
Bestirnmung von Jodiden in jodierten Salzen 
Von Prof. Dr. Ing .  J .  D'ANS und T H .  K A N A K O W S K Y ,  Berlin, Kaliforschungsanstalt G.m.b .  H .  

Grogers Methode der Oxydation des Jodids zum Jodat in neutraler Losung mit Permanganat kann erfolgreich zur 
Bestimmung kleinster Jod-Mengen verwendet werden. 

Jodid in jodierten Salzen wird gewahnlich durch Oxydation 
des Jodids mittels Chlor oder Brom zu Jodat bestimmt. M. Gr& 
ger') hat gezeigt, daf3 man mit Permanganat in neutraler Lasung 
das Jodid zu Jodat oxydieren kann. Die Methode ist for Jodid- 
Mengen, die mit 0,l n Thiosulfat-Losung titrierbar sind, ausgear- 
beitet worden. Die Nachprufung der Methode hat ergeben, da8 
sie sich sehr gut auch zur Bestimmung kleinster Jod-Mengen eig- 
net. 

Ausfiihrung de r  Bes t immung .  10 bis 100 g des Salzes werden 
in 50 bzw. bis 400 cma Wasser gelost und von wasserunlbslichen Zu- 
siitzeq (MgO, basische Magnesiumcarbonate, Calciumphosphate) ab- 
filtriert. Die neutrale Losung wird zum Kochen erhitzt und mit 3 cms 
0,05 molarerMuS04-Lbsung und dann mit einem UberschuD, etwa 20 oma, 
an 0,l n KMnO,-Losuqg versetzt, so daB die Losung stark rot gefllrbt 
bleibt. Der Zusatz an Mangansulfat beschleunigt die Oxydationswirkung 
des Permanganats und verbessert die Ausfallung an .  Mangan(II1)-hy- 
droxyd. Auch wird die Losung nicht so stark alkalisch, wie bei der An- 
wendung von KMnO, allein. 

Nach h ist der Niederschlag gut zusammengeballt. Dann wird 
der uberschu5 an Permanganat bzw. Mangan(II1)-salz durch 5 oms 
l0proz. Alkohol in der Warme reduziert. Man kocht die Hauptmenge 
des gebildeten Aldehyds aus und filtriert das Mn(OH), ab, wllscht es aus 
und versetzt das abgekiihlte, vollig blanke Filtrat rnit 1 bis 2 ems 3OprOZ. 
9 Diese Ztschr. 7, 52 118941. 

KJ-Losung, 1 ema StLrkel6sung und 20 cms 2 n HCl. Das von dem ge- 
bildeten Jodat in Freiheit gesetzte Jod wird mit einer frisch eingestell- 
ten 0,Ol n Thiosulfat-Losung titriert. Der Umschlag von blau naoh 
farblos ist bei den groBeren Fliissigkeitsmengen duroh Vergleich mit 
Waseer und unterlegtem wei5en Papier zu beobachten. (1 cm8 0,Ol n 

126.9 
6.100000 Thiosulfat entsprieht ~ -= 0,2115 . g J). 

Wir haben diese analytische Methode benutzt, um die Ur- 
sachen des J o d - S c h w u n d e s  beim Lagern von j o d i e r t e m  
S p e i s e s a l z ,  das rund 5 mg J je kg Salz enthielt, zu verfolgen. 
Der Jod-Verlust in 6 Monaten war urn so grbDer, je feuchter und 
unreiner die Atmosphare war. Die Proben lagerten 1 )  in einem 
verschlossenen GlasgefaD, 2) in einem Schreibzimmer, 3) im 
Physik. Zimmer, 4) im Bodenraum, 5) im Yeller, 6) im chemi- 
schen Laboratorium, 7) in einem Exsikkator Uber angefeuchtetem 
Steinsalz (relative Feuchtigkeit 79%), 8) Uber Wasser (relative 
Feuchtigkeit 100%). Die Reihenfolge entspricht steigenden Ver- 
lusten an Jod. Uber Wasser betrug der Jod-Gehalt nach 6 Mo- 
naten nur noch 1,4 mg/kg. 

Beim Eindampfen und Trocknen von jodiertem Salz sind 
Jod-Verluste nachweis bar. 

[A 2081 Eingeg. am 1. Dezember 1948. 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

Gesellschaft fiir Physiologische Chemie und Physiologentagung 
81. August bis 8. September 1949 in Gottingen 

Unter den etwa 500 Teilnehmern befanden sich 45 Fachvertreter 
aus dem Auslande, darunter zum ersten Ma1 nach dem Kriege auch solche 
aus ubersee. 

Eroffnungssitzung gemeinsam mit den Physiologen 
RIittwoch, 31. August 

K .  F E L I X ,  Frankfurt a. M.: Punktion und Struktur der Proteine. 
Erscheint demnschst ausfuhrlich in dieser Ztschr. 

U. S C H R A M M ,  Tiibingen : Zur Problematik der Eiweipstruktur. 
RBntgenuntersuchungen an krystallisiertem EiweiD sowie andere 

physikalisch-chemische Untersuchungen lassen erkennen, daO bestimmten 
EiweiOarten eine definierte Struktur zukommt. Grundlage der Struktur- 
ermittlung ist aber eine genaue Analyse. Die wenig aussagende Elemen- 
t a r a n a l y s e  bereitet auch wegen des wechselnden Wassergehaltes der 
hochmolekularen Proteine Schwierigkeiten.'Man kanq aber den Wasserge- 
halt ohne Trocknung nach dem Prinzip der Isotopenverdunnung bestim- 
men (Ritte~ergundFoster).  Die B e s t i m m u n g  d e r  Aminosauren  wird 
nach den bekannten Methoden, zu denen in der letzten Zeit die Isoto- 
penverdiinnung sowie die Verteilungs- und Adsorptionschromatographie 
gekommen sind, vorgenommen. Vortr. entwickelte mit Primosigh und 
Sraunitzer eine G r u p p e n t r e n n u n g  d e r  A m i n o s l u r e n  durch Adsorp- 
tionschromatographie, mit der eine sehr genaue Analyse von EiweiB- 
hydrolysateu mtiglieh ist. Als Modellsubstauz wurde das Lactoglobulin 
untersucht. Die Analysenwerte stimmen mit denen auf andere Weise 
erhaltenen gut iiberein. Die bei der Hydrolyse des Proteins sich abspie- 
lenden Vorggnge, insbes. die Verauderungen an den AminosLuren werden 
durch Verfolgung des zeitlichen Verlaufs der Hydrolyse des Lactoglo- 
bulins untersucht. Bei kurzen Hydrolysenzeiten lassen sich Peptide 
nachweisen, bei zu langer Dauer treten grundsatzliche Fehler durch 
Zersetzungs-Reaktionen auf, die sich bei allen Bestimmungsmethoden 
ilhnlich auswirken, so dal) qlle Angaben uber die Zusammen8etzung der 
Proteine an Aminosauren mit Vorsicht zu bewerten sind. 

H. F R A E N K E L - C O N R A T ,  Berkeley: Der Mechanismus der Avidin- 
Biotin- Verbindung. 

Vortr. diskutiert einige Methoden wie Acetyliekung bei tiefer Tem- 
peratur oder Veresterung mit Methanol-HC1, mit denen bestimmte che- 
mische Gruppen (Amino-, Carboxyl-Gruppen) der EiweiDmolekel spe-  
z i f i sch  verendert werden konnen. Konzentrierte Schwefelshre reagiert 
bei sehr tiefer Temperatur nur mit den aliphatischen Hydroxyl- Gruppen. 
Bit anderen, sog. semispezifischen Methoden erfaSt man mebrere funk- 
tionelle Gruppen, z. B. mit Jod den Phenol- und Imidazol-Ring. Inak- 
tivierung biologisch aktiver Proteine ist noch kein Beweis fiir die Blok- 
kierung einer funktionellen Gruppe. Hierfiir konnen auch sekundlire 
Verhderungen der elektrischen Ladung, der Loslichkeit, der riiumlichen 
Gestalt u. a. verantwortlich sein.1 Wird andererseits durch Acetylierung 
der meisten Amino-Gruppen die Wirkung ekes Proteins n i c h t  verader t ,  

kann geschlossen werden, daD die Amino-Gruppen an der spezifischen 
Funktion nicht beteiligt sind. - Mit  diesen Methoden und unter diesen 
Vorbehalten wurde eine Reihe von aktiven Proteinen (Trypsin, Crotoxin, 
Insulin, Lysozym, Coralbumin, verschiedene Trypsin-hemmende EiweiDe 
u. a.) untersucht. Avid in ,  der Antagonist des Biotins, kommt im Eier- 
eiwei5 zu etwa 0,05% vor. Seine Bindungsfahigkeit fur Biotin bleibt 
auch erhalten, wenn viele seiner Amino-, Carboxyl-, Phenol-, Imidazol- 
oder Disulfid- Gruppen chemisch verlindert werden. Nur einige der 
Amino- oder Guanidin- Gruppen scheinen notwendig zu sein. Die Avidin- 
Biotin-Binduqg ist daher hochstwahrscheinlich nicht elektrostatisch. 
Hitzedenaturierung des Komplexes liefert freies Biotin zuriick, es liegt 
also keine primare chemische Bindung vor. Als Arbeitshypothese wird 
eine Diacylimid- Gruppierung im Avidin angenommen, welche mit 3 be- 
nachbarten Wasserstoff-Briicken das Biotin fixiert. Einige experimen- 
telle Befunde stiitzen diese Hypothese. 
Aussprache:  

Dirscherl Bonn: Wenn die Annahme Scheibes zutrifft, da8 im Ei- 
weil3 die Aiinosauren nicht peptidartig sondern nur salzarti gebunden 
sind, ware die Frage der EiweiD-Syntdese gelast: eine Auffosung von 
Aminosiuren miiBte EiweiD ergeben. (Zu Fruenkel-Conraf): Hinweis auf 
friihere Arbeiten aus dem Preudenbergschen Institut iiber Inaktivieyungs- 
versuche an Insulin rnit verschiedenen Reagentien. H .  H .  Weber, Tubingen: 
In den letzten 10 Jahren gelang es in USA, die analytischen Ergebnisse 
fur freie Carboxyl-Gruppen der Aminodicarbonsauren beim Ova!bumin zu 
verdoppeln. Obereinstimmungen zwischen Analysen an Gesamttellchen und 
Baustein-Analyse sichert auch gegendie Gefahr, da6 bei der EiweiDhydrolyse 
sich die Bausteine verandern; die nun erreichte Aquivalenz der ionogenen 
Gruppen des Gesamtteilchens mi l  den freien, iiberzahligen Gruppen der 
trivalenten Aminosauren stellt ein Argument gegen die Schetbesche Kon- 
zeption dar. Wenn das EiweiB nur ein Dipolaggregat von Aminosauren 
ware, miil3te sich durch geeignete pH-Variation eine vie1 groDere Zahl 
ionogener Gruppen finden lassen. Kuhnau, Hamburg: Kann am Auf- 
bau der zur Avidin-Biotin-Bindung notwendigen CO-NH-CO-Bindung 
Carbaminsaure beteiligt sein? Werle Munchen : 1st die Avidin-Biotin- 
Verbindung unter physiologischen Rebingungen spaltbar? Felix, Frank- 
furt a. M . :  Zwischen den Ergebnissen Webers rnit der Titration der Carb- 
oxyl-Gruppen der Proteine und den neueren amerikanischen Baustein- 
analysen hatte eigentlich noch eine Differenz fur die Carboxyl-Enden der 
Peptidketten bleiben miissen. Fruenkel-Conraf : Carbarninstlure-Gruppen 
sind wahrscheinlich nicht im Avidin (oder in einigen anderen EiweiBen) 
vorhanden. Sie wiirden bei pH 3, im Gegensatz zu Avidin, nicht stabil 
sein. Hingegen ist Diacetylimin von pH 2-10 recht stabil, Bhnlich wie 
Avidin. - Biotin kann aus dem Avidin-Biotin-Yomplex nur ab espalten 
werden, wenn das Protein gleichzeitig denaturiert oder hydrolyskrt wird. 
D a m  sind 120° C wahrend 15-30 min erforderlich. 

J E A N  ROCHE, Paris: Uber die alkalische Phosphatase. 
Durch Dialyse gegen dest. Wasser (30-40 Tage) verliert die alkalischc: 

Phosphatase (des Darms) vollig, bzw. fas t  vollig ihre Aktivitirt. Reak- 
tivierung gelingt durch Zusatz von zweiwertigen Kationen (Mg, Mn, 
Zn, Ca, Fe). Das AusmaB der Reaktivierung haqgt ab vom AusmaD des 
vorhergehenden Aktivitatsverlustes. Fiir jedes Ion wird eine optimale 
Reaktivierungskonz. gefunden, die fiir Zn sehr gering ist m ZnSO,), 
starker fur die anderen (10J-10-4 m fur  MnSO,) nnd sehr stark fur Mg 
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