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Zum chemischen Nachweis von Chlor in Mineralien und Ge-
steinen war bisher Zersetzung durch Salpetersiure oder AufschluB
durch Verschmelzen mit Soda erforderlich, um Losungen zu be-
reiten, in denen Zusatz von Silbernitral eine Fillung oder Triibung
durch Bildung von Silberchlorid bewirkt. Dieses Verfahren geniigt
mikroanalytischen Anforderungen nicht oder nur unzulénglich,
weil die AgCl-Fallung nur eine geringe Empfindlichkeit besitzt und
deshalb von relativ erheblichen Mengen des Probematerials aus-
gegangen werden mull, um eindeutige Resultate zu erhalten. Es
besteht demnach ein Bedarf fiir einen schnellen und mit mini-
malen Substanzmengen ausfithrbaren Nachweis. Dies um so mehr,
als es nur relativ wenige chlorhaltige Minerale gibt und deshalb die
Feststellung der An- oder Abwesenheit dieses Halogens bei Iden-
titdtsbestimmungen entscheidend sein kann.

Fiir mikroanalytische Mineral- und Gesteinspriifung haben sich
— wie zuerst mit H. Leitmeier gezeigl worden ist ! — Nachweise
durch Tiipfelreaktionen als sehr niitzlich erwiesen. Seither ist die
anorganische Tiipfelanalyse wesentlich erweitert und ihre Brauch-
barkeit fiir Materialpriifungen vielfach erprobt worden 2. Es ist
deshalb zu erwarten, dafl neue empfindliche und selekiive Tiipfel-
reaktionen fiir die chemische Priifung von Mineralien und Ge-
steinen von Interesse sein kénnen. Im Rahmen diesbeziiglicher Stu-
dien wurde gefunden, daf ein tiipfelanalytisches Verfahren, das
die Ermittlung von Chlorspuren in Feinchemikalien gestattet 3,

t F. Feigl und H. Leitmeier, Zentralbl. Mineral. Geol. (1928), A 74—S87;
Mineral.-Petrograph. Mitt. 39 (1928), 224, 241; ebd. 45 (1934), 447—456; ebd.
40 (1929}, 6; ebd. 39 (1928), 224. H. Leitmeier, Mikrochem. 6 (1928), 144.

* F. Feigl, Spot Tests in Inorganic Analysis, 4th ed. N. Y. 1954,

8 F.Feigl, D. Goldstein und R. A. Rosell, Z. anal. Chem. 1957, im Druck.
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auch zum sicheren und schnellen mikroanalytischen Nachweis von
Chlor in Mineéralien und Gesteinen dienen kann.

Das Verfahren beruht auf zwei Teilprozessen, die sich leicht mit-
einander verbinden lassen. Der erste ist die lange bekannte Uber-
fiithrung von Chlorionen in elementares Chlor (neben Cr0,Cl,)
durch Erwarmung mit einem Chromsiure-Schwefelsduregemisch.
{Dieser Oxydation unterliegen auch feste Chloride und sogar das
unlésliche sidureresistente Silberchlorid.) Der zweite Teilproze§ ist
die Umsetzung von elementarem Chlor mit dem wasserunloslichen
braunen 4,4’-Bis-dimethylamino-thiobenzophenon (Thio-Michler’s
Keton} zu einer blauen wasserloslichen Verbindung. Die FFarbreak-
tion ist sehr empfindlich und es 148t sich durch Imprignierung von
Filterpapier mit der benzolischen Lésung des Thioketons ein gelbes
Reagenspapier herstellen, das bei Kontakt mit aus Chloriden frei-
gelegtem Chlor blau wird.

Die bei der Farbreakiion entstehende Verbindung konnte bisher
noch nicht isoliert werden. Es handelt sich zweifellos um eine Oxy-
dation des Thioketons, da andere Oxydantien sich analog wie Chlor
verhalten. Sehr wahrscheinlich ist, daf 4.4’-Bis-dimethylamino-
thiobenzophenon (I) in seiner isomeren Zwitterform (II}) durch
Chlor zum chinoiden Kation (III) oxydiert wird:

(OH),N—  >—0—< > —N(CH),

NN
8
@ |
— — +
Pt (GHs)QN—<__>“‘ (‘)=<:>:N(OH3)2 o1
-
( (1)
p—— — +
2 (CHy),N — >— 0= <_> =N(CH,), +-20 —>
2t AN
-
—_— — +
> (CH),N— = 0={__>=N(CHy),
S
1 +207 .. .2
s

_ — +
(OH,),N— > —0=__ >=N(CH,),



Mikronachweis von Chlor in Mineralien und Gesteinen 389

Bei dem auf diesen beiden Teilprozessen beruhenden Verfahren
ist zu beachien, daB durch Erwarmung mit Chromsiure-Schwefel-
sduregemisch auch aus Bromiden und Jodiden die betreffenden
Halogene freigelegt werden und daf diese analog wie Chlor mit
4.4'-Bis-dimethylamino-thiobenzophenon reagieren. Es werden dem-
nach durch das Verfahren nicht nur Chloride, sondern zugleich
auch etwa anwesende Bromide und Jodide nachgewiesen. Indessen
diirfte es sich bei der Priifung von Mineralen und Gesteinen wohl

Mineral , sClin

Name | Formel Gl 0,5 mg
Atacamit 3 CuO ., CuCls. 3 H:O 16,6 83
?&r;(;xl;crtit Mg7CloB1e0so 7.9 40
Chlorapatit CaFCl. 3 Cas(PO4)2 35 18

Eudialit 6 Nas0 . 6(Ca,Fe)O 20(SL.Zr}O, . NaCl 18—-1,1 9—6
Hankeit 9 Na,SO, . 2 NaCOs . KC1 2,3 i1
Mimetit 9 PhO . 3 As:0; . PbCls 24 12
Pyromorphit | PhClz.3 Pbs({POy), 2,6 {13
Sodalit Nay (AICH) Aly(SiO4)s 73 37
Vanadinit 9 PbO .3 V.05 . PbCl, 2.5 12

fast immer um den Nachweis von Chlor handeln, oder es ist die all-
gemeine Fesistellung der An- oder Abwesenheit von Halogen von
Interesse.

Arbeitsweise: In eine etwa 2 cm hohe Mikroeprouvette wird eine
geringe Menge des allenfalls gepulverten Probematerials gebracht,
4 Tropfen Chromsiure-Schwefelsiuremischung zugesetzt und mit
einem Glasfaden verriihri. Es ist darauf zu achten, da8 das obere
Ende der Eprouvette nichl von SAure benetzt wird. Auf die Mikro-
eprouvette wird ein Scheibchen Reagenzpapier gelegt und mit einem
Glasplitichen oder einem kleinen Uhrglas festgehalten. Hierauf
wird die Eprouvette zu zwei Dritteln in ein siedendes Wasserbad
getaucht. Bei Anwesenheit von Chlorid (Bromid oder Jodid} ent-
steht auf dem gelben Reagenzpapier nahezu sofort ein blauer Fleck.

Reagenzien. 1. Chromsdure-Schwefelsduremischung: Gesittigte
Lésung von Kaliumchromat in konzentrierter Schwefelsiure, die
etwa 30 Minuten im siedenden Wasserbad zu erwirmen ist, um
Spuren Chlorid aus dem Siduregemisch zu entfernen.

2. Thio-Michlers’s Keton-Papier: Quantitatives Filtrierpapier
wird mit einer 01%igen Losung von 4,4"-Bis-dimethylamino-thio-
benzophenon in Benzol getrinkt und an der Luft getrocknet. Das
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in Scheibchen geschnittene gelbe Reagenzpapier ist in dunklen Ge-
fiBen aufbewahrt wochenlang haltbar.

Da der Chlornachweis iiberaus empfindlich ist und eine Er-
tassungsgrenze von 02y Cl besitzt, so sind zur Ausfithrung der
Probe nur Bruchteile eines Milligramms des zu priifenden Malerials
erforderiich, wie die Tabelle auf S. 389 zeigt, in der die von uns ge
priiften Mineralien, deren Prozentgehalt an Chlor und die in 0'5 mg
enthaltene Chlormenge angefiihrt sind.

Der Nachweis von Chlorid in Mineralien und Gesteinen isi des-
halb so empfindlich, weil praktisch das gesamte durch Chromséure-
Schwefelsduremischung freigelegte Chlor bei Kontakt mit dem
Reagenzpapier zur Einwirkung auf 4,4’-Bis-dimethylamino-thio-
benzophenon gelangt. Es kann daher die obige Vorschrift sinn-
gemill abgeindert werden. Beispielsweise kann die Entbindung
von Chlor in einem Mikrotiegel oder einer Glaskapillare durch-
gefiihrt werden. Man kann auch das zu untersuchende stiickige
Material oder eine Schlifffliche mil einer feinen Stahlnadel an-
ritzen, die winzige Menge des abgeschabten Pulvers mit einem
Stiickchen feuchten Filterpapier {quantitatives Filterpapier enthéalt
haufig Spuren Chlorid) oder besser mit einem Wattebduschchen
abwischen und hierauf Papier oder Watte der obigen Behandlung
unterwerfen. Das leizigenannte Verfahren diirfte geeignet sein, um
in Schliffen oder winzigen Einschliissen, wahrscheinlich sogar in
mikroskopischen Préparaten, das Vorliegen von chlorhaltigen Mine-
ralen nachzuweisen.

Von Interesse diirfte auch die leichte Unterscheidung von Apatit
CaF, .3 Ca,(PO,), und Chlorapatit CaFCl. 3 Cay(PO,), sein. Reine
Apatite verschiedener Herkunft zeigten in Milligrammengen bei der
oben beschriebenen Priifung wenn tiberhaupt, dann nur eine sehr
schwache Blaufarbung. Die gleiche Menge Chlorapatit oder chlor-
haltiger Apatite ergab sofort eine intensive Blaufiarbung.

Wir danken an dieser Stelle Herrn Dr. E. Scorza, dem Leiter der
petrographischen Abteilung des Departamento da Producio Mineral,
fiir die Uberlassung von mineralogisch-chemisch gepriiften Mine-
ralien, sowie dem Conselho Nacional de Pesquisas fiir die Unter-
stiitzung bei Durchfithrung dieser Arbeit.



