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ABSTRACT: Under the background of the iodometric
methods we analyze the life and work of two great
Hungarian scientists, Than and Winkler, teacher and
disciple. They were responsible for the introduction of
scientific chemistry and pharmaceutical education in his
country, which moved in the orbit of the Austro-
Hungarian Empire. Both generated a school of
excellence in the academic field. Than -contributes
among many other discoveries to the use of potassium
biiodate for the standardization of sodium thiosulfate
and Winkler develops an iodometric method for the
determination of dissolved oxygen in waters, a classic of
chemical analysis, the use of which continues today.
The use of potassium dichromate by Zulkovsky opened
the possibility to the analytical applications of the
oxidations with dichromate in iodometry. The iodide,
bromide and iodine index determinations, make the
analytical chemistry of halogens a distinctive branch of
Hungarian science. Schulek, a disciple of Winkler,
opens the door to the development of pharmaceutical
analysis and the pharmaceutical industry in Hungary.
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RESUMEN: Tras el trasfondo de los métodos
iodométricos se procede a analizar la vida y la obra de
dos grandes cientificos hungaros, Than y Winkler,
maestro y discipulo, responsables de la introduccion de
la quimica cientifica y de la educacion farmacéutica en
su pais, que se movia en la orbita del imperio austro-
hingaro, generando una escuela de excelencia en el
ambito académico. Than contribuye entre otros muchos
descubrimientos a la utilizacion del bi-iodato potésico
para la estandarizacion de tiosulfato de sodio. Winkler
pone a punto un método iodométrico de determinacion
del oxigeno disuelto en aguas, un clasico de la quimica
analitica, todavia en uso hoy dia. El uso del dicromato
de potasio por Zulkovsky abre la posibilidad a las
aplicaciones analiticas de las oxidaciones con dicromato
en iodometria. Las determinaciones de ioduro y
bromuro y la del indice de yodo, entre otras, hace que la
quimica analitica de los haldégenos pueda considerarse
una rama distintiva de la ciencia hungara. Schulek,
discipulo de Winkler, abre las puertas al desarrollo del
analisis y de la industria farmacéutica en Hungria.
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1. INTRODUCCION

La importancia de los métodos iodométricos en el
desarrollo del andlisis volumétrico ha sido fundamental,
asi como la aportacion de destacados farmacéuticos a este
tema de estudio, objeto de la Tesis Doctoral de Saez-Plaza
(1). El primer departamento quimico en Hungria se crea en
1763 en la famosa academia minera (2-3) de Selmebanya,
donde se llevan a cabo ejercicios de laboratorio de quimica
analitica. En este trabajo se aborda el estudio de la vida y
obra de dos grandes cientificos hungaros, Than y Winkler,
que operan bajo el paraguas del imperio austro-htingaro,
responsables de la introduccion de la quimica cientifica y
de la educacion farmacéutica de su pais, bajo el telon de
fondo de los métodos iodométricos de analisis. La escuela
de Than (4-5), organizador, maestro y cientifico ejemplar,
y Winkler, farmacéutico y discipulo, aporta excelentes
profesores ¢ investigadores universitarios. Than goza de
una educacion privilegiada junto a Bunsen y Wurtz, tras
sus estudios realizado en Viena, y de vuelta a su pais, fruto
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de las vicisitudes historicas acontecidas en 1860, vive el
transito en la universidad del aleman al hungaro, lo que le
permite llegar a profesor, recomendado por sus mentores.
La importancia del Instituto de Quimica de la Universidad
de Budapest lo convierte en un auténtico referente.
Winkler nos lega un método de determinacion de oxigeno
disuelto en agua (6), ya clasico, todavia en uso. Los
halégenos son objeto de atencion por parte de los
cientificos hungaros hasta tal punto que puede decirse sin
exageracion que la quimica analitica de estos elementos es
una ciencia distintiva hungara.

2. KAROLY THAN Y LA INTRODUCCION DE
LA QUIMICA CIENTIFICA Y DE LA
EDUCACION FARMACEUTICA EN HUNGRIA

La investigacion sistematica y organizada de la
quimica y de la educacion farmacéutica en Hungria
comienza (4-12) con Than. Natural de Obese (hoy Serbia),
se alista a los 15 aflos en el ejército hingaro durante la
revolucion de 1848-49. Tras la derrota se interrumpe (13)
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el proceso de “Magyarization”, y el lenguaje de la
enseflanza vuelve a ser de nuevo el aleman. El uso del
hungaro se considerd un acto revolucionario hasta 1860,
cuando el emperador Francisco José permite su
reintroducciéon en las escuelas. Than se emplea como
aprendiz de farmacia en varias ciudades hiingaras, ya que
al concluir la guerra su madre habia muerto y su padre se
habia arruinado financieramente. Uno de los farmacéuticos
le ayuda a completar sus estudios en la escuela secundaria
de Szeged. Acude becado a la Universidad de Viena, a
estudiar farmacia en la Facultad de Medicina, aunque se
pasa a la de Artes Liberales, para estudiar quimica. En
1858 concluye su doctorado, bajo la direccion del quimico
organico Josef Redtenbacher (1810-1870), con quien habia
estudiado en Praga, Theodor Wertheim (1820-1864)
(antecesor de Than en Budapest).

A continuacion, Than estudia quimica en Heidelberg,
con Bunsen (aunque también fisica con Kirchoff y
matematicas con Cantor), y también en Paris, con Charles-
Adolphe Wurtz (1817-1884), donde contacta con los
quimicos franceses. De retorno a Viena se convierte en
asistente de Redtenbacher y se orienta hacia la quimica-
fisica y la gasometria. En 1860 es nombrado profesor de la

Universidad de Budapest, sucediendo a Theodor Wertheim
(1820-1864), que marcha a la Universidad de Graz, al ser
austriaco y carecer de la necesaria fluidez en la lengua
hungara (13), que se reintroducia ese mismo afio en las
universidades hungaras.

Than fue recomendado para el puesto por Bunsen,
Redtenbacher, y el propio Wertheim, quien cuando retorna
a Viena habla muy bien y con mucha reverencia de las
capacidades de Than. En 1872, afio en que contrae
matrimonio con Ervina Kleinshmidt (y del que vienen 5
hijos), Than crea el primer Instituto de Quimica en la “Pest
University” de Budapest, que adquiri6 fama en toda
Europa. Than, miembro de la Academia de Ciencias de
Hungria, de la que llegd a ser Vicepresidente (Presidente
de la seccion de matematicas y ciencias naturales durante
25 afos) representa un papel importante en el desarrollo de
la quimica en las universidades hungaras, siendo un
referente para muchas generaciones de quimicos, médicos
y farmacéuticos. Sus resultados fueron tenidos en cuenta
en otras instituciones de Europa y de Estados Unidos.
Once de sus estudiantes llegaron a convertirse en
profesores universitarios (13).

j"-u ,‘:-k}

Figura 1. Karloy Than (1834-1908). Museo Nadasi Andras de materiales didacticos para ilustrar el aprendizaje de

la Quimica; http://www.tanszertar.hu/eken/2007 02/na_0702.htm.
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Figura 2. Juego de pesas (izquierda) y mercurio (derecha) de Than Karoly (1834-1908). Museo Nadasi Andras de
materiales didacticos para ilustrar el aprendizaje de la Quimica; http://www.tanszertar.hu/eken/2007_02/na_0702.htm.

Than (Figura 1) fue una pieza clave en la fundacion de
la revista hiingara de quimica “Magyar Chemiai Folyoirat”
(9), contribuyendo inclusos con fondos de su propio
peculio personal. Estuvo comprometido (Figura 2) con la
enseflanza y didactica de la quimica (14). Vicepresidente
de la Sociedad Hungara de ciencias naturales de 1862 a
1872, y Presidente, de 1872 a 1880. Fue miembro de la
Casa Superior del Parlamento. El nuevo edificio de
quimica en Trefort Garden, que todavia se encuentra en
uso, puede considerarse como su ultima obra. Muere muy
pronto tras su retiro, concediéndosele el titulo de Baron
(8).

Fue editor de las dos primeras farmacopeas (15-16)
hungaras. A Than se debe también la introduccion del
bicarbonato de potasio como estandar para acidimetria y
alcalimetria (17-20). Than recomienda, ya en 1865, antes
de publicarse la teoria ionica de Arrhenius, expresar los
resultados de los analisis en funcion del porcentaje de cada
constituyente (21), en lugar de hacerlo en forma de sales.
Este procedimiento sélo se adopta en la practica general
tras recomendacion de Ostwald, quien en su segunda
edicion de la obra “Los Fundamentos Cientificos de la
Quimica Analitica” (22) agradece con una nota a pie de la
pag. 220 la anterior sugerencia de Than:

“Dieser Ausweg ist schon lange, noch vor der
Aufstellung der Ionentheorie, von C. Than vorgeschlagen
und spéter an einer Reihe von Beispielen praktisch
durchgefiihrt worden” (Trad.: Esta solucion ha sido
propuesta desde hace tiempo, previa al establecimiento de
la teoria idnica, por C. von Than, y se ha llevado a la
practica en una serie de ejemplos).

Los métodos de analisis de gases de Than eran
precisos 'y los de andlisis volumétrico fueron
internacionalmente reconocidos y aceptados.

Than (23) redacta la obra “Elementos de quimica
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experimental” obra magna para la que habia recogido
informaciéon durante 25 afios. Szabadvary y Szokefalvi-
Nagy (24) comentan

“Had this book not been published in Hungarian but in
a better-known language, it would surely be recorded
among the greatest books in the history of chemistry”

La primera parte de la obra (13), influenciada por la
Quimica General (25) de Wilhelm Ostwald, estaba
dedicada a la quimica-fisica, y cubria los temas
fundamentales, valencia y equivalente, composicion
quimica, mecanica quimica (cinética y afinidad), y
energética (termodinamica), termoquimica,
electroquimica... Al final de la misma se recogia un
bosquejo de la historia de la quimica y de la literatura
quimica contemporanea. En la segunda parte se describian
los elementos con detalle, clasificandolos en metales y no
metales. En la tercera, se mostraba un resumen preciso de
los compuestos inorganicos, siguiendo un sistema propio,
basado en el principio de analogia (15) entre los diferentes
grupos de compuestos que son

“equally composed and have similar chemical features”

Esta de todas formas no fue la primera obra publicada,
ya que previamente Lajos Ilosvay, discipulo suyo, publica
su primer libro en 1880, dedicandoselo a su maestro Than,
y Béla Lengyel publica otra con el sistema de Than, lo que
causo6 cierto malestar entre el maestro y su antiguo alumno.

Than (26-27) también escribié un “practicum” para
estudiantes de farmacia que contenia los elementos de
analisis cualitativo y cuantitativo, y otro libro sobre
analisis quimico con una introducciéon tedrica y una
descripcion de las reacciones quimicas. Su produccion
cientifica global ha sido puesta recientemente (28) en
linea, correspondiéndose con una version previa impresa
sobre “La vida y el trabajo de Karoly” publicada en 2008
por la Academia de Ciencias de Hungria.
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El uso de la disolucion de tiosulfato sodico en

iodometria, en aquella época, se hizo general. Sin
embargo, su estandarizacion constituia en un grave
problema, ya que las sustancias utilizadas hoy dia con ese
proposito no eran accesible comercialmente en un estado
de pureza suficiente. La unica estandarizacion posible era
el uso de iodo, siendo entonces su purificacion complicada
e insuficiente.
Than introduce el uso de bi-iodato de potasio (29, 19),
suministrando asi un método mucho mas simple para
llevar a cabo la estandarizacion. Tras el biodato de potasio
se utilizan acido i6dico (30) y mas tarde iodato de potasio
(31), en la estandarizacion del tiosulfato de potasio. En
1874 Mohr usa por primera vez una mezcla de iodato y
ioduro (en exceso), para determinar acidos (32-33). Esa
misma mezcla utiliza Kjeldahl en la valoracion del exceso
de 4cido (34-35) en el acabado analitico de su famoso
método.

3. ZULKOWSKI Y EL USO DEL DICROMATO
DE POTASIO

Un método conocido y aplicado para la determinacion
de acido cromico consiste (4-5) en calentar el cromato con
acido clorhidrico concentrado, pasando el cloro
desprendido a través de una disolucion de ioduro de
potasio, midiéndose a continuacion el iodo formado con
una disolucion 0,1 N de tiosulfato de sodio. La destilacion
del cloro es a la vez engorrosa e innecesaria (36), ya que el
acido crémico se reduce con facilidad en presencia de
ioduro de potasio. Si se afiade una disolucién de dicromato
potasico a otra de ioduro de potasio no se percibe reaccion
alguna. Sin embargo, al afiadir gota a gota 4cido
clorhidrico el resultado es la aparicion inmediata de iodo,
que se disuelve dependiendo de la cantidad de ioduro de
potasio en el medio, o se deposita en forma de polvo.
Zulkovsky (36) expresa esto de la forma

“Es ist eine lidngst bekannte und vielfach geiibte
Methode, die Chromsdure in der Weise zu bestimmen,
dass man das betreffende Chromat mit concentrirter
Salzsdure erhitzt und das entweichende Chlor in eine
vorgelegte Jodkaliumldsung leitet. Das ausgeschiedene Jod
wird  durch eine Zehntel normalldsung  von
unterschwefligsaurem Natron gemessen, deren Menge
zugleich das Maass fiir die Quantitdt der Chromsdure
bildet.

Ich habe gefunden, dass die jedenfalls umsténdliche
Chlordestillation vollkommen {iberfliissig ist, weil die
Chromsédure in wisseriger Losung durch Jodwasserstoff
mit Leichtigkeit reducirt wird. Giebt man zu einer Losung
von Kaliumbichromat eine geniigende Menge Jodkalium,
so ist keine Reaction wahrzunehmen, fiigt man jedoch
Salzsdure tropfenweise zu, so entsteht sofort eine
Ausscheidung von Jod, welches je nach der Quantitét des
Jodkaliums, gelost bleibt oder auch in Pulverform
abgeschieden wird.”

El proceso quimico se puede expresar por la siguiente
ecuacion:

6HJ+2CrO3=Cr203+3H20+6J
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Resulta posible entonces una nueva determinacion
iodométrica de acido cromico y sus sales, ya que la
cantidad de iodo formado se puede determinar con
facilidad con la ayuda de tiosulfato sddico.

En términos modernos se tiene, en forma idnica

Cr,0;”"+6I'+14H =2Cr"" +3 1L, +7H0

L+ 2 8,05 = 2I' + $,06™

o en forma molecular

K,Cr,07+ 6 KI+ 14 HCI=2 CrCl3+ 3 1, + 7H,0 + 8
KCl1

Un peso formula de dicromato potasico origina 3 moles
de iodo que requieren 6 moles de tiosulfato de sodio.
Luego 1 mol de tiosulfato se corresponde con 1/6 mol de
dicromato, por lo que una disoluciéon 0,1 N de tiosulfato,
que contiene 24,819 g de la sal pentahidratada por litro
(NayS,0; -5 H,0) se corresponde con 1/60 mol de
dicromato, esto es 294,185/60 g = 4,903 g, teniendo en
cuenta los pesos atomicos actuales. El punto final viene
dado por la desaparicion del intenso color azul que forma
el iodo con el almidéon en presencia de cloruro; el color de
la disolucion pasa al de la sal de cromo(Ill), verde. El
establecimiento por Zulkovsky (36) de que bajo ciertas
condiciones experimentales el dicromato de potasio
reacciona estequiométricamente con ioduro de potasio fue
in importante descubrimiento en iodometria, al abrir la
posibilidad a las aplicaciones analiticas de las oxidaciones
con dicromato. Karl Zulkovsky (1833-1901) fue profesor
ayudante de la Universidad de Wien y, mas tarde (9),
profesor de tecnologia quimica en la Universidad de
Briinn, actual Brno (Republica Checa), que entonces
formaba parte del imperio austro-hlingaro. Algunas
sustancias organicas pueden oxidarse o descomponerse
con dicromato, por lo que a partir de la cantidad de
dicromato consumido puede encontrarse la cantidad de
sustancia organica analizada. Resichauer (37-38) fue el
primero en aplicar el método para la determinacion de
alcoholes metilico y etilico. El exceso de dicromato se
determinaba con sulfato de Fe(II) y permanganato.

4. UNA ANOTACION SOBRE LOS ESTUDIOS
DE FARMACIA EN HUNGRIA

Los estudios regulares de farmacia en Hungria (39-41)
comenzaron en 1770 con la fundacion de la Facultad de
Medicina en la “Nagyszombat University”. Los primeros
graduados en farmacia datan de 1771. El numero de
estudiantes crecio de forma gradual; en los primeros afios
académicos eran 4-7, después 8-12, y mas tarde, en 1786,
el nimero llegaba ya a 24. En los afios 30 del siglo pasado
su numero era de 70-80, y después de 1945 unos 150-160
estudiantes cursaban farmacia en la Universidad, y en la
actualidad unos 120. Al principio se impartia un curso a
los estudiantes de farmacia, y mas tarde estos cursos tenian
2 afios académicos de duracién y mas adelante 4. Esta
relativamente corta formacion universitaria suministraba
una buena base para la futura profesion de los estudiantes
de farmacia y muchos de ellos podian acrecentar
notablemente sus conocimientos si lo deseaban. Entre ellos
hubo muchas figuras sobresalientes, que llegaron a

335



adquirir fama mundial como cientificos, incluso como
artistas. Muchos fueron honrados con premios académicos
y contratados en diversas universidades desempefiando
(39, 41) una actividad cientifica y didactica excelente.

5. ASPECTOS DE LA VIDA Y OBRA DE
LAJOS WINKLER, FARMACEUTICO

Lajos Winkler (1863-1939) (Figuras 3 y 4) es una de
las grandes personalidades de la quimica analitica en
Hungria (4-5, 42-51). Nace en Arad (de una familia de
nueve hermanos), donde es aprendiz de farmacia. Estudia
farmacia en Budapest, y tras graduarse permanece en la
Universidad como asistente de Than. Tras la muerte de
éste, el Instituto se divide en dos partes, encargandose
Winkler de la catedra de analitica (la otra, era la de
farmacologia). Director del primer Departamento de
Quimica de la Universidad de Budapest durante mas de 25
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afios. Winkler, al contrario que Than, su maestro, no
participé de forma regular en el trabajo de sociedades
cientificas. Aparece de cuando en cuando entre los editores
de revista, aunque no de forma duradera. Celoso de su
tiempo, se guardaba de invertirlo en obligaciones
relacionadas con la vida publica y social cientifica.
Trabajaba de noche (de 6 p.m. a 6 a.m.) porque (42)

“during the day a man of an institute is unable to work,
being troubled all the time”.

Impartia las clases de 2 a 3 p.m., dedicandose de 3 a 6
p.m. a los asuntos de gestion del Instituto. Era considerado
raro por su modo de vida, aunque confiesa a un discipulo

“I am not as crazy as I look, moreover, I am not crazy
at all, I only play the crazy man otherwise they would not
let me live”

Figura 3. Lajos Winkler (1863-1939). Az

farmacéutica).
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egyetemi

kialakulasa és fejlodése.

gyogyszerészképzés
http://mek.oszk.hu/02100/02185/html/993.html (La formacién y el desarrollo de la formacién universitaria
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Como resultado de su dedicacion publica 242 trabajos,
150 de ellos en aleman, en las revistas de mas alto
“standing” (45). Winkler abri6 nuevos horizontes en
quimica analitica, destacando sus aportaciones (46) en
gravimetria de elevada precision, analisis de aguas y de
gases, y de productos farmacéuticos. Los métodos que
elabora se resumen en la contribucion publicada en
Stuttgart (1931-1936) en la serie “Die chemische Analyse”
XXIX y XXX (52). Advierte la importancia de mantener
estrictamente las condiciones experimentales prescritas en
todos los métodos reproducibles. La aplicacion del
principio de reproducibilidad, en quimica analitica (y otras
ciencias), constituye uno de sus objetivos mas importantes.
Obtiene resultados analiticos importantes con unos medios
muy escasos y limitados. La mayor parte de sus trabajos
originales trata (4-5) sobre la determinacion de oxigeno en
agua, indices de iodo y de bromo, absorcion de amoniaco
en disolucion de acido boérico, y determinacion de cloro y
iodo en agua.

Winkler particip6 en la preparacion de los volumenes
II-IV de la Pharmacopea Hungarica (46), de la que Than
era editor en jefe. Su sentido practico y habilidad critica le
permiten crear técnicas duraderas, en particular
valoraciones colorimétricas para la determinacion de

metales y contaminantes en aguas.

Winkler escribi6 una serie de libros, la mayor parte de
ellos en aleman, describiendo principalmente sus propios
métodos. Su Handbbok acerca de las investigaciones
quimicas de laboratorio fue internacionalmente
reconocido. También escribié la seccion de analisis de
aguas en la edicion final del Handbook analitico técnico de
Lunge-Berl. Winkler fue uno de los mayores exponentes
del analisis clasico, probablemente el mas completo de los
cientificos (4-5), en su época, en este campo. Tenia cierta
aversion por los métodos fisico-quimicos de analisis,
posiblemente porque consideraba a la quimica analitica
como un arte antes que una ciencia, y opinaba que las artes
no pueden someterse a automatizacion. Sostenia que al
igual que un sastre necesita una maquina de coser, es
necesario disponer una cierto equipo bésica, admitiendo no
obstante que el equipo mas fino no puede sustituir la
destreza y la inteligencia de un quimico experto. Miembro
correspondiente de la Academia de Ciencias de Hungria en
1896, y numerario en 1922. En 1933 contrae una
neumonia y septicemia, de la cual nunca se recupera
completamente, empeorando gradualmente su salud,
falleciendo en 1939.
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Figura 4. Detalles manuscritos de una de las conferencias de Lajos Winkler (Majoros y Mazak, Acta

Pharmacéutica Hungarica 2010, 80, 81-92, p. 85).
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6. LA DETERMINACION IODOMETRICA DE
OXIGENO DISUELTO EN AGUAS

Winkler desarrolla a la edad de 25 afios, mientras
realiza su tesis doctoral sobre la determinacion de oxigeno
en agua “A vizben felodott oxigén meghatarozasa”, un
método de determinacion de oxigeno disuelto en agua,
todavia en uso (6, 53-55), y que publica en aleman en
Berichte (56). En la Figura 5 se muestra la primera pagina
del trabajo. El método se conoce como determinacion
iodométrica de Winkler. Utiliza como reactivo cloruro de
manganeso en medio alcalino, en lugar del sulfato de
hierro(Il), recomendado por Mohr. Elimina la accioén
oxidante del aire y lleva a cabo el resto de las operaciones
en recipiente cerrado. Sus resultados no concordaban con
los de Bunsen, que determinaba la capacidad del agua de
absorber el aire mediante un método manométrico.
Winkler estaba tan seguro de su método, que repitié las
experiencias de Bunsen, encontrando de esta manera que
dichos valores no eran exactos.

El método se resume en esencia en cuatro reacciones
quimicas. En primer lugar, se aflade una sal de manganeso
a la muestra objeto de estudio en disolucién de ioduro
alcalina, precipitando la sal como hidroxido conforme a la
reaccion

Mn** + 2 OH = Mn(OH),

El precipitado se oxida rapidamente por el oxigeno
disuelto en la muestra a un hidréxido de manganeso de
estado de oxidacion mas elevado

2 Mn(OH); + % O, =2 MnO(OH) + H,O

Existe cierto grado de incertidumbre acerca del estado
de oxidacién real del manganeso en esta reaccion. Esto es
irrelevante, sin embargo, dado que el manganeso es
simplemente un portador de electrones entre el oxigeno y
el iodo en el proceso global. La reaccién que debe llevarse
a cabo a pH mayor de 9, requiere tan solo de unos
segundos para completarse (57).

Tras la acidificacion de la muestra, el precipitado de
hidréoxido se redisuelve, liberandose el manganeso en
estado de oxidacion superior, que oxida el ioduro a iodo, y
en exceso de ioduro, se tiene para la reaccion neta

2MnO(OH) + 6 H" + 3T =2 Mn*" + I3+ 6 H,0

Este paso es particularmente critico en el método de
Winkler debido a la potencial pérdida de iodo por
evaporacion. El iodo formado (ion triioduro) se valora a
continuacion con disolucion patrén de tiosulfato de sodio,
utilizando almidon como indicador

Iy +28,0," =31 +8,04”

Al principio, Winkler utilizaba muestras de 1000 mL
en las experiencias. Tras modificar y mejorar la técnica
original redujo el volumen de muestra a 100 mL. Un
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importante requerimiento para lograr resultados correctos
es usar siempre material de vidrio de ajuste (esmerilado)
con tapones de vidrio, para evitar que se formen burbujas
de aire durante la determinacion, tapando las muestras
antes de que se forme el MnO(OH).

Conviene tener en cuenta (58) una serie de
consideraciones:

1. La concentracion de ioduro debe ser elevada para
asegurar la conversion rapida y completa del iodo en i6n
tridoduro, no volatil (un exceso siete veces superior al
menos).

2. El pH optimo para la reaccion (de liberacion del
yodo) se sitiia entre 2,0 y 2,6. Si el sistema es mas acido,
existe la posibilidad de que se oxide al aire parte del
exceso de ioduro a yodo

3. Los reactivos deben ser lo suficientemente puros
como para prevenir el consumo de yodo por reacciones
laterales, y deben estar exentos de oxigeno molecular.

4. La transferencia de materiales debe mantenerse
en un minimo.

Desde su irrupcion, hace unos 130 afios, el método de
Winkler se ha convertido en un procedimiento estandar
para la determinacion del oxigeno molecular disuelto en
agua. El método es sensible, cuantitativo y relativamente
simple, lo que explica su enorme popularidad a lo largo de
los afios. Sin embargo el método no estd exento de
problemas (59-61), y entre sus inconvenientes se encuentra
la necesidad de disponer de muestras relativamente
grandes, el hecho de que el procedimiento es lento, y no
puede utilizarse para monitorizar el oxigeno disuelto de
forma continua. Varias especies disueltas interfieren con
las reacciones expuestas, entre ellas, Fe(Il), Fe(IlI), sulfito,
tiosulfato, politionato, cloro, hipoclorito y compuestos
organicos diversos.

El nitrito de las muestras de agua causa interferencia
(62) al oxidar el ioduro

2NOy, +2T' +4H =1, + N0, +2 H,0

El N,O, es oxidado durante la valoracion por el

oxigeno que contiene la muestra
N202+1/202+H20:2N02_+2H+

Como resultado, se obtienen resultados errdneos
elevados, y no es posible la determinacion del punto final.
En la modificaciéon con azida, se afiade NaNj; con el
reactivo alcalino, destruyéndose el nitrito si se encuentra
presente

NaN; +H" = HN; + Na’
HN; + NO, +H' =N, + N,0 + H,0
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9848

526, Ludwig Wilhelm Winkler: Die Bestimmung des
im Wasgser geldsten Saunerstoffes.

(Vorgelegt in der k. ung. Akademio der Wissenschaften durch
Herrn Prof, C. v. Than, am 16. April 1888.)

[Eingogangen am 2. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, Sell)

Die zur Bestimmung des im Wasser gelisten Sauerstoffes ange-
wandten Methoden, als Bunsen’s!) gasometrisches Verfahren oder
die Bchiitzenberger’sche Titrirang?) mit Natriumbydrosulfit, sind
ibrer schwierigen Ausfihrbarkeit wegen fiir die Praxis nicht gut ge-
eignet.

‘ Das von Mohr empfohlene Verfahren3) mit Ferrosulfat ist wohl
" einfach, allein nach vergleichenden Untersuchungen verachiedener
 Forscher!) %) 6) nicht geniigend pricis.

In Anbetracht dieser Umstiinde machte mich Hr. Prof. v. Than
darauf avfmerksam, dass es werthvoll wire, eine Methode ausfindig
zu machen, mit deren Hiilfe sich im Wasser geldster Sauerstoff rasch
und pinktlich bestimmen liesse. Mit seiner Unterstiitzung arbeitete
ich zu genanntem Zwecke die unten beschriebene Methode aus, die
wesentlich im Folgenden besteht:

Man oxydirt durch den in einer gewogenen Menge Wasser go-
lésten Sauerstoff iiberschiissiges Manganohydroxyd in Gegenwart von
Alkali su Manganihydroxyd. Hernach setzt man zur Flissigkeit Jod-
kalium und Salzstiure, wobei sich eine dem geldsten Sauerstoff dqui-
valente Menge Jod ausscheidet. Dieses titrirt man mit Natrinmthio-
sulfat-Lisung, woraus sich die Sauerstoffmenge genau berechnen lisst.

Zur Ausfithrung wendet man eine ungefihr zweimal normale
Mauganochlorid-L:6sung an (in 100 ccm 40 ¢ MnCly . 4H20).” Man
achte darauf, dass das Manganochlorid nicht mit Eisen verunreinigt
sei, Aus einer angesiinerten Jodkaliumlosung scheide es hchstens .
Spuren von Jod aus.

) Bunsen, Gasometrische Mathoden, II. Aufl,, 8. 18, Zur Auskochung
der im Wasser goldsten Gase construirten auch Reichardt, Jacobsen und
B!ehfreps Apparate. Zeitschr. f. analyt. Chem. XI, S. 271 und Journ. f,
prakt! Chom. (N. F.) XIX, 8S.409.

Compt. rend. 75, 879. Bull. Soc. chim. Par. XIX, 152 und XX, 145.

3) Mohr-Classen, Titrirmethode VI Aufl., S. 255.

4) Kénig und Mutschler, diese Berichte X, 2017.

%) Tiemann und Preusse, diese Berichte XII, 1768.

%) Kénig und Krauch, Zeitschr. f. analyt. Chem. XX, 259—282.

Figura 5. Primera pagina del trabajo publicado por Lajos Winkler sobre la determinacion de oxigeno en agua (L.J.

Winkler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1888, 21(2), 2843-2854).

La importancia del oxigeno para la vida acuatica se
conoce desde hace mucho tiempo (63). Una desventaja del
método es que la valoracion final hay que hacerla en el
laboratorio, dado el equipo necesario para llevarla a cabo.
En consecuencia, en el trabajo de campo, las muestras
conteniendo el MnO(OH) tienen que transportarse tan
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rapidamente como sea posible al laboratorio en vasijas
cerradas, sin llegar a tardar nunca mas de tres horas, para
concluir el trabajo (63).

Winkler es famoso también por introduccion el uso de
la disolucion de acido borico en el atrape del amonio
desprendido en la etapa de destilacion del método de
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Kjeldahl (64-65), previo a la posterior valoracion del
borito amoénico formado con una disolucion patron de
acido clorhidrico.

Elemér Schulek (1893-1964) fue asistente de Winkler a
partir de 1918, y en 1926 becado por la Fundacion
Rockefeller (6) hace un viaje de estudios por EEUU y
algunos paises europeos investigando sus industrias
farmacéuticas. Llega a la jefatura de la Division Quimica
del Instituto Nacional de Salid en 1927, y “Professor” de
Quimica Inorganica y Analitica en la Universidad de
Budapest en 1944. Contribuye a crear s6lidas bases para el
analisis actualizado de los farmacos.

7. LA QUIMICA ANALITICA DE LOS
HALOGENOS UNA CIENCIA HUNGARA: EL
INDICE DE 10DO

La determinaciéon del nimero de yodo de los acidos
grasos insaturados es simular en muchos aspectos (66-67)
a los métodos de bromacion. El primer método propuesto
fue ideado por Hiibl (68-70), y suponia el tratamiento de la
muestra disuelta en cloroformo con yodo en presencia de
cloruro de mercurio como catalizador, valorandose el
exceso de yodo con tiosulfato de sodio. Aunque la
velocidad de adicion de yodo es mucho mas lenta que la de
bromo, salvo uno o dos casos aislados, es el reactivo mas
ampliamente utilizado para llevar a cabo la determinacion
de la instauracion. Los resultados se expresan
generalmente como los indices de yodo.

A Winkler se debe el método mas general para la
determinacion del indice de yodo-bromo (4). Debe notarse
que la determinacion de los indices de bromo fue abordada
antes de que el yodo fuera usado para la determinacion,
pero debido a la apariciéon de reacciones de sustitucion
laterales, era muy dificil la obtencion de resultados
reproducibles. Las condiciones experimentales no fueron
cuidadosamente examinadas por lo que se considero que el
método no era muy satisfactorio. El primer método
propuesto de determinacion para el indice de bromo era
gravimétrico. Knop (71-73) propone un método
volumétrico, en el que afiade una disolucion de bromato de
potasio patron a las grasas fundidas, junto con el bromuro
de hidrégeno, valorando el exceso de bromo por retroceso
con tiosulfato de sodio hasta decoloracion de la disolucion.
Define el indice de bromo como la cantidad de bromato de
potasio en cg consumido por 1 g de grasa.

Debido a las determinaciones de ioduro y bromuro, la
quimica analitica de los haldgenos ha sido considerada (6)
una rama distintiva de la ciencia hiingara. Winkler oxida
con cloro el ioduro a iodato, elimindndose por ebullicion el
exceso de cloro, midiéndose la cantidad de iodato (seis
veces superior a la de ioduro) por iodometria. El método
propuesto es por consiguiente un método de amplificacion
(74-77). Este principio se utiliza (50) en analisis organico,
en los métodos microiodométricos de determinacion de
grupos funcionales metoxilo y etoxilo, midiendo Ia
cantidad de CHsI o C,H;sl..

8. COMENTARIOS FINALES
A pesar de situarse en la periferia, las conexiones con
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Viena, consecuencia de la pertenencia de Hungria al
imperio austro-htingaro y las relaciones internacionales
fruto de la movilidad individual y de la importante tarea
llevada a cabo reflejada en publicaciones prestigiosas y en
la creacion de Centros de Investigacion evocan una
Escuela cientifica emergente (6, 78), de excelencia, que
encuentra eco a nivel internacional. Than se forma con dos
de los cientificos mas destacados de su época, Bunsen y
Wurtz y de regreso a Budapest se convierte en un impulsor
de la quimica cientifica y de la educacion farmacéutica en
Hungria, objetivos que comparte su discipulo Winkler (4-
5). Than propone el bi-iodato potasico para la
estandarizacion de tiosulfato de sodio, problema complejo
en aquella época, dada la dificultad que se tenia para
obtener iodo de wuna elevada pureza. Winkler,
farmacéutico, desarrolla un método iodométrico para la
determinacion del oxigeno disuelto en aguas, de uso (63)
hoy dia. El uso del dicromato de potasio por Zulkovsky (4-
5, 36) despeja el camino para las aplicaciones analiticas de
las oxidaciones con dicromato en iodometria. Las
determinaciones de ioduro, bromuro, indice de iodo y
otras, la quimica analitica de los haldogenos es susceptible
de considerarse como una rama distintiva de la ciencia
hungara. El viaje de estudios de Schulek, discipulo de
Winkler, becado por la Fundacion Rockefeller abre las
puertas al desarrollo del andlisis y de la industria
farmacéutica en Hungria.
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