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‘Bei der sukzessiven Extrakiion der Gewebseiweisse (1, 2) wurde es nétig,
das - Volumen der unlSslichen Substanz zu ermitteln. Dieses nun ldsst sich be-
rechnen, wenn einer bestimmten Menge Gewebsbrei eine bekannte Menge geeigne-
ter Substanz zugesetzt und ihre Konzentration in der Fliissigkeit bestimmt
wird. Doch ist bei diesen zuzusetzenden Substanzen zu beachten:

1. dass sie keine Reaktion mit den Gewebebestandteilen eingehen und

2..in moéglichst kleiner Menge. benutzt werden, so dass ihre Mikrobestim-
mung moglich ist,

3. dass das Bestimmungsvérfahren einfach ist, und

4. dass bei bendtigter Fnteiweissung die Bestimmung durch letztere nicht
gestort wird. Am zweckmissigsten ist es, die Verbindungen der Radioisotope zu
benutzen. Hier aber wurden die Versuche mit Xylose, p-Nitrophenol und Kali-.
umjodid ausgefiihrt, von welchen Xylose und p-Nitrophenol keinen guten Ausfall
ergaben (2). Nur das Jodid fiel gut aus, weil es auf Hiweiss nicht reagiert,
wihrend das Jod auf dieses reagiert. So kommt es also auf die Bestimmung des
Jodids in den biologischen Flissigkeiten an. .

Bestimmung des Jodids in einfacher wdssriger Lisung

Die Bestimmung des Jods in den biologischen Flissigkeiten ist mehrfach
(3-9) versucht worden. Da sie gewshnlich auf das gebundene in sehr geringer
Menge vorhandene-Jod abgezweckt war, so wurde dieses nach dem Digerieren des
Materials abdestilliert. Hier aber handelt es sich um das in missiger Menge
zugesetzte Jodid, im Vergleich mit welechem das im Gewebe vorhandene gebun-
dene Jod vernachlidssigt werden kann. Man braucht hier demnach nur das Jodid
in den enteiweissten Fliissigkeiten zu bestimmen.

Wenn die zu untersuchende Liosung nur Mineralien und zwar nur Jodid
als Halogenid enthili, ist die Silberjodid-Methode in Anwendung zu bringen.
Weil es sich aber schliesslich um die biologischen Flissigkeiten mit Chlorid
handelt, ist es nur nétig, das Jodid auswihlend zu bestimmen. Und weil in
diesem Fall das Jodid zu Jod oxydiert und das Jod reduktometrisch leicht be-
stimmbar ist, kommt es auf die Oxydation des Jodids zu Jod und die Beseitigung
der Oxydationsmittel an.
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Extraktion des Jods mit Chloroform — Wenn das Jodid zum Jod oxydiert
wird, muss -der Oxydationsmitteliiberschuss vor -der Titration -des Jods mit
Thiosulfat beseitigt werden. Zun#chst benutzten wir das Wasserstoffsuperoxyd
als Oxydationsmittel. Wie Tab. I zeigt, fiel der Versuch, den Uberschuss an H,0,
durch katalytische Spaltung mit Silber zu beseitigen, unzureichend aus. Eben-
falls wir es unméglich, den Uberschuss quantitativ mit Permanganat zu oxydie-
ren. Croak (9) benutzt Permanganat, um Jodid zu oxydieren, und reduziert den

Tasenrne I
Katalytische Beseitigung des Wasserstoffsuperozyds
20 ml 0.5 M H,0, wurde mit 20 ml Wasser versetzt, 5 ecm? zerkleinertes Silberblech
hinzugefiigt, und die Losung bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach einer bestimm-
ten Zeit wurde davon 2 ml mit N/20 Permanganatlosung titriert.

Zeit der Hinwirkung in Minuten 10 20 30 60 120

Spaltung, % | 24 37 50 69 87

Uberschuss an Permanganat mit Nitrit und den Uberschuss an Nitrit mit Harn-
stoff. McCullaugh (10) oxydiert Jodid mit Brom und verdunstet das iiber-
schiissige Brom. Da wir mit dem enteiweissten, verschiedene Stoffe enthaltenden
Gewebsextrakt umzugehen haben, kann der Zusatz von Nitrit und Harnstoff bei
ersterem und das Verdunsten bei letzterem Verfahren Fehler verursachen. Folg-
lich wurde das Jod mit Chloroform exirahiert und nach dem Fortgiessen der
wissrigen Schicht mit Wasser gewaschen und titriert. Tab. 2 zeigt, dass das ange-
fithrte Verfahren vollig quantitaiv vor sich geht, welches daraus erkennbar

Taservne II .

Bestimmung des Jodids in eiweisshaltigen Flissigkeiten

1ml KJ-Losung mit Eiereiweiss von angefiithrter Konzentration oder ohne Eiweiss
wurde in einem 10 ml Messkolben mit & ml 109% iger ZnSO,-Losung und 2% iger NaOH-
Loésung versetzt, 5-10 Minuten im Wasserbad erwirmt, nach dem Erkalten bis zur
Marke mit Wasser aufgefiillt und filtriert. Zu 1 ml Filtrat wurde 2 ml Chloroform,1
ml H,SO, und 2 ml Permanganat hinzugefiigt und geschiittelt. Nach dem Waschen -
wurde die Chloroformschicht mit Thiosulfat titriert.

Konzentration des Biweisses ¥ 4 8 16 0

Thiosulfat, ml N/200 : ! ©0.830 0.840 © 0.812 110,842

wird, dass bei 25° die Verteilungskonstante 126-135 -ist. Hs sei-hier erwéhnt,
dass, wibhrend das Permanganat sehr verdiinnt angewandt werden kann, das
Wasserstoffsuperoxyd in weit stidrkerer Konzentrierung benutzt werden muss,
so dass seine Verwendung wegen des mehrmaligen Waschens von Nachteil ist.

Bestimmung des Jodids in biologischen Fliissigkeiten

Wird die Jodid-haltige Eiweisslosung nach dem modifizierten Hagedorn-
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schen Verfahren (10) enteiweisst und dem Filtrat zur Extraktion des Jods
Chloroform hinzugefiigs, so pflegt das Chloroform gellartig zu werden, und die
Resultate fallen, wie Tab. 3 zeigt, oft ungeniigend aus. Folglich wurde die Li-
sung nach Somogyi (11), mit konzentrierten Reagentien und weiter modifiziert,

mnter Erwirmung im Wasserbade enteiweisst. Tab. 4 zeigt, dass das angefiihrie

Verfahren zufriedenstellend isi. -

Taserne III
Einfluss der Hagedorn’schen. Enteiweissung auf die Jodbestimmung
A. 0.1ml KJ-Losung mi’t Eiweiss von angefiihrter Konzentration oder obne Eiweiss,
wurde nach Hagedornscher Methode enteiweisst. 1 ml Filtrat warde mit 2ml Chloro-
form, 1 ml 15 N H,S0, und 2 ml Permanganat versetzt. Nach dem Waschen der
Chloroformsehicht wurde mit Thiosulfat titriert.

Konzentration des Eiweisses, % ‘ 5 10 0

Thiosulfat, ml N/200 ] 1.405 1.321 1.462

B. Zum angefiihrten Volumen Blut oder Wasser wurde :KJ-Losung hinzugefiigt,
davon 0.1 ml nach Hagedorn enteiwelsst und wie oben titriert.

Blut, ml 20 29 24 26 Wasser, ml ] 20
KJ-Lisung, ml -1 10 8 6 4 : : 4 10
Thiosulfat, ml N/200 0.701 0.556  0.408 0.272 | 0.688

Taperze IV
Quantitative Extraktion des Jods mit Chloroform
A. 1-3ml 0.0018 N KJ-Losung wurde mit 2 ml Chloroform, 1ml 15 N Schwefelsture
und 0.75-2.0 ml ea. N/250 Permanganat-Lidsung versetzt, geschiittelt und einige
Minuten stehen gelassen. Die wissrige Schicht wurde abgesaugt. Nach dreimaligem

Waschen der Chloroformsehicht mit je 2 ml Wasser wurde sie mit.N/200 Thiosul-
fat titriert.

KJ-Lésung, ml 1 1 1 1 2 2 2 3 3 3

Permanganat, ml! 0.75 1.0 1.25 | 1.25 1.5 1.75 | 1.5 175 2.0

Thiosulfat, ml J 0.280 0.280 0.280 0.551 0.560 0.566 | 0.815 0.833 0.833

Durchschnitt I 0.280 0.559 (0.279) 0.827 (0.276)

B. Als Oxydationsmittel wurde statt Permanganat 2 ml H;0, gebraucht. Sonstige
Bedingungen wie oben.

KJ-Losung, ml ’ 1 1 1 1
H,0,-Konzentration, % 10 1 0.1 0.01
Thiosulfat, ml 0.280 0.280 0 0

Das zuletzt aufgenommene Verfahren ist wie folgt.
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Erforderliche Lissungen:

. 10% ‘ige ZnSO,Lisungen, -

. 2% ige NaOH-Losungen,

. Chloroform, co

.15 N HoSO,-Liosungen,

. ca. N/250 KMnO, Lissung,

. N/200 Thiosulfatlgsung,

. Stérkelosung. - v o . _
Ausfithrung; Man beschickt einen 10 ml Messkolben mit 1 ml-der.zu unter:

suchenden Fliissigkeit, mit 2 ml ZnSOsLésung sowie 2 mI NaOH-Lésung und

oY Ot N O DO

Abb. 1. Zur Bestimmung des Jodes.
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erwiarmt 5-10 Minuten im Wasserbad. Nach dem Erkalten fiigt man Wasser bis
zur Marke hinzu und filtriert. Man beschickt .ein Reagenzorhr {21 mm Durch-
messer) mit 1 ml Filtrat, 2 ml Chloroform, 1 ml Schwefelsiure und 2 ml Per-
manganatlosung. Das Rohrcehen schiittelt man einige Minuten und 18sst es stehen,
bis das Chloroform (meist violett gefdirbt) sich von der wissrigen Schicht ab-
trennt. Nun wird letztere mit einem nach oben gebogenen Glasrghrehen (s. Abb.
1.) sorgfiltig abgesaugt. Man fiigt neu 2 ml Wasser hinzu und- schiittelt, um
nach dem Absinken des Chloroforms die wissrige Schicht wieder sorgfiltig ab-
zusaugen. Dieses Waschen wird noch zweimal wiederholt. Dann wird die Chloro-
formschicht -mit Thiosulfat titriert.

ZUSAMMENFASSUNG

Das den biologischen Fliissigkeiten zugesetzte Jodid wurde titrimetrisch
bestimmt. Zur Beseitigung der Hiweisse wurde ein modifiziertes Somogyisches
Verfahren benutzt. Das Jodid wurde mit Permanganat zu Jod oxydiert, dieses
mit Chloroform extrahiers, mit Wasser gewaschen und mit Thiosulfat titriert.

Herrn Prof. Dr. S. Nokamura sprechen wir hier unsern besten Dank
aus fiir seine freundliche Leitung bei dieser Arbeit.
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