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Einleitung.

Es ist bekannt, dass Pinen unter Einwirkung von verschie-
denen Sduren, wie Schwefelsiure, Salpetersiure, Salzsiure u. a.,
sich zu Terpinhydrat bzw. Terpineol hydratisiert, je- nach der
Konzentration der Siure und dex Temperatur des Reaktionsge-
misches. Hinsichtlich der Beschaffenheit des Reaktionssystems
konnen wir sprechen von homogener oder von heterogener Hydra-
tationsreaktion des Pinens. Da Pinen in Wasser und in verdiinn-
ten Sduren praktisch unloslich ist, so kénnen wir ein homogenes
Reaktionssystem nur bei Anwendung von entsprechenden Liosungs-
mitteln, wie Aethylalkohol, Methylalkohol, Aceton u. a., bilden.

Die homogene Hydratationsreaktion des Pinens ist in der
chemischen Literatur mehrfach behandelt worden. Es sei hier hin-

- gewiesen auf die Arbeiten von Voget!), Dumas?2), Péligot3),

Berthelot?) und Flawitzky?’. Was aber die heterogene
Hydratationsreaktion des Pinens betrifft; so wissen wir iiber diese
noch sehr wenig. Es ist die technische Darstellungsmethode des
Terpinhydrats beschrieben worden, welche darin besteht, dass
Terpentinol und verdiinnte Schwefelstiure durch Sigespéne homo-
genisiert werden und das auf diese Weise erhaltene heterogene
Reaktionsgemisch in entsprechenden verbleiten Reaktionskasten
auf eine bestimmte Zeit stehen gelassen wird. Nach Ablauf
dieser Zeit wird das Reaktionsprodukt zentrifugiert, um die Siure
und den unreagierten Teil des Terpentintls von Terpinhydrat und
Sigespénen zu trennen. Die so erhaltene Masse wird gewaschen,
das Terpinhydrat durch Auflosen in Wasser oder Alkohol von
den Sigespinen getrennt und umkristallisiert ).

Ausser dieser technischen Methode finden wir in der Lite-
ratur noch die Arbeit von Aschan? und einige Patente wie
z. B. das englische Patent von Marchand, nach welchem das
Homogenisieren des Reaktionsgemisches durch Schiitteln des
Terpentintls bzw. des Pinens mit entsprechender Siure durchge-
fihrt wird.

1*
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Alle obengenannten Arbeiten beschaftigen sich hauptsichlich
mit der synthetischen Seite dieser Reaktion, wihrend die physi-
kalisch-chemische Seite, wie z. B. die reaktionskinetische Be-
handlung, nicht nur bei der heterogenen Reaktion, sondern auch
eigentlich bei der homogenen Reaktion unberiicksichtigt bleibt.
Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist, die Kinetik der hetero-
genen Hydratationsreaktion des Pinens, oder, allgemeiner gesagt,
der Terpene des Terpentindls, etwas niher zu betrachten.

1. Uber die bei der vorliegenden Arbeit ange-
wandten Ausgangsstoffe.

Uberall in der Literatur, wo es sich um die Darstellung des
Terpineols und Terpinhydrats handelt, wird als Ausgangsstoff das
Pinen genannt, und darum kann der Umstand vielleicht etwas
sonderbar erscheinen, dass in dieser Arbeit, wie das der Titel
vermuten lisst, nicht nur von der Hydratation des Pinens gespro-
chen wird, sondern im allgemeinen von der Hydratation der Ter-
pene des Terpentindls. Und wenn wir spéter sehen, dass Dbei.
dieser Untersuchung die einzelnen Terpene des Terpentinils im
isolierten Zustande nicht in Frage kommen und die Hydratations-
versuche tiberall mit Terpentingl durchgefithrt worden sind, so
taucht von selbst die Frage auf, warum hier nicht reines Pinen
angewandt wurde: es sollte diese Hydratationsreaktion hier ja
vom Standpunkte der Reaktionskinetik untersucht werden, und
bei einer solchen Untersuchung ist es doch sehr wichtig, reine
Substanzen als Ausgangsstoffe zur Hand zu haben.

Gegen solche Einwidnde ist zu bemerken, dass durch frak-
tioniertes Destillieren des Terpentinols kaum ein einheitlicher
Stoff zu erhalten ist. Die sogenannte ,Pinenfraktion® scheint
uns ein Gemisch verschiedener Isomeren von Pinen zu sein, die,
frisch hergestellt, kein stabiles System bildet. Ausserdem muss
man sagen, . dass nicht nur die Pinenfraktion, sondern auch
andere Fraktionen des Terpentindls bei der Hydratation Terpin-
hydrat ergeben; merkwiirdig ist es hierbei, dass die Hydrata-
tionsgeschwindigkeit der einander naheliegenden Fraktionen im
allgemeinen dieselbe ist. Einige Versuchsergebnisse mogen das
Gesagte illustrieren.
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Das franzosische Terpentinol von E. Merck (spez. Gew. 0.869
bei 15° C, Np = 1.4718 bei 18° C) wurde fraktioniert und folgende
Fraktionen hergestellt:

I: 1560—157°C; III :
O: 157°—158°C; IV :

Alle diese Fraktionen wurden in Bezug auf die Hydratation
untersucht. In den folgenden Tabellen sind die durch die Hydra-
tation sich bildenden Mengen von Terpinhydrat in Prozenten aus
verschiedenen Fraktionen nach 7-, 14- und 25-téigiger Einwirkung
von 3 mol. HNO; bei 25° C aufgefiihrt.

158—159°C ;
159—164° C.

Tabelle I

Hydratationsergebnisse mit frisch hergestellten Fraktionen
bei 25°C und 8 mol. HNO,.

- Zeit Hydratisierte Menge der betreff. Fraktion in % B
in Tagen | Fraktion I | Fr. 11 | Fr. I Fr. IV
7 47.2 47.0° 46.5 42.8
14 66.6 66.4 66.2 63.7
25 69.4 | 687 67.2 64.6
Tabelle IL

Hydratatlonsergebmsse mit 6 Monate alten Terpentinslfraktionen.
25°C; 8 mol. HNO,.

Zeit Hydratisierte Menge der betr. Fraktionen in %

~ in Tagen . Fr.1 | Fr.l Fr. I Fr. IV
7 3L.7 28.4 27.9 21.4
14 52.4 48.6 46.3 345
25 57.7 55.1 54.4 41.2

" Es kann ja moglich sein, dass die bei sorgfiltiger und
vorsichtiger Destillation des Terpentinils erhaltenen Fraktionen
beim Aufbewahren im Dunklen unter einem indifferenten Gas
Resultate ergeben, die von denen der Tabelle II ein wenig abwei-
chen; aber immerhin weisen diese Versuchsergebnisse darauf hin,
dass die einzelnen Fraktionen beim Stehen. sich #ndern, und dass
der Hydratation nicht nur die reine Pinenfraktion, sondern auch
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hoher siedende Fraktionen unteﬂiegen konnen. Ausser diesen
Ergebnissen seien noch einige Hydratationsversuchsergebnisse
mit 1-Pinen von E. Merck und mit franz. Terpentinél angefiihrt.

Tabelle IIL
25°C; 3 mol. HNO;.

Zeit B W'Iriryrdratisierte Mengéﬂ—
in Tagen 1-Pinen franz. Terpentindl
7 3859 3349
14 60.4Y 55.19,
25 61.79 63.4%,

Wenn wir jetzt alle oben angefiihrten Versuchsresultate mit-
einander vergleichen, so sehen wir, dass die gealterten Terpen-
tinslfraktionen keine besseren Resultate ergeben als das franz. Ter-
pentindl, und andererseits ist auch mit reinem I-Pinen nicht viel
zu gewinnen: die Ausheute an Terpinhydrat ist nach 25-tigigem
Einwirken von 8 mol. HNO; sogar noch Kleiner, als bei den
Versuchen mit franz. Terpentinol. Die vorliegende Untersuchung
ist deshalb mit franz. Terpentingl durchgefiihrt worden. Da aber
die Hydratation nicht nur bei der Pinenfraktion, sondern auch
bei hoher siedenden Fraktionen vor sich geht, so ist diese Arbeit
»Hydratation der Terpene des Terpentinols“ betitelt.

Was endlich die Ssuren betrifft, die hier angewandt wur-
den, so waren diese alle chemisch rein und von Kahlbaum
bezogen. :

2. Die Arbeitsmethodik.

Die Reaktionskomponenten Pinen bzw. Terpentinél und die
wisserige Phase der betreffenden Siure lassen sich nicht durch
blosses Schiitteln emulgieren oder homogenisieren. Die techni-
sche Methode, welche im Einzelnen von Knoll beschrieben ist,
bedient sich der Sigespine als Homogenisierungsmittel. Man
kann aber anstatt der Sigespine auch andere Stoffe anwenden;
man kann hier auch mit guten Erfolg das Terpinhydrat selbst
als Homogenisator fiir das Reaktionsgemisch benutzen.

Die Hydratationsversuche wurden in Glasflischchen mit ca
45 ccm Inhalt ausgefiihrt. Es wurden in ein solches Flischchen
15 ccm Terpentingl nnd 10 ccm der betreffenden Séure einpi-
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pettiert, zu diesem Gemisch 7.5 g pulverisiertes Terpinhydrat hinzu-
gesetzt, das Flischchen mit einem gewohnlichen Korken verschlossen,
binnen 5 Min. geschiittelt und in einen Thermostat eingestellt. Nach
einer bestimmten Zeit wurde das Reaktionsgefiiss gedffnet, die
Reaktionsmasse abgenutscht, die auf der Nutsche verbliebene Masse
zuerst mit Wasser, dann mit sehr verdinnter NH,OH-Losung, zu-
letzt mit Ather ausgewaschen, bei gewohnlicher Temperatur ge-
trocknet und das Terpinhydrat durch Wigen bestimmt. Natiirlich
wird beim Waschen eine gewisse Menge Terpinhydrat aufgelost.
Da bei allen Versuchen immer eine und dieselbe Menge Wasser,
verd. Ammoniaklosung und Ather benutzt wurde, so lisst sich
die aufgeloste Menge des Terpinhydrats bei diesem Waschprozess
ungefihr bestimmen. Kontrollversuche, ausgefiihrt mit 15 ccm
Terpentinol, 10 ccm Wasser und 7.5 g Terpinhydrat, zeigten, dass
beim Waschen mit 10 ccm 10°/, NH,OH-Losung, 100 ccm Wasser
und 200 ccm Ather die aufgeloste Menge des Terpinhydrats:
' I 049 ¢g

o os2g

M 047 g

IV 0.51 g, im Mittel 0.497 g betrug.

Als mittlerer Fehler ergibt sich
—-VZ(Fz) =+ 0.02.

Was nun die Menge des Terpinhydrats betrifft, die fiir das
Homogenisieren des Reaktionsgemisches genommen wurde, so
hat es sich herausgestellt, dass die oben erwshnte Menge — 7.5 g
— vollkommen geniigend war. Es seien hier einige Hydratations-
versuche angefiihrt, die das beweisen.

‘Tabelle IV.

15 ccm Terpentingl; 10 cem 38 mol. HNO,;
t = 25°C.

Menge des Terpinhydrats i
fiir das Homogenisieren des Ausbeute an Terpinhydrat

Reaktionsgemisches nach 5 Tagen | nach 7 Tagen
25¢g 373 g 5.71 g
50g 512 g 6.78 g
15¢g 5.22 g 724 g

100 g 520 g 726 g
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Uber die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der einzelnen
Versuche konnen wir aus folgenden Ergebnissen, die in der Ta-
belle V aufgefiihrt sind, schliessen.

Tabelle V.
15 ccm Terpentingl; 10 ccm der betr. Sdure; 7.5 g Terpinhydrat;
t=125°C.
Ausbeut i i
Versuchs- usbeute an Terpinhydrat
NI 1 mol. HOl | 3 mol. HOl [0.5mol. H,S0; | 2 m. H,SO, | 5 m. HNO,
7:30 Tage r:50 T. r:50 T. 7:15 T, 7:3 T.
1 2.63 9.09 1.42 491 9.88
2 2.60 8.98 1.38 4.98 9.84
3 2.65 9.04 141 4,96 9.80

Wenn wir aus diesen einzelnen Versuchsergebnissen den
mittleren Fehler berechnen, so sehen wir, dass dieser in den
meisten Fillen von —+0.02 bis +0.04 und fiir die Hydratations-
versuche mit 8 mol. HCl sogar + 0.06 betrigt. Ls ist noch zu
bemerken, dass der mittlere Fehler am Anfang der Reaktion
gewohnlich 4 0.02 betrdgt und dass er im Verlauf der Reaktion
etwas steigt.

3. Allgemeines iiber das Reaktionssystem.

Die vorher beschriebene Versuchsanordnung liefert uns ein
" dreiphasiges Reaktionssystem, bestehend aus 2 fliissigen Phasen —
Terpentinol und Siure — und aus einer festen Phase — Terpin-
hydrat. Es ldsst sich mittels des Farbstoffs Sudan sehr leicht be--
weisen, dass von den hier erwihnten fliissigen Phasen das Terpen-
tinol als Dispersionsmittel und die Siure als disperse Phase zu be-
trachten ist: es ist unter dem Mikroskop deutlich zu sehen, wie die
ungefirbte wisserige Saurephase im Terpentintl kugelformig dis-
pergiert ist. Die zwei fliissigen Phasen — Terpentin6l und Saure —
bilden eine Makroemulsion, wo das Terpinhydrat in Pulverform
die Rolle eines Stabilisators spielt, analog den Erscheinungen,
die schon von S. U. Pickering?® beobachtet und n#her be-
schrieben worden sind.

Die Menge der wisserigen Phase, welche wir in einer ge-
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wissen Menge des Terpentinéls dispergieren konnen, héngt von
der Menge des als Stabilisator angewandten Terpinhydrats ab.
" Die Rolle des Terpinhydrats als Stabilisator mogen die in der
" Tabelle VI zusammengefassten Versuchsergebnisse illustrieren.
Die betreffenden Versuche wurden in einem graduierten Zylinder
mit 20 ccm Terpentingl und 60 ccm Wasser ausgefiihrt, wobei die
Menge des hinzugefiigten Terpinhydrats in den einzelnen Ver-
suchen verschieden war. Die genannten Stoffe wurden eine be-
stimmte Zeit geschiittelt (5 Min.), dann stehen gelassen und das
Volum der verschiedenen Phasen bestimmt.

Tabelle VL
Tell')pinhydrat Ausgeschiedenes | Emulsion Wasser
in Pulverform Terpentinl
g cem ccm cem
2.50 14.5 193 48.5
5.00 115 29.0 44.0
7.50 9.5 415 355
10.00 6.0 52.0 31.0
15.00 2.5 67.0 235
20.00 1.0 79.0 18.0

Aus diesen Versuchen ist die Abhingigkeit des Emul-
sionsvolumens von der Menge des Terpinhydrats deutlich zu
ersehen. ‘

Die schiitzende und emulsionstabilisierende Wirkung des
Terpinhydrats besteht darin, dass das Terpinhydratpulver um die
Tropfen herum eine gewissermassen hydrophobe Schicht bildet,
die das Zusammenfliessen der Tropfchen der wisserigen Phase
hindert. Das Terpinhydratpulver wird an der Grenzfliche zweier
flissiger Phasen teils vom Terpentindl, teils von der wisserigen
Phase benetzt. Ziemlich eingehend hat F. B. Ho fm ann?) solche
Erscheinungen untersucht. Es ist vermutet worden, dass in ana-
logen Fillen zwischen beiden Flussigkeiten unter Bildung eines
Randwinkels ein Gleichgewicht bestehen muss. In unserem Falle
scheint das Terpinhydrat mehr vom Terpentinol als von der wis-
serigen Phase benetzt zu werden. Das dussert sich auch bei
dem kapillaren Aufstieg beider Fliissigkeiten in mit Terpinhydrat
imprignierten Filtrierpapierstreifen, wo ein deutlicher Unterschied
wahrzunehmen ist.
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Es wurden aus gehirteten Filtern von Carl Schleicher
und Schiill Nr. 575 Streifen, 1.2 ¢cm breit und 10 cm lang, ge-
schnitten. Das eine Mal wurde die Aufstiegsgeschwindigkeit des
Terpentintls und Wassers in reinem Filtrierpapier bestimmt, das
andere Mal wurden solche Papierstreifen mit Terpinhydrat im-
pragniert, was durch Trinken genannter Papierstreifen mit ge-
sittigter alkoholischer Losung von Terpinhydrat und nachheriges
Trocknen bei gewthnlicher Temperatur geschah, und dann wurde
die Aufstiegsgeschwindigkeit der beiden Flissigkeiten in diesen
Papierstreifen gemessen. Die Versuchsergebnisse sind in folgender
Tabelle zusammengefasst.

Tabelle VIL

Aufstieg des Wassers | Aufstieg des Terpentindls
Zeit in Min. Rein. Fi : P ) -
ein. Filter- | Impr. Filterp.| Rein. Filterp. Impr. Filterp.
papier cm cm cm cm
1 1.4 0.7 1.1 1.7
2 1.8 1.0 1.6 2.2
3 2.1 13 1.9 2.7
4 24 1.5 2.2 3.0
5 2.6 1.7 25 3.3
6 2.8 1.85 2.8 3.6
7 3.0 2.0 3.0 3.9
8 32 2.15 3.2 41
9 3.4 2.3 34 43
10 3.5 24 3.6 45 -

4. Die Hauptergebnisse der Versuche.

Die Hydratationsversuche wurden ausgefiihrt mit Schwefel-,
Salz- und Salpetersiure von verschiedener Konzentration und bei
den Temperaturen von 25° 85° und 45°C. Das Reaktionsgemisch
bestand, wie schon oben erwihnt, aus 15 ccm Terpentingl, 10 ccm
Séure und 7.5g Terpinhydratpulver als Stabilisator des Reaktions-
gemisches.

In den nachstehenden Tabellen bedeutet :

v — die Zeit in Tagen

A — die Ausbeute an Terpinhydrat in g

P — die Menge des in der Zeit + hydratisierten Terpentinéls als
Pinen in Prozenten berechnet.
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Tabelle VIIL
0,5 mol. H,SO,.
o 2500 350C 450C
T
A P A P A | P
5 — — 0.32 1.74 0.94 5.12
10 0.23 1.35 0.71 3.87 2,12 11.55
15 — - 1.18 6.43 3.47 18.74
20 | 046 251 1.66 9.05 4.82 26.26
25 | 0.60 3.27 2.17 11.83 6.29 34.27
30 | 076 4.14 2.74 14.94 7.86 42.83
Tabelle IX.
1 mol. H,S0,.
N 250C 350 C 450C
T
A P A P A | P
3 — — - — 1.92 10.47
5 0.30 1.64 1.19 6.49 3.01 16.41
7 — — — — 411 2241
10 0.64 3.49 2.41 13.14 583 | 3179
15 1.08 5.78 3.71 20.22 8.12 | 44.27
20 1.52 8.28 5.18 28.23 9.65 52.60
25 2.11 11.50 6.55 3571 || 953 | 51.92
30 2.74 14.94 7.96 43.39 944 | 5146
Tabelle X.
1.5 mol. H,S0O,.
250 C 350 C 4500
T
A | P A P A P
2 — — — - 2.62 14.29
3 — - - — 3.61 19.68
5.| 065 3.54 2.70 14.72 548 | 29.87
10 1.48 8.07 5.54 30.20 8.82 | 48.08
15 2.39 13.03 7.91 43.12 8.63 | 47.04
20 3.46 18.87 996 | 54.30 792 | 4317
25 450 | 2453 10.70 | 58.32 - —
30 5.51 30.04 10.83 | 59.03 — —




4

AXVLy,

12 A. PARIS
Tabelle XI
2 mol. H,S0,.
250 ¢ - 350C 450C
T =
A P A P A P
) 0.58 3.16 1.88 10.25 3.03 1651
5 1.35 7.36 477 26.00 7.70 41.98
7 1.98 10.79 7.12 38.82 7.68 41.87
10 3.09 16.85 9.82 53.53 7.11 38.77
15 4.87 26.55 10.68 58.22 5.52 30.09
20 6.74 36.75 10.80 58.87 3.76 20.49
25 820 | 44.70 10.71 | 58.38 — —
30 9.56 52.12 10.39 56.63 — —
Tabelle XII
2.5 mol. H,SO,.
250 0 350 C 450C
T
A P A P A p
1 0.46 251 1.61 8.78 1.67 9.10
2 093 | ' 5.07 3.07 16.73 348 18.96
3 146 7.96 4.38 23.88 558 | 30.30
5 2.61 14.22 6.77 36.91 5.75 31.33
9 — — 10.24 55.82 — —
10 5.72 31.18 10.31 56.20 411 22.40
15 8.90 48.52 9.64 52.56 0.68 3.71
20 | 10.69 58.26 9.10 | 49.61 — -
25 | 10.92 59.50 8.60 46.88 — —
30 || 11.30 61.57 8.12 44.27 — —
Tabelle XIII
3 mol. H,S0;.
250G 350 C 450C
’[ —
A | P A P A P
1 0.70 3.82 2.08 11.35 1.69 9.21
2 1.62 8.83 449 2447 2.62 14.28
3 2.42 13.19 6.00 32.71 3.17 17.27
5 4.36 923.71 9.04 | 49.10 1.31 7.14
10 7.88 42.95 743 4051 0.03 0.16
15 | 1037 56.51 6.20 33.80 — —
20 | 1052 57.32 5.06 27,58 — —
25 | 10.72 58.41 400 | 21.86 — =
30 | 1051 57.27 3.42 18.64 — —
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Tabelle XIV.

1 mol. HNO,.
o 250 ¢ I ss0( 450
. _
A | P A P A P

3 _ — — — 2,12 11.55
5 0.33 1.80 1.31 7.14 3.46 18.87
10 0.71 3.87 2.75 14.99 6.68 36.42
15 1.15 6.27 4.30 23.44 9.48 51.68
20 1.60 8.72 5.81 31.67 9,09 49.56°
25 2.12 1155 7.23 39.41 8.63 47.04
30 2.66 14.49 8.41 45.84 — —

Tabelle XV.

2 mol. HNO,.

2500 350C 450C
. o N _
A P A P A P

2 — — 1.75 9.54 3.96 21.59
3 — — — - 5.48 20.87
5 1.66 9.05 5.61 30.59 8.34 45.46
6 — — - — 8.16 44.48
7 — — 8.03 43.77 —
10 3.81 20.77 10.24 55.82 7.75 42.25
15 5.97 32.55 10.82 58.98 7.06 38.49
20 8.04 43.83 10.77 58.60 6.30 34.34
25 9.64 52.55 10.68 58.22 5.14 28.02
30 || 11.05 60.24 10.49 57.19 —_ —
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Tabelle XVI
38 mol. HNO,.
i 250¢ | 35°C 450C
T
A P A P A P
1 — — 2.32 12.65 416 22,68
2 1.81 9.87 548 | 20.87 5.58 30.42
3 2.83 1543 7.93 43.23 6.1 33.31
5 522 | 2845 9.91 54.03 8.23 | 33.96
6 -~ — 10.16 55.39 584 | 31.84
10 || 1015 55.34 9,91 54.03 415 22.62
12 || 1091 59.41 — — 3.52 19.19
15 | 11.24 61.28 9.52 51.89 2.65 14.44
20 || 11.35 61.87 9.15 49,87 — —
25 || 11.64 63.45 8.74 47.64 — —
30 | 11.60 63.24 8.40 45.80 — —
Tabelle XVIIL
4 mol. HNO,.
250 C 350C 450C
T - —
A P A | P A | P

1 2.12 11.55 4.46 24,31 4,92 26.82
2 422 23.00 8.68 47.32 4.16 22.68
3 6.68 36.42 8.72 4753 3.26 17.77
5 | 1007 | 54.89 8.55 46.61 1.95 10.63
7 10.54 57.45 8.23 44 .86 0.37 2.02
10 || 10.62 57.84 7.77 42.36 — —
15 | 1088 59.30 6.96 37.94 — —
20 | 10.91 59.47 6.16 33.58 — —
2 10.69 58.28 5.37 29.27 — —
30 | 1046 57.02 458 24.97 — —
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Tabelle XVIIL
5 mol. HNO,.
250 C 3500 450 C
T
A p A P A P
1 4.52 24.63 8.31 45.30 . 2.23 12.15
2 7.58 40.85 7.61 41.49 0.86 4.69
3 9.84 53.64 — — — —
4 10.22 55.71 - — —_ —
5 10.49 57.19 6.37 34.72 — —
6 10.68 58.22 — — — —_
10 9.73 53.04 4.65 2535 - — —
15 9.33 50.87 3.25 17.72 _— —
20 8.97 48.90 1.86 10.14 — —
25 8.61 46.93 0.78 4.25 — —
30 8.36 4557 0.09 0.49 — —_
Tabelle XIX.
6 mol. HNO,.
250C 350 C
T
A P A P
1 6.00 32.71 6.38 34.77
2 8.72 47.53 577 31.46
3 8.96 48.84 4,67 25.46
4 8.81 48.03 — _
5 8.48 46.23 3.20 17.44
10 7.34 40.01 0.48 2.62
15 6.47 35.27 _ —
20 637 | 3472 — —
25 5.81 31.67 — —
30 5.38 29.33 _ —_
"HNOy. 350C.
" HNOy Y5,

W e e @ m e >
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Tabelle XX.
1 mol. HCL
2500 3500 | 450C
T _
A P A | P A | P
5 0.29 1.58 0.76 4.14 236 . | 1286
10 0.58 3.16 1.65 8.99 448 24.42
15 0.89 485 2.55 13.90 6.59 35.92
20 1.19 5.49 3.51 19.14 8.54 46.56
25 1.46 7.96 448 24.42 9.51 51.84
30 1.76 9.59 5.51 30,04 9.72 52.99
45 2.88 15.70 — — — _
Tabelle XXIL
2 mol. HClL.
9250 ¢ 350 C 450C
T —_
A P A P A | P
2 - — —_ — 2.37 12.92
5 1.18 6.43 2.89 15.75 5.38 29.33
10 2.32 12.65 5,63 30.69 744 40.56
15 3.37 18.37 7.38 40.24 7.38 40.24
20 4.39 23.93 8.64 47.10 6.73 36.68
25 560 | 3053 9.681 52.38 5.82 81.73
30 6.07 33.09 9.82 53.53 451 24.59
45 7.77 42.36 — — — —
Tabelle XXIIL
3 mol. HClL
250 ¢ 350 C 450C
‘t S—
N P A P A P
1 — — 151 8.23 2.32 12.65
9 1.01 5.50 2.79 15.21 410 22,36
3 1.49 8.12 3.97 21.64 5.69 31.01
5 2.46 13.41 5.72 31.18 5.58 30.42
7 3.32 18.09 6.81 37.12 5.27 28.73
10 4.48 24,42 8.12 44.27 4.36 23.97
15 650 | 8543 8.87 48.35 2.35 12.81
20 7.71 42.04 9.10 49.61 0.40 2.11
25 8.40 45.80 8.73 47.58 — L=
30 9.03 49.22 8.51 46.38 = =
45 946 5157 — — — —
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Tabelle XXIIIL
4 mol. HCL
250 C 450 C
T
A | P A P A P
1 - — 2.32 12.65 2.60 14.18
2 2.17 11.83 4.22 23.00 3.66 19.95
3 3.19 17.39 5.81 28.95 3.91 21.31
5 4.67 25.46 6.69 36.47 2.35 12.81
7 5.78 31.51 7.71 42,04 0.26 1.42
10 6.58 35.87 7.73 42.14 — —
15 7.67 41.81 7.41 10.39 —_ —
20 8.53 46.49 6.76 36.84 —_ -
25 | 8.69 47.37 6.22 33.90 — —
30 8.92 48.63 5.71 31.13 — —
40 9.08 4950 — — — —
Tabelle XXIV.
5 mol. HCL
250 C 350 C
t —
A | P A | P
1 2.52 13.74 2.41 18.14
2 4.12 2246 3.80 20.71
5 5.43 29.60 5.03 27.43
7 6.11 3331 5.51 30.04
10 6.55 35.71 5.64 30.75
15 7.34 40.01 5.13 27.97
20 7.95 43.34 3.48 18.97
25 7.76 42.31 267 14.55
30 7.67 41.81 1.58 8.61
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Tabelle XXV.

6 mol. HCL
250 350 ¢

T -

A | p A P
1 — — 0.86 4.69
2 4.20 22.90 0.68 3.71
3 5.22 28.45 — —
5 5.97 32.55 ©0.03 0.02
7 6.67 36.36 — —
10 7.12 38.82 — —
12 7.01 38.21 — —_
15 6.70 36.53 — —
20 431 23.50 — —
25 3.83 20.87 — —
30 2.71 14.78 — —

Hee, 35°C, Hee, 15,

2 mol.

1mof,

Ymel.

Imls

N e W % W s s ow oW oy

T T T

Fig. 3.

Wenn wir die Hauptergebnisse unserer Versuche etwas
niher betrachten, so sehen wir, dass in dem Verlauf der Hydra-
tation zwei Zeitabschnitte zu unterscheiden sind: erstens der
Abschnitt, wo die Hydratation verhiltnisméissig rasch vor sich
geht, und zweitens derjenige, wo dieselbe langsam einem Still-
stand zustrebt oder sogar zurlickzugehen beginnt. Wenn wir
jetzt nach den Bedingungen fragen, denen das Langsamwerden
der Reaktion zugeschrieben werden kann, so miissen wir folgen-
des in Betracht ziehen.

1. Es ist schon von Knoll darauf hingewiesen worden,
dass das aus dem Reaktionsgemisch gewonnene unreagierte Ol
wenn wir es zu neuen Versuchen verwenden, unter Bildung von
Terpinhydrat weiter reagieren kann.
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2. Das reine 1-Pinen gibt keine bessere Ausbeute als das
Terpentinol.

Auf Grund dieser Tatsachen ist kaum anzunehmen, dass
die Reaktion aus Mangel an Pinen zum Stillstand kommt, son-
dern aller Wahrscheinlichkeit nach #ndert sich die Beschaffenheit
des Systems so, dass die Hydratation gehemmt wird. Es liegt
sehr nahe, zu vermuten, dass die Verzogerung und endlich der
Stillstand der Hydratationsreaktion durch Bildung eines festen
Héutchens aus Terpinhydrat rings um die Tropfchen der wisseri-
gen Phase hervorgerufen wird, welches den Zutritt des Pinens und
der anderen hydratisierbaren Terpene zur Oberfliche der wisseri-
gen Phase, wo die Hydratationsreaktion sich abspielt, hindert.
" Die Ausbildung dieses festen Terpinhydrathdutchens wird durch
die Phasengrenzflichenverhiltnisse bestimmt. Da diese Verhilt-
nisse mit der Natur der Siure, mit der Konzentration und Tem-
peratur variieren, so ist kaum zu erwarten, dass wir bei allen Ver-
suchen einen und denselben Maximalwert der Ausbeute erhalten.

Ausser der Zusammensetzung des Reaktionssystems hingt
die maximale Ausbeute noch von der Grosse der Phasengrenz-
fliche (Terpentinol/wisserige Phase) und von der Dicke des Ter-
pinhydrathdutchens ab, welches sich rings um die wisserige
Phase bildet. Leider haben wir keine sicheren experimentellen
Anhaltspunkte, um tiber die Dicke des festen Terpinhydrathiut-
_ chens etwas Niheres sagen zu konnen. Es ist jedoch sehr wahr-
scheinlich, dass der Benetzungsgrad der in der Grenzfliche be-
findlichen Terpinhydratkristallchen auch eine Rolle spielt. Als Mass
fir die Benetzbarkeit gaben Valentiner©) und H. Schranz!)
die Grosse des sogenannten Randwinkels an. Dieser Randwinkel
ist aber durch in der Fliissigkeit vorhandene geringe Mengen
verschiedener fremder Stoffe stark beeinflussbar. Mit der Ande-
rung der Konzentration dieser Stoffe éndert sich auch die Grosse
des Randwinkels, und, im Zusammenhang mit diesem, der Be-
‘netzungsgrad der festen Phase. Letzterer Umstand muss nach
unserer Meinung auch auf die Dicke des sich bildenden Terpin-
hydrathdutchens Einfluss haben.

Wir haben oben auf einige physikalisch-chemische Faktoren
hingewiesen, von denen die maximale Ausbeute und die Kinetik
unserer Reaktion abhingt. Wir miissen noch betonen, dass bei
dieser Reaktion ausser den erwihnten Faktoren auch verschiedene
rein chemische Vorgiange, und zwar verschiedene Nebenreaktionen,
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eine wichtige Rolle spielen. Zundchst ist zu bemerken, dass die
Bildung des Terpinhydrats sich iiber gewisse Zwischenprodukte
vollzieht, und wir es in unserem Falle mit keinem ‘primiren Vor-
gang zu tun haben. Nach Wallach!®) soll zuerst das Pinen-
hydrat entstehen, welches ein Molekiil Wasser verliert und ein
Pinenisomer mit einem quaternir gebundenen Kohlenstoffatom
liefert. Dieses gibt mit Wasser a-Terpineol, dann Terpin und
zuletzt das Terpinhydrat. Von diesen verschiedenen Zwischen-
produkten koénnen ja manche im Reaktionssystem selbstindig
auftreten, ohne gleich weiter reagieren zu miissen, wie z. B. das
Terpineol. KEs ist nicht schwer, das Vorhandensein des Ter-
pineols im Terpentindl einige Zeit nach dem Beginn der Reaktion
mit Hilfe von Phenylisocyanat nachzuweisen. — Bei hoheren Saure-
konzentrationen und hoherer Temperatur werden die Verhiltnisse
im Reaktionssystem noch verwickelter. Zur Hydratationsreaktion
kommen immer mehr und mehr Dehydratationsreaktionen hinzu,
und infolgedessen wird die Ausbeute an Terpinhydrat vermindert
durch Bildung verschiedener Dehydratationsprodukte, wie Dipen-
ten, Terpinen, Terpinolen, Cineol u. a. (Wallach). Noch kom-
plizierter ist das Verhalten der Salzsdure in dem Reaktionssystem :
es konnen hierbei verschiedene Additionsprodukte entstehen, wie
das von Wallach und von Boedecker %) gezeigt worden ist.
Der Halogenwasserstoff kann z. B. a-Terpineol in Dipenten-
bis-hydrohalogenide iiberfithren. Dieser Umstand erklidrt auch
einigermassen, warum bei Versuchen mit Salzsiure eine kleinere
Ausbeute als bei anderen Siuren zu beobachten ist.

5. Die reaktionskinetische Bearbeituug der Ver-
suchsergebnisse.

Zur Aufklirung der Kinetik unserer heterogenen Reaktion ist
von hervorragender Wichtigkeit die Frage nach der Reaktions-
ordnung. Wenn wir in dieser Hinsicht die physikalische Beschaf-
fenheit unseres Reaktionssystems im Zusammenhang mit den Ver-
suchsergebnissen niher betrachten, so ist es nicht schwer, zu dem
Schluss zu kommen, dass wir es aller Wahrscheinlichkeit nach mit
" einer Reaktion nullter Ordnung zu tun haben. In der Tat, wir ha-
ben ja ein System vor uns, das als eine Makroemulsion betrachtet
werden kann. Die reagierenden Terpene mit Doppelbindung be-
sitzen gemiss den Anschauungen von Langmuir und Har-
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kins eine gewisse Oberflichen- bzw. Grenzflichenaktivitit, die
darin besteht, dass die Molekiile sich in die Oberflichen- bzw.
Phasengrenzflichenschicht in gewisser Weise einordnen. Die
Phasengrenzfliche in unserem System ist verhdltnisméissig ge-
ring, da wir es hier mit einer Makroemulsion zu tun haben, und
es ist die Annahme sehr plausibel, dass die Phasengrenzfliche
als mit Pinen und dessen Isomeren geséttigt anzusehen ist. Die-
ser an Pinen und- dessen Isomeren gesittigte Zustand der Pha-
sengrenzfliche bleibt bei der Reaktion wahrend einer bestimmten
Zeit aufrecht erhalten, da die Konzentration der genannten Stoffe
im Terpentinol geniigend hoch ist. Dies alles in Betracht ziehend,
kénnen wir sagen, dass bei gegebener Temperatur und bei glei-
cher physikalischer Beschaffenheit des Systems die Kinetik dieser
Hydratationsreaktion nur von der Konzentration der betreffenden
Saure abhingig ist. Was aber die Konzentration der Saure wih-
rend des Verlaufes der Reaktion betrifft, so ist dieselbe nicht als
konstant zu betrachten, weil bei der Hydratation Wasser aufge-
nommen wird, gemiss der Gleichung

CioHye+8H,0 — CIOHIS(OH)‘B; H,0.

Dieser Umstand hat eine stetige Konzentrationserhéhung
der Siure wihrend der Reaktion zur Folge, und das erklirt uns
den autokatalytischen Charakter dieser Reaktion bei manchen
Versuchsserien.
~ FEine mehr oder weniger ausgesprochene Hydratationsaktivi-
tat bei gegebener Reaktion weisen die sogenannten starken Séu-
ren auf, wie z. B. die Schwefel-, Salpeter- und Salzsiure. Es hat
sich weiter herausgestellt, dass die Hydratationsgeschwindigkeit
mit gewisser Annsherung dem Quadrat der Siure-Konzentration

proportional ist:
o= Kc? (1)

In dieser Gleichung bedeuten:

dx — die pro Zeitabschnitt dv reagierte Menge des Terpentindls
als Pinen berechnet und auf 1 g des Pinens bezogen

¢ — die Konzentration der betreffenden Siure

K — die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante.

Es ist einleuchtend, dass die oben angefiihrte Formel fir die
Kinetik unserer Reaktion, streng genommen, nur bei idealen Lo-
sungen giiltig ist. Unter einer idealen Losung ist, wie iiblich, eine
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solche Losung zu verstehen, bei der die physikalisch-chemischen
Eigenschaften, wie die freie Energie oder iiberhaupt die innere
Energie, und also auch die Aktivitit, als eindeutige lineare Funk-
tionen der Molekiilzahlen betrachtet werden konnen.

In der Wirklichkeit haben wir es nicht mit idealen Liésun-
gen zu tun. Unsere realen Losungen zeigen mehr oder weniger
Abweichungen von den Gesetzen der idealen Losungen. Es ist
ja z. B. sehr gut bekannnt, dass die Aktivititskoeffizienten der
Schwefelsdure keine lineare Konzentrationsabhingigkeit zeigen,
und deshalb ist es kaum zu erwarten, dass wir bei Anwendung
von Gleichung (1) in allen Fillen eine befriedigende Konstante
erhalten. Es kann ja sogar sein, dass wir nicht von einer
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sprechen diirfen, sondern
nur von einem Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten. Je mehr
es uns aber gelingen wird, die Abhingigkeit dieses Reak-
tionsgeschwindigkeitskoeffizienten von der Aktivitit der Siure
aufzudecken, desto mehr werden wir berechtigt sein, der
angefithrten reaktionskinetischen Gleichung eine allgemeinere
Giiltigkeit ftir das betreffende System zuzuschreiben.

Betrachten wir die Kinetik unserer Reaktion als Funktion
der Aktivititen der Siure, so erhdlt man fir die Kinetik fol-
gende Gleichung:

%% =K, a? (2)
wo
a — die Aktivitit der betreffenden Siure,
K. — die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
bedeutet.

Wir haben uns bei der kinetischen Auswertung der Ver-
suchsergebnisse einer mittleren Siurekonzentration bzw. Aktivitit
bedient. Zur Bestimmung dieser mittleren Siurekonzentration bzw.
Aktivitat haben wir einfach das arithmetische Mittel der Anfangs-
und Endkonzentration bzw. -aktivitit fir den betreffenden Zeit-
abschnitt genommen. Diese mittleren Sdurekonzentrationen bzw.
Aktivititen sind in den unten abgedruckten Tabellen mit ¢ bzw. a
bezeichnet. Als Aktivititskoeffizienten y wurden die von Lewis
und Randall ) angegebenen benutzt, die auf den y-Wert
der 1 mol. Siure bezogen sind.

In den nachstehenden Tabellen sind die Werte fiir K und K,
aufgefiihrt, die nach den Gleichungen (1) und (2) ausgewertet sind.
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Tabelle XXVI
c T A X dx/de K
0.501 10 0.23 0.0125 0.00125 0.0050
1.009 10 0.64 0.0349 0.00349 0.0034
1.533 10 1.48 0.0807 0.00807 0.0034
2.039 5 1.35 0.0736 0.01472 0.0035
2.533 2 0.93 0.0507 0.02535 0.0039
3.072 2 1.62 0.0883 0.04415 0.0047
Tabelle XXVIL
HQSO4 ; t - 250 C.

c y a dx/dr Ka
0.501 1.211 0.607 0.00125 0.0034
1.009 1.014 1.022 0.00349 0.0033
1.533 0.973 1.491 0.00807 0.0036
2.039 1.007 2.053 0.01472 0.0035
2.533 1.061 2.687 0.02535 0.0035
3.072 1.143 3.511 0.04415 0.0036

23

Bei niherer Betrachtung der Tabellen XXVI und XXVII
ist die befriedigende Ubereinstimmung der Werte von K, deut-

" lich zu sehen.

Da die Temperaturabhingigkeit der Aktivititskoeffizienten
fir die in der vorliegenden Arbeit in Betracht kommenden

Sduren: nicht mit

Sicherheit bekannt ist, so sind wir nicht
imstande die K,-Werte fiir die Versuchsergebnisse bei hoherer
Temperatur als 25°C auszuwerten, und wir geben in diesen Fillen
nur die K-Werte wieder.
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Tabe ll.e XXVIIL

c T A X dx/de K
0.503 5 032 | 0.0174 0.00349 | 0.0i4
1.018 5 119 | 0.0649 0.01297 | 0.013
1.563 5 2.70 | 0.1472 002944 | 0.012
2.057 2 1.88 | 01025 | 005125 | 0012
2.560 1 1.61 | 0.0878 0.08776 | 0.013
3004 | 1 208 | 01135 0.11350 | 0.012

Tabelle XXIX.
H2SO4_ ; t = 450 C-

c T A X dx/dz K
0.507 5 0.94 | 00512 0.01024 | 0.040
1.029 3 192 | 01047 0.03490 | 0.033
1.046 5 3.01 | 0.1641 0.03282 | 0.030
1.561 2 2.62 | 01429 007145 | 0.029

Die K-Werte fiir die Versuchsergebnisse bei 35°C fiir

Schwefelsiure zeigen eine ziemlich befriedigende Konstanz. Bei
hoherer Temperatur, namlich bei 45°C, sind die Reaktionsverhilt-
nisse verwickelter, da neben der Hydratationsreaktion auch die De-
hydratationsreaktion des Terpinhydrats hervorzutreten beginnt,
welcher Umstand auf die K-Werte verkleinernd wirkt.

Tabelle XXX.
HNOs; t= 250 C.

c T A X dx/dz K
1.005 5 0.33 0.0180 0.00360 0.0036
1.011 10 0.71 0.0387 0.00387 0.0038
2.050 5 1.66 0.0905 0.0181 0.0043
3.081 2 1.81 0.0987 0.0493 0.0052
4.128 1 2.12 0.1155 0.1155 0.0068
5.368 1 4.52 0.2463 0.2463 0.0085
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Tabelle XXXI.

HINO,; t = 25°C.

E y i 5‘ d?{/dr Ka
1.005° 1.000 { 1006 © 0.0036 0.0036
1011 1001 1,012 0.0039 0.0038
2050 | 108 2227 0.0181 0.0036
3081 1179 | 3629 | 0.0493 0.0037
4.128 1270 1 5242 , 0.1155 0.0042
5.368 1359 | 7295 | 0.2463 0.0046

|

Aus der Tabelle XXXI ist zu sehen, dass K, keinen so be-
friedigenden Wert zeigt, wie dies bei Schwefelsiure der Fall
war. Hs ist aber zu bemerken, dass die berechnete mittlere Sure-

konzentration (c) nicht den wirklichen Wert der Saurekon-
zentration in der Grenzfliche darzustellen braucht.

Es scheint

uns sogar, dass die wirkliche Salpetersiurekonzentration in der
Grenzfliche einen grosseren Wert haben kann, da bekanntlich
die Salpetersiure eine grossere Kapillaraktivitit besitzt als die

Schwefelsgure. g
Tabelle XXXIL
HNO; ; t=385°C.

¢ T A X dx/dz K
1.020 5 1.31 0.0714 0.01428 0.014
1.043 10 2,75 0.1499 0.01499 0.014
2.042 2 1.75 0.0954 0.04769 0.012
3.106 1 2.32 0.1265 0.1265 0.013
3.277 2 5.48 0.2987 0.1494 0.014

Tabelle XXXIII.
HCl; t =25°C.

Pt T A X dx/dz K
1.004 5 0.29 0.0158 0.00316 0.0031
2.034 5 1.18 0.0643 0.01287 0.0031
3.049 2 1.01 0.0551 0.02752 0.0030
4.132 2 2.17 0.1183 0.05915 0.0035
5.194 1 2.52 0.1374 0.13740 0.0051
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Tabelle XXXIV.

HCl; t=135°C.

: T A X dx/de K
1.011 5 | 076 | 00414 | 0.00829 ' 0.0081
2,089 5 | 289 | 01575 | 003150 | 0.0072
3.067 1| 151 | 00828 | 008231 | 00087
4142 1| 232 | 0125 | 0.1265 0.0074

Die K-Werte fiir die Hydratationsversuche mit Salzsiure
sind nicht so befriedigend wie diejenigen fiir Schwefelsdure und
Salpetersiure. Auch die Verwertung der Aktivititen ergab keine
besseren Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. Trotzdem konnen
wir auf Grund des oben Angefiihrten sagen, dass im allgemeinen
die Kinetik unserer Reaktion durch die angegebenen reaktions-
kinetischen Gleichungen (1) und (2) befriedigend wiedergegeben
werden kann. .

‘Was zuletzt noch den Temperaturkoeffizienten dieser Reak-

tion betrifft, so ergibt sich dieser wie folgt:
i . Koo 0.012

fuI' HQSO‘i . Kam";o') =5 —Ov_m ==

. K(ag.g)__ Q:O 14

' K(zso)_ 0.0037

3.4

fir HNO, 3.8.

Wir sehen also, dass diese Reaktion einen ziemlich grossen
Temperaturkoeffizienten aufweist.
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Zusammenfassung.

1. Es ist die heterogene Hydratationsreaktion der Terpene
des Terpentinils zu Terpinhydrat bei Einwirkung von Schwefel-
Salpeter- und Salzsdure bei 25° 85° und 45° C untersucht worden.

2. Bei der heterogenen Hydratation der Terpene bzw. des
Pinens ist Terpinhydratpulver fiir das Homogenisieren des Reak-
tionsgemisches sehr geeignet.

8. Fiir die optimale Ausbeute an Terpinhydrat ist eine ge-
wisse Saurekonzentration und Temperatur sehr wichtig.

4. Es wird nachgewiesen, dass die Kinetik der Pinenhydra-
tation von dem Quadrat der S#urekonzentration bzw. der Sadure-
aktivititen abhdngig ist.

5. Der Temperaturkoeffizient der vorliegenden heterogenen
Reaktion zeigt einen ziemlich hohén Wert (3.4—3.8).

v Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde im
Jahre 1922 im anorg.-analytischen Laboratorium der Universitit
Tartu begonnen und im Jahre 1924 im anorg.-technologischen
Laboratorium beendet. Dem Leiter des anorg.-analytischen Labo-
ratoriums Herrn Prof. G. Landesen und dem ehemaligen Leiter
des anorg.-technologischen Laboratoriums Herrn Prof. Y. Kauko
spreche ich fir ihr freundliches Entgegenkommen wiahrend der
Ausfiihrung dieser Arbeit meinen aufrichtigsten Dank aus.
T-artu (Dorpat),
Physikalisch-chemisches Laboratorium
der Universitit.
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Erster Teil.

Die Anwendung der Umschlagselektroden bei der
potentiometrischen Massanalyse.

Einleitung.
I. Zweck der Untersuchung.

Von den verschiedenen potentiometrischen Methoden 1)
scheint fiir die Praxis, wo es auf Einfachheit der Anordnung,
Schnelligkeit und Zuverldssigkeit der Bestimmung mehr als auf
den Preis eines empfindlichen Stromzeigers ankommt, die von
Pinkhof? und Treadwell?®) angegebene Methode die geeignetste
zu sein. Sie beruht bekanntlich darauf, dass die zu titrierende
Losung, in die eine geeignete Elektrode (die s. g. Indikator-
elektrode) eingetaucht worden, mittels eines elektrolytischen Strom-
schliissels mit einer anderen Elektrode, die schon von vornherein das
Potential besitzt, welches der Indikatorelektrode erst am Titrati-
onsendpunkt zukommt, zu einem galvanischen Element kom-
biniert und durch einen empfindlichen Stromzeiger kurzge-
schlossen wird (s. die Schaltungsskizze). Das Potential am Titrati-
onsendpunkt wird Umschlagspotential und die Elektrode mit
diesem Potential Umschlagselektrode genannt.

Am Anfang der Titration haben die Elektroden verschiedene
Potentiale, das Element liefert Strom und der Zeiger schligt aus.
Im Laufe der Titration n&hert sich das Potential der Indikator-

1) s. Erich Miiller, Die elektrometrische (potentiometrische) Massanalyse,
IV. Auflage, S. 64—95. Ferner Erich Miiller, Z. f ang. Ch.41, 1153 u, 1176
(1928) u. Erich Miiller u. Herbert Kogert, Z. f phys. Ch. 136, 437 u.
446 (1928); Z. f. anal. Ch. 75, 235 (1928).

2) Pinkhof, Dissertation (Amsterdam, 1919).

3) Treadwell, Helv. chim. acta, 2, 672 (1919); Treadwell u.
Weiss, ebenda 2, 680 (1919).
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elektrode dem der Umschlagselektrode; die Potentialdifferenz
wird immer kleiner, folglich auch bei gleichbleibendem Wider-
stand die Stromstérke. Am Endpunkt
verschwindet die Potentialdifferenz, es
kann kein Strom mehr fliessen und
der Stromzeiger erreicht die Nullage.
Wenn {ibertitriert wird, schligt der
m Stromzeiger natiirlich schon auf die
| / andere Seite aus. Man kann also ohne

\r

7 weiteres aus der Nullage des Strom-

SNSRI [

\ | u'/ zeigers schliessen, dass der Endpunkt

- der Titration erreicht ist.
Fig. 1. An Bequemlichkeit und Sicher-
Schaltungsskizze.  heijt lasst diese Endpunktsbestimmung
T — Titriergefiss. nichts zu wiinschen {ibrig. Man muss
g:g’:fg;llagsiiﬁzz;‘}zssel nur fiir jede Titrationsreaktion eine
% — Stromzeiger. geeignete Umschlagselektrode haben.

Fir manche Titrationen finden wir
solche von Pinkhof, Treadwell u. a. angegeben, fiir viele
andere ist das bisher noch nicht der Fall. Auch von den ange-
gebenen Elektroden erscheinen viele, wie wir weiter unten sehen
werden, fiir die Praxis nicht sehr brauchbar. Der Zweck dieser
Untersuchung ist nun, fiir moéglichst viele potentiometrisch aus-
wertbare Reaktionen geeignete Umschlagselektroden zu finden
und auf ihre Brauchbarkeit zu priifen.

II. Allgemeines itber Umschlagselektroden.

Die an eine Umschlagselektrode zu stellenden Forderungen,
die mehr oder weniger erfiillt sein miissen, wenn sie brauchbar
sein soll, sind etwa folgende:

1) sie muss moglichst genau dem Umschlagspotential der
Titrationsreaktion, fiir die sie in Anwendung kommen soll, ent-
sprechen ;

2) sie muss umkehrbar sein, ihr Potential darf sich weder
wihrend der Titration, noch bei lingerem Aufbewahren merklich
andern ;

3) sie muss gut reproduzierbar sein, damit man sie im
Bedarfsfall schnell und sicher herstellen kann ;

4) sie muss im Gebrauch handlich sein.
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Da bei der Herstellung und Anwendung der Umschlags-
elektroden diese Forderungen grosse Bedeutung haben, so gehe
ich noch etwas niher auf die einzelnen Punkte ein.

1. Die theoretisch erforderliche Gleichheit des Potentials der
Elektrode und des Umschlagspotentials der Reaktion ist nur dann
praktisch unumginglich, wenn die Reaktion einen flachen und
kleinen Sprung aufweist. Ist der Sprung aber scharf und gross,
so kann die Umschlagselektrode in gewissen Grenzen ein vom
Umschlagspotential abweichendes Potential besitzen, ohne dass
dies einen merklichen Fehler verursacht. Wenn z. B. 0,02 cm?® der
Titrierfliissigkeit einen Potentialsprung von 200 Millivolt ergibt,
die Messgenauigkeit der Lésungen aber nur bis 0,01 cm? reicht,
so hat es praktisch keine Bedeutung, wenn die Elektrode auch
um 50 Millivolt von dem richtigen Wert abweicht. Der Fehler
wird aber natiirlich sofort merkbar, wenn man eine mehrfach
verdiinnte Losung als Massfliissigkeit zur Titration nimmt.

2. Eine Verinderung des Potentials der Umschlagselektrode
ist moglich: erstens wihrend der Titration, zweitens wahrend
des Aufbewahrens.

Im ersten Fall liegt die Ursache in den Konzentrationsin-

derungen, welche durch den Strom hervorgerufen werden. Bei
der hier anzuwendenden einfachen Schaltungsweise findet ja im-
mer ein Stromdurchgang statt. Weiter kann eine Konzentrations
dnderung eintreten durch den Diffusions-Ausgleich mit dem
elektrolytischen Stromschliissel. Im zweiten Fall kommen in
Frage die Verdunstung der Elektrodenfliissigkeit und die phy-
sikalischen und chemischen Vorginge, welche bei den Aufbau-
stoffen der Elektrode sich abspielen kénnen.
- Wir wollen nun die Bedeutung dieser einzelnen Faktoren
einer n#éheren, wenn moglich auch quantitativen Betrachtung
- unterziehen, in der Hoffnung, dass sich daraus niitzliche Finger-
zeige fiir den Bau und Gebrauch der Umschlagselektroden er-
geben werden.

Die Konzentrationsinderungen infolge des Stromdurchgan-
ges sind natiirlich um so grosser, je grosser die Strommenge
ist. Diese ist nun ganz verschieden, je nachdem, ob man mit
einem Kapillarelektrometer arbeitet oder mit einem Zeigerinstru-
ment. Das Kapillarelektrometer ist eine leicht polarisierbare
elektrolytische Zelle, welche einer an sie angelegten kleinen
Spannung, wie dies in der Regel bei Titrationen vorkommt,
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eine nahezu gleiche Polarisationsspannung entgegenstellt. Des-
halb kann hier nur ein ganz minimaler Strom durchgehen, dessen
Wirkung fiir die Elektrode praktisch ohne weiteres zu vernach-
lassigen ist, besonders da das Kapillarelektrometer gewhnlich
nur ab und zu durch einen Unterbrecher eingeschaltet wird.

Wenn nun auch das Kapillarelektrometer fiir die Umschlags-
elektrode unschédlich ist, so ist die Arbeit mit ihm andererseits
viel unbequemer als mit einem Zeigerinstrument, wo man die
ganze Titration am Gang der Nadel sehr schén verfolgen kann.
Naturgemiss brauchen aber alle Zeigerinstrumente mehr oder
weniger betrichtliche Mengen Strom, um iiberhaupt einen Aus-
schlag zu geben. Es kommen also, um die Elektrode nicht sofort
zu verderben und einen Titrationsfehler zu verhiiten, fiir diese
Methode von vornherein nur die empfindlichsten Instrumente in
- Frage, bei welchen dann die Stromstéirke entweder durch Ver-
grossern des inneren Widerstandes der Kette (Schraubenquetsch-
hahn am elektrolytischen Heber), oder durch Einschalten eines
grossen Vorschaltwiderstandes, oder bereits durch den eigenen
Widerstand des Instrumentes, wie das bei den Millivoltmetern
der Fall ist, in einigermassen unschidlichen Grenzen gehalten
werden kann. Ein Strom: von ca. 10—7 bis 10—® Ampere pro Ska-
lenteil ist aber auch bei solchen Instrumenten unvermeidlich.

Um eine bessere Vorstellung von dem Betrage der Poten-
tialverinderung einer Umschlagselektrode bei der Arbeit mit
" einem Millivoltmeter von der obigen Empfindlichkeit zu gewinnen,
sei schitzungsweise ein praktisches Beispiel durchgerechnet.
Nehmen wir die von Treadwell zur Chloridtitration mit Silber-
nitrat angegebene Umschlagselektrode

Ag/AgCl, 0,01n Hy,S0,

und berechnen wir, unter gewissen vereinfachenden Vorausset-
zungen, um wieviel Volt ungefihr ihr Potential bei einer Titra-
tion verdndert wird.

Bei der Titration sei sie mit der zu titrierenden Losung
zu’ folgender Kette vereinigt:

Ag/AgCl, 0,01n H,SO,/konz. KNOg/0,1n NaCl/Ag.

Durch das Millivoltmeter kurz geschlossen, liefert sie Strom,
indem in ihr entsprechend dem Vorgang

AgCl—F=Ag1Cl’



AXVL . Die Anwendung der Umschlagselektroden ete. 9

Silber ausgeschieden wird. Auf der rechten Seite geht natiirlich
eine #quivalente Menge des Silbers in Losung:
Ag}+F=Ag.

Da die Schwefelsdure hier in verhiltnisméssig grossem
Uberschuss vorhanden ist, kann angenommen werden, dass der
gesamte Stromtransport durch sie und KNOg erledigt wird und
infolgedessen die Chlorionen alle in der Elektrode zurtickbleiben.

Das Volum der Elektrode sei 25 cm3, die Titrationsdauer
5 Minuten, der Zeiger des Millivoltmeters sei wihrend der gan-
zen Titration im-Mittel auf 20 gedacht (in Wirklichkeit wird er
gewohnlich durch Regulieren des Widerstandes auf die Skala
gebracht, und dort verschiebt er sich wihrend der Titration
zundichst langsam, gegen Ende rasch von etwa 30 bis 0 und
hiniiber). Die Empfindlichkeit des Instrumentes sei 10—" Am-
pére pro Skalenteil. Die ganze durchgeflossene Strommenge fiir
eine Titration RQetrigt dann

5> 60X 20%10~7 Amp./Sek.=6>10—* Coulomb.
6. 10~

96 500
gebracht. Anfangs waren in unserer Elektrode dem Loslich-

keitsprodukt von AgCl cg,.  ©gp = rund 1071 entsprechend

1075 . 25 “ , . 6.10* .
500~ CGr-Aq. CI' vorhanden, jetzt kommen ——o— Gr.-Aq.

hinzu, die Chlorionenkonzentration steigt also auf das

Dadurch werden Gramm-Aquivalente CI' in Losung

107° . 25 6.107*
1000 96 500
1070, 25
1000
= 1,025-fache. Da das Loslichkeitsprodukt konstant ist, muss
die Silberionenkonzentration um das 1,025-fache sinken. ' Nach
der Formel

e = A + 0,058 log Cyp

berechnet sich also ein Negativerwerden der Elektrode zu
0,058.10g1,025 Volt = 0,00062 Volt.

_ Wie wir sehen, ein nicht ganz unbetrichtlicher Betrag.
Uber 10 Titrationen mit einer solchen Elektrode zu machen, wire
schon bedenklich. Viel schlimmer ist die Sache mit einer
Elektrode, wo das Loslichkeitsprodukt der potentialbestimmen-
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den Ionen Kkleiner ist. So berechnet sich die Potentialabnahme -
fiir eine @hnliche Bromidelektrode zu 0,060 Volt, fiir eine analoge
Jodidelektrode sogar zu 1,50 Volt! Die letztere wire also unter
den obigen Bedingungen auch fiir eine einzige Titration nicht
zu brauchen. Hier wire die Anwendung des Millivoltmeters aus-
geschlossen, es wire nur ein Kapillarelektrometer anzuwenden,
und auch das mit Vorsicht.

Im allgemeinen folgt aus der vorstehenden Rechnung, dass
solche von Treadwell vorgeschlagene Elektroden nur dann fiir
die Arbeit mit einem Zeigerinstrument brauchbar sind, wenn
das Loslichkeitsprodukt der Suspension nicht zu klein ist, und
auch dann nur fiir eine ziemlich begrenzte Anzahl von Titrationen.
Es leuchtet aber ein, dass die Sachlage unvergleichlich besser
ist, wenn eins der potentialbestimmenden Ionen in grésserer Kon-
zentration vorhanden ist. Z. B. wenn wir die von Pinkhof zur
Jodidtitration vorgeschlagene Elektrode Ag/AgBr, m KBr neh-
men, so ist hier unter obigen Umstinden die Kdnzentrationsin-
derung der Bromionen nur eine 1,00000003-fache, also erst in ca.
einer Million Titrationen wiirde die oben fiir die Chloridelektrode
berechnete Potentialinderung eintreten. Hier miissen aber ausser-
dem die Bromionen sich an dem Stromtransport beteiligen und
infolgedessen aus der Elektrode hinauswandern, was diese sowie-
so kleine Anderung noch mindestens auf die Hilfte verkleinert.
Man darf also sagen, dass eine Elektrode dieser Art praktisch
unbegrenzt brauchbar ist.

Eine Konzentrationsinderung in der Elektrode infolge eines
Diffusions-Austausches mit dem elektrolytischen Stromschliissel
(Heber) kann immer eintreten, sie wird aber nur eine Bedeutung
haben, wenn das Heberende lose gestopft ist und die Fliissigkei-
ten in der Elektrode und im Heber zufillig eine sehr ungiinstige
Zusammensetzung haben. 7. B. wenn die Elektrode verdiinnt
ist und der Heber eine konzentrierte Lisung eines potentialbe-
einflussenden Ions enthilt, wird diese natiirlich in die Elektrode
diffundieren und dort die Konzentration desselben steigern. Woll-
ten wir z. B. bei der obigen Silberchloridelektrode einen Heber
mit konzentrierter KCl-Losung anwenden, so wiirden wir sehr
bald eine Potentialinderung der Elektrode feststellen. Es sind

_5
ja dort nur 35,46 '1(2;)0' 10 = rund 0,000009 g CI’ anwesend,
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es geniigen also 0,000081 bzw. 0,000891 g CI', um die Chlor-
ionenkonzentration auf das 10- bzw. 100-fache zu steigern, somit
eine Verschiebung im Potential um 0,058 bzw. 0,116 Volt nach
der negativen Seite Zu verursachen.

Es ist klar, dass auch in diesem Fall wieder die Gefahr einer
Anderung bei den verdiinnten Elektroden am grossten ist, bei
den konzentrierten aber meist vernachlissigt werden kann. Im
allgemeinen erscheint es am s1che1‘sten wenn man mit einer
bestimmten Elektrode &fters zu drbeltexj hat und keine Reaktion
mit der zu titrierenden Losung zu befiirchten ist, den Heber
mit der Elektrodenfliissigkeit zu fiillen. Sonst aber wird man
in den meisten praktischen Fillen ohne grosse Sorgen einen
mit konzentrierter Kaliumsulfatlosung gefiillten Heber anwenden
diirfen.

Die Verdunstung der Elektrodenfliissigkeit spielt bei der
Potentialinderung eine gewisse Rolle, jedoch kann sie sehr lange
in Grenzen gehalten werden, die vernachlissigt werden diirfen.
Die angewendeten Losungen weisen ja einen verminderten Dampi-
druck auf, so dass schon dadurch die Verdunstung verzogert wird;
wenn ausserdem die Offnung fiir den Heberschenkel nicht zu
weit ist und wahrend des Nichtgebrauches mit einem Pfropfen
verschlossen wird, so kann kaum eine merkbare Potentialénde-
rung aus diesem Grunde eintreten. Nehmen wir einen Grenz-
fall, wo die Elektrodenlésung auf die Halfte verdunstet sei. Das
bedeutet eine Konzentrationsinderung ums Doppelte, oder eine
Anderung im Potential um 0,058log2 = 0,0175 Volt, was bei den
meisten Titrationen (da der Sprung im Endpunkt in der Regel
bedeutend grésser isl) praktisch noch keinen iiber die sonstigen
Fehlergrenzen heraustretenden Fehler ergibt.

Jedenfalls empfiehlt es sich, um iiber den Betrag der Ver-
dunstung eine Kontrolle zu haben, sich das Fliissigkeitsniveau
in der Elektrode durch einen Strich oder einen aufgeklebten
Papierstreifen zu vermerken.

Unter den physikalischen und chemischen Vorgingen, die
das Potential der Elektrode beeinflussen konnen, wére zunichst
die Temperatur in Betracht zu ziehen. Stoffe, deren Loslichkeit und
Dissoziationsgrad stark von der Temperatur abhéngig sind, sind
fiir den Bau einer Umschlagselektrode prinzipiell wenig geeignet.
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Auch hier sind die Elektroden mit konzentrierteren Losungen
unempfindlicher. Wenn nun die Temperatur nur um einige
Grade schwankt (15°C—25°C), kann man woh! immer die da-
durch bedingten Potentialinderungen ausser acht lassen. Bei
den Titrationen, welche bei erhthter Temperatur ausgefiihrt
werden, muss man die Elektrode mit Asbestpappe vor Erwir-
mung schiitzen.

Ferner erscheinen fiir Umschlagselektroden ungeeignet Stoffe,
welche Alterungserscheinungen aufweisen. Dabei sinkt die Los-
lichkeit und verschlechtert sich der Kontakt, wodurch Potential-
verschiebung und leichtere Polarisierbarkeit wihrend der Titra-
tion verursacht werden. In manchen Fillen (vgl. z. B. unten
iber die Merkurokarbonatelektrode), wenn das Potential sich
konstant eingestellt hat und seine Grésse passend ist, kann eine
solche Elektrode trotzdem gebraucht werden.

In einer Umschlagselektrode diirfen endlich von selbst
keine chemischen Wechselwirkungen auftreten. Aus diesem
Grunde konnen als Umschlagselektroden nicht in Betracht kom-
men z. B. Cu/Cu-- oder Cl/Cl'-Elektroden, weil bei den ersteren
sich alsbald schwerlosliches Cu'-Salz zu bilden anfingt, bei den
letzteren die Konzentrationsverhiltnisse sich durch Reaktion mit
Wasser verschieben. Aus dhnlichem Grunde muss man beim
Herstellen der Merkurosalzelektroden die Salze vorher mit Hg
verreiben und dadurch die Spuren der Merkurisalze entfernen,
da sonst die Elektrode anfangs ein hoheres Potential aufweisen
und spiter, je nach dem Fortschreiten der Wechselwirkung
Hg 4 Hg > Hgs, ein gewisses Sinken desselben zeigen wiirde.

8. Was die Reproduzierbarkeit verschiedener Umschlags-
elektroden betrifft, so werden auch hier diejenigen mit konzen-
trierter Losung eines potentialbestimmenden Ions den Vorzug
verdienen. Besonders gut reproduzierbar sind bekanntlichl) ver-
schiedene Quecksilberelektroden, wo bei Benutzung gereinigter
Substanzen eine Reproduzierbarkeit von 0,1—0,01 Millivolt gefun-
den worden ist. Fiir unsere Zwecke ist eine solche Genauigkeit
bei weitem nicht notwendig, es geniigt vollkommen eine Repro-
duzierbarkeit in den Grenzen von etwa + 5 Millivolt. Das ist bei
den im experimentellen Teil aufgefiihrten Elektroden immer der

1) W. Ostwald, Z f. phys. Ch. 1, 583 (1887); 35, 333 (1900); Cogges-
hall, ebenda 17,62 (i895); Sauer, ebenda 47,146 (1904).
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Fall, selbst bei Anwendung gewéhnlicher zu analytischen Zwecken
verk#uflicher Produkte, die deshalb ohne weitere Vorreinigung
als Ausgangsstoffe benutzt werden konnen.

4. Uber die Form der Umschlagselektrode kann man in
der Literatur verschiedene Vorschlige finden. Treadwell und
Weiss?!) haben sie als Riihrer ausgebildet, mit aufwirts gebo-
genen, aus Kapillarrohren bestehenden Riihrarmen, die zugleich als
elektrolytische Stromschliissel dienen. Garner und Waters?
haben dasselbe gemacht, mit dem Unterschied, dass die Arme nach
unten gebogen werden. Fiir Kalomelelektroden sind von Wils-
more8), Hildebrand4), Wilson u. Kern?®), Parker und
Dannerth® Formen angegeben worden, die meistens auch fiir
Umschlagselektroden anwendbar wiren. Es sind (mit kleinen Mo-
difikationen) réhrenformige Gefdsse mit angeschmolzenem kapilla-
rem elektrolytischem Heber und einem am unteren Ende nach
oben gebogenen Rohr fiir den Platin-Quecksilber-Kontakt.

Es scheint mir, dass alle diese Vorschlige gegeniiber der
einfachen Form, wie sie von Erich Miiller? empfohlen wird,
keine Vorteile, sondern eher Nachteile (hoher Preis, erhshte Zer-
brechlichkeit, Verstopfungsmoglichkeit beim Nichtgebrauch) bie-
ten, weshalb es ratsam ist, bei der erwdhnten Form zu bleiben;
natiirlich nur wenn die Zusammensetzung der Elektrode es
erlaubt. Z. B. bei den unten zu beschreibenden Jod- und Brom-
elektroden ist man schon zu einer anderen Form gendtigt.

Auf Grund der obigen Uberlegungen ist man nun, um
zuverlissige und dauerhafte Umschlagselektroden zu erhalten,
folgendermassen vorgegangen. Ausgehend von dem anderweitig-
festgestellten Umschlagspotential ist nach der Abegg-Auer-
baoh-Luther’schen 8) Zusammenstellung eine moglichst pas-
sende Quecksilberelektrode herausgesucht, aufgebaut und durch
Vergleichung mit der gewohnlich-massanalytischen oder der poten-

1) Treadwell und Weiss, Helv. chim. acta 2, 680 (1919).

2) Garner u. Waters, J. Soc. Chem. Ind. 41, 337 (1922).

3) Wilsmore, Z. phys. Ch. 35, 292 (1900).

4) Hildebrand, Journ. Am. Chem. Soc. 35, 847 (1913).

5) Wilson und Kern, Journ. Ind. Eng. Chem. 17,74 (1925).

6) Parker u. Dannerth, ebenda 17, 637 (1925).

7) Erich Miller, Elektrom. (potent.) Massanalyse, IV. Aufl. S. 81;
Z. ang. Ch. 41,1176 (1928).

8 R. Abegg, F. Auerbach, R. Luther, Abhdlgn. d. Buns.-
Ges. 4 (1911) u. 8 (1915).
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tiometrischen Kompensationskurven-Aufnahme-Methode nachge-'
prift worden. Wenn, wie es ofters vorkam, das Potential der
Elektrode nicht gleich dem Umschlagspotential der Reaktion ent-
sprach, so wurde es durch Wihlen anderer Elektrolytkonzentra-
tionen so lange korrigiert, bis die Resultate vollkommen iiber-
einstimmten.

Experimenteller Teil.

A. Féallungs- und Komplexbildungsreaktionen.

I. Titration von Jodid mit Silbernitrat.

Fiir die Titration von Jodid mit Silbernitrat berechnet sich
das Umschlagspotential zu -+ 0,047 Volt gegen die Normal-Kalo-
mel-Elektrode. Gefunden worden ist es nach Schindler?’) zu
0,06 Volt, Erich Miiller?) schreibt vor 40,04 Volt zu verwen-
den. Diesem Potential am néchsten steht dasjenige von Quecksilber
gegen Merkurokarbonat in einer Karbonatlosung (Normalpoten-
tial e, = -+ 0,05 3)). Es wurde deshalb eine Merkurokarbonat-
elektrode mit normaler Sodalésung hergestellt.

Herstellung der Normal-Merkurokarbonatelektrode.

Eine Merkuronitratlosung mit etwas metallischem Quecksil-
ber wurde mit Sodalésung versetzt, der entstandene Niederschlag
durch Zentrifugieren zuerst mit Wasser, dann mit normaler
Natriumkarbonatlosung gewaschen.

In eine weithalsige Flasche wurde reines Quecksilber einige
Millimeter hoch gegossen, mit dem hergestellten Merkurokar-
bonat iiberschichtet und dann die normale, durch lingeres Schiit-
teln mit Hg,CO4 gesittigte Natriumkarbonatlésung nachgefiillt.
Der Pfropfen und die sonstige Behandlung genau wie bei der
gewohnlichen Kalomelelektrode.

Sofort nach der Herstellung gegen eine Normal-Kalomel-
elektrode geschaltet und gemessen, zeigte die neue Elektrode

1) Dissertation, Dresden, 1920.

2) Erich Miiller, Elektrom. (potentiom.) Massanalyse, IV. Aufl., S. 100.
(Im folgenden wird dieses Buch kurz mit M. bezeichnet).

3) Abegg, Auerbach u. Luther, Abhdlgn. d, Buns.-Ges. 8 (1915).
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ein Potential von -+ 0,058 Volt, am anderen Tage war es aber
gesunken und hielt sich dann konstant auf 4-0,048 Volt. Der
Niederschlag war dabei ganz dunkel geworden. Das Merkuro-
karbonat hatte sich offenbar etwas zersetzt, es kann auch eine
Alterung eingetreten sein, welche Erscheinungen beide (Ausschei-
dung von feinverteiltem Quecksilber und Léslichkeitsverminde-
rung von Hg,COs) den Riickgang im Potential hervorrufen.
Es tritt aber bald ein Gleichgewichtszustand ein, so dass das
Potential dann konstant bleibt.

Es sind nun mit Hilfe dieser Elektrode einige Titrationen
ausgefiihrt worden. Die angewandten Losungen von KJ und
AgNO, waren ca. 0,1-normal. Nach Mohr titriert, forderten
10cm? der Jodidlssung 9,30 und 9,31 cm?® der Silbernitratlo-
sung. Da aber diese Titration nach Mohr unscharf ist, wurde
auch potentiometrisch nach der Kompensationsmethode titriert.
Indikatorelektrode natiirlich ein dicker Silberdraht.

10 cm3 KJ + 50 cm® H,0 verbrauchten:

1) 9,27 cm?
2) 9,28 cm?® ca. 0,1-n-AgNOs.

Titrationskurve Nr. 1.
10 cm? ca. 0,1-n-KJ
50 cm3 Wasser
Indikatorelektrode : Silberdraht
U.-ElL: Normal-Merkurokarbonatelektrode

Ca. 0,1-n-AgNO; Millivoltmeter- A Ablesung /

em3 Ablesung 4 cm3
0 —26,75
9,12 17,25 6
9,18 13,75 2
9,20 8,5 s
9,22 6, 7
9,24 4,5 6
9,26 — 3,25 54
9,28 + 7,5 1
9,30 9,75 3
9,34 11,0
9,64 14,0

11,00 16,75

Resultat: 9,27 cms3.
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Beim Titrieren mit der Umschlagselektrode und einem Millivolt-
meter ging die Nadel durch den Nullpunkt bei

9,28; 9,27; 9,28 cm 3,
Also eine vollkommene Ubereinstimmung.

7] 3\ Titrationskurve
Jodid mit AgNOs
3 Hg/Hg:COs, n-Na:C0s-
Elektrode

7 2 3 ¢ 5 ¢ 2 & 9).0 u a2 w"@llo_,

Fig. 2.

Zur Feststellung des Titrationsverlaufes sind einige Kurven
aufgenommen worden, von welchen auf Seite 15 eine vollstin-
dig wiedergegeben ist. (Siehe auch Fig. 2.)

Weit vor dem Sprunge und nach dem Sprunge stellte die
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Millivoltmeternadel sich schnell und konstant ein. Ungefahr 0,1
cm?® vor dem Sprunge beobachtete man langsame Verschiebun-
gen, weshalb auf die Konstanz der Einstellung gewartet werden
musste. Wiahrend gewdhnlich die Ablesungen nach ca. 0,5 bis
1 Minute erfolgen konnten, erforderte der Sprung selbst 3 Minu-
ten, bis die Nadel stehen blieb.

Wie ersichtlich, fallen Sprung und Durchgang durch die
Nullage zusammen. Wie hier, so lag auch bei allen anderen
(insgesamt 6) Titrationen der Sprung mehr zur positiven Seite
vom Nullpunkt, woraus zu folgern wire, dass fiir das Potential
der Elektrode - 0,048 Volt, und erst recht 0,04 Volt, zu
wenig ist und das eigentliche Umschlagspotential etwas positi-
ver liegt. Zwecks Feststellung desselben nach der Kompensa-
tionsmethode durchgefiihrte Titrationen gegen eine Normal-
Kalomelelektrode ergaben den Sprung zwischen

1) +23 und + 72 Ohm

2) 15 68

3) 25 7, .
Hieraus berechnet sich das Umschlagspotential zu -+ 0,095 Volt.
Wahrscheinlich hingt es zum Teil von der Verdiinnung und von
der Anwesenheit, bezw. Abwesenheit von Ba(NO;), ab. Jeden-
falls ist aber der Sprung hier so gross, dass praktisch aus die-
sem Grunde kein merklicher Fehler entstehen kann.

In den Richtungskoeffizienten sieht man einen kleineren
Sprung 0,07 cm?® vor dem eigentlichen Sprunge. Diese Erschei-
nung wiederholt sich bei allen langsam und vorsichtig ausge-
fithrten Jodidtitrationen, kommt aber fast gar nicht zum Vor-
schein, wenn man rasch und 0,1 cm3-weise, oder in Gegenwart
von Bariumnitrat titriert. Sie ist bereits von Liebich ') be-
merkt worden. Er unterwirft diese Erscheinung einer eingehen-
den Untersuchung und kommt zu dem Schluss, dass es sich
hier um eine Adsorptionserscheinung handelt.

II. Titration von Bromid mit Silbernitrat.

In der Literatur?® ist das Umschlagspotential fiir diese
Reaktion zu 0,18 Volt angegeben. Als passend erschien hier
eine Merkurooxalatelektrode.

1) Liebich, Dissertation (Dresden, 1920).
2) M., S. 101, nach Schindler, Dissertation (Dresden, 1920).

2
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Herstellung der gesédttigten Merkurooxalat-
: elektrode.

Genau so wie bei der vorigen Elektrode, nur dass anstatt
der normalen Natriumkarbonatlosung eine bei Zimmertemperatur
gesittigte Natriumoxalatlosung angewandt und zu der Elek-
trode schliesslich noch etwas festes Natriumoxalat hinzugesetzt
wurde.

Gegen die Normal-Kalomelelektrode ermass sich ihr Poten-
tial zu 4 0,182 Volt. Es hielt sich wiahrend mehrerer Wochen
konstant.

Zur Nachpriifung ihrer Anwendbarkeit als Umschlagselek-
trode wurde eine ca. 0,1-normale Natriumbromidlésung gemacht
und nach Mohr mit 0,1-n-AgNO; eingestellt.

10 cm® der Bromidlésung erforderten

1) 8,41 cm?;
2) 8,41 cm® 0,1-n-AgNO;.

Als potentiometrisch mit dem Millivoltmeter gegen die
obige Elektrode titriert wurde, zeigten sich der grésste Sprung
und der Durchgang der Nadel durch den Nullpunkt gleichzeitig.
Die gefundenen Werte waren fiir 10 cm® NaBr-Lsg. 4 5¢ cm?
Wasser:

1) 8,39;
2) 8,38;
3) 8,41 cm? 0,1-n-Silbernitrat.

Fiir eine dieser Titrationen wurde auch hier wieder eine
vollstindige Kurvenaufnahme gemacht, um den Vorgang am
Nullpunkt feststellen zu kénnen. (Siehe Seite 19).

Nach jedem Zusatz stellte sich die Nadel schnell und kon-
stant ein. Wie ersichtlich, wiederholt sich auch hier dieselbe
Erscheinung des Abflauens des Potentials kurz vor dem Sprunge
wie bei Jodid, nur in geringerem Masse.

Die gefundenen Werte stimmen miteinander und mit den
Werten nach Mohr gentigend gut iiberein. Dass sie etwas Kklei-
ner sind als die Mohr’schen Werte, ist verstindlich, da nach
Mohr ein gewisser Uberschuss an Silberlssung zur Farbeniinde-
rung notwendig ist. — Die letzte potentiometrische Titration
(Nr. 8) ist schnell, in ca. 2 Minuten, ausgefithrt worden.
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Titrationskurve Nr. 2.
10 ¢m? ca. 0,1-n-NaBr
50 cm® Wasser )
Ind.-El : Silberdraht .
U.-El.: gesiitt. Merkurooxalatelektrode

0,1-n-AgNO; Millivoltmeter- A4 Ablesung /
cm3 Ablesung 4 em?
0 —22,5
8,00 14,0
8.20 11,5 ¥
3,24 10,5 s
8,26 9.25 s
8,28 8,00 56
8,30 7,0 25
8,32 6,5 2‘5
8,34 6,0 : et
8,36 4,75 200
8,38 —0,75 262
8,40 +4,50 e
8,42 5,75 o7
8,44 6,50 19
8,52 +-8,00

Resultat : 8,39 cms.

III. Titration von Chlorid mit Silbernitrat.

Das Umschlagspotential fiir die Titration von Chlorid mit
Silbernitrat ist zu - 0,24 Volt angegeben 1),

Hierbei habe ich 3 Elektroden hergestellt und ihre Anwend-
barkeit gepriift: 1) eine Jodelektrode, 2) eine Silberoxalatelek
trode und 3) eine Merkuroacetatelektrode.

Herstellung der 2n-Jodelektrode.

Zweifach normale Kaliumjodidlésung wurde mit Jod gesit-
tigt und zu etwas iiberschiissigem Jod in das Elektrodengefiss
gegossen. Da wegen der Jodddmpfe ein Gefdss mit Korkpfropfen
hier nicht anwendbar ist, so ist ein besonderes Geféiss kon-
struiert worden, wie die Figur 3 zeigt. Der Hals des Gefiisses ist
so eng, dass ein etwas ausgezogener Heberschenkel gut einge-
schliffen werden kann. Wéhrend des Nichtgebrauches wird das

1) M, 8. 103; Schindler, Dissertation (Dresden, 1920)..
2*
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Gefiss mit einem eingeschliffenen Glasstpsel verschlossen
gehalten. Man kann auch, wenn man es besser findet, diesen
eingeschliffenen Schenkel mit einem Glashahn versehen und
dann den Heber mit geschlossenem Hahn wihrend des Nichtge-
brauches ebenfalls im Geféiss lassen. Mit Hilfe einer engen Pi-
pette kann man ja den Heberinhalt auch im aufgesetzten Zustand
bequem wechseln. Ferner kann man das Elektrodenende des
Hebers mit einer porosen Glasplatte, anstatt Filtrierpapier, ver-

Heber-
] schenkel

Mit Jod
gesiitt.
KJ-Losung

Platindraht

Cu-Draht
‘j

Elem. Jod

Quecksilbér

Fig. 3.

schliessen, weil die Moglichkeit besteht, dass im Verlauf einer
lingeren Zeit Papier und Jod miteinander in Wechselwirkung
treten. Ist die Zeit kurz, so ist das nicht zu bemerken.

Wihrend der Titration spannt man die Elektrode in der
Regel in eine Klemme. Man kann aber auch ein besonderes
kleines Stativ fiir sie anfertigen lassen, oder sie auch einfach
mit Hilfe passend beschnittener Korkstﬁcke im weiten Hals einer
Biichse befestigen.

Das Potential der Elektrode zeigte sich gegen die Normal—
kalomelelektrode zu -} 0,265 Volt. Es hielt sich trotz des mehr-
fachen Gebrauchs recht konstant; jedenfalls fand in den zwei
Wochen, wihrend welcher ihre Konstanz kontrolliert wurde,
keinerlei Verschiebung statt.
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.

Die zur Priifung der Elektrode benutzte Natriumchlorid-
l6sung war ca. 0,1-normal. Nach Mohr titriert brauchten 10 cm®
davon '

1) 9,31 cm3® und
2) 9,32 cm?® 0,1-n-Ag NO,.

Als potentiometrisch gegen die Jodelektrode titriert wurde,

ergaben sich die Werte : '
1) 9,31 cm3;
2) 9,29 cm?® 0,1-n-AgNO,.

Der Verlauf der ersten Titration war wie folgt:

Titrationskurve Nr. 8.
10 cm?® ca. 0,1-n-NaCl
50 cm® Wasser
Ind.-El.: Silberdraht
U.-EL: 2-n-Jodelektrode 7
Millivoltmeterskala 0—30; Nullage bei 5,85

0,1-n-AgNO, Millivoltmeter- 4 Ablesung / ,
) 4 em’

cmd Ablesung

0 — 28

9,00 19,5 19
9,20 15,75 37
9,24 14,25 82
9,26 13,00 75
9,28 - 11,50 108
9,30 9,50

9,32 (N.-p.) 5:75 - 190
9,34 2,75 .
9,36 0,75

Resultat: 9,31 cm 3,

Die Voltmeternadel stellte sich rasch und konstant ein. Es
konnte daher recht schnell titriert werden.

Wie ersichtlich, erfolgt der Sprung etwas vor dem Durch-
gang durch den Nullpunkt, doch fdllt er auch bei so kleinen
Zusiitzen, wie oben angewandt, noch in den Hauptsprung hinein.
Das Potential der Elektrode ist offenbar etwas zu hoch, jedoch
liegt der Fehler, welcher sich daraus theoretisch ergibt, praktisch
noch vollkommen in den sonstigen Fehlergrenzen.

Obwohl die Jodelektrode sich also als anwendbar erwies,
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erscheint sie doch wegen der schwierigeren Herstellung und
schon ihrer Natur nach nicht so annehmbar wie eine Metallsalz-
elektrode. Es wurde daher noch nach anderen hier anwendba-
ren Elektroden gesucht.

Herstellung der 0,1-n-Silberoxalatelektrode.

Eine Silbernitratlssung wurde mit Natriumoxalat im Uber-
schuss gefillt und der Niederschlag durch Zentrifugieren zu-
niichst mit dest. Wasser und dann mit 0,1-n-Nay,C,0,-Losung
gewaschen. Als Elektrodengefiss wurde eine gewdhnliche
Biichse genommen, als Elektrode diente ein in ein Glasrohr ein-
geschmolzener lingerer Silberdraht, dessen dusseres Ende zu einer
flachen Spirale gebogen war. Die flache Spirale kam auf den Bo-
~ den der Flasche und war somit mit der eingegossenen Silberoxa-

latsuspension in 0,1-n-Natriumoxalatlosung gut in Berithrung.

Bald nach der Herstellung betrug das Potential der Elektrode
g, = 40,28 Volt.

10 em?® NaCl-Losung -+ 50 cm® Wasser, mit Hilfe dieser
Elektrode titriert, erforderten einmal 9,31 cm? Silbernitrat, ein
anderes Mal 9,28 cm8, ein drittes Mal 9,27 cm® Bei der ersten
Titration waren Sprung und Durchgang durch die Nullage noch
gleichzeitig, spiter verschob sich der Sprung schon hinter den
Nullpunkt des Galvanometers. Das bezeugt eine ziemlich rasche
Anderung des Potentials nach der negativen Seite. Und wirk-
lich war das Potential am folgenden Tage nur noch —- 0,204
Volt, wobei es dann ziemlich konstant stehen blieb. Wéhrend
der Messungen aber verschob es sich merkbar; es ist diese
Elektrode also zu stark polarisierbar und folglich fiir unsere
Zwecke unbrauchbar.

Es wurde nun wieder zu einer Quecksilberelektrode gegrif-
fen, welche sich auch am besten bewihrte.

Herstellung der Normal-Merkuroacetatelektrode.

In iiblicher Weise wurde aus Merkuronitratlosung mit Na-
triumacetat Merkuroacetat gefillt, gewaschen, in das einfache
Elektrodengefiiss iiber Quecksilber geschichtet und normale Na-
triumacetatldsung, mit Merkuroacetat gesattigt, nachgefiillt.

e, ermass sich zu 0,245 Volt. Es hielt sich vollkommen

konstant.
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Die Titrationen von Natriumchlorid gegen diese Elektrode
ergaben die Werte:
1) 9,31 cm?;
2) 9,830 cm® 0,1-n-AgNOQ,.
Der Verlauf der Titration gestaltete sich folgendermassen :

Titrationskurve Nr. 4.

10 em? ca. 0,1-n-NaCl

50 cm® Wasser

Ind.-El: Silberdraht

U.-El.: n-Merkuroacetatelektrode

0,1-n-AgNOQ, Millivoltmeter- 4 Ablesung /
em3 Ablesung ‘ 4 cm?
0 —37
9,10 12,5
9,23 7 P
9,25 6,5 105
9,27 4,4 120
9,29 — 2,0 190
9.31 + 1,75 119
9,33 4,0 100
9,35 6,0 . 13
9 50 8,0

Resultat: 9,30 cm 3,

Hier ist die Ubereinstimmung sehr gut, sowohl untereinander
als auch mit den Mohr’schen Werten. Es fallen auch Sprung
und Durchgang durch die Nullage gut zusammen.

Da diese Elektrode angenehmer und bequemer ist als die
Jodelektrode, so ist sie dieser vorzuziehen.

IV. Bestimmung der Halogene nebeneinander.

Es liegt nun der Gedanke nahe, mit Hilfe der obigen
Umschlagselektroden auch Gemische von Halogenen zu titrieren.
Wie aber eine kleine theoretische Uberlegung zeigt, ist dies
leider ni¢ht durchfiihrbar. Angenommen, wir hétten eine Losung,
welche an J°, Br’ und CI' zehntel-normal ist, und wollten sie
jetzt mit 0,1-n-Silbernitrat titrieren. Das Potential der Umschlags-
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elektrode fiir die Jodidtitration ist rund 0,05 Volt, was einer Sil-
berionenkonzentration von rund 10-8 entspricht. Da aber auch Br’
und CI'’ anwesend ist, so kann diese Silberionenkonzentration
oder dieses Potential nicht friiher erreicht werden, als bis, ent-
sprechend dem Loslichkeitsprodukt von AgBr (cag X car==10""?)
und’ von AgCl (Cag X Cor=10"1), die Bromionenkonzentration
von 10~ auf 10—* und die Chlorionenkonzentration von 10! auf
102 zuriickgegangen ist, d. h. die Voltmeternadel wird erst dann
zum Nullpunkt kommen, wenn, zusammen mit dem Jodid,
auch 99,9%, des Bromides und 909/, des Chlorides ausgefillt
worden sind.

Also sind diese Elektroden fiir Gemischtitrationen nicht zu -
verwenden ; hochstens noch die fiir Chloridtitration, um die.Summe
aller Halogene zu ermitteln. Es fragt sich nun, ob zu diesem
Zweck nicht irgendwelche andere Umschlagselektroden, mit an- -
deren Potentialen, brauchbar wiren.

Eine nihere Betrachtung diese Frage fiihrt zu einem uner-
freulichen Schluss. Es ergibt sich, dass fiir jede Konzentration und
jedes Verhéltnis ein eigenes Potential zu wihlen wére. Z. B. diirfen
wir zur Jodidtitration in Gegenwart von Bromid, wenn cp- nicht
iiber 10— steigt, £¢=0,121 Volt anwenden; wire dabei cpr aber
zufillig einmal =1, so wiirde mit diesem Potential 90°/, Brom
zusammen mit dem Jod bestimmt werden. & diirfte in diesem
Fall hochstens — 0,179 Volt betragen. Von einer 0,01-normalen
Jodidlésung bleibt aber dann schon 19, Jod untitriert. Noch
schlimmer sind die Verhiltnisse bei Brom und Chlor. Wenn
wir sicher sein konnen, dass die Chloridkonzentration nie iiber
0,1-normal steigt, konnen wir fiir die Br’-Titration & = —0,005
Volt nehmen, wobei allerdings schon bei 0,1-n-Bromidlésung 19/,
bei 0,01-n 109/, bei 0,001-n 100°, Fehler unvermeidlich ist.
Wenn diese Sicherheit aber nicht besteht und es moglich er-
scheint, dass manchmal ccr auch =1 sein kann, so darf ¢ fir
Bromid —o0,068 Volt nicht iibersteigen, was aber fiir 0,1-normale
Bromidlésung bereits einen Fehler von 10°/, fiir 0,01-normale
einen solchen von 100°/, unvermeidlich macht.

Aus der obigen Uberlegung folgt, dass die Anwendung
der Umschlagselektroden auf Halogengemische auf ganz spezielle
Fille beschrinkt bleiben muss, weshalb hier auf die Herstellung
derselben verzichtet worden ist.
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" V. Titration von Chlorid mit Merkurosalz.

Von Behrend!) und von Treadwell®) werden fiir Chlorid-
titration Merkuronitratiosungen empfohlen. Tread well gibt als
Umschlagselektrode einen elektrolytisch verquecksilberten Platin-
draht an, umgeben von einer Suspension frisch gefillten Kalomels
in schwach mit H,SO, angesduertem Wasser. Da eine solche

* Elektrode naturgemiss leicht verénderlich erscheint, so ist auch

fiir diese Reaktion nach einer besseren Umschlagselektrode
gesucht worden. Sie wurde in einer Merkurosulfatelektrode
gefunden.

Herstellung der Merkurosulfatelektrode mit
Hy,80, (1:2).

Merkurosulfat von - Kahlbaum ,zur Analyse“ wurde mit
etwas reinem Quecksilber und verdiinnter Schwefelsgure (1 Vol.
konz. H,SO, - 2 Vol. H,0) zur Reduktion des etwa vorhandenen
Merkurisalzes verrieben und dann die Elektrode analog der
Normal-Kalomelelektrode aufgebaut. Als Fliissigkeit wurde die
obige Schwefelsiure genommen.

. Das Potential, gegen die Normal-Kalomelelektrode gemessen,
betrug 0,318 Volt. Es hielt sich auch lingere Zeit recht kon-
stant.

Es wurde titriert sowohl mit einer Merkuronitrat-, wie mit
einer Merkuroperchloratlosung. Mit der ersteren sind auch ziemlich
befriedigende Resultate erhalten worden, mit der letzteren aber
schienen die Potentiale sich doch schneller und konstanter ein-
zustellen. Da die Merkuroperchloratlésung noch andere Vorziige
aufweist ), nimlich wenig hydrolysiert und leicht merkurifrei zu
erhalten ist, so fithre ich hier nur die Versuche mit Merkuro-
perchlorat an.

Die Herstellung der Merkuroperchloratlosung .geschah‘nach

- der Vorschrift 4), es wurden bloss viermal kleinere Mengen ge-

nommen und dann zu 250 cm?® Losung -verdiinnt.

1) Behrend, Z. phys. Ch. 11, 466 (1893).

2) Treadwell u. Weiss, Helv. chim. acta 2, 691 (1919).

38) Florence Fenwick, Dissertation (Michigan, 1922), S. 79; Erich
Miller, Z. Elektroch. 80, 420 (1924); Rec. d. trav. ch. d. Pays-Bas
48, 874 (1924).

4) M, S. 109.
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Zunichst nach der Kompensationsmethode titriert, brauch-
ten 10 cm® der oben angewandten NaCl-Losung 4 50 cm?H,0

1) 8,80 und
2) 8,78 cm?® der Hg,(ClO,),-Lsung.
Mit der Umschlagselektrode verlief die Titration folgender-
weise :
Titrationskurve Nr. 5.
10 cm? ca. 0,1-n-NaCl
50 cm?® Wasser

Ind.-EL: elektrolytisch mit Hg iiberzogener Pt-Draht
U.-EL: Merkurosulfatelektrode mit H,SO, (1:2) Y

Ca. 0,1-n-Hgy(10,);| Millivoltmeter- | 4 Ablesung /
cm3 Ablesung 4 C“}3

0 —28,0
8.00 13.8
8,50 10,2
8,60 85
8,70 6.0 Zg
8,74 44 o
8,76 3.5

_ 105
8,78 —14 1o
8,80 422 Top
8,82 43 o
8,90 +75

Resultat: 8,79 cm3.

Eine Wiederholung ergab den Sprung und den Durchgang
durch die Nullage bei ,
8,78 cm?.
Die angegebene Elektrode erscheint folglich fiir diese Titra-
tion gut brauchbar.

VI. Titration von Bromid mit Merkuroperchlorat.

Analog wie bei der Chloridtitration, gibt Treadwell?) fiir
diese Bestimmung als Umschlagselektrode einen elektrolytisch
verquecksilberten Platindraht an, umgeben mit frisch gefilltem
Merkurobromid in verdiinnter Schwefelsiure. Es gilt aber fiir

1) W.D. Treadwell u. Weiss, loc. cit.
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diese Elektrode dasselbe, was oben iiber die Merkurochlorid-
elektrode gleicher Art gesagt wurde.

Da die Umschlagspotentiale beider Reaktionen nahe beiein-
ander liegen (40,32 Volt und 0,29 Volt), die Spriinge aber
gross sind, so wurde auch hier mit der oben angegebenen
Merkurosulfat-Schwefelsiureelektrode zu titrieren versucht.

Nach der Kompensationsmethode bendtigten 10 cm?® der
Natriumbromidlésung (s. Abschn. II) 4 50 em? Hy0

1) 7,90 cm3 und
2) 7,89 , der Hgo(ClOy),-Losung.
Mit der Umschlagselektrode titriert:

Titrationskurve Nr. 6.

10 cm3 ca. 0,1-n-NaBr-Losung
50 cm® Wasser

Ind.-EL : elektrol. mit Hg iberz. Pt-Draht
U.-El : Merkurosulfat mit H,SO, (1:2)

Ca. 0,1-n-Hgy(C10,)p | Millivoltmeter- A Ablesung /
cm3 Ablesung 4 cm?
0 —25
7,50 14,4
7,70 12,5 929
7,80 10,3 .
7,84 9,0 66
7,86 7.8
- 140
7,88 —5,0 395
7,90 —+1,5 155
7.92 ' 4.6 105
7,94 6,7 5'2
8,00 +10,1 ¢

Resultat : 7,89 cms.

Eine Wlederholung ergab in gleicher Weise

7,88 cm?.

Also eine durchaus befriedigende Ubereinstimmung.

Wie ersichtlich, erfolgt der Sprung in seinem Hauptteil
zwar etwas vor der Nullage, diese wird jedoch auch bei Anwen-
“dung kleiner Zusitze beim Maximum iiberschritten, so dass bei der
angewendeten Konzentration noch kein Fehler merkbar werden
kann, und selbstverstindlich noch weniger im Falle einer kon-
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zentrierteren Losung. Bei bedeutend mehr verdiinnten Losungen

muss man die Moglichkeit eines kleinen Fehlers im Auge behalten.

Mit Merkuronitrat liess sich die Titration auch ausfiihren.

VIL. Titration von Jodid mit Merkuroperchlorat.

Fiir die Titration eines Jodides mit Merkuroperchlorat be-
rechnet sich das Umschlagspotential zu 0,287 Volt; praktisch
gefunden worden ist es zu 40,17 Volt1). Es erschien wahrschein-
lich, dass sich hier die gesittigte Merkurooxalatelektrode (s.
Abschn. II) mit dem Potential = 0,182 Volt ‘anwenden lasst.

Die Einstellung der KJ-Lésung (aus Abschn. I) mit Merku-

[

roperchlorat zeigte pro 10 cm® KJ+50 em3 H,0 nach der Kom-

pensationsmethode die Werte
1) 8,71 cm3 und
2) 8,71 cm?® der Hg,(ClO,),-Losung.

Gegen die genannte Elektrode mit Millivoltmeter war der.

Verlauf der Titration, wie folgt:

Titrationskurve Nr. 7.

10 cm? ca. 0,1-n-KJ

50 ¢cm® Wasser

Ind.-El: elektrol. mit Hg iiberzogener Pt-Draht
U.-El.: gesitt. Merkurooxalatelektrode

Ca.0,1-n-Hgy(Cl10,), |  Millivoltmeter- | 4 Ablesung /
cm3 Ablesung 4 cm?
0 —25
8,50, 15,0 ‘0
8.60 13,1 29
8,64 12,2 s
8.66 11,0 o
8,68 9,5
8,70 —7,0 125

’ g 475
8,72 —+2,5 (29 125
8,74 5,0 50
8.80 +8,0

Resultat: 8,71 cm3.

i

1) M, S. 110; Erich Miller u H. Aarflot, Rec. d. trav. chim,

d. Pays-Bas 48, 874 (1924).
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Wiederholung mit 5 cm® KJ ergab 4,35 cm® Hgy(ClO,),.

Also eine vollkommene Ubereinstimmung.

Der Sprung ist ausserordentlich stark. Die Losung fiirbt
sich anfangs grau, dann allmihlich dunkelgelb. Im Potential
zeigt diese Anderung sich fast gar nicht (nur eine ganz lang-
same Verschiebung nach der positiven Seite).

Die Elektrode ist freilich etwas zu positiv, was sich darin
zeigt, dass der Hauptteil des Sprunges vor dem Nullpunkt liegt.
- Wegen der Grosse des Sprunges hat das aber keinen Einfluss
auf das Resultat, wenigstens in nicht zu verdiinnten L&sungen.

Nach Erich Miiller und H. Aarflot?!) wird bei dieser
Titration in der angegebenen Reihenfolge etwa 0,8°/, Merkuro-
perchlorat zu wenig verbraucht. Ich hahe die absolute Richtig-
keit der Titration nicht untersucht. Wenn man aber die Werte
vergleicht, welche fiir Jodid und Chlorid zuerst mit Silbernitrat
und spiter mit Merkuroperchlorat gefunden worden sind, so
findet die erwihnte Angabe eine angeniherte Bestitigung.

Silbernitrat : Merkuroperchlorat :
Jodid: 1) 9,27 2) 9,28 1) 8,71 2) 8,71
Chlorid: 1) 9,31  2) 9,30 1) 8,80 2) 8,78

Hier berechnet sich der Minusfehler zu 0,69,

VIII. Titration von Silber mit Rhodanid und umgekehrt.

Das Umschlagspotential der Reaktion zwischen Silber und
Rhodanid berechnet sich zu -+ 0,161 Volt. Angegeben finden
wir es zu -+ 0,18 Volt?). Hier erschien daher die gesittigte
Merkurooxalatelektrode am Platz.

Aus dem Kahlbaum’schen Produkt ,zur Analyse wurde
eine ca. 0,1-normale Ammoniumrhodanidldsung hergestellt. Zuerst
ist Silbernitrat mit Ammoniumrhodanid titriert worden.

Die gewdnliche Titration von 10 cm3® AgNO, in salpetersaurer
Losung und Eisenalaun als Indikator (10 cm® ca. 2 n-HNOg4
—-+1 cm?® gesiittigter Ferriammoniumsulfatliésung -+ 40 cm? H,0)
zeigte :

1) 14,70 cm?® und
2) 14,68 cm® AmCNS-Verbrauch.
1) Erich Miiller u. H. Aarflot, loc. cit.
2) M., S. 126; Rudolph, Dissertation (Dresden 1922).
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Die potentiometrische Titration in neutraler Losung nach
der Kompensationsmethode ergab pro 10 cm® AgNO, -} 50 cm? H,0
14,71 cm® AmCNS.

Gegen die gesittigte Merkurooxalatelektrode mit Millivolt-
meter verlief die Titration in folgender Weise:

Titrationskurve Nr. 8.
10 cm? ca. 0,1-n-AgNO,
50 cm3 Wasser
Ind.-El.: ein dicker Silberdraht
U.-El.: gesitt. Merkurooxalatelektrode

Ca. 0,07-n-AmCNS| Millivoltmeter- | 4 Ablesung /
cm3 Ablesung 4 cm?
0 422
14,00 16,0 6
14,40 13,5 13
14,50 12,2 28
14,60 9,4 66
14,67 48 195 .
14,69 + 23 1
14,71 — 4,7 90
14,73 — 65 10
14,80 — 9,4 10
15,00 —11,5

Resultat: 14,70 cm3.

Wiederholungen ohne Aufnahme der Titrationskurve zeig-
ten das Erreichen der Nullage bei

14,70 und
14,72 cm® AmCNS.

In Gegenwart von 0,5 g Bariumnitrat fand der Durchgang
durch den Nullpunkt und zugleich der grosste Sprung der Na-

del statt bei
14,68 cm?® AmCNS.

Umgekehrt, mit Silbernitrat in Ammoniumrhodanid titriert,
ergaben sich ebenso iibereinstimmende Resultate. Die potentio-
metrische Bestimmung nach der Kompensationsmethede ergab
fir 10 cm® AmCNS 50 cm?® Hy,0

6,80 cm?® ca. 0,1-n-AgNQ,-Verbrauch,



Y

AXVL, " Die Anwendung der Umschlagselektroden ete. 31

mit dei' Umschlagselektrode :
1) 6,82 cm?®
2) 6,80
3) 6,80

Um eine Vorstellung dariiber zu gewinnen, wie Sprung
und Nullpunkt sich hier verhalten, ist hier eine Kurvenaufnahme
nach der Kompensationsmethode gegen die gesittigte Mer-
“kurooxalatelektrode ausgefiihrt worden:

Titrationskurve Nr. 9.
10 cm? ca. 0,07-n-AmCNS-Losung
50 cm® Wasser
Ind.-El.: Silberdraht
Gegen gesitt. Merkurooxalatelektrode kompensiert

0,1-n-AgNQ 4
cmg 3 Komp.-Ohm / A em?
0 —123 3
1,0 120 H
5,0 102 7
6,0 95 30
6,60 7 110
6,70 66 180
6,75 57 660
6,80 — 24 1280
6,85 + 40 - 500
6,90 50 100
7,00 60 23
8,00 + 83

Resultat: 6,82 cm3,

Der Nullpunkt fallt nahezu in die Mitte des Sprunges, folglich
diirfte diese Elektrode auch fiir ganz verdiinnte Ldosungen ohne
merkbaren Fehler anwendbar sein.

IX. Titration von Blei mit Kaliumferrocyanid.

Von den Metalltitrationen mit Kaliumferrocyanid verlduft
die Bleibestimmung wohl am besten. Gewdhnlich wird bei 75° C
titriert, man kann aber ruhig auch bei Zimmertemperatur arbei-
ten, da die Resultate davon nicht beeinflusst werden. Die Poten-
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tiale stellen sich wohl etwas langsamer ein, andererseits ist aber
die Arbeit bei 75° C doch umsténdlicher und das Aufwirmen
vor der Titration beansprucht auch seine Zeit.

Das Umschlagspotential ist bei dieser Titration etwas von
der Temperatur abhingig. Bei 75° betrigt es 0,18 Volt, bei
gewohnlicher Temperatur ist es héher. Es sei hier eine Kurven-

~aufnahme angefiihrt, welche bei ca. 20° C nach der Kompensations-
methode gegen die Normalkalomelelektrode gemacht wurde.

Lésungen: 1) ca. 0,2-m- Pb(NOg)2 Losung, aus dem Kahlbaum-
schen Produkt hergestellt.

2) 0,1-m-K,Feoc (41 g KsFeic pro Liter).

Titrationskurve Nr. 10.
10 cm? 0,2-m-Pb(NO;),
100 cm® Wasser
Ind.-El : Platinnetz
Bezugs-El : Normal-Kalomelelektrode

Temperatur: ca. 20° C -
0,1-m-K, Feoc a4 2
cmg Komp.-Ohm / A cm3
0 +145
1,0 240
5,0 258 5
7,0 248 18
8,0 230 65
8,40 214 100
8,50 204 240
8,55 ° 192 260
8,60 . . 179 680
8,65 +145 830
8,71 +95 990
8,76 84 36
8,90 72 20
10,00 50

Resultat: 8,67 cm3.

Hier liegt der Sprung zwischen +145u. 495 Komp.-Ohm.
Eine Wiederholung zeigte ihn zwischen 153 u. 4100 Komp.-Ohm.

Hieraus berechnet sich ey zu -} 0,25 Volt.

Der in der Literatur sich findenden Angabe?) folgend, wurde

1) M., S. 143.



AXVI.2 Die Anwendung der Umschlagselektroden ete. 33

zundichst gegen die gesittigte Merkurooxalatelektrode zu titrieren
versucht. 10 cm® der Bleilosung 4 100 cm® H,0 erforderten
nach der Kompensationsmethode

1) 8,67 cm?
2) 8,67 cm? 0,1-m-K,Feoc

(1 bei gew. Temperatur, 2 bei 75° C).

Als mit der genannten Umschlagselektrode titriert wurde,
erreichte die Nadel den Nullpunkt bei

1) 8,70 und
2) 8,71 cm?®.

Die Titrationstemperatur war ca. 18° C.

Es folgt hieraus, da auch der grosste Vorschub der Nadel vor
dem Nullpunkt zu beobachten war, dass mit dieser Elektrode bei
Zimmertemperatur ungefihr ein Tropfen der 0,1-molaren Losung
zu viel gefunden wird.

‘Wurde nun dieselbe Titration bei 75° C wiederholt, so zeig-
ten sich Sprung und Durchgang durch die Nullage gleichzeitig
bei 8,68 cm?; folglich kann man mit der gesittigten Merkuro-
oxalatelektrode bei 75° C vollkommen richtige Werte erzielen.

Bei gewdhnlicher Temperatur bew#hrte sich sehr gut die
Normal-Merkuroacetatelektrode. Die zeitlich etwas spiter, mit
einer anderen Bleilosung, gemachten Versuche zeigten folgende
Resultate:

10 cm® Pb(NOg)y-Lisg.+100 cm® H,0 brauchten nach der Kom-

pensationsmethode
1) 4,57 und

2) 4,59 cm® K,Feoc.

Mit der Umschlagselektrode:

1) 4,58 und
2) 4,57 cm?® 0,1-m.-K,Feoc.

Die Temperatur war 24° C (es war ein heisser Tag).

Zur Beleuchtung der Sachlage am Endpunkt der Titration sei
eine der Titrationen, wo die Voltmeterablesungen aufgeschrieben
wurden, hier angefiihrt:
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Titrationskurve Nr. 11.
10 cm? ca. 0,1-m-Pb(NOg),
100 cm?® Wasser
Ind.-El.: Platinnetz
U.-El.: Normal-Merkuroacetatelektrode
Temperatur: 24° C

0,1-m-K, Feoc Millivoltmeter- | 4 Ablesung » =~ |
cm 3 ' Ablesung / 4 cm?

4,49 +16,7 85
4,51 15,0 o5
4,53 13,1 110
4,55 10,3 935
4,57 + 50 £35
4,59 — 5,7 .

’ » 290
4,61 11,5 %0
4,63 12,5 2
5,00 20

Resultat: 4,58 cm 3,

X. Titration von Zink mit Kaliumferrocyanid.

Von Erich Miiller u. K. Gédbler!?) ist das Umschlags-
potential fiir diese Titration bei 70° zu - 0,80 Volt angegeben
worden. s kam hier also die Merkurosulfat-Schwefelséurelektrode
mit dem Potential 40,818 Volt in Betracht.

Die etwa 0,1-molare Zinksulfatlosung war aus ,Kahlbaum
zur Analyse“ hergestellt. Die Kaliumferrocyanidlosung war die-
selbe wie bei der Bleititration.

Titriert wurde bei 75° C.

Titrationen nach der Kompensationsmethode ergaben fiir
10 em?® ZnSO, in 100 cm® H,0
1) 5,99 und
2) 6,00 cm3 0,1-m-K,Feoc.
Mit der erwihnten Umschlagselektrode:

1) 5,99 und
2) 5,99 cm?® 0,1-m-K,Feoc.

1) Erich Miiller u. K. Gdbler, Z. anal. Ch. 62, 29 (1923); M., S. 146,
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Verlauf, wie folgt.

Titrationskurve Nr. 12.

10 cm3 ca. 0,1-m-ZnS0,

100 cm?® Wasser

Ind.-El : Platinnetz

U.-El.: Merkurosulfatelektrode mit H,S0, (1:2)
Temperatur: 75° C

0,1-m-K Feoc Millivoltmeter- | 4 Ablesung /
cm3 Ablesung 4 cm®

0

5,84 +27,2 8
5,90 . 243 120
5,94 19,5 200
5,96 15,5 : s
5,98 - 4100 775
6,00 — 55 290
6,03 15,0 500
6,05 19,0 110
6,09 —23,5

Resultat: 5,99 cm3.

Wie die Betrachtung der Ablesungen am Nullpunkt zeigt,
ist die Elektrode etwas zu negativ. Praktisch hat das aber keine
Bedeutung, oder vielleicht nur fiir viel mehr verdiinnte Lésungen.

Zur Zinktitration wurden noch andere Elektroden gebaut,
niamlich ‘

1) eine Merkurosulfatelektrode mit n-K,SO,
2) ” » gesitt. Ky,SO,
3 . » gesitt. Na,S0,.

_ Den anderen Merkuro-Elektroden analog gebaut, zeigten
die beiden ersten praktisch gleiche Potentiale = - 0,365 Volt.
Die letzte war etwas negativer, namlich -} 0,358 Volt. Alles,
wie immer, bei Zimmertemperatur. Sie hielten sich lange befrie-
digend konstant. ‘

Da sie alle fast gleiche Potentiale haben, so wurde nur mit
der gesittigten K,S0,-Elektrode bei 75° eine Titration gemacht.

Resultat: 5,99 em3; Sprung und Nullpunkt gut iiberein-
stimmend.

3%
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Wie die Resultate zeigen, ldsst sich Zink mit Kaliumferro-
cyanid genau mit der Kompensationsmethode iibereinstimmend
titrieren, sowohl mit Hilfe der Merkurosulfat-H,SO,(1: 2)-Elek-
trode als mit der Merkurosulfat-gesitt. K,SO,-(oder norm.,
oder gesatt. Na,SO,-)Elektrode.

B. Oxydations-Reduktionsreaktionen.

I. Titration von Oxalat mit Permanganat.

Das Umschlagspotential findet sich hier zu 0,75 Volt
angegeben!). Fir ein so hohes Potential konnte eine Elektrode
mit Metallsalzen nicht gebaut werden. Es musste daher zu den
Halogenen Zuflucht genommen werden.

Hier erwies sich Brom als anwendbar.

Herstellung der Brom-Bromidelektroden.

Es sind 8 Elektroden hergestellt worden.
In allen war unten fliissiges Brom und darauf, mit Br, ge-
sattigt :
I) 0,1-n-NaBr;
II) norm. NaBr;
IIT) bei ca. 18° C gesattigte NaBr-Losung.

Als Gefisse wurden solche, wie sie oben bei der Jodelek-
trode (Abschn. A, III) beschrieben sind, gebraucht.

Gegen die Normalkalomelelektrode geschaltet, zeigten die
Brom-Bromidelektroden bei Zimmertemperatur (ca. 20° C) fol-

gende Potentiale:
I...+40,89 Volt

II...+4o846
. ..4o,798 .

Diese Werte hielten sich wihrend mehrerer Wochen genii-
gend konstant, mit kleinen, offenbar von den Temperaturinde-
rungen abhingenden Schwankungen von ca. + 0,005 Volt. Die
Elektroden wurden dabei nicht geschont, vielmehr die ganze
Zeit im Tageslicht gehalten, ofters fiir Titrationen und Potential-
messungen gebraucht, tagelang mit dem Heber zusammen ste-
hen gelassen usw. Dabei betrug ihr Volum nur ca. 6 cm3.

1) M, S. 152.
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Zur Titration wurde eine ca. 0,1-normale Natriumoxalatlo-
sung genommen. 10 cm?® davon- 100 cm?® H,0 45 em3 konz.
H,S0, wurden bei 70° mit 0,1-n-KMnO, zunéchst gegen die 0,1-nor-
male Bromellektrode {Bromelektrode I) titriert.

Der grosste Sprung und der Durchgang durch die Nullage
erfolgten bei

1) 9,45 und
2) 9,46 cm?® 0,1-n-KMnO,.

Der néchste Tropfen zeigte dann auch die Rosafirbung.

Die Reaktion ist insofern unbequem, als sie nicht momen-
tan verlduft. Jeder Zusatz ruft auf dem Millivoltmeter einen
grossen Ausschlag hervor, der dann allerdings ziemlich schnell
zuriicklduft. Der eigentliche Sprung ldsst sich jedoch deutlich
erkennen.

Das Potential der Bromelektrode I ist hier etwas zu hoch,
der Hauptteil des Sprunges (auf 0,02 cm® Zusatz) liegt vor dem
Nullpunkt, dieser wird aber doch einbegriffen, so dass praktisch
dadurch noch kein Fehler entsteht. Mit den anderen Elektroden
wurden dieselben Resultate erzielt; wie zu erwarten war, belegte
der Sprung bei ihnen die Nullage symmetrischer.

8

II. Titration von Eisen mit Permanganat.

Das Umschlagspotential der Reaktion zwischen Ferroion und
Permanganat hingt von der Wasserstoffionenkonzentration ab
(natiirlich ist dies auch beim Oxalat der Fall). Fiir cg-=1 be-
rechnet es sich zu 1,108 Volt?), bei htherem cy: wird es na-
tiirlich noch positiver,

Praktisch ist es nun niedriger gefunden worden, von 0,70
bis 0,78 Volt'). Da der Sprung gross ist, war zu erwarten, dass
hier die Bromelektroden sich alle gleicherweise bewidhren wiirden,
was durch die folgenden Versuche auch bestitigt wurde.

Die Potentéale stellten sich sofort ein, nur merkte man in
der Ndhe des Aquivalenzpunktes eine langsame, unbedeutende
Verschiebung der Nadel nach der positiven Seite.

1) M., S. 152.
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Titrationskurve Nr. 13.

10 cm? ca. 0,1-n-FeS0,-Lsg.
100 cm® Wasser

5 cm?® konz. HySO,
Ind.-El. : Platinnetz

U.-El.: Bromelektrode I
Temperatur: 20° C

0,1-n-KMnO, Millivoltmeter- | 4 Ablesung

cmd Ablesung / 4 cm?
0 —280

9,00 20,0 6
9,50 17,0 16
9,53 16,5 16
9,56 16,0 "33
9,59 15,0 300
9,61 — 90 837
9,63 + 3,75 57
9,65 4,5

Resultat: 9,62 cm3.
- Wiederholung: 9,63 cm3,
Die Rosafirbung trat auf bei 9,65 em3.

Mit anderen Bromelektroden wurden dieselben Resultate
erzielt. Das ist verstindlich; denn der Sprung ist so gross, dass
die Unterschiede, welche die Elektroden untereinander aufweisen,
darin noch immer eingeschlossen werden, nur dass die Nullage
sich im Sprunge etwas anders verlegt. Es sind also alle 8 Elektro-
den anwendbar. Da aber die Elektrode III dem in der Literatur
angegebenen Umschlagspotential am nichsten kommt und auch
sonst die dauerhafteste und zuverlissigste sein diirfte, so ist sie
den anderen vorzuziehen (auch bei der Oxalattitration).

III. Titration von Zinn mit Bichromat.

ey berechnet zu 0,576 V., praktisch gefunden zu etwa
-+0,80 Volt!). Es ist daher versucht worden, hier die Merkuro-
sulfat-Schwefelssure(1 : 2)-Elektrode anzuwenden.

1) M., S. 168.
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Titrationskurve Nr. 14.

10 cm?® ca. 0,1-n-SnCl,

100 cm® Wasser

15 em?® konz. HCl

Ind.-EL: Pt

U.-EL: Hg/Hg,S0,, HySO0,(1:2)
Gew. Temperatur; Ny-Atmosphére

Ca. 0,1-0-K;Cry0; | Millivoltmeter- | 4 Ablesung /
cmd : Ablesungen 4 cm?
0 —19,2
1,00 17,4
8,00 14,4
10,00, 13,7 2,5
12,00 8,6 13
12,10 — 173 165
12,20 -+ 50(29
' + 8,7(4) 11

+ 9,2(5)
12,34 10,7 5
12,50 11,4 1.2
18,00 +12,0 ’

Resultat: 12,05 cm3.

Wie aus der Kurvenaufnahme zu ersehen, ist die Mer-
kurosulfat-Schwefelsgure(1 : 2)-Elektrode fiir diese Titration an-
wendbar. Der Nullpunkt kommt fast genau in die Mitte des
Sprunges zu liegen. Dieser ist sehr scharf, erfordert aber, wie man
sieht, einige Minuten, bis das Potential sich einigermassen einstellt.

Auf die Priifung der absoluten Genauigkeit der Titration
ist weiter nicht eingegangen worden.

IV. Titration von Eisen mit Kalimmbromat.

Zur Veranschaulichung der Verhiltnisse bei dieser Titration
seien S.40 2 Versuche nach der Kompensationsmethode angefiihrt.

Gleich von Anfang an schnellt das. Potential nach jedem
Zusatz in die Hohe, um dann, je niher man dem Aquivalenzpunkt
kommt, um so langsamer zuriickzugehen. Ein solches Verhalten
macht die Titration sehr zeitraubend und schliesst praktisch die
Anwendung einer Umschlagselektrode aus. Ubrigens liegt das
Umschlagspotential hier bei 4 0,65 bis 0,74 Volt (obwohl - 1,040
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10 cm? ca. 0,06-n-FeSO,

50 cm?® 2 n-HCl

30 cm? Wasser

Normalkalomelelektrode

Gewdohnliche Temperatur ‘
Versuch L Versuch IL

Ca. 0,1-n- K Zeit Ca. 0,1-n- K Zeit
KBrO; |“°MP~ipnachd. | 44 KBrO OMP-~| nach d. | 4 2 ;
A em3 8 4 cm3
cm3 Ohm Zusatz / cmd Ohm Zusatz /
0 +113 o1 - 145
1,0 > 300| Sofort 0 370 . 1/
180 3’ 11 6,0 300 4/
2,0 191 1/ 250 5
3,0 300| 0,5 u 240 7" 250
202 2/ 8 240 15
4,0 210 2 20 6,4 380 1’
5.0 230 2 30| 3 600
10 360 7
6,0 370 1,5 342 15
330 3’ 6,5 398 2
240| 10’ 350 ’ 02| 5 i
6,5 400 2/ 7,1 430 3’
415 10/ 430 4’

Volt!) bei ¢y =1 berechnet wurde), fiir welches Gebiet keine ge-
eignete Elektrode gefunden werden konnte.

Y. Titration von arseniger Sdure mit Kaliumbromat.

Nach Zintl und Wattenberg? arbeitet man hier in
mindestens 59, Salzsiure in der Kilte oder in der Wirme mit
suy=-}0,78 Volt gegen die gesattigte Kalomelelektrode, was ca.
0,75 Volt gegen die normale Elektrode wire. T

Einige Titrationen, die angestellt wurden, um mit dem
Titrationsverlauf bekannt zu werden, zeigten, dass der oben
angegebene Wert etwas zu hoch ist. Bei mir berechnete sich im
Mittel aus 4 Versuchen ey =--0,65 Volt, bei ca. 20°C und Salz-
sdurekonzentrationen von 2 bis 20°/,. Sonst verliuft die Titra-
tion sehr gut, Potentiale stellen sich rasch ein und der Sprung
ist sehr scharf (mit 0,02cm? 0,1-n-KBrOg ca. 200 Millivolt), be-
sonders in 29/, HCL. In 209/, HCl ist das Resultat dasselbe, jedoch

1) M., S. 170.
2) Zintlund Wattenberg, Ber. 56, 472 (1923); M., S. 172.
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der Sprung viel kleiner (im ersteren Fall von 226 bis 400, im
“letzteren von 265 bis 339 Komp.-Ohm mit 0,02 ¢cm?® 0,1-n-KBrO,).

Es wurde mit gesittigter Bromelektrode III zu ftitrieren
versucht. Der Sprung erfolgte vor dem Nullpunkt; um ihn zu
erreichen, benéstigte man 0,03 cm® 0,1-n-KBrO; mehr (in ca. 5%,
HCl). In 29/, HCl wird mit dem Tropfen, welcher den Sprung
hervorruft, in der Regel auch der Nullpunkt erreicht, so dass
dann der Fehler praktisch zum Verschwinden kommt. Fir die
Titrationen, wo nicht die hochste Genduigkeit erstrebt wird
diirfte also diese Elektrode.immerhin Anwendung finden, unter,

mstinden mit einer kleinen konstanten Korrektur.

Versuchsdaten :
1.10 em? 0,1-n-A8,041) 460 cm3 2n-HC1 410 cm? HyO; Komp.-M. 13,07 cm® KBrO;
2. » » . 50 , konz. , 430 , » » 13,07 »
3 » » 5, « » 80, » 13,07 »
4 » ” 60 , 2n- , 10, , Br-El III 13,10 »

YI. Titration von Jod mit Thiosulfat.

Das hier praktisch anzuwendende Umschlagspotential ist
zu -+ 0,18 Volt angegeben?). Es war zu erwarten, dass die ge-
sittigte Merkurooxalatelektrode mit ihrem Potential - 0,182 Volt
sich hier als brauchbar erweisen wird.

Die zur Priifung angewandte Jodlosung war nach Tread-
well hergestellt (ca. 25 g KJ-}12,7 g J, pro Liter). Ebenso die
ca. 0,1-n-Thiosulfat-Losung.

10 cm? der Jodlosung + 90 cm? H,0 - Stirkelssung erforder-
ten bis zur Farblosigkeit

1) 12,00 cm?;
2) 11,98 cm® der NayS,0,-Lsg.

Mit der Elektrode und dem Millivoltmeter brauchte dieselbe
Loésung :
1) 11,96 cm?® und
2) 11,98 cm?® 0,1-n-Na,S,0s.
Da der Sprung zum grossten Teil vor der Nullage erfolgte, so
wurde noch eine andere Elektrode, Hg/Hgo(CHzCOO),, 2nCH;COONa,
hergestellt und fiir die Titration nachgepriift. Ihr Potential war
-} 0,208 Volt gegen die Normalkalomelelektrode.

1) Nach Treadwell hergestellt.
2) M, S. 184.



42 ANTS LAUR AXVIL 2

Die Jodtitration mit dieser Elektrode lieferte die Werte:
1) 11,97;
2) 11,95;
8) 11,98 cm® Thiosulfat.

v

Die letzte Titration geschah mit moglichster Schnelligkeit. Bei
diesen Titrationen war der Zusammenfall der Spriinge und der
Nullage recht befriedigend.

Es haben sich ako beide Elektroden als praktisch brauch-
bar erwiesen. Im allgemeinen muss man aber hier beim Ge-
brauch der Umschlagselektroden vorsichtig sein und den Gehalt
der Losung an Kaliumjodid in gewissen Grenzen halten, da
sonst kleine Fehler (gewdhnlich jedoch . unter 0,1, cm® 0,1-n-
Na,S,0;3) unterlaufen kénnen. Man kann den Einfluss des Kalium-
jodids auf das Umschlagspotential berechnen'), aber auch seine
experimentelle Ermittelung ist interessant. Eine kleine Versuchs-
reihe dariiber mag hier angefiihrt werden:

10 cm® 0,1-n-Jodlosung -+ 90 cm3 H,0

nach der Kompensationsmethode mit 0,1-n-Thiosulfat titriert, zeigte
den Sprung auf 0,025 cm?

Thiosulfat-Zusatz zwischen
ohne KJ ... . 1) 180 u.-110 Komp -Ohm
2) 127 , 107 :,
+1gKJ.... 106 , 90 ”
42 g KI.... 9% , 4,
+4gKJ.... 84, 62 ”
wieder ohne KJ . . .. 118 , 97 "

Wie ersichtlich, hélt sich die Grosse des Sprunges ziemlich
konstant, verschiebt sich aber mit steigender Jodidkonzentration
immer mehr nach der negativen Seite. Im vorletzten Fall wiir-
den wir mit der ersten Elektrode ca. 0,056 cm3® Thiosulfat zu
wenig verbrauchen, mit der zweiten aber schon ca. 0,2 cm3, da
bei dieser Reaktion die Titrationskurve eine ziemlich scharfe
Wendung aufweist.

Zu beachten ist noch die Abhingigkeit der Sprunglage von
der Vorbehandlung der Platinelektrode mit KJ. Obwohl diese vor

1) M., S. 29.
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der Titration sorgfiltig gespiilt wurde, zeigt die letzte Titration,
unter sonst genau identischen Bedingungen, eine bedeutend an-
dere Sprunglage als die ersten. Es scheint, als ob die Jodionen
in gewissem Masse in die Pt-Oberfliche eindringen kénnen, denn
sonst konnten sie nicht einen so merkbaren Einfluss ausiiben.

Zusammenstellung.
Es haben sich als brauchbar erwiesen:

€
Elektrode d:r Titration
: Elektrode
1. Hg/Hg,CO,4, n-Na,COq 40,048 J° mit AgNOg
2. Hg/Hg,C,0,, gesitt. Na,C,0, -+-0,182 | Br’ » »
CNS' »
J’ » Hgs(ClOy),
“ » Na;S;04
Pb- , K,Feoc (75°C)
3. Pt, Jy/2n-KJ +0,265 | CI’ » AgNO;
4. Hg/Hg,(CH,CO0),, n-CH;COONa |+0,245| ” »
. Pb+ , K,Feoc (18°C)
5. Hg/Hg,S0,, H,S0,(1:2) +0,818| Zn* » (75°C)
cr » HE(Cl0),
Br .,
Sn , KyCry,0,
6. Hg/Hg,S0,, n-Ky,S0, +0,865| Zn- , KFeoc (75°C)
7. Hg/Hg,S0,, gesitt. K,SO, 0,36 | , » ”
8. Hg/Hg,S0,, , Na,SO, 10,858 | ” "
9. Pt, Br,/0,1-n-NaBr -+0,893 ”
10. Pt, Br,/n-NaBr 10,846 3204 » KMnO,
11. Pt, Bry/gesitt. NaBr (18°C) 40,798 ” ”
» ” » As+ , KBrOg
12. Hg/Hg,(CH,C00),, 2n-CH,COONa |-+0,208 | J’ » NayS,04
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Zweiter Teil.

Die potentiometrische Bestimmung des Kaliums.

A. Einleitung.

Die einzige bisher verdffentlichte potentiometrische Methode
zur Kaliumbestimmung stammt von A. Raucht). Er fillt das
Kalium mit {iiberschiissigem Calciumferrocyanid als K,CaFeoc
und ermittelt den Uberschuss im Filtrat mit Zinksulfat poten-
tiometrisch. Wegen der einzuhaltenden Bedingungen ist diese
Methode ziemlich umsténdlich und zeitraubend und lisst aus-
serdem, wie wir weiter unten sehen werden, betrichtliche Fehler zu.

Auch die gewdhnlichen massanalytischen und konduktome-
trischen Methoden, die vorgeschlagen worden sind 2), haben kei-
neswegs unbeschrinkte Anerkennung finden konnen. Man sieht
sich daher zur Feststellung genétigt, dass eine einwandfreie
Schnellmethode zur Bestimmung des Kaliums zurzeit noch ein
ungeldstes Problem ist.

Es ergeben nun nach Angaben mehrerer Forscher3) Zinksulfat
und Kaliumferrocyanid eine wohl definierte unldsliche Verbin-
dung von der Zusammensetzung K,ZnsFeoc,, wihrend Natrium-
und Lithiumferrocyanid Zn,Feoc fillen. Das Kaliumzinkfer-
rocyanid ist bisher auf seine Anwendbarkeit zur Kaliumbe-
stimmung nicht gepriift worden. Da diese Anwendbarkeit von

1) A. Rauch, Z. anorg. Ch. 160, 77 (1927).

2) Henry. J. de pharm. et chim. 1845, 214; Mohr, Z. anal. Ch. 12,137
(1873); Carnot, Ber. 9, 1434 (1876), dazu Kiister u. Griiters, Z. anorg.
Ch. 36, 325 (1903); Stolba, Z. anal. Ch. 8, 298 (1864); De Koninck, Z.
anal. Ch. 21, 406 (1882) u. Chem.-Ztg. 1895, S. 1901; Adie und Wood, J.
Chem., Soc. 77, 1076 (1900); A. Bayer, Chem.-Ztg. 1893, S. 686; Macheleidt,
Wochenschr. f. Brauerei 39, 23 (1922); Mitscherlich, C.-B. 1912 I 853;
M. Duboux, C-B. 19151 1088; Burgess u. Komm, C-B. 1915 I 398;
Strecker u. Jungck, Z. anal. Ch. 63, 161 (1923); Jander u. Pfundt,
Z. anal. Ch. 71, 417 (1928).

3) De Koninck u. Prost, Z ang. Ch. 1896, S. 468; Knauth,
Dissertation (Dresden 1915); Hedrich, Dissertation (Dresden 1919); W. D.
Treadwell u. Chervet, Helv. chim. acta §, 633 (1922); 6, 550 (1923).
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vornherein, besonders unter Hinzuziehung der potentiometrischen
Methode, nicht ganz ausgeschlossen erschien, so ist es der Miihe
wert erachtet worden, eine diesbeziigliche Untersuchung durch-
zufiihren.

Zunichst sollen einige Versuche angefiihrt werden, welche
ausgefiihrt worden sind, um eine Vorstellung von der Rauch’-
schen Methode zu gewinnen.

B. Die Rauch’sche Methode.

Die Versuche sind moglichst genau nach der angegebenen
Vorschrift 1) ausgefiihrt.

Losungen: 1) Ca,Feoc: 50 g eines Priiparates von Merck
»doppelt gereinigt auf 250 cm3 Ldsung.

2) CaCly: 25 g des kristallisierten Salzes zu 250 cm3 geldst.
Zur Anwendung gelangt ein Gemisch aus gleichen Teilen dieser
Losung und 969/, Alkohol.

8) ZnSO,: 28,88 g ZnSO,. 7 H,0 ,zur Analyse zu 1 Liter ge-
16st.

4) 0,5000-molare KCl aus getrocknetem Kahlbaum’schen
Praparat ,zur Analyse“ hergestellt.

Einstellung des Calciumferrocyanides gegen
Zinksulfat.

25 cm?® der Calciumferrocyanidlosung wurden in einem Mess-
kolben zu 100 cm3 mit einer Suspension voun K,CaFeoc versetzt.
Die Suspension war hergestellt worden durch Fillen des Ca,Feoc
mit KCl und Waschen durch mehrmaliges Zentrifugieren mit
dest. Wasser. Durch Schiitteln wihrend einer Stunde wurde
die Ferrocyanidlosung damit gut gesittigt (ein Uberschuss von
suspendiertem Niederschlag war vorhanden), darauf 60 cm3 der
obigen alkoholischen CaCly-Losung hinzugefiigt, im Wasserbad
15 Minuten erhitzt, langsam erkalten lassen (1—4 Stunden), mit
alkoh. CaCl, auf 100 cm? gefiillt, durch ein Papierfilter rasch in
einen anderen Kolben filtriert und vom Filtrate je 20 cm?® zur
Titration mit ZnSO, genommen. Da die alkoholische Lésung nur
langsam nachfliesst, wurde die Pipette immer 50 Sekunden nach
dem Ausfluss mit der Spitze an die Wand des Titrationsgefisses
gehalten.

1) A. Rauch, Z. anorg. Ch. 160, 77 (1527).
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Zur Titration wurden diese 20 cm? mit 150 cm?® Wasser,
30 cm3 eines besonderen Gemisches (9—10°/, KCl, 89/, K,SO,,
5 cm® »/,,-KsFeic pro Liter) und 2 cm® 2n-H,SO, versetzt und
in bekannter Weise mit ZnSO, potentiometrisch titriert.
3 Parallelversuche ergaben:
1) 29,56 2) 29,68 3) 29,57
29,63 29,70 29,65
Im Mittel: 29,63 cm3 ZnSO0,.

Einstellung der ZnSO,-Losung gegen Kalium.

10 cm® der 0,5-normalen Kaliumchloridlosung (= 0,3728 g
KCl) wurden im Messkolben mit 60 cm? der alkoholischen CaCl,-
Losung versetzt, im Wasserbade bis ca. 70° erwirmt und
unter Umschwenken 25 cm?® Ca,Feoc langsam hinzugegossen.
Darauf noch 15 Minuten weiter erhitzt, langsam sich abkiihlen
lassen, mit alkoholischem CaCl, bis 100 cm? gefiillt, umgeschiit-
telt, rasch durch ein Papierfilter filtriert (die ersten 10—20 cm?
des Durchlaufs wurden immer verworfen) und 20 cm? von dem
Filtrate genau wie vorher, im gleichen Volum, unter gleichen
Zusitzen, potentiometrisch mit ZnSO0, titriert.

Zwei Parallelversuche:

1) 22,27; 2) 22,30 ;
22,37. 22,27 ;
22,29,

Im Mittel 22,30 cm?.
Es entspreéhen also 0,3728 g KCl
29,63 cm®— 22,30 cm®=7,38 cm® ZnSO, oder
1 em® ZnS0, = 0,05086 g KCI.
Mit verschiedenen Einwagen von KCl wurden nun folgende

Resultate erhalten:
Tabelle.

Vers. | 1. "I‘itra- 2. ’!‘itra- Mittel Einwage | Gefunden | Fehler %
Nr. tion tion

1. 14,62 14,69 14,65 0,7518 0,7619 +1,3
2, 25,04 2508 | 25,06 0,2369 0,2324 —1,9
3. 21,85 21,88 21,86 0,3894 0,3951 +1,7
4 15,39 15,38 15,38 0,7110 0,7246 +1,9
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Es ist augenscheinlich, dass diese Methode noch etwas
fehlerhaft ist. Woher die Fehler stammen, kann auf Grund der
wenigen Versuche nicht mit Sicherheit gesagt werden. Vermut-
lich spielen eine Rolle die praktisch kaum zu vermeidenden Ver-
schiedenheiten in der Dauer des Erhitzens im Wasserbad und
des spiteren Stehens. Einen gewissen Fehler verursacht jeden-
falls die Verdunstung des Alkohols wahrend des Filtrierens.
Auch die Dauer der Titration mit ZnSO, scheint einen kleinen
Einfluss zu haben. Infolge gliicklicher Kompensation aller Fehler
konnen natiirlich bisweilen sehr befriedigende Resultate erhalten
werden. Zuverldssig kann man aber eine solche Methode nicht
nennen, wenigstens so lange, als man die vorhandenen Fehler-
quellen nicht in Betracht zu ziehen vermag.

Zur Vervollstindigung des allgemeinen potentiometrischen
Beobachtungsmaterials mochte ich hier schliesslich ein paar Ti-
trationskurvenaufnahmen anfiithren, die zeigen sollen, wie die
Titration einer Calciumferrocyanidlésung von obiger Zusammen-
setzung ohne und mit dem von Rauch empfohlenen Zusatz
(KCl, K580, K,Feic u. Hy;SO,) mit Zinksulfat verliuft.

Titrationskurve Nr. 1.
25 cm® CayFeoc -+ 60 cm?® (CaCl, 4 Alkohol)
Erhitzen im Wasserbad, Stehen, Fiillen, Filtrieren
20 cm3 vom Filtrat 4+ 80 cm® H,0 4 Titrieren mit ZnSO,
Gewohnliche Temperatur
Starkes Riihren

0,1-m-ZnSO, | Komp.- | Zeit mach | .

3 dem Zusatz m3
c¢m Obm in Min. /A ¢
0 4+ 24

20,00 44 2
30,00 91 1,5
37,00 211 2
200 3
170 4,5
38,00 194 1
100 3,5
93 5,5
89 7
38,20 92 1
38,60 103 1
100 2
39,00 123 1
121 2 110
39,10 185 0,5
. 132 1 180
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0,1-m-ZnS0, Komp.- Zeit mach | .

. . dem Zusatz 3
cm? Ohm in Min. /4 e
29,20 152 05

150 1 200
39,30 172 0,5

170 2.0 250
39,40 190 05

194 1 320

195 2
39,50 222 1

226 2 230

227 3
39,60 249 1

250 2 130
39,70 259 0,5

263 1 60
40,00 274 1

280 2

Resultat: 39,45 cm3.

Titrationskurve Nr. 2.
25 cm?® Ca,Feoc 460 cm? (CaCl, 4 Alkohol)
Erhitzen, Stehen, Fiillen, Filtrieren
20 ¢cm?3 vom Riltrat 4 150 cm® Hy0 -+ 80 cm? (9—10°/, KCl,
39/, K,80,, 5 cm? 0,1-m-K;Feic pro Liter) -+ 2 cm® 2n-H,SO,
Temperatur 18° C
Starkes Riihren

0,1-m-ZnS0;| Komp.- Zeit nach | o
3 dem Zusatz 3
em Ohm in Min. / 4 em
0 58
29,00 202 2
204 3
180 45 10
120 6
111 7,5
29,10 112 0,5 20
29,20 114 05
29,30 118 0,5 30
117 1 50
29,40 122 0,5 120
29,50 134 1u 2 860
29,60 205 1
220 3
20,70 270 1 580
275 1,5
278 3 100
30,00 309 0,5
310 1
307 8St.

Resultat: 29,57 cm3.
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Ein Vergleich der beiden Titrationen zeigt, dass der Rauch’-
sche Zusatz eine wirklich gute Wirkung auf den Titrationsver-
lauf hat; die Potentiale stellen sich besser ein und der Sprung
ist bedeutend grésser und ausgeprigter. Uber die Lage des
Sprunges seien hier nach anderen Titrationen noch einige Daten
gegeben:

Ohne Zusatz 210—233
202—237
Mit y 186—228
136—220
142—223
143—235
149—253
132—218 pro 0,10 cm® 0,1-m-ZnS0O,,
oder 173—225 '
151—192
160—208
161—194 pro 0,02 cm? 0,1-m-ZnSO,.

Das Umschlagspotential berechnet sich aus den letzten 4
Titrationen (iibrigens genau so auch aus den ersten 6) zu 183
Ohm, oder 40,37 Volt gegen die Normalkalomelelektrode. Als
Umschlagselektrode wire aus dem I. Teil die gesittigte Merkuro-
Kaliumsulfatelektrode zu gebrauchen, — in dem Falle natiirlich,
dass die Methode nach Aufklirung der Fehlerquellen eine prak-
tische Bedeutung behilt.

Es fillt der Unterschied auf zwischen den Titrationsergebnissen
ohne und mit dem Rauch’schen Zusatz. Auf 20 cm?® der Calcium-
ferrocyanidlésung kommen im ersteren Falle rund 40 cm3 Zink-
sulfat, im letzteren rund 80 cm®. Offenbar fillt im ersteren Falle
Zn,Feoc aus, im letzteren aber K,ZngFeoc,.

C. Versuche Kalium als Kaliumzinkferrocyanid
zu bestimmen.

I. Die Wechselwirkung zwischen Zinkferrocyanid und
Kaliumechlorid.

Die erste Frage, welche aufgestellt wurde, war: wie ver-
halten sich Zinkferrocyanid und irgendeine Kaliumsalzlssung,
wenn sie miteinander in Beriihrung kommen? Theoretisch ist

4

*
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zu erwarten, dass sich ein Gleichgewicht etwa nach der Gleichung
2 ZngFeoc 42 K-2>7Zn -+ KyZngFeoc,

einstellt. HEs galt nun festzustellen, inwieweit dieses Gleich-
gewicht nach rechts verschoben ist. Wenn es ndmlich praktisch
vollstindig in dieser Richtung verlduft, so kann man das in Lo-
sung gegangene Zink mit Lithiumferrocyanid potentiometrisch
titrieren und daraus die Kaliummenge ohne weiteres berechnen.

Um das Zinkferrocyanid moglichst reaktionsfihig zu haben,
sollte es frisch hergestellt in Anwendung kommen. Es erschien da-
her am einfachsten, eine gewisse Menge von einer Zinksulfatlosung
mit einer genau dquivalenten Menge Lithiumferrocyanid zu fillen,
was sich potentiometrisch sehr bequem bewerkstelligen lasst,

Titrationskurve Nr. 3.
80 cm® 0,1-m-ZnSO,
80 cm?® Wasser
Gewohnliche Temperatur

0 1om- Zeit | orm- [ Zgit
:? Komp.-|n. dem| 4 Ohm 2 omp.- n. dem| 4 Ohm
Liy F§°° Ohm |Zusatz / 4 cm3 L]4C£;§°C Ohm | Zusatz / A cm3
cm Min. Min.
0 -+ 160 410 ¢cm30,1-m-KClL
5 330 105 5
10 335 120 9
14 305 40 220 |18
i | 0 o |
14,80 260 {0,5u.1 310 300 |29
14,90 23t 10,5 315 |36
229 11 320 |41
1500 | 200 |05 790 . |44
180 (1,5 15,80 310 2u. 4 55
170 |2,56 240 16,00 300 0,5
160 [4,0 299 | 2 177
: 150 |5 u. 6 16,45 140 3
15,10 131 |1,5 145 5
126 (3 250 153 7
15,22 120 (0,5 160 9 818
100 |4 180 |13
96 |6 64 220 |18
15,33 92 (1,5 16,56 130 2u.8 250
89 |3 u.4 16,68 100 3u. 4 63
16,92 85 1u?2
17,50 70 0,5
75 10

Resultat: 16,50 em3 — 14,95 cm3 = 1,55 cm3,
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und dann die entstandene Suspension mit Kaliumsalz zu versetzen.
Die Zinkferrocyanidmenge muss so berechnet sein, dass gegen
Kalium ein Uberschuss vorhanden ist. An dem Potentialgang
kann man weiter den Reaktionsvollzug beobachten, und wenn
- die Potentialkonstanz erreicht ist, durch einfache Weitertitration
mit Lithiumferrocyanid das in die Losung gegangene Zink er-
mitteln.

Zunéchst (Titr. Nr. 3) wurde bei gewdhnlicher Temperatur
gearbeitet. Nach der Gleichung kommt auf 2 Atome Zink ein
Atom Kalium. Es wurde daher 30 cm?® 0,1-m-ZnSO, vorgelegt
und 10 cm® 0,1-m-KCl zur Analyse genommen.

Es wurde hier also bis zum ersten Sprunge verbraucht
14,95 cm?, bis zum zweiten 16,50 cm?® 0,1-m-Li,Feoc. Vom Kalium
ist das Zink verdréingt worden entsprechend 1,55 cm?® 0,1-m-Li,Feoc.
Nach der Reaktion

2 Zn~+Li,Feoc > Zn,Feoc-}4 Li
kommen auf ein Feoc™ zwei Zn*, welche ihrerseits vier K- ent-
sprechen. Folglich sollte man auf 10 cm® 0,1-m-KCl theoretisch
2,6 cm® 0,1-m-Li,Feoc verbrauchen; es sind aber nur 1,55 cm?
verbraucht worden; es ist also nur etwa 62°/, des anwesenden
Kaliums gefunden worden.
' Es ist merkwiirdig, dass auch mit einer eigentlich nicht aus-
reichenden Menge ZnSO, ungefahr dasselbe Resultat erhalten wird.
Es wurde ein Versuch versehentlich mit nur 10 cm? 0,1-m-ZnS0,
ausgefithrt und 6,50 cm?® — 5,00 cm® = 1,50 cm?® Li,Feoc-Ver-
brauch gefunden, was ebenfalls 60°/, des theoretischen entspricht.
Es waren aber nur 509, des nach der Gleichung notwendigen
Zinkes vorhanden. Wahrscheinlich nimmt hier auch das bei der
Weitertitration gebildete Zinkferrocyanid an der Umsetzung mit
Kalium teil. Oder es bildet sich eine kaliumreichere Verbindung.

Um den Zinkferrocyanidniederschlag noch reaktionsfdhiger
zu machen, wurde der Versuch mit einem doppelten Volum des
Wassers wiederholt.

Resultat: 1,70 e¢m3® 0,1-m-Li,Feoc, oder 649/, der Theorie.

Die Aufnahmefihigkeit des Niederschlages ist also etwas
gestiegen, es bleibt aber doch noch iiber ein Drittel des Kaliums
in der Losung.

Da bei der Zimmertemperatur die Potentiale sich langsam
einstellten, besonders nach dem Kaliumzusatz, so wurde auch
bei 709 C zu titrieren versucht.

4%
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Titrationskurve Nr. 4.

25 cm® 0,1-m-ZnS0,
180 cm® Wasser
Temperatur 70° C

otm- | Zgit 0.1-m- Zeit |
2 omp.-| n.dem | f Ohm 2 Komp.-| n. dem| ¢ QOhm
thggoc Ohm | Zusatz / 4 em3 thflgoc Ohm | Zusatz / 4 cm?
Min. Min. :
0 + 220 13,72 330 | 2

5 428 13,90 260 1
12 352 315 | 3
12,10 342 1 120 340 5
12,20 330 1 200 15,00 110 1
12,30 310 1 105 | 3
1240 | 260| 1 o 150. | 7
12,50 1701 1 290 |25
158| 2 294 |28
13| 5 S
12,60 1201 1 110 9
112] 2 160 |13

+10 em3 0,1-m-KCl 250 |15 St.

110 1 16,00 70 | 2Min.
122 2 60 { 6
200| 4 100 |12
310 6 184 (18
368 8 16,40 MO | 1
380111 100 | 3
387 | 18u.23 103 |31
104 |50

Hier stellen sich die Potentiale erwartungsgeméiss schneller
ein; nach dem Kaliumzusatz ist die Konstanz bereits erreicht
nach 18 Minuten (anstatt 41 Minuten bei Zimmertemperatur).
Weiter tritt aber eine unerwartete Inkonstanz ein. Nach jedem
neuen Zusatz von Lithiumferrocyanid fillt das Potential, steigt
aber dann langsam wieder in die Hohe. Das wiederholt sich,
immer flauer werdend, bis schliesslich fast 4 cm® 0,1 m-Li,Feoc
hinzugefiigt worden sind. Dann erst wird das Potential konstant.
BEs wird also ca. 1,5 cm® mehr verbraucht als theoretisch erfor-
derlich. Da es nicht méglich ist, dieses Resultat mit der Bildung
irgendwelcher Kaliumzinkferrocyanide zu erkléren, so muss an-
genommen werden, dass unter den gegebenen Bedingungen
auch das Lithium sich an der Zusammensetzung des Nieder-
schlages beteiligt. Diese Beteiligung ist ziemlich begrenzt, weil
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das Potential trotzdem bald konstant wird. Um die Verhéltnisse
hier noch n#her zu beleuchten, ist ein Versuch angestellt wor-
den, wo Zinksulfat mit Lithiumferrocyanid titriert, dann ein
Uberschuss von Lithiumferrocyanid hinzugefiigt, dieser wieder

mit Zinksulfat titriert wurde usw.

Titrationskurve Nr. 5.
10 cm3 0,1-m-ZnSO,

90 c¢cm® Wasser
Temperatur 94° C

0,1-m- |y e | 401 O1-m- g e 40n

: omp.- | dem Zu- hm H omp.- | dem Zu- m

Li,F So¢ Ohm | satz / demd|| LiFeoe Ohxg satz / demd
cm Min. om Min.

0 +140 Weiter wieder mit Li,Feoc
2 310 | 2 11,00 | 4277 | 2 8
4 303 | 1 12,00 269 2 4

304 | 2 13,00 223 2
4,70 278 | 2 u. 3 130 227 5 80
4,90 2521 1 u2 240 13,20 208 1
5,00 232 | 0,5 210 3 170
228 | 1 u.2 1950 13,40 171 1
5,10 183 | 0,5 175 4 230
175 | 1 13,50 152 2u.3
140 | 3 420 13,60 132 0,5
130 | 4 140 5 85
40| 6 153 | 10
33| 8 13,80 60 1
5,20 —9 | 2u3 25 86 2
5,40 —20 | 1 121 6
—14 | 5 136 | 10
6,00 —25| 2 u.4 14,00 70| 2
10,00 —404) 2 u. 5 98 5
Weiter mit 0,1-m-ZnSO, 14,20 8 1
1,00 —40 | 1 40 4
2,00 —39 {1 100 | 15
4,00 —37 | 1 14,80 — 5 2
6,00 —30 | 0,5 47 4157 6
8,00 410 05 466 | 9
70 | 3 15,00 0 1
120 | 8 120 —10 4
145 |15 u. 20 — 2 7
8,10 156 | 2 4511 13
157 | 3 100 15,50 —44 1
8,20 167 | 1 u. 2 —38 5
8,40 184 | 1 90 1570 | —42| 1
185 | 2 —25 | 10
9,00 220 [ 1 u. 2 16,00 —45 1
10,00 246 | 6 u. 16 —44 | 6u. 10
15,00 272 | 2
275 |12
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Die erste Titration verliuft ganz gut. Bei der Riicktitration,
des hinzugefiigten Uberschusses tritt aber bereits eine Unregel-
missigkeit ein. Nach der ersten Titration entsprechen 10 cm3
ZnS0, 5,05 cm3 Li,Feoc. Der Uberschuss von 4,95 cm® Li,Feoc
sollte danach 9,9 cm® ZnSO, verbrauchen, es werden aber nur
8 cm?® ZnSO, verbraucht.

Der weitere Uberschuss von 7 cm® ZnSO, braucht dann
wieder richtig 3,5 cm?® Li,Feoc; hier ist der Endpunkt aber viel
schwieriger zu erkennen als am Anfang. Bei weiteren Zusitzen
wird dann lange keine Konstanz beobachtet, diese tritt erst bei
einem Uberschuss von 2,5 cm® Li,Feoc ein.

Aus den obigen Beobachtungen ist zu folgern, dass die
Titration des Zinkes mit Lithiumferrocyanid im allgemeinen rich-
tige Werte liefert, die jedoch um so unsicherer werden, je mehr
von den Titrationsprodukten bereits vorliegt. Die umgekehrte
Titration in Gegenwart von Reaktionsprodukten zeigt aber einen
zu kleinen Zinkverbrauch.

Ein Versuch bei gewthnlicher Temperatur ergab dieselben
Resultate.

" IL. Titrationen des vorgelegten Zinksulfats zusammen mit dem
Kaliumsalz.

Wie die vorigen Versuche zeigen, vermag das fertiggebil-
dete Zinkferrocyanid bei gewdohnlicher Temperatur das Kalium
aus einer Kaliumlosung nur zum Teil aufzunehmen. Nun sollte
gepriift werden, ob diese Aufnahme nicht besser verlduft, wenn
das Kalium bei der Bildung des Zinkferrocyanids in der Losung
anwesend ist. Wenn das der Fall wire, kénnte man das Kalium
bestimmen, indem man zuerst eine gewisse Menge von Zink-
sulfat mit Lithiumferrocyanid titriert, dann zu derselben Menge
die Kaliumlésung hinzufiigt und wieder titriert. Aus dem Mehr-
verbrauch des Lithiumferrocyanides wiirde sich dann der Kalium-
gehalt ergeben.

Nach der Formel K,ZnjFeoc, kommen auf 1 Atom Kalium
11/, Atome Zink. Damit ein Uberschuss an Zink vorhanden sei,
sind 50 cm? 0,1-m-ZnSO, genommen, mit 0,1-m-Li,Feoc titriert,
dann zu derselben Menge 0,1-m-ZnSO, 5 cm? 0,5-n-KCl hinzu-
gesetzt und wiederum mit Li,Feoc titriert worden. Es kommen
hier also auf ein Kalium zwei Zink,
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Titrationskurve Nr. 6.
- 50 cm® 0,1-m-ZnS0O,
50 cm3 Wasser
Gewohnliche Temperatur (ca. 19° C)

0,1-m-LiFeoc Komp.- Zeltznacix dem a4 Ohm/
cm3 Ohm de.a z 4 cmd
m.
0 + 142
5,00 335 1
15,00 342 1
20,00 340 1 4
22,00 332 1 9
24,00 314 0,5 u. b 29
24,50 303 2 66
25,00 270 1u 1,5 260
25,05 258 0,5 580
257 1
25,10 234 0,5
228 1,5 2260
25,15 170 1
133 3 400
115 5
25,20 96 1
95 2 80
25,50 72 0,5 ‘
71 1

Resultat: 25,12 cm3.
Eine Wiederholung: 25,12 cm3.

Nach der Titration Nr. 6 entsprechen 50 cm?® der vorgelegten
Zinksulfatlgsung 25,12 e¢m® 0,1-m-Li,Feoc. Ein Zusatz von 5 cm?
0,5-m-KCl sollte theoretisch den Li,Feoc-Verbrauch um 6,25 cm3?
erhohen, es sollte also bei 31,87 cm3 ein Sprung auftreten, wenn
die Reaktion in der erwiinschten Richtung glatt verliefe.

Die Betrachtung der Titrationsiibersicht Nr. 7 zeigt nun,
dass dies leider nicht der Fall ist. Bis zum 29-ten Kubikzenti-
meter ist der Potentialgang normal, weiter wird er aber sehr
unregelmissig. Bei rascher Titration war ein starker Sprung
bereits bei ca. 29,5 cm® zu konstatieren ; nach einer Viertelstunde
bleibt aber von diesem Sprunge nichts mehr iibrig. Weiter er-
folgt ein flaues Absinken des Potentials, das schliesslich bei
81,85 cm® wieder in einen Sprung iibergeht. Doch geht auch
dieser Sprung nach geniigendem Warten ginzlich zuriick, und
das wiederholt sich bis zum 83-ten Kubikzentimeter, wo endlich
eine wirkliche Konstanz erreicht wird.

&
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Titrationskurve Nr. 7.
50 em? 0,1-m-ZnS0,
5 cm® 0,5-n-KCl
45 cm® Wasser
Temperatur 17° C

0.1-m- Zeit nach 0.1-m- | Zeit nach, -
Li.Feoc |Komp.-| dem Zu- JOhm/ 3|l Li.Peoc Komp-| dem Zu- AOhm/ 5
43 | Ohm sabz Aem? dns | Ohm satz dem
Min. |- , Min.
9 |, |l 31,60 | 263 | 05
262 | 25 200
i %0 31,70 | 246 1
10 365 242 5 320
15 366 | ! 3,80 | 218 | 05
20 562 1 05 0 210 | w4 | 900 ()
25 351 | 05 31,00 | 130 | 1
5 120 | 4
26 346 0,5 ; . 127 6
27 341 | 1 138 | 8 220 (2)
29 260 | 1 35 : 215 | 20
: 32,00 | 130 | 1
252 2 i)
255 124 | 2
2,5 .
’ 160 (?) 130 3 (Y
210 | 5 ‘ 143 | 6 30 (2)
30 80 |1 ® 151 | 8
110 | 5 170 | 12
250 110 193 | 18
313 112 32,10 | 100 | 2
318 |14 144 | 12
30,30 | 314 | 1 190 | 20
30,60 | 509 | 1 q 2 16 3240 | 84 13,5
30,9 .| 301 | 1y 2 26 225 | 23 St.
20 ohne
31,00 | 299 | o5 Igﬁhren)
31,10 | 293 | 1y, 2 60 32,60 | 210 1 Min,
31,20 | 200 | 1 .2 80 33,00 | 110 | 1.3
50 100 2,5
31,30 | 285 | 05 u. 2 100 | 25 St.
; 50 . ohne
81,40 | 280 | 05 u.2 . R(ﬁhren)
31,50 | 274 | 05 w2 0 .
120

Wollten wir 31,85 cm? als Titrationsendpunkt ansehen, so
hétten wir einen Plusfehler in der gefundenen Kaliummenge um
7,7%,. Die anderen Punkte weichen natiirlich noch mehr von dem
berechneten Werte ab.

Da es moglich erschien, dass derartige Unregelmiissigkeiten
durch grossere schnelle Zusitze hervorgerufen sein konnen, so

©
po—-
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Titrationskurve Nr. 8.
50 em® 0,1-m-ZnS0,
5 em® 0,5-m-KCl
45 cm® Wasser
: ‘Temperatur 17° C
0,1-m-Li,Feoc tropfenweise hinzugesetzt.

0,1-m- . 0,1-m- .
iy Komp.-| Zeit |/Ohm Y Komp.- Zeit  |40hm )
LigPene KGR A (700 ems|Uiece | EGURT 1 i e
9 ;ig , 31,20 96 0,5 10
p 356 | 2 31,30 914 | 05 20
ig 360 g 31,40 93 osu1| 10
20 356 | 2 31,50 92 | 05 10 )
25 350 4 8 32,00 90 0,5 6.(%)
2 324 | 3 89 1,5
8 84 275 3 St.
29 240 | 3 500 280 [3,5u.4 St.
20,10 190 1,5 32,10 278 2 Min.
2020 | 164 0.5 260 32,30 260 1u 3 90
’ ’ 70 170
29,30 | 157 ! 05 5 32,40 243 2 080
2040 | 152 | 1 20 3250 | 223 | 05
29,50 | 145 | 0,5 70 220 1,6
’ ' 50 215 7 850
29,60 | 140 0,5 80 32,60 185 1
29,707 | 132 | 0,5 80 3 300
60 ) 180
20,80 | 126 | 1 \ 32,70 165 2
50 156 3
29,90 | 121 | 0,5 150 (%)
40 152 4
30,00 | 117 | 05 % 150 6
30,50 | 107 | 1 33,00 130 1
20 105 3 St.
31,00 | 100 1 108 3,5 .
97 | 2 111 19
0 h
31,00 | o7 | 1 Ribron)

wurde bei der Titration Nr. 8 die ganze Lithiumferrocyanidlosung
tropfenweise unter gewdhnlichem starkem Riihren hinzugesetzt.
Dessenungeachtet tritt auch hier bei 29 cm? ein Sprung auf; das
flaue Absinken folgt auch hier, der friihere Sprung bei 81,85 kommt
aber nicht zum Vorschein, wahrscheinlich weil das Reagens
ohne lingere Zwischenpause hinzugetrépfelt wurde. Merkwiirdig
ist es, dass wenn nun einmal der erwartete Titrationsendpunkt
schon bedeutend iiberschritten ist und nach lingerem Warten
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ein recht hohes, konstantes Potential sich eingestellt hat, dann
weitere, allerdings kleine, Zusitze kein Sinken mehr verursachen,
und sogar noch ein in ganz normaler Weise verlaufender Sprung
beobachtet werden kann. Die Stelle desselben entsprleht aber
auch hi>r keinem stdchiometrischen Verhiltnis.

Wie frither, tritt auch hier die endgiiltige Konstanz bei
33 cm? ein.

Ahnliche Versuche bei erhshter Temperatur zeigten densel-
ben Verlavf, nur dass die entsprechenden Punkte bei etwas -
hoheren cm3-Zahlen des Lithiumferrocyanids lagen. Kein besse-
res Resultat hatte auch ein Versuch mit 70 cm? 0,1-m-ZnSO0,.

III. Titrationen des vorgelegten Lithinmferrocyanids und
Kaliums mit Zinksulfat.

‘Da die im vorigen Abschnitt angewandte Titrationsreihen-
folge keine befriedigenden Resultate gezeitigt hatte, so ist noch eine

Titrationskurve Nr. 9.
15 cm? ca. 0,1-m-Li,Feoc (eine andere Losung als bei
den vorigen Versuchen)
85 cm® Wasser
Gewdhnliche Temperatur

) Zeit nach dem
0,1-m-ZnS0, Komp.-Ohm Zusatz 4 Ohm / A emd

cm? Min.
0 + 65
15,00 82 1 3
25.00 112 1 g
27,00 175 1

150 3

147 4 65
27,20 160 1u 15 50
27,30 167 0,5

168 1 150
27,40 180 0,5

183 1 260
27,50 200 0,5

207 15 220

209 2,5
27,60 228 1 o

231 2 120
27,70 248 1

250 2 100
28,00 278 1

280 2

Resultat: 27,45 cmS,
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andere Moglichkeit gepriift worden. Titriert man némlich eine
gewisse Menge von Lithiumferrocyanid mit Zinksulfat, nimmt
dann dieselbe Menge, fiigt die zu bestimmende Kaliumlosung
hinzu und titriert von neuem, so muss, da im ersteren Falle
Zn,Feoc, im letzteren K,ZngFeoc, entsteht, der Minderverbrauch
an Zinksulfat den Kaliumgehalt ergeben, — natiirlich, wenn
keine Unregelméssigkeiten auftreten.

Selbstverstindlich muss von Lithiumferrocyanid ein Uber-
- schuss {iiber die zur Bindung des Kaliums als K,ZngFeoc, not-
wendige Menge vorhanden sein. Da in dieser Verbindung 1 K
‘auf 1 Feoc kommt, so werden zur Titration von 10 cm3 0,1-m-
KCl 15 cm® einer ca. 0,1-m-Li,Feoc-Losung geniigen.

Es wurden einige Titrationen in dieser Reihenfolge auch

Titrationskurve Nr. 10.
15 cm? ca. 0,1-m-Li,Feoc
10 cm® 0,1-m-KCl
75 cm® Wasser
Gewdhnliche Temperatur

_ Zeit nach dem
01-m-ZnS0y | gy Ohm Zusatz 4 Obm / A cm?
cmg Min.
0 48
10,00 60 1
20,00 90 lu.z2 8
21,00 97 1
' o 5 27

120 1 ‘
22,00 123 2

125 3

120 : 650
22,20 143 3

177 8

204 10

240 14

254 17 220
22,30 273 0,5

276 1 80
22,50 292 1

Resultat: 22,15 cm3.

Minderverbrauch : 27,45—22,15 = 5,30 ¢m® 0,1-m-ZnS0O,
Theoretisch fiir 10 cm30,1-m-KClI berechnet: 5,00 "
Fehler: -} 6,09/,.
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bei 50 und 70° C ausgefiihrt. Erwartungsgemiss waren die
Potentialeinstellungen besser und der Sprung ausgeprigter, die
Resultate jedoch noch schlechter, als bei gewthnlicher Tempera-
tur.. Z. B. betrug der Fehler bei 50° bereits |+ 18°,. Bei 70°
fanden in dem Reaktionsgemisch deutliche Zersetzungen statt;
die Losung wurde o6fters ganz griin und die Resultate dlffener-
ten untereinander betrichtlich.

IV. Einfluss delj Schwefelsiiure.

Es ist bei den obigen Versuchen fast immer zuviel Kalium
gefunden worden, was nur darauf zuriickzufiihren ist, dass bei

Titrationskurve Nr. 11.
25 cm? 0,5-n-ZnS0,
2 c¢cm? 2-n-HyS0,
125 cm® Wasser
Temperatur 19° C

0,1-m- 0,1-m- :
Komp.- ;v |A40hm J Komp.-| . A40hm
Llél'!"?;)c Ohm | Zeit / Acm3 thFr‘::gc Ohm Zeit / Acm3
0 320 33,00 | 118 | 05
10 325 | 1 121 | 1
20 332 | 05 265 | 3
30 33 | 1 207 | 45
30,50 | 320 | 05 3500 | 120 | 1
316 | 1 180 | 2
30,80 | 305 | 05 215 | 3 .
01\ 1 9 37,00, | 115 | 05
30,90 | 295 | 03 140 | 15
292 | 1 240 | 25
31,00 | 284 | 05 120 260 | 3
: g . 125 | 05 10
280 | 1 200 38,00 | o0 | Do
31,10 323 0,5 250 | 25
0 1 30
550 121 | 03
31,20 | 210 | 05 39,00 | 148 | 15
ggg ;,5 380 220 2,5 48
117 | 05
31,30 ig? 05 40,00 | o4 | 15
HE
31,40 | 152 |0,5u.1 e | 92
-+5 em3 0,5-n-KCl 41,00 120 ;'5
166 | 05 g 15
200 | 1.5 106 | 1
260 | 35 42,00 | 108 | 15u.2
ggg g,g) 105 | 5,0 u. 53
5
302 |10
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Anwesenheit von tiberschiissigem Zinkferrocyanid auch Lithium
von diesem aufgenommen wird. Um dies zu verhindern, ist bei
den Titrationen Nr. 11 und 12 die Losung mit etwas Schwefelsdure
angesiduert worden.

Titrationskurve Nr. 12.
25 cm?® 0,5-n-ZnS0O,
2 cm?® 2-n-Hy,S0,
125 cm® Wasser
8 Tropfen 0,1-m-LigFeic
Temperatur 19° C

0,1-m- 0,1-m- |,
: Komp-| o . hm H Komp-| 5 .. |4 Ohm
L14Fe300 Ohm | Zeit 40 / ' cm? L|4Fe300 Ohm. | Zeit / ' em?
cm e
0 330 ) 33,00 135 1
30,00 325 2 185 5,5
31,00 300 1 33,50 123 0,5
286 2 140 145 5
31,10 272 1 280 195 | 10
31,20 260 0,5 35,00 107 1
251 1 370 120 8
244 2 36,00 105 1
31,30 210 0,5 110 5
207 2 240 39,00 96 1
31,40 178 0,5 i95 | 75
183 2 198 | 79
216 4 42,00 90 3
31,50 178 0,5 92 | 11
240 4 93 | 17
31,60 224 1 43,00 89 1
232 2 86 | 90 u.
31,80 175 0,5 120
190 1
32,00 165 0,5
32,40 145 1
220 4,5
3270 | 145 | 1
210 5

Wie aus den Ubersichten folgt, ist der Einfluss der
Schwetelsdure keinesfalls giinstig. Die Inkonstanz der Poten-
tiale und folglich auch die Unsicherheit der Resultate ist noch
grosser, als ohne Siure. Merkwiirdigerweise zeigt hier die Titra-
tion von Zinksulfat ohne Kalium fast genau dieselben Erschei-
nungen wie mit Kalium, sogar die endgiiltige Konstanz des Po-
tentials wird nahezu mit derselben Kubikzentimeterzahl von Li,Feoc
erreicht. -
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Von dem Sprunge fiir das Kalium an der theoretisch berech-
neten Stelle (31,15 -+ 6,25= 387,40 cm?®) ist nichts zu merken.

Y. Einfluss des Alkohols.

Es solite schliesslich noch der Einfluss von Alkohol auf
den Titrationsverlauf untersucht werden.

Titrationskurve Nr. 13.

25 cm?® 0,5-n-ZnS0O,

25 cm® Alkohol (96 9/,)
100 cm® Wasser

8 Tropfen LigFeic
Temperatur 25° C

0,1-m- 0,1-m-
H Komp.- :+ | 4 Ohm : Komp.- |4 Ohm
Lléf;;fi*oc onm. | Zeit /A P LléF[;faoc Ohm | Zeit /A om?
0 + 340 0 31,00 130 9
310 2 124 | 120u.
270 3,5 125
140 | 45 31,50 60 tu.
160 5 » 8u.
250 | 10 i 10
265 | 12 -+ 5 cm30,5-n-KCl1
285 | 15 66 0,5
1,00 | 250 | 1 67 4a.
120 1,5 R ou.
130 | 25 R ERT
150 | 4 Brhitz
170 | 55 + Erbiteen 370C
. 240 | 14 37 10 630 C
10,00 | 250 | 05 50 25 480C
120 3
126 4,5
140 6
182 8
212 10
31,00 235 | 05
225 1
216 2
195 | 4 |
165 6 .
Dick gewordlen! -{—1 30 cm3 H,0
|
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Titrationskurve Nr. 14.

25 cm?® 0,5-n-ZnS0,
5 cm® 0,5-n-KCl

25 cm?® Alkohol

8 Tropfen LigFeic
125 cm® Wasser
Temperatur 25° C

0,1-m- 0,1-m-~
i .- . Ohm ; omp.- s, |40hm
Lléf['l%oc K%Iﬁgl zeit |4 /dcm3 Llélzlegoc KOhrg Zeit |40 /Jcmii
0 110 0 ’ 31,00 70 8 u.
+38Tr. Feic . 10
230 1 71 15
250 2 75 25
240 3 82 55
120 4 90 235 u.
140 4,5u.6 » 250
150 12
1,00 105 1
| 118 2,5
+2Tr. Feic
200 1
215 1,5
250 5
10,00 100 1
110 4
140 9
31,00 103 2
75 6

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass der Alkohol einen
ganz besonderen Einfluss ausiibt. Erstens ist sehr bemerkens-
wert jenes spontane Sinken und Steigen im Potential gleich am
Anfang ohne jeden Reagenszusatz, und auch spiter beim Titrie-
ren. Zweitens, was noch merkwiirdiger ist, lisst der Alkohol
iiberhaupt keine Teilnahme des Kaliums an dem Niederschlage
zu, weder bei spiterem Zusatz noch dann, wenn es von Anfang
an in der Losung anwesend ist.

Der Grund dieses sonderbaren Verhaltens liegt vielleicht
in der verschiedenen Loslichkeit des Zinkferrocyanids und des
Kaliumzinkferrocyanids in der wissrigen und der alkoholischen
Losung. Wihrend in der ersteren das K,ZnyFeoc, die weniger
losliche Form ist, ist es in der letzteren gerade umgekehrt.
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YI. Schlussbetrachtung.

Auf Grund der obigen Versuche kann man zusammenfas-
send folgendes feststellen:

1) die Reaktion: 2 Zn,Feoc+ 2K & K,ZnsFeoc, -} Zn ver-
lduft unter geeigneten Bedingungen quantitativ nach rechts;

2) aus einer Zinklésung wird beim Fillen mit Lithiumferro-
cyanid im Falle einer geniigenden Menge Zink alles anwesende
Kalium mitgefllt;

3) dasselbe geschieht auch beim Fillen des Lithiumferrocy-
anides mit Zinksulfat ; '

4) zur Kaliumbestimmung lassen sich diese Tatsachen nicht
‘verwerten, weil in allen Fillen auch wechselnde Mengen von Li-
thium (hochstwahrscheinlich auch von verschiedenen anderen
evtl. anwesenden Kationen) mitgefillt werden;

5) in Gegenwart von grésseren Mengen Alkohol wird kein
Kaliumzinkferrocyanid gebildet, sondern nur Zinkferrocyanid ;

6) die Rauch’sche Methode in ihrer gegenwértigen Form
liefert noch keine ganz genauen und zuverlissigen Resultate.
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~

Hauptergebnisse der Arbeit.

1. Die an die Umschlagselektroden bei der potentiometri-
schen Massanalyse zu stellenden Anforderungen und die allge-
meinen Eigenschaften der ersteren wurden eingehend auseinan-
dergesetzt. Die Vorziige der Umschlagselektroden mit konzen-
- trierten Losungen gegeniiber den von Treadwell vorgeschla-
genen wurden klargestellt.

2. Fiir eine grossere Reihe von Titrationsreaktionen wurden
passende Umschlagselektroden vorgeschlagen und ihre Anwend-
barkeit experimentell bewiesen (vgl. die Zusammenstellung S. 43).

8. Die Rauch’sche Methode zur Kaliumbestimmung wurde
gepriift und ihre geringe Genaunigkeit gezeigt.

4. Die Bestimmung des Kaliums als Kaliumzinkferrocyanid
wurde untersucht. Die in verschiedenen Richtungen unternom-
menen Versuche fiihrten zu keinem befriedigenden Resultat (vgl.
die Schlussbetrachtung S. 64).

Die vorliegende Arbeit wurde von Mérz bis November 1928
im Institut fiir physikalische und Elektrochemie der Technischen
Hochschule zu Dresden- ausgefiihrt.

Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle dem Leiter des
Instituts, Herrn Prof. Dr. phil. Dr.-Ing. E. h. Erich Miiller
fir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir seine immerbereite
Unterstiitzung mit Rat und Tat meinen ehrerbietigsten Dank
auszusprechen.
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1. Es ist zuerst von Diesselhorst, Freundlich und
Leonhardt?) darauf hingewiesen worden, dass manche kolloide
Losungen, wie V,0;-Sol, unter gewissen Bedingungen optische
Anisotropie zeigen. Dank dem Verfahren der Rontgenanalyse,
das von Debye und Scherrer?) ausgearbeitet worden ist, sind
wir zu der Uberzeugung gelangt, dass die optische Anisotropie
der kolloiden Systeme mit der kristallinischen Gestalt oder, all-
gemein ausgedriickt, mit der nichtkugeligen Form der Solteilchen
eng verkniipft ist. Die Teilchen solcher Sole orientieren sich
unter gewissen Bedingungen regelmissig, und bei einer regel-
missigen Orientation von Teilchen von nichtkugeliger Form tritt
Doppelbrechung zutage 3).

Die regelmissige Orientation der Teilchen im Sol kann unter
gewissen Konzentrationsbedingungen von selbst entstehen, unter
dem Einfluss eines elektrischen und magnetischen Feldes, oder
aber dadurch hervorgerufen werden, dass man das Sol regel-
missig stromen ldsst. Eine durch Strémen oder Fliessen des
Sols hervorgerufene Doppelbrechung bezeichnet man als Stro-
mungs- oder Fliessdoppelbrechung.

2. Was die Theorie der Fliessdoppelbrechung anbetrifft, so
sind die hydrodynamischen Krifte der fliessenden Fliissigkeit® her-
angezogen worden, um dieser Erscheinung eine Erklirung zu geben.
So sagen Diesselhorst und Freundlich?): ,lisst man etwa
das Sol in einem Kapillarrohr fliessen, wobei sich infolge der
Reibung Stromschichten von verschiedener Geschwindigkeit bil-
den, so stellen sich die Teilchen ihrer Linge nach in die Rich-
tung der Stromlinien und ein Stiick des fliessenden Sols mit den
gitterformig angeordneten Teilchen verhilt sich beziiglich seiner
Doppelbrechung wie ein optisch einachsiger Kristall, dessen op-
tische Achse der Lingsachse der Teilchen parallel ist“. Wenn
dies bei vielen Versuchsergebnissen zweifelsohne als Hauptfaktor
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bei dem Zustandekommen der Stromungsdoppelbrechung ange-
sehen werden kann, so miissen wir doch bemerken, dass neben
der hydrodynamischen Erklirung der Grosse der Strémungsdop-
pelbrechung auch andere Krifte herangezogen werden miissen,
die bei der genannten Erscheinung hervortreten konnen.

In einer interessanten Arbeit iiber die physikalisch-chemi-
schen Higenschaften der Merkurisalicylsiure haben Berkman
und Zocher?®) die Abhingigkeit der Stromungs- oder Fliessdop-
pelbrechung von der Fliessgeschwindigkeit untersucht. Es hat
sich ergeben, dass mit steigender Fliessgeschwindigkeit die Fliess-
doppelbrechung -ein stetiges Anwachsen zeigt. Es ergab sich
weiter, dass die Konzentration des Sols auf die Fliessdoppel-
brechung einen starken Einfluss ausiibt. Verfolgt man aber die
Abhéngigkeit der Doppelbrechung von der Fliessgeschwindigkeit’
bei hoheren Konzentrationen, so ist zu sehen, dass mit steigender
Fliessgeschwindigkeit die Doppelbrechung zunichst zu- und dann
merkwiirdigerweise abnimmt. Berkman und Zocher schrei-
ben diesen Umstand einer Strukturverinderung zu, die durch
- starkes Stromen hervorgerufen wird, welch letzteres infolgedessen
auf die Fliessanisotropie verringernd wirkt. Im folgenden ver-
suchen wir zur Erklirung der Versnderung der Doppelbrechung
durch die Fliessgeschwindigkeit die elektrischen Krifte heranzu-
ziehen, die beim Fliessen der Fliissigkeit entstehen kénnen.

8. Es ist vonJ. Elster®) gezeigt worden, dass beim Flies-
sen eines Wasserstrahls iiber eine Platte aus isolierender Sub-
stanz (Glas) ziemlich grosse Potentialdifferenzen entstehen konnen.
Fiir den Elster’schen Effekt ist besonders kennzeichnend, dass
die Potentialwerte stark zunehmen mit der Abnahme des Win-
kels, unter welchem der Fliissigkeitsstrahl die Platte trifft. Je
mehr sich die Bewegung des Wasserstrahls einer tangentialen Be-
wegung, einem Gleiten ndhert, um so grosser ist der Elster’sche
Effekt. _

Ausser diesem Neigungswinkel der Platte zu der Richtung
des Wasserstrahls hingt die Griosse der entstehenden elektromo-
torischen Kraft von der Geschwindigkeit des Wasserstrahls ab.
Es hat sich herausgestellt, dass die Grosse der elektromotorischen
Kraft (E) in quadratischer Abhingigkeit zu der Wasserstrahlge-
schwindigkeit steht, und zwar

E=av? (1)
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wo a eine Konstante bedeutet und v die Geschwindigkeit des
Wasserstrahls ist.

Andererseits wissen wir, dass die Teilchen in einem stabilen
* Sol keine indifferente Gebilde darstellen, sondern dass zwischen
den Teilchen Krifte herrschen, die als elektrisch angesehen wer-
den konnen. Als Beweis fiir das Vorhandensein solcher Krifte
dient das Verhalten der kolloiden Systeme im elektrischen oder
magnetischen Felde, und ebenso auch die freiwillige Strukturbil-
- dung in manchen Solen, wie das z. B. Zocher? in konzentrierten
Fe,0,-Solen festgestellt hat. Dies alles in Betracht ziehend ist
anzunehmen, dass das beim Fliessen des Sols entstehende elektri-
sche Feld nicht ohne Einfluss auf die Solteilchen bleibt, insbe-
sondere bei hohen Fliessgeschwindigkeiten und bei einer gewissen
Grosse des {-Potentials des Kolloidteilchen.

4. Das Fliessen des Sols kann unter Umstiinden nicht nur
eine orientierende Wirkung auf Solteilchen ausiiben, sondern es
kann auch eine aggregierende bzw. koagulierende Wirkung her-
vorbringen. Freundlich und Kroch®8 haben gezeigt, dass
die durch Riithren hervorgerufene Koagulation, oder die sogenannte
mechanische Koagulation, mit dem Quadrat der Riihrgeschwin-
digkeit steigt. Wo. Ostwald® hat fiir eine solche Koagulation
die elektrischen Kriifte verantwortlich gemacht. Es ist wohl anzu-
nehmen, dass wir auch beim Fliessen des Sols mit einer solchen
Koagulation bzw. Aggregation zu rechnen haben, und dass dieselbe
mit zunehmender Fliessgeschwindigkeit mehr und mehr hervor-
tritt und zuletzt die orientierenden Krifte zu iiberwiegen be-
ginnt. Da die Aggregation bzw. Koagulation mit einer Abnahme
der Teilchenzahl verkniipft ist, so ist unter bestimmten Bedin-
gungen die Abnahme der Grosse der Stromungsdoppelbrechung
im Falle der Anisotropie des Sols selbstverstindlich, und da die
Grosse der mechanischen Koagulation in quadratischer Abhingig-
keit zu der Fliessgeschwindigkeit steht, so ist wohl anzuneh-
men, dass auch die verringernde Wirkung des Fliessens auf die
Grosse der Fliessdoppelbrechung sich in derselben Abhingigkeit
befindet. ‘

Wir besitzen leider nur eine kleine Anzahl von Ergebnissen
exakt ausgefiihrter Versuche, und es ist deswegen nicht moglich,
die mathematische Seite der Fliessanisotropie eingehender zu
untersuchen. Immerhin scheint mir doch schon auf Grund der
Ergebnisse, welche Berkman und Zocher? in ihrer Arbeit
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angefiihrt haben, dass die Abhingigkeit der Grosse der Doppel-
brechung von der Fliessgeschwindigkeit sehr einfach ausgedriickt
werden kann.

Angenommen, dass die orientierenden Krifte (im einfachsten
Falle als hydrodynamische Krifte betrachtet) in einfacher Ab-
hingigkeit zu der Fliessgeschwindigkeit stehen und diejenigen .
der aggregierenden bzw. koagulierenden Wirkung, dem Elster-
Effekt bzw. der mechanischen Koagulation gemdss, in quadrati-
scher Abhingigkeit zu der Fliessgeschwindigkeit, so konnen wir
bei Annahme eines monodispersen Systems, mit gleicher Gestalt
der Teilchen, gleichem Werte des {-Potentials u. a., fiir die Grosse
der Fliessdoppelbrechung eine Annaherungsgleichung aufstellen

in der Form
A=k v—k,v? 2)

Streng genommen sind k; und k, keine Konstanten, sondern sie
stellen eine Funktion von Gestaltcharakteristik, ¢-Potential und
Dispersitit des Systems dar.

Zur Mlustrierung der Anwendbarkeit dieser Gleichung sei
dieselbe auf die Auswertung der A-Werte einer Versuchsreihe von
Berkman und Zocher angewandt.

Tabelle
k,=25; k,=0.95
v A beob. A berechn.
mn cem ]
0.50 1.0 .01
0.88 1.52 | 1.42
1.09 1.59 1.60
1.24 1.64 1.64
1.66 1.66 1.63

Es ist begreiflich, dass bei einer solchen Abhingigkeit die
Fliessdoppelbrechung bei hoheren Fliessgeschwindigkeiten ab-
nehmen kann. Leider sind aber in der genannten Arbeit Kkeine
Zahlenwerte fiir einen solchen Fall angefﬁhrt, sondern die Ver-
suchsergebnisse sind nur graphisch dargestellt.

Tartu (Dorpat),
Physikalisch-chemisches Laboratorium
der Universitat.
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Pisarad niisutavad niihésti silma limanahka kui ka sarvkesta
ja uhavad sealt dra voorkehad ja tolmuterakesed. Sidekesta-kotis
asuvad mikroobid satuvad pisarate toime alla, mis véib olla me-
haaniline, keemiline ja bioloogiline, nii et pisarate ja pisikute va-

heline suhe ei voi jadda iikskdikseks.

/ Pisarate mehaanilist tegevust, s. o. pisikute uhtmist silmast
ninna, oletavad Combert (9), Michel (20), Leber (18)
ja teised. Viimast tegevust tGendas van Genderen Stort (12)
katsete abil. Ta arvab, et pisarail on ainult mehaaniline tegevus,
ja eitab nende bakteritsiidset toimet; samal arvamisel on ka R u -
mowicz (26). Bacter. coli commun. puljongkultuur, mida van
Genderen viis silma, kadus sealt 60 min. parast ja ilmus ninas.
Kui #rajooksu-tee ninna oli takistatud, siis polnud mirgata nii
kiiret pisikute vihenemist silmas.

Bach (4) uuris enne katset mikroobide floorat silmas ja ni-
nas, samuti pisarateede seisundit, viis siis silma Kieler Wasser
Bac. pisikute puhaskultuuri, mis ei allu pisarate keemilisele toi-
mele. Peale seda uuris pisikute ilmumist ninas ja nende kadumist
silmast. Neist katseist selgus, et pisikud ilmusid ninas 3 min.
peale silma infitseerimist; 4—b5 tunni jirel kadusid nad silmast
Ja 24 tunni jarel ninast. Nina infitseerimisel ei liinud korda
samu pisikuid leida silmast. Bach véimaldab vastuinfektsiooni
sel puhul, kui véljahingamisel paiseb eritis ninast silma.

Kui pisarate mehaanilisel tegevusel, millele palju kaasa aitab
laugude liikumine, on suur tihtsus pisikute uhtmises, siis jadb
alguses arusaamatuks alaline haigusidude viibimine silmas nor-
maalse laugude liigutuse ja pisarateede seisundi puhul [Bach (4),
Bernheim (5)]. Pisarateede kinnioleku puhul peaks pisikute
arv silmas mérksa suurenema, mida aga alati ei ole véimalik kons-
tateerida. Juba terves silmas asub osa pisikuid paljude lima-
naha voltide vahel, kuna aga patoloogiliste protsesside puhul on
neil veel palju paremad elutingimused, niiteks haavandis, lau-
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gude #idrtes, Meibomi nddrmeis, ripsmetel jne.; siin voivad hai-
gusidusid takistamata sigida ja sidekesta-kotti alaldopmata infit-
seerida.

Pisarate bakteritsiidne toime on juba ammu huvi pakkunud
ja selles suhtes on palju katseid tehtud. Selleks otstarbeks ei
voetud mitte ainult pisaranddrme vedelikku, vaid viimast iihes
limanaha eritisega, sest pisaraid koguti sidekesta-kotist pdletiku
voi erilise arrituse puhul. Nende andmete jirele ei saa muidugi
otsustada, missugusel osal pisaraist on siin bakteritsiidne toime.
Pisarate kadumist silmast ei saa kirjutada ainult pisarate keemi-
lis-bioloogilise toime arvele, sest siin peab arvestama ka teisi asja-
olusid, nagu laugude mehaanilist liikumist, pisarate uhtmist jne.
Katsete varal, kus pisikud alluvad ainult pisarate keemilisele toi-
mele, nagu see toimub in vitro, v6ib tipsamalt otsustada pisarate
bakteritsiidse toime iile. In vitro on tehtud palju katseid ja sel
puhul on saavutatud viga mitmesuguseid resultaate. Neiks kat-
seiks kogutakse steriilsest sidekesta-kotist pisarad, kiilvatakse
juurde teatavad mikroobid ja hoitakse termostaadis 370 C. Saa-
dud segu kiillvatakse teatava aja jarel vastavale s66tmele ja loe-
takse seal kasvanud pesade arvu, mis kas suureneb voi viheneb,
olenedes sellest, kuivort bakteritsiidsed on pisarad ja kui suur
on pisikute virulentsus.

Pisarate bakteritsiidset toimet toestasid Bernheim ja
Bach. Esimene infitseeris pisaraid staphyl. pyog. aur., bac.
subtil. ja microc. prodigiosus’ega. Kontrollkultuurid kiilvati Zela-
tiin- ja agar-sootmeile, kus loendati ka pesade arvu. Katsete
otstarbeks seisid pisarad termostaadis 34—38¢ C. Stafiilokokesse
avaldasid pisarad suurt bakteritsiidset toimet. Kui katsesegule
lisandati puljongkultuuri, siis kasvasid pisikud paremini ja pisa-
rate toime oli norgem. Analoogiline nihtus voib leiduda ka sil-
mas, kuhu patoloogilise protsessi tottu koondub palju kirbunud
epiteeli, mis on soodavaks so6tmeks pisikuile ja mille t6ttu nor-
geneb pisarate hivitav toime mikroobesse. Peab tihendama, et
stafiilokokid voivad viibida silmas pikemat aega, ilma et nad an-
naksid end tunda, kuna microc. prodigios. ja gonokokid Ageda
poletiku kiiresti esile kutsuvad. B ach kogus sarvkesta-poletiku
puhul tervest silmast pisaraid ning toimetas katset samuti kui
eelmine autor. Oli mirgata bakteritsiidset toimet stafiilokokesse
ja tiitifusebatsillesse, kuna Kieler Wasser Bac. ja sarcina au-
rant.’esse pisarad ei toimunud.
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Marthen (19) kinnitab pisarate bakteritsiidset toimet
stafiilokokesse ja saprofiiiidesse.

Helleberg (15) konstateeris bakteritsiidset toimet sta-
fiilokokesse; see hidvib aga pisarate soojendamisel kuni 580 C.
Norka bakteritsiidset toimet stafiilokokesse leidis ka Ahl-
strom (1). ,

Gosetti ja Jona (13) leidsid, et kitse pisarail puudub
bakteritsiidne toime difteriabatsillisse, toimib viimase toksiinesse
aga antitoksiliselt.

‘ Tiisikusebatsillid. on resistentsed pisaraile [de Bono
e FriscojaCourfein (7, 10)].

Valude'i (84) jarele toimivad pisarad bakteritsiidselt si-
" beri katku batsillide eoseisse, kuna R 6 m e r seda eitab.

Uldiselt on silma sidekesta vedelikul ndrk bakteritsiidne toime
monedesse pisikuisse, kuna teised talle iildse ei reageeri. Siin
etendavad suurt osa muidugi pisikute virulentsus kui ka pisarate
individuaalsed omadused, mis on inimesil viga mitmekesised, nagu
vereseerumilgi [Buchner (8)].

Pole veel kindlaks tehtud, missugune pisarate osa toimib bak-
teritsiidselt. Ahlstrom tegi katseid pisaranidarme vedelikuga,
teise osa aga sidekesta-koti vedelikuga. Viimane sisaldab pisara-
niadrme ja teiste limanahas olevate niirmete eritist. lisimesel
puhul polnud peaaegu mirgata bakteritsiidset toimet, kuna teisei
jubal oli see dige tugev. Viaga voimalik, et selles etendab suurt
osa limanaha eritis.

Bernheim’i ja Helleberg'i jiarele oleneb pisarate bak-
teritsiidne toime neis olevast seerumalbumiinist. Oma arvamist
‘pohjendavad nad sellega, et mainitud toime havib keetmisel, kui
valk kalgendub. Helleber g nimetab neid olluseid alleksiiniks.
Bach’i arvamise jirele oleneb pisarate bakteritsiidne toime neis
sisalduvaist sooladest.

Viimaseil nurimisil (Ball, Flemming, Onari Naka-
mura j. t.) on leitud pisarais kanamuna-valku ja teisi inimese
organismis leiduvaid olluseid, mida nad nimetavad lysozymr’eks.
Viimaseil on tugev bakteritsiidne toime isedranis 6hus leiduvaisse
saprofiiiidesse. Lysozym’id on piisivad kérgemale temperatuu-
rile.

Uldiselt oletavad iihed autorid (Bach ja Bernheim) pi-
sarate bakteritsiidset toimet, teised aga (Ahlstrém ja van
Genderen) eitavad.
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Tekib kiisimus: missugune seisund esineb sidekesta-kotis
peale pisarandirme korvaldamist? Selle jiarele peaks vahenema
pisarate mehaaniline kui ka keemiline toime. Kuivuse all kanna-
tavad palju silma koed: nende loomulik elutegevus on takistatud
ning tekivad hoopis teissugused elutingimused, mis viahem sood-
sad silmale ja paremad mikroobele. Nagu niha isiklikust prakti-
kast, samuti St o ck’i (33) ja teiste andmeist, tundub silmas peale
laundirme eksstirpatsiooni raskus ning kuivus. Schoéninger
(31) kirjeldab keratitis filiformis’e juhtu pisaraniirme norga
funktsiooni tottu, Wagemann (35) sarvkesta-poletiku niiskuse
puuduse tagajirjel peale nddrme korvaldamist.

Mis puutub katseisse in vitro ja in vivo, siis olgu tdhenda-
tud, et esimesel puhul v6ib olla pisaravedelikul hoopis isesugune
toime kui viimasel, sest katsuklaasis muutub pisaravedelik kahtle-
mata teissuguseks kui silmas. Teiseks voib elav kude silmas pi-
sara toimele palju kaasa aidata. Seepidrast pean toeniolisemaks
viimaseid katseid, kus pisar voib avaldada rohkem oma loomu-
likku toimet. Analoogset nihtust leiame ka harilikkude vahen-
dite puhul; niiteks zinc. sulfur. hévitab silmas Morax-Axenfeld’i
diplobatsillid, kuna in vitro pole seda toimet margata. Missugu-
sed tingimused aitavad siin vahendile kaasa, selle kohta iitlevad
Schneider ja Nedden (30), et peale hobenitraadi, protar-
gooli, tsingi ja teiste lahuste silmatilgutamist randavad leukot-
stitidid sidekesta-kotti ja produtseerivad vahendi mojul bakte-
ritsiidseid olluseid — leukiine.

Pisaravedeliku toime katsed korraldasin kodujidneste silma-
del. Et jinese pisaraorganite ehitus liheb inimese omadest palju
lahku, siis toon siin nende kohta liihikese iilevaate. Neil on silma-
koopas 3 suuremat naidret: glandula lacrymalis, gl. Harderiana
ja gl. infraorbitalis. Peale nende on limanahas veel palju mahla-
folliikuleid. Kaks esimest nddret eritavad silma sidekesta-kotti,
viimane — suhu.

Glandula lacrymalis on oma kujult pisut iimmargune, raskus
umbes 0,05 gr; ta asub silma temporaalses nurgas, orbiidi seina
ees. Selle nidrme 3—b eritistorukest puurivad endale tee ldbi
iilemise lau limanaha, mispeale pisarad esialgselt erituvadki.
Niidre ise koosneb iilemisest ja alumisest osast; viimane puutub
nasaalse poolega vastu orbiidi alumist nddret. N. trigeminus’e
srritusel hakkab see niire tugevasti tootama, rohkesti pisaraid
valja saates.
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Glandula Harderiana asub silma nasaalses nurgas, mediaal-
selt tilaloualuu tagumisest vilimisest adrest (os maxill. super.)
pisaraluu taga, ja ulatub sealt tahapoole m6oda nasaalset orbiidi
seina, kaunis siigavale silmakoopasse. Pikitelg laheb horisontaal-
ses suunas, ta pikkus on umbes 2 sm, laius 1—1,5 sm, paksus
3—7 mm, raskus 0,36—0,5 gr; kuju on tal sopiline. Temas vdib
eraldada viiksemat iilemist tagumist ja suuremat alumist esi-
mest osa; nende suhe 1 : 3. Ulemine osa on valge, alumine roosa.
Eritisetoruke asub kolmanda lau ndogusas kiiljes. Eritis, mis on
alkaalse reaktsiooniga, piimasarnane, nérgub sidekesta-kotti.
Silma limanaha-pdletiku puhul suureneb eritamine. See n#are
on kolmanda lauga kokku kasvanud; prepareerides voib teda sealt
kergesti vilja tommata. Eritusviisilt sarnaneb see nidre piima-
nidrmega, aga ta rakud ei lagune eritamisel (Angely,Peters,
Wendt, Harder, Cuvier ja teised).

Glandula infraorbitalis (orbiidi alumine n#ire) asub orbiidi
alumises osas, ulatub temporaalse otsaga kuni pisaraniddrmeni;
pikkus 10—12 mm; eritisetoruke avaneb kolmanda purihamba
kohal.

Pisarateedest on ainult iiks drajooksu-toruke, nimelt alumine
[Krause (17)]. See algab alumise lau limanahast, 3—4 mm
eemal lau Airest, nasaslse silmanurga lihedal, pisaranisa alumi-
sel otsal. Toru avaus on praokujuline, ta 18bimo6t 0,3—1,0 mm;
tal on voldiline #dr, milles peituvad kohrluu-rakud. Avausest
peale algab pisaratoruke, mis liheb alguses rocbiti lau darega,
nasaalses sihis ja langeb parast allapoole ninna, kus ta laieneb,
ja ta labimoot ulatub kuni 1—1,5 mm. Kohe alguses suundub see
pragu laia kotti, mis vastab pisarakotile [Rochat (25)]. Vii-
masest liheb iilespoole toruke, mis vastab iilemisele pisarakana-
lile, selle ots on aga kinnine — umbne [Kondratjev (16)].

Oma katseis tegin koige pealt kindlaks pisaratorude libi-
laskmis-kiiruse. Seks otstarbeks raputasin kodujinesele silma
varvilist ainet, nagu kollargooli, flor. cinae, neutraalpunast j. t.
Need ained ei arrita nidhtavasti silma, nii et pisaratevoolu kiirus
ei suurene nende tagajirjel, vaid jiddb enam-vihem endiseks.
Peale pulbri silmaraputamist panin jidnese nina ette filterpaberi
ja jalgisin, kuni sinna ilmusid esimesed virvilised pisarad, mil-
leks kulus 2,5—38 minutit.

Analoogsed katsed korraldasin ka mitmesuguste pisikute,
nagu staphyloe. pyog. aur., bac. pyocyan., bac. prodigios. j. t. suh-
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tes. Seks otstarbeks miarasin alguses kindlaks silma sidekesta-
kotis mikrofloora, siis infitseerisin silma teatava pisiku kultuu-
riga, tilgutades sinna vastavat emulsiooni. Kohe peale seda hak-
kasin kultuure tegema janese ninast sootmele 1, 2, 3 jne. minuti
jarel. Kiilvid, mis tegin 2,5—3 minuti parast ja hiljemini, and-
sid kasvu, kuna hilisemad ei kasvanud; tahendab, et ka pisikud
" jouavad silmast ninna 2,5—3 minuti jooksul.

Peale neid eelkatseid algasin pariskatseid pisarate toime selgi-
tamiseks silmas. Seks otstarbeks uurisin esmalt, missugused pi-
sikud leiduvad silmas, siis infitseerisin sidekesta-koti teatava kul-
tuuriga, nagu staphyloc. pyog. aur., bac. pyocyan., bac. prodigios.
jne. Teatava aja (1t,2t.,3t,6¢t,9t, 12 t. jne.) jarel kiilva-
sin silmast saadud materjali vastavale sootmele, kindlaks maara-
tes, missugune kiilv ei anna enam kasvu, tihendab, kui kauaks jiid
elujoulised pisikud silma. Selgus, et kiilvid, mis olid tehtud hilje-
malt kui 6—8 tundi peale infitseerimist, ei andnud enam kasvu,
millest voib jareldada: kas silmas ei leidunud enam pisikuid v6i
olid nad oma sigimisjou kaotanud. Sel teel mairasin kindlaks,
kui kaua piisivad pisikud silmas, kus koéik niddrmed on alles.

Peale neid katseid eksstirpeerisin pisara- ja Harder’i ndarme.
Esimene neist asub iilemise all ja tema viljaléikamine ei tekita
raskust. Teise ndirme operatsiooni, mis on keerulisem, tegin
jargmiselt. Anesteesia kokaiiniga v&i narkoos eetriga, parem
siiski viimane, sest siis seisab janes paremini paigal. Nasaalses
silma osas oleva poolkuuja voldi tombasin ldbipistetud niidiga
nina poole eemale, siis tegin umbes 1,5 sm laiuse 16ike paralleel-
selt voldi sisemise ddrega; kui sealt vihe edasi sai prepareerida,
hakkas varsti nddrme kobaraline struktuur paistma. Né#ire on
kasvanud poolkuuja voldi kiilge, millest tuleb ta lahti preparee-
rida; peale seda silmamuna peale vajutades rohutakse niire veel
rohkem vilja. Pintsetiga voi terava kontsuga nddrmest kinni
haarates voib ka siigavamal asuvad osad vilja tommata, seejuu-
res peab aga ettevaatlik olema, et naire ei rebeneks; vastasel kor-
ral on sissejadnud tiikke raske kitte saada. Nidrme tagumised
osad ulatuvad Gige siigavale silmakoopasse, isegi kuni nidgemis-
nirvi liheduseni. Viljavoetud niasire koosneb kahest osast; iiks
neist on valgem kui teine. Loikehaav jadb 6mblemata, sest ta
kasvab harilikult ise kinni. Alguses peale operatsiooni on silm
injitseerunud ja ajab palju rihma vilja. Umbes 2—3 nidala pé-
rast kaob rihm ja injektsioon moédub. Vilimuse jirele on ope-
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reeritud silm samasugune kui enne, vilja arvatud virske arm,
mis jaidb loikekohale.

Peale pdletiku tunnuste moodumist kordasin uuesti samu
katseid varviliste ollustega kui ka pisikutega. Jille infitseerisin
sidekesta-koti pisikute emulsiooniga samast tiivest ja jalgisin, kui
kauaks jdid need pisikud silma. Selgus, et pisikud, nagu staphyl.
pyog. aur., bac. pyoc. ja bac. prodigios. vois leida silmast veel
2236 tunni jooksul peale infitseerimist. T#hendab, et peale
niasrmete eksstirpeerimist vbivad pisikud jaada silma palju kaue-
maks ‘ajaks kui muidu.

Peale kunstlikult silma viidud pisikute vois leida sealt veel
palju teisi kokke, keda asus seal alalopmata, kuna muidu pisikute
arv oli palju vihem ja ménikord ei ldinud iildse korda neid silmas
konstateerida.

Katsed.

Katse nr. 1. Must jines, 5-kuune, kaal 1900 gr.

30. sept. Mblemast silmast tehtud kultuurid agaril, seerum-
agaril ja puljongis. Kultuures leidus mitmesuguseid kokke. Kul-
tuuride kontroll kestis 7 pieva. Pisarateede libilaskmis-kiirus
kollargooli ja flor. cinae suhtes 2,5 min., neutraalpunase ja sta-
fiillokokkide suhtes 3 min. Enne iga infitseerimist tegin kultuure
sidekesta-kotist. ‘

7. okt. Parem silm infitseeritud 24 t. vanuse bac. prodigios.
emulsiooniga. Kultuurid tehtud kohe, 1, 2, 3, 6, 12 ja 18 tunni
parast. Kiilvid, mis tehtud 6—8 t. pirast, andsid kasvu, kuna
hilisemad, 10—12 t. pirast tehtud kiilvid, ei kasvanud.

8. okt. Pahem silm infitseeritud 24 t. vanuse bac. pyocyan.
emulsiooniga.

9. okt. Parem silm infitseeritud 24 t. vanuse staphyl. pyog.
aur. emulsiooniga. Molemal tehtud kultuurid samuti kui enne.
Katsed korratud. Neist selgus, et kiilvid, mis tehtud esimese
6—8 t. jooksul, andsid kasvu, kuna hilisemad, 1012 t. parast
tehtud, ei kasvanud.

1. nov. Modlemast silmast eksstirpeeritud pisara- ja Harder’i
nadrmed; viimase kaal 0,45 gr. Mitu p#eva peale operatsiooni
on silmad injitseerunud, eritavad rdahma ja hommikul kinni
kleepunud.

10. nov. Kultuur sidekesta-kotist ei anna kasvu.
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20. nov. Silmad ikka veel rihmased. Kultuures sidekesta-
kotist kasvas palju kokke.

1. dets. Parem silm infits. bac. prodigios. emulsiooniga. Kul-
tuurid tehtud 6, 12, 18, 24 ja 30 t. parast; neist andsid kasvu kiil-
vid kuni 24 tunnini, hilisemad ei kasvanud.

3. dets. Parem silm infits. 24 t. vanuse staph. pyog. aur.
emulsiooniga. Kultuurid tehtud 6, 10, 14, 18, 22 ja 26 t. parast.
Kultuures kuni 22 t. kasvasid stafiilokokid, hilisemates ei kas-
vanud. '

8. dets. Pahem silm infits. 24 t. vanuse baec. pyocyan. emul-
siooniga. Kultuurid, mis tehtud kuni 24 t. parast, andsid kasvu, hili.
semad ei kasvanud.

Katse nr. 2. Must janes, 6-kuune, kaal 1980 gr.

Labilaskmis-kiirus silmast ninna kollargooli, neutraalpunase,
flor. cinae ja pisikute suhtes samasugune kui katsel nr. 1.

13. okt. Molemast silmast tehtud kultuure agaril, seerum-
agaril ja puljongis; neis ei kasvanud midagi.

14. okt. Molemad silmad infitseeritud 24 t. vanuse staphyl.
pyog. aur. emulsiooniga. Kultuurid tehtud 6, 8 ja 10 t. parast.
Kultuurid, mis tehtud kuni 6 t. pdrast, andsid kasvu, hilisemad
ei kasvanud.

17. okt. Parem silm infitseeritud bac. pyocyan., pahem bac.
prodigios. emulsiooniga. Kultuurid tehtud 3, 6, 8, 10 ja 12 t. pi-
rast. Neist andsid kasvu kiilvid, mis tehtud kuni 8 t. parast, hili-
semad ei kasvanud. ¢

2. nov. Eksstirpeeritud mélemad Harder’i ja pisaranddrmed,
esimese kaal 0,5 gr. Peale operatsiooni umbes nédala jooksul on
silmad injitseerunud ja rahmavad.

19. nov. Molemast silmast tehtud kultuures leidus stafiilo-
kokke ja grampositiivseid enterokokke; silmad on veel rdhmased.

20. nov. Rahma viahem, kultuures ikka veel kokke.

5. dets. Rahm kadunud, kultuures leidub kokke.

11. dets. Parem silm infitseeritud bac. prodigios. emulsioo-
niga. Kultuurid tehtud 6, 12, 18, 24 ja 30 t. parast. Kuni 24 t.
andsid kultuurid kasvu, hilisemad ei kasvanud.

13. dets. Pahem silm infitseeritud bac. pyocyan. emulsiooniga.
Kultuurid tehtud 12, 18, 24, 26, 28 ja 30 t. parast. Kultuures,
mis tehtud 26 t. pirast, kasvas bae. pyocyan., hilisemais ei
kasvanud.
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17. dets. Molemad silmad infitseeritud 24 t. vanuse staph.
pyog. aur. emulsiooniga. Kultuurid tehtud 12, 18, 20, 22 ja 24 t.
parast. Kultuures, mis tehtud kuni 22 t. parast, kasvasid kokid,
hilisemates ei kasvanud.

11. jaan. kuni 11. veebr. korratud katseid samade pisikutega.
Neist andsid kasvu kéige hilisemad kultuurid, mis tehtud 32 t.
peale infitseerimist.

7. mirts. Mblemast silmast tehtud kultuurid ilma esialgselt
infitseerimata : neis leidus stafiilokokke, streptokokke ja teisi pisi-
kuid; samasuguste kultuuride kordamisel leidus alati palju pi-
sikuid.

Enne pisara- ja Harder’i ndarmete eksstirpeerimist vois leida
silmast pisikuid, nagu staphyl. aur., bac. prodigios. ja bac. pyo-
cyan. 6—8 t. jooksul peale infitseerimist. Peale nimetatud naar-
mete korvaldamist andsid kasvu kultuurid, mis tehtud veel 22—
32 t. peale infitseerimist.

Katsenr. 3. Pruun jines, 6-kuune, kaal 1790 gr.

Mbolemast silmast kultuure tehes ei leitud pisikuid. Lé&bi-
laskmis-kiirus silmast ninna nagu katsel nr. 1.

Parem silm infitseeritud 24 t. vanuse stafiilokokkide emulsioo-
niga. Kultuures, mis tehtud 6 t. peale infitseerimist, kasvasid
kokid, hilisemates ei kasvanud.

30. okt. Pahem silm infitseeritud bac. pyocyan. emulsiooniga.
Kultuures, mis tehtud 5 t. parast, oli kasv, kuid need, mis tehtud
7 t. pidrast ja hiljemini, ei andnud kasvu.

5. nov. Eksstirpeeritud pisara- ja Harder’i ndidrmed; vii-
mase kaal 0,4 gr. Peale operatsiooni silmad umbes samasugused
kui katseil nr. 1 ja 2.

29. dets. Molemad silmad infitseeritud 24 t. vanuse stafiilo-
kokkide emulsiooniga. Enne infitseerimist silmast kokke ei lei-
tud. Mitmeist kiilvest selgus, et kultuurid, mis tehtud 24 t. pi-
rast, andsid kasvu, hilisemad ei kasvanud.

10. jaan. Molemad silmad infitseeritud bac. pyocyan. emul-
siooniga. Kiilves kuni 30 t. peale infitseerimist kasvas pyocyan.,
hilisemais ei kasvanud.

7. marts. Ilma esialgselt infitseerimata tehtud moélemast sil-
mast kultuurid; neis leidus palju mitmesuguseid pisikuid.

Katseist nr. 1—6 selgus, et kui infitseeriti
silma sidekesta-kotti staph. pyog. aur, bac.
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pyocyan. ja bac. prodigios. emulsiooniga ning
tehti peale seda 5—8 t. jooksul silmast kultuu-
re, kasvasid viimaseis nimetatud p1s1kud hi-
lisemais aga mitte.

Samadessilmadesvdispealepisara-jaHar-
der'inddrmete eksstirpeerimist nimetatud pi-
sikuid leida veel 22—30 tunni jooksul peale in-
fitseerimist.

Jargnevad nr. 7—12 katsed naitavad, kuidas
peale Harderi ja pisaranididrmete eksstirpee-
rimist norgeneb silma vastupidavus infektsi-
oonile. (Jidnese terves silmas on sarvkesta vi-
gastades raske haavandit tekitada, kuna siin
toimub see kergesti.)

Katsenr 7. Valge jianes, 7-kuune, kaal 1900 gr.

25. veebr. Eksstirpeeritud pisara- ja Harder’i ndsrmed pa-
remas silmas; viimase kaal 0,5 gr.

5. mirts. Molemad sarvkestad skarifitseeritud ja infitseeri-
tud stafiilokokkidega.

6. marts. Parem silm kinni kleepunud, pahem lahti; viima-
ses kerge keratitis ja iritis; mélemaist voolab palju rahma; pa-
rem silm jai lahti tegemata.

7. marts. Molemad silmad lahti; parem eritab paksu rahma,
selle sarvkest tugevasti infiltreerunud, keratitis ja iritis. Sarv-
kesta temporaalses osas on viike paise, mille 1abimdot umbes
2 mm, sarvkesta iilemises osas veresooned. Pahem silm: drritus
nork, sarvkest vihe tumestunud, kuid hakkab juba laikima.

11. mirts. Parem silm: drritus suurem, sarvkestas rohkem
veresooni, paise siigavasti infiltreerunud. Pahem silm terve.

16. aprill. Parem silm: injektsioon hakkab vihenema, sarv-
kest veel tumestunud.

20. aprill. Veresooned sarvkestas kasvavad edasi.

30. aprill. Veresooned ulatuvad kuni paiseni.

19. mai. Sarvkest keskelt ikka veel tumestunud, veresooned
endist viisi.

14. mai. Sarvkest selgem, poletiku tunnused moéédunud.

Katsenr. 10. Mustjashall janes, kaal 1500 gr.
25. marts. Eksstirpeeritud pisara- ja Harder’i nddrmed pa-
remast silmast. Harder’i ndarme kaal 0,35 gr.



AXVIL Pisarate toimest silma mikrofloorasse 13

1. aprill. Skarifitseeritud parema silma sarvkest ja infitsee-
ritud stafiilokokkidega.

2. aprill. Laud kovasti kinni kleepunud, dge keratitis ja iri-
tis, palju rahma.

1. aprill. Sarvkesta temporaalses osas 3 iimmargust, lks-
teise lihedal seisvat infiltraati, mille kogulabimdot 4 mm ; naabru-
ses sarvkest infiltreerunud. Infiltraadid sarnanevad kujult sta-
fiillokokkide koloniidega (vt. joonis). Hommikul polnud silmad
enam kleepunud.

5. aprill. Infiltraadid (paised) suuremad, 2 pieva jargemooda
silmad jalle uuesti kleepunud.

7. aprill. Hommikul silmad lahti, paised vihe suurenenud,
kuid adred teravalt piiratud; limbusgele ilmusid veresooned.

10. aprill. Paised selgemalt piiratud.

15. aprill. Paised hakkavad vihenema, sarvkest nende tim-
ber tumestunud.

25, aprill.  Infiltraat sarvkestas norgem.

30. aprill.  Paised hakkavad rohkem labi paistma.

6. mai. Poletiku tunnused kadunud, tapid sarvkestas vihe-
mad.

15. mai. Paisete asemele on jadanud hallid tépid.
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Katse nr. 12, Must jines, kaal 1950 gr.

7. aprill. Pahemast silmast eksstirpeeritud pisara- ja Har-
der’i nadrmed; viimase kaal 0,45.

23. aprill. Skarifitseeritud mélemad sarvkestad ja infitseeri-
tud 24 t. vanuse bac. pyocyan. kultuuriga.

24. aprill. Mbolemad silmad kinni kleepunud ja eritavad palju
valget mida.

25, aprill. Silmad ikka veel kinni, neid peab avama jouga.
Pahem silm: sarvkestas iildine infiltratsioon, mis tungib kaunis
sligavale parenhiiiimi. Paremas silmas poletiku tunnused nérge-
mad, sarvkest ldbipaistvam.

30. aprill. Sarvkesta keskpaigas infiltraat paksem, dired
veel lidbipaistvad. Vikerkile kokku témbunud, paistetanud, lim-
busele ilmuvad veresooned. Paremast silmast jookseb vihem
mada.

2. mai. Molemas silmas jasb rahmamine vihemaks. Pare-
mas silmas hakkab sarvkest selgemaks minema, pind liigib. Pa-
hemas sarvkestas siigav tumestus.

6. mai. Sarvkestasse ilmub rohkesti veresooni, iseiranis pa-
hemasse.

10. mai. Sarvkesta perifeerses osas ringpanus kuni 1/5 lim-
buselt.

14. mai. Veresooned ulatuvad kuni poole sarvkestani.

19. mai. Veresooned ldhevad siigavamale ning kaugemale
sarvkesta keskpaiga poole. Paremas sarvkestas puuduvad vere-
sooned.

25. mai. R#hma vdhem, poletiku tunnused norgemad. Pa-
remas silmas sarvkesta tumestus dhem endisest.

30. mai. Pahema sarvkesta keskkohal paks pruun tipp, pa-
rem sarvkest veel vihe hall.

14. juuni. Pahemas silmas poéletiku tunnused mo6dunud, tipp
sarvkestas ohem. Parem sarvkest tiitsa selge.

Katseist nr. 7—12 selgus, et peale pisara-ja
Harderi ndarmete eksstirpeerimist kannatab
silm skarifitseerimise ja jaArgneva infitsee-
rimise all rohkem kui harilikult. Seesugune
infitseerimine tekitas silmas tugevad péle-
tiku tunnused, nagu keratiidi, iriidi ja isegi
haavandi, mis jatsid armid jidrele; nddrmeiga
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silmas oli poletik palju nérgem, méddus rute-
minijajattisjarelevaheldasedjidljed, misaja
jooksul hoopis kadusid.

Resultaadid.

1) Kodujinesel uhtuvad véarvilised pulbrld kui ka pisikud
silmast ninna 2,5—3 minuti jooksul.

2) Kodujinese silmast voib leida kunstlikult sinna viidud
pisikuid nagu staphyl. pyog. aur., bac. prodigios. ja bac. pyocyan.
5—8 tunni jooksul peale infitseerimist.

3) Kodujinese silmast, millest kérvaldatud pisara- ja Har-
der’i nddrmed, voib leida tahendatud pisikuid veel 22—30 tunni
jooksul.

4) Peale pisara- ja Harder’i nddrmete eksstirpeerimist muu-
tub silm infektsioonile vastuvotlikumaks ja sarvkestas voib skari-
fitseerimise teel kergesti haavandit tekitada; viimased paranevad
siin palju aeglasemalt, jirele jattes raskemaid tagajargi kui ter-
ves silmas.
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Referat.

Uber die Wirkung der Triinen auf die Mikroflora
des Auges.

Experimentelle Untersuchungen von

Privatdozent Dr. med. O. Kuriks.

 Uber die bakterizide Wirkung der Tréinen sind viele Versuche
in vitro gemacht worden. Einige Autoren, wie Bach, Bern-
heim und andere, bestitigen diese Wirkung, wihrend die ande-
ren, wie Ahlstrom,van Genderen Stortu a, sie leug-
nen. Im allgemeinen iibt die Bindehautsackfliissigkeit auf manche
Bakterien eine schwache bakterizide Wirkung aus, wihrend viele
- Bakterien auf dieselbe iiberhaupt nicht reagieren.

Wodurch die bakterizide Wirkung der Trinen verursacht wird,
ist noch nicht festgestellt worden. Nach Bernheimund Hel-
leberg wird die bakterizide Wirkung der Trénen durch das in
ihnen enthaltene Serumalbumin hervorgerufen. Diese Substanz
nennt Helleberg Allexinen. Nach der Meinung Bach’s
hingt die bakterizide Trinenwirkung von den in den Tranen ent-
haltenen Salzen ab. Ball, Flemming, Onari Nakamura
u. a. fanden in den Trinen Eiweiss und andere im menschlichen
Organismus vorhandene Bestandteile, welche sie Lysozymen nen-
nen. Letztere iiben auf die in der Luft enthaltenen Saprophyten
eine starke bakterizide Wirkung aus. Die Lysozymen sind stand-
haft einer hoheren t0 gegeniiber.

Was die Versuche in vitro und in vivo anbetrifft, so ist zu be-
merken, dass die Tranenfliissigkeit im ersteren Falle eine ganz
andere Wirkung haben kann als im letzteren, denn zweifellos
ist die Tranenfliissigkeit im Versuchsrohr einer ganz anderen
Wirkung unterworfen als im Auge. Auch fordert das organische
Gewebe des Auges die Trinenwirkung. Darum halte ich die Ver-
suche in vivo fiir die zuverlassigeren, weil die Trinen hier ihre
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natiirliche Wirkung besser dussern konnen. Eine analoge Erschei-
nung finden wir auch bei gewohnlichen Arzneimitteln ; so vernichtet
z. B. Zinc. sulfur. im Auge die Morax-Axenfeld’schen Diplo-Ba-
zillen, wogegen in vitro diese Wirkung nicht zu bemerken ist.
Welche Bedingungen hier bei dem Mittel mitwirken, dariiber
dussern sich Schneider und Nedden: nach dem Eintraufeln
ins Auge von Silbernitrat, Protargol, Zink und anderen Losungen
wandern die Leukozyten in den Bindehautsack und bringen in-
folge der Einwirkung des Mittels bakterizide Stoffe — Leukine —
hervor.

Meine Versuche iiber die Wirkung der Trinen nahm ich an
den Augen von Kaninchen vor.

Zuallererst stellte ich die Resorptionsschnelligkeit der Trinen-
rohren fest, d. h. wie schnell Farbenpulver oder Bakterien aus
dem Auge in die Trénenrohren gelangen; die Zeitdauer ist 2,5—3
Minuten. Ich infizierte den Bindehautsack durch verschiedene
Bakterien und konnte dann die letzteren 6—8 Stunden spiter im
Auge feststellen. Danach exstirpierte ich die Trinen- und die
Hardersche Driise und liess die Wunde verheilen. Nach einigen
Wochen infizierte ich nochmals den Bindehautsack mit den er-
wihnten Bakterien, worauf man sie noch 22—30 Stunden nach
erfolgter Infektion im Auge finden konnte, d. h. 4—5 mal linger,
woraus man die Schlussfolgerung ziehen darf, dass durch ein
solches Verfahren die Vitalitit der Bakterien im Auge begiinstigt
wird.

Nach der Exstirpation der Trinen- und der Harderschen
Driise wird das Auge der Infektion zuginglicher und es lasst sich,
wenn man die Hornhaut skarifiziert und infiziert, auf derselben
leicht ein Geschwiir hervorrufen, wogegen dieses bei einem gesun-
den Auge nicht immer gelingt; die Geschwiire heilen in dem Falle
einer solchen Exstirpation viel langsamer und hinterlassen schwe-
rere Folgen, als im gesunden Auge.
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Avasona.

1923. a. suvel tootasin Kodu-uurimise Toimkonna stipendiaa-
dina Kolga-Jaani kihelkonnas, alal, kus gotlandiumi ja devoni
piiri asendi kohta leidub kahesuguseid arvamusi. Kuni 1912, aas-
tani asetati piir iksmeelselt Kolga-Jaani kirikust pdhja poole.
Siis esitas aga L. M ii h1en andmeid, mis pdhjustasid tal maini-
tud piiri nihutamise tunduvalt 16una poole — Vortsjarve pohja-
kaldale. Kadunud prof. H. Bek k e r pooras mu tdhelepanu va-
litsevale lahkarvamusele ning soovitas kiisimusega koha peal tut-
vuda. Mul dnnestuski koguda aineseid, mis eitasid L. Miihlen'i
vaadet.

Kuid kaardistuslikkudest vaatlustest olulisemaks loen samai
suvel tehtud tidheldisi selle kohta, et keskdevoni punase liivakivi
— old red — alumisimad kihid moodustavad omaette kindlailme-
lise stratigraafilise terviku, mida juba 54 aasta eest J. Bock Pe-
terburi lihema iimbruse kohta toonitas. Ka Eesti maa-alal toota-
nud geoloogest on mitmed oma toodes tdhelepanu juhtinud kihti-
dele, mis, moodustades tiiiipilise keskdevoni punase liivakivi la-
mamit, sellest siiski selgejooneliselt erinevad (Schmidt 1858,
1873, 1881; Grewingk 1859, 1861; Pander 1860 j. t.). Se-
nini puudub aga nende kihtide iiksikasjalikum késitlemine kir-
janduses.

Olles huvitatud kiisimusest, kiilastasin veel samal suvel Narva
joe keskvoolu, mille lahemas timbruses pidid kirjanduse jarele
keskdevoni poOhikihid leiduma. Piiratud aja tottu voisin alaga
ainult iildjoontes tutvuda.

Alles 1925. a. stigissuvel avanes uus véimalus moneks pie-
vaks Narva joele soita. Suurvee pirast ei saanud aga seegi kord
sealseid toid lopetada.

1926. a. suvel vdisin rohkem aega piihendada Narva joel esi-
neva keskdevoni uurimisele, mis andis ka tinulikumaid tulemusi.
Samal suvel kiilastasin ka Pdrnu ja Nayesti joel esinevaid kesk-

1
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devoni leiukohti, mis huvitavad eriti selle poolest, et neid on
senises kirjanduses lahkuminevalt toélgendatud.

Nende kolme suve jooksul tehtud tidhelepanekutest selgus
juba keskdevoni pohikihtide stratigraafiline iildpilt ja 1927. a.
kevadsemestril esitasin esialgse kokkuvotte Loodusuurijate Seltsi
koosolekul referaadina: ,,Keskdevoni alumisimate kihtide strati-
graafiast”.

Et leidus veel geoloogilisi vilistéid noudvaid kiisimusi, siis
tuli 1928. a. veel korraks kiilastada Parnu ja Navesti joe limb-
rust. - Kestvate sadude tagajarjel tekkinud korge veeseis takistas
aga ettekavatsetud t6od. Sellel pohjusel jai dra ka Narva joe kii-
lastamine, mis alul oli kavatsetud.

‘ Peale isiklikkude vaatluste piiiidsin kéesolevas t60s kasutada
ka koiki teisi andmeid, mida mitmesugused uurimisasutised selle
kiisimuse kohta kogunud.

Esijoones olgu nimetatud Eesti Kirjanduse Seltsi Kodu-uuri-
mise Toimkonna stipendiaatide paevikud, mille kasutamise voi-
maldas mulle toimkonna abijuhataja kadunud mag. J. Rumm a.

Teedeministeeriumi juures asuva Sisevete Biiroo poolt kogu-
tud andmeid Parnu, Navesti ja Narva joe geoloogilisest ehiti-
sest, mis senini veel triikis ilmumata, kasutasin biiroo juhataja
hr. ins. A. Vellner'i lahke loaga.

Eriti rikkalikku ning viirtuslikku ainest sain mind huvitava
kiisimuse kohta Kaubandus-T60stusministeeriumi juures olevalt
Mieasjanduse osakonnalt, mille juhataja hr. ins. J. Kark ja
inspektor hr. ins. J. Reinwaldt oma piiramatu vastutulelikku-
sega soodustasid terve rea puuraukude iiksikasjalikku labitoota-
mist. 4
Isiklikke napuniiteid ja tdiendavaid tdheldisi sain ma hr. ass.
A. Luha’lt ja hr. dr. A. O piKk’ult.

Majanduslikult toetas mind korduvalt mu tods Geoloogia-
instituut, muretsedes vilisteks uurimistéodeks -Ulikooli valitsuselt
vastavaid summasid ning véimaldades valmistada kivimeist rea
keemilisi analiilise. Selles kodiges aitas suuresti kaasa Geoloogia-
instituudi juhataja kohustetiitja hr. ass. A. Luh a.

Koigile isikutele ja asutistele, kes kaasa aidanud k#esoleva
too koostamisele, avaldan kiesolevaga otsesemat tanu.

Oktoober, 1928.
‘ Autor.



Ala iilevaade.

Keskdevoni pohikihtide kirjeldamisel tuleb vahet teha sisu-
liselt kahe teineteisest erineva osa vahel. Pearaskus langeb kih-
tide stratigraafilisele iseloomustamisele, kuna teises osas esineks
keskdevoni resp. keskdevoni pdhikihtide avamuse péhja-piir-
joone kindlaksmairamine ja koigi stratigraafiliselt ning kaardis-
tuslikult oluliste paljandite loend.

Nii loomulikkude kui ka kunstlikkude paljandite levimine
keskdevoni pohjapiiri ulatusel Eestis — iildistatult Parnust labi
Navesti ja Kursi Narva jéeni — on enam-viahem iihtlane. Seda
el saa Oelda aga niisuguste paljandite kohta, mis omavad erilist
vadrtust stratigraafilisel uurimisel. Viimased koonduvad enam
piiratud aladele, mis eralduvad teineteisest suuremate vo6i vihe-
mate vahemaadega.

Seesuguseid uurimisalasid esineb kiesoleval juhul kolm, mis
asuvad oma asendi poolest t60 libiviimiseks onnestunult. Asu-
vad ju kaks neist kogu uurimisala tiibadel, kolmas aga peaaegu
keskkohas.

Omaette terviku moodustab Narva joeldhemiimbrus
Narvast Vasknarvani, kus tdnu vee erosioonile leidub terve rida
huvitavaid kiisimust selgitavaid paljandeid. Siia koondub ka rida
puurimist6id, mis tunduvalt aitavad télgendada ala stratigraafi-
list iseloomu.

Teise, lddnetiiva moodustab Pirnu ja Navesti joe
lahem timbrus, kust tuntakse samuti rohkesti paljandeid. Kobige
tagasihoidlikum on Vértsjirvest pohja poole jaav
vidikevoorte ala, mille tundmadsppimine péhjeneb peamiselt
kunstlikel paljandeil.

Jirgnevas statigraafilises kui ka regionaalses keskdevoni
pohikihtide késitluses leiavad nimetatud kolm ala eraldatud
vaatluse.

1%
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Stratigraafiline osa.
Narva ala.

N arva joe ddres koonduvad loomulikud paljandid Omuti
lahemasse limbrusse, kus neid leidub Narva joe kallastel, kuid
peamiselt siiski tema lisajogede — Borovnja ja Goro-
denko vasakult, Toomingoja paremalt poolt — kallastel
(XVII tabel). Siin esinevad paljandid on varemalt pea koik kir-
janduses nimetatud, kuid enamik neist ei ole leidnud iiksikasja-
likku kirjeldamist.

Olulisimaid selle ala paljandeid leidub Borovnja joel,
alates umbes 3 km viimase suudmest iles voolu ning jatkudes
edasi 1,56 km ulatusel. Et paljandid osalt joe sdngis ning sellest
ainult 1—3 m korgemale kallastele kiilinivad, siis on nende jalgi-
mise soodsaimaks ajaks suve teine pool, mil jogede veeseis mada-
laim. Koigis siin esinevais paljandeis leidub keskdevoni pohi-
kihte.

Pohikihtide alumisimaid kihte leidub Borovnja metsavahi
kohalt 1,5 km alla voolu jée paremal kalal (XVII tabel, 124;
1. joonis; I tabel, 1. ja 2. joonis) :

0,154 m rohelispunane savi,

0,60 violetikas dolomiitliivakivi,
0,47 rohelispunane savi,

0,08 helehall mergeldolomiit,
0,50 roheline savi,

1,004  helehall mergeldolomiit, mis esineb kuni 0,15 m
paksuste kihtidena ning sisaldab iiksikuid savikaid
vahekihte. Kivististest leidub kalajianuseid, nagu
Asterolepis sp., Osteolepis sp.

Nimetatud kohast 250 m alla voolu vasakul kaldal leidub Jarg-

misi kihte (XVII tabel, 121; 1. joonis) :

0,50+ m pruunikas mergel, osalt tihe, segamini roheka kihita-
tud liivakiviga. Tdenioliselt on siin tegemist mo-
reense ainesega.

0,25 violetthall pude mergel,

0,06 kova pruunvioletne dolomiitmergel,

0,25 kollakas urbne mergeldolomiit taringoontega;

0,06 pruunikasvioletne kova dolomiitmergel,
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0,08 violetne savi,

0,04 hall - punasekirju
mergeldolomiit,

0,12 punakaspruun-rohe-
kashallikirju peh-
me savi,

0,05 punakaspruun-rohe-

. kashallikirju tihe

savi,

0,25 punakaspruun peh-
me savi,

0,50 pruunvioletne-rohe-

liskirju (viimane
eriti iilemises osas)
tihe savi, sisaldab
vahesel hulgal lii-
vakat merglit,

0,18 -  kollakashall peenete-

rane pude liivaki-
vi, kohati rohekas-
halli saviliiva va-
hekihtidega.

Et esitatud nagu teisteski
keskdevoni pdhikihtide profiilides
viahe leidub kivistisi, siis tugineb
iiksikute kihtide roobistus peami-
selt koha peal tehtud kivimilisel
sarnasusel. Nii voib 121. profiili
0,18-- m liivakivis dra tunda 124.
profiili 0,60 liivakivi, kuna 121.
profiili 0,50 savi vastab 124. pro-
fiilli 0,15+ savile.

121. profiilist 70—80 m iiles

voolu leidub vasakul kaldal iiks

viahem paljand (XVII tabel, 122),
milles aga kihid pea peale aseta-
tud: 124. profiilis  esinevale
1,00-- m mergeldolomiidile vastav
0,65--m mergeldolomiit lamab
merglil, mis 124, profiilis moodus-
tab mergeldolomiidi lasumi:

BOROVNJA.

060
e 7z 0.05
020

I 040

2

125 /
0.60

042

045

295 05
0.06
0’0%0.0‘4

,o‘mo.os
0.2.5

0.50

0.60

04

124 T INIITITINIE-TTE 0.08

0.50

1. joonis. Keskdevoni pohikihtide
ideaalne profiill Borovnja joelt.
Arvudega mirgitud 16igud profiili
vasakul serval osutavad ;vasta-
vate paljandite osadele.
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0,664+ m kuni 0,10 m kihine helehall peeneterane mergel-

dolomiit,

0,50 niiskelt tumehall, kuivanult helehall mergel,

0,20+  rohelisviolettkirju pehme savi.

Siin aset leidund rike on téen#oliselt mannerjii too.

Teine viahem paljand leidub 121. profiilist 200 m iiles voolu
paremal kaldal (XVII tabel, 123). Siin leidub 121. profiili 0,50
savile ja 0,184 m liivakivile vastavaid kihte:

0,60 m pruunvioletne-roheliskirju tihe savi,

0,50+  roosakas ja roosakashall kova tiisedakihine liivakivi.

Ka sellel juhul tahaksin kénelda mannerjis iimberpaiguta-
vast tegevusest. Jatan moélema viimase paljandi lasuvuslikkuse
lahtiseks. ; PR

Kuna 124. profiilis erilise vadrtusega on 1,004~ m mergeldolo-
miit nii kivimiliselt kui kivistislikult hiljemini esitatavate profii-
lide sidumisel, siis 121. profiilis etendab sama osa 0,25 mergel-
dolomiit tiring6ontega. Tdnu viimasele kihile énnestub mélemat
profiili siduda profiilidega, mis asuvad iile 1 km iiles voolu joe
molemal kaldal 0,5 km ulatusel.

Uks vasakul kaldal asuvatest profiilidest on jargmine (XVII
tabel, 125; 1. ja 2. joonis) :

0,604 m hésti kihitatud kollakaspruun liiv,

0,05 punakaspruun-rohekashallikirju mergel,

0,20 pruunikaspunane pude liivakivi,

0,10 rohekashall pude liivakivi,

0,20 punakasvioletne mergel,

0,60 punane liivasegane savi vaheldumisi rohekate liiva-
kihtidega,

0,12 uhtkonkretsioonilinepunakas liivakivi ka-
lajaanustega,

0,45 punakaspruun liivakas savi, all tiksikuid roheka savi
vahekihte,

0,05 all violetne, iileval hallpunasekirju taringo6dn-
t e g a mergeldolomiit,

0,05 violetne mergel,

0,05 kollakashall urbne dolomiit tiringdédntega,

0,40 iileval violetne, all pruunikaspunane mergel,

0,05+  roheline liiv.
121. profiili 0,25 mergeldolomiidile vastab esitatud profiilis
0,05 4 0,05 4 0,05 kihtide rithm, kusjuures on arvestatnd mergel-
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dolomiidi kivimilist sarnasust. Teiste kihtide roobistus jargneb
eelmist lauset aluseks vottes.

125. profiilist 30 m iiles voolu leidub jirgmine 1abiloik (XVII
tabel, 126) :

0,10+ m liivasegane punane savi,

0,20 pruunikaspunane liiv,

0,10 rohekashall liiv,

0,05 kirju mergeldolomiit,

0,30 violetne mergel,
0,20 roheline liiv, iileval ja all kollakas,
0,30 punakaspruun liivakas mergel,

0,60+ iileval ja all roheline pude liivakivi, keskmine osa

punane, osalt savine liivakivi.

125. ja 126. profiilis paljanduvaid kihte leidub veel korduvalt
mdlemal joe kaldal iiles voolu. Alles metsavahi kohal lopevad
nad. Nende omavaheline seos onnestub tinu tiringdéontega mer-
geldolomiidile. See kivim omab piisivaid iseloomujooni — téring-
ooned, virv, tihedus —, mis voimaldavad tema #ratundmise ka
siis, kui ta kihitus esineb erinevalt. Nimelt ei esine mergeldolo-
miit mitte piisivas tiiseduses ega ka alati iihe kihina, vaid ta ti-
sedus koigub ja ta hargneb kaheks, koguni kolmeks kihiks, kus-
juures harukihtide vahele tungib mergel (2. joonis).

Peale ikka ja jille dratuntava mergeldolomiidi ei ole teisi
omavahel nii kergesti seotavaid kihte. Nii 125. profiiliga alates
iile voolu esineb kihtide tunduv kivimiline muutuvus ning sui-
dumine. Kohati lamab pruun liiv otse mergeldolomiidil, kohati
aga tungib molema vahele mergleid ja teisi liivakive. S#a#rane
kihtide tugevam koikuvus, nagu see kujutatud ka 2. jooni-
sel, esineb peamiselt liivakivide resp. liiva puhul. Saadud pilt
sarnaneb tugevasti sellega, millega kokku satub enamikus
old red’i — tiilipilise keskdevoni punase liivakivi paljandeis.
Mergeldolomiidist allapoole, kus esinevad peamiselt merglid ja
savid, ei leidu enam seesuguseid suuri koikumisi. Kuid vaata-
mata kihtide muutuvusele on vdimalik Borovnjal esinevate pal-
jandite kohta koostada ideaalprofiil (1. joonis).

Borovnjal esinevaid kivimeid on liiv, liivasavi, saviliiv,
savi, mergel, dolomiitmergel, mergeldolomiit — suur rida purd-
kivimeid ja ainult piiratult organogeense vdi keemilise tekkega
setteid.. Viimased moodustavad kéige alumisemaid kihte ning
paljanduvad ainult osaliselt ja selle tottu jddb nende vertikaalne
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ulatuvus esialgu lahtiseks. Terrigeensete setete vahel ainult ahta-
kihiselt esinevad organogeensed setted on tunduvalt pidevama
horisontaalse piisivusega kui esimesed.

Terrigeensed setted osutavad omavahel rea iileminekuid
enam jimedaterastest (liiv) peeneterasemateni (savi). Nende
tsementeerumine on viga mitmesugune. Tsemerteerivaks aine-
seks on enamikult dolomiit (dolomiitmergel).

Kivimite keemilisest koosseisust annab tagasihoidliku ku-
jutluse I tabel, kus on esitatud rida analiiiise Borovnja profiili-
des leiduvaist kivimeist. Analiiiisid tegi keemik A. Paul Geo-
loogia-instituudi korraldusel.

I tabel

Borovnja kivimite keemilisi analiiilise.

I 11 111 v A"
Kvarts 2,60 6,64 14,27 52,21 70,17
Silikaat - savi 4,03 10,80 6,07 13,73 2,19
Fe,0, 0,46 1,06 0,83 6,28 0,28
FeCO4 0,61 3,67 0,34 0,81 1,82
MnCoy, 0,68 0,66 0,19 0,24 0,13
CaS0O, jéljed 1,04 0,60 0,68  jaljed
Ca,;P,0, 0,13 0,42 0,15 0,16  jiljed
CaCogy 54,32 44,70 46,32 12,14 14,54
MgCO, 36,26 31,18 31,10 10,27 11,39
NaCl 0,24 0,24 0,14 0,26 0,17
Kuumutusekadu 0,38 0,31 0,33 3,37 0,31

99,71 100,72 100,34 100,00 101,00

Analiitisitud kivimid on:
I — 121, profiil, 0,25 mergeldolomiit,
I — 125, 0,05 mergeldolomiit (alumine),
IIr — 124, 1,00-- mergeldolomiit,
Iv — 125, 0,40 mergel,
vV — 121. lahidusest 0,40 rohekas dolomiitne lii-
vakivi.
Analiiliside tulemused on iihendite peale iimber arvutatud.
Viaga teravalt torkab silma mergeldolomiitide terrigeense ainese
vaike sisaldus vorreldes mergliga voi liivakiviga. Teisest kiiljest



14 KARL ORVIKU

AXVL s

aga selgub analiiiiside vordlusest, et Borovnjal leiduvad kivimid
moodustavad pika iileminekute rea, mille {iheks otsmiseks liiliks
on vdimalikult jaimedaterane terrigeenne kivim, teiseks otsmiseks
liliks on aga terrigeenainesest vaene organogeenne kivim.

Varvilt ja tiheduselt erinevad Borovnja kivimid tugevasti.
Eriti merglid lagunevad kuivades suuremaiks vdi vahemaiks
korratukujulisiks taringuiks, nagu 125. profiili 0,40 mergel.

Sadrane kivimite ja kihtide vahelduvus, nagu see ilmneb Bo-
rovnja paljandites, osutab loomulikult muutlikkudele tekkimis-
tingimustele. Terrigeensed setted osutavad madalamale, liiku-
vama veega basseinile, kuna talatogeensed elemendid osutavad
vee koosseisu ja teistelegi settimistingimuste muutustele, nagu vee
siigavnemine ja terrigeense ainese juurdevoolu halvenemine.
Eriti viimast peab arvestama, sest kihtide vaheldus siinnib kii-
relt ning iileminekuliselt ja viikese tliseduse puhul.

Vee liikuvuse intensiivsus pidi olema vahelduv mitte iiksi
sellepiarast, et terrigeense ainese terasuurus on vahelduv, vaid
sellest koneleb veel selgemalt uhtkonkretsioonilise liivakivi esine-
mine 125, profiilis. Selles histitsementeerunud jaimedaterases lii-
vakivis leidub heleda mergeldolomiidi, pruunikaspunase savi, ro-
hekashalli liivakivi ja iiksikuid pruunika mergli iimmardunud
munakakesi — konkretsioone kuni 1—2 sm libimdoduga. Sellesse
kihti oleks nagu kuhjunud koigi Borovnja profiilides esinevate
kihtide fragmente (2. tabel, 3. joonis). Sarnaseid kivimuid mainib
Richter (1922, 1926) retsentsete meresetete hulgas ning Vor -
tisch (1928) kriidiajastust. Molemad jouavad iihisele p6himot-
telisele seisukohale. Rahulikumas vees settinud peeneterasemad
setted (savi) vdivad vee litkumise suurenedes purustuda ning vé-
hemate v6i suuremate tiikkidena kas sealsamas voi aga edasikan-
tult uuesti tekkivasse jamedamasse settesse sattuda (Richter
1922, p. 138; 1926, p. 308, 311, 315; Vortisch 1928, p. 85).
Ka antud juhul niib see seletus paika pidavat.

Mergeldolomiit, mis esineb Borovnja profiilis juht-
kihina, sisaldab rikkalikult kumerate raudoksiitidiga kaetud pin-
dadega taring66si. Oma kujult lubavad nad endi tekkimispShjust
otsida regulaarselt kristalliseeruvatest mineraalidest, millest tuleb
nimetada soola (NaCl) ja viadvelrauda piiriidina (FeS,). Raud-
oksiilidi esinemine tiringdontes kdneleb selle poolt, et viimaseid
on varemalt tditnud piiriit, mis hiljemini aga oksiideerunud ning
enamikult dra kandunud, jirele jattes korraparaseid 66si. Siisi-
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haput lupja rikkalikult sisaldavad setted on tekkinud enamikult
organogeenselt. Surnud organismid, mis sattusid pohjamudasse,
soodustasid enese lagunemisega piiriidi tekkimist. Soola varem
olemasolu 6ontes on vihem usutav. II tabelil, 4. joonisel leidub
Borovnjal esineva mergeldolomiidi varske murdepind tdring-
oontega. ‘

Ei ole raske dra tunda Borovnja joel esinevates kihtides
Bock’i (1869) poolt Peterburi (Leningradi) iimbruses tiitipili-
sest keskdevoni punasest liivakivist — old red’ist — eraldatud
kihtideriihma, mida ta jargmiselt iseloomustab (p. 119—120) :

,JI3BeCTKOBHE U IMIMHWCTHE Mepreaum cBBraocbparo, cBbriao-

3eqeHoBaTochparo, cBBTIO- M TeMHOKpacHaro, chposarodio-

JeToBaro, (pioJeTOBATO, SREJATAr0 U KeIB3HO-KOPUIHEBAI0

uBbra, pacmayanTcs JerKo Ha YIJoBaTHE KYCKM ¢Bb pako-

BUCTHMB H3J0MOMB; HDBKOTOpPHE H3b HUXDb IepeNoJHeHH

TPeIUHAMHI BB DAasIMYHHXD HANUPABICHIAXD M COXEPHATD

[IpO3pAvYHHSA 3epHA KBapua. OnucaHHBE Meprejau Iepeciaan-

BAlOTCA  CJHOSAMU TJIMHH M MEJKO3ePHHCIAaro IlecYaHMKa

cpbriosesenoBaTochbparo n Kpacsaro upbra.“

Nende vahelduvate mergli-, savi- ja liivakivikihtide iildtiise-
duseks arvab ta 20 meetrit. Alles neile kihtidele jargneb tiiiipi-
line keskdevoni punane liivakivi, mis on vahelduva terasuuru-
sega, kohati vaheldudes mergliga v6i saviga, omades selgejoon-
set pdimjaskihisust ning tugevat kihtide suidumist.

Borovnja profiilide vaatlus niitas, et ka siin on tegemist savi,
mergli, liivakivi ja mergeldolomiidi vahelduva esinemisega. Veel
rchkem: selgus, et alumised kihid moodustuvad peamiselt mergel-
dolomiidist, kuna iilemises osas valitsevad merglid ja liivakivid.
Kahjuks ei ole Borovnjal leiduval kihtideriihmal kuskil nidha alu-
mist ega tilemist piiri ning selleparast pole voimalik otsust teha
rithma tiiseduse kohta.

Kivististest leidub neis kihtides kalafragmente, mis kuuluvad
tilipilistele keskdevoni esindajatele (Asterolepis sp., Osteolepis
sp.). Ka leidub siinsetes kihtides Eesti keskdevonile iseloomus-
tavaks peetavat Lingula bicarinate’t Kut. Neist faunistlikest
vihjeist tohiks jatkuda, et Borovnja setteid lugeda keskdevon-
seiks. Kuid teravalt tuleb kinni pidada Bock’i jaotusest —
siinsed kihid moodustavad iseloomulise stra-
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tigraafilise iihiku, mille 16pliku tundmadppimiseni olgu
ta nimetatud keskdevoni pohikihtideks, kusjuures
see moiste on seotud Eesti maa-alaga.

Narva ja Plussa joe vahelisel kolmnurgal leidub polev-
kivi-kontsessiondari ins. M alm’i poolt tehtud seitse siigavpuuri-
mist, mis ette voetud pblevkivi levimise kindlakstegemiseks.
Puuraukude puursiidamed hoitakse alal Kaubandus-T66stuse Mi-
nisteeriumi juures asuvas Mieasjanduse-osakonnas. Ins. J. Rein-
waldt on nad osalt libi tootanud ning tulemused avaldanud
(1927).

1928, a. mirtsis voisin ma lilhema aja jooksul nimetatud
puursiidametega tutvuda, kusjuures erilist vastutulekut ja kaas-
abi niitasid hr. ins. J. Kark ja hr. ins. J. Reinwaldt. Puur-
aukude ldbitootamine néiitas, et nad ldbivad keskdevoni pohi-
kihte ning tungivad viimase lamamisse, milleks. siin on ordoviit-
sium. Nii osutus M alm’i puuraukude materjal tiisedaks lisaks
Borovnja vaatlustele, aidates sealt saadud muljeid siivendada ning
jareldusi kinnitada. Allpool esitan iiksikult puuraukude kirjel-
duse, kusjuures mittedevonse ainese iseloomustus siinnib kokku-
votlikult.

Oserki

puurauk asub Narva ja Plussa joe vahel, Zerdjankast ja Usdnast
tommatud N-S resp. W-O joonte 1dikepunktil (XVII tabel, 133).
Puuraugu suu absoluutne korgus on 25 m, sligavus 40 m. Tems
iildprofiil on jargmine:
7,42 m lahtine aines,
13,43 keskdevoni pdhikihid,
7,06 Kukruse lade,
6,40 Caryocystites-lubjakivi,
5,70+ ehitus-lubjakivi.
. Keskdevoni pohikihtide iiksikasjalik profill on jargmine
(XIII tabel, 21. joonis) :

Siigav. Tiisedus
m m

7,42 0,22 tihe peeneterane rohekashall-violettkirju liivakivi,

0,09 tugevasti violettkirju pehme rohekashall savimergel,
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Siigav. Tiisedus

m

9,97

12,52

m
0,01
0,02

0,21

0,14

0,04
0,18
0,28
0,21
0,04
0,15

0,05
0,20
0,30
0,28
0,14

0,96
0,12
0,05
0,06
0,03
0,08
0,08
0,10
0,27
0,56

0,04
0,20
0,18
0,05
0,40

0,05
0,17
0,27
0,06

tihe peeneterane rohekashall liivakivi,

rohekashall pehme savimergel,

helerohekashall-violettkirju tihe mergel,

rohekashall-violettkirju (eriti alumises osas) savi-
mergel,

helehall tihe mergel,

kollakashall kova mergeldolomiit,

rohekashall-violettkirju pehme savimergel,

helehall-pruunpunasekirju kéva mergeldolomiit,

rohekashall pehme savimergel,

kollakashall, alumine osa tugevasti violettkirju kova
mergeldolomiit, °

rohekashall pehme savimergel,

helehall kova peeneterane mergeldolomiit,

rohekashall pehme savimergel,

kollakashall peeneterane kova mergeldolomiit,

rohekashall, kergelt violettkirju tihe mergel,

tihe kova peeneterane vahelduvaviarvine liivakivi,

rohekashall savimergel, lilemine piir terav,

helehall tihe mergel,

rohekashall savimergel,

helehall tihe mergel,

rohekashall savimergel,

helehall tihe mergel,

rohekashall savimergel,

kollakashall kéva mergeldolomiit,

rohekashall, alumine 0,10 m pea punakasvioletne peh-
me liivakas mergel,

hall kéva mergeldolomiit,

roheline pehme savimergel,

tumedam ja heledam pruunhall mergeldolomiit,

rohekashall savimergel,

kollakashall, osalt rohekas, violetikas kéva mergel-
dolomiit kohati vaheldumisi savimergli-kihikestega,

rohekashall pehme savimergel,

kollakashall kgva mergeldolomiit,

tumehall pehme mergelsavi,

kollakashall peeneterane mergeldolomiit,
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Siigav. Tiisedus

m m
0,03
0,17
0,30
0,28

0,10
0,12
0,26
0,08
0,20
0,11
018
0,02
0,10
0,14
0,12
0,04
0,12
0,13
0,35
0,05
0,45

15,45

17,10 545
0,73
0,70
2,10

0,05
20,85 —

tumehall tihe mergel,

kollakashall kéva mergeldolomiit,

rohekashall, Kohati violetne pehme savimergel,

kollakashall kova mergeldolomiit, keskmine osa merg-
liga segamini,

rohekasvioletne pehme savi,

kollakashall kova mergeldolomiit,

hallvioletikas tihe mergel,

kollakashall kdva mergeldolomiit,

helehall dige tihe kergelt violetikas mergel,

kollakashall-violettkirju kdéva mergeldolomiit,

0 rohekashall-violettkirju oige tihe mergel,

kollakashall-pruunikas koéva mergeldolomiit,

hallvioletne mergelsavi, '

kollakaspruun kéva mergeldolomiit,

tumehall savimergel,

tumehall, kergelt rohekas kova mergeldolomiit,

tumehall-violettkirju savimergel,

helerohekas-violettkirju kova mergeldolomiit,

rohekashall-violettkirju pehme savimergel,

kollakashall, kergelt punasekirju kéva mergeldolomiit,

violetthall-punasekirju pehme mergelsavi,

kollakashall-punasekirju kova mergeldolomiit,

iilemine 0,06 m ja alumine 0,02 m urbsed,

rohekashall pehme savimergel,

rohekashall-violettkirju tihe mergel,

tumehall pehme mergelsavi,

kollakashall-punasekirju kova mergeldolomiit rini-
eraldumisega 0,04 m peal iilevalt arvates,

mustpruun kihitatud kdva mergeldolomiit.

Kukruse lade.

Temnitsd

puurauk, mis labib keskdevonseid kihte, on M alm’i puurauku-
dest l1ounapoolseim. Ta asub Temnitsost 1 km ladnde (XVII ta-
bel, 132), tema absoluutne kdérgus on 25 m. See puurauk on
28,90 m siigav ja labib jargmisi kihte:
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4,01+ m lahtine aines,

7,104

keskdevoni pohikihid,
Kukruse lade,

2,20+  Caryocystites-lubjakivi.
Keskdevoni pohikihtide iiksikasjalik profiill on jargmine
(XIII tabel, 21. joonis) : ‘

Siigav. Tiisedus

m

4,01

7,00

m

6?2_9 tihe mergel, iilemine 0,08 m ja alumine 0,10 m pea

0,02
0,68
0,40
0,10
0,25
0,10
0,08
0,07
0,05
0,10
0,25
0,17
0,09
0,34

0,10
0,20
0,05
0,10
0,12
0,33
0,10
0,12
0,07
0,09
0,12
0,10
0,05

puhas punakasvioletne, keskmine osa rohekashall-
violettkirju,
rohekashall-violettkirju pehme savimergel,
rohekashall peeneterane dige tihe mergel,
kollakashall kdva mergeldolomiit,
rohekashall, kergelt violetne tihe mergel,
rohekashall kergelt violetne pehme savimergel,
kollakashall kdva mergeldolomiit,
rohekashall tihe mergel,
rohekashall pehme savimergel,
rohekashall tihe mergel,
kollakashall kova mergeldolomiit,
tihe helerohekashall mergel,
tihe helerohekashall mergelliivakivi,
tihe rohekashall-violettkirju mergel,
kollakashall tugevasti punakasviolettkirju mergel-
dolomiit, o
rohekashall tihe mergel, alumises osas liivakas,
kollakashall kova mergeldolomiit,
helekollakashall pehme savimergel,
kollakashall kova mergeldolomiit,
helerohekashall pehme savimergel,
kollakashall kéva mergeldolomiit,
hall, kergelt violetikas pehme savimergel,
kollakashall kéva mergeldolomiit,
rohekashall pehme savimergel,
kollakashall kéva mergeldolomiit,
tumehall pehme savimergel,
kollakashall kéva mergeldolomiit,
tumehall pehme savimergel,
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Siligav. Tiisedus

m

10,02

13,94

m

0,21
0,12
0,04
0,25
0,23
0,10
0,19
0,11
0,10
0,12
0,03
0,35
0,15

0,20
0,15
0,10
0,27
0,03
0,57
0,05
0,08
0,20
0,03
0,30
0,32
0,05
0,03
0,17
0,50
0,10
0,44

0,12

0,10
0,10
0,04
0,10

kollakashall kova mergeldolomiit, R

rohekashall-violettkirju pehme savimergel,

kollakashall kova mergeldolomiit,

tihe rohekashall, tugevasti violettkirju mergel,

hallroheline, kergelt violettkirju pehme savimergel,

kollakashall tihe mergel,

hallroheline pehme savimergel,

rohekashall-violettkirju pehme savimergel,

hallroheline, kergelt violettkirju tihe mergel,

rohekashall, kergelt violettkirju pehme mergel,

tumehall kova, kergelt violettkirju mergelliivakivi,

punane, kergelt rohekashalliikirju tihe mergelliivakivi,

peeneterane kuni peenekristalline tumehall mergel-
dolomiit,

rohekashall-violettkirju pehme savimergel,

kollakashall kova mergelliivakivi,

rohekashall pehme savimergel,

kollakashall kéva mergeldolomiit,

roheline pehme mergelsavi,

kollakashall kova mergeldolomiit,

rohekashall pehme savimergel,

kollakashall kova mergeldolomiit,

rohekashall pehme savimergel,

kollakashall kova mergeldolomiit,

rohekashall, kergelt violettkirju tihe mergel,

helehall kova mergelliivakivi,

kollakashall kova mergeldolomiit,

tumehall tihe mergel,

kollakashall kova mergelliivakivi,

rohekashall, kergelt violetikas kova mergelliivakivi,

kollakashall, kergelt violetikas kdva mergelliivakivi,

rohekashall, kergelt violettkirju tihe mergel, kohati
pruuni mergeldolomiiti sisaldav,

kollakashall, osalt violettkirju mergeldolomiit,

rohekashall pehme savimergel,

kollakashall kdva mergeldolomiit,

tumehall pehme savimergel,

kollakashall-violettkirju kova mergeldolomiit,
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Siigav. Tiisedus
m m
0,20 rohekashall-punasekirju tihe mergel,

0,05 helerohekashall-violettkirju kéva mergeldolomiit,

0,20 rohekashall-violettkirju tihe mergel,

0,12 helerohekashall-violettkirju kéva mergeldolomiit,

0,07 rohekashall-violettkirju tihe mergel,

0,36 kollakashall-violettkirju kéva mergeldolomiit,

0,25 rohekashall-violettkirju liivakas mergel,

0,47 kollakashall mergeldolomiit violettpunaste laikudega

ning lahustusdontega,

0,86 hallrohekas mergel violettpunaste laikudega,

0,48 kollakashall mergeldolomiit, tugevasti punasekirju,

0,02 hall tihe mergel,

0,14 kollakashall-punasekirju mergeldolomiit,

0,30 hall-violettkirju tihe mergel,

1,40 kollakashall kéva mergeldolomiit, osalt punasekirju,

0,54 kollakashall-violettpunasekirju mergeldolomiit bi-
tuumsete mustade vahekihtidega.

16,10

1984 —— Kukruse lade.

Krasndgi Lugi

puurauk asub umbes 3 km Oserki puuraugust loodepshjas (XVII
tabel, 130) ; tema suu absoluutne kdrgus on 28 m, siigavus 27 m.
Ta ldbib jargmisi kihte:
3,21 m lahtine aines,
12,45+ keskdevoni pohikihid,
4,444+ Kukruse lade,
6,90+ Caryocystites-lubjakivi.

Keskdevoni pohikihtide iseloom on jargmine (XIII tabel.
21. joonis):
Siigav. Tiisedus
m m

3,21 0,21 hall violettkirju viga tihe mergel,

0,05 rohekashall, kergelt violetne pehme savimergel,
0,23 kollakashall kova mergeldolomiit,

0,33 rohekashall pehme savimergel,

0,79 kollakashall kova peeneterane mergeldolomiit,

2
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Siigav. Tiisedus

m

6,79

10,28

12,00

m
0,47
0,04
0,30
0,27
0,30
0,25
0,07

0,27
0,23

0,50
0,15
0,33
0,24
0,10
0,50
0,46
0,15
0,17
0,20
0,44

0,02
0,12
0,03
0,50
0,17
0,76
0,06
0,06

0,80
0,562

0,03
0,10
0,10

helehall tihe mergel,

hall-pruunikirju pehme savimergel,

helerohekashall tihe mergel,

kollakashall kéva mergeldolomiit,

helehall tihe mergel,

rohekashall-violettkirju pehme savimergel,

tumepruun-hall, karbilise murruga kdva mergeldolo-
miit kristalse dolomiidi vahekaikudega,

rohekashall-violettkirju savi,

pruunikashall tihe kdova peeneterane mergeldolomiit
trohhiliskidega,

rohekashall-violettkirju kova mergeldolomiit,

kollakashall kéva mergeldolomiit,

tumehall pehme mergelsavi,

kollakashall kova mergeldolomiit,

tihe rohekashall mergel,

kollakashall kdva mergeldolomiit,

tihe rohekashall mergel,

kollakashall kdva mergeldolomiit,

hall, dige tihe mergel,

kollakashall k§va mergeldolomiit,

rohekashall-violettkirju kéva mergeldolomiit liiva-
lisanditega, iilemises osas enam merglilist iseloomu,

tumehall tihe mergel,

kollakashall kéva mergeldolomiit,

tumehall tihe mergel,

kollakashall kova mergeldolomiit,

rohekashall-violettkirju tihe mergel,

kollakashall kéva mergeldolomiit,

rohekastumehall pehme savimergel,

pruunikas kéva mergeldolomiit, 16peb punase kihi-
kesega, _

rohekashall-violettkirju tihe mergel,

kollakashall kova mergeldolomiit, 0,25 m alumist tu-
gevasti punane,

rohekashall pehme savimergel,

kollakashall tihe mergel,

rohekashall pehme savimergel,
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Siigav. Tiisedus
m m
0,05 kdva pruunikashall-punasekirju mergeldolomiit,
0,20 rohekashall pehme savimergel,
1,86 kollakashall kova mergeldolomiit, kohati Gige tuge-
vasti punane ning rinieritistega.
15,66 —— Kukruse lade.

Uédna

puurauk asub Narva joe paremal kaldal, 16una pool samanimelist
karjamgisat (XVII tabel, 133). Tema absoluutne kérgus on
25 m, sligavus 29,50 m. Ta libib jirgmisi kihte:
6,29 m lahtine aines,
10,764 keskdevoni pdhikihid,
9,15+ Kukruse lade,
3,30+  Caryocystites-lubjakivi.

Keskdevoni pohikihtide iseloom on jargmine (XIII tabel, %
21. joonis): ’
Siigav. Tiisedus

m m

6,29 0,36 helehall tihe mergel,

0,27 pruunikashall kova liivakas dolomiitmergel,

0,06 tumehall-pruun kéva karbilise murruga mergeldo-
lomiit,

0,56 kergelt violettkirju hall pehme savimergel,

0,21 pruunikashall kova liivakas dolomiitmergel,

0,05 rohekashall pehme mergel,

0,24 tumehall-pruun kéva mergeldolomiit,

0,36 rohekas-violettkirju pehme savimergel,

1,17 helehall kergelt violetikas tihe mergel,

0,06 hall-punasekirju tihe mergel,

0,07 rohekashall pehme savimergel,

0,12 helehall, osalt punasekirju mergel,

0,05 tumehall pehme savimergel,

0,13 punakasvioletne tihe mergel,

0,18 rohekashall, osalt violettkirju savimergel,

0,17 kollakashall-violettkirju tihe mergel,

0,65 tumehall-violettkirju kéva mergeldolomiit, mille iile-
minek lasumisse siinnib miigarkivimiliselt, alumine

2*

8,40

10,25
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Siigav. Tiisedus

m m

0,02
0,03
0,02
0,03
0,14
0,03
0,13
0,17
0,03
0,63

0,04

0,07

0,13
12,40

0,10

0,09

0,71

0,01
0,09

0,02
0,20
0,08
0,05
0,80
1,71

1,03
17,06 ——

0,76

piir esineb aga selge korrosioonpinnana, millel lei-
dub halvasti siilinud kalafragmente,

kollakashall tihe mergel,

rohekashall savimergel,

kollakashall tihe mergel,

tumehall-violettkirju tihe mergel,

rohekashall, kergelt violetne pehme savimergel,

rohekashall-violettkirju kdva mergel,

rohekashall-violettkirju savimergel,

rohekashall-violettkirju tihe mergel,

rohekashall pehme savimergel,

kollakashelehall kova mergeldolomiit, kohati inten-
siivselt punane, terava alumise pinnaga,

rohekashall pehme savimergel,

kollakashall-punasekirju urbne mergeldolomiit,

rohekashall pehme savimergel,

hallviolettkirju tihe mergel,

rohekashall-violettkirju savimergel,

pruunhall-punasekirju kova mergeldolomiit,

kollakashall kdva mergeldolomiit, kohati tugevalt
punane,

rohekashall savimergel,

rohekashall-violettkirju, all punane kova mergel-
dolomiit,

rohekashall tihe mergel,

rohekashall-violettkirju kdva mergeldolomiit,

violetne kdva mergeldolomiit,

pruunikashall-punasekirju mergeldolomiit,

kollakashall kova mergeldolomiit, kohati 6ige punane,

kollakashall kova mergeldolomiit, kohati tihedus vi-
hem, virvilt tumedam hall,

tumehall kuni must kéva liivakas mergeldolomiit.

Kukruse lade.

Zerdjanka

puurauk asub Suur-Zerdjanka kiilast pea lgunas, Zerdjanka oja
sires (XVII tabel, 129). Ta absoluutne kdrgus on 24,50 m.
Puurauk labib 25,41 m ulatusel jargmisi kihte:
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5,33 m lahtine aines,

8,

274+ keskdevonipdhikihid,

6,40+  Caryocystites-lubjakivi,
5414+ ehitus-Ilubjakivi.

Ke

skdevoni pohikihtide iiksikasjalik profiil on:

Siigav. Tiisedus

m

5,33

6,72

9,37

m

0,10 tumehall-violettkirju kova mergeldolomiit,
0,04 hall savimergel,

0,33 hallviolettkirju tihe mergel,

0,31 kollakashall kGva mergeldolomiit,

0,40 rohekashall tihe mergel,

0,04 kollakashall kova mergeldolomiit,

0,17 rohekashall, osalt violetikas dige tihe mergel,

terane mergeldolomiit,
0,04 rohekashall pehme savimergel,
0,17 rohekashall-violettkirju tihe mergel,
0,08 kollakashall kdva mergeldolomiit,
0,39 rohekashall-violettkirju tihe mergel,
0,23 kollakashall kova mergeldolomiit,
0,01 rohekashall pehme savimergel,
0,63 helehall, kohati punasekirju kova mergeldolomiit,

0,83 rohekashall-punasekirju tihe mergel,

2,50 pruunikashall-punasekirju kéva, kohati urbne mer-
geldolomiit,

0,11 all tumehall, peaaegu must peentterane liivakivi, mis
0,02 peal alt arvates norga korrosiooniga eralda-
tult iile liheb heledamaks ning vahem liivaseks
mergliks, mille tihedus vordlemisi suur. Ulemine
piir ei niita kiillalt selgust.

0,43 kollakaspruun urbne kova mergeldolomiit,

0,12 roheline peeneterane kova liivakivi,

0,24 pea punane (kergelt roheliskirju) liivakivi.

Caryocystites-lubjakivi.

Konsu

puurauk, samanimelise jirve #ddres (XVII tabel, 135), umbes

20 km

Narva joest ja Malmi puuraukudest lddnde, ei kuuluks
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oma kauge territoriaalse asendi tottu kiill mitte enam esitatavasse-
tervikusse, aga kuulub sellesse ometi oma sisu poolest. See 6i-
gustabki tuua kisitlemise koos Malmi puuraukudega.

Puuraugu absoluutne kérgus on umbes 40,50 m. Lahtisele
8,89 m ainesele jargneb 13,51 m keskdevoni pohikihte, mille iiksik-
asjalik 14biléik on jirgmine (XIII tabel, 21. joonis):

Siigav. Tiisedus
m m
8,89 - - ..

. 0,09 kollakashall kova peeneterane mergeldolomiit,
0,13 rohekashall pehme savimergel,

0,10 kollakashall kdva mergeldolomiit aeglaselt iile mineva
iilemise ja terava alumise piiriga,

0,49 rohekashall-pruunpunasekirju pehme savimergel,

0,55 pruunikas kova mergeldolomiit,

0,35 rohekas, kergelt violettkirju pehme savimergel,

0,01 pruunhall kéva mergeldolomiit,

0,03 violettpruun pehme savimergel,

0,06 kollakashall tihe mergel,

0,04 rohekashall tihe mergel,

0,12 pruunhall kdva mergeldolomiit,

0,25 hall savimergel,

0,55 kollakashall kova mergeldolomiit,
0,20 rohekashall-violettkirju savimergel,
0,15 pruunikashall kdva mergeldolomiit,
0,38 rohekashall-violettkirju savimergel,
0,10 kollakashall kdva mergeldolomiit,
0,03 hall savimergel,

0,09 kollakashall kova mergeldolomiit,
0,10 hall savimergel,

0,20 rohekashall kergelt violettkirju tihe mergel,
0,06 kollakashall mergeldolomiit,

0,09 tumehall savimergel,

0,10 pruunikashall mergeldolomiit,

0,07 rohekashall,violettkirju tihe mergel,
0,09 kollakashall mergeldolomiit,

0,04 hallroheline savimergel,

0,04 kollakashall mergeldolomiit,

0,02 roheline savimergel,

0,15 kollakas kova mergeldolomiit,

11,25
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Stigav. Tiisedus

m

14,21

16,44

m
0,50 rohekashall savimergel, ililemine 0,18 tugevasti vio-

lettkirju, alumine osa ainult kergelt kirju,

0,34 kollakashall kéva mergeldolomiit,

0,20 rohekashall dige kova mergel aeglase iileminekuga
tilemisel piiril,

0,05 hele mergeldolomiit segamini mergliga,

0,05 kollakashall kdva mergeldolomiit,

0,15 rohekashall-violettkirju tihe mergel,

0,06 kollakashall kéva mergeldolomiit,

0,09 rohekashall-violettkirju &ige tihe mergel,

0,03 kollakashall kdva mergeldolomiit,

0,22 hele rohekashall-violettkirju kéva mergelliivakivi,

0,10 tumerohelis-violettkirju tihe mergel,

0,13 kollakashall, kergelt violetne mergeldolomiit,

0,10 tumehall, kergelt violetne pehme savimergel,

0,06 kollakashall-violettkirju kdva mergeldolomiit,

0,06 roheline, kergelt violetne savimergel, aeglase iilemi-
nekuga nii {ilemisel kui ka alumisel piiril,

0,05 kollakas, tugevasti violettkirju mergeldolomiit,

0,10 roheline, kergelt violetne tihe mergel,

0,04 kollakashall-violettkirju mergeldolomiit, aeglase diile-
minekuga iilemisel piiril,

0,40 rohelisviolettkirju kergelt liivakas savimergel,

0,20 pea iihtlaselt pruunpunane kjva mergeldolomiit,

0,21 kergelt punakas helerohekashall dige tihe mergel,

0,61 kollakashall tugevasti pruunpunasekirju kova mergel-
dolomiit,

0,50 violettpunas-heleroheliskirju tihe mergel,

0,17 tumerohelis-violettkirju pehme savimergel,

0,37 pruunhall-violettkirju mergeldolomiit,

0,35 rohekashall savimergel,

0,12 helerohekashall mergel, mélemad piirid iilemineku-
lised,

0,10 tumerohelis-hall savimergel,

0,15 kollakas kova mergeldolomiit, 0,10 ja 0,12 vahel iile-
valt pea puhas pruunpunane,

0,08 hall pehme savimergel,

0,10 rohekashall-violettkirju tihe mergel,
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Siigav. Tiisedus
m m
0,20 tumerohelis-hall pehme mergel,
0,01 kollakashall-punasekirju mergeldolomiit,
0,04 hall-violettkirju savimergel,
0,03 kollakas mergeldolomiit,
0,05 rohekashall-violettkirju pehme savimergel,
19,73 0,42 helerohekashall, kergelt violetne dige tihe mergel,
0,14 kollakashall-pruunpunasekirju kéva mergeldolomiit,
0,31 tumehall mergel,
1,55 kollakas kova mergeldolomiit, iilemine 0,05 m osa tu-
gevasti punane, alumine osa aga bituummust.
0,03 rohekas liivakas mergel,
0,22 helerohekashall mergel.

2 . .
2,40 Ordoviitsium.

Esitatud kuue puuraugu profiilid sarnanevad omavahel tuge-
vasti ning samuti ka Borovnja profiilidega, nii et juba ette ara
voib Gelda, et siin on samuti tegemist keskdevoni pShikihtidega.

Suurim keskdevoni tiisedus, mis puuraukudest leitud, on
15,79 m (Temnitsd puurauk). Uldtiisedus ei ndhtu kuskil; lamam
esineb kdigis profiilides, kuid iiheski ei leidu lasumit. Aluseks
vottes B o ¢ k’i andmeid keskdevoni pohikihtide iildtiiseduse kohta
voiks ka siin selleks votta umbes 20 m.

Kivimiliselt tuleb puurprofiilide juures vahet teha kahe eri-
osa vahel, kusjuures molemat osa eraldav piir ei ole terav. Alu-
mine osa moodustub peamiselt kollakashallist, osalt punasekirjust
tihedast peeneterasest mergeldolomiidist, mis vaheldub tiheda
mergliga voi aga savimergliga, iilemises osas rohkem, alumises
osas vihem. Molema mergli virv kéigub rohelise, violetse ja halli
vahelduvais piires. Mergeldolomiidis leidub kohati ranistumisi
ning ta on paiguti urbne. Alumise osa tiisedus iiksikute puur-
aukude jarele on (XIII tabel, 21. joonis) :

Zerdjanka — 6,88 m
Krasndi Lug — 5,36 ,,
Oserki — 5,40 ,,
Temnitso — 5,94 ,,
Usdna — 6,80,,

Konsu — 5,94 ,,
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Nii ei ole tiisedus iihtlane, vaid kdigub 6 m piirides, mida
voibki votta keskmiseks tiiseduseks. Ka Borovnjal vdis tutvuda
samasuguse, alumist osa moodustava mergeldolomiidiga, kuid selle
lamam jadb sealsetes profiilides tunduvalt madalamale praeguste
paljandite tasemest.

Narva puuraukudes esineva keskdevoni pohikihtide alumisi
osi siduda piiiides peatub silm umbes 0,80 m tiisedusel tihedai
merglil, mis on kdigis profiilides enam-vihem {ihtlase arenemi-
sega. Konsu puuraugus on ta ainult ahtam. Teiste kihtide sidu-
mine on raskem. Kihte moodustavad kivimid on kiill 1ahidalt seo-
tud, kuid omavad sealjuures kiillalt kergelt muutuvaid elemente
ainese iseloomu ja hulga suhtes, mis ei véimalda tdpsat roobistust.
Kuid aset leidvad kihitusemuutused jadvad kaugele keskdevoni
punases liivakivis aset leidvast kihtide kiirest suidumisest ning
kivimilisest muutuvusest.

Keskdevoni pohikihtide tilemine osa Narva puuraukudes ise-
loomustub savimergli, tiheda mergli ja liivakivi kihtide valitse-
misega, kuna kollakashall mergeldolomiit surutakse tagaplaanile.
Vastavalt kihtide kivimilisele iseloomule vaheldub ka nende tiise-
dus. Savimergel on tdiesti pehme ning pude, mergel omab suure-
mat vastupidavust, kuna mergeldolomiit omab tiheduse darmust.
Veel suuremat mitmekesisust voib jilgida kihtide virvivahelduses.
Nii esinevad jargmised voimalused: tumehall, helehall, kollakas-
hall, pruunikashall, helerohekashall, rohekashall, violetne, punane
ja pruun p6hivirvidena, kuna samad toonid véivad rikastuda kas
violett-, punase-, pruunpunase- voi rohekashalli kirjususega. Kih-
tide vertikaalne seos on kahesugune: kohati piirduvad kihid tera-
valt kujunenud piiridega, kohati aga siinnivad iileminekud kihilt
kihile aeglaselt.

Settimistingimused sarnanevad nendega, millest oli konet
juba Borovnja profiilide juures. Settimise puhul leidsid aset terri-
geense ainese hulga ja tera suuruse muutused, vee liikumistugevuse
koikumised iihelt poolt ning talatogeensete ainete vahelduvahul-
galine settimine teiselt poolt. Pdéimjaskihisus puudub téielikult.
Toenidolisim on, et settimine leidis aset madalas avameres.

Kivistisist leidub puuraukude profiilides ainult vidhemaid
keskdevonist parit olevate kalade jiinuseid, nagu Usdna puur-
augus 10,90 m peal puuraugu suust arvates. Liahem kivistisfrag-
mentide labitootamine puudub.
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Krasndi Lug’i puuraugus 6,79- ja 7,02-vahelises 0,27 m pruu-
nikashallis tihedas mergeldolomiidis esineb massiliselt trohh i-
liske (VIII tabel, 12. joonis), mida ei ole senini Eesti keskde-
voni pdhikihtidest leitud. Kiill on aga neid leidhud Bock (1869,
p. 120) vastavatest kihtidest Peterburi iimbrusest. Erilise hoo-
lega on tutvunud trohhiliskidega Karpinsky (1906). Temal
labitootamiseks tarvitada olnud ainesest parineb osa Tartu lahe-
dal leiduvast punasest liivakihist. Ta loeb trohhiliske (p. 2)
Characeae’de oogooniumide lubjakestadeks, ja et tal kasutada
olnud aines parines savidest, kus s#ilimistingimused osutusid sood-
saiks, siis vois ta alati jélgida trohhiliskidele omast skulptuuri.
Narva puuraukudes leiduvad trohhiliskid dolomiitses kivimis, mis
osutunud ebasoodsaks sdilimisaineseks, ning tidnu sellele on ka-
duma ldinud ka trohhiliskide skulptuur ning nad esinevad kuul-
valatistena. See raskendab muidugi m#iramist, mis veelgi hal-
veneb vihese ainese téttu. TGen#oliselt esineb siin — Sycidium
Pander Karp. f. minor Karp. (Karpinsky, 1906, p. 27). See
leid aga toestab, et teadlikult trohhiliskide otsimisele asudes vdib
pohikihtide merglitest ja savimerglitest uhtmise teel loota rahul-
davaid tulemusi.

Et trohhiliske senini on ainult devonseist setteist leitud, siis
nende esinemine setteis v6imaldab viimaste vanust méirata.

Narva puuraukudes esinevate pohikihtide piir lamamiga nii-
tab iiksikasjus tunduvaid erinevusi. ‘Lihtsaim on piir Krasnéi
Lug’i puuraugus, kus lamamit moodustavale urbsele dolomiidile
jérgnes teravalt erinev mergeldolomiit. Zerdjanka profiilis liilitub
molema nimetatud kivimu vahele ahtas tiiseduses veel liivakive
(0,12+ 0,24 m), mille alumine piir niitab aga aeglast iileminekut
lamamisse. Veel raskemini valitav on piir lamamiga Usdna puur-
augus, kus alumisele piirile nii tiiiipilise tumehalli kuni musta,
kova, liivaka mergeldolomiidi jirele tuleb hall kdva mergellubja-
kivi, mis vahelduvakihiliselt siirdub peeneterasesse halli lubjaki-
visse. Lubjakivi on kohati urbne, nagu mergel-lubjakivi. Ka vir-
vilt sarnaneb ta pigemini devonseile kivimeile kui ordoviitsiumi
omile. Voib-olla on eksitus, kui devoni alumine piir asetada siiski
mergel-lubjakivi peale, silmas pidades teiste puuraukude andmeid.
Oserki puuraugus on alumine piir teravalt mirgitud tumepruuni
kihitatud mergeldolomiidiga, mis samuti ka, isegi veel suuremas
tliseduses ja iseloomulisemalt esineb Temnits6 puuraugus, tdhis-
tades piiri teravalt. Ka Konsu puuraugus esineb sama tume mer-
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geldolomiit, kuid selle all lamavat liivakat merglit ja merglit, mis
lamavast urbsest dolomiidist eraldatud, tuleb lugeda veel pohikih-
tide hulka (v. XIII tab. 21. joon.). Nii vgib keskdevoni pohikihtide
piiri lamamiga pidada teravalt viljakujunenuks, kusjuures erilist
juhtkihi osa etendab tume kéva mergeldolomiit, mis on omandanud
enda ilme tunduvast bituumisisaldusest.

Loendatud paljandid Borovnja joelt ja Narva puuraugud
oleksid koik, millele tugedes vdis tundma 6ppida Narva alal oma-
paraselt vdljakujunenud keskdevoni pohikihte. Vihem oluliste pal-
jandite loendamine jérgneb regionaalses osas.

Piirnu-Navesti ala.

Piarnu-Navesti alal vaatlusele tulevad paljandid koonduvad
koik Parnu ja Navesti joe kallastele. P drnu jéel leiduvad pal-
jandid Kdrsa kiila ja Navestisuudme vahel. Navesti joe
paljandid asuvad Tohera kiila iimbruses joe alamvoolul ja
Lepakose-Tammekiila vahel joe iillemvoolul. Jirgnevas
iiksikasjalikus paljandite kirjelduses esitan nad selles jirjekorras,
nagu see nende sisu suhtes otstarbekohasem niis olevat, ja ei pea
kinni nende maa-alalisest jirjestusest.

Taali

.asunduse kohal esineb Pdarnu joe vasakul, kuni 10 m kérgel jarsk-
kaldal umbes 250 m ulatusel paljand (XV tabel, 9), mille
iseloom on jargmine:
3,00 m poéhimoreen,
0,35+  rohekas ahtakihine mergel. Sisaldades kohati roh-
kesti raudoksiiiidi on ta ka kollakaspruuni virvi.
Merglis leidub iiksikuid riniliiva sisaldavaid savi-
konkretsioone devonsete kalajiaiinustega nagu As-
terolepis sp. Alumises osas asendatakse mergel ko-
hati kuni 0,18 m tiiseduse mergeldolomiidiga. Vii-
mane on ahtakihine ning sisaldab rohkesti raniteri,
nédidates seega tihedat seost lamamiga. Veel tihe-
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damaks osutub iileminek, kui vaadata ldhemalt mer-
geldolomiidis leiduvaid piiriidimiigaraid, mis rikka-
likult segatud liivateradega. Piiriidimiigarad on
korrapiaratu kujuga ning nende suurus ulatub kuni
rusikani. Eriti rohkesti leidub neid lamava liiva-
kivi pinnal, nagu see selgus jarsakust allavarisenud
pangaste vaatlemisel. Mergli osaline asendumine
mergeldolomiidiga voib tagasi viia mergli osalisele
tsementeerumisele talatogeensete ainestega.

0,55—1,25 oige tihe peeneterane, rdhtsalt kihitatud kollakas-
pruun liivakivi,

3,00 vahelduva terasuurusega liivakivi, mille vérv on iildi-
selt valge, osalt aga, eriti iilemises osas, raudoksiiii-
dist kollane. Liivakivi sisaldab kohati rohkesti vilgu-
kivi, eriti just liivakivi ldbivate ahaste savisisalda-
vate kihikeste pindadel. Esinevad ka savi- ja raud-
oksiiiid-konkretsioonid. Alumistes, rohekates kih-
tides leidub vihesel hulgal Aulacophycus sulcatus
G 0 pp. Liivakivi piir lasumiga pole terav.

1,50— veepinnani, kinni varisenud.

Mergel ja mergeldolomiit ndahtuvad Taali paljandis alles selle
idamises osas, kus kihid omandavad selge idalanguse. Liinmises
osas (III tabel, 5. joonis) esineb ainult valge péimjaskihine liiva-
kivi Aulacophycus’ega.

Karsa

kiillas, Kuke talu kohal, paljandub Pirnu vasakul jarsk-kaldal
50 m ulatusel (V tabel, 6) jirgmine profiil :

2,50 m lahtine aines,

1,50 peeneterane, valge, kohati kollane, pdimjaskihine
raniliivakivi, milles leidub kohati savi- ja raud-
oksiiiid-konkretsioone. Savikonkretsioonid sisalda-
vad kalajaanuseid, samuti ka liivakivi ldbivad ahtad
savikihikesed,

0,55 eelmisest jimedaterasem hallikas liivakivi. Sisaldab
kuni 0,5 sm diameetriga rini- ja lubjakivitiikke.
Rohkesti viikesi kalajainuseid,

0,50 rohekas savi, mille alumine osa liivakas ja raudok-
stitidne,
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0,50-+ rohekasvalge ﬁmmaraterane pude liivakivi,
0,80— veepinnani, kinni varisenud.

Esitatud profiili liivakivi on terves ulatuses roobistatav Taali
3,00+ liivakiviga, kusjuures aluseks on vodetud kihitus, konkretsi-
oonid, kivimi varv ja tihedus, kalajainused.

Kurina

ojast 100 m allapoole, Piarnu joe vasakul kaldal (XV tabel, 8),
esineb kuni 3,00 m tiiseduses liivakivi, mis enda omadustelt
taiel m#aral sarnaneb Taali 3,00 liivakiviga voi aga Kérsa
1,50+ liivakiviga.

. ) ,2Tori porgu”

juures, Parnu joe vasakul kaldal (XV tabel, 13), voib tutvuda
samasuguse liivakiviga. Siin esineb iile 10 m korge jarsak, mis
ulatub kiriku juurest surnuaia idapiirini (III tabel, 6. joonis).
Jarsak koostub pdimjaskihisest liivakivist (IV tabel, 7. joonis),
mille varv iildiselt valge. Raudoksiilidi-sisaldusest muutub virv
kohati kollaseks, rikkalikust vilgukivi-sisaldusest on liiva-
kivi paiguti rohekas. Eriti vilgukivirikkad kihid esinevad vee-
pinnast arvates 6 m korgemal: raniliiva-kihikesed vahese vilgu-
kiviga vahelduvad pea puhtast vilgukivist koosnevate kihikestega.
Sellest tingitult on selles osas ka kihitus viaga selgesti jalgitav.
Kihituse esiletungimine seletub osalt ka liivaterade erinevast suu-
rusest iiksikutes kihtides. Viimane asjaolu esines ka teistes pal-
jandites. Liivakivi sisaldab savikonkretsioone, kuid eriti rikkali-
kult vilgukivirikaste kihtide all leiduvas laitselises kihis, mis si-
saldab viaikeste kildudena iihtlasi rohkesti kalafragmente ning
millest on Asterolepis’e killukesed madratavad. Samuti leidub siin
Aulacophycus’t. Savikonkretsioonide esinemine liditselises liiva-
kivis niib olevat uhtkonkretsiooniline.

Aulacophycus sulcatus G 6 p p. esinemine Tori poérgus ei piirdu
kaugeltki mitte uhtkonkretsioonilise liivakiviga. Ta leidub vee-
pinnast arvates 4 m korgusel, kohati massiliselt, moodustades
Aulacophycus’e kihte, mis suiduvad kiiresti ning vahelduvad Kki-
vistisvabade liivakihtidega. Aulacophycus’e esinemine tuleb sel-
gesti nahtavale V tabelil, 8. joonisel. Tori ldhedal olen leidnud
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Aulacophycus’t ainult liivakivist, olgugi et siit varemaid leide ole-
vat tehtud liivakivi all lamavast merglist (Schmidt, 1858,
p. 65, 67). Ka koik varemini kogutud aines Tori Aulacophycus’e
kohta, mis mulle kétte sattunud, osutus liivakivideks, mis osalt
kiill dolomiidist tsementeerunud.

Tori pdrgu vastas, paremal Parnu joe kaldal (XV tabel, 7),
paljandub 0,50+ m tiiseduses rohekas vilgukivirikas liivakivi,
- mida tuleb lugeda vordseks Tori vilgukivirikaste kihtidega.

Tori

kirikuméisast pisut alla voolu, Parnu joe vasakul kaldal (XV ta-
bel, 12), esineb 1,00+ m tihe panklik raudoksiiiidkollane liivakivi,
mis vastab Taali 0,65—1,25 m liivakivile. Sellele jirgneb allapoole
kuni 5,00 m tiiseduses valge, pude, Tori pdrgu liivakivile vastav
liivakivi. Liivakivi on vahelduva liitumistihedusega (VI tabel,
9. joonis).

Sohlo

kiila kohal, Parnu joe paremal kaldal (XV tabel, 10; VII tabel,
10. ja 11. joonis), esineb jallegi liivakivist jarsak. Liivakivi ise-
loom sarnaneb Tori liivakiviga — all valge poéimjaskihine liivakivi
3—4 m tiiseduses, korgemal aga raudoksiiiidkollane liivakivi.

P&drnu joel vaadeldud paljandite juures voib jilgida seega
jargmist kihtide jarjestust: all pude liivakivi kuni 10 m tiisedu-
ses, sellel lamab kuni 1,25 m tiisedune tiisedakihine tihe liivakivi,
mis omakorda kattub mergliga resp. mergeldolomiidiga.

Neidsamu kihte voib jalgida edasi ida poole. Navesti joe
alamvoolul, Toher a kiila iimbruses (XV tabel, 21), esineb mo-
lemal kaldal jargmine 18bildik (X tabel, 16. joonis) :

1,00-+m tihe kehveljas raudoksiiiidpruun liivakivi

= Taali 0,55—1,25 m,

2,00 valge pude liivakivi = Kirsa 0,55-'1,50-,

0,20 vilgukivirikas liivakivi = Tori pdrgu,

1,00~  kollakas liivakivi = Karsa 0,50

Viimase liivakivi hulka tuleb lugeda ka umbes 1 km alla voolu
esinevat liivakivi joesdngis, milles leidub vihesel hulgal Aula-
cophycus’t. ‘
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Eriti huvitav paljand on

Tilleoja

sangis, silla kohal (XV tabel, 22; 3. joonis) :

0,03 m hall kéva mergeldolo-
miit paari ahta liiva-
vahekihikesega,

0,075 punakasroheliskirju
hall kova uhtkonk-
retsiooniline liivikivi.
Alumine 0,01 m on
pude, savisegane ja
punane, kuna iilemi-
sel pinnal leidub pii-
riidimiigaraid,

0,065 hallikas uhtkonkretsi-
ooniline liivakivi. Si-
saldab tundmatu kar-
bi valatisi, viimaseid
rikkalikult {ilemises
osas, ja kalajaanu-
seid, nagu Asterole-
pis sp.,

0,30-- kaunis tihe pruunikas-
hall peeneterane kihi-
tatud liivakivi, mis
vastab Tohera 1,004
m liivakivile.

TILLEOJA.

0.03

SRR LR
CRLRLRLS
SRLRLS

0.065

0.05

f.00+

3. joonis. Keskdevoni pohikihte
Tilleoja profiilis.

0,065-- 0,075 m liivakivis voib dra tunda Taali 0,55 liivakivi
tilemisi kihte, 0,03 mergeldolomiidis aga Taali 0,18 mergeldolo-
miiti. Nii on ka Navesti alamvoolu paljandid seotavad Pirnu joe

alamvoolul leiduvate paljanditega.

talu kohal (Lepakose kiila), 25 km Tilleojast idasse, leidub Navesti
joe vasakul kaldal (XV tabel, 46; XI tabel, 17. joonis) jirgmine

profiil (4. joonis):
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PAE.

040

Ll

0.02

= 006

0.06

042

0.20

4. joonis.

© 0.0

029

0.45

0.20

0.48

.30+

Keskdevoni pdohikihte
Pae profiilis.

0,10+ m

0,02

0,06

0,06

0,12

pruunikasvioletne ti-
he mergel vaheldu-
misi rohekashalli
mergliga, kohati
sisaldab helepruun-
halli kova dolomiit-
merglit,

pruunikashall kéva
dolomiitmergel,

rohekashall uhtkonk-
retsiooniline mer-
gel (pruunikashall
koéva dolomiitmer-
gel),

kollakashall, all pu-
nane kova dolo-
miitmergel,

tumerohekas-hall
hiasti kihitatud mer-
gel, all algab puna-
selt. Siin leidub
ka iiksikuid raua- .
piiriidi miigaraid.

Loendatud kihtides vo6ib ara
tunda Taali merglit resp. mergel-
dolomiiti ja Tilleoja merglit. Kui
senini ei selgunud mergli ja dolo-
miitmergli vahekord, siis esitatud
profiilist voib jidreldada modlema

vahelduvust.

Pae profiili alumine

0sa on jargmine:

0,07 raudoksiiiidkollane kova
0,035 kihine liivakivi,
mille iilemine pind on
punane,

0,27 pude raudoksiiiidkoliane

liivakivi,

alumine osa

on kollakashall,
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0,15 kuni 0,07 kihine kdva raudok-

siitidkollane liivakivi,

0,20 ahtakihine pude raudoksiiiid-

kollane liivakivi,

0,18 kova, ahtakihiseks lagunev lii-

vakivi.

Esitatud kihid 0,87 m iildtiiseduses
moodustavad terviku, kuna nad erine-
vad omavahel ainult tsementeerumisast-
mes ega niita siingi eriliselt teravaid
piire. Need kihid vastavad Taali 0,55
liivakivile ehk Tohera 1,00 liivakivile.

Lamamina jargnev 0,80+ m ahta-
kihine pude valge, kohati hall liivakivi,
mis sellel kohal ka joe pohja moodustab.
vastab Taali 3,00+ m liivakivile.

Tammekiila

veski kohal (XV tabel, 50), Navesti va-

sakul kaldal, allpoo! paisu, leidub
(5. joonis) :

1,50+ m rohekas mergelsavi vahel-

o dumisi 0,05—0,10m tiise-

duseliste dolomiitmergli

kihtidega. Dolomiitmer-

gel on iilemistes kihti-

des tunduvalt kovem kui

alumistes. Niiskelt on

ta pruunikashall, kuiva-

nult tunduvalt heledam,

pruunikaspunaste laiku-

TAMMEKULA.

dega. Uksikutes kihti- 030

des leidub viahesel hul- gg9

gal piiriiti.

Veskirennis, joe paremal kaldal, T .04
paljandub kéva tiisedakihine liivakivi,
mis osutub merglite lamamiks. Selles 0209
liivakivis leidub trohhiliske, mis sarna-
5. joonis. Keskdevoni pshikihte

Tammekiila profiilis.
3
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nevad Narva puuraukudes leitutega. Sellele liivakivile vastab ka
liivakivi, mis esineb paisu peal paremal kaldal, kus ta lamab gnt-
landiumisse kuuluval dolomiidil. Liivakivi paksus on siin 0,304 m
ning ta esineb kahesugusel kujul:

1. paksukihine kova kollakas, violetsete laikudega liivakivi.
Olgugi et ta esineb kaldal ainult lahtiste pangastena,
néib ta siin lasuv olevat;

2. raudoksiiiidkollane pudedam liivakivi. Alumine osa on.
punasekirju, nagu eelmiselgi.

Molemas liivakivis leidub trohhiliske, mis sarnased veskiren-

nis esinevast liivakivist leitutega.

Liivakivi piir lamamiga esineb korrosioonipinnana, millest

allapoole jargneb:

0,04 m kova kristalne kirju dolomiit, milles iilespoole ikka

' enam ja enam liivateri leidub,

1,004 m tiisedakihine, violetthallikirju dolomiit korallidega.

Tammekiila 1,50+ m mergelsavi vaheldumisi dolomiitmerg-

liga vastab eelkirjeldatud paljandite merglitele, 0,30 liivakivi
aga mergli lamamile — raudoksiiiidkollasele liivakivile. Tamme-
kiilas puudub aga senini esinenud pude valge liivakivi Aulaco-
phycus’ega.

Sellega oleks esitatud ka koik stratigraafiliselt olulised pal-
jandid. Kui senini hoidusin esitatud kihtide vanuse midramisest
ning piiiidsin otsida ainult nende omavahelist sarnasus., siis poh-
justas seda asjaolu, et esitatud kihtide suhtes leidub kirjanduses
vasturadkivusi, mis vajavad kérvaldamist. Ning kivististe vahe-
sus omast kohast pdhjustas valima tarvitatud tee, mis tohiks olla
digustatud. Selleks olgu toodud C. Grewin gk’i (1861, p. 485)
motteid :

,,Beim nicht seltenen Fehlen organischer Reste, bei der
schlechten Erhaltung unserer hiufiger vorkommenden Gat-
tungen und Arten und bei der Schwierigkeit ihrer Bestim-
mung und Vergleichung, musste in der Untersuchung der
Devonformation im Allgemeinen ein bedeutendes Gewicht
auf die Erforschung der Lagerungsverhiltnisse der Gebirgs-
arten gelegt werden. Ihr oft unbestindiger Charakter, der
Mangel guter Profile und die Einformigkeit unserer Boden-
gestaltung erschwerten aber auch auf diesem Wege eine ge-
nauere Darstellung vom Bau der Devonformation.”
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Juba paljandite kirjeldusest selgus, et Parnu-Navesti alal
esinevaid kihte voib koondada kolme riihma: iilemise riihma moo-
dustavad merglikihid, keskmise -— tihe liivakivi ja alumise —
pude liivakivi.

A lumin e kihtide riihm esines ldsnes, alates lddnepoolseima
leiukohaga Kirsal, kuna idas esines ta viimati Pael. - Tammekiilas
puuduvad vastavad kihid. Kihtide tiisedus on lddnes suurem kui
idas: kui nad Toris iile 10 m tiisedad on, siis Pael ei tduse nende
tiisedus ile 2 m. Enamikult on tegu valge, pudeda, vahelduva
terasuurusega liivakiviga, milles kohati esineb rohkesti vilgukivi.
Korraparase niahtusena esineb liivakivis ohukesi savikihikesi ja
savikonkretsioone, viimaseid kohati uhtkonkretsioonidena (Tori
porgu). Liivakivi on enamikult péimjaskihine. Liivakivi lamamit
ei leidu kuskil paljandunult, kiill aga v6ib selleks gotlandiumi lu-
geda. Lasumiks on jirgmisena kone alla tulev kihtide rithm.

Liivakivis esinev kivistisaine on tagasihoidlik. Ainult vihesel
hulgal leidub kalajdanuseid ning neidki viikeste murdosadena, mis
raskendab nende madramist. Kalajiaidnuste sagedaim esinemine on
savistes vahekihtides. Madidratavad kalajainused kuuluvad vor-
mide hulka, mis leiduvad tiiiipilises keskdevoni punases liivakivis,’
nagu Osteolepis, Dipterus, Asterolepis jne. Taimejasnustest lei-
dub siin Aulacophycus sulcatus G 6 p p., mille siistemaatiline asend
Ioplikult selgumata. On tegemist silindriliste, peamiselt lamedaks
vajutatud harunevate séestunud oksakestega, mida B u n g e kdrge-
mate kriiptogaamide juuremoodustiste hulka loeb (Schmidt,
1881, p. 56) (VIII tabel, 13. joonis). Grewingk (1861, p. 498)
loeb Aulacophycus’t teda sisaldavate kihtide juhtkivististeks, mis
niib teatud miidrani Gigustatud olevat, — on ta ju senini tuntud
ainult keskdevonseist setteist. Loendatud vahesed kivistised luba-
vad téie Oigusega alumise rilhma liivakive lugeda keskdevonseiks
ning neid nimetada Aulacophycus-liivakiviks.

Keskmine kihtide rilhm esineb tervel Piarnu-Navesti alal,
Jja kuigi ta ei ndhtu koigis loendatud profiilides (Kirsa), siis voib
tema olemasolu lahemas naabruses oletada, puudumine aga seletub
profiili paljandumise ulatusest ning kihtide #rakandmisest. Siia
kuuluv liivakivi erineb Aulacophycus-liivakivist oma virvi ning
tiheduse poolest; ka péimjaskihitus on tagaplaanile surutud. Kus
lamami pjiri moodustab eelmine liivakivi, seal ei ole see alati
kiillalt terav. Juhul, kus lasuvat piiri moodustavad merglid puu-
duvad, on ka Aulacophycus-liivakivi ringiva vee kaasméojul raud-

3
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oksiitidist pruunikaskollaseks virvunud, nagu keskmise riihma
liivakivi. Piir lasumiga, kus see jilgitav, on alati terav. Liivakivi
tiisedus koigub 0,50 ja 2,00 m vahel.

Tammekiilas, kus puudub Aulacophycus-liivakivi, on keskmise
kihtide riihma lamamiks dolomiit, milles leidub gotlandiumisse
kuuluvaid koralle. Piir esineb siin terava korrosioonipinnana, mil-
lest voib jareldada dolomiidi ja liivakivi tekkimisaja vahel aset
leidnud settimisvahet: liivakivi lamab pdiksalt gotlandiumil. Tei-
sele arvamisele ei saa viia ka see liiva hulk, mis leidub dolomiidi
iilemises osas. Ei ole mingit tarvet selles liivas
naha keskdevoni transgredeeruva mere tun-
nust, vaid ennem kiill gotlandiumi merere- v
gressioni ajast parit olevat liiva.

Juba Aulacophycus-liivakivi kuuluvus keskdevoni tingib ka
konealuse kui lasuva riithma kuuluvuse sinnasamasse. Sellest lii-
vakivist pole onnestunud leida kiill kalajdanuseid ega Aulaco-
phycus’t, kiill aga trohhiliske, mille stratigrafilisest vadrtu-
sest juba on koneldud, mis sellega vast-oeldut tdiel masral kinni-
tab. Nimetan teise riihma kihte trohhilisk-liivakiviks.

Erilist ilmet omab trohhilisk-liivakivi Tilleojas, kus ta iilemi-
simad kihid moodustuvad tugevasti tsementeerunud uhtkonkretsi-
oonilisest liivakivist, mis ldhedalt sarnane Borovnja joel leiduva
vastava kivimiga. Samas paljandis leidub rohkesti ka halvasti
sdilinud, kuni iihe sm 14bimooduga karbivalatisi, millel voib mér-
. gata osalt kontsentrilist viirutust. Kuna kogutud aines viikese-
arvuline, siis ei voi selle najal madramist 1abi viia.

Kolmanda kihtide riithma levimisala on samuti piiramatu
kui trohhilisk-liivakivil. Kihtide lamam on vastnimetatud liiva-
kivi, lasumist aga puuduvad otsesed andmed. Seepirast ei ole teada
ka riihma iildtiisedust. Idas niib tiisedus suurem olevat (Tamme-
kiila — 1,50 m), kuna lidnes see vihem tohiks olla. Seda lubab
oletada mergelsavi ja dolomiitmergli korrapirasem vahelduvus
idas. ’

Mergliteriihma kivimiline iseloom sarnaneb tugevalt Narva
alal tutvutud keskdevoni pohikihtide iseloomuga. Sarnasus viljen-
dub kivimite virvis, terasuuruses, tiheduses ja vahelduvas esinemi-
ses. Kui veel mainida mergelriihmas esinevat uhtkonkretsioonilist
merglit ning kalajasnuseid, siis voib siia kuuluvaid kihte nagu
eelmisigi lugeda keskdevoni ning sarnasuse tottu Narva ala set-
tega — p6hikihtideks. Nimetatud merglitest veidi 1ounasse leidub
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juba tiilipilist keskdevoni punast liivakivi ning mergliterithma voib
lugeda punase liivakivi lamamiks.

Vordlus Parnu-Navesti keskdevoni setete ja Narva keskde-
voni pohikihtide vahel naib veel tihedam olevat. Olgugi et Aula-
cophycus- ja trohhilisk--liivakivi osutavad suurtele kivimilistele
erinevustele, lihendab fauna siiski mélema ala setteid ning lubab
ka Pirnu-Navesti ala liivakive lugeda keskdevoni pohikihtide
hulka, olgugi erifaatsiesena ja tekkimisajalt vahest koguni ette-
joudnuna Narva setteist.

Parnu-Navesti alal esinevate setete tekkimine ldhineb sama-
dele pohialustele, millele on Narva ala setteid kirjeldades juba
tahelepanu juhitud. Siin peaks veel alla kriipsutama Aula-
cophycus- ja trohhilisk-liivakivi, mis moélemad settinud osalt voo-
lavas vees, osalt aga ajutiselt laguunistuvates veekogudes. Sellest
koneleb setete selge pdéimjaskihisus, kohati suur liivaterade suu-
rusevahe, Aulacophycus’e kuhjumine.

Sarnasele tulemusele joudsin Parnu-Navesti ala keskdevoni
hindamises, arvestamata kirjandust. Siin olgu veel kord tooni-
tatud, e¢ Parnu-Navesti alal gotlandiumi dolo-
miitidel lamavad liivakivid ja merglikihid
moodustavaderanditultkeskdevonipdéhikihte.

Eespoolnimetatud Parnu-Navesti ala paljandeid on kiilastatud
ka varemalt, kuid neis leiduvaid kihte on iihed autorid pidanud
gotlandiumisse kuuluvaiks (Grewingk, Schmidt, Doss),
teised aga, eesotsas P an der’iga, devonseiks.

Esimesed kirjanduslikud allikad, milles Pdrnu-Navesti liiva-
kivid ja merglid hindamist leiavad (Sokolov, 1844,
Schmidt, 1858), tunnistavad neid iiksmeelselt devonseiks. Nii
leidub Schmidt'il (1858, p. 64—65) andmeid devoni liivakivist
Tammekiilas, Vanaduel, Pael, Parnu joel. Parnu joel esinevast lii-
vakivist nimetab ta leidnud olevat ka kalajddnuseid. Ka liiva-
kivil lasuv mergel leiab nimetamist.

Siin olgu tdhelepanu juhitud Schmidt’i viitele, et Parnu
joel-tiheda liivakivi peal hall mergel Aulacophycus’ega ning sellel
omakorda liivakivi kalajddnustega lamavat (1858, p. 65, 67).
Sarnane kihtide jarjestus esinevat just Tori porgu juures. Kuid .
nagu eespool selgus, ei leidu Tori porgu profiilis merglit, ka mitte
allpool veepinda, kus samuti pidevalt liivakivi leidub, nagu mulle
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teatas A. O pik. Ka ei nimeta Schmidt ainustki leiukohta, kus
nihtuksid nii tilemine kui ka alumine liivakivi, eraldatud vahemi-
sest merglist. On tdieline digus suhtuda kritiseerivalt siddrasesse
kihtide jarjestusse. Niib, et Schmidt tdhistas merglina Tor
porgu profiili alumises osas leiduva kergelt savika ning tsementee-
runud liivakivi Aulocophycus’tega ning selle samastas teistes pro-
fiilides leiduva, liivakivil lamava mergliteseeriaga, missuguse kih-
tide jirjestusega eespool tutvusime.

Gotlandiumi — devoni piiri suhtes vdidab Schmidt (1858,
p. 64), et kuna Tammekiilas leiduv gotlandiumi dolomiit sisaldab
liiva, siis ei olnud olemas settimisvahet, vaid iileminek siindis aeg-
laselt.

SokolovVvi toos leidub andmeid, mis ta kogunud reisul koos
Pander’iga, ja nende pbhjal loeb Piarnu-Navesti liivakivid de-
vonseiks (1844, p. 345).

Grewingk toob uue poérde kiisimusse. 1859. a. to0s ise-
loomustab ta Pirnu joe lahemat stratigraafiat jirgmiselt (vaba
tolge) :

,Voib jilgida aeglast iileminekut siluursest dolomiidist
liivakivisse, mida varemalt peeti devonseks ning mis on kae-
tud iilemsiluurse savimergliga. Viimane liheb samuti aegla-
selt iile vetikaid ning kalafragmente sisaldavaks devonseks
saviks ja lubjakaks liivakiviks, millele jirgnevad juba tiiiipi-
lised keskdevoni liivakivid. Puudub terav piir siluursete ja
devonsete moodustiste vahel. Tori alumine liivakivi, samuti
ka Navestil esinev liivakivi ja savimergel vastavad Ulem-
Saaremaa kihtidele.”

Oma tulemuste alusena loendab ta Tammekiila, Vanadue, To-
hera, Tori poérgu ja Parnu paremal kaldal Tori kostrimaja koha
tehtud vaatlusi. :

1861. a. toos ei esita Grewin gk enam kiill uusi andmeid,
kuid kinnitab eelmisi seisukohti (p. 494), et Pidrnu ja Navesti joe
profiilides .

,,zwischen dem kieselreichen Pentamerendolomit (Tamme-
kiila) und dem devonischen Sandstein (Tori ja Tohera)-ein
6—8’ michtiges System von abwechselndem Sanddolomit, Do-
lomitsand, eisenkieshaltigem Thon und Thonmergel lagert, von
welchen Gesteinen der Thonmergel (Tori) obersilurische
Versteinerungen, wie Eurypterus, Encrinurus punctatus
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(Briinn), Calymmene Blumenbachi (Brongn.) ete. ein-
schliesst. Aus diesem System fiihrt uns (bei Tammekiila) ein
versteinerungsleerer Dolomitsand nach unten zum Penta-
mergeldolomit; bei Torgel (Tori) ein entsprechendes, nur
thonreicheres Gestein mit Aulacophycus sulcatus (Eichw.)
und Schwanzschild-Theilen von Asterolepis (Eichw. und
Pand.) nach oben zum lockeren Sandstein mit denselben
Fischresten ohne Aulacophycus. In beiden Fillen gehen die
Gesteine allmihlig ohne irgend schirfer begrenzte Schich-
tungsfliche in einander iiber.”

Ja jareldab (1861, p. 495), et sellel alal s1luur11e katkestama-
tult jargnes devon, kusjuures pohjast ldunasse regresseeruvat
siluuri merd asendas devoni meri, mis oli vaene talatogeenseist,
rikas aga terrigeenseist aineseist.

Sechmidt (1859, p. 4—5) votab G r e win g k’i vaate Piarnu-
Navesti liivade stratigraafilisest kuuluvusest gotlandiumisse
omaks, loeb aga gotlandiumi kivistisi sisaldavat savimerglit noo-
remaks — Adavere lademesse kuuluvaks. Ka eitab ta gotlandi-
umi aeglast ilileminekut devoni, mida Grewin gk pdhjendavat
ainult kivimite iseloomu arvestades, faunistlikult aga kiisimuse
lahtiseks jattes. :

Oma hilisemas t66s (1873, p. 149—151) kriipsutabSchmidt
uuesti alla Toris gotlandiumi kivistisi sisaldava mergli kuuluvuse
Adavere lademesse, millest iilespoole jadb liivakivi kalajdsnustega
ning Aulacophycus’ega, allapoole aga kivistisvaba gotlandiumi
liivakivi. Viimast voidavat jilgida idasse Tammekiilani, kus ta
aeglagelt iile minevat koralldolomiiti. Parnu ja Navesti joel esi-
neva mergli tunnistab ta koik Adavere lademe vanuseks, kusjuu-
res tdhendab, et mergli tiisedus vdib kahaneda 15 sm-ni. Nii mergli
kui ka liivakivi loeb ta samaseks Po6ravere (vaata ka 1881, p.46)
ja Jadivere (vaata ka 1881, p. 47) merglitega. Gotlandiumi liiva-
kivist peale Tori leiu ei ole kdnet Schmidt’il ega ka Gre-
w in gk’il, ning tiiesti lahtiseks jadb ta levimine ja genees. Hu-
vitav on alla kriipsutada Sehmidti vastuviditeid Gre-
wingk'ile, et Tori gotlandiumi liivakivi ei vdi juba sellepirast
gotlandiumi koige ililemisemaisse kihtidesse kuuluda, et vastavates
kihtides Lasne-Eesti saartel kuskil ei esine liivakivi (1859, p. 5).
Kuid sealsamas loeb ta vaieldava liivakivi Adavere lademesse, ilma
et oma &sja toodud vastuviidet oma hinnangu puhul rakendaks, —
ei leidu ju mujalgi Eesti gotlandiumi nivoodes liivakivi.
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Korduvalt leiab Schmidt’i poolt kinnitust veel see, et got-
landiumi ja devoni piir on terav (1873, p. 149—151, 1881, p. 55).
Siin olgu aga tdhelepanu juhitud veel kord gotlandiumi ja devoni
piiri asendile Grewingk’i ja Schmidt’i jarele, mis on kokku
voetud alljargnevaks tabeliks:

- — -
Pander Schmidt Grewingk
liivakivi kalafragmenti- | liivakivi kalafiag- liivakivi kalafrag-
- dega ja Awulacophy- mentidega ja Aulaco- | mentidega ja Aulaco-
;5; cus’ega phycus’ega phucus’ega
<
4 mergel kalafragmenti-
S dega, Asmusia ;
|
i
raniliivakivi, Asterolepis
£ mergel kivististega mergel kivististega ‘
=
= raniliivakivi raniliivakivi I
- ) EE
(=]
)
dolomiit dolomiit korallidega | dolomiit korallidega

Aeglased iileminekud on tihistatud punktiga, jérsk iileminek
kahekordse joonega.

Pander (1860, p. IV—VI) aga asub seisukohal, et Parnu
ja Navesti joel leidub ainult keskdevonseid liivakive ja mergleid,
ja toendab seda andmetega. Ta kirjeldab Tori porgut, kus mergel
kerkida mitu siilda (!) iile veepinna ning laskuda kaugemal jille
veepinnani. Mergel ei ole iihtlane, vaid lubjamergel esineb vahel-
dumisi plastilise saviga ning moélemad sisaldavad rikkalikult de-
vonseid kalajasdnuseid. Piki joge allapoole katab merglit liivakivi.
Merglist on Pander leidnud Osteolepis’e, Dipterus’e ja Glypto-
lepis’e soomuseid ning hambaid ja Asmusia membranacea Pacht
(= Estheria murchisoniana Jones). Viandra vasevalu juures
- esineva liivakivi loeb ta mergli all lamavaks ning nimetab sealt
Asterolepis major'i leidu. Ka Piarnu joe paremalt kaldalt Tori
kohalt nimetab ta merglit, mis veepinnast suurt korgemale ei
kerki ning vasakul kaldal esineva mergliga samastatav. Oma vaate
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Piarnu ja Navesti joel esinevate paljandite kohta votab ta jargmi-
selt kokku:

,,Mit der Annahme der Horizontalitit der Schichten. ..
fallt jede Moglichkeit von dem gemeinschaftlichen Vor-
kommen devonischer und silurischer Schichten weg und
es kann nur das eine oder das andere System hier an-
stehen. Welches von beiden? Wir iiberlassen es dem Leser
hieriiber ein entscheidendes Urteil zu fillen. Eine Beobach-
tung ist offenbar falsch, und alle aus dieser falschen Beobach-
tung gezogenen Schliisse und Folgerungen sind falsch. Fiir
uns sind die Gesteine von der Nawastbriicke bis Torgel, wie
schon vor zwanzig Jahren, devonisch...”

Sdsrane erinev suure arvu Parnu-Navesti alal esinevate pal-
jandite kas otsene v6i kaudne télgendamine piisis kuni viimase
ajani.

Teadlikult jatsin senini esitamata Parnu joe paremal kal-
dal Tori lahedal leiduvad paljandid alumise ja iilemise paisu vahel.

Lahemal alumisele paisule, K o s e talu kohal paljandub Parnu
joe paremal kaldal (XV tabel, 14; X tabel, 15. joonis) kuni 2 m
tiiseduses tihe hall, kergelt rohekas, peeneterane kuni peene-
kristalline, karbilise murruga, ahtakihine (umbes 0,05 m) dolo-
miit. Sama dolomiidi jatkamist vdis jalgida ka veepinna all vihe-
malt 0,5 m tiiseduses. A. L uh a andmete jarele on alumised Kki-
hid siiski merglilisemad ning kivistiserikkamad. Pealmisima dolo-
miidikihi pind osutus tugevasti lainjaks, mida voéib panna jii-
kiinde arvele. Lasumiks niib olevat ettevoetud kaevamise jirele
pohimoreen. Dolomiit esineb lameda kohruna, mille telg risti joe
suunale.

Dolomiidi vanuse miiravad dra temas leiduvad kivis-
tised — Leptaena rhomboidalis Wil ¢ k., Lingula symondsi S al-
ter, Spirifer sp., viikesed Murchisonia sp. j. t. (A. Luha
andmed) —, mis kuuluvad kahtlusetult gotlandiumi. A.
Luh a, kes nimetatud paljandiga tuttav, nieb siinse kivimi osa-
list sarnasust Jaani lademe kivimitega mujalt leiukohtadest, kuid
peab seda pigem Furypterus-kompleksi kuuluvaks.

Teine paisudevaheline paljand, digemini kiill paljandite see-
ria, asub L ii iisi talu kohal samal kaldal (XV tabel, 15), eelmi-
sest paljandist 500 m kirdesse.
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Kihtide korralikuks jialgimi-
seks tuli ette votta kaevamine, mis
paljandas jargmise profiili (6. joo-
nis; IX tabel, 14. joonis) :

1,50+ raudoksiiiidkollane, pu-
de, jamedaterane lii-
025 vakivi, alumises osas
punakaskollane ja vii-
j/////// 04D ruline,
0,25  tume sinkjashall kihi-
0.30 tatud mergel,

0,10  peeneterane sinkjas-
hall liiva sisaldav
mergeldolomiit, kae-

1.00+ vami kohal rikutud,
mujal rohtasendis,

1.50+

XK

0,30  roheline savimergel,
1,004+ kollane liivakivi.

Piirid iiksikute kihtide vahel
, olid koik teravad. Piilian siduda
esitatud profiili oma seniste vaatlustega. 1,004+ m kollane lii-
vakivi, mille jilgimine siindis veepinna all, sarnaneb oma
iseloomult tdiel médral trohhilisk-liivakiviga teistest
kirjeldatud paljanditest, kuna 0,30 savimergel ja 0,10 mer-
geldolomiit kuuluvad vastmainitud liivakivi peal lasu-
vasse vahelduvate mergelsavi ja dolomiitmergli kihtideriihma,
seega keskdevonipohikihtide hulka. Nimetatud kih-
tide kuuluvuse midramine siindis siin puhtpetrograafilistel ja la-
sumisiseloomulistel kaalutlustel, sest faunistlikuks kaalutluseks
puudus aines. Ometi loen tehtud otsuse kiillalt kaaluvaks, sest see
tugines, tahan uskuda, kiillaldasele selle ala tundmisele.

0,25 mergel ei nii olevat lasuv, vaid timber settinud. Lop-
likku vastust ei taha aga siin anda, olgugi et esitatud seisukoht
niib pohjendatud olevat. On ju lamav mergeldolomiit rikutud
asendis, mis sellel puhul, kui lasuv mergel ja liivakivi oleksid oma
esmaseses asendis, oleks raskesti seletatav. Nii voib 1,504+ m
liivakivi lugeda randpankaliseks, ja et ta viga lihidane 1,00+ m
liivakivile, siis trohhilisk-liivakiviks.

Et selle koha peal jadpankad kevadise suurvee ajal alus-

6. joonis. Keskdevoni pohikihte
Lutcsi profiilis.
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pohja rikuvad, siis vbib ka 0,10 mergeldolomiidi rikkeid nende
tegevusega seletada, ja kui oletada 0,25 m merglit ta esmaseses
settimisasendis, siis tuleb 1,50+ m liivakivi votta uue liivakivi
kompleksina, millega looduses senini kokku pole puutunud, kiill
aga lilaltsiteeritud kirjanduses. Ta moodustaks siis vahelduvatel
savimergli ja mergeldolomiidi kihtidel uue liili, voib-olla tiiiipilise
Old Red’i alumisi kihte. )
Aga antud juhul ei ole niivért tihtis 1,504 m liivakivi kuulu-
vus kui just 0,10 mergeldolomiidi vanuse kindlaksméasdramine.
A. O pik, kes 1926. a. suvel tutvus nii Kose kui ka Liiiisi pal-
jandiga (1926, p. 7), toob Liiiisi talu juurest jargmise profiili:
Iohestunud hall plaatjas dolomiit, laguneb nurgelis-
teks tiikkideks, kontakt lasumiga (liivakiviga) ru-
sust kaetud, tiisedus teadmata,
0,50 sinine, vihe plastiline savi dolomiidimiigaratega,
0,50+ pehme somer vilgukivine liivakivi.

Veepind.

Selle paljandi kirjeldust on kindlasti méjustanud Kose pal-
jand, kus O pik’u jirele nihtub madala kohruna sinakas kova,
vahe savine dolomiit, mis vastata Liilisi 16hestunud plaatjale
dolomiidile. Minu poolt esitatud Liiiisi profiilis vastab 0,10 mer-
geldolomiit O p i k’u Liiiisi profiili plaatjale dolomiidile. Nii Kose
kui ka Liiiisi profiile analiiiisides poorasin tdhelepanu nii iihe kui
teise kivimi vanuselegi, millest selgus, et ei saa lugeda sama-
aegseiks Kose dolomiiti Liiiisi mergeldolomiidiga kivimiliselt ega

2. tabel
Kose dolomiit. " Liiiisi mergeldolomiit.
Réni, vilgukivi, silikaadid, savi 7,19% 31,66%
Fe,0; . aq. 0,19 0,56
FeCO4 1,04 2,02
MnCO;, 0,13 0,05
CaCO4 51,04 , 37,33
MgCO,4 40,17 27,86
NaCl 0,27 0,24
CaSO0, : — jaljed
FeS, jaljed 0,24
Kuumutuskadu 0,08 0,18

100,11%  100,13%
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kivistiseliselt. Toonitatud erinevust kriipsutavad alla ka mole-
mast kivimist tehtud keemilised analiiiisid (2 tabel) : Kose paljan-
dis leiduv dolomiit sisaldab ainult vahesel hulgal (7,19%) terri-
geenseld aineseid, kuna Liiiisi paljandist parit olev mergeldolomiit
sisaldab eneses suure hulga terrigeenseid osi (31,66%), sealJuures
rohkesti raniliiva terakesi.

O pik jattis hindamata oma profiillide vanuse ning leppis
ainult moélema paljandi sidumisega. Vanemad autorid aga ldksid
kaugemale: peale Kose ja Liiiisi paljandis esinevate kivimite roo-
bistamise médrasid nad dra ka nende vanuse, ja nende kahe pal-
jandi iihe- voi teissugune hinnang on pohjustanud ka Pdrnu ja
Navesti ala teiste paljandite kahesuguse hmnangu nagu selgus
kirjandust jalgides.

Kujutan enesele asja jargmiselt. GrewingkjaSchmid¢?
tundsid moélemat Pdrnu paremal kaldal leiduvat paljandit paisude
vahel. Gotlandiumi kivistised, mida loendab Grewin gk, on ta
leidnud Kose paljandist. Liiiisi mergeldolomiidi, mis talle samuti
tuttav, loeb ta sama-aegseks Kose dolomiidiga, s. 0. gotlandiumisse
kuuluvaks. Samuti luges ta siis mergeldolomiidi all leiduva liiva-
kivi gotlandiumi vanuseks. Teistes Parnu ja Navesti paljandites
leiduvad merglikihid roobistas ta Liilisi mergeldolomiidiga, ja nii
laienes gotlandiumi moéiste teistegi paljandite peale. Sama rada
kiis ka Schmidt. '

Pander’ile oli tuttav Liiiisi paljand; voib kahelda, kas ta
Kose paljandit tundis, voi aga ei leidnud ta sealsest dolomiidist
gotlandiumi kivistisi. Kiill aga leiab ta Liiiisi mergeldolomiidist
voi vastavatest kihtidest teistes paljandites keskdevonseid kivis- -
tisi, samuti ka lamavast liivakihist. Muidugi luges ta nii merglit
kui ka lamavat liivakivi keskdevonseiks.

Nii niib tekkinud olevat iihtede ja samade kihtide kahesugune
hindamine selle tottu, et ldhistikku asuvaid paljandeid on ekslikult
roobistatud. Kuid darmusesse on kaldunud Pander, kui ta vaidab,
et Parnu ja Navesti joel esineb kas ainult gotlandium voi aga kesk-
devon. Ometi selgus ju, et praegu vihemalt Kose paljandis esi-
neb gotlandium selgejoonselt ning sedavért jadb Grewingk’i
ja Schmidti viitest — gotlandiumi esinemisest Péarnu-Navesti
alal — piisima. Kboigis teistes paljandites aga esineb keskdevon,
nagu seda toonitas Pander.

Selle tulemusega langeb muidugi dra ka gotlandiumi liivakivi
olemasolu. Uhes viimase asjaoluga tuleb riivata aga D o s s’ seisu-
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kohti (1907, p. 82, 100, 102), mille jarele leiduda Parnus iile 20 m
tiiseduste Saaremaa ja Jaani lademete all liivakivi ning mis vas-
tata Tori juures leiduvale Grewin gk’i gotlandiumi liivakivile,
mille olematust just dsja sai toonitada. D o'ss’il kasutada olnud
siigavpuurimiste ainesest selgub, et nende puuraukude kohta, mil-
les ta kindlaks teeb gotlandiumi liivakivi — Waldhofi puuvilja ja
Kopp’i Parnus —, olid tal kasutada ainult protokollid, mis koosta-
tud kaevumeistri resp. kaevumeistrite poolt. Sadraseid andmeid
ei saa kunagi kiillaldaselt usaldada, mida D o s s isegi tunnistab,
kui ta neljas varemas puuraugu profillis protokollitud liivakivi
dolomiidiks loeb (p. 80—82). Ulevalnimetatud kahes profiilis aga,
esimeses 1,83 m, teises 1,22 m tiisedused liivakivid jatab ta liiva-
kivideks. Jaab mulje, et see on siindinud ainult selleks, et Parnu
puuraukudest leida Grewin gk’i gotlandiumi liivakivi. Ei ole
mingit alust neid kahte, puurimisprotokollides liivakividena mar-
gitud kihti teisiti hinnata kui koiki teisi protokollides tidhistatud
liivakive, s. o. lugeda neid dolomiitideks. Nii ei paku ka Piarnu
puuraugud materjali gotlandiumi liivakivi olemasoluks, igatahes
mitte selles nivoos, kust otsib teda B. D o s s — Jaani ja Adavere
lademe piiril.

Vottes kokku Piarnu-Navesti alal tehtud uurimusi selgub, et
tiilipilise gotlandiumi ja tiiiipilise keskdevoni liivakivi vahele tun-
gib kihtide seeria, mis oma kivististe poolest kuulub kiill keskde-
voni, kuid vajab fatsiaalselt erinevuste tottu sellest eraldamist ise-
seisvaks iihikuks. Tulemus on sama, mis Narvagi alal, ja nagu juba
tdhendatud, lasevad molema ala setted end stratigraafiliselt siduda.
Gotlandiumi setteid paljandus Parnu joel ainult paremal kaldal
Kose talu kohal. Gotlandiumi liivakivi puudub.

Vortsjirve ala.

Keskdevoni pohikihtide keskmiseks paljandumisalaks osutub
Kolga-Jaani viikevoorte ala p6hja pool Vortsjiarve. Seljakutena
voi kiinnistena esinevad loode-kagu voored koosnevad peamiselt
pohimoreenist, osalt aga ka glatsifluviaalsest ainesest. Vooreala
Iouna- ja kirdeosas votavad pinnaehitusest osa veel Suur-Vorts-
jarve setted liiva, mergli ja savi niol. Kdigi nende lahtiste aineste
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tiilsedus touseb 15 meetrini. See jdi- ja pealejdiaegsete setete suur
tiisedus pohjustab aga aluspohja loomulikkude paljandite viikese
arvu. :

Kuid ala on tihedalt asustatud ja tdnu rohketele iiksikouedele
on kaevude asetus sobiv selleks, et nende labildikude najal selgi-
tada aluspdhja iseloomu. Kaevude profiilide kirjeldused tuli am-
mutada kohalikelt elanikelt. Seesugusel ainesekogumisel tekkis
kiisimus, kuivort voib neid andmeid kasutada, sest ei olnud otsest
voimalust kontrollida, kas kaevamise vbi puurimise juures labis-
tatud kihte nii kivimiliselt kui lasuvuseliselt kiillalt tapsalt on
hinnatud. Kogutud andmete kasutamiskolbulikkuse otsustas jarg-
mine arutlus: kui terve rea eraldiseisvate kaevude profiilid, mide
kirjeldanud pealegi erinevad inimesed, sisuliselt niitavad iihti-
vusi, siis lubab see oletada geoloogiliste elementide Giget tdlgitse-
mist mitteteadliku vaatleja poolt ning saadud andmeid voib tea-
tud ettevaatusega tarvitada.

Keskdevoni kuuluvaid kihte leidub Vortsjarve alal loomu-
likult paljandunult ainult jirve pohjakaldal n. n. V a r e vare iimb-
ruses (XVI tabel, 83). Seal voib madala veega jilgida vees
seismisest pehmenenud savikihte ja lahtiste tiikkidena rohekas-
halli, kohati ka violetikat vilgukivisisaldavat dolomiitset liivakivi.
Sama leiukohta mainib ka Miihlen (1918, p. 49). Ta on seal
ka puurimise ette vétnud, mille jarele on savi paksus 2,4 m ning
mille all esineda pealpool kollakaspunane, allpool aga valge liiv.
Liiva lihem iseloomustus ja vanuse miiramine puuduvad.

Koik teised andmed keskdevoni kohta on kogutud kohalikelt
elanikelt. Selgus, et enamik siigavaid kaeve libivad liivakivi ja
savi, mis molemad kuuluvad keskdevoni. Moéne hiljuti kaevatud
kaevu juures vois tutvuda vialjakaevatud ainesega, nagu Pari-
kal (XVI tabel, 71) ja Uungel (XVI tabel, 81). Kivistis-
test leidus Lingula bicarinata Kut. ja keskdevonseid kalajaa-
nuseid. Olulisemaks tdheldiseks osutus liivakivi ja savi vahel-
duv kihitus, kusjuures ldbildikude alumised liivakivi-kihid on pak-
semad kui iilemised, savikihid niditavad aga vastupidist tiiseduse
vahekorda. Sarnase kihtide korduvusega vdis tutvuda Pikale
(XVI tabel, 63) puurkaevu profiilis, kus 7 m kruusase savi-
riaha all leidub 17 m tiiseduses vahelduvaid liivakivi- ja savikihte,
mille all lamamina 15 m gotlandiumisse kuuluvat lubjakivi 1dbi on
puuritud. Ka Jaanuse (XVI tabel, 65) puurkaevus esi-
neb 12,5 m tiiseduse péhimoreeni all 12,5 m vahelduvaid liivakivi-
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ja savikihte, kuna lamavat lubjakivi 10,5 m tiiseduses labi on
puuritud.

Teatud kihtide vahelduvust vois tdhele panna juba Narva
alal, selgejoonelisemalt aga Pirnu-Navesti alal keskdevoni pohi-
kihtide nivoos. Arvestades Vortsjarve alal esine-
vate liivakivide ja saviiseloomu vdib neid sa-
mastada juba tuttavate keskdevoni pohikihti-
dega. Kui vorrelda Vortsjarve kivimeid Parnu-Navesti oma-
dega, siis torkab silma ka trohhilisk-liivakivi puudumine, mis lei-
dus veel Tammekiila juures. Mergliteriihm, mis tunduvalt suu-
remas tiiseduses tuntud, on fatsiaalselt muutunud. Veértsjirve alas
valitsesid settimistingimused, mis %dimaldasid suuremat terri-
geense ainese juurdevoolu kui Pirnu-Navesti alal iihelt poolt
ning Narva alal teiselt poolt. Siinsed setted on tekkinud enam
rannaldhedasel alal v6i toendolisemalt terrigeense ainese suurema
transpordivoolu liheduses. Sellel ajal, kui Piarnu-Navesti alal
settis dolomiitmergel, mis tugevasti talatogeenseid aineseid sisal-
dab, tekkis Vortsjarve alal pea puhas savi. Samasuguse vordluse
kannatab vilja ka teine setete paar: Parnu-Navesti ala mergel-
savi ja Vortsjarve ala pea iihtlase koostisega rohekashall liivakivi.

Keskdevoni pohikihte leidub ka enam l6una pool. Suis -
le pa moisas ettevietud puurimine (Miihlen 1918) niitas, et
ka seal keskdevoni tiiiipilise punase liivakivi all leidub 23,7+ m
tiiseduses pohikihtideks loetavaid vahelduvaid liivakivi- ja savi-
kihte.

Miihlen toonitab omas Tartu geoloogiat kisitlevas toos
(1912), et alumisimad keskdevoni kihid Tartu kohal iseloomustu-
vad valitsevate savi- ja merglikihtide niol, ja tdhendab, et toeli-
selt tuleb neid kihte eraldada tiiiipilisest Old Red’ist (p. 12).

Esitatust vist peaks jatkuma selleks, et lugeda o&igustatuks
keskdevoni pdhikihtide kui iseseisva stratigraafilise iihiku kisitle-
mise, iihiku, mille levimine haarab terve keskdevoni avamuse
pohjaosa Eestis.



Regionaalne osa.

Ajaloolisi andmeid.

Esimeses osas sai puudutada ainult neid paljandeid, mis olid
eriti iseloomulised keskdevoni péhikihtidega tutvumiseks. Aga
on veel terve rida viahem olulisi keskdevoni pdohikihtide paljan-
deid, mille esitamine stratigraafilises osas oleks mojunud koorma-
valt. Ainult osalise paljandite loendamise tottu ei saanud siis ka
kisitella keskdevoni lasuvust gotlandiumil resp. ordoviitsiumil.
Kiesolevas osas tuleks anda siis vastused iilesseatud kiisimustele.

Teisest kiiljest voimaldab kéigi paljandite jalgimine aga iile-
vaate keskdevoni avamuse pohjapiirist.

Vist rohkem kui iihegi teise Eesti stratigraafilise tihiku ava-
muse piiri kallal on Eesti geoloogia uurijad tegelenud gotlandiumi
ja keskdevoni piiriga. Vaatamata sellele ei ole nimetatud piir,
kaugeltki piisivailmeline. Vaadeldes senini ilmunud Eesti ala
geoloogilisi kaarte selgub (XIV tabel), kuivért suuri erinevusi
pakuvad iiksikute autorite poolt tdommatud piirjooned. Sellel nih-
tusel on oma pohjused. Keskdevon, moodustudes pudedaist kivi-
meist, osutus heaks so6daks mannerjai kiindele ning andis rikka-
likku moreeniainest. Selle tulemusena omandas avamuse piir suu-
rema sopilisuse ning jadksaarestiku, kui see omane kdvemate kivi-
mite avamustele. Uhtlasi kattus piirala kohati tiisedalt jaa kuh-
jatisainesest. T#nu viimasele asjaolule piisis keskdevoni paljan-
dite arv pohjapiiri lahiduses tagasihoidlikus suuruses. See mui-
dugi raskendas t66d ning véimaldas subj ektiivsel hinnangul enam
esiplaanile kerkida, kui see asjale vahest kasuks oli.

Enam-vihem kindlailmeline keskdevoni avamuse pohjapiiri
tdmbamine siinnib Murchison’i!) poolt 1 :5 830 000 mdddu-

1) Vanemaist andmeist olgu nlmetatud:
T. H.Strangwaysi 1:7000000 moédune Venemaa geoloogiline kaart 1822
M. Engelhardti 1: 500000 , BestijaLiivim. , 1830;
G.Helmersen’i Venemaa » , 1841,
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sel Venemaa geoloogilisel kaardil (1846), mille piir ldbib jirgmisi
kohti: = Téstamaa—Tahkuse—Suure-Jaani—Vaisiku—Tammiku
— sealt kaares limber Peipsi loode- ja pohjakalda Narva joele.

Schmidti (1858) piir algab Audru lihedalt ning kulgeb
iile Vandra méisa (Péarnu joel) — piki Navesti keskvoolu, et poor-
duda siit 144ne poolt Parika jarve Vortsjarve pohjakaldale — piki
Suur-Emajoe iilemvoolu, Amme joge ja Koosa jarve suubuda
- Peipsisse. Devoni levimises kiisitava alana méargib ta jargmise,
mis lounas piiratud vast-antud joonega, pohjas aga: Navesti joelt
Vbisikule — Pedja 16ikumine Kursist 16unasse — Méisamaa—Tor-
ma—Omuti Narva joel. See kindlusetus oli Sc¢hm id t'il tingitud
véahesest leiukohtade arvust idas ning sealsest tiisedast kvartisr-
kattest.

Sama kindlusetult esineb ka Grewingk oma esimesel
1:1200 000 mdddusel Ida-Baltikumi kaardil (1861), kus tal lei-
dub gotlandiumi ja keskdevoni vaheline ala. Keskdevoni kindla
pohjapiiri tombab ta ldédnes, alates pohja pool Tostamaad-—Audru
—Tori—Riisa—Siirgavere—Kolga-Jaani—Kursist 1Gunasse—Moi-
samaa—M.-Magdaleena—Kodavere. G rewin gk mirgib esime-
sena oma kaardile keskdevoni jiiksaari Tahkuses, Uue-Vindras,
Kursis, Omutis ja Borovnjal. Omuti leiukoha kohta tihendab ta,
et iiksiku paljandi pohjal ei ole ta digustatud otsustama suurema
ala aluspdhja ehituse iile ja sellest lihtudes olevat ta jétnudki poh-
Jjapoolseimad keskdevoni leiud eraldatult piisima.

18 aastat hiljemini ilmub Grewingk’i Liinemeremaade
kaardi teine véljaanne 1 : 600 000 mdodus (1879) ja sellel tom-
~ bab ta keskdevoni piiri julgemalt ning eelmisest tunduvalt pshja
poolt. Piiriks on niiiid viikeste muudatustega eelmisel kaardil
mérgitud gotlandiumi I6unapiir vastu iilemineku-ala: Paatsalu—
Halliku—Tahkuse—Tammekiila—Navesti—Pilistverest 16unasse
— Voisiku—Tammiku—MGdisamaa—Kodavere. Erandiks seni-
seile ja ka hilisemaile autoreile haarab ta keskdevoni alasse ka
Tostamaa—Tori—Paatsalu kolmnurga, mis kaetud tiisedate kvar-
tadrmoodustistega, mille tagajérjel on selle osa aluspdhja tolgitse-
mine raskendatud.

Jatan tdhistamata 1897. a. ilmunud Euroopa-Venemaa geo-
loogilisel kaardil esineva piiri kui véga iildistatud ning toon vaid
1915. aastal ilmunud Euroopa-Venemaa kaardil (1 :6 300 000)
margitud piirjoone, mis erineb senistest selle poolest, et ta kesk-
devoni alast vilja jatab Audru iimbruse. Ta algab Pirnust, 14-

4
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heb pdhja pool Piarnu joge Tahkuseni—Kaansoo — piki joge Na-
vestini — Kursi-—Moisamaa—Kaiu jarve lounakallas — Kodavere.

Hausen (1913) (1 :1260 000) margib piirina Tostamaa—
Tahkuse—Kaansoo, mdlema viimase vahel terav looge edelasse —
Kaansoost 16una poolt Navesti joge Navestini — sealt pohja poolt
joge — Vboisiku — pohjakaarega Tammikule — Kuremaa—Kaiu
—Kodavere—Vasknarva. Tema piirjoone iseloomuks on tugev
pohjapoolne asend.

Winkler (1922) (1 :2000000) tombab piiri jargmiselt:
Pirnu — piki Parnu joge Joesuuni — Navestini 1guna poolt Na-
vesti joge — edasi piki joge — Voisiku — 16una poolt Kursit —
Moisamaa—Kaiu jarv — Kodavere.

Bekker (1923) (1 :2000000) algab samuti piiriga Par-
nust — siit pohja poolt Parnu joge Torini — louna poolt Navesti
joge Navestini, lihenedes joele Kaansoo, Tammekiila ja Navesti
juures — Kursi—Omedu. Peipsi péhjakaldal oleva kolmnurga
Kauksi—Omuti—Vasknarva vahel mirgib ta kiisitava devonina.

Tilsten’i (1926) piir kujutab oma idaosas hiipet tagasi
Murchison’i piirile: Narva jogi Verhneje Seloo kohal — Tu-
dulinna—Kursi—Pilistvere lahedusest Pirnu joe vesikonna piiri-
desse — siit piir kuni Kaansooni 1duna poolt Navesti joge — 16i-
kab viimast Kaansoos, et jouda Pirnu joele Voiera kiila kohal —
Voierast Parnu joe paremat kallast méoda Sindini — 16ikab Sindi
kohal joge ja vottes edelasuuna kulgeb Rae kohal merde. Siin
esimest korda on keskdevoni pohjapiir tema ldéneosas surutud tu-
gevasti Iounasse.

Bock’i (1869) 1 :840000 kaardil on Peipsi pohjarannik
kuni Gorodenko ojani mirgitud devonina, Narva joe paremal kal-
dal algab piirjoon aga alles Perevoloki juures.

Miihlen (1912) viib piiri Kursist piki Pedja joge Vorts-
jirve pohjakaldale ning sealt kaares Navesti joele, kuna ta muu
osa piirist riivamata jatab.

Mieler (1926) (1 :1000000) puudutab Vana-Vortsjarve
ala, kus ta piiri viib Véisiku—Kursi vahel Pdltsamaa ja Pedja
joe iihinemiskohani l1guna poole.

Reinwaldt (1927) (1 :126 000) tdhistab tdpsamalt Narva
alal keskdevoni levimise jadksaartena.

Peale nimetatud andmete on veel teisi, aga need ei muudaks
saadud muljet [nagu Schmidt (1832), Raymond (1916)
j. n. e.]. .
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Esitatud ainesest selgub, kuivort mitmekesine on olnud kesk-
devoni pohjapiiri tombamine, ja kui teada, et vanematest autori-
test tundsid tervet piiri isiklikkude vaatluste najal ainult
Schmidtja Grewingk, iildiselt aga piliriajamisel dra kasu-
tati varemaid kirjanduslikke andmeid, siis selgub veel rohkem,
missuguse agarusega kiisimuse lahendamisele on asutud. Alles
viimasel ajal vGib mérgata piiritombamises tagasihoidlikumat
meeleolu; iimberkorraldusi toimub ainult neil kohtadel, kus uusi
vaatlusi on toimetatud.

Uksikuid piire vaadeldes torkab silma iiksikute osade suurem
labiilsus, nagu Audru lihem iimbrus, Vértsjarvest pohjasse jaiv
ala ning Peipsist pohjasse jddv osa. Nende alade juures tuleb
alljargnevaski pikemalt peatuda.

Piarnu-Navesti ala
(XV tabel).
1. Audruoja.

Schmidt, 1858, p. 67 — oja singis devoni liivakivi.

Grewingk, 1861, p. 486 — devon.

Olgugi et mélemad autorid nimetavad Audru oja devoni leiu-
kohana, jaab devoni levimine siin ometi kiisitavaks. 1928. a. nime-
tatud ala kiilastades ei ldinud mul korda leida mingit paljandit.
Ka ei teadnud kohalikud elanikud liivakivi esinemisest midagi.
Seega ei saa seda leiukohta aluseks votta kui kindlat tunnust de-
voni pidevas levimises kuni Audruni. Adrmise voimalusena voiks
siin arvestada devoni jaiksaart, sedagi kiisimirgina. On ju ala
iseloomustajaks tiise moreenkate ning pole vdimatu, et devoni
liivakivi esineb siin koguni rindpankana.

2. Parnulinn,

Doss, 1907 esitab 11 puuraugu andmed, mis aja jooksul
tehtud Pirnu linnas ning Waldhofis ja milles tduseb mitmesuguste
kvartddrmoodustiste tiisedus umbes 30 m, siigavamal aga esineb
gotlandium. Nende puuraukude najale tugedes véib keskdevoni
pdhjapiiri julgesti Parnust 16unasse asetada.

Tilsten, 1926, p. 33, 35 — gotlandiumi minimaalne abso-
luutne korgus — 25 m.

3. Surju, Reiu joel

Grewingk 1861, p. 486 — keskdevon.

Selle paljandi asend Pirnu Iahe d4res on pohJapoolselm mil-

les nimetatakse keskdevonit.
4*
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4. Sindi vabriku puurkaev, Pirnu joe vasakul kaldal.

Tilsten 1926, p. 35 — gotlandiumi absoluutne kérgus —
18,5 m ehk 28,07 m siigavusel puurkaevu suust arvates kvartiér-
kuhjatise all:

7,62 m sémer liiv ja savi,

2,74 rihk,

6,41 liiv,

3,06 savine lubjakivi,

1,52  lubjakivi,

3,056 jame rahk,

8,07 peen rihk,

15,25  basalt.

Kuigi puuraugus on mirgitud basalt, tuleb viimast moista
gotlandiumisse kuuluva lubjakivina, voib-olla ka dolomiidina, nagu
teeb seda Tilsten (1926, p. 33).

5. Sindiraudteesild Pirnu joel, 16,8 km Parnust.

S. B. 1926 — keskdevon ldbistatud nii paremal kui ka vasa-
kul kaldal tehtud puuraukudes. Uks paremal kaldal asuvatest
puuraukudest labib jargmisi kihte:

0,90 m muld,

0,70 punane savi,

0,60 sinine savi,

0,30 sore liiv,

1,85 peen savine liiv,

0,80  savirdhk,

0,15 peen liiv,

1,70  kova kivistunud saviréhk,

1,40 liiv,

1,10 kova kivistunud savirdhk,

1,40 punane liiv,

3,30 liivakivi.

K&va kivistunud savirdhk esineb ka teistes puuraukudes ning
A. Luh a poolt toodud méned kivimipalad, mis silla ehitusel vélja
kaevatud, tohiksid parit olla sellest savirshast. Kivim sarnaneb
tugevasti mergeldolomiidiga keskdevoni pohikihtide seeriast. Ar-
vestades 4. ja 5. leiukohta jookseb keskdevoni p&hjapiir molema
vahel Pirnu joe paremalt kaldalt vasakule (Tilsten, 1926,
p. 29).

6 Kirsa kiila, Kuke talu kohal Parnu joe vasak kallas.

K. 0. — keskdevoni pohikihid (v. str. osa, p. 32).



AXVIs Keskdevoni péhikihid Eestis 57

7. Junsti kiila kohal Pdrnu jée paremal kaldal.

K. O. — keskdevoni pohikihid (Aulacophycus-liivakivi) pal-
janduvad vidhemal ulatusel kruusase pohimoreeni all.

Samal kaldal asuva N asva oja vasakul kaldal paljanduvad
jargmised kihid:

K. U. T. — Aulacophycus-liivakivi:

0,45 m muld,

0,40 kollakas savirdahk, viikeste lubjakivi-tiikkidega,

0,05 tume sinkjas savi ja livakivi,

1,35  sinihall pude liivakivi,

1,20  pude, paremini kihitatud liivakivi,

—  heledam liivakivi.
8. Kurina oja suudmest umbes 100 m alla voolu Pirnu joe
vasakul kaldal.

K. 0. — Aulacophycus-liivakivi 3,00 m tiiseduses (v. str.
osa, p. 33).

9. Taali asunduse kohal, Parnu jée pShjas ja vasakul kaldal.

Tilsten, 1926, p. 33 — Pirnust 23,8 km kaugusel joesian-
gis nihtub gotlandium, mis selle koha peal moodustab norga
kohru. Viimane madaldub aeglaselt iiles voolu ja alla voolu kuni
Sindini, Sindist edasi jarsku. Gotlandiumi iilemise pinna abso-
luutne korgus 0,98 m.

Tilsten, 1926, p. 34, K. U. T., K. O. — vasakul kaldal
Aulacophycus-liivakivi (v. str. osa, p. 31).

10. Sohlo kiila kohal Parnu joe paremal kaldal.

K. 0. — Aulacophycus-liivakivi (v. str. osa, p. 34).
11. Oore talus samanimelises kiilas.

K. U. T. — Aulacophycus-liivakivi. 4,4 m lahtise ainese all
leidub 7,5 m pehme ja kivinditeta liivakivi. Seega kiilinib nime-
tatud liivakivi Parnu joe paremal kaldal pisut pohja poole.

12, Tori kirikumdisast veidi alla voolu Piarnu vasakul
kaldal.

K. U. T. — keskdevoni hall pude liivakivi.

K. 0. — Aulacophycus-liivakivi (v. str. osa, p. 34).

13. Toripdrgu Parnu joe vasakul kaldal Tori surnuaia kohal.

Schmidt 1858, p. 65, 67; 1859, p. 4—5; 1866; 1873;
1881, p. 55 — keskdevon,

Grewingk 1859, 1861, p. 486, 494; 1879 — keskdevon.

Pander 1860, p. IV—VI — keskdevon.

Tilsten 1926, p. 34 — keskdevon.
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K. O. — Aulacophycus-liivakivi (v. str. osa, p. 33).

See on tuttavamaid keskdevoni pohikihtide paljandeid mitte
iiksi Parnu-Navesti alal, vaid tervel pohikihtide esinemisalal Ees-
tis. Ta on leidnud ka koigi autorite poolt iihtlase tGlgenduse.

14. Kose talu kohal (Ore kiilas), Parnu joe paremal kaldal.
Schmidt 1859, p. 4—5; 1873, p. 149—151; 1881, p. 46 —
gotlandiumi kuuluv mergel (v. str. osa, pp. 41—43).
Grewingk 1859, 1861, p. 494 — gotlandiumi kuuluv
mergel (v. str. osa, pp. 42—43).
Opik, 1926, p. 7 (v. str. osa, p. 47).
Luha 1927 — gotlandium (v. str. osa, pp. 45—46).
K. O. — gotlandium (v. str. osa, p. 45).

15. Liiiisi talu kohal (Ore kiilas), Pirnu joe paremal kaldal.

Pander 1860, p. IV—VI — keskdevoni kuuluv mergel ja
selle all lamav liivakivi.

Opik, 1926, p. 7 (v. str. osa, p. 47).

Luha 1928; K. O. — keskdevoni péhikihid (v. str. osa,
p. 46).

Need kaks leiukohta pdhjustasid tdoenioliselt Parnu ja Na-
vesti paljandite lahkumineva hinnangu kirjanduses (v. str. osa,
p. 48).

Mis puutub gotlandiumi esinemisse Kose talu juures, siis
leiab see seletuse kiirest languse muutuvusest. Ka paljandi juu-
res on niha, et kihid moodustavad norga kohru ning tinu sellele
juba oige lithikese maa jooksul ruumi annavad keskdevoni pohi-
kihtidele Liiiisi talu kohal ja Tori pérgus iiles voolu, Ore kiilas
aga alla voolu. Samasuguse kohrulise gotlandiumi kerkimisega
oli voimalik tutvuda juba eespool Tilsten’i andmete péhjal
Taali juures. Niib iildine néhtus olevat, et gotlandiumi pealispind
vastu devonit, on lainjas ja seda kohati teravalt, mida voib seletada
gotlandiumi abrasiooni ja erosiooniga, enne kui settima hakka-
sid devonsed setted. Kuid vilistoode jatkamine peab néitama,
kas siin ka keskdevonsed kihid kurrutatud ei ole, samuti nagu got-
landiumi setted.

16. Toia talu samanimelises kiilas.
K. U. T. — 3,56 m siigavusel keskdevoni liivakivi.

17. Torialevist iiles voolu Pirnu joe paremal kaldal.
Tilsten, 1926, p. 34 — keskdevoni liivakivi.
K. 0. — Aulacophycus-liivakivi (v. str. osa, p. 34).
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18. Levi kiila kohal, veskist allapoole, Pirnu joe vasakul
kaldal.

K. 0. — kruusase pohimoreeni (?) all kuni veepinnani viir-
savi. ‘

S. B. — Altmaa talu vastas 5,54 m siigavusel kvartidirainese
all gotlandiumi lubjakivi:

0,40 m muld,

0,10 liiv ja peen kruus,

0,20  tihe kuiv kruus rohke sinise saviga,

1,67 savine liiv kivikildudega,

1,14  kollane ja kollakashall liiv,

0,40 liivane savi puhta savi vahekihtidega,

0,30  hall liiv,

1,04 kruus,

0,40 lubjakivi = gotlandium. ‘

Tilsten 1926, p. 25 — joe kaldal liivakivi, mis kuuluvat
keskdevoni. Kas ei ole kivimi hinnangus eksitus siindinud?

19. Navesti-Jodesuu iihismeierei puurkaev.

Puurkaevu libildigu kirjeldus antakse Tilste n’i poolt 1926,
ja K. U. T. poolt, kuid erinevalt, mille t6ttu siin raske on otsus-
tada, kas siin on tegemist gotlandiumiga voi aga keskdevoniga.

K. U. T. esitab jargmised andmed:

0,3 m muld,

3,0  kivisegane ja kdova saviliiva rihk,

15,0 kovad kihid, kas iiksikud kihid v6i lubjakivi,

6,0 kova kivisarnane kiht, mida puurid ei taha votta,

— savisegane liiv.

Tilsten’i 1926, p. 35 andmete jirele leiduvat puuraugu
pohjas lahtise ainese all gotlandiumi lubjakivi 8,05 m tiiseduses.
K. U. T.i profiili ebamiirasust arvestades kaldub suurem poolehoid
Tilsten’i andmetele, mille jirele siis Tori-Joesuu aluspShjaks
tuleb gotlandiumi lugeda. '
20. Toherustldinde Navesti joe vasakul kaldal.

K. O. — veepinnal esineb tihe peeneterane valkjashall liiva-
kivi, milles leidub vihesel hulgal Aulacophyecus sulcatus G 6 p p.;
sellest korgemal esineb pude, valkjas, osalt raudoksiiiidkollakas
poimjaskihine tihe liivakivi. Ei ole raske neis liivakivides #ra
tunda Aulacophycus-liivakivi.

21. Toheru kiila kohal Navesti jée mdlemal kaldal.

K. U. T. — keskdevoni liivakivi.
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K. O. — trohhilisk- ja Aulacophycus-liivakivi (v. str. osa,
p. 34). _

Grewingk 1859 — gotlandiumi mergel keskdevonse lii-
vakivi all. Toeliselt pole siin gotlandiumi olemas.

22. Tilleoja.

K. U. T. — keskdevoni liivakivi.

K. 0. — keskdevoni pohikihte (v. str. osa, p. 35).
23. Riisa kiila kohal Halliste joel.

Grewingk 1861, p. 486 — keskdevoni liivakivi.

S. B. 1924 — 8 km kaugusel suudmest, Riisa kiilas, Jiiritoa
talu kaevus leidub 7,93 m siigavusel liivakivi, mis kuulub devonisse.
Huvitavad on samas kiilas asuva Aadujaani talu kaevu andmed,
mille jarele kaevu siigavuse ulatusel — 32,5 m — esineda ainult
lahtine aines.

Viimaste profiilide andmeist tuleb jireldada keskdevoni puu-
dumine Levi kiila lookes Parnu joel ja Tori-Joesuu ldhemas iimb-
ruses. Keskdevoni pohjapiir tuleb tuua iile Parnu joele poéhja
pool Tori alevit, kust ta otse idasuunas Navesti joele jookseks,
sellest iile siirduks ning siis kddnaku kirdesse teeks.

24. Tahkuse, Pirnu joel.

Grewingk 1861, p. 494 — keskdevon.

Tilsten 1926, p. 34 — Puhke-Nomme talu kohal molemal
kaldal umbes 1,5 m iile veepinna, esineb keskdevoni liivakivi.

K. 0. — 1926. a. suvel seda ala libides otsisin asjatult kesk-
devoni paljandeid. Kaldad on madalad ja lamedad, paaris kohas
niahtub maalibisemise t6ttu pohimoreen, pisut enam pohja, Kaava-
soo poole, selle all ka varve. Kiill ei loe ma keskdevoni esinemist
voimatuks, kuid ta esineb siin jaidksaarena, kuna {imbritsev ta-
sane ala on kaetud tiisedate kvartadrmoodustistega.

25. E1lbi kiila, Kuuse talu puurkaev.

K. U. T. — 8,5 m siigavusel 3,0 m kollakas kivinditeta lubja-
kivi, mis kuulub gotlandiumi.
26. Maalusaare talu.

K. U. T. — gotlandiumi lubjakivi 12 m siigavusel, keskdevon
puudub.

27. Vihtra-Linnu-Piista-Kullamaa.

K. U. T. — nimetatud ala aluspdhjaks umbes 7 m siigavusel
gotlandiumi lubjakivi.

28. Voldemari talu kaev Piista kiilas, 1 km kaugusel Parnu
joest.
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Tilsten 1926, p. 34 — umbes 2 m diluviaalliiva all kova
liivakivi, mida ta keskdevonseks loeb.

29. Linnu alt-talu puurkaev Pirnu joe vasakul kaldal. "

Tilsten 1926 — esitatakse kahesugune aines. Kaevupro-
fiilide loendis leidub jargmisi andmeid (p. 36):

1,52 m liiv,

7,62  savi,

1,562 lubjakivi.

Samas t66s toonitatakse aga keskdevonse kova liivakivi esi-
nemist samas kohas (p. 34). Niib, et siin tegemist on eksitusega,
sest et liivakivi esineb Linnu pealt-talus, siin aga ainult got-
landiumi leidub.

30. Vihtra asundus, Reiman’i puurkaev, 100 m kaugusel Parnu
joe paremast kaldast.

Tilsten 1926, p. 36.

6,71 m andmed puuduvad,

1,83  liiv,

0,61 riahk,

4,57 lubjakivi.

K. U. T. — antakse sama puurkaevu profiil ning mérgitakse
lubjakivi peal 2,20 mereliiva, milles vdiks niha keskdevonit. Ent
6igem on lubjakivi peal lasuv aines lugeda ko6ik lahtiseks ning ala
gotlandiumi aluspohjaks.

31l. Kidara kiia.

K. U. T. — umbes 9 m siigavusel gotlandium:

0,15 m muld,

1,00  pruunikas liiv,

4,00 kollakas kihitatud savi (varvid? K. 0.),

1,50 savirdhk,

2,50 ?

—  lubjakivi.
32. Selituma talu, Kristjani kiilas.

K. U. T. — gotlandiumi lubjakivi 0,40 m siigavusel.
33. Vene-Kuusiku talu, Kristjani kiilas.

K. U. T. — gotlandium 4—5 m siigavusel.

34. Vandra jogi Vandra mdisast Rojani.

Schmidt 1858, p. 66; K. U. T. — gotlandiumi lubjakivi
35. Kalmaru kila.

K. U. T. — gotlandiumi lubjakivi 4 m siigavusel.
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36. Kadjaste kiila.

K. U. T. — gotlandiumi lubjakivi umbes 1 m siigavusel.
37. Madara kiila.

K. U. T. — gotlandiumi lubjakivi umbes 4 m siigavusel.
38. Ori kiila

K. U. T. — gotlandiumi lubjakivi 7 m siigavusel.
39. Kiaru jogi Sisstla juures.

Schmidt, 1858, p. 144 — gotlandium.
40. Uue-Viandra, Karu joe suudmes.

Schmidt, 1858, p. 66 — gotlandium.

Viimati esitatud paljanditest selgub terve lihema iimbruse

gotlandiumine aluspohi. Samuti ndib see moodustuvat ka Parnu-
Navesti kolmnurgas, kus esineb tugev kvartdirkate, peamiselt
viirsavide néol.

Grewingk, 1861, p. 494; Tilsten, 1926 — keskdevon.

Liivakivi esinemine nidib olevat alles allpool paisu, kuna kor-

gemal joe sdngis Tilsten gotlandiumi toob.
42, Linnu pealt-talu Voiera kiilas, Parnu joe paremal kaldal.

Tilsten, 1926, p. 36:

1,22 m liiv,
2,44 savi,
7,93 rahk,

0,61 liiv vilgukiviga, mida ta keskdevoniks loeb.

43. Andrese talu puurkaev Voiera kiilas, Parnu joe paremast

kaldast 130 m kaugusel.
Tilsten, 1926, p. 37:

1,83 m liiv,

2,13  savi,

3,35  rihk,

9,44 liiv vilgukiviga, ]

0,61 liivakivi, keskdevon,
2,74 vettpidav liiv, [

5,18 lubjakivi = gotlandium.

Kaevus on gotlandiumi iilemise pinna abs. korgus 7,87 m,

sama talu kohal Pirnu joe pohjas iile 20 m, ilma et ta keskdevo-
nist kaetud oleks. Siin on jillegi nédide gotlandiumi predevonsest
vahelduvast reljeefist.

44, V. Aleksandri kooli puurkaev Madara joe ddres.

Tilsten, 1926, p. 35:
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3,05 m savi,

1,561  liiv,

3,67  rihk,

0,61 {ubjakivi,
12,95 savi,

0,15 pehme savi,

—_ liiv vilgukiviga.

Siin mirgib Tilsten 0,61 lubjakivi jille devonseks liiva-
kiviks, mille iseloomuks on ta kovadus, ning sarnastab ta Andrese
0,61, Linnu pealt-talu 0,61 ja Voldemari ning Nomme liivakiviga.
Viimase koha profiili hinnang niib olevat vaieldav, sest et lama-
vad kihid kaugeltki devonset ilmet ei oma, ennemini kiill kvartidgr-
set. Nimetatud leiukohtade kova liivakivi sidumine omavahel on
aga veel raskem, kui on teada, et keskdevoni pdhikihtides, midza
siin tuleks arvestada, ei oma liivakivi kovadus mitte erilist piisi-
vust. Pealegi esineb iilalnimetatud aines viga vahelduvates olu-
kordades: kord on ta pudedate liivakivide vahel, siis jille savi
peal, teistel juhtudel ei tunta iildse tema naaberkihte.

Tilsten’i esitatud keskdevonseid leide tiiiipilisel gotlandi-
umi aluspdhjaga alal tuleb seletada keskdevoni jidksaarte olemas-
oluga Piistal, Voéieras ja Midaral, kusjuures viimane tuleb kiisi-
margiga varustada. Siin olgu nimetatud veel Eichwaldti
arvamine, et K4 r u joe iimbruses Kosel ja Alel leiduvat keskde-
vonit (Schmidt, 1858, p. 144). Jiiksaarte esinemine digustub
veel sellega, et gotlandiumi predevonne reljeef niitab suuremaid
korgusevahesid, kuna tema madalamatesse osadesse settinud kesk-
devonsed setted mannerjii kiindest puudutamata vdisid jaada.

45. Kaansoo juures Navesti joe singis.
Schrenck, 1854, p. 10 — keskdevoni 111vak1v1

46. P a e talust lddnde Navesti joe vasakul kaldal.

K. 0. — keskdevoni pohikihid’ (v. str. osa, pp. 35—37), mis
siin selge languse ldaande omandavad (XI tabel, 17. joonis). 0,15 m
liivakivi pinnal mé6detud 8° languse suund oli N5000—S500W, 0,18
liivakivil oli languse suurus 18 m peal 0,60 m.

47. Lepakose veski Navesti joel.

K. O. — veskist alla voolu jée singis Adavere lademesse kuu-
luv rohekas-violetikas pentameere sisaldav dolomiit, mis lddue
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poole ruumi annab jde sdngis leiduvale keskdevoni pohikihtide
hulka kuuluvale liivakivile.
- 48. VanadueveskiNavesti joel.

K. O. — veskirenni siivendusel vilja murtud Adavere lade-
messe kuuluv kova kristalne violettkirju dolomiit.

49. Vanadue silla kohal Navesti joe molemal kaldal ja vasa-
kult suubuva oja pohjas.

Schmidt, 1858, p. 66 — keskdevoni liivakivi.

Schmidt, 1887, p. 46 — Jaani lademe liivakivi.

Grewingk, 1859, — keskdevoni liivakivi, millel lei-
dub kivistisvaba rauapiiriiti ja soola pseudomorfoose s1saldav savi
ja savimergel ning mis kuuluvat gotlandiumisse.

K. 0. — keskdevoni pohikihtide hulka kuuluv pruunikas lii-
vakivi, mille kdvadus vahelduv. Liivakivi on pdimjaskihine. P6im-
jaskihisus tuleb histi nihtavale madala veeseisu puhul joe séngis
lohkliku kihipinnana. Liivakivi kuulub trohhilisk-liivakivi hulka
(XI tabel, 18. joonis). L#hedal asuva veepaisu peal paremal joe
kaldal leidub nimetatud liivakivil punasekirju dolomiitmergel ning
savi, mis oma ilmelt tiiesti sarnaneb Pae talu juures leiduva
mergliseeriaga.

50. Tammekiila veski juures Navesti joel.

Schmidt, 1858, pp. 64, 67 — gotlandiumi dolomiit ja kesk-
devoni liivakivi.

Grewingk, 1859, — gotlandiumi dolomiit ja liiva-
kivi, missugusele seisukohale hiljemini ka Schmidt asus.

K. 0. — gotlandiumi dolomiit, keskdevoni pohikihtide troh-
hilisk-liivakivi ja mergliseeria (v. str. osa, pp. 37—38). Et sama
leiukoha juures stratigraafilises osas pikemalt on peatutud, siis
olgu siin ainult tdhelepanu juhitud sellele leiukohale kui ainukesele
kittesaadavale paljandile, kus nihtub gotlandiumi ja keskdevoni
kihtide puude.

51. Jdlevere, Navesti joel.

Schmidt, 1858, p. 64 — Adavere lademe dolomnt koral-
lidega.

52. Navesti asundus.

Schmidt, 1858, p. 64 — Adavere lademe dolomiit.

Uldine pilt Parnu-Navesti alal levinud keskdevonist oleks esi-
tatud paljandite pohjal jairgmine. L#ines voib keskdevoni pohja-
piiri alustada Rae kohal Pirnu lahe rannal. Selleks ei ole kiill
erilisti alust; sama histi vdiks seda teha enam pbéhja vOi 1ouna
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pool. Raelt jookseb piir kirdesuunas Sindini, et siin vabriku ja
raudteesilla vahel iile Pirnu jée minna ning parema kalda ldhe-
mat timbrust Pulli ja Juntsi kiila kohal enesesse haarata. Et Taali
juures gotlandium joe pohjani touseb ning siit allapoole alul kesk-
devoni paljandeid ei ole ja lootagi ei vdi, siis voib Juntsist kirdesse
keskdevoni piiri korraks tagasi tommata Parnu joe vasakule kal-
dale, et Taali kohal uuesti paremale kaldale juhtida. Viikese looke
teeb piir ka Kose talu kohal, kus ta joesdngile 1&hineb.

Loplikult loobub piir Piarnu joest kirde pool Torit, kus ta
otsejoones suundub Navesti joele ning hoidudes sellest veidi p6h-
jasse jatkub sedaviisi Lepakoseni. Lepakose ja Vanadue veski
vahel tombub piir Navesti joest 1ounasse, Vanadue ja Tammekiila
kohal nihkub ta veel korraks joe paremale kaldale. Tammekiilast
alates jookseb piir kergelt Idunasse, kaldudes 16una poolt Navesti
asundust Piarnu-Navesti alast vilja.

Esitatud piirjoontest jadb iiksikuid keskdevoni jaidksaari:
Audru juures kiisimirgiga, Tahkusel, Piistal, Véieras ning Ma-
daral jallegi kiisimérgiga.

Yortsjiirve ala
(XIV ja XVI tabel).

Siin tulevad kasitlemisele paljandid mitte ainult Vortsjarvest
pohjasse jaavalt alalt, vaid ka alalt kuni Peipsi ladnekaldani.
58. Maalasti kiila.
Schmidt, 1858, p. 66 — Adavere lade.
K. U. T. — kaevud gotlandiumisse puuritud.
54. Koost ja Kangrusaarelt libivoolava oja sidng.
K. U. T. — gotlandium.
55. Painaste kiila.
K. 0. — vordlemisi chukese pohimoreenkatte all nahtub
Adavere lade (S uti talu kaev ja pdllud).
56. Painaste asundus, puurkaev karjalaudas.
K. O. — umbes 10 m péhimoreenile jirgneb umbes 25 m
tiiseduses labipuuritud gotlandium.
57. Voisiku asundus.
Schmidt, 1858, p. 66 — Adavere lade.
K. O. — Adavere lade.
58. Poltsamaa jogi Poltsamaa kihelkonna piirides.
Schmidt, 1858, p. 66— Adavere lade.
Audru juures kiisimérgiga. Tahkusel, Piistal, Voiaveres ning Mi-
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K. U. T. — ‘Adavere lade.
59. Kiilmoja veski, Paala joel.
K. O. — Adavere lade.
60. Kiaspre talu Visuvere kiilas.
K. O. — Adavere lade.
61. A dra talu Visuvere kiilas.
K. 0. — 1,3 m tuiskliiv,
4,9 pohimoreen, N
— Adavere lade.
62. Umbuse kiila.
K. U. T. — gotlandium 5—6 m siigavusel.
Sellega oleksid loendatud ka olulisemad gotlandiumi paljandid
Vortsjarve ala lddneosas vastu keskdevoni pohjapiiri.
63. Pikale talu kaev.

K. 0. — 6,0 m pohimoreen,
16,2  rohekas dolomiitliivakivi ja savi vahel-
dumisi,

14,7 lubjakivi = gotlandium.
64. Einasaare talu kaev.
K.. 0. — 5,40 m pohimoreen,
— roheline dolomiitliivakivi.
65. Jaanuse talu kaev.
K. 0. — 12,0 m poOhimoreen,
12,0 roheline dolomiitliivakivi ja savi vahel-
dumisi,
11,10 lubjakivi = gotlandium.
66. Lassisaare talu kaev.
K. 0. — 6,0 m kruus,
6,0 roheline dolomiitliivakivi ja savi vaheldu-

misi.

67. Sookarsti talu kaev.
K. 0. — 2,10 m kollakas pohimoreensavi,

0,15 kruus,

3,15 sinine pohimoreensavi,
— rohekas dolomiitliivakivi.
68. Laarisaare talu kaev.
K. 0. — 0,90 m kollane pdéhimoreensavi,
2,40 sinine pohimoreensavi,
— kova rohekas dolomiitliivakivi.
69. Suti talu kaev.
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70.

71.

2.
73.

4.

75.

76.

1.

78.

79.

80.

81.

82.

K. 0. — 2,55 m pohimoreen,
0,45 dolomiitliivakivi.
R6111 talu kaev.
K. 0. — 3,90 m péhimoreen,
— punane rabe liivakivi.
Parika talu kaev.
K. 0. — 3,9 m pohimoreen,
—_ tihe rohekas dolomiitliivakivi kalajiinus-
tega.
Kolga-Jaani — aluspéhjaks keskdevon.
Milgu talu kaev. '
K. 0. — 5,7 m pohimoreen,
1,5 dolomiitliivakivi ja savi vaheldumisi.
Karusaare talu kaev.
K. 0. — 7,20 m pdhimoreen,
— rohekas dolomiitliivakivi.
Metsa talu kaev.
K. 0. — 3,60 m péhimoreen,
1,20 rohekas liivakivi.
Kiarma talu kaev.
K. 0. — 2,10 m péhimoreen,
— roheline dolomiitliivakivi,
— punane liiv.
Vommi talu kaev.
K. 0. — 4,20 m pdhimoreen,
— dolomiitliivakivi.
Kummisaare talu kaev.
K. 0. — 3,60 m pohimoreen,
— rohekas dolomiitliivakivi.
Saareotsa talu kaev.
K. 0. — 4,8 m péhimoreen,
— . punane liivakivi.
Veiksaare talu kaev.
K. 0. — 0,90 m savi,
2,10 pohimoreen,
— dolomiitliivakivi.
Ulge talu kaev.
K. 0. — 3,6 m pohimoreen,
—  dolomiitliivakivi, Lingula bicarinata K ut.
Oiu.
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K. 0. — keskdevoni péhikihid.
83. Vare talu kaev.
K. 0. — 0,90 m liiv,
3,30  pohimoreen,
—_ dolomiitliivakivi.

Keskdevoni pohikihid paljanduvad ka Vare vare juures
Véortsjarve pohjas (v. str. osa, p. 50). )

Koik paljandid 63—83 pirinevad Kolga-Jaani kihelkonna
maa-alalt ning tuginevad kaevu andmetele (v. str. osa). Neis
tahistatud rohekas dolomiitliivakivi, savi ja punane liivakivi kuu-
Iuvad eranditult keskdevoni pohikihtide hulka, nagu selgus strati-
graafilises osas. Kuigi esitatud paljandite iseloom pakub véhe eri-
nevat ,on nad siiski koik esitatud, et niidata, et aluspohja iseloomu
kindlaksm#dramine ei tugine mitte mdnele juhulisele leiule.

Arvestades ka 57—62 leiukohti véib asuda vaadeldava ala
piirides keskdevoni pdhjapoolse levimise jilgimisele. Aluseks vottes
Painaste, Jaanuse ja Pikale profiile vib gotlandiumi langust ar-
vata 0,70 m (1 km) Idunasse. Kuigi see suurus ei pretendeeri ei
"tea missugusele tidpsusele, véimaldab ta siiski kujutluse keskde-
voni pbhikihtide tiisedusest k#siteldaval alal. Kasutades koiki
andmeid tehti kogu loode-kagu suunaseid labiléike, millest suurim
nlatub Painastest Vare vareni (7. joon.). Mboned profiilis esine-
vatest kaevudest ei asu otse profiiljoonel, vaid on sellele iile kan-
tud selle lihemast naabrusest, kusjuures korgusemuutused arvesse
voeti. Et rohkesti andmeid kaeparast oli ka kvartidsdrkatte tiise-

- duse kohta, siis selgus ka aluspdhja reljeef, mis osutus vordlemisi
tasaseks.

Keskdevoni pohjapiiriks véib votta joont jéargmiste punktide
vahel: ladnes 1 km pohja pool Tarasaart ja idas 1 km 16una pool
Adra talu.

Leitud languse jirele oleks gotlandiumi tase umbes 35 m all-
pool Vortsjarve pinda. Miihlen aga esitab selle siigavusena
7—8 m, mida ta péhjendab alljirgnevaga.

84. Vaibla korts, Vortsjirve pdhjakaldal, puurauk.
Miihlen, 1918, p. 51.
1,8 m jarveliiv,
3,6 lubjasisaldisega savi,
0,6 liivane savi, .
1,8 kruus,
1,2 saviridhk,
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— gotlandiumi lubjakivi (Kalkflies).
85. Suti talu, Vortsjarve pohjakaldal, puurauk.

3,0 m jarveliiv,

2,4 savimergel molluskidega,

3,0  kruus ja liiv,

— gotlandiumi lubjakivi (Kalkflies).

Nende puuraugu-andmete kohta tahendab Miihlen ise’
(1912, p. 3—4) : ,,Dieser einzige Nachweis von dolomitisiertem Si-
lurkalkstein kann eben auch als eine in Quartérablagerungen ein-
gebettete grosse Gesteinsscholle gedeutet werden,” kuid lisab kohe
— ,,was mir allerdings recht unwahrscheinlich vorkommt.”

Et viimasel ajal Eestis kaunis rohkesti réandpankaid on re-
gistreeritud, siis ei ole mitte véimatu, et Miihlen’i puuraugud
randpangastesse sattusid ning neid ei ldbinud. Laskuva lubja-
kivi resp. gotlandiumi esinemise vastu siin konelevad ka eespool-
toodud andmed keskdevoni levimisest.

Pedja joe iimbruses leidub alljirgnevaid andmeid paljandite
kohta:

86. Jogeva asundus.
Tartumaa, p. 231 — Raikiila lade.
87. Jogeva kila.
Tartumaa, p. 231 — Raikiila lade.
Schmidt, 1881, p. 43 — Raikiila lade.
88. Ellakvere kila.
Schmidt, 1858, p. 138 — Adavere lade.
Tartnumaa, p. 231 — Raikiila lade.
89. Jaune kiila, Pedja joel.
Schmidt, 1858, p. 138 — Adavere lade.
90. T o rve kiila, Pedja joel.
Schmidt, 1858, p. 188 — Adavere lade.
Grewingk, 1861, p. 480 — Adavere lade.
91. Kursi, Pedja joel
Grewingk, 1861, p. 480 — keskdevon.

Viimasel leiukohal on vaieldav tihendus. Grewin gk mér-
gib oma geoloogilisel kaardil keskdevoni leiukohana Kursi, kuid
ei too kuskil lihemaid andmeid. Teistel autoritel on aga sama ala
kohta teissuguseid andmeid:

Schrenck, 1854, p. 11 — Kursi ja Jogeva on idapoolsei-
mad gotlandiumi lubjakivi leiukohad, mis kattub siit 1Guna poole
joeséngis lahtise ainesega (p. 50).
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Schmidt, 1881, p. 45 — Pedja joel Kursi iimbruses
leidub Adavere lade.

Tartumaa, 1925, p. 209 — gotlandium kiiiinib 16u-
nasse Puurmani méisani.

Nii siis terve rida andmeid, mis kénelevad keskdevoni leiu-
voimaluse vastu Kursi lihemas iimbruses. Keskdevoni siilitamine
Kursis on méeldav kiisitava jadksaarena.

92. Reinu, 2,6 km Utsalist kirdesse, Pedja joel.
Mieler, 1926, p. 6 — Adavere lade 0,50 m huumuse all.

Viimane leiukoht 6igustab keskdevoni pohjapiiri nihutamise
tunduvalt ldunasse Suur-Vortsjarve madalikku, millele ma tihele-
panu juhtisin juba Loodusuurijate Seltsis peetud ettekandel.

Kursist idasse jadb paljandite arv horedaks ning puudub vodi-
malus seniseid andmeid millegagi tiiendada.

93. Luua asundus, puurauk.

Mihlen, 1912, p. 3 — pohimoreeni all gotlandium.
94. Nava asundus.

Tartumaa, 1925, p. 336 — gotlandium 52 m siigavusel
lahtise ainese all.
95. Kodavere kirik.

Tartumaa, 1925, Dp. 183 — gotlandium ulatuda Iou-
nasse kuni kirikuni.
96. Mo6isamaa asundus.

Schmldt 1858, p. 66 — keskdevon (Schrenk’i jar.).

Grewingk, 1861, p. 486 — keskdevon.
97. Maarja-Magdaleena.

Grewingk, 1861, p. 486 — keskdevon.

Tartumaa, 1925, p. 263 — kiriku lihedal paljandub
keskdevoni liivakivi. .
98. Alajoe.

Grewingk, 1861, p. 486 — keskdevon.

Tartuma a, 1925, p. 263 — jée orus Kaiu jarve lihedal
keskdevoni liivakivi.
99. Alatskivi.

Grewingk, 1861, p. 486 — keskdevon.

100. Kallaste.

Schmidt, 1858, p. 66 — keskdevon.

Grewingk, 1861, p. 486 — keskdevon.

5%
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Tartumaa, 1925, p. 182 — pankrannik, umbes 1,5 km
hoides kagusuunas Pedja joe keskvoolule, moodustades siligava
Mieler. 1926, p. 11 — keskdevoni liivakivi.

Palamuse kihelkonnas on keskdevon tundmatu (Tartu-
maa, 1925, p. 336). Kaevude harilik stigavus 7—10 meetrit,
ilma et nad kijiiniksid aluspohjani (K. U.T.). Ko davere kihel-
konnas on lubjakivi kéttesaamatu; nii asub kuni 20 m siigavune
kaev Rannu vallamaja juures lahtises aineses. Ka Torma
kihelkonnas puuduvad andmed aluspdhja kohta (Tartumaa,
1925, p. 4564). Tartu-Maarja kihelkonna aluspdhjaks on
keskdevon (K. U. T.), kuna Maarja-Magdaleena kihel-
konnas ulatub keskdevon pohjasse Kaiavere ja Kaiu vahe-
lise jooneni (Tartumaa, 1925, p. 263).

Jasb iile veel iilevaade anda keskdevoni pdhjapiirist Vorts-
jarve alalt. Léasines jatkub joon eelmisest alast — Navestist peale,
hoidudes enam-vihem iihtlases kauguses Navesti joest 1dunasse.
Painaste kohal teeb ta nérga kaare pohja poole, kulmineerub 1 km
Tarasaarest pohjasse, suundub Adra talu kohal 1 km IGunasse,
hoides kagusuunas Pedja joe keskvoolule, moodustades siigava
looke. Selle looke iseloom pole 16plikult selgunud, sest maastiku
jarele otsustades véib gotlandiumi aluspdhja oletada ka Reinust
l6unasse. Pedja joelt suundub piir pshja poole Mdisamaa ja Nava
vahele, et siit jatkuda kerge kumerusega lounasse péhja pool
Maarja-Magdaleena kirikut, Alajége ning pdhja pool Kallastet
suubuda Peipsi jarve.

Mis puutub keskdevoni levimisse Peipsi looderanniku taga-
maal, siis tuleb sellele vaadata eitavalt. Koik sealt tuntud paljan-
did osutavad gotlandiumi v&i ordoviitsiumi aluspdhjale, nagu
Paadenurme (Tartumaa, 1925, p. 139), Laurisaare
oja (Tartumaa, 1925), Tokke ja Léppe puurauk
(Mseosakond), Ranna-Pungerja jogi (Schmidt, 1881,
p. 87), Pagari ja Bogoroditsa (Schmidt, 1858, p. 65,
66, 69) jne.

Narva ala.

Jasb iile peatuda veel ala juures, millega kiesolev t66 algas.
Siin on vahest suurimal mairal seni kirjeldamatuid paljandeid.
101. Vasknarva puurauk nr. 5 Narva joel, 490 m kaugusel

vasakust kaldast.
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Sisevete Biiroo:

1,06 m vee siigavus,

0,75  liiv ja kruus,

0,25  kruus, liiv ja savi,

1,00 kova savi kruusa ja paekildudega.
Keskdevoni pohikihid:

0,15 kivistunud savi, '

0,11 pehme savi,

0,24  kova kuiv savi peakildudega,

1,45 savipaas ja kivistunud savi vahelduvalt,

— paas.

102. Vasknarva puurauk nr. 7 26 m kaugusel Narva-
Skamja kaldasillast.

Sisevete Biiroo:

0,70 m vee siigavus,
0,06 liiv,
0,82  kruusaliiv,
0,30  savipae-rahk.
Keskdevoni pohikihid:
0,66  savipae-rihk,
0,76  savipaas (mergel),
0,256  savipae-rihk,
0,20  savipaas,
0,26  pehme savi,
0,40  savipaas,
0,40  kuiv kivistunud savi,
— savipaas.

Neis profiilides tuleb keskdevoni pghikihtideks lugeda kihid,
nagu savipaas, kivistunud savi, pehme savi, savipae-rahk. Sa-
maseid kivimeid leidub ka teistes 11 puuraugus, mis Sisevete Bii-
roo on 1926. a. Narva joe viljavoolu kohal teinud.

1038. Perevolok, umbes 10 km Vasknarvast.
Schmidt, 1858, p. 56, 66 — keskdevon (Kutorga
jargi).
104. Kokolok’i puurauk, Narva joe paremal kaldal, abs.
korgus 30 m.
Bock, 1869, p. 154 — helehall ja tumepruun ordo-
viitsiumi lubjakivi.
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M. O. — 1,50 m lahtine aines,
13,00 Rakvere lade,
37,50  Johvi lade,
29,12  Kukruse lade.

Rakvere lademe alumine piir puuraugu suust arvates 14,50 m
peal (abs. kérgus --15,50 m), Johvi lademe alumine piir — 52 m
peal (abs. kérgus — 22 m), Kukruse lademe Coelosphaeridium-
lubjakivi asend on 75,6—75,9 m ehk abs. korgus 45,6—45,9 m.
105. Skarjatina Gora kohal, Narva joe parem kallas.

Bock, 1869, p. 154 — helehal! ja tumepruun lubjakivi.

Reinwaldt, 1927 — Rakvere lade, selle peal kesk-
devon.

K. 0. — 1,50 m pohimoreen,

1,50 raudoksiiiidne tihe peeneterane ahta-
kihine lubjakivi,
0,50+ helehall lubjakivi,
—  veepind.
Lubjakivi kuulub Rakvere lademesse. Veepinna keskmine
korgus 26 m.
106 VerhnejeSeloo’st pohja, Skarjatina Gora vastas Narva.
joe vasakul kaldal.
K. O. — Rakvere lade.
107. Olgin Krest, Narva joe vasakul kaldal.

Schmidt, 1858, p. 92; 1881, p. 36 — Rakvere lade.

Bock, 1869, p. 1564 — tumehall, jamedakristalline Rak-
vere lademe lubjakivi.

108. Knjas-Selski saare lounaosa.

Bock, 1869, p. 156 — alates veepinnast paljandub 0,7 m
tiiseduses helehall ja helekollakas-pruun lubjakas keskdevoni
mergel.

109. Knjas-Selski saare vastas Narva joe paremal kaldal.

Bock, 1869, p. 154 — helehall karbilise murruga lubja--
kivi.

K. 0. — 1,50 m iileval tumehall, all helehall kristalne
lubjakivi = Rakvere lade; abs. kdrgus umb. 26 m.

110. Stepanov§éina kila all Narva joe paremal kaldal,
absoluutne kérgus 25 m.

Bock, 1869, p. 1564 — helehall karbilise murruga lubja~
kivi = Rakvere lade.
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K. O.

1,00 m lahtine aines,

0,80 tihe kristalne tumehall dolomiit, mis kohati ases-
tub tiisedakihisest urbsest kollakasvioletsest
dolomiidist.

0,60  helehall peeneterane lubjakivi,

—  veepind.
Lubjakivi ndib kuuluvat Rakvere lademesse. Lahtise ainese
hulgas leidub rohkesti keskdevonseid kivimeid, mis lubavad ole-
tada viimase lasuvust samas kohas.

111. Knjas-Seloo vastas, Narva joe paremal kaldal, abs.
korgus 25 m. :

Bock, 1869, p. 154 — helehall, karbilise murruga
lubjakivi. '

K. 0. — 0,50 lahtine aines,

1,00 Rakvere lade.
112. Omuti kiilast 16unasse, Narva joe paremal kaldal, abs.
korgus 25 m. ¢

Bock, 1869, p. 154 — helehall karbilise murruga lub-
jakivi.

Schmidt, 1858, p. 65, 92; 1881, p. 35, 56 — Rak-
vere lade.

K. 0. — Rakvere lade.

113. Knjas-Seloo kohal, Narva joe vasakul kaldal.

Bock, 1869, p. 154 — tumehall jimedakristalline
lubjakivi.

114. Omuti kiila kohal, Narva jée paremal kaldal.

Grewingk, 1861, p. 486 — keskdevon.

Schmidt, 1881, p. 56 — fossiilivaesed keskdevon;
merglid, mis lasuvad Rakvere lademel.

K. O. — lahtises aineses nii keskdevonseid kui ka Rak-
vere lademe kivimeid, ilma et aluspshi kuskil oleks paljandunud.
115. Toomingoja, paisust allapoole pahemal kaldal, abs.

korgus 25 m.

K. 0. — 0,50 peeneterane tihe, kéva, karbilise murruga

helehall lubjakivi = Rakvere lade.

Paisu peal esineb peeneterane, tihe, kéva, tumehall, kohati
violetne, osalt urbne karbilise murruga dolomiit, mis voiks sama
hésti kuulda keskdevoni pdhikihtide alumisimate kihtide hulka
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kui Rakvere lademesse. Sama kivimit samast kohast mainib ka
Bock, 1869, p. 153.

116. Pae oja sing Omuti-Toomingoja tee kohal, abs. korgus’
25 m,

K. 0. — 0,70 m paerihk, milles esineb tumehall karbilise
murruga Rakvere lademe lubjakivi,

0,30+ helehall tihe karbilise murruga Rakvere
lademe lubjakivi,

0,40 vesihall tihe karbilise murruga Rakvere
lademe lubjakivi.

117. Gorodenko oja, Narva joe vasak haru Omuti vastas.
K. O. aluspdhi paljandub oja singis ja kallastel sillast
alla- ja iilespoole. Siin esinev kihtide jadrjestus on:

1,504 m vahelduvalt esinev rohekas ning violetne mergel ja
savi helerohelise liivakiviga. Kihid sisaldavad kohati rikkalikult
Lingula bicarinata’t K ut., kalajadnuseid ning oma halva siili-
mise tottu miadramatu karbi valatisi, mille pikkus kuni 5 cm.
Need kihid passevad médjule zllpool silda, kus nad pea ainuvalitse-
valt esinevad.

3,00 m pdimjaskihine punane liivakivi (XII tabel, 19. ja
20. joonis) rohkete histi siilinud kalafragmentidega, eriti Astero-
lepis sp. Liivakivi valitseb iilalpool silda.

0,204+ m punane savi.

Esitatud Gorodenko kihid kuuluvad tiiiipilisse keskdevoni pu-
nasesse liivakivisse. Senini aga puudub véimalus siduda Goro-
denko ja Borovnja profiile, sest kummaski kohas ei leidu Old Red’i
ja pohikihtide puudet. Kuid vdib arvata, et puuduv vaheliili ei
tohiks olla suur. Gorodenko oja liivakivi iilemise piiri korgus
Narva joe pinnast 4. IX 25. ettevoetud nivellimise jarele osutus
3,86 m. Paljandi abs. kérgus on umb. 29 m. Kui siit maha ar-
vata siin paljanduvate Old Red’i kihtide tiisedus min. 5,00 m -+
pohikihtide tiisedus Narva puuraukude pdhjal — min. 20 m, siis
voiks Gorodenko kohal ordoviitsiumi oletada 4 m abs. kdorgusel
ehk 20 m allpool Narva joe veepinda Omuti kohal.

118. O muti vastas vasakul Narva joe kaldal, kortsi juures.

Bock, 1869, p. 155 — helehall tihe ordoviitsiumisse kuu-
luv lubjakivi. Vorreldes 117. leiukoha andmetega leidub siin
palju lasuvuslikke erinevusi.
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119. Raudsaare vastas, Narva joe vasakul kaldal, kortsist
200 m iiles voolu, abs. korgus 25 m.
Bock, 1869, p. 155.

0,15 m tumevioletne lubjakas mergel tumepunaste laiku-
dega, taidetud ldbipaistvate mitmesuuruste rani-
teradega, sisaldab halvasti siilinud Lingula bi-
carinata’t.

0,20 helerohekas-hall lubjakas mergel, halvasti alalhoi-
dunud Lingula’tega,

0,26 tumepunane ja helerohekas-hall savikas mergel,

0,23 helerohekas-hall ja tumepunane savikas, viga pee-
neterane liivakivi, sisaldab rohkesti histi siili-
nud Lingula’id,

— veepind.
Siin on tegemist kihtidega, mis lamavad Gorodenko ojal pu-
nasel liivakivil.
120. Raudsaarest 0,5 km iiles voolu, Narva joe vasakul kal-
dal, abs. korgus umb. 25 m.
Bock, 186‘:), p. 156 — helehall tihe lubjakivi = ordo-
viitsium.
121. Borovnja vasakul kaldal.
K. O. — keskdevoni pohikihid (v. str. osa, pp. 8—9).

122. Borovnja vasakul kaldal.
K. O. — keskdevoni pbhikihid (v. str. osa, p. 9).

123. Borovnja paremal kaldal.
K. O. — keskdevoni pohikihid (v. str. osa, p. 10).

124. Borovnja paremal kaldal.
K. O. — keskdevoni pohikihid (v. str. osa, p. 8).

125. Borovnja vasakul kaldal.
K. O. — keskdevoni pohikihid (v. str. osa, p. 10).

126. Borovnja paremal kaldal.
- K. O. — keskdevoni p6éhikihid (v. str. osa, p. 11).

Borovnja paljandid olid tuttavad ka vanematele autoritele,
aga et nad Borovnjat iildiselt mainisid, siis ei saanud ma neid si-
duda oma profiilide loendusel.

127. Pecurki puurauk, abs. kdrgus 40,5 m.
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M. O. — 0,86 m lahtine aines,
10,34 Rakvere lade,
19,90  Johvi lade,
27,80 Kukruse lade,
1,004 Caryocystites-lubjakivi.

Kukruse lademe Coelosphaeridium-lubjakivi abs. korgus on
—7,00 — —7,22 m (rel. 57,60—57,72 m). Rakvere lademe alu-
mise piiri abs. korgus 29,30 m. Peclurki kujutab enesest kdrgen-
dikku, mis touseb iimbritsevatest soodest iile 12 m kérgemale ning
mida katab Gige ahtake lahtise ainese kord.

128. Nisd puurauk Pljussa joe dires, Nisé endisest hobuste-
postijaamast umb. 4 km lounasse, abs. kérgus 25 m.
M. 0. — 26,80 m lahtine kvartdidraines,
8,20+ ehitus-lubjakivi.

129. Zerdjanka puurauk.

M. O. — keskdevoni pohikihid (v. str. osa, pp. 24—25).
130. Krasnd i Lug’i puurauk.

M. O. — keskdevoni pohikihid (v. str. osa, pp. 21—23).
131. Oserki puurauk.

M. O. — keskdevoni pdhikihid (v. str. osa, pp. 16—18).
132. Temnitso puurauk.

M. O. — keskdevoni pohikihid (v. str. osa, pp. 18—21).
133. Usdna puurauk.

M. O. — keskdevoni pohikihid (v. str. osa, pp. 23—24).
134. Mustajoe kirdelookes kaevust viljakaevatud aines.

K. 0. —1) tihe peeneterane lubjamergel, kergelt rohekas
ja violetikas = keskdevoni pohikihte.

2) eelmise kivimiga seoses olev tumepruunikas-hall karbi-
lise murruga dige peeneterane urbne dolomiit vasepiiriidiga ja
kaltsiidiga = keskdevoni pdhikihtide alumisemaid kihte.

135. Konsu puurauk.
M. O. — keskdevoni pdhikihid (v. str. osa, pp. 26—28).

Teatud toensolisusega voib esitatud ainese pohjal kindlaks
miirata ordoviitsiumi languse, kusjuures voib tugeda Kukruse
lademe alumisele piirile. Arvestades votsin Kukruse lademe tii-
seduseks 28 m, Caryocystites-lubjakivi tiiseduseks 7 m. Kukruse
lademe alumise piiri kohta saadud abs. kérgused on:

Zerdjanka — 11,50 m
Krasnéi Lug — 17,90 ,.
Oserki — 230 ,,
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Usdna — 1,20 ,,
Temnitso — 1,70 ,,
Pecurki — 18,90 ,,
Kokolok — 50,00 ,,

Neist andmeist selgub, et ordoviitsiumi kihtide asend Narva
alal on normaalne, s. o. sidrane, nagu seda tdhele paneme teistes
kohtades: viies esitatud andmed iihele pohja-lduna joonele, annab
arvutus 3 m/1 km-se N—S languse.

Keskdevoni languse kohta leidub vidhem andmeid. Alljarg-
nevas esitan keskdevoni kihtide absoluutse puutekorguse ordo-
viitsiumiga, mida voib samaviirseks lugeda pohikihtide alumise
osa 0,70 tiiseduselise mergli alumise voi iilemise pinnaga:

Zerdjanka 10,90 m
Krasndéi Lug 12,34 ,,

Oserki 112,34 ,,
Usdna 7795 ”
Temnitso 5,20 ,,

Siit selgub, et keskdevoni kihtidel v6ib langust jidlgida nii
I6una- kui ka idasuunas, milliste suundade summana voib votta
. NNW—SSO0 5 m/1 km languse, mis on oma suuruselt tagasihoid-
lik ning ldhidane ordoviitsiumi langusele.

Niiiid tuleks vorrelda keskdevoni lamami iseloomu ja abs.
korgust, milleks esitan jargmised andmed:

Ordoviitsiumi [min. (—),

Leiukoht. Stratigraafiline nivoo. maks. (4)] abs. korgus.
Zerdjanka Caryocystites-lubjakivi 11,50 m
Krasnoi Lug Kukruse lade, 12,34 ,,
Niso ehituslubjakivi (—) 1,80 ,,
Oserki Caryocystites-lubjakivi 4,15 ,,
Usdna Kukruse lade 7,95 ,,
Temnitso Kukruse lade 5,20 ,,
Pecurki Rakvere lade (—) 39,64 ,,
Toomingoja ’ ” (—) 25,00 ,,
Pae ” . (—) 25,00 ,,
95—103 leiukohad ” ” (—) 25,00 ,,
Borovnja ’ ’ (-+) 20,00 ,,
Gorodenko ” " (+) 4,00 ,,
Kokolok ” ” (—) 28,50 ,,

Vasknarva ordoviitsium (--) 25,00
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Siit selgub, et ordoviitsiumi lade, millel lamab keskdevon,
omab tunduvat lainjust, mis viljendub suuremas ndos Gorodenko-
Temnits6-Oserki-Nis6 joonel, millest kagusse tduseb ordoviitsiumi
tase kiiresti umb. 20 m vorra, kuna loodesse téus on aeglane ning
harjumuslikult korrapirane. Tahtsin niha varemalt sellises suu-
res reljeefivahelduses murrangulisi elemente. Hiljemini, tutvu-
nud keskdevoni lasuvusega Pirnu-Navesti alal ja ka ida pool Ve-
nemaa alal (PxorcHEnkuitja Teraen 1920, [exrep 1925) tulin
veendumusele, et siin tegemist on predevonse erosioonipinnaga,
mille kattis transgredeeruv keskdevoni meri, tiites oma setetega
esijoones nodod, hiljemini ka kérgendikkudena viljaulatuvad osad.
Vastupidine nihtus esines aga postdevonse erosiooni ja manner-
jai kiinde puhul, kus kdrgemaleulatuvad ordoviitsiumi alad ker-
gemini vabanesid neid katvast ahtamast keskdevoni kattest, kuna
see nogudes aga siilis. '

Siit ldhtudes voib tuletada juba, olgugi suure ettevaatusegz,
keskdevoni praegust levimist. On loomulik, et keskdevoni esine-
mine Narva alal on jadksaareline, kusjuures iiks suuremaid esineb
Narva ja Pljussa vahelisel kolmnurgal, teine aga Mustajoe-Konsu-
Gorodenko vahel, mis on vgib-olla omavahel seoses.

Vihemaid keskdevoni saarekesi voib oletada Raudse saare
vastas Narva vasakul kaldal, Stepanoviéina kohal paremal kaldal
ja Knjas-Selski saare l6unaosas. Muidu on sellel alal aluspohjaks
igal pool ordoviitsium, mis keskdevonile 16plikult ruumi annab
Vasknarva kohal.

Seesugune oleks keskdevoni pShjapiir Eestis, mis oleks iiht-
lasi ka keskdevoni p6hikihtide péhjapiiriks. Viimaste lGunapiiri
tombamine osutuks praegu enneaegseks, sest et selleks on liiga
vihe andmeid, kuna aga umbkaudsel piiritémbamisel pole toesti
motet.
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Kirjandus.

1844 — CoxoxnoB®, I'eomormyeckas mobamra mO OCT3EACKAMD Ty0epHiAME.
Toprmiit xyprads, 9. I, km. IIl. C.-TletepGyprs.

1846 — Murchison, Verneuil and Keyserling, The Geology of
Russia in Europe and the Ural Mountains. London.

1854 — Schrenk, A. G., Ubersicht des oberen silurischen Schichten-
systems Liv- und Ehstlands, vornihmlich ihrer Inselgruppe.
I. Teil. Archiv fiir die Naturkunde Liv-, Ehst- und Kurlands,
I. Serie, Bd. 1. Dorpat.

1858 — Schmidt, Fr., Untersuchungen iiber die silurische Formation
von Estland, Nord-Livland und Oesel. Archiv fiir die Natur-
kunde Liv-, Ehst- und Kurlands, I. Serie, Bd. 2. Dorpat.

1859 — Grewingk, C.,, Ergebnisse von Fr. Schmidt’s geologischen Un-
tersuchungen in der Silurformation Ehst-, Liv- und Kurlands;
Schichten und Fossilienreste. (Briefl. Mitteil. an Prof. Bronn.)
Neues Jahrbuch fiir Mineralogie, Geognosie, Geologie und Petre-
faktenkunde, p. 62.

1859 — Schmidt, Fr., Nachtrige und Berichtigungen zu den Unter-
suchungen iiber die silurische Formation von Estland, Nord-Liv-
land und Oesel. Archiv fiir die Naturkunde Liv-, Ehst- und Kur-
lands, I. Serie, Bd. 3. Dorpat.

1860 — Pander, C. H, Uber die Sauropterinen, Dendrodonten, Glypto-
lepiden und Cheirolepiden des devonischen Systems. St. Pe-
tersburg.

1861 — Grewingk, C., Geologie von Liv- und Kurland mit inbegriff eini-
ger angrenzenden Gebiete. Archiv fiir die Naturkunde Liv-,
Ehst- und Kurlands, I. Serie, Bd. 2. Dorpat.

1866 — Schmidt, Fr., Uber Thyestes verrucosus Eich w. und Cephalaspis
Schrenckii Pand. Verhandlungen der Russisch-Kaiserlichen
Mineralogischen Gesellschaft zu St. Petersburg, II. Serie, Bd. 1.

1869 — Bok®, I, I'eorsocradeckoe oUncanie HAKHECHIYpificKON H JeBOHCKON
cacrembl C.-IlerepGyprekoit ryGepmin. Marepiamst pma  reosorim
Poccin. Tomp 1. C.-lletep6yprs.

1878 — Schmidt, Fr, Uber die Pteraspiden aus den obersilurischen
Schichten Galiziens. Verhandlungen der Russisch-Kaiserlichen
Mineralogischen Gesellschaft zu St. Petersburg.

1879 — Grewingk, C., Geognostische Karte der Ostseeprovinzen Liv-,
Est- und Kurland. Beilage zum Archiv fiir die Naturkunde Liv-
Est- und Kurlands, I. Serie, Bd. 8. Dorpat.
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1881 — Schmidt, Fr., Revision der ostbaltischen silurischen Trilobiten
nebst geognostischer Ubersicht des ostbaltischen Silurgebietes,
Abt. I. Mémoires de I’Académie Impériale des Sciences de St.-
Pétersbourg, VII. Série, Tome XXX, No. 1.

1906 — Karpinsky, A, Die Trochilisken. Mémoires du Comité Geo-
logique, Nouvelle Série, Livraison 27. St.-Pétersbourg.

1907 — Doss, B., Die geologischen Aufschliisse einer grésseren Anzahl
artesischer Brunnenbohrungen in Pernau und Umgegend. Kor-
respondenzblatt des Naturforscher-Vereins zu Riga, Bd. L. Riga.

1912 — Miihlen, L., Der geologische Aufbau Dorpats und seiner nichsten
Umgebung. Sitzungsberichte der Naturforscher-Gesellschaft bei
der Universitdit Jurjew (Dorpat) XXI, 1—2. Dorpat.

1918 — Miihlen, L., Zur Geologie und Hydrologie des Wirtsjerwsees.
Abhandlungen der Koniglichen Preussischen geologischen Landes-
anstalt, N. F., Heft 13. Berlin. :

1920 — Pxomcumukuit, A.  Terses, M, tiiendavaid andmeid 41.
10-v. kaardilehe kaardistuseks. Hssecrus I'eomormyecroro Kommrera
39, Ne 2, p. 87. Jlemmmrpan.

1922 — Winkler, H., Eestimaa geoloogia 1. Tallinna, G. Pihlakas’e kir-
jastus.

1922 — Richter, Rud., Flachseebeobachtungen zur Paldontologie und
Geologie III—VI. VI — Ton als Geroll im gleichzeitigen Sedi-
ment. Senckenbergiana, Bd. 4, Heft 5. Frankfurt a/M.

1923 — Bekker, H, Ajaloolise geoloogia Gpperaamat. Tartu, ,Loodus”.

1923 — Wellner, A, Naroovajde uurimise andmed ja veejou kasutamise
kava. Sisevete uurimise andmed II. Tallinna.

1925 — T'exkep, P. @, tiiendavaid andmeid 26. 10-v. kaardilehe kaar
distamiseks. Hasecrmsa I'eomormueckoro Kommrera 44, Ne 2, p. 54
JleHdHIrpan.

1925 — Eesti I — Tartumaa, Maadeteadusline, majandusline ja aja-
looline kirjeldus. Eesti Kirjanduse Seltsi Kodu-uurimise Toim-
konna viljaanne nr. 6. Tartu.

1926 — Mieler, A., Ein Beitrag zur Frage des Vorriickens des Peipus an
der Embachmiindung und auf der Peipusinsel Pirisaar in dem
Zeitraum von 1682 bis 1900. Publichtiones Instituti Universi-
tatis Dorpatensis Geographici, Nr. 11 = Acta et Commentationes
Universitatis Tartuensis (Dorpatensis) A IX 2. Tartu.

1926 — Tilsten, E.,, Pirnu jogi ja tema veejoud. Sisevete uurimiste and-
med. VIII. Tallinna.

1926 — O pik, A., Aruanne Mieosakonna iilesandel toimetatud savide uuri-
mise kohta Eestis, suvel 1926.

1926 — Richter, Rud, Flachseebeobachtungen zur Paldontologie und
Geologie XV—XVI. XVI — Die Entstehung von Tongersllen
und Tongallen unter Wasser., Senckenbergiana, Bd. 8, H. 5/6.
Frankfurt a/M.

1927 — Mieler, A, Tartu aseme geomorfoloogia ja hiidroloogia. Kogu-
teos ,,Tartu”. Tartu linnauurimise toimkonna véljaanne. Tartu.
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1927 — PennaBanbaT, W A, Hexkoropele 3aMeyaHHS O pacOpOCTPaHEHHH
JeBOHA H 0 ,IopdYe“ ciarmes B lipmHapoBbn. Ettekanne inseneride
iihingu mieasjanduse sektsioonis 13. 4. 27.

1928 — Vortisch, W, Avufarbeitungserscheinungen (Tongallen) in der
oberen Kreide bei Bohmisch-Leipa. Firgenwald, 1. Jahrgang,
Heft 2. Reichenberg.

—_ K. U. T. — Eesti Kirjanduse Seltsi Kodu-uurimise Toimkonna
péevikud.
— M. 0. — Kaubandus-Toostuse Ministeeriumi Mieasjanduse osa-

konna andmed.
—_ S. B. — Teedeministeeriumi Sisevete Biiroo andmed.
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Kohanimede juhataja.

(Lithendid:

as. — asundus; j. — jogi; jv. — jarv; k. — kiila; kh. — kihel-

kond; kr. — kirik; o. — oja; t. — talu).

Aadujaani, t. 60.
Adra, t. 66, 68, 72.
Alajoe, 71, 72.
Alatskivi, 71,

Ale, 63.
Altmaa, t. 59.
Amme, j. 53.

Andrese, t. 62, 63.
Audru, kr. 53, 65.
Audru, o. 55.

Bogoroditsa, kabel 72.

Borovnja, j. 8, 9, 11, 12,
13, 14, 15, 16, 28, 29,
31, 40, 53, 76, 77, 79.

Einasaare, t. 66.
Elbi, k. 60.
Ellakvere, k. 70.

Gorodenko, o. 8, 54, 76,
79, 80.

Halliku, 53.
Halliste, j. 60.

Jaanuse, t. 50, 66, 68.
Jaune, k. 70.

Juntsi, k. 57, 65.
Jadivere, k. 43, 46.
Jalevere, k. 64.
Joesuu, k. 59, 60.
Jogeva, as. 70.
Jogeva, k. 70.
Jiiritoa, t. 60.

Kaansoo, k. 54, 63.
Kaavasoo, k. 60.

Kadjaste, k. 62.
Kaiavere, jv. T2.
Kaiu, jv. 54, 72.
Kallaste, k. 71, 72.
Kalmaru, k. 61.
Kangrusaare, t. 65.
Karusaare, t. 67.
Kauksi, 54.
Knjas-Seloo, k. 75.

Knjas-Selski saar, 74, 80.

Kodavere, kh. 72.

Kodavere, kr. 53, 54, T1.

Kokolok, k. 74, 78, 79.

Kolga-Jaani, kh, 5.

Kolga-Jaani, kr. 53, 66,
617.

Konsu, jv. 25, 28, 29,
30, 78, 80.

Koosa, jv. 53.

Kose, t. 45, 47, 48, 49,
58, 65.

Krasnéi Lug, k. 21, 28,
30, 78, 79.

Kristjani, k. 61.

Kuke, t. 32, 56.

Kullamaa, k. 60.

Kummisaare, t. 67.

Kuremaa, 54.

Kurina, o. 33, 57.

Kursi, kr. 7, 53, 54, 70,
1.

Kuuse, t. 60.

Kiarma, t. 67.

Karsa, k. 31, 32, 33, 34,
39, 56.

Kiaru, j. 62, 63.

Kaspre, t. 66.

Kisra, k. 61.

Koo, 65.

Kiilmoja, veski 66.

Laarisaare, t. 66.

Lassisaare, t. 66.

Laurisaare, o. 7T2.

Leningrad, 15.

Lepakose, k. 31, 35, 63,
65.

Levi, k. 59, 60.

Linnu, t. 60.

Linnu alttalu, 61.

Linnu pealttalu, 61, 62,

63.
Luua, as. T1.
Loppe, 72.
Liitisi, t. 46, 47, 48, 58.

Maalasti, k. 65.

Maalusaare, t. 60.

Maarja-Magdaleena, kh.
58, 71, 72.

Metsa, t. 67.

Milgu, t. 67.

Mustajée, k. 78, 80.

Madara, j. 62.

Maidara, k. 62, 63, 65.

Moisamaa, as. 53, 54,
71, 72.

Narva, j. 5, 6, 7, 8, 16,
23, 25, 53, b4, 73, 74,
76, 77, 80.

Narva, linn 7.

Nasva, o. 57.

Nava, as. 71, 72.

Navesti, as. 7, 54, 64, 65.

Navesti, j. 5, 6, 7, 31,
34, 35, 317, 42, 44, 48,
53, 54, 59, 60, 63, 64,
65, 72.

Niso, k. 78, 79.

Nomme, t. 60, 63.
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Oiu, k. 67.

Olgin Krest, k. 74.

Omuti, k. 8, 53, 75, 76.

Ore, k. 57, 58.

Ore, t. 57.

Ori, k. 62.

Oserki, 16, 21, 28, 30,
78, 79.

Paadenurme, 72.
Paatsalu, 53.
Pae, o. 76, 79.
Pae, t. 85, 39, 41, 63, 64.
Pagari, as. 72.
Painaste, as. 65, 68, 72.
Painaste, k. 65.
Palamuse, kh. 72.
Parika, jv. 53.
Parika, t. 50, 67.
Pecurki, k. 77, 79.
Pedja, j. 53, 54, 70, 71,
72,
Peipsi, jv. 53, 54, 65, 72.
Perevolok, k. 54, 73.
Piista, k. 60, 63, 65.
Pikale, t. 50, 66, 68.
Pilistvere, 53, 54.
Pljussa, j. 16, 80.
Pulli, k. 65.
Puurmani, as. 71.
Parny, j. 5, 6, 7, 81, 33,
34, 41, 42, 44, 45, 48,
49, 53, 54, 56, 57, 58,
59, 60, 61, 62, 65.
Pirnu, linn 7, 53, 55, 56.
Poltsamaa, j. 54, 65, 66.
Pooravere, 43.

Rae, 54, 64, 65,
Ranna-Pungerja, j. 72.
Rannu, vallamaja 72.
Raudsaar, 76, 77, 80.
Reinu, t. 71.

Reiu, j. 55.

Riisa, k. 53, 60.
Roja, k. 61.
Rolli, t. 67.

Saareotsa, t. 67.

Selituma, t. 61.

Sindi, raudteesild 56.

Sindi, vabrik 54, 56, 57,
65.

Skarjatina Gora, k. 74.

Sohlo, k. 34, 37.

Sookarsti, t. 66,

Stepanovséina, k. 74, 80.

Suislepa, as. 51.

Surju, 55.

Suti, t. 66, 70.

Suure-Jaani, 53.

Suur-Emajogi, 53.

Sisstla, 62.

Siirgavere, 53.

Taali, as. 31, 33, 84, 35,
36, 37, 57, 58, 65.

Tahkuse, k. 53, 54, 60,
65.

Tammekiila, k. 381, 37,
38, 39, 40, 41, 42, 43,
51, 53, 54, 64, 65.

Tammiku, 53, 54.

Tarasaare, t. 68, 72.

Tartu, 51.

Tartu-Maarja, kh. 72.

Temnitss, k. 18, 28, 30,
78, 79.

Tilleoja, o. 85, 86, 40, 60.
Tohera, k. 31, 34, 37,
42, 43, 59.

Toia, k. 58.

Toia, t. 58.

Toomingoja, o.
76, 79.

Tori, alev 42, 483, 44, 45,
48, 53, 54, 58, 60, 65.

8, 75,

Tori, kirikumdis 34, 57.

Tori porgu, 33, 34, 39,
44, 57, 58,

Torma, kh. 53, 72.

Tudulinna, 54.

Tokke, 72.

Torve, k. 70.

Tostamaa, 53, 54.

Ulge, t. 50, 67.

Umbuse, k. 66.

Usdna, k. 16, 23, 28, 29,
30, 78, 79.

Utsali, t. 71.

Uue-Vindra, 53, 62.

Vaibla, kérts 68.
Valdhof, vabrik 49, 55.
Vanadue, sild 41, 42, 64.
Vanabue, veski 64, 65.
Vare, t. 68. -
Vare, vare 50, 68.
Vasknarva, 7, 54, 73,
79, 80.
Veiksaare, t. 67.
Venekuusiku, t. 61.
Verhneje Seloo, k. 54, 74.
Vihtra, as. 60, 61.
Visuvere, k. 66.
Voldemari, t. 60, 63.
Vommi, t. 67.
Vindra, as. 53, 61,
Vindra, vasevalu 45.
Vindra-Aleksandri kool,
62,
Véaiera, k. 54, 62, 63, 65.
Vaéisiku, as. 53, 54, 65.
Vortsjiarv, 5, 7, 49, 53,
54, 65, 68, 70.

Zerdjanka, k. 16, 24, 28,
78, 79.
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Referat:

Die untersten Schichten des Mitteldevons in Eesti.

VYorwort.
(S. 5 u. 6.)

Die Untersuchungen der untersten Schichten des Mittelde-
vons in Eesti wurden vom Verfasser im Sommer 1923 angefangen
und in den Sommern 1925, 1926, 1928 weitergefiihrt. Untersucht
wurden die Gebiete: 1) des Parnu- und des Navesti-Flusses,
2) noérdlich vom Vortsjarv und 3) das Gebiet des Narvastroms.
Es wurden auch die betreffenden Untersuchungsmaterialien des
Ausschusses fiir Heimatforschung, des staatlichen Bergamtes und
des staatlichen hydrographischen Bureaus benutzt. Die Unter-
suchungen wurden wiederholt von seiten des Geologischen Insti-
tuts der Universitit Tartu durch Geldmittel unterstiitzt.

Oktober 1928. Der Verfasser.

Einleitung.
(S. 7.)

Dem Inhalte nach zerfillt die Arbeit in zwei Teile. Im ersten
Teil werden die untersten Schichten des Mitteldevons in Eesti
stratigraphisch beschrieben, im zweiten wird eine Aufzihlung
aller bekannten Aufschliisse gegeben und die nordliche Grenze der
Verbreitung des Mitteldevons festgestellt.

Da Aufschliisse der untersten Schichten des Mltteldevons
nur in einigen Teilen des Untersuchungsgebietes geniigend zahl-
reich vorkommen, so wurden nur diese Gebiete der nordlichen
Grenze des Mitteldevons eingehender untersucht. Fiir die Gelédnde-
arbeiten waren die folgenden drei Gebiete besonders giinstig:
1) im Westen das Gebiet des Péarnu- und des Navesti-Flusses,
2) im Osten das Gebiet des Narvastromes und 8) das zwischen
beiden gelegene Vortsjarv-Gebiet.
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Stratigraphischer Teil.
(S. 8—51.)

Das Narva-Gebiet.
(S. 8—31.)

Die Aufschliisse des Narva-Gebietes findet man an den Ufern
des Narvastromes und an den Ufern seiner Nebenfliisse
Borovnja Gorodenkound Toomingoja (Taf. XVII).
Besonders schone Aufschliisse (121—126) der untersten Schich-
ten des Mitteldevons liegen am Unterlaufe der Borovnja (Taf. I,
Abb. 1 und 2), wo man es mit wechsellagernden, vorwiegend kla-
stischen Sedimenten zu tun hat: lockeré Sandsteine, toniger Sand,
Ton, Mergel, Dolomitmergel und Mergeldolomit. Das Liegende
und das Hangende der Schichten sind unbekannt. Wie aus dem
Idealprofil der Schichten (Textfigur 1) ersichtlich ist, bestehen
die unteren Schichten hauptsichlich aus Mergeldolomit, im
oberen Teile dagegen herrschen lockere Gesteine vor. Diese
Zweiteilung der Schichten ist charakteristisch. In der horizon-
talen Verbreitung sind die an organogenen Bestandteilen reiche-
ren Sedimente, wie Mergeldolomit, viel besténdiger als die vor-
wiegend aus terrigenen Bestandteilen zusammengesetzten Sedi-
mente (Textfigur 2). Die letzteren sind oft von einer grosseren oder
kleineren Menge Dolomit zementiert. Uber die chemische Zusam-
mensetzung der Gesteine gibt eine gewisse Vorstellung Tabelle 1
(8. 13), in welcher die drei ersten Analysen sich auf Mergeldolomit,
die vierte auf Mergel und die fiinfte auf den dolomitischen Sand-
stein bezieht. Die einzelnen Profile lassen sich parallelisieren dank
einer diinnen, zum Teil verzweigten Mergeldolomitschicht mit
bestéindigen Charakterziigen: hellgraue Farbe, petrographische
Einheitlichkeit und immer vorhandene kleine hexaedrische Hohl-
riaume. Diese letzteren sind durch die Verwitterung von Pyrit-
kristallen entstanden (Taf. II, Abb. 4).

Die grosse petrographische Verschiedenheit, die Auskeilung
einzelner lockerer Schichten und das Vorkommen des Aufschwii-
lungskonglomerats (Richter, 1922, 1926; Vortisch, 1928)
(Taf. II, Abb. 3) sprechen fiir eine schnelle und wiederholte Um-
gestaltung der Sedimentationsbedingungen. Es ist anzunehmen,
dass die Sedimentation in einem flachen Becken vor sich ging,
wobei die Zufuhr der terrigenen Bestandteile von Zeit zu Zeit
abnahm, infolge einer Veridnderung der Strémungsrichtungen oder

6F
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infolge einer Anderung der Entfernung des Strandes. Die zeit-
weise stattgefundene intensivere Wasserbewegung wird durch das
Vorkommen des Aufschwiilungskonglomerats bewiesen.

Versteinerungen findet man in den beschriebenen Schichten
nur sparlich. Es kommen Bruchstiicke von Asterolepis, Osteo-
lepis und Lingula bicarinata K u t. vor. Es sind dies Fossilien, die
als mitteldevonisch gelten, und man kann deshalb die Borovnja-
Schichten dem Mitteldevon zuweisen. Doch muss man sie wegen
ihrer besonderen Ausbildung als eine selbstindige stratigraphische
Einheit — als die untersten Schichten des estnischen
Mitteldevons betrachten.

Zwischen dem Narvafluss und der Pljussa (Tafel XVII)
sind einige Bohrlécher zur Untersuchung der Kuckersitschichten
angelegt. Die Bohrlocher haben auch die untersten Schichten
des Mitteldevons durchteuft. Die Bearbeitung der Bohrkerne
vonOserki(133), Temnitsd (182), KrasndéiLug (130),
Usdna (131),Zerdjanka (129) und auch aus dem ca 20 km
westlich liegenden K on s u (135) (Tafel XIII) ergab ein sehr ein-
heitliches Bild. Dabei lassen sich die Ergebnisse mit den Ergeb-
nissen von der Borovnja parallelisieren.

Die grosste angeteufte Méchtigkeit der untersten Schichten
des Mitteldevons in den Bohrlochern ist 15,79 m. Das Liegende
ist Ordovizium, das Hangende aber unbekannt. Doch scheint es,
dass das Hangende — mitteldevonischer roter Sandstein — in der
Nihe vorhanden sein muss, und eine Ansetzung der Gesamtmich-
tigkeit auf 20 m ist als glaubwiirdig anzusehen.

Die untersten Schichten, in einer Méichtigkeit von ca 6,0 m,
bestehen grosstenteils aus gelbgrauem, teils rétlichem, feinkor-
nigem Mergeldolomit in Wechsellagerung mit griinlichem, vio-
lettem oder grauem Mergel und Tonmergel.

Die obersten Schichten bestehen hauptsichlich aus Tonmer-
gel, festem Mergel und Sandstein. Die Festigkeit der Schichten
ist recht verschieden. Auffallend ist auch die Farbenmannig-
faltigkeit: es sind graue, griine, gelbliche, violette, braune und
rotliche Tone vorhanden, welche miteinander noch eine ganze
Reihe von Kombinationen ergeben.
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Es ist schwer, die einzelnen Schichten zu parallelisieren. Die
vertikalen Uberginge der Schichten sind gewohnlich sprunglos,
aber es gibt auch gut ausgebildete Schichtflichen.

Die Sedimentationsbedingungen sind vermutlich dieselben
wie die fiir die Borovnja-Schichten angefiihrten.

Von Versteinerungen findet man Bruchstiicke devonischer
Fische und Lingula bicarinatea Kut. Auch Trochilisken, die
bisher als fiir das Mitteldevon in Eesti charakteristisch angesehen
worden sind, wurden beobachtet (Taf. VIII, Abb. 12).

Die Grenze gegen das Ordovizium ist scharf ausgebildet. Da
das Liegende von Kalksteinen resp. Dolomiten verschiedenen Al-
ters gebildet wird, so ist auch hier eine diskordante Lagerung des
Mitteldevons auf dem Ordovizium anzunehmen.

Die in den erw#hnten Bohrléchern durchteuften mitteldevoni-
schen Schichten sind als die untersten Schichten des Mitteldevons
in Eesti zu betrachten.

Das Pirnu-Navesti-Gebiet.
(S. 31—49)

Die Aufschliisse des Pirnu-Navesti-Gebietes findet
man an den Ufern des Pirnu- und des Navesti- Flusses
(Tafel XV). Die Untersuchung einer Reihe von Aufschliissen —
Taali (9, Taf. III, Abb. 5), Kéarsa (6), Nasva (8), Tori
(12, Taf. VI, Abb. 9), Sohlo (10, Taf. VII, Abb. 10 u. 11),
»Tori pdrgu” (13, Taf. III, Abb. 6 und Taf. IV, Abb. 7) am
Parnu-Flusse und Tilleoja (22, Textfig. 3), Pae (46, Text-
figur 4, Taf. XI, Abb. 17) und Tammekiila (50, Textfig. 5)
am Navesti-Flusse — bestitigt das Vorhandensein der am Narva-
strom aufgeschlossenen untersten Schichten des Mitteldevons
auch in diesem Gebiete, aber in einer verinderten faziellen Aus-
bildung.

Zuunterst liegt hier weisser lockerer Sandstein mit wenigen
diinnen Tonzwischenlagen. Der Ton kann auch in der Form von
Tongallen oder aber als Bestandteil des Aufschwiilungskonglome-
rats vorkommen. Der Sandstein ist grosstenteils schon kreuz-
geschichtet. Das Liegende ist nirgends aufgeschlossen, es kénnte
wohl Gotlandium sein. Von Versteinerungen findet man Bruch-
stiicke von Osteolepis, Dipterus, Asterolepis u. a. Aulacophycus
sulcatus G 6 p p. (Taf. VIII, Abb. 13), der als Leitfossil dieser
Schichten genannt wird (Grewin gk 1861, p. 498), kommt in
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einigen Schichten reichlich vor (Taf. V, Abb. 8), und nach ihm
wird auch der Sandstein als Aulacophycus-Sandstein bezeichnet.
Die Michtigkeit des Sandsteins betrigt im Westen, bei Tori,
10} m. Nach Osten wird die Méchtigkeit geringer, und bei Tam-
mekiila ist der Sandstein bereits ausgekeilt.

Die mittleren Schichten sind im ganzen Pirnu-Navesti-Ge-
biete verbreitet und treten als gelblicher, dichter, grobkorniger
Sandstein in einer Michtigkeit von ca 2 m auf. Die Grenze mit
dem Aulacophycus-Sandstein ist nicht immer leicht zu verfolgen.
Die Grenze gegen das Hangende ist scharf ausgebildet. Bei Tam-
mekiila, wo der Aulacophycus-Sandstein fehlt, ist das Liegende ein
gotlandischer Korallendolomit und wird die Grenze zwischen bei-
den durch eine scharfe Korrosionsfliche markiert. Es muss
eine Sedimentationsliicke vor der Sedimentation der mitteldevoni-
schen Schichten angenommen werden. Dagegen spricht auch
die geringe Sandmenge im gotlandischen Dolomit nicht, welche zur
Zeit der Regression des gotlandischen Meeres hineingeraten sein
konnte. Von Versteinerungen sind in diesem Sandstein bisher
nur Trochilisken gefunden worden, nach welchen er Trochi-
li sk en-Sandstein genannt wird.

Die obersten Schichten bestehen aus wechsellagernden Ton-
mergel- und Mergeldolomit-Schichten. Nach seinen sediment-
petrographischen Eigenschaften dhnelt dieser Schichtenkomplex
den Schichten des Narva-Gebietes: die Farben, die Korngrosse und
die Festigkeit der Gesteine, das Auftreten des Aufschwiilungs-
konglomerats und der Fossilinhalt sprechen offenbar fiir seine Zu-
gehorigkeit zu den untersten Schichten des Mitteldevons. Auch
die beiden vorher angefiihrten Sandsteine sind dieser stratigraphi-
schen Einheit anzugliedern.

Die Sedimentationsbedingungen in dem Pérnu-Navesti-Ge-
biete gleichen denjenigen am Narvastrom. Die Ablagerung der
beiden Sandsteine kam wahrscheinlich in fliessendem Wasser zu-
stande, und da sie eine besondere fazielle Ausbildung aufweisen,
so kann man sie zeitlich friiher als die Sedimente des Narva-Ge-
bietes entstanden denken.

Die Untersuchungen des Parnu-Navesti-Gebietes haben ge-
zeigt, dass alle Sandsteine und mergeligen Gesteine dieses Gebietes
ohne Ausnahmen in das Mitteldevon, in die sog. untersten Schich-
ten desselben gehoéren.
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Die besprochenen Aufschliisse des Parnu-Navesti-Gebietes sind
in der Literatur verschieden gedeutet worden. Grewinglk,
Schmidt und Doss haben die in diesen Aufschliissen bloss-
gelegten Schichten als Gotlandium, P a n d e r dagegen als Mittel-
devon gedeutet.

Grewingk (1859 und 1861, S. 494 u. 495) und Schmidt
(1859, S. 4 u. 5 und 1873, S. 149—151) haben in dem Mer-
gel am rechten Ufer des Parnu-Flusses bei Tori gotlandi-
sche Versteinerungen gefunden und dieses Gestein als gotlan-
disch bezeichnet. Sie haben diesen Mergel mit Mergelsteinen
aus anderen, auch in der vorliegenden Arbeit angefiihrten Profilen
des Piarnu-Navesti-Gebietes identifiziert. Dabei wurden die unter
diesen Mergelsteinen liegenden Sandsteine (der Aulacophycus-
und der Trochilisken- Sandstein) von denselben Autoren
als gotlandisch beschrieben.

Pander (1860, S. IV—VI) dagegen lieferte eine ganze An-
zahl Beweise dafiir, dass die obengenannten Schichten alle in
das Mitteldevon gehoren und dass am Parnu-Fluss bei Tori das
Gotlandium iiberhaupt nicht zu finden sei.

Wie es die Untersuchungen des Sommers 1928 bewiesen ha-
ben, findet man am rechten Ufer des Parnu-Flusses bei Tori zwei
Aufschliisse. Der eine liegt beim Gesinde Kose (Taf. XV, 14,
Taf. X, Abb. 15), wo man in einer Maichtigkeit von 24 m
Dolomitschichten mit Versteinerungen des oberen Gotlandiums
vorfindet. Diesen Aufschluss haben Grewingk und Schmid¢t
bei Altersbestimmungen der anderen in der Nihe aufgeschlosse-
nen Schichten zugrunde gelegt. P ander hat diesen Aufschluss
wahrscheinlich nicht gekannt.

Einen halben km flussaufwirts findet man den zweiten Auf-
schluss beim Gesinde L iitisi (Taf. XV, 15, Textfig. 6, Taf. IX,
Abb. 14). Hier wurden durch Schiirfung die Schichten besser
aufgeschlossen, und es ergab sich, dass man es hier mit den merge-
ligen Schichten und dem Trochilisken-Sandstein der untersten
Schichten des Mitteldevons zu tun hat. Die stratigraphische
Stellung dieser Schichten wurde nur sedimentpetrographisch be-
stimmt, da keine Versteinerungen zu finden waren. Uber die
chemische Zusammensetzung des Kose’schen Dolomits und des
Liiiisi’schen Mergeldolomits gibt die Tabelle 2 (S. 47) eine Uber-
sicht. Beim devonischen Mergeldolomit ist der hohe Gehalt an
terrigenen Bestandteilen bemerkenswert.
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Diesen Aufschluss haben auch Grewingkund Schmidt
gekannt, aber den Mergeldolomit dem Dolomit des Kose’schen
Aufschlusses gleichgesetzt und mit dem liegenden Sandstein zum
Gotlandium gerechnet. Diese Parallelisierung wurde dann auch auf
die anderen Aufschliisse des Pirnu-Navesti-Gebietes iibertragen.
Auch Pander hat diesen Aufschluss gekannt.

B. Doss (1907, S. 80—82, 100, 102) hat eine Anzahl von
Bohrjournalen der Brunnenbohrungen in Pd4rnu und Wald-
h of untersucht und in zweien derselben das Vorhandensein des
gotlandischen Sandsteins angenommen. Alle in den Bohrjourna-
len als Sandstein bezeichneten Schichten hat er als Dolomit ange-
fiihrt, nur in zwei Bohrprofilen ldsst er je eine Sandsteinschicht als
Sandstein gelten und parallelisiert diesen den Dolomiten einge-
lagerten Sandstein mit dem von Grewingk und Schmidt bei
Tori und in der Umgegend als gotlandisch erklidrten Sandstein. Da
aber alle Sandsteine am Parnu-Fluss zum Mitteldevon gehoren, so
muss man wohl den von D o s s in Pirnu angenommenen gotlandi-
schen Sandstein als auf einem Irrtum beruhend bezeichnen.

Zusammenfassend kann man sagen, dass im Pirnu-Navesti-
Gebiete zwischen dem typischen Gotlandium und dem typischen
Mitteldevon eine Schichtenserie erscheint, welche nach ihren Ver-
steinerungen zu dem Mitteldevon gehort, faziell aber abweichend
ausgebildet ist und als selbstindige stratigraphische Einheit be-
trachtet werden muss. Dabei haben die untersten Schichten des
Mitteldevons des Pirnu-Navesti-Gebietes stratigraphisch ge-
meinsame Ziige mit den entsprechenden Schichten des Narva-Ge-
bietes, und man kann die beiden Schichtenkomplexe in das gleiche
Niveau versétzen. Gotlandische Sedimente findet man im Pirnu-
Navesti-Gebiete nur am Pirnu-Flusse beim Gesinde Kose. Got-
landischer Sandstein fehlt.

Das Vortsjirv-Gebiet.
(S. 49—51.)

Im Gebiete nordlich vom Vortsjarv-See (Tafel XVI)
findet man nur einzelne natiirliche Aufschliisse, da hier michtige
Ablagerungen der Glazial- und Postglazialzeit den tieferen Unter-
grund verdecken. Das Gebiet ist aber dicht besiedelt, und es war
moglich, mit Hilfe der zahlreichen Brunnenprofile ein befriedigen-
des Bild des Untergrundes zu erhalten.
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Es liegen hier auf dem Gotlandium mit Ton wechsellagernde
griinlichgraue dolomitische Sandsteinschichten in einer Machtig-
keit von bis 20 m. Diese Schichten enthalten Reste von mitteldevo-
nischen Versteinerungen. Nach ihrer sedimentpetrographischen Be-
schaffenheit sind sie aber zu den untersten Schichten des Mittel-
devons in Eesti zu rechnen und mit den entsprechenden Schich-
ten des Narva- und des Parnu-Navesti-Gebietes zu parallelisieren.

Auch nach Siiden hin lassen sich die untersten Schichten des
Mitteldevons verfolgen. So hat Miihlen (1912, p. 12) ihre Ver-
breitung bei T a r t u unter dem typischen ,,0ld Red” festgestellt.

Dem angefiihrten Untersuchungsmaterial zufolge sind die
untersten Schichten des Mitteldevons in Eesti zu einer selbstindi-
gen stratigraphischen Einheit zu vereinigen, welche im ganzen
nordlichen Teile des Streichens des Mitteldevons in Eesti zu ver-
folgen ist.

Regionaler Teil.
(S. 52—80.)

(reschichtliches.
(8. 52—55.)

Es wird eine Ubersicht iiber das bisherige Kartenmaterial ge-
geben, um zu zeigen, in wie weiten Grenzen die Feststellung der
nordlichen Verbreitung des Mitteldevons bei verschiedenen Au-
toren und zu verschiedenen Zeiten variiert hat (Taf. XIV). Da
das Grenzgebiet von michtigen Quartédrablagerungen bedeckt
wird und infolgedessen die Anzahl der Aufschliisse bis in die letzte
Zeit klein geblieben ist, so ist es verstindlich, warum das subjek-
tive Moment bei der Feststellung der nérdlichen Verbreitung des
Mitteldevons stark mitgewirkt hat.

Das Pirnu-Navesti-Gebiet.
(S. 55—65.)
Es werden 52 Aufschliisse in der Nihe der nordlichen Grenze
des Mitteldevons aufgezihlt. Nach diesen Daten ist in die-

sem Gebiete die Grenze auf die Karte eingetragen worden
(Taf. XV).
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Im Westen beginnt die Grenze bei R a e, am Strande des Pér-
nw’schen Meerbusens, und zieht sich von hier bis Sindi, wo sie
den Pirnu-Fluss zwischen Fabrik und Eisenbahnbriicke durcih-
quert und am rechten Ufer des Flusses die Gegend der Dorfer
Pulliund Juntsiumgrenzt. Bei T aali, wo das Gotlandium
bis in das Niveau des Flussbettes heransteigt, zieht sich die
Grenze auf einer kurzer Strecke auf das linke Ufer des Flusses
zuriick. Auch beim Gesinde K ose am rechten Ufer bildet die
Grenze eine kleine Ausbuchtung gegen Siiden.

Nordostlich von T ori, nachdem die Grenze das linke Ufer
erreicht hat, verldsst sie den Pirnu-Fluss und liuft geradlinig
zum Navesti-Fluss, durchquert diesen und zieht weiter
nach Osten bis Tammekiila, dabei in einer geringen Entfer-
nung vom rechten Ufer des Flusses verbleibend. Zwischen Le p a -
kose und Vanadue, auch zwischen Vanadue und Tam-
mekiila verlauft die Grenze siidlich vom Flusse. Bei Tamme -
kiila verlidsst die Grenze den Navesti-Fluss, und indem sie
ein wenig nach Siiden umbiegt, verlisst sie siidlich von Navesti
das Pirnu-Navesti-Gebiet.

Nordlich von dieser Grenze liegen einige Aufschliisse des
Mitteldevons, welche als Reliktinseln des Mitteldevons in dem Ge-
biete des Gotlandiums anzusehen sind, so bei Audru (?), Tah-
kuse, Piista, Véieraund Madara (?).

Das Vortsjirv-Gebiet.
(S. 66—72.)

Es werden die betreffenden Aufschliisse aufgezahlt (563—100),
nicht nur aus dem eigentlichen Vortsjarv-Gebiet, sondern auch
aus dem Landstriche ostlich davon bis zum Westufer des Peipsi-
Sees (Taf. XIV und XVI). '

Nordlich vom Vortsjarv breiten sich die untersten Schichten
des Miteldevons nach Norden aus bis zu der Linie zwischen einem
Punkte etwa 1 km noérdlich von Tarasaar und einem Punkte
etwa 1 km siidlich vom Gesinde A dr a. Da das Einfallen der ge-
nannten Schichten auf 1 km 1 m ausmacht, liegt das Gotlandium
am Nordufer des Vortsjarv 35 m unter dem Wasserspiegel des Sees
(Textfig. 7). Die M ii h1 e n’schen Angaben (1918, p. 51, 1912, p. 3)
iiber das Auftreten des Gotlandiums am Nordufer des Sees in einer
Tiefe von nur 7—8 m sind zweifelhaft. Es ist wahrscheinlich, dass
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seine Bohrlocher in Glazialschollen eingedrungen sind, ohne
sie zu durchdringen.

Von Navestian verlauft die Nordgrenze des«Mitteldevons
siidlich des Navesti-Flusses nach Painaste hin, wo sie einen
schwachen Bogen nach Norden bildet, noérdlich von Tarasaar
kulminiert und siidlich vom Gesinde A d r a nach Siidosten abbiegt,
um einen tiefen Bogen am Mittellauf der P e d j a zu bilden. Von
der Pedja wendet sich die Grenze wieder nach Norden und lduft
zwischen Moisamaa und Nava, nordlich von Maarja-
Magdaleena, Alajoe und Kallaste in den Peipsi-
See hinein. !

Das Narva-Gebiet.
(S. 72—280.)

Es werden die Aufschliisse 101—135 beschrieben (Taf. XVII).
Von diesen Aufschliissen interessiert uns der am Gorodenko-
Bach befindliche (Taf. XII, Abb. 19 u. 20), wo typischer mittelde-
vonischer roter Sandstein mit reichlichen Fischresten aufgeschlos-
sen liegt. Das Niveau des Ordoviziums liegt hier nach Berechnun-
gen ca 20 m unter dem Wasserspiegel des Narva-Flusses, am rech-
ten Ufer dagegen hoher als der Wasserspiegel. Das Fallen der
ordovizischen Schichten im Narva-Gebiete kann auf 3 m pro 1 km
N-S berechnet werden, das Fallen der mitteldevonischen Schichten
auf 5 m pro 1 km NNW-SSO.

Die absolute Hohe des ordovizischen Untergrundes ist sehr
verschieden (siehe Seite 79). Besonders schon ist eine Depression
langs der Linie Gorodenko — Temnitsd — Oserki —
N i s 6 ausgebildet, von welcher nach Siidosten hin der ordovizische
Untergrund schnell bis 20 m, nach Nordwesten hin dagegen nur
allmahlich ansteigt. Hier hat man es mit dem vordevonischen Relief
zu tun, welches von einer derzeitigen Erosion und Abtragung Zeug-
nis ablegt. Bei der Transgression des mitteldevonischen Meeres
wurden die Depressionen zuerst mit Sedimenten ausgefiillt. Beim
Vorriicken des Inlandeises wurden aber die mitteldevonischen
Sedimente gerade in diesen vordevonischen Niederungen vom Eise
nicht so leicht angegriffen, und jetzt findet man die untersten
Schichten des Mitteldevons in diesem Gebiete nur als Reliktinseln
erhalten. Die nordliche Grenze des Mitteldevons verlduft viel
slidlicher — man findet sie bei Vasknarva, am Nordufer des
Peipsi-Sees.
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Erklirung der Textfiguren.

.Y
.

Idealprofil der untersten Schichten des Mitteldevons an der Borovnja.

Durchschnitt des obersten Teiles der mitteldevonischen untersten Schich-
ten an der Borovnja. .

Profil der untersten Schichten des Mitteldevons an dem Tilleoja.

Profil der untersten Schichten des Mitteldevons beim Gesinde P ae.

Profil der untersten Schichten des Mitteldevons beim Dorfe Tam-
mekiila.

Profil der untersten Schichten des Mitteldevons beim Gesinde Liiiisi.

7. NW-SO-Profil des Vortsjarv-Gebietes: 1 — Quartirablage-

rungen, 2 — die untersten Schichten des Mitteldevons, 3 — Gotlandium.

SIS

oz

Erklirung der Tafeln.

Tafell, Abb. 1. Schollen des dolomitischen Sandsteins am linken Ufer der
Borovnja (Taf. XVII, 124),

Tafel I, Abb. 2. Bunter Ton aus den untersten Schichten des Mittelde-
vons am rechten Ufer der Borovnja (Taf. XVIII, 124).

Tafel I, Abb. 3. Aufschwiilungskonglomerat aus den untersten Schichten
des Mitteldevons (Borovnja, Profil 125, 0,12 m-Schicht) (Tafel
XVII, 125). :

Tafel II, Abb. 4, Negative Pyritwiirfel aus den untersten Schichten
des Mitteldevons (Borovnja, Profil 125, 0,06 m — Mergeldolomit).

Tafel III, Abb. 6. Der Aufschluss des Aulacophycus-Sandsteins an dem
linken Ufer des Parnu-Flusses bei Taali (Taf. XV, 9).

Tafel III, Abb. 6 und Tafel IV, Abb. 7. Der Aufschluss des Aulacophy-
cus-Sandsteins an dem linken Ufer des Parnu-Flusses bei Tori
pérgu (Taf. XV, 13).

Tafel V, Abb. 8. Die Aulacophycus-reichen Schichten in dem Profil des
Tori porgu.

Tafel VI, Abb. 9. Der Aufschluss des Aulacophycus-Sandsteins an dem
linken Ufer des Piarnu-Flusses bei dem Pastorat Tori (Taf. XV, 12).

Tafel VII, Abb. 10 und 11. Der Aufschluss des Aulacophycus-Sandsteins
an dem rechten Ufer des Piarnu-Flusses beim Dorfe Sohlo (Taf.
XV, 10).

Tafel VIII, Abb. 12. Trochiliskenfiihrender 0,27 m michtiger Mergel-
dolomit aus dem Bohrloch Krasndi Lug (Taf. XV, 130).
Tafel VIII, Abb. 13. Aulacophycus sulecatus G 6pp. aus dem Sandstein

des Tori pérgu.
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Tafel IX, Abb. 14. Der Aufschluss der untersten Schichten des Mittel-
devons an dem rechten Ufer des Pirnu-Flusses beim Gesinde Liiisi
(Taf. XV, 15).

Tafel X, Abb. 15. Der Aufschluss' des Obergotlandiums an dem rechten
Ufer des Parnu-Flusses beim Gesinde Kose (Taf. XV, 14).

Tafel X, Abb. 16. Der Aufschluss des Trochilisken- und des Aulaco-
Phycus-Sandsteins an dem rechten Ufer des Navesti-Flusses beim Dorfe
Toheru (Taf. XV, 21).

Tafel XI, Abb. 17. Der Aufschluss des Trochilisken- Sandsteins
an dem linken Ufer des Navesti-Flusses beim Gesinde P ae (Taf.
XV, 46).

Tafel XI, Abb. 18. Der Aufschluss des Trochilisken - Sandsteins
am rechten Ufer des Navesti-Flusses unterhalb der V an a 6 u e-Briicke
(Taf. XV, 49).

Tafel XII, Abb. 19. Der Aufschluss des typischen roten mitteldevonischen
Sandsteins in dem Bette des Gorodenk o - Baches (Taf. XVIII, 117).

Tafel XII, Abb. 20. Stark einfallende Schichten des mitteldevonischen
roten Sandsteins an dem linken Ufer des Gorodenk o- Baches.

Tafel XIII. Profile der M alm’schen Bohrlécher — K r asndéi Lug,

Oserki, Temnitsd, Usdna — und des Bohrloches bei dem See
Konso. Massstab: 1:25.

Zeichenerkliarung:

dunkelgrau, grau, hellgrau, braunlichgrau . . . . . . . . . 14 8 1819
griin, hellgriin, griinlichgrau, hellgriinlichgrau . . . . . . . 25 9
grimlichgrau-violett, hellgriinlichgrau-violett. . . . . . . . 3610
grauviolett, hellgrauviolett . . . . . . . . . . .. .. .. 71113
gelblichgrau, grau. . . . . . . .. ... ... ... .. 12 14
gelblichgrau-rot (-brawn) . . . . ... ... .. ... 15
bréunlichgrau, braun, gelblichbraun . . . . . . . . . . . . 16
schwarzbraun . . . . . . . . ... ... .. ... .. 17
- — N
Farbe des Gesteins o E :
//1 (=] Il =
— = &0 [=} =
_— ZERRED
/ Gesteine SEE= RS

Tafel XIV. Ubersichtskarte iiber die bisherigen Angaben hinsichtlich der
nordlichen Verbreitung des Mitteldevons in Eesti.

Tafel XV. Karte des Piarnu-Navesti-Gebietes.

Tafel XVI. Karte des Vortsjarv-Gebietes.

Tafel XVII. Karte des Narva-Gebietes.



Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis I tabel
(Dorpatensis) A XVI. 5. D

1. joonis. Violetika dolomiit-liivakivi pankad Borovnja paremal kal-
dal (XVII tabel, 124).
T'oto K. O.

2. joonis. 124, profiili 0,47 rohelispunase, kuivades tiikkkides laguneva
savi paljand Borovnja vasakul kaldal (XVII tabel, 124).
Foto K. 0.



Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis I tabel
(Dorpatensis) A XVI.s. B

3. joonis. 0,12 Uhtkonkretsiooniline liivakivi Bo-
rovnja vasakul kaldal avanevatest keskdevoni pohikihtidest (XVII tabel,
125). Liitaineseks — jimedaterane liiv, tumedamad konkretsioonid — savi-
mergel, heledamad — mergeldolomiit.
X */3. Foto K. O.

4. joonis. Piriidse tekkega tiringdédned 0,06 m mergeldolomiidis
Borovnja vasakul kaldal avanevatest keskdevoni pohikihtidest
(XVII tabel, 125).

X 1/3. Foto K. O,



Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis
(Dorpatensis) A XVI. ;.

111 tabel.

5. joonis., Aulacophycus-liivakivi Parnu jée vasakul kaldal Taali
asunduse kohal (XV tabel, 9).
IFoto K. O.

6. joonis., Uldvaade ,Tori pérgule” (XV tabel, 13) Pidrnu joe paremalt
kaldalt.
Foto K. O.



Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis

 tabel.
(Dorpatensis) A XVI. 3. IV tabel

7. joonis. Auwlacophycus-litvakivi ,Tori pérgus” (XV tabel, 13).
Foto K. O.
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Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis

1 tabel.
(Dorpatensis) A XVI.:. VI tabel

0. joonis. Poimjaskihine, valge Awlacoplyeus-liivakivi Parnu jée vasa
kul kaldal Tori kirikumdisa lihedal (XV tabel, 12).
Foto K. O.



Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis
(Dorpatensis) A XVI.;.

Yil tabel

10, joonis. Uldvaade Auwlacophycus-liivakivi paljandile Parnu jéc pa-
remal kaldal Sohlo kiila kohal (XV tabel, 10).
Foto K. O.

1l joonis., Pdimjaskihine, valge Aulacophycus-liivakivi Parnu joe pa-
remal kaldal Sohlo kiilla kohal (XV tabel, 10).
Ioto K. O.



Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis YIII tabel
(Dorpatensis) A XVIL.s. s

12. joonis. Trohhiliske sisaldav 0,27 m pruunikashall peeneterane

mergeldolomiit Krasndi Lug’i puuraugust (XVII tabel, 130).
X 3. Foto K. O.

18, joonis. Awlacophyceus suleatus Gopp. ,To ri pérgu” lubjastunud

liivakivist.
Foto K. O.



Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis

. . IX tabel,
(Dorpatensis) A XVI. 5.

14. joonis, Keskdevoni péhikihtide iibildik Parnu joe paremal kaldal
Liisi talu kohal (XV tabel, 15). Péiksas asendis kiht —— 0,10 m mergel-
dolomiit, tema all 0,30 m savimergel kuni kaevami péhjani; kaevami pdhi
moodustub juba 1,00-{- m trohhilisk-liivakivist.
Foto K. O.



Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis
(Dorpatensis) A XVL 5.

X tabel,

15. joonis. Ulemgotlandiumi kuuluva dolomiidi paljand Padrnu
joe paremal kaldal K o s ¢ talu kohal (XV tabel, 14).
Foto K. O,

16. joonis. Uldvaade tvrohhilisk- ja Aulacoplycus-liivakivi paljandile
Navesti joe paremal kaldal Toheru kiila kohal (XV tabel, 21).
Foto K. O.



Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis X1 tabel
(Dorpatensis) A XVI, ;. - e

17. joonis. La#dnelangusega trohhilisk-liivakivi Navesti joe va-
sakul kaldal P a e talust ldinde (XV tabel, 46). Selgelt jilgitav kihtide lan-
gus ldadande.

Foto K. O.

18. joonis. Trohhilisk-liivakivi paljand Navesti joe paremal kal-
dal, allpool Vanague silda (XV tabel, 49).
Foto K. O.



Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis
(Dorpatensis) A XVI. s,

XII tabel.

19. joonis. Tiiipilise keskdevoni punase liivakivi (old red) paljand Go-
rodenko oja sdngis (XVII tabel, 117}.
Foto K. O.

20. joonis, Tugeva kallakuga (lameda kohru iiks tiibadest) keskdevoni
punane liivakivi Gorodenko ojal (XVII tabel, 117).
Foto K. O.
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VON
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K. Mattiesen, Tartu (Dorpat).



Yorbemerkung.

Es gibt bis jetzt noch keine einheitliche Nomenklatur fiir
die grosse Anzahl brauner bis schwarzer Stoffe, die man mit
Teer, Pech, Erdsl, Asphalt, Bitumen u. s. w. bezeichnet. Unter
Bitumen versteht Abraham!) natiirliche, schmelzbare,
schwefelkohlenstofflgstiche Kohlenwasserstoffe. In der vorliegen-
den Arbeit bedeutet Bitumen Mischungen von natiirlichen oder
pyrogen entstandenen Kohlenwasserstoffen wund ihren nicht
metallischen .Derivaten, z. B. Gasen, Fliissigkeiten und festen
Stoffen, loslich in Schwefelkohlenstoff, wie das die Vorschlige
der American Society for Testing Materials 1918 festgesetzt haben.

Mit dem Ausdruck Pyrobitumen werden hier nach
Abraham !) natiirliche, unschmelzbare und im wesentlichen un-
18sliche Kohlenwasserstoffe bezeichnet, die mehr oder weniger
Mineralsubstanzen und Sauerstoffverbindungen enthalten und
besonders dadurch charakterisiert sind, dass sie sich unter dem
Einfluss der Hitze in Bitumen (im eben erwshnten Sinne)
zersetzen.

Asphalt ist nach einer englischen Definition ein Natur-
produkt, welches aus einer Mischung von Bitumen und aufs
feinste verteilter Mineralsubstanz besteht. Hier wird der Mine-
ralbestandteile enthaltende bituminése Destillationsriickstand des
pyrogen zersetzten Kukersits als Asphalt bezeichnet.

1) H. Abraham: Asphalts and allied Substances. 1920.



I. Einleitung.

Wie alle wahren Olschiefer 1), enthalt auch der estlindische
Olschiefer (Kukersit) nur geringe Mengen von fertigem Bitumen.
Fokin konnte nur bis 0,19, gelbes teeriges (1 mit organischen
Losungsmitteln aus Kukersit extrahieren. Mit den am stirksten
auf Kukersit wirkenden Losungsmitteln — Pyridin und Tetra-
chlordthan — hat Kogerman etwas héhere Werte gefunden. Mit
Pyridin gelang es Kogerman in 48 Stunden 0,70°/, dunkelrotes
0l und mit Tetrachlorithan in 70 Stunden 2,20°/, dunkelbraunen
Extrakt zu gewinnen, die Prozente auf die organische Substanz
bezogen. Dabei ist, wie der Autor behauptet, Zersetzung des
Kukersits eingetreten?). Ganz kiirzlich haben Klever und Mauch
festgestellt, dass gewdhnliche Wasserdampfdestillation von Ku-
kersit kein Destillat liefert. Durch eine Benzolextraktion des
Olschiefers im Soxhlet konnten sie nur 0,28°/, des Schiefers an
rotbraunem Ol gewinnen 3).

Das Kukersitbitumen wird also fast ausschliesslich durch
die thermale Zersetzung des organischen Teils vom Olschiefer
gebildet. Es ist hochst interessant zu wissen, welches die
Bedingungen sind, unter denen das Pyrobitumen des Kukersits
moglichst vollkommen in Bitumen umgesetzt wird.

Nach Kogerman beginnt die thermale Zersetzung des Ku-
kersits durch gewdhnliche trockene Destillation bei 250°C. Sie
geht aber bei dieser Temperatur hochst langsam vor sich und
greift nur einen sehr geringen Teil des Kukersitpyrobitnmens
an. Bei verschiedenen Temperaturen — von 410° C bis 900°C —
ausgefiihrte trockene Destillationen des Kukersits zeigten, dass

1) McKee: Shale Oil, 1925, S, 27.
2) P. N. Kogerman: The chemical composition of the Esthonian
« M.-Ordovician oil-bearing mineral ,Kukersite“. Acta et Comm. Univers. Dorpa-
tensis A III 6.
3) H. W. Klever u. K. Mauch: Uber don estlandischen Olschiefer ,Ku-
kersit. 1927, '
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die Ausbeute an Gasen mit der Temperatur wuchs. Die
Ausbeute an fliissigen Produkten hatte ein Maximum bei 600° C.
bie trockenen Destillationen bei 700°C und 410°C gaben gleich
viel fliissige Produkte, die Destillation bei 900°C aber viel
weniger ).

Klever und Mauch ?) unterwarfen den Kukersit der Druck-
extraktion mit Benzol und konnten gleichfalls bei 240—250°C
eine Zersetzung des Kukersitpyrobitumens wahrnehmen, Jedoch
waren die abgespaltenen Bitumenmengen gering. 4-stiindiges
Erhitzen gab 1,5°, und 12-stiindiges — 1,86%/, eines dunkel-
braunen, neutralen, asphaltartigen Extraktes. Der Kukersit,
24 Stunden lang auf 320°C in einem Autoklaven erhitzt, lieferte
21,02%/, des Schiefers an Bitumen, wihrend er bei einer zwei-
stiindigen Erhitzung und einer Temperatur von 870°C 40°/, Bi-
tumen ergab, die Prozente auf den Kukersit bezogen. Klever
und Mauch haben festgestellt, dass in gewissen Grenzen die
Zersetzungsgeschwindigkeit des Kukersitpyrobitumens mit der
Temperatur sehr rasch wichst: 6-stiindiges Erhitzen bei 350°C
ergibt dieselben Resultate wie das 2-stiindige Erhitzen bei 870° C.
Das bei diesen tiefen Temperaturen erhaltene Bitumen ist eine
durch hohe Klebkraft und Duktilitit ausgezeichnete Substanz, die
als eine Vorstufe des Urteers betrachtet werden kann. Beim
Steigen der Temperatur liefert dieses Bitumen den Urteer, der
beim Kracken leichte Ole ergibt.

Dies steht in vollem Einklang mit den Beobachtungen von
McKee und Lyder %), die behaupten, dass das erste thermale
Zersetzungsprodukt eines Olschiefers ein schwarzes halbfestes
oder festes Bitumen ist, das sich in Benzol und Schwefelkoh-
lenstoff 16st und beim Kracken Petroleumdle ergibt.

Um eine moglichst vollstindige Verfliissigung des Pyrobitu-
mens zu erreichen, soll eine geeignete Temperatur gewiihlt werden.
Die Temperatur darf nicht zu tief sein, sonst wiirde der Zer-
setzungsprozess viel zu lange dauern, oder es bestinde die
Gefahr, dass nicht das ganze Pyrobitumen in Bitumen verwandelt
werde. Andererseits wiirde eine zu hohe Temperatur im Bitumen

1) P. N. Kogerman: The chemical composition etc. Acta et Comm. Uni-
vers. Dorpat. A III 6.

2) Klever u. Mauch: Uber d. estlind. Olschiefer ,Kukersit®, 1927,
S. 16—20.

3) McKee and Lyder: The thermal decomposition of shales. Ind. & Eng.
Chemistry 13 (1921,
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eine heftige Dissoziation des Wasserstoffes hervorrufen und eine
starke Koksbildung veranlassen.

Die Wichtigkeit der Temperatur bei der thermalen Zer-
setzung der organischen ,Substanz liegt auf der Hand. Doch
spielt das Pyrobitumen selbst keine geringe Rolle beim Pro-
zess. J. B. Robertson?) kalkulierte die mégliche Olausbeute aus
dem Olschiefer auf Grund des Verhiltnisses der im Schiefer
befindlichen Kohlenstoffmenge zur Wasserstoffmenge.

Das aufgestellte Gesetz lautet, dass die Schieferslausbeute
dem Prozentgehalt der organischen Substanz direkt und dem
Verhiltnis der Kohlenstoffmenge zur Wasserstoffmenge umge-
kehrt proportional ist. Wenn also ein Pyrobitumen viel Koh-
lenstoff enthilt und das Verhiltnis Kohlenstoffmenge: Wasser-
stoffmenge klein ist, dann muss die Olausbeute gross sein.

Die pyrobitumenreichsten Kukersitschichten haben mnach
Wittlich-Weshnjakow 87,5°, C und 4,5%,H oder 72,49/, C
und 8,79/, H, berechnet auf das Pyrobitumen. Daraus erhilt man
Kohlenstoffmenge : Wasserstoffmenge =—7§% = 8,3. Die Ole-
tine haben C-Menge: H-Menge = 6,0. Bei Paraffinen erhélt
man noch kleinere Zahlen. Folglich muss das pyrogen ent-
standene Kukersitbitumen wenigstens zum Teil ungeséttigter
sein als die Olefine, und zwar aus noch zwei weiteren Griinden.
Erstens scheidet sich Wasserstoff beim gewdshnlichen Erhitzen
auf 300°C und hoher gasformig aus den Kohlenwasserstoffen
aus, und zweitens werden beim Prozess zum Teil gesittigte
Kohlenwasserstoffe gebildet, wodurch der andere Teil wasser-
stoffirmer wird und wobei sogar eine Koksbildung eintreten kann.

Man hat nach Methoden gesucht, die geeignet wiren, das
Ausscheiden von Wasserstoff aus Kohlenwasserstoffen bei ther-
maler Zersetzung zu verhindern und, noch mehr, sogar Wasser-
stoff an ungesittigte Bestandteile des Bitumens anzulagern.

Das Ausfilhren der thermalen Zersetzung der Kohlenwasser-
stoffe unter hohen Wasserstoffdrucken scheint die beiden ge-
wiinschten Resultate zu ergeben. Durch den Druck des moleku-
laren Wasserstoffes wird dem Dissoziationsdruck des Wasser-
stoffes ein grosserer Druck entgegengesetzt, der die Wasser-
stoffabspaltung zuriickdringt.

1) J. B. Robertson: A chemical examination of the organic matter in
oil shale. Proc. Royal Soc. Edinburgh 34, 190—201 (1914).
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Bei einer friitheren Untersuchung!) habe ich festgestellt,
dass der Stickstoffdruck bei der thermalen Zersetzung von Ku-
kersit nicht dieselbe Wirkung hat, wie der des Wasserstoffs.
Das ist ersichtlich sowohl aus einem Vergleich der Druckkur-
ven beider Behandlungen (unter Wasserstoffdruck und Stickstoff-
druck) als auch aus dem Aussehen der Riickstinde der beiden
Prozesse.

In der vorliegenden Arbeit wurde erstens die Wirkung
des Wasserdampfdruckes auf die FErgebnisse der thermalen
Zersetzung von Kukersit untersucht, und zweitens habe ich
eine Reihe von Beobachtungen in bezug auf die Wirkung der
Temperatur, des Wasserstoffdruckes und der Arbeitsdauer ge-
macht, also in bestimmten Grenzen die Temperatur-, Wasser-
stoffdruck- und Zeitfunktion untersucht. Dabei habe ich
mich darauf beschrinkt, fiir die gewonnenen fliissigen Produkte
nur wenige Konstanten zu bestimmen.

Die hier gefundenen Konstanten sind praktisch identisch
mit denen, die ich fiir die entsprechenden durch Druckerhitzung
dargestellten Kukersitsle frilher gefunden habe und die in
meiner Dissertation!) zusammen mit weiteren Angaben iiber
die Eigenschaften dieser Ole zu finden sind.

II. Erhitzen von Kukersit unter Wasserdampfdruck.

Bei meinen fritheren Untersuchungeun hatte ich beobachtet,
dass es im Prozess einen betrichtlichen Unterschied ergibt, ob
man den Kukersit unter Wasserstoffdruck oder unter Stick-
stoffdruck erhitzt. Die leichteren Fraktionen der Produkte
der beiden Behandlungen sind identisch?), die Druckkurven der
Prozesse aber haben einen ganz verschiedenen Charakter 3),
die Ausbeute von Olen ist verschieden *) und, die Hauptsache,
die Destillationsriickstiinde unterscheiden sich betrichtlich: der
Rickstand bei Stickstoffdruckerhitzung enthielt merkliche

1) Beitrag zur Untersuchung der estliindischen Schieferile. Dissertation.
Zurich 1927,

2) Beitrag zur Untersuchung der estl. Schiefersle, Seite 56.
3) ebenda, Seite 54.
4) ebenda, Seite 39 u. 40. Vergleiche die Tafeln 16 w. 17.
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Koksmengen, der Riickstand des Wasserstoffdruckerhitzungs-
produktes dagegen war pechig.

Mich interessierte die Frage, ob man durch Erhitzen von
Kukersit unter Wasserdampfdruck nicht bessere Resultate er-
zielen kénne, als mit Stickstoff. Ist doch Wasserdampf ein
gutes Medium, um Wirme gleichmissig zu verteilen, und das
ist eine wichtige Bedingung bei der pyrogenen Zersetzung von
Pyrobitumen. Deshalb wurden eine Reihe der Kukersitproben
(14 Versuche) unter Wasserdampfdruck erhitzt.

1. Ausfiihrung der Versuche.

Fiir das thermale Zersetzen des Kukersits unter Wasser-
dampfdruck benutzte ich einen rotierenden Autoklav aus Chrom-
nickelstahl von 900 ccm Inhalt, mit einem Manometer und
einem blinden zentralen Rohr, als Thermometerhiilse, versehen.
Der Autoklav wurde mit 200 oder 800 gr Kukersit, in einzelnen
Fillen entsprechend mit 10 oder 15 gr Fe,0; und ca 50 gr Wasser
beschickt, zugeschraubt, mittels einer  geeigneten Vorrichtung
durch einen Heissluftmotor in ganz langsame Rotierung gesetzt
und mit freier Flamme erhitzt. Der angewandte Kukersit ge-
hérte zur Schicht B ) und hatte:

1,6°/, Feuchtigkeit
9,5%, CO,
30,7°/, Mineralasche

58,20/, organische Substanz.
100,0%,

und wurde in gemahlenem Zustand — bis zur Grosse einer
Erbse—verwendet. Die Temperaturen wurden mittels eines Queck-
silber-Stickstoff-Thermometers gemessen?. In 1—1'/, Stun-
den erreichte ich die Arbeitstemperatur von 370—410°C, bei
welcher ich 1—2 Stunden stehen blieb. Dabei entstanden
Drucke — durch Wasserdampf und Zersetzungsgase erzeugt —
die im Maximum auf 190—287 kg/cm?® stiegen.

1) Wittlich und Weshnjakow: Beitrag zur Kenntnis des estlindischen
Olschiefers, genannt Kukersit. Acta et Comm. Univ. Dorpat. ATl 7 (1922).
2) Sumtliche Temperaturangaben sind unkorrigiert.
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2. Druckbeobachtungen.

Die Druckbeobachtungen fiihren zu der Uberzeugung, dass
man es hier mit einem typischen Krackprozess zu tun hat: die
Drucke steigen im Arbeitsgebiet (870—410°C) andauernd, ob-
wohl die Temperatur gleich bleibt. Trigt man die Drucke auf
die Ordinate ab, die Zeiten auf die Abszisse, so erhilt man eine
typische Wasserdampfdruck-Kurve, die in der Abbildung 1 A
(Seite 18) fiir den Versuch 8 wiedergegeben ist.

Nach dem vélligen Abkiihlen (iiber Nacht) zeigte das
Manometer 20—80 kg/cm? Druck. Es hatten sich folglich beim
Prozess etwa 20 Liter Gas gebildet.

8. Analyse der Zersetzungsgase.

Die Gasanalyse ist nach der fiir Leuchtgas tiblichen Methode
ausgefithrt worden: Kohlendioxyd nach Orsat, Kohlenoxyd —
durch partielle Verbrennung; Methan, Athan, Wasserstoff —
nach Jaeger, durch partielle Verbrennung iiber Kupferoxyd in
einem Quarzrohr mit beiderseits angeschmolzenen Kapillaren
Die Apparatur ist so zusammengesetzt, dass auf dhnliche Weise
wie mit dem Orsat-Apparate gearbeitet werden kann. Vor
dem Versuch werden Quarzrohr und Kapillaren mit Stickstoff
gefiillt. Wasserstoff und Kohlenmonoxyd oxydieren bei 270—280°C,
Methan und Athan werden bei Rotglut verbrannt.

In der Hauptmenge hatten sich gesittigte Kohlenwasser-
stoffe (44,2°/,) gebildet. Auch betrichtliche Mengen von Koh-
lendioxyd mit Schwefelwasserstoff (38,4°,) und Wasserstoff
(9,6°/,) hatten sich gebildet. Charakteristisch ist das fast
vollige Fehlen des Sauerstoffes.

Die Gase des Versuches 131) hatten folgende Zusamm en

setzung:
CO, + H,S — 38,49,

CnHon — 1,09,
02 - 0’20/0
CO — 0,8%,
H2 _ 9760/0
CH, — 2L7%) 4 0
CoHg — 22,59, 4420
N, - — 6,1%,
_ 100,0%/,

1) Siehe Tabelle 1.
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4. Die fliissigen Produkte.

Der Inhalt des Autoklaven wurde aus einem Kupfergeféss
destilliert. Dabei benutzte ich einen langen, guten Liebigkiihler
und stellte die Vorlage in ein Kiltegemisch. Bis 170°C ging
das ganze Wasser und die leichten Ole iiber, die wir der Kiirze
halber in Analogie mit den Erdélfraktionen als Naphtha-Frak-
tion bezeichnen.

Ich gewann 8—11,5°/, an Naphtha-Fraktion, auf den ver-
wendeten Kukersit bezogen.

Weiteres Destillieren, unter vermindertem Druck, bis
185° (/80 mm Hg ergab so wenig 0l, dass von dieser Prozedur
abgesehen wurde. ‘

Die Ausbeute an Naphtha-Fraktion ist abhingig von der
Arbeitstemperatur und der Dauer des Prozesses. Zweistiindiges
Erhitzen auf 400—410°C fiihrte zur Ausbeute von 10,5—11,5%,
dieselbe Dauer bei 375—385°C aber zu 8°/, Naphtha-Fraktion,
bezogen auf den Kukersit. Die durch ein kiirzeres Erhitzen er-
zielten Olmengen betrugen 6—8°/, bezogen auf den Kukersit.
Die Destillationsergebnisse des verfliissigten Produktes sind in
Tabelle 1 zusammengefasst.

Die frische Naphtha-Fraktion ist beinahe wasserhell. Sie
hat nur einen ganz schwachen Stich ins Gelbliche, dunkelt
aber an der Luft mit der Zeit nach. Merkliche Mengen der
Fraktion losten sich weder in zwanzigprozentiger Sodalésung
noch in zehnprozentiger Natriumhydroxydlosung. Beim Schiitteln
mit dem Ol nehmen aber beide Reagenzien eine schwache rosa
Firbung an. Wenn man die mit zehnprozentiger Natronlauge
geschiittelte Fraktion mit verdiinnter Schwefelsiure (um das
Alkali zu entfernen) und nachher mit viel Wasser wéscht,
trocknet und umdestilliert, gelangt man zu einem Produkt, das
viele Monate wasserhell bleibt.

Versuche 7 und 8 sind bei verschiedenen Temperaturen
ausgefiihrt worden, doch sind die gleichen gleich behandelten
Fraktionen praktisch identisch, wie das die spezifischen Gewichte
und Refraktionskoeffizienten der Fraktion mit Kp. 95—165° C
beweisen (Tabelle 1). Natiirlich ist damit nicht gesagt, dass bei
verschiedenen Temperaturen ganz identische Produkte entstanden
wiren. Die Erscheinung ldsst sich vielmehr damit erkldren,
dass das Fraktionieren selektiv wirkt.
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Was die Rolle des Eisenoxyds beim Prozess betrifft, so
ldsst sich iiber seine katalytische Wirkung nichts Sicheres sagen.
Sicher ist nur, dass der Schwefel vom Eisenoxyd gebunden
wird, und dass man infolgedessen unter seinem Zusatz schwe-
felirmere Ole erhilt als ohne ihn. Fiir die Fraktion mit Kp.
95—165°C der Versuche 8 (unter Zusatz von Fe,0;) und 9
(ohne Zusatz von Fe,05) wurde der Schwefel nach Carius be-
stimmt. Die erste Probe enthielt 0,659/, S, die Zweite aber
0,919, S (Tabelle 1).

Die Naphtha-Fraktionen von mehreren Versuchen habe ich
vereinigt, mit 109/,-iger Natronlauge, dann mit verdiinnter
Schwefelsdure und mit Wasser gewaschen, darauf mit Natrium-
sulfat getrocknet. Beim Refraktionieren des Oles wurden drei
Fraktionen, und zwar a) 60—120° C, b) 120—150° C und
¢) 150—190° C aufgenommen, deren spezifische Gewichte!) und
Brechungskoeffizienten?) in Tabelle 2 wiedergegeben sind.

Tabelle 2.

Eigenschaften der refraktionierten Naphtha-
Fraktion.

Frakt. Kp. 60—1200C | Frakt. Kp. 120—1500C | Frakt. Kp. 150—1900

Spez. Gew, 0,7137 Spez. Gew. 0,7848 Spez. Gew. 0,8073
D D _ D _
n ooy = 1,4018 o= 1,4357 n oy = 1,4499

Die nach KEdeleanu mit fliissigem Schwefeldioxyd behan-
delte Fraktion mit Kp. 60—120° C zeigte eine kleine Verminde-
rung der eben gegebenen Konstanten. Sie hatte:

Spez. Gewicht 0,7045
D
== 1-
ooy 1,400

Der im fliissigen SO, geloste Teil der Fraktion Kp. 60 bis
120° C war so klein, dass es nicht mdglich war, aromatische
Bestandteile darin zu identifizieren.

1) Mit einem Pyknometer bestimmt.
2) Samtliche in dieser Arbeit vorkommenden Brechungskoeffizienten sind
mit einem Abbeschen Refraktometer bestimmt worden.
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5. Der Riickstand.

Als Riickstand betrachte ich alles bei 170° C im Destillier-
Kolben Verbleibende. Es war ein angenehm nach Naphtha
riechender, mehr oder weniger korniger, schwarzer Stoff. Mit
Ather konnte man daraus noch 30—4 40 %/, halbfestes Bitumen
extrahieren, die °/,°/, auf den Riickstand berechnet. Die Koksbil-
dung war jedoch so weit gegangen, dass der Riickstand beim
Erwirmen nicht mehr weich wurde und zur Herstellung von
Asphalt nicht tauglich war. :

III. Erhitzen von Kukersit unter Wasserstoffdruck.

Der Wasserstoffdruck soll bei der thermalen Zersetzung
des Pyrobitumens erstens die Entweichung von Wasserstoff
aus der Substanz, oder im allgemeinen die Gasbildung hindern,
und zweitens auf das entstandene Bitumen hydrierend wirken.
Leichte Ole sind, wenn man die gleichen, gleich behandelten
- Fraktionen nimmt, praktisch  identisch, gleichviel ob man
sie durch Wasserstoff-, Wasserdampt- oder Stickstoffdruck-
erhitzen des !Kukersits dargestellt hat. Es ist aber bewiesen
worden, dass beim Wasserstoffdruckerhitzen des Kukersits Was-
serstoff aufgenommen wird 1).

Die vorliegenden Versuche helfen uns herauszufinden, wo
der aufgenommene Wasserstoff hingegangen ist.

Ich habe den Wasserstoffdruckerhitzungsprozess bei ver-
schiedenen Temperaturen mit verschiedenen Drucken und mit
verschiedener Erhitzungsdauer ausgefiihrt, um die Temperatur-,
Druck- und Zeit-Funktion der thermalen Zersetzung beobachten
zu konnen.

1. Ausfiithrung der Versuche.

Bei der Ausfihrung der Versuche wurde der oben be-
schriebene Autoklav benutzt. Der Autoklav wird mit 300 gr
Kukersitpulver (Schicht B, mit gleicher Feuchtigkeit, Aschen-
gehalt etc. wie vorher) besohmkt zugeschraubt und aus einer
Wasserstoifbombe Wasserstoff bis zum gewiinschten Druck

1) Meine Dissertation ,Beitrag zur Untersuchung . estl. Schieferile«,
S. 5455,



JAAN KOPWILLEM

TP

AXVLs

a b

(5]

Ergebnisse der Destillationen und der Ritckstandsanalyse
(Zu jedem Versuch verwendet 300 gr Kukers

Egk ; Wasselstoftdrucke - 55 Fraktion Kp. bis 1700 C/atm.
= ﬁi ‘: ‘ kS| in kg/cm? U,) Eo 55 (Naphtha-Fraktion)

D D . B D 5 bl RS 5

EE € |Fg & B TS5 5 E82% | £33

| ! |
15 | 300 |gheet 95 1225 | 52 | 43 400—410i 20 | 115 1245 82 14,5%
16| 300 | Fend | 80 | 194 ) 42 38 . 20 80250 | 83 14,8
17| 300 | meos | 85 222050 | 35 1% 170 1320 107 1189
18130, 90 23|48 42 315 16,5 35,5 11,8 21,0
19| 300 wiems | 085 223 52 133 2001 140 31,0 10,3 184
20 | 300 | R 90 ' 198 | g7 3 340—350 | 280 | 10,5 | 4,5 i 1,5 2,7
21 300 | .- 85 | 218 | 57 | 28 | 380—300 | 30 | 13,0262 87 15,0
221800 |, 92 250 | 49 | 43 | 420—430 | 2% | 135 [39,0 13,0 22,3
23 | 300 | Fe-stucke | 95 | 260 | 58 | 37 | 400—410 | 3% | 13,0 |324 10,8 18,5
241300 |, 04 | 250 | 48 | 46 | 440—450 | 2% | 12,0 |37 125 21,5
251 800 ., 93 {260 | 60 | 33  400—410 | 3% | 135 34,9 11,6 20,0
26 | 300 , 93 2431 50 | 43 . 36 | 13,5 | 34,6 11,5 19,8
27 | 300 Nichts 87 241 | 55 | 32 R 300 | 13,9 |33,0 (36,1) 11,0 (12,0)] 18,9 (2C
28130 ., 98 260 60 | 38 , 315 | 13,5 | 84,3 (39,5)] 11,4 (13,2) 19,7 (22
20| 300, 93 [ 240 62| 31 380390 31 | 13,6260 (264) 87 (3,8) 1401
30 | 300 , } 96 | 260 | 54 | 42 | 420—430 | 2% | 135 |40,4 (42,5) 13,5 (14,2) 23,2 (24
31130 47 [ 173 | 38 | 9 | 400-410 | 3B | 120 |33,3 (35,0) 11,1 (11,6) 19,1 (2C
32 | 300 o ls2 180 37 | 15 , 30 | 12,5 | 34,8 (38,5)] 11,6 (12,8) 19,9 (22
33 | 300 ., L9225 75| 17| 370—380 | 25 | 11,3*/103 (11,7)) 34 (3,9) 59 (€
34] 300 . ; 0 [ 153 | 20 | —29 400—410 | 2% | 13,0 |28,5(31,0) 9,5(10,3) 16,3 (17
35 | 300 82 | 213 73 | 9380—390 | 1% | 11,0 | 9,6 3,2 5,5
36 | 300 . 8 1222 51 |3 50 | 12,6 262 27,4) 8,7 (9,1) 15,0 (1%
371380 , 8 235 | 71 | 14| 400410 10 | 12,0 19,5 (27,0) 65 (9,0) 11,2 (15
3800 . sl |33 500 | 12,6 | 34,0 (36,4)] 11,3 (12,11 19,5 (2C
hineingepresst. Weiter wird genau so wie beim Wasserdampf-

druckerhitzen verfahren.

In wenigen Fillen habe ich mit dem
Kukersit in den Autoklaven wiirfelfsrmige — etwa 1 cm?® grosse

— REisenstiicke hineingetan,

um eine bessere Vermengung zu
bewirken. Die Bisenstiicke scheinen aber keinen grossen Einfluss
auf den Prozess gehabt zu haben, und deshalb habe ich sie bei
den weiteren Versuchen weggelassen. In drei Versuchen habe ich
dem Kukersit 59/, Eisenoxyd beigemengt.
nehme Wirkung, dass infolgedessen die Reaktionsgase mnicht

Das hatte die ange-
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| e 3.
ter Wasserstoffdruck erhitzten Kukersits.

von 58,2%, organisch, also organisch 174,6 gr.)

i —1700 . . Bafs
1ktl?§é§)6l?a%m-1}?‘?a 135/1(1)(1)1?1’1 Hg, Ritckstand (Asphalt) | ég;%
T S B Y - feHE | Eides ieds| Seu Z5.E
= g£gEE | gEEg S 2 L %2 | 2538 | 85548 |ESeR| NiR EZSw
52 l S2& T | & BE2g | SAESS B2y &%< ! Fas o
| |
| |
14,7 26 1620 C/10mm Hg 34,9 34 | 50,1 11,6
5 10,5 18,7 1250 C/10mm Hg ! 33,9 3,7 51,1 111,2
5 13,5 24 130 » 31,4 6,4 | 49,8 1124
3 14 2,7 150 . 27,8 325 | 32,6 | 7,1
0 12,3 21,2 170~ 38,2 0 46,2 1156
1 14,4 24,7 185 , 156 23,8 2,3 | 552 187 68,2
9 14,0 24,0 170. . 170 32,8 0 49,3 18,6 744
4 25 42 170 , — 27.8 6,9 | 522|131
1 17,4 29,9 185 , 158 21,5 80 | 54,7 1158 69,3
6 16,9 1290 175 ) 159 27 4 49 | 493 |14, 73,3
4(49) 164 128,3 175 , 173 35.8 0,8 | 49,8 136 82,4
0(53) | 18,0 31,0 180 . 168 29,4 0 53,5 17,1 79,0
4(50) 17,1 29,4 185 . 183 31,9 0,2 | 51,8 116,1 77,7
5 (48,0) 1 16,8 28,9 170 , 152 20,3 0,7 | 60,9 [17,6 85,5
0(40) |12 (13,3) 20,6 (22,9) 182
3(40) 1131 (13,3){22,5 (22,9) | 170 . 179 32,3 48 | 491 13,7
8(19) | 56 (6,3) 9,6 (10,9) 185 . 243 54,5 40 | 33,1 | 859
6 8,5 14,5 170 ) 183 15,1 204 | 474 [17,0 46,6
4 5,1 8,3 170 ) 241 51,5 48 | 328(109 | 83
2 (46) 13,7 (15,3)] 23,6 (26,4) | 170 , 191 38,6 01 | 459|154 & 80,8
7(33,0) | 10,2 (11,0)| 17,6 (18,9) | 170 . 207 43,1 32 | 402|135 79,9
2 (47) | 15,4 (15,7)/ 26,5 (27) | 170 ) 174 35,6 13 | 497 134 | 81,2

mehr nach Schwefelwasserstoff rochen. Mich interessierten aber
Riickstdnde ohne Beimischungen, und deshalb ist auch die An-
wendung des Eisenoxyds sonst unterlassen worden.

Die Dichtigkeitspriifung des Autoklaven bestand darin,
dass er, nachdem ihm Wasserstoff bis sum gewiinschten Druck
eingepresst worden war, flir 2—38 Stunaen sich selbst iiberlassen
wurde. Unmittelbar vor dem Beginn des Versuches wurde
kontrolliert, ob der Druck abgenommen hatte. Der Autoklav
erwies sich in allen Fillen als dicht.
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Tabelle 3 gibt eine Ubersicht iiber die unter Wasserstofi-
druck ausgefiihrten Zersetzungsprozesse.

2. Druckkurven.

Die Druckkurven der thermalen Zersetzung des Kukersits
unter Wasserstoffdruck haben einen charakteristischen Verlauf.
Arbeitet man bei geniigend hoher Temperatur und hat man den
Anfangsdruck geniigend hoch genommen, so beobachtet man,
dass die Drucke allm#éhlich zu sinken beginnen, sobald die
Temperatur im Arbeitsgebiet konstant gehalten wird. Und sogar
eine schwache Temperaturerhthung in diesem Gebiete braucht
nicht immer eine Drucksteigerung zur Folge zu haben. Diese
Erscheinung ist dadurch zu erkliren, dass bei ciner bestimmten
Temperatur und unter einem bestimmten Wasserstoffdruck der
Polymerisationsprozess und der Hydrierungsprozess zusammen
den Krackprozess {iberwiegen und die Gasmenge infolgedessen
vermindert wird. Dieses Sinken des Druckes im Arbeitsgebiet
ist, wie gesagt, von der Arbeitstemperatur und dem Anfangs-
druck abhingig und kann in 3 Stunden einen Betrag von
30—40 kg/cm? oder noch mehr erreichen.

Es seien hier einige Beispiele fiir die Abhingigkeit der Drucke
von der Arbeitstemperatur und vom Anfangsdruck gebracht.

Die Temperatur von 340—350" C ist zn tief, um bei Wasser-
stoffdrucken von etwa 200 kg/cm? (Anfangsdruck 90 kg/cm?)
grossere Kukersitmengen zu zersetzen (Versuch 20, Tabelle 38).
Die gewonnenen Bitumenmengen sind gering. Hier findet kaum
eine Umwandlung statt. Deshalb verlduft die Wasserstoffdruck-
kurve horizontal, solange die Temperatur im Arbeitsgebiet
konstant gehalten wird, wie dies aus der Abbildung 1 B er-
sichtlich ist.

Bei der Temperatur von 440—450°C ist der Krackprozess
so lebhaft (Versuch 24, Tabelle 8), dass der Wasserstoffdruck von
etwa 250 kg/cm? (Anfangsdruck 93 kg/cm?) ihn gerade noch
im Gleichgewicht halten kann, und die Druckkurve verlauft bei
konstanter Temperatur horizontal, wie das die Abbildung 1 C
zur Darstellung bringt. Der Versuch ist verhiltnisméssig er-
giebig an Gas, Benzin und Koks.

Wenn man einen Zersetzungsprozess bei 400—410° C unter
einem Wasserstoffdruck von etwa 230—240 kg/cm? (Anfangs-
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druck 90 kg/cm?) -ausfiihrt, erhilt man eine Kurve, die im
Arbeitsgebiet, sagen wir in 8 Stunden, um etwa 30 kg/cm?
sinkt (Abbildung 2 A). Derselbe Prozess unter gleichen Bedin-
gungen, jedoch mit einem Anfangsdruck von 51 kg/em? (anstatt
90 kg/cm?), so dass im Arbeitsgebiet ein Druck von 170 kg/cm?
zustande kommt (Versuch 32), ergibt eine horizontale Druck-
kurve, wie in Abbildung 2 B zu sehen ist. '

Die Druckkurve eines Versuches ohne jeglichen Anfangs-
druck (Versuch 34, Tabelle 3) steigt andauernd, trotz im Arbeits-
gebiet konstant gehaltener Temperatur, wie das die Abbildung
2 C wiedergibt. Diese Kurve hat eine nahe Verwandtschaft mit
der Wasserdampfdruckkurve der Abbild. 1 A.

Die Druckkurven der Versuche, die bei 380—390° C und
400-—410° C (Versuche 36 u. 38), unter sonst gleichen Bedingun-
gen, ausgefithrt wurden, haben einen fast parallelen Verlauf:
siehe Abb. 3 (A u. B).

Der bei 370—3880° C ausgefiihrte Versuch hat eine Druck-
kurve mit einem Maximum (Abb. 4).

Beim Arbeiten bei der Temperatur von 400—410° C be-
obachtet man im Arbeitsgebiet eine interessante Erscheinung.
Man mag das Erhitzen des Autoklaven mit grosser Sorgfalt
regulieren, um die Temperatur zwischen 400—410° C zu halten,
das Thermometer macht doch einen plotzlichen Sprung: in
5-—7 Minuten steigt die Temperatur um etwa 30° (Abb. 2 A,
Abb. 3 B). Diese Erscheinung lisst sich durch die Annahme einer
exothermischen Reaktion erkliren. Nach McKee und Goodwin %)
haben Olschiefer bei der Zersetzung ihre exothermischen Gebiete
auf verschiedenen Temperaturstufen. So hat der Olschiefer von
Grand Valley, Colorado, eine endothermische Reaktion von 3850° C
bis ungefihr 400° C; von etwa 895° C bis 420° C ist die Reaktion
exothermisch. Meistens erfolgen beim Zersetzungsprozess die Re-
aktionen abwechselnd mehrere Male hintereinander. Die n&tige
Temperatur, um die oben erwihnte exothermische Reaktion ein-
zuleiten, scheint fiir den Kukersit in der Nihe von 400° C zu-
liegen. Auf diese Frage ist nicht weiter eingegangen worden.

Kogerman hat die Abhingigkeit der Schwelgasmenge von
der Arbeitstemperatur zahlenmissig in einer Kurve?) ausge-

1) McKee and Goodwin: A chemical examination of the organic
matter in oil shales. Quarterly of the Colorado School of Mines, January 1923.
2) Kogerman: ,The chemical composition ete.«
9



Abb. 1. A Wasserdampfdruekkurve bei’400—4050 G (Vers. 8).
B, Wasserstolfdruckkurve , "340--3500 ¢ (Vers. 20).
C. R ) . MO—1300 C (Vers. 24).




A.  Wasserstoffdruckkurve bei 400—4100 C

B. » » s e m
C. Druckkurve eines Krackprozesses bei 400—410° C
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driickt. HEs sei hier eine weitere Kurve gebracht, um den
Einfluss des Anfangsdruckes des Wasserstoffs auf die Menge
der Zersetzungsgase zu veranschaulichen.

Abb. 4. Wasserstoffdrucklurve bei 370—380° C (Vers. 33).

‘Wollen wir bei den in Tabelle 4 wiedergegebenen Versuchen,
die sich nur durch die Anfangsdrucke unterscheiden, den An-
fangs- und den Enddruck (nach dem Abkiihlen) in Betracht ziehen
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und die Druckdifferenzen beachten. Beim Versuch 34 — ohne
Anfangsdruck — haben sich ungefihr 20 Liter Schwelgas ge-
bildet, der Druck ist um 29 kg/cm? gestiegen; bei den Ver-
suchen 31, 32 und 27 ist der Druck gefallen und hat die Gas-
menge, je nach dem Anfangsdruck, um 7 bis 20 Liter ab-
ggenommen.

Tabelle 4.

Einfluss des Anfangsdruckes des Wasserstoffs
auf die Menge der Schwelgase.

[

ENERE 5 B | s
/ + &0 = == I ~ =
2232 25 2fE &5 3% S
= |52y £i  EE5 25 255 £
2 |22 28 ZEZ  EY E3¥ AL
& D © D <= PN B = = | .~
- |~ E = CE[EE

|
3¢ | 300 | 400—4100C 21, St. ‘ 0 ’[ 20 | 429
31 300 | 400—410° 3l , | 47 ‘ 38 | —9
32 | 300  400—410° |3, | 52 87 —15
27 | 300 | 4004100 ‘ 3 . st | s | —3

Abb. 5. Einfluss der angewandten Anfangsdrucke auf die Menge der wihrend
des Prozesses gebildeten Gase.
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Trigt man die Druckdifferenzen mit entsprechenden Vor-
zeichen auf die Ordinate, die Anfangsdrucke auf die Abszisse ab,
so erhdlt man eine Kurve, die in Abb. 5 wiedergegeben ist.

8. Gasanalysen.

Die Gase weisen keine grossen Unterschiede in der Zu-
sammensetzung auf, gleichviel ob sie beim Wasserstoffdruck-
erhitzangsprozess bei 370—380°C oder bei 400—410°C ent-
standen sind. Einen betrdchtlichen Unterschied von den eben
erwiahnten Gasen zeigen diejenigen, die beim Versuch Nr. 34
gewonnen wurden, wobei kein Anfangsdruck in Anwendung kam.
Sie zeichnen sich durch einen grosseren CO, -+ H,S-Gehalt, ebenso
wie durch einen betriichtlichen Gehalt an gesiittigten Kohlen-
wasserstoffen (etwa 50°/,) aus. Ausserdem hat sich beim Prozess
iiber 8°/, Wasserstoff gebildet. Also auch die Gasanaiysen
zeigen, dass der Prozess ohne Anfangsdruck Ahnlichkeit mit
dem Wasserdampfdruckprozess hat. - Die Gasanalysen der Ver-
suche 83 und 34 sind in Tabelle 5 wiedergegeben.

Tabelle 5.

Ergebnisse der Analysen der Zersetzungsgase von

Kukersit, gewonnen durch Wasserstoffdrucker-

hitzen (Versuch 33) und durch Erhitzen ohne jeg-
lichen Anfangsdruck (Versuch 34).

Versuch 33 Versuch 34

Gase (300gr Kukersit (3(1)0 st AKlflkerSit
+Hy) 9 ohne Anfangs-
2l /o druck) % %

00, + H,S 54 27,7

CnHyn 0,2 L5

0, 0,2 0,0

0 0,1 1,5

H, 85,8 8.4

CyH, 27 24,9
CH, 0,1} 28 26,4} °1,3

N, 51 9,6

§

4. Die fliissigen Produkte.

Die Scheidung der Ole von den Mineralbestandteilen und
von dem pechartigen Riickstande des Wasserstoffdruckerhitzungs-
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produktes wurde durch Destillieren ausgefiihrt. Dazu wurde
ein Kupfergefiss von etwa 2 Liter Inhalt benutzt. Bis 170°C
wurde unter gewodhnlichem Druck destilliert. Dabei ging mit
den leichten Olen das ganze Wasser iiber. Diese (le bezeichnen
wir als Naphtha-Fraktion. Um die folgende Fraktion und die
hochmolekularen Bestandteile im Riickstande zu schonen, de-
stillierte ich weiter unter vermindertem Druck von 10 mm kg.

Tabelle 3 gibt die Destillationsergebnisse wieder. Es ist dar-
aus auch ersichtlich, dass mit der Vakuumdestillation meistens
bis 170° C/10 mm kg gegangen worden ist. Diese Vakuumn-
Fruktion bezeichnen wir der Kiirze halber als Petroleum-Fraktion.
Zur Erzeugung des Vakuums benutzte ich eine Ol-Vakuumpumpe,
die ich mittels eines kleinen elektrischen Motors in Aktion brachte.
Die Grosse der Fraktion bestimmte ich durch Wigung der
Vorlage ohne und wmit der Fraktion und verglich den Wert mit
der Differenz des Destillierkolbengewichts vor und nach dem
Ubergang der ‘Fraktion. In Tafel -8 sind deshalb zwei Werte
fiir die Fraktionen angegeben: der eine — die tatsidchlich gewon-
nene Menge des Ols und der andere (in Klammern) — die aus der
Differerz der Wigungen des Destillierkolbens vor und nach dem
Uberlauf der Fraktion berechnete Menge. Das Wassergewicht
der Naphtha-Fraktion bestimmte ich dem Volumen nach, wobei
ich 1 ccm Wasser als 1 gr annahm. Das Gesamtgewicht der
Fraktion minus Wassergewicht gab die Naphthamenge an.

Zur Berechnung des bei einem jeden Versuch auf die orga-
nische Substanz kommenden Bitumens wurde die aus dem Versuch
gewonnene Bitumenmenge durch 174,6 dividiert, weil zu jedem

300 . 58,2

Versuch ——-—
100

= 174,6 gr organische Substanz verwendet wurde.

a) Die Naphtha-Fraktion (mit Kp. bis 170° C/atm).
@) Ausbeuten. Das bei 400—410°C in 2—3 Stunden
unter Wasserstoffdruck dargestelllte Produkt ergibt im Mittel
(fiir 14 Versuche) 10,6°/, an Ol der Naphtha-Fraktion, die Prozente
auf den Kukersit bezogen. Wenn man die Ausbeuten aus den
. Differenzen der Wigungen des Destillierkolbens berechnet,
kommt man zu einem Mittelwert von 129/,
Niedrigere Arbeitstemperaturen ergeben kleinere Ausbeuten.
Das durch Wasserstoffdruckerhitzen auf 840—350° C im Laufe von
21/, Stunden gewonnene Produkt ergab nur 1,5%, an Naphtha-
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Fraktion. Die Ausbeute an Petroleumfraktion ist ebenfalls gering
— nur 1,4%, des Kukersits. Dagegen ist der Prozentsatz des un-
zersetzten Kukersits ungeheuer gross. Er macht 382,59, aus
(Versuch 20, Tabelle 3). In diesem Falle ist die Temperatur zu
niedrig gewesen, um die Zersetzung des Pyrobitumens in ge-
niigendem Masse zustande kommen zu lassen.

Nicht viel ergiebiger an Naphtha-Fraktion ist das bei
870—380° C unter Wasserstoffdruck in 23/, Stunden dargestellte
Produkt. Die Destillation bis 170° C ergibt nur 8,4%, Ol, berechnet
auf den Kukersit (Versuch 83, Tabelle 3).

Betrichtlich andere Resultate liefert eine Arbeitstemperatur
von 380—390° C. Hier scheint ein Wendepunkt zutage zu treten.
~ Kukersit, bei dieser Temperatur unter Wasserstoffdruck 8 Stunden
lang erhitzt, ergab 8,7°/, an Naphtha-Fraktion. Ein lingeres Er-
hitzen (5 Stunden) erhéhte die Ausbeute nicht (Versuche 21, 29
und 36, Tabelle 8), ein kiirzeres Erhitzen (1 Stunde) verminderte
aber diese auf 3,2°/, (Versuch 385).

. Bei einer Temperatur von 440—450°C wihrend 2!/, Stun-
den wurde ein Produkt mit 12,5°, Naphtha-Fraktion gewonnen
(Versuch 24). Die héchste Ausbeute an Ol dieser Fraktion mit
Kp. bis 170°C/atm. lieferte das bei 420—430°C wihrend
2%/, Stunden dargestellte Produkt, und zwar ergab es 138-——13,5%/,
an Naphtha-Fraktion. Es ist bemerkenswert, dass dabei keine
besonders betrachtliche Koksbildung eintrat. (Versuche 22, 30).

p) Eigenschaften der Ole. Die frische Naphtha-
Fraktion, wie man sie in der Vorlage bekommt, ist meistens
wasserhell, selten schwach gelb, nimmt aber mit der Zeit eine
schwache rosa Fiarbung an. Merkliche Mengen der Fraktion
Iosen sich weder in 209/ -iger Scdalésung noch in 109 ,-iger
NaOH-Losung. Die Reagenzien firben sich aber beim Schiit-
teln oft schwach rosa. Das O], mit Alkalilssung — der eben
erwahnten Konzentration — gewaschen, mit sehr verdiinnter
Schwefelsdure  neutralisiert, dann mehrere Male mit Wasser
gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und refraktioniert, hat beim
Stehen seine Farbe in 5 Monaten nicht verdndert.

Die auf die eben geschilderte Weise behandelte Naphtha-
Fraktion ergab bei der Engler-Destillation folgendes:

Vorlauf bis 60° C — 2,5 cem
Fraktion mit Kp. 60—120° — 44,5 ,
w o a 120—150° — 265
w  »w o 150—200° — 185
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Fraktion 95—170° Fiir die Fraktion mit Kp. 95—170°C/atm.
wurde bei einigen Versuchen das spezifische Gewicht und der
Refraktionskoeffizient bestimmt. Es stellte sich heraus, dass
die beiden Konstanten mit der Darstellungstemperatur etwas
stiegen, wie dies aus der folgenden Zusammenstellung ersicht-
lich ist: )

Versuch | Arbeitstemperat. | Spez. Gew. n 2D2
15 400—4100C | 0,7426 1,4122
30 420—4300 0,7507 1,4196

24 440—4500 0,7592 1,4259

Die Fraktion Kp. 95—170°C vom Versuch 24 enthielt
10,8%/, ungesittigte und 7,3°/, aromatische Verbindungen.

Anmerkung. Der Prozentgehalt an ungesittigten und aromatischen
Bestandteilen in diesem und in den weiteren Fallen ist nach R. Kattwinkell)
bestimmt worden.

Zur Bestimmung der ungesittigten + aromatischen Bestandteile benutzte
ich eine Losung von 30 gr Phosphorpentoxyd in 100 ccm konzentrierter
Schwefelsidure (D = 1,840). Dazu diente ein Benzinanalysator, der aus einem
in 1/, ccm geteilten, ungefdhr 15 cm langem Messrohr bestand, das sich unten
zu einer ca 30 cem und oben zu einer ca 50 cem fassenden Kugel erweiterte. Die
untere Kugel war mit einem Hahn versehen, und die obere Erweiterung konnte
man mit einem Glasstopsel gut schliessen.

Es werden 30 ccm von der Phosphorpentoxydlésung in den Benzinanaly-
sator gebracht und mit einer Genauigkeit bis 0,01 cem abgelesen. Die S#ure
wird mit 10 cem Ol iberschichtet und dann wieder abgelesen. Um eine
gute Vermengung zu erzielen, wird der ganze Inhalt des Benzinanalysators in
die grossere Kugel gebracht und+5 Minuten lang kriftig geschiittelt. Die Ab-
lesung wird nach zwei Stunden vorgenommen.

Zur Bestimmung der ungesittigten Bestandteile benutzte ich eine Lisung
von 5 gr Borsdure in 100 cem konz. Schwefelsdure (D = 1,840). Die Aus-
filhrung des Versuches geschah genau wie eben angegeben. In einer Probe
wurde der Prozentgehalt der ungeséttigten -}- aromatischen Bestandteile, in einer
anderen Probe der Prozentgehalt der ungesittigten bestimmt. Die Differenz gahb
den Prozentgehalt der aromatischen Bestandteile an.

Die Eigenschaften der phenolfreien Naphtha-Fraktion, die
mit sehr verdiinnter Schwefelsiure und viel Wasser gewaschen,
nachher getrocknet und in drei Fraktionen geteilt wurde, sind
aus folgender Tabelle zu ersehen.

1) Brennstoffchemie, Bd. 8, Heft 22, 15. Nov. 1927.

“
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Fraktion mit Kp. | Fraktion mit Kp. | Fraktion mit Kp.
60—1200C 120—1500C 150—2000 C
Spez. Gew. 0,7045 0,7599 0,7880
no 1,3975 1,4206 1,4369
Ungesittigt 9,3% 9,29% 12,79
Aromatisch 3,8% 7,49 8,49

Die Behandlung nach Edeleannu.

Der grosste Teil der phenolfreien Naphtha-Fraktion der
Versuche 15—29 wurde mit fliissigem Schwefeldioxyd nach
Edeleanu in seinem Apparate behandelt. Wollen wir der Kiirze
halber den in Schwefeldioxyd unldslichen Teil als aliphatisch,
den darin l16slichen Teil als aromatisch bezeichnen.

Den aliphatischen Teil habe ich zur Entfernung des
S0, mit Sodalésung und mit Wasser mehrere Male gewaschen,
dann getrocknet, refraktioniert und {fiir die Hexan-, Heptan-
und Oktanfraktion die spezifischen Gewichte und Refraktions-
koeffizienten bestimmt. Die Konstanten findet man in folgen-
der Tabelle.

Kochpunkt Spez. Gewicht Brechungékoeffizient
Gefunden | Die reine | Gefunden | Die reine . . .
fiir die |Substanz | fiir die | Substanz g?fugg;]?ﬁgl;r Sl%setaf‘x?;nﬁ at
Fraktion hat Fraktion hat 16
Hexantraktion | 65—750C| 68,99C | 06742 | 06603 |n X =1,3369 n o= 13780
Heptanfraktion | 94—1020] 98,40 0,7115 0,7018 |n 1% = 1,4006
Oktanfraktion [128—1280| 125,80 | 0,7404 | 07188 |n L= 14130 n g = 1,4007
I

Die hier angefiihrten

Konstanten fiir das nach Edeleanu

gereinigte Produkt stimmen sehr gut mit denen {iberein, die
ich fiir die entsprechenden, mit rauchender Schwefelsiure ge-
reinigten Fraktionen schon frither gefunden habe und die in
Tabelle 21, Seite 44 meiner Dissertation , Beitrag zur Untersuchung
usw.“ zu finden sind.

Der vom SO, befreite aromatische Teil der Naphtha-
Fraktion zeigte, mit dem gleichen Volumen konz. Schwefelsdure
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geschiittelt, eine Loslichkeit von 209, Den Rest habe ich nach
dem Neutralisieren, Waschen und Trocknen refraktioniert und die
Benzol-Fraktion, mit Kp. 70—90°C, und die Toluolfraktion, mit
Kp. 102—112°C, aufgefangen. Die spez. Gewichte dieser Frak-
tionen waren aber von denjenigen des Benzols und Toluols sehr
weit entfernt, wie dies aus Folgendem zu ersehen ist:

Kochpunkt Spez. Gewicht Brechungskoeffizient

Gefunden | Die reine | Gefunden | Die reine .. |Gefunden fird.
fiir die |Substanz| fir die |Substanz %‘?f“gdeﬁt.fur Kahlbaumsche
Fraktion | hat |{Fraktion| hat 16 Fraktlon | pygparat

Benzolfraktion | 70—90°C| 80,4°C | 0,6977 0,8785 |n PQ =1,3929 [n D_ 1,5021

18
Toluolfraktion |102—1129 110,30 0,7352 0,869 n 1D8 = 1,5021 | n 1D8 = 1,4119

Die geringen Substanzmengen, die zur Verfiigung standen,
erlaubten kein weiteres Fraktionieren, um zu einem einheitlichen
Korper zu gelangen und diesen zu identifizieren.

by Die Petroleum-Fraktion (Kp. 60—170°C/10 mm Hg).
a. Die Ausbeute. Die Grosse der Ausbeute an
Petroleum-Fraktion ist ebenfalls abhingig von der Temperatur,
der Zeit und dem Wasserstoffdruck, bei welchen die Zersetzung
des Pyrobitumens vor sich geht. Am ergiebigsten sind dieje-
nigen Versuche gewesen, die bei einem Anfangsdruck von etwa
90 kg/ecm? und bei einer Temperatur von 400 bis 410° C in 3—3'/,
Stunden ausgefiihrt wurden. .
Die folgenden vier Versuche haben die grossten Ausbeuten
an Petroleum-Fraktion ergeben.

o1 Anfanéé- 7 - Arbeits— <. | Petroleum-Fraktion
Versuch druck temperatur Arbeitedauer in % 9 des Kukersits
25 93 Kg/cm? 400—410°C 360 Stund. 17,49
26 93 400—410°0 3B 16,9%
27 87 400—4100 30 16,49
28 98 400—4100 3B 18,0%

BEtwas hoéhere und etwas tiefere Temperaturen, wie
420—430° C und 380—390°C, ergeben praktisch gleich grosse
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Ausbeuten an Petroleum-Fraktion. Temperaturen aber, die aus-
serhalb dieser Grenzen liegen, ergeben bedeutend kleinere Aus-

beuten,

840—350°C, 370—880°C und 440—450° C deutlich zeigen.

wie das die Versuche mit den Temperaturen von

Die

folgende Tabelle gibt die gefundenen Werte wieder:

Ausbeute an Petr.-

- Anfangs- : .

Versuch druc%{ " eﬁgee;f{hr Arbeitsdauer Fraktion in % %
kg/em? des Kukersits

24 94 440—4500C 230 Stund. 2,5

30 92 420—4300 25 16,8

29 93 380-—3900 3B 17,1

33 92 370—3800 245 5,6

20 90 340—3500 930 1,4

Beim Versuch 24 ist die Zersetzung zu weit gegangen
und hat eine reichliche Koksbildung zur Folge gehabt, wih-
rend bei den Versuchen 20 und 83 der Zersetzungsprozess zu
schwach gewesen ist, um die Petroleum-Fraktion zu bilden.

Was die Zeitfunktion betrifft, so hat eine einstiindige
Arbeitsdauer bei sonst gleichen Bedingungen eine merklich

schwichere Ausbeute zur Folge, als eine dreistiindige.

Ein

lingeres Erhitzen (5 Stunden) verschlechtert die Ausbeute an
Petroleum-Fraktion; offenbar infolge der Krackung.

Die folgenden Versuchsergebnisse erliutern das Gesagte.

fhe Petroleum-Fraktion
Versuch Agﬁ%‘is' teg li?@?é;f Arbeitsdaver | in % % s?fs Kuler-
37 85 Kg/cm? 400--4100C 1 Stunde 10,29
28 98 400—4100 3B 18 9
38 84 400—4100 5, 15,49,
.35 82, 380—3900 1, 5,1%
29 93 » 380—3900 315 » 17,19
36 86 380—3900 5 13,79, (15,3,)

Der Einfluss des Anfangsdruckes des Wasser-
stofis auf die Ergiebigkeit des Prozesses an Petroleum-Fraktion

ist aus dem Folgenden ersichtlich :
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Anfangs-r Arbeits- . ) Petrol.-Frakt. in
Versuch druck temperatur Arbeitsdauer % % des Kukersits
34 0 400—410°C 280 St. 8,5%
31 47 kg/cm? . 35 12,0%
32 52 kg/em? 30 13,19
28 98 kg/cm? » 315 18,0%

p. Eigenschaften der Petroleumfraktion. Die
frische Petroleum-Fraktion ist ein honiggelbes Ol, dunkelt bald
nach und wird undurchsichtig. Sie hat folgende Konstanten:

Sp. Gew. (Mohr-Westphal) 0,898/19°
Viskositit (m. Vogel-Ossag-Viskosimeter) 1,37E/16°

D _ .
nD = 1,495

In 10°/,-iger Natronlauge l6sen sich im Mittel 18°/, der Fraktion.

Die mehrere Male mit 10°/,-iger Natriumhydroxydlosung
geschiittelte, mit ganz verdiinnter Schwefelsdure und viel Wasser
gewaschene, getrocknete und refraktionierte Petroleum-Fraktion
ist ein gelbliches Ol, das mit der Zeit nachdunkelt und hell-
braun wird. Es hat folgende Konstanten:

Spez. Gew. (Mohr-Westphal u. pyknometrisch) 0,8615

Viskositat (m. Vogel-Ossag-Apparat) 1,21E/16°
D __
nP = 1,4783
Ungesittigt (nach Kattwinkel) zu 820/,
Aromatisch ( ,, » ) » 8,5%q

Die Engler-Destillation der phenolfreien Fraktion ergab:

Fraktion Kp. 170—210°C/atm. 27 cocm.
Y ,  210—2400 31,

Y ,  240—270° 28

. ,  270—3000 1,
97 ccm

Bei 801°C fiillte sich der Destillierkolben plotzlich mit
weissen Dampfen. :
¢. Der Rickstand.

Der Riickstand besteht aus dem mineralischen Anteil
des Kukersits und dem- nach Vakuumdestillation im Kolben ver-
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bleibenden Bitumen, dem eventuel unzersetzten Pyrobitumen und
dem wéhrend des Prozesses sich bildenden Koks. Der gewonnene
Riickstand betrug von 152 bis 243 gr (aus 300 gr Kukersit),
ermittelt durch die Differenz der Wiagungen des leeren De-
stillierkolbens und des Kolbens nebst Riickstand nach der
Destillation (siehe Riickstand, Tabelle 8). Der Riickstand des bei
400—410°C dargestellten Produkts machte 50—609, des Kuker-
sits aus. Bei niedrigeren Temperaturen gelangte man zu hohe-
ren Werten, bis 819/, des Kukersits.

Um die Bitumenmengen der Riickstinde vergleichen zu
konnen, habe ich sie in Prozenten ausgedriickt, die Prozente
a) auf den Kukersit und b) auf die organische Substanz des
verwendeten Kukersits bezogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6
zu finden. :

Fir diese Berechnung brauchte ich nur den Riickstand
in Grammen, den Bitumengehalt des Riickstands in Prozenten
- und den Prozentgehalt der organischen Substanz im Kukersit
zu wissen. ‘

Alle diese Werte sind ermittelt worden. Die beiden ersten
sind in Tabelle 8 zu finden, der dritte betrigt 58,2.

Es sei hier auf die WM ethoden hingewiesen, wie die in
Tabelle 3 unter ,Riickstand“ stehenden Werte gefunden wor-
den sind.

Die Spalte ,Destillationsgrenze“ gibt die Temperaturen
an, bis zu welchen mit dem Destillieren gegangen worden ist.
Die bei diesen Temperaturen im Destillierkolben verbleibende
Substanz bildet den Riickstand.

»Rilckstand in Grammen“ ist einfach die Differenz der
Wigungen des Destillierkolbens mit dem Riickstand und dessel-
ben ohne ihn.

Der ,Bitumengehalt ist durch Benzolextraktion ermittelt
worden. Zam Extrahieren wurden Riickstandsmengen von 3—4 gr
genommen und dazu Extraktionshiilsen mit Einlage verwendet.
Zur Extraktion wurde der Graefe-Apparat benutzt, und die
Prozedur dauerte wenigstens 16 Stunden (bis die Hillse vollig
weiss wurde).

Das ,Kohlendioxyd“ wurde im Baur-Apparate bestimmt. Fiir
jede Bestimmung wurde 1—1,5 gr Riickstand genommen. Die
Ablesungen hat man an einer Biirette gemacht, die in 0,1 ccm
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Tabelle 6.

Bitumengehalt der Riuckstédnde.

Arbeits- Arbeits- Anfangs- . A Riick- | Bitumen in | Bitumen im | Bitumen in | Bitumen in
Versuch | temperatur | dauer in druck von Destillations- stand in| % % des | Riickstande %% des % % d. org.
in °C | Stunden | H,inkg/em? grenze gr Riickstands in gr Kukersits Substanz
N |
22 420—430 245 92 1859 C/10 mm 156 23,8 37,1 12,4 21,2
23 400—410 300 95 ' 170 » 170 | 32,8 55,7 18,6 31,9
25 400—410 300 93 185 158 | 21,5 34,0 11,0 19,4
26 400—410 315 93 175 ) 159 | 27,4 43,5 14,5 24,9
27 400—410 300 87 0 175 » 173 | 35,8 62,0 20,3 35,2
28 400—410 315 98 | 180, 168 | 294 49,3 16,4 28,3
29 380—390 315 93 185, 183 | 319 58,3 19,4 334
30 420—430 245 96 170, 152 | 20,8 31,6 10,5 18,1
32 400—410 300 52 170 ” 179 — — — —
33 370—380 245 92 185 » 243 — — - —
34 400—410 230 0 170 N 183 15,1 27,6 9,2 15,8
35 380—390 100 82 | 170 » 241 51,5 124,0 41,4 71,0
36 380—390 500 86 170 ” 191 38,6 73,6 24,6 42,2
37 400—410 100 85 170 » 207 43,1 89,2 29,7 51,1
38 400—410 500 84 170 ” 174 35,6 61,8 20,6 35,2
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eingeteilt war. Vor jeder CO,-Bestimmung ist die Feuchtigkeit
des Riickstands ermittelt worden.

Die Bestimmungen der ,Mineralasche“ fithrte man in
einem elektrischen Tiegelofen aus. Fiir jede Bestimmung ist 1 gr
Riickstand verwendet worden.

Der ,Koks- oder Pyrobitumengehalt® wurde als Differenz
ermittelt. Wenn ein Riickstand a gr organische Substanz enthilt
und davon b gr mit Benzol extrahierbar sind, so ist der Koks-
gehalt =a — b gr.

In bezug auf die Temperatur zeigt Tabelle 6, dass die
bitumenreichsten Riickstéinde denjenigen Versuchen entstammen,
die bei niedrigeren Temperaturen ausgefiihrt worden sind. Man
braucht nur die Ergebnisse der Versuche 35 und 37, oder 36
und 38 miteinander zu vergleichen, um zu sehen, dass der bei
380—3890°C gewonnene Riickstand viel bitumenreicher ist, als der
bei 400—410°C hergestellte. Hier findet man eine weitere Stiitze
fiur die Annahme, dass die pyrogen-entstandene Ur-
substanz ein halbfester hochmolekularer Korper ist und dass
der Urteer und verschiedene Ole daraus durch Kracken herstell-
bar sind. )

Die Wirkung der Zeit auf die Bitumenmenge des
Riickstandes ist aus dem Vergleich der Versuche 35 und 36,
oder 37 und 38 ersichtlich. Die Riickstinde der Versuche, die
bei kiirzerer Arbeitsdauer vorgenommen wurden, sind bitumen-
reicher als diejenigen, die den Versuchen mit einer langen
Arbeitsdauer entstammen. Natiirlich darf die Reaktionsdauer
nicht zu kurz sein.

Was den Anfangsdruck anbetrifft, so gehort der
bitumendrmste Riickstand dem Versuch mit einem Anfangs-
druck von 0 kg/em? an.

Die Koksmenge im Riickstande ist ebenso abhiingig
von der Temperatur, dem Wasserstoffdruck und der Dauer des
Zersetzungsprozesses. Die stirkste Koksbildung (20,4%/, des
Riickstandes) ist beim Versuch 84 eingetreten, bei dem ohne
Wasserstoffdruck gearbeitet wurde. Weiter haben sich bedeutende
Koksmengen (6,9%, des Riickstandes) bei dem bei 440—450°C
ausgefiihrten Versuch 24 gebildet. Die Ergebnisse iiber die Koks-
bildung sind in Tabelle 8 zu finden. Die in dieser Tabelle fiir die
Versuche 20, 35 und 37 angegebenen Prozentsiitze an Koks und

' 3
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Pyrobitumen geben natiirlich den Prozentsatz des unzersetzten
Pyrobitumens an.

Man sieht, bei einer Reihe von Versuchen hat keine Koks-
bildung stattgefunden (Versuche 21, 23, 28). Bei anderen hat
sich nur sehr wenig — unter 1°,, — Koks gebildet (Versuche
27, 29, 30).

Es ist also gelungen, unter bestimmten Bedingungen die
organische Substanz des Kukersits restlos in Bitumen 7zu
verwandeln.

Was die Bigenschatten des unter Wasserstoffdruck her-
gestellten Kukersitbitumens angeht, so sind sie nicht ndher
untersucht worden. Im Riickstande des Versuches 38 wurde
der Paraffingehalt nach gewdhnlicher technischer Methode be-
stimmt und 2,2°/,, auf das reine Bitumen bezogen, gefunden.
Zum Vergleich sei hier erwihnt, dass das Pech der staatlichen
Kohtla-Werke einen Paraffingehalt von 0,02°/, hat.

Die vollstindige pyrogenetische Verfliissigung des Kukersits
unter hohen Wasserstoffdrucken und die dabei auftretende
Paraffinbildung im hochmolekularen Riickstandsbitumen liefern
eine weitere Stiitze fiir die Annahme, dass bei diesem Verfahren
_der molekulare Wasserstoff hydrierend wirkt.

Fiir einige Riickstandsproben sind Penetrationsbe-
stimmungen gemacht worden. Weil der fiir die Versuche
verwendete Kukersit nicht gleichmissig fein gemahlen war,
ergaben die Bestimmungen schlecht iibereinstimmende Werte.
Fiir den Riickstand des Versuches 21 wurde bei 25°C als Pene-
tration gefunden: 139, 101, 228, 94, 246.

Dem Bitumen sind nur die bis 170° C/10 mm Hg iiber-
gehenden Bestandteile entnommen worden. Es ist sehr weich,
und der Riickstand kann nicht ohne weiteres als Asphalt Ver-
wendung finden.

Der Riickstand des Versuches 33 ergab bei 250C:

128, 134, 125, 128, 118, 118.

Der Riickstand des Versuches 25 ergab:

94, 85, 127, 77.

Den beiden letztgenannten Riickstinden ist das Bitumen bis

185° C/10 mm Hg abdestilliert worden.
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IV. Zusammenfassung.

1. Esist gelungen, das Kukersitpyrobitumen durch thermale
Zersetzung restlos in in Benzol l6sliches Bitumen umzuwandeln.
Dabei haben sich verhdltnismissig gesittigte Veriliissigungs-
produkte gebildet. Das Verhiltnis der Kohlenstoffmenge zur
Wasserstoffmenge im Kukersit ist gleich 8,3. Deshalb kann
der Kukersit nur zur Bildung von stark ungesittigten Kérpern
den Anlass geben. Die Tatsache, dass bei Wasserstoffdruck-
erhitzung des Kukersits im Asphalt sich Paraffine gebildet haben,
und die Moglichkeit, dass das Pyrobitumen sich restlos in Bitu-
men umwandelt, dienen zusammen mit den Ergebnissen der
Druckkurven des Prozesses als Stiitzen fiir die Annahme, dass
bei diesem Verfahren der molekulare Wasserstoff hydrierend
wirkt.

2. Um durch Wasserstoffdruckerhitzung zu einem koks-
und pyrobitumenfreien Bitumen zu gelangen, miissen beim Pro-
zess in bezug auf Temperatu:, Erhitzungsdauer und Wasser-
stoffdruck, unter welchem gearbeitet wird, bestimmte Bedin-
gungen eingehalten werden. Die Erhitzung des Kukersits auf
380—410°C wihrend 2—38 Stunden unter einem Wasserstoff-
druck von 250 kg/em? wandelt das Pyrobitumen des Kukersits
restlos in in Benzol losliche Produkte um. Die Temperatur
von 440—450°C ruft, unter sonst gleichen Bedingungen, eine
starke Koksbildung hervor; bei einer Temperatur von 340—350° C
aber geht die Bitumenbildung sehr langsam vor sich. Die
thermale Zersetzung des Kukersits unter Wasserstoffdrucken,
die unter 180 kg/cm? liegen, liefert bei 400—410°C in 8 Stunden
ein koksreiches Verfliissigungsprodukt.

Die thermale Zersetzung des Pyrobitumens bei Tempera-
turen von 380—410° C unter einem Wasserstoffdruck von etwa
240 kg/cm? ist in 8 Stunden praktisch zu Ende. Eine ein-
stliindige Arbeitsdauer hat sich aber unter diesen Bedingungen
als zu kurz herausgestellt.

Zwischen den Temperaturgebieten von 370—380° C und
880—390° C befindet sich ein Wendepunkt, bei welchem ein
lebhaftes Kracken der Ursubstanz eintritt. Diejenigen Ver-
flissigungsprodukte, die bei einer Temperatur dargestellt sind,
welche unter dieser Grenze liegt, sind benzinarm und asphalt-
reich, die bei einer hoheren Arbeitstemperatur hergestellten
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Produkte aber zeichnen sich durch eine gute Benzinergiebig-
keit aus. ‘

3. Das bei 400—410°C in drei Stunden unter einem
Wasserstoffdruck von 250 kg/cm? hergestellte Verflilssigungs-
produkt des Kukersits ergibt:
etwa 12°/, phenolfreie Naphtha-Fraktion (Kp. bis 170°C/atm.),

, 17°, Petroleum-Fraktion (Kp. 60—170°C/10 mm Hg) und
209/, Asphalt-Bitumen, die Prozente alle auf den Kukersit
‘ bezogen.

Fast die Hilfte der Naphtha-Fraktion (44,5°/,) geht nach
Engler bei 60—120°C {iiber, welch letztere Fraktion

9 ,3/, ungesiittigte Bestandteile und

3,8°/, aromatische Anteile enthilt.
Die Petroleum-F‘raktion enthélt 13°/, Phenole,
ist zu 329/, ungesittigt und
. 8,5%, aromatisch.

Die Engler-Destillation der phenolireien Petroleum-Fraktion

ergibt :

”»

Fraktion mit Kp. 170—210°C 27 ccm
. 210—240° 31
, 240—270° 28
, 270—300° 11

-

4. In technischer Hinsicht ist es von grosster Wichtig-
keit, eine vollstindige Umwandlung des Kukersitpyrobitumens
in Bitumen zu erreichen. Jede betrichtliche Koksbildung im
Kukersitverfliissigungsprodukt bedeutet einen Verlust, weil es
wegen des grossen Aschengehalts des Kukersits unmdglich
ist, den gebildeten Koks auszuniitzen. Das koksfreie, hoch-
molekulare Kukersitbitumen aber kann, ungetrennt von den
mineralischen Anteilen des Kukersits, als Asphalt Verwen-
dung finden.

Die vorliegende Arbeit wurde im Olschieferforschungs-
laboratorium der Universitit Tartu (Dorpat) ausgefiihrt.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor des
Laboratoriums Herrn Prof. M. Wittlich und der Uni-
versititsverwaltung fir das freundliche Entgegenkom-
men und die kostenlose Uberlassung des Laboratoriums und der
Reagenzien meinen. herzlichsten Dank auszusprechen.



AXVlse Uber die thermale Zersetzung etc. 37

Die Extraktionen und Analysen der Asphalte, ebenso wie
die Gasanalysen sind im Laboratorium der Staatlichen Schwelan-
lage in Kohtla-Jirve ausgefiihrt worden, wofiir ich dem Direktor
Herrn K. Luts sehr verpflichtet bin.

Herrn N. Masing méchte ich fiir seine wertvolle Hilfe
beim Temperaturregulieren bei den Zersetzungsversuchen be-
stens danken.

Der Direktion der Estlindischen Staatlichen
Brennschieferindustrie danke ich fir die kostenlose
Lieferung des Ausgangsmaterials.



1.
2,
3

10.

1l

JAAN KOPWILLEM

AXVLg

Literaturangaben.

H. Abraham: Asphalts and allied substances. 1920.

Ralph H. McKee: Shale Oil 1925, S. 27,

P.N.Kogerman: The chemical composition of the Esthonian M.-Ordovician
oil-bearing mineral ,Kukersite“. Acta et Comm. Univ. Dorpatensis A III 6.

H. W. Klever und K. Mauch: Uber den estlindischen Olschiefer
SKukersit“. 1927 .

McKee and Lyder: The thermal decomposition of shales. Ind. & Eng.
Chemistry 13 (1921).

J.B. Robertson: A chemical examination of the organic matter in
oil shales. Proc. Royal Soc. Edinburgh 34, 190—201 (1914).

J.Kopwillem: Beitrag zur Untersuchung der estlindischen Schieferole.

Ralph H. McKee and Ralph T. Goodwin: A chemical examination of
the organic matter in oil shales. Quarterly of the Colorado School of
Mines, January, 1923. '

M. Wittlich: Beitrag zur Untersuchung des Oles aus estlindischem
Olschiefer. Acta et Comm. Universit. Dorpat. A VI 9. Dorpat 1924.

M. Wittlich und S. Weshnjakow: Beitrag zur Kenntnis des est-
landischen Olschiefers, genannt Kukersit. Acta et Comm. Universitat.
Dorpatensis A IIl 7. Dorpat 1922.

K. Kattwinkel: Neue Schwefelsduremethoden fir die Bestimmung
der aromatischen und ungesittigten Kohlenwasserstoffe im Benzin.
Brennstoff-Chemie, Heft 22, 15. Nov. 1927.



Felmiste kdidete sisu. — Contenu des volumes précédents.

A 1 (1921). 1. A. Paldrock. Ein Beitrag zur Statistik der
Geschlechtskrankheiten in Dorpat wéhrend der Jahre 1909—1918.
— 2. K. Viis#alda, Verallgemeinerung des Begriffes der Dirich-
letschen Reihen. — 3. C. Schlossmann. Hapete moju kolloiidide
peale ja selle tihtsus patoloogias. (L’action des acides sur les colloides
et son role dans la pathologie.) — 4. K. Regel. Statistische und phy-
siognomische Studien an Wiesen. Ein Beitrag zur Methodik der Wie-
senuntersuchung. — 5. H. Reichenbach. Notes sur les microorga-
nismes trouvés dans les péches planctoniques des environs de Covda
(gouv.. d’Archangel) en été 1917. — Mise. F. Bucholtz. Der gegen-
wirtige Zustand des Botanischen Gartens zu Dorpat und Richtlinien
fiir die Zukunft.

A II (1921). 1. H. Bekker. The Kuckers stage of the ordo-
vician rocks of NE Estonia. — 2.C. Schlossmann. Uber die Darm-
spirochéten beim Menschen. 3. J. Letzmann. Die Hshe der
Schneedecke im Ostbaltischen Gebiet. — 4. H. Kaho. Neutraalsoo-
lade mdjust ultramaksimum - temperatuuri peale Tradescantia zebrina
juures. (Uber den Einfluss der Neutralsalze auf die Temperatur des
Ultramaximums bei Tradescantia zebrina.)

A 1IT (1922). 1. J. Narbutt. Von den Kurven fiir die freie
und die innere Energie bei Schmelz- und Umwandlungsvorgiingen. —
2. A. Tomconsd (A. Thomson). 3radeHie aMMOHIMHBIXD COJel MIs
NMTaHiA BBHICHMHXD KyJIbTYpHBIXB pacreHii. (Der Wert der Ammonsalze
fir die Erndhrung der hoheren Kulturpflanzen.) — 3. E. Blessgi.
Ophthalmologische Bibliographie Russlands 1870—1920. 1. Halfte (S. I—VII
und 1—96). — 4. A. Liiiis. Ein Beitrag zum Studium der Wirkung
kiinstlicher Wildunger Helenenquellensalze auf die Diurese nierenkranker
Kinder. — 5. E. Opik. A statistical method of counting shooting stars
and its application to the Perseid shower of 1920. — 6, P.N. Koger -
man. The chemical composition of the Esthonian M.-Ordovician oil-
bearing mineral ,Kukersite“. — 7. M. Wittlich und S. Weshnja-
kow. Beitrag zur Kenntnis des estlindischen Olschiefers, genannt
Kukkersit. — Mise. J. Letzmann. Die Trombe von Odenpéh am
10. Mai 1920.

A IV (1922). 1. E. Blessig. Ophthalmologische Bibliogra-
phie Russlands 1870—1920. II. Hilfte (S. 97—188). — 2. A, Val-
des. Glikogeeni hulka vihendavate tegurite mdju iile siidame spe-
tsiifilise lihassiisteemi gliikogeeni peale. (Uber den Einfluss der die
Glykogenmenge vermindernden Faktoren auf das Glykogen des spezifi-
schen Muskelsystems des Herzens.) — 3. E. Opik. Notes on stellar
statistics and stellar evolution. — 4. H. Kaho. Raskemetallsoolade
kihvtisusest taimeplasma kohta. (Uber die Schwermetallgiftwirkung in
bezug auf das Pflanzenplasma.) — B. J. Piiper und M. Harms.
Der Kiefernkreuzschnabel der Insel Osel Loxia pityopsittacus estiae
subsp. nov. — 6. L. Poska-Teiss. Zur Frage iiber die vielkernigen
Zellen des einschichtigen Plattenepithels.




AV (1924).- 1. E. Opik. Photographic observations of the
brightness of Neptune. Method and preliminary results. — 2. A.
Liiii.s. FErgebnisse der Kriippelkinder-Statistik in Eesti — 3. C.
Schlossmann.  Culture in vitro des protozoaires de I'intestin
humain. — 4. H. Kaho. Uber die physiologische Wirkung der
Neutralsalze auf das Pflanzenplasma. — 5. Y. Ka u k o. Beitrige
zur Kenntnis der Torfzersetzung und Vertorfung. — 6. A. Tam -
mekann. Eesti diktiioneema-kihi uurimine tema tekkimise, vana-
duse ja levimise kohta. (Untersuchung des Dictyonema-Schiefers in
Estland nach Entstehung, Alter und Verbreitung.) — 7. Y. Kauko.
Zur Bestimmung des Vertorfungsgrades. — 8. N. Weiderpass.
Eesti piparmiindi-oli  (Oleum  menthae  esthicum). (Das estnische
Pfefferminzsl.)

A VI (1924). 1. H. Bekker. Moned uued andmed Kukruse
lademe stratigraafiast ja faunast. (Stratigraphical and paleontological sup-
plements on the Kukruse stage of the ordovician rocks of Eesti (Esto-
nia).) — 2. J. Wilip. Experimentelle Studien iiber die Bestimmung von
Isothermen und kritischen Konstanten. — 3. J. Letzmann. Das Be-
wegungsfeld im Fuss einer fortschreitenden Wind- oder Wasserhose. —
4. H. Scupin. Die Grundlagen paliogeographischer Karten. — b. E.
Opik. Photometric measures on the moon and the earth-shine. —
6. Y. Kauko. Uber die Vertorfungswirme. — 7. Y. Kauko. Eigen-
tiimlichkeiten der H,0- und CO,-Gehalte bei dvr unvollstindigen Ver-
brennung. — 8. M. Tilzen und Y. Kauko. Die wirtschaftlichen Mog-
lichkeiten der Anwendung von Spiritus als Brennstoff. — 9. M. Witt-
lich. Beitrag zur Untersuchung des Oles aus estlindischem Olschiefer.
— 10. J. Wilip. Emergenzwinkel, Unstetigkeitsflichen, Laufzeit. —
11. H. Scupin. Zur Petroleumfrage in den baltischen Léndern. —
12.-H. Richter. Zwei Grundgesetze (Funktion- und Strukturprinzip)
der lebendigen Masse.

A VII (1925). 1. J. Vilms. Kohregliikogeeni piisivusest mone-
suguste gliilkogeeni vihendavate tegurite puhul. (Uber die Stabilitit
des Knorpelglykogens unter verschiedenen das Glykogen zum Ver-
schwinden bringenden Umstéinden.) — 2. E. Blessig. Ophthal-
1920. Nachtrag. — 3. O.
Kuriks. Trachoma Eestis (eriti Tartus) moodunud ajal ja praegu.
(Das Trachom in Estland (insbesondere in Dorpat) einst und jetzt.) —
4. A. Brandt.
berger. Gehort das Baltikum zu Ost-, Nord- oder zu Mitteleuropa ? —
6. M. Haltenberger. Recent geographical work in Estonia. ,

A VIII (19"5) 1. H. Jaakson. Sur certains types de sy-
stémes d’équatidhs linéaires & une infinité d’inconnues. Sur l'interpolation.
— 2, K. Frisch. Die Temperaturabweichungen in Tartu (Dorpat)
- und ihre Bedeutung fiir die Witterungsprognose. — 3. 0. Kuriks,
Muutused leeprahaigete silmas Eesti leprosooriumide haigete ldbivaata-
mise pohjal. (Die Lepra des Auges.) — 4. A. Paldrock. Die Sen-
kungsreaktion und ihr praktischer Wert. — 8. A. Opik. Beitrige
zur Kenntnis der Kukruse- (Cy-) Stufe in Eesti. I. — 6. M. Witt-
lich. Einiges liber den Schwefel im estlindischen Olschlefer (Kukersit)




und dessen Verschwelungsprodukten. — 7. H. Kaho. Orientierende
Versuche iiber die stimulierende Wirkung einiger Salze auf das Wachs-
tum der Getreidepflanzen. 1. .

A IX (1926). 1. E. Krahn. Uber Minimaleigenschaften der
Kugel in drei und mehr Dimensionen. — 2. A. Mieler. Ein Beitrag
zur Frage des Vorriickens des Peipus an der Embachmiindung und auf
der Peipusinsel Pirisaar in dem Zeitraum von 1682 bis 1900. —
‘3. M. Haltenberger. Der wirtschafisgeographische Charakter der
Stidte der Republik Eesti. — 4. J. Rumma. Die Heimatforschung in
BEesti. — 5. M. Haltenberger. Der Stand des Aufnahme- und
Kartenwesens in Eesti. — 6. M. Haltenberger. Landeskunde von
Eestii. I. — 7. A. Tammekann. Die Oberflichengestaltung des nord-
ostestlindischen Kiistentafellandes. — 8. K. Frisch. Ein Versuch das
Embachhochwasser im Friihling fiir Tartu (Dorpat) vorherzubestimmen.

A X (1926). 1. M. Haltenberger. Landeskunde von Eesti.
II—III. — 2. H. Scupin. Alter und Herifanft der ostbaltischen
Solquellen und ihre Bedeutung fiir die Frage nach dem Vorkommen
von Steinsalz im baltischen Obersilur. — 3. Th. Lippmaa. Floristi-
sche Notizen aus dem Nord-Altai nebst Beschreibung einer neuen Cardamine-
Art aus der Sektion Dentaria. — 4. Th. Lippmaa. Pigmenttypen
bei Pteridophyta und Anthophyta. I. Allgemeiner Teil. — 5. E.Pipen-
berg. Eine stddtemorphographische Skizze der estlindischen Hafen-

stadt Pérnu (Pernau). — 6. E. Spohr. Uber das Vorkommen
von Sium erectum Huds. und Lemna gibba L. in Estland und iiber deren
nordéstliche Verbreitungsgrenzen in Europa. — 7. J. Wilip. On new

precision-seismographs.
A XT (1927). 1. Th. Lippmaa. Pigmenttypen bei Pteri-

dophyta und Anthophyta. II. Spezieller Teil. — 2. M. Halten-
berger. Landeskunde von Eesti. IV—V. — 3, H. Scupin. Epiroge-
nese und Orogenese im Ostbaltikum. — 4. K. Schlossmann. Mikro-

organismide kui bioloogiliste reaktiivide tahtsusest keemias. (Le rdle des
ferments microbiens dans la chimie.) — 5. J Sarv. Ahmese geomeetri-
lised joonised. (Die geometrischen Figuren des Ahmes.) — 6. K. Jaan-
soon-OrviKu. Beitrige zur Kenntnis der Aseri- und der Tallinna-
Stufe in Eesti. I.

A XII (1927). 1. E. Reinwaldt. Beitrige zur Muriden-Fauna
Estlands mit Beriicksichtigung der Nachbargebiete. — 2. A. Opik.
Die Inseln Odensholm und Rogé. Ein Beltrag zur Geologie von NW-
Estland. — 3. A. Opik. Beitrige zur Kenntnis der Kukruse-(C,-)Stufe
in Besti. 1. — 4. Th. Lippmaa. Beobachtungen iiber durch Pilzin-
fektion verursachte Anthocyaninbildung. — 5. A. Laur. Die Titra-
tion des Ammoniumhydrosulfides mit Ferricyankalium. — 6. N. Klng
Uber die rhythmischen Niederschlige von Pbd,, AgeCrO, und AgCl im
kapillaren Raume. — 7. P. N. Kogerman and J. Kranig. Physi-
cal constants of some alkyl carbonates. — 8. E. Spohr. Uber
brunsterzeugende Stoffe im Pflanzenreich. Vorlaufige Mitteilung.

A XTII (1928). 1. J. Sarw. Zum Beweis des Vierfarbensatzes. —
2. H. Scupin. Die stratigraphische Stellung der Devonschichten im
Siidosten Estlands. — 3, H. Perlitz. On the parallelism betweer



the rate of change in electric resistance at fusion and the degree of

closeness of packing of metallic atoms in crystals. — 4. K. Frisch.
Zur Frage der Luftdruckperioden. — B, J. Port. Untersuchungen
iiber die Plasmakoagulation von Paramaecium caudatum. — 6. J. Sarw.
Direkte Herleitung der Lichtgeschwindigkeitsformeln, — 7. K. Frisch.
Zur Frage des Temperaturansteigens im Winter. — 8. E. Spohr.
Uber die Verbreitung einiger bemerkenswerter und schutzbediirftiger
Pflanzen im Ostbaltischen Gebiet. — 9. N. Régo. Beitrige zur
Kenntnis des estlindischen Dictyonemaschiefers. — 10, C. Schloss-
mann. Ktudes sur le role de la barrisre hémato-encéphalique dans
la genése et le traitement des maladies infectieuses. — 11. A. Opik.

Beitréige zur Kenntnis der Kukruse- (Cy-Cs-) Stufe in Eesti, IIL

A XIV (1929). 1. J. Rives. Uber die histopathologischen
Verinderungen im Zentralnervensystem bei experimenteller Nebennieren-
insuffizienz. — 2. W. Wadi. Kopsutuberkuloosi areng ja kliinilised
vormid. (Der Entwicjglungsgang und die klinischen Formen der Lun-
gentuberkulose.) — 3. E. Markus. Die Grenzverschiebung des Wal-
des und des Moores in Alatskivi. — 4, K. Frisch. Zur Frage iiber
die Beziehung zwischen der Getreideernte und einigen meteorologischen
Faktoren in Eesti.

A XV (1929). 1. A. Nommik. The influence of ground
limestone on acid soils and on the availability of nitrogen from several
mineral nitrogenous fertilizers. —— 2. A. Opik. Studien iiber das estni-
sche Unterkambrium (Estonium). 1—IV. — 3. J. Nuut. Uber die An-
zahl der Losungen der Vierfarbenaufgabe. — 4. J. Nuut. Uber die
Vierfarbenformel. — 5. J. Nuut. Topologische Grundlagen des Zahl-
begriffs. — 6. Th. Lippmaa. Pflanzentkologische Untersuchun-
gen aus Norwegisch- und Finnisch-Lappland unter besonderer Beriick-
sichtigung der Lichtfrage.

A XVI (1980). 1. A. Paris. Uber die Hydratation der Terpene
des Terpentind!s zu Terpinhydrat durch Einwirkung von Mineralséuren.
— 2. A. Laur. Die Anwendung der Umschlagselektroden bei der
potentiometrischen Massanalyse. Die potentiometrische Bestimmung des
Kaliums. — 3. A. Paris. Zur Theorie der Stromungsdoppelbrechung.
— 4. 0. Kuriks. Pisarate toimest siltma mikrofloorasse. (Uber die
Wirkung der Trinen auf die Mikroflora des Auges.) — b. K. Orviku.
Keskdevoni pohikihid Eestis. (Die untersten Schichten des Mitteldevons
in Besti.) — 6. J. Kopwillem. Uber die thermale Zersetzung von
estlindischem Olschiefer Kukersit.

A XVII (1980). 1. A. Opik. Brachiopoda Protremata der
estlindischen ordovizischen Kukruse-Stufe. — 2. P. W. Thomson.
Die regionale Entwickelungsgeschichte der Wilder Estlands.

B X (1921). 1. M. Vasmer. Studien zur albanesischen Wort-
forschung. I. — 2. A. v. Bulmerincgq. Einleitung in das Buch des
Propheten Maleachi. 1. — 3. M. Vasmer. Osteuropdische Ortsnamen.
— 4. W. Anderson. Der Schwank von Kaiser und Abt bei den
Minsker Juden. — B, J. Bergman. Quaestinnculae Horatianae,



B II (1922). 1. J. Bergman. Aurelius Prudentius Clemens,
der grosste christliche Dichter des Altertums. I. — 2. L. Kettunen.
Lounavepsa hiilik-ajalugu. I. Konsonandid. (Siidwepsische Lautgeschichte.
L Konsonantismus.) — 3. W. Wiget. Altgermanische Lautunter-
suchungen.

B III (1922). 1. A. v. Bulmerincgq. Einleitung in das Buch
des Propheten Maleachi. 2. — 2. M. A. Kypuurnckin (M. A. Kur-
tschinsky). Coumianbemt saxkows, caydali u cBobopa. (Das soziale
Gesetz, Zufall und Freiheit) — 3. A. R. Cederberg. Die Erstlinge
der estlindischen Zeitungsliteratur. — 4. L. Kettunen. Lounavepsa
hidlik-ajalugu. II. Vokaalid. (Siidwepsische Lautgeschichte. II. Voka-
lismus.) — 8. E. Kieckers. Sprachwissenschaftliche Miscellen. [L.]
— 6. A. M. Tallgren. _Zur Archiologie Eestis. I

B IV (1923). 1. E. Kieckers. Sprachwissenschaftliche Mis-
cellen. II. — 2. A. v. Bulmerincgq. Einleitung in das Buch des
Propheten Maleachi. 3. — 3. W. Anderson. Nordasiatische Flutsagen.
— 4. A. M. Tallgren. L'ethnographie préhistorique de la Russie du
nord et des Etats Baltiques du nord. — 5. R. Gutmann. Eine unklare
Stelle in der Oxforder Handschrift des Rolandsliedes.

B V (1924). 1. H. Mutschmann. Milton’s eyesight and the
chronology of his works. — 2. A. Pridik., Mut-em-wija, die Mutter
Amenhotep’s (Amenophis’) III. — 3. A. Pridik. Der Mitregent des
Konigs Ptolemaios II Philadelphos. 4. G. Suess. De Graecorum fa-
bulis satyricis. — 6. A. Berendts und K. Grass. Flavius Josephus:
Vom jiidischen Kriege, Buch I—IV, nach der slavischen Ubersetzung
deutsch herausgegeben und mit dem griechischen Text verglichen. 1. Teil
(S. 1—160). — 6. H. Mutschmann., Studies concerning the origin
of ,Paradise Lost“.

B VI (1925). 1. A. Saareste. Leksikaalseist vahekordadest
eesti murretes. 1. Analiiis. (Du sectionnement lexicologique dans les
patois estoniens. I. Analyse.) — 2. A. Bjerre. Zur Psychologie des
Mordes.

B VII (1926). 1. A. v. Bulmerincq. FEinleitung in das
Buch des Propheten Maleachi. 4. — 2. W. Anderson. Der Cha-
lifenmiinzfund von Kochtel. (Mit Beitrigen von R. Vasmer) —
8. J. Mégiste. Rosona (Eesti Ingeri) murde pédjooned. (Die Haupt-
zlige der Mundart von Rosona). — 4. M. A. Kypuunmcxkin (M. A.
Kurtschinsky). Esponefickit xaoch. DKoHOMHYeCKis mocaBHCTBis
Beaukon Bofmbl. (Das europiische Chaos.)

B VIII (1926). 1. A. M. Tallgren. Zur Archiologie
Eestis. II. — 2. H. Mutschmann. The secret of John Milton. —
3. L. Kettunen. Untersuchung iiber die livische Sprache. I. Pho-
netische Einfilhrung. Sprachproben.

B IX (1926). 1. N.Maim. Parlamentarismist Prantsuse restau-
ratsiooniajal (1814—1830). (Du parlementarisme en France pendant la
Restauration.) — 2. S. v. Csekey. Die Quellen des estnischen Ver-
waltungsrechts. 1. Teil (S. 1—102). — 3. A. Berendts und K.
Grass. Flavius Josephus: Vom jiidischen Kriege, Buch I--IV, nach




der slavischen Ubersetzung deutsch herausgegeben und mit dem grie-

chischen Text verglichen. 1I. Teil (S. 161—288). — 4. G. Suess.
De eo quem dicunt inesse Trimalchionis cenae sermone vulgari. —
5. E. Kieckers. Sprachwissenschaftliche Miscellen. III. — 6. C.

Vilhelmson. De ostraco quod Revaliae in museo provinciali servatur.

B X (1927). 1. H. B. Rahamégi. FEesti Evangeeliumi Luteri
usu vaba rahvakirik vabas Eestis. (Die evangelisch-lutherische freie Volks-
kirche im freien Eesti. Anhang: Das Gesetz betreffend die religidsen
Gemeinschaften und ihre Verbinde.) — 2. E. Kieckers. Sprachwissen-
schaftliche Miscellen., 1IV. — 3. A. Berendts und K. Grass. Fla-
vius Josephus: Vom jiidischen Kriege, Buch I—IV, nach der slavischen
Ubersetzung deutsch herausgegeben und mit dem griechischen Text ver-
glichen. III. Teil (S. 289—416). — 4. W, Schmied-Kowarzik.
Die Objektivation des Geistigen. (Der objektive Geist und seine Formen.)
— 5.. W. Anderson. Novelline popolari sammarinesi. L

B XTI (1927). 1. 0. Loorits. Liivi rahva usund. (Der Volks-
glaube der Liven.) I. — 2, A. Berendts und K. Grass. Flavius
Josephus : Vom jiidischen Kriege, Buch 1—IV, nach der slavischen
Ubersetzung deutsch herausgegeben und mit dem griechischen Text ver-
glichen. IV. Teil (S. 417—512). — 3. E. Kieckers. Sprachwissen-
schaftliche Miscellen. V.

‘B XII (1928). 1. 0. Loorits. Liivi rahva usund. (Der
Volksglaube der Liven.) 1I. — 2. J.Méagiste. 0, ei—deminutiivid lddne-

meresoome keelis. (Die 0i-, gz;—Deminutiva der ostseefinnischen Sprachen).

B XIII (1928). 1. G. Suess. Petronii imitatio sermonis plebei
qua necessitate coniungatur cum grammatica illius aetatis doetrina. —-
2. C.Mlreitn (S. v. Stein). Ilymkun n Topman. (Puschkin und
E. T. A. Hoffmann.) — 3. A. V.Kérv. Virsimdot Veske ,Eesti rahva-
lauludes®. (Le métre des ,Chansous populaires estoniennes de Veske.)

B XIV (1929). 1. H. Manwm (N. Maim). Ilapnamenrapusm u
cyseperHoe rocyiaperso. (Der Parlamentarismus und der souveréne
Staat.) — 2. S. v. Csekey. Die Quellen des estnischen Verwaltungs-
rechts. II. Teil (S. 108—184). — 3. E. Viranyi. Thalés Bernard,
littérateur francais, et ses relations avec la poésie populaire estonienne
et finnoise.

B XV (1929). 1. A.v.Bulmerincq. Kommentar zum Buche

des Propheten Maleachi: 1 (1, 2—11). — 2. W. E. Peters. Benito
Mussolini und Leo Tolstoi. Eine Studie iiber europ#ische Menschheits-
typen. — 3. W. E. Peters. Die stimmanalytische Methode. —

4, W. Freymann. Platons Suchen nach einer Grundlegung aller
Philosophie. -

B XVI (1929). 1. 0. Loorits. Liivi rahva usund. (Der
Volksglaube der Liven.) 1. — 2. W. Siiss. Karl Morgenstern
(1770--1852). 1. Teil (8. 1—160).



C I—IIX (1929). T 1. Ettelugemiste kava 1921. aasta I pool-
aastal. — I 2. Ettelugemiste kava 1921 aasta II poolaastal. — I 3. Dante
pidu 14. IX. 1921. (Dantefeier 14. IX. 1921.) R. Gutmann. Dante
Alighieri. W. Schmied-Kowarzik. Dantes Weltanschauung.
— II 1. Ettelugemiste kava 1922. aasta I poolaastal. — II 2. Etteluge-
miste kava 1922, aasta Il poolaastal. — III 1. Ettelugemiste kava 1923.
aasta 1 poolaastal. -— III 2. Ettelugemiste kava 1923. aasta II poolaastal.

C IV—VI (1929). IV 1. Ettelugemiste kava 1924. aasta I pool-
aastal. — IV 2. Ettelugemiste kava 1924. aasta II poolaastal. — V 1.
Ettelugemiste kava 1925. aasta I poolaastal. — V 2. Ettelugemiste
kava 1925. aasta II. poolaastal. — VI 1. Ettelugemiste kava 1926.
aasta I poolaastal. — VI 2. Ettelugemiste kava 1926. aasta II poolaastal.

C VII-IX (1929). VII1. Ettelugemiste kava 1927. aasta I pool-
aastal. — VII 2. Ettelugemiste kava 1927. aasta 1l poolaastal. — VIII 1.
Ettelugemiste kava 1928. aasta I poolaastal. — VIIT 2. Ettelugemiste
kava 1928. aasta II poolaastal. — IX 1. Ettelugemiste kava 1929. aasta
I poolaastal. — IX 2. Ettelugemiste kava 1929. aasla II poolaastal. —
IX 3. Eesti Vabariigi Tartu Ulikooli isiklik koosseis 1. detsembril 1929.

C X (1929). Eesti Vabariigi Tartu Ulikool 1919—1929.



TARTU ULIKOOLI TOIMETUSED ilmuvad

kolmes seerias:

A: Makthematica, physica, medica. (Mate-
maatika-loodusteaduskonna, arstiteaduskonna, loomaarsti-
teaduskonna ja pdllumajandusteaduskonna tosd.)

B: Humaniora. (Usuteaduskonna, filosoofiatea-
duskonna ja digusteaduskonna t6od.)

C: Annales. (Aastaaruanded.)

Ladu: Ulikooli Raamatukogus, Tartus.

LES PUBLICATIONS DE I’UNIVERSITE
DE TARTU (DORPAT) se font en trois séries:

A: Mathematica, physica, medica. (Mathé-
matiques, sciences naturelles, médecine, sciences vétéri-
naires, agronomie.)

B: Humaniora. (Théologie, philosophie, philo-
logie, histoire, jurisprudence.)

C: Annales.

Dépot: La Bibliotheque de 1'Université de Tartu,
Estonie. :
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