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.Kiail:iju1rnn1iJ jodid i;no.Ze se ·d<JibtiitL na vi se n.ai&a 
1. Dodavanjem joda eleme.ntarnom fo!ezu nastaje Fe3I8, produkt, koji 

je smesa od dva molekula Fel3 i jednog molekula FeI2. Ta:ko dob.ivena 
tec.nost razlafo se kalijumnim karbonatom po jednaci.nL: 

i fi'ltrnje. Kalijumni jodid j,zJuci se isparavanjem i kristalizacijom. Metoda 
ima taj nedostatak da se .nastaH voluminoz.ni talog foleznog hidroksida tesko 
ispire od adsorbovanog skupocenog jodida. (S eh w y t z er). 

2. Dodavanjem joda u rastvor kalijumnog h:idroks.ida nastaje reakcija 

Isparavanjem rastvora, susenjem i kaldnovanjem (to.p'ljenjem) na povisenoj 
temper:aturi, kalijumni jo·dat prelazi u jodid. Proces se moze pospesiti cl.a se 
pre isparavanja doda skroba odnosno drvnog ugljena koji ce rea•govati 
po jednacini: 

KL03 + 31C-+ Kl + 3100 

Ta metoda ima taj nedostatak da se farenjem pri povisenoj temperaturi 
kalijumni jodid relativno Iako volatilizuje i time nastaju znatni gubki'. 
(S c h w y t z e r). 

3. Pokusali smo redukciju kali jumnog jodata izvrsiti kuhanjem s e'le
mentarnim .Zelezom. Reakcija je donekle uspevala ali vrJo tesko i vrlo sporo. 
Osim toga se i tu izlucuje mno.go voluminozno.g taloga kojega je teSko 
izaprati. U literaturi nisam mo·gao naci takav postu,pak opisan. On se 
samo spominje kao nacin za uklanj.anje tragova jodata u preparatirna do. 
bivenima na koji od opisanih nacina. 

4. Metoda po kojoj se kalijumni jodat redukuje ibari'jumnim su1fidom 
po jednaciirui: 

4KIOs + 3iBaS-+ JBaS04 + 4Kl 

a koju Sc h w y t z er, kao jed:inu dobru, nasiroko· opisuje, vr,lo. je kompli
kovana, pa je ovde iznosimo samo u izvodu. U rastvor dohiven dodava
njem joda u kaHjumni hidroksi·d doda.je se tehni·cki barijumni sulfid. Ras
tvor se posie toga fo1lhmje Ii krisfaLi:zu.j1e se. KristaiH se ik:alciniir.aju na povise
noj temperaturr i kalcinat se ponovno rastvori u vodi te cisti od karbonata 
i sulfata dodavanjem zeleznog jodida d b.a1rijumnog jodida. Posle se rastvor 
ponovno filtruje i ponovno kristalizuje. Dobiveni se kristaH cLste (»deku
ju«) ·isipi:ranjem zasicenim r.as·tvorom Ciistog lk:llllijumno1g j.odida 1 suse pri 
8()-0---9()<1C. Sad se kristaLii prskaju Ill!J cootrifog] vrlo •razLafonim rastvoa-om 
na1tdjum111101g tiosuilfot.ai (Na2S20s) iii suse po.novno pri• lOOoC. 

5. iR e m d n .g ton spo·:r.iinje u jednom svom ranijem izdanju iz 1936 
godine jednaCinu: 

KIOs + 3H202-+ Kl + 3IH20 +302, 

• Na izricitu folju autorovu ostala je njegova terminofogija nepro-
mlijenjena. Re d a k c i j a 
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a ibez ika.kovo.g daljnjeg tehnoloS!kog komentara. U najnovjjem izdanju 
jz '1948 godine nema o tome vise govora. 

U nastojanju da racionaliziramo i ubrz'amo postupak potrazi'li smo drugo reduktivno sredstvo. NaS!o se je da se za to mogu upotrebiti mrav[nja kisdina iii formaldehid. 

a) Dobivanje uz pomoc mravinje kiseline. Dobivanje kali
jumnog joclida uz pomoc mravinje kiseline vrsi se tako da se u 
vodeni rastvor kalijumnog hidroksida (oko 200/o) dodaje jod. Da je 
dodano ·do1voljno joda pozna se po tome sto rastvor postaje svetlo 
smed. Na ·dnu rastvora nalaze se znatne kolieine taloga kalijumnog 
jodata. U tako pripre:mljen rastvor dodaje se uz slabo zagreva
nje (70°C) l uz stalno mesainje malo po malo koncentrovane 
(80°/o) mravinje kiseline. Tu se vrsi reakciija po sumarnoj 
jednaeini: 

KIOa + 3 HCOOH--+ Kl + 3H20 + 3C0a 

Reakcija se mora vrsiti oprezno; nagllm dodavanjem bila bi ona 
o·dviSe burna i razvijale bi se pare joda, sto bi znacilo gubitak 
skupocene ·sirovine. Tu se stvarno vrsi kao neka »titracija«; a da 
je proces gotov pozna Se po tome sto uzorak rastvora, koji je 
slabo alkalizovan kalijumnim hidroks1idom, sa skrobom i sumpor
nom kiselinom ne poplavi ·odmah. Sad se rastvor dodavanjem ka
lijumnog hidroksida udesi na pH=9, filtruje kroz ugalj, ispari i 
kristalizuje. Isparavanje se ponavlja sve dotle dok se dohije 
ispravan prodt11kt. Zaostala ocedina se ubaci u novu 5arzu gde se 
iskoriste eventualni zaostali traigovi formijata. Sama redukcija 
jedne ovakove sar.ie traje 8 do 12 sati. Kako tehnieka mravinja 
kiselina sadr.Z.i uvek ponesto sumporne ki·seline bice i produkt 
rea:kcije oneciscen sulfatom koji medutim najvecim delom prelazi u 
ocedinu, a kristali. su cisti. Kad se sulfati nagomilaju u ocedinama 
mogu se on:i ukloniti barijumnim jodidom. Veea je nezgoda sto 
tehnicki kalijumni hidrolksid ·sadrzi hlodda koji se nalagomi.lava u 
ocedinama i 1prakticki se ne da odvojiti od jodida. Takav ne.Cisti 
kalijumni jodi·d mo.ie se upotrebiti kao sirovina za druge jodne 
preparate a mogao bi se upotrebiti .za »jodir·anje« :kuhinjske so.Ii. 

Dobiveni se kristaili suse na vazduhu pri obifooj tempera
turi. Na taj na.cin se dakle vec prvom kristalizacijom dobiva pro
dukt koji sa skrohom i sumporinom ~diselinom ne popiavi odmah, 
kako to zahtevaju mno·ge farmakopeje1

). To znaci po E. Bi 1 t z u 
da preparat sa•dr.ii manje od 0,0020/o jodata. Preparat, zakiseljen 
octenom kiselinom uz dodatak skroba ne poplavi ni posle neko
liko minuta kako to zahteva na5a farmakopeja. 

1) Prisustvo malih kolicina jona Cu2+ i Fe3+, iz kotla za. destilaciju vo,de, mo·Ze n.avodno da +z.azove plavu boju j bez ,pi:isustv1a jodata.. 
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Reakcij·a na jodat, nitrat, tiosulfat .i barijum po USP. XIIl 
je n~gativna tj. 0,5 g Kl rastvoreno u 10 ml iskuhane i opet ohla
dene vode sa raizblafonom sUJmpornom kiselinom (37 ml konc. 
kiseline ra1zblazeno na 1000 ml rastvora) ne daje posle 30 se
kundi izrazifo fotu boju a niti rse posle 1 minuta zamuti. 

Preparat odgovara .i zahtevu francuskog Codexa tj. deset 
mililitara rastvora f 1/10) zakiseljeno sa nekoliko kapi razblazene 
octene kiseline (1 /110) i muckano sa 3 ml hloroforma ne daje 
·ljubieastu boju; znak da jodata ima manje od 0,0080/o. 

Preparat odgovara i zahtevima nase formakopej e. 
lpak smo pokufali ·da odredimo ne sa:drze 1i tako dobiveni 

preparati u sebi formi)ata. Pola grama jodida rastvori rse u 5 ml 
vode i doda u suvisku 100/o-nog rastvora srebrnog nitrata. Jakim 
muckanjem talog se slegne a rastvor dekantuje ili filtruje. Za
grevanjem takovog rastvora OII1 ce u prisustvu form.ijata pota
mneti. Reaikcija s·e sastoji u tome sto se formijat talozi srebrom, 
ali nasfali talog je dosta rastvorljiv, tako da ce u prisustvu malih 
kolicina formijata, ikoji ovde dola•ze u obzir, ;oni biti uglavnom 
rastvoreni, gde se za1grevanjem redukuju u elementarno srebro.2

) 

Osetljivost ove reakcije je 1 : 100.000, pa se na taj naCin moze 
a:proksimafivno proceniti da pr·e:parati dobiveni na gore opisan 
nacin sadrie oko 0,01°/o (t. j. 1 : 10.000) formijata. 

I ove se maole ko:licine formijata mogu lako ukloniti tako da 
se doda malo elementamo·g joda do neutralne ili slabe kisele 
reakcije i kuha dok ne nestane reakcija na formijat. (Za ispitiva
nje lakmusom treba rastvor razbfaziti vodom). Tako dobiven 
neutralan ili slabo kiseo raistvor kuha se sa komadom ze'lezno·g 
lima do nestanka reakcije na jodate. Ovo kuhanje sa zelezom 
moze da tra,je nekoliko sati pri .cemu treba isparenu vodu nado
knaditi novom. 

Iako se je gore opisan posrtUJpak pokazao dosta praktiean, 
~pak on jos uvek relativno suvi.se dugo traje, pa se je na
stojalo da se postupak sto virse skrati i tako jos vise racionalizuje. 

PostUJpak je promenjen utoliko sto se odmerena kolicina joda 
u nekoliko porci ja sipa u rarstvor koji sadrfava ekvivalentne koli
cine kalijumnog hidroksida i mravinje kiseline. Reakcija tece po 
sumarnoj jednacini: 

2KOH + I2 + HCOOH-+ 2KI + C02 + 2H20. 
U tom shi:eaju rastvorr ispocetka gubi odmah boju a tek kasnije 
potamni, :pri cemu se pomalo za.greva i javlja razvijanje gasova 

2) Na:mesto s"elbnnog ni'tr.ata moze se uzeti zasiceni rastvor zivinog 
hlol'ida. U tom slueaju zagrevanjem se dobiva beo talog. 
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(C02 ). Dok je rastvor jos bezbojan ·Opafa se katkada nastajanje 
belog taloga kal~jumnog jodata. Vafoo je da se ne stavi odmah 
sav jod da reakcija ne bi bila suvise burna, sto bi znaCilo- gubitak 
joda. Kad je m:uziranje prestalo, zagreje se do potpunog prestan
ka muziranja. Citav taj proce•s fraje sat, dva. Kad je reakcija 
prestala treba pog.Jedati da H je sva mravinja k1iselina potro
sena. Reakcija se vrsi sa 15-20 kapi ra·stvora koji je razblaien 
sa 5 ml vode .. U slueaju da ie bilo jos formijata, doda se nesto 
joda do neutralne i:Ii slaho kisele reakcije i kuha s elementarnim 
zelezom kao gore. 

Joda treba dodavati i u slueaju da je rastvor posle reakcije 
izgubio posve svoju boju, u kom slueaju je to znak da je :kalijumni 
hidroksid bio u suvisku. Jod se dodaje uz zagrevanje ·do trajno 
smede boje i netl!tralne iii s.Iabo kisele reakcije. 

Kako je tesko tacno odmeriti pojedine 1sirovine Uo·d, kalijum
ni hidroksid, mravinju kiselinu) da bi se reakcija odmah izvrsi.Ia 
kvantitativno, mi prema gomjemu ipak mofomo n~knadno tacno 
da reguHsemo kolicine svatke ove komponente. Kako ovo medu
sobno regulisanj.e trosi izvesno vreme trebalo bi za raspolozi:ve 
sirovine u malom empiriski sto taenije odrediti pofrebne piropor
cije i tek tako dOJbivene podatke primeniti industris!ki. Narocito 
je vafoo da slobodnog joda ne bude u velikom suvi1sku, jer se 
onda mnogo vremena trosi za redukciju ~elezom a i volumi
noznog fologa je onda vise. 

lpak se Cini da je modificirani postU1pak jednosta:vniji i br.zi 
od prvo opisanoga 0 cemu moze definitivni sud ·da kaze samo 
iskustvo. 

b) Dobivanje uz pomoc formaldehida. Namesto mravinje ki
seline moie se upotrebiti: formalin. Rea:kcija tece po sumarnoj 
jednacini: 

4KOH + 212 + HCHO-+ 4KI + 3H20 + C02, 
a vrsi se tako da se u ekvivalentni rastvo·r kali;umnog hidroksida 
i formalina stavlja u nekoliko porcija ekvivalentna kolicina joda. 
I o·vde se rastvor pomalo zagreva, isipocetka gubi boju i tek 
kasnije potamni. Katkada se i ·ovde izlueuje talog kalijumnog jo
data. Reakcija tece lagano uz slabo muziranje a ka•d je muziranje 
prestalo rastvor se slabo zagr.eva a kasniije jace dok se reakcija 
ne smiri. Sad se ispita na form.aldehid. Uzme se 10-20 kapi, raz
blazi sa 5 ml vode i do.da Neslerovog reagensa. U pri~ustvu for
maldehida nastaje siv talog. Reakcija je vrlo osetljiva; u propor
ciji 1 : SOO.OOO reakcija je jos pozitivna. Ako nije bilo suvise 
formaldehida ova reakcij·a moze da bude negativna jos pre nego 
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je utrnsen sav jod. U ,sfoeaju da irrnade j-0s formaldehida on bi 
pri daljnjem rpostupku delovao Sitetno ne samo time sto bi se 
prerparat onecistio formaldehidom, vec bi rastvor pd isparavanju 
pofoteo, po svoj prilici od karamelnih prndukata koji nastaju u 
alkalnom rastvoru iz formoze a koja je nastala iz formaldehi,da. 
Suvifan formaldehid moie se ukloniti dalnjim do-cfavanjem ele
mentarnog joda do nestanka reakcije. 

Iako je reakcija na formaldehid bila negativna, rastvor mo.ze 
jos uvek da sadrzi formijata koji je nastao oksidacijom formal
dehida. Rastvo~ se kuha dalje, eventualno uz dodatak joda, do 
nestanka formijata. 

Formalin bi imao prednost u tome sto se proizvodi u zemlji, 
nesto je jeftiniji i ne sadrzi sumporne kiseline. 

Na kraju zelim i ovom prilikom da •Se zahvalim drugu J. 
I g n j at o v i c u za njegovu trajniu saradnju i pomoc. 
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DRzA VNA TVORNICA LIJEKOVA 
PLIVA 

ZAGREB 

ABSTRACT 

Pnimljeno 7. velja.ce 1949. 

The .Preparation of Potassium Iodide 

by 

V. N, Njegovan 

A method for the commercial preparation of .potassium iodide is 
described. To an equivalent ·amount of potassium hydroxide and formic 
acid an equivalent amount of iodine ds added. When the evolution of 
gases has subsided, the mix~ure ·is heate·d to 710° until the reaction is corn-

214 



pleted. llf the solutiion sti'll contains some formiate, more iodine is added. 
The dark brown solution is bo.iled with metallic iron until the reaction 
on iodates becomes neg.a>tive.. The solution is made s ~ightly a'1cahn<! 
(pH = 9), filtered over charcoal, ev.aporated and crystallized. The pre
paration might stil'l contain some potassium formiate, which can be 
detect0ed with a solution oif silver nitrate even at concentrations of 
l:li0().000. These trarees can be removed i1f some elementary i·odine is added 

U1IJ.1ti! the so.lutio[IJ tls s.~i1ghthy a!Ci<l. Iodirne fa1 excess wiM be eHIJlllinate<l 
with .iron. 

Instead of formic acid an equivalent amount o.f formaline can be 
taken. Remaining traces of forma:line can :be detected with Nessler's r·eagent 
even at concentrations of 1 : 500.000 and removed with elementary iodine 
as ·above. 

S'l'ATE MANUFACTURE OF MEDICINALS 
»PLIVA« 

ZAGREB, CROATIA [Received, Februa ry 7, 1949] 

215 


