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Eine neue stiirungsfreie ma6analytische Jodidbestimmung 
bis zum Femtogrammbereich dureh die katalytisehe 0xydation 

der Tetrabase 
Von 

H. Ballczo* 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Anorganische Chemic der Universi t~t  Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 28. Juni 1968) 

Dutch Stabilisierung der bekannten Blauf/irbung der Tetra- 
methylbase bei der durch Jodidionen bewirkten katalyt ischen 
Oxydat ionsreakt ion wurde diese fiber 9 Zehnerpotenzen exakt  
proportionale l:~eaktion zum Nachweis und zur genauen Be- 
s t immung kleinster Jodidmengen in W/~ssern sowie einigen Salzen 
angewandt.  

Das blaue Oxydat ionsprodukt  1/~13t sich mi t  0,001n-Na2S2Os- 
L6sung bis zur Entf/~rbmlg titrieren. Dabei kSnnen bedeutend 
kleinere Jodidmengen (noch wenige Femtogramm) erfaI3t werden 
a]s man f/it gewShnlich radiochemiseh (Nanogramm Jod) zu 
best immen imstande ist. 

Stabil isation of the blue color formed in the iodide ion 
catalyzed oxidation reaction of the  so-called te t ramethyl  base 
was employed for a quant i ta t ive  determinat ion of very small 
amounts of iodide ions in water  and some salts. The blue oxida- 
t ion product  can be assayed by  titratiorL with 0,001n-Na~S203 to 
discoloration. This method therefore permits  of a determinat ion 
of essentially smaller amounts of iodide ion (femtograms) than  
can be determined radiochemicaUy (nanograms). 

Zu den  ana ly t i sch  sicherl ich interessan~ester~ Subs tanzen  gehSrt  das  
N ,N ,N ' ,N ' -Te r  das  schon seit  
l angem in der  L i t e r a t u r  auch als , ,TeCrab~se" (Arnoldsehes l~eagens) 

aufscheinr 

* :[-Ierrn Univ.-l~rof. Dr. Leopold Schmid zum 70. Geburts tag herzlichst 
gewldmet. 
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So hat  bereits K .  A .  H o J m a n n  in seinem Lehrbuch 1 die freie Tetrabase 
in Form einer alkoholischen L6sung zum Nachweis des Ozons (violettes 
Oxydationsprodukt), des Chlors und der Chlor- und Bromsguren (blaues 
Oxydationsprodukt) sowie der h6heren Stickoxide (gelbes Oxydationtprodukt) 
empfohlen. Wasserstoffperoxid erzeugt keine Fgrbung. Tri l la t  2 wies bereiSs 
1903 darauf hin, dab auch h6here Manganoxide diese Base in ein blaues 
Oxydationsprodukt verwandeln k6nnen, was dann spgter T i l l m a n s  und 
M i l d n e r  3 und hernach auch Wil lard  ~ fiir den 3~angannachweis ausnutzten. 
Erst Prodinger  ~ schlggt 1950 nach einer Diskussion fiber die m6glichen 
Oxydationsprodukte die L6sung der Tetrabase in 2n-Essigsgure vor, wodurch 
er die kolorimetrische Best.immung yon nur 5--30 ~g Mn je 100 ml Probe- 
16sung erreiehte. Gr6Bere Eisenkonzentrationen st6ren und miitsen daher 
dutch Ausgthern aus der salzsauren L6sung vorher beseitigt werden; diese 
so verbesserte Methode konnte bei einem pH-Wert um 3 noch 0,001 ~zg Mangan 
erfassen. Schliel3lich fanden Feigl  und Jungre i s  6 1958, dab diese Oxydations- 
reaktion auch dm'eh Chloramin T (p-Toluolsulfon-chloramid-Na) unter 
katalytischer Mi~wirkung yon Jodidionen erfolgen kann. Dies erm6glichte 
einen sehr empfindlichen Jodid-Naehweis, welehen dann Jungre i s  u n d  
Gedalia ~ dazu henfitzten, den Jodidgehalt yon Trinkwgssern photokolori- 
metrisch bit zu wenigen Nanogrammen Jod  (25--200 ng) herab bei einem 
p~ von 4,6--4,8 noch neben 100 txg Brom zu bestimmen. 

Allerdings mul]ten die ~essungen  bei 600 nm wegen der Unbestgn-  
digkeit des blauen Oxydat ioi lsproduktcs  sofort n~ch Erreichen der 
maximalen Farbtiefe,  d. i. nach 30 Sek., durchgeffihrt  werden. AnlgBlich 
meines Vortrages fiber den , ,I)irekten Nachweis kleinster Mengen wichtiger 
Anionen in der Wasseranulyse" am 23. Februar  1967 beim Symposium 
der Arbei tsgruppe Wasserchemie des Vereins 0sterreichischer Chemiker 
in Wien konnte  ich erstmalig fiber eine Verbesserung dieses Verfahrens 
berichten. Es war mir gelungen, das so unbestgndige bluue Oxydations-  
p rodukt  durch L6sen der Tetrabase in Alkohol fiber einige Minuten 
bestgndig zu erhalten. Dami t  konnte  der direkte Nachweis kleinster 

lq -~  j \}--CH~--~ j \}--~ + CI0- + H+----~ CH N .  +CI-  + H~O 

(92t3 Tetrabase CHa Hypochlorit 

CH,-~-SO~.~CV+H~O--~ C~,--~--SO~, ~H2 + ClO- 
Chluramln T Hypochlori~ 

1 K .  A .  H o j m a n n ,  Lb. anorg. Chemie, 6. Aufl., Bratmsehweig 1928, S. 85. 
2 A .  Tri l lat ,  C. r. hebdomad. $6. aead. sci. 136, 1205 (1903). 
a j .  T i l l m a n s  u n d  H.  Mi ldner ,  J .  Gasbol. 57, 496 (1914). 

H.  H.  Wi l lard  und L.  H .  Greathouse, J. Amer. Chem. Soe. 39, 2366 
(1917). 

s W.  Prodinger,  Mikrochem. ver. Mikrochim. Acta 36--37, 580 (1951). 
6 F .  _~eigl und E.  Jungre is ,  Z. analyt. Chem. 161, 87 (1958). 

E.  Jungre i s  u n d  I .  Gedalia, Mikrochim. Acta [Wien] 24, 145 (1960). 
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Jodidmengen, wie z .B.  der sehr geringe Jodidgehalt des Preblauer 
Mineralwassers (0,002 mg J-/kg) im Kelehglas vorgeffihrt werden. Dabei 
war auffallend, da8 diese geringen Blauf~rbungen in der schwach essig- 
sauren L6sung sehon nach einigen M_inuten versehwanden, w/~hrend 
sie am Fflterpapier praktisch unver~ndert erhalten blieben. Beim Ab- 
saugen der Farbl6sung am Papier wird das blaue Oxydationsprodukt 
vom Papier zurfiekgeh~lten, also gleiehs~m durch die Cellulose abgebunden 
und damit angereiehert, wodureh nicht nur sein basischer Charakter 
erwiesen erseheint, sondern auch noch kleinste Farbsto~fmengen erkannt 
werden k6nnen. Bemerkenswert ist weiters, da[l dieser bl~ue Farbstoff 
in Eisessig, aber nieht in Chloroform, wohl abet in einem Gemiseh beider 
16slich ist und dann nicht mehr yore Papier zurfickgehalten wird, was 
hinwieder zur Vermutung Anlal~ gab, dal3 die Instabilit/~t des blauen 
Oxydationsproduktes durch die im w~l~rigen Medium dutch elektro]y- 
tisehe Dissoziation entstehenden positiv geladenen farbigen Spaltungspro- 
dukte verursaeht wird. Dies seheint durch die M6glichkeit, den blauen Farb- 
stoff am Papier anzureichern und dadurch ls haltbar zu machen, be- 
wiesen. T~ts~chlich konnte der Farbs~off dutch Zusatz yon Eisessig 
nieht nur in L6sung geh~lten, sondern such l~nger unzersetzt aufbewahrt 
werden. Mit dieser Grunderkenntnis - -  aus rein mikrochemischen Be- 
obachtungen ei~ahren - -  wurde die Stabilisierung dieser Oxydations- 
reaktion durch einea Eisessigzusatz und die Unterbrechung des kata- 
lytiseh wirkenden Jodid--Jod-Gleichgewiehtes durch einen weiteren 
Chloroformzusatz erreicht. Dabei zeigte sich, daf] bei Zusatz yon Chloro- 
form--Eisessig-Gemisehen (1 :2  v/v) als auch yon Eisessig leieht eine 
nahezu 80volumsprozentige Essigs~ure erhalten wird, die bei dem 
geringen C-Weft des Eisessigs (6,15 bei 20 ~ C) und bei dem noch geringeren 
~-Wert des Chloroforms (4,81 bei 20 ~ C) eine so starke Verminderung 
der elektrolytisehen Dissoziation bewirkt, dal~ dadureh der Furbstoff 
nicht nur auf Sekunden und Minuten, sondern sogar auf Tage und Woehen 
stabilisiert werden konnte. Das Reagens, als freie Base in absolutem 
Alkohol gelSst, erwies sieh gegenfiber anderen L6sungen als sehr sta- 
bil. Um jedoch bei seiner Zugabe zur Probel6sung eine Ausfs zu 
verhindern, mu~te vorher etwas mehr Eisessig zugegeben werden als der 
Chloramin-T-Zusatz ben6tigen wfirde. Diese gegenfiber der Literatur 
(pH ---- 4,6--4,8) erh5hte Wasserstoffionenaktivit~t (gemessen: 2,3, be- 
rechnet: 2,5) und der gegenfiber der Chloramin-T-Menge weir fiber 
100fache tdbersehuJ] an Reagens bewirken eine etwas raschere, aber 
aueh viel ex~ktere Einstellung des Oxydationsgleichgewiehtes. 

Eine sorgf/~ltige Austestung durch eine Verdfinnungsreihe erbraehte 
die erstaunliehe Tatsaehe, dal~ die so ausgefiihrte Oxydationsreaktion 
katalytisch yon einigen Mikrogrammen bis herub zu wenigen Femto- 
grammen Jodid streng proportional beeinflu~bar ist. Dies ergab sieh aus 
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der interessanten MSglichkeit, die erhaltenen Blauf~rbungel~ mit einer 
O,O01n-~qa2S203-LSsurtg maI~analytiseh fiber 9 Zetmerpotenzen exakt bis 
zur Entfgrbung zu bestimmen. Die yon Feigl angegebene starke StSrung 
durch Bromidionen konnte nicht mehr in dem Ausmal~ bemerkt werden. 
Lediglieh Eisenionea verursachen zu geringe Verbranche, so dal~ deren 
Maskierung dureh nieht zu kleine Mengen an Xthylendiaminotetraacetat 
(,~DTA) empfohlen wird. Dabei ist zu beaehten, dal~ die Komplexierung 
kleiner Eisenmengen eine gewisse Zeit beansprueht; wenige Minute~. 
genfigen, um das tells solvatisierte bzw. auch hydrolysierte Eisenion 
in den sehr festen /fDTA-Komplex fiberzuffihren. Hingeger~ erniedrigt 
die Ionenst/irke bei Werten fiber 0,03 die Ergebnisse sehon merklieh. 

Ferner ist auch bei dieser verbesserten Ausfiihrung der Jodbestim- 
mung sowohl die w~il~rige LSsnng des Chloramin T als auch die absol.-alko- 
hol. LSsung der Tetrabase einer gewissen Alterung unterworfen. Die Chlor- 
amin T-LSsung wirkt bereits naeh 8 Tagen, wahrseheinlieh durch eineD 
hSheren Gehalt an freiem Chlor (hSheres Oxydationspotenfial!), sti~rker 
oxydierend, wodurch hShere Analysenwerte erhalte~ werdem Die LSsung 
der Tetrabase ist wesentlieh best~ndiger, verfitrbt sich aber naeh etwa 
3 Woehen nach Gelb bis Braun und ffihrt letztlieh zu iJberwerten. Trotzdem 
sind die LSsungen bei sachgem~i3ec Aufbewahrung und Handhabung 
(dunkle Flaschen, vor Lieht und Staub geschfitzt) einige Tage ver- 
wendbar. Wesentlich ist welters das Gefiil3material (nur Jenaer Glas!) 
und dessert Reinigung. 

Die Bestimmung wird in Jenaer Glaseprouvetten durehgefiihrt. Hat man 
keine fabrikneuen zur Verfiigung, so miissen sie zun~ichst mit Chrom- 
schwefels~nre, hernach griindlich mit heil~em Leitungswasser (mindestens 
5real) und heittem destill. Wasser (etwa 10real) gespiilt, 2 Stdn. ~usge- 
d~mpft und getrocknet werden. Bei fabrikneuen Eprouvetten geniigt eine 
kurze Spiilung (3real) mit destill. Wasser, da sie praktisch frei yon Jodiden 
sind. Zur Titration wird am besten der Eprouvetteninhalt mit einem pas- 
senden Kugelrtihrstab s dnrchmischt; es geniigt aueh ein kleines RundkSlb- 
chert aus farblosem Jenaer Gtas, welches jedoch nicht mehr mi~ dem obert 
angeftihrtem Anfwand gereinigt werden mutt, da darin nur mehr die sta- 
bilisierten Oxydationsprodukte zur Bestimmung gelangen. 

A n w e n d u n g e n  

Die hohe Empfindlichkeit und exakte Proporbio~aliti/t dieser Oxy- 
dationsreaktion in einem so weiten Bereieh ermSgliehen eine geradezu 
ideale ?Sikrojodidbesgimmung. So zeigt Tab. 1, dab diese Methode in 
der Mineralwasseranalyse schon mit kleinsten Wassermengen (Bruehteile 
eines Milliliters bis herab zu 1 ~l) dank der dadurch nStigen groBen 

s H. Batlczo und G. Mondl, Mikroehem. ver. M[ikroehim. Acta 36--37, 
997 (1951). 
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Tabelle 2. J o d b e s t i m m u n g e n  

Nebenbestand- Einwaage Ionen- 
Bezeiehnung Herkunft teile je 100 ml st~rke 

Verunreinigungen Blaues Steinsalz StaBfurt, Klein 0,16% K, organ. Substanz I Schierstadt 100 mg 0,02 

0,10% K 100 mg 0,02 

Dunkelblaues StaBfurt stark verunr, mit 
Steinsalz 0,18% K organ. Substanz 100 mg 0,02 

I I  
0,10% K 100 mg 0,02 

Blaues Steinsalz Werra-Gebiet, 0,02% K verunreinig~ d. 100 mg 0,02 
I I I  Griinberger organ. Subst. 10 mg 0,002 

Schacht 

Spaltstiiek 3328 Hallstatt, O.-0. stark Fe(III)-haltig! 
,,verdruekter, 100 mg 0,02 
r6tlieher Wiirfel 
mit anhaften- 10 mg 0,002 
den Tonresten, 
soll jod-haltig 100 mg 0,02 
sein" 

I00 mg 0,02 

Steinsalz- Hallstatt, O.-0. 
einspringling im 100 mg 0,02 
Melaphyr 

Fasersalz Hallstatt O.- O. 100 mg 0,02 

DerbesSteinsalz ttallstatt,  O.-O. 100rag 0,02 

100 mg 0,02 

Verdiimmng und der damit  verbundenen viel geringeren St6ranf~llig- 
keit zu einwandfreien Ergebnissen fiihrt. Aber auch mit  unverdiinntem 
Miner~lwasser erhiilt m a a  gute Resultate, soweit durch die l~eagens- 
zus~tze (alkohol. L6sung) keine Triibungen auftreten und die St6rgrenze 
der Ionenst~rke nicht erreicht wird. Unverdiin~te W~sser geben schon 
bei verh/~ltnismiil~ig geringen Bromidgehalten deutlieh zu hohe Werte 
(vgl. Gleichenberger Konst~ntinquelle), die jedoeh durch die erniedrigeade 
Wirkung gr6Berer Eisenmengen teilweise oder ganz kompensiert werden 
k6nnen (wie bei der Gleiehenberger Johannisquelle und Emmaqu.cile). 
])as Gasteiner ~V~sser konnte zufolge seiner sehr geringen Ionensts 
direkt auf seinen JodidgehMt untersueht werden. Es ist praktiseh jodid- 
ffei. 
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Zusatz ml 0,001 nNa2S203 Gehalt an Jodid 
yon f2o = 0,91 je ml:  into Anmerkung 

0,222 ml 
- -  0,222ml 900 fg I -  10 -7 blauer Anteil 

0,256 ml 
- -  0,256 ml 12 pg 1,2 - 10 -6 farbloser Anteil 

0,242 ml 
- -  0,244 ml 4,3 pg 4,3.10 -7 blauer Anteil 

0,310 ml 
- -  0,310ml 760 pg 7,6.10 -5 farbloser Anteil 

K I I I  0 , 1 3 8  ml 1,5 fg  0 ,1  �9 10 -9* 
K I I I  0,152 ml 4,3 fg 4 .10  -9 nm" blaues Steinsalz 

K I I I  0,330 ml 
0,330 ml 3,5 ng 3,5- 10 -4* roter Anteil! 

K I I I  0,372 ml 
0,372ml 90 ng 9 .10  -2 

K I I I  0,250 ml 
0,250 ml 7,6 pg 7,6.10 -7 fa.rbloser Anteil 

0,250 ml 
- -  0,250 ml 7,6 pg 7,6.10 -7 

0,070 ml 
- -  0 , 0 7 0 m l  < 0,1 fg < 10 -11 

0,210 ml 
- -  0,210ml 360 fg 3,6. I0 -s 

0,160ml 
- -  0,160 ml 7,5 fg 0,8 �9 10 -9 Fe(III)-halt ig - -  erniedrlgb ! 

K I I I  0,182 ml 42,0 fg 4,2 �9 10 -9 St6rung beseitigt ! 

Fortsetzung au] der ndichsten Seite 

Noch besser e rkennt  man  den Wer t  dieser so iiberaus empfind- 
lichen Reak t ion  in der Festk6rperanMyse,  etwa bei der Analyse yon  

Steinsalz verschiedenster He rkunf t ;  schon vor J ah ren  babe ich reich im 
Auft rag von  Her rn  Professor Dr. K. Przibram fiir die K a l i u m b e s t i m m u n g  
blauer Steinsalzproben interessiert  und  diese mit te ls  des Prinzipes einer 
fehlerfreien Doppe lbes t immung durchgefiihrt .  Als beste Methode s t and  

mir  damals  (1951) nu r  die Ausfs yon  Ka l ium Ileben viel N a t r i um 
als Hexani~r i tokobal ta t  zur Verffigung, das n icht  nu r  zu wenig schwer- 
16slich, sondern n ich t  e inmal  stSehiometrisch zusammengesetz t  is~. Die 
ausgezeichnete Ka ] iumbes t immung  als Te t rapheny]bora t  (Raft und  Brotz 9 

9 p.  RaM und W. Brotz, Z. analyt.  Chem. 133, 241 (1951). 
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Nebenbestand- Einwaage Ionen- 
Bezeichnung Herkunft teile je 100 ml st~rke 

Tonwiirfelsalz Bad Ischl, O. O. Fe(IH)-haltig ! 
gelb-rotbratmer Teil : 880 mg 0,2 

10 nag 0,002 

farbloser Teil : 440 mg 0,1 

100 mg 0,02 

Sbeinsalz Bad Aussee, O.- 0. 500 mg 0,1 

Steinsalz- Halls~att, 
wiirfel (recent) Bergbau, O.-0. 520 mg 0,1 

52 mg 0,01 

NaC1 p.a.  E. Merck 
Suprapur 1000 mg 0,2 

10 mg ' 0,002 

* Durch den grol3en J~DTA-Zusatz (0,5 g je 100 ml) wird die Ionen- 
sti~rke bereits merklieh erh6ht, wodurch auch eine deutliche Erniedrigung 
der Gehalte eintritt. Bei hohem Eisengehalt wird dieser Effekt noch ver- 
st~rkt (vgl. Spaltstiick Nr. 3328). 

1951) war mir damals leider noch nicht bekannt.  Das Grundprirmip 
meiner Best immung war dabei, daI3 Fgllungen im gleichen Volumen 
bei gleichen Bedingungen gleich grebe L6slichkeit zeigen und daher aus 
der Differenz zweier solcher F~tllungen ein zus~tzlich unbekarmter Anteil 
praktisch fehlerfrei erhalten wird 10. Die Endbest immung wurde nach 
~berfi ihrung der abgetrennten Niederschl/~ge in die Metabora%e durch 
Schmelzen mittels reinster Bors/iure ebenfalls durch eine Doppelbe- 
stimmung, hier aber dann eine Titrat ion (Doppeltitration) ~ mit  0,002n- 
tIC1, durchgefiihrt. Dabei ergab sich ein deutlicher Unterschied im 
KMiumgehalt  yon blauem und angrenzendem farblosen SSeinsa]z. Tab. 2 
bringt nun in der Gegeniiberstellung dieser alten Analysenergebnisse 
auch noeh den Jodidgehalt,  der interessanter Weise im blauen Anteil 

ao H .  Bal lczo  u n d  W .  S c h e n k ,  Mikrochim. Acta [Wion] 1954, 172. 
11 H .  Ba l tczo ,  Z. analyt. Chem. 134, 327 (1951). 
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Zusatz ml 0,001 n Na2S203 Gehalt an Jod id  
von f20 = 0,91 je ml :  in % Anmerkung 

0,214 ml 
- -  0,212ml 440 fg 5 .10  -9* Fe( I I I ) -ha l lb ig- -  erniedrig~! 

0,212 ml und Ionenst~rke 

0,230 ml 
0,232 ml 1,7 pg 1,7. l0  -6 

0,210 ml 
- -  0,212ml 400 fg 0,9.10 -s* 

0,212 ml 
0,208 ml 
0,208ml 300 fg 3 .10  -s 

K I I I  StSrung beseitigt ! 

I o n e n s t g r k e - - e r n i e d r i g t !  

- -  stbrungsfrei ! 

0,238 ml 
- -  0,238 ml 3 pg 6 .10 -s Ionenst~rke? 

0,158 ml 
- -  0,160ml 7,4fg 1,4 - 10 -10. Ionenst~rke! 

0,160 ml 
- -  Leerwert  < 1 fg 2.10-10 

0,060 ml 
- -  0 , 0 6 0 m l  < 0 , 1 f g  < 10 -12 

0,060 ml 
0,060 ml 

- -  0 , 0 6 0 m I  < 0 , 1 f g  < 10 -12 

Die blauen Steinsalzproben wurden yon Herrn  Univ. Prof. Dr. K. Przibram, 
die Proben aus Hal l s ta t t  yon t-Ierrn Dr. G. Kurat (Naturhist.  Museum)und  
die Steinsalzproben aus Bad Isehl sowie Bad Aussee wurden yon Herrn  
Univ.-Prof.  Dr. A. Papp (Pal~ontolog. u. PM~obiolog. Inst .  d. Univ. Wien) 
ftir diese Untersuchungen in dankenswerter  ~Veise zur Verfiigung gestellt. 

diosor S te insMzproben e twa  1 0 - b i s  100mal kleiner  is t  als in dem an 
diesen grenzenden  farbloson Toil diesor Proben.  

Wel te r s  wurde  SteinsMz im Hinb l i ck  auf die b e k a n n t e  Untersehei -  
dungsm6gl ichke i t  mar iner  y e a  n i eh tmar inen  Sed imenten  auf seinen 
J o d i d g e h a l t  un te rsueh t ,  was fiir die Auff indung yon  ErdS1 einigo Be- 
dou tung  er langt  haben  sell. J o d  di i r f te  im Steinsalz  wegen dos l~ehlens 
einer  Misehkr is tMlbi ldung (mit  N a J  u n d  K J ! )  i i be rha up t  in  keinor 
nennenswer ton  ~ e n g e  vo rhanden  sein. U m  so ers tannl ieher  s ind daher  
die immerh in  seta- sSarkon Sehwankungen  in den  so goringen Jod id -  
gohal ten  der  un t e r sueh t en  Ste insMzproben.  Ganz besonders  hervor -  
zuhoben w~ron wold  d ie  dont l iehen  Anre ieherungen  yon  J o d  in  don 
gelben bis r o t b r a u n  verf/~rbten s t a rk  eisenhMtigen S te insa lzproben  aus 
:Bad Isehl  und  den  Spa l t s t i i ekan te i l en  aus  Ha l l s t a t t .  Chemisch 1/~gt sieh 
dies aus der b e k a n n t e n  pos i t iven  Auf ladung  ausgef lockter  Eisengele 

Monatshefte fOx Chemie, Bd. 99/6 158 
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durchaus verstehen. So wie Arson und Phosphor als negativ geladene 
Anionen dureh das positiv aufgeladene Eisen(III)-oxidhydrat adsorptiv 
gebundea und mitgefs werden, scheillt eine Anreicherung der negativ 
geladenen Jodidionen aus einer Salzsole durehaus m6glieh und daher 
aueh sehr wahrseheirflich zu sein. Andrersei~s ist interessant,, dab der 
]3ergmann rotes Steinsalz auch als ,,JodsMz" bezeichnet. 

Unglaublieh reirt sind die reeenten Nenbildungen aus dem Hallsf/it$er 
Bergbau und die Steinsalzeiltspre@inge im Melaphyr. Zum VergMeh 
wurde des reinste mir erreichbare Natriumehlorid, ein Suprapur-Pr//parat 
der Fa. E. Merck (Art. Nr. 6406, Natriumehlorid, ultrarein), untersucht 
und mit einem Jodidgeh~l~ kleiner Ms 10-12~o als prak~iseh jodiddrei 
erkannt. 

Und so erm6glicht diese neue Methode auf einfaehste Weise bisher 
fast unl6sbar seheinende Probleme einer L6sung llgher zu bringen. Es 
ist z. ]3. keine UnmSglichkeit mehr, etwa in einem Mikroliter Tr/~nen- 
fliissigkeit den Jodidgchalt his herab auf 10 -6 ppm oder 10-1~ Jodid 
zu bestimmen. Des entsprieht einer Erfassungsgrenze yon 10-15 g Jodid; 
radiochemisch liegt diese Grenze fiir des Jod bei 10 -9 g! Es diirfte sich 
demnaeh tats/~chlich um einen der empfindlichsten, spezifischen Jodid- 
nachweise iiberhaup~ handeln. 

Experimenteller Teil 

A. Vorberoitung 

1. Reagensl6sungen 

a) Tetrabase-Reagensl6sung 

I g Tetrabase (Eastman Kodak) in 50 ml absol..~thanol (I0. a., E. Merck, 
Art. Nr. 972). Die LSsung ist h6chstons 3 Wochen haltbar. Die Zersetzung 
ist an einer geringen Gelb- bis Braunfgrbung zu erkennen. 

b) Chloramin T-L6sung 
20 nag Chloramin T (p. a., E. Merck, Art. Nr. 2426) in 50 ml redestill. 

Wasser. Die L6sung darf h6chstens eine Woche lang verwendet warden. Es 
treten sonst wahrscheinlich zufolge eines zu hohen Geha]tes an freiem Chlor 
stgrkere BlaufSxbungen auf, die durra auch hShere Jodidwerte vortgusehen. 

c) Essigsaure 99--100% (p. a., E. Merck, Art. Nr. 90063). 
d) Essigsaure--CHCl~-Gemisch 2 :1  (v/v; beide von E. Merck, Art. 

Nr. 90063 bzw. 2445). 
e) O,O01n-Na2S2Oa, stabilisiert 1~. 248,2 mg Na~SaOa - 5 It20 (p. a., 

E. Merck, Art. Nr. 6516) werden entweder direkt zu 1 1 gel6st oder dm-eh 
Verdiimnen einer 0,1n-L6sung boreitet. Zur LSsung des Seizes darf imr 
doppelt aus Jenaer Glas destill, kohlensgurefreies ~Tasser unter Zusa~z yon 

12 H. Ballczo und G. Mondt, Mikrochem. ver. Mikrochim. Act~ 39, 247 
(1952). 
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wenig reinstem Nat r iumte t rabora t  verwendet  werden. Aul~erdem wird die 
L6sung zum Schutz vor bakterieller  Zersetzung mi~ einem CI-ICls--Amyl- 
alkohol-Gemiseh (t : 1, v/v) gesgttigt.  Bei Verwendung einer automatisehen 
Bfirette ist es ferner unbeding~ notwendig, die eingepumpte Luft durch Vor- 
sehalten eines Natronkalkrohres yore CO2 und dureh Filtration fiber einen 
mit Amylalkohol getr/inkten Wattebauseh yon Thiobakterien zu befreien. 

2. Eichkurve 

Nach der noch zu gebenden Arbeitsvorschrift  mut~ zun~chst noch eino 
Eiehkurve auf einfaehlogarithm. Papier  angelegb werden. Entspreehend der 
logari thm. Mengenskala wird man zweekm~13ig etwa 1,5 g K J  (p. a., E. Merck, 
Art .  Nr. 5043) genau einw/igen und dureh exakte  Verdfinnung jeweils auf des 
Zehnfache die Ordinate festlegen. Tr~tgt man den Verbrauch an 0,001n- 
l~a2S2Oa in ~1 (10 ~1 ~ 1 ram) auf der Abszisse auf, so erh~lt man  eine streng 
lineare Abh~ngigkeit  yon der Jodidionenkonzentrat ion.  Die Standard-  
verdfinnungen sind allerdings hSchstens 3 Wochen hal tbar ,  da trotz sorg- 
f~tItiger Reinigung (wie sehon besehrieben) Jodidionen an der Glaswand 
haften bleiben. Vor erneuter Verwendung miissen daher die Jenaer  Mel]- 
kolben, in denen durch Yerdfinnung die StandardlSsungen bereitet  wurden, 
mit  verd. NaOH und hernach grfindlich mit  heiBem, redestill. Wasser ge- 
reinigt werden. In  der verd. NaOH wird ein GroBteil des Jodidgehaltes der 
StandardlSsungen wieder gefunden. 

Sehliei31ieh w~re im Hinbl ick auf eino annehmbare Genauigkeit  noeh zu 
beachten, dab bei Kontrol lbest immungen (Zweitbestimmungen) die Ver- 
dfinnung der ProbelSstmg so gew~ihtt wird, da~ der zu erwartende Logari thmus 
des Jodidgehaltes in den gfinstig abzulesenden Bereieh der logarithmischen 
Skala f~tllt (Mantissen kleiner als 0,5 entsprechend den Wer ten  kleiner als 3 9. 

]3. Durchfiihrung 

1. Ansatz 

Zun~chst wird die ProbelSsung (Mineralwasser oder L6sung einer genauen 
Einwaage) auf ihren etwaigen Eisengehalt  geprfift (zweckm~Big mit  einer 
methanol.  L6sung yon Bathophenanthrol in  [p. a., E. Merck, Art.  Nr. 1642] 13 
bei pH 2), wenn n6tig, mi t  einem nieht  zu geringen Ubersehul~ (zehn- bis 
hundertfaeh) an Xthylendiaminte t raaee ta t  (Titriplex I I I ,  E. Merck, [A3-t. 
Nr. 8418]) versetzt,  gut durehmiseht (30real umgeschiit telt!)  und 20 Min. 
stehengelassen. Hernaeh wird der Eisengehalt  nochmals kontrolliert .  Devon 
wird dann 1 ml L6sung mit  

a) 2 Tropfen Eisessig (0,026 ml), 
b) 15 Tropfen Tetrabase-Reagensl6sung (0,21 ml), 
e) 2 Tropfen Chloramin-T-L6sung (0,096 ml) 

aus Kapillartropffl/ isehehen (aus dunkelbraunem Jenaer  Gias) versetzt  und 
nach genau 25 Sek. der Farbwer t  stabilisiert. 

2. Stabitisierung 

l~rach 25 Sek. ist  des F a r b m a x i m u m  des blauen Oxydationsproduk~es 
der Tetrabase erreicht und kann durch: 

13 Vgl. Merck-Broschiire: Bathophenanthrolin,  zur spektrophotometr i-  
schen Best immung von Eisenspuren; 7/446/10/465. 
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a) 1 ml  E isess ig - -CI lC13-Gemiseh  u n d  

b) 3 - - 5  m l  Eisossig 
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sgabil is ier t  werden .  D a d u r c h  wi rd  n i e h t  n u r  eine wei tere  O x y d a t i o n  ver-  
h i n d e r t ,  s o n d e r n  a u c h  eine e inhe i t l i ehe  P h a s e  gebi ldet .  W i r d  das  E i s e s s i g - -  
CIiC18-Gemiseh zu  sp~tt zugesetz t ,  so erhS.lt m a n  d u r c h  die u n k o n t r o l l i e r t  
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weiterlaufenden 0xydationsreaktionen eine Verfarbung des sonst reinen 
Blgutones naeh griin und zu niedrige Werte. Erfolgt das Zugeben der Stabili- 
sierungsfltissigkeiten zu friih, so dunkelt die Probe nach. 

3. Bestimmung 

Zur genauen Gehaltsermittlung an Jodidionen werden die 5--7 ml stabili- 
sierter blauer L6sung tropfenweise mi~ 0,001n-NaeS2Oa-LSsung langsam bis 
zur Entfiirbung versetzt. Zu hgufiges und zu starkes Umschwenken (Er- 
niedrigung der Werte) sowie zu rasches Titrieren (Erh6hung der Werte) 
sind unbedingt zu vermeiden. Die Auswertung der mI-Anzahl (Verbraueh) 
erfolgt durch die Eichkurve (vgl. Abb.). 

Abschlieltend sei noch Herrn Alexander Mitter und ganz besonders 
Herrn Richard Mauterer ffir ihre )/[itarbeit gedankt. Gleichzeitig gilt mein 
besonderer Dank der 0sterreichischen Gesellschaft fiir Mikrochemie und 
Analytische Chemie, die dutch ihre finanzielle Unterstiitzung die Durch- 
ffihrung dieser Arbeit erst ermSglichte. 


