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ben  v ag y  csiszolatos E rlenm eyer-lom bikban  ta r th a tó  el 
szénnionoxid-atm oszférában.

Gondos m u n k a  esetén  egyszerre 8 — 10 g, összesen te h á t  
55 — 70 g k o b a ltk a rb o n ilh id rid  (0,32 — 0,41 m ól) á llíth a tó  elő

Összefoglalás

K obaltacetátból és piridinből 15—30% hidro
gént tarta lm azó  szénmonoxiddal 100—200 atm osz
férán és 150—200 C°-on gyors reakcióban sikerült 
p irid inram kobalttetrakarboniláto t előállítanunk. 
A kapo tt term ékből kénsavval kobaltkarbonil
h idrid  szabadítható  fel, a Co-ra szám ított végső 
hozam 80%-os. T apasztalataink  szerint ez a módszer 
a legelőnyösebb nagyobb mennyiségű kobaltkarbo
nilhidrid és dikobaltoktakarbonii előállítására labo
ratórium ban. Erős ásványi savak Со-sói is reagál
nak, csak jóval lassabban.

Die Herstellung von Kobaltcarbonylliydrid 
und Dikobaltoktacarbonyl L. Markó

K obaltazetat und Pyridin reagieren in schneller 
R eaktion bei 100—200 Atm. und 150—200° C 
m it 15—30% W asserstoff enthaltendem  Kohlen
oxyd un ter Bildung von Pyrid inium kobalttetra- 
carbonylat [C5H 5NH]+[Co(CO)4]~ . B ehandelt m an 
das R eaktionsprodukt m it verdünnter Schwefel
säure, so en tsteh t K obaltcarbonylwasserstoff in 
80%-iger Ausbeute, au f das Ausgangsmaterial 
berechnet. Unseren Erfahrungen gemäss h a t sich 
diese Methode zur Herstellung von grösseren 
Mengen von HCo(CO)4 und Co2(CO)s im L abora
torium  am besten bew ährt. Kobaltsalze starker 
Säuren reagieren auch, aber viel langsamer.

V eszprém , M agyar Á sványolaj és Földgáz K ísérleti In téze t.
É rk ez e tt : 1955. I. 27.

Variaminkék (4-amino-4 -metoxidifenilamin) 
mint kolorimetriás reagens II.

J ódmeghatározás

E R D E Y  LÁSZLÓ és SZABADVÁRY F E R E N C

Több m int száz éve vezette be Dupasquier1, 
illetve Bunsen2 a jodom etriás térfogatos elemzési 
eljárást az analitikai kém iába és azóta sem akadt 
térfogatos módszer, am elyik elterjedtségben vagy 
jelentőségben felülm últa volna. Nyilvánvaló, hogy 
ezen nagy analitikai szerepét a jód—jodid rend
szer am a szerencsés tu lajdonságának köszönheti, 
hogy segítségével m ind oxidáló, m ind redukáló 
tulajdonságú anyagok egyaránt titrá lh a tó k . V ár
ha tó  le tt volna, hogy ezen tu lajdonsága alapján 
kolorimetriás m eghatározásoknál is alkalmazásra 
találjon. Ez azonban nem  igen tö rtén t meg, még
pedig feltehetően elsősorban azért, m ert a jódnak  
sajá t színelnyelése eléggé gyenge, m egbízható, egy
szerű színreakciója pedig nem  ismeretes. Ennek 
igazolására a három  legelterjedtebb, új kiadású 
kolorim etriás szakkönyvet idézzük. Babko—Pili- 
penko3 műve kolorim etriás jódm eghatározást egy
általán  nem közöl. Chariot—Gauguin4 könyve 
rdtraibolyában történő  sajá t színelnyelés mérését és 
egy kem ényítős eljárást ajánl Goss, Wood és H  argue5 
nyom án. Lange6 * könyve kizárólag az u tóbbi eljá
rást em líti meg.

A jódkem ényítős reakciónak kolorim etriás jód- 
m eghatározásra való alkalm azása régen foglalkoz

1 D upasquier, A .  : A nn. chim . p hys., 73. 1840. 310.
3 B unsen, R . : L ieb. A nn ., 8 >. 1853. 265.
3 Babko, A . K . — P ilipenko, A . T . :  K olorim etriás 

analízis. A kadém iai K iadó , B u d ap est, 1953.
4 Chariot, G. —  Gauguin, R . : Dosage colorim etrique. 

M asson e t Cie., P a ris, 1952.
5 Goss, W. G., Wood, L . K ., M c Hargue, J .  S . : A naly t. 

Chem ., 20. 1947. 900.
6 Lange, B . : K olorim etrische A nalyse. V. Chemie

W einheim , 1952.

ta t ja  a k u ta tó k at. Az a törekvés is elég régi, hogy 
m eghatározott mennyiségű jodidokkal (pl. K J vagy 
C dJ2) és jól definiált savasság m ellett olyan reagenst 
készítsenek, amelyben a jódkem ényítő színelnye
lése bizonyos körülm ények között lineáris össze
függést ad az oldat jódkoncentrációjával5,7. Min
denesetre a jódkem ényítő reakció kolorim etriás 
alkalm azásával foglalkozó közlemények közül leg
alább ugyanannyi cáfolja, m int ahány állítja  a 
módszer alkalm azhatóságát. N ekünk nem  sikerült 
kem ényítővel megfelelő eredm ényeket kapni.

A jód  saját színének ultraibolyában való foto- 
m etrálása jó  eredm ényeket ad ,8,9 de különleges 
berendezéseket igényel. A Jelsorolt módszereken 
kívül az irodalom egy o-tolidint alkalmazó m ód
szert is m egem lít,10 am elyet azonban igen sok ion 
zavar. Ism eretesek még közvetett módszerek is, 
m int amilyen a liidroxilam innak jóddal tö rténő 
oxidálása salétrom savvá és annak m eghatározása11. 
Végül meg kell em líteni a K olthoff és Sandell12 
m unkáján alapuló különféle katalitikus eljárásokat, 
melyek ceriszulfát és arzénessav vagy ceriszulfát és

7 A rthur, P ., Mosse, T . E .,  Lambert, J .  : J .  Am . Chem. 
Soc., 7 1 .1949. 3260.

Lambert, J . L . : An. Chem. 23. 1951. 1247.
8 Brode, W. R . : J .  Am. Chem. Soc., 48. 1926. 1877.

Sendroy, J .,  A lv ing , A . A . : J .  Biol. Chem ., 142.
1942. 159.

9 Custer, J .  J . ,  Natelson, S . : Anal. Chem ., 21. 1949. 1004.
10 Lange, N . A .,  W ard, L . A . : J .  Am . Chem. Soc., 47.

1935. 1000.
11 E udies, A .,  K au fm an , H . : Z. physiol. Chemie, 243. 

1936.144.
12 Sandell, E . B ., K olthoff, I .  M . : J .  Am . Chem. Soc., 56.

1934. 1426.
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salétrom üssav reakciósebességéből állap ítják  meg a 
jelenlevő jód  mennyiségét. Azonban ezek sem pótol
ják  a jód  kolorim etriás m eghatározását, m ert ezek 
m ár ultram ikro m éretű eljárások.

A Variam inkék (4-amino-4'-metoxidifenilamin) 
redoxi indikátor kék színt ad m inden olyan

redoxi rendszerrel, mely Тнуг =  24,7 =  1 H

értéknél nagyobb r H-értékű. Ezen kék szín 
erőssége az oxidáló anyag mennyiségével arányos, 
m int erről m á ra  vas(III)-ionnak4-am ino-4/-metoxi- 
difenilaminos kolorim etriás m eghatározásával fog
lalkozó közlem ényünkben13 beszám oltunk. Em lí
te t t  cikkünkben jeleztük, hogy a m ódszert jód  
kolorim etriás m eghatározására is alkalm asnak ta lá l
tuk . Ezen m unkánk eredm ényeiről k ívánunk jelen 
dolgozatunkban beszámolni.

Vegyszerek és eszközök :

Jód-törzsoldat : 0,6530 g jodátm entes K J-ot
0,5 ml vízben oldottunk, m ajd 0,5000 g szublim ált 
jódo t ad tunk  hozzá, és teljes feloldódás u tán  égy 
literre feltö ltö ttük . Ezen, oldat 100 ml-ét 1 literre 
hígítva, oly törzsoldatot kapunk, melynek minden 
ml-e 5Q /tg jódo t és ugyanannyi jodidot ta rta lm a
zott. K észíte ttünk  ezenkívül ugyanilyen koncent
rációjú jodidmentes', alkoholos jódoldato t is. Ahol 
külön nem jegyeztük meg, o tt a továbbiakban 
m indig a vizes, jodidos oldat használata értendő. 
Kísérleteinkhez kétfa jta  4-amino-4'-metoxidifenil- 
am in készítm ényt használtunk. Az egyik egy in té
zetünkben tisz títo tt, képletének megfelelő össze
tételű , fehér, pelyhes term ék, a másik a belföldi 
ipar által textilfestékként Variam inkék В bázis 
név a la tt  forgalomba hozott technikai kék színű, 
poralakú készítm ény. M indkettőt 1%-os vizes 
o ldatban  alkalm aztuk. A technikai term ék nem 
oldódott teljesen. Mozsárban kevés vízzel az 
utóbbiból 1 g-ot összedörzsöltünk, m ajd vízzel 
fe lvettük, leszűrtük, és a szűrletet használtuk 
reagensként. A két term ék azonos mennyiségű 
jóddal közel azonos extinkció-értékeket ado tt 
(1. és 2. ábra). A technikai term ék oldata a levegő 
hatására  elég gyorsan oxidálódik és kék színű lesz. 
E zért alkalm azása esetén sa já t színelnyelését vak 
értékként korrekcióba kell venni. A tiszta  term éknél 
az állás közbeni oxidálódás jóval lassabban követ
kezik be. Egy méréshez általában  2 ml 1%-os 
reagensoldatot használtunk.

Kísérleteinknél a 0—5-ig terjedő p H-értékeket 
sósavval, illetőleg ecetsav-—acetát pufferekkel állí
to ttu k  be. A 3 pH-jú pufferoldat 100 ml-e 92,5 ml 
0,1 n  ecetsavat és 7,5 ml 0,1 n  n átrium acetá to t 
ta rta lm azo tt.

Az abszorpciós görbe lefutása teljesen azonos 
volt a vas kolorim etrálásánál ta lá lt görbével,13 
am ely 570 m /t-nál határozo tt m axim um ot m u ta to tt. 
A méréseket Pulfrich-fotom éter S 57-es szűrőjénél 
végeztük.

13 Erdey L., Szabadváry F. : Magy. Kém. Folyóirat, 60. 
1954.311.

A színreakció kísérleti körülm ényeinek 
vizsgálata

A L am bert—Beer-törvény érvényességét m ár 
előkísérleteinkkel m egállapítottuk. Az extinkciós 
görbe savas közegben 0—5 pH között, ahogy az
1. a) ábra, illetve az 1. táb lázat adataiból lá tható ,

m inden p H-nál azonos lefutású. Normál savas 
közegben a keletkezett szín valam ivel ibolyásabb

árnyala tú  és kisebb jódkoncentrációknál (4 /tg/ml- 
ig) alacsonyabb extinkciós értékeket m u ta t. E ttő l 
eltekintve \2  /ig/ml-ig az összes p H-nál ugyanazon

1. táb lázat

J>Itglml p H  =  0 P H = 1 P H  =  2 P H  =  3 pH=5 Alkoholos oldat

0,5 0,021 0,030 0,020
1 0,029 0,046 0,040 0,045 0,046
1,5 0,063
2 0,040 0,070 ’ 0,081 0,082 0,086 0,081
4 0,109 0,163 0,160 0,156 0,161 0,164
6 0,230
8 0,320 0,325 0,321 0,310 0,330 0,331

10 0,432
12 0,490 0,495 0,482 0,503 0,512 0,482
16 Q,670 0,700 0,680 0,660

1. a) ábra

1 . b )  á b ra
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extinkciós értékek adódnak. Ennél nagyobb J 2- 
koncentrációnál az extinkciós értékek nem követik 
szigorúan a -Lam bert—B eer-törvényt.

2. táb lázat
Vak érték : E ^ =  0,030

К
Jlg/ml

Küvetta
cm

Mért E
Ph = 2

Ek
Mért E
p h = 3 %

0,5 5 0 ,23 0 ,0 1 6 0 ,2 4 0 ,0 1 6

1 5 0 ,3 0 0 ,0 3 0 0 ,33 0 ,0 3 6

. 2 2 0 ,2 5 0 ,0 9 5 0 ,2 2 0 ,0 8 0

4 2 0 ,4 0 0 ,1 7 0 0 ,35 0 ,1 4 5

8 1 0 ,3 4 0 ,3 1 0 0 ,3 5 0 ,3 2 0

.1 0 1 0 ,4 8 0 ,4 5 0 0 ,5 0 0 ,4 7 0

12 0 ,5 0 ,2 6 0 ,4 9 0 0 ,3 0 0 ,5 9 0

A technikai Variam inkék B-vel k ap o tt extink- 
ciós értékek m ajdnem  ugyanilyen hajlásszögű 
egyenest adnak  (2. táb lázat, illetve 2. ábra). 
Nagyobb jódkoncentráció esetén (12 /ig/'ml felett)

azonban i t t  negatív  eltérések m utatkoznak, m ég
pedig minél savasabb az oldat, annál erősebben. 
Normál savas közegben a keletkezett szín technikai 
term ék esetén a görbe egész hosszában lényegesen 
gyengébb.

Állás közben a színerősség változik. Az 1. a) 
ábra a különböző pH-nál azonnal,az 1. b) ábra a 
félóra m úlva felvett extinkciós görbét m u tatja . 
A z  extinkció félóra m úlva kevés jód  esetén á lta lá 
ban nagyobb, nagy j ódkoncentrációnál pedig kisebb, 
m int a kezdeti érték. Az extinkciócsökkenés 
nagy J 2-koncentrációk esetében annál rohamosabb, 
minél kisebb a p H. Különösen nagy  az extinkció
csökkenés pH — 0-nál, ahol az extinkciócsökkenés 
az egész görbére kiterjed. A legállandóbb görbét
3-as pH-nál kap tuk , ahol a legkisebb és legna
gyobb jódkoncentrációktól eltekintve, a görbe 
félóra m úlva is még változatlan  lefutású. 5-ös 
p H-nál az extinkciónövekedés nagyobb jódkoncent- 
rációig m utatkozik  m int m ásu tt. K ét óra m úlva az 
extinkció kivétel nélkül m indenütt további még 
jelentősebb gyengülést m u ta t, mégpedig továbbra 
is a jódm ennyiséggel és p H-val arányosan. Techni
kai V ariam inkék В alkalm azása esetén ugyanezen 
jelenségeket tap asz ta ltu k . Az extinkciónövekedés
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és -csökkenés m értéke azonban még fokozottabb 
volt. A szín különben nem pillanatszerűen fejlő
dik ki a reagens hozzáadása u tán . K örülbelül 2 
percet kell várni, hogy m aximális erősségét elérje. 
E zu tán  norm ál savas, illetőleg vizes o ldattó l (5 p H) 
eltekintve a többi p H-nál 10 percen belül eléggé 
változatlannak  m utatkozik  az extinkció. Mindeze
ket összevetve a m inden j ódkoncentrációnál leg
állandóbb extinkciót 3-as p H-nál szobahőfokon 
kapjuk. A reagens hozzáadása u tán  2 és 10 perc 
között azonban 1 — 5 pH m ellett tetszés szerint 
bárhol m érhetünk. 30 C°-ig a hőm érséklet növeke
dése nem befolyásolta az eredm ényeket. E felett 
m ár észrevehetően csökkent az extinkció.

3. táblázat
200 /tg jód/50 ml, pH =  2

Reagens
ml %

í 0 ,3 7

2 0 ,4 1

5 0 ,4 7

10 0 ,5 6

20 0 ,7 3

A reagens koncentrációjának növelésére az ex tink
ció is nő (3. táb lázat). Az extinkció növekedése 
azonban nem lineáris a reagensmennyiséggel. 
Nagyobb reagenskoncentrációval a reakció érzé
kenységét fokozni nem  lehet. Túl sok reagens 
alkalm azása esetén úgy ta lá ltuk , hogy az eredm é
nyek, feltehetően az egyre jelentősebb vakérték  
m ia tt jobban  szórnak.M éréseinknél álta lában  50 ml 
térfogathoz 2 ml 1%-os V ariam inkék-oldatot hasz
náltunk .

Jó d  kolorim etrálására az esetek túlnyom ó részé
ben indirekt m eghatározásoknál kerül sor, vagyis 
olyan esetekben, am ikor valam ilyen oxidálószer 
által jodidból felszabadult jódot m érjük. Jódm eg- 
határozásoknál teh á t többnyire jodidfelesleg jelenlété
vel kell számolnunk. Ez okból különleges figyelem 
mel vizsgáltuk a reakció alkalm azhatóságát jodid- 
ionok jelenlétében.

E lm életi megfontolások alapján előrelátható 
volt, hogy a m egengedhető jodid m ennyiségét 
elsősorban az oldat pH-ja szabja meg. Erdey és 
Bodoru  közlem ényükben m egadták a Variam inkék 
indikátor általuk  m eghatározott átcsapási po ten
ciálértékét különböző p H-nál. E z t 0 p H-nál 0,690, 
1 p H-nál 0,652, 2 p H-nál 0,600, 4 p H-nál pedig 
0,484 volt-nak ta lá lták .

Nyilvánvaló, hogy egy oxidálószer hatására , 
ad o tt p H-nál akkor vesz fel a Variam inkék В kék 
színt, ha az oldat redoxi potenciálja az indikátor 
átcsapási potenciálértékénél nagyobb lesz. Köny- 
nyebben kiszám ítható  teh á t az az [ox] : [red] =  
=  [J°] : [ J “ ] viszony, amelynél a Variam inkék В

14 Erdey L., Bodor E. ; MTA Kémiai Oszt. Köziemé-: 
nyei, 3 , 19 5 3 . IS ,

2. ábra
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indikátor éppen átm eneti színt m u tat. H a ugyanis 
az

E  — E 0 + 0,058 . [ox.l
------ log 1 1

n [red.]

képletben E0 helyébe a jód/jodid rendszer normál- 
potenciálértékét, [ox.] helyébe 1-et, E  helyébe 
pedig a Variam inkék B-nek az illető pH-nál érvé
nyes átcsapási potenciálértékét helyettesítjük, akkor 
[red.] =  X  m egadja azt az egységnyi mennyiségű 
jódra eső jodidinennyiséget, amely a rendszer 
redoxi potenciálját a Variam inkék átcsapási po ten
ciáljára to lja  el. 2 pH-nál teh á t a

600 =  620 +  29 log 1
X

egyenletet megoldva, x  == 5-öt kapunk, am i annyit 
je len t, hogy 2-es p H-nál 1 fig jódra 5 fi g jodid 
eshet, hogy a kolorim etrálás még elvégezhető 
legy-n, ennél nagyobb mennyiségű jodid jelen
létében a Variam inkék В színe erősen halványodik. 
Ugyanígy 1 p H-nál 1 fig jódra 0,01 fig, 3 p H-nál 
m ár 400 fig, 5 pH-nál pedig m ár 2 • 106 fig m eg
engedhető J  -mennyiséget nyerünk.

Noha ezen szám ítások is világosan m utatják , 
hogy növekvő p H-val erősen emelkedik a megenged
hető jodid  mennyisége, kísérleteink azt m u ta tták , 
hogy az egyes p H-értékeknél a szám ítottnál jóval 
nagyobb jodidm ennyiség sem zavar.

E nnek az az oka, hogy kolorim etrálásnál a 
Variam inkék В nagy feleslegben van jelen a jódhoz 
képest. A V ariam inkék oxidált form ája ilyenkor 
éppen egyenértékű a jód mennyiségével. A rend
szer redoxi potenciálját teh á t most a Variam inkék 
oxidált és redukált form ájának koncentráció
viszonya szabja meg. Kis mennyiségű jód és nagy 
mennyiségű Variam inkék jelenlétében, vagyis a 
kolorim etria kísérleti körülm ényei között, e po ten
ciálérték nyilván jóval negatívabb az átcsapási 
potenciál értékénél, amelynél ugyanis a Variamin- 
kék oxidált és redukált form ájának koncentráció
viszonya éppen 1 :1 .  A szim ultán fennálló jód- 
-jodid rendszer redoxi potenciálja e negatívabb 
értéket jóval nagyobb jodid-ionkoncentrációnál 
érheti csak el, m int am ennyi az átcsapási potenciál 
eléréséhez szükséges volt. Nyilvánvaló, ha a jodid- 
ionkoncentrációt ez értéknél nagyobbra választjuk, 
a jód-jodid rendszer redukálóvá válik a V ariam in
kék — oxidált Variam inkék rendszerre nézve és a 
kék szín gyengül. Azt ta lá ltuk , hogy 250 fig jód  és 
2 ml 1%-os Variam inkék В reagenst alkalm azva 
50 ml térfogatra , a rendszer redoxi potenciálja 
p H — 1-nél 0,560 volt, p H =  2-nél, 0,515 volt, 
p H =  3-nál 0,455 volt és p H = 4 ,8 -n á l 0,315 volt. 
Ez értékek m indenü tt negatívabbak 0,08—0,09 
vo ltta l a megfelelő átcsapási potenciál-értékeknél.

Hasonló viszonyokat tapasz ta ltunk  egyébként a 
vas(III)ionok variam inkékes kolorim etriás meg
határozásánál is a vas(II)-ionok befolyását ille
tően.

A jodid-ionok befolyásával kapcsolatos vizsgá
la ta ink  eredm ényeit a 4. táb lázatban  foglaltuk 
Össze. L átható  innen, hogy pH =  1-nél a m eghatá
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4. táb lá za t

J2
P S  lm l

J— .
mg/ml PH mV

250 — 1,2 0,22 ___

250 0,25 1,2 0,22 595
250 2,5 1,2 0,22 590
250 25,0 1,2 0,22 590
250 100,0 1,2 0,12 560
250 250,0 1,2 0,05 530
250 - ■ 2,3 0,22 -
250 0,25 2,3 0,22 540
250 2,5 2,3 0,22 540
250 25,0 2,3 0,22 540
250 50,0 2,3 0,22 540
250 100,0 2,3 0,20 525
250 250,0 2,3 0,14 515

250 — 3,0 0,22 —
250 0,25 3,0 0,22 480

250 2,5 3,0 0,22 480

250 25,0 3,0 0,22 480

250 250,0 3,0 0,22 480

250 1000,0 3,0 0,19 475

250 2500,0 3,0 0,03 450

250 2500,0 4,8 Q,21 310
1

rozandó jódmennyiség százszorosának megfelelő 
mennyiségű jodid lehet jelen, anélkül, hogy a 
kolorim etriás m eghatározást zavarná. E jod id 
mennyiség azonban a p H növekedtével nő. így  
pH =  2-nél 400-szoros, p H =  3-nál 4000-szeres, 
pH =  4,8-nál még 10 000-szeres mennyiségű jodid 
jelenlétében is ugyanazt az extinkciós értéket 
kap tuk , m int jodid nélkül. Ilyen nagy mennyiségű 
jodidfelesleg esetében is elvégezhető teh á t a kolori
m etriás meghatározás. A színállandóság szem pont
jából legkedvezőbbnek ta lá lt pH =  3 érték teh á t 
jodidtúrés szem pontjából is igen előnyös, m ert i t t  a 
m eghatározást még 1 :4000 jodidfölösleg jelen
létében is elvégezhető.

A módszer érzékenysége

A térfogatos jódm eghatározás alsó h atára  
Kotthoff, Menzel és Furmann15 szerint 7,5 Mg/inl. 
Custer és Natelson9 szerint u ltraibolyában spektro
fotom éterrel 1 jMg/ml jód  még m eghatározható. 
Azt tapasz ta ltuk , hogy m ódszerünkkel 0,5 jMg/ml 
jódo t még pontosan meg lehet határozni. Az ex
tinkciós értékek 12 figjm l J 2 felett m ár a pH-tól 
függően többé-kevésbé eltértek  az egyenestől. A 
módszer teh á t legjobban 0,5—12 figjml J 2 m egha
tározására használható. Amennyiben a jódo t meg
előzően jo d á ttá  oxidáljuk és annak  segítségével 
K J-ból szabaddá te t t  jódo t határozzuk meg,

16 K olthoff, I .  M ., M enzel, H ., F urm an, N . H . : V olu
m etric  Analysis. Vol I I .  618 — 21 old. N ew -Y ork, Jo h n  W iley 
an d  Sons, 1929.
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akkor hatszorta  kevesebb, azaz kb. ОД [ág jódo t 
is meg lehet még m érni. A fajlagos extinkcióérték 
kb. a fele a vas hasonló m eghatározásánál ta lá lt 
értéknek. A moláris extinkciós koefficiens érté
két m ind vas, m ind jód  esetében 5000 körü
linek találtuk .

A meghatározás módja
A 25—600 [lg jódo t tarta lm azó  gyengén savas, 

legfeljebb 25 ml térfogatú  oldatot 50 ml-es m érő
lom bikba m érjük, m ajd  3-as pH-jú ecetsav—acetát 
pufferoldattal fe ltö ltjük  annyira, hogy ezután még 
2 m l 1%-os Variam inkék В reagensoídatot adhas
sunk hozzá. Ennek m egtörténte u tán  a pufferoldat
ta l a térfogato t jelig kiegészítjük. A lom bik ta r 
ta lm át elegyítjük, m ajd  bedugaszolva két percre 
félretesszük. A k ialaku lt kék színű oldat fényel
nyelését Pulfrich-fotom éteren az S 57-es szűrőnél 
m egm érjük. Összehasonlító oldatként desztillált 
vizet használunk. A m érést igyekezzünk 10 percen 
belül befejezni. Amennyiben a jodid-ionok m ennyi
sége nem nagyobb a jód  százszorosánál, úgy 0,1 
vagy 0,01 n  sósavas vagy kénsavas közegben is 
dolgozhatunk. A kiértékelő egyenest a m ár leírt 
módon készíte tt jódo ldat segítségével vesszük fel.

Technikai Variam inkék vagy állo tt reagens 
használata esetén 2 ml reagens vak  értékét jód  
nélkül, ugyanazon körülm ények m ellett, azonos 
szűrőnél 5 cm-es küvettában  m eghatározzuk, és az 
'ism eretlen m eghatározás eredm ényéből levonjuk.

Idegen ionok hatása
Idegen ionok befolyását a m eghatározás pon

tosságára a következőképpen vizsgáltuk : 50 ml-es 
m érőlom bikban 250 /Ág jódoldathoz az idegen 
ionokat tarta lm azó  sókból annyit ad tunk , am ennyi 
100 mg ionnak megfelelt, m ajd  2 m l 1%-os reagens 
hozzáadása u tán  3 pH-jú puffero ldattal feltöltöt- 
tü k , és 5 perc m úlva kolorim etráltuk. Egy másik 
lom bikba ezeken felül még 10 mg К  J-o t is ad tunk , és 
ugyancsak m értük  az extinkciót. H a 100 mg idegen 
ion jelenlétében az extinkciós érték  eltért a jódoldat 
norm ál színelnyelésétől, akkor 10 mg, 1 mg és 250 
[Ág idegen ion jelenlétében is m egism ételtük a 
m érést.

Minden m ennyiségben zavarnak  term észetesen 
azok az oxidáló ionok, m elyek Variam inkékkel 
ugyancsak kék színt adnak, m int pl. vas(III)-, 
krom át-, perm anganát-, ezüst-, m angán(IV)-, vana- 
dát-, jodát-ionok. B ár ezek jelenléte jód  m ellett 
nem valószínű, m ert hisz ezek jodidból többnyire 
jódo t szabadítanak fel és redukálódnak, m egkí
séreltük m ellőlük a jódo t extrahálni. A szokásos 
extrahálószerek m int széntetraklorid , benzol, toluol, 
kloroform nem bizonyultak alkalm asnak, m ert 
jelenlétükben a szín nem  jö t t  elő. E zért több szén
atom szám ú alkoholokkal próbáltuk  az extrakciót 
elvégezni. Ezek a kísérletek b iztató  eredm ényeket 
m u ta ttak , és róluk a vizsgálatok befejezése u tán  
kívánunk beszámolni.

Természetszerűleg zavarnak a jódo t redukáló 
ionok, m int arzenit, ón(II), szulfid stb . is. E m líte tte

ken kívül a kationok közül a cink és a kadm ium  
100 mg mennyiségben nagym értékben csökken
te tte  az extinkciót, 10 mg m ennyiségben több 
reagens alkalm azása esetén zavaró hatásuk  m eg
szűnt. Feltehető, hogy színtelen kom plex vegyületet 
képeznek a 4 - a m in о - 4 ' - m e t о x i d i fe nil a m i mi a 1. Az 
ólom K J  jelenlétében term észetszerűleg zavar, de 
jodidm entes o ldatban 10 mg feletti mennyiség 
esetén szintén csökkenti a színerősséget. A réz 
K J-os o ldatban  100 m g mennyiségben m ár növeli az 
extinkciót, 10 m g jelenlétében 3 p H-nál a zavaró 
hatás még elhanyagolható. Jodidm entes közegben a 
réz nem  zavar. A higany 10 mg feletti m ennyiség
ben zavar. Minden mennyiségben zavar a bizm ut, 
hidrolízise m iatt.

M egvizsgáltuk még a nátrium , kálium , am 
m onium, magnézium, kalcium , bárium , stron- 
cium, nikkel, alum ínium , m angán(II), króm (III) 
kationok h a tásá t. Ezek az ad o tt körülm ények m el
le tt nem zavartak .

A m ár em líte tt oxidáló és redukáló anionokon 
kívül a cianid-, oxalát- és borát-ionok csökkentet
ték  az extinkciót, m inden mennyiségben. Növelte az 
extinkciót viszont a n itrit-ionok legkisebb m ennyi
sége is. Foszfát 1 mg nagyságrendben m ár szintén 
zavart. B rom át csak K J jelenlétében zavart. 
A n itrát-ion  tú l nagy mennyisége (100 mg felett) 
szintén növelte az extinkciót.

Klorid-, broínid-, szulfát-, acetát-, c itrá t- és 
fluorid-ionok nem befolyásolták az eredm ényeket.

Összefoglalás
A jó d  hatására  a 4-am ino-4'-m etoxidifenilam in 

(Variaminkék) kék színű term ékké alakul. Ez a 
színreakció a jód  kolorim etriás m eghatározására 
hasznosítható, 1 — 5 p H között 0,5—12 /tg/m l jód  
esetében. Színállandóság szem pontjából legelő
nyösebb a 3 pH. A jelenlevő jodid-ion bizonyos 
pH-tól függő mennyiségen tú l az extinkciót csök
kenti. A 3 pH e téren  is kedvezőnek bizonyult, 
m ert i t t  a m eghatározandó jódhoz képest 4000- 
szeres mennyiségű jodid jelenlétében is elvégezhető 
a m eghatározás. Idegen ionok közül csak kevés 
h a t zavarólag.

Variaminblau В als kolorimetrisches Reagens. 
Jodbestimmung. L . Erdey und F. Szabadváry

A uf E inw irkung von Jod  um  w andelt sich das
4-Am ino-4'-m ethoxydiphenilam in (Variaminblau) in 
ein blaues P rodukt. Diese F arbreaktion  ist zur 
kolorim etrischen Bestim m ung von 0,5—12 [lg 
Jod/m l zwischen p H 1—5 geeignet. Betreffs F arb en 
beständigkeit ist das p H 3 das beste. Die anwesen
den Jodid-Ionen erniedrigen über einer gewissen, 
vom pH abhängigen Menge die E xtink tion . Der 
pH-W ert 3 ist auch diesbezüglich zu empfehlen, 
da hier noch eine 4000-fache Menge von Jod id  in 
Bezug auf Jod  die Bestim m ung n icht beeinflusst. 
Von den frem den Ionen wirken nur einige störend.

B u d ap est, M űszaki E gyetem  Á ltalános K ém iai T anszéke.
É rk e z e tt : 1955. I I .  2.
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