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IAichtwirkung iri einer photochemischen Oxydation durch 
Uie Luft besteht: und zu Osycellulose fiihre, haben sie die 
Bestriihlung der Haumwolle auch in einer WasserstofP- 
atmosphare durchgefiihrt und die Schildigung in dem- 
selben Betrage wie in Luft beabachten konnen. 
Uaraus wird geschlossen, dai3 der Faseraugriff keines- 
falls in einer Oxydation durch Luftsauerstoff bestehen 
konne. Auch die Moglichkeit der Oxycellulosebildung 
nicht durch Sauerstoffeiiiwirkuiig sondern durch Wasser- 
abspaltung wurde gepruft, ebenfalls mit negativem 
Erfolp. Ferner wurde festgestellt, dai3 bei der Bildung 
der Photocellulose keine Gewichtslnderung erfolgt, 
was nur so gedeutet werden konnte, dai3 die Photo- 
celldlose die yleiche Zusanimensetzung wie die Cellu- 
lose hat, woniit auch die Elem'entaranalysen iiberein- 
stimmten. 

Obereinstimmend wurde also von S c h a r w i n und 
P a k s  c h w e r sowie von K a u f f in a n n festgestellt, 
daij ,durch die Belichtung mittels einer Quecksilberlampe 
das Baumwollgowebe eine Verringerung der ReiDfestig- 
keit zaigt und die Reaktionen der Oxycellulose gibt, von 
denen K a u f f ni a n n einige anfiihrt, wahrend S c 11 a r - 
w i n und P a k s c h w e r angeben, daB die belichteten 
Produkte ,,alle Reaktionen der Oxycellulose" zeigten. 
Wahrcnd diese aber dnraus auf das Vorhandensein von 
Oxycellulose schlieijen, kommt K a u f f m a n n zu dem 
Schlusse, daW keine Oxycellulose vorliegt, und dai3 der 
Faserangriff keineswegs in einer Oxydation besteheri 

konne. Die Annahnie von 8 c 11 a r w i 11 und I-' a k - 
s c: 11 w e r , da8 es sicti um einen Oxydationsvorgang 
Iiandelt, stutzt sich aber nicht blo13 darauf, daij die be- 
lichteten Produkte alle Heaktionen der Oxycellulosc~ 
zeigten, sondern, daij bei der Belichtung Kohlensaurt: 
auftritt, die niclit nur qualitativ nachgewiesen, sonderri 
auch quantitativ bestimmt worden ist. 

Die mogliche Bildung von Kohlensiiure wurde bei 
den Versuchen von K a u f f 111 a n n nicht beriicksichtigt. 
Sie ware auch mit den Featstellungen, dat.3 in  Wasser- 
stoffatmosphare die Bildung der Photocellulose iii 

gleichem Betrage wie i n  dcr Luft beobachtet wurde, und 
dai3 bei der Rildung der Photocellulose keine Gewichts- 
verlnderung erfolgt ist, kaum vereinbar.I1) Da S c 11 a r - 
w i n und P a  k s c \ I  w e r die Fortsetzung ilirer Arbeit i n  
Aussicht stellen, so ist cine Klarung der erwahnten Un- 
stimniiglreiten wolil bald zu  erwarten. Die Frage ist j a  
nicht nur von theoretischcm, sondern, wie K a u f f m a n I I  

mit Recht hervorhebt und niiher ausfuhrt, auch von prak- 
tischem Interesse besonders Iiir die I~asenbleiche. 

[A. 118.1 

11) ErwBhnt sei, daD li n u f f in n n n fi ir seine Versuche 
hbschnitte eines Gewebes verwetidet hat, d:if3 riach dem Ent- 
schlichten mehrfach mit 3!?4iger Nat roiilauge oliiie Druclc ge- 
baucht, hierauf kurz iii l %iger Slnre  eingclegt und schliel3lich 
mit destilliertem Wasser ausgekocht wordcri n a r .  S c h a I' w i 11 

und P a k s c h w e T fiiliren blofi an, dafi sie reines Hnumwoll- 
gewebe und Filtrierpapier vern endet haben. 
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. Das bisher in  der Regel verwendete Verfahren zum 
AufschluB von Gesteinen, in denen kleine Jodmengen 
ermittelt werden solleii, besteht in einem Alkali-Auf- 
-schlui3. Er kann so durchgefiihrt werden, dai3 man das 
zerkleinerte Material mit einem groi3en OberschuD 
hochstkonzentrierter Atznatronlosung innig zu einer brei- 
igen Masse verriihrt, zur Trockne verdampft und in einer 
Eisenschale langere Zeit auf dunkle Rotglut erhitzt'). 
Neben der Bindung simtlichen Jods an Natrium ist ein 
.IIauptzweck des Gliihens die Zerstorung der in den hier 
in Frage kommenden Gesteinen fast nie fehlenden orga- 
nischen Substanz. Nach dem erschopfenden Auskochen 
des erlralteten Gliihgutes rnit Wasser werden die ver- 
einigten Filtrate, nachdem sie rnit verdunnter Schwefel- 
s lure  genau neutralisiert wurden, eingeengt bis zur Aus- 
scheidung von Kristallen. Nach dern Kaltriihren mit 
einem Ruhrwerk (zur Erzielung , feinkorniger Kristalle 
und zur Vermeidung von Mutterlaugen-Einschliissen) de- 
kantiert man die das gesamte Jod enthaltende Lauge, 
die zweckmai3ig dann nicht mehr als etwa 50 ccm be- 
tragen soll, verreibt den ausgeschiedenen Salzbrei mit 
selir wenig Wasser, gitit die filtrierte Waschfliissigkeit 
zur deliantierten und kann nun in dieser Endlosung des 
Aufschl iisses die eigentliche Jodbestimmung vornehmen. 

1) 1)ieses alkalischen Aufschlusses bediente sich bereils 
S i  g w a  r l  (Jahreshefte d. Ver. f. vaterl. Naturk. i. Wurtt. 
1853, 43). 

Im Laufe einer ausgedehnten Untcrsuchung2j uber 
das Varkommen und die Verbreitung des Jods in der Na- 
tur haben wir viele derartige Gesteins-Xufschliisse vor- 
nehnien mussen. Ilabei zeigten sich mehrere schwer- 
wiegende Nachteile des Verfahrens. 1. I3ei silikatischen 
Materialien stort in der Endlosung in ganz eigenartiger 
Weise die Kieselsaure. Sie scheidet sich gelatinos aus, 
wenn das Jod mit Saure und einem Osydationsmittel frei- 
gemacht wird, uiid kann d a m  Jod in solcher Mengc 
adsorptiv aufnehmen, dai3 starke Jodverluste eintreten. 
Auch kann sie dadurcli zu Irrtumern in der Jodbestim- 
mung Anlai3 geben, dai3 sie, offenbar i n  hochaktiver 
Form vorliegend, vor und wahrend der Jod-Titration 
lratalytisch Jod zu Jodat oxydiert. 'Dem kann man nicht 
dadurch vorbeugen, dai3 man in iiblicher Weise die 
Kieselslure zuvor beseitigt durch Abrauchen mit Salz- 
saure, weil dann aus dem sauren Medium JodwasserstotY 
entweichen konnte. - Wir haben zwar gefunden, dafi 
die Storung vermieden werden kann, wenn man die 
Kieselslure rnit Ammoniak ausscheideP), wobei man 
den Vorteil gewinnt, zugleich das Eisen und das Alu- 
minium aus der Losung zu beseitigen; Jodverluste blei- 
ben aus, weil die Kieselsaure nicht mit elementarem ,rod 

2) Ein Teil der dabei gewonnenen Ergebnisse ist in LJEIHGS 
Ann. 453, 298 [1927], Festschrift Otto W a 1 1  a c h, veroffentlicht. 

9 Die Arbeitsweise im einzeliien wird an anderer Stelle 
mitgeteilt. 
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i n  Rertihrring komnit. lninierhin aber ist die Notwendig- 
lteit diescr uinstandlichen Heseitigung der Kieselsaure 
ein Nachteil des iilkalischen Aufschlusses, der ja bei 
silikatischen Materinlicn ein kieselsaures Salz notwen- 
digerweisr! i n  der Endliisung erwarten lassen muD. 
2. Eiii weitc?rcr Ulwlstarid des Verfahrens ist die Schwie- 
ieigkeit. die niitige hlenge .iufschlul3niittel niit Sicherheit 
ZII treffeii. I k i  A Iiwesrii!ieit von zu wenig Atznatron 
wird beini Crliihen ([:is I'rotiukt kieselsauer, und Jod geht 
i n  Yerlubt. :\. B:>i stark kolileiistofflialtigen Unter- 
siirliirii#siii:itcria!ic.ii ist eiiic lange Gluhdauer erforder- 
lir!i, uiid daher i l l i t  Jodvcrlusten durch die Fluchtigkeit 
\ o n  ;\lkalijodid zu  rechncn. 4. Ilie groi3e Menge des be- 
iiiitigten .\iifachluDriiittelx, zunial bei kieselsaurereichen 
Gesteinen, hat die Gefahr i i i  sich, daij mit dem selten gnnz 
jodfrcien A~if~;cl i l i i l : l -btzri: i trot i  nichr Jod in die Analyse 
c4iirlc.schlt.ppt w i d  als ini Untersuchungsobjekt vor- 
Iiniitl:in ist. Die .lodlioiizentratiorien i n  Gesteinen, iini 
die ('5 3it.h btai i i n x w i i  lintersuchungen handelte, sind 
olt nur iiiifierst pc-rinyc. 5. SrhlieGlich ist das Alkali- 
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LL 
.\uT~;clilulJ-~~c.rfalirc!ii uiih;indlicli und zeitraubend, man 
liot init chinel, Dauc!r von zwei Arbeitstagen fur die ein- 
zelnc. Bestiiniiiung z u  rechnen. 

Die 13eoliachtung, daD bei Verwendung von zu wenig 
.~\uf~c.lilul3mittc?l st:irlte Jodverluste auftreten, weil die 
Realition dc5 AufscliluOgutes sauer wirci, legte es nahe, 
it11 Stelle des alkalischeti eineii saurcn AufschluD zu 
..,. ..,,lz(*n. 
i n  Bctrarht kommende Schwefelsiiure unter einfac1ic:i 
Xrhi.itsh~~din~iiiig~ii zuverliissig alles Jod in Freiheit zu 
s t  t n 311 v t 3 r 1 n n c. IJ i i  PC re U ti t ersu ch ung en ha hen ii ti s ge- 
zcigt. tlalJ tlas Ilei den voii uiis vernrheiteten Gesteinen 
c;iriz ullgciiiciii der I.'iiII ist. 

Sio c-rgillt sic11 als ein A i r  vie1 cinfaclieres Aui'- 
schlutl-Vl>rl'alireii z u r  ,Jodt)estininiiing i n  Gesteinen das 
I'rhitzcn dPi. Sul)*taiiz mit Scliwefelsaure. %usammen 
i i i i t  ;indt.i.tw d n b i  fliichtig werderidm Restandteilen 
wei.(len .loci iriid .lodw:isserstoff i n i t  Liilt oder eineni 
m d w e n  qeiqii4cii  Gus i i i  cine I'orlage getrieben, in dcr 
dauii das Jod criiiillell \vii.d. nit- Yorteile sind: Die Ce- 
fahr eint-r Eiiisclilvppiiiig ixin Jod i n  die Analyse Fvird 
vcrniied6.n. der thiiizc%liic. .-\ufschliiTJ beansprucht cin 
Drittel d ~ i *  Zt-it.  i i i ; i i i  koiiiiiit n i i t  vie1 klcineren Einwageii 
aus: aut-ti hivr  \vird dicb nrganisclie Su1,stanz vollig zer- 

Sur frngtc es sich, ob die hier i n  erster Linie 
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start, und die Kieselsaure kann nicht zu sttirender Wir- 
ku n g k o ni in en. 

Die AufschluD-Apparatur besteht aus einem zyIin- 
drischen glasernen ReaktionsgefaD und dessen einge- 
schliffenem Kopfteil, durch den Gas-Zu- und -Ableilung, 
sowie das Zufluflrohr fur die Schwefelsiiure fiihren. 
Taucht das Reaktionsrohr in ein olbad, so kann durch 
dreistundiges Erhitzeii auf 220-230,O alles Jod niit Hilfe 
eines inerteii Gases ubergetrieben werden (vgl. die Ab- 
bildung). 

Zur Erprobung dieser Arbeitsweise wurde eine An- 
zahl von Gesteinen auf ihren Jodgehalt hin untersucht, 
sowohl niit Hilfe des Alkali-Aufschlusses in der eingangs 
beschriebenen Form, als auch unter Anwendung von 
Scliwefelsaure als AufschluDmittel. Die Tabelte zeigt, 
daD die bbereinstimmung zwischen den Ergebnissen 
beider Methoden eine gute ist. 

. - _____ - -____ .- _-- -. - .. - ~- - 

Aufschlulj 

gef. nig.-Jod 'kg 
mit Schwefclsiiure niit Alkali 

Mate ri a 1 
Plattenkalk Solenhofcn . 0,5i 0,57 
Eisenen Cordigast . . .  3,48 3J.t 
Eisenerz Auerbach . . .  o,2 O,? 
Apatit Canada . . 0 ( I  

Phosphat Algier I . . .  "88 2,9 
Phosphat Algier I1 . . .  17,73; 17,75; 17,iO l7,78; 17,79; 17,76 

Phosphat Siidfrankreich : 9,42 10,o 

Zur Methodik des Schwefelsaure-Aufschlusses muG 
nur noch gesagt werden, daD bei reichlich kohlensauren 
Kalk fiihrenden Gesteinen durch die Slurezersetzung 
cin lastiges Schaumen ejntritt. Fur silikatische, osydische 
und carbonatarme Phoephat-Mineralien und -Gesteine 
jedoch geben wir ihm \'or dem alten Alkali-Aufschlui3 
entschieden den Vorzug. 

Bemerkenswert ist ubrigens, daD bei der groD- 
technischen Fabrikation von Superphosphaten aus Phos- 
phaten der Art, wie sie von uns untersucht wurden, ein 
'Yeil des Jods im Verkaufsdungesalz verbleibt. So fan- 
den wir in Superphosphaten folgende Jodmengen') : 

' 

A usgangsphosphat Handelsware mg .I!kg 
Florida Hardrock I . . . . . .  40.2 

,, I 1  . . . . . .  31,7 
I unis . . . . . . . . . . .  (it3 
Algier . . . . . . . . . . .  '3,s 
hlaroltko . . . . . . . . . .  99.7 

r .  

M i t  2 Millionen t Superphosphat bei einerii durch- 
schnittlichen Jodgehalt von 25 mg/kg wurden den1 deut. 
when Boden jahrlich 50 t .Jod zugefuhrt werden, eine 
fiir den Jodhaushalt unseres Ackerbodens gewit3 nicht 
gleichgultige Menge. Ein Teil des in jodreichen Natur- 
phosphaten enthaltenen Jods wird beim technischen 
Superphosphatverfahren im Schwefelsaure-.4ufschluf3 zit- 
sammen mit anderen fluchtigen Stoffen, wie Fluorsili- 
ciuni, ausgetrieben. Seine Gewinnung niiiate gelegent- 
lich lohnend sein konnen. 

A n  der Gewinnung der hier vargetraperien Ergeb- 
riisse hahen die Herren Dr.-Ing. .J u 1 i u s B e c k J) und 
Uipl.-Ing. 0. P 1 e p p 6) niitgearheitet. deiien auch hier 
fiir ihreii Eifer gedankt sei. 

Die Auswertung der Jodbefunde iii Naturphospl1ate:i 
iind des bekannten Jodvorkommens im Cliilesalpeter fi ir  
clic Ansicht, dai3 diesc Lager organogen siiid. erfolgt mill 
anderer Stelle. [A. 119.1 

4 )  h'lihcrec dariiber wird G .  P I  e 11 p in  seiner Dissertation 
mitteilen. 

5 ,  Dissertation Stuttgarl 19%. 
6) Diplomarbeit Slullgnrt 1925. 




