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Lichtwirkung in einer photochemischen Oxydation durch
die Luft bestehe und zu Oxycellulose fithre, haben sie die
Bestrahlung der Baumwolle auch in einer Wasserstoff-
atmosphére durchgefithrt und die Schddigung in . dem-
selben Beilrage wie in Luft beobachten konnen.
Daraus wird geschlossen, dafl der Faserangriff keines-
falls in einer Oxydation durch Luftsauerstoff bestehen
konne. Auch die Moglichkeit der Oxycellulosebildung
nicht durch Sauerstloffeinwirkung sondern durch Wasser-
abspaltung wurde gepriift, ebenfalls mit negativem
Erfolg. Ferner wurde festgestellt, daB bei der Bildung
der Photocellulose keine Gewichtsinderung erfolgt,
was nur so gedeutet werden konnte, dafl die Photo-
cellulose die gleiche Zusammensetzung wie die Cellu-
lose hat, womit auch die Eleméntaranalysen iiberein-
stimmten. :
Ubereinstimmend wurde also von Scharwin und
Pakschwer sowie von Kautfmann festgestellt,
daf} ‘durch die Belichtung mittels einer Quecksilberlampe
das Baumwollgewebe eine Verringerung der Reififestig-
keit zcigt und die Reaktionen der Oxycellulose gibt, von
denen Kauffmann einige anfiihrt, wahrend Schar -
win und Pakschwer angeben, dafl die belichteten
Produkte ,alle Reaktionen der Oxycellulose” zeigten.
Wihrend diese aber daraus auf das Vorhandensein von
Oxycellulose schlieBen, kommt Kauffmann zu dem
Schlusse, dall keine Oxyeellulose vortiegt, und daBl der
Faserangriff keineswegs in einer Oxydation bestehen

konne. Die Annahme von Scharwin und Pak-
schwer, dal es sich um einen Oxydationsvorganyg
handelt, stiitzt sich aber nicht blof darauf, da3 die be-
lichteten Produkte alle Reaktionen der Oxycellulose
zeigten, sondern, dafi bei der Belichtung Kohlensdure
aufiritt, die niecht nur qualitativ nachgewiesen, sondern
auch quantitativ bestimmt worden ist.

Die mogliche Bildung von Kohlensiure wurde bei
den Versuchen von Kauffmann nicht beriicksichtigt.
Sie wire auch mit den Feststellungen, daf in Wasser-
stoffatmosphédre die Bildung der Photocellulose in
gleichem Betrage wie in der Luft beobachtet wurde, und
dafl bei der Bildung der Photocellulose keine Gewichts-
verinderung erfolgt ist, kauin vereinbar.'') Da Schar-
winund Pakscliwer die Fortsetzung ilirer Arbeit in
Aussicht stellen, so ist eine Klarung der erwéhnten Un-
stimmigkeiten wolil bald zu erwarten. Die Frage ist ja
nicht nur von theoretischem, sondern, wie Kauffmann
mit Recht hervorhebt und niher ausfiihrt, auch von prak-
tischem Interesse besonders fiir die Rasenbleiche.

[A. 118.]

11) Erwahnt sei, dafl Kauffimann fiir seine Versuche
Abschnitte eines Gewebes verwendet hat, daffi nach dem Ent-
schlichten mehrfach mit 3%iger Natronlauge ohne Druck ge-
baucht, hierauf kurz in 1%iger Siure eingelegt und schliefilich
mit destilliertem Wasser ausgekocht worden war. Scharwin
und Pakschwenr fiihren blofl an, dafl sie reines Baumwoll-
gewebe und Filtrierpapier verwendet haben.
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Das bisher in der Regel verwendete Verfahren zum
Aufschlu von Gesteinen, in denen kleine Jodmengen
ermittelt werden sollen, besteht in einem Alkali-Auf-
'schlu. Er kann so durchgefiihrt werden, daf3 man das
zerkleinerte Material mit einem groflen Uberschufl
‘hochstkonzentrierter Atznatronldsung innig zu einer brei-
igen Masse verrithrt, zur Trockne verdampft und in einer
Eisenschale lingere Zeit auf dunkle Rotglut erhitzit).
Neben der Bindung sdmtlichen Jods an Natrium ist ein
‘Hauptzweck des Glithens die Zerstérung der in den hier
in Frage komnmenden Gesteinen fast nie fehlenden orga-
nischen Substanz. Nach dem erschopfenden Auskochen
des erkalteten Glithgutes mit Wasser werden die ver-
einigten Filtrate, nachdem sie mit verdiinnter Schwefel-
sdure genau neutralisiert wurden, eingeengt bis zur Aus-
scheidung von Kristallen. Nach dem Kaltrithren mit
einem Riiirwerk (zur Erzielung .feiukdrniger Kristalle
und zur Vermeidung von Mutterlaugen-Einschliissen) de-
kantiert man die das gesamte Jod enthaltende Lauge,
die zweckméflig dann nicht mehr als etwa 50 ccm be-
tragen soll, verreibt den ausgeschiedenen Salzbrei mit
selir wenig Wasser, gibt die filtrierte Waschfliissigkeit
zur dekantierten und kann nun in dieser Endlosung des
Aufschlusses die eigentliche Jodbestimmung vornehmen.

. 1) Dieses alkalischen Aufschlusses bediente sich bereits
Sigwartl (Jahreshefte d. Ver. f. vaterl. Naturk. i. Wiirtt.
1853, 43). : '

Im Laufe einer ausgedehnten Untersuchung?) iiber
das Vorkommen und die Verbreitung des Jods in der Na-
tur haben wir viele derartige Gesteins-Aufschliisse vor-
nehmen miissen. Dabei zeigten sich mehrere schwer-
wiegende Nachteile des Verfahrens. 1. Bei silikatischen
‘Materialien stort in der Endldsung in ganz eigenartiger
‘Weise die Kieselsdure. Sie scheidet sich gelatinds aus,
wenn das Jod mit Siure und einem Oxydationsmittel frei-
gemacht wird, und kann dann Jod in solcher Menge
adsorptiv aufnehmen, daf3 starke Jodverluste eintreten.
Auch kann sie dadurch zu Irrtiimern in der Jodbestim-
mung Anlafl geben, dafl sie, offenbar in hochaktiver
Form vorliegend, vor und wiahrend der Jod-Titration
katalytisch Jod zu Jodat oxydiert. 'Dem kann man nicht
dadurch vorbeugen, dafl man in iiblicher Weise die
Kieselsiiure zuvor beseitigt durch Abrauchen mit Salz-
sidure, weil dann aus dem sauren Medium Jodwasserstoff
entweichen konnte. — Wir haben zwar gefunden, daf§
die Stérung vermieden werden kann, wenn man die
Kieselsiure mit Ammoniak ausscheidet®), wobei man
den Vorteil gewinnt, zugleich das Eisen und das Alu-
minium aus der Losung zu beseitigen; Jodverluste blei-

ben aus, weil die Kieselsdure nicht mit elementarem Jod
[ ]

2) Ein Teil der dabei gewonnenen Ergebnisse ist in Lirnics
Ann, 453, 298 [1927], Festschrift Otto W alla ¢ h, verdfientlicht.

3) Die Arbeitsweise im einzelnen wird an anderer Stelle
mitgeteilt.
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in Beruhrung kommt. Immerhin aber ist die Notwendig-
keit diescr umstindlichen Beseitigung der Kieselsaure
ein Nachteil des alkalischen Aufschlusses, der ja bei
silikatischen Materialien ein kieselsaures Salz notwen-
digerweise in der Endlésung erwarten lassen muf.
2. Ein weiterer Ubelstand des Verfahrens ist die Schwie-
rigkeit, die nitige Menge Aufschlufmittel mit Sicherheit
zu treffen. Bei Anwesenheit von zu wenig Atznatron
wird beim Glithen das Produkt kieselsauer, und Jod geht
in Verlust. 3. Bei stark kohlenstoffhaltigen Unter-
suchungsmalterialien ist eine lange Glithdauer erforder-
lich, und daher mit Jodverlusten durch die Fliichtigkeit
von Alkalijodid zu rechnen. 4. Die grofle Menge des be-
notigten AufschluBmittels, zumal bei kieselsiurereichen
Gesteinen, hat die Gefahr in sich, dal mit dem selten ganz
jodfreien Aufschlufi-Atznatron mehr Jod in die Analyse
eingexchleppt wird als im  Untersuchungsobjekt vor-
handen ist. Die Jodkonzentrationen in Gesteinen, um
die ¢s siell bei unseren Untersuchungen handelte, sind
oft nur duflerst geringe. 3. SchlieBlich ist das Alkali-
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Aufschlufi-Verfahren unhandliech und zeitraubend, man
hat mit einer Dauer von zwei Arbeitstagen fiir die ein-
selne Bestimmung zu rechnen.

Die Beobachtung, dal bei Verwendung von zu wenig
Auf=chluBmittel starke Jodverluste auftreten, weil die
Realktion des Aufschluflgutes sauer wird, legte es nahe,
an Stelle des alkalischen einen sauren Aufschiufl zu
selzen,  Nur fragte es sich, ob die hier in erster Linie
in Betracht kommende Schwefelsiiure unter einfachen
Arbeitsbedingungen zuverlissig alles Jod in Freiheit zu
setzen vermag.  Unsere Untersuchungen haben uns ge-
zeigt, dal das bei den von uns verarbeiteten Gesteinen
ganz. allgemein der Fall ist.

S0 ergibt sich als ein selir viel einfacheres Auf-
schluf3-Verfahren zur Jodbestimmung in Gesteinen das

=

I'rhitzen der Substanz mit Schwefelsdure. Zusammen
mit anderen dabei fliichtig werdenden Bestandteilen
werden Jod und Jodwasserstoff mit Luft oder einem

anderen geeigneten Gas in eine Vorlage getrieben, in der
daon das Jod ermittelt wird. Die Vorteile sind: Die Ge-
fahr einer Einschieppung von Jod in die Analyse wird
vermieden. der  oinzelne  Aufschlufl beansprucht ein
Drittel der Zeit, man komnit mit viel kleineren Einwagen
aus: auch hier wird die organische Substanz vollig zer-

stort, und die Kieselsdure kann nicht zu storender Wir-
kung kommen.

Die AufschluB-Apparatur besteht aus einem zylin-
drischen gldsernen Reaktionsgefi und dessen einge-
schliffenem Kopfteil, durch den Gas-Zu- und -Ableilung,
sowie das Zuflufirohr fiir die Schwefelsiiure fiihren.
Taucht das Reaktionsrohr in ein Olbad, so kann durch
dreistiindiges Erhitzen auf 220—230° alles Jod mit Hilfe
eines inerten Gases iibergetrieben werden (vgl. die Ab-
bildung).

Zur Erprobung dieser Arbeitsweise wurde eine An-
zahl von Gesteinen auf ihren Jodgehalt hin untersucht,
sowohl mit Hilfe des Alkali-Aufschlusses in der eingangs
beschriebenen Form, als auch unter Anwendung von
sSchwefelsiure als AufschluBmittel. Die Tabelle zeigt,
dafl die Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen
beider Methoden eine gute ist.

Aufschluf}

' mit Alkali mit bchwefelsaure

Material gef. mg Jod kg
Plattenkalk Solenhofen 0,37 0,57
Eisenerz Cordigast . 3,46 3,44
Eisenerz Auerbach. . . 0,2 0,2
Apatit Canada . . 0 0
Phosphat %udfrankrexch 9,42 10,0
Phosphat Algier I . 2,88 29

17,78, 17,79; 17,76

Phosphat Algier II . 17,73, 17,75, 17,70

Zur Methodik des Schwefelsdure-Aufschlusses mufl
nur noch gesagt werden, dal bei reichlich kohlensauren
Kalk fiilhrenden Gesteinen durch die SHurezersetzung
ein ldstiges Schiumen eintritt. Fiir silikatische, oxydische
und carbonatarme Phosphat-Mineralien und -Gesteine
jedoch geben wir ihm vor dem alten Alkali-Aufschlufl
entschieden den Vorzug.

Bemerkenswert ist iibrigens, daBl bei der grof}-
technischen Fabrikation von Superphosphaten aus Phos-
phaten der Art, wie sie von uns untersucht wurden, ein
Teil des Jods im Verkaufsdiingesalz verbleibt. So fan-
den wir in Superphosphaten folgende Jodmengent):

Ausgangsphosphat Handelsware mg J/kg
Florida Hardrock 1 40,2
" “ IT . 31,7
Tunis . . . . . . . . . . . 68
Algier . . . . . . o o .. 95
Marokko 29,7

Mit 2 Millionen t Superphosphat bei einem durch-
schnittlichen Jodgehalt von 25 mg/kg wiirden dem deut-
schen Boden jihrlich 50 t Jod zugefithrt werden, eine
fiir den Jodhaushalt unseres Ackerbodens gewifl nicht
gleichgiiltige Menge. Ein Teil des in jodreichen Natur-
phosphaten enthaltenen Jods wird beim technischen
Superphosphatverfahren im Schwefelsiure-Aufschluf3 zu-
sammen mit anderen fliichtigen Stoffen, wie Fluorsili-
cium, ausgetrieben. Seine Gewinnung miifite gelegent-
lich lohnend sein kénnen.

An der Gewinnung der hier vorgetragenen Ergeb-
nisse haben die Herren Dr.-Ing. Juliuse Beck?) und
Dipl.-lng. G. Plepp?®) mitgearbeitet. denen auch hier
fiir ihren Eifer gedankt sei.

Die Auswertung der Jodbefunde in Naturphosphaten
und des bekannten Jodvorkommens im Chilesalpeter fiir
die Ansicht, dafl diese Lager organogen sind. erfolgt an
anderer Stelle. [A. 119.]

4) Niihcres daritber wird G. Ple pp in seiner Dissertation
mitteilen.

3) Dissertation Stuttgart 1926.

¢) Diplomarbeit Stuitgart 1925.





