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Nr. Menge des Vorrats Entnahme
oben Mitte unten
6 Bitte zu 3 voll . . - . . . .« « . 3,5 59 4,9
¢ Bitte zu Y woll . . - ., o ¢ . 2,5 3,1
8 Kistchen zu 15 kg, ziemlich voll . . . H,1 4,7

Minimum 2,3

Maximum 6,3

Mittel 3,9

Die Proben aus verschiedener Tiefe der Sicke oder Biitten zeigen
keine deutlichen zweckmissigen Unterschiede. Durchschnittlich ist der
Jodgehalt ungefihr 2000 zu niedrig. Keines dieser Salze hat aber so
viel Jod verloren, dass man annehmen miisste, es sei physiologisch un-
wirksam. Andrerseits ist auch bei keinem der Jodgehalt auffallend hoch.
Es sind dies Resultate, mit welchen wir uns in Anbetracht der Schwie-
rigkeiten der Jodierung wohl zufrieden geben diirfen.

Zusammenfassend kann gesagt -werden, dass das in den Salinen mit
5 mg Kaliumjodid jodierte Salz stets etwas von seinem Jodgehalt verliert,
bis es zum Konsum gelangt und dass es sich auch bis zu einem gewissen
Grade entmischt. Das sind Méingel, welche man durch Verwendung eines
Salzes mit niedrigerem Wassergehalt; eventuell durch in geeigneter Weise
bewerkstelligtes Trocknen nach der Jodierung einigermassen mildern
kann. Ein gewisser Jodverlust ist nicht tragisch zu nehmen, da ja schon
geringere Mengen als 5 mg im kg gegen Kropf prophylaktisch wirksam
sind, wie von Heinrich Hunziker, Bayard und anderen gezeigt worden ist.

Es mag interessieren, dass der Verbrauch an jodiertem Kochsalz
in der Schweiz im Jahre 1925 schon 10,6 Millionen kg betrug. Bei An-
nahme eines jahrlichen Salzverbrauches von 5 kg pro Kopf lisst sich
berechnen, dass iiber 2 Millionen Einwohner das biologische Joddefizit
der einheimischen Nahrung durch jodiertes Kochsalz decken.

Untersuehungen iiber das Vorkommen von Jod in der Natur.
X. Mitteilung.
Beitrag zur Geochemie des Jods.
Von Dr. TH. von PELLENBERG und Dr. GULBRAND LUNDE.

(Aus dem Laboratorium des FEidgenissischen (resundheitsamtes,
Vorstand: Dr. J. Werder.)

Die vorliegenden Untersuchungen wurden auf Veranlassung von Herrn
Prof. Dr. V. M. Goldschmidt in Oslo unternommen.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Goldschmidl auch
an dieser Stelle fiir seine wertvolle Beratung bei der zweckmissigen
Auswahl der zu untersuchenden Gesteine und Mineralien zu danken.
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Die untersuchten Materialien stammen zum Teil aus der Sammlung
des mineralogisch-geologischen Museums (Professor .J. Schetelig), |
Teil aus der Sammlung des mineralogischen Instituts der Universitit
Oslo (Professor V. M. Goldschmidl). Wir sprechen den beiden Herren
fiir ihr freundliches Entgegenkommen unsern besten Dank aus.

Bei der grossen Bedeutung, welche die Verteilung des Jods auf der
Erdoberflache fiir das pflanzliche und tierische Leben hat, ist es auch
fiir die Biochemie des Jods von Wichtigkeit, dass die geochemischen
Grundlagen dieses Elements erforscht werden. :

V. M. Goldsehmidl') rechnet das Jod zwar unter Zweifel vorlaufig
zu den lithophilen Elementen, hebt aber hervor, dass es bei der ersten
Phasenteilung des Erdballs vielleicht grosstenteils in der Dampfhiille
angesammelt und dann mit dem Wasserdampf in der dltesten Hydrosphire
kondensiert wurde. Es miissten dann die Sedimentgesteine reicher an Jod
im Verhidltnis zu Chlor sein als die Eruptivgesteine.

Es war Herrn Prof. Goldschmidt daran gelegen, dass an einigen
einwandfrei erhobenen Gesteinsproben nachgewiesen werde, ob das Jod
tiberhaupt in den Eruptiongesteinen vorkomme, ob also der lithophile
Charakter des Jods als vollkommen sichergestellt betrachtet werden
konne.

Es handelte sich hier fiir den einen von ung (7. von Fellenberg) um
eine Nachpriifung seiner eigenen Resultate; denn er hatte?2) bereits vor
zwel Jahren in Bestitigung der frithern Resultate von 4. Gautier® in
Urgesteinen regelmissig Jod gefunden. Es konnte aber bei jenen Unter-
suchungen der Einwand gemacht werden, dass die Proben nicht einwand-
trei von fachminnischer Seite erhoben worden waren. Sie wurden, wie
damals erwahnt worden ist, auf einer Bergtour entweder im Gerdll zu
sammengelesen oder an der Oberfliche des anstehenden Felsens abge-
schlagen. Hier wére also immerhin die Moglichkeit vorhanden gewesen,
dass das Jod von aussen eingewandert wire. Die in der vorliegenden
Arbeit analysierten Proben waren in dieser Beziehung einwandfrei. Aus
dem Innern von Gesteinsblocken von 5—10 kg Gewicht wurden Stiicke
von ungefihr 1 kg Gewicht herausgehauen und diese von Norwegen nach
Bern transportiert. Hier wurden unmittelbar vor der Untersuchung die
dussern Partien abgeschlagen und nur das Innere verwendet. Der un-
tersuchte Basalt wurde im Gegensatz zu den andern Gesteinen aus einem
gewohnlichen Handstlick herausgeschlagen. Auch bei den Mineralien ent-
fernten wir stets die dussern Schichten. Es handelt sich in allen Fallﬂn
um grosse, einwandireie Stufen.

Die Frage, ob die Sedimentgesteine im Verhéltnis zu Chlor jodreicher
seien als die Urgesteine, wurde durch diese frithern Untersuchungen nicht

') Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente II, Vid. Selsk. I, Oslo, 1924, Nr. 4,
") Diese Mitt., 15, 269, 1924.
3) C. r. 132, 935.
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direkt beriihrt, da keine Chlorbestimmungen ausgefiihrt worden waren.
Hingegen hatte man im allgemeinen bei den Sedimenten eher hohere,
oft sogar sehr hohe Jodgehalte gefunden.

Von Interesse war es, zu erforschen, ob das im Urmagma vorhandene
Jod, dessen Existenz wir auch hier wieder mit volliger Sicherheit fest-
stellen konnten, bei der Differenziation in speziellen Mineralien ange-
reichert werden. Man wiirde dabei zunichst an die halogenhaltigen Mine-
ralien denken.

Aus der oben erwahnten Arbeit (T%h. von Fellenberg loc. cit. 160)
geht hervor, dass die halogenhaltigen Mineralien sich nicht durchwegs
durch hohen Jodgehalt auszeichnen, obwohl ziemlich hohe Gehalte beil
ihnen angetroffen werden. Es scheinen vielmehr andere Faktoren fiir die
Menge des Jods bestimmend zu sein. So erwiesen sich Kupfermineralien
und zwar von verschiedenem Vorkommen mehrfach als sehr jodreich;
auch einige Bleimineralien (Pyromorphit, Wulfenit) wiesen hohe Jod-
gehalte auf,

Um zu sehen, wie sich die Jodmengen auf die verschiedenen Mine-
ralien ein und desselben Vorkommens verteilen, wurden aus den Peg-
matiten von Halvorsrod. Raade in Ostfold Mikroklinperthit, Albit, Mus-
kovit, Rauchquarz und Flusspat untersucht.

Bei der Untersuchung ging man im Prinzip gleich vor wie bei den
frithern Untersuchungen von Gesteinen und Mineralien#). Man wandte
aber moglichst weitgehende Vorsichtsmassregeln an. Zwei Fehlerquellen
mussten tunlichst ausgeschaltet werden. Man durfte nicht Jod finden,
welches nicht wirklich in den Gesteinen war, sondern aus den Reagentien
stammte; man musste sich aber auch vergewissern, dass moglichst alles
wirklich vorhandene Jod isoliert wurde. Man unterzog daher die Methodik
einer erneuten Priifung.

Die erstere Fehlerquelle war in unserm Falle die bedenklichere. Bei
der Analyse der Gesteine muss im Gegensatz zur Jodbestimmung in or-
ganischen Materialien mit verhéltnismissig sehr grossen Mengen Reagen-
tien gearbeitet werden. Ein kleiner Jodgehalt in den Reagentien, der in
andern Féllen noch eher hingenommen werden darf, kann hier schon recht
verhingnisvoll werden. Da absolute Jodfreiheit nicht in allen Féllen
zu erreichen ist, musste man den Jodgehalt der so gut wie moglich
gereinigten Reagentien jedesmal in Rechnung ziehen.

Das Prinzip der Methode besteht bei Karbonatgesteinen darin, dass
man das Gestein in Salzsiure 16st, den Kalk mit Kaliumkarbonat aus-
fallt, das Jod mit Alkohol extrahiert und nach geeigneter Isolierung
kolorimetrisch, bei grossern Mengen auch titrimetrisch bestimmt.

Silikate werden mit Kaliumhydroxyd aufgeschlossen; die Schmelze
wird in Wasser gelost, mit Salzsdure angesiuert und weiter verarbeitet
wie die Karbonate.

Yy Siehe 7. von Fellenberg, diese Mitt., 15, 239, 1924.
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Die Reinigunyg der Reagentien geschah folgendermassen:

Kalilauge. Bereits einige Monate vor Inangriffnahme dieser Unter-
suchungen hatte der eine von uns (Th. von Fellenberg) 5 verschiedene
Handelssorten von Kaliumhydroxyd auf Jod untersucht und folgende Men-
gen gefunden:

y Jim kg
Kalium hydricum depuratum Merck 108
Kalium hydricum purum Merck 24
Kalium hydricum in Stangen, Kahlbaum 28
Pottasse caustique pur de Haen 50
Kaliumhydroxyd techn. in Stiicken, Griesheim 27

Wir geben die Jodgehalte als y (Gamma) = 0,001 mg an.

Da das technische Kaliumhydroxyd ungefihr gleich jodarm war wie
die joddrmsten reinen Produkte, wurde damit eine weitere Reinigung
vorgenommen. Man kristallisierte das Produkt aus Wasser um, filtrierte
die Kristalle nach vollstindigem Erkalten durch eine Nutsche (ohne Fil-
termaterial) und saugte so gut wie moglich ab. Leider halten die Kri-
stalle sehr viel Mutterlauge zuriick. Da sie nicht fest aufeinanderliegen,
wirkt das Absaugen nur recht mangelhaft.

Die Kristalle wurden in Wasser gelost zu einer nahezu gesittigten
Lauge. Sie enthielt pro cm? 0,68 g KOH; darin waren 0,008 vy Jod
vorhanden oder pro g 0,012 v,

Die ersten unserer Analysen wurden mit dieser Lauge gemacht.
Dann dachten wir aber daran, neben dem Jod auch das Brom in den
Gesteinen zu bestimmen. Da die Reinigung der Reagentien von. Brom
noch schwieriger ist als von Jod, verzichteten wir im weiteren auf die
aus rohem KOH bereitete Lauge und stellten eine neue her aus Kalium
hydricum purum Merck und zwar aus einer nicht vorher analysierten
Probe.

1 kg KOH wurde in einer Silberschale (auch Eisenschalen konnen
verwendet werden) in 0,5 L. Wasser gelost, die Losung abgekiihlt und
nach einigen Stunden filtriert. Die Kristalle wurden in wenig heissem
Wasser gelost und nochmals auskristallisieren gelassen. Man saugte den
Kristallbrei nochmals auf der Nutsche ab und wusch ihn mit 1 L Aether,
um die zwischen den Kristallen sitzende Mutterlauge moglichst heraus-
zuschwemmen. Aus den Kristallen wurde eine konzentrierte wéassrige
Losung bereitet und zwar enthielt man von 1 kg Ausgangsmaterial 600 cm?
Lauge. Der Jodgehalt war trotz dem zweimaligen Umkristallisieren und
dem Auswaschen nicht niedriger, sondern genau gleich wie bei dem ein-
mal umkristallisierten, rohen KOH. Vermutlich war das Ausgangsmate-
rial diesmal jodreicher gewesen.

Salzséiure. Unsere nicht von Jod befreite, reine Salzsdure enthielt
in der Verdiinnung 1:1 0,012 y J pro cm3. Das ist ein recht hoher Ge-



254

halt. Oefters ist die Salzsiure so gut wie jodfrei. Die Reinigung nahmen
wir vor durch sorgfiltige Destillation von 500 em? konzentrierter Siure
aus einer 2 L fassenden Glasretorte unter Zusatz von etwas Chlorwasser.
Das Destillat wurde unter guter Kiihlung in demselben Volumen Wasser
aufgefangen und zum Schluss mit 2 g Natriumbisulfit versetzt. Das zu-
gesetzte Chlor oxydiert die vorhandene Jodwasserstoffsdure zu Jodsdure
und diese bleibt im Riickstand.

Kalivmkarbonat. Der eine von uns (Th, von Fellenberg) hatte schon
ofters beobachtet, dass die frither angegebene Reinigung der Pottasche
mit Alkohol bei etwas hohem wurspriinglichem Jodgehalt nicht immer
gut zum Ziele fiihrt. Es konnte sein, dass das Jod gelegentlich nicht
als Jodid, sondern als in Alkohol schwerer losliches Jodat vorliegt.
Auch zweimaliges Umkristallisieren und griindliches Auswaschen der
Kristalle auf der Nutsche fiihrte merkwiirdigerweise nicht zum gewiinsch-
ten Ziel. Dies wurde aber erreicht durch eine Reinigung mit Silbernitrat.

Aus 1 kg reinem Kaliumkarbonat wird eine gesittigte wissrige Lo-
sung bereitet und diese nach dem Filtrieren mit 30 c¢m? & AgNO;-l16sung
versetzt. Man schiittelt kraftig, kocht auf und kiihlt ab. Die Losung
ist durch kolloidale Silberverbindungen getriibt. Sie wird durch ein
Kollodiumfilter ultrafiltriert. Es diirfte vielleicht auch geniigen, die Lo-
sung statt der Ultrafiltration 1-—2 Wochen stehen zu lassen und sie
dann abzuheben. Die so bereitete Losung enthielt 0,0025 y Jod im cm?.
Da sie nitrathaltig ist, beniitzten wir gie nur bei den ersten Operationen,
wo grosse Karbonatmengen verwendet werden, bei der Neutralisation der
sauren Losungen und zur Abscheidung des Salzbreis. Bei den letzten
Alkoholextraktionen, bei denen nur einige Tropfen der Losung bendotigt
werden, arbeiteten wir hingegen mit einer nach dem friiher angegebenen
Verfahren gereinigten Pottaschelésung.

Die Frage, ob das vorhandene Jod bei unserm Analysengang voll-
stindig zur Bestimmung gelangt, suchten wir auf mehrfache Art zu ent-
scheiden. Es schien gut moglich, dass bei der Kalischmelze ein Teil des
Jods verloren geht. Alkalijodid ist nach der Literatur bei Rotglut fliich-
tig. Bei der Schmelze wird die untere Grenze der Rotglut eben erreicht.

Man fiihrte einige Jodbestimmungen an je 2 g Granit unter Zusatz
von Kaliumjodid aus, Unser Granit enthielt 0,4 y Jod in 2 g. Die zuge-
setzten Mengen betrugen 1, 2,5 und 5 y Jod. Man fand in allen Fallen
nur ungefahr die Hilfte des zugesetzten Jods.

Es wire nun voreilig, daraus den Schluss zu ziehen, dass auch bei
unsern Bestimmungen iiberall die Hilfte verloren gegangen sei; denn es
konnte gut sein, dass das Jod in den Gesteinen erst gegen Schluss der
Erhitzung abgespalten wird. Dann ist es nur ganz kurze Zeit der Ein-
wirkung der hohen Temperatur ausgesetzt; zudem ist es dann in einer
dickfliissigen, beinahe festen Schmelze drinnen, welche ein Entweichen
viel weniger leicht gestattet, als dies beim Eindampfen der verdiinnteren
Lauge nach dem Versetzen mit Kaliumjodid der Fall ist.



Wir unternahmen nun folgenden Versuch. Wir gingen von einem
jodreichen Sedimentgestein aus, einem Kalkfelsen vom Nordufer des Bie-
lersees, wahrscheinlich Neocom. Darin bestimmten wir das Jod auf die
bei den Karbonatgesteinen iibliche Weise nach dem Auflosen in Salz-
saure (siehe oben). Hier war also die Kalischmelze vermieden.

Man fand in 2 g Material titrimetrisch bestimmt 11,2 y Jod.

Nun fiihrten wir die Bestimmung mit demselben, fein gepulverten
Material durch Aufschliessen mit Kalilauge aus. Man erhitzte so lange,
bis die Schmelze erstarrte und der Boden des Tiegels in leichte Rotglut
kam. Das Schmelzen dauerte eher linger als bei dem Aufschliessen der
Silikate. Die Schmelze wurde in Wasser gelost und das Jod einerseits
in der wissrigen Losung, andrerseits im unloslichen Anteil, also im
Kalk, nach Auflésen in Salzsiure bestimmt.

Man fand:
L 2.
In der Losung. . . . . . 10,3y 11,0 y
Im Kalkriickstand . . . . 1,0 » 0,8 »
Summe 11,3 » 11,3 y Diff. - 0,19

Die Werte nach der Kalischmelze stimmen mit demjenigen der
direkten Bestimmung ausgezeichnet iiberein. Somit ist durch das Auf-
schliessen kein Jod verloren gegangen. Der Versuch ist auch in anderer
Richtung wertvoll. Er zeigt uns, dass auch aus Karbonaten, wo eine
chemische Umwandlung durch das Erhitzen mit KOH theoretisch kaum
vorauszusehen ist — hochstens vielleicht eine geringe Kohlendioxyd-
Abspaltung — trotzdem das Jod an die Schmelze abgegeben wird. Aus-
schliesslich um eine Warmewirkung scheint es sich nicht zu handeln,
obschon eine solche sicher mitspielt; denn durch Erhitzen auf schwache
Rotglut in einem Quarzrohr konnte man nur !/, des Jods abspalten, d. h.
in alkohollésliche Form iiberfiithren.

Es war nun noch denkbar, dass das schlechte Resultat bei den
Kaliumjodidzusidtzen daher riihrte, dass nicht beim Schmelzen Jod ver-
loren ging, sondern dass solches bei dem spétern Ausziehen der zer-
setzten Silikatschmelze mit Alkohol durch Adsorption zuriickgehalten
wurde. Dieser Fehler wire natiirlich bei dem vorliegenden Versuch aus-
geschaltet. Wenn dies der Fall war, so musste ein ungiinstigeres Resul-
tat erhalten werden beim Aufschliessen einer Mischung unseres jodreichen
Sedimentgesteins mit Granit als bei der Analyse des Sediments fiir sich
allein. Wir untersuchten, ob dies wirklich der Fall sei.

Man schloss eine Mischung von 0,5 g Kalkfels und 1,5 g Granit auf
und fand 2,82 v, 3,0 y; Ber. 3,1 y. Differenz — 0,2 v.

Es wurde somit auch hier so gut wie alles vorhandene Jod gefunden.
Eine Adsorption durch die zersetzte Silikatschmelze findet also nicht
statt. Trotz den ungiinstigen Resultaten, die wir bei Zusdtzen von Kalium-
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jodid zu Granit erhalten haben, glauben wir somit annehmen zu diirfen,
dass unsere Untersuchungsmethode genaw ist. Jene Verluste diirften durch
die besonders unglinstigen Bedingungen, wie sie bei der Untersuchung der
Gesteine gliicklicherweise nicht vorliegen, bewirkt worden sein.

Die Genauigkeit dieser Bestimmungen ist natiirlich eine etwas rela-
tive. Thr Grad wird vielleicht am deutlichsten, wenn wir die Berechnungen
an einem Beispiel zeigen. Wihlen wir ein jodarmes Mineral, etwa Albit.

2 g Albit wurden mit 9 em? Kalilauge = 6 g KOH verschmolzen, die
Schmelze mit 20 c¢cm? HCl zersetzt und mit 2 em? K,CO; wieder alka-
lisch gemacht.

Die kolorimetrische Bestimmung ergab 0,3 y. Da nur */; des Jodes
zur Bestimmung gelangen, muss dies Resultat mit 5/, multipliziert wer-
den. Im ganzen sind somit 0,38 y vorhanden. Davon miissen wir einen
Abzug machen fir den Jodgehalt der Reagentien. Es enfthalten

9 om® KOH = 04072 » Jod
20 » HCO 0,000 » »
2 » KaCOs = 0,005 » >»

0,077 y Jod

Die kleinste Jodmenge, die wir noch gut sehen konnen, betrigt
0,1 vy. Gute Doppelanalysen pflegen bei niedrigen Jodgehalten um nicht
mehr als 0,1 y zu differieren. Wir koénnen die Genauigkeit in unserm
Falle auf etwa + 0,1 y fiir 2 g oder + 50 vy im kg veranschlagen. Bei
héheren Gehalten wird der Fehler absolut grésser, relativ nimmt er na-
turlich ab, wie die Versuche mit Kalkfels und Granit zeigen.

|

Der Jodgehalt unserer Reagentien macht weniger aus als die von
uns angenommenen Fehlergrenze. Er kann als geniligend gering bezeichnet,
werden, um solch kleine Jodmengen noch mit Sicherheit zu erfassen.

Bei dem angefiihrten Beispiel haben wir die mit Salzsdure zer-
setzte, mit Kaliumcarbonat wieder alkalisch gemachte Losung einge-
dampft, mit Alkohol gefillt und den pulvrigen Niederschlag abfiltriert
und mit Alkohol unter scharfem Absaugen griindlich ausgewaschea. Auf
diese Weise kommt man mit moglichst geringen Pottaschemengen aus.
In andern Fillen haben wir, wie das in unserer frithern Beschreibung
der Methode (l. c.) angegeben ist, die Filtration dadurch umgangen, dass
wir Pottaschelosung zusetzten, bis der Niederschlag einen dicken Brel
bildete, von dem sich der Alkohol bequem abgiessen liess. Dazu braucht
man in der Regel noch ungefihr weitere 5 ecm?® K,CO;, entsprechend
0,0125 y Jod. Bei einer so jodarmen Pottasche wie der unsrigen darf
man unbedenklich so vorgehen; bei einer jodreicheren Lisung hingegen
ware das bel der Untersuchung sehr jodarmer Mineralien nicht angezeigt.

Wir verwendeten bei allen Mineralien ausser in einem Falle 2 ¢
Ausgangsmaterial und fiihrten stets Doppelbestimmungen aus. Hier kann
tiberall die Fehlergrenze von mindestens 50 y im kg angenommen wer-
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den. Bei Nordland-Marmor erhielten wir bei der Verarbeitung dieser
Menge keine deutliche Reaktion. Wir wiederholten deshalb die Bestim-
mung mit je 10 g, einer Menge, die bei Karbonatgesteinen noch gut in
den iiblichen 400-cm?®-Kolben verarbeitet werden kann. Der Fehler ist
somit hier 5 mal kleiner; er betrigt etwa 10 .

Bei einer Reihe von Mineralien versuchten wir auch, den ungeféihren
Bromgehalt festzustellen, wie oben angedeutet worden ist.

Der eine von uns hat schon vor einer Reihe von Jahren die An-
wesenheit von Brom in manchen Produkten festgestellt, deren Jodgehalt
er bestimmt hat. Besonders deutlich trat die Reaktion bei Meerwasser,
Salzsolen, Mineralwissern, manchen Erden und Gesteinen auf; aber auch
bei pflanzlichen und tierischen Materialien, wie auch im normalen Harn
konnte Brom nachgewiesen werden.

Die Reaktion besteht in folgendem:

Hat man den Jodgehalt kolorimetrisch bestimmt und setzt man
Chlorwasser hinzu, um das Jod zum Zwecke der Titration zu Jodsdure
zu oxydieren, so firbt sich das Chloroform bei Anwesenheit von Brom
gelb.

Eine Auswertung dieser Reaktion zur quantitativen Bestimmung
ist bisher aus verschiedenen Griinden unterblieben. Vor allem fehlte es
an Zeit, eine genaue Methode auszuarbeiten. Sodann sind die Schwierig-
keiten grosser als bei der Jodbestimmung. Die Firbung ist mindestens
10 mal weniger gut sichtbar als beim Jod; die Unterschiede sind weniger
scharf zu erfassen, da sich die gelbe Bromférbung zur Vergleichung nicht
so gut eignet wie die der rotlichen Jodlosung. Man fiirchtete von vorne-
herein, dass die Reagentien sich schwerer vom Brom befreien liessen
als vom Jod und auch, dass das Brom sich den Salzriickstinden durch
Alkohol vielleicht weniger vollkommen entziehen lasse als das Jod, da
der Verteilungsquotient zwischen den beiden Medien ein anderer sein
muss. Eine weitere Schwierigkeit liegt darin, dass freies Chlor ebenso
wie die beiden schwereren Halogene in das Chloroform wandert und dieses
griinlich gelb farbt, wozu allerdings viel grossere Mengen notwendig sind.
Dadurch kann natiirlich unter Umstédnden die bridunlich gelbe Bromfér-
bung vorgetauscht werden. Diesem letztern Uebelstand muss dadurch vor-
gebeugt werden, dass man das Chlorwasser nur in sehr geringer Menge
zusetzt und durch einen Blindversuch feststellt, dass diese Menge fiir
sich keine sichtbare Gelbfirbung hervorruft.

Bei diesen grossen Schwierigkeiten ist es klar, dass die Genauig-
keit unserer Bestimmungen keine sehr grosse sein kann. Wir schitzen
sie auf etwa 10 y in 2 g oder 2000 y im kg. Der Jodgehalt der Rea-
gentien selbst betrug ungefihr 10 vy, ein Wert, der jedesmal abgezogen
wurde. Die Brombestimmung fiihrten wir nicht in allen Fiallen aus.

Die folgende Tabelle gibt unsere Resultate wieder:
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Jod- und Bromgehalte von Mineralien und Gesteinen.

Jod Brom
Gesteine: 7 im kg Y im kg
“Granit, Fredrikshald . . . . . . . . . . . 200 2 000
Fiarvaledts s Liamylo b s e 300 —
Labradorfels, Ekersund . . . . . . . . . . 230 —
Obsidian, Island . . . e 320 —
Basalt, I)n]tonbelg Linz, Slebennelmw A S 310 2000
Mineralien :
Marmor, Carrara . . ERE R I 550 —
Marmor, Velfjorden, del.m(l e 70 —
Titaneisen, Blaafjell, Ekersund . . R 770 -
Hypersten, Soggendal, Ekersund- Ge}net S 940 8000
Labrador, » » e sl 440 20 000
Biotit, Kragert « « « ¢ o s v Sous 0 osa s 500 5 000
Hornblende, Kragers . . . . . . . . . . . 160 10 000
Skapolith, Bighy & & & = & - e 7 o520 5 230 —
Sodalith, Brevik. . . LT 900 < 2000
Phlogopit, B'1n1le, ()derr'lalden. AR R R T 630 =
Apatit, gelb, » ey 180 —
Mikroklinper thlt Halvorsrid, Rmde ()stfold otk 370 5000
Albit, » » » @ 150 2 000
Muskovit, » » » . 690 —
Flussspat, » » > i 550 o
Rauchquarz » » » oy 330 < 2000

Fehlergrenze: Bei Jod 50 y (fiir Nordlandmarmor 10 p), bei Brom 1000 y.

Wie aus vorstehender Tabelle hervorgeht, sind die Jodmengen, um
die es sich hier handelt, durchweg gering; der grisste gefundene Jodge-
halt ist 900 y oder 0,9 mg im kg.

Wir haben die Werte der Einheitlichkeit halber wie in den frithern
Arbeiten als y im kg angegeben. Wir verhehlen uns nicht, dass es bei
den vorliegenden Materialien eigentlich richtiger wiire, das mg als Ein-
heit zu wihlen, um nicht eine Genauigkeit vorzutiuschen, die in Wirk-
lichkeit nicht vorhanden ist.

Die Eruptivgesteine haben wir nach steigender Basizitdt geordnet.
Wir finden iiberall sehr &hnliche Jodgehalte. Der Jodgehalt scheint sich
nicht deutlich mit dem zunehmenden Grad der Differenzierung nach der
einen oder andern Richtung hin zu andern.

Es ldsst sich nicht sagen, in welcher Form das Jod im Urgestein
vorliegt. Der nichstliegende Gedanke, dass es komplexe Verbindungen
vom Typus der andern komplexen Halogenverbindungen (Apatit, Ska-
polith, Sodalith ete.) bildet, lisst sich experimentell bis jetzt nicht ge-
niigend stiitzen; denn von unsern Mineralien zeichnen sich in Ueber-
einstimmung mit den friihern Untersuchungen die halogenhaltigen nicht
durch besonders hohe Jodgehalte aus. Der Skapolith von Risér ist mit



230 vy direkt jodarm, wéahrend frither in einem Skapolith vom Pasgso
Campolungo ungefihr 10 mal mehr Jod gefunden worden war. Einzig
unser Sodalith zeigt einen ziemlich hohen Wert.

Ein anderer Gedanke ist der, das Jod konnte, gebunden an solche
Schwermetalle, welche schwerlosliche Jodverbindungen liefern (Cu, Ag,
Pb, Pd, Hg), im Magma verstreut sein. In diesem Falle wiirde die Geo-
chemie des Jods mit derjenigen dieser Metalle verkniipft sein, wofiir
ja auch bereits Anhaltspunkte vorliegen.

Von Interesse ist der relativ hohe Jodgehalt der untersuchten Glim-
mer. Da diese Glimmermineralien alle von verschiedenen Vorkommen
stammen, darf man vermuten, dass diese Jodgehalte nicht durch irgend-
welche Umsténde des Einzelvorkommens verursacht werden. Nun sind
allerdings frither bei Muskovit und Biotit aus dem Kanton Wallis Ge-
halte von nur 350 und 330 y gefunden worden. Damals standen nur kleine
Proben zur Verfiigung, so dass die dussern Partien nicht entfernt wer-
den konnten. Das legt den Gedanken nahe, dass jene Proben durch Aus-
laugung Jod verloren haben konnten, dass also die urspriinglichen Glim-
mer vielleicht doch immer ziemlich hohe, unter sich @hnliche Jodgehalte
haben konnten.

Unsere Pegmatitmineralien von Halvorsrod enthalten recht verschie-
dene Jodmengen. Muskovit ist am jodreichsten, Albit am joddrmsten.
Dies deutet wieder auf eine Differenzierung nach chemischen Merkma-
len hin.

Obschon das Jod iiberall verbreitet ist, so ist es doch befdhigt,
sich in bestimmten magmatischen Ausscheidungen etwas anzureichern.
Eine sehr weitgehende Klirung dieses Problems ist von unsern wenigen
Analysen einstweilen nicht zu erwarten.

Aus den wenigen Brombestimmungen geht hervor, dass der Jod- und
der Bromgehalt in den einzelnen Mineralien nicht parallel zu gehen
scheinen. So ist der jodreiche Hypersten bedeutend bromérmer als der
nur halb so  jodhaltige Labrador; beim jodreichen Sodalith liess sich
Brom kaum deutlich nachweisen. Selbstverstindlich miissen die beiden
Elemente mit verschiedenem Masstab betrachtet werden, da Brom ja
in weit grosserer Menge vorkommt als Jod.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Jod und Brom bis zu
einem gewissen Grad lithophil sind und dass sich das Jod in einzelnen
Mineralien etwas anreichert, wobei es aber nicht durchweg die halogen-
reichen Mineralien sind, welche auch jodreich sind.
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