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2. A desztillatum masik részlegét ugyanolyan
higitasra hozzuk, mint a piridinmentesitett rész-
leget és 256,5 mu-nal mérjik.

piridin g/1 = I:h (E2s6,5,11 — FEos6,5,1)
P
Ha az oldat extinkciéja 290 mu-nal eltér az elsd
oldat extinkci6jatol, akkor a piridinmeghatarozas
targyalasanal részletezett eljarassal korrigalhatjuk
ki a fenolkoncentracié csikkenése miatti hibat.

3. A gazviz leparlasa utan visszamaradt oldat-
ban kell§ higitas utan n/10 savas kézeggé alakitva,
lehetséges a difenoltartalom mérése is. A kapott
eredmények csak kozelité pontossaguak.

Megemlitem még, hogy Murray! szerint a piri-

2% ériékének mérésével a
290

gazviz tiofenoltartalma is becsiilhetd, mégpedig a

gyakorlatnak megfelelé pontossaggal.

Ez Gton mondok §8szinte koszonetet Karpdthy
Jené tudomanyos munkatarsnak a hathatés tamo-
gatasaért valamint a gézvizek fenoltartalmanak
kémiai médszerrel torténé meghatarozasaért.

Készonetet mondok tovabba a Rakosi Matyas
Miivek Koézponti Laboratériuma vezetGségének a
sziikséges késziiléknek ezen munkahoz valé rendel-
kezésre bocsatasaért és tamogatasukért, mellyel
munkam elvégzését lehetGvé tették.

dinmentesitett gazviz

6sszefoglalés

A gazvizek fenoltartalmanak valamint a jelen-
lévg piridinnek gyors spektrofotométeres meg-
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hatarozasara kozolt moédszer lényege az, hogy
desztillaciéval kiilon kell valasztani a monofeno-
lokat a piridin-szennyezéssel egyiitt a visszamaradé
difenoloktél. A desztillitumbél 39,  pontos-
saggal hatarozhaté6 meg a monofenoltartalom és
4109, pontossaggal a piridintartalom. A vissza-
maradt difenolokat pedig ipari célokat kielégitd
pontossaggal lehet meghatarozni. Részletesen ismer-
teti a cikk az eljarassal kapcsolatos kalibracios
munkakat.

Ultraviolet spectrophotometric determination of
phenols and pyridine in tar-water. 1. Trummer

A fast spectrophotometric determination of the
phenol content of tar-water is published. The
monophenols are separated together with pyridine
occasionally being present as contamination from
the diphenols by means of vapor distillation. The
monophenol content can be determined at 290 mu
with an accuracy of 10 percent from the alkalic
destillate by using the method generally applied
to multicomponent systems. A more precise deter-
mination is obtainable by applying the method of
measuring the differences of optical densities at
each wave lengths; the measurements being
taken before and after the removal of the pyridine
contamination. This is effected by passing warm
nitrogen gas through the alkalic solution.

Budapest, Nehézvegyipari Kutaté Intézet.
Erkezett : 1954. V. 6.

4- Amino-4'-metoxi-difenilamin mint kolorimetrias reagens I.

Vas(III)-ionok meghatarozasa

ERDEY LASZLO és SZABADVARY FERENC

A 4-amino-4'-metoxi-difenilamint a textilipar
»Variaminkék bazis« néven szinezékkomponensnek
alkalmazza a Naphtol AS sorozatban. Azt a tulaj-
donsagat, hogy a vas(III)-ionokkal mély kék
szinezddést ad, mar régebben ismerték!. E vegyii-
letet az analitikai kémiadban Erdey L. és Bodor E.
alkalmaztik el6szor redoxi indikatorként?. Az
egyébként szintelen anyag ugyanis oxidalészerek
jelenlétében intenziv kékszind termékké alakul.
Ez a szin onnan ered, hogy az indikator kinon-
imin szerkezetli vorosszind oxidalt szarmazéka
a még oxidalatlan bazissal merikinoidilis szer-
kezetli molekulavegyiiletté all dssze :

oxidicio

H,N{ /»NH(_‘ OCH, ——
r(/nlukél( alak (s.intelen)
! Beilstein : Handbuch der org. Chemie, Springer Verlag

Berlin, III. Auflage, 1899. IV. B(] 584. uld
2 Erdey L. és Bodor E. : M. T. A. Kém. Tud. Oszt. Kozl.,
3. 1953. 15.

=3 HN_\f/_ _<,\OCH3

oxidalt alak (virss)

H_N-<if, ——N—A<'\*OCH3
H,N— >—NH—{ )OCH,
mesikinoidlis alak (lbulyLL.L)
Az indikator szindtcsapas 1yl — 24,7 =
— EE—E%’D—I—{ értéknél kovetkezik be, ami azt

jelenti, hogy ennél nagyobb rm-értékd redoxi
rendszerek hatasara az indikator elGszor ibolya-
szintivé alakul, majd az oxidalé rendszer folos-
lege hatasira vordsszintivé valik. Mivel a sok
indikator jelenlétében, kevés oxidalészer hatasara
keletkezd merikinoidalis alak szinelnyelése az oxi-
dalészer mennyiségével aranyosnak bizonyult,
gy véltiik, hogy a »Variaminkék bazis«-t oxidals
anyagok kolorimetrids meghatéarozasara alkalmaz-
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hatjuk. Kiilonbézd komplexképzs anyagok és feds
reakcidk segitségével a reakcié jellemzévé tehetd
bizonyos oxidalé tulajdonsagli anyagokra, és igy
altalanosan alkalmazhaténak latszott. Kiilongs
elénye az indikatornak az atesapési redoxi poten-
cial illetve rp-érték kedvezs helyzete a gyakorlati-
lag fontos redoxi rendszerekhez képest. Az indi-
katort ugyanis a vas(III)-ionok és az elemi jod
mar igen kis mennyiségben is kék termékké oxi-
daljak, és igy a vas(ITT)—vas(II) és jod—jodid rend-
szereken keresztiil szamos oxidalé illetve redukals
rendszer kolorimetralhatéva valik. Hasonlé szine-
z6dést észleltiink vanadium(V), mangan(IV), -(VI)
és -(VII), halogének és hipohalogenitek hatasara
is. Ez oxidalészerek koziil el§szor a vas(III)-ionok

kolorimetrids meghatarozasanak kisérleti koriil-’

ményeit tisztazzuk.

Bar a vasnak elég sok kolorimetrias reagense
ismeretes, ezek koziil azonban savas kézeghen nem
sok alkalmazhaté. Az ismertebbek kozil az 1-10-
-fenantrolin® és a kilonboz§ piridilek? csak vas-
(IT)-ionok meghatarozasara hasznalhatdk, ezek te-
hat el6zetes redukciot igényelnek. A tioglikolsav®
kizarélag, a szulfoszalicilsav® pedig jobban hasznal-
haté ligos kozeghen. A szalicilsav,” kojinsav,®
7-j6d-8-hidroxikinolin® és szalicilaldoxim!® igen
pontos py-bedllitast kovetel meg. A vas(III)-
ionoknak er@sebben savanyi kozegben alkalmaz-
haté szinreakciéja a vasrodanid- reakci6,'’ amely
alapjat képezi az egyik legrégibb kolorimetrias
eljarasnak. Ez a reakcié azonban igen kényes,
szamtalan koriilmény befolyasolja, és a vele fog-
lalkozé sok kozlemény ellenére sem mondhaté
pontos modszernek. Ez utébbi reakeiot kiilonosen,
de az el§z6 reakeidkat is igen nagyszami ion zavarja.

Mindezek alapjan gy latszott, hogy a wvari-
aminkékes vasmeghatarozast gyakorlati szempont-
bél is célszerti kidolgozni, annal is inkabb, mert a
»Variaminkék bazis« iparilag nagy mennyiségben
elgallitott, kénnyen hozzaférhetd és olesé termék.

3 Saywell, L. G. és Cumingham, B. B.: Ind. Eng. Chem.
Anal. Ed., 9. 1937. 67.
Fortune, W. 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. Ed., 7. 1935. 27.
Moss, M. L. és Mellon, M. G.: Ind. Eng. Chem.
Anal. Ed., 14. 1942. 862.
5 Lyons, E.: J. Am. Chem. Soc. 49. 1927, 1916.
Svank, H. W. és Mellon, M. G. : Ind. Eng. Chem. Anal.
Ed., 10. 1938. 7.
8 Lorber, L.: Biochem. Z., 181. 1927. 391.
7 Gregory, A. W.: J. Chem. Soc. Trans., 93. 1908. 93.
Mehlig, J. P. : Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 9. 1937. 162.;
10. 1938. 136.
8 Moss, M. L. és Mellon, M. G.: Ind. Eng. Chem.
Anal. Ed., 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. 19317.
Svank, H. W. és Mellon, M. G.: Ind. Eng. Chem.
Anal. Ed., 9. 1937. 406.
10 Ephraim : Berichte, 64 B. 1930. 1215.

Howe, D. E. és Mellon, M. G. : Ind. Eng. Chem. Anal,

Ed., 12. 1940. 449.
11 Ossian : Pharm. Centr. 13. 1837. 205.
Woods, J. T. és Mellon, M. G. : Ind. Eng. Chem. Anal.
Ed., 13. 1941. 551.

Vegyszerek és eszkozok

Vastartalmi tirzsoldatunkat vas(Il)-amménium-
szulfatbol beméréssel készitettiik tigy, hogy a torzs-
oldat 1 ml-e 10 ug vasat tartalmazott. E célbél
bemértiink 0,7021 g kristalyos vas(II)amménium-
szulfatot és kevés 2 n kénsavban oldottuk, majd
100 ml-es mérélombikban desztillalt vizzel jelig
toltottiik. Az igy kapott oldatbél 10 ml-t kis £6z6-
poharba pipettaztunk és néhany csepp 309%,-o0s
hidrogénperoxiddal oxidaltuk. Ezutan a hidrogén-
peroxid foléslegét forralassal elbontottuk, 10 ml
n sésavat adtunk hozza, és 1000 ml-es norméallom-
bikba atéblitve desztillalt vizzel jelig toltottiik.

Kisérleteinket kiilonb6z6 szarmazast 4-amino-4’ -
metoxidifenilamin készitményekkel végeztik. Az
egyik egy kiilféldi, a masik sajat intézetiinkben
kiilonlegesen tisztitott és a harmadik belfsldi,
textilfestékként »Variaminkék B bazis« néven
forgalomba hozott gyartmany volt. Az utébbi
nem teljesen oldédott vizben, az oldhatatlan részt
leszlirtiik. A kiilonb6z8 termékek koziil a sék egy-
forma, a bazis valamivel gyengébb szint adott.
A bazissal eldallitott szin azonban a legszinallan-
débbnak bizonyult. Az oldatok a levegd hatasara
oxidalédnak és kékszintiekké valnak. Ez a folyamat
a technikai terméknél a leggyorsabb. Ebbél tehat
oldatot nem célszerti tarolni, hanem naponta fris-
sen kell késziteni. A szabad bazis 19%,-0s alkoholos
oldatat valamint harom kiilonb6z8 sésavas séjanak
1%-0s vizes oldatat alkalmaztuk kisérleteinkhez.
Ez utébbit dgy készitettiik, hogy a »Variaminkék
B bazis« 1 g-jat porcelanmozsarban, kevés vizzel
eldorzsoltilk, majd a kapott oldatot 100 ml-re
higitottuk és redds sziirpapiron megszirtiik.

A kisérleteinkhez legjobban megfelels py =2,5—
— 3,5 értékeket olyan puffereleggyel allitottuk eld,
melynek 100 millilitere 92,5 ml 0,1 n ecetsavat és
7,5 ml 0,1 n natriumacetatot tartalmazott. (Cit-
ratos puffereket nem alkalmazhatunk, mert citrat
jelenlétében komplexképzddés miatt a szin nem
jelenik meg.)

Natriumecitrdt-oldat : 2 g s6t 100 ml vizben oldot-
tunk. Ez oldatot oxidalé ionok jelenlétében tor-
téné meghatarozasokhoz hasznaljuk a wvas(III)-
ionok komplexbe vitelére.

A Variaminkék merikinoidalis szerkezetii, kék-
szinli oxidalt termékének abszorpciés maximuma
570 mu-nal van (1. abra). A mérést tehat sarga

spektrélszlir6vel, a szem szamara érzékenység
szempontjabol legkedvezdbb  hulldimhosz-tarto-
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Vas(III)-4-amino-4’-metoxi-difenilamin abszorpcids giorbéje
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manyban végezhetjiik. Méréseinknél Pulfrich-foto-
métert alkalmaztunk,

A szinreakeié kisérleti koriilményeinek vizsgalata
A py befolydsa a szinelnyelésre

Redoxi indikatorként a 4-amino-4’-metoxi-
difenilamin 0—5,7 py kézott hasznalhaté. Varhaté
volt, hogy kolorimetrias reagensként is ugyanezen
hatarok kozott alkalmazhaté. Kisérleteink ered-
ményeib6l megallapithaté, hogy 4 py felett,
nyilvanvaléan a vas(IIT)hidroxid részleges levilasa
miatt, az extinkeci6 csékken (l. a 2. abrat), 1 py-nal
pedig még a 2,4 3,4 py-nal felvett egyenesekkel
azonos lefutasi egyenest nyeriink. Lathaté az abra-
bél, hogy 1,2.,4 és 3,4 py-nal felvett egyenesek gya-
korlatilag dsszeesnek. Er8sen savas kozegben a szi-
nes vegyiilet gyorsan elroncsolédik, és ezért 0,1 n
sosavas’ kozeghben a kolorimetralast azonnal kell
végezni. Az abrabél kitlinik az is, hogy még 1 n
savas kozegben is j6 linearitast kapunk, sét az
extinkeios értékek nagyobbak az el6bbieknél, a szin
azonban kevéssé tartés, ezért ezl a tartomanyt
mérésre nem hasznaltuk. Iddallésag szempont-
jabol12,5—3,5 pyy kézt van azoptimum. A méréseket
sosavas illetve ecetsav-acetatos pufferekben vé-
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2. abra
Extinkeids gorbék kiilonbszé pu-értékeknél

geztiik. Az acetatos puffer a meghatarozas pontos-
sagat nem befolyasolja.

Az idé hatdsa a szindllandésdigra

A 4-amino-4’-metoxi-difenilamin vas(ITI)-ionok
hatisara el6allé kék szine allas kozben gyengiil.
A gyengiilés mértékét harom tényezs befolyasolja :
a reagens mindsége, a py és a vas(III)-ionok
koncentracigja. Megfigyeltiik, hogy minél nagyobb
a vas(III)-ionok koncentracigja, annal gyorsabban
halvanyodik a szin. Ez valészintileg azzal magya-
razhaté, hogy az oxidalt 4-amino-4’-metoxi-dife-
nilamin kék szine nemcsak szerkezeti atrendezddés
eredménye,? hanem a reagens a vassal érzékeny
komplexet is képez, melynek szine allis kozben,
bomlas miatt, gyengiil. Kevés vas esetén a reagens-
felesleg iddvel a levegd oxigénjének hatasara szin-
tén megkékiil, s ez a folyamat kompenzalhatja a
szingyengiilést. A 3. abran a py, azid6 és a vas(IIT)-
ionok koncentracigjanak a szinelnyelésre gyako-
rolt egyiittes hatasat tiintettiik fel. Lathato, hogy
normal savas kozegben még kevés vas (50 ug)

esetén is féléra alatt a sziner8sség kb. 509,-kal
gyengiil, 300 ug esetén ugyanezen id§ alatt 759%-
kal. 1 py-nal 100 pg vas esetén félora mulva az
extinkcio értéke valtozatlan, de 300 ug esetén mar
139%,-kal csokkent. Ugyanakkor 2,4 és 3,4 py-nal
félora mulva az értékek mindeniitt valtozatlanok,
s6t 3,4 py és kevés vas esetén még két 6ra mulva
is. Az abran a belf6ldi gyartmanya Variaminkék-
kel elért eredményeket tiintettiik fel, a masik
két termékkel kapott eredmények kozel azomosak
voltak. Az eredmények szerint py = 1 esetében a
mérést célszeri gyorsan elvégezni, mig 2—4 py

fe 40pg/50ml

Fe 100 wg/ 50mi

Fe 200 wg/50 mi

0.00
0,70/
050
030f

Fe 300 wg/50 mi

— azonnal
' ] .
fel ora mulva } merve

1723456 pu
3. 4dbra

Extinkcié Osszefiiggése a pu-val és idével

kozott a szinerdsség minden mért vasmennyisége
nél féléran belul allando.

A szin kiilonben nem pillanatszertien fejlodik
ki. Altalaban 2—3 percet kell varni a reagens hozza-
adasa utan. Nagyobb mennyiségl idegen fémion
a szinkifejlédést lassitja, ez esetben célszerd mérés
elstt legalabb 5 perenyit varakozni.

A reagens mennyiségének befolydsa
A keletkezett szin eréssége kis mértékben
novekszik novekvd reagensmennyiségek hatasara
(1. tablazat). Az allott reagensoldat vakértéke

1. tdblazat
100 ug vas(IIT)

19;-0s reagens | g
Oml ' Eie
1 0,26
2 0,27
5 0,30
10 0,35

szintén noveli az extinkeiét. Ezt az értéket 5 cm-es
kiivettanal mar tekintetbe kell venni, egyébként
altaldban elhanyagolhatd, kiilonésen akkor, ha
lgyis osszehasonlité egyenest vesziink fel azonos
reagenssel. Nem célszerli azonban azonos mennyi-
ségi reagenst tartalmazé desztillalt vizet 6sszehason-
lité oldatként hasznalni, mert az a levegd és fény
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hatasara gyorsan oxidalédik, ami — ha kis mérték-
ben is — de befolyasolja a kiilonb6z8 id6kben fel-
vett értékeket. Egy meghatirozashoz 50 ml-es
végtérfogatban, 20—600 ug Fe®t kozott 1 ml
19,-0s reagensoldatot hasznaltunk.

A hémeérséklet kismérvi ingadozasa nem befo-
lyasolja az eredményeket.

A meghatarozas médja

A vizsgilandé oldat mennyiségét gy valaszt-
juk meg, hogy az a vizsgalandé térfogatra szamitva
1—6ug vas(IIl)-iont tartalmazzon. Ez esetben a
meghatarozas 1 cm-es kiivettdban végezhetd el,
és az extinkeié 0,10—0,70 kozotti értéknek adddik.

Az 50—300 ug vasat tartalmazé gyengén savas,
legfeljebb 25 ml térfogatii oldatot 50 ml-es mérs-
lombikba mérjiikk és 1 ml 19-0s Variaminkék
reagensoldatot adunk hozza, majd 3-as pg-ji
acetat-pufferoldattal jelig téltjitk. A lombik tar-
talmat elegyitjiik, majd bedugaszolva &t percre
félretesszitk. A kialakult kékszint oldat fényel-
nyelését ezutin 1 cm-es kiivettdban Pulfrich-
fotométeren az S 57-es sziir6nél mérjiik. Osszehason-
lité oldatként desztillalt vizet hasznalunk.

Pontos meghatarozasoknal vagy kevés vasat
tartalmazé oldatok illetve allott reagensek hasz-
nalata esetén a reagensoldat vakértékét kiilsn meg-
hatdrozzuk : 1 ml Variaminkék reagensoldatot
50 ml-es mérflombikba pipettazunk, majd 3-as
pa-ju acetat-pufferoldattal jelig tsltjik. Az igy
kapott oldat extinkciéjat ugyancsak S 57-es sziir6-
nél 5 cm-es kiivettaban desztillalt vizzel szemben
mérjitk. Az eredmény 6todrészét az ismeretlenre
kapott extinkeié-értékbél levonjuk.

A kiértékeld egyenest a mar leirt médon vas(II)-
amméniumszulfat torzsoldat segitségével vessziik
fel.

A médszer érzékenysége

A médszerrel 0,2—12 ug/ml vas(III)-at hataroz-
tunk meg (2. tablazat illetve 4. abra). Megallapi-
tasunk szerint a szin ezen hatar alatt mar nem ara-
nyos a koncentraciéval. E. B. Sandell kényvében'?
a vas kolorimetralasok érzékenységét azon Fe ug/ml
mennyiséggel szemlélteti, amelyik 0,001 extink-
ciét ad. Ezt esetiinkre alkalmazva 4-amino-4/-
metoxi-difenilaminnal 0,01 ug/ml-nek talaljuk.
Ha Sandell tablazataval bsszehasonlitjuk, megal-
lapithatjuk, hogy érzékenységhen csak az o—a'-

2. tablazat

=
0,2 ' 0,020
0,4 | 0,045
0 - | e
2.0 | o8
40 | 046
60 | 064
12,0 ‘ 1,34

12 Sandell, E. B.: Colorimetric Determination of traces
of Metals, Interscience, New York, 1944. 262. old.

bipiridiles (0,007 ug/ml) és rodanidacetonos (0,004
ug/ml) médszer milja feliil.

Ex
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4, abra
Vas(III)-4-amino-4'-metoxi-difenilamin extinkciés gorbéje

12 Fe’ ug/mi

Idegen ionok hatasa

Az idegen ionok koziil, mint mar emlitettiik,
az oxidalé anyagok ugyancsak kék szint adnak a
4-amino-4'-metoxidifenilaminnal. Ilyenek pl. a kro-
mat-, permanganat-, mangan(IV)-, vanadat-, sét
az eziist- és a higany(II)-ionok is. Ez utébbi azon-
ban sésav jelenlétében disszocialatlan HgCl, kelet-
kezése miatt nem befolyasolja az extinkeiét.

Az idegen ionok masodik zavaré csoportjaba
azon anionok tartoznak, amelyek a vasat komplexbe
viszik és jelenlétiikben a szin gyengiil vagy el-
tiinik. Ilyenek a citrat-, tartarat-, pirofoszfat-,
fluorid-, oxalat- és foszfat-ionok. 100 ug wvas(III)-
ion kolorimetralasakor, ha 100 ug citrat, oxalat,
pirofoszfat vagy fluorid volt jelen, a szin teljesen
elttint, de ugyanilyen mennyiségii foszfat és tar-
tardt is jelent8s extinkcidesokkenést mutatott.
Ezen ionok jelenlétében a médszer tehat nem alkal-
mazhaté. |

A komplexképzd anionok szincsokkent§ hatasa
azonban lehetdséget nyijtott a vas oxidalé ionok
melletti meghatarozasara, ha azok a vassal azonos
nagysagrendben fordulnak el§. Megallapitottuk,
hogy két oxidalé anyag altal elfidézett szin ex-
tinkecigja a két anyag kiilén-kiilon mért extincigja-
nak osszegével azonos. Ha tehat a két anyag egyiit-
tes extinkciéjat megmérjiik és utana egy parhuza-
mos prébaban 1 ml 2%:-0s Na-citratot adunk az
oldathoz, az extinkciéesokkenés a vas mennyi-
ségével aranyos.

A komplexképzi ionok fedd hatasara vonatkozé
kisérleteinket jod- -és wvas(III)-oldatokkal végez-
tiilk, majd kromat, vanadat és permanganat jelen-
létében is alkalmaztuk. Citrat helyett fluoridot,
oxalatot és foszfatot is hasznaltunk. Mindenkor
igyelniink kell a megfelel6 2—4 py-tartoméany
betartasara. Kényelmesebb a meghatéarozasokat
ezzel a modszerrel ecetsav—acetat-puffert tartal-
maz6 kozegben végezni, amelynek pufferkapacitasa
eléggé nagy. Megvizsgaltuk a citratkoncentracié
hatasat is a mérés pontossagara és ugy talaltuk,
hogy nagy feleslegben sem okoz hibat. A citratot
valamint a tébbi kiolté reagenst 29%;-o0s oldatban
hasznaltuk. Ebbgl 100 ug vasra altaldban 1 ml
elegendd. Vizsgalataink eredményeit a 3. tablazat
foglalja Gssze.

Oxidéalé ionok jelenlétében a meghatarozast
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3. tablazat
auk i Ey E; E;
F(;}g ‘ Fe’+ Kisérd ion ; Kisérz ion Eik : ll::k , Hiényté = Kiolté szer
J kilon : | kiilon i egyiittes | kioltds utdn g [
100 j 0,23 | kb. 200 ngJs ‘ 0,23 ‘ 0,45 0,22 I 0,23 ‘ 1 ml 29-0s citrat
200 0,46 kb. 200 pg J, 0,23 0,65 0,20 0,45 3 ml 29,-0s citrat
300 | 0,67 | kb. 200 pg J, 0,23 0,89 0,20 ‘ 0,69 | 3 ml 29;-0s citrat
200 | 0,46 kb. 400 ug J, 0,45 0,84 0,40 | 0,44 | 10 ml 29,-0s citrat
100 } 0,25 ‘ kb. 200 pg CxOY— ? 0,62 0,37 | 0,25 3 ml 29)-0s citrat
100 0,26 | kb 200 ng CrOi— ? 0,62 0,35 | 0,27 3 ml 0,1 m Na,HPO,
100 0,26 | CrOf— ? 0,90 0,63 0,27 3 ml 29,-0s ammoéniumoxaldt
100 0,26 ? VOi ? 0,51 0,27 0,24 3 ml 29,-0s citrat
100 0,26 | 2 YOI~ ? 0,51 0,26 0,25 | 3 ml 29,-0s amméniumfluorid
100 0,26 ? VOi— | ? 0,45 0,21 0,24 *| 3 ml 29, -0s amméniumoxalit
100 ‘ 0,26 | ? MnO; ? 0,81 0,51 0,30 | 3 ml 29,-0s citrat
100 . | 0,26 | kb. 100 ug NO, ? 0,43 0,17 0,26 | 3 ml 29,-0s citrat

tehat kovetkezéképpen végezziik : Az ismert tér-
fogatra toltott meghatarozandé oldatbol egyenls
mennyiségeket (legfeljebb 25 ml-t) pipettazurk
két 50 ml-es mérélombikba. Az egyikhez 1 ml
reagensoldatot adunk, majd az acetatpufferoldat-
tal jelig toltjilk. A masikhoz ezeken felil még 1
ml citratoldatot is adunk és ugyancsak feltsltjiik.
Mindkét lombikban 1évé oldat extinkeiéjat leolvas-
suk. A két extinkcié kiilsnbsége megfelel a vas
extinkciéjanak.

A 3. tablazatban feltiintettiik a nitrit-ionok
jelenlétében kapott eredményeivket is. Nitritek
nagyobb mennyisége esetén a 4-amino-4’-metoxi-
difenilamin vérosszind lesz. 100 ug mennyiségig
azonban citrattal elvégezhet mellette is a meg-
hatarozas.

A kationok kéziil az alabbiak befolyasat vizs-
galtuk :

Vas(1I)-ion legfeljebb 1:1 salyaranyban for-
dulhat eld, tizszeres mennyiségben mar jelentés
(50%-0s) extinkciéesokkenést okoz. A cink- és
kadmium-ion szazszoros mennyiségben kb. 109, -kal
csokkenti a szinerfsséget. Lehetséges, hogy ezen
ionok is valamilyen szintelen komplexet képeznek a
4-amino-4’-metoxi-difenilaminnal, mert ha nagyobb
mennyiségl reagenst adurk ezen oldatokhoz, zavaré
szincsokkentd hatasuk megsziinik. Tizszeres meny-
nyiséghen mar szokéasos reagersmennyiséggel dol-
gozva sem zavarnak. Csokkenti az extinkciot
%z(ws‘zoros menninégben az 6lom-ton még nagyobb
reagensmennyiség esetén is. Tizszeres mennyiséghen
nem zavar. A bizmut-ton hidrolizise miatt azonos
mennyiségben is zavar. Az én(Il)-ion redukalja a
vasat, és még azonos mennyiségben is esokkenti
az extinkciot.

Megvizsgaltuk a meghatarozas pontossagat
ndtrium-, magnézium-, amménium-, kalctum-, bari-
um-, mangan(Il)-, nikkel-, kobalt-, aluminium-,
réz- és arzén(I1I)-ionok jelenlétében is. Ezek egyike
sem zavart.

Az anionok koziil a mar emlitetteken kiviil az
alabbiakat vizsgaltuk : Cianid-ionok tizszeres meny-
nyiségben nem zavarnak, szazszoros mennyiségben
csokkentik az extinkeist. Vas(ITI)cianid- és vas(I1)-
cianid-ion minden mennyiséghen zavar. Bordt-
ionok tizszeres mennyisége mar zavar. Nem zavar-
nak a klorid-, bromid-, jodid-, szulfdt-, nitrdt- és
természetszertileg az acetdt-ionok.

Emlitettiik, hogy a meghatarozast még 0,1 n
savas kozegben is el lehet végezni, ha gyorsan dol-

gozunk. Megjegyezziik, hogy a szin valtozatlan
sosavas és kénsavas kozegben is, azonban mar
0,01 n salétromsavas kézegben kb. 209,-kal gyen-
2ébb a szinezddés és 0,1 n HNO,-as valamint 0,01 n
foszforsavas kozegben egészen eltiinik.

Nagyobb mennyiségli idegen ion jelenlétében
a szin altalaban lassabban fejlédik ki, és feltétleniil
be kell tartanurk az 6t perc varakozasi idGt mérés
elétt :

Médszeriinket 19, mennyiségili cinket és nikkelt
tartalmazé 6n-, antimon-, 6lométvizet vas szennye-
zésének meghatarozasara alkalmaztuk: 5 g fém-
forgacsot 50 ml kone. sésavban melegitve oldottunk.
Az oldatot 2 g KCI hozzdadasa utan szarazra parol-
tuk, majd 50 ml 1:1 higitasti sésavval felvettiik
a maradékot és felforraltuk. Csap alatt leh{itottik
és az olomkloridot az oldatbél kiszirtik. A szir-
letet felforraltuk, majd féléraig kénhidrogént vezet-
tiink bele. A csapadékos oldatot sziirtiik, a szirlet
alikvot részét felforraltuk, hidrogénperoxiddal oxi-
daltuk, majd kis térfogatra (10—20 ml) paroltuk.
A maradékot azutan 50 ml-es mérslombikba 6bli-
tettiik, 1 ml Variaminkék reagenst adtunk hozza
és acetat-pufferoldattal feltsltve fotometraltuk.
Eredményeirket a szulfoszalicilsavas médszerrel
ellenériztitk, ahol a szulfidok sziirletébdl a vasat
még ammoéniumhidroxiddal levalasztva tisztitot-
tuk. Médszeriinkkel a vastartalom 0,023 és 0,0279,-
nak, szulfoszalicilsavval 0,021 és 0,027%-nak ado-
dott.

6sszefoglalés

A 4-amino-4’-metoxi-difenilamin oxidalé ior ok
jelerlétében kékszint termékké alakul. Ez a szin-
reakcié hasznosithaté a vas(III)-ionok kolorimet-
rias meghatérozésérd A meghatarozasra a textil-
festék céljaira gyartott olesé technikai termék,
az 1. n. Variaminkék B bazis is hasznalhaté. A méd-
szer 1—4 py kozott alkalmazhaté 0,2—12 pg/ml
vas(ITI) meghatarozasara. Egyéb olyan oxidalé
ionok jelenlétében, melyek a reagenssel kék szint
adnak, az egyiittes extinkciét mérjiik, majd Na-
citrattal a vas(III)-ionok okozta extinkeciét kiolt-
juk. A két mérés kiilonbsége megfelel a vas(III)-
ionok extinkcigjanak.

4-Aming-4'-methoxy-diphenilamin als kolorimet-
risches Reagens I. Bestimmung von Eisen(IIT)-Tonen.
L. Erdey und F. Szabadvdiry

Auf Einwirkung von oxydierenden Salzen
umwandelt sich das 4-Amino-4'-methoxy-diphe-
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nilamin in ein blaues Produkt. Diese Farbreak-
tion ist zur kolorimetrischen Bestimmung des
dreiwertigen Eisens geeignet. Als Reagens kann der
fiir die Textilindustrie erzeugte Farbstoff Variamin-
blau B Base auch beniitzt werden. Zwischen py
1—4 kann man mit dem Verfahren 0,02—12 pg/ml
Eisen(ITI) bestimmen. Im Falle der Anwesenheit
solcher Salze, die ebenfalls eine blaue Fiarbung des

Reagens hervorrufen, wird die gemeinsame Extink-
tion der beiden Salze gemessen und nach Zugabe
von Natriumcitrat die Extinktion nochmals gemes-
sen.Die Differenz der beiden Ergebnisse entspricht
der Extinktion des Eisens.

Budapesti Mfiszaki Egyetem Altaldnos Kémiai Tan-
széke,
Erkezett ), 1954, V. 22.

Az életmegnyilvanulas kezdeti formajanak kérdésérdol

A. SZ. KONIKOVA, M. G. KRICMAN*

Az élet keletkezésének kérdése egyike a termé-
szettudomany legnehezebb kérdéseinek. Ezért tel-
jesen érthet6, hogy ennek a kérdésnek a megoldasa
céljabol a tudomianyos megismerés sokféle méod-
szerét hivjak segitségill és a tényeken alapulé
adathalmoztél fiiggen alakitjak ki az altalanos
elképzeléseket, feltevéseket és elméleteket.

Az €16 anyag sajatsagaira vonatkozé kiilon-
allé tények legjobb altalanositasanak a természet-
tudomény torténete folyaman F. Engels végsé
kovetkeztetése mutatkozik ; hogy t. i. az élet
hordozéja (szubsztratuma) a fehérje, és hogy az
életmegnyilvanulds, mint az anyag mozgasanak
kiilonleges forméja, nem mas, mint a fehérje anyag-
cseréje.

Ez a megallapitas egy sereg dsszegyiilt tényt
osszegez ; emellett igen nagy jelentGséget kapott
az él6 anyag elsédleges formajarél sz6l6 ismeretek
konkretizalasanak valamint az elemi anyagcsere-
megnyilvanulds — mint a fehérjének az életre
jellemzé sajatsaga — meghatéarozasanak feladata.

Jelenleg kiilonb6z6 1 ézetek uralkodnak az élet
keletkezésének, az életmegnyilvanulas konkrét
elsédleges formainak kérdésében; ezek kozill a
legjobban elterjedtek A. I. Oparin akadémikus
megallapitasai. Ezen megallapitasok kritikai elem-
zése A. P. Sztukov, Sz. Ja. Jakusev és A. P. Szka-
bicsevszkij tanulményaiban (»A fehérje, mint az
élet hordozéja« c. cikk a »Voproszi filoszofii« c.
folyéirat 1953. évi 2. szaméaban, a 138. oldalon ;
»Az élet keletkezésének problémaja a foldon és
A. I. Oparin akadémikus elmélete« c. cikk ugyan-
ott, 150. oldalon) véleményiink szerint sok tekin-
tethben helyesen iranyul A. I. Oparin akadémikus-
nak az élet keletkezése értelmezésérél irt munkaja-
ban eléfordulé gyengébb helyek és hianyossagok
ellen.

Engels ugy vélte, hogy az anyag fejlddésének
folyamataban olyan kémiai vegyiilet — fehérje
— keletkezik, amelynek atalakulasa a kémiai és
biolégiai folyamatok egysége, amennyiben az élet-
telen anyagoknal el6fordulé vegyi bomlassal ellen-
tétben, a fehérje anyageseréjének folyaman a kor-
nyezettel torténé kolcsonhatasa révén megtartja
ugyanolyan jellegét és ugyanakkor mas is, vagyis
magaban hordja sajatmaga valtoztatasanak és
bonyolultabba valasanak lehet8ségét.

* Bonpocel ®uinocopum, 1954, Ne 1. 210,

A. I. Oparin felfogasa szerint az élet legfGbb
ismertetdjele a szerves anyag bonyolult rendszerei-
ben lejatszodé folyamatok harmonikus osszekap-
csolodasa.

Ezeket a bonyolult rendszereket — A. I. Oparin

megfogalmazasa szerint — megelGzte a fehérje
valamint a névekvé és fejlédé koacervatumok
képzddése. '

Ilyenforman A. I. Oparin »Az élet keletkezésé-
nek kérdéséhez« c. cikkében (»Voproszi filoszofiik
c. folyéirat 1953. évi 1. szamanak 138. oldaldn) a
fejléds, novekedd és szaporodé fehérjéket és koa-
cervatumokat az élettelen természethez sorolja
mindaddig, mig csak rend, harménia nem jelent-
kezik bennok. Ebben az elgondolasban logikai
hézag mutatkozik abban, hogy az €16 anyag kelet-
kezésének értelmezésénél figyelmen kiviill marad a
folyamatos fejlédés elve, és nines figyelembe véve
az anyag kémiai mozgasanak a biolégiai mozgas-
formaba valé atmenete. Ehelyett — nem tudni,
honnan — megjelenik a harmonia és rend, mint az
¢él6 anyag kiilonleges tulajdonsaga.

A. I. Oparin elgondolasanak elméleti-logikai
hidnyossagai stlyosbodnak azon kisérleti anyag
hidnyossidgai révén, amelynek igazolnia kellene,
hogy redlisan léteznek az anyag altala feltételezett
fokozatai, melyek a fehérjébil harmonikus, rende-
zett él6 rendszerekké valé fejlédést jellemzik.

A felallitott tételek ennek kéovetkeztében olyan
dogmatikus posztulatum jelleget nyernek, ami
akadalyozza az élet keletkezésére vonatkozé kisér-
leti kutatast.

A dialektikus materializmus ilyen dogmatikus
megallapitasokkal ellentétben a kutatét a probléma
alkoté megoldasara iranyitja, segitségére van az
élet keletkezése torvényszerliségeinek megismeré-
séhez vezetd utak kijellésében, az élGlények elsid-
leges konkrét formaira jellemzé sajatsagok megha-
tarozasaban. Minthogy a bonyolultabba valas
folyamataban létrejové kémiai anyag — a fehérje
— megjelenésének elsédleges formaja a molekularis
fehérje volt, teljesen nyilvanvalé, hogy a kémiai
mozgasformanak a biologiaba valé atmenete, azaz
az élet keletkezésének megismerése céljabol —
elsésorban a fehérjék ezen kezdetleges létformaja-
nak kemizmusat kell tanulmanyozni.

A mar rendelkezésre all6 anyag alapjan arra
a kovetkeztetésre lehetett jutni, hogy az amino-
savaknak (a fehérje szerkezeti egységei) radioaktiv
indikacidja és egyéb korszerii kutatési médszerck
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