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327. Helmut Doering: Zur Bestimmung des Jods in organischen 
Substanzen. 

[Aus d Universitats-KinderkliniL Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 29. Juli 1937 ) 

Wahrend das gewichtsanalytische Verfahren nach Carius  bei der 
Bestimmung von Chlor und Rrom sehr gute Ergebnisse liefert, sind diese 
beim Jod weniger befriedigend, was nacli L innemannl )  von einer gewissen 
Loslichkeit des Jodsilbers in silbernitrathaltiger Salpetersaure herruhrt. 
Perner ist das AgJ infolge des hohen Atomgewichts des Jods keine geeignete 
Bestininiungsform fur dieses Element. Unvorteilhaft ist aaerdem noch, 
daB die auch bei sorgfaltigem Arbeiten nur zu leicht in den Niederschlag 
geratenden Glassplitter nicht ebenso wie bei der Clilor- oder Bronibestimmung 
durch Abfiltrieren nach vorheriger Auflosung des AgCl und AgBr in Ammoniak 
entfernt werden kbnnen. 

Diese ungiinstigen Verhaltnisse bei der gewichtsanalytischen Bestimmung 
des Jods als AgJ licBen es wiinschenswert erscheinen, die quantitative Er- 
fassung dieses Elementes im AnschluB an die vollkommene Oxydation 
in1 Bombenrohr nach Car ius  auf titrimetrischem Wege vorzunehmen. 

Sine indirekte Bestimmung des Jods nach der Volhar dschen Rhodan- 
Silbermethode2) kommt hierbei nicht in Frage, da beim Erhitzen des Bomben- 
rohrs gewisse Mengen Silber vom Glase aufgenommen werden (Kiister3)). 

Bei der Methode von I,. W. Winkler4)  wird das Jod-Ion mit Chlor- 
oder Bromwasser zu Jodat oxydiert und dieses nach Beseitigung des uber- 
schussigen Oxydationsmittels jodometrisch bestimmt. Der grol3e Vorzug 
vor allen anderen Verfahren liegt darin, dalj durch die Umsetzung des Jodats 
mit Jodid nach der Reaktion: JO,’ + 55’ + 6H’ = 3 J2  + 3H20 (1) die 
6-fache Menge des ursprunglich in der Analysenlosung vorhandenen Jods 
zur Titration mit Thiosulfat gelangt, und somit ein Titrationsfehler sich 
nur zu auswirkt. Diese Metliode hat sich gerade bei der Bestimmung 
kleinster Jodmengen in organischen Stoffen (Blut, Leber, Milz, Milch usw.) 
auBerordentlich bewahrt und ist von Leiper ts)  auch in die organische 
Mikroanalyse eingefuhrt worden. 

Die Vereinigting der Oxydation nach Carius  und der Titration nach 
Winkler  bereitet aber Scliwierigkeiten. Zerstort man namlich organische 
Jodverbindungen ohne Znsatz von AgNO,, so besteht beim Offnen des Rohrs 
immer die Gefahr von Verlusten des in elementarer Form und als HJ vor- 
handenen Elements. Der Zusatz von AgNO, verhindert zwar jeden Verlust 
von Halogen mit Sicherheit, bringt aber Komplikationen liir die Weiter- 
verarbeitung mit sich, da das Jod im AgJ nicht zu Jodsaure oxydierbar ist 
und in ein leicht lbsliches Jodid ubergefuhrt werden muB. Eine Entfernung 
aller Silber-Ionen aus der Losung ist auch deswegen erforderlich, weil bei 
der Oxydation mit Chlorwasser und bei der Zugabe des Kaliumjodids zum 
ScliluB der Analyse derartig grol3e Niederschlage auftreten wurden, daB 
eine Titration des Jods mit Thiosulfat nicht niehr moglich ware. 

l) A. 160, 205 [1871]. 
3, A. 286, 340 [1895]. 
6, Pregl-Festschrift, S. 2% [1929]. 

z, Volhard ,  Journ. prakt. Chem. 9, 217 [18741. 
4, Zhchr. angew. Chcni. 28, 494 [1915]. 
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Alle diese Schwierigkeiten lassen sich, wie ich fand, umgehen, wenn man 
in das Bombenrohr statt Silber- Quecks i lbern i t ra t  gibt. Die Hg"-Ionen 
hewirken ebenso wie die Ag'-Ionen die Uberfiihrung des gesaniten Jods in 
ein undissoziiertes Jodid, das sich jedoch nach Zugabe von Quecksilbernitrat 
ganz, oder zuin griiliten Teil in geloster Form in der Salpetersaure vorfindet 6) .  

Trotzdem das Gleichgewicht der Reaktion HgJ, + Hg++ + 25- fast voll- 
kominen zugunsten der undissoziierten Verbindung verschoben ist, la&. sich 
das Jod durch Chlorwasser quantitativ zu Jodat oxydieren. Eine Entfernung 
der Quecksilber-Ionen wird hier auch von der weiteren Aufarbeitung nicht 
gefordert, da Subliiiiat leicht loslich ist und das beim Zusatz von Kaliumjodid 
zu.naclist ausfallende Quecksilberjodid sich im UberschuR von Jodkalium 
zu Kaliu~iicluecksilberj~ecksilberjodid, K,Hg J4, lost. 

Beschreibung der Bestimmungsmethode. 
a) Reagcnzicn  

1) Konz. halogenfreie 63-proz. S a l p e t e r s a u r e ;  2 )  M e r c u r i n i t r a t ;  3) ctwa 
1-71. Chlorkalk-1,osung in einer braunen Flasche'); 4) 20-proz. N a t r i u m f o r m i a t -  
I,osung in einer Tropfflasche; 5) K a l i u m j o d i d  p. a , ;  6) 0.1-n. N a t r i u m t h i o s u l f a t ,  
gegen 0.1-n. Icaliumjodat in bekannter Weise eiiigestellt. Man entnimnit dabei beide 
1,osungen am sorgfiiltig gercinigten Mikrobiiretten von 10 ccm Inhalt und titriert auf 
0.01 ccm genau. Der besscren Haltbarkeit wegen macht man die Thiosulfatlosung 
schwach alkalisch. 7) Frische, etwa 1-proz. Starkelosung. 

b) Ausfiihrung der  Best immung.  
3 )  Zers to rung  der  organischen Subs tanz :  Zur Oxydation, welche 

nach der iiblichen Arbeitsweise nach Carius  erfolgt, gibt man statt des 
Silber- 1 g Quecks i lbern i t ra t  in das B0mbenroh.r und zweckmaoigerweise 
etwas melir von der Salpetersaure, nanilich 5 ccm. 1;liissigkeiten konimen 
am besten in zugeschmolzenenGlaskiigelclien zur Wagung, die iin geschlossenen 
Rohr durch Schiitteln init 2 gr60eren Glasperlen zertriimmert werden. Geht 
man von Substanzmengen aus, die weniger als etwa 70 mg Jod enthalten, 
so ist die Losung nach der Cxydation im erkalteten Bombenrohr vollstandig 
klar. Sind groldere Jodmengen analysiert worden, so finden sich auch in 
der Losung Krystalle von Quecksilberjodid der gelben Modifikation vor, 
die beini Zusatz von Wasser in die rote Form iibergehen. 

2) MaBanalyt ische Bes t immung des  Jocls nach  Winkler :  In  
das geiiffnete Bombenrohr gibt man nach sorgfaltiger Ausspiilung der ab- 
gesprengten Glasspitze mit Wasser 20 ccm der Chlorkalkliisung. Dadurch 
werden die Stickoxyde zu Salpetersaure oxydiert und das Jod in Jodsaure 
iibergefiihrt. Sind Krystalle von Hg Jz vorhanden, so schiittelt man das 
Rohr so lange, bis sich alles geldst hats). Darauf verdiinnt man die Losung 
weiter niit dest. Wasser und giei3t den Inhalt der Rohre sorgfaltig in einen 
Jenaer Erlenmeyerkolben von 300 ccni g). Das Bombenrohr wird mehrmals 

G ,  Das Quecksilberjodid bildet mit iibcrschiiss. Quecksilbernitrat ein leicht losliches 
Komplexsalz. 

') ICinfachste Zubereitung dicser Losung sielie : Ztschr. analyt. Cliem. 108, 257 [1935], 
Annierkung. 

a) Die Anwesenhcit von Glasperlen begiinstigt die 1,Bsung. Es ist aucli zweckmafiig, 
nicht zu schmale Bombenrohre zu gebrauchen. 

Dl Glassplittcr stiiren nicht, doch ist es zweckmiiil3ig. die Capillare vom Glaskiigelchcn 
bei dcr Verbrenriung voii Fliissigkeitcn mit einem Glasstabc vorsichtig ZLI zerdriicken. 
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mit dest. Wasser ausgespult und die gesamte ungefahr 200 ccm betragende 
Fliissigkeit Zuni Sieden erhitzt. Zur Besei t igung des  iiberschussigen 
Chlorwassers gibt man vorsichtig tropfenweise ungefahr 2 ccm der Natrium- 
formiatlosung, kocht kurz auf und spritzt die Glaswande des Kolbens sicher- 
heitshalber mit dest. Wasser ab. Nach einigen Minuten kuhlt man unter 
der Wasserleitung ab und gibt ungefahr 4 g festes Kaliumjodid hinzu. 
Das zunachst ausfallende scharlachrote Quecksilberjodid lijst sich im uber- 
schuss. Jodkalium, und das ausgeschiedene Jod wird mit Thiosulfat titriert. 
Wenn die LGsung hellgelb geworden ist, gibt man Starke hinzu und titriert 
zu Ende. 

c) Berechnung.  
ISinein Gramniatom des aus cler Analysensubstanz stanimenden Jods entsprechen 

6 Grammatome freies Jod bei der Titration (s. Gleichung l), 1 ccm 0.1-n. Thiosulfat 
126.93 
10 x 6  

entspr. daher = 2.1155 mg Jod in der Einwaage 

Verbindung 

J o d m e t h a n  (141.95). Ber. J 89.42% 

J o d a t h a n  (155.97). Ber. J 81.38% . . 

n - J o d b u t a n  (184.00). Ber. J 68.98% 

ma Sbst 

81.4 
87.4 

120.8 
171.1 
114.4 
89.6 

143.1 
79.3 

104.9 
166.2 
164.3 
186.2 

--.---- ~~ 

Gef. % J Verbrauch ccm 
0 1-n Na,S,O, 

34.5 
37.0 
50.9 
72.45 
43.95 
34.55 
54.90 
30.55 
34.2 
54.2 
53.5 
60.7 

89.66 
89.56 
89.14 
89.58 
81.27 
81.57 
81.16 
81.50 
68.97 
68.99 
68.88 
68.96 

Der Fehler bei diesen Analysen betragt nie mehr als &0.3y0 und liegt in den meisten 
E'allen unter +0.2%. 

2 us a m m  enf a ss u n g. 
Die beschriebene Methode gestattet eine sehr genaue Bestimmung von Jod in 

organischen Substanzen. Bei der Oxydation im Bombenrohr mittels konz. Salpetersaure 
wird das Jod durch zugesetztes Quecksilbernitrat gebunden. Mit einer Chlorkalklosung 
wird darauf das Jod zu Jodsaure oxydiert und diese nach Entfernung des iiberschiissigen 
Oxydationsmittels jodometrisch bestimmt. Dieses Verfahren vereinigt die Vorziige 
Carius-Veraschung mit denjenigen einer Winkler-Titration und erlaubt auch, das 
J od bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlor zu bestimmen. 


