
M agyar Kémiai Folyóirat 60. évf. 1954. 10. sz. Trümmer I.: Fenolok és piridin m eghatározása gázvízben 3 1 1

2. A desztillátum  m ásik részlegét ugyanolyan 
hígításra hozzuk, m int a p irid inm entesített rész­
leget és 256,5 m/í-nál m érjük.

piridin g/1 =  1 h (# 2 5 6 ,S,I I   # 2 5 6 ,5 ,1 )
kp

H a az oldat extinkciója 290 m/t-nál eltér az első 
oldat extinkciójától, akkor a piridinm eghatározás 
tárgyalásánál részletezett eljárással korrigálhatjuk 
ki a fenolkoncentráció csökkenése m ia tti h ibát.

3. A gázvíz lepárlása u tán  visszam aradt o ldat­
ban kellő hígítás u tán  n/10 savas közeggé alakítva, 
lehetséges a difenoltartalom  mérése is. A kapo tt 
eredm ények csak közelítő pontosságúak.

Megemlítem még, hogy M urray1 szerint a p iri­

d inm entesített gázvíz ——  értékének mérésével a
# 2 9 0

gázvíz tiofenoltartalm a is becsülhető, mégpedig a 
gyakorlatnak megfelelő pontossággal.

Ez úton mondok őszinte köszönetét Kárpáthy 
Jenő  tudom ányos m unkatársnak  a hathatós tám o­
gatásáért valam int a gázvizek fen olt art alm ának 
kémiai módszerrel tö rténő  m eghatározásáért.

K öszönetét mondok továbbá a Rákosi M átyás 
Művek K özponti Laboratórium a vezetőségének a 
szükséges készüléknek ezen m unkához való rendel­
kezésre bocsátásáért és tám ogatásukért, mellyel 
m unkám  elvégzését lehetővé te tték .

Összefoglalás

A gázvizek fenoltartalm ának valam int a jelen­
lévő piridinnek gyors spektrofotom éteres meg­

határozására közölt módszer lényege az, hogy 
desztillációval külön kell választani a monofeno­
lokat a piridin-szennyezéssel együtt a visszam aradó 
difenoloktól. A desztillátum ból ± 3 %  pontos­
sággal határozható  meg a m onofenoltartalom  és 
± 1 0 %  pontossággal a p irid in tartalom . A vissza­
m aradt difenolokat pedig ipari célokat kielégítő 
pontossággal lehet m eghatározni. Részletesen ism er­
te ti a cikk az eljárással kapcsolatos kalibrációs 
m unkákat.

Ultraviolet spectrophotometric determination of 
phenols and pyridine in tar-water. 1. T rü m m er

A fast spectrophotom etric determ ination of the 
phenol content of tar-w ater is published. The 
monophenols are separated together w ith pyridine 
occasionally being present as contam ination from 
the diphenols by means of vapor distillation. The 
monophenol content can be determ ined at 290 rn/t 
w ith an accuracy of 10 percent from the alkalic 
destillate by using the m ethod generally applied 
to m ulticom ponent systems. A more precise deter­
m ination is obtainable by applying the m ethod of 
measuring the differences of optical densities at 
each wave lengths ; the m easurem ents being 
taken before and after the removal of the pyridine 
contam ination. This is effected by  passing warm 
nitrogen gas through the alkalic solution.

Budapest, Nehéz vegyipari K u ta tó  Intézet.
É rkezett : 1954. Y. 6.

4- Amino - é'-metoxi-difenilamin mint kolorimetriás reagens I.
Vas(III)-ionok meghatározása

ER D E Y  LÁSZLÓ és SZABADVÁRY FEREN C

A 4-amino-4'-metoxi-difenilamint a textilipar 
»Variaminkék bázis« néven színezékkomponensnek 
alkalmazza a N aphtol AS sorozatban. Azt a tu la j­
donságát, hogy a vas(III)-ionokkal mély kék 
színeződést ad, m ár régebben ism erték1. E vegyü- 
letet az analitikai kém iában Erdey L. és Bodor E. 
alkalm azták először redoxi ind ikáto rkén t2 *. Az 
egyébként színtelen anyag ugyanis oxidálószerek 
jelenlétében intenzív kékszínú term ékké alakul. 
Ez a szín onnan ered, hogy az indikátor kinon- 
imin szerkezetű vörösszínű oxidált származéka 
a még oxidálatlan bázissal m erikinoidális szer­
kezetű m olekulavegyületté áll össze :

/ ----  ✓ ----\  oxidáció
h 2n  7 n h  > o c h 3 -------- ♦

redukált alak (színtelen) 1 2 *

1 Beilstein : H andbuch der org. Chemie, Springer Verlag 
Berlin, III. Auflage, 1899. IV. Bd. 584. old.

2 Erdey L. és Bodor E . : M. Т. A. Kém. Tud. Oszt. Közi.,
3. 1953. 15.

----- > h n = /  ^ > = n - < ^ \ o c h 3

oxidált alak (vörös)

H - N = / = ^> —N —  OCH3

H 2 N  / ~ " 4  —N H  OCH,
merikinoidális alak (ibolyáskék)

Az indikátor színátcsapás rHi =  24,7 =

— ~t~ 58,1 p H következik be, ami azt
28,0

jelenti, hogy ennél nagyobb m -értékű  redoxi 
rendszerek hatására  az ind ikáto r először ibolya­
színűvé alakul, m ajd az oxidáló rendszer fölös­
lege hatására vörösszínűvé válik. Mivel a sok 
ind ikátor jelenlétében, kevés oxidálószer hatására 
keletkező merikinoidális alak színelnyelése az oxi­
dálószer mennyiségével arányosnak bizonyult, 
úgy véltük, hogy a »Variam inkék bázis«-t oxidáló 
anyagok kolorim etriás m eghatározására alkalmaz-
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hatjuk . Különböző komplexképző anyagok és fedő 
reakciók segítségével a reakció jellemzővé tehető  
bizonyos oxidáló tulajdonságú anyagokra, és így 
általánosan alkalm azhatónak látszo tt. Különös 
előnye az ind ikátornak  az átcsapási redoxi po ten­
ciál illetve r H-érték kedvező helyzete a gyakorlati­
lag fontos redoxi rendszerekhez képest. Az ind i­
ká to rt ugyanis a vas(III)-ionok és az elemi jód 
m ár igen kis mennyiségben is kék term ékké oxi­
dálják, és így a vas(III)— vas(II) és jód—jodid  rend­
szereken keresztül számos oxidáló illetve redukáló 
rendszer kolorim etrálhatóvá válik. Hasonló színe­
ződést észleltünk vanádium (V), m angán(IY), -(VI) 
és -(VII), halogének és hipohalogenitek h a tásá ra  
is. Ez oxidálószerek közül először a vas(III)-ionok  
kolorimetriás m eghatározásának kísérleti körül­
m ényeit tisztázzuk.

B ár a vasnak  elég sok kolorim etriás reagense 
ismeretes, ezek közül azonban savas közegben nem  
sok alkalm azható. Az ism ertebbek közül az 1-10- 
-fenantrolin3 és a különböző piridilek4 csak vas- 
(Il)-ionok m eghatározására használhatók, ezek te ­
hát előzetes redukciót igényelnek. A tioglikolsav5 
kizárólag, a szulfoszalicilsav6 pedig jobban használ­
ható lúgos közegben. A szalicilsav,7 kojinsav,8
7-jód-8-hidroxikinolin9 és szalicilaldoxim10 igen 
pontos pH-beállítást követel meg. A vas(IÍI)- 
ionoknak erősebben savanyú közegben alkalm az­
ható színreakciója a vasrodanid- reakció,11 amely 
alapját képezi az egyik legrégibb kolorim etriás 
eljárásnak. Ez a reakció azonban igen kényes, 
szám talan körülm ény befolyásolja, és a vele fog­
lalkozó sok közlemény ellenére sem m ondható 
pontos módszernek. Ez utóbbi reakciót különösen, 
de az előző reakciókat is igen nagyszám ú ion zavarja.

Mindezek alapján úgy látszo tt, hogy a vari- 
aminkékes vasm eghatározást gyakorlati szem pont­
ból is célszerű kidolgozni, annál is inkább, m ert a 
»Variaminkék bázis« iparilag nagy mennyiségben 
előállított, könnyen hozzáférhető és olcsó term ék.

3 Saywell, L. G. és Cumingham, B . B . : Ind. Eng. Chem. 
Anal. E d., 9. 1937. 67.

Fortune, JF. B. és Mellon, M . G. : Ind. Eng. Chem. Anal. 
Ed., 10. 1938. 60.

4 Blau, F. : Monatshefte, 19. 1898. 647.
Mehling, J . P. : Ind. Eng. Chem. Anal. E d ., 7. 1935. 27. 
Moss, M . L . és Mellon, M . G. : Ind. Eng. Chem. 

Anal. E d ., 14. 1942. 862.
6 Lyons, E . : J .  Am. Chem. Soc. 49. 1927. 1916. 

Svank, H. JF. és Mellon, M . G. : Ind . Eng. Chem. A nal. 
E d., 10. 1938. 7.

6 Lorber, L . : Biochem. Z., 181. 1927. 391.
7 Gregory, A . JF. : J . Chem. Soc. T rans., 93. 1908. 93. 

Mehlig, J . P. : Ind. Eng. Chem. Anal. E d., 9. 1937. 162.;
10. 1938. 136.

8 Moss, M . L . és Mellon, M . G. : Ind. Eng. Chem. 
Anal. E d ., 13. 1941. 612.

9 Yoe, J .  H . : J . Am. Chem. Soc., 54. 1932. 4139.
Yoe, J . H . és Hall, R . T . : J .  Am. Chem. Soc., 59.

872. 1937.
Svank, H. JF. és Mellon, M . G. : Ind. Eng. Chem. 

Anal. E d., 9. 1937. 406.
10 Ephraim : Berichte, 64 В . 1930. 1215.

Howe, D. E . és Mellon, M . G. : Ind. Eng. Chem. A n a l. 
Ed., 12. 1940. 449.

11 Ossian : Pharm . Centr. 13. 1837. 205.
IFoods, J . T. és Mellon, M . G. : Ind. Eng. Chem. Anal. 

E d., 13. 1941. 551.

Vegyszerek és eszközök

V astartalm ú törzsoldatunkat vas(II)-am m ónium - 
szulfátból beméréssel készíte ttük  úgy, hogy a tö rzs­
oldat 1 ml-e 10 [zg vasat tarta lm azo tt. E célból 
bem értünk 0,7021 g kristályos vas(II)am m ónium - 
szulfátot és kevés 2 n kénsavban oldottuk, m ajd 
100 ml-es m érőlom bikban desztillált vízzel jelig 
tö ltö ttü k . Az így kapo tt oldatból 10 m l-t kis főző­
pohárba p ip e ttáz tu n k  és néhány csepp 30%-os 
hidrogénperoxiddal oxidáltuk. E zu tán  a hidrogén- 
peroxid fölöslegét forralással elbonto ttuk , 10 ml 
n sósavat ad tu n k  hozzá, és 1000 ml-es norm állom ­
bikba átöblítve desztillált vízzel jelig tö ltö ttü k .

K ísérleteinket különböző szárm azású 4-ammo-4’- 
metoxidifenilamin készítm ényekkel végeztük. Az 
egyik egy külföldi, a m ásik saját intézetünkben 
különlegesen tisz títo tt és a harm adik  belföldi, 
textilfestékként »Variam inkék В bázis« néven 
forgalomba hozott gyártm ány volt. Az utóbbi 
nem  teljesen oldódott vízben, az o ldhatatlan  részt 
leszűrtük. A különböző term ékek közül a sók egy­
forma, a bázis valam ivel gyengébb színt adott. 
A bázissal előállított szín azonban a legszínállan- 
dóbbnak bizonyult. Az oldatok a levegő hatására 
oxidálódnak és kékszínűekké válnak. Ez a folyam at 
a technikai term éknél a leggyorsabb. Ebből teh á t 
oldatot nem  célszerű tárolni, hanem  napon ta fris­
sen kell készíteni. A szabad bázis 1%-os alkoholos 
o ldatát valam int három  különböző sósavas sójának 
1%-os vizes o ldatát alkalm aztuk kísérleteinkhez. 
Ez utóbbit úgy készítettük, hogy a »V ariam inkék 
В bázis« 1 g-ját porcelánm ozsárban, kevés vízzel 
eldörzsöltük, m ajd  a k ap o tt oldatot 100 ml-re 
h íg íto ttuk  és redős szűrőpapíron m egszűrtük.

A kísérleteinkhez legjobban megfelelő p H = 2 ,5 — 
—  3,5 értékeket olyan puffereleggyel á llíto ttuk  elő, 
m elynek 100 milliliteré 92,5 ml 0,1 n ecetsavat és
7,5 ml 0,1 n  nátrium acetá to t ta rta lm azo tt. (Cit- 
rátos puffereket nem  alkalm azhatunk, m ert c itrá t 
jelenlétében komplexképződés m ia tt a szín nem 
jelenik meg.)

Nátriumcitrát-oldat : 2 g sót 100 m l vízben oldot­
tunk . Ez oldatot oxidáló ionok jelenlétében tö r­
ténő meghatározásokhoz használjuk a vas(III)- 
ionok komplexbe vitelére.

A Variam inkék merikinoidális szerkezetű, kék- 
színű oxidált term ékének abszorpciós m axim um a 
570 m/t-nál van (1 . ábra). A mérést teh á t sárga 
spektrálszűrővel, a szem számára érzékenység 
szempontjából legkedvezőbb hullám hosz-tarto-

1. ábra
Vas(III)-4-amino-4'-metoxi-difenilamin abszorpciós görbéje
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m ányban végezhetjük. Méréseinknél Pulfrich-foto- 
m étert alkalm aztunk.

A színreakció kísérleti körülményeinek vizsgálata

A  p H befolyása a színelnyelésre

Redoxi ind ikáto rkén t a 4-amino-4'-metoxi- 
difenilam in 0— 5,7 рн között használható. V árható 
volt, hogy kolorim etriás reagensként is ugyanezen 
határok  között alkalm azható. K ísérleteink ered­
ményeiből m egállapítható, hogy 4 p H felett, 
nyilvánvalóan a vas(III)hidroxid részleges leválása 
m ia tt, az extinkció csökken (1. a 2. ábrát), 1 pH-nál 
pedig még a 2,4 3,4 p H-nál felvett egyenesekkel 
azonos lefutású egyenest nyerünk. L átha tó  az ábrá­
ból, hogy 1 ,2 ,4  és 3,4 pH-nál felvett egyenesek gya­
korlatilag összeesnek. Erősen savas közegben a szí­
nes vegyület gyorsan elroncsolódik, és ezért 0,1 n 
sósavas' közegben a kolorim etrálást azonnal kell 
végezni. Az ábrából k itűn ik  az is, hogy még 1 n 
savas közegben is jó  linearitást kapunk, sőt az 
extinkciós értékek nagyobbak az előbbieknél, a szín 
azonban kevéssé ta rtó s , ezért ezt a ta rto m án y t 
mérésre nem  használtuk. Időállóság szem pont­
jából 2,5—3,5 p H közt van az optim um . A méréseket 
sósavas illetve ecetsav-acetátos pufferekben vé-

2. ábra
Extinkciós görbék különböző р н -értékeknél

geztük. Az acetátos puffer a m eghatározás pontos­
ságát nem befolyásolja.

A z  id ő  hatása a színállandóságra

A 4-amino-4'-metoxi-difenilamin vas(III)-ionok 
hatására előálló kék színe állás közben gyengül. 
A gyengülés m értékét három  tényező befolyásolja : 
a reagens minősége, a pH és a vas(III)-ionok 
koncentrációja. Megfigyeltük, hogy minél nagyobb 
a vas(III)-ionok koncentrációja, annál gyorsabban 
halványodik a szín. Ez valószínűleg azzal m agya­
rázható, hogy az oxidált 4-amino-4'-metoxi-dife- 
nilam in kék színe nem csak szerkezeti átrendeződés 
eredm énye,2 hanem  a reagens a vassal érzékeny 
kom plexet is képez, m elynek színe állás közben, 
bomlás m ia tt, gyengül. Kevés vas esetén a reagens­
felesleg idővel a levegő oxigénjének hatására szin­
tén  megkékül, s ez a folyam at kom penzálhatja a 
színgyengülést. A 3. ábrán a pH, az idő és a vas(III)- 
ionok koncentrációjának a színelnyelésre gyako­
ro lt együttes h a tásá t tü n te ttü k  fel. L átható , hogy 
norm ál savas közegben még kevés vas (50 /tg)

esetén is félóra a la tt  a színerősség kb. 50% -kal 
gyengül, 300 fi g esetén ugyanezen idő a la tt 75 %- 
kai. 1 p H-nál 100 /tg vas esetén félóra m úlva az 
extinkció értéke változatlan , de 300 /tg esetén m ár 
13% -kal csökkent. U gyanakkor 2,4 és 3,4 p H-nál 
félóra m úlva az értékek m indenü tt változatlanok, 
sőt 3,4 pH és kevés vas esetén még két óra m úlva 
is. Az ábrán a belföldi gyártm ányú Y ariam inkék­
kel elért eredm ényeket tü n te ttü k  fel, a másik 
két term ékkel kapo tt eredm ények közel azonosak 
voltak. Az eredm ények szerint рн =  1 esetében a 
m érést célszerű gyorsan elvégezni, míg 2—4 p H

3. ábra
Extinkció összefüggése a р н -val és idővel

között a színerősség minden m ért vasmennyiség­
nél félórán belül állandó.

A szín különben nem pillanatszerúen fejlődik 
ki. Á ltalában 2— 3 percet kell várni a reagens hozzá­
adása u tán . Nagyobb m ennyiségű idegen fémion 
a színkifejlődést lassítja , ez esetben célszerű mérés 
elő tt legalább 5 percnyit várakozni.

A  reagens m ennyiségének befolyása

A keletkezett szín erőssége kis m értékben 
növekszik növekvő reagensmennyiségek hatására 
(1. táb lázat). Az állo tt reagensoldat vakértéke

1. táb lázat 
100 /Xg vas(III)

1%-os reagens Jíkml

í 0,26

2 0,27

5 0,30

10 0,35

szintén növeli az extinkciót. E z t az értéket 5 cm-es 
küvettáná l m ár tek in te tbe  kell venni, egyébként 
általában elhanyagolható, különösen akkor, ha 
úgyis összehasonlító egyenest veszünk fel azonos 
reagenssel. Nem célszerű azonban azonos m ennyi­
ségű reagenst tartalm azó desztillált vizet összehason­
lító o ldatként használni, m ert az a levegő és fény
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hatására  gyorsan oxidálódik, ami — ha kis m érték­
ben is —  de befolyásolja a különböző időkben fel­
v e tt  értékeket. Egy m eghatározáshoz 50 ml-es 
végtérfogatban , 20—600 /íg Fe3+ között 1 ml 
1%-os reagensoldatot használtunk.

A hőmérséklet kism érvű ingadozása nem  befo­
lyásolja az eredm ényeket.

A meghatározás módja
A vizsgálandó oldat mennyiségét úgy választ­

ju k  meg, hogy az a vizsgálandó térfogatra számítva
1—6/íg vas(III)-iont tartalm azzon. Ez esetben a 
m eghatározás 1 cm-es küvettában  végezhető el, 
és az extinkció 0,10— 0,70 közötti értéknek adódik.

Az 50—300 /tg vasat tartalm azó gyengén savas, 
legfeljebb 25 ml térfogatú  oldatot 5Ó ml-es mérő­
lom bikba m érjük és 1 ml 1%-os Yariam inkék 
reagensoldatot adunk hozzá, m ajd 3-as pH-jú 
acetát-pufferoldattal jelig tö ltjük . A lombik ta r ­
ta lm át elegyítjük, m ajd bedugaszolva öt percre 
félretesszük. A kialakult kékszínű oldat fényel­
nyelését ezután 1 cm-es küvettában  Pulfrich- 
fotom éteren az S 57-es szűrőnél m érjük. Összehason­
lító oldatként desztillált vizet használunk.

Pontos m eghatározásoknál vagy kevés vasat 
tartalm azó oldatok illetve állott reagensek hasz­
nála ta  esetén a reagensoldat vakértékét külön meg­
határozzuk : 1 ml Yariam inkék reagensoldatot
50 ml-es mérőlombikba pipettázunk , m ajd 3-as 
pH-jú acetát-pufferoldattal jelig tö ltjük . Az így 
kapo tt oldat extinkcióját ugyancsak S 57-es szűrő­
nél 5 cm-es küvettában  desztillált vízzel szemben 
mérjük. Az eredm ény ötödrészét az ismeretlenre 
kapo tt extinkció-értékből levonjuk.

A kiértékelő egyenest a m ár leírt módon vas(II)- 
amm óniumszulfát törzsoldat segítségével vesszük 
fel.

A  módszer érzékenysége

A módszerrel 0,2— 12 g g/ml vas(III)-a t határoz­
tu n k  meg (2. táb lázat illetve 4. ábra). Megállapí­
tásu n k  szerint a szín ezen h a tá r a la tt m ár nem  ará­
nyos a koncentrációval. E. B. Sandell könyvében12 
a vas kolorim etrálások érzékenységét azon Fe /ig/ml 
mennyiséggel szemlélteti, amelyik 0,001 extink- 
ciót ad. E zt esetünkre alkalm azva 4-amino-4'- 
m etoxi-difenilam innal 0,01 /íg/ml-nek találjuk. 
H a Sandell táb lázatával összehasonlítjuk, megál­
lap íthatjuk , hogy érzékenységben csak az a— a'-

2. táb lázat

Vas(III)
//g/ml %

0,2 0,020
0,4 0,045
1,0 0,11
2,0 0,23
4,0 0,46
6,0 0,64

12,0 1,34

12 Sandell, E . B. : Colorimetric D eterm ination of traces 
of Metals. Interscience, New York, 1944.* 262. old.

bipiridiles (0,007 /tg/ml) és rodanidacetonos (0,004 
/ig/ml) módszer m úlja felül.

4. ábra
Vas(III)-4-amino-4'-metoxi-difenilamm extinkciós görbéje 

Idegen ionok hatása
•

Az idegen ionok közül, m in t m ár em lítettük, 
az oxidáló anyagok ugyancsak kék színt adnak  a 
4-amino-4'-m etoxidifenilam innal. Ilyenek pl. a kro- 
m át-, perm anganát-, m angán(IY)-, vanadát-, sőt 
az ezüst- és a higany(II)-ionok is. Ez utóbbi azon­
ban sósav jelenlétében disszociálatlan HgCl2 kelet­
kezése m ia tt nem  befolyásolja az extinkciót.

Az idegen ionok m ásodik zavaró csoportjába 
azon anionok tartoznak , amelyek a vasat komplexbe 
viszik és jelenlétükben a szín gyengül vagy el­
tűn ik . Ilyenek a citrát-, ta rta rá t- , pirofoszfát-, 
fluorid-, oxalát- és foszfát-ionok. 100 /íg vas(III)- 
ion kolorim etrálásakor, ha 100 /tg c itrá t, oxalát, 
pirofoszfát vagy fluorid volt jelen, a szín teljesen 
eltűn t, de ugyanilyen mennyiségű foszfát és ta r ­
ta rá t is jelentős extinkciócsökkenést m u ta to tt. 
Ezen ionok jelenlétében a módszer teh á t nem  alkal­
m azható.

A komplexképző anionok színcsökkentő hatása 
azonban lehetőséget n y ú jto tt a vas oxidáló ionok 
m elletti m eghatározására, ha azok a vassal azonos 
nagyságrendben fordulnak elő. M egállapítottuk, 
hogy két oxidáló anyag által előidézett szín ex- 
tinkciója a két anyag külön-külön m ért extinciójá- 
nak  összegével azonos. H a teh á t a két anyag együt­
tes extinkcióját megm érjük és u tán a  egy párhuza­
mos próbában 1 ml 2%-os N a-citráto t adunk az 
oldathoz, az extinkciócsökkenés a vas m ennyi­
ségével arányos.

A komplexképző ionok fedő hatására vonatkozó 
kísérleteinket jód- -és vas(III)-oldatokkal végez­
tü k , m ajd krom át, v anadát és perm anganát jelen­
létében is alkalm aztuk. C itrát helyett fluoridot, 
oxalátot és foszfátot is használtunk. Mindenkor 
ügyelnünk kell a megfelelő 2—4 p H-tartom ány 
betartására . Kényelmesebb a m eghatározásokat 
ezzel a módszerrel ecetsav— acetát-puffert ta r ta l­
mazó közegben végezni, amelynek pufferkapacitása 
eléggé nagy. Megvizsgáltuk a citrátkoncentráció 
ha tásá t is a mérés pontosságára és úgy ta lá ltuk , 
hogy nagy feleslegben sem okoz h ibát. A c itrá to t 
valam int a többi kioltó reagenst 2%-os oldatban 
használtuk. Ebből 100 /íg vasra általában 1 ml 
elegendő. V izsgálataink eredm ényeit a 3. táb lázat 
foglalja össze.

Oxidáló ionok jelenlétében a m eghatározási
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3. táb lázat

Fe3 + 
№

1
F e l + 
külön

Kísérő ion
Ek

Kísérő ion 
külön

Ek
együttes

Ek
kioltás után

Як
Hiányzó =

=  Fe3 +
Kioltó szer

100 0,23 kb. 200 /«g J 2 0,23 0,45 0,22 0,23 1 m l 2%-os c itrá t
200 0,46 kb. 200 [ lg  J 2 0,23 0,65 0,20 0,45 3 m l 2%-os c itrá t
300 0,67 kb. 200 /tg J 2 0.23 0,89 0,20 0,69 3 ml 2%-os c itrá t
200 0,46 kb. 400 f ig  J 2 0,45 0,84 0,40 0,44 10 m l 2%-os c itrá t
100 0,25 kb. 200 g g  С гО Г ? 0,62 0,37 0,25 3 m l 2%-os c itrá t
100 0,26 kb. 200 ng  CrO,“ 9 0,62 0,35 0,27 3 m l 0,1 m N a2H P 0 4
100 0,26 ? с ю ; - ? 0,90 0,63 0,27 3 m l 2%-os amm ónium oxalát
100 0,26 ? V O Ï" ? 0,51 0,27 0,24 3 m l 2%-os c itrá t
100 0,26 9 v o r - ? 0,51 0,26 0,25 3 m l 2%-os ammóniumfluorid
100 0,26 9 V O I- 9 0,45 0,21 0,24 • 3 m l 2%-os am m ónium oxalát
100 0,26 9 MnO; 9 0,81 0,51 0,30 3 m l 2%-os c itrá t
100 0,26 kb. 100 /ig N O y 9 0,43 0,17 0,26 3 m l 2%-os c itrá t

teh á t következőképpen végezzük : Az ism ert té r­
fogatra tö ltö tt m eghatározandó oldatból egyenlő 
m ennyiségeket (legfeljebb 25 ml-t) p ip e ttázu rk  
két 50 ml-es mérőlombikba. Az egyikhez 1 ml 
reagensoldatot adunk, m ajd az acetátpufferoldat- 
ta l jelig tö ltjük . A másikhoz ezeken felül még 1 
ml c itrá to ldato t is adunk és ugyancsak feltöltjük. 
M indkét lombikban lévő oldat extinkcióját leolvas­
suk. A két extinkció különbsége megfelel a vas 
ex tirkció jának .

A 3. táb lázatban  fe ltü n te ttü k  a nitrit-ionok 
jelenlétében kapo tt eredm ényeinket is. N itritek  
nagyobb mennyisége esetén a 4-amino-4'-metoxi- 
difenilamin vörösszínű lesz. 100 fxg mennyiségig 
azonban c itrá tta l elvégezhető m ellette is a meg­
határozás.

A kationok közül az alábbiak befolyását vizs­
gáltuk :

Vas(ll)-ion  legfeljebb 1 : 1 súlyarányban for­
dulhat elő, tízszeres mennyiségben m ár jelentős 
(50%-os) extinkciócsökkenést okoz. A cink- és 
kadmium-ion százszoros mennyiségben kb. 10%-kal 
csökkenti a színerősséget. Lehetséges, hogy ezen 
ionok is valam ilyen színtelen komplexet képeznek a 
4-amino-4',-m etoxi-difenilaminnal, m ert ha nagyobb 
mennyiségű reagenst adunk ezen oldatokhoz, zavaró 
színcsökkentő hatásuk  megszűnik. Tízszeres meny- 
nyiségben m ár szokásos reagensmennyiséggel dol­
gozva sem zavarnak. Csökkenti az extinkciót 
százszoros mennyiségben az ólom-ion még nagyobb 
reagensmennyiség esetén is. Tízszeres mennyiségben 
nem zavar. A bizmut-ion hidrolízise m iatt azonos 
mennyiségben is zavar. Az ón(II)-ion redukálja a 
vasat, és még azonos mennyiségben is csökkenti 
az extinkciót.

M egvizsgáltuk a meghatározás pontosságát 
nátrium-, magnézium-, ammonium-, kalcium-, bári­
um-, mangán(lí)-, nikkel-, kobalt-, alumínium-, 
réz- és arzén(III)-ionok jelenlétében is. Ezek egyike 
sem zavart.

Az anionok közül a m ár em lítetteken kívül az 
alábbiakat vizsgáltuk : Cianid-ionok tízszeres meny- 
nyiségben nem zavarnak, százszoros mennyiségben 
csökkentik az extinkciót. Vas(lII)cianid- és nas(II)- 
cianid-ion m inden mennyiségben zavar. Borát- 
ionok tízszeres mennyisége m ár zavar. Nem zavar­
nak  a klorid-, bromid-, jodid-, szulfát-, nitrát- és 
természetszerűleg az acetát-ionok.

E m líte ttük , hogy a m eghatározást még 0,1 n 
savas közegben is el lehet végezni, ha gyorsan dol­

gozunk. Megjegyezzük, hogy a szín változatlan 
sósavas és kénsavas közegben is, azonban már 
0,01 n salétrom savas közegben kb. 20% -kal gyen­
gébb a színeződés és 0,1 n  H N 0 3-as valam int 0,01 n 
foszforsavas közegben egészen eltűnik.

Nagyobb mennyiségű idegen ion jelenlétében 
a szín általában lassabban fejlődik ki, és feltétlenül 
be kell ta rta n u n k  az öt perc várakozási időt mérés 
elő tt :

Módszerünket 1% mennyiségű cinket és nikkelt 
tartalm azó ón-, antim on-, ólomötvözet vas szennye­
zésének m eghatározására alkalm aztuk : 5 g fém­
forgácsot 50 ml konc. sósavban melegítve oldottunk. 
Az oldatot 2 g KCl hozzáadása u tán  szárazra párol­
tu k , m ajd 50 ml 1 : 1 hígítású sósavval felvettük 
a m aradékot és felforraltuk. Csap a la tt lehű tö ttük  
és az ólomkloridot az oldatból k iszűrtük. A szűr­
letet felforraltuk, m ajd félóráig kénhidrogént vezet­
tü n k  bele. A csapadékos oldatot szűrtük, a szűrlet 
alikvot részét felforraltuk, hidrogénperoxiddal oxi­
dáltuk, m ajd  kis térfogatra (10—20 ml) pároltuk. 
A m aradékot azután 50 ml-es mérőlombikba öblí­
te ttü k , 1 ml Variam inkék reagenst ad tunk  hozzá 
és acetát-pufferoldattal feltöltve fotom etráltuk. 
Eredm ényeinket a szulfoszalicilsavas módszerrel 
ellenőriztük, ahol a szulfidok szűrletéből a vasat 
még am m ónium hidroxiddal leválasztva tisz títo t­
tuk. M ódszerünkkel a vastartalom  0,023 és 0,027%- 
nak, szulfoszalicilsavval 0,021 és 0,027%-nak adó­
dott.

Összefoglalás

A 4-amino-4'-m etoxi-difenilam in oxidáló ionok 
jelenlétében kékszínú term ékké alakul. Ez a szín- 
reakció hasznosítható a vas(III)-ionok kolorimet- 
riás m eghatározására. A m eghatározásra a tex til­
festék céljaira g y árto tt olcsó technikai term ék, 
az ú. n. Variam inkék В bázis is használható. A m ód­
szer 1— 4 pH között alkalm azható 0,2— 12 jMg/ml 
vas (III) m eghatározására. Egyéb olyan oxidáló 
ionok jelenlétében, melyek a reagenssel kék színt 
adnak, az együttes extinkciót m érjük, m ajd Na- 
c itrá tta l a vas(III)-ionok okozta extinkciót kiolt­
juk . A két mérés különbsége megfelel a vas(III)- 
ionok extinkciójának.

4-Am ino-4'-m ethoxy-diphenilam in als kolorimet- 
risches Reagens I.Bestim m ung vonE isen(III)-Ionen.
L. Erdey  und F. Szabadváry

A uf Einw irkung von oxydierenden Salzen 
um w andelt sich das 4-Amino-4'-methoxy-diphe-
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nilamin in ein blaues P rodukt. Diese F arbreak­
tion ist zur kolorimetrischen Bestim m ung des 
dreiwertigen Eisens geeignet. Als Reagens kann der 
fü r die T extilindustrie erzeugte Farbstoff Variamin - 
blau В Base auch benü tzt werden. Zwischen pH 
1—4 kann m an m it dem Verfahren 0,02— 12 ^g/m l 
E isen(III) bestim men. Im  Falle der Anwesenheit 
solcher Salze, die ebenfalls eine blaue F ärbung des

Reagens hervorrufen, w ird die gemeinsame E x tin k ­
tion der beiden Salze gemessen und  nach Zugabe 
von N atrium citra t die E xtink tion  nochmals gemes­
sen. Die Differenz der beiden Ergebnisse entspricht 
der E xtink tion  des Eisens.

Budapesti Műszaki Egyetem  Á ltalános Kémiai Tan­
széke.

É rkezett :] 1954. V. 22.

Az életmegnyi Ivánul ás kezdeti formájának kérdéséről
A. SZ. KONIKOVA, M. G. KRICMAN*

Az élet keletkezésének kérdése egyike a term é­
szettudom ány legnehezebb kérdéseinek. E zért tel­
jesen érthető, hogy ennek a kérdésnek a megoldása 
céljából a tudom ányos megismerés sokféle m ód­
szerét h ív ják  segítségül és a tényeken alapuló 
adathalm oztól függően alak ítják  ki az általános 
elképzeléseket, feltevéseket és elméleteket.

Az élő anyag sajátságaira vonatkozó külön­
álló tények legjobb általánosításának a term észet- 
tudom ány tö rténe te  folyamán F. Engels végső 
következtetése m utatkozik  ; hogy t. i. az élet 
hordozója (szubsztrátum a) a fehérje, és hogy az 
életm egnyilvánulás, m int az anyag mozgásának 
különleges form ája, nem más, m int a fehérje anyag­
cseréje.

Ez a megállapítás egy sereg összegyűlt tény t 
összegez ; em ellett igen nagy jelentőséget kapo tt 
az élő anyag elsődleges form ájáról szóló ism eretek 
konkretizálásának valam int az elemi anyagcsere­
m egnyilvánulás —  m int a fehérjének az életre 
jellemző sajátsága — m eghatározásának feladata.

Jelenleg különböző i ézetek uralkodnak az élet 
keletkezésének, az életmegnyilvánulás konkrét 
elsődleges form áinak kérdésében ; ezek közül a 
legjobban elterjedtek А . I .  Oparin akadém ikus 
m egállapításai. Ezen megállapítások kritikai elem­
zése A . P. Sztukov, Sz. Ja. Jakusev  és A . P. Szka- 
bicsevszkij tanulm ányaiban (»A fehérje, m in t az 
élet hordozója« c. cikk a »Voproszi filoszofii« c. 
folyóirat 1953. évi 2. szám ában, a 138. oldalon ; 
»Az élet keletkezésének problém ája a földön és 
A . I. Oparin akadém ikus elmélete« c. cikk ugyan­
o tt, 150. oldalon) vélem ényünk szerint sok tek in ­
tetben  helyesen irányul A . I .  Oparin akadém ikus­
nak az élet keletkezése értelmezéséről írt m unkájá­
ban előforduló gyengébb helyek és hiányosságok 
ellen.

Engels úgy vélte, hogy az anyag fejlődésének 
folyam atában olyan kémiai vegyület —  fehérje 
— keletkezik, am elynek átalakulása a kém iai és 
biológiai folyam atok egysége, am ennyiben az élet­
telen anyagoknál előforduló vegyi bomlással ellen­
tétben, a fehérje anyagcseréjének folyamán a kör­
nyezettel tö rténő  kölcsönhatása révén m egtartja 
ugyanolyan jellegét és ugyanakkor más is, vagyis 
m agában hordja sajátm aga változta tásának  és 
bonyolultabbá válásának lehetőségét.

* Вопросы Философии, 1954. № 1. 210.

А . I . Oparin felfogása szerint az élet legfőbb 
ism ertetőjele a szerves anyag bonyolult rendszerei­
ben lejátszódó folyam atok harm onikus összekap­
csolódása.

Ezeket a bonyolult rendszereket — A . 1. Oparin 
megfogalmazása szerint — megelőzte a fehérje 
valam int a növekvő és fejlődő koacervátum ok 
képződése.

Ilyenform án A . I. Oparin »Az élet keletkezésé­
nek kérdéséhez« c. cikkében (»Voproszi filoszofii« 
c. folyóirat 1953. évi 1. szám ának 138. oldalán) a 
fejlődő, növekedő és szaporodó fehérjéket és koa- 
cervátum okat az élettelen term észethez sorolja 
m indaddig, míg csak rend, harm ónia nem jelen t­
kezik bennök. Ebben az elgondolásban logikai 
hézag m utatkozik  abban, hogy az élő anyag kelet­
kezésének értelmezésénél figyelmen kívül m arad a 
folyam atos fejlődés elve, és nincs figyelembe véve 
az anyag kém iai m ozgásának a biológiai mozgás­
form ába való átm enete. E helyett — nem  tudni, 
honnan — megjelenik a harm ónia és rend, m int az 
élő anyag különleges tulajdonsága.

A . I. Oparin elgondolásának elméleti-logikai 
hiányosságai súlyosbodnak azon kísérleti anyag 
hiányosságai révén, am elynek igazolnia kellene, 
hogy reálisan léteznek az anyag általa feltételezett 
fokozatai, melyek a fehérjéből harm onikus, rende­
ze tt élő rendszerekké való fejlődést jellemzik.

A felállított tételek ennek következtében olyan 
dogm atikus posztulátum  jelleget nyernek, ami 
akadályozza az élet keletkezésére vonatkozó kísér­
leti k u ta tást.

A dialektikus m aterializm us ilyen dogm atikus 
m egállapításokkal ellentétben a k u ta tó t a probléma 
alkotó megoldására irányítja , segítségére van az 
élet keletkezése törvényszerűségeinek megismeré­
séhez vezető u tak  kijelölésében, az élőlények elsőd­
leges konkrét form áira jellemző sajátságok m egha­
tározásában. M inthogy a bonyolultabbá válás 
folyam atában létrejövő kémiai anyag —  a fehérje 
— megjelenésének elsődleges form ája a molekuláris 
fehérje volt, teljesen nyilvánvaló, hogy a kémiai 
m ozgásform ának a biológiába való átm enete, azaz 
az élet keletkezésének megismerése céljából — 
elsősorban a fehérjék ezen kezdetleges létform ájá­
nak kem izm usát kell tanulm ányozni.

A m ár rendelkezésre álló anyag alapján arra 
a következtetésre lehete tt ju tn i, hogy az amino- 
savaknak (a fehérje szerkezeti egységei) radioaktiv  
indikációja és egyéb korszerű ku ta tási módszerek
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