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Der Gegenstand vorstehender Mittheilung ist ausféhrlicher behan-
delt in einer unter dem Titel: Ueber die blaue Jodstirke und
die blaue Jodcholsdure in der Zeitschrift fiir physiologische Che-
mie Band XI, Seite 306 erschienenen Abhandlung.

Breiburg i/Br., den 3. Miirz 1887,
Laboratorium des Professor Baumann.

146. . Mylius: Ueber die blaue Jodstérke.
(Eingegangen am 8. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wenn sich Jod an farblose Substanzen addirt, welche Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten, so sind die entstehenden
Verbindungen entweder farblos oder gelb gefirbt. Die Jodstirke
macht von dieser Regel eine Ausnahme. Gew6hnlich sind die blauen
Farbstoffe Verbindungen von complicirtem chemischen Ban. Dies gilt
auch von den jodhaltigen Farbstoffen, wie dem Cyanin, zu dessen
Bildung Chinolin, Lepidin und Jodamy! erforderlich ist, sowie von
den analog zusammengesetzten chinaldinhaltigen Kérpern, welche in
Hofmann’s Laboratorinm Spalteholz vor einigen Jahren beschrieb.!)

Man glaubte, dass jenen Substanzen gegeniiber die Jodstirke ein
einfaches Additionsproduct sei; die blaue Farbe schien aber anzudeuten,
dass es doch mit diesem Korper eine eigene Bewandtniss haben miisse.

Merkwiirdigerweise hat sich im Laufe der Zeit die Anschauung
verbreitet, die Jodstirke sei {iberhaupt keine chemische Verbindung,
sondern ein Gemenge von Stirke und Jod; diese Annahme, welche
sich zum Theil auf die sich widersprechenden analytischen Ergebnisse
verschiedener Forscher stiitzt, ist in viele Lehrbiicher iibergegangen;
von den umfangreicheren seien hier diejenigen von Kolbe, von
Roscoe-Schorlemmer und von Beilstein erwihnt. Wenn die Jod-
stirke schon zur Widerlegung dieser irrigen Ansicht einer Untersuchung
bediirftig war, 8o schien ihre Analyse um so lohnender, als man hoffen
durfte, durch dieselbe einigen Aufschluss iiber die Grosse des Stirke-
molekiils zu erhalten. Bekanntlich gehen dariiber die Amnsichten der
Chemiker weit auseinander. Das Stirkemolekdl wird ausgedrickt
durch die Formel:

1) Spalteholz, diese Berichte XVI, 1847.
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CeHyo Os nach frilheren Autoren.
Ci1aHg Oyo nach jetzt vielfach verbreiteter Ansicht.
Cis H30 015 nach O’Sullivan.
CosHyO2 nach Pfeiffer und Tollens.?)
C3 Hga 031 nach Naegel.
(C1sHg 031)5—s nach Musculus und Gruber.?)
(C1aH3 0O10)10 nach Brown und Heron.3)
(C3 Heo O30)s nach Brown and Morris.®)

Man neigt also vielfach der Ansicht zu, dass die Stirke ein
ausserordentlich umfangreiches Molekiil besitzt. Vielleicht ist diese
Meinung durch den geringen Jodgehalt der Jodstirke unterstiitzt
worden, welcher nach friheren Untersuchungen 3—7 pCt. betrigt.
Der hohe Jodgehalt von 42 pCt., welcher von Lassaigne einmal
gefunden worden ist, wurde bereits von Liebig auf eine grobe Ver-
unreinigung mit Jod zuriickgefiihrt. Wenn die Jodstirke eine Mole-
cularverbindnng von dem Typus (Cg¢ H1g O5)a.Js darstellt, dann muss
allerdings das Stidrkemolekiil ein hohes Gewicht besitzen, selbst fiir
den Fall, dass die Jodstirke, wie Bondonneau?®) gefunden hat, gegen
14 pCt. Jod enthilt.

Die Auffindung der blauen Jodcholsdiure,®) welche in allen
ihren Eigenschaften der Jodstirke so #hnlich ist, liess die Gelegenheit
zu einer erneuten Untersuchung der Jodstirke giinstig erscheinen.

Qualitative Analyse.

Da man aus Stirke mit Hilfe von Jodlésung blaue Jodstirke zu
erzeugen vermag, 8o hat Niemand daran gezweifelt, dass diese aus-
schliesslich aus Stirke und Jod bestehe, und die Ansicht von
Guichard,”) dass darin das Jod mit einer farblosen jodhaltigen
Substanz, der »farblosen Jodstiirke« verbunden sei, hat nicht viel
Anbhinger gefunden.

Die Untersuchung der Jodcholsdure hat bewiesen, dass es
blaugefirbte Additionsverbindungen giebt, an deren Bildung sich ausser
dem activen Jod noch Jodwasserstoff oder dessen Salze betheiligen.
Es war festzustellen, ob zu dieser Gattung von Verbindungen auch die
Jodstirke gehort. Es hat sich ergeben, dass dies in der That der
Fall ist. Die Bildung der Jodstirke erfolgt unter Mitwirkung der
Jodwasserstoffsiure. Dies geht aus folgenden Thatsachen hervor:

1) Pfeiffer und Tollens, Liebig’s Annalen 210, 289.

2) Musculus und Gruber, Zeitschr. physiol. Chemie II, 177.
3) Brown und Heron, Liebig’s Annalen 199, 165.

4 Brown und Morris, Liebig's Annalen 231, 72.

5) Bondonneau, Compt. rend. 83, 67I1.

6) Vergl. den vorhergehenden Aufsatz.

7 Guichard, Bull. soc. chim, 1863, 115.
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1. Jodlésungen, welche Stéirke blau farben, enthalten Jodwasser-
stoffssiure oder eines ihrer Salze.

2. Durch Anwesenheit von Stoffen, welche die Jodwasserstoffsiiure
zerstoren, wird die Bildung der Jodstirke verhindert. Dies geschieht
z. B. durch Chlor und durch gréssere Mengen von Jodséure in saurer
Mischung.

3. Silberlésung entfirbt, wie Guichard bereits gefunden hat, eine
Léosung von Jodstirke. Ein Zusatz von Jod bewirkt eine Gelbfirbung
der Mischung, auf Zusatz von Jodkalium oder Jodwasserstoff firbt
sich die Fliissigkeit wieder blau?).

4. Eine wiisserige Losung von Jod ?) ist nicht im Stande, Stéirke-
l6sung blau zu fiirben, dies geschieht aber sofort, wenn der Mischung
eine Spur Jodwasserstoff oder Jodkalium hinzugefiigt wird.

Jodstirke als Indicator.

Bei der Anwendung der Stiirke als Indicator wird nach dem oben
Gesagten eine Mischung von Stirke und Jodwasserstoff (Jodkalium)
als Reagens auf Jod benutzt. Fiir die maassanalytischen Operationen
ist die neue Auffassung iiber die Natur der Jodstirke von gar keiner
Bedeutung, da sowohl bei der Oxydation von Jodwasserstoff, als bei
der Reduction von Jod die Bedingungen zur Bildung der Jodstirke
gegeben sind. Auch wo Jodsidure reducirt wird, wie bei den inter-

) Man kaon sich die unter 3 aufgefithrte Thatsache in folgender Weise
erkliaren. ' Das Silbersalz entzieht der Jodstirke den Jodwasserstoff; es wird
Jodsilber wnd freie Saure gebildet; zugleich wird neben Starke Jod frei; dieses
wirkt auf .das Silbersalz, indem Jodsilber und Jodsiure entsteht. Ein Zusatz
von Jodwasserstoff liefert mit Jodsiure wiederum freies Jod, und die Bedin-
gungen zur Bildung der Jodstirke sind wieder gegeben. Die Wirkung des
Silberacetats oder Sulfats ist ebenso wie die des Nitrats; brigens erfolgt kein
Niederschilag von Jodsilber, sondern die Mischung bleibt eine Zeit lang klar.
Wahrscheinlich ist irgend eine losliche Doppelverbindung des Jodsilbers in der
Mischung enthalten.

7 Eine wisserige Losung von Jod stellt man am besten dar, indem man
pulverformiges Jod durch wiedcrholtes Waschen mit Wasser vom anbéngenden
Jodwasserstoff befreit, etwas verdiinnte Schwefelsiure hinzufigt und die
Mischung mit Wasser verdiinnt. Das Ansiuern ist darum durchaus noth-
wendig, weil reines Wasser aus dem Glase Natron frei macht, welches auf
Jod unter Bildung von Jodnatrium und jodsaurem Natrium reagirt. Dass
dies der Fall ist, lehrt ein einfacher Versuch. Wenn man etwas gepulvertes
Jod im Reagirrochr mit Wasser bis zum Verdampfen des Jods erhitzt, so
hinterbleibt eine farblose Flissigkeit, welche auf Zunsatz von Schwefelsfare sich
gelb firbt; die Farbung ist durch freies Jod bedingt. Ueber die Wirkung
des Wassers auf Glas siche Warburg und Thmori, Annalen d. Physik und
Chemie XXVII, 481.
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essanten Versuchen von Landolt?!) iiber die Zeitdaner der Reaction
zwischen Jodsfiure und schwefliger Siiure wird neben Jod so viel
Jodwaeserstoff gebildet, dass die Llaue Jodstirke entstehen kann.

Dass zur Bildung blaver Jodstirke in der That Jodwasserstoff
nothwendig ist, erkennt man am besten aus dem Umstande, dass man
eine durch Jod gefirbte Stiirkelosung als das empfindlichste Reagens
auf Jodwasserstoffsiure und ihre Salze beniitzen kann.

Mit Jodwasserstoffsiure, welche i Verhiltniss von 1 zu Million
mit Wasser verdiinnt ist, firbt sich das Reagens intensiv blan. Fiir
practische Zwecke empfiehlt es sich, der Stirkelésung vor dem Zusatz
der Jodlésung eine Spur Silberacetatlésung hinzuzufiigen; man ist auf
diese Weise sicher, eine gelbe Kliissigkeit zu erhalten, wenn auch
die anzuwendende Jodldsung nicht absolut rein ist.

Es muss hier bemerkt werden, dass die Bildung der Jodstirke in
der gelben Jodstirkelisung auch durch solche Substanzen veranlasst
wird, welche Jod in Jodwasserstoff iiberfilhren, also durch Reductions-
mittel wie Schwefelwasserstoff. Schweflige Siure, Zinnchlorir. Wih-
rend ein ganz geringer Zusatz dieser Mittel eine intensive Blaufirbung
der Mischung hervorruft, wirkt eine etwas griossere Menge sogleich
entfirbend, indem die Jodstirke vollstindig in Jodwasserstoff und
Stirke iibergefihrt wird. Auch fiir den Nachweis dieser Substanzen
ist die Empfindlichkeit des Reagens eine ausserordentliche. Viele or-
ganische Stoffe firben die gelbe Mischung ebenfalls blau, z. B. Ani-
lin, Phenylhydrazin, Hydroxylamin, Amidophenylmercaptan, Hydro-
chinon, Hydrojuglon etc.; durch Essigsiiure oder Alkohol findet keine
Blaufirbung statt (ebenso wenig durch Eisenoxydul).

Quantitative Analyse.

Wie aus den geschilderten Verhiltnissen hervorgeht, geniigt es
nicht zur Ermittelung der Zusammensetzung der Jodstirke, wenn man
ihren Gehalt an Jod bestimmt; es muss auch festgestellt werden, wie-
viel Jod in der Form von Jodwasserstoff darin vorhanden ist; ich
habe zuniichst das gegenseitige Verhiltniss der Mengen von Jod und
Jodwasserstoff bestimmt, welche sich an der Bildung der Jodstirke
betheiligen; kennt man dann den Gesammtjodgehalt der Substanz, so
hat man die Daten, welche zur Erkenntniss der Zusammensetzung
notwendig sind.

Wenn man in eine mit Schwefelsiure angesiiuverte Losung von Jod
und Jodkalium gequollene Stirke (Stirkekleister) bringt, so erzeugt
sich Jodstiirke, welche sich in der Flissigkeit schuell absetzt. Ist der
Gehalt der urspriinglichen Fliissigkeit bekannt, so kann man durch

) H. Landolt, diese Berichte XIX, 1317.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX, 45
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Titration der vom blauen Niederschlage getrennten Flissigkeit leicht
die absoluten Mengen von Jod und von Jodwasserstoff bestimmen,
welche bei der Bildung der Jodstirke absorbirt worden sind. In dem
einen Fall wurde gefunden, dass 0.15733 g Jod und 0.03933 g Jod-
wasserstoff absorbirt worden waren; ein anderer Fall ergab 0.17408 g
Jod und 0.0461 g Judwasserstoff. Die Menge des Jods, welches in
der Form von Jodwasserstoff absorbirt worden ist. verhilt sich zu
dem Jod, welches als solches verwendet wurde, im ersten Fall wie
1 zu 4.0, im zweiten Fall wie 1 zu 3.8. Ein dhnliches Resultat wurde
bei ifterer Wiederholung des Versuches gewonnen. Als Durchschnitt
aller Versuche wurden die Zahlen 1 zu 3.95 gefunden, und man hat
daraus den Schluss gezogen, dass das wahre Verhiltniss 1 zu 4 sei.
Es kommt mithin in der Jodstirke auf 4 Jodatome 1 Mol. Jodwasser-
stoff. Da die Zusammensetzung der Jodcholsiure in der Formel
(Ca¢HyOsJ)JH gegeben ist, so wird es im hochsten Grade wahr-
scheinlich, dass die Jodstiirke ihr villig analog zusammengesetzt ist,
und dass man ihre wahre Zusammensetzung schreiben muss
[(C(; H]o 05)11 J];,JH

wenn der Ausdruck (CgH;oO;)n das Molekiil der Stirke bedeatet.

Zur Bestimmung der in der Substanz enthaltenen Menge des ge-
sammten Jods wurde die Jodstirke aus klarer wiissriger Stirkeldsung
mit Hilfe einer wissrigen jodkalinmbaltigen Jodldsung dargestellt; die
blaue Fliissigkeit kann filtrirt werden, ohne dass feste Substanz abge-
schieden wird; siiuert man die Lésung aber mit Schwefelsiure stark
an, so wird die Jodstirke gefillt und kann pun leicht abfiltrirt und
durch Waschen mit Wasser vollkommen von den anhaftenden Verun-
reinigungen befreit werden. Die Analyse der im Vacuum getrockneten
Jodstiirke hat folgende Werthe ergeben:

Kohlenstoff 36.14 pCt.
‘Wasserstoff 5.66 »
Jod 1847 »

Bondonneau, welcher den Jodgehalt erheblich geringer, nidmlich
gegen 14 pCt. gefunden hat. macht die Angabe, die Substanz verliere
beim Trocknen Jod. Nun ist allerdings die Jodstirke dissociirbar,
allein bei gewdhnlicher Temperatur in iusserst geringem Maasse, da
man mit Hilfe von Stirke sowohl Jod als Jodwasserstoff in ausser-
ordentlichen Verdiinnungen nachweisen kann; ich bin darum der An-
sicht, dass der Jodverlust beim Trocknen der Jodstirke zu gering ist,
als dass er fir die Apalyse in Betracht kommen kinnte. Um jedoch
jedem Einwande zuvor zu kommen, habe ich spiter die Jodstirke im
feuchten Zustande analysirt, d. h. das Verhiltniss des darin vorhande-
nen Jods zur Stirke bestimmt.

Eine mehrere Cubiccentimeter betragende Menge des feuchten Ma-
terials wurde mit schwefliger Siure iibergossen; es entsteht dabei eine
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farblose Fliissigkeit, welche sich im Verlaufe einer Stunde mehr und
mehr triibt, indem dichte Flocken sich zu Boden senken; aus der an-
fangs ibersittigten Losung scheidet sich der Ueberschuss der Stirke
langsam ab. Die Stirke wurde durch Zusatz von absolutem Alkohol
gefiillt und auf gewogenem Filter bei 1209 getrocknet. Das Filtrat
enthiilt die Jodwasserstoffsiiure; diese wurde nach dem Eindampfen
der Flissigkeit mit chlorfreier Natronlauge gewichtsanalytisch oder
nach dem Verfahren von Volhard maassanalytisch bestimmt. So
wurden erhalten:
1.  Stirke 0.9602 g
Jod  0.2345¢

2.1) Stiirke 0.5282 g
Jod  0.1295 g.

Bezieht man die Menge des Jods auf die Summe von Stirke und
Jod, so erhdlt man ohne merklichen Fehler den Procentgehalt der
Jodstirke an Jod; derselbe wuarde gefunden bei Versuch 1 zu 19.65,
bei Versuch 2 zu 19.69.

Eine so vorziigliche Uebereinstimmung der analytischen Versuche
wurde jedoch nicht in allen Fallen gefunden; hiufig fiel der Jodgehalt
niedriger aus und wurde zwischen 17 und 19 pCt. beooachtet. Die
Ursache dieser Schwankungen im Jodgehalt ist nicht in der Zersetz-
barkeit der Jodstirke zu suchen, denn dieselbe wird bei gewdhnlicher
Temperatur durch verdiinnte Sduren nicht im Mindesten angegriffen;
die Ursache liegt vielmehr besonders in dem Umstande, dass es sehr
schwer ist, durch Filtration klare Losungen von Stirke zu gewinnen;
auch die Zersetzbarkeit der Stirke selbst unter dem dauernden Ein-
fluss des Wassers mag sich an diesen Schwabnkungen betheiligen. Der
Jodstirke konnen auf solche Weise Stoffe beigemischt werden, welche
sich mit Jod entweder gar nicht oder nach abweichendem Verhiltniss
verbinden.

Mit Sicherheit geht aus meinen Analysen, welche im Durchschnitt
gegen 18 pCt. Jod ergaben, hervor, dass die Jodstirke mehr als
17 pCt. Jod enthilt. Wenn man bedenkt, dass in der Jodstirke um
so mehr Jod gefunden worden ist, je sorgfiltiger sie untersucht wurde,
80 muss man geneigt sein, den hohen Zahlen am meisten Zutrauen
zu schenken.

Wenn die oben erwiihnte Annahme richtig ist, dass in der Jod-
stirke auf 4 Mol. Stirke 5 Atome Jod kommen, so enthilt das Stiirke-
molekiil weniger als 36 Kohlenstoffatome.

1) Die Substanz fir Versuch 2 war aus Stirke erhalten, welche aus Jod-
stirke durch Reduction zuriickgewonnen worden war; es ist dadurch bewic-
sen, dass die Stirkesubstanz durch die Ueberfthrung in Jodstirke nicht ver-
findert wird.

45°



Stirke von den drei Molekulargrdssen CgHgaUsy (Naegeli),
CsoHsp Oz und Cy4Hpp Oy wiirde zu Jodstiirke von folgendem Jod-
gehalt fithren:

(Cse Hga O31J)s. JH wiirde enthalten 13.81 pCt. Jod
(Cso Hzp O25 J)y, JH > » 16.38 » »
(024 Hm 020 J);, JH » » 19.67 » ?

Wie man sieht, fallen die gefundenen Werthe zum Theil zu-
sammen mit denjenigen, welche sich aus der Formel Cyy Hyp Oy ab-
leiten, zum Theil liegen sie in der Mitte zwischen diesen und den aus
der Formel C3yHs00O2 berechneten. Ist man daher der Ansicht, dass
das Stirkemolekul ein Vielfaches des Ausdrucks CsH;O; darstellt, so
muss man es fiir sehr wabhrscheiulich halten, dass demselben die
Formel (CgHypO5)s = CoyHypO9 zukommt. Es ist eine fir mich er-
freuliche Thatsache, dass dies dieselbe Formel ist, welche Pfeiffer
und Tollens ') auf Grund einer sebr sorgfiltigen Analyse der Natrium-
verbindung aus der Stirke fir wahrscheinlich halten. Soweit es mir
moglich ist, den chemischen Charakter der Stiirke zu iibersehen, finde
ich auch keine Thatsache, welche mit der Aunahme einer solchen
Molekulargrésse im Widerspruch stinde und glaube vielmehr, dass
die Schlussfolgerungen, welche zu einem erheblich umfangreicheren
Molekul gefiihrt haben, auf Voraussetzungen gegriindet sind, deren
Richtigkeit nicht ausser Zweifel steht.

Die Stirke. welche aus Jodstirke zuriickgewonnen wurde, sollte
lgsliche Stirke sein: sie léste sich auch zum grossten Theil in
heissem Wasser auf; stets aber wurde ein kleiner unldslicher Riick-
stand beobachtet, welcher sich bedeutend grisser zeigte, wenn die
Substanz getrocknet worden war.

Die Analyse ergab folgendes Resultat:

Theorie Versuch 1)
Cay 233 44.44 44.10 44.19 pCt.
Hyo 40 6.18 6.47 6.69 »
a0 320 49.38 — —

648 100.00
Die Zusammensetzung
C24 Hyp O J
Ca4 Hep Ogo J |
C24 Hyo Ogo J 5
Cas Hyp Oz J
welche fiir die Jodstirke wahrscheinlich ist, entspricht anniihernd den
oben angefiihrten Werthen der Elementaranalyse:

JH

) Pfeiffer und Tollens, Liebig’s Annalen 210, 289.
9 Die zur Analyse verwendeten Substanzmengen gehérten verschiedener
Darstellung an; fir I wurde die Substanz im Vacuum, fir IT bei 1200 getrocknet.



Versuch

Theorie L I
Cog 1152 35.68 36.14 — pCt.
Hiey 161 4.99 5.66 —
Js 635 19.67 — 18.47 »
Ogo 1280 39.66 — — »

3228 100.00

Die im Vacuum getrocknete Substanz scheint wasserfrei zu sein; -
sie besitzt zerrieben eine braune Farbe und wird, mit Wasser benetzt,
dunkelblau; im blauen Zustande zeigt die Jodstirke trocken einen
starken kupferfarbenen Oberflichenglanz.

Die Jodstirke enthilt ein Wasserstoffatom, welches durch Metalle
vertretbar ist. Man erhiilt die Metallverbindungen, wenn man bei der
Bereitung der Jodstirke die freie Jodwasserstoffsiiure durch Metall-
jodide ersetzt. Einige dieser Verbindungen sind in Wasser léslich,
wie die Kalium- und die Natriumverbindung, andere ganz unléslich,
wie die Baryum- und die Zinkverbindung. Dass die Baryumverbindung
die Zusammensetzung (CHyyO20J)s, Jbal) besitzt, wurde durch be-
sondere Analyse hochst wahrscheinlich gemacht.

Ein Theil der gegenwirtigen Mittheilung ist in einer in der Zeit-
schrift fiir physiologische Chemie Band XI, Seite 306 erschienenen
Abhandlung iiber die blaue Jodstirke und die blaue Jod-
cholsdure ausfiihrlich besprochen worden.

Freiburg i. B., den 3. Mirz 1887.
Laboratorium des Professor Baumann.

147. Frédéric Weil: Berichtigung.
(Eingegangen am 8. Marz; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In diesen Berichten (No. 1, Seite 59) hat Hr. Carl Friedheim
meine volumetrische Bestimmung des Schwefelwasserstoffes in durch
Salz- oder Schwefelsiure zerlegbaren Sulfiden einer Kritik unterzogen,
welche ich erst heute widerlege und berichtige, da mir wegen ver-
spiiteter Zusendung dieser Berichte seine Abhandlung erst vor Kurzein
bekannt wurde.

) ba = 68.5.



