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farbung eines zugesetzten Tropfens Methylorange. Das zugesetzte
Methylorange stort die Titration nicht. Das iiberschiissige Chlor
wird nun durch Kochen aus der Losung entfernt. Um ein Stofllen
der Fliissigkeit zu vermeiden, wird wenig pulverisierter, nach einem
besonderen Verfahren (vergl. v. FELLENBERG) priparierter Bims-
stein zugesetzt. Versuche von BOE haben gezeigt, dall es beim
Vertreiben der letzten Spuren von Chlor nicht auf den Gradder
Konzentrierung der Fliissigkeit ankommt, sondern auf die
Dauer des Kochens. Zwei Minuten langes Kochen geniigt zur
vollstdndigen Entfernung des Chlors, selbst wenn ein relativ grofler
Uberschull an Chlorwasser verwendet wurde. Man muf} sich davor
hiiten, zu weit einzukochen, weil sonst Jodverluste infolge Ver-
fliichtigung als Jodchlorid eintreten.

9HJO, | 10HCI = 2JC1 -+ 4Cl, 4 6H,0

Der Kolben wird rasch abgekiihlt und ein Kérnchen Kalium-
jodid zugesetzt. Das ausgeschiedene Jod wird mit 1/250 Natrium-
thiosulfatlosung titriert. Zwei Tropfen Starkelosung werden gegen
Ende der Titration zugesetzt. Nach diesem Verfahren haben wir
stets Jodmengen bis zu 1y herab titrieren kénnen. Der Titer ist
bei so geringen Jodmengen etwas anders und mufl mit einer be-
kannten Menge #hnlicher GréBenordnung bestimmt werden, da
die Ubertitration hier beriicksichtigt werden muf. Nach REITa*’)
wird die Titration durch die Gegenwart von Bromiden gestort. Wir
haben diese Beobachtungen nicht gemacht. Ferner wird die Titra-
tion durch Anwesenheit von Nitrit beeintrichtigt, worauf REITH
ebenfalls hinweist. REITH zerstort die Nitrite vor der Titration
mit Natriumazid. Tm iibrigen sei auf v. FELLENBERG’s*!) kiirzlich
erschienenes Sammelreferat iiber Mikrojodbestimmung hinge-
wiesen.

Die Titration nach Schulek und Stasiak
(von Karl Closs.)

E. ScHuLek und A. STASIAK??) haben ein Verfahren zur Be-
stimmung des Jods in Schilddriisenpriiparaten ausgearbeitet. Sie
verwenden fiir die Analyse 0,1 g Schilddriisenpulver, dessen Ge-
samtjod zur Bestimmung gelangt. Die zu titrierende Jodmenge ist

20) J F. RerrH, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 48, 386 (1929).
21) v, FELLENBERG, diese Ztschr. N. F. 1, 242—263 (1929).
22) B, ScHULEK und A. STASIAK, Pharmaz. Zentralhalle, 69. 113, 513 (1928).
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deshalb verhéltnismdfig grofl, und wir kénnen die Methode in der
urspriinglichen Form deshalb als eine Halb-Mikromethode be-
zeichnen. Sie verfahren bei der Bestimmung wie folgt:

0,1 g Schilddriisenpulver wird in einem Nickeltiegel mit 2,5 ¢
Kaliumhydroxyd zusammengeschmolzen und bis zur Zerstérung
der organischen Substanz erhitzt. Die aufgeloste Schmelze wird
mit 20%iger Schwefelsdure neutralisiert (Methylorange als Indi-
kator) und 4 cem Bromwasser und nachher 5 cem 5% ige Phenol-
l6sung, oder besser 0,5 cem frisch bereitete Natriumhypobromit-
losung (dargestellt aus einem Teil 5% iger Natronlauge und einem
Teil gesidttigtem Bromwasser) und nach dem Schiitteln 0,5 cem
einer 5% igen Phenollésung zugegeben. Nach mehrmaligem Schiit-
teln gibt man zur Lésung 0,1 ¢ Kaliumjodid, 5 cem 20% ige Phos-
phorséure und nach fiinf Minuten wird das ausgeschiedene Jod mit
Natriumthiosulfat titriert.

Es wurden nun Versuche dariiber angestellt, ob sich diese Me-
thode auch bei der Bestimmung des Jods in anderen und auch jod-
drmeren Substanzen unter Zugrundelegung des V. FELLEBNERG-
schen Verbrennungsverfahrens®) anwenden liQt.

Inshesondere war es von Interesse zu untersuchen, ob sich auch
kleinere Jodmengen, als die von SCHULEK und STASIAK bestimmten,
bei entsprechender Abéinderung des Verfahrens mit befriedigender
Genauigkeit titrieren lassen. Dies 14Bt sich tatsédchlich erreichen,
wenn man die folgenden Punkte beriicksichtigt:

1. Die Lésung mull vor dem Versetzen mit Brom méglichst ge-
nau neutral sein. Dies erreicht man am besten dadurch, dafl man
erst mit 20% iger Schwefelsdure eben sauer macht und dann vor-
sichtig 5% ige Kalilauge zugibt, bis die Farbe des als Indikator
verwendeten Methylorange nach gelb umschligt. Ein Uberschul an
Alkali ist unbedingt zu vermeiden, da in einem solchen Falle die
Titrationswerte zu hoch ausfallen, weil das Nachbliduen der Stiirke
viel schneller erfolgt als bei der gewshnlichen Titration.

2. Man darf keinen groflen Bromiiberschull anwenden. Fiir Werte
bis zu 200y Jod geniigen zwei Tropfen gesiittigtes Bromwasser.
Es ist ratsam, das Bromwasser tropfenweise zuzugeben, bis die

*%) v. FELLENBERG, ,,Das Vorkommen, der Kreislauf und der Stoffwechsel des
Jods*, Ergebnisse der Physiologie, 25, 176—363 (1926). G. LunpE, K. CLOSs
und K. WULFERT, ,,Untersuchungen iiber den Jodstoffwechsel I und I1%, Biochem.
Ztschr., 193, 94 (1927); 206, 248 (1929).
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Losung deutlich gelb ist. Auf diese Weise bekommt man gleich-
zeitig einen ungefdhren Begriff von der Menge des vorhandenen
Jods. Von 50y Jod an aufwirts wird auf Zusatz eines Tropfens
Bromwasser erst Jod ausgeschieden. Es darf nicht soviel Brom
in der Losung vorhanden sein, dafl bei Zusatz von Phenol eine
Ausfillung eintritt.

3. Der Uberschull an Phenol mul} reichlich sein. Bei Verwendung
von nicht mehr als fiinf Tropfen gesdttigtem Bromwasser geniigen
0,5 cem 5% ige Phenollosung zur Entfernung des Bromiiberschusses.

Nach Zusatz des Phenols soll die Losung farblos und wasserklar
sein. Eine gegebenenfalls auftretende schwache Triitbung oder Aus-
flockung wird durch Zusatz von etwas Wasser wieder gelost.

Nach dem Zusatz des Phenols schiittelt man mehrmals kriftig
und 1dBt etwa zwei Minuten stehen. Man kann das Ansduern vor
der Titration genau so gut mit zwei Tropfen 20% iger Schwefel-
siure, statt mit den von SCHULEK und STASIAK verwendeten 5 ccm
20%iger Phosphorsiure vornehmen. Die 5ccm Phosphorséure
wiirden das Fliissigkeitvolumen, das sowieso im allgemeinen schon
etwa 10 cem betrigt, unnotig vergréfern und dadurch die Bestim-
mung des Endpunktes bei der Titration erschweren.

Die Methode hat den Vorteil, dafl sie nur einmaliges Verbrennen
in der Goldschale unter Pottaschezusatz fordert, da bei der Titra-
tion Spuren von organischer Substanz und auch Salze fast keinen
storenden Einflu haben. Letztere bewirken lediglich das Auf-
treten von rétlichen Ubergangstonen bei der Titration. Man kann
mit der Methode auch Werte unterhalb 50y Jod sehr gut be-
stimmen, wenn man den Titer der Thiosulfatlosung fiir die ent-
sprechenden Werte ermittelt. Die Werte stimmen sehr gut unter-
einander iiberein, und eine Kontrolle mit der WINKLER’schen Me-
thode zeigte nirgends Abweichungen iiber 10%. Durch die hohe
Salzkonzentration tritt die von A. STuRM beschriebene ,,Verzoge-
rung® des Umschlages hier schon bei hoheren Werten ein. Fiir
kleine Werte empfiehlt es sich daher, die Verbrennung ganz in
gewohnter Weise auszufithren.

Bei der Bestimmung des Thiosulfattiters (was téglich geschehen
muf}) ist es notwendig, die Liosung erst anzusiuern und dann, wie
oben angegeben, wieder zu neutralisieren, weil sonst die Werte
nicht vergleichbar sind. Man verwendet bei der Titration vorteil-
hafterweise eine englumige Biirette, die 10 ccm falt und die es
gestattet, auf Kubikmillimeter genau abzulesen. Bei beiden Titra-
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tionsverfahren benutzt man eine Natriumthiosulfatlosung, die 1 g
Na,S,0, * 5H,O im Liter enthélt.

Die Methode von SCHULEK und STASIAK ist ungeeignet zur
Kontrolle kolorimetrischer Resultate. Es ist ndmlich weder in al-
kalischer, noch in neutraler, noch in saurer Losung moglich, Nitrit
mit Brom zu Nitrat zu oxydieren. Da aber Nitrit die Titration
stort, mull es entweder durch FErhitzen mit Traubenzucker
(ScHULEK und STASTAK) oder durch Umsetzung mit Natriumazid
in saurer Losung (J. F. REITe*")) entfernt werden. REITH ver-
wendet ebenfalls Brom zur Titration, weil er behauptet, dal bei
Anwendung von Chlor eventuell Bromat gebildet werden kann und
dadurch Jod vorgetduscht wird. Das Brom wird in saurer Lisung
zugesetzt und auf dem Wasserbad weggekocht (PH etwa 1,6). Die
Abweichungen sind bei der RErra’schen Methode bei Werten von
0,5 bis 1,5 7 Jod héochstens 5%, bei Werten von 1,5 bis 10 y hoch-
stens 2% .

III. Uber die quantitative Bestimmung von anorganisch und
organisch gebundenem Jod nebeneinander.

Es ist eine grolle Reihe von Versuchen angestellt worden, um
iiber die Art der Bindung des Jods in den verschiedensten
tierischen, pflanzlichen und auch mineralischen Produkten Auf-
schlull zu erhalten. Diese Aufgabe ist aber als eine der schwierig-
sten der analytischen Chemie zu bezeichnen, und die bisherigen
Arbeiten auf diesem Gebiete sind nur als Vorversuche zu be-
zeichnen.

Bei einer Trennung von verschiedenen Jodverbindungen kann
man entweder von der verschiedenen Loslichkeit oder aber von
der verschiedenen Reaktionsfihigkeit der Verbindungen mit be-
stimmten Reagenzien Gebrauch machen.

So versuchte v. FELLENBERG®) iiber die Art der Bindung des
Jods in den Béoden dadurch einen Aufschluf zu erhalten, daB er
das Jod in salzsdurelosliches und salzsiureunlosliches aufteilte.
Nach diesem Verfahren arbeitete auch BLEYER®®). J. BECK®)

*) J. F. REITH, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 48, 386 (1929).
°) V. FELLENBERG, Biochem. Zeitschr. 152, 153 (1924).
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