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eine Gewähr für die Richtigkeit der Ausführung. Nur durch Wieder-

holung der Verbrennung unter ständiger Abänderung der Bedin-

gungen kann man über die gemachten Fehler klar werden und die

Bedingungen ausfindig machen, unter denen die Analyse in

a 1 le n F ä ll e n zuverlässige Resultate liefert. Diese Bedingungen

sind je nach der Art des untersuchten Materials verschieden. Wir

wollen hier die von uns im Laufe der letzten Jahre bei der Unter-

suchung des verschiedenartigsten tierischen und pflanzlichen Ma-

terials gesammelten Erfahrungen wiedergeben.

Wir waren hauptsächlich danach bestrebt, die Methode mög-

lichst weitgehend zu schematisieren, damit sie auch v 0 n W e—

niger geübten Jodanalytikern mit Erfolg ver-

wendet werden kann.

Der Gang der Analyse gestaltet sich wie bei V. FELLENBERG,

und die folgenden Ausführungen sollen nur eine Ergänzung und

S ch e m a t i si e r u n g der V. FELLENBERG’SCh9H Originalver-

schrift darstellen.

Der Gang der Analyse.

1. Die Zerstörung der organischen Substanz.

a) Das Auflösen des Materials. Um eine gute Durch-

schnittsprobe des zu untersuchenden organischen Materials zu

erhalten, wird eine etwas größere Menge folgendermaßen in Lösung

gebracht: Die gewogene Probe versetzt man mit einem Stückchen

Ätzkali und wenig Wasser und erwärmt solange auf dem Wasser-

bade, bis vollständige Lösung eingetreten ist. Die zugesetzte

Menge Ätzkali soll etwa 25 bis 50% vom Gewicht der Probe be-

tragen. Die Zugabe von wenig Alkohol beschleunigt die Auf—

lösung. Bei fettreichem Material muß man mehr Alkohol anwenden

und häufig umschütteln. Fette und Öle werden mit alkoholischem

Kali verseift.

Eiweißreiche Substanzen bilden bei der nachfolgenden Verbren-

nung reichlich Kohle, außerdem Blausäure und Ammoniak. Alle

diese Stoffe stören die Bestimmung des Jods“).

“) Vergl. TH. V. FELLENBERG (l. (*.) über den störenden Einfluß des Am-

,moniaks; G. LUNDE und TH. V. FELLENBERG, Ztschr. anorg. allg. Chem., 165,

234 (1927), über die Adsorption des Jods an Kohle und Kieselsäure. M. GUERBERT,

Journ. Chim. Phys., 17, Nr. 7 (1903), sowie .]. CURTMAN und C. KAUFMAN,

Journ. Amer. chem. Soc., 40, 914 (1918), weisen auf den störenden Einfluß der

Cyanide hin.
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Es ist daher ratsam, beim Auflösen 111 e h r K al il a u g e als

gewöhnlich zu verwenden (bis zum Vierfachen vom Ge—

wicht der Probe). Der Zusatz von mehr Kalilauge hat folgende

Vorteile:

1. Er bewirkt, daß die Masse beim Erhitzen zum Schmelzen

kommt.

"2. Er verhindert oder vermindert die Abscheidung von Kohle,

indem die Kalilauge mit der Kohle unter Bildung von Karbonat

reagiert.

3. Er bewirkt die Zersetzung von Cyaniden und Ammonium—

salzen.

Zellulose, Chitin und ähnliche Verbindungen werden erst beim

Schmelzen mit Ätzalkalien zersetzt. Will man in ihnen Jod nach—

weisen, so muß die alkalische Lösung zur Trockne verdampft

werden und dann über freier Flamme unter stetigem Umschwenken

zum Schmelzen erhitzt werden. Unter starker Gasentwicklung wird

die Substanz zersetzt und läßt sich dann in Wasser auflösen. In

derselben Weise verfährt man mit kieselsäurereichem Material.

Ist die Probe dagegen kalkreich, so muß sie entweder erst mit

Lauge und dann mit Salzsäure, oder besser, erst mit Salzsäure

(am Rückfluß) und dann mit Kalilauge behandelt werden. Ge—

nauere Vorschriften für die Bestimmung des Jods in solchen kalk—

reichen Proben werden weiter unten gegeben.

b) Das Veraschen. Ein aliquoter Teil des gelösten Ma—

terials (entsprechend zirka 1 g frischer Substanz) wird in eine

Eisenschale (besser eine V2A—Schale von Krupp) gebracht, mit

1 bis 2 ccm etwa 50%iger Pottaschelösung versetzt und auf dem

Wasserbade soweit als möglich eingedampft. Fast immer enthält

der Eindampfrückstand noch etwas Wasser; man muß daher sehr

vorsichtig sein, wenn man nun mit dem Erhitzen über freier

Flamme beginnt. Man vermeidet lästiges Spritzen dadurch, daß

man im e1sten Augenblick mit seh1 starke1 Flamme e1hitzt, da—

mit das Wasse1 aus den unte1en Schichten ausget1ieben wird, ehe

die ganze Salzmasse zusammengebacken ist. Sobald die Masse

anfängt, harte K1usten zu bilden, stellt man den B1enne1 1asch

ganz klein und steigert dann e1st ganz allmählich die Tempe1atur

wiede1 bis auf etwa 450 bis 500“ Das Sp1itzen ist besonders lästig

bei Proben, die viel Chlo11de ode1 Sulfate enthalten; bei der Unte1—

suchung von samen Aufschlüssen ist dahe1 besonde1e Vo1sicht

geboten.

IS*
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Schließlich erhitzt man die Substanz etwa zehn Minuten lang

bei 450 bis 5000 und prüft dann, ob der bei der Verbrennung au f-

tretende Geruch verschwunden ist. Gegebenenfalls

setzt man das Erhitzen solange fort, bis der Geruch auf alle

Fälle nur noch ganz schwach ist. Es ist gut, die Schale etwas

schief zu stellen, damit sich ein Luftstrom ausbilden kann, der die

Verbrennungsgase mitreißt. Man muß darauf achten, daß an keiner

Stelle Überhitzung eintritt.

Ist der Verbrennungsgeruch fast oder ganz verschwunden, so

schreckt man die Schale in kaltem Wasser ab und löst den Inhalt

in wenig Wasser. Haben sich Kohleklumpen gebildet, so müssen

diese mit einem Pistill verrieben werden. Sind die Salzkrusten

während der Verbrennung sehr hart geworden, so muß man noch-

mals 1 bis 2 ccm Pottaschelösung zusetzen, ehe weiter verbrannt

wird. Dann dampft man wieder ein. Um Zeit zu sparen, kann man

dieses Eindampfen über freier Flamme vornehmen (oder auf dem

Sandbad). Sobald das Eintrocknen beginnt, muß man durch

Einhaltung der oben beschriebenen Vorsichtsmaßregeln mögliches

Spritzen verhindern. Man erhitzt dann wieder auf 450 bis 5000 und

fährt solange mit dem Erhitzen fort, bis der Geruch ver-

s c h W u n d e n ist. Dann wird die Schale wieder abgeschreckt, der

Inhalt in wenig Wasser aufgelöst, die Kohleklumpen zerrieben,

wieder zur Trockne verdampft und wieder bis zum Verschwinden

des Geruchs erhitzt.

Wenn nach dreimaliger Verbrennung die gebildete Kohle immer

noch nicht verbrannt ist, setzt man reichlich Wasser zu (etwa

50 ccm), läßt kurze Zeit stehen, saugt dann von der Kohle durch

ein kleines Filterchen ab, wäscht zweimal mit etwa 10 ccm Wasser

nach und saugt dann noch einige Zeit kräftig, um die Hauptmenge

der Flüssigkeit aus der Kohle herauszusaugen. Dann bringt man

die Kohle mitsamt dem Filterchen in die Eisenschale zurück, spült

alle im Trichter haftenden Reste nach, verdampft zur Trockne und

verbrennt alles bei schwacher Rotglut. Nun gießt man das Filtrat

in die erkaltete Schale zurück, dampft wieder zur Trockne ein

und erhitzt bis zum Verschwinden des Geruchs, wie oben beschrie—

ben. Manchmal muß das Erhitzen noch ein zweites Mal vorge-

nommen werden.

Die Seifen von tierischen Fetten und Ölen verbrennen im allge-

meinen sehr schwer. Das Filtrat von der Kohle ist in solchen

Fällen häufig dunkelbraun bis schwarz. Bei der nachherigen Ver-
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brennung tritt wieder Kohlebildung auf. Die Kohle wird wieder

abfiltriert und für sich verbrannt. Es ist ratsam, bei fetten Sub—

stanzen:

1. mit der Temperatur so hoch zu gehen, wie überhaupt zulässig,

ohne Jodverluste befürchten zu müssen,

2. zum Entfernen der Kohle entweder ein Oxydationsmittel

(Na N03) oder etwas Ätzkali zuzusetzen.

Die Verbrennung der organischen Substanz kann nur dann als

vollständig angesehen werden, wenn die Salzmassen nach dem

Veraschen reinweiß oder durch Beimischung von Ferrioxyd hell—

rotbraun gefärbt sind. Alle grauen Töne deuten auf unvollständige

Verbrennung.

2. Die Anreicherung des ]ods und die Zerstörung der letzten

Spuren organischer Substanz.

a) Die Alkoholextraktion. Nachdem sich die Schale

abgekühlt hat, gibt man etwa “3 bis 3 ccm 96%igen Alkohol auf

die Salzmasse, setzt einige Tropfen Wasser zu und läßt dann

mindestens zehn Minuten stehen. (Die Schale soll mit

einem Uhrglas bedeckt werden.) Dabei wird die Salzmasse auf—

geweicht. Dann verreibt man solange mit einem Achatpistill, bis

sich ein gleichmäßiger, dickfiüssiger Salzbrei gebildet hat und an

keiner Stelle mehr Salzkrusten an der Schale haften. Sollte letzteres

der Fall sein, so werden die Krusten durch vorsichtiges Zutropfen

von Wasser (oder auch Pottaschelösung) und erneutes Verreiben

aufgelöst.

Jetzt wird der Alkohol durch Dekantieren in eine etwa 5 cm

weite Goldschale mit flachem Boden übergeführt”). Zu diesem

Zweck wird der Rand der Eisenschale außen mit etwas Vaseline

bestrichen und der Rand der Goldschale an einer Stelle nach innen

gebogen (nicht geknicktl). Bringt man nun die eingebogene Stelle

der Goldschale zur Berührung mit dem inne1en Rand de1 Eisen—

schale, so gelingt es durch Neigen de1 Schalen gegeneinander den

Alkohol ohne Verluste in die Goldschale übelZl1gießen. Die Ex-

t1aktion wi1d mindestens d1eimal wiede1holt.

b) Die erste Verbrennung in der Goldschale.
 

12) Goldschalen werden \011 uns an Stelle um Plz1tinschnlen \erwendet. Sie

haben (Im \orzug der relatiun Billigkeit, n1ü<snn aber .\eh1 \or\ichtig behandelt.

werden


