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Zum chemischen Nachweis von Chlo.r in Mineralien und Ge- 
steinen war  bisher  Zersetzung durch  Salpeters/iure oder Aufschlug 
du rch  Verschmelzen mit  Soda erforderlich, um L6sungen zu be- 
reiten, in denen Zusatz yon Silbernitrat eine F~illung oder Tr/ ibung 
d u t c h  Bildung von Silberchlorid bewirkt.  Dieses Verfahren  geniigt 
mikroana ly t i schen  Anforderungen  nicht  oder  nu r  unzul/inglich, 
well die AgC1-Ffillung nu r  eine geringe Empfindl ichkei t  besitzt und  
deshalb yon  retativ erheblichen Mengen des Probemater ia ls  aus- 
g egangen werden mug,  urn eindeutige Resultate zu erhalten. Es 
besteht  demnach  ein Bedarf  fiir einen schnellen und  mit  mini- 
ma len  Subs tanzmengen  ausff ihrbaren Nachweis. Dies um so mehr,  
als es nu r  relativ wenige chlorhal t ige Minerale gibt und  deshalb die 
Feststellur~g der An- oder  Abwesenheit  dieses Halogens bei Iden- 
t iff i tsbestimmungen entscheidend sein kann. 

F/Jr mikroana ly t i sche  Mineral- und  Gesteinspr/ifung haben  sigh 
- -  wie zuerst mit  H .  L e i t m e i e r  gezeigt worden  ist 1 __ Naehweise 
d u r c h  Tiipfelreakt ionen als sehr niitzlich erwiesen. Seither ist die 
anorganisehe  Tiipfelanalyse wesentlich erweitert und  ihre Braueh-  
barkei t  fiir Mater ialpr i i fungen vielfach erprobt  worden  2. Es ist 
deshalb zu erwarten,  daf~ neue empfindliche und  selektive Tiipfel- 
reakt ionen fiir die chemische Pr i i fung yon Mineralien und  Ge- 
steinen yon Interesse sein k6nnen. Im Rahmen  diesbeziiglicher Stu- 
dien wurde  gefunden,  daf~ ein ti ipfelanalytisehes Verfahren,  das 
die Ermi t t lung  yon Chlorspuren in Feinchemikal ien  gestattet 3 

1 F. Feigl nnd H. Lei tmeier ,  Zentralbl. Mineral. Geol. (1928), A 74--87; 
Mineral.-Petrograph. Mitt. 39 (1928), 224, 241; ebd. ~5 (1934), 447--456; ebd. 
30 (1929), 6; ebd. 39 (1928), 224. H. Lei tmeier ,  Mikrochem. 6 (1928), 144. 

'-' F. Feig!, Spot Tests in Inorganic Analysis, ith ed. N.Y. 19M. 
F. Feigl, D. Goldstein und R. A. Rosell, Z. anal. Chem. 1957, im Druck. 
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auch zum sicheren und schnellen mikroana ly t i schen  Nachweis yon  
Chlor in Mineralien und  Gesteinen dienen kann.  

Das Ver fahren  be ruh t  auf  zwei Teitprozessen, die sich leicht mit- 
e inander  verb inden  lassen. Der erste ist die lange bekannte  (Jber- 
f i ihrung yon Chlorionen in e lementares  Chlor (neben CRO2C12) 
durch  Erw~irmung mit  einem Chromsiiure-Schwefels~iuregemisch. 
{Dieser Oxydat ion  unter l iegen auch feste Chloride und  sogar das 
unl6sliche s~iureresistente Silberchlorid.) Der zweite Teilprozel~ ist 
die Umsetzung von e lementarem Chlor mit  dem wasserunlSsl ichen 
b raunen  4 ,4 ' -B is -d imethy lamino- th iobenzophenon  (Thio-Michler 's  
Keton) zu einer b lauen wasserl6sl ichen Verbindung.  Die Fa rb reak -  
tion ist sehr empfindl ich u n d e s  I~il~t sich durch  Impr~ignierung von 
Fi l te rpapier  mit  der benzol ischen LSsung des Thioketons  ein gelbes 
Reagenspapier  herstellen, das bei Kontakt  mit  aus Chloriden frei- 
gelegtem Chlor blau wird. 

Die bei der Fa rb reak t ion  ents tehende Verbindung konnte  b isher  
noch nicht  isoliert werden.  Es handel t  sich zweifellos u m  eine Oxy- 
dat ion des Thioketons,  da andere  Oxydant ien  sich analog wie Chlor 
verhal ten.  Sehr  wahrsche in l ich  ist, dab 4;4 ' -Bis-dimethylamino-  
th iobenzophenon (I) in seiner i someren Zwi t te r form (II) d u reh  
Chlor zum chinoiden Kation (III) oxydier t  wird:  
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Bei dem auf  diesen be iden  Tei lprozessen b e r u h e n d e n  Ver fah ren  
ist zu beachten ,  dal~ du rch  E r w / i r m u n g  mi t  Chromsf iure-Schwefel -  
s f iuregemisch auch  aus  B rom i den  und  Jod iden  die be t re f fenden  
Ha logene  freigelegt  werden  und dab  diese ana log  wie Chlor  mi t  
4 ,4 ' -B i s -d ime thy lam~no- th iobenzophenon  reagieren.  Es we rden  dem- 
n a c h  du rch  das  V e r f a h r e n  nicht  n u r  Chloride, sondern  zugleieh 
auch  e twa  anwesende  Bromide  und  Jodide  nachgewiesen.  Indessen  
di i r f te  es sich bei der  Pr f i fung  von Mineralen und  Gesteinen wohl  

Name 

A t a c a m i t  

B o r a c i t  
S t a s s f u r t i t  

C h l o r a p a t i t  

Eudialit 
Hankeit 
Mimetit 
Pyromorphit 
Sodalit 
Vanadinit 

Mineral 

Formel 

3 CuO , CuCl~. 3 H._,O 

MgTCl~B160~o 

CaFCI. 3 Ca~(PO~) 
6 Na20.6(Ca,Fe)O 20(Si,Zr)O2. NaCI 
9 Na_~SO~. 2 Na.2CO3. KCI 
9 PbO. 3 As205. PbCl~ 
PbCI2.3 Pbz(PO~) 
Naa(A1C1) A12(SiO,~)3 
9 PbO. 3 V20~. PbCI~ 

% C1 

16,6 

7,9 

3,5 
1,8--1,1 

2,3 
2,4 
2,6 
7,3 
2,5 

8 G1 in 
0~5 mg 

83 

40 

18 
9--6 

11 
12 
13 
37 
12 

fas t  i m m e r  um den Nachweis  von Chlor  handeln ,  oder  es ist die all- 
gemeine  Fes ts te l lung der  An- odes Abwesenhei t  yon Ha logen  yon 
Interesse .  

Arbeitsweise: In  eine e twa 2 em hohe  Mikroeprouve t te  wi rd  eine 
ger inge Menge des al lenfalls  gepulver ten  P robemate r i a l s  gebracht ,  
4 T r o p f e n  Chromsf iure -Schwefe l s f iu remischung  zugesetzt  und  mi t  
e inem Glasfaden verrf ihrt .  Es ist d a r a u f  zu aehten,  dag das obere  
Ende  der  Eprouve t t e  nicht  yon Sfiure benetz t  wird. Auf die Mikro- 
eprouve t te  wi rd  ein Seheibehen  Reagenzpap ie r  gelegt und  mi t  e inem 
Glaspl i i t tehen o der  e inem kleinen Uhrglas  festgehaIten.  H i e r a u f  
w i rd  die Eprouve t t e  zu zwei Dri t te ln  in ein s iedendes W a s s e r b a d  
getaueht .  Bei Anwesenhei t  yon Chlorid (Bromid oder  Jodid) ent- 
s teht  auf  dem gelben Reagenzpap ie r  nahezu  sofort  ein b laue r  Fleck. 

Reagenzien. 1. Chromsdure-Schwefelsduremischung: Gesfittigte 
L6sung  von K a l i u m e h r o m a t  in konzen t r i e r t e r  Schwefels/iure,  die 
e twa  30 Minuten im s iedenden W a s s e r b a d  zu e rwf i rmen ist, m n  
Spuren  Chlorid aus dem S~uregemisch  zu entfernen.  

2. Thio-Michlers's Keton-Papier: Quant i ta t ives  F i l t r i e rpap ie r  
wi rd  mi t  e iner  0 " l%igen  L6sung  yon 4 ,4 ' -Bis -d imethylamino- th io-  
b e n z o p h e n o n  in Benzol getrfink[ und an  der  Luft  getrocknet .  Das 
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in Scheibchen geschnittene gelbe Reagenzpapier ist in dunklen Ge- 
fiil~en aufbewahrt woehenlang haltbar. 

Da der Chlornaehweis iiberaus empfindlieh ist und eine Er- 
fassnngsgrenze yon 0"2 y C1 besitzt, so sind zur Ausfiihrung der 
Probe nut  Bruehteile eines Milligramms des zu priifenden Materials 
erforderlich, wie die Tabelle auf S. 389 zeigt, in der die yon uns ge, 
priiften Mineralien, deren Prozentgehalt an Chlor und die in 0"5 mg 
enthaltene Chlormenge angeffihrt sind. 

Der Naehweis yon Chlorid in Mineralien und Gesteinen ist des- 
halb so empfindlieh, weil praktiseh das gesamte dutch Chromsiim'e- 
SehwefelsSuremisehung freigelegte Chlor bei Kontakt mit dem 
R eagenzpapier zur Einwirkung auf 4,4'-Bis-dimethylamino-t,hio- 
benzophenon gelangt. Es kann daher die obige Vo.rsehrift sinn- 
gemiig abge/indert werden. Beispielsweise kann die Entbindung 
yon Chlor in einem Mikrotiegel oder einer Glaskapillare dureh- 
gefiihrt werden. Man kann aueh das zu untersuehende sttiekige 
Material oder eine Sehlifffl~ehe mit einer feinen Stahlnadel an- 
ritzen, die winzige Menge des abgesehabten Pulvers mit einem 
Stiickehen feuehten Filterpapier (quantitatives Filterpapier enthfilt 
hiiufig Spuren Chlorid) oder besser mit einem WatteMiusehehen 
abwisehen und hierauf Papier oder Watte der obigen Behandlung 
unterwerfen. Das letztgenannte Verfahren diirfte geeignet sein, um 
in Sehliffen oder winzigen Einsehliissen, wahrseheinlieh sogar in 
mikroskopisehen Priiparaten, das Vorliegen von ehlorhaltigen Mine- 
ralen naehzuweisen. 

Von Interesse diirfte aueh die leiehte Unterseheidung von Apatit 
CaF 2 . 3 Ca 3 (PO4)~ und Chlorapatit CaFCI. 3 Ca a (PO4)~ sein. Reine 
Apatite versehiedener Herkunft  zeigten in Milligrammengen bei der 
oben beschriebenen Prfifung wenn iiberhaupt, dann nur eine sehr 
sehwaehe BlaufSrbung. Die gleiehe Menge Chlorapatit oder ehlor- 
haltiger Apatite ergab so fort eine intensive Blauffirbung. 

Wit  danken an dieser Stelle Herrn Dr. E. Scorza, dem Leiter der 
petrographisehen Abteilung des Departamento da Produggto Mineral, 
ffir die {Jberlassung yon mineralogiseh-ehemisch gepriiften Mine- 
ralien, sowie dem Conselho Naeional de Pesquisas fiir die Unter- 
stiitzung bei Durehfiihrung dieser Arbeit. 


