Zeitschrift: Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und
Hygiene = Travaux de chimie alimentaire et d'hygiene

Herausgeber: Bundesamt fir Gesundheit

Band: 14 (1923)

Heft: 4

Artikel: Untersuchungen uber das Vorkommen von Jod in der Natur
Autor: Fellenberg, Th. von / Schaffer, F.

DOl: https://doi.org/10.5169/seals-983052

Nutzungsbedingungen

Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich fur deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veroffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanalen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation

L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En regle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
gu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use

The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 15.03.2026

ETH-Bibliothek Zurich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch


https://doi.org/10.5169/seals-983052
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en

MITTEILUNGEN

AUS DEM GEBIETE DER

LEBENSMITTELUNTERSUCHUNG uso HYGIENE

VEROFFENTLICHT VOM EIDG. GESUNDHEITSAMT

TRAVAUX DE CHIMIE ALIMENTAIRE

ET DHYGIENE

PUBLIES PAR LE SERVICE FEDERAL DE IL’HYGIENE PUBLIQUE

ABONNEMENT : Schweiz I'r. 10. — per Jahrgang. — Suisse fr. 10.— par année.

Preis einzelner Hefte Fr. 1. 80. — Prix des fascicules fr. 1. 80.

BAND XIV | 1923 HEFT 4

Untersuchungen iiber das Yorkommen von Jod in der Natur.

- Von Dr. Th. von FELLENBERG.
(Aus dem Laboratorium des Eidgentssischen (resundheitsamtes,
Vorstand : Prof. Dr. F. Schaffer.)
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1. Historischer Ueberblick.

Da die schweizerische Kropfkommission sich seit einiger Zeit mit
der Kropfprophylaxe durch Verabreichung sehr kleiner Jodmengen be-
fasst, wurde mir vom Direktor des schweizerischen Gesundheitsamtes,
Herrn Dr. Carriere, Prasident der schweizerischen Kropfkommission,
die Aufgabe zu Teil, Untersuchungen iiber die Bestimmung kleinster
Jodmengen und iiber das Vorkommen von Jod speziell in Nahrungsmitteln
verschiedener schweizerischer Gegenden, aber auch in andern Natur-
produkten, vorzunehmen.
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Bereits vor 60—70 Jahren ist von dem Franzosen Ad. Chatinl)
die Behauptung aufgestellt worden, endemischer Kropt und Kretinismus
liessen sich verhiiten durch Verabreichung sehr kleiner Jodmengen. Es
lohnt sich, auf die wichtigen Arbeiten dieses Forschers hier etwas niher
einzugehen.

Chatin wies Spuren von Jod so ziemlich in allen Naturprodukten
nach. 1850 fand er es in betrdchtlichen Mengen in der Brunnenkresse
und andern Wasserptlanzen, welche gegen Skrophulose, Tuberkulose und
endemischen Kropf seit langem in Gebrauch waren. In geringeren Mengen
war es in Landpflanzen nachzuweisen. Das Jod soll nicht in den Gewe-
ben gebunden, sondern Irei im Zellsaft als Alkalijodid gelost sein. Der
Jodgehalt soll nicht von der Natur, sondern nur vom Standort der Pflan-
zen abhidngen. Pflanzen aus allen fiinf Erdteilen erwiesen sich als jod-
haltig. Auch die fossilen Pflanzenreste, besonders Steinkohle und Gra-
phit, aber auch Torf und in geringem Masse Lignit sind jodhaltig.

Wie in den Pflanzen, so wurde auch in allen Tieren Jod gefunden
und zwar wieder mehr in Siisswasser-, als in Landtieren. Das Vorkom-
men in Meeresorganismen war bereits bekannt.

Nahezu jedes natiirliche Wasser enthdlt Jod.- Von ungefihr 400
untersuchten Fluss-, Brunnen- und Sodwissern wurde nur in 79/, kein
Jod gefunden. Wisser aus eisenhaltigem Gestein zeigten sich als beson-
ders jodreich, harte, viel Kalk und Magnesia enthaltende Wisser ver-
lieren ihr Jod schnell. Durch Gletscher gespeiste Fliisse sind sehr jod-
arm. Die Fliisse sind meist jodreicher als die Quellwésser.

Auch in den vergorenen Getrianken ist Jod vorhanden und zwar wech-
selt der Gehalt der Weine je nach der Provenienz. Bei der Milch erwies
sich der Jodgehalt als umgekehrt proportional der Sekretionsmenge.
Auch Eier sind recht jodreich. Der Gehalt der Ackererde schwankt je
nach der geologischen Formation.

Verschiedene Umstédnde fithrten Chatin zur Ueberzeugung, dass auch
in der Luft Jod vorhanden sein miisse, so das langsame Verschwinden
des Jods in den meisten Wissern, seine sofortige Verfliichtigung beim
Kochen und seine Gegenwart im Destillat, sein schnelles Verschwinden
in harten Wissern, auch wenn diese aus sehr jodreicher Erde stammen,
ferner die Gegenwart von Jod im Regenwasser.

Das in der Atmosphire enthaltene Jod liess sich denn auch durch
Absorption mit verdiinnter Pottaschelosung gewinnen und nachweisen.
In 4 m? Luft von Paris wurden !/;,, mg Jod gefunden. Wenn man an-
nimmt, dass die tdglich von einem Mengschen veratmete Luft 8 m?
betrigt, so wiirde ein Einwohner von Paris téiglich 1/,5, mg Jod ein-
atmen. Davon sollen ?/, resorbiert und !/, wieder ausgeatmet werden.

') Compt. rend. 1850, 30, 352, 31, 280; 1851, 32, 669, 33, 529, 584; 1852, 34, 14,
51, 409, 35, 127; 1853, 86, 652, 37, 723, 934; 1854, 38, 83, 39, 1083; 1858, 46, 400;
1860, 50, 420; 1876, 82, 128. :
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Dieselbe Menge soll etwa in 2 Liter mittelméssig jodiertem Wasser vor-
handen sein. Der Jodgehalt der Luft wird indessen beeinflusst durch
die Temperatur, den Feuchtigkeitsgehalt der Luft, die Tages- und Jahres-
zeit, die herrschenden Winde, Regenhdufigkeit, Stiirme, die Orientation
des Landes und vielleicht durch den Jodgehalt der Erde und der Wisser,
durch die Richtung und Enge der Téler, die Hohenlage, die Nachbar-
schaft des Meeres oder grosser Siisswasserflichen u. a.m.

Der Jodgehalt des Regenwassers betrug in Paris 1/,—1/,, mg in
10 Litern. Bei andauerndem Regen nimmt der Gehalt stark ab.

Chatin fiihrte eingehende Untersuchungen von Luft und Wissern
an sehr verschiedenen Orten aus. Beim Aufsteigen in die Taler der
Pyrenden und Alpen wurde im allgemeinen mit zunehmender Hoéhenlage
stets weniger Jod gefunden. Hand in Hand mit dieser Abnahme traten
Kropf und Kretinismus auf. Chatin schloss daraus auf einen urséchlichen
Zusammenhang zwischen dem endemischen Kropf und dem Mangel an
Jod in der Natur. Daneben erkennt er auch den allgemeinen hygieni-
schen Bedingungen einen gewissen Einfluss zu. Er unterscheidet zwischen
speziellen und allgemeinen Ursachen der Endemie und sieht als spe-
zielle Ursache die zu geringe Menge aufgenommenen Jodes an. Dazu
kommen als allgemeine oder accessorische Ursachen feuchte und ein-
gesteckte Luft, niedere, enge, geschlossene, schlecht situierte Woh-
nungen, Mangel an Licht und an Winden, die dann feucht sind und kein
Jod fiihren, die dussere Gestaltung der Berge, die sich mit den erwihn-
ten Umsténden verbindet, eine ungeniigende Nahrung, schmutzige Kleider,
die die Hauttdtigkeit erschweren, sauerstoffreies Wasser, ferner der
Einfluss des Alters, Geschlechts, Temperaments, erbliche Veranlagung,
gewisse Beschiftigungen und Gewohnheiten, wie das Tragen schwerer
Lasten auf dem Kopfe.

Chatin unterscheidet 4 Zonen der Kropfhiufigkeit:

1. Zone, normal (Paris): Kropf und Kretinismus unbekannt. Das von
einem Menschen in 24 Stunden veratmete Luftquantum (7—8 m? nach
Dumas), die getrunkene Wassermenge, die aufgenommene Nahrung ent-
halten je 1/;50—1/200 mg Jod.

2. Zone (Soissonnais): Kropf selten, Kretinismus unbekannt. Unter-
scheidet sich von der l.Zone nur durch hartes, jodfreies Wasser.

3. Zone (Lyon und Turin): Kropf mehr oder weniger h#ufig, Kreti-
nismus nahezu unbekannt. Die Jodmenge ist auf !/;,0—"/1000 mg zuriick-
gegangen.

4. Zone (Alpentiler): Kropf und Kretinismus endemisch. Die in
Luft, Wasser und Nahrung aufgenommene Jodmenge ist hochstens 1/,,, mg.

Chatin empfiehlt zur Bekidmpfung bezw. Verhiitung des Kropfes
Sammeln von Regenwasser, dem zur Vermeidung des Jodverlustes Spuren
von Pottasche zuzusetzen sind oder gezignete Auswahl jodhaltiger Quel-
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len, ferner Bezug von Nahrungsmitteln aus kroptfreien Gegenden. Ge-
brauch von Wein, von Brunnenkresse aus guten, fliessenden Wissern,
gute tierische Kost, Eier und schliesslich Konsum jodierten Salzes,
welches bereits durch Boussingauwll und Jules Grange angegeben wor-
den war.

Ueber den Kreislauf des Jodes scheint sich Chatin ungefihr folgende
Vorstellung zu machen. Aus den meisten Silisswéssern, wie auch aus
dem Meer entweichen fortdauernd kleine Mengen Jod, offenbar in elemen-
tarer Form, und gehen in die Atmosphére iiber. Ebenso wird das Jod der
verwesenden Pflanzen und Tiere in Freiheit gesetzt und gelangt eben-
falls in die Luft. Durch die atmosphirischen Niederschlige wird das
Jod ausgewaschen und kommt wieder zur Erde zuriick, wo ein Teil
in den Boden und von da in die Pflanzen'und Tiere, ein anderer Teil
in die Wisser gelangt. Die Wisser erhalten einen Teil ihres Jodes
ausserdem aus den Gesteinen, welche sie durchfliessen.

Die Arbeiten Chatins wurden im Jahre 1852 durch eine von der
Académie des Sciences de Paris eingesetzte Kommission, bestehend aus
den Herren Thénard, Magendie, Dumas, Gaudichaud, 'Elie de Beawmont,
Powillet, Regnault und Bussy als Berichterstatter nachgepriift.

Die Kommission hat sich recht eingehend mit Chatins Arbeiten
befasst. Immerhin konnte sich die eigentliche Nachpriifung nur auf
verhdltnismissig wenige Produkte erstrecken. Die Kommission priifte
Fische, Seinewasser, verschiedene Pflanzen aus der Umgegend von Paris,
Holzasche, Regenwasser. In allen Fallen konnte sie in Uebereinstimmung
mit Chatin Jod nachweisen. Sie ist iiberzeugt, dass die 'allgemeine
Verbreitung des Jodes in der Natur, wie Chalin sie aufgefunden hat,
zu Recht besteht. Chating Theorie iiber den Zusammenhang zwischen
Jodarmut und dem Auftreten des endemischen Kropfes wird hingegen
nicht anerkannt. Die Tatsachen, auf die Chatin sich stiitzt, erscheinen
der Kommission noch zu wenig zahlreich und nicht iiberzeugend genug,
um jetzt schon in dieser Frage zu entscheiden.

Wenn man sich die enorm kleinen Mengen vergegenwiirtigt, in denen
Jod in der Atmosphédre vorkommt, die Unsicherheit dariiber, in welcher
Form es darin vorhanden ist und iiber die Verbindungen, denen es an-
gehort, so erscheint es der Kommission zweifelhaft, ob Jod in diesen
Mengen wirklich den Einfluss auf Kropt und Kretinismus ausiiben kénne,
den Chatin ihm zuschreibt.

Ferner ist Jod fliichtig und kann durch gewisse Koérper ganz oder
teilweise in Freiheit gesetzt werden, was seine genaue Bestimmung
ausserordentlich erschwert, wenigstens unter den Bedingungen, unter
denen Chatin arbeitet.

Man hat deshalb allen Grund, sehr vorsichtig zu sein in den Schluss-
folgerungen, die man aus den vergleichenden Analysen der Luft, der
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Wiisser und der Nahrungsmittel zieht, um daraus die Jodmenge zu be-
rechnen, die durch den Menschen aufgenommen werden soll.2)

Ein &dhnliches Urteil fillt dieselbe Kommigsion iiber Arbeiten von
Marchand tiber den Jodgehalt von Wéassern. Auch Marchand zog ,—
ob durch Chatin beeinflusst oder nicht, mag dahingestellt bleiben —
aus seinen Untersuchungen den Schluss, dass der endemische Kropf
und Kretinismus vom Jodmangel der Trinkwisser herriihre.

Obschon also die genannte Kommission die qualitativen Ergebnisse
von Chatins Arbeiten voll anerkennt und nur an der Richtigkeit der quan-
titativen Bestimmungen und der Schlussfolgerungen betreffend Kropf und
Kretinismus zweifelt, so hat es doch nicht an Chemikern gefehlt, welche
iberhaupt in den genannten Produkten kein Jod auffinden konnten und
die Angaben Chatins ganz allgemein alg unrichtig abwiesen. Teils glaub-
ten sie, Chatin sei durch die Verwendung jodhaltiger Pottasche getiuscht
worden, obschon Chatin ausdriicklich darauf aufmerksam macht, dass
alle Pottasche des Handels jodhaltig sei und den Weg zu ihrer Reinigung
angibt. Andere Gegner bezweifelten die Richtigkeit der Endreaktion.
Uns interessiert speziell eine Digsertation von Nadler aus Zirich vom
Jahre 1861, die sich mit schweizerischen Verhidltnissen befasst.

Bevor wir darauf eingehen, wollen wir die Untersuchungsmethode
Chatins, wie er sie im Jahre 1876 nochmals zusammenfassend ange-
geben hat, kurz beschreiben. Kin eingehendes Referat dariiber findet
sich in der Zeitschrift fiir analytische Chemie vom selben Jahre.?)

Als Reagentien kommen Kaliumcarbonat, destilliertes Wasser und
Alkohol in Betracht. Das Kaliumcarbonat wird, um es jodfrei zu erhalten,
aus mehrfach umkristallisiertem Kaliumbicarbonat oder mehrfach um-
kristallisiertem Weinstein bereitet. Die letzten Spuren Jod lagsen sich
durch Waschen mit Alkohol entfernen. Das destillierte Wasser und
der Alkohol werden durch Destillation iiber etwas Pottasche vom Jod
befreit.

Zur Untersuchung eines Fluss- oder Trinkwassers versetzt man die-
ses mit {iberschiissigem Kaliumcarbonat, dampft teilweise ein und ent-
fernt die ausgeschiedenen Calcium- und Magnesiumsalze durch Dekan-
tieren. Dann dampft man sorgfiltig ein und gliiht schwach, um die orga-
nische Substanz zu zerstoren. Je mehr organische Substanz da -ist,
desto grosser muss der Ueberschuss an Kaliumcarbonat sein. Ist ge-
niigend. davon angewendet worden, so wird der Riickstand beim nunmehri-

*) Dies Urteil ist sehr wohl zu begreifen zu einer Zeit, da man den Jodgehalt der
Schilddriise noch nicht kannte und daher nicht verstehen konnte, dass fiir den Stoff-
wechsel dieses Organs die Kinnahme sehr kleiner Jodmengen unbedingt notwendig ist.
Es ist iibrigens merkwiirdig, dass Chatin bei seinen so ausserordentlich umfangreichen
Untersuchungen den Jodgehalt der Schilddriise nicht entdeckt hat, da er doch dem Jod-
mangel ihre Erkrankung zuschrieb.

?) Siehe genannte Zeitschr., 1876, 15, 458.
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gen Verreiben mit 900/ igem Alkohol teigig durch Aufnahme des im
Alkohol enthaltenen Wassers. War der Ueberschuss zu klein, so ist ein
Verlust an Jod sicher eingetreten. Der Glithriickstand wird mehrmals,
in der Regel 3 mal, mit Alkohol ausgezogen, die Alkohollosung nach
Zusatz derselben Menge destillierten Wassers in einer Platinschale ver-
dampft und wieder schwach gegliiht. Der Riickstand darf kaum wahr-
nehmbar sein, sonst wird er wieder in derselben Weise mit Alkohol aus-
gezogen. Der Riickstand wird nun in 1—2 Tropfen Wasser gelost, welche
man mit einem Glasstdbchen aut dem Boden der Schale hin und herbe-
wegt, um alles Jodid zu losen. Dann teilt man die Fliissigkeit mit
dem Glasstdbchen in 3—4 Teile, die man auf Porzellanschéilchen ver-
teilt. Zu dem einen fiigt man Palladiumchloriir, welches mit \Jodid
schwarzes Palladiumjodid bildet; die 3 andern Tropfen versetzt man mit
etwas frisch bereitetem Stirkekleister, setzt zum ersten Salpetersiure,
zum zweiten kaufliche Schwefelsiure, zum dritten Chlorwasser und,
wenn man noch einen vierten Tropfen zur Verfiigung hat, Eisenchlorid.
Blautirbung dieser Proben zeigt Jod an. Dazu ist zu bemerken, dass
die Reaktionen mit Salpetersiure und mit Chlorwasser im Falle des
Versagens ungsicher sind, da ein Ueberschuss dieser Reagentien die Jod-
wasserstoffsiure zu Jodsdure oxydiert.

Der Nachweis in Ackererde, in Metallen, in Schwefel etc. wird ge-
fiihrt, indem man die fein pulverisierten Korper mit siedender Pottasche-
losung auszieht und die erhaltene Fliissigkeit wie oben angegeben be-
handelt.

Salzhaltiges Wasser (Meerwasser etc.) sowie Chlor und Salpeter-
sdurehaltige Wisser werden mit Eisenchlorid versetzt, zu drei Viertel
abdestilliert, das Destillat in einer etwas Pottasche enthaltenden Vor-
lage aufgefangen und weiter verarbeitet, wie oben angegeben.

Der Sicherheit halber ist es gut, gleichzeitig einen Parallelversuch
mit den Reagentien allein vorzunehmen.

Pflanzliches und tierisches Material wird unter Pottaschezusatz ver-
ascht und die Asche wie oben verarbeitet.

Nadler glaubt mit Unrecht, dass nach Chatin Irrtiimer durch An-
wesenheit von Rhodanverbindungen entstehen konnten, die beim Ver-
mischen mit Untersalpetersdure oder Chlorwasser durch Bildung von
Pseudoschwefelcyan zwiebelrote bis rosenrote bis bliuliche Farbungen
geben sollen, die fiir die Jodreaktion gehalten werden konnten. Er ver-
setzt daher die auf wenige cm?® konzentrierte Losung mit etwas Salz-
sgure und mit EKisenchlorid oder gastérmiger Untersalpetersiure, be-
deckt das Gldschen mit einem mit Stérkekleister bestrichenen Papier
und erwdrmt. Bei Anwesenheit von 0,005—0,008 mg Jod tritt eine
Blaufirbung des Stirkekleisters ein. Diese Reaktion ist bedeutend we-
niger empfindlich, als die von Chatin angegebenen Reaktionen. Dazu
kommt der Umstand, dass Nadler tiir seine Untersuchungen in Ziirich
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viel joddrmere Produkte zur Verfiigung hatte, als Chatin in Paris. Er fand
denn auch kein Jod in 4-—10 m? Luft, ebensowenig \in 50 Liter Brun-
nen- oder Seewasser. Auch bei Wasserpflanzen, 2 kg Potamogeton cris-
pus, 2 mal bei 1 kg Nasturtium officinale (Brunnenkresse) aus dem
Ziirchersee, ferner in Brot, in 6 Liter Kuhmilch, 3 Liter Ziegenmilch)
50 und 20 Eiern suchte er vergebens nach Jod. Einmal wurde bei Ver-
arbeitung von 18 Hiern eine schwache Reaktion erhalten, die Nadler so
deutet, dass die Hithner etwas Jodhaltiges verschluckt haben sollen. Er
erwahnt unter anderm auch, dass Macadam 36 Tonnen Schneewasser
verarbeitet habe, ohne Jod darin nachweisen zu konnen.

Fir die Luftuntersuchungen hat Nadler entschieden viel zu wenig
Material verwendet. Bei den andern Produkten diirfte er ziemlich nahe
an die untere Grenze der Nachweisbarkeit gekommen sein, ohne sie,
abgesehen von der Untersuchung der 18 Eier, ganz zu erreichen. Unseres
Erachtens hatte er wenigstens bei Nasturtium auch mit seiner wenig
empiindlichen Methode zu einem positiven Ergebnis gelangen sollen. Er
hat demnach jedenfalls noch andere Fehler begangen, aller Voraussicht
nach beim Veraschen.

Diese negativen Ergebnisse, die verschiedene Chemiker hatten, zei-
gen, wie gross die Schwierigkeiten bei der Jodbestimmung sind. Sie
waren auch der Grund, dass Chalins Arbeiten allmihlig in Misskredit
und schliesslich in Vergessenheit gerieten. Selbstverstindlich konnen
aber negative Resultate, die von ungeschicktem Arbeiten herriihren,
nicht als sicherer Gegenbeweis gegen positive Ergebnisse dienen. Ich
selbst habe auch bei meinem ersten Versuche, ohne noch die Vorschrift
Chatins zu kennen, der ich iibrigens niemals genau gefolgt bin, in 80 kg
Gras kein Jod nachweisen kénnen, wihrend mir spiter die Bestimmung
mit 200 g gelang.

Die vielen Forscher, welche sich mit der Bestimmung des organi-
schen Jodes in pflanzlichem und tierischem Material beschaftigten, ver-
fuhren alle ungefihr nach demselben Prinzip. Man verbrennt stets unter
Zusatz irgend eines basischen Stotfes mit oder ohne Oxydationsmittel,
laugt aus, neutralisiert nahezu, entfernt, wenn man von viel Material
ausging, in der Regel die Hauptmenge der Salze durch Eindamplen und
Ausziehen mit Alkohol und bestimmt das Jod entweder kolorimetrisch
nach Extraktion mit Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlen-
stoff oder einem andern geeigneten organischen Losungsmittel oder man
titriert es mit Thiosulfatlésung. Bei gréssern Mengen kann die Titration
direkt mit der Chloroformlésung vorgenommen werden, bei kleineren
oxydiert man das Jod oder das Jodid mit Hilfe von Chlor oder Perman-
ganat zu Jodsdure und ldsst diese auf Alkalijodid einwirken, wobel
jedes Molekiil Jodsidure durch korrelative Oxydation und Reduktion 6
Molekiile Jod in Freiheit setzt, die dann titriert werden konnen.
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Das kolorimetrische Verfahren wurde zuerst von Rabourdin im
Jahre 1850 angegeben.

Von neuern Untersuchungen pflanzlicher und tierischer Materialien
mogen die Ergebnisse von P. Bourcel*) erwdhnt werden. Er untersuchte
26 verschiedene Meerfische und andere Meerestiere und fand im kg
Jodmengen von 0,2—2 mg. Besonders interessant sind auch seine Unter-
suchungen von Pflanzen. Er analysierte 28 Pflanzen aus 9 verschiedenen
Familien, die alle auf demselben Boden gewachsen waren, in reifem
Zustand auf Jod.?) Der Jodgehalt des Bodens betrug 0,83 mg pro kg.
Bourcet fand bei Solaneen 0—0,07 mg Jod, bei Cucurbitaceen 0—0,017,
bei Cruciferen 0—0,24, bei Chenopodien 0,021—0,38, bei Leguminosen
0,018—0,32, bei Liliaceen 0,12—0,94, bei Polygoneen 0,047, bei Umbelli-
feren 0—0,14, bei Synantheren 0—0,096.

Unter denselben Bedingungen nehmen gewisse Pflanzen viel Jod auf,
andere keine Spur. Verschiedene Familien, z. B. Chenopodien und Lilia-
ceen absorbieren viel mehr Jod, als etwa die Solaneen und Umbelliferen.
Chatins Ansicht, der Jodgehalt der Pflanzen hinge nur vom Standort
ab, ist somit in dieser Allgemeinheit nicht richtig.

Wanterstein®) untersuchte ebenfalls Pflanzen auf Jod. FEr ist der
Ansicht, Jod trete in vegetabilischem Material nur zufillig auf. Von 30
untersuchten Phanerogamen fand er nur in 5 Féllen Jod in Mengen von
Tausendstel Prozenten, nidmlich in Beta vulgaris, Solanum tuberosum,
Apium graveolens, Lactuca sativa und Daucus carota. Bourcet hatte
in Solanum tuberosum und in Daucus carota kein Jod nachweisen kon-
nen. Dass Winterstein in so vielen Féllen kein Jod fand, riihrt weniger
vom angewendeten Verfahren her, als von der geringen Menge des ange-
wendeten Materials. Meist verarbeitete er nur 10, hiéchstens aber 50 g
lufttrockenes Material. '

Dass Seetang sehr jodreich ist, ist altbekannt. J. Hendrik7) fand
bei Laminaria digitata in den Stengeln 0,094, in den Blattern 0,084°/,,
bei L. stenophylla in den Stengeln 0,061, in den Bliattern 0,064/, bei
Fucus vesiculosus 0,010, F. nodosus 0,026 und bei F. serratus 0,0139/,
Jod. Das sind also 100—940 mg pro kg. O. Loew?®) macht darauf auf-
merksam, dass Kropf und Kretinismus in Japan, wo viel jodhaltige
Algen gegessen werden, unbekannt sei und empfiehlt, diese Algen auch
bei uns als Gemiise einzufiihren.

Untersuchungen iiber den Zustand, in dem das Jod in der Luft vor-
kommt, verdanken wir A.Gauthier®). Er prifte Luft von verschiedenen
Lokalitidten, Stadt-, Wald-, Gebirgs- und Meeresluft. Er filtrierte sie

Y Compt. rend. 128, 1120—1122.

) Compt. rend. 129, 768 —770.

%) Ztschr. phys. Chem., 1919, 41, 54—58,
.0, 1916, 11, 355.

%) 0. 1919, I, 385.

) Compt. rend. 1899, 128, 643.



durch Glaswolle und liess sie dann durch Kalilauge streichen. Die Glas-
wolle wurde nachher ausgewaschen und der geloste und der ungeldste
Anteil fiir sich untersucht. Durch die Glaswolle sollte Jod in organi-
sierter Form, als Algen, Sporen und andere Mikroorganismen im un-
loslichen Anteil und allfdllige Alkali- und Erdalkalijodide im loslichen
Teil zuriickgehalten werden, die Kalilauge sollte das gasformige Jod,
also das freie und das als Jodwasserstoffsiure gebundene aufnehmen.
Gauthier konnte in keinem Falle fliichtiges Jod nachweisen, ebensowenig
wasserlosliche Jodide. Hingegen fand er Jod in fester, wasserunlgs-
licher Form und zwar bedeutend mehr in der Meeresluft (0,0167 mg pro
m?), als in derjenigen von Paris (0,00135 mg pro m?). In der Berg- und
Waldesluft fehlte das Jod auch in dieser Form.

Diese Untersuchungen sind ohne Zweifel sehr genau durchgefiihrt
worden, was die Versuchsanordnung, die sorgfiltige, langsame Absorp-
tion und die Vorsichtsmassregeln bei der kolorimetrischen Bestimmung
anbetrifft. Hingegen muss betont werden, dass sie mit zu geringen Mengen
ausgefiihrt worden sind, um die Frage nach dem Vorkommen fliichtigen
Jodes in der Atmosphire endgiiltiz zu entscheiden. Gauthier verwendete
nur 3,84 m? Luft von Paris, 0,28 m3 Waldluft, 0,185 m? Bergluft und
0,33 m? Meeresluft. Er nimmt an, dass das Jod der Atmosphire nur
in Form von Mikroorganismen im Staub vorhanden sei. Diese Mikroorga-
nismen sollen vom Meere her stammen und durch Verstauben des Meer-
wassers 1n die Luft gelangen.

Mit diesen Untersuchungen lisst sich die Annahme Chatins, der
menschliche Organismus konne sich das bei der Atmung aus der Luft
aufgenommene Jod zu nutze machen, schwer in Einklang bringen.

Gauthier'®) ging nun dazu iiber, Meerwasser zu untersuchen, vorerst
Oberflichenwasser aus dem atlantischen Ocean. Er filtrierte das Wasser
durch Porzellan. Im Filtrat war kein Jod als Jodid nachzuweisen, wohl
aber welches in organischer, wasserloslicher, aber alkoholunléslicher
Form. Wurde das Meerwasser bis zur Kristallisation eingedampft und
dann mit Alkohol gefillt, so ging kein Jod in die alkoholische Lésung.

Aul dem Porzellantilter blieb eine schleimige Masse, das Plankton, in
welchem sich Organismen in reicher Menge nachweisen liessen, beson-
ders Diatomeen. Dieser Riickstand, der kaum 0,01 g wog, enthielt 0,62 mg
Jod. Diese Mikroorganismen erwiesen sich also als ausserordentlich jod-
reich. Die Hauptmenge des Jods, 1,8 mg pro Liter, war aber im Filtrat
in organischer Bindung. Also auch im Meer war nur organisch gebun-
denes Jod nachzuweisen, wie in der Luft.

G'authier untersuchte nun Meerwasser vom Mittelmeer aus verschie-
denen Tiefen, indem er sich fragte, ob in grossen Tiefen, in welche das
Tageslicht kaum mehr hinunterdringt und wo das Wachstum des Plank-

%) Compt. rend. 128, 1069; 129, 9.
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tons aufhort, die Verh#ltnisse vielleicht anders liegen mochten. Dag
war auch wirklich der Fall. Gautier hatte Wasser von 830 und 930 m
Tiefe zur Verfiigung. Die Menge des gelosten organischen Jodes war in
der Tiefe zwar dhnlich, wie an der Oberfliche; hingegen nahm das Jod
in organisierter Form sehr ab und das anorganisch gebundene war dafiir
stark vermehrt.

Folgende Zahlen zeigen dies. Sie geben den Gehalt an Jod in mg
pro Liter an.
Auf dem Porzellan- Drganisch

filter lislich Anorganisch Summe
Meereswasser von der Oberfliche 0,286 1,960 0 2,246
Meereswasser aus 880 m Tiefe . 0,100 2,130 0,150 2,380
Meereswasser aus 930 m Tiefe . 0,065 1,890 0,305 2,260

Das sind alles ausserordentlich hohe Werte gegeniiber dem, was
andere Forscher gefunden haben.

Spater wiederholte Gauthier die Untersuchungen von Wasser aus
dem Mittelmeer und dem atlantischen Ocean in langen Zeitrdumen zwi-
schen 1899 und 1909, indem er Proben bis zu 4000 m Tiefe verarbeitete.
Er fand nun durchwegs viel kleinere Werte, als bei seinen ersten Unter-
suchungen. Gelegentlich fehlte das geléste Jod ganz und nur Spuren
von an Plankton gebundenem traten auf.

Zu einem ganz andern Resultat in bezug auf den Jodgehalt des Meer-
wassers kam Wainkler. Er untersuchte Oberflichenwasser aus der Adria
und fand darin im Liter 0,038 mg Gesamtjod, wovon 0,008 mg als
Jodid, der Rest als Jodat vorhanden war. Organisch gebundenes Jod fand
Winkler nicht. Nach dem Bindampfen und Schmelzen mit Aetznatron
trat keine Vermehrung des Gesamtjodes ein. Das Jodid bestimmte Wink-
ler durch Ausschiitteln eines Liters Wasser mit 50 em? Tetrachlorkohlen-
stoff nach dem Ansduern und Versetzen mit Nitrit. Aus dem Tetrachlor-
kohlenstoff wurde das Jod durch eine kleine Menge schwefliger Séure
wieder herausgeholt und wieder mit dem organischen Lisungsmittel aus-
geschiittelt und diese Operation nochmals wiederholt, so dass man das
Jod schliesslich in 0,5 cm?® Tetrachlorkohlenstotff hatte. Um das Jodat
mitzubestimmen, wurde dieses vor der Bestimmung mit arseniger Siure
reduziert. Zur kolorimetrischen Vergleichung behandelte Winkler ein
kiingtliches, mit Jodid und Jodat versetztes Meerwasser in genau der-
selben Weise.

Die Resultate Gauthiers und Winkiers sind vollstdndig verschieden.
Man hat den Hindruck, als ob das Wasser in verschiedenen Meeres-
gegenden und vielleicht auch zu verschiedenen Zeiten recht verschieden
zusammengesetzt sel in bezug auf Jod.

') Compt. rend. 1920, 170, 262.



saldi
Gauthier'?) wies auch in vielen Gesteinen Jod nach und fand, dass Ur-
gesteine solches stets enthalten. Er ging dabei sehr griindlich vor. Das
feingepulverte Gestein wurde zur Untersuchung mit Kali geschmolzen
und das Jod so in Losung gebracht.

Auch iiber das Vorkommen von Jod in Salzen, bezw. Salzmineralien
liegen eine Anzahl Arbeiten vor. K. 'Erdmanni3) reicherte das Jod
durch fraktionierte Kristallisation, dann durch fraktionierte Fillung mit
Silbernitrat an, setzte aus dem ausgeschiedenen Silberjodid das Jod in
Freiheit und bestimmte es kolorimetrisch. Er fand pro kg Salz in

Kainit von Kalusz. . . . . . . . . 0,87 mg Jod
Steinsalz von Kossow . . . . . . . 0,07 » »
Hartsalz von Bleicherode . . . . . . 001 » >
Sylvin des Hartsalzes von Neustassfurt . 0,042 » >
Jiingeres Steinsalz. . . . . . . . . 0,0075 » »
Seesalz von Berre. . . . . . . . . 0,08 » »
Sels mixtes von Berre . . . mehr als 0,103 » »
Carnallit von Kalusz und von Neustassfurt 0 > »

Wainkler1t) fand in einzelnen Sorten Sylvin und Carnallit Jod, in
andern fehlte es.

Diese Untersuchungen erwihnen wir speziell deshalb, weil die er-
wihnten Salze teilweise als Diingemittel verwendet werden.

Ein ganz neues Interesse gewann das Vorkommen des Jodes in der
Natur durch die Entdeckung K. Bawmanns') aus dem Jahre 1895, dass
Jod einen integrierenden Bestandteil der Schilddriise ausmacht. Er iso-
lierte einen Thyrojodin benannten Korper mit einem Gehalt von 109/,
Jod, der beim physiologischen Versuch alle Wirkungen der verabreichten
Schilddriise selbst besitzt und somit als der wirksame Bestandteil der
Schilddriise erkannt wurde. In der Driise ist das Thyrojodin gréssten-
teils an Kiweiss gebunden. Die Jodbestimmung fithrte Bawumann nach
dem Schmelzen der Driisensubstanz mit Alkali und Salpeter auf kolo-
rimetrischem Wege durch Ausschiitteln der angesiuerten, nitrithaltigen
Losung mit Chloroform durch. Je nach der Provenienz der Schilddriisen
fand Bawmann wechselnde Jodgehalte.

Diese Untersuchungen wurden ausserordentlich oft an tierischen und
menschlichen Schilddriisen wiederholt. Im Durchschnitt scheint der Ge-
halt bei kropfig entarteten Schilddriisen niedriger zu sein, als bei gesun-
den; aber auch normale Driisen mit sehr niedrigem Jodgehalt kommen vor.
Gelegentlich soll dieses Element sogar ganz fehlen, ein Punkt, der mit
den empfindlichsten Methoden nachgepriift werden sollte. Nach Herzfeld

1) Compt. rend. 132, 935.

%) C. 1910, I, 1286.

1y C. 1916, 1I, 840.

%) Ztschr. physiol. Chem., 1895, 21, 319.



und Klingeri6) scheint Jod kein unentbehrlicher Bestandteil des Schild-
driisensekretes zu sein; doch bt es zweifellos Einfluss auf Bau und
Wachstum der Driise aus.

Gekront wurde die Entdeckung Bawmanns durch die Arbeiten Ken-
dalls. Es gelang diesem Forscher, die Jodverbindung der Schilddriise,
das Tyroxin, zu isolieren und seine Konstitution aufzukliren. Ks ist
eine 4, b, 6-Trihydro-4, 5, 6-trijod-2-oxy-/-indolpropionsiiure von der
Formel

JH
H.
J;T . "“ZC-——(CH:;)z—CO OH
= I
}j =, 00
1—11 NH

2. Untersuchungen von jodierten Salzen.

Ueber die Kropfprophylaxe mit jodiertem Kochsalz wurden in den
letzten Jahren durch verschiedene schweizerische Mediziner zahlreiche
Erfahrungen gesammelt. Am meisten hat sich das jodhaltige Salz wohl
im Kanton Appenzell eingebiirgert, dank den unermiidlichen Bemiihungen
von Dr. Hans Eggenberger in Herisau. Der Kanton Appenzell verwen-
det seit iiber einem Jahr ein Salz, welchem auf 100 kg 1 g Kaliumjodid
zugesetzt worden ist. Das Verhéltnis ist somit 1:100000. Daneben wird
immer noch das gewdhnliche Kochsalz verkauft. Die Kropfkommission hat
sich dafiir entschieden, vorliutig fiir die ganze Schweiz ein nur halb so
stark jodiertes Salz vorzuschlagen, wobei auch hier hervorzuheben ist,
dass das Salz nur auf Verlangen abgegeben werden soll. Das unjodierte
Salz soll iiberall weiter kiduflich sein.

Von FEggenberger stammt die Beobachtung, dass sich der Jodgehalt
im jodierten Salz mit Hilfe der bekannten Nitrit-Starkereaktion direkt
nachweisen ldsst. Sein Reagens besteht aus einer Mischung von 50 em?
0,5°/,iger Stiarkelosung, 10 Tropfen 250/ iger Schwefelsiure und 10
Tropten 19/jiger Natriumnitritlosung.

Beim Betupfen von im Verhiltnis 1:100000 jodiertem Kochsalz mit
dem Reagens tritt in prichtiger Weige die blaue Jod-Stirke-Reaktion
auf. Mit halb so stark jodiertem Salz erhdlt man nur noch eine recht
schwache Farbung, die schnell in Violett und Rotlich iibergeht und dann
verschwindet. Bei niedrigeren Jodgehalten kommt man bald an die
Grenze, wo die Reaktion ganz unsicher wird oder iiberhaupt ausbleibt.

Dies ist insofern fatal, als nach Beobachtungen von Kggenberger,
aie darch quantitative Bestimmungen des St. Galler Kantonschemikers
Dr. Ambiihl bestatigt wurden, der Jodgehalt des Salzes ‘nach einiger

1%) (. 1923, I, 200.
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Zeit abnimmt. Bei dem im Verhidltnis 1:200000 jodierten Salz wird
man also das Jod unter Umstinden nach kurzer Zeit mit dieser Reaktion
nicht mehr nachweisen konnen und doch hétte die Reaktion einen gros-
sen Wert, speziell fiir Lebensmittelinspektoren, um an Ort und Stelle
priifen zu konnen, ob ein jodiertes Salz vorliegt oder nicht, ob die Ware
der Bezeichnung wirklich entspricht.

Um diesen Misserfolg bei den niedrigeren Gehalten zu verstehen,
muss man sich fragen, wie eigentlich die Jodstarkereaktion zu stande
kommt. Sie erfordert bekanntlich nicht nur zweil reagierende Stoffe,
Jod und Starke, sondern noch einen dritten, Jodwasserstoffsiure oder
ein 1osliches Jodid. Nach Mylius'") besitzt Jodstirke die Formel
[CaqH 605014, HI. :

Nun ist es klar, dass, wenn man so viel salpetrige Siure zusetzt,
dass alles vorhandene Jodid zu Jod oxydiert wird, die Reaktion nicht
auftreten kann. Dies ist bei den schwicher jodierten Salzen bei Zusatz
von Kggenbergers Reagens der Fall. Hier geht sofort alles Jodid in
Jod iber und es bleibt kein iiberschiissiges Jodid mehr, um sich an
der Reaktion zu beteiligen. Oft tritt die Blaufarbung einen kurzen Augen-
blick auf, um gleich wieder zu verschwinden. Es kann sich also im
ersten Augenblick Jodstirke bilden, sofort wird aber die HJ-Komponente
durch weitere salpetrigce Sdure oxydiert und die Férbung verblasst.

Um die Farbung zu einer bleibenden zu gestalten, miissen also
die Bedingungen so gewihlt werden, dass kein Ueberschuss an Reagens
vorhanden ist. Versuche mit verdiinnterem Reagens und mit einem an-
deren Verhiltnis an Siure und Nitrit fithrten zu keinen Resultaten, die
zugleich bei stirker und bei schwicher jodierten Salzen befriedigt hitten.
Finen gewissen FKrfolg erzielte man durch Trennung des Reagens in
Nitrit-Starkelosung und in Schwefelsiure, indem man so vorging, dass
man zu dem in einem Schilchen befindlichen Salz je einen Tropfen der
beiden Losungen in einem Abstand von ca. 2 em auftropfen liess. Beide
Tropfen verbreiteten sich schnell und in der Beriihrungszone trat die
Reaktion auf.

Bedeutend besser und sicherer ist aber folgende Austiihrungsform:

Nachweis von Jod in jodierten Salzen. In ein Reagensglas ldsst
man einen grossen Tropfen mit Nitrit versetzter Schwefelséiure'®) fallen,
schiittet das zu untersuchende Salz in einer Schicht von ungefihr
3 em Hohe dazu, klopft bei grobkoérnigem Salz mit dem Gléschen etwas
auf den Tisch, damit es sich setzt und lisst einen grossen Tropfen
0,60/piger Stirkelosung darauf fallen. Bel einem Jodgehalt von 10 mg KJ

') Vergl. Treadwell, Lehrb. d. anal. Chem.

%) Dies Reagens wird bereitet durch Losen eines Kirnchens Kalium- oder Natrium-
nitrit (ca. 0,05 g) in 10 em?® dreifach nmormaler Schwefelsiiure. Siure von dieser Konzen-
tration erhiilt man geniigend genau durch Verdiinnen von 20 cm® konzentrierter Schwefel-
siiture anf 235 em® Das Reagens soll nicht iiber einen Tag alt sein.
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im kg entsteht fast unmittelbar eine intensiv blaue Schicht so weit,
wie die Stirkelosung hinunterdringt. Im untern Teil der Schicht ist sie
am stiarksten. Bei schwach jodierten Salzen tritt die Reaktion erst
nach einigen Sekunden auf. Man hat den Eindruck, dass die Blaufirbung
entsteht, bevor sich die Flissigkeiten noch durch Kapillaritit vereinigt
haben. Es scheint, dass das am Boden des Reagensglases entwickelte
Jod hinaufsublimiert und dort mit der Stérke reagiert. In zweiter Linie
kommt natiirlich auch die bald erfolgende Beriihrung der Fliissigkeiten,
der aufsteigenden S#dure und der hinabsickernden Stdrkelosung in Be-
tracht. Auf ihrem Wege dringen die Fliissigkeiten das vorhandene Jod
bezw. Jodid vor sich hin und bewirken so noch eine gewisse Konzentra-
tion. Bei dieser Versuchsanordnung kann also das Reagens nicht in ru
hoher Konzentration auftreten.

Folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Reaktionen im Vergleich zu
der Reaktion KEggenbergers.

Tab. 1. Jodreaktionen schwach jodierter Salze.
(iehalt nach
Nr. Herkunft Titration Reaktion Eggenberger Modifizierte Reaktion
mg KJ im kg
1| Schweizerhalle, Siedesalz 2,2 0 schwach, aber deutlich
2 » » 2,3 0 » » »
3 » » 2,9 0 » » »
> » 3,1 ca. 1 Sekunde sichtbar | sehr deuntl. Reaktion
» » 3,9  |einigeSekunden sichtbar|  » LR
» Vacuumsalz 2,8 ca. 'ls Sekunde sichtbar » » »
» » 2,9 ca. /s Sekunde sichtbar » » »
8 » » 9,1 dontlich sichibar, hald voribergehend » » »
9| Bex, Vacuumsalz . ... 3,5 0 » » »
10 » » L 4.0 0 » » »
11| Meersalz, in Bex zum Mi- einige Sekunden sichtb.,
schen verwendet . . 3,2 undeutlich » » »
12| Meersalz, in Bex zum Mi- einige Sekunden sichtb.,
schen verwendet . . 0,4 undeutlich » » »

Die Reaktion nach der modifizierten Arbeitsweise war nach 4 Stun-
den bei Nr. 2 und 3 verschwunden, nach 20 Stunden ausserdem bei
Nr. 8, bei den andern Salzen war sie nach Tagen noch vorhanden, meist
aber nur noch in den tiefern Schichten als blauner Fleck oder blaue Zone.

Diese modifizierte Reaktion ist also bei weitem empfindlicher und,
was auch sehr ins Gewicht fallt, haltbarer als die Reaktion in der ur-
spriinglichen Form. Es gollte bei einiger Uebung, die man sich durch
Vergleichen mit Salzen von bekanntem Jodgehalt erwerben kann, leicht
moglich sein, aus der Stérke der Reaktion den Jodgehalt einigermassen
abzuschétzen.
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Fiir eine genaue und zugleich moglichst einfache Jodbestimmung in
jodiertem Kochsalz schien mir das Verfahren von Winkler3) am vorteil-
haftesten zu sein. Es beruht darauf, dass das Jodjon in saurer Lésung
durch Chlor zum Jodatjon oxydiert wird; dann wird das iiberschiissige
Chlor und falls Bromid zugegen war, auch das in Freiheit gesetzte Brom
durch Kochen entfernt und zu der erkalteten Losung iiberschiissiges Ka-
liumjodid zugefiigt. Jedes Molekiil Jodsiure setzt 6 Atome Jod in
Freiheit, die dann mit Thiosulfat titriert werden. Die Reaktion geht
nach folgender Gleichung vor sich: HJO, 5 HJ = 3 J, -} 3 H,O0.

Da an Stelle des urspriinglichen Jodes die sechsfache Menge zur
Ausscheidung gelangt, wird die Titration selbst bei sehr kleinen Gehalten
ermoglicht.

Winkler arbeitete mit Mineralwidssern und sieht im grossen und gan-
zen hohere Jodgehalte vor, als wir hier haben. Bei geringen Gehalten,
etwa 0,1 mg Jod im Liter, empfiehlt er, das Wasser unter Alkalizusatz
etwa auf 1/, einzudampfen; 0,1 mg in 100 cm® Wasser lassen sich schon
out titrieren. Sehr salzreiche Wasser sollen bis zur beginnenden Kristalli-
sation eingedampft und dann die Hauptmengz des Salzes durch Alkohol-
fallung entfernt werden. Nach dem Abdestillieren des Alkohols dampft
man zur Trockne, l6st den Riickstand in der zwanzigfachen Menge Wasser
und fithrt die Titration aus. Winkler arbeitet also nur in Losungen mit
59/, Salzgehalt.

Auf unsere Verhiltnisse angewendet, wiirde man so ohne die um-
standliche Entfernung der Hauptmenge des Salzes allzu verdiinnte Jod-
losungen erhalten. Man versuchte deshalb, ob sich die Titration nicht
auch in konzentrierteren Salzlosungen ausfithren liesse. 300 g umkristal-
lisiertes Kochsalz wurden zum Liter gelost unter Zusatz von 3 mg Kalium-
jodid, also der Menge, die einem jodierten Salz von 1:100000 entspricht.
Davon wurden steigende Mengen auf 100 em?® verdiinnt und damit die
Titration ausgefithrt. Die verbrauchten cm? j Nay,S,0,-Losung geben,
mit 0,277 multipliziert, mg KJ an. Man fand folgende Werte:

Titration von Salzlosungen mit steigendem Gehalt an NaCl und KJ.

Tab. 2.
gﬂiantl1 Oﬁghil;s it Kljn Egt::lima --1:;, -Naz$:0: | Gefundene mg KJ my KJ pro kg Salz

0 (blinder Versnch) 0,03 0,0083 —

5 0,05 0,18 0,049 100
10 0,10 0,37 0,102 10,2
15 0,15 0,56 0,155 10,3
20 0,20 0,72 0,200 10,0
25 0,25 0,95 0,263 10,5
30 0,30 1,10 0,304 10,1
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Der blinde Versuch gab den zu vernachlissigenden Wert von
0,0083 mg K.J.

Die mit den Salzlosungen erhaltenen Werte sind nicht sehr genau;
gelegentlich fallen sie etwas zu hoch aus. Unseres Erachtens dirfte die
Genauigkeit aber fiir unsere Zwecke geniigen. Man sieht durchschnittlich
bei den hohern Salzgehalten keine Verschlechterung der Resultate. Wir
diirfen somit ruhig mit konzentrierteren Kochsalzlosungen arbeiten.

Die Titration in den Salzlosungen geht etwas weniger glatt vor sich,
als in wissriger Losung. Die Losung wird nach Zusatz der Stirke nicht
rein blau, sondern mehr violett geféirbt und geht gegen Ende der Titration
allméhlig in Violettgrau bis gelbgrau iber. Um den Endpunkt, die voll-
standige Entfarbung, ganz scharf zu fassen, ist es gut, die Losung mit
destilliertem Wasser zu vergleichen.

Die #5-Nay,S,0,-Losung ist nicht sehr haltbar. Thr Titer muss jedes-
mal vor (tebrauch bestimmt werden durch Titration einer Kaliumjodid-
losung, am besten von ungefihr dem Gehalt, der in Betracht kommt.
Das Kaliumjodid ist leicht rein zu bekommen. Wir priiften unser Mate-
rial nach der sehr eleganten Methode von Kolthoff*") auf Anwesenheit
von Chlor und Brom. Das Verfahren besteht darin, dass das Jod aus
o Mol KJ (1,66 g) mit Nitrit und Schwefelsiure ausgetrieben und weg-
gekocht wird, worauf man die zuriickbleibenden Halogene mit Silber-
nitratlosung titriert. Man fand in unserm Kaliumjodid nur 0,0119/,
fremdes Halogen als KCI oder 0,0180/, als KBr berechnet.

Das Wegkochen von so viel Jod darf natiirlich nicht in demselben
Laboratorium vorgenommen werden, wo man Bestimmungen der kleinsten
Jodmengen ausfiihrt.

Wenn unser Kaliumjodid getrocknet und im Exsiccator aufbewahrt
wird, darf es als geniigend rein betrachtet werden.

Zur Jodbestimmung in jodierten Salzen verwenden wir Lésungen
von 200 g im Liter. Man verfihrt wie folgt:

Jodbestimmung in jodierten Salzen. 100 g des gut gemischten
Salzes werden in einem 500 em? Kolben in kaltem, destilliertem Wasser
oelost. Man fiillt zur Marke auf und filtriert volsltdndig klar. Dazu miis-
sen die ersten Anteile des Filtrates noch 1—2 mal durch dasselbe
Filter gegossen werden. Je 200 cm? der Lésung, entsprechend 40 g
Salz, werden in einem Erlenmeyerkolben mit 2 em? n-Salzsiure und mit
23 cm3 frischem Chlorwasser versetzt.?!) Dass iiberschiissiges Chlor

*1) Das Chlorwasser wird am besten nach der Vorschrift von Wiggers (siehe Fresenius,
Anleitung zur qualitativen Analyse, 16. Aufl., 1895, 8. 58) hergestellt, die ich in etwas
vereinfachter Form wiedergebe. Man bedient sich dabei vorteilhaft des in Fig. 1 abgebil-
deten Apparates, der bei der Firma Karl Kirchner, Bern, zu beziehen ist.



da ist, erkennt man daran, dass ein Tropfen zugesetzte Methylorange-
losung sofort entfirbt wird. Man fiigt einige kleine Bruchstiicke Kalzit
hinzu, um den Siedeverzug zu vermeiden und kocht so lange, bis die
Losung eben anfingt, Salz auszuscheiden. Dann ist sicher alles iiber-
schiissige Chlor entfernt. Winkler priift aut die Abwesenheit von Chlor
durch Zusatz eines Tropfens Methylorangelosung. Bei unsern minimen
Mengen vermeidet man das besser, da der Farbenumschlag bei der
Titration dadurch etwas erschwert wird. Man kiithlt nun ab, setzt 1,5 cm3
konzentrierte, ca. 850/,ige Phosphorsiure und ca. 0,2 g festes Kalium-
jodid hinzu und titriert sofort unter Zusatz von Stirkelosung mit g5 Thio-
sulfatlosung bis zur vollstindigen Farblosigkeit (vergleichen mit destillier-
tem Wasser). Zur Titration verwendet man eine in 1/,,, cm® eingeteilte
1 em? Pipette. Die NayS,0,-Losung entnimmt man nicht direkt der Vor-
ratsflasche, sondern man giesst einen kleinen Teil davon ab, damit nicht
etwa die Hauptlosung durch an die Pipette gespritzte saure Flissigkeit
verdorben wird.

FL_
(o

; |
i}
2 = s I
A \\ A i
s e
ek o
s
St s
y
\ < S\
Fig. 1. Chlorentwicklungsapparat. Fig. 3. Zentrifugiermikrokolorimeler.
Fig. 2. Jodausschiittlungsrihrehen. Fig. 4. Zentrifugierscheidetrichter.

! Nachdem man in die kleine angeschmolzene Waschflasche etwas Wasser ge-
gossen hat, bringt man 12 g einer Mischung von 6 Teilen Kochsalz und 5 Teilen Braunstein
in den Kolben und giesst durch den angeschmolzenen Trichter 16 cm® einer erkalteten
Mischung von 45 Gewichtsteilen konzentrierter Schwefelsiure und 21 Teilen Wasser
hinzu. Durch leichtes Erwiirmen kann die Entwicklung gefirdert werden. Das Chlor
fingt man in einer kleinen mit Wasser gefiillten Flasche auf, welche in einem Mantel
aus schwarzem Papier steckt.
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Die Na,S,0,-Losung wird jedesmal mit reinem KJ eingestellt. 1 cm?3
H-Losung entspricht 0,277 mg KJ.

Wie bereits erwidhnt, nimmt der Jodgehalt des jodierten Salzes beim
Lagern ab. Folgende drei Versuchsreihen (Tabelle 3—5) mogen dies
illustrieren. Die mit «E» bezeichneten Salze wurden im Kanton Appen-
zell durch Dr. Eggenberger oder unter seiner Leitung jodiert, Nr. 2 durch
thn in Bern anlisslich einer Demonstration. Ueber den genauen ur-
spriinglichen Gehalt der beiden ersten und des letzten Salzes habe ich
kein Urteil. Die mnicht mit «E» bezeichneten Salze wurden von mir
- selbst im kleinen durch Uebergiessen mit 0,59/, einer entsprechend
starken Jodkaliumlosung und sehr sorgfiltiges Mischen von Hand jodiert.

Tab. 3. Analysen jodierter Salze nach verschiedenen Zeitriumen.
Datum der Jodierung
. irad der Jodierung Lagerung Daer der }agerung
Herkunft my R} im kg
1 E 23. Februar 1922 ‘ .
1:100 000 5 Monate | 7 Monate | 9 Monate
Rheinsalinen in Sacklein im Laboratorium i 6,9 6,7
2 E 24. April 1922
1:100 000 1 Monat |3 Monate | 5 Monate
Rheinsalinen aus Vorratssack 9,2 10,2 5,1
in Sdcklein im Laboratorium 9.6 9,5 9,2
in Schale im Laboratorinm — 10,6 5,4
im Brutraum - 8,9 8,0
3 E 28. Juli 1922 .
1:100 000 frisch | 1" Mon. | 3s Mon.
Rheinsalinen in Flasche 8,6 8,6 T
im Brutranm 8,6 5,7 5,1
4 E 28. Juli 1922
1:200 000
Rheinsalinen in Flasche 5,0 51 | 50
im Brutraum 5,0 3,7 3,2
5 11. September 1922
1:100 000 2 Monate
Bex in Flasche 10,0 10,2 -
in Schale im Laboratorinm 10,0 11.1 —
im Brutraum 10,0 10,0 —
6 11. September 1922
1:100 000 '
Vacuumsalz Schweizerhalle in Flasche 10,1 10,3 —
in Schale im Laboratorium 10,1 5,9 —
TE 29. Juli 1922 ,
1,23 KJOs : 100 000 1 Monat | 3 Monate | 5 Monate
Rheinsalinen in Sacklein im Laboratorium 8,9 8,4 7,8

Die Lagerung der Salze der ersten Versuchsreihe wurde in verschie-
dener Weise vorgenommen, in kleinen Stoffsicklein im Laboratorium,
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in offenen Schalen im Laboratorium, im Brutraum bei 359 und in ver-
schlogsenen Stopselflagchen.

Die Resultate sind quantitativ nicht bei allen Salzen gleich ausge-
fallen. Bei Nr. 1, welches mir in 5 Monate altem Zustande iibergeben
wurde, scheint urspriinglich eine ziemliche Abnahme stattgefunden zu
haben; vom 5.—9. Monat war sie aber nur gering. Bei Nr. 2 ist zwischen
dem 1. und 3. Monat keine Abnahme eingetreten, zwischen dem 3. und
5. hingegen eine sehr starke bei den Proben aus dem ca. 100 kg ent-
haltenden Vorratssack und bei zwei im Laboratorium in einem S#cklein
und in offener Schale aufbewahrten Proben. Die Probe im Brutraum
hatte am Anfang stirker, in der spidtern Periode nur noch wenig
‘abgenommen, so dass sie nach 5 Monaten .einen hohern Gehalt auf-
weist als die iibrigen Parallelproben. Das Salz vom 28. Juli hatte sich
bei Aufbewahrung in einer Flasche anfangs nicht gedindert; dann war
eine leichte Abnahme eingetreten; im Brutraum war zuerst ein Verlust
erfolgt, dann war der Gehalt gleich geblieben analog dem Salz
vom 24. April. Das halb so stark jodierte Salz Nr.4 hatte sich in der
Flasche gut gehalten, im Brutraum waren die Verh#ltnisse gleich, wie
bei den eben besprochenen Proben. Gut hatte sich das Salz von Bex,
Nr. 5, gehalten. Das Ansteigen des Jodgehaltes bei der offen aufbewahr-
ten Probe kommt zum Teil von der erfolgten Austrocknung her. Das
Vacuumsalz von Schweizerhalle hatte sich in der Flasche unveréndert
erhalten, offen hingestellt hatte der Jodgehalt sehr stark abgenommen.
Das Salz Nr. 7 war mit 12,3 mg Kaliumjodat pro kg versetzt worden. Da
dies 10 mg KJ entspricht, haben wir die Analysenzahlen zur bessern
Vergleichung auch in mg KJ ausgedriickt. Die Abnahme vom 1. bis zum
b. Monat ist gering, aber doch feststellbar; eine Analyse der frisch berei-
teten Mischung fehlt leider.

Aus der ganzen Versuchsreihe geht folgendes hervor:

1. Die Salze halten sich in verschlossenen Flaschen gut;

2. Offen an der Luft hingestellt, verlieren sie mit der Zeit einen

betrichtlichen Teil ihres Jodes;

3. Im Brutraum tritt der Verlust in starkem Masse am Anfang ein.

Spater bleibt der Gehalt ziemlich konstant.

Daraus scheint hervorzugehen, dass der Jodverlust speziell beim
Austrocknen erfolgt, sei es durch Entweichen von Jodwasserstoffsiure oder
von freiem Jod.

Es wurde von anderer Seite die Frage aufgeworfen, ob die Abnahme
von Jod nicht etwa nur vorgetiuscht werde durch eine Oxydation von Jodid
zu Jodat. Dies ist natiirlich nicht moglich, denn unsere Methode wiirde das
Jodat ja ebenso bestimmen, wie das Jodid. Hingegen miisste bei der An-
wesenheit von Jodat schon ohne Chloroxydation beim einfachen Zusatz von
Kaliumjodid und Siure, Jod abgespalten werden. Diese Reaktion trat bei
keinem der daraufhin untersuchten Salze auf.
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Die zweite Versuchsreihe sollte iiber folgende Fragen Auskunft geben:
1. Spielt der Reinheitsgrad der jodierten Salze fiir den Jodverlust eine Rolle?
2. Liéisst der Jodverlust sich durch einen alkalischen Zusatz vermeiden ?
3. Wie verhalten sich die Salze bei einer den natiirlichen Verhiltnissen

moglichst angepassten Lagerung ?

Um die erste Frage zu entscheiden, verwandte man einige Salze einer
Siedekampagne von Schweizerhalle, von welcher Herr Direktor Dr. Paltzer
so freundlich war, mir jede Woche eine Probe zuzusenden. Die Pfanne
wurde am 21. August in Betrieb gesetzt. Die Siedeperiode dauerte 8 Wo-
chen und ging am 16. Oktober zu Ende. Wir verwendeten hier Salze vom
28. August, vom 25, September und vom 16. Oktober, also das erste und
letzte Salz und eines in der Mitte. Da sich gewisse losliche Verunreini-
gungen im Lauf der Zeit immer mehr in der Mutterlauge anreichern, so
konnte auf diese Weise konstatiert werden, ob sie einen Kinfluss auf das
Entweichen von Jod ausiiben.

Im weitern wurde ein chemisch gereinigtes Vacuumsalz von Schweizer-
halle und Salz von Bex, welches nach einem andern, spiter zu beschrei-
benden Vacuumverfahren durch plotzliches Verdampfen der ganzen Sole
hergestellt wird, verwendet, sodann ein in Bex zum Mischen mit dem dort
gewonnenen Salz bestimmtes Meersalz der Aigues Mortes bei Montpellier.

Zur Priifung der Frage, ob ein alkalischer Zusatz geeignet sei, den
Jodverlust zu verhiiten, wurden die Vacuumsalze von Rheinfelden und Bex
verwendet, also das reinste und das am stérksten verunreinigte der uns zur
Verfiigung stehenden Salze. Je 10 g der Salze, mit Natronlauge gegen
Phenolphtalein titriert, brauchten 0,02 und 0,06 ecm?® {§ NaOH. Man setzte
den Proben ein wenig mehr, als die entsprechende Menge Natriumbicarbonat,
nédmlich 0,017 und 0,050 g pro kg zu. Die beiden Vacuumsalze sind die-
selben, die bereits in der vorigen Versuchsreihe beniitzt worden waren.

Um die Salze unter moglichst natiirlichen Bedingungen zu lagern, wurden
die einen Proben in einer Spezereihandlung, in kleine Sicklein verpackt,
direkt in die Salzbiitte gelegt. Sie behielten so wihrend der ganzen Ver-
suchsdauer die natiirliche Feuchtigkeit des Konsumsalzes, dabel war aber
natiirlich eine gewisse Gefahr vorhanden, dass etwas Kaliumjodid durch
Kapillaritit nach dem umgebenden Salz wanderte, da ja das Jodid wegen
seiner leichten Loslichkeit im feuchten Salz in Losung sein muss.

Die Gegenproben wurden in Sicklein dicht neben einander in eine
holzerne Kiste mit lose aufgelegtem Deckel gelegt und in einer Kiiche unter-
gebracht. Wiahrend man bei der ersten Reihe die Lagerungsbedingungen
in den Verkaufsldiden hatte, so waren hier die Verhiiltnisse dhnlich wie bei der
Aufbewahrung in den Haushaltungen, tiglich zeitweilig feuchte Atmosphire,
dann wieder leichte Austrocknung. Der Versuch dauerte vom 30. Dezember bis
zum 13, Mérz. Trotzdem das Wetter in der ganzen Zeit recht regnerisch gewesen
war, waren diese Salze ziemlich ausgetrocknet und ausser dem Meersalz alle
zusammengebacken. Zu bemerken ist, dass in dem Hause Zentralheizung war.
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Man fithrte auch die Bestimmung der Wasserstoffjonenkonzentration
der Salze in Losungen von 25 g Salz in 100 e¢m? aus, um zu sehen, ob
dieser Grosse vielleicht eine Bedeutung fiir den Jodverlust zukomme.

Die Versuche mit Natriumbicarbonatzusatz wurden aus Mangel an
Material nur je einmal und zwar bei der Lagerung in der Salzbiitte, aus-
gefithrt, Zwel der in der Salzbiitte eingelagerten Sicklein gingen leider
aus unerklirter Ursache verloren.

Die Salze sind alle im Verhiiltnis 1:200 000 jodiert. Sie enthielten
somit urspriinglich 5 mg KJ pro kg.

[n der Tabelle 4 sind die Resultate der Versuchsreihe zusammengestellt.

Analysen jodierter Salze nach 42tigiger Lagerung; 5 mg KJ pro kyg.

Tab, 4. in Salzbiitte | In Kiiche
Nr. Bezeichnung des Salzes Pu gelagert gelagert
mg KJ pro kg | mg KJ pro kg

1 | Schweizerhalle, 28. August . . . . 7.1 3,9 2,9
2 » 25. September . . . Jt — 2,2
3 » 16. Oktober . . . . 6,4 3,1 2,3
4 » Vacuumsalz . . . . 6,5 — 2,8
bt » » NaHCOs . — 5,1 —
T R L e T 6,9 3,3 2,9
T4 NaHCOOs . . o oi 0 o v . 5 — 3,5 —
B85l Mesrmalz « "o o o A sl g, e b 6,9 4,0 3,2

HFine weitere Versuchsreihe, ebenfalls mit Lagerung in der Salzbiitte
und in der Kiiche, wurde mit einem in Bern gekauften Salz der Vereinigten
schweizerischen Rheinsalinen vorgenommen. Hier verbrauchten 100 g bei
der Titration 1,0 em?® {4 NaOH bis zum Umschlag mit Phenolphtalein.

Die in der Salzbiitte gelagerten Salze wurden wieder in Stoffséicklein,
die in der Kiiche untergebrachten diesmal in offenen, nur mit Gaze bedeckten
Glisern gelagert, deren Durchmesser die Hilfte der Schichthohe der Salze
betrug. Diese Anordnung ist analog der Lagerung in den gebréuchlichen
Steingutgefissen, allerdings mit geringerer Oberfliche. Die Dauer des Ver-
suches betrug 30 Tage. Man fand die in Tab. 5 angegebenen Werte.

Aus der Tab. 4 ersehen wir, dass der Reinheitsgrad bei Salzen gleicher
Provenienz eine gewisse, aber nicht gerade bedeutende Rolle spielt hin-
sichtlich des Jodverlustes. In beiden Reihen hat das zuerst auskristallisierte
Salz vom 28. August weniger Jod verloren, als die beiden iibrigen Salze
derselben Siedeperiode. Auch das Vacuumsalz stellt sich etwa gleich giinstig,
wie das erste dieser drei Salze.

Der Bicarbonatzusatz scheint nach dieser Tabelle bei dem Vacuumsalz
von Schweizerhalle einen gewissen Nutzen gehabt zu haben; bei dem Salz
von Bex hat er aber nur unbedeutend gewirkt. Die in der Kiiche unter-
gebrachten Salze haben iberall mehr Jod verloren, als die in der Salzbiitte
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in threr natiirlichen Feuchtigkeit gelagerten. Die Tab. 5 zeigt im Gegensatz
dazu iiberall niedrigere Werte bei den Salzen aus der Salzbiitte. Das zeigt
deutlich, dass wir bei beiden Versuchsreihen eine Wanderung von Jod nach
dem umgebenden Salzhaufen anzunehmen haben. Ohné diesen Verlust wiirden
sich die Salzbiittensalze der Tab. 4 vermutlich bedeutend besser gestellt
haben. Die giinstige Wirkung der feuchten Lagerung wiire noch deutlicher
zum Ausdruck gelangt.

Analyse eines jodierten Salzes mit basischen Zusdtzen nach 30tigiger
Lagerung: 5 mg KJ pro kg.

Tab. 5. in der Salzhiitte | in der Kiiche
Nr. Tusétze pro kg Salz gelagert gelagert
mg KJ pro kg | mg KJ pro kg

1 | Ohne Zusatz . . 3,7 3,5
2| T g NaHCOs . 3,9 5,5
3| Tg NasCOs . . 3,6 5,6
4127T g NasCOs . 3,4 5,2
512 T g KeCOs . . 3,6 5,3
63T g NaCOs . 3,8 5,1
i g KaCOs . . 4,() 9,3

Die in der Kiiche gelagerten Salze der Tab. 5 zeigen durchweg erhohte
Werte. Dies héingt mit einer teilweisen Austrocknung zusammen. Wir
sehen, dass auch das Salz ohne Zusatz kein Jod verloren hat. Die Lagerung
in offenen Gefiissen ist somit nahezu gleich giinstig, wie die in verschlos-
senen Glésern.

Um nun doch noch einen Anhaltspunkt iiber die Wirkung der basischen
Zusiitze zu erhalten, wurden die in der Kiiche gelagerten Salze Nr. | und 7
withrend 20 Stunden im Brutraum bei 35° in diinner Schicht ausgetrocknet.
Man fand hernach eine Verminderung von 0,9, bezw. 0,3 mg. Der Zusatz
von Pottasche hat also gewirkt, aber er vermochte doch nicht, den Verlust
an Jod ganz zu verhiiten.

Leider reichte die Zeit nicht aus, diese Versuche vor Fertigstellung
dieser Arbeit ganz zu beendigen. Ks sollen noch Versuche mit lingerer
Lagerungszeit vorgenommen werden.

Der Jodverlust der jodierten Salze scheint mir in der Praxis nicht
von allzu grosser Bedeutung zu sein. In grissern Spezereihandlungen in
den Stddten bleibt das Salz meist nicht linger, als 1—2 Wochen liegen;
in der Haushaltung diirfte der Vorrat in der Regel kaum iiber zwei Monate
halten. Da an beiden Orten, in den Handlungen wegen der grossen Menge,
in den Haushaltungen wegen der Aufbewahrung in geschlossenen Gefiissen
aus Holz oder besser aus Steingut, eine villige Austrocknung selten eintreten
kann, ist auch kein zu grosser Jodverlust zu befiirchten.

**) T bedeutet die dem Titrationswert mit NaOH bis zum Umschlag von Phenol-
phtalein entsprechende Menge.



3. Kolorimetrische und titrimetrische Bestimmung kleinster Jodmengen.

Wenn wir uns nun in den folgenden Kapiteln mit der Jodbestimmung
in natiirlichen Produkten, in Salzen, Wiissern, Nahrungsmitteln u. a. m. be-
schiftigen, so werden wir es in der Regel mit so kleinen Gréssen zu tun
haben, dass es vorteilhatt erscheint, den Jodgehalt nicht in Milligramm.
sondern in Tausendstel Milligramm, also in Millionstel Gramm pro kg oder
Liter anzugeben. Nur in bestimmten Fillen, wo wir wieder auf hohere
Werte kommen, werden wir zum Milligramm zuriickkehren.

Fiir das Millionstelgramm ist in der Mikrochemie #2) der Ausdruck Mikro-
gramm == y gebriiuchlich. Wir werden somit diesen Ausdruck anwenden.

Da es uns darauf ankam, wirklich die kleinstméglichen Jodmengen nach-
zuweisen, suchten wir das in einer gegebenen Menge Ausgangsmaterial, oft
in einem oder mehreren kg oder Liter, vorhandene Jod in der kleinsten
Menge Losungsmittel anzureichern, die noch gut gehandhabt werden konnte.
Dasselbe erreichte bereits vor 70 Jahren Chatin. Wir ersetzen aber seine
zur quantitativen Abschdtzung immerhin heiklen und etwas unsichern Re-
aktionen durch das viel praktischere kolorimetrische Verfahren von Ra-
bourdin, welches wohl beinahe alle Forscher angewendet haben, die sich
mit der Bestimmung kleinster Jodmengen befasst haben. Die einen schiitteln
dabei mit Chloroform, andere mit Tetrachlorkohlenstoff, mit Schwefelkohlen-
stoff, mit Xylol aus. Hs scheint mir, dass alle diese Losungsmittel ungeféihr
gleichwertig sind; ich entschied mich fiir Chloroform.

Die kleinste Menge Losungsmittel, in welcher das Jod zwecks Bestim-
mung gelost wird, ist bei Gauter, Winkler und anderen 0,5 cm® Ich ar-
beitete mit 0,02 em?® Dadurch wird der Nachweis nahezu um das 25-fache
empfindlicher. In 0,02 em? Chloroform kann ein farbengeiibtes Auge unter
allergiinstigsten Verhiiltnissen, bei bester Beleuchtung, durch Vergleich mit
derselben Menge jodfreien Chloroforms noch die Menge von 0,1 y Jod sehen.
In der Regel wird man aber dieses Element erst bei 0,3 y mit voller Sicher-
heit erkennen konnen.

Nach der kiirzlich erschienenen Dissertation von H. Miiller 24) soll es
ab und zu jodfreie normale und kropfig veriinderte Schilddriisen geben.
Miiller schiittelte seine Losungen mit 10 em?® Xylol aus und sah in der
Farblosigkeit dieser Losungen den Beweis fiir die Abwesenheit von Jod.
Es wire wiinschenswert gewesen, in allen diesen negativen Fillen das Jod
in einer viel kleineren Menge Xylol anzureichern. Dann hétte man es wohl
stets nachweisen konnen.

Bei der Konzentrierung des Jodes auf ein kleines Fliissigkeitsvolumen
wurde #hnlich verfahren, wie Chatin.

*%) Siehe F. Emich, Abderhaldens Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden, IX, 53,
) Inaug.-Diss. Ziirich, 1923, Jod-, Chlor- und Calciumbestimmungen an normalen und
an kropfig verinderten Schilddriisen.



Im Folgenden seien die angewendeten Methoden eingehend beschrieben.
Vor allem miissen die verwendeten Reagentien gereinigt werden, um sie
von allfilligen Spuren von Jod zu befreien.

Reinigung der Reagentien. Die Hauptreagentien sind destilliertes Wasser,
Alkohol, Chloroform und Pottasche. Ferner kommen noch geloschter Kalk und
Salzsdure in Betracht. Auch die eisernen Schalen, die wir fir die Ver-
brennung organischer Substanzen verwenden, wurden auf Jod gepriift.

Destilliertes Wasser, Chloroform, Alkohol werden mit ganz wenig Pot-
tasche versetzt und destilliert. Eventuell vorhandenes freies oder in irgend
einer Form gebundenes Jod bleibt im Riickstand und kann da nachgewiesen
werden. Man hat den Alkohol in zwei Konzentrationen nitig, 80—90 und
959, ig.

Fiir die Reinigung der Pottasche wird Alkohol beniitzt und zwar ver-
wendet man vorteilhaft, wenn man solchen zur Verfiigung hat, aus Riick-
- stinden regenerierten Alkohol von 60—807%, der am besten, falls er Basen
enthilt, iiber etwas Schwefel- oder Phosphorsiure, falls er fliichtige Séuren
enthiilt, iiber Pottasche vordestilliert worden ist. Man schiittelt z. B. 1 kg
reine Pottasche ca. 6 mal mit je Ya-——1 Liter des verdimnten Alkohols, wo-
bei die Pottasche allmihlig ganz in Losung geht. Bei den ersten Ausschiit-
telungen ldsst sich der Alkohol gut abgiessen, bei den spéteren trennt man
ihn im Scheidetrichter ab. Der Alkohol nimmt das gesamte in der Pottasche
vorhandene Jod auf. Die Pottasche entzieht dem Alkohol den grossten Teil
des Wassers, so dass dieser 94 % ig wird und nach nochmaliger Destillation
fiir unsere Zwecke geeignet ist. Die Pottasche bildet mit dem aufgenom-
menen Wasser eine Losung, welche in unsern Fillen 850—900 g K2(COs
im Liter enthielt. Man filtriert sie und kann sie in allen Fillen verwenden.
Wenn spéter von konzentrierter Pottaschelosung oder auch nur von Pott-
aschelosung die Rede ist, so ist stets diese Liosung gemeint.

Steht kein verdiinnter Alkohol zur Verfiigung, so muss man den 95 9, igen
fiir die Pottaschereinigung auf ca. 809 verdiinnen oder man lost die Pot-
tasche vor dem Ausschiitteln in etwas Wasser.

Der Alkohol kann auf Jodfreiheit gepriift werden, indem man ein gros-
seres Quantum mit einigen Tropfen Pottaschelosung destilliert, den Riick-
stand in einer Platinschale eindampft, schwach glitht und weiter behandelt,
wie unten bei Wasser angegeben.

Die Priifung der Pottaschelésung wird am besten mit der der Salz-
sdure verbunden. Man versetzt 40—50 em?® der Pottaschelosung in einem
geriiumigen Kolben nach dem Verdiinnen mit Wasser auf ca. 300 cm? mit
Phenolphtalein, setzt HCI (1:1) zu, bis die Fiérbung nur noch ganz schwach
ist, kocht ein und fihrt fort, wie unten bei der Jodbestimmung in Salzen
angegeben. Unsere noch nicht gereinigte Pottasche enthielt pro kg 120 » Jod,
die gereinigte war jodfrei.



Wiirde bei Verwendung von reiner Pottaschelisung eine Jodreaktion
auftreten, so miisste sie von der Sidure herrithren. Ich habe In unserer
reinen Salzsiure (Merk) jedoch nie Jod gefunden.

Zur Priifung des geloschten Kalkes auf Jod wurden 50 g mit einigen
100 cm® Wasser geschiittelt und die Fliissigkeit nach lingerem Stehen ab-
getrennt. Durch Einleiten von Kohlendioxyd wurde der Kalk gefillt, die
Losung eingedampft und wie beim Wasser angegeben gepriift. Unser Kalk
erwies sich als jodfrei.

Zur Priifung der verwendeten Kisenschalen wurden solche von 25 c¢m
Durchmesser mit etwas Pottaschelosung versetzt, nach starker Verdiinnung
mit Wasser eingedampft, geglitht, die Pottasche in etwas Wasser gelost
und gepriift. Weder in ungebrauchten, noch in lange Zeit beniitzten Schalen
konnte eine Spur Jod nachgewiesen werden. Diese Priifung war notwendig,
weil Chatin in Fisen Jod gefunden hat und die Verwendung von Porzellan-
schalen vorschreibt. Manche andere Autoren haben Nickelschalen beniitzt.
Es wird wohl auf die Provenienz des Kisens ankommen, ob es Jod enthilt
oder nicht. Kine Priifung ist also gewiss stets am Platz. Vorsichtshalber
wurden Objekte, in denen voraussichtlich nur geringe Spuren von Jod in
sehr starker Verdiinnung vorhanden waren, wie Wisser und Salzlésungen,
niemals in Kisenschalen eingedampft. Man nahm hiefiir Kolben aus Jenaer-
glag oder Porzellanschalen und in einigen Féllen bei Verarbeitung besenders
grosser Materialmengen Emailtopfe. Aus Email wurde auch kein Jod heraus-
gelost, das bewiesen negative Befunde bei gewissen jodfreien Ausgangs-
materialien.

Wir gehen nun iiber zu dem einfachsten Fall der Jodbestimmung, zu
der Bestimmung in Wissern.

Methode der Jodbestimmung in Wasser (Regen, Schnee, Reif, Trinkwasser,
Flusswasser).

Bei Regen oder Schnee werden 3 —5 Liter bezw. kg, bei Reif 0,5—1 kg,
bei Trinkwasser oder Flusswasser 5—20-—50 Liter verwendet. In gewissen
Fillen, bei viel unlislichen Verunreinigungen, besonders bei Reif, wird man
eine Filtration vornehmen.

Man bringt das Wasser in einen geriumigen Kolben aus Jenaerglas,
versetzt mit etwas Phenolphtalein und so viel Poftaschelosung, dass eine
stark rote Firbung auftritt und dampft auf ein kleines Volumen ein. Wenn
sich bei Trinkwasser oder Flusswasser Kalk ausscheidet, so filtriert man
nach einiger Zeit. Die konzentrierte Losung fithrt man in eine Platinschale
iiber, setzt noch einige Tropfen Pottaschelosung zu und dampft auf dem
Wagserbade vollends zur Trockne ein. Der Pottaschezusatz richtet sich
nach Chatin nach der vorhandenen Menge organischer Substanz, die sich
natiirlich gar nicht abschitzen ldsst. Fir 3—5 Liter Wasser geniigt er-
fahrungsgemiss ein Zusatz von 6—7 Tropfen. Man erhitzt nun die Schale
o, dass sie eben ganz schwach ins Glithen kommt. Dabei muss man sich
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bewusst sein, dass Kaliumjodid bei Rotglut etwas fliichtig ist. Oft bliht
sich der Riickstand in seinen obern Partien auf, so dass er emporragt und
nicht geniigend erhitzt wird, wenn der Boden der Schale bereits glitht. In
diesem Fall unterbricht man, zerdriickt den Riickstand mit eimem Achat-
pistill und erhitzt nochmals kurz. Wenn die rote I'arbe des Phenolphtaleins
verschwunden ist, kann man in der Regel annehmen, dass geniigend erhitzt
worden ist. Ks bleibt natiirlich etwas Kohlenstoff in der Pottaschelésung.
In einzelnen Fillen wurde die Pottasche mit Wasser ausgezogen und die
Kohle noch fertig verbrannt. Man fand kein Jod mehr darin.

Die Extraktion des Jodes aus dem Gliihriickstand erfolgt durch Alkohol.
Darin lost sich Alkalijodid, speziell Kaliumjodid, verhéltnisméssig leicht auf,
viel leichter, als die iibrigen Salze, welche hier in Betracht kommen kiénnen;
K2COs wird kaum gelost.

Man versetzt den Gliithriickstand mit einigen em?® verdiinntem Alkohol
(30-—909,), verreibt ihn mit dem Achatpistill gut und giesst die Losung in
eine andere Platinschale iiber. Dabel muss der Riickstand durch Wasser-
aufnahme der Pottasche aus dem zugesetzten Alkohol schmierig werden.
Ist er pulverig, so gibt man noch etwas Alkohol zu oder auch ein Tripf-
chen Wasser und beobachtet. Bleibt er auch jetzt pulvrig, so ist zu wenig
Pottasche vor dem Glithen zugesetzt worden und ein Verlust an Jod ist
so gut wie sicher. Man extrahiert nun noch einige Male mit starkem Al-
kohol (94—959%,), versetzt die alkoholische Liosung mit demselben Volumen
Wasser und dampft sie auf dem Wasserbade ein. In den meisten Fillen
ist nun die organische Substanz noch nicht vollstéindig zerstort, da der erste
Riickstand wegen seiner schlechten Leitfihigkeit und wegen der Vorsicht,
die man beim Glithen anwenden musste, nicht iiberall geniigend stark er-
hitzt worden ist. Kin zweites Glithen muss vorgenommen werden und zwar,
da ja noch organische Substanz in merklicher Menge da ist, wieder mit
Alkalizusatz. Man fiigt also zu der einzudampfenden Losung 2—3 Tropfen
Pottaschelosung, glitht und extrahiert den Riickstand genau wie vorhin und
dampft ihn wieder ein, diesmal ohne Zusatz. Es bleibt ein &usserst geringer
Riickstand. Man glitht nochmals sorgfiltig, lost in ganz wenig Wasser,
fithrt die Losung in ein kleines Jodausschiittelungsrshrchen (siehe Abb. 2,
S. 177) 2% iiber, setzt das Jod in Freiheit und schiittelt mit Chloroform aus.

Die verwendeten Rohrchen haben einen innern Durchmesser von 5 mm,
eine Hohe von 80 mm und sind oben schriig abgeschnitten, damit sie sich
leicht leeren und spiilen lassen. Thr Inhalt betrigt 2 ¢cm® Da geniigend
Schiittelraum bleiben muss, darf man aber nur 1 em?® Wasser oder wenig
mehr verwenden. Man lost daher den Inhalt der Platinschale in 0,4 c¢cm?
Wasser, giesst die Losung in das Rohrchen, ldsst sorgfiltig nachtropfen,
spiilt nochmals mit 0,4 und ein drittes Mal mit 0,2 oder hochstens 0,4 cm?®
Wasser nach. Nun fiigt man mit Hilfe einer in Tausendstel eingeteilten,

%) Solche Rohrchen kinnen nebst Gestell fiir 20 Stiick bel Karl Kirchner, Bern,
bezogen werden.
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0,1 em?® fassenden Pipette 0,02 em?® Chloroform hinzu, versetzt mit einem
Tropfen der weiter oben (siehe Nachweis von Jod in jodiertem Salz) ge-
nannten Nitrit-Schwefelsiure (ca. 0,05 g KNOz auf 10 ¢m?® 3-fach n-Hz2S03),
hélt das Rohrchen mit der einen Hand am obern Teil nahezu wagrecht und
klopft mit der andern Hand ungefiihr 80 mal in schneller Folge kriiftig an
den untern Teil. Der Chloroformtropfen schwimmt ursprimmglich auf der
wisserigen Fliissigkeit. Durch das Klopfen findet eine Zersprengung in
kleinste Tropfchen und eine gute Durchmischung statt. Zum Schluss zen-
trifugiert man das Rohrchen kurze Zeit, damit etwa noch an der Oberfliche
héingendes Chloroform hinuntergeschleudert wird und vor allem auch deshalb,
weil die Chloroformlisung gelegentlich eine leichte Triitbung aufweist, welche
die genaue Abschidtzung des Jodgehaltes erschweren wiirde.

Zum Vergleich stellt man sich passende Typen her aus einer Stamm-
losung, welche in 100 em® 10 mg KJ oder, wenn man will, 13,7 mg KJ,
entsprechend 10 mg Jod enthédlt. Man misst mit einer 0,1 em? Pipette die
gewiinschten Mengen, z. B. 0,01, 0,02, 0,03 em? fiir 1, 2, 3 y KJ bezw. J
und weiterhin dazwischen liegende Mengen in die Jodausschiittelungsrohr-
chen, verdiinnt entsprechend mit Wasser und setzt in der beschriebenen
Weise das Jod in Freiheit und schleudert ebenfalls aus. Die Fliissigkeits-
menge in den Vergleichsrohrchen muss ziemlich genau gleich sein, wie bei
der zu untersuchenden Probe.

Durch Vergleichen lidsst sich das Jod ungefiihr mit folgender Genauig-
keit abschitzen :

Zwischen 0,3 und 1,5—2 y mit einer Genauigkeit von ca. 0,1 y,

-
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Die Genauigkeit hiingt u. a. auch von der Beleuchtung ab. Am besten
hélt man das Rohrchen gegen ein mattiertes Fenster, welches nicht direkt
von der Sonne beleuchtet ist. Man versuche auch, es etwas tiefer zu halten,
so dass das Licht mehr von oben einfillt. Je nach den ortlichen Verhilt-
nissen und der Tageszeit muss der giinstigste Beobachtungsort ausgesucht
werden. Bedeckter Himmel ist giinstiger als blauer.

Von ungefihr 25—3 y an ist die zugesetzte Chloroformmenge zu
gering. Die Losung wird zu stark gefiirbt, um sie gut vergleichen zu konnen.
Man setzt dann bis zu etwa 4—5 y nochmals 0,02 em?® Chloroform zu, bei
noch hohern Gehalten geht man auf etwa das dreifache des Losungsmittel.

Man macht dabei die Beobachtung, dass die verdiinnteren Losungen
im Verhiltnis intensiver gefiirbt sind. 3 y Jod, in 0,04 em?® Chloroform
gelost, ist mehr als halb so stark gefirbt, wie in 0,02 em® Das kommt
daher, dass das Chloroform bei der Ausschiittelung nur etwa 29, der wiss-
rigen Lisung ausmacht und dass da nicht das gesamte Jod extrahiert wird.
Ein Teil bleibt, wohl mit dem gelosten Chloroform zusammen, im Wasser
gelost. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, dass die zu untersuchende
Losung und der Typ in der Fliissigkeitsmenge nicht wesentlich von ein-
ander abweichen diirten,



Prinzipiell wire es ja wiinschenswert, wenn die Fliissigkeitsmenge, in
der das Jodid gelost ist, noch weiter herabgesetzt werden kiénnte. Durch
Verwendung ganz kleiner Platinschiilchen kann man zum Losen und Nach-
spitlen mit etwas weniger Wasser auskommen; aber im ganzen wird man
sich mit der Empfindlichkeit nach der beschriebenen Arbeitsweise begniigen
diirfen.

Die prozentuale Genauigkeit dieser kolorimetrischen Bestimmung be-
triigt hochstens 10% . Bei steigendem Jodgehalt nimmt sie nicht zu, wie
dies ja im Wesen der kolorimetrischen Bestimmungsmethoden iiberhaupt
liegt. Bei etwas hiohern Jodgehalten, etwa von 5 y aufwiirts, lisst sich hin-
gegen die Genauigkeit steigern durch Verwendung des folgenden, eigens fiir
diese Zwecke konstruierten Centrifugiermikrokolorimeters.

Centrifugiermikrokolorimeter. Der Apparat ist nach dem Prinzip des
Dubosq’schen Kolorimeters gebaut. (Siehe Fig. 3, S. 177.) %)

Der Hauptteil des Apparates besteht aus zwei auf der einen Seite in
der Mitte bauchig aufgeblasenen Gefiisse. Ihr Boden ist aussen flach
geschliffen. Am untern Teil befindet sich eine Millimetereinteilung bis
zu 15 mm Héhe. In die beiden Gefiisse ragen zwei unten geschlossene
Rohrchen mit ebenfalls flachgeschliffenem Boden, die zur Einstellung der
gewiinschten Schichthshe dienen. Die Gefiisse werden in einen aufklapp-
baren Halter gebracht, in dem sie so ruhen, dass sie mit dem obern Teil
schwach gegeneinander geneigt sind. Durch eine Feder werden die innern
Rohrchen gehalten und konnen von Hand leicht auf- und abbewegt werden.
Unter den Gefiissen ist eine bewegliche Milchglasscheibe angebracht, um
das auffallende Licht durch den Apparat zu werfen. Die geneigte Stellung
der Gefiisse ermoglicht, dass man von einer gewissen Hohe (ca. 20 ¢cm) mit
einem Auge durch beide Apparate durchsehen und die Vergleichung der
Fiarbungen vornehmen kann.

Die Gefiisse sind so klein, dass sie bequem in der Gerber’schen Milch-
zentrifuge oder einer andern beliebigen Laboratoriumszentrifuge ausge-
schleudert werden kénnen.

Der Inhalt der Gefisse betriigt, so weit die Einteilung reicht, ca. 0,5 cm?,
der iibrige verfiighare Raum etwas iiber 3 em?® Ausserdem ist noch Raum
vorhanden fiir das Hinsenken der Glasrdhren. Man kann also im Maximum
etwa 3 em?® wiissrige Losung und 0,5 cm?® Chloroform verwenden.

Die Handhabung des Apparates ergibt sich aus dem Gesagten ohne
weiteres. Man bringt die wiissrige Losung des Riickstandes in das eine der
Kolorimetergefisse, fiigt je nach dem zu erwartenden Jodgehalt 0,2—0,5 cm?
Chloroform hinzu, setzt das Jod durch Beigabe eines Tropfens Nitrit-Schwefel-
siure in Freiheit, schiittelt, wie oben beschrieben, kréftig durch und zentri-
fugiert.

*%) Zu beziehen durch die Firma Karl Kirchner, Bern.
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[m -zweiten Rohrchen wird mit einer Jodlosung dihnlichen Gehaltes das-
selbe vorgenommen. Man bringt die Geffisse nun in den Halter, indem man
gleichzeitig die innern Rohrchen so weit eintaucht, dass sie das Chloroform
noch nicht berithren und sie in dieser Stellung durch Schliessen des Halters
festklemmt. Man bringt nun die eine Lisung auf eine bestimmte Schicht-
hohe und stellt die andere danach ein. Die Jodgehalte entsprechen den
reziproken Schichthohen.

Hat man eine Bestimmung in den Jodausschiittlungsrohrehen vorge-
nommen und will sie im Kolorimeter wiederholen, so darf man sie, wenn
man Anspruch auf moglichste Genauigkeit macht, nicht einfach hiniiber-
giessen und die Chloroformmenge auf die im Kolorimeter notwendige er-
ginzen. Durch Verdunsten von Chloroform und wahrscheinlich auch von
Jod wiirde ein Fehler entstehen. Man geht folgendermassen vor. Man fiigt
zu der Fliissigkeit einen Tropfen Pottaschelésung und schiittelt kriiftig um.
Das freie Jod wird in Jodat und Jodid tibergefiihrt nach folgender Gleichung:

3 KaCOs + 3 Jo = KJOs - 5 KJ -+ 3 C0: (Gl 1)

Man giesst die Losung in eine Platinschale, setzt noch einen zweiten
Tropfen Pottaschelosung hinzu, dampft ein und glitht schwach, verreibt den
Riickstand mit Alkohol, dampft die alkalische Losung nach dem Verdiinnen
mit Wasser ein, zieht die Schale wieder durch die Flamme, lost den Riick-
stand in Wasser und fithrt die kolorimetrische Bestimmung aus. Diesmal
braucht man statt der Nitrit-Schwefelsdure nur Schwefelsiure zuzusetzen,
da beim Ansfiuern durch die Umkehrung der soeben genannten Reaktion
wieder Jod entsteht im Sinne der Gleichung:

HJO: 4+ 5 HJ = 3 J: 4+ 3 HaO (Gl 2)

Von etwa 10 y Jod an bis zu den hochsten Gehalten empfiehlt sich
auch die Titration nach Winkler, dhnlich, wie wir sie oben (siehe Unter-
suchung von jodierten Salzen) beschrieben haben. Man nimmt sie am besten
nach der kolorimetrischen Bestimmung vor. Die Ausfithrung geschieht hier
wie folgt:

Titration sehr kleiner Jodmengen. Nach Ausfithrung der kolorimetrischen
Bestimmung fiigt man zu der Losung iiberschiissiges, frisches Chlorwasser.
In der Regel geniigt 0,5—1 em?® Man giesst die Fliissigkeit in einen 50 ¢m?
fassenden Erlenmeyerkolben, spiihlt mit wenig Wasser nach, setzt 2 Tropfen
n-HC: und einige Kalkspatsplitterchen hinzu und dampft iiber freier Flamme
bis auf 2—3 c¢m?® ein. Man tut gut, mindestens %s der Fliissigkeit weg-
zukochen, damit sicher alles Chlor entfernt ist. Der Riickstand wird abge-
kiihlt, mit einem Kristillchen Kaliumjodid und einem Tropfen Stirkelosung
versetzt und mit Hilfe einer 0,1 oder 1 em? fassenden, in Tausendstel bezw.
Hundertstel em?® eingeteilten Pipette mit - -Thiosulfatlosung titriert. Der

100
Titer der Losung wird jedesmal neu bestimmt.
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Da man in so konzentrierter Losung arbeitet, ist der Umschlag ausser-
ordentlich scharf; man kann durch Abstreichen der Pipette am Boden des
schriig gehaltenen Erlenmeyerkolbens Mengen von 0,001 em? bequem zusetzen.

Anfinglich verwendete ich diese theoretisch so schime Titration auch
bei bedeutend kleineren Jodmengen. Da zeigte sich aber oft cine unbefrie-
digende Uebereinstimmung mit der kolorimetrischen Methode. In der Regel
erhielt man durch Titration etwas mehr, als kolorimetrisch. Die verglei-
chenden Versuche wurden weniger mit Wiissern, als mit Lebensmitteln aus-
gefithrt. Als Grund fiir diese Differenzen mag folgendes in Betracht fallen:

Fehlerquellen bet dev kolorimetrischen Bestimmung und bei derjenigen durch
Titration.

1. Wenn die Verbrennung der organischen Substanz nicht vollstindig
war, i1st die wiissrige Losung ganz leicht gefirbt. Man erhilt eine etwas
violettstichige oder triibe Chloroformlosung. Der Wert fillt dann entschie-
den zu niedrig aus. Schiittelt man die Fliissigkeit mit einem Tropfen Pott-
asche und arbeitet sie wie vorhin beschrieben nochmals auf, so erhilt man
einen hohern, richtigeren Wert.

2. War bei der Herstellung der Typlosung etwas weniger Wasser ver-
wendet worden, als bei der zu untersuchenden Losung, so fillt der Typ, wie
oben erortert, etwas zu stark, die andere Losung entsprechend zu schwach aus.

3. Wenn zu viel Salze in der Lisung sind, erhilt man kolorimetrisch
einen etwas zu niedrigen Wert, wihrend die Titration dadurch nicht beein-
flusst wird.

4. Bei den vergleichenden Versuchen mit den beiden Methoden bhekam
ich den Eindruck, dass die Titrationsmethode gelegentlich etwas zu hohe
Werte liefern kann. Der positive Fehler macht bei den kleinsten Werten
prozentual leicht 20—50 7% oder noch mehr aus, bei den hohern Werten
kommt er praktisch nicht mehr in Betracht. Es mogen Spuren oxydierender
Substanzen zugegen sein, welche mit dem zugesetzten Kaliumjodid reagieren.
Dieser Punkt ist noch nicht geniigend abgeklirt. Vorldufig halte ich es fir
richtig, wenn man sich bei den geringsten Jodmengen an die kolorimetrische
Bestimmung hilt und erst bei etwas grisseren, wo der genannte Fehler
quantitativ keine Rolle mehr spielen kann, an die Titration. Der Titration
vorangehend ist iibrigens die kolorimetrische Schitzung als Kontrolle stets
zu empfehlen.

Trennung des anorganisch und des organisch gebundenen Jodes bei Wasser.

Das Wasser wird in gewshnlicher Weise in Gegenwart von Pottasche
konzentriert und schliesslich ‘auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft
und mehrmals unter gutem Verreiben mit einem Achatpistill mit 90 % igem
Alkohol ausgezogen. Der unlosliche Riickstand enthélt nur organisch ge-
bundenes Jod und wird in gewohnter Weise weiter verarbeitet. Die alko-
holische Losung wird nach dem Verdiinnen mit Wasser in ciner Platinschale



zur Trockne verdampft, in wenig Wasser gelost und in einen Zentrifugier-
scheidetrichter (Beschreibung folgt S. 192) gebracht. Man kann nun ent-
weder das gesamte anorganisch gebundene Jod zugleich abscheiden oder
eine Trennung in zwei Fraktionen vornehmen. Im erstern Falle versetzt
man die Losung mit etwa dem halben Volumen Chloroform, fiigt ein Kérnchen
Kaliumnitrit zu und sduert mit 0,2—0,3 em? 3-fach normaler Schwefelsidure
an. Man schittelt, zentrifugiert und priift einen Tropfen der wiissrigen
Losung mit Jodkalinm-Stirkepapier, um sicher zu sein, dass geniigend Nitrit
zugesetzt worden ist. Nun trennt man die Chloroformlosung ab, schiittelt
sie im Reagensglas mit einigen Tropfen Pottaschelosung, giesst sie in eine
Platinschale, spiilt das Reagensglas mit Wasser nach und verdampft sorg-
filtig zur Trockne. Darauf glitht man, zieht mit Alkohol aus und verarbeitet
nach dem gewiohnlichen Verfahren. Die wissrige, mit Chloroform extrahierte
Losung kann noch weiteres organisch gebundenes Jod enthalten. Man macht
die Losung mit Pottasche alkalisch, dampft ein, glitht schwach und ver-
arbeitet in gewohnter Weise.

Man kann das anorganische Jod auch in zwei Fraktionen ausziehen.
Wenn man beir der Chloroformausschiittlung kein Nitrit zusetzt, sondern
nur Schwefelsiiure, so wird in der Regel doch etwas Jod in Freiheit gesetzt,
aber meist nicht alles. Wird dann eine weitere Extraktion mit Nitritzusatz
vorgenommen, so erhilt man den Rest des anorganisch gebundenen Jodes.

Man konnte nun leicht geneigt sein, das mit Schwefelsiiure allein ab-
geschiedene Jod als den Teil anzusehen, der urspriinglich als freies Jod in
Wasser enthalten war. Nach der Gl. 1 auf S. 189 muss eventuell vorhan-
denes freies Jod durch die zugesetzte Pottasche in Jodid und Jodat iiber-
gefithrt werden; beim Anséuern wird es dann wieder nach GI. 2 in Freiheit
gesetzt. Der Rest des anorganischen Jodes, der nur durch salpetrige Siure
abgespalten wird, muss als Jodid vorhanden sein.

Nun liegt aber eine Schwierigkeit darin, dass im Wasser wohl stets
Spuren von Nitrit vorhanden sind, im Regen durch elektrische Entladungen
entstandenes Ammoniumnitrit, im Boden hauptsichlich durch Mineralisierung
organischer Stoffe gebildetes Kaliumnitrit. Durch die salpetrige Séure wird
beim Ansiuern natiirlich auch Jod abgespalten, welches urspriinglich als
Jodid vorhanden war. Die Trennung in die beiden Fraktionen sagt uns also
nur, welcher Anteil schon urspriinglich sicher als Jodid vorhanden war
(2. Fraktion), wihrend es vom Rest (1. Fraktion) unsicher ist, ob er im
Wasser als Jod oder als Jodid vorlag.

Wir haben gesehen, dass ein Teil des organisch gebundenen Jodes in
Alkohol unléslich, der andere darin loslich ist. Gauthier (1. ¢.) sah bei seinen
Untersuchungen von Luft und Meerwasser das alkoholunlisliche Jod als
organisiertes Jod an, welches in Form von Mikroorganismen vorhanden ist,
das alkoholldsliche hingegen als irgendwie organisch gebundenes Jod. Es
scheint uns zweifelhaft, ob wir diese Einteilung bei unsern schweizerischen
Trinkwiissern und Niederschliigen anwenden diirfen; die alkoholunloslichen



Jodverbindungen konnen doch wohl auch zum Teil aus toter organischer
Materie bestehen. Diese Sache miisste weiter untersucht werden.
Wir konnen also folgende Trennung des Jodes in den Wiissern vor-
nehmen :
A. In Alkohol unlislich (organisch gebhunden, vielleicht ganz oder z. T.
in organisierter Form | Mikroorganismen |).
B. In Alkohol léslich.
I. Wird durch Schwefelsdure freigemacht (anorganisch gebunden,
vielleicht ganz oder teilweise freies Jod).

2. Wird durch salpetrige Séure freigemacht (anorganisch gebunden,
Jodid).

3. Wird durch salpetrige Siure nicht freigemacht (organisch ge-
bunden).

Im Folgenden sei der Zentrifugierscheidetrichter besprochen, welcher
bei diesen Untersuchungen benutzt worden ist.

Zentrifugierscheidetrichter.

Die quantitative Trennung einer wiissrigen und einer Chloroformschicht
ist bekanntlich schwierig, weil immer einige Chloroformtripfchen auf der
wissrigen Schicht schwimmen und auch durch Klopfen nicht ganz hinunter-
zubringen sind. Diese Schwierigkeiten vermehren sich ganz bedeutend, wenn
man mit sehr kleinen Fliissigkeitsmengen zu arbeiten hat. Ausserdem ent-
stehen beim Ausschiitteln unreiner Liosungen, wie wir sie bei der Auf-
arbeitung der Wisser meist in Hénden haben, gelegentlich Triibungen, die
sich beim Stehenlassen nicht leicht kldren. Aus diesen Griinden war das
Bediirfnis nach einem Scheidetrichter vorhanden, in welchem die zu tren-
nenden Fliissigkeiten nach dem Ausschiitteln gleich ausgeschleudert werden
kionnen. Der in Fig. 4, S. 177 abgebildete Apparat bewihrte sich fiir unsere
Zwecke gut.

Der Apparat besteht aus einem zylindrischen Scheidetrichter, welcher
in ein zweites zylindrisches Gefiiss eingeschliffen ist. Der Hahn des Scheide-
trichters ist so gebohrt, dass er in senkrechter Richtung geschlossen, in
wagrechter geoffnet ist. Diese sonst nicht gebriduchliche Anordnung war
notwendig, da der Trichter nur bei senkrechter Stellung in das untere
Gefiss passt. Die Dimensionen sind so gewihlt, dass der Apparat nach
Entfernung einer Messinghiilse in eine Gerber’sche Zentrifuge passt. Die
beiden Messingklammern, welche sonst die Hiilse halten, stiitzen hier den
Apparat. Eine aufgestiilpte Gummikappe schiitzt den Boden des untern
Gefiisses beim Zentrifugieren. Der verwendbare Raum des Scheidetrichters
betrigt ca. 30 cm?,

Der Apparat ldsst sich noch bei manchen andern Laboratoriumsarbeiten
gut verwenden, wo es sich um eine scharfe und quantitative Trennung
kleinerer Fliissigkeitsmengen handelt. Er ist zu beziehen bei der Firma
Karl Kirchner, Bern.
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Methode der Jodbestimmung in natiivlichen, nicht jodierten Salzen.

Beil dem minimalen Jodgehalt der meisten Salze fiillt die direkte Titra-
tion, wie wir sie bei den jodierten Salzen beschrieben haben, selbstverstiindlich
ausser Betracht. In gewissen Salzmutterlaugen kann sie aber angewendet
werden. Man verfuhr im allgemeinen nach dem folgenden Konzentrations-
verfahren: .

Je nach dem erwarteten Jodgehalt wird eine mehr oder weniger grosse
Salzmenge, meist 100 g bis 1 kg, gelegentlich auch mehrere kg, unter Zu-
satz von Phenolphtalein und so viel Pottaschelosung aufgekocht, dass die
Fliissigkeit rot gefirbt bleibt. Dabei fallen Ca und Mg als Carbonate aus.
Man filtriert; wenn man eine sehr grosse Salzmenge in Arbeit hat, dampft
man die Losung in einem Emailtopf ein, bei kleineren Mengen besser unter
stetem Umschiitteln in einem gerdumigen Kolben aus Jenaerglas. Wenn
sich reichlich Kochsalz ausscheidet, kithlt man ab und filtriert durch eine
Nutsche. Das Salz wird 2—3 Mal mit kleinen Mengen Wasser ausgewaschen,
wobei natiirlich ein betrichtlicher Teil davon wieder in Lisung geht. Das
Filtrat samt Waschwasser wird von neuem konzentriert und so fortgefahren,
bis die Losung nur noch 100—150 e¢m?® betrigt. Dann dampft man, am
besten in einem 400 c¢cm?® fassenden Kolben unter kriftigem Umschiitteln
so weit ein, dass nur noch ein feuchter Salzbrei iibrig bleibt. Man trigt
Sorge, dass dieser an keiner Stelle ganz trocken wird. Man setzt dann das
4—6fache an starkem Alkohol zu, kiihlt ab, saugt den Salzbrei ab und
wischt mit Alkohol nach. Die Waschfliissigkeit wird am besten besonders
aufgefangen. Das Filtrat wird nun destilliert, wobei man auch wieder durch
Schiitteln ein Ueberspritzen verhindern muss. Wenn der Alkohol iihergegangen
ist, dampft man iiber freier Flamme wieder bis zum feuchten Salzbrei ein,
setzt nun den Waschalkohol der letzten Filtration zu, wobei wieder reichlich
Salz ausfillt. Man filtriert wieder und destilliert wieder ab wie vorhin. Der
jetzt verbleibende Salzbrei wird nochmals mit wenig Alkohol ausgezogen
und dieser in einer Platinschale nach dem Verdiinnen mit demselben Volumen
Wasser zur Trockne verdampft. Man fiilhrt nun mit der Alkoholbehandlung,
von jetzt an unter Zusatz einiger Tropfen Pottaschelosung, fort bis nur
noch ein kleiner Riickstand verbleibt, glitht diesen schwach unter Zusatz
von Pottasche und verarbeitet ihn weiter wie bei Wasser angegeben ist.

Die Methode ist sehr miihsam wegen der Notwendigkeit, die siedende
Kochsalzlésung ununterbrochen zu schiitteln. Dampft man, wie es bei Ver-
suchen mit mehr Material, so bei einem Versuch mit 10 kg Salz, gemacht
wurde, in einem Emailtopl ein, so lisst sich das Salz grossenteils mit einer
Schaumkelle ausschopfen. Mit der Zeit bilden sich aber am Boden des Topfes
kompakte Salzkrusten, welche kaum entfernt werden konnen. Kleinere
Mengen in Emailgeschirr einzudampfen ist unangenehm wegen Krusten, die
sich an den Wanduugen des Gefisses bilden und leicht eintrocknen und
dann iiberhitzt werden. Sie kionnen etwas Jod einschliessen, welches nicht
gut mit kleinen Wassermengen auszuawaschen ist.



194

Die Resultate mit dieser Methode waren befriedigend. Kleine zuge-
setzte Jodidmengen wurden wiedergefunden.

Man versuchte auch andere Methoden, z. B. eine von Koel/tstorfer®7)
fiir die Jodbestimmung in Meerwasser angegebene. Meine Resultate fielen
aber zu niedrig aus. HEs gelang nie, alles Jod unter den gegebenen Bedin-
gungen {iberzudestillieren.

Ferner wurde versucht, die konzentrierte Salzlosung unter Zusatz von
salpetriger Siure 5—6 Mal mit 5% Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff
auszuschiitteln und die Chloroformlosung sachgemiiss weiter zu verarbeiten.
Die Methode scheint sehr einfach und hitte grosse Vorziige vor der lang-
wierigen Findampfmethode. Leider aber zeigte es sich, dass es unmoglich
ist, das Jod auf diese Weise quantitativ aus konzentrierten Salzlosungen
auszuschiitteln. Die Extraktion aus Salzlosungen geht bedeutend schlechter,
als aus wissriger Lisung. Deshalb hat ja auch Winkler 28) bei seinem #hn-
lichen Vorgehen bei Meerwasser einen Kontrollversuch mit einer entsprechend
zusammengesetzten Salzlosung vorgenommen.

In letzter Zeit wurden Versuche nach einem vierten Verfahren vor-
genommen, welches sehr aussichtsreich scheint, aber erst noch genauer aus-
gearbeitet werden muss.

Methode der Jodbestimmung in pflanzlichen Materialien.

Es wurden meist 1—3 kg Material verarbeitet. In manchen Fiillen,
besonders bei griinem Gemiise, kommt man auch mit weniger aus.

Die Methode besteht im Prinzip im Verbrennen unter Alkalizusatz,
Auslaugen der Asche und Verarbeiten nach den oben angegebenen Vor-
schriften.

Bei der Verbrennung muss Alkali unbedingt in ziemlich grossem Ueber-
schuss vorhanden sein, sonst kann ein Teil des Jodes als HJ entweichen.
Die Verbrennung muss bei moglichst niedriger Temperatur vorgenommen
werden, da Alkalijodid, wie ja auch Chloride, bei heller Rotglut etwas
fliichtig ist. Andererseits muss aber die Verbrennung mioglichst vollstindig
durchgefiihrt werden, da sonst in der Kohle erhebliche Mengen Jod zuriick-
bleiben. Bei Untersuchungen iiber die Bestimmung der Mineralstoffalkalitiit
von Lebensmitteln ) konnte die Erfahrung gemacht werden, dass die Ver-
brennung am besten, d. h. am schnellsten und bei geringster Zufuhr von
Wirme vor sich geht, wenn die anorganischen Séuren einschliesslich die in
organischer Bindung vorhandenen  siiurebildenden Elemente (P, S) und die
Basen in einem solchen gegenseitigen Verhilinis da sind, dass die Basen
ein wenig iiberwiegen. Andererseits verbrennt die Substanz um so leichter,
je mehr die Erdalkalien gegeniiber den Alkalien vorherrschen.

*7) Ztschr. f. analyt. Chem. 1878, 17, 305,
*%) Siehe Kap. 1.
*%) Diese Mitteilungen, 1916, 7, 81—116.
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In unserm Falle darf man sich nun nicht damit begniigen, die anor-
ganischen Basen nur schwach iiberwiegen zu lassen, um eine leichte Ver-
brennung zu gewihrleisten, weil doch die Moglichkeit vorhanden ist, dass
bei der Verbrennung starke, wenig fliichtige organische Siiuren entstehen,
welche HJ austreiben konnen. Man erhilt tatséchlich zu niedrige Werte
beim Arbeiten mit nur geringem Alkalizusatz. Hingegen kann die Ver-
brennung erleichtert werden durch Zusatz von Calcium in Form von Hy-
droxyd. Teils arbeitete man mit Kalkmilch allein, teils wurde daneben
noch Pottasche verwendet, da der Kalkbrei die Substanz meist nicht so
gut benetzt und durchdringt.

Man geht am besten folgendermassen vor: Das Material wird in einer ge-
rilumigen, flachen Kisenschale mit je 7 g zu einem feinen Brei verriebenem Cal-
ciumhydroxyd und 3 e¢m? Pottaschelosung auf je 100 g Substanz versetzt und
mit so viel Wasser verdiinnt, dass beim darauffolgenden Kochen alles gleich-
missig benetzt wird. Man dampft auf einem Gasofen ein, trocknet und
verbrennt vorsichtig. Obst, Kartoffel, Riiben und andere saftige Materialien
kionnen vorteilhaft durch eine Fleischhackmaschine gelassen werden. Man
dampft am besten zuerst den fliissigen Anteil ein und setzt dann erst den
festen hinzu. Sind verholzte oder sonst harte Materialien, wie etwa Ge-
treide, zu verbrennen, so empfiehlt es sich unter Umstinden, sie zuerst im
Autoklav mit den basischen Zusiitzen ungefihr 'z Stunde auf 2—3 Athmos-
phéiren zu erhitzen.

Bei der Verbrennung ist es nicht giinstig, zu dicke Schichten feuchten
Materials auf einmal in die Schale zu bringen, besonders bei stiirkehaltigen
Nahrungsmitteln, da sonst das Wasser nicht gut entweichen kann. Auch
empfiehlt es sich, zuerst bei geringer Hitze zu entwiissern und dann erst
allmihlig die Temperatur zu steigern. Das Material wird von Zeit zu Zeit
mit einem flachen Kisenstab geriihrt und gewendet. Es soll sich nicht ent-
ziinden ; wenn es an einzelnen Stellen ins Glithen kommt, bedeckt man diese
mit etwas unverbrannter oder bereits veraschter Substanz, damit etwa bei
Glithtemperatur sich verfliichtigendes Jodalkali Gelegenheit hat, sich daran
wieder zu kondensieren. Zum Schluss erhitzt man die Rénder der Schale
noch besonders, weil sich da meist Krusten von organischer Substanz an-
gesetzt haben.

Die Verbrennung kann bei Gemiisen und Friichten in der Regel so gut
wie vollstindig zu Ende gefithrt werden; bei Getreide ist dies bedeutend
schwieriger. Wenn die Veraschung so weit wie moglich fertig ist, kocht
man die Asche 5—6 Mal mit ziemlich viel Wasser aus und saugt jedesmal
auf der Nutsche gut ab. Das Filtrat soll farblos oder ganz hellgelb gefiirbt
sein. Wenn sich erhebliche Mengen unverbrannter Kohle vorfinden, so ver-
brennt man nochmals und laugt wieder aus. Die vereinigten Filtrate werden
in einem Glaskolben eingedampft. Ist nicht viel Material verwendet worden,
so kann man in manchen Fillen ohne weiters nahezu zur Trockne einkochen
und den feuchten Riickstand mit Alkohol extrahieren. Die alkoholische
Losung verarbeitet man weiter, wie bei Wasser.
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Ist viel Material verbrannt worden oder fingt die Losung beim Ein-
dampfen zu schéumen an, so setzt man Phenolphtalein zu und neutralisiert
mit HCI (1:1) nahezu bis zur Entfirbung; dann dampft man weiter ein
und wiederholt die Neutralisation von Zeit zu Zeit, da sich die Losung
immmer wieder rot firbt. Zum Schluss wird bei schwach alkalischer Reaktion
bis zum Salzbrei eingedampft und dieser mit Alkohol behandelt und weiter
verarbeitet, wie bei der Jodbestimmung in Salzen angegeben. Unbedingt
notwendig ist diese Neutralisation bei kieselsdurereichen Nahrungsmitteln,
also bei griinen Gemiisen und ganz besonders bei Gras, da sonst Natrium-
silikat in die alkoholische Lisung gelangt und spiter stort. Nach der
Hauptneutralisation hat sich bei Gras so viel Kieselsiiure ausgeschieden,
dass man gut tut, sie abzusaugen, auszuwaschen und das Filtrat weiter
unter sorgfiltiger Neutralisation einzudampfen. Zum Schluss verwendet man
nicht mehr die starke, sondern nur noch n-HCIl. Sollte man aus Versehen
angestiuert haben, so setzt man sogleich einige Tropfen Pottaschelosung
zu. Die Losung soll stets gegen Phenolphtalein, nicht nur gegen Methyl-
orange alkalisch reagieren.

Methode der Jodbestimmung bei tierischen Materialien.

Fleisch und andere feste Materialien werden mit '10 ihres Gewichtes
geloschtem Kalk und derselben Menge Pottaschelosung (83—900 g im Liter)
im Autoklav '+—12 Stunde auf 2 Athmosphiiren erhitzt, wobei es nahezu
ganz in Losung geht. Bei Eiern, Blut, Milch geniigt ein Mischen mit den
genannten Zuséitzen. Mileh erfordert {iibrigens einen kleinern Zusatz, nur
etwa die Hélfte. Man verascht, wie bei den pflanzlichen Materialien. Meist
bleibt viel unverbrannte Kohle zuriick. Man muss also nach dem Auslaugen
weiter verbrennen. Sollte das Filtrat mehr als ganz schwach gelblich
gefiirbt sein, so muss es in einer eisernen Schale verdampft und nochmals
ganz schwach geglitht werden, sonst bleibt ein grosser Teil des Jodes im
alkoholunloslichen Riickstand. Die Neutralisation des Filtrates kann hier
meist umgangen werden. Im {iibrigen fiihrt man fort, wie oben angegeben.

Methode der Jodbestimmung in Fetten und Oelen.

Fette und Oele miissen vor der Verbrennung verseift werden. Man
setzt zu je 100 g Material 10 g reines Kaliumhydroxyd (Merk)?°), welches
zuvor in ganz wenig Wasser gelost worden ist, fiigh 50 em?® Alkohol (959)
zu und erhitzt 'z Stunde am Riickflusskiihler auf dem Wasserbad, destilliert
dann den Alkohol grosstenteils auf dem Wasserbad ab, bringt die Seife in
eine eiserne Schale, fiigt auf je 100 g Fett 5 g geloschten Kalk zu und
erhitzt so, dass eine trockene Destillation der Seife eintritt. Die Entziin-
dung wird moglichst vermieden. Am besten lisst sie sich verhiiten, wenn
man nur kleinere Mengen auf einmal in einer geriiumigen Schale erhitzt.
Zum Schluss glitht man schwach, wobei man die Rinder der Schale noch

%) Das Merk’sche Kaliumhydroxyd D. A.B. V., in Stangen erwies sich als jodfrei.
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besonders erhitzt und laugt aus. Es bleibt stets etwas Kohle zuriick, die
nun noch fertig verbrannt wird. In der Regel ist die Losung gefirbt und
muss nochmals eingedampft und geglitht werden. Im iibrigen wird ver-
fahren, wie oben angegeben.

4. Uebher den Jodgehalt von Speisesalzen.

Die Untersuchung unserer schweizerischen Salze wurde besonders des-
halb aktuell, weil die Hypothese von Hunziker (Adliswil) aufgestellt und
in letzter Zeit hauptséichlich von Hggenberger verfochten worden ist, der
Kanton Waadt sei vom Kropf verschont, weil die Bevilkerung das jodhaltige
Salz von Ber konsumiere, die iibrige Schweiz hingegen, besonders auch die
an die Waadt grenzenden Teile des Kantons Freiburg, litten mehr oder
weniger an Kropf, da dort nur das jodfreie Salz der Vereinigten schwei-
zerischen Rheinsalinen zur Verfiigung stehe. Die genannten Forscher stiitzen
sich dabei auf eine Analyse von Brunner aus dem Jahre 1883, wonach
die Sole von Bex damals 11 mg MgJ: (= 10 mg J), die Mutterlauge
201 mg MgJ (= 183 mg oder 183000 y J) im Liter enthalten haben soll.

Neuere Untersuchungen von Dutoit und von Arragon zeigten nun,
dass von solchen Jodgehalten heute keine Rede sein kann. Sie konnten in
der Mutterlauge Spuren, in der Sole kein Jod nachweisen. Fleissig ') fand
in der Mutterlauge 2000—2300 y Jod, womit unsere Untersuchungen (siehe
unten) gut {iibereinstimmen. In der Sole konnte auch er kein Jod nach-
weisen. Trotz den heutigen Analysen und obgleich von waadtlindischen
Forschern, Galli-Valerio, Messerli, darauf hingewiesen wird, dass der Kropf
auch im Kanton Waadt recht verbreitet ist, hilt Lygenberger an der ge-
nannten Hypothese fest, in der Ueberlegung, dass der Jodgehalt der Sole
vermutlich ein wechselnder sei, dass er vor 40 Jahren der Analyse von
Brunner entsprochen und dadurch bei der fritheren Generation zur Ver-
hiitung des Kropfes beigetragen haben kinne.

Herr Dr. Eggenberger verschaffte mir den grossern Teil der Salze, deren
Untersuchung im folgenden besprochen wird. Er unternahm im vorigen
Herbst eine Reise nach Siidfrankreich eigens zu dem Zweck, mir einwand-
freie Proben von Solen, Mutterlaugen und Salzen aus den dortigen Salinen
und von andern dort konsumierten Salzen, sowie auch Meersalzproben zu
verschaffen. Ich mochte Herrn Dr. Liggenberger auch an dieser Stelle fiir
seine Bemiithungen meinen verbindlichsten Dank aussprechen. KEbenso danke
ich Herrn Dr. Pualtzer, Direktor der vereinigten schweizerischen Rheinsalinen
und Herrn Payot, directeur de la Société vaudoise des Mines et Salines de
Bex fiir die Zuvorkommenheit, mit welcher sie mir zahlreiche Proben aus
ihren Betrieben bereitwilligst zur Verfiigung stellten.

Die ersten Versuche, den Jodgehalt dieser Salze festzustellen, wurden
nach Kttstorfer (1.c.) durch Destillation des gelésten Salzes mit FeCls und

') Schweiz. Apotheker Ztg. 1922, 60, 596.
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H2804 oder HCl vorgenommen. Man verwendete ein in Bern gekauftes
Salz der Rheinsalinen in Mengen von !z —1 kg und fand kein Jod darin.
Man priifte dann die Methode an einem jodierten Salz mit 700 y KJ im
Liter, indem man 100 g des Salzes in 800 ¢cm® Wasser loste, mit 1 g FeCls
und 10 em? conc. HCl versetzte und von der Liésung dreimal 200 cm? ah-
destillierte.

Man fand in der 1. Fraktion 60 y

2. » 70 »
3. » 40 »
170 » KJ, statt 700, also nur 40 %,.

KEinige andere Versuche, auch mit kleineren Mengen, fielen nicht wesent-
lich besser aus. Die Methode bewiihrte sich also fiir unsere Verhiltnisse
nicht. Man verliess sie daher und ging zu dem oben beschriebenen Kon-
zentrationsverfahren iiber.

Einige Versuche mit je 1 kg des erwihnten Salzes gaben auch nach
diesem Verfahren kein Jod, withrend kleinere zugesetzte Jodmengen wieder-
gefunden wurden. Man bezog daher neuerdings am 1. Juli 1922 einen grissern
Posten Salz, diesmal von einer neuen Sendung, und verarbeitete 10 kg, wo-
von 2—3 kg noch von der ersten Probe stammten. Zu unserer Ueber-
raschung erhielt man nun eine starke Farbenreaktion, die 85 y, also 8,5y J
im kg Salz entsprach. Man wiederholte den Versuch mit 1 kg Salz und
erhielt 10,0 y, ferner mit 200 g und fand 9,5 y Jod im kg. Damit war
zam ersten Mal Jod im Salz der vereinigten schweizerischen Rheinsalinen
gefunden worden.

Eine Mutterlauge von Schweizerhalle, die mir am 19. Juli zugesandt
worden war, enthielt 140 y Jod im Liter.

Man untersuchte nun die Solen und Salze einer ganzen Siedeperiode
von Schweizerhalle. Am 20. August wurde die Pfanne in Betrieb gesetzt.
Jede Woche erhielt ich eine Probe der Sole und des ausgehobenen Salzes.
Am 16. Oktober liess man die Pfanne eingehen. Die Tabelle 6 gibt die
betreffenden Zahlen wieder. Wir fiigen die oben gegebenen Werte, sowie
den Jodgehalt eines Vacuumsalzes von Schweizerhalle bei.

Jodgehalte von Proben einer Siedeperiode und einiger anderer Salze
von Schweizerhalle.

Tab. 6. Datum . Js?nie]gter yslai:nzig
20. August (Rohsole) . . . . . 14 -
28. Tl S U R A N, e 16 0
4. September - - -G 0 S 37 0,8
11. » i i SR R 43 1,8
18. > PEar SR et e A 43 5,0
295. > W OIS Sk g B 46 5,6
R ORTODOR 5. i, e = was e 46 6,8
9.  » At 50 7,1

16, » (Mutterlauge) . . . 50 7
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Im Juni (in Bern gekauft) . . . —- 0
L. Juli » > » e s — 10,0
19. »  (Mutterlauge) . . . . _ 140 -
30. August (Vacuumsalz) . . . == 6,2

Wihrend der Siedeperiode fliesst stets neue Sole i die Pfanne. Man
hiitte ein regelmissiges Ansteigen des Jodgehaltes erwarten sollen. Weder
bei der Sole, noch bei den Salzen steigt der Gehalt jedoch gleichmissig an,
die Zunahme erfolgt mehr ruckweise. Auch erreichen selbst die jodreichsten
Proben nicht ganz den Wert, der bei der in Bern am 1. Juli gekauften Probe
gefunden worden war. Der Jodgehalt der Mutterlauge vom 16. Oktober be-
trigt nur etwa 3 von dem der frithern Lauge vom 19. Juli.

Alle diese Tatsachen sprechen deutlich dafiir, dass der Jodgehalt der
Rheinfeldener Sole ein ungleichmissiger ist.

Herr Prof. Tschirch hat dies (nach miindlicher Mitteilung) theoretisch
vorausgesehen. Nach seiner Ansicht wire es viel erstaunlicher, wenn der
Gehalt ein stets gleicher wire. Die Salzlager pflegen nach unten durch eine
Gipsschicht, nach oben durch eine Anhydritdecke abgegrenzt zu werden.
Wegen ihrer ausserordentlichen Leichtloslichkeit miissen sich die Jodide in
der obersten Schicht des Salzlagers ausgeschieden haben oder sie befinden
sich dort noch in der vorhandenen IFeuchtigkeit gelost. Nun muss man
wohl annehmen, dass die Anhydritdecke da und dort Undichtigkeiten auf-
weist, durch welche Wasser von oben eindringen kann. Durch diese In-
filtrationen, welche von dussern Umstéinden, vom Grundwasserstand, wohl
auch von der Menge des eingepumpten Wassers und der ausgepumten Sole
abhéingen, gelangen bald grossere, bald kleinere Mengen von der obern,
jodidhaltigen Schicht in die Sole.

Auch bei jodhaltigen Quellen wurde schon beobachtet, dass das Ab-
fliessen des Jodes sehr unregelmiissig erfolgen kann. So fanden L. Rivier
und R. von Fellenberg ®?) im Jahre 1853, nachdem mehrere Forscher zu ganz
verschiedenen Resultaten gekommen waren, dass die Mineralquelle von Saxon
im Kanton Wallis in kurzen Intervallen wechselnde Jodmengen abgibt, die
von 0-—100 mg im Liter schwankten.

Das Vacuumsalz von Schweizerhalle, ein feinkérniges, sehr reines Salz,
wird nach chemischer Reinigung der Sole gewonnen und durch Ausschleu-
dern abgetrennt. Sein verhiltnismissig ziemlich hoher Jodgehalt erklirt
sich daraus, dass die Mutterlauge stets wieder in den Prozess zuriickkehrt.

Wenden wir uns nun den Produkten der Saline von Bex zu. Hier
wird auch ein Vacuumsalz gewonnen, aber nach einem andern Verfahren,
als in Schweizerhalle. Das frither auch angewendete Siedeverfahren wurde
wihrend des Krieges wegen der steigenden Kohlenpreise verlassen. Das
Vacuumverfahren ist das von Piccard. Die ganze Sole wird auf einmal im

%) Jahresber. Licbig w. Kopp, 1853, 714.
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Vacuum verdampft, wobei nur eine kleine Menge Mutterlauge abfillt. Es
ist vorauszusehen, dass hier ein bedeutend grosserer Teil des Jodes im Salz
bleiben muss. Die Tabelle 7 gibt unsere Werte wieder. Das Salz wurde
uns 1n 5 Paketen zu 1 kg von der Saline zugesandt. Man brachte es ohne
griindliche Mischung in eine Pulverflasche in der Meinung, es stamme vom

gleichen Salzhaufen und sei einheitlich. Die Analysen — es wurden 16
ausgefiihrt — stimmten nicht gut. Vermutlich war das Salz doch nicht

einheitlich gewesen. Wir fithren das Mittel aus unsern Bestimmungen an.

Jodgehalte der Produkte der Saline von Bex.

Tab. 7. 7 1im kg bezw. im Liter
= 7] A P R R R S 215
Mutterlange . .. . o v e o 3 2150
Kondenswasser aus dem Vacuumapparat 1,0
L e e e S5 ek e Bl s B 260

Aus unsern Zahlen kann man den Schluss ziehen, dass auf 1 Liter Sole
etwa 60 em® Mutterlauge abfallen. Es ist mir indes nicht bekannt, ob dies
wirklich zutrifft. Wir hitten dann ungefihr folgende Verteilung bei der

Aufarbeitung:
1000 em?® Sole mit 215 y J liefern:

330 g Salz . . . . . mit 86 y J (= 260y im kg)
610 cm® Kondenswasser  » 06 » ». (= 1 » » Liter)

60 cm® Sole . . . « » 129 » » (= 2150 » » » )
1000 215,6

Die Rechnung ist nur approximativ; das spezifische Gewicht der Sole
und Mutterlauge ist nicht beriicksichtigt worden. Bei dem Vacuumverfahren
nach Piccard gelangen ungefihr 40 % des in der Sole vorhandenen Jodes
in das Salz. Von einer Verfliichtigung wesentlicher Jodmengen beim Ver-
dampfen der Sole kann nicht gesprochen werden angesichts der minimen
Jodmenge, die sich im Kondenswasser findet.

Vergleichen wir nun die Salze von Schweizerhalle und Bex, indem wir
bei den ersteren Salzen den Mittelwert der ganzen Siedeperiode wéhlen, so
finden wir ein Verhiiltnis von 4,4 : 260. Das Salz von Bex ist also bedeutend
jodreicher. Es wird aber nicht direkt dem Konsum zugefiihrt, sondern erst
nach dem Vermischen mit 2 Teilen Meersalz der Aigues Mortes von Mont-
pellier, da es wegen seiner feinkdrnigen Beschaffenheit in den Haushaltungen
nicht beliebt ist. Da dieses Meersalz (sieche Tab. 8) nur 0,4 y Jod enthiilt,
wird dadurch der Jodgehalt des im Kanton Waadt tatsiichlich konsumierten
Salzes auf 88 y im kg heruntergesetzt.

Durch einen tiiglichen Konsum von 10 g Salz erhilt der Waadtlinder
0,88 y Jod. Die schweizerische Kropfkommission schligt fir die Kropf-
prophylaxe ein Salz mit 5 mg KJ im kg vor. Durch 10 g dieses Salzes
werden tiglich 38,3 y Jod aufgenommen, also 43 mal mehr, als durch das
waadtlindische Salz. Wie wir sehen werden, bewegt sich der Jodgehalt
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unserer gewohnlichen Nahrung in solchen Grenzen, dass der Gehalt des
heutigen Bex-Salzes dabei keine ausschlaggebende Rolle spielen kann.

Einen gewissen, aber nicht allzu sichern Anhaltspunkt dariiber, ob der
Gehalt der Sole von Bex frither ein hoherer gewesen sei, gab eine Mutter-
lauge von dort aus dem Jahre 1914, welche mir von Dr. Eggenberger iiber-
geben wurde. Er hatte sie von der Minenverwaltung erhalten. Die Lauge
hatte an der Landesausstellung als Demonstrationsobjekt gedient. Sie war
nach dem Siedeverfahren erhalten worden und hitte deshalb, auch wenn
sie aus der heutigen Sole gewonnen worden wire, bedeutend mehr Jod
enthalten miissen, als die Piccard-Mutterlauge. Man fand 5750 y im Liter.

Brunner fand 1883 in seiner Sole 18,3 mal weniger Jod als in der
Mutterlauge. Wenn wir dieses Verhiltnis zu Grunde legen, so berechnet
sich der wahrscheinliche Gehalt der Sole von 1914 zu 314 y. Er wire
also 1,5 mal hoher, als in der Sole von 1922, Der Unterschied ist zu ge-
ring, um mit Sicherheit auf eine Veriéinderung in den letzten 8 Jahren zu
schliessen. Nun ist es aber trotzdem wahrscheinlich, dass auch der Gehalt
der Bex-Sole ein wechselnder ist. Die Moglichkeit ist nicht von der Hand
zu weisen, dass die Analyse von Brunner aus dem Jahre 1883, iiber die
leider in der Literatur nichts zu finden ist, richtig war. Damals wurde das
Salz nach Angaben der Minenverwaltung in ganz andern Schichten ge-
wonnen, als gegenwirtig. Brumners Analysen konnten zufillig mit einer
Sole aus einer besonders jodreichen Schicht ausgefiihrt worden sein. Andrer-
seits konnte die Sole zu gewissen Zeiten auch viel joddrmer sein, als unsere
Analyse angibt. Es lisst sich dariiber nichts sicheres sagen.

Die Tabelle 8 gibt eine Zusammenstellung unserer Jodbestimmungen
von Produkten siidfranzisischer Salinen.

Als ich diese Proben erhielt, glaubte ich, die ldstige Konzentrations-
bestimmungsmethode durch die theoretisch viel einfachere, direkte Extration
des mit Nitrit und Schwefelsiure in Freiheit gesetzten Jodes durch Chloro-
form ersetzen zu konnen. Die Arbeit Winklers (1. c.) der bei Meerwasser
dhnlich, aber unter Beobachtung bestimmter Vorsichtsmassregeln vorging,
war mir damals noch nicht bekannt. Man priifte die Methode vorerst an
der Mutterlauge von Bex und ging dabei folgendermassen vor:

50 em® Mutterlauge wurden nach Zusatz von etwas Nitrit und Schwefel-
siure 3 mal mit je 2,5 ecm?® iiber Pottasche destilliertem Chloroform aus-
geschiittelt. Die Trennung ging sehr schion vor sich. Man goss das Chloro-
form in einen kleinen Scheidetrichter, wodurch es von den letzten Tropfchen
Mutterlauge befreit wurde, schiittelte das Chloroform mit ein wenig ver-
diinnter Pottaschelosung zur Aufnahme des Jodes, dampfte die Lésung ein,
glithte sie schwach, loste sie wieder in Wasser und titrierte nach Winkler,
Bei Mutterlaugen kam man in der Regel mit 50 e¢m?® aus, bei Solen wurden
einige 100 ¢m? bei Salzen meist 300 g, zum Liter gelost, verwendet. Die
Bestimmungen wurden kolorimetrisch vorgenommen und bei hohen Gehalten
nachher durch die Titration erginzt.
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Da ein Teil des Jodes als Jodat vorhanden sein konnte, wurde nach
der Chloroformextraktion eine Reduktion mit Bisulfit vorgenommen, dann
abermals mit Nitrit im Ueberschuss versetzt und nochmals wie vorher mit
Chloroform ausgeschiittelt. Die Bisulfit- und die Nitritlosung wurden auf
einander eingestellt, damit man sicher war, jeweilen einen kleinen Ueber-
schuss der gewiinschten Losung zuzusetzen. Auf 100 em? Salzlosung nahm
man | em? 19 ige Nitritlosung.

In einzelnen Fillen, wo wenig Jod erwartet wurde, reduzierte man
das Jodat zuerst und bestimmte dann das gesamte Jod zusammen. Doppel-
analysen stimmten in der Regel gut.

Unsere Mutterlauge von Bex gab nach dieser Methode 2050 y Jod,
einen Wert, der mit dem frither gefundenen gut {iibereinstimmt. Jodat
wurde nicht darin gefunden. Da die Methode bei dieser jodreichen Lauge
ein so gutes Resultat ergeben hatte, ging man daran, die siidfranzosischen
Salze und Laugen so zu analysieren. Nachher zeigte es sich dann leider,
dass die Methode bei den allerkleinsten Jodgehalten zu niedrige Werte liefert.
Bei hohern Gehalten ist sie schon zu gebrauchen, besonders, wenn man die
Salzlosung noch mit Wasser verdiinnt.

Jodgehalte siidfranzisischer Solen, Mutterlaugen und Salze

Tab. 8. und von Meerwasser.
» | nach dem 7 J nach dem
Extrakionsverfahren  HOnzentrafions-
verfahren

als‘ ..J'on’ 7

a lsr j;dﬁt Gesamtjod

Mines et Salines de Dax, Dép. Landes.

S o R R e e S e s e 8.1 1,6 —
Mutterlauge . . . SR 200 33 160
Salz aus Pfanne D ( 6 Twe in Betrleb) o % 0,45 0 —

A » B @47 » » B S B e R 0,6 0 3,1
Bemgtog Saly. o o & oF i v etia b e 5l m s 3,5 - e

Salies de Béarn.

Bles e b e T B R i | B T ol Al 2,0 1,0 4,0
Mutterlauge . . . L T S N 110 10 —
Salz ab Pfanne ([eu(,h‘r) s e T SO R 0 0 —
Saline de Briscous.
Bl L s e A S SRR et 1,2 6,9 18
Meersalze.
Salz vom atlantischen Ozean . . 10 5 —
Nicht gewaschenes Salz von 1921, Vllleloy hel C e’rte 0 0 0,3
Gewaschenes Salz von 1922, Vllleloy bei Cette . 1,1 — -
Salz der Aigues Mortes bei Montpellier
Meerwasser. L
Strandwasser von Biarritz (atlant. Ozean) . . . . 19 20 12
Meerwasser vom KEtang du Than (Mittelmeer) . . 9 0 0,3

Mutterlauge vom Salzteich von Villeroy bei Cette 21 0 S
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Da die Hauptmenge unseres Materials verbraucht war, konnten nur
einige wenige Analysen nach dem gewihnlichen Verfahren wiederholt werden
und zwar zum Teil mit recht geringen Mengen. Wir geben beide Analysen-
reihen in unserer Tabelle. '

Diese Produkte sind alle sehr jodarm. Bex dominiert bei weitem. Auf-
fallen mag besonders der dusserst niedrige Jodgehalt der Meersalze. Weil
es allgemein bekannt ist, dass Jod im Meer vorkommt, wird hiufig der
ganz falsche Schluss gezogen, auch das Meersalz miisse jodreich sein. Dies
1st aber durchaus nicht der Fall; denn erstens ist schon das Meerwasser
sehr jodarm, da das anorganische Jod, wo es auftritt, immer sehr schnell
von den pflanzlichen und tierischen Organismen aufgenommen wird, sodann
bleibt das Jod beim Auskristallisieren des Salzes grosstenteils in der Mutter-
1auge und schliesslich lisst man das Meersalz Monate lang im Freien liegen
wobei es durch Regen und Tau ausgelaugt werden kann und wo vor allem
der Jodverlust, den wir bei den kiinstlich jodierten Salzen festgestellt haben
eintreten muss. Die zeitliche Abnahme im Jodgehalt sehen wir bei den
beiden Salzen von Villeroy. Das frische Salz enthilt eine Spur Jod, obgleich
es gewaschen worden ist, eine Operation, die man in fritheren Jahren nicht
vornahm; das ein Jahr alte Salz ist jodfrei, obgleich es nicht kiinstlich ge-
waschen wurde.

In den Meerwassern von Biarritz und Than wurde noch das organische
Jod bestimmt, indem die Salzlosung nach der Extraktion alkalisch gemacht,
eingedampft und geglitht wurde. Is liess sich in Uebereinstimmung mit
Gauthier etwas organisches Jod auffinden.

Dass die Mutterlauge von Villeroy nicht mehr Jod enthilt, hingt jeden-
falls damit zusammen, dass dieses von Organismen aufgezehrt worden ist.
Fggenberger bemerkte, als er die Probe entnahm, in dem Salzteich eine
intensive Vegetation roter Algen.

Im Anschluss an diese Meerwasseranalysen seien noch einige Zahlen
wiedergegeben, die bei einem Meerestang (vermutlich Fucus) gefunden wur-
den, den Dr. Eygenberger am Strand von Biarritz aufhob. Ausserdem fiithren
wir den Jodgehalt cines in Bern gekauften griechischen Badeschwammes an.
Die Jodgehalte sind so hoch, das wir sie nicht gut in y angeben kinnen,
ohne uns in die Millionen zu versteigen. Wir wiihlen deshalb hier das mg
als Grossenordnung.

Jodgehalte von Meeresorganismen.

Tab. 9. mg J in 1 kg frockener Substanz
Meerestang, feinste Zweige. . . . . 960)
> dickere Aeste . . . . . 158
» Haftscheibe ... b o e 200
Badeschwamm (griechischer) . . . . 3870

Bei dem Meerestang sind die assimilierenden Organe, die Bliitter, am
jodreichsten. Wir werden spiter sehen, dass dies auch fiir die Landpflanzen
zutriftt.
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Autf der erwéhnten Reise fand Fggenberger in Bordeau ein Kochsalz,
welches als Nebenprodukt der Chilesalpeterraffinierung gewonnen und in
jener Gegend von der #rmern Bevilkerung konsumiert wird. Dieses Salz
gab bereits mit dem Reagens auf jodierte Salze (vergl. Kap. 2) eine
Reaktion und zwar von dhnlicher Stirke, wie das im Kanton Appenzell
konsumierte jodhaltige Kochsalz (10 mg im kg). Eggenberger suchte dann
die betreffende Fabrik auf und machte dort und auch in den Spitdlern
von Bordeau die notwendigen Erhebungen. Die folgende Tabelle enthilt
die Jodgehalte von Proben dieses Salzes sowie einiger Zwischenprodukte
der Salpeterraffinierung. Wir geben die Zahlen wegen der hohen Werte
wieder in mg im kg oder Liter an. Die Bestimmungen wurden entweder
durch direkte Titration nach Winkler oder durch Chloroformextraktion
ausgefiihrt. - Hier ist das letztere Verfahren durchaus am Platze. Nach
6 Wochen wurden einige der Bestimmungen durch direkte Titration wie-
derholt. Wir fiihren die bei den beiden Konsumsalzen erhaltenen Werte
an, weil sie uns iiber die Haltbarkeit beim Lagern Auskunft geben.

Chilesalpeterraffinierung in Bordeau: Jodgehalte von Salzen, Zwischenprodukten
und von Salpeter.

Tab. 10. mg J im kg oder Liter
Blaues Salzstiick, Salpeter mit 26 % NaCl, s o s ot
wohl Rohsalpeter . . . . 87 —
Hellgriine Kristalldrusen, balpetel nnt 2 1% Nabl 138 =
Chilisalpeter, in Bern gekauft, mit 3,49, NaCl 2,6 26,2
Salpeterlosung vor der Salzabscheidung . . 465 0
» nach » » -« 2330 . —
Kochsalz aus Chilesalpeter, ungewaschen . 83 =
Dasselbe, gewaschen, Konsumsalz . . . . 0,78 =" T5me KJ D
Dasselbe nach 6 Wochen . . . . . . . 32 = 42 » » —
Konsumsalz, andere Probe . . . . . . 12,1 =138 i o
Dasselbe nach 6 Wochen . . . . . . . 18,5 == 07,1 87 2l

Das Vorkommen von Jod in den Nebenprodukten der Salpeterratfi-
nierung kann uns nicht verwundern, da ja der Rohsalpeter selbst so
reich an diesem Element ist. Ist doch das Jod im Jahre 1812 von einem
Salpetersieder (Courtois) entdeckt worden. Hochst interessant ist es
aber, dass das in Bordeau gewonnene und konsumierte Salz einen minde-
stens so hohen, ja bis 31/, mal hohern Jodgehalt aufweist, als das
von der schweizerischen Kropfkommission vorgeschlagene kiinstlich
jodierte Kochsalz. Nach Eggenbergers Erhebungen kommen Jodbasedow-
fille durch den Genuss dieses Salzes in Bordeau nicht vor. Dies be-
starkt ihn in seiner Ueberzeugung, dass Jodmengen von dieser Gréssen-
ordnung auch bei uns harmlos sein werden.

Das eine der Salze hat bei der 6-woéchentlichen Lagerung in einem
lose verschlossenen Glasgefiss ziemlich viel Jod verloren; bei der andern
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Probe wurde nach dieser Zeit etwas mehr Jod gefunden als vorher. Die
Doppelanalysen stimmen in allen diesen Fallen gut. Der Fehler mag
vielleicht in der Einstellung der Thiosulfatlésung liegen.

Bei der rohen Salpeterlosung wurde auch auf Jodat gepriift, ebenso
bei einem der Speisesalze. In beiden Fillen war keines vorhanden. Das
ist ein eigentiimlicher Befund, da nach der Literatur das Jod des Chile-
salpeters als Jodat vorliegen soll. Vielleicht hiingt dies mit der Fabri-
kation zusammen, oder dann mag es auch jodatfreie und dafiir jodidreiche
Vorkommen von Salpeter geben. Ein in Bern gekaufter Salpeter enthielt,
wie erwartet, hauptsidchlich Jodat und nur wenig Jodid.

5. Ueber den Jodgehalt von Bromsalzen.

Da mehrfach bei Brommedikation eine Abnahme von Strumen beo-
bachtet worden ist, vermutete Dr. Kggenberger, die Wirkung der Brom-
salze beruhe auf einem Gehalt an Jod und forderte mich zu einer experi-
mentellen Priifung dieser Frage auf.

Die Untersuchung wurde nach dem Konzentrationsverfahren durch-
gefiihrt, wie bei Kochsalz. Wegen der griossern Loslichkeit der Bromide
im Alkohol gegeniiber den Chloriden traten zwar etwas grossere Schwie-
rigkeiten auf. Sie liessen sich aber leicht iiberwinden, da man mit be-
deutend geringeren Mengen auskommen konnte.

Die folgende Tabelle enthélt .unsere Werte. Um eine leichte Ver-
gleichung mit dem kiinstlich jodierten Kochsalz mit 5 mg KJ pro kg zu
ermoglichen, geben wir die Zahlen auch als mg im kg wieder und zwar
sowohl als J, wie auch als KJ.

Jodgehalte von Bromiden und Bromat.

Tab. 11. als mg J im kg als mg KJ im kg
Natrmumbromid .~ . . v . L. . 0,0092 0,012
Natrinmbropd: ;" o J5 0 G nE 0,16 0,20
Ammoniumbromid, 20 g verarbeitet . 0 0

- Kaliumbromid, kleine Kristalle . . 1,54 2,03
Kaliumbromid, grosse Kristalle . . 1,65 2,08
Kahumbromid: - . 5. L cg- ot ca. 3 ca. 4
Kahnmabrogiids o0 o0 0 2 0 00 s e 8,0 10,4
Ralumbromnal . « o ian o> i@ e b 0,016 0,02

Die Jodgehalte sind meist nicht bedeutend; in einem Fall erreichen
sie jedoch den doppelten Wert des jodierten Kochsalzes. Hs mégen natiir-
lich noch weit jodreichere Bromsalze vorkommen, so dass die Moglich-
keit wohl zugegeben werden muss, dass die gelegentliche Wirkung der
Bromsalze auf den Kropf vom Jodgehalt dieser Salze herriihrt.

Am sichersten liesse sich diese Frage natiirlich beantworten durch
Analyse solcher Bromsalze, die tatséchlich Kropfe zum Schwinden ge-
bracht haben.
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6. Jodgehalte von Trink- und Flusswassern.

~ Diese Untersuchungen sind noch nicht weit gediehen. Sie sollen aber

aul breiterer Basis wieder aufgenommen werden. Unser Berner Leitungs-
wasser wurde zu verschiedenen Malen untersucht unter Verarbeitung
von 100—250 Liter.

Man brachte in den Laboratoriumsdestillierapparat reine Natron-
lauge oder Soda oder Pottasche in geniigender Menge, so dass nach der
Fallung von Calcium und Magnesium immer noch alkalische Reaktion
herrschte. Dies wurde als sichere Vorsichtsmassregel gemacht, um
jodireies destilliertes Wasser fiir unsere Untersuchungen zu gewinnen,
da ja nach Chatin (L. c.) hartes Wasser beim Kochen sein Jod verlieren
soll. Das gesamte Jod musste sich nun im Riickstand befinden. Nachdem
die gewiinschte Wassermenge destilliert worden war, wurde unterbrochen
und der Riickstand im Destillationsapparat verarbeitet.

Man liess auch von auswirts Trinkwasser kommen und zwar von
La Chaux-de-Fonds und von Signau je 100 Liter und fiihrte damit je
zwel Doppelbestimmungen aus. Die Gegend von La Chaux-de-Fonds wurde
uns von Herrn Prof. de Quervain als sehr kropfarm, das Amt Signau als
stark mit Kropf behaftet angegeben. Da war es von Interesse, den Jod-
gehalt der Trinkwésser aus diesen Gegenden kennen zu lernen. Das Was-
ser von La Chaux-de-Fonds verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn
Polizeiinspekttors P. Huguenin, dasjenige von Signau wurde mir durch
Herrn Handelsgirtner G.Schmid geliefert. Die Tabelle 11 gibt unsere

Resultate wieder.
Jodgehalte von Trinkwdssern.

Tab. 12. y ) im Liter
L. Bern, vom Jom 1928 . < .o, AL K T R 0,03
P » 5. August bis 3. Septembel e e e 0,021
D - ¥ » 3. September bis 24. September . . 0,077
4, wz » 24. September bis 3. November . . 0,36
st s » 3. November 1922 bis Januar 1923 . 0,29 .
6. La Chaux- de Fonds, vom 4. Auoust 1922 . . . 1,40
7. Signau, vom 4. August 1922 . . . . . . . 0,067

Die Analysen des Berner-Wassers zeigen uns, dass der Jodgehalt
starken Schwankungen unterworfen ist. Im Winter ist er bedeutend
hoher als im Sommer.

Die Zunahme des Jodgehaltes im Winterwasser diirfte daher riihren,
dass in dieger Jahreszeit die Vegetation ruht und nicht, wie im Sommer,
dem in die Erde eindringenden Regenwasser sein Jod entziehen kann.
So gelangt mehr Jod in das Grundwasser und damit in das Trinkwasser.
Natiirlich mogen auch die heftigen Regengiisse des vergangenen Herbstes
und Winters ein besonders rasches Eindringen des Wassers bewirkt
haben, wodurch auch wieder einer Organigierung des Jodes entgegen-
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gewirkt wurde. Andererseits ist zu beachten, dass, wie im néchsten Kapi-
tel gezeigt werden soll, anhaltende Regengiisse weniger Jod mit sich
fuhren, als vereinzelte, spirlichere.

Durch systematische, vergleichende Joduntersuchungen von Regen-
und Trinkwidssern wihrend mindestens eines Jahres konnte man ver-
mutlich feststellen, wie lange Zeit ein bestimmtes Quellwasser braucht,
um seinen Weg vom Eindringen in die Erde im Einzugsgebiet bis zum
Hervorquellen an der Austrittsstelle zuriickzulegen.

Das Signauerwasser zeigt einen #hnlich niedrigen Jodgehalt, wie
dasjenige von Bern; das Wasser von La Chaux-de-Fonds hingegen ist
ganz bedeutend jodreicher. Ob der Jodgehalt auch hier im Winter zunimmt
und wie stark, miisste erst noch festgestellt werden. Wenn es der Fall
ist, konnte ein solches Wasser vielleicht schon einen geringern Jodgehalt
der winterlichen Nahrung bis zu einem gewissen Grade ausgleichen.

Wir haben bei zwei der Wasserproben auch eine Trennung in anor-
ganisch und organisch gebundenes Jod vorgenommen. Man fand folgende
Werte:

Trennung in anorganisch und organisch gebundenes Jod bei zwei DBerner

Tab. 13. Leitungsiwdssern.
Wasser Wasser
vom 24. Sept. bis 3. an vnm3 Sepi is Januar
LA ey J i } %
In Alkohol unléslich, organisch . . . . . . 0,073 20 0,032 11
Mit HsSO. freigemacht, anorganisch . . . . 0,150 50 0,011 14
Mit HNO. freigemacht, anorganisch . . . . . 0,037 11 0
ests opsRnigch = oo ot o Tl e el 0,068 19 0216 | 75
Summe 0,358 0,289
anorganisch gebunden 0,217 61 041 | 14
organisch gebunden 0,141 39 0,248 36

Das Verhéltnis der einzelnen Fraktionen, ja auch des anorganischen
zum organischen Jod ist bei den beiden Proben ein ganz verschiedenes.

Ausser den genannten Trinkwissern wurden noch zwei Proben von
Saillon im Kanton Wallis auf Jod gepriift.

Chatin3') untersuchte bereits vor 70 Jahren dieses Wasser und
zog aus seinen Resultaten wichtige Schlussfolgerungen in Bezug auf
die Jodmangeltheorie. Er verglich das bis kurz vorher kropffreie Dorf
Saillon mit dem gleich situierten, benachbarten Fully, dessen Bewohner
stark unter Kropf litten. In der Nihe von Saillon fliesst ein Wildbach,
die Salenze, herab. Einige Meter iiber dem Bach befindet sich eine 280
warme, schwach eisenhaltige Mineralquelle, deren Wasser in die Salenze

89 ('ompt. rend. 1853, 36, 652,
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fliesst. Sie enthdlt nach Chatin mindestens 60 mal mehr Jod, als ein
normales Wasser von Paris (also vielleicht 600 y im Liter). Frither wurde
das Wasser fiir die Wasserversorgung von Saillon unterhalb dem Einfluss
der heissen Quelle in die Salenze dem Bach entnommen. Damals war
das Dorl kropfirei. Die Salenze enthilt nach dem Einfluss der Quelle
mehr Jod, als ein normales Trinkwasser von Paris, wihrend sie weiter
oben jodfrei ist. Spiter wurde dann der Ort der Wasserentnahme nach
oben verlegt und bald darauf trat der Kropf auch in Saillon auf.

Herrn Dr. Eggenberger verdanke ich folgende beiden Wasserproben,
welche er an Ort und Stelle selbst erhob:

1. Friihere Quellfassung von Saillon bis ca. 1850, Source Colluires,
nach Chatin 1/; mg Jod im Liter.

2. Thermalquelle von Saillon-les Bains, friiher bekannt als Eisen-
und jodhaltig.

Von jeder Probe stand 1 Liter zur Verfiigung. Man fiihrte je 2
Doppelbestimmungen mit 1/, Liter durch. In der ersten Probe war Jod
nicht mit Sicherheit nachzuweisen, in der zweiten fand man 2,5 y Jod im
Liter, also eine minime Menge gegeniiber der von Chatin gefundenen.

Dies Resultat deutet darauf hin, dass sich das Mineralwasser von
Saillon seit 70 Jahren stark veridndert hat. Oder sollten die Verhéltnisse
hier dhnlich liegen, wie bei der Mineralquelle des nur 3 km von Saillon
entfernten, auf der gegeniiberliegenden Seite der Rhone gelegenen Saxon?
Sollte auch die Quelle von Saillon im Jodgehalt stark schwanken? Chatin
hitte dann vielleicht gerade Wasser einer jodreichen, ich solches einer
jodarmen Periode untersucht.

Von Flusswéssern wurden bisher erst einige Proben Aarewasser und
ein Emmewasser analysiert. Die Tabelle 13 gibt die betreffenden Zahlen
wieder.

Jodgehalte von Flusswdissern.

Tab. 14. v Iim Liter
16. Dezember, KEmme oberhalb Burgdorf. . . . 0,38
16. Dezember, Aare oberhalb Bern, gegeniiber dem Dahlholzh . 0,50
4. Januar, Aare » » » » » : 1,32
13. Januar, Aare » » » » » : 0,57
13. Januar, Aare unterhalb Bern, unterhalb dem Felsenauwehr 0,72

Der Jodgehalt der Flusswisser ist im allgemeinen héher, als der-
jenige der Trinkwisser, was damit zusammenhingt, dass letztere, wie
erwihnt, beim Eindringen in die Erde einen Teil ihres Jodes an die Vege-
tation abgeben.

Am selben Tage entnommene Proben von Aare- und Emmenwasser
zeigen, dass das Aarewasser einen etwas hohern Jodgehalt aufweist.

In den 19 Tagen zwischen der ersten und zweiten Probeentnahme
des Aarewassers waren in Bern 107,7 mm Regen gefallen; die Aare war
um 40—50 em gestiegen. Der Jodgehalt des Wassers ist von 0,50 auf
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1,32 y im Liter hinaufgegangen. Das zeigt uns, wie vorsichtig wir bei
der Bewertung einzelner Wasseranalysen sein miissen, welch enormen
Einfluss die Witterungsverhiltnisse da ausiiben.

Die beiden letzten Bestimmungen, Aarewasser oberhalb und unter-
halb von Bern, sollten uns zeigen, ob die Abgabe von Jod durch die Ab-
wasser der Stadt chemisch nachweisbar sei. Dies ist wirklich der Fall.
Die Zunahme des Jodes macht ungefihr 259/, aus. Es wire natiirlich
nicht moglich, an Hand dieser Zahlen zu berechnen, welche Jodmenge
durch die Stadt abgegeben wird, da die Abgabe durch die Fikalien, Kii-
chenabwisser ete. tiglichen, periodischen Schwankungen unterworfen ist.
Auch wire es nicht moglich, genaue Durchschnittsproben unterhalb der
Stadt zu fassen. -

Auch bei einigen dieser Flusswisser wurde eine Trennung in Frak-
tionen vorgenommen. Man fand folgendes:

Tab. 15.
Trennung in anorganisch und organisch gebundenes Jod bei Flusswissern.

Emme, 16. Dezember | Aare, 16. Dezember |  Aare, 4. Januar

yJiL. | % | yTJiL | %% |»JiL | %

In Alkohol unlislich, organisch . . 0,09 24 0,11 22 0,41 31
Mit He SO, freigemacht, anorganisch 0,07 18 0,12 24 0,24 18
Mit HNOs freigemacht, anorganisch . 0,08 21 0,09 18 0,23 18
Rieatargatisaeh, 5 B SR TR e T 0,14 37 0,18 36 | 044 | 33

Summe 0,38 0,50 1,3;*2
anorganisch gebunden 0,15 39 0,21 4 0,47 36
organisch gebunden 0,23 61 0,29 56 0,85 64

Das Verhiltnis zwischen dem anorganisch und dem organisch ge-
bundenen Jod ist hier viel gleichmissiger, als bei den Trinkwissern.

7. Untersuchungen iiber den Jodgehalt der Luff.

Es wurden vorlidufig erst zwei eigentliche Jodbestimmungen in Luft
auggefiihrt und zwar im Laboratorium des schweizerischen Gesundheits-
amtes. Man ging dabel folgendermassen vor.

Jodbestimmung in der Luft des schweizerischen Gesundheitsamites.

Als Absorptionsgefiisse dienten zwei hintereinander geschaltete 1
Liter-Flaschen mit seitlichem Tubus, die mit je 400 em? 0,50/,iger Pot-
taschelésung beschickt waren. Die Luft wurde mit einer Wasserstrahl-
pumpe durch die Fliissigkeit gesaugt. Sie trat durch eine Glasrohre von
11 mm innern Durchmesser ein, die in den Hals der umgekehrten Flasche
miindete, trat durch den Tubus wieder aus und wurde in gleicher Weise
durch die zweite Flasche geleitet. Um eine gute Absorption zu gewihr-
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leisten, wurde das Einleitungsrohr mit 3 glockenartig iibereinander ge-
bundenen, verschieden weiten, grobmaschigen Baumwolltiichern versehen,
durch welche die Luft in feinste Bldschen zerteilt und auf diese Weise
gut mit der Absorptionsfliissigkeit in Beriihrung gebracht wurde. Diese
Anordnung erlaubte ein rasches Durchleiten der Luft. In einer Minute
gingen 5,54 Liter Luft durch den Apparat. Man mass die Durchfluss-
geschwindigkeit, indem man efnen 50 Liter fassenden Gasometer mit der
durchgesaugten Luft fiilllte und die Zeit bis zu seiner Fiillung notierte.

Wihrend 14 Stunden, am 4.—5. Januar, wurden so 4,67 m3 Luft
durch die Apparatur gesaugt. Man konnte weder im 1. noch im 2. Ab-
sorptionsgefiiss die geringste Spur Jod nachweisen. Die Luftmenge hatte
somit nicht geniigt.

Man wiederholte den Versuch nun am 9.—10. Januar, indem man
die Luft bedeutend schneller durchstromen liess. In der Minute gingen
jetzt 8,25 Liter durch. Nach 241!/, Stunden wurde unterbrochen. s
waren 12,2 m® Luft verarbeitet worden. Diesmal konnte man in dem 1.
Absorptionsgefdss 0,5 y Jod nachweisen, in dem 2. Gefiss fand man
keine Spur.

Somit waren in 1 m? Luft 0,04 y Jod vorhanden.

Man verbrannte nun noch die im Absorptionsapparat verwendeten
Ticher und konnte in denen des 1. Gefdsses eine Andeutung einer Reak-
tion konstatieren, die hochstens 0,2 y Jod entsprach. Wir unterlassen
es, diese geringe Menge zu den 0,5 y zu addieren, weil die Reaktion an
der dussersten Grenze der Wahrnehmbarkeit liegt, also nicht durchaus
sicher ist und weil diese Spur Jod zum Teil vom ersten Versuch stammen
kann.

Unsere Apparatur hatte sich also bewdhrt. Da im 2. Gefiss kein
Jod gefunden wurde, diirften wir annehmen, dass wir trotz des sehr
schnellen Durchleitens alles Jod der Luft im 1. Apparat absorbiert haben.

Es ist in Aussicht genommen, auch im Freien, in verschiedener Ho-
henlage Luftanalysen vorzunehmen. Dazu muss aber eine geeignete Appa-
ratur erst noch geschaffen werden.

Der in unserer Berner Laboratoriumsluft gefundene Jodgehalt ist
ungefihr 12 mal kleiner als die von Chatin in Paris gefundene Menge
(2 y in 4 m?).

Nach Chatin soll das in der Luft vorhandene Jod einerseits grossen
Siisswasserflachen, wohl auch dem Meer entstrémen, andrererseits soll
es verwesenden pflanzlichen und tierischen Stoffen seinen Ursprung
verdanken. ;

Priifen wir vorerst Chatins Angabe, dass Regenwasser beim Stehen-
lassen einen Teil seines Jodes an die Luft abgebe.
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Untersuchungen diber die Abnahme des Jodgehalles von Regen- und
Schneewasser beim Lagern.

Am 18. und 19. Februar war ein starker Regenfall erfolgt, zusam-
men 26 mm. Man sammelte das Wasser in Zinkblechkiisten, einerseits
auf dem Balkon unserer in einem Aussenquartier der Stadt (Mattenhof)
gelegenen Wohnung, 4,6 m iiber der Erde, andrerseits auf der Terrasse
des Gesundheitsamtes, 7,2 m hoch iiber dem Boden. Wie im nichsten
Kapitel gezeigt werden soll, ist das im Gesundheitsamt gefallene Regen-
wasser wegen der Nihe der Bahn fast stets jodreicher, als das von
meiner Wohnung.

Je 31/, Liter Regenwasser wurden in nahezu gefiillten, offenen Fla-
schen hingestellt und zwar die eine Probe ohne Zusatz, die andere nach
dem Versetzen mit einigen Tropfen Pottaschelosung, um das Jod zu
fixieren. Die Probe vom Gesundheitsamt wurde am Tageslicht, diejenige
von meiner Wohnung im Finstern hingestellt.

Ein weiterer Versuch wurde mit Schnee vom letzten stirkern Schnee-
fall des Winters (Nacht vom 24./25. Februar) ausgefiihrt. Der Schnee
wurde von dem Balkon meiner Wohnung genommen. Da der Boden fest
gefroren war, konnte der Schnee mit einem Karton sehr sauber abgehoben
werden. Die Lagerung wurde wie oben angegeben vorgenommen und zwar
im Finstern. Am 24. Mirz, also nach 33 bezw. 27 Tagen wurde die Unter-
suchung ausgefiihrt. Der geringe Bodensatz wurde mitverarbeitet.

Tab. 16, Jodabnahme beim Stehenlassen von Wasser.

Rufbewahrung | » J pro Lifer b Verllust %
v )

Regen vom 18.-19. Febr., Ges.-Amt, mit K. COs hell 2,95 — -
» » > > » ohne » » 2,05 0,9 31
» » » > Wohnung, mit » dunkel 1,4 — e
» » » » o8 ohne » » 0 14 100
Schnee vom 24.-25. Febr. » mit  » » 3,1 — -
» > » » » ohne » » 1,75 1,35 | 43

Ein Jodverlust ist also eingetreten und zwar macht er 31—100°/,
des vorhandenen aus.

In welcher Form entweicht nun das Jod aus dem Wasser? Wir ken-
nen nur zwei flichtige Formen, an die man denken konnte; Jodwasser-
stotfsdure und' freies Jod. Die Jodwasserstoffsiure ist aber eine so
starke Saure, dass sie in dem annidhernd neutralen Wasser nicht in freier
Form vorhanden sein kann, sondern nur als Jodid. Sodann ist Jodwasser-
stotfgas so leicht loslich in Wasser, dass auch aus diesem Grunde ein
Entweichen ausgeschlossen erscheint.



Das Jod kann also nur in elementarer Form entweichen. Ist das
Jod nun schon als solches im Wasser gelost oder wird es erst nachtrig-
lich aus Jodid in Freiheit gesetzt? Um die letztere Méglichkeit zu priifen,
wurde folgender Versuch vorgenommen:

Etwas Kaliumjodid, Stirkelosung und Kaliumnitrit werden in Was-
ser gelost und auf zwei Reagensgliser verteilt. In das eine Glaschen
leitet man unter kriftigem Umschiitteln Kohlendioxyd ein. Bereits nach
ungefihr 1 Minute tritt eine deutliche Violettfirbung ein, wihrend die
Losung im andern Glischen farblos geblieben ist. Somit wird durch das
Kohlendioxyd salpetrige Siaure in Freiheit gesetzt, welche aus dem Jodid
Jod abspaltet.

Dadurch erklirt sich auch die Beobachtung Chatins, dass speziell
harte Wisser ihr Jod leicht verlieren. Diese Wisser erleiden beim Stehen
einen Zerfall ihrer Erdalkalibicarbonate in normales Carbonat und in
Kohlensidure. Letztere setzt nun aus stets vorhandenem Nitrit salpetrige
Saure in Freiheit, wodurch die Bedingung zur Jodabspaltung gegeben ist.

Diese Ueberlegung lisst es als moglich erscheinen, dass das Jod in
den Trinkwéssern im allgemeinen urspriinglich als Jodid vorhanden ist;
daneben kann aber auch freies Jod vorkommen.

Die Loslichkeit des Jodes in Wasser wird zu 1:3600 angegeben. Da-
nach wiirde 1 Liter Wasser 280 y Jod zu lésen vermogen. Dies gilt
aber nur fiir den Fall, dass Jod im Ueberschuss vorhanden ist. Bei sei-
ner grossen Dampispannung entweicht das Jod aus dem Wasser mit der
Zeit vollsténdig.

Untersuchungen iiber das FEntweichen von Jod aus der Hrde.

Wenn Jod aus dem Boden entweicht, so ist anzunehmen, dass die
Luft direkt iiber dem Boden jodreicher ist, als in hohern Luftschichten,
da sich bei der bedeutenden Dampfdichte des Jodes — Joddampf ist
8,656 mal schwerer als Luft — die Mischung nur allmihlig vollziehen kann.

Somit konnte auch Regenwasser, welches direkt iiber dem Boden
- gesammelt wird, mehr Jod enthalten, als solches aus etwas hoherer Lage.
Um dies nachzupriifen, wurden in Zinkblechkisten entsprechende Proben
von Regenwasser gesammelt und zwar einerseits auf einer Wiese in einem
Garten, andrererseits auf dem 4,6 m hoher gelegenen Balkon. Zwei Ver-
suche wurden vorgenommen, beide, nachdem das Wetter einige Tage
schin gewesen war und dann ein feiner Regen eingesetzt hatte. Um die
Wirkung des Staubes auszuschalten, stellte man die Késten erst hin, als
der Boden vollstindig nass war. Der erste Versuch dauerte 24 Stunden,

der zweite iber Nacht.
y Jod im Liter
am Boden 4,6 m iiber dem Boden
1. 21./22. Mérz 3,28 Liter 9.2 2,4
28./29. Mérz 0,54  » 5,2 I

Wassermenge auf 1 m?

0o
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Dadurch wird bestétigt, dass Jod aus dem Boden entweicht. Man hielb
es aber doch fiir notwendig, diese wichtige Feststellung noch auf direk-
tem Wege nachzupriifen und ging dabei folgendermassen vor:

In einer Géirtnerei wurden einige grossere Glasschalen in Mist-
beetkiisten umgekehrt auf den Boden gebracht, nachdem man darunter
Petrischalen mit Pottaschelosung gestellt hatte. Das Jod, welches dem
Boden entwich, musste von der Pottaschelosung aufgenommen und konnte
darin nachgewiesen werden. Man verwendete einen ungediingten Mist-
beetkasten (letzte Diingung vor einem Jahr) und einen im Januar, d. h.
vor 1-—2 Monaten mit frischem Pferdemist gediingten. Kunstdiinger war
in beiden Ki#sten nie verwendet worden.

In jeden Kasten wurden zwei Schalen von zusammen 0,13 m? Boden-
fliche gebracht. Die Petrischalen hatten einen Durchmesser von 9,5 cm.
Ringsum wurden die Schalen mit etwas Erde abgedichtet. Der Versuch
ging vom 27. Februar bis zum 22. Mirz, also wihrend 23 Tagen; dann
wurde die Pottasche auf Jod untersucht. In dem gediingten Kasten
war die Pottasche vollstindig in schine, treppenformige Kristalle von
Kaliumbicarbonat iibergegangen. Das zeigte, wie der Mist gearbeitet
hatte. Im ungediingten Kasten war die Pottasche fliissig geblieben. In
beide Proben waren kleine, nur mit der Lupe wahrnehmbare Larven
irgend eines Insektes geraten. Man filtrierte daher und untersuchte den
wasserunloslichen Riickstand fiir sich. Er erwies sich in beiden Fillen
als jodfrei. In dem Filtrat fand man:

Im ungediingten Kasten . . . 35y J prorm?
Im gediingten Kasten . . . . i i N Bl

Das Ausstromen von Jod aus dem Boden ist somit auch direkt nach-
gewiesen worden und zwar ist aus der gediingten Erde mehr Jod ent-
wichen, als aus der ungediingten, wie auch erwartet worden war. Das
zeigt, dass das entweichende Jod mindestens teilweise aus den sich zer-
setzenden organischen Substanzen stammt, wie bereits Chatin voraus-
gesehen hatte.

Man wiederholte den Versuch und liess ihn vom 22. Marz bis zum
16. April gehen, also 22 Tage. Bei der warmen Friihlingstemperatur
musste die Zersetzung der Diingstoffe intensiver vor sich gehen, als bei
dem ersten, mehr im Winter durchgefiihrten Versuch. Dass dies der
Fall war, zeigte sich auch darin, dass diesmal ebenfalls im ungediingten
Kasten einige Kaliumbicarbonatkristalle zu sehen waren. Man erwartetfe
also auch mehr Jod zu finden. Dies war aber nicht der Fall. Es konn-
ten nur nachgewiesen werden:

Im ungediingten Kasten 1,0 y J pro m® Bodenfliche
Im gediingten Kasten . 1,62 ¢ 3. »

In beiden Ki#sten waren diesmal unter den Glagschalen Unkrautstau-
den gewachsen, Gras, Klee, Sauerklee u.a. m. Im gediingten Kasten waren
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Graser bis zu 22 cm Lénge, andere Pflinzchen bis zu 14 em Linge zu
finden, im ganzen 16 Exemplare von zusammen 16 g Gewicht auf 0,13 m?
Bodenfliche. Im ungediingten Kasten waren 30 Pflanzen von einer Linge
bis zu 11 e¢m im. Gesamtgewicht von 18 g vorhanden.

Diese Pflanzen miissen das entweichende Jod zum Teil aufgenommen
haben. Damit war es wahrscheinlich gemacht, dass die Pflanzen nicht
nur durch die Wurzeln, sondern auch durch die Blitter Jod aufnehmen.
Dies musste aber noch direkt bewiesen werden. Wenn es wirklich der
Fall ist, so miissen die Blatter desselben Baumes in der Néhe des Bodens
mehr Jod enthalten, als in der Hohe. Folgende Versuche sollten dies
beweisen.

Da die Versuche im Friihling (April) vorgenommen wurden, eignete
sich frisches, eben erst gewachsenes Laub nicht gut zu der Priifung, da
es doch eine gewigse Zeit dauern muss, bis sich wahrnehmbare Unter-
schiede herausgebildet haben. KEs war vorzuziehen, eine immergriine
Pilanze zu untersuchen. Man bestimmte den Jodgehalt des Laubes von
Thuja occidentalis in 0,3 und in 2, bezw. 5 m Hohe iiber dem Boden an
zwel verschiedenen Standorten. Das Material wurde einerseits einem an
der Nordseite einer H#userreihe, zwischen der Strasse und einem fest-
getretenen Vorgartchen gelegenen Thujahag von 2 m Hoéhe entnommen.
Auf der andern Seite der Strasse liegen Gemiisegirten, welche etwas
Jod an die Luft abgeben konnen. Die andere Probe stammt von einem
ca. 10—12 m hohen, in einem Garten auf einer Wiese stehenden Thuja.
In der Néhe sind einige Gemiisebeete. Die Proben unten und oben wurden
beide auf der gleichen Seite des Baumes (Ostseite) genommen. Die Blatter
wurden von Hand von den Zweigen abgestreift und vor der Verbrennung
griindlich mit Wasser gewaschen, um allen ansitzenden Staub zu entiernen.
Man fand folgende Werte:

Versuche iiber die Assimiliation von Jod durch die Bldtter.

Tab. 17, Hohe iiber dem Boden m 7 ¥ pro kg
2 m hoher Thujahag . 0,3 130
» » » % Y 66
10—12 m hoher Thuja 0,3 280
» » » 5 111

In beiden Fillen nimmt der Jodgehalt nach oben stark ab. Damit
ist auf eine dritte Art bewiesen, dass Jod aus der Erde aufsteigt und
dass es sich unmittelbar {iber dem Boden anreichert. Ferner ist bewiesen,
dass die Blatter Jod direkt aus der Luft aufnehmen.

Ueber den Jodverlust der Pflanzen beim Verwesen wurde folgender
Versuch gemacht: Bldatter von Topinambourstauden (Helianthus tubero-
sus) wurden einergeits in vollem Wachstum am 13. September, andrer-
seits nach dem Absterben der Pflanze am 4. Dezember und am 3. Mirz
untersucht. Man fand folgende Gehalte in den trockenen Blattern:
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Yy J im kg
15, September 125
4. Dezember 715
3. Mirz 445

Die Blitter mdgen nach dem 13. September noch weiter Jod auni-
genommen haben, denn sie blieben noch lange, bis in den November hinein,
oriin. Die Hauptzunahme in der Zeit vom 13. September bis 4. Dezember
kommt aber wohl daher, dass beim Absterben der Saft der Pflanzen zu-
riickgezogen worden ist und dass die Bliatter dadurch den grossten Teil
ihrer Substanz verloren haben. Das Jod ist dabei nicht zuriickgezogen
worden. Bis zum 3. Mirz hat dann das Jod in den toten, vollstindig mit
Pilzvegetation bedeckten Blidttern nahezu um die Hilfte abgenommen. Bei
der Verwesung wird somit das Jod offenbar mineralisiert. Unser Versuch
gibt nicht Aufschluss dariiber, ob es etwa als Jodid aus den Blattern
ausgewaschen und so dem Boden zugefiihrt worden ist, oder ob es sich
in elementarer Form verfliichtigt hat. Im Zusammenhang mit der Beobach-
tung, dass Jod aus gediingtem Boden in griosserer Menge entweicht, als
aus ungediingtem, diirfen wir letzteres als sehr wahrscheinlich annehmen,

Berechnung des Jodgehaltes der Luft in verschiedenen Hohen.

Nach Chatin soll der Jodgehalt der Atmosphire beim Aufsteigen
in hohere Regionen immer mehr abnehmen. Diese Abnahme muss statt-
finden, da sich die Gase der Atmosphire je nach ihrem spezifischen Ge-
wicht verschieden verteilen.

Nach der barometrischen Hohenformel

p) T H(+ay
lisst sich der Partialdruck p in verschiedenen Héhen aus der Dampidichte
berechnen, wobei

po = Partialdruck bei O° und 760 mm Druck (p,=760 - Vol.0/,),

h = Meereshihe in Metern,

H = Hohe der homogenen Atmosphire, d.h. die Hohe einer Sdule
des betreffenden Gases bei normalem Druck und normaler Temperatur
in Metern ausgedriickt, die dem Druck von 760 mm Quecksilber entspricht.

Die Héhe der homogenen Atmosphire lisst sich berechnen nach der
Formel

e 1000 d

Mol Gew.” wobei s == spez. Grewicht von Hg
: y b = Barometerstand in c¢m, = 76.

Da wir die Temperatur in unserer Rechnung nicht beriicksichtigen,
fallt der Ausdruck (1 - «') weg. Wenn wir den log. naturalis in log.
Brigg umrechnen und nach lg p auflosen, erhalten wir

/i SN
lg p = lg po — i 0,43429.
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Durch Division des Partialdruckes durch den Barometerstand ergibt
sich das Verhdltnis des Volumens des Joddampfes zum Volumen der Luft
oder 100 - = Vol.%/, des Joddampfes in der betreffenden Héhe.

Wir haben den Jodgehalt in verschiedenen Hohen berechnet und in
folgender Tabelle zusammengestellt:

Berechnung des Gehaltes der Luft an Joddampf in Vol.Y,.

Wir setzen den Jodgehalt am Meer = 100: dann finden wir:
Tab. 18. Meereshiihe Jodgehalt in ©/o des Gehaltes bei Meereshdhe
0 100

50 : 94,8

100 90,3

250 78,1

500 61,1
1000 37,5
1500 22,9
2000 14,0
2500 8,6
3000 5,3
3500 3,2
4000 2,0
4500 1.2
5000 0,7

Bei Ueberwindung von je 1000 m Hohendifferenz verliert die Luit
62,59/, ihres Jodes, wobei es gleichgiiltig ist, ob wir die Meereshohe
oder einen hoher gelegenen Punkt als Basis wihlen. Beim Steigen um
707 m lassen wir die Halfte des Jodes unter uns.

Es seil mir gestattet, auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. P. Gruner
meinen besten Dank auszusprechen ftiir seine wertvolle Anleitung zu diesen
Berechnungen.

Wie wir sehen, ist die theoretische Abnahme eine recht bedeutende.
Bei ruhiger Atmosphire wiirde sich das berechnete Verhdltnis ein-
stellen. In Wirklichkeit wird es aber immer wieder durch die Winde
und die aufsteigenden Luftstromungen gestort. Dadurch ist die Ab-
nahme nach oben im allgemeinen tatsichlich eine geringere.

Wir haben gesehen, dass von Chatlin in Paris 0,5 y Jod in 1 m?
Luft gefunden worden ist und dass ich in Bern 0,04 y also nur 8/, von
dieser Menge, feststellen konnte. Nach unserer Berechnung hatte man in
Bern (544 m iiber Meer) 58°¢/, finden sollen. Obschon es ja gewagt ist,
aus zwel zeitlich so verschiedenen und methodisch verschieden durch-
gefiihrten Analysen einen Schluss zu ziehen, sehen wir doch, dass hier
offenbar noch andere Einfliisse als die blosse Hohenlage in Betracht
fallen miissen.
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Wie bereits erwahnt, hat Gauthier nachgewiesen, dass Jod auch in
fester, unloslicher Form in der Substanz von Algen, Sporen, Bakterien
in der Luft vorkommt und zwar hauptsichlich in der Luft iiber dem Meer.
Durch Verstiuben der Wellenkimme gelangt Plankton in die Luft und
kann nun mit dem Wind weiter gefiihrt werden. In der Luft iiber dem
Kanal fand Gauthier 16,7 y organisiertes Jod, in der Luft von Paris,
150 km vom Meer entfernt, nur noch 1,35 y, also 12,4 mal weniger. An-
organisches Jod fand er tiberhaupt nicht, da er zu wenig Luft verarbeitete.
Wenn die Abnahme mit der Entfernung vom Meer in gleicher Weise
fortdauern wiirde, so miissten wir in Bern, in der nahezu 4-fachen Distanz,
nur noch 0,0008 y Jod in der Luft haben. Die von uns gefundene Menge,
0,04 y, ist bedeutend grosser, weil eben das Meer nicht die einzige Quelle
fir das Jod der Luft ist und weil bei uns das anorganische Jod gegeniiber
dem organischen und organisierten vorzuherrschen pflegt, wie bel den
Untersuchungen von Regenwasser gezeigt werden soll.

Diese Untersuchungen zeigen ferner, dass der Jodgehalt der Luft
ein sehr wechselnder ist und ausser von der Windrichtung besonders auch
von der Regenhdufigkeit abhéngt.

Chatin legte dem Jodgehalt der Luft eine grosse Bedeutung bei in
bezug auf die Verhiitung des Kropfes. Er stellte fest, dass von dem durch
die Atemluft aufgenommenen Jod nur 1!/, wieder ausgeatmet wird. Er
nahm an, %/, wiirden resorbiert. Nun muss aber auch das von ihm ge-
fundene Jod zum griossten Teil in organisierter Form dagewesen sein. Es
wird offenbar durch die Nasenschleimhidute abgefangen und bei nichster
Gelegenheit durch den Nasenschleim wieder entfernt, spielt somit fir
den menschlichen Organismus durchaus keine Rolle.

Nach unserer Ansicht ist das anorganische Jod im allgemeinen so-
wohl in kropffreien, als auch in Kropfgegenden in so ausserordentlich
kleinen Mengen in der Luft vorhanden, dass es fiir die Verhiitung des
Kropfes ganz ohne Bedeutung ist. Durch die Nahrung nehmen wir un-
gleich viel mehr Jod ein. Bei den weidenden, iiberhaupt bei den frei-
lebenden Tieren konnte aber doch das aus der Erde aufsteigende Jod
eine Wirkung ausiiben, da es sich ja direkt iiber dem Boden ziemlich
anreichern kann. Vielleicht konnte es auch bei Nomaden und bei wilden
Vilkerschaften, die auf dem Krdboden schlafen und etwa auch gelegent-
lich bei Landarbeitern in unsern Gegenden, welche ihre Mittagspause auf
der Erde liegend zubringen, eine wohltidtige Wirkung entfalten.

In wie weit und an welchen Orten wirklich das aus der Erde aufstei-
gende Jod bei der Atmung von deutlichem Einfluss sein kann, miissen
weitere Untersuchungen, besonders Luftanalysen, lehren. ¥

Dass das Jod der Luft auf den Gehalt der Vegetation an diesem
Element eine deutliche Wirkung entfalten muss, einerseits durch die
(Gelegenheit zur Assimilation aus der Luft direkt, andrerseits, indem es
durch den Regen ausgewaschen und so wieder der Erde zugefiihrt wird,



dirfte klar sein. Beim Jodgehalt der Niederschlige kommt die Meeres-
héhe wieder in Betracht. Wenn der Regen aus einer bestimmten Wol-
kenhéhe niederfillt, so durcheilt er eine bedeutend grossere Luftschicht,
um beispielsweise die Meereshohe zu erreichen, als wenn er in den Bergen
niedergeht. Er kann daher nicht nur aus einer grossern Luftschicht Jod
aufnehmen, sondern auch aus den unteren jodreicheren Teilen der Atmos-
phare. So wiirde nach unserer theoretischen Berechnung ein Regen, der
in 5000 m Hohe entsteht, und der das gesamte Jod der durchflossenen
Luft auswaschen wiirde, wenn er auf 2000 m angelangt wire, schitzungs-
welse erst 12,59/, von der Jodmenge enthalten, welche er bis zum Meeres-
niveau aufnehmen konnte; in Paris misste er 1,7 mal mehr Jod enthal-
ten als in Bern (544 m), in Bern 2,34 mal mehr als in Adelboden (1350 m),
immer unter der Voraussetzung einer normalen Verteilung des Joddampfes
in. der Luft.

8. Untersuchungen iiber den Jodgehalt der Niederschlage.

Die ersten Schneefille des Winters erfolgten in unsern Gegenden
nach 8-tdgigem schonem Wetter in 3 aufeinanderfolgenden Néchten vom
26.—29. November. Sie gaben Anlass zu einer vergleichenden Unter-
suchung an verschiedenen Orten und in verschiedener Hohenlage. Man
unternahm zu diesem Zweck auch die Besteigung des 1950 m hohen, iiber
dem Beatenberg gelegenen Niederhorns.

In der Zeit vor und wahrend der Schneefiille herrschten nach giitiger
Mitteilung von Herrn Dr. Mawrer, Direktor der schweiz. meteorologischen
Zentralanstalt, Westwinde vor. Die Winde diirften ihren Jodgehalt iiber
dem atlantischen Ozean und seinen Kiistenlindern aufgenommen haben.
Da auch das Jungfraujoch Schneefall meldete, miissen die Schneewolken
mindestens 4000 m hoch gestanden haben. Vor diesen Schneefillen
waren die Berge bis zu ca. 2500 m schneefrei.

Bei der Probeentnahme wurden entweder Gefisse zum Sammeln hin-
gestellt oder es wurde ein Stiick des Bodens ausgemessen und der Schnee
bis auf den Grund ausgehoben. Einzig bei der Probe vom Gipfel des
Niederhorns konnte die Schneeschicht nicht in ihrer ganzen Dicke ent-
nommen werden. Der Schnee war hier sehr verweht; teilweise ragten
Grashalme hervor; daneben waren tiefe Mulden mit Schnee ausgefiillt.
Man war daher auf eine Zufallsprobe angewiesen. Sie stammte aus einer
kleinen, ungefihr 20 em tiefen Mulde. Man verarbeitete jeweilen 6—8 kg
Schnee. Die Tabelle 19 gibt unsere Resultate wieder.

Wenn nach einer lingern Periode schoénen Wetters ein Niederschlag
erfolgt, so miissen seine ersten Anteile die Hauptmenge des Jodes aus
der Atmosphare auswaschen. Bei dem langsam fallenden Schnee ist dies
in hoherm Masse zu erwarten, als bei Regen. Nr.1l und 7 veranschau-
lichen dies. Der Schneefall der dritten Nacht hat 13,5 mal weniger Jod
pro kg als der der ersten Nacht. Die Proben in Bern (Mattenhof), Wabern
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und dem 300 m hcéhern Gurten gaben dasselbe Resultat. Die hohere Lage
des Gurtens liess keine Abnahme des Jods erkennen. Auffallenderweise
lieferte die Probe vom Dach des Gesundheitsamtes einen 3 mal hohern
Wert als diejenige vom Mattenhofquartier. Wie weiter unten ausgefiihrt
werden soll, rihrt dieser Unterschied von Verunreinigungen der Luft
durch Russ her. Das Gesundheitsamt ist in niichster Nihe der Bahn
gelegen; auch liefert es selbst durch seinen Zentralheizungsofen ziemlich
viel Russ, der sich zum Teil auf dem flachen Blechdach absetzt, von dem
die Schneeprobe entnommen worden war. Die Probe vom Mattenhof wurde
nicht wesentlich durch Russ beeinflusst. Das zeigt die Uebereinstimmung
mit den Werten von Wabern (auf der Strasse gegen die Drahtseilbahn
entnommen) und vom Gurten.

Tab. 19.
Vergleichende Jodbestimmungen in Schnee von verschiedenen Orten.
Sthneemenge y Jod
Nr. | Datum Ort Mhe:I::s ‘ E[Jru nr:f‘g wilhy | oaefid i
kg | Schnee Bodenflache
1.126./27. XI.| Bern, Mattenhof, 4,6 m iiber dem Boden 544 5,27 0,65 3,5
24 » | Bern, Dach des Schweiz. Gesundheits- '
amtes, 28 m iiber dem Boden . . 570 5,27 1,85 8.7
Bl » ¥ | 'Wabern bei Bern =7, ~5 L0 wi et L O 664 6,85 0,60 4,1
4[5Sy s lvGrben Hel<Bern - b L0 h RE U862 7,00 0,60 3,7
9. 26,88, ». | Beatexbucht! -.J -« L. L0 . N BT 6,5 1,9 12,7
B.] » | Gipfel des Niederhorns . . . . | 1965 — 2,2 —
7.128./29. » | Bern, Mattenhof, 4,6 m iiber dem Boden 544 9,19 0,045 0,42

Sehr hohe Werte gab die von Bern ca. 50 km entfernte, in gleicher
Meereshohe gelegene Beatenbucht und der Gipfel des Niederhorns. Die
Probe von Beatenbucht enthielt den Schneefall zweier Niachte. Man hatte
deshalb erwartet, einen nierigeren Wert, als in Bern zu finden, da der
zweite Schneefall voraussichtlich joddrmer war, als der erste. Man sollte
wohl denken, dass sein Jodgehalt zwischen dem der ersten und dritten
Nacht stehe. Besonders iiberrascht war man, auf dem nur 3,7 km ent-
fernten, jedoch 1500 m héheren Niederhorn nicht nur gleich viel, sondern
sogar etwas mehr Jod zu finden. Die Erklirung dieser Resultate ist
schwierig. Es scheint, dass iiber das Berner Oberland jodreichere Winde
gestrichen sind als iiber die Gegend von Bern, vielleicht besonders in
einer der drei Schneeniichte. Auf dem Niederhorn kénnte besonders dieser
Schnee zur Hauptsache gesammelt worden sein. Wie dem auch sei, zur
Losung der Frage, ob die Niederschlige der Erde in verschiedenen Hoéhen-
lagen verschiedene Mengen Jod zufithren, mussten die Versuche sich iiber
eine liangere Zeitdauer erstrecken.

Am 26. Januar wurde in Adelboden, in 1350 m Hohe iiber dem Meer,
ausserhalb des Dorfes auf einer Wiese eine Durchschnittsprobe der
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Schneefille des ganzen Winters bis zu diesem Zeitpunkt entnommen. Die
Schneehdhe betrug 65 cm. Man stach ein Stiick von 34 X 37,5 cm =
0,1279 m? Fliache heraus und hob es in eine genau passende Kiste. Das
Gewicht des Schnees betrug 20,46 kg, das macht pro m? 160,5 kg. Nach
Erkundigungen an Ort und Stelle sind die ersten bleibenden Schneetfille
in jener Gegend Ende November erfolgt, also zur selben Zeit, wie in Bern.
Seither verging der Schnee nicht mehr, hingegen sollen einige ganz leichte
Regengiisse gefallen sein. ’

Da wir in Bern (Mattenhofquartier, 4,6 m iiber dem Boden) alle Nie-
derschlage derselben Periode gesammelt und untersucht hatten, war eine
Vergleichung mit Adelboden mdéglich. In Bern fielen in der Zeit vom
26. November bis zum 23. Januar 177,1 kg Regen und Schnee pro m?2.
Es waren somit 109/, mehr gefallen, als wir in Adelboden gefunden haben.
Die gelundenen Jodmengen sind in der folgenden Tabelle enthalten:

Tab. 20.
Vergleichende Jodbestimmung in Niederschiigen von Bern und Adelboden.
-. i v jod Altnie
Datum Orf N | S it _ Vomdiis
hiihe pro m pro L ‘ pro m? pro L ’ pro m?
g M e T, R T T B
26.X1.-23.1. Bern H44 AT 0,43 76,5 1,43 16
» » Adelboden 1950 160,5 0,30 47,0 1 1

Die Niederschlige der hohern Lage haben also deutlich weniger Jod
enthalten und zwar bei der Berechnung auf den Liter, wie auch auf den
m? Bodenfliche.

Der Unterschied ist aber nicht so gross, wie nach unserer Berech-
nung (Seite 218) zu erwarten war. In Bern finden wir nur 1,43 bezw.
1,6 mal mehr als in Adelboden, statt, wie berechnet, 2,34 mal mehr. Das
zeigt, dass die Mischung der Winde durch die Luft recht bedeutend ist,
so dass dadurch die Unterschiede, die sich bei ruhiger Atmosphire
aushilder. miissten, zum grossen Teil wieder verwischt werden.

Man fiihrte wihrend zwei Monaten vergleichende Untersuchungen
aller Niederschldge in Bern aus und zwar wurden sie einerseits in meiner
Wohnung auf einem 4,6 m hohen Balkon, andrerseits auf einer Terrasse
des Gesundheitsamtes, 7,6 m iiber dem Boden, in je zwei Zinkblechkisten
von 0,25 m? gesammelt. Der Balkon meiner Wohnung repridsentierte ge-
wissermassen mehr landliche Verhdltnisse. Die Luft wird hier wenig
durch Rauchgase verunreinigt. Wir haben ja gesehen, dass der Schnee
vort hier nicht mehr Jod enthielt als der von Wabern und vom Gurten.
Hier konnte somit das Jod bestimmt werden, welches aus der durch die
Winde hergebrachten Luft durch den Regen niedergeschlagen wird. Wegen
der erhohten Lage iiber dem Boden und wegen der Jahreszeit war keine
Beeinflussung durch eventuell dem Boden der nédchsten Umgebung ent-
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weichendes Jod zu befiirchten. Die Terrasse des Gesundheitsamtes war
zwar den Rauchgasen lingst nicht so ausgesetzt, wie das Dach, von wel-
chem eine oben besprochene Schneeprobe stammte, da das Gebdude selbst
sie um ca. 20 m fiberragt und eine Schutzwand gegen die Eisenbahn
bildet. Hingegen lagen die Verhiltnisse in bezug auf Rauch und Russ
hier ungefihr so, wie man sie fiir das Innere einer grossern Stadt etwa.

als Norm ansehen kann. e

Jodbestimmungen in Niederschligen (Regen und Schnee), gesammelt in einem
Aussenquartier und im Innern der Stadt Bern vom 6. Dez, bis 2. Febr.

Aussenquartier Inneres der Stadt
Ll Art des Miedersthlages | yiojorsiiag | Jod Nederstag | 7 Jod
kg pro m? | pro L ’ pro m* | kg pro m*| pro L ‘ pro m*
g. Xtk Regen 3,50 0,55 1,9 4,41 5,34 6,8
T XL » 2,67 1,20 3.2 2,90 1,8 5,2
8. XII. Regen u. Schnee 0,52 0 0 1,38 7,9 5,2
9. XIL Schnee 5,15 1,30 3,4 6,55 1,4 4,8
10. XTI > 1,22 2,50 341 1,26 0,51 0,6
18. XIL Regen 3,30 0,30 1,3 3,68 1,51 55
19. XII: » 13,68 0,31 5.6 18,12 0,31 5,6
20. X1I. » 16,50 0,27 4,6 17,20 0,72 12,2
23. XIIL. » 7,14 1.8 8,5 7,86 19,8 () | 1542
24. XII. Regen u. Schnee 16,88 0,39 7,1 16,32 0,51 8,3
25. XI1. Regen 1,82 0,26 0,6 1,68 0,28 0,6
28. X1I. Schnee 3,00 2,40 752 3,06 2,51 7.2
20, X11, ) » 4,68 0,82 3,9 3,14 0,74 2,8
30.- XIL: Regen 7,44 0,41 3.1 4,04 0,46 1,9
31. XII. | Regen u. Schnee 25,70 0,13 3,3 24,20 0,23 5,3
1. DR » 9,00 0,09 0,8 7,70 0,25 1y
2.1 : O » 0,60 0 0 0,60 0 0
4. T. Schnee 4,64 1,06 4,9 5,10 2,26 Tlke
5: L. Regen 2,16 0,73 1,5 1,32 1,40 1,9
9. 1. » 7,92 0,27 2,1 8,00 0,27 22
110 Regen u. Schnee 166 | 0446 0,8 1,92 0,38 0,7
13. 1. » » » 0,44 ]
14. L. B d e » 046 ¢| 0,95 2,3 — - —
15.-F, Schnee 1,76 l
161 Regen u. Schnee 2,29 0,64 15 2,42 2,86 6,9
20. 1. Schnee 12,00 0,54 6.5 12,19 1,10 13,2
-28. L » 0,70 2,85 2,0 1.2 3,21 3,9
31. 1 Regen 6,20 2,22 13,7 78 2,00 14,4
5 ) 8 » 0,52 3,17 3,1 1,39 7,20 10,0
2 Id: > 4,06 0,39 1,6 3,58 0,60 2,1
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Die Tabelle 21 gibt die Resultate wieder, die wir erhalten haben.
Wir verwenden hier die Ausdriicke «Aussenquartier» fir die auf dem
Balkon meiner Wohnung, «Inneres der Stadt» fiir die auf der Terrasse
des Gesundheitsamtes gesammelten Proben.

Der Jodgehalt ist ein sehr wechselnder. Wenn der Regen einige
Tage anhdlt, nimmt die Jodmenge in der Regel stindig ab. Folgen dann
einige schéne Tage, so findet man beim nidchsten Regen wieder mehr.
FFolgende Reihen veranschaulichen dies deutlich. Es wurden im Aussen-
quartier gefunden:

Jodgehalt pro Liter im Regen von:
18.—20. Dez.: 0.8, .81 0,87 7,

23.—25. > 1,18, 0,39, 0,26 v,
28. Dez.—2. Jan.: 2,40, 0,82, 0,41, 0,13, 0,09, 0 7,
4.—5. Jan.: 1,08, 0387y,

Die Abnahme findet verschieden schnell statt. Sie wird jedenfalls
durch die Windstirke und die Niederschlagsmenge beeinflusst. Bei der
3. Reihe, welche die stirkste Abnahme zeigt, stieg die Regenmenge wiih-
rend 4 Tagen von Tag zu Tag stark.

Die Abnahme des Jodgehaltes bei anhaltendem Regen wurde bereits
von Chatin (l. c.) festgestellt.

Im Anfang unserer Tabelle steht eine Reihe (6.—10. Dezember),
welche sich unregelméssig verhédlt. Es mogen hier besondere Windver-
hiltnisse eine Rolle spielen, wie wir sie bei Besprechung der Schnee-
probe vom Niederhorn fiir moglich gehalten haben.

Im Innern der Stadt wurde beinahe durchwegs mehr Jod gefunden
als im Aussenquartier. Die Vermehrung ist nicht regelmissig. Kinen
abnorm hohen Wert konnen wir ausser Betracht lassen (vom 32. Dez.).
Wenn wir dafiir den Wert der Gegenprobe vom Aussenquartier ein-
setzen und ebenso verfahren mit dem fehlenden Wert vom 13.—15. Januar,
so erhalten wir fiir die ganze Versuchszeit im Aussenquartier 92,9, im
Innern der Stadt 147,7 y Jod aut den m2 Bodenfliche, im Innern der
Stadt also gut um die Hilfte mehr.

Wenn wir annehmen wiirden, dass das ganze Jahr gleichviel Jod mit
dea Niederschligen der Erde zugefiihrt wird, wie wir fiir diese beiden
Wintermonate gefunden haben, so wiirde das fiir Bern auf den m2 557 y
augmachen.

Fir die Fliche der Schweiz, 41,298 km?2, wiirde die Berechnung pro
Jahr 23000 kg durch die Niederschlige der Erde zugefiihrtes Jod ergeben.
Diese Zahl kann natiirlich keinen Anspruch auf irgendwelche Genauigkeit
machen. Sie soll uns nur einen ungefihren Begriff von der Grossenord-
nung geben. In Wirklichkeit ldsst sich der Jodgehalt der Niederschlige
fiir das ganze Land nicht genau berechnen und zwar aus folgenden
Griinden:



Die Verhaltnisse von Bern lassen sich nicht ohne weiteres auf die
ganze Schwelz {ibertragen.

Die beiden Wintermonate, Dezember und Januar, waren ausser-
ordentlich niederschlagsreich. Die aufgefangene Regenmenge betrug
193,2 mm, wihrend das Mittel fiir Bern in diesen beiden Monaten nur
93 mm ausmacht. In niederschlagsirmeren Zeiten muss zwar der Jod-
gehalt pro Liter Regen steigen, pro m? Bodenfliche aber abnehmen.

Da ungefiihr ein Drittel der Niederschlige wieder verdunstet, so
muss dadurch ein Teil des Jodes verfliichtigt werden und wird mit
dem ndchsten Regen von neuem bestimmt. Da auch sonst Jod der Erde
und den Gewissern entsteigt, wird die in den Niederschligen gefundene
Menge nicht ganz von aussen dem Lande zugefiihrt.

Man nahm bei verschiedenen Regenproben auch die Trennung des
Jodes in verschiedene Fraktionen vor und fand dabei folgende Werte:

Tab. 22.
Trennung des anorganisch und organisch gebundenen Jodes bei Regenwasser.

Regen vom 18. Dez. Regen vom 19. Dez. Regen vom 31. Januar

Aussen- | Inneres Aussen- | Inneres Aussen- | Innercs
quartier |der Stadt| quartier |der Stadt| quartier | der Stadt

73 %]y o]y 30|y T [o|r 3 o3 %

In Alkohol wunlisl., organisch | 0 0 O,:ng 6] 0,6 [11]| O |11] O 0] 06| 4
Mit H.SO. frei, anorganisch . | 0,62 | 44| 184 i3f 0,8 (14] 0,8 |14 46 | 52| 4,6 |32

Mit HNOs frei, anorganisch . | 0,72 | 56| 2,30 (42| 1,6 (29| 1,6 [29] 0,0 | 10| 255 |17

Rest, organisch. . . . . .10 0 1,03!19 2,6 |46 2,6 |46 34 |38 6,7 |47
Summe ‘1;.: E;ﬁ‘ };(, 5,6 2 (“;,9 7 1747,1

Anorganisch gebunden | 1,34 |100[ 4,14 | 75| 24 |43 | 2,4 [43] 5,5 |62 T, [49

Organisch gebunden | 0 Of 1,39 | 25| 3,2 | 57| 3,2 |57 3,4 |38 7,351

| - |

Die Regenwisser verhalten sich verschieden. Betrachten wir zuerst
die Proben vom Mattenhofquartier. Nur die erste Probe ist frei von orga-
nisch gebundenem Jod; bei der dritten fehlt wenigstens die in Alkohol
unlosliche Komponente, welche moglicherweise von Organismen herriih-
ren konnte. Bei dem zweiten Wasser sind die Proben vom Aussenquar-
tier und vom Innern der Stadt in allen Punkten genau gleich. Es ist dies
eins der wenigen Wisser, welche an beiden Sammelstellen denselben Jod-
gehalt aufwiesen. Das héngt wohl mit den oOrtlichen Windverh#ltnissen
zusammen, die eine Verunreinigung durch Russ an diesem Tage ver-
hinderten.

Der Mehrgehalt im Innern der Stadt betrifft mehr das organisch als
das anorganisch gebundene Jod und zwar wiederum hauptsichlich das
alkohollosliche, welches im «Rest» enthalten ist. Dass aber auch das
alkohollosliche Jod vermehrt ist, zeigt uns, dass wir das organische Jod
nicht ohne weiteres wie Gauthier (l.c.) als organigiertes betrachten
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diirfen. Auch bei Gauthiers Luftanalysen mag Russ, der auf viel befah-
renen Meeren kaum fehlen wird, eine gewisse Rolle gespielt haben.

Nach Chatin sollen Tau und Reif sehr jodreich sein. Tauproben sind
schwierig zu fassen. Vorldufig beschrinkten wir uns darauf, einige ver-
gleichende Proben von Reif zu untersuchen. Sie sind in den beiden nich-
sten Tabellen zusammengestellt.

Die Probe vom Mattenhof wurde von einem Hollunderbusch abge-
schiittelt. Es fielen natiirlich diirre Pflanzenteile mit herunter. Man liess
die Probe deshalb durch ein feines Sieb fallen. Nach dem Schmelzen
wurde sogleich durch eine Nutsche filtriert und nur das Filtrat untersucht.

Eine weitere Probe von demselben Tag wurde einige Meter oberhalb
der Briicke eines Eisenbahniiberganges in nichster Nihe des Gesundheits-
amtes von Gebiischen abgeklopft. Eine dritte stammte vom Gitter der
Briicke. Diese beiden Proben, besonders die letztere, waren sehr russ-
haltig. Sie wurden nach dem Schmelzen ebenfalls filtriert. Man fand
folgende Werte:

Jodgehalt einiger am 14, Dezember gesammelter Proben Reif.

Tab. 23. Ort der Entnahme y Jod im kg
Mattenhofquartier, Hollunderbusch. . . . . . . 2489
Oberhalb Eisenbahniibergang, Gebiische . . . . . 4561
Briicke des Kisenbahniiberganges, Drahtgitter. . . 8,35

Die starke Vermehrung in niichster Nihe und auf der Briicke des
Bahniiberganges zeigt, welch grosse Mengen Jod durch den Eisenbahnrauch,
der sich da zu kondensieren Gelegenheit hatte, abgeschieden werden.

Am folgenden Tage wurden zwei weitere Proben gesammelt. Die
eine wurde ausserhalb der Stadt, in weiter Entfernung der Hiuser und
ihrer Kamine, in der N#he der Griinau bei Wabern von Gebiischen ent-
nommen, die zweite Probe stammt wieder vom Drahtgitter der Briicke
des Kisenbahniiberganges. Diesmal wurde die Trennung in Fraktionen
vorgenommen. Wir fiigen der Tabelle noch eine Probe bei, die am Tage
darauf, am 16. Dezember, oberhalb Burgdorf am Ufer der Emme, weit von
allen Wohnungen entfernt, zusammengeschaufelt worden war. Der Reif lag
hier ca. 10 em dick. Er unterschied sich vom Schnee durch geine tann-
nadeldhnliche Struktur. Wir geben den Jodgehalt wieder in y pro kg an.
Siehe Tabelle 24. |

Die beiden ersten Proben enthalten ungefihr gleichviel Gesamtjod;
auch das Verhéltnis des anorganisch zum organisch gebundenen ist ein
dhnliches. Hingegen ist die Probe von der Griinau frei von der alkohol-
unléslichen Komponente, die Probe vom Ufer der Emme enthilt solches.
Beim Reif vom Eisenbahniibergang ist das organisch gebundene Jod in
doppelt so grosser Menge vorhanden, wie das anorganische und zwar reich-
licher in der alkoholldslichen Form. Wir haben hier &hnliche Verhéltnisse
wie bei den Regenwiissern.
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Die Menge des Jodes im Reif hiingt selbstverstiindlich ganz von der
Reinheit der Atmosphire ab. Die beiden ersten Proben, aus reiner At-
mosphire stammend, enthielten etwas mehr als die von uns untersuchten
Regen- und Schneewisser im Durchschnitt (0,85 y im Liter). Bei Tau
miissen die Verhdltnisse etwas anders liegen. Hier summiert sich zu
dem aus der Atmosphire niedergeschlagenen Jod das aus der Erde aui-
steigende. Die Werte miissen also gelegentlich viel hoher ausfallen als
bei Reif.

Tab. 24,

Bestimmung des anorganisch und des organisch gebundenen Jodes in Reif.
Emme bei Burgdorf | Griinau bei Wabern | CEisenbahnilbergang
A e e i e Y
In Alkohol unléslich, organisch . . . 0,34 34 0 ’ 0 2,60 17
Mit HeSO. freigemacht, anorganisch . 0,43 42 022 . | 21 3,79 24
Mit HNO. freigemacht, anorganisch . . 0,09 9 0,37 34 1,15 9
Rest, organiseh oo i s ousd Tl Tatiine s 0,15 15 0,48 45 7,72 50

Summe 0,01 1,07 15,26
Anorganisch 0,52 51 0,59 55 4,04 33
Organisch 0,49 49 0,41 45 10,32 67

9. Untersuchung iiber den Jodgehalt von Kohlen, Asche und Russ.

Bei den Luft- und Wasseruntersuchungen wurde darauf hingewiesen,
dass Regen, Schnee und Reif, die durch die Produkte der Steinkohlenver-
brennung, Russ und Rauch, verunreinigt sind, einen erhohten Jodgehalt
aufweisen. Man untersuchte nun Steinkohlen, Asche, einen Flugstaub,
der bei dem Zentralheizungsofen des schweizerischen Gesundheitsamtes
in besondern Kammern aufgefangen wird, ferner einen grauen Ansatz von
der Innenseite des Kamins bei dessen Miindung, ca. 30 m iiber dem Ofen
und schliesslich Russ. Man fand folgende Werte:

Jodgehalte von Steinkohlen und dessen Verbrennungsprodukten.

Tab. 25. y 1 pro kg
Steinkohle ‘. i 92
Naehe’ 5 il siguny g 52 oder ca. 5,2 y pro kg Kohle
Risgstanb winiah 2w 138
Ansatz am Kamin. . 19000
|45 R SRR o (11,

Die Steinkohle enthdlt sehr viel Jod, wie schon Chatin feststellte.
Wenn wir sie ohne Alkali verbrennen, geht nahezu alles verloren; ca.
959/, vertliichtigen sich und sind im Flugstaub und ganz besonders im
Russ zu finden. Hier tritt es in einer Konzentration auf, die es ver-
stindlich erscheinen lisst, dass dadurch derwJodgehalt der Regenwisser
in den Stidten erheblich vermehrt wird.



Die Vertlichtigung des Jodes bei der Verbrennung hingt damit zu-
sammen, dass die Steinkohlen eine saure Asche liefern.

Man suchte nun einige Anhaltspunkte dariiber zu gewinnen, in wel-
cher Form das Jod im Russ vorkommt, vor allem, ob auch anorganisches
Jod zugegen ist. Man extrahierte den Russ nacheinander mit heissem
Xylol, Chloroform, Alkohol, Wasser und mit Pottaschelésung. Man fand
folgende prozentische Gehalte in den einzelnen Fraktionen:

Tab. 26. Jodgehalte einzelner Fraktionen von Russ.

Extraktionsmittel, nach einander angewendet 0o Jod
Ryligle - o WEhar S SR T et AT e s R
6711 D3 ) 167 7 01 A S e b B il R P L 1
Allkahpl o Pl i il @ BT T B el a2
N BB EEE e e e T Tt B RIS b o0 et S 2 P o A ATk S IR
Pottascheltisamg i o ovaa b Ut a e sl s
Ungeldster- Ritekstand =" o 0, 00000 000 040 18,9

Die einzelnen Fraktionen wurden so weit, wie moglich weiter ge-
trennt, um auf das Vorhandensein anorganischen Jodes zu priifen. Der
Beweis wire als erbracht erachtet worden, wenn man in einer zugleich
alkohol- und wasserloslichen, durch Sdure nicht fallbaren Fraktion nach
dem Ausschiitteln mit salpetriger Sdure und Chloroform Jod in der Chloro-
formlosung hitte finden konnen. Das war aber nicht der Fall. In 16 von
den im ganzen 20 Unterfraktionen fand man Jod. Die erwihnte Reaktion
trat aber nicht ein. Der Nachweis von anorganischem Jod wire deshalb
wichtig gewesen, weil voraussichtlich nur solches bei der Atmung direkt
durch den Menschen verwertet werden kann. Nun soll aber durch unsern
negativen Befund nicht gesagt sein, dass anorganiches Jod bei der Ver-
brennung nicht auftrete. Es wird als Jodwasserstoffsiure, vielleicht
auch als freies Jod auftreten und als Gas in die Atmosphére entweichen,
dann wird man es natiirlich vergebens im Russ suchen. :

Dass ein Teil des Jodes wirklich in anorganischer Form in die Luft
geht, sehen wir aus unsern Untersuchungen von Niederschligen. Bei der
Trennung in Fraktionen fanden wir in dem auf der Terrasse des Gesund-
heitsamtes gesammelten Regen, besonders aber in dem Reif von der
Briicke des Kisenbahniiberganges neben den grossen Mengen organischen
Jodes auch ziemlich viel anorganisches, welches nur durch die Verbren-
nung entstanden sein kann.

Die Hauptmenge des Jodes im Russ fand man, als man den alkoholi-
schen Auszug konzentrierte, von einem abgeschiedenen schmierigen Kor-
per trennte und die Losung mit Wasser verdiinnte, wobei sich ein Korper
in braunen Flocken abschied. Er war teilweise in Pottasche 16slich und
aus der filtrierten Losung durch Sdure wieder fillbar. Dieser saure
Korper enthielt 41,79/, vom gesamten Jod des Russes.



Der Russ enthilt also eine ganze Reihe jodhaltiger Korper. Bei der
Verbrennung entsteht offenbar Jodwasserstoffsiaure oder freies Jod und
verbindet sich zum Teil mit allen mdoglichen ungesittigten und sonstwie
geeigneten Korpern.

Bei der Verbrennung von Steinkohlen werden also verhiltnisméssig
grosse Mengen Jod in anorganischer und in organischer Bindung an die
Atmosphire abgegeben. Dadurch wird die Luft der Stidte und Industrie-
orte wesentlich mit Jod beladen, welches durch die Niederschlige wieder
grossenteils an Ort und Stelle zur Erde gelangt. Wie verhilt sich nun
Holz bei der Verbrennung?

Man untersuchte Buchenholzasche und Buchenholzruss, beides von
einer Bickerei in Liitschental. Die Proben verdanke ich der Gefilligkeit
von Herrn Dr. Schenk, kantonalem Lebensmittelinspektor in Interlaken.
Ferner wurden Tannenholzasche und Tannzapfenasche von Adelboden und
ein Russ von Stiegelschwand bei Adelboden, der sich bei der Verbrennung
von Tannenholz und Tannzapfen gebildet hatte, untersucht. Dieser Russ
wurde dem Kaminrohr in ca. 1 m Hohe iiber dem Herd entnommen. Tann-
zapfenasche wurde mit untersucht, weil die Tannzéipfen auf dem Lande
im Frithling ein wichtiges Brennmaterial bilden. Man fand folgende

Werte: :
Jodgehalte von Holzasche und Holzruss.

Tab. 27. y Jod pro kg
Buchenholzasche . . . 86
Buchenholzruss . . . 276
Tannenholzasche . . . 62
Tannzapfenasche . . . 66
Tannenholzruss - . . . . 1560

Die Holzaschen enthalten eine dhnliche Jodmenge, wie Steinkohlen-
asche; der Russ, besonders von Buchenholz, ist aber lingst nicht so jod-
reich, wie der von Steinkohlen. Das Verhéltnis ist bei Asche und Russ bei

Steinkohlen . e 423
Biiehenholz- " 00 501 43,2
Tannenholz . 1 :-22.6

Es entweicht somit bei der Verbrennung von Holz ein veel kleinerer
Anteil des gesamten Jodes in die Atmosphire, weil die Holzasche alka-
lisch reagiert. Wieviel vom gesamten Jod beim Holz entweicht, lisst
sich nicht sagen; denn wir wissen weder, wieviel Russ auf 1 kg Holz ent-
steht, noch haben wir das betreffende Holz selbst auf Jod untersucht.

Dass sich iiberhaupt ein Teil des Jodes auch bei Holz trotz dessen
hoher Aschenalkalitat verfliichtigt, zeigt uns, wie vorsichtig wir bei der
Verbrennung organischer Substanzen sein miissen, um Verluste zu ver-
meiden.



Man kann sich fragen, ob auch bei der Verbrennung von Tabak Jod
in die Luft entweicht, ob vielleicht gar starke Raucher dadurch gegen,
Kropt geschiitzt werden konnten. Dariiber wurden folgende Versuche
gemacht:

Man fand in einer guten Zigarre von 5,2 g Gewicht 0,46 y Jod. Das
entspricht auf 1 kg Zigarren 88,5 y oder, da der Aschengehalt 21,39/,
betrug, auf 1 kg Asche 415 y.

Da sich also Jod in Zigarren nachweisen liess, verrauchte man nun
eine Anzahl Schweizer-Stumpen (Ormond B C) unter schwachem Absaugen
mit der Wasserstrahlpumpe, so dass ein Stumpen von 8 ¢m Linge in ca.
20—30 Minuten bis auf einen kleinen Stummel verraucht war. In einer
gerdumigen leeren Waschflasche fing man das Kondenswasser und einen
Teil des Teers auf; dann strich der Rauch durch eine mit 2°/jiger Pott-
aschelosung beschickte Waschflasche, in welcher mit weiterem Teer
das anorganische Jod absorbiert werden musste. Die Asche wurde beson-
ders aufgefangen und untersucht und ebengo die unverbrannten Stummel.

Man verarbeitete 2 mal 10 Stumpen von zusammen je 80 cm Lénge
und 25,2 und 25,7 g Gewicht. Die Lénge der unverbrannten Stummel
war in einem Fall 13,3, im andern 9,3 c¢m, im Durchschnitt 149/, der
urspriinglichen Stumpen. In den Fillen, wo man kein Jod fand, vereinigte
man die Liésungen von den beiden Versuchen und arbeitete sie zusammen
nochmals auf. Man fand die in der Tabelle 28 wiedergegebenen Werte.

Jodgehalte von Schweizer-Stumpen und ihrer Verbrennungsprodukte.

Tab. 28. v ) pro Stiick ~ y J pro kg Stumpen
RBENG . L e A e e ke I SRR 0,167 66
Kondenzwasser und Teer von 20 Stick . . . 0 0
K2COs-Losung, anorganisches Jod, von 20 Stiick 0 0
ROl R S S A o ey - 0,25 98

~ Summe 0,417 164

Die Hauptmenge des Jodes, 600/, zieht sich beim Rauchen in den
Stummel zuriick, der Rest findet sich in der Asche. Die Produkte der
trockenen Destillation, Rauch und Teer, sind jodfrei, was einerseits auf
die stark alkalische Asche, andrerseits auf die Entstehung basischer
Destillationsprodukte zuriickzufiihren ist. Es ist somit ausgeschlossen,
dass das Jod des Tabaks dem Raucher irgendwie zu gute kommt.

10. Untersuchungen iiber den Jodgehalt von Nahrungsmitteln und einigen
andern pflanzlichen und tierischen Produkten.

Es kam uns bei diesen Untersuchungen einerseits darauf an, uns
tiberhaupt iiber den Jodgehalt der gebriauchlichsten Nahrungsmittel zu
orientieren, andrerseits sollte die Frage gepriift werden, ob der Jodgehalt
der Vegetabilien in kropfireien Gegenden ein hoherer sei, als in Gegen-
den, in denen der Kropf endemisch ist.
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Wie bereits in Kap. 6 bei Anlass der Trinkwasseruntersuchungen
erwahnt, kann nach Prof. de Quervain La Chaux-de-Fonds als nahezu
kropffrei, das Amt Signau als stark mit Kropf verseucht angesehen wer-
den. Man bezog daher Gemiise von beiden Gegenden zur vergleichenden
Untersuchung. Die Proben wurden zur gleicher Zeit geerntet. Die einen
Proben verdanke ich der Liebenswiirdigkeit von Herrn Franz Kaufmann,
Direktor des Gemeinde-Waisenhauses von La Chaux-de-Fonds. Das Wai-
senhaus liegt ausserhalb der Stadt und ist mit einem bedeutenden land-
wirtschaftlichen Betrieb verbunden. Der Gemiisegarten liegt eben und
ist von Mauern umgeben, also windgeschiitzt. Diingung erfolgt nur mit .
Stallmist und Kompost. Die Gegenproben erhielt ich von Herrn Han-
delsgiartner Sehmid in Signau. Der dortige Garten ist schwach geneigt
und befindet sich in windgeschiitzter Lage. Auch hier wird kein Kunst-
dinger verwendet.

Wir geben in der folgenden Tabelle zundchst einmal die bei La
Chaux-de-Fonds und Signau gefundenen Zahlen wieder, wobei wir auch
die Trinkwisser von diesen beiden Orten nochmals anfiihren.

Es muss bemerkt werden, dass unsere Zahlen nicht die grosste,
wiinschenswerte Genauigkeit besitzen. Die Bestimmungen wurden zwar
mehrfach ausgefiihrt mit ziemlich guter Uebereinstimmung. Wurde aber
Kaliumjodid zugesetzt, so trat in der Regel ein gewisser Verlust auf.
Wir fiihrten die Untersuchungen noch nicht ganz nach der in Kap. 3
gegebenen Vorschrift aus. Die Zahlen diirften im ganzen etwas zu niedrig
sein. Vergleichbar sind sie aber trotzdem, da unter denselben Bedin-
gungen abwechselnd Produkte von La Chaux-de-Fonds und von Signau
untersucht wurden.

Vergleichende Jodbestimmungen in Nahrungsmitteln von La Chawr-de- Fonds

Tab. 29. und Signau.
tofots | S ety | S
y J im kg oy Jim kg
Koptaglat-/ > o0 — 27 Kartoffel, ungeschiilt, . 18 11
Bindsalat, Lattiich . . 18 — Rhabarberstengel . . . 10 3
Schnittmangold . . . 15 10 Rhabarberbldtter . . . [ 21 28
Kohl, Warsing . ... .| — 6 | Aepfel, ohne Kernhaus . 6 1
Kabis, Weisskohl . . . 20 — » mit » : 7 2
Buschbohnen (unreif) . — 8 Aeptelkernhduser . . . 32 19
Musbohnen (die reifen Friicite) — 25 WeelZenn et wry e 27 —
Riibli, Karotten . . . 7 5 i kY RO e 9 3
Riublikeranut . ok N 61 21 Trinkwasgser oo ©. 855 1,40 0,067
Kartoffel, geschilt . . 7 1 35 e R DR iR S 20
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Im allgemeinen finden wir bei gleichen oder analogen Gemiisen von
La Chaux-de-Fonds mehr Jod, als in denen von Signau. Einige Ausnahmen
sind allerdings vorhanden. Der Kopfsalat von Signau enthilt mehr Jod
als der Bindsalat von La Chaux-de-Fonds, das Heu von Signau mehr als
dasjenige von La Chaux-de-Fonds. Bei den Rhabarberbldttern finden wir
auch Unterschiede im gleichen Sinne, wihrend die Stengel sich normal
verhalten. In allen andern Fillen wurde in den Produkten von La Chaux-
de-Fonds mehr Jod gefunden.

Das mag insofern auffillic erscheinen, als La Chaux-de-Fonds 300 m
~hoher gelegen ist als Signau, 1001 gegen 703 m iiber Meer und wir
doch gesehen haben, dass die Luft in der Hohe joddrmer ist als in
der Tiefe und dass auch die Niederschlige weniger Jod fiihren. Man
konnte denken, unsere Resultate seien zufillige; vielleicht habe der eine
Gemiisegarten mehr Stallmist, der andere mehr Kompost erhalten, Diin-
gungen, die sich im Jodgehalt vielleicht ziemlich unterscheiden kénnten.
Nun aber zeigt uns der gewaltige Unterschied, den wir im Jodgehalt der
Trinkwisser gefunden haben, wovon die Differenzen bei den Gemiisen
herriihren miissen. Das Wasser von La - Chaux-de-Fonds enthielt 21
mal mehr Jod als das von Signau. Somit diirfte die Erde und das Gestein
im Jura bedeutend jodreicher sein als im Emmental. Dieser Unterschied
miisste sich auch bei den Gewéchsen geltend machen. Dass daneben ge-
wisse ortliche Verhiltnisse, wie Windrichtung -und Windstéarke am Stand-
ort der Pflanzen, griossere oder geringere Wachstumsgeschwindigkeit,
Jahreszeit, eine Rolle spielen miissen, ist klar.

H. Hunziker (1. c.) legt in seinen theoretischen Ausfiihrungen iiber
den Jodgehalt der Natur auch Gewicht auf den Gehalt der Gesteine und
nimmt an, marine geologische Bildungen enthielten mehr Jod als Urgestein
und als Stisswassersedimente. Nun aber hat Glauthier in Urgesteinen, in
verschiedenen Graniten, ziemliche Mengen Jod gefunden. Andrerseits
miisste man nach Hunziker annehmen, die marine Molasse sei jodreich,
wihrend doch gerade die betretfenden Gegenden sehr von Kropf heimge-
sucht sind. Man kann diese Fragen nicht ohne weitgehende experimen-
telle Forschungen beantworten. Diese Untersuchungen sollen demnichst
in Angriff genommen werden.

Die Frage, wieviel Jod ungefihr in La Chaux-de-Fonds und in Sig-
nau durch den Menschen mit der taglichen Nahrung aufgenommen wird,
ist an Hand unserer Tabelle nicht genau zu losen, weil wir ja nur wenige
Nahrungsmittel untersucht haben und weil wir die Erndhrungsgewohn-
heiten der Bewohner der beiden Gegenden nicht beriicksichtigen konnen.
Trotzdem diirfen wir versuchen, uns ein Menu zusammenzustellen, wobei
wir uns der Willkiir in der Wahl der einzelnen Komponenten bewusst
sind.

Mit 10 g des jodierten Salzes der schweizerischen Kropfkommission
(> mg KJ im kg) nehmen wir 38,3 y Jod ein, also eine dhnliche Menge,



wie in der gesamten Nahrung von La Chaux-de-Fonds enthalten ist. Als
Differenz zwischen den beiden Orten finden wir 18,3 y, also etwa die
Halfte dieses Betrages. |

Tigliche Jodaufnahme durch die Nahrung in La Chawz-de-Fonds

Tab. 30. und in Signaw (willkiirliche Zusammenstellung).

7 Jod pro kg frischer Substanz

fa VC)I;ailx-cfit;Frtrnrurirs i Signau |
AP BrOt. - o i e T e, sy s o (g 4,9 24
ol ' Kattofal. - s e S IS e i, e R o 3,5 2,0
300 g Gemiise (Durchschnitt von Salat, Mangold, Kohl, Riiben, Rhabarberstengel) 4.2 3,1
l,5 L Mileh (worin Butter und Kise mit inbegriffen) . . . . 13,5 4,5
300 g Aepfel (oder andere Friiohte) . . . . . ..« . . . 1,8 0,3
OO B BEEE = s R e il B R A S o s B oy 0,6 0.6
2 L Wasser (zum Kochen verwendetes inbegriffen) . . . . . 2,8 0,1
lOgKochsuiz 0 0

Summe 31,3 13,0
Mehraufnahme in La Chaux-de-Fonds 18,3

Wiirden wir fiir das Brot in La Chaux-de-Fonds denselben Wert ein-
setzen wie in Signau, was seine Berechtigung hat, da das lokal ange-
baute Getreide nur von untergeordneter Bedeutung ist, so wiirden wir
fir La Chaux-de-Fonds 28,8, als Differenz 15,8 » finden. Wenn wir
ausserdem den vielleicht etwas hoch gegriffenen Milchkonsum um die
Halfte reduzieren, so erhalten wir fiir La Chaux-de-Fonds 22,1, fir Sig-
nau 10,8, alg Differenz 11,3 y, also immer noch den doppelten Wert fir
La Chaux-de-Fonds.

Iis hingt sehr von der Bevorzugung einzelner Nahrungsmittel ab,
ob wir einen grossern oder kleinern Unterschied im Jodgehalt der Nah-
rung der beiden Ortschaften herausrechnen. Da nun, wie erwidhnt, unsere
Analysenzahlen im allgemeinen etwas zu niedrig sind, so muss der Unter-
schied an den beiden Orten in Wirklichkeit bedeutender sein. Wichtig
fiir die Verhiitung des Kropfes im Kindesalter erscheint der hohe Jod-
gehalt der Milch von La Chaux-de-Fonds. Er diirfte wohl zum grossen
Teil vom Jodreichtum des Trinkwassers herriihren.

Aus unsern Untersuchungen geht hervor, dass die Nahrung in La
Chaux-de-Fonds im allgemeinen bedeutend jodreicher ist als in Signau,
s0 dass man wohl annehmen darf, dass dieser Unterschied in bezug auf
das Vorkommen von Kropf an beiden Orten eine wichtige Rolle spielt.

Die durch die Nahrung tiglich aufgenommene Jodmenge haben wir
auf 13—31 y geschitzt und haben dabei eher zu niedrig gegriffen. Sol-
chen Mengen gegeniiber kann dem Jodgehalt des Salzes von Bex, den wir



auf 0,83 y veranschlagt haben, keine grosse Bedeutung beigemessen
werden. Wir nehmen ebensoviel Jod auf mit 100 c¢m? Milch oder 50 g
Lattlich, 150 g Aepfel, 800 ecm? Wasser von La Chaux-de-Fonds.

Unsere weitern Analysen von Nahrungsmitteln sind in der Tabelle 31
zusammengestellt.

Jodgehalte von Nahrungsmitteln und einigen andern pflanzlichen und

Tab, 31. tierischen Produkten.
. .. | v Jprokg
Herkunft 7 J pro Stiick Hiihar St

Hiesiges Gemiise und Friichte.
Bindsalat, Lattlich Bern 6
Feldsalat, Niissler . e » 20
» »  andere Probe . > 30
Topinambur . . : » 12
Aepfel, ohne Keinhaus g Kanton Bern 2
» mlt > » » 2
»  Kernhaus . » » 9

Siidfriichte.
Orangen, ganze Frucht . 2,2 15
» Fruchtfleisch 16
Mandarinen, ganze Frucht . 0,3 7
» Fruchtfleisch . 3
Citronen, ganze Frucht . 16,0 106
» Saft 136
Feigen, getrocknet . ] 69
Datteln, getrocknet, ohne Stelne. 5
Getreide.
Weizen Kanada 3
» La Plata 2
» Australien 19
» Froas Rumiinien 2
Weizenkleie . 7
Milch, Eier, Fleisch.

Milch Bern 5
Butter . 106
Magerkiise . 38
Eier . Wengi, Seeland 1,04 22
» Italien kh 12
» Steiermark 2,52 3
R ek Bulgarien 1,3 27
Kalbfleisch Bern 22
Rindfleisch » 5
Ochsenleber » 19




Tab. 31 (Fortsetzung).
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, Lo |y pro kg
Herkunft » J pro Stiick fns oy Subs!
Wasserpflanzen.
Brunnenkresse Berner Markt 443
Bachkresse Nihe von Freiburg 190
Seetang Brienzersee 182
Agar (fiir N'thb()«len) 1660
Meerestang (getrocknet) . Atlantischer Ocean @, 900 000
Wassertiere.
Forelle . Berner Markt (Aare?) 4,0 36
Egli, Barsch . » »  (Thunersee?) 2.1 29
Sardinen, Marke «Amleux» (uhno I\npf) Mittelmeer 35 163
Thunfisch . » (?) 53
Badeschwamm (sriechenland 3870000
Fette und Oele.
Erdnussol . 4
Schweinefett . Amerika 17
Lebertran, raffiniert . Skandinavien 7200
» roh » 3370
Vergorene Getrinke.
Wein Kanton Tessin 13
Obstwein, Bunen nnd Aep[’el Kanton Thurgau 8
Kuschmmsche 2

Am jodreichsten sind bekanntlich die Meeresorganismen; der Bade-
schwamm steht mit 3870000 y weitaus an erster Stelle. Schwammasche
ist ja auch schon in alten Zeiten als Mittel gegen den Kropf angewendet
worden. Der Meerestang steht dem Badeschwamm nicht sehr nach.
Fiir die bakteriologische Praxis interessant ist der ziemlich hohe Jod-
gehalt von Agar. Unter den Lebensmitteln zeichnet sich vor allem der
Lebertran aus. Dann folgen die Siisswasserpflanzen, besonders Bach-
kresse, dann die Fische, gewisse Siidfriichte, Eier, griine Gemiise. Ge-
ringe Gehalte finden wir bei den Bodengewichsen, Kartoffeln und Riiben,
auch bei Getreide. Es ist interessant, dass die Kartoffelschalen bedeutend
jodreicher sind als die Knollen selbst, Aepfelkernhduser reicher als das
Fruchtfleisch.

Unsere Resultate sind noch recht wenig zahlreich. Es sind nur
einige Stichproben in dem grossen Gebiet, die deshalb mit der nétigen
Vorsicht aufzunehmen sind. Teilweise sind sie bestimmt zu niedrig aus-
gefallen, da die Methoden erst nach und nach ausgearbeitet werden konn-
ten. Gelegentlich sollen die Untersuchungen fortgesetzt werden.
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Es wurden nun noch einige Versuche unternommen, um die Ver-
teilung des Jodes in einzelnen Pflanzen und Tieren, andere, um seinen
Bindungszustand kennen zu lernen.

Zur Kenntnis der Jodverteilung in Pflanzen wurden vorerst zwei
unter sich verwandte Stauden untersucht, Topinambour (Helianthus tube-
rosus) und Sonnenblume (Helianthus annuus), die sich dadurch unter-
scheiden, dass die erste Knollen, in der Regel aber keine oder nur un-
bedeutende, nicht ausreifende Bliiten bildet, die zweite keine Knollen,
wohl aber grosse Bliiten und Samen. Die Topinambourstaude wurde am
13. September in vollem Wachstum, die Sonnenblume am 24. Oktober
in nahezu reifem Zustande geerntet. Die beiden Pflanzen stammen von
verschiedenen Girten. Man fand folgende Werte:

Verteilung des Jodes in den Organen von Helianthus tuberosus

Tab. 32. und Helianthus annuus.
Topinambour Sonnenhlume
(I(C‘I:'icht y I |y Jprokg Ge‘giﬂht y J |y Jprokg
e K frisch | frisch | |
Blatter . 1,32 38 29 0,38 29 77
Stengel 3,19 105t s B 1,84 14 78
Wurzeln . 0,38 8,4 22 0,16 11 68
Enellen S0l o L0 A 0,43 a8 | il e — —
Blumen — — — 0,07 14 14
| trocken
Samen . — — - 0,06 2,5 42
Bliitenreste — e — 0,012 2,5 210
Von den Samen’ befreite Fruchisténde — — — 0,13 9,1 72

Ein Teil der Blumen wurde direkt analysiert; der Rest wurde aus-
reifen gelassen und in Samen, Bliitenreste und die leeren Fruchtstidnde
geteilt. Bei diesen Teilen beziehen sich die Zahlen auf lufttrockene
Substanz.

Das Jod ist in allen Organen verteilt; die Blatter enthalten bei
beiden Pflanzen absolut am meisten. Auf 1 kg berechnet sind die Stengel
bei der Sonnenblume gleich jodreich wie die Blatter, die Wurzeln kom-
men ihnen nahe. Den hichsten Wert finden wir bei den trockenen Bliiten-
resten. In frischem Zustand wiirden sie wohl weniger Jod enthalten
haben als die Blatter. Die Topinambourknollen sind verh#ltnismissig
jodarm, ebenso' die Samen der Sonnenblumen. Es scheint demnach nicht,
dass das Jod bei den Pflanzen bei der Vermehrung etwa von grosser
Bedeutung ist. Ob die Pflanzen es iiberhaupt noétig haben, wissen wir
nicht. Die Beobachtung (siehe Kap. T), dass es beim Absterben der
Blatter nicht zuriickgezogen, sondern wie die wertlosen Stoffwechsel-



produkte abgeworfen wird, scheint darauf hinzudeuten, dass die Pflanze
das Jod nicht unbedingt braucht, jedenfalls nicht in grosserer Menge,
dass sle es nur enthdlt, weil es eben zufillig da ist.

Man suchte nun noch die Verteilung des Jodes bei zwei Fischen,
einer Flussforelle und einem Seefisch, Egli (Barsch), festzustellen. Man
fand folgende Werte:

Tab. 33. Verteilung des Jodes bei Forelle und Fygli.
Forelle, 113 g Egli, 944 ¢
Gewicht | Ofo des| | 7 Gewicht 0/0 des| |y
g Fisches | * pro kg g Fisches ‘ 7 ‘ pro kg
Muskelfleisch . . . . . .| 675 [-597 1,5 223 || 52,5 | 55, 1, i 20,4
Leber . . . . . . . .| 1ss| 12| 1,2 | 866 | 20| 22 | 03 | 600
Eierstoeke. . = ..« + o« ol 0p4 [ 08 1,o | 1030 || 9,7 Lis | 12 | 124
Schilddriise . . . . . .| 05| 0437 03 | 2000 Oa2 | 033 | nicht nach-
Kopf, Flossen, Riickgrat, Kin- WBistaz
geweide . “.0 ... ... .| 480 | 880 — — | 30,0 | 31,7 — —
|

Bei der kleinen Materialmenge sind natiirlich die pro kg Fisch gefun-
denen Werte nicht sehr genau. Sie geben trotzdem einige Anhaltspunkte.
Die Lebern sind in beiden Fillen ziemlich jodreich, obschon die Siiss-
wasserfische keinen Lebertran besitzen. Die Eierstocke gaben besonders
bei der Forelle einen hohen Wert. In der Schilddriise wurde nur bei der
Forelle eine Spur Jod gefunden. Wegen des geringen Gewichtes der Driise
kommt auf das kg berechnet ein ziemlich hoher Wert heraus.

Nach Chatin soll das Jod in den Pflanzen als Jodid im Zellsaft
gelost sein. Er erhielt im Saft von Brunnenkresse direkt eine Jodreak-
tion. Unsere Untersuchungen {iber den Bildungszustand des Jodes in
zwel Gemiisepflanzen, worunter ebenfalls Brunnenkresse, ergaben fol-
gendes:

Feldsalat (Nissler), im Autoklav erhitzt, gibt

1. wissrige Losung; wird eingedampft, in alkoholléslichen und un-
loslichen Teil getrennt;
@) alkoholloslich, mit HNOz und Chloroform geschiittelt,

ok Chloroformlésung - L o e it O3B yranorgan. - J¢ i kg
B) wassrige Losung - . <5 w500 e
b) alkoholunléslicher Teil . . . . . . 7,1 y J im kg

2. wasserunlislicher Teil, mit Alkohol gekocht,
@) alkoheltostich = sos e o G nan teds v dane kg
b) alkohaluntoshiehss i, e, sl iy e Jidm kg



Im ganzen finden wir: y Jim kg %%
anorganisch 3,6 18,4
organisch . 15,9 81,6

Summe 19,5

In einem andern Niissler:
anorganisch it 02 12,7
organisch . 27,2 87,3

Summe 30, 4

Brunnenkresse, mit Wasser gekocht, gibt

1. wassrige Losung. Wird in alkoholloslichen und unloslichen Teil

getrennt;
a) alkoholléslich, mit HNOz und Chloroform geschiittelt,
a) Chloroformlgsung . . . . . . 21,5 y anorgan. J im kg

p) wissrige Losung
b) alkoholunloslich .
2. wasserunloslicher Teil .

2,8 y J im kg
3,8 v J am:kg
410 y J 1m kg

Im ganzen finden wir: y J im kg %
anorganisch . 21,5 4,8
organisch . 416,6 95,2

Summe 4381

Das Jod ist somit in den beiden untersuchten Pflanzen hauptsich-
lich in organischer Form vorhanden. Das anorganische Jod betrigt nur
ca. b—209/, des gesamten. Wie sich andere Pflanzen und Pflanzen-
teile verhalten, ist noch nicht néher untersucht worden. Hingegen wurde
der Bindungszustand des- Jodes bei Milch gepriift. Die Untersuchung
wurde im Mai vorgenommen und zwar mit Milch von derselben Quelle
(Tiefenau), von welcher die Milch in der Tabelle 31 stammt. Jene war
im September analysiert worden.

Man fillte je 1 Liter aut das 3-fache verdiinnter Milch mit Essig-
saure und filtrierte den das Kasein und die Hauptmenge des Fettes aus-
machenden Niederschlag durch ein Tuch. Dann wurde aufgekocht und
vom Albumin und dem Rest des Fettes abfiltriert. Man dampite das Fil-
trat zum Kristallbrei ein, zog ihn griindlich mit Alkohol aus und be-
stimmte nach weiterer Reinigung des Auszuges das anorganische Jod
durch Extraktion mit Chloroform und salpetriger Siure. Man fand fol-
gende Verteilung des Jodes:

Tab. 34. 7 Jim L Milch
an Kasein und Fett gebunden y § 5,0
an Albumin und den Rest des Fettes gebunden R
sonst irgendwie organisch gebunden (wohl an andere
Eiweisskorper) 13,0
anorganisch 4,0 = 179

Summe 23,9
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Der Jodgehalt ist nahezu 5 mal héher als im September. Ob dies
Resultat ein zufilliges ist, vielleicht von der Jodbehandlung einer Kuh
herriihrt, oder ob die Jahreszeit von so grossem Einfluss ist, muss weiter
untersucht werden. Auffallend ist in diesem Zusammenhang der eben-
falls sehr hohe Jodgehalt von Butter (106 y), die ebenfalls vom Monat
Mai stammt.

Wir finden das Jod der Mileh also hauptsichlich an Fett und an die
verschiedenen Eiweisskorper gebunden und nur zum kleinen Teil in an-
organischer Form.

Man konnte vermuten, das in den Eiweissfraktionen gefundene .Jod
kénnte durch Adsorption festgehaltenes Jodid sein. Um dies zu priifen,
fillte man eine weitere Probe Milch mit Alkohol, filtrierte, kochte den
Niederschlag mit viel Alkohol aus, wusch ihn auf der Nutsche mit Al-
kohol und, um das Fett zu entfernen, mit Aether griindlich aus. Auch
nach dieser Reinigung fand man noch eine starke Jodreaktion. Ein Teil
des Jodes muss somit wirklich an Eiweiss gebunden sein.

In Ochsenblut wurde durch ein &hnliches Trennungsverfahren auch
eine Spur anorganischen Jodes gefunden. Die Hauptmenge war hier an
die Albuminfraktion des Serums gebunden.

Ueber die Wirkung der Bodendiingung mit Jodid auf den Graswuchs
wurde folgender Versuch gemacht:

Am 3. Juni wurden 16 m? einer frisch geschnittenen Wiese in einem
Garten mit einer Losung von 5 g Kaliumjodid gleichméssig begossen. Auf
den m? kamen somit ca. 240000 y Jod. Der Erfolg ist in der Tabelle 34
wiedergegeben.

Tab. 35.  Diingungsversuch einer Wiese mit 240 000 y pro m2.

Gediingt Ungediingt
y J pro kg y J pro kg
Gras Heu Gras Heu
2. August (2 Monate nach der Diingung) . . . 92 475 —_ —
26. September (nahezu 4 Monate nach der Diingung) 104 520 31 153

Wihrend der Versuchszeit regnete es oft und heftig. Die Wirkung
ist im Verhéltnis zu der angewandten Jodmenge nicht gerade bedeutend;
sie ist aber anhaltend. Nach 4 Monaten finden wir einen etwas hohern
Wert, als nach 2 Monaten. Auffallend ist der ebenfalls ziemlich hohe
Jodgehalt des ungediingten Grases vom 26. September. Dieses wurde
einige Meter neben dem gediingten geschnitten. Man hat den Eindruck,
als ob dies Gras an der Diingstelle aus dem Boden aufgestiegene Jod-
dampfe aufgenommen hitte, als ob eine indirekte Diingung auch hier er-
folgt sei.

Das mit Jodid gediingte Gras unterschied sich vom ungediingten an
Wuchs und Ueppigkeit weder im Herbst, noch im folgenden Friihjahr.
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11. Zusammenfassung.

Die Reaktion auf jodierte Salze nach FKggenberger wird modifiziert
und empfindlicher gestaltet.

Zur Bestimmung des Jodes in kiinstlich jodierten Salzen wird die
Titration nach Winkler beniitzt. Es werden Versuche iiber die Abnahme
des Jodgehaltes beim Lagern von Salzen verschiedener Provenienz aus-
gefithrt. Reinere Salze verlieren im allgemeinen weniger Jod als rohere.
Austrocknung begiinstigt den Verlust, Feuchthaltung wirkt ihm entgegen.
Alkalische Zusitze iiben eine konservierende Wirkung aus; es gelang
aber einstweilen noch nicht, den Jodverlust ganz zu vermeiden.

Es werden genaue Anleitungen gegeben zur Bestimmung kleinster Jod-
mengen in Wissern, Salzen, pflanzlichen und tierischen Materialien auf
kolorimetrischem und titrimetrischem Wege, wie auch zur Trennung des
anorganisch und organisch gebundenen Jodes.

Einige neue Laboratoriumsapparate werden beschrieben, ein Chlor-
entwicklungsapparat, ein Zentrifugiermikrokolorimeter, ein Zentrifugier-
scheidetrichter.

Untersuchungen ungerer schweizerischen Salze zeigen, dass sowohl
das Salz der Vereinigten schweizerischen Rheinsalinen, als auch ganz
besonders dasjenige von Bex Jod enthélt. Letzteres iibertrifft im Jodgehalt
eine Reihe von untersuchten siidfranzosischen Salzen, worunter auch
Meersalze. Die Sole von Schweizerhalle zeigt einen wechselnden Jod-
gehalt. Als ausserordentlich jodreich erwiesen sich Salze, die als Neben-
produkte der Salpeterraffinierung in Bordeau gewonnen und dort kon-
sumiert werden.

Bromsalze enthalten wechselnde, zum Teil ziemlich betriachtliche
Jodmengen.

Der Jodgehalt des Berner Trinkwassers ist starken Schwankungen
unterworfen. Der Jodgehalt der Trinkwisser scheint im allgemeinen im
Winter héher zu sein als im Sommer. Der Gehalt der Flusswisser
schwankt ebenfalls sehr und hi#ngt von der Regenmenge und dem Jodge-
halt der Niederschlige ab. Unterhalb Bern ist die Aare deutlich jodrei-
cher als oberhalb.

Es wird Jod in der Luft nachgewiesen. Beim Stehenlasseén von Re-
genwasser verfliichtigt sich sein Jod ganz oder teilweise. Dieser Ver-
lust wird darauf zuriickgetiihrt, dass Kohlensiure aus Nitriten salpetrige
Siaure frei macht, welche dann aus Jodiden Jod abspaltet. Auch aus der
Erde entweicht Jod in elementarer Form und zwar mehr aus gediingtem
als aus ungediingtem Boden. Das aufsteigende Jod findet sich in den
alleruntersten Luftschichten angereichert vor. Die Blitter assimilieren
Jod direkt aus der Luft.

Die Verteilung des Joddampfes in der Luft, wie sie sich bei ruhiger
Atmosphére einstellen miisste, wird berechnet. Jodbestimmungen in Nie-
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derschlagen zeigen ein anderes Verhéltnis. Die hohern Luftschichten
enthalten infolge der Windwirkung mehr Jod als die Rechnung ergeben
wiirde. \

An Orten, wo viel Steinkohlen verbrannt werden, enthilt die Luft
und enthalten die Niederschlige bedeutend mehr Jod als an Orten mit
reiner Atmosphire. Das Innere der Stadt, die Ndhe der Bahn macht
sich deutlich geltend. Besonders jodreich war ein Reif von der Briicke
eines Kisenbahniiberganges.

In den Quellwissern, Flusswissern und Niederschligen findet sich in
der Regel anorganisch und organisch gebundenes Jod zugleich vor.

Bei der Verbrennung von Steinkohlen geht der grosste Teil des Jodes
in die Luft: bei der Holzverbrennung findet sich der Hauptanteil in der
Asche; aber auch hier verfliichtigt sich ziemlich viel Jod. Im Tabakrauch
liess sich kein Jod nachweisen. Im Steinkohlenruss wurde nur organisch
gebundenes Jod gefunden.

Vergleichende Untersuchungen iiber den Jodgehalt von Nahrungsmit-
teln im nahezu kropfifreien La Chaux-de-Fonds und im kropfverseuchten
Signau ergaben fiir La Chaux-de-Fonds bedeutend héhere Jodgehalte. Das
Trinkwasser von La Chaux-de-Fonds ist mehr als 20 mal jodreicher als
dasjenige von Signau.

Es wurden weitere Lebensmittel und einige andere pflanzliche und
tierische Produkte untersucht. Weit voran im Jodgehalt stehen Bade-
schwamm und Meerestang. Unter den Lebensmitteln fand man im Leber-
tran am meisten Jod. Ihm folgt die Brunnenkresse. Von den pflanz-
lichen Nahrungsmitteln sind im allgemeinen die Blattgemiise am jodreich-
sten, von den tierischen die Eier.

Die Verteilung des Jodes in den verschiedenen Organen von Pflanzen
uhd Tieren (Fischen) wurde an einigen Beispielen untersucht. Das Jod
findet sich in den verschiedenen Organen in wechselnden Mengen. Nicht
nur in den Tieren, sondern auch in den Pflanzen herrscht das organisch
gebundene Jod bei weitem vor.

Joddiingungsversuche mit Gras ergaben keine sehr grosse Jodauf-
nahme durch die Pllanze; die Wirkung ist aber lange anhaltend.

Durch die vorliegenden Untersuchungen werden die Arbeiten Chatins
iber diesen Gegenstand weitgehend bestétigt und zwar hauptséchlich in
folgenden Punkten:

Jod ldsst sich ziemlich in=allen Naturprodukten nachweisen und
bestimmen. Siisswasserpflanzen sind bedeutend jodreicher als Landpflan-
zen. Jod entweicht aus dem Boden und den Gewissern. Luft und Nieder-
schlige sind in der Hohe joddrmer als in der Tiefe.

Als unrichtig angesehen wird Chatins Annahme, dass der Jodgehalt
der Luft fiir die Verhiitung des Kropfes von Bedeutung sei, da die Luft



ausserordentlich wenig anorganisches Jod enthilt im Vergleich zum Jod-
gehalt der menschlichen Nahrung.

Die Schlussfolgerung Chatins, Kropf und Kretinismus wiirden durch
Jodmangel der Nahrung bewirkt, bezw. durch geniigende Jodzufuhr ver-
hiitet, werden durch die vergleichenden Untersuchungen von Nahrungs-
mitteln von La Chaux-de-Fonds und Signau gestiitzt.

Beriehtigung.

Zum Nachweis von Obstwein in Traubenwein.

Der Unterzeichnete erkliart hiemit, dass in seinem Laboratorium bei
der Nachpriifung sowohl des urspriinglichen Schaffer-Schuppli’schen Ver-
fahrens, als auch der nachtriglich von Schaffer modifizierten Methode
des Nachweises von Obstwein in Traubenwein peinlich genau nach der
Vorschrift gearbeitet wurde, wie sie von Schaffer und Schuppli in
diesen Mitteilungen 1919, Seite 205 bezw. von Schaffer 1920, Seite 12,
niedergelegt ist. Bei Ausfiihrung des Verfahrens gelangte selbstverstind-
lich die vorgeschriebene + -Silbernitratlosung und nicht alkoholische Silber-
nitratlosung zur Verwendung, wie von Schaffer aus einem Schreib-
fehler der Zusammenfagsung unserer Kontrollergebnisse im Landw. Jahr-
gang 1922, Seite 898, Zeile 12 von unten, wo irrtiimlicherweise statt
alkalisch, alkoholisch steht, herzuleiten versucht wird.

Mit dieser unserer Erklarung betrachten wir den Schreibfehler in
unserer Mitteilung im Landw. Jahrbuch der Schweiz 1922 als berechtigt.
Auf Seite 898, Zeile 12 von unten soll es alkalische Silbernitratlésung
statt allkoholische Silbernitratlosung heigsen.

A. Widmer, Vorstand der Chemischen Abteilung
der Schweiz. Versuchsanstalt fiir Obst-, Wein- und Gartenbau
in Widenswil.
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