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Einleitung.

Ueber die Berechnung von Mineralanalysen.

I. Ueber die Art und Weise der Berechnung
im Allgemeinen.

Lange Zeit hindurch wurde die Zusammensetzung einer che-
mischen Verbindung nur durch Nebencinanderstellen derjeni-
gen Stoffe anschaulich gemacht, welche die Analyse ihrer
Qualitit und Quantitit nach ergeben batte. Klaproth und
Vauquelin und alle iibrigen Chemiker jener Zeit hatten fiir
die Richtigkeit ibrer zahlreichen Mineralanalysen keine andere
Gewiihrleistung, als sie eine Wiederholung der Arbeit selbst
geben konnte. Durch die Aushildung der elektrochemischen
Theorie und die Entdeckung der Gesetze der bestimmten
Proportionen wurde es indessen sehr bald erforderlich, die
Grundsiitze der atomistischen Construktion kiinstlicher Ver-
bindungen auch auf die Korper des Mineralreichs anzuwen-
den, und so entstand im Jahre 1814 die Fundamental-Arbeit
von Berzelius: , Versuch, durch Anwendung der elektro-
chemischen Theorie und der chemischen Proportionenlebre
ein rein wissenschaftliches System der Mineralogic zu be-
griinden“,

Es gieht heutzutage wohl Niemand mehr, welcher es in
Zweifel ziehen konnte, dafls die Mineralien mit den in unse-
ren Laboratorien kiinstlich erzeugten Verbindungen die Art
der Bildung gemein haben, d. h. dafs sie, so wic diese, theils
aus wisserigen oder wenigstens wasserhaltigen Auflosungen
bei niederer oder hoherer Temperatur krystallisirt oder iiber-
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haupt ausgesondert sind, theils aber auch dem Erkalten ge-
schmolzener glithender Massen ibren Ursprung verdanken.
Die zahlreichen Thatsachen, welche man in Betreff der Bil-
dung von oft krystallisirten chemischen Verbindungen kennt,
wie mannichfache chemische und technische Prozesse sie dar-
bieten, die grofse Aehnlichkeit, hinfig selbst vollkommene
Uebereinstimmung dieser Kunstprodukte mit Korpern des Mi-
neralreichs: alles dies sind Beweise genug, dals diejenigen
Gesetze, welche wir der Betrachtung der Zusammensetzung
kiinstlicher Verbindungen zum Grunde legen, in demselben
Grade auf dic Mineralien anzuwenden seien.

Die elektrochemische Theorie hat uns gelehrt, dafs in
jedem zusammengesetzten Korper Bestandtheile von entgegen-
gesetzten elektrochemischen Eigenschaften vorhanden sind;
sie hat gelehrt, dals die Verbindungen mit einer Kraft beste-
hen, welche der Stirke des elektrochemischen Gegensatzes
der Bestandtheile proportional ist. Daraus folgt, dafs in jedem
zusammengesetzten Korper ein oder mehrere elektropositive
Bestandtheile mit einem oder mehreren elektronegativen Be-
standtheilen vorhanden sein miissen, wobei aber woll zu be-
merken ist, dafs der elektrochemische Charakter eines Kor-
pers nicht fiir alle Fille derselbe ist, dafs also ein elektro-
negativer Kirper gegen einen anderen mehr clektronegativen
selbst elektropositiv sein kann. Bekannt ist es, dafls diese
Eigenschaft ganz besonders denjenigen Korpern zukommt, de-
ren elektrochemischer Charakter minder stark ausgepriigt ist;
so sind schwache Basen, z. B. Thonerde, Eisenoxyd, oft elek-
tronegativ, also Siuren, und umgekehrt, schwache Siuren,
z. B. Borsiiure, zuweilen Basen. .

‘Wir finden nun unter den Mineralkorpern, nichst den
Elementen selbst, biniire Verbindungen, d. h. Oxyde, Schwe-
felmetalle u.s. w. Da ihre Zusammensetzung so sehr einfach
ist, so ist es leicht, dieselbe mit den Gesetzen der hestimm-
ten Proportionen in Einklang zu bringen, und man darf sa-
gen, dafs es heutzutage wohl kaum noch irgend ein Mineral
von dieser Art gebe, iiber dessen Constitution ein Zweifel
obwalten konne. Diesen zunichst stechen die einfachen Salze,
oder diejenigen Verbindungen, welche entweder cin elektro-
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positives Oxyd oder Schwefelmetall, verbunden mit einem elek-
tronegativen Oxyde oder Schwefelmetall, oder einem Salzbil-
der, verbunden mit einem Metall, enthalten, also die sogenann-
ten Amphid- und Haloidsalze.

Die grofse Mchrzahl der Mineralien indessen zeigt eine
viel zusammengesetztere Natur. Sehr hiufig treffen wir auf
Verbindungen einer Siure wit zwei, drei und mehr Basen,
und hier verlifst uns zuerst die Erfahrung, in sofern es nicht
gelungen ist, kiinstlich Verbindungen der Art nach Willkiir
zu erzeugen, wahrscheinlich, weil wir nicht im Stande sind,
Massen von betriichtlicher Grofse und auf die Dauer lingerer
Zeit fiir die Bildung complicirter Verbindungen dem Versuche
zu unterwerfen. Dieser Umstand kann jedoch nicht hindern,
die Gesetze der Proportionenlebre, welche wir mit hinlingli-
cher Sicherheit auf Mineralkorper von einfacherer Mischung
angewendet haben, auch auf zusammengetztere zu iibertragen.

Nun giebt es aber Fiille, in denen die vorhandenen Ana-
lysen entweder gar keine Anwendung der chemischen Pro-
portionen zulassen, oder doch zu einem complicirten und des-
wegen nicht wahrscheinlichen Ausdruck fihren. Der Grund
davon kann natiirlich nicht in der Proportionenlehre gesucht
werden, sondern er liegt in mehreren Umstinden, welche der
Schiirfe der Resultate sich entgegensetzen, und deren Vermei-
dung freilich nicht immer in unserer Gewalt steht.

Zu diesen hindernden Umstinden gehdrt zunichst Man-
gel an Genauigkeit in der Analyse selbst. Selbst die Arbei-
ten der besten Analytiker sind bisweilen in dieser Beziehung
mangelhaft, und in viel hoherem Grade mufls dies also von
denen Anderer weniger Erfahrener gelten. Allein dieser Vor-
wurl trifft zum grofsten Theil die mangelhaften Kenntnisse
der Eigenschaften vieler Korper und ihrer Verbindungen, wie
sie der jedesmalige Standpunkt der Wissenschaft nothwendig
mit sich brachte. Deswegen berichtigen aber auch neuere Ar-
beiten hiufig die ilteren, und es ist folglich zu hoffen, dals
cin Hindernils von dieser Seite, in der richtigen Kenntnifs
der chemischen Natur der Mineralien, tiiglich mehr verschwin-
den werde. In der That trifft daher ein grolser Theil derer,
iiber deren Zusammensetzung wir noch im Dunklen sind, sol-
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che, die sehr viele oder schwer von einander zu trennende
Bestandtheile enthalten ( Turmaline, Zirkontitanate).

Ein zweites grofseres Hindernifs liegt aber in der Schwie-
rigkeit, um nicht zu sagen, Unmiglichkeit, eine im Mineral-
reich gebildete Verbindung rein und frei von fremden Stof-
fen zu erhalten, die in der Masse derselben zufillig in unsicht-
baren und untrennbaren kleinen Theilchen abgesetzt sind.
Wir finden dic Mineralien entweder krystallisirt, d. h. aus
einer Fliissigkeit theils langsam und regelmifsig angeschossen,
theils plotzlich durch gestorte Krystallisation krystallinisch-
kirnig abgesetzt, oder auch, Niederschligen gleich, ohne kry-
stallinisches Ansehen gefillt, dann oft Krystalle einschliefsend,
welche entweder aus einer hinzugekommenen Fliissigkeit an-
derer Art entstanden, oder auch wihrend der Fillung selbst
aus der ersten Fliissigkeit angeschossen, und in der gefillten
weichen Masse abgesetzt sind. Es ist klar, dafls eine Analyse
solcher aus erhirteten Niederschligen gebildeten Massen kein
mit der Proportionenlehre iibereinstimmendes Resultat geben
konne, weil ein Gemenge unbestimmter Art untersucht wurde;
wenn nicht bisweilen ein solcher Niederschlag zufillig blos
aus einem einzigen Stoffe bestcht, wovon es an Beispielen
nicht fehlt. Dagegen diirfen wir mit Recht geniigendere Re-
sultate von der Zerlegung regelmilsig Krystallisirter Fossilien
erwarten, obwohl auch der regelmifsigste und klarste Kry-
stall selten frei von fremder Beimischung ist. Der Grund da-
von ergiebt sich leicht durch einfache Betrachtung dessen, was
bei der Krystallisation in unseren Laboratorien vor sich geht.
Schiefst z. B. Salpeter aus der Rohlauge an, so sind die Kry-
stalle zwar regelmiilsig gebildet, sie enthalten aber einen brau-
nen firbenden Stoff und Kochsalz, von denen Niemand glaubt,
dafs sie zur Mischung des Salpeters gehoren, weil die Erfah-
rung lehrt, dafls diese Stoffe nach der Reinigung nicht mehr
im Salpeter zu finden sind. Je langsamer die Krystallisation
erfolgt, um so grifser fallen die Krystalle aus, aber auch um
so unreiner. Alles dies mufs auch bei der Bildung der Mi-
neralien stattgefunden haben; der Stoff, mit welchem die Auf-
losung gesittigt war, lieferte die Krystalle, aber diese behiel-
ten einen grofseren oder geringeren Theil der Auflosung in
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ihren Zwischenrdumen, wurden davon verunreinigt, und oft
gefirbt, was der Grund ist, dafs farblose Mineralien oft in
verschiedenen Farben erscheinen, deren bedingende Ursache,
di¢ fremdartige firbende Substanz, in so geringer Menge und
so grofser Vertheilung da sein kann, dafs sie die Durchsich-
tigkeit der Krystalle nicht wesentlich beeintrichtigt.

Die Analyse vieler Mineralien zeigt daher geringe Men-
gen von Bestandtheilen, welche als Verunreinigungen betrach-
tet werden, und in Abzug gebracht werden miissen, wenn
man die Bestandtheile dieser Mineralien der Rechnung unter-
werfen will. Allein hier stellt sich die Schwierigkeit ein, zu
hestimmen, 1) ob diese geringe Menge in jedem Fall unwe-
sentlich, oder ob sie, wie dies nicht selten der Fall ist, cinen
Theil eines anderen Stoffes ersetzend, dennoch ein wesentli-
cher Bestandtheil ist, und 2) ob von diesen wesentlichen Be-
standtheilen nicht auch Etwas zu der abzuziehenden fremdar-
tigen Substanz gehort, und wieviel, wenn dies der Fall wire.
Die vollstindige Kenntnifs eines Minerals, besonders was die
Art seines Vorkommens betrifft, kann hier zu Hiilfe kommen.

Aus dem Angefiibrten ergiebt sich mithin, dafs es fiir die
Analyse besser sei, kleine Krystalle als grofse zu wiihlen, von
deren Unreinigkeit oft schon der blofse Anblick beim Zer-
schlagen iiberzeugt; dafs ferner farblose oder wenigstens min-
der gefirbte, durchsichtige Krystalle reiner sein werden, als
andere, so wie, dafs Krystalle, welche frei aufgewachsen (in
Drusen) vorkommen, im Allgemeinen reiner als solche sind,
welche sich mitten in einer Masse ausgeschieden haben. An
beweisenden Beispielen fehlt es nicht. Wir diirfen uns z. B.
nur der Augitabinderungen erinnern. Wihrend die lichten,
frei krystallisirten, wie der Diopsid, in ihrer Zusammensetzung
schon lingst keinem Zweifel mehr unterliegen, so ist dies
ganz und gar nicht der Fall mit jenen dunklen sonst sehr re-
gelmifsigen Krystallen, welche ganz undurchsichtig sind, und
sich inmitten vulkanischer Gesteine gebildet haben. Zuweilen
sind derbe Massen mit deutlich blittrigem Bruch zur Analyse
selbst Krystallen von derselben Substanz vorzuziehen.

Ein anderer Umstand, welcher die Berechnung einer Mi-
neralanalyse erschwert, ist folgender: Ist eine gemeinsame
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Auflosung von zwei oder mehreren Verbindungen so gesiit-
tigt, dafs sie zu krystallisiren anfingt, so geschieht es bis-
weilen, dafs ein Theilchen der einen Verbindung sich mit meh-
reren Theilchen einer anderen dicht zusammenlegt, so dals
beide gemeinschaftlich einen Krystall bilden, der in Form,
Farbe, Durchsichtigkeit, specifischem Gewicht u. s. w. giinz-
lich abweicht sowohl von dem Stoff, welcher darin den grofs-
ten Theil ausmacht, als auch von dem beigemengten, der oft
nur einige Procente betriigt. Die relativen Mengen der Stoffe,
welche in solche Krystalle eingehen, scheinen blos von der
Menge abzuhéingen, welche die Auflosung davon im Augen-
blick des Krystallisirens enthidlt. So wissen wir, dafs das
Kochsalz wie der Salmiak in Wiirfeln anschielsen, wenn die
Auflosung Harnstoff enthilt; phosphorsaures Bleioxyd und
phosphorsaurer Baryt nehmen bei der Fillung cine gewisse
Menge salpetersaures Bleioxyd und salpetersauren Baryt mit
sich, Salmiak krystallisirt aus einer Auflosung von Eisenchlo-
rid in rubinrothen Wiirfeln, welche gleichwohl nur eine sebr
geringe Menge dicses Salzes enthalten, und sie beim Umkry-
stallisiren ganz verlieren, worauf wieder gewdohnliche Sal-
miakkrystalle entstehen. Berzelius und Beudant haben
zahlreiche Erfahrungen hieriiber gesammelt.

Dieser Fall mag oft bei krystallisirten Fossilien einge-
treten sein, besonders da, wo wir sehen, dafs mehrere neben
und durch einander krystallisirt sind; in diesem Falle konuen
nur wiederholte Analysen von verschiedenen Abinderungen
iiber die Zusammensetzung entscheiden.

Was nun die richtige Zusammenpaarung der gefundenen
Bestandtheile, oder die Ausmittelung der Constitution der Mi-
neralien betrifft, so ist dies ein zweiter Hauptpunkt bei der
Berechnung von Analysen. Es ist klar, dafs, wenn wir bei
der Vorstellung von der Mischung eines Salzes, z. B. des
Alauns, nicht weiter gingen, als ihn aus Kalium, Aluminium,
Schwelel, Wasserstoff und Sauerstoff zusammengesetzt zu be-
trachten, in wissenschaftlicher Hinsicht wenig gewonnen wiire.
‘Wir kommen der Natur seiner Mischung einen Schritt niher,
wenn wir die einzelnen Stoffe zusammenpaaren, und ihn als
aus Schwefelsiure, Thonerde, Kali und Wasser zusammenge-
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setzt ansehen. Dies geschah schon seit langer Zeit, und da-
durch entstand der Name eines Tripelsalzes. Der niichste
Schritt zu einer vollkommneren Kenntnifs war nun, ihn als
aus schwefelsaurem Kali und schwefelsaurer Thonerde mit Kry-
stallwasser bestehend zu betrachten, wodurch der Name eines
Doppelsalzes fiir ihn und &hnliche Verbindungen in Anwen-
dung kam. Endlich vollendete gleichsam die Lehre von den
bestimmten Proportionen unsere Vorstellung von der Zusam-
mensetzung dieses Salzes, indem sie zeigte, dals es aus 1 At.
schwefelsaurem Kali, 1 At. schwefelsaurer Thonerde und 24
At. Wasser besteht.

Diese Betrachtungsweise wurde natiirlich auch fiir die Mi-
neralien nothwendig, und die zahlreichen vortrefflichen Ana-
lysen Klaproth’s wurden von Berzelius mit dem besten
Erfolge benutzt, auch an ihnen die Richtigkeit der Propor-
tionenlehre darzathun. Ein grofser Schritt zur Kenntnifs die-
ser Verhiltnisse geschah durch Berechnung der zahlreichen
Klasse der sogenannten Steine, oder derjenigen Mineralien,
in welchen die Kieselerde als elektronegativer Bestandtheil
auftritt; die Kieselsidure wurde als eine wirkliche Siure er-
kannt, und ibre Verbindungen von anderen als Silikate un-
terschieden.

Die Kieselsiure hat mit anderen schwachen Siuren die
Eigenschaft gemein, sich mit den Basen in mehrfachen und
zahlreichen Sittigungsgraden zu verbinden. Diejenigen kie-
selsauren Salze, in denen der Sauerstoff der Siure gleich dem
der Basis ist, wurden schlechthin Silikate genannt; solche,
in denen der Sauerstoff der Kieselsiaure doppelt so grols als
der der Basis ist, heifsen Bisilikate, und solche, in denen
dies Verhiltnils = 3:1 ist, heifsen Trisilikate. Die basi-
schen kieselsauren Salze, in denen der Sauerstoffgehalt der
Kieselsdure geringer ist als der der Basis, hat man Subsi-
likate genannt.

Aus Griinden, deren Erdrterung hier zu weit fiihren
wiirde, betrachten wir die Kieselsiure als bestehend aus 1 At.
Kiesel und 3 At. Sauerstoff. Nach Analogie mit anderen Siu-
ren betrachtet man nun die Trisilikate als neutrale kie-

selsaure Salze, und richtet danach die Nomenklatur der iibri-
st
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gen Sittigungsstufen.  Zur leichteren Uebersicht diene fol-

gende Zusammenstellung, in welcher die Kieselsiiure durch Si,

alle Basen, welche 1 At. Sauerstoff enthalten, durch R, und
alle diejenigen, welche 3 At. Sauerstoff gegen 2 At. Radikal

enthalten, durch R bezeichnet sind.

Saure Salze.

Sauerstoff von
Basis. Siure.

1 : 12 Vierfach kieselsaure Salze RSi* oder R Sit?

1 9 Dreifach kieselsaure Salze RSi® — R Si°

1 6 Zweifach kieselsaure Salze RSi? — R 'Si'”’_

1 : 4} Anderthalbfach kieselsaure Salze R?Si® — R2S§if
1 4 Vierdrittel kieselsaure Salze R®Si* R Si¢

1 3 Neutrale oder einfach kiesels. Salze RSi — R Si®

Basische Salze.
1 : 2 Zweidrittel- (oder halb basisch) kieselsaure Salze
Resie — it §p
1 : 1. Halb- (oder einfach basisch) Kkieselsaure Salze
Re§i — e

")

1 1 Drittel- (oder zweifach basisch) kieselsaure Salze
RS — i §i
1} : 1 Viertel- (oder dreifach basisch) kieselsaure Salze

ReSi — RSP
Zweineuntel - (oder 3lfach basisch) kiesels. Salze

[
ol
e

3 : 1 Neuntel- (oder Sfach hasisch) kieselsaure Salze

Doch sind einfache Silikate unter den Mineralien gerade
nicht sehr zahlreich; viel gewdhnlicher sind Doppelsilikate,
theils wasserfrei, theils mit Krystallwasser verbunden. Diese

Salze folgen in ihrer Constitution ganz denselben Gesetzen,
wie die kiinstlich darstellbaren Doppelsalze, was inshesondere
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das multiple Sauerstoffverhiltnifs beider Basen betrifft. Setzt
man z. B. im Feldspath an die Stelle des Kiesels Schwefel,
so wire die Verbindung wasserfreier Alaun.

Die Natur bringt aber noch mannichfaltigere Verbindungen
unter den Silikaten hervor, von denen wir unter den kiinst-
lich darstellbaren Salzen nichts Aehnliches aufzuweisen haben.
Denn es giebt Silikate mit 3, 4, 6 und mehr Basen, welche
alle zusammen eine Verbindung ausmachen, deren vollkom-
men krystallinische Struktur und constantes Vorkommen an
vielen Orten uns lehrt, dafs sie ein chemisches Ganzes aus-
machen. Die Ursache, weshalb Verbindungen dieser Art fast
noch gar nicht Kkiinstlich hervorgebracht sind, liegt keines-
weges darin, dafls die sehr schwachen chemischen Verwandt-
schaften bei unseren Versuchen nicht wirksam werden, son-
dern zum Theil darin, dafs wir bei unseren Versuchen zur
Trennung der Verbindungen solche Kriifte anwenden miissen,
wodurch die Wirkung der schwiicheren Verwandtschaften ganz
aufgehoben wird, zum Theil auch darin, dafs bisher nur sel-
ten Versuche in der Absicht angestellt sind, um solche Kér-
per zusammengesetzterer Art zu bilden, wie sie im Mineral-
reich vorkommen. Doch kennt man deren allerdings einige.
Berzelius hat gezeigt, dafs durch Zusammenschmelzen von
Thonerde, Kieselsiure und kohlensaurem Kali ein Drittelsili-
kat von beiden Basen gebildet wird, wiihrend auf nassem
Wege ein Zweidrittelsilikat (von der Mischung des Leucits)
erhalten werden kann.

Bei den natiirlichen Doppelsilikaten finden wir nicht sel-
ten solche, wo beide Basen nicht auf gleicher Sittigungsstufe
stehen, ein Fall, der bei kiinstlichen Doppelsalzen selten vor-
kommt, indessen nicht ohne Beispiel ist, wie z. B. Berze-
lius eine Verbindung von zweifach kohlensaurem Kali und
neutraler kohlensaurer Talkerde aufgefunden hat; und solcher
Doppelsalze mag es noch viele geben, die bei absichtlich des-
wegen angestellter Untersuchung gewils leicht entdeckt wer-
den konnten.

Es bleibt nun noch iibrig, den Fall zu betrachten, wenn
ein Silikat drei oder mehr Basen enthilt, oder besser ganz

allgemein, wenn ein elektronegativer Korper mit mehr als zwei
*%
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elektropositiven Korpern verbunden vorkommt. Da dieser
Fall gerade hei den Silikaten sehr hiufig eintritt, so mufs es
fiir die Beurtheilung der Constitution eines derartigen Mine-
rals von grofser Wichtigkeit sein, alle Griinde fiir die wahr-
scheinlichste Art der Zusammengruppirung der cinzelnen Be-
standtheile gehorig ins Auge zu fassen, und bei niherer Be-
trachtung finden wir, dafs, in Betracht unserer dermaligen che-
mischen Kenntnisse, zwei Fille hier zu unterscheiden seien.

Entweder mufs, der elektrochemischen Theorie gemiifs,
eine solche complicirte Verbindung in einfachere zerfallen,
z. B. ein Silikat, welches 3 Basen, A, B und C enthilt, mufs
nothwendig betrachtet werden als eine Verbindung zweier
Doppelsalze, z. B. von AS+BS, verbunden mit AS+4CS,
wobei die Art der Gruppirung natiirlich von der Natur die-
ser Basen, und von dem Verhiltnils ihres Sauerstoffs sowohl
unter sich als zu dem Sauerstoffgehalt der Kieselsiure ab-
hingt. Derselbe Grundsatz mufs bei Silikaten von vier oder
mehr Basen in Anwendung gebracht werden. Als Beispiele
diirfen wir den Labrador wihlen, ein Silikat von Thonerde,
Kalkerde und Watron, deren stichiometrisches Verhiltnifs zu
folgendem Ausdruck gefiihrt hat: l

oder den Granat von Finbo, dessen Basen Talkerde, Thon-
erde, Eisenoxydul und Oxyd sind, und welcher folgende For-

Seitdem wir aber wissen, dafs dbnlich zusammengesetzte
Korper sich gegenseitig ersetzen konnen, und zahlreiche Bei-
spiele zuerst an kiinstlich dargestellten Verbindungen die Lehre
von der Isomorphie begriindet haben, mufste diese Entdek-
kung auch auf die Verbindungen des Mineralreichs angewen-
det werden, und nun erst fand man durch sie den Schliissel
zum Verstindnifs der wahren Natur vieler Mineralien, deren
Analysen vorher gar nicht mit den Gesetzen der bestimmten
Proportionen iibereinzustimmen schienen. Ohne Zweifel be-
gann mit der Anwendung dieser Lehre eine neue Epoche fiir
die chemische Mineralogie, und die Arbeiten v. Bonsdorf’s
ither die Hornblenden, H. Rose’s iiber die Augite, und Trolle-
Wachtmeister’s iiber die Granaten waren die ersten Friichte
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derselben. Es kann nun die Zusammensetzung complicirter
Verbindungen, welche isomorphe elektropositive oder nega-
tive Glieder enthalten, leicht gedeutet werden, und die Mehr-
zahl der Fille, in denen man frither Verbindungen von Dop-
pelsalzen anzunehmen genothigt war, hat sich auf einfache
oder Doppelsalze reducirt. Da isomorphe Basen, den bishe-
rigen Erfahrungen im Mineralreiche zufolge, sich gleichwohl
nicht in ganz unbestimmten, %ondern in einfachen multiplen
Verhiiltnissen ersetzen, so lassen viele Mineralien einen dop-
pelten Ausdruck zu, wie man an den angefithrten Beispielen,
dem Labrador und dem Granat, sicht; jener kann ganz allge-
mein mit

o s,
und dieser durch

Fe 4 + - § Si

Mg® Al

bezeichnet werden.

Es ist indessen nicht zu liugnen, dafs hierbei dfters Vor-
aussetzungen gemacht werden, welche nicht aus direkter Er-
fahrung hervorgegangen sind. So hat man die Isomorphie der
Alkalien unter sich und mit Kalkerde, Talkerde, Eisenoxydul
in vielen Formeln angenommen, ungeachtet die entsprechen-
den Salze keinesweges isomorph sind. Freilich giebt es That-
sachen, welche eine Dimorphie mancher dieser Salze theils
schon erwiesen haben, theils sehr wahrscheinlich machen, so
dafs ibre Isomorphie sich wohl bestitigen konnte. Dennoch
bleibt immer das einfache stochiometrische Verhiltnifs, bei
Oxyden z. B. des Sauerstoffs, welches zwischen der Gesammt-
masse aller isomorphen Glieder von gleicher elektrochemischer
Natur und denen entgegengesetzter stattfindet, der nichste
und triftigste Grand, diese Glieder als isomorph zu betrach-
ten, inshesondere, wenn der Ausdruck des Ganzen dadurch
sehr vereinfacht wird.

Beudant hat diec Zusammensetzung vieler Mineralien auf
cine eigenthiimliche Art zu erkliren gesucht. Bekannt ist es,
dafs Substanzen beim Krystallisiren hiufig etwas von der
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Mutterlauge, und falls diese eine fremdartige Verbindung auf-
gelost enthilt, auch mehr oder weniger von dieser enthalten.
Das Zusammenvorkommen der Mineralien beriicksichtigend,
hat er eigene und fremde Analysen zu berechnen, und die
relativen Mengen der selbststindigen Mineralien zu bestim-
men gesucht, welche darin enthalten waren. Die Einmen-
gungen betragen aber nicht immer ecinige Prozente, sondern
machen, nach seiner Art zu rechnen, oft 20, 30 und mehr Pro-
zent aus.

Berzelius hat darauf aufmerksam gemacht, dals Beu-
dant bei seinen Betrachtungen ilber Gemengtsein krystalli-
sirter oder krystallinischer Substanzen nicht den Fall unter-
schieden habe, wo die krystallisirende Fliissigkeit noch nichts
Festes suspendirt enthielt, und den, wo sic mit darin aufge-
schlaimmten Stoffen, oder schon abgesetzten kleinen Krystal-
len gemengt ist, um welche das spiter Krystallisirende sich
ahsetzt. In letzterem Fall kann freilich eine solche Einmen-
gung oft mehr betragen, als die Substanz selbst, allein es
fehlt dann in der Regel nicht an #ufseren Kennzeichen, wel-
che uns sagen, dafs wir es hier sichtlich mit einem Gemenge
zu thun haben, dessen Analyse gewils Niemand anstellen wird,
der die Natur einer Mineralmischung erkennen will, falls ihm
reinere Stiicke der Substanz zu Gebote stehen. In dem Fall
aber, wo wir es mit krystallisirten Korpern zu thun haben,
die aus einer vollkommen fliissigen Masse angeschossen sind,
konnen die Fremdartigkeiten in der Regel nicht durch &ufsere
Mittel entdeckt werden, aber auch niemals mehr als einen
geringen Antheil ausmachen, wie direkte Versuche gelehrt ha-
ben. Andererseits hat Beudant dabei viel zu sehr der Rich-
tigkeit von Analysen, namentlich seiner eigenen, vertraut,
wihrend man bei Beurtheilung der Zusammensetzung eines
Minerals die besten vorhandenen Untersuchungen benutzen
mufs, sich nie aber auf eine einzelne Analyse verlassen darf.

Berzelius, Versuch, durch Anwendung der elektro - chemischen Theo-
rie und der chemischen Proportionenlehre ein rein wissenschaftli-
ches System der Mineralogie zu begriinden. Aus dem Schwed.
iibersetzt von Gehlen; in Schweigger’s Journ, XI. 193. XIL
17. XV. 277. 419.
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Berzelius, Untersuchung von Verbindungen, welche auf schwiiche-
ren Verwandtschaften beruhen. Ebendas. XXXI. 258.

Schubert, iiber die stichiometrische Mischung der Fossilien. Eben-
daselbst XV. 200,

Berzelius, iiber die Verinderungen, welche in dem chemischen Mi-
neralsysteme durch die Eigenschaft der isomorphen Kirper, ein-
ander in unbestimmten Verhiltnissen zu ersetzen, nothwendig ge-
worden sind. Poggendorff’s Annalen XII 1. 631.

Beudant, récherches sur la maniére de discuter les analyses chimi-
ques, pour parvenir i déterminer exactement la composition des
minéraux. Mémoires de PAcad. royale des Sciences de I'Institut
de France VIIL 221. (1829.).

Berzelius, iiber Beudant’s Abbandlung, in 8. Jahresbericht etc.

X. 161.
Gerhardt, iliber die Formeln der natiirlich vorkommenden Silikate;

in Erdmann’s und Schweigger-Seidel’s Journ. f. prakt.
Chemie 1V. 44, 105.
Berzelius, liber Gerhardt’s Abhandlung, in S. Jahresbericht XVI.

165.

II. Ueber die Art und Weise der Berechnung im Besonderen.
Construction der Formeln.

Indem wir die allgemeinen stochiometrischen Grundleh-
ren als bekannt voraussetzen, beschrinken wir uns hier ein-
zig und allein auf ihre Anwendung zur Berechnung von Mi-
neralanalysen.  Sobald die Analyse die relativen Gewichts-
mengen der Bestandtheile gegeben hat, so ist die relative Zahl
der Atome dieser Bestandtheile aufzusuchen. Dies geschieht
ganz einfach und allgemein dadurch, dafs man das (procen-
tische) Gewicht jedes Stoffs durch das diesem Stoff zugeho-
rige Atomgewicht dividirt. Die Quotienten stehen dann, wenn
die analysirte Substanz kein Gemenge, sondern eine chemi-
sche Verbindung ist, in einem einfachen Verhiltnisse.

Es ist z. B. nach Berthier die Zusammensetzung des

Feldspaths (Adulars):
Kieselsiure 64,20

Thonerde 18,40
Kali 16,95
99,55

Ferner ist das Atomgewicht der Kieselsiure =5773l,



XXIV Einleitung,

das der Thonerde =—642,33, und das des Kalis =589,91;

64,2 164 16,95

5—7,-7’:—3-1— =0,lll; m:(},ﬂ‘?.s; m:0,0QS- Die

Anzahl der Atome der Kieselsiure, der Thonerde und des
Kalis verhalten sich also =111:28:28, d. h. =4:1:1;
der Feldspath enthilt also 4 At. Kieselsiure gegen 1 At. Thon-
erde und 1 At. Kali.

Das dunkle Rothgiiltigerz von Andreasberg enthilt nach
Bonsdorf:

80 ist

Silber 58949
Antimon 22,846
Schwefel 16,609
Erdige Theile 0,299

98,703

Das Atomgewicht des Silbers ist =1351,61, des Anti-
mons =806,45, des Schwefels =207,17. Nun ist

16,949 22816 _

T-‘iﬁl,ﬁl =0,043.... m—0,028 ... und
16,609 L0082 der die Anzahl der At Silb
201,17 el «.e., Oder are Anzah er ome von oilber,

Antimon und Schwefel steht in dem Verhiltnils von 43:28,82,
oder von 3:2:6, denn dies wiirde, ausgehend von der klein-
sten Zahl als Einheit, 42:28:84 sein. Das Rothgiiltigerz
enthalt folglich 3 At. Silber gegen 2 At. Antimon und 6 At.
Schwefel.

Wenn aber, wie in diesen Beispielen, die simmtlichen
elektropositiven Bestandtheile mit cinem cinzigen elektrone-
gativen Element verbunden sind, so kann die Rechnung auch
auf die Art geschehen, dafs man die Menge des elektrone-
gativen Bestandtheils, welche sich mit jedem der elektroposi-
tiven Bestandtheile verbindet, aufsucht. Die erhaltenen Quo-
tienten stehen dann in einem einfachen multiplen Verhiltnisse,
welches unmittelbar die Anzahl der Atome jedes Stoffs darlegt.

Nehmen wir z. B. den Feldspath, so sehen wir, dafs
simmtliche Bestandtheile Oxyde sind; es muls also ihr Sauer-
stoffgebalt aufgesucht werden, welches leicht geschicht, wenn
man weils, dafs die Kieselsiure 51,96 p.C., die Thonerde
46,7 p.C., und das Kali 16,95 p.C. Sauerstoff enthalten.
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Es ergiebt sich dann folgendes Resultat:

Kieselsiure 64,20 enthalten 33,35 Sauerstoff
Thonerde 18,40 - 8,59 -
Kali 16,95 - 287 -

Wird 2,87 als communis divisor betrachtet, und =1 ge-
setzt, so ist das Sauerstoffverhiltnifls = 11,62 :2,99 : 1,00,
woraus wir schliefsen konnen, dafs es eigentlich =12:3:1
sei, und die Abweichungen in Fehlern der Analyse liegen.
- Da 1 At. Kieselsiure 3 At. Sauerstoff enthiilt, so sind hier
4 At. Kieselsiure; da 1 At. Thonerde 3 At. Sauerstoff, und
1 At. Kali 1 At. Sauerstoff enthalten, so sind hier 1 At. Thon-
erde und 1 At. Kali in Verbindung; wir sind also zu dem-
selben Resultat gelangt, wie es die Division der procentischen
Zahlen durch die Atomgewichte gegeben hatte.

Kehren wir nun zu dem Beispicle des Rothgiiltigerzes
zuriick, und wissen wir, dafs 87,04 Theile Silber sich mit 12,96
Th, Schwefel, und 72,77 Th. Antimon sich mit 27,33 Th.
Schwefel verbinden, so finden wir, dafs

58,949 Silber erfordern 8,78 Schwefel

22846 Antimon - 8,56 -
so dals 67,73 Schwefelsilber und 31,4 Schwefelantimon ver-
bunden sein wiirden. Die Schwefelmengen in beiden sind
einander offenbar gleich. Da nun 1 At. Schwefelsilher 1 At.
Schwefel enthilt, 1 At. Schwefelantimon hingegen 3 At. des
letzteren, so folgt, dafs im Rothgiiltigerze 3 At. Schwefelsil-
ber und 1 At. Schwefelantimon, oder 3 At. Silber, 2 At. An-
timon und 6 At. Schwefel eine Verbindung eingegangen sind.

Nachdem auf solche Art die relative Anzahl der Atome
einer Mineralmischung ermittelt ist, so lafst sich durch eine
Formel leicht ein Bild derselben entwerfen. Im Feldspath
mufs die Kieselsiure als Siure mit der Thonerde und dem
Kali, als Basen, zu einem Doppelsalze verbunden sein, und
zwar ist es ganz natiirlich, anzunehmen, dafs beide einfache
Silikate auf gleicher Sattigungsstufe stehen.

In diesem Falle sind beide neutrale Salze, und die For-

in heiden Salzen deutlich ibren neutralen Zustand bezeichnet.
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.
Die Formel des Rothgiiltigerzes, Ag*Sh, ergiebt sich so un-
mittelbar aus der Rechnung, dafs es unnothig ist, dariiber
noch Etwas hinzuzufiigen.

Nicht immer ist jedoch die Construction der Formel so
cinfach und ihre Richtigkeit aufser Zweifel gestellt, wie beim
Feldspath. 'Wenn z. B. ein Mineral aus Kieselsiure, Eisen-
oxyd und Natron in dem Verhiltnisse zusammengesetzt ist,
dafs der Sauerstoffgehalt dieser drei Stoffe =7:2:1 ist, so
lifst sich keine Formel daraus construiren, in welcher das -
kieselsaure Natron und das kieselsaure Eisenoxyd auf glei-
cher Stufe der Sittigung stinden, wie dies beim Feldspath
der Fall ist; indessen lassen sich aus dem angefiihrten Sauer-
stoffverhiltnifs zwei Formeln bilden, deren jede ihm genau
entspricht, niimlich:

Es fragt sich mithin, welche von beiden die wahrschein-
iichste ist. Da das Natron eine viel stirkere Basis als das
Eisenoxyd ist, welches zuweilen selbst elektronegativ sich ver:
hilt, so miissen wir auch annchmen, dafls, als beide Silikate
sich gebildet haben, das Natron auch eine grofsere Menge
Saure gebunden haben werde als das Eisenoxyd, und inso-
fern verdient die erste Formel den Vorzug, da sie neutra-
les kieselsaures Natron und zweidrittel kieselsaures Eisen-
oxyd enthilt, wihrend die zweite Formel drittel kieselsau-
res Natron, verbunden mit neutralem kieselsaurem Eisen-
oxyd, voraussetzt.

Es ist also bei der Bildung einer Formel die stirkere
Base immer als auf einer hoheren Sittigungsstufe stehend an-
zunchmen, als die schwichere, wenn anders bheide Salze nicht
auf gleicher Stufe stehen konnen.

Eine geringe Modifikation erleidet die Berechnung sol-
cher Verbindungen, welche mehrere isomorphe Bestandtheile
enthalten,

Finden sich mehrere solcher isomorphen Kérper in einer
Mineralmischung vor, so darf man nur, wie gewdohnlich, zu-
erst durch Division eines jeden durch sein Atomgewicht die
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relative Atomenanzahl ermitteln, und dann dieselbe hei allen
addiren, und bei Construction der Formel gerade so verfah-
ren, als wenn die erhaltene Summe nur einem einzigen Stoffe
angehorte. Die einzelnen isomorphen Substanzen werden in
der Formel dadurch bezeichnet, dafs man ihre Symbole un-
ter einander setzt.

Wiihlen wir als Beispiel H. Rose’s Analyse des wei-
fsen Malakoliths (Augits) von Orrijarfvi:

Kieselsiure 54,64 95
Kalkerde 24,94 7,0
Talkerde 18,00 7,0
Eisenoxydul 1,08 0,2
Gliihverlust 200

100,66

so sind die beigesetzten Zahlen die Quotienten aus der Di-
vision der respectiven Atomgewichte in die procentischen An-
gaben. Man sicht, die Analyse giebt 14,2 Atome Basen ge-
gen 95 At. Siure, was deutlich zeigt, dafs das wahre Ver-
hiltnils =15:10=3:2 ist. Die Formel dieses Augits ist
folglich
Ca® )

Mg® Si?,
Fe? 5

Viel einfacher ist es aber, bei Berechnungen dieser Art
nur die Mengen des allen isomorphen Bestandtheilen gemein-
samen elektronegativen Elements, des Sauerstoffs also oder
des Schwefels, zu addiren, und dann, wie frilher angegeben,
zu verfahren.

So ist in dem gegebenen Beispiele:

Kieselsiure 54,64 der Sauerstoff = 28,35
Kalkerde 24,94 - = 698
Talkerde 18,00 - = 6,96
Eisenoxydul 1,08 - = 024

Der Sauerstoffgehalt der 3 isomorphen Basen zusammen
betriagt 14,18, und diese Zahl ist die Hilfte von 28,35. Wir
sehen daraus, dals der Augit ein Zweidrittelsilikat ist, worin
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also der Sauerstoff der Kieselsiure sich zu dem der Basen
wie 2:1 verhilt, und die Formel

Ca®

Mg® Siz

Fe?
ist auch hier das Resultat der Rechnung.

Dafs Kalk- und Talkerde hier zu gleichen Mengen vor-
handen sind, ist nicht zufillig, sondern eine grofse Zahl von
Beispielen lehrt, dafs isomorphe Basen sich vorzugsweise nach
bestimmten Proportionen ersetzen. Man kann deshalb die
Formeln, um dies auszudriicken, auch anders schreiben, so
dafs z. B. jener Augit, als ein Doppelsalz betrachtet, ebenso
richtig durch Ca®Si?4Mg®Si? bezeichnet wird (da die kleine
Menge Eisenoxydulsilikat fiiglich vernachlissigt werden kann).

In Betreff der Schreibart der Formeln ist zu bemerken,
dafs mehrere Chemiker die isomorphen Basen nicht unter-
sondern nebeneinander stellen, und in Parenthese setzen, was
jedoch weniger gut sein mdchte.

Um die relativen Mengen isomorpher Kérper in der For-
mel auszudriicken, setzt man die bezeichnende Zahl vor die
betreffenden Symbole. Gesetzt, wir finden, dafs die Zusam-
mensetzung des Lievrits von der Art wire, dals der Sauer-
stoffgehalt des Eisenoxyduls gleich ist dem des Eisenoxyds,
der der Kalkerde halb so grofs, und der der Kieselsiure dop-
pelt so grofs, so folgt, dafs in dem Fossil 3 At. Kalkerde,
6 At. Eisenoxydul, 2 At. Eiscnoxyd und 4 At. Kieselsiure
enthalten sein miissen, welche geben: 1 At. drittel kieselsaure
Kalkerde, 2 At. drittel kieselsaures Eisenoxydul und 1 At.
sechstel kieselsaures Eisenoxyd ==Ca?®Si+ 2F¢? Si 4 Fe? Si.

Die Formel wiirde ganz allgemein, ohne auf die relati-
ven Mengen von Kalkerde und Eisenoxydul Riicksicht zu nch-
men, folgende sein:
Ca®
‘e
womit nicht 9 At. Kalkerde und 9 At. Eisenoxydul angezeigt
sind, sondern 9 At. von beiden zusammengenommen. Wenn

3 50 L Siied
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nun aber doppelt so viel Eisenoxydulsilikat als Kalkerdesili-
kat vorhanden ist, so wird, um dies auszudriicken, die Formel
Cari
2Fe*Si
geschrieben, und in diesem Fall erhiilt die als Exponent bei
jedem einzelnen Symbol stehende Zahl ihre gewohnliche Be-
deutung wieder, so dafs wir lesen miissen: 3 At. Kalkerde
und 6 At. Eisenoxydul. Es wiirde leicht zu Mifsverstindnis-
sen Anlafs geben, wenn man auch in diesem Fall das Zei-
chen der Kieselsiure nur einmal setzen, und durch eine Klam-
mer auf beide Basen bezogen wissen wollte; z. B.
3 3 1 ad 3
icau % Si oder 3f(-:da Si oder _ Cas % Si.
tFe 3Fe 2Fe
Sollen isomorphe Schwefelmetalle in eine Formel auf-
genommen werden, so ist die Rechnung nach ganz ihnlichen
Grundsitzen, wie die so eben erliuterten, auszufiibren.

-+ FerSi

Die Basis aller chemischen Rechnungen sind die Atom-
gewichtzahlen der Elementarkorper, welche wir, mit Berze-
lius, simmtlich auf das Gewicht des Sauerstoffs, welches
=100 gesetzt ist, bezichen. Da nun aber diese Zahlen im
Laufe der Zeit hin und wieder Berichtigungen erhalten, so.
miissen auch die Resultate stochiometrischer Rechnungen sich
danach modifiziren, Aus diesem Grunde ist es von der grofs-
ten Wichtigkeit, hei der Revision fritherer Analysen und da-
nach entworfenen Formeln, auch die von den Verfassern der
Berechnung zu Grunde gelegten Atomgewichte zu kennen.
Die Nichtbeachtung dieses Umstandes ist Ursache, dafs neuere
Schriftsteller zuweilen iltere Analysen citiren, und dabei be-
merken, die von ihren Verfassern gegebenen Formeln liefern,
wenn man sie berechnet (d. h. mit den jetzt geltenden Atom-
gewichtzahlen) durchaus kein mit dem Versuche iibereinstim-
mendes Resultat — etwas, was leicht erklirlich ist; daher
man in solchem Fall das Detail der Analyse kennen, und mit
Anwendung der berichtigten Zahlen eine Correktion des Re-
sultats anbringen mufs.
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Die nachstehende Tafel enthilt die in diesem Werke ge-
brauchten Atomgewichte der Elemente, aufserdem aber noch
zur Erleichterung von Berechnungen die Atomgewichte und
die procentische Zusammensetzung der wichtigsten Oxyde und
Schwefelmetalle.

Aluminium Al 342,334 Molybdin Mo 598525
Antimon Sh 1612,904 Natrium Na 290,897
Arsenik As 940,084 Nickel Ni 369,675
Baryum Ba 856,880 Osmium Os 1244,210
Beryllium  Be 662,958 Palladium Pd 665,840
Blei Pb 1294,498 Phosphor P 392,286
Bor B 135,983 Platin Pt 1233260
Brom Br 978,300 Quecksilber Hy 1265,822
Cadmium Cd 696,767 Rhodium R 651,400
Calcium Ca 256,019 Schwefel S 201,165
Cer Ce 574,718 (?)  Selen Se 494,582
Chlor €l 442,650 Silber Ag 1351607
Chrom Cr 351,819 Stickstoff N 177,036
Eisen Fe 339,213 Strontium  Sr 547,285
Fluor Fl 233,800 Tantal Ta 1153,715
Gold Au 1243,013 Tellur Te 802,121
Jod J  1578,290 Thorium Th 744,900
Iridium Ir 1233,260 Titan Ti 303,686
Kalium K 489,916 Uran U 2711,360
Kiesel Si 277312 Vanadin V 835,840
Kobalt Co 368991 Wasserstoff H 12,479
Kohle C 76,437 Wismuth  Bi 886,918
Kupfer Cu 395,695 ‘Wolfram W 1183,200
Lanthan ~ La noch nicht bekann¢ Y ttrium Y 402514
Lithium L 80,375 Zink Zn 403,226
Magnesium Mg 158,353 Zinn Sn 735,294
Mangan  Mn 345,890 Zirconium  Zr 840,402 1)

1) In dieser Tafel stehen bei den Stoffen, welche in der Regel zun
Doppelatomen Verbindungen eingehen, nur die Werthe fiir diese,
als die gewd¢hnlich gebrauchten.
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Oxyde
Atom- Sauerstoff
gewicht. in 100 Theilen,
Arseniksiure  As  1440,08 34,72
Baryterde Ba 956,88 10,45
Beryllerde Be 962,52 31,17
Bleioxyd Ph 139450 717
Borsiiure B 436,20 68,78
Ceroxydul Ce 674,72 14,82
Ceroxyd € 144939 20,70 *)
Chromoxyd Cr 100363 29,89
Chromsiiure Cr 651,82 46,03
Eisenoxydul Fe 439,21 2277
Eisenoxyd Fe 978,11 30,66
Kali K 598,91 16,95
Kalkerde Ca 356,02 28,09
Kieselsiure Si 577,31 51,96
Kobaltoxyd Co 468,99 21,32
Kohlensiure G 276,44 72,35
Kupferoxyd Cu 495,69 20,17
Lithion L 180,37 55,45
Manganoxydul Mn 41589 22,43
Manganoxyd Mn 991,77 30,25
Molybdinsiure Mo 898,52 33,39
Natron Na 390,90 25,58
Nickeloxyd Ni 469,68 21,29
Phosphorsiure P 892,28 56,04
Salpetersiure N 677,04 73,685
Schwefelsiure S 501,16 59,86
Strontianerde  Sr 647,29 15,45
Talkerde Mg 25835 38,71

Hier gilt die oben gemachte Bemerkung.
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Schwefelantimon (unteran-

Thonerde

. Titansiure

Uranoxyd
Wasser
‘Wismuthoxyd
‘Wolframsiure
Yttererde
Zinkoxyd
Zinnoxyd

Zirkonerde

Finleitung.

Al

W
Y

Zn
Sn
Ir

Atom-

gewicht, in
642,33
503,68
5722,72
112,48
986,92
1483,00
502,51
503,23
935,29
1140,40

Schwefelmetalle.

Atom-
gewicht.

Sauerstoffl

100 Theilen.
46,70
39,71

5,24
88,89
10,13
20,23
19,90
19,87
21,38
26,31

Schwefel in

100 Theilen.

timoniges Sulfid)

Schwefelarsenik (arseniges

Sulfid)
Schwefelblei
Schwefeleisen:

1) Sulfuret

2) Sesquisulfuret

Schwefelkupfer:

1) Sulfuret
2) Bisulfuret
Schwefelsilber
Schwefelzink
Schwefelzinn:
1) Sulfuret
2) Sulfid

Sh 221640

m

As 154358
Ph 149566

Fe

"

540,37
Fe 128190 47,08

€u 99256 2027
Cu 59686 3370
Ag 155277 1296
Zn 604,39 3328
Sii 936,46 21,48
Sn 113762 3537
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