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ben vagy esiszolatos Erlenmeyer-lombikban tarthaté el
szénmonoxid-atmoszféraban,

Gondos munka esetén egyszerre 8—10 g, osszesen tehdt
55—170 g kobaltkarbonilhidrid (0,32 —0,41 mdél) allithaté els

0Osszefoglalas

Kobaltacetatbél és piridinb6l 15—309, hidro-
gént tartalmazé szénmonoxiddal 100—200 atmosz-
féran és 150—200 C°-on gyors reakciéban sikeriilt
piridiniumkobalttetrakarbonildtot  el6allitanunk.
A kapott termékbél kénsavval kobaltkarbonil-
hidrid szabadithat6 fel, a Co-ra szamitott végsé

" hozam 809,-0s. Tapasztalataink szerint ez a médszer

a legelGnyosebb nagyobb mennyiségili kobaltkarbo-
nilhidrid és dikobaltoktakarbonil el6allitasara labo-
ratéoriumban. Erds asvanyi savak Co-séi is reagal-
nak, esak joval lassabban,

Die Herstellung von Kobaltcarbonylhydrid
und Dikobaltoktacarbonyl L. Marké

Kobaltazetat und Pyridin reagieren in schneller
Reaktion bei 100—200 Atm. und 150—200° C
mit 15—309%, Wasserstoff enthaltendem Kohlen-
oxyd unter Bildung von Pyridiniumkobalttetra-
carbonylat [C;H,NH]*[Co(CO),] . Behandelt man
das Reaktionsprodukt mit verdiinnter Schwefel-
siure, so entsteht Kobaltcarbonylwasserstoff in
809,-iger 'Ausbeute, auf das Ausgangsmaterial
berechnet. Unseren Erfahrungen gemiss hat sich
diese Methode zur Herstellung von grosseren
Mengen von HCo(CO), und Coy(CO); im Labora-
torium am besten bewihrt. Kobaltsalze starker
Séuren reagieren auch, aber viel langsamer.

Veszprém, Magyar Asvinyolaj és Foldgaz Kisérleti Intézet.
Frkezett : 1955. I. 27,

Variaminkék (4-amino-4'-metoxidifenilamin)
mint kolorimetrias reagens II.
Jédmeghatarozas

ERDEY LASZLO és SZABADVARY FERENC

Tobb mint szaz éve vezette be Dupasgdierl,
illetve Bunsen® a jodometrias térfogatos elemzési
eljarast az analitikai kémiaba és azota sem akadt
térfogatos médszer, amelyik elterjedtségben vagy
jelentéségben feliilmilta volna. Nyilvanval6, hogy
ezen nagy analitikai szerepét a jéd—jodid rend-
szer ama szerencsés tulajdonsaganak koszonheti,
hogy segitségével mind oxidalé, mind redukalé
tulajdonsagi anyagok egyarant titralhatok. Var-
haté lett volna, hogy ezen tulajdonsiaga alapjan
kolorimetrias meghatarozasoknal is alkalmazasra
talaljon. Ez azonban nem igen tértént meg, még-
pedig feltehetGen elsGsorban azért, mert a jodnak
sajat szinelnyelése eléggé gyenge, megbizhato, egy-
szerli szinreakciéja pedig nem ismeretes. Ennek
igazolasara a harom legelterjedtebb, 4 kiadasa
kolorimetrias szakkényvet idézzik. Babko— Pili-
penko® mive kolorimetrias jodmeghatarozast egy-
altalan nem kozol. Charlot— Gauguin® kényve
ultraibolyaban toérténd sajat szinelnyelés mérését és
egy keményitls eljarast ajanl Goss, Wood és Hargue®
nyoman. Lange® konyve kizarélag az utobbi elja-
rast emliti- meg.

A jodkeményitds reakciénak kolorimetrias jod-
meghatarozasra valé alkalmazasa régen foglalkoz-

1 Dupasquier, A.: Ann. chim. phys., 73. 1840. 310.

2 Bunsen, R.: Lieb. Ann., 85. 1853. 265.

3 Babko, A.  K.—Pilipenko, A. T.: Kolorimetrids
analizis. Akadémiai Kiadé, Budapest, 1953.

4 Charlot, G. — Gauguin, R.: Dosage colorimetrique.
Masson et Cie., Paris, 1952.

5 Goss, W. G., Wood, L. K., Mc Hargue, J. S.: Analyt.

" Chem., 20. 1947. 900.

6 Lange, B.: V. Chemie

Weinheim, 1952.

Kolorimetrische Analyse.

tatja a kutatokat. Az a torekvés is elég régi, hogy
meghatarozott mennyiségii jodidokkal (pl. KJ vagy
CdJ,) és jol definialt savassag mellett olyan reagenst
készitsenek, amelyben a jédkeményité szinelnye-
lése bizonyos korilmények kozott linearis ossze-
fiiggést ad az oldat jédkoncentraciéjaval®?. Min-
denesetre a jodkeményit§ reakcié kolorimetrids
alkalmazasaval foglalkozé kézlemények koziil leg-

_alabb ugyanannyi cafolja, mint ahany allitja a

médszer alkalmazhatésagat. Nekiink nem sikeriilt
keményit6vel megfeleld eredményeket kapni.

A j6d sajat szinének ultraibolydban valé foto-
metralasa j6 eredményeket ad,®® de kiilonleges
berendezéseket igényel. A felsorolt modszereken
kiviil az irodalom egy o-tolidint alkalmazé méd-
szert is megemlit,!° amelyet azonban igen sok ion
zavar. Ismeretesek még kozvetett modszerek is,
mint amilyen a hidroxilaminnak - jéddal torténd
oxidalasa salétromsavva és annak meghatarozasa'l.
Végiil meg kell emliteni a Kolthoff és Sandell*
munkéjan alapul6 kiilonféle katalitikus eljarasokat,
melyek ceriszulfat és arzénessav vagy ceriszulfat és

? Arthur, P., Mosse, T. E., Lambert, J.: J. Am. Chem.
Soc., 71. 1949. 3260.
Lambert, J. L. : An., Chem. 23. 1951. 1247.
8 Brode, W. R. : J. Am, Chem. Soc., 48. 1926. 1877.
Sendroy. J., Alving, A. A.: J. Biol. Chem., 142.
1942. 159.
9 Custer, J. J., Natelson, S. : Anal. Chem., 21. 1949. 1004.
10 Lange, N. A., Ward, L. A.: J. Am. Chem. Soc., 47.

1935. 1000.

U Eudies, A., Kaufman, H. : Z. physiol. Chemie, 243.
1936. 144. :

12 Sandell, E. B., Kolthoff, I. M. : J. Am. Chem. Soc., 56.
1934. 1426.
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salétromossav reakcmsebessegebol allapitjak meg a
jelenlevé j6d mennyiségét. Azonban ezek sem pétol-
]ak a j6d kolorimetrias meghatarozasat, mert ezek
mar ultramikro méreti eljarasok.

A Variaminkék (4-amino-4'-metoxidifenilamin)
redoxi indikator kék szint ad minden olyan

o+58 lyy

redoxi rendszerrel, mely ry,, = 24,7=—"-—"——

értéknél nagyobb ry-értékli. Ezen kék
erdssége az oxidalé anyag mennyiségével aranyos,
mint err6l mar a vas(ILI)-ionnak 4-amino-4’-metoxi-
difenilaminos kolorimetrids meghatarozasaval fog-
lalkoz6 kozleményiinkben®  beszamoltunk. Emli-
tett cikkiinkben jeleztitk, hogy a médszert jéd
kolorimetrias meghatarozasara is alkalmasnak talal-
tuk. Ezen munkank eredményeirdl kivanunk jelen
dolgozatunkban beszamolni.

Vegyszerek és eszkizok :

Jéd-tirzsoldat : - 0,6530 g jodatmentes KJ-ot
0,5 ml vizben oldottunk, majd 0,5000 g szublimalt
jodot adtunk hozza, és teljes feloldédas utan ‘egy
literre feltoltottiik. Ezen, oldat 100 ml-ét 1 literre
higitva, oly térzsoldatot kapunk, melynek minden
ml-e 50 ug jédot és ugyanannyi jodidot tartalma-
zott. Készitettiink ezenkiviil ugyanilyen koncent-
raciéja -jodidmentes, alkoholos jédoldatot is. Ahol
kiilon nem jegyeztiikk meg, ott a tovabbiakban
mindig a vizes, jodidos oldat hasznalata értendd.
Kisérleteinkhez kétfajta 4-amino-4’-metoxidifenil-
amin készitményt hasznaltunk. Az egyik egy inté-
zetiinkben tisztitott, képletének megfelels &ssze-
tételd, fehér, pelyhes termék, a masik a belfoldi
ipar altal textilfestékként Variaminkék B bazis
név alatt forgalomba hozott technikai kék szint,
poralakd készitmény. Mindkettdt
oldatban alkalmaztuk. A technikai termék nem
oldédott  teljesen. Mozsarban kevés vizzel az
ut6bbibél 1 g-ot 6sszedérzssltiink, majd vizzel
felvettiik, lesztrtitk, és a sztirletet hasznaltuk
reagensként. A két termék azonos mennyiségi
joddal kozel - azonos extinkcié-értékeket adott
(1. és 2. abra). A technikai termék oldata a levegd
hatasara elég gyorsan oxidalédik és kék szint lesz.
Ezért alkalmazasa esetén sajat szinelnyelését vak-
értékként korrekecioba kell venni. A tiszta terméknél
az allas kozbeni oxidalédas joval lassabban kovet-
kezik be. Egy méréshez altaldban 2 ml 1%-o0s
reagensoldatot hasznaltunk.

Kisérleteinknél a 0—5-ig terJedo pu-értékeket

sosavval, illetéleg ecetsav—acetat pufferekkel alli-
tottuk be. A 3 pg-ji pufferoldat 100 ml-e 92,5 ml
0,1 n ecetsavat és 7,5 ml 0,1 n natriumacetatot
tartalmazott.
- Az abszorpciés gorbe lefutdsa teljesen azonos
volt a vas kolorimetralasanal talalt gorbével,3
amely 570 myu-nal hatarozott maximumot mutatott.
A meéréseket Pulfrich-fotométer S 57-es szlirGjénél
végeztiik.

18 Erdey L., Szabadviry F. : Magy Kém., Folyéirat, 60,

1954. 311.

szin

19%,-0s vizes’

A szinreakeié kisérleti koriilményeinek
vizsgalata

A Lambert—Beer-térvény érvényességét mar
elkisérleteinkkel - megallapitottuk. Az extinkcids
gorbe savas kozegben 0—5 py kozott, ahogy az
1. a) abra, illetve az 1.tablazat adataibél lathato,

Ex
07
06
05
04 4 DH=5
- DH=3
0.3 x pH =2
0z vt
0,1t d‘-/? ° alkoholos oidatban
2 4 6 8 10 12 W 16 ylo/ml
1. a) 4bra

minden py-ndl ‘azonos lefutasi. Normal savas
kozegben a keletkezett szin valamivel 1bolyasabb

Ex
06
05
04
03
02
01

6 6 10 1214 16 1B pJy/mi

1. b) sbra
arnyalati és kisebb jédkoncentracioknal (4 ug/ml-

ig) alacsonyabb extinkciés értékeket mutat. Ettél
eltekintve 12 ug/ml-ig az dsszes py-nal ugyanazon

1. tébldzat .

Al
uafl | PH=O | PH-1 ! P2 | = | PHS | 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
s | 0100] 0163 0,160 0156 0,161 0,164
6 : 0,230! _
8 0,320/ 0,325/ 0,321 0,3101 0,330 0,331
10 - 0,432“
12 | 0,490, 0,495 0,482" 0,503i 0,512 0,482
16 0,670, 0,700 0,680‘ 0,660'
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extinkciés értékek adédnak. Ennél nagyobb J2
koncentraciénal az extinkcids értékek nem kovetik
szigoriian a ‘Lambert— Beer- -térvényt.

2. tabldzat
Vak .érték : Eyx = 0,030

| TRl e e
0,5 5 0,23 |. 0,016 0,24 | 0,016
1 5 0,30 0,030 0,33 | 0,036
2 2 0,25 0,095 0,22 0,080
4 2 0,40 0,170 0,35 | 0,145
_ 1 0,34 0,310 0,35 | 0,320
.10 1 0,48 0,450 | 0,50 0,470
12| 05| 02 0,490 0,30 0,590

A technikai Variaminkék B-vel kapott extink-
ci6s értékek majdnem wugyanilyen hajlasszogi
egyenest adnak (2. tablazat, illetve 2. &bra).
Nagyobb jédkoncentracié esetén (12 ug/ml felett)

Ek
06
D
s I Gt
04 :
03
0,2 ‘ : % pH=3
N g AENOE
24 6 6 0 2 # % yo/m

2. abra

“azonban itt negativ eltérések mutatkoznak, még-
pedig minél savasabb az oldat, annal erdsebben.
Normal savas kézegben a keletkezett sziu technikai
termék esetén a girbe egész hosszaban lényegesen
gyengébb.

Allas kozben a szinerfsség valtozik. Az 1. a)
abra a kiilonb6z6 py-nal azonnal,az 1. b) dbra a
féléra milva felvett extinkciés gorbét mutatja.
Az extinkcié féléra milva kevés jod esetén altala-
ban nagyobb, nagy jédkoncentraciénal pedig kisebb,
mint a kezdeti érték. Az .extinkciécsokkenés
nagy J,-koncentracidk esetében annil rohamosabb,
minél kisebb a py. Kilonosen nagy az extinkeio-

csokkenés py = 0-nal, ahol az extinkciocsokkenés

az egész gorbére Kiterjed. A legéllandébb gorbét
3-as pg-nal kaptuk, ahol a legkisebb és legna-
gyobb Jodkoncentracmktol eltekintve, a gorbe
féléra mulva is még valtozatlan lefutasd. 5-6s
pu-nal az extinkciénovekedés nagyobb jédkoncent-
raciéig mutatkozik mint masutt. Két 6ra milva az
extinkcié kivétel nélkiil mindeniitt tovabbi még
jelent8sebb gyengiilést mutat, mégpedig tovabbra
is a jédmennyiséggel és py-val aranyosan. Techni-
kai Variaminkék B alkalmazisa esetén ugyanezen
jelenségeket tapasztaltuk, Az extinkciénivekedés

és -csokkenés mértéke azonban még fokozottabb
volt. A szin kialénben nem pillanatszen’ien fejls-
dik ki a reagens hozzaadasa utéan. Koriilbelil 2
percet kell varni, hogy maximalis erésségét elérje.
Ezutan normal savas, illetéleg vizes oldattél (5 pg)
eltekintve a tobbi pg-nal 10 percen belil eléggé
valtozatlannak mutatkozik az extinkcié. Mindeze-
ket osszevetve a minden jédkoncentracional leg-
allandébb . extinkciét 3-as pH-nal szobah6fokon
kapjuk. A reagens hozzdadéasa utédn 2 és 10 perc
kozott azonban 1—5 Pu - mellett tetszés szerint
barhol mérhetiink. 30 C°-ig a hémérséklet noveke-
dése nem befolyasolta az eredményeket. E felett
mar észrevehetSen csokkent az extinkeio.

3. tablazat
200 pg j6d/50 ml, py = 2

Resgens RE S
1 : 0,37
0,41

5 2 ik 0,47

10 , 0,56
20 0,73

L

A reagens koncentrdciéjanak novelésére az extink-
cié6 is né (3. tablazat). Az extinkecié névekedése
azonban mnem linearis a reagensmennylseggel
Nagyobb reagenskoncentraciéval a reakcié érzé-
kenységét fokozni mnem lehet. Til sok reagens
alkalmazasa esetén gy talaltuk, hogy az eredmé-
nyek felteheten az egyre jelentésebb vakérték
miatt jobban szérnak.Méréseinknél altalaban 50 ml
térfogathoz 2 ml 19%;-0s Variaminkék-oldatot hasz-
naltunk.

Jéd kolorimetréalasara az esetek tilnyomé részé-
ben indirekt. meghatarozasoknal keriil sor, vagyis
olyan esetekben, amikor valamilyen oxidalészer
altal jodidbol felszabadult jédot mérjik. Jodmeg-
hatarozasoknal tehat tobbnyire jodidfelesleg jelenlété-

- vel kell szamolnunk. Ez okbdl kiilonleges figyelem-

mel vizsgaltuk a reakeid alkalmazhatosagat jodid-
ionok jelenlétében.

Elméleti megfontolasok alapjan el6relathaté
volt, hogy a megengedheté jodid mennyiségét
els6sorban az oldat py-ja szabja meg. Erdey és
Bodor'* kozleményiikben megadtak a Variaminkék
indikator altaluk meghatarozott atesapasi poten-
cialértékét kiillonbozé py-nal. Ezt 0 pg-nal 0,690,
i pH-nal 0,652, 2 pg-nal 0,600, 4 py-nal pedig
0,484 volt-nak talaltdk. '
~ Nyilvanvalé, hogy egy oxidalészer hatasara,
adott py-nal akkor vesz fel a Variaminkék B kék
szint, ha az oldat redoxi potenciilja az indikator
atcsapési potencialértékénél nagyobl lesz. Kony-
nyebben kiszdmithaté tehat az az [ox] :[red] =
=[J°] : [J~] viszony, amelynél a Variaminkék B

4 Erdey L., Bodor E.: MTA Kémiai Oszt, Kozlemé-

nyei, 3, 1953, 15,
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indikdtor éppen dtmeneti szint mutat. Ha ugyanis

az 3

E=E,+ 0,058 log- [ox.]

n [red.]

képletben E; helyébe a jéd/jodid rendszer normal-
potencialértékét, [ox.] helyébe 1-et, E helyébe
pedig a Variaminkék B-nek az illeté py-nal érvé-
nyes atesapasi potencialértékét helyettesitjiik, akkor
[red.] =x megadja azt az egységnyi mennyiségii
jédra - esé jodidmennyiséget, amely a rendszer
redoxi potencialjat a Variaminkék atcsapési poten-
cialjara télja el. 2 py-nal tehat a

600 = 620 + 29 log -
X

egyenletet megoldva, x = 5-6t kapunk, ami annyit
jelent, hogy 2-es py-nal 1 pug jodra 5 pg jodid
eshet, hogy a  kolorimetralas még elvégezhetd
legy-n, ennél nagyobb mennyiségli jodid jelen-
létében a Variaminkék B szine erésen halvanyodik.
Ugyanigy 1 py-nal 1 ug jédra 0,01 ug, 3 py-nal
mar 400 ug, 5 py-nal pedig mar 2+ 10% ug meg-
engedheté J -mennyiséget nyeriink.

~ Noha ezen szamitasok is vilagosan mutatjik,
hogy novekvé py-val erdsen emelkedik a megenged-
hetd jodid mennyisége, kisérleteink azt mutattik,
hogy az egyes py-értékeknél a szamitottnal joval
nagyobb jodidmennyiség sem zavar.

Ennek az az oka, hogy kolorimetralasnal a
Variaminkék B nagy felesleghen van jelen a jédhoz
képest. A Variaminkék oxidalt formaja ilyenkor
éppen egyenértékii a jéd mennyiségével. A rend-
szer redoxi potencialjat tehat most a Variaminkék
oxidalt és redukalt forméajanak koncentracio-
viszonya szabja meg. Kis mennyiségii jéd és nagy
mennyiségi Variaminkék jelenlétében, vagyis a
kolorimetria kisérleti korilményei kozott, e poten-
cidlérték nyilvan jéval negativabb az 4tesapasi
potencial értékénél, amelynél ugyanis a Variamin-
kék oxidalt és redukalt formajanak- koncentraci6-
viszonya éppen 1:1. A szimultdn fennallé jéd-
-jodid rendszer redoxi potencidlja e negativabb
értéket joval nagyobb jodid-ionkoncentracional
érheti csak el, mint amennyi az atcsapasi potencial
eléréséhez sziikséges volt. Nyilvanvalé, ha a jodid-
ionkoncentraciét ez értéknél nagyobbra valasztjuk,
a jod-jodid rendszer redukaléva valik a Variamin-
kék — oxidalt Variaminkék rendszerre nézve és a
kék szin gyengiil. Azt talaltuk, hogy 250 ug jéd és
2 ml 1%--0s Variaminkék B reagenst alkalmazva
50 ml térfogatra, a rendszer redoxi potencialja
pua = 1-mél 0,560 volt, py = 2-nél, 0,515 volt,
pr = 3-nal 0,455 volt és py = 4,8-nal 0,315 volt.
Ez értékek mindeniitt negativabbak 0,08—0,09
volttal a megfelel§ atcsapasi potencil-értékeknél.

Hasonlé viszonyokat tapasztaltunk egyébként a
vas(III)ionok variaminkékes kolorimetrias meg-
hatérozasanal is a vas(II)-ionok befolyasat ille-
téen.

A jodid-ionok befolyasaval kapcsolatos vizsga-
lataink eredményeit a 4. téblazatban foglaltuk
ossze. Lathaté innen, hogy py = 1-nél a meghata-

4. tablizat

/lgfml mg/mf PH Pk mv;
250 a2 1,2 0,22 e
250 0,25 1,2 0,22 595
250 Fampnatil s 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 [t 0,22 2
250 0:25: ] " 23 0,22 540
250 2,5 | 2,3 0,22 540
250 25,0 ‘ 2,3 0,22 540
250 50,0 1 2,3 0,22 540
250 1000 | 23 | 0,20 525
250 250,0 | 2,3 0,14 515
250 | = R 0,22 &
250 0,25 | 3,0 0,22 480
250 AR RN 0,22 480
250 250 | 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 25000 | 4,8 0,21 310

rozando. jodmennyiség szazszorosanak megfeleld
mennyiségli jodid lehet jelen, anélkil, hogy a
kolorimetrids meghatarozast zavarna. E - jodid-
mennyiség azonban a py novekedtével né. Ig

pu =2nél 400-szoros, py = 3-nal 4000-szeres,
pu = 4.,8-nal még 10 000-szeres mennyiségii jodid
jelenlétében is ugyanazt az extinkcids értéket
kaptuk, mint jodid nélkiil. Ilyen nagy mennyiségi
jodidfelesleg esetében is elvégezhet§ tehat a kolori-
metrids meghatarozas. A szinallandésag szempont-
jabol legkedvezdbbnek talalt py =3 érték tehat
jodidtiirés szempontjabol is igen el6nyos, mert itt a
meghatarozast még 1:4000 jodidfélosleg jelen-
létében is elvégezhetd.

A médszer érzékenysége

A térfogatos jodmeghatarozas als6 hatara
Kolthoff, Menzel és Furmann'® szerint 7,5 ug/ml.
Custer és Natelson? szerint ultraibolyaban spektro-
fotométerrel 1 ug/ml jod még meghatarozhaté.
Azt tapasztaltuk, hogy médszeriinkkel 0,5 ug/ml

_jodot még pontosan meg lehet hatarozni. Az ex-

tinkcios értékek 12 pg/ml J, felett mar a py-tél
fiiggben tobbé-kevéshé eltértek az egyenestdl. A
modszer tehat legjobban 0,5—12 pg/ml J, megha-

‘tarozésara hasznalhaté. Amennyiben a jodot meg-

elézéen jodatta oxidaljuk és annak segitségével
KJ-bél szabadda tett jédot hatarozzuk meg,

15 Kolthoff, 1. M., Menzel, H., Furman, N. H.: Volu-
metric Analysis. Vol II. 618—21 old. New-York, John Wiley
and Sons, 1929. 3
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akkor hatszorta kevesebb, azaz kb. 0,1 ug jodot
is meg lehet még mérni. A fajlagos extinkciérték
kb. a fele a vas hasonlé meghatarozasanal talalt
értéknek. A molaris extinkeiés koefficiens érté-
két mind vas, mind jéd eseteben 5000 korii-
linek talaltuk.

A meghatarozas médja

A 25—600 ug jodot tartalmazo gyengén savas,
legfeljebb 25 ml térfogati oldatot 50 ml-es mérd-
lombikba mérjik, majd 3-as py-ji ecetsav—acetat
pufferoldattal feltsltjiik annyira, hogy ezutdn még
2 ml 19,-0s Variaminkék B reagensoldatot adhas-
sunk hozza. Ennek megtorténte utan a pufferoldat-
tal a térfogatot jelig kiegészitjilkk. A lombik tar-
talmat elegyitjiikk, majd bedugaszolva két percre
félretesszitk. A kialakult kék szint oldat fényel-
nyelését Pulfrich-fotométeren az S 57-es szilirénél
megmérjiik. Osszehasonlité oldatként desztillalt
vizet hasznalunk. A mérést igyekezziink 10 percen
beliil befejezni. Amennyiben a jodid-ionok mennyi-
sége nem nagyobb a jéd szazszorosanal, dgy 0,1
vagy 0,01 n sésavas vagy kénsavas kozegben is
dolgozhatunk. A kiértékel§ egyenest a mar leirt
modon készitett jodoldat segitségével vessziik fel.

Technikai Variaminkék vagy Aallott reagens
hasznéalata esetén 2 ml reagens vak értékét jod
nélkiil, ugyanazon kériilmények mellett, azonos
szlrénél 5 cm-es kiivettaban meghatarozzuk, és az
ismeretlen meghatérozas eredményébdl levonjuk.

Idegen ionok hatasa

Idegen ionok befolyasat a meghatarozas pon-
tossagara a kovetkezSképpen vizsgaltuk : 50 ml-es
mér6lombikban 250 wug joédoldathoz az idegen
ionokat tartalmazé s6kbél annyit adtunk, amennyi
100 mg ionnak megfele]t, majd 2 ml 19;-0s reagens
hozzdadasa utdn 3 py-ju pufferoldattal feltsltot-
tiik, és 5 perc mulva kolorimetraltuk. Egy masik
lombikba ezeken feliill még 10 mg KJ-ot is adtunk, és
ugyancsak mértik az extinkeiot. Ha 100 mg idegen
ion jelenlétében az extinkeids érték eltért a jédoldat
normal szinelnyelésétdl, akkor 10 mg, 1 mg és 250
pg idegen ion jelenlétében is megismételtiik a
mérést.

Minden mennyiségben zavarnak természetesen
azok az oxidalé ionok, melyek Variaminkékkel
ugyancsak kék szint adnak, mint pl. vas(III)-,
kromét-, permanganat-, eziist-, mangan(I'V)-, vana-
dat-, jodat-ionok. Bar ezek jelenléte j6d mellett
nem val6szint, mert hisz ezek jodidbél tébbnyire
jodot szabaditanak fel és redukalédnak, megki-
séreltitk mell6liilk a jodot extrahalni. A szokasos
extrahalészerek mint széntetraklorid, benzel, toluol,
kloroform nem bizonyultak alkalmasnak, mert
jelenlétiikben a szin nem jott elé. Ezért tobb szén-
atomszamu alkoholokkal prébaliuk az extrakeiot
elvégezni. Ezek a kisérletek biztaté eredményeket
mutattak, és réluk a vizsgalatok befejezése utan
kivanunk beszamolni.

Természetszertileg zavarnak a jédot redukalé
ionok, mint arzenit, 6n(1l), szulfid stb. is. Emlitette-
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ken kiviil a kationok kéziil a cink és a kadmium
100 mg mennyiségben nagymértékben csokken-
tette az extinkciét, 10 mg . mennyiségben tobb
reagens alkalmazésa esetén zavaré hatasuk meg-
szlint. Feltehet6, hogy szintelen komplex vegyiiletet
képeznek a 4-amino-4’-metoxidifenilaminnal. Az
olom KJ jelenlétében természetszeriileg zavar, de
jodidmentes oldatban 10 mg feletti mennyiség
esetén szintén csokkenti a szinerGsséget. A réz
KJ-o0s oldatban 100 mg mennyiségben mar néveli az
extinkciot, 10 mg jelenlétében 3 py-nal a zavaré
hatas még elhanyagolhaté. Jodidmentes kézegben a
réz nem zavar. A higany 10 mg feletti mennyiség-
ben zavar. Minden mennyiségben zavar a bizmut,
hidrolizise miatt.

Megvizsgaltuk még a natrium, kalium, am-
moénium, magnézium, kalcium, barium, stron-
cium, nikkel, aluminium, mangéan(II), krém(III)
Ldtlonok hatdsat Ezek az adott korulmenyek mel-
lett nem zavartak.

A mar emlitett oxidalé és redukalé anionokon
kiviil a cianid-, oxalat- és borat-ionok csokkentet-
ték az extinkciét, minden mennyiségben. Novelte az
extinkciét viszont a nitrit-ionok legkisebb mennyi-
sége is. Foszfat 1 mg nagysagrendben mar szintén
zavart. Bromat csak KJ jelenlétében zavart.
A nitrat-ion tdl nagy mennyisége (100 mg felett)
szintén novelte az extinkciot.

Klorid-, bromid-, szulfat-, acetat-, citrat- és
fluorid-ionok nem befolyasoltak az eredményeket.

- Osszefoglalas

A jod hatasara a 4-amino-4'-metoxidifenilamin
(Variaminkék) kék szinli termékké alakul. Ez a
szinreakeio a jod kolorimetrias meghatarozasara
hasznosithaté, 1—5 py kozétt 0,5—12 ug/ml jod
esetében. Szinallandosag szempontjabol legeld-
nybsebb a 3 py. A jelenlevs jodid-ion bizonyos
pu-tol fiiggé mennyiségen tdl az extinkciot csok-
kenti. A 3 py e téren is kedvezbnek bizonyult,
mert itt a meghatarozandé jodhoz képest 4000-
szeres mennyiségl jodid jelenlétében is elvégezhetd
a meghatarozas. Idegen ionok kozil csak kevés
hat zavarélag.

Variaminblau B als kolorimetrisches Reagens.
Jodbestimmung. L. Erdey und F. Szabadvdry

Auf Einwirkung von Jod umwandelt sich das
4-Amino-4’-methoxydipheuilamin (Variaminblau) in
ein blaues Produkt. Diese Farbreaktion ist zur
kolorimetrischen Bestimmung von 0,5—12 ug
Jod/ml zwischen py 1—5 geeignet. Betreffs Farben-
bestiindigkeit ist das py 3 das beste. Die anwesen-
den Jodid-Tonen erniedrigen iiber einer gewissen,
vom pg abhanglgen Menge die Extinktion. Der
pa-Wert 3 ist auch diesbeziiglich zu empfehlen,
da hier noch eine 4000-fache Menge von Jodid in
Bezug auf Jod die Bestimmung nicht beeinflusst.
Von den fremden Tonen wirken nur einige stérend.

Budapest, Miiszaki Egyetem Altalinos Kémiai Tanszéke.
FErkezett : 1955. IL. 2.
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