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BAND XXI 1930 HEFT 4

Die Bestimmung Kleinster Jodmengen in organischen Materialien.
Von Dr. Th. von FELLENBERG.

(Aus dem Laboratorinm des Eidgendssischen Gesundheitsamtes,
Vorstand: Dr. J. Werder.)

Die Bestimmungsmethode der offenen Verbrennung, welche ich vor
einigen Jahren empfohlen habe, hat gute Dienste geleistet, als es sich
darum handelte, sich einen orientierenden Ueberblick iber das Vorkom-
men des Jodes in der Natur zu verschaffen. Gewisse Unsicherheiten,
welche der Methode anhafteten, suchte ich dadurch einigermassen zu
bekidmpfen, dass ich von allen Materialien eine ganze Reihe von Bestim-
mungen ausfiihrte und die hochsten Werte, insofern sie unter sich iiber-
einstimmten, als massgebend ansah. Als weitere Sicherheitsmassnahme
wurde in der Regel die kolorimetrische uad die titrimetrische Bestim-
mung hintereinander vorgenommen. Stimmten diese beiden Werte un-
ter sich iiberein, so stirkte dies das Zutrauen in die Analyse. Dem titri-
metrischen Wert wurde dann der Vorzug gegeben, da er an und fiir sich,
besonders bei grossern Mengen, genauer ist. Wenn aber, was ab und zu
vorkam, der titrimetrische Wert betréchtlich hoher lag als der kolorime-
trische, so verdiente der kolorimetrische den Vorzug: bei der Titration
war dann ein Fehler unterlaufen, der in einer unvollstindigen Verbren-
nung der letzten Reste organischer Substanz seinen Grund zu haben
schien., '

Dag Verfahren war recht miihsam und nicht ganz befriedigend und
konnte nur in den Hinden Geiibter brauchbare Werte liefern, die aber
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eigentlich in den meisten Fillen noch etwas unter dem wirklichen Ge-
halt lagen. Das zeigten jeweilen vorgenommene Analysen unter Zusatz
bekannter Jodmengen.

Das Bediirfnis nach einer bessern Methodik war also dringend, be-
sonders, als sich die Anforderungen an die Genauigkeit steigerten. Es
ist daher begreiflich, dass von mancher Seite Versuche nach einer bes-
sern Methode gemacht wurden und zwar geht die Tendenz immer mehr
darauf hinaus, die offene Verbrennung durch eine solche im Rohr zu
ersetzen?).

MecClendon?) hat bereits 1923 eine Methode beschrieben, und spé-
ter weiter ausgebaut, welche darauf hinauslduft, das Material im Sauer-
stoffstrom in einem Quarzrohr zu verbrennen und die Verbrennungspro-
dukte durch vorgelegte Natronlauge zu leiten, um das Jod zu absor-
bieren. Da jodhaltiger Rauch unabsorbiert durch die Vorlagen streicht,
wird ein Cotirell Préazipitator eingeschaltet, ein Rohrensystem mit elek-
trisch hochgespannten Drihten, an welchen sich der Rauch niederschligt.

Die Originalmethode von MeClendon ist wohl noch nirgends in
Europa angewendet worden. Sie erfordert eine sehr komplizierte Appa-
ratur und sehr grosse Materialmengen, wie sie bei biologischen Arbei-
ten in der Regel gar nicht zu beschaffen sind, wird doch meist ca. 1 kg
Material verwendet.

Eine Umformung der MeClendon’schen Methode auf kleinere Ver-
hédltnisse ist von Reith3) vorgenommen worden. Wie bei MeClendon
wird der Sauerstoff nicht durch das System geblasen, sondern durchge-
saugt. Wie bei jener Methode brennt das Material nur an einer Stelle
und wird allm#hlig vorgeschoben. Um die Bildung teeriger Substanzen
zu vermeiden, wird Sauerstoff nicht nur auf die Substanz geleitet, son-
dern auch vor die Substanz, so dass stets ein Ueberschuss davon vor-
handen ist. Um den Rauch zu kondensieren, ldsst Reith die Verbren-
nungsgase durch ein Rohrchen mit Watte und durch eine doppelte
Schicht Filtrierpapier streichen und verbrennt zum Schluss Watte und
Filtrierpapier ebenfalls im Rohr.

Eine Methode, das Material im Rohr durch Sauerstoff zu verbren-
nen, ist auch von Schwaibold*) angegeben worden. Durch einen vorge-
legten Platinkontakt wird die Verbrennung vervollstindigt.

Ich selbst habe seit lingerer Zeit Versuche in &hnlicher Richtung
unternommen. An einer von der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft
am 11. und 12. Mai 1928 in Oppau veranstalteten Besprechung iiber
Jodmethodik habe ich iiber eine Methode berichtet, bei welcher das Mate-

1) Siehe Th. v. Fellenberg, Sammelreferat: Das Jod, Mikrochemie, 7, 242 (1929).

2) Journ. of Biol. Chem., 60, 289, 1924 ; Journ. of the American Chem. Soe., 50, 1093 (1928).
3) Rec. des trav. chim. des Pays-Bas, 48, 254 (1929)

%) Chem. Ztg., 53, 22 (1929).
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rial in offener Schale geschwelt, dann im Rohr im Luftstrom durchge-
gliht und mit Wasser ausgezogen wird, wonach man die Kohle wieder
in das Rohr bringt und im Luftstrom, unter Umstdnden im Sauerstofi-
strom verbrennt. Bei der weitern Verarbeitung schloss ich mich vor-
erst an Jochmann®) an, indem der Riickstand des alkoholischen Aus-
zugs unter Zusatz von etwas Pottasche und Salpeter (Jochmann verwen-
det nur Salpeter) geschmolzen wurde, um die letzten Reste organischer
Substanz zu verbrennen.

Zu eigentlich befriedigenden Resultaten kam ich bei dieser Methodik
nicht. Zwar erhielt ich bei einer Serie von Analysen ein und desselben
Blutes unter Zusatz verschiedener Jodmengen gut iibereinstimmende
Werte, welche alle gleichméssig um ca. 20 9% zu niedrig waren. Durch
Korrektur konnten sie also leicht berichtigt werden. Es mag sein, dass
der konstante Fehler teilweise mit einer ungeniigenden Vorlage bei der
Verbrennung zusammenhing, da nur eine Waschflasche mit verdiinnter
Pottaschelésung vorgeschaltet wurde, wéhrend Schwaibold deren zwei,
Reith ausser dem Gasfilter eine Waschflasche und ein Zehnkugelrohr
anwendet. Mit andern Materialien erhielt ich dann weniger regelmissige
Resultate, als mit Blut, so dass diese Methode aufgegeben wurde. Die
Verwendung von Salpeter scheint iibrigens nicht unbedenklich zu sein,
denn manche Autoren machen auf die Fehlerquelle aufmerksam, die durch
vorhandenes Nitrit bewirkt wird. Reith hat im Natriumacid ein beque-
mes, augenblicklich wirkendes Reagens zur Zerstorung der salpetrigen
Sdure angegeben.

Es wurde nun versucht, das Material ohne zu schwelen direkt im
Sauerstoffstrom zu verbrennen. Die Methode war also identisch mit der
spater von Schwaibold beschriebenen. Als geeignetes Ausgangsmaterial
wurde hauptsidchlich Reis verwendet, dem bestimmte Jodmengen zuge-
setzt worden waren. Es gelang mit diesem Material in vielen Fillen,
die Verbrennung unter Anwendung eines Platinkontakts so zu leiten,
dags keine teerigen Produkte entstanden, besonders, wenn der Reis im
Schiffchen durch zwischengeschaltetes Filtrierpapier in mehrere Teile
getrennt wurde. Die Resultate fielen aber meist viel zu niedrig aus und
zwar um so niedriger, je rascher die Verbrennung erfolgte. Es entstand
stets viel unkondensierbarer Rauch und zwar ein Rauch, der aus ver-
dampften Aschenpartikeln bestand und offenbar Alkalijodid enthielt.
Manche Materialien liessen sich so iiberhaupt nicht verbrennen, ohne
dass das Ende des Rohrs sich mit Teer beschlug und sich die Vorlage
briaunte.

Als dann die Methode von Reilh erschien, versuchte ich, die Ver-
brennung wie dieser Autor so durchzufiihren, dass der Sauerstoff gleich-

zeitig vor und hinter die Substanz geleitet wurde, allerdings nicht im of-

5) Biochem. Ztschr., 194, 454 (1928).
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fenen, sondern im geschlossenen Rohr. Ich verwendete auch das Reith'sche
Rauchfilter. Die Verbrennung liess sich auf diese Weise gut durchfiihren
ohne Teerbildung. Die Fliissigkeit in der Vorlage blieb so gnt wie farblos;
Jedoch gelang es mir nicht, den Rauch vollstindig zuriickzuhalten. Die Re-
sultate fielen auch dementsprechend zu niedrig aus.

Die Jodverluste hingen aber nicht nur mit der Verbrennung im
Rohr zusammen, obschon die Rauchbildung stets einen gewissen Fehler
bedingt, sondern auch das spitere Krhitzen in der Platinschale zur Zer-
storung der letzten Spuren organischer Substanz bietet selbst bei gros-
ser Uebung stets eine gewisse Gefahr. Bleibt dabei eine Spur organi-
scher Substanz zuriick, so fillt die kolorimetrische Bestimmung, falls
man sie ausfiihren will, unrein aus und die Titration wird unscharf. Wird
aber iiberhitzt, so ist ein Jodverlust unvermeidlich.

Ich kam nun wieder darauf zuriick, die Materialien unter Pottasche-
zusatz in Eisen- oder besser in Nickelschalen zu schwelen, bis keine
Dampte mehr entweichen. Dann wird mit Wasser ausgelaugt, die Kohle
im Rohr im Luftstrom verbranat und die Ausziige nach dem Eindampfen,
statt sie tber freier Flamme durchzugliihen, in einem Muffelofen in Glas-
gefidssen vorsichtig erhitzt. Jenaerglas hilt das Erhitzen bis zu eben be-
ginnender Rotglut vorziiglich aus; Platingefisse werden bei diesem Ar-
beitsgang entbehrlich.

Die Methode sei im Folgenden fiir Blut beschrieben. Bei andern Ma-
terialien wird mit eventuellen kleinen Abweichungen ganz analog ver-
fahren.

10 em?® Oxalatblut werden mit 1 cm?3 gesittigter Pottaschelosung
in einer Nickelschale von &5 e¢m Durchmesser und 2 em Hohe auf einem
Sandbade oder einem elektrischen Ofen oder einer andern geeigneten
gleichmissigen Heizquelle vorsichtig erhitzt. Wenn sich die Substanz
autbliht, wird sie von Zeit zu Zeit mit einem flachen Glasstipsel nie-
dergedriickt. Sollte sie an einer Stelle ins Glimmen geraten, so bedeckt
man die Schale sogleich mit einem Blech. Wenn keine Dampfe mehr ent-
weichen, bedeckt man die Schale mit einer etwas grossern Schale, die
man dariiberstiilpt und bringt sie in einen in einem halbdunkeln Raum
befindlichen Muffelofen, der folgendermassen angeheitzt ist. Man erhitzt
ihn zuerst auf schwache Rotglut und schraubt dann die Flammen sorg-
faltig herunter, so dass nach einigen Minuten nur noch an einzelnen
Stellen ein ganz leichtes Glithen zu bemerken ist. Man lisst die Schale
10—15 Minuten im Ofen und zieht nun die Kohle unter Absaugen mehr-
mals mit etwas Wasser aus. Das Filtrat soll farblos oder hochstens hell-
gelb geféirbt sein. Es wird in einem Becherglas aus Jenaerglas von 200
bis 250 e¢m? Inhalt iiber freier Flamme eingedampft. Wihrend dies ge-
schieht, bringt man die ausgezogene Kohle auf eine kleine Eisen- oder
Nickelrinne und verbrennt sie im Rohr in einem gut reglierten Luft-
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strom, indem man als Vorlage eine 10-Kugelrohr beniitzt, welches 0,25
cm? gesittigte Pottaschelosung und 40 ecm? Wasser enthédlt. Das Ver-
brennungsrohr kann zur Not aus Glas sein; viel angenehmer arbeitet
sich aber in Quarzréhren und ich danke der I. G. Farbenindustrie Aktien-
gesellschaft, Ammoniakwerk Oppau, verbindlichst, dass sie mir zwei
solche Rohre zur Verfiigung gestellt hat.

Die von mir verwendeten Rohre sind 40 em lang, 2,5 ¢m weit und
haben einen 20 c¢m langen, rechtwinklig abgebogenen, auf 0,5 mm ver-
jingten Schenkel. Hinter die Rinne mit der Kohle wird ein auf Rotglut
erhitztes, spiralig gerolltes Platinblech als Kontakt geschaltet, um die
Verbrennung der letzten Reste fliichtiger Stoffe noch besser zu gewihr-
leisten. Die Fliissigkeit in der Vorlage ist denn auch in der Regel
vollstindig farblos.

Ist die Verbrennung beendigt, so nimmt man die Rinne mit der
Asche aus dem Rohr und zieht die Asche mit Wasser aus. Der Auszug,
die bei der Verbrennung vorgelegte Fliissigkeit' und das zum Ausspiilen
des Quarzrohrs bendtigte Wasser wird zusammen in das Becherglas
gegossen, welches bereits den wissrigen Auszug der Kohle erhalten hatte
und zur Trockne eingedampft. Nun wird das Becherglas in den Muffel-
ofen geschoben und 5 Minuten lang in der beschriebenen Weise erhitzt.
Man nimmt es nun mit einer Tiegelzange heraus, welche so angewidrmt
ist, dass sie Holz gerade briunt, und lisst es auf einer Asbestplatte
erkalten, wozu 5 Minuten erforderlich sind. Man 16st nun den Rickstand
im Becherglas in ganz wenig Wasser und dampft wieder ein, so dass
ein feuchter Salzbrei bleibt. Diesen extrahiert man 4—5 mal mit wenig
95 0pigem Alkohol unter Verriihren mit einem Glasstab. Der alkoholische
Auszug wird in einem 50 cm? fassenden Erlenmeyerkdlbchen aus Jenaer-
glas in mehreren Portionen eingedampft, der Riickstand mit 1—2 Trop-
fen gesittigter Pottaschelosung versetzt und wieder 5 Minuten lang im
Muffelofen erhitzt. Man extrahiert nun noch ein letztes Mal mit Alko-
hol, indem man den Riickstand zuerst mit ca. 0,5 cm? 85 0pigem Alko-
hol aufweicht und dann noch mehrmals mit 95 0pigem auszieht. Diese al-
koholische Lésung wird wieder in einem 50 e¢m?-Kolbchen eingedampit,
nochmals im Muffelofen erhitzt und ist nun bereit zur Titration.

Bei dieser Art der Verbrennung wird die Erhitzung an der Luft
nie ganz bis zur Rotglut getrieben und wo héher erhitzt wird, bei der
Verbrennung der Kohle, geschieht dies im geschlossenen Rohr. Auf die
Verwendung von kleinen Salpetermengen zur Verbrennung der letzten
Spuren organischer Substanz verzichte ich, da Reith®) gezeigt hat, wie
schidlich Nitrite, die sich in diesem Falle bilden koénnen, sind.

In gewissen Fillen vereinfacht sich der Arbeitsgang. Wo ganz
wenig organische Substanz vorhanden ist, wie etwa bei Harn oder bei

6) Rec. des trav. chim. des Pays-Bas, 48, 254 (1929).
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jodreichen Materialien7), wie Schilddriise, wovon ganz kleine Mengen zur
Analyse gentigen, ist ein Verbrennen der geringen Kohlenmenge im Rohr
nicht notwendig. Man bringt hier die Kohle nach dem Ausziehen mit
Wasser wieder in die Nickelschale zuriick und verglimmt sie sorgfaltig
im Muffelofen.

Belege, In je 100 cm? Kilberblut wurden 1,20 und 1,40 v Jod ge-
funden, im Durchschnitt 1,17 y. Das Blut wurde nun von Dr. Zdch
mit einer mir unbekannten Jodmenge versetzt; ich wiinschte, er moge
zwischen 1 und 500 y auf 100 ¢m?® Blut zusetzen. Nach dem Zusatz wur-
den 15,8, 15,3, 15,6, 15,8 v Jod in je 10 em? gefunden, im Durchschnitt
15,62 vy. Nach Abzug des urspriinglich vorhandenen Jods berechnet sich
der Zusatz auf 1445 y in 100 cm? Blut, wihrend der stattgehabte Zu-
satz 142 v betrug.

Folgende Resultate wurden durch Fraulein Charlotte Burckhardt aus
Basel nach kurzer Uebung in unserm Laboratorium erhalten:

Je 10 cm? Schlachthausblut gaben 1,50, 1,37, 1,78 v Jod. (Der
letztere Wert ist zweifelhaft, da die Blaufarbung auffallend langsam
verschwand.)

Nach Zusatz von je 50 y J auf 10 cm? Blut wurden erhalten: 41,2,
44,0, 42,4 . ‘

Bei Harn erhielt Friulein Burckhardt folgende Werte:

Je 20 cm? Harn ohne Zusatz gaben 2,45 und 2,37 y Jod, nach
Zusatz von 50 y wurden 46,6, 44,6 und 45,4 y erhalten.

7) Diese Mitt., 18, 265 (1927).

Joduntersuchungen in Bad Hall in Oberdsterreich.
Von Dr. Th, von FELLENBERG.

(Aus dem chemischen Laboratorium der Landeskuranstalten von Bad Hall in Oberosterreich
und dem Laboratorium des eidgendssischen Gesundheitsamtes in Bern.)

Fiir die Kroptforschung ist es stets von Interesse, Gegenden, die
von der Kropfendemie verschont sind, auf ihren Jodgehalt zu untersuchen,
zumal, wenn man aus dussern Umstdnden auf einen besonders hohen
Jodgehalt glaubt schliessen zu diirfen, wie es etwa in der Umgebung von
Jodbadern der Fall ist.

Ich begriisste es daher lebhaft, als mich die Direktion der Landes-
kuranstalten von Bad Hall in Oberdsterreich einlud, im Friihjahr 1930
fir einige Wochen an Ort und Stelle Untersuchungen iiber den Jodge-
halt nicht nur ihrer Jodquellen — dieser war selbstversténdlich schon
lingst bekannt — sondern auch der gewdéhnlichen Trinkwasserquellen, der
Luft, des Bodens und einzelner Nahrungsmittel vorzunehmen.
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