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A fulvosavak vassal képzett vegyiileteirdl

BERES TIBOR és EIRALY ILON A
Orvostudomdnyi Egyetem Gybgyszerismereti Intézet, Budapest

Régéta ismeretes, hogy a novények anyagcseréjében a vas nélkiilozhetetlen.
A npvényeknek csak igen kis mennyiségil vasra van ugyan szitkségik, hidnya azonban
stilyos elvéltozdsokat okoz. A vashidny legszembetiindbben a klorofill-szintézisben
okoz zavart és a levelek megsdrguldsdban mutatkozé klorozisnak nevezett hidinybeteg-
séget idéziels. A klorofillképzés fotooxiddciés folyamat, melyben a vas indirekt
szerepet jatszik, katalizdtorként vesz részt. A klorofill vasat nem tartalmaz;
a kloropasztok sztromdjéban van.

Régebbi irodalmi adatok alapjan [3, B, 15] ismeretes, hogy a vas kis koncen-
tricidhan a nbvekedésre jellegzetes és jelentds stimuldlé hatést fejt ki; viszont nagyobb
vas-koncentrdcid a novekedést gitolhatja [4].

Remy és Rosing [9] szerint a nyers humuszsavakban levé vas pl. az
Azotobacter ndvekedésére serkenté hatdst gyakorol. Az irodalomban ezenkiviil még
szdmtalan utalist talilunk a vasnak egyes penészgombik és baktériumok novekedésés
serkentd hatdsdra. :

" A vasnak a névényi fermentumok, kiilongsen az oxidécids enzimek (citokromok,
oxidazok, peroxiddzok) felépitésében és miikédésében van fontos szerepe.

A nbvény a szikséges vasat a talajbél dltaldban ferro ion alakjiban veszi fel

Niklewsky és tarsa [6] névényéleitani kisérleteiben, vizkultiirdban, tézeg-
b6l nyert huminsavak hatdsira a novények levelei intenziv mélyzold szinfivé véltak.
Ennek magyardzatira Niklewsky is osztja némely mds szerzo [7] azon véleményét,
hogy a huminanyagok a névények feiri ion felvételét konnyitik meg.

A vasnak az emberi szervezetben is igen fontos szerepe van. Az emésztérendszer felsd szaka-
szabol felszivédd vas a vérszérumban f-globulinhoz (transzferrin) kotédik és igy keriil az egyes
szervekbe. Féként a méajban, lépben és a csontvelében a vas fehérjéhez kototten un. ferritin alakjé-
ban raktérozédik. Legnagyobb a hemoglobin vasszikséglete. A sejtekben levé vas jelentd-
ségét mutatja, hogy a sejtenzimek : mioglobin, citokromolk, kataliz, peroxidaz felépitéséhez sziik-
séges. -

% A vasterapiat az orvosi gyakorlatban vérszegénységeknél mér nagyon régen alkalmaztik,
a modern ofvosi irodalomban pedig mar sokan ramutattak a szévetvasnak — az enzimekben levd
vasnak — jelentdségére is.

Schirokauer [10] és késébb Starkenstein [13] vizsgdlatai kideritették, hogy
8 vas donizdlt ferrovas alakban szivédik fel. Ezért a gydgydszatban jelenleg a ferrokészitményeket
alkalmazzdk, kovetkezésképpen a gydégyszeriparban a vaskészitmények ferro-alakban vald stabili-
zélasa a féprobléma. A stabilizalisra igen alkalmasnak bizonyult az aszkorbinsav, mely a ferri-
vasat ferrova redukélja; ezért szdmos gydgyszerkészitményben haszniljik ezt a kombindci6t
(Ferroplex, Ferroredoxon).

El6z6 munkédnkban [1, 2] kimutattuk, hogy a tézegfulvosavaknak is van az
as zkorbinsavhoz hasonlé redukaléereje, ezért adjék az ismert aszkorbinsav reakeickat
(0. — o’-dipiridiles, diklérfenolindofenclos, bromatometrids, amméniummolibdenstos).
A tézegfulvosav redukdléerejét kvantitative meghatéroztuk — és mivel szerkezeti
képlete eddig mem ismert — aszkorbinsavra atszdmitva fejeztitk ki. Vizsgdlataink
sordn azt tapasztaltuk, hogy az o — o’-dipiridiles médszerrel kapott értékek nagyobbak
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a tobbi eljardsokkal kapott eredményeknél. A dipiridiles médszer lényege az, hogy a
vizsgdlt anyag (aszkorbinsay, tézegfulvosav) a ferriammoéniumszulfathdl a ferrivasat
ferrovi redukilja, mely az o — a’-dipiridille]l viros szinti, kolorimetridsan jol mérhetd
ferrodipiridilkomplexet képez. -

Ezt a mddszert hasznéltuk fel a tovdbbiakban arra, hogy a magasabb redukals-
érték magyardzatdt megkeressiik és a tézegfulvosavaknak a ferri-vasra kifejtett redu-
kéld hatdsit részletesebben tanulményozzuk.

Az irodalmi adatok szerint a fulvosavak vas- és aluminiumvegyiiletekkel, elsésor-
han szeszkvioxidhidrdtokkal komplex vegyiileteket képeznek. Ezzel a kérdéssel tobbek
kozott Ponomarjéva [8] foglalkozott behatébban a podzoltalajok képzédési
feltételeit vizsgdlva. Kisérletei sordn azt tapasztalta, hogy ha az oldatok pH-jit 5-ig
kozdmbositette, a fulvosavak és a ferri- és aluminiumoxidok — komplex szerves-
szervetlen gél alakjdban — kicsapddtak és jhél oldatha mentek 4t, ha a reakeids
elegyet gyengén megligositotta. Tyurin [14] pedig a talajfulvosavak meghatéro -
zdsdra kidolgozott mddszerével a fulvosavakat aluminiumhidroxiddal kb. pH 5-nél
két frakeidra : kicsapodd és oldathan maradé részre kiilonitette el.

Kisérleteink sordn célul tiiztiik &i:

1. a tbzeg lugos feltdrisdval és a huminsavak sésavval valé lecsapdsaval nyert
nyers tézegfulvosav oldat pH 5-nél levdld csapadékinak vizsgdlatét.

2. A sésavas nyers tézegfulvosav-oldatban levé vas allapotdnak vizsgilatdt,

tehdt hogy a vas ferro vagy ferri, illetéleg ionizdlt dllapothan vagy komplex kétésben
van-e jelen.
3. A tozegfulvosav oldat ferrivasra kifejtett redukalé hatdsinak és feltételeinek

vizsgdlatdt. g :

4. A tézegfulvosav vassal képezett vegyiileteinek vizsgdlatét. :

5. A nyers t6zegfulvosav oldatbdl kromatografiival nyert frakcidk vastartalma-
nak vizsgilatat. ; :

Kisérleteink sordn vizsgdlt kémiai tulajdonsdgok biokémiai szemponthl is jelen-
tosnek litszanak. Kilonosen ujabb kutatdsok utalnak arra, hogy a komplex kotésben
levé fémek bizonyos fermentumok, killonosen az oxiddcids enzimek épitékiveiben szere-

elnek, :

? Az emésztStraktusban végbemend, eddig egyaltaliban nem ismert fulvosav-
huminsav képzddési folyamatokban pl. a vas felszivéddsiban, a ferro-ferrivas viszony
alakuldsdban, jelentGs szerepet jitszhatnak az ilyen tipust komplex: vegyiiletek. Az
eddig tapasztalt terdpids eredményeink szerint a nyers tézegfulvosav-oldatban levé és a
napi fulvosav dozisban adott 7—12 mg ferrovas a gydgydszathan kozismert vasterdpia
pozitiv eredményeit is mutatta. Igy pl. egyes vérszegénységeknél a vordsvérsejtszam
és a hemoglobin mennyiségének emelkedését eredményezte, roboralé hatast fejtett ki
stb. Ezen a téren a jelenleg is folyamatban levé kisérleteinkré] orvosi vonatkozdsban

fogunk révidesen beszdmolni. -

Kisérleti rész

Kisérloteink sordn a tézeg ligos feltirdsival és a huminsavak sésavval vald

lecsapédsdval nyert kb. 19.-o0s nyers tézegfulvosav-oldat kozoémbositésekor pIl 5-nél

virosesbarna csapadék képzédik, melynek hamutartalma 65,89, volt és a kationok
koziil Ca, Al, Fe, Mg és Na-t tartalmazott. A sziiredék tovibbi évatos kézombositésekor
pH 67 kozott jabb csapadékot kaptunk, melynek hamutartalma 82,689, volt,
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a féalkotorészek kozil Ca és Mg az elébbinél nagyobb mennyiségben, Na ugyanolyan
ardnyban, F'e és Al csak nyomokban volt taldlhato. Tehdt a vas pH 5-nél gyakorlatilag
teljesen levdlaszthaté a fulvosav-oldathdl. Ezekbdl a kisérletekbdl kideriilt, hogy a
kb. 19, szerves anyagot tartalmazo nyers tézegfulvosav-oldab anorganikus alkatrészeket
¢s ezek kozott vasat is tartalmaz. Az oldat vastartalmit 20—24 mg%-nak taldltuk:

1. A nyers tézegfulvosav oldat ferro és ferrivas tartalmanal meghatdrozdsa

a) Ferrovas meghatdrozis. A meghatdrozdst Schulek és Floderer [11, 12]
a — o’~dipiridiles médszerével végeztilk, A vizsgilandd oldatob gy készitettitk, hogy
az eredeti 19%-0s tdézegfulvosav 10 ml-éhez 1 ml 209%-0s foszforos savat adtunk
& 100 ml-re higitottuk. Ennek a torzsoldatnak 1—8 ml-éhez 100 ml-es mérélomhikban
0,4 ml 19%-0s o — o’-dipiridil-oldatot,.10 ml 209;-0s ammoniumacetit-oldatot adtunk,
desztillalt vizzel 100 ml-re kiegészitettitk. A lombikot s6t6t helyre téve 1/, éra milva
S 50 szinsziirt hasznilva, 30 mm-es kitvettdban mértiik az oldat extinkeidjat. Az bssze-
. hasonlité oldatokat hasonlé médon készitettiik, azonban dipiridil-oldat helyett 0,4 ml
969%-0s alkoholt adtunk (0,436 E 100 ml-ként 100 v vasat jelez).

b) Osszes vas meghatdrozasst gy végeztiik, hogy a bemért 1—8 ml torzsoldathoz
1—1 ml 29%-os aszkorbinsav oldatot adva 10 percig dllni hagytuk és ezutdn az elobbi
moédszert alkalmaztul.

c) A nyers tozegfulvosav-oldat vastartalmanak meghatdrozdsa roncsoldssal. A ron-
csoldst Schulek és Floderer [11] '

szerint végeztiik. 10 ml nyers tézegfulvosav = fg 7
oldatot porcelintdlban vizfirdén szdrazra 170]

péroltunk , majd 2 ml koncentrlt kén-

savat és cseppenként 1ml 30%-o0s perhid- 750
rolt adva hozza, elGszor vizfirdén hevitet- ]
tik, majd 2 ml perhidrollal Kjeldahl- 7771
lombikba 4dtmosva és még tovabbi 2 ml
tomény perhidrol hozzicsepegtetése koz-

770
ben fél éran &t forraltuk. Ezutdn 100 ml-re 1
desztillalt vizzel feltoltve, végeztik el az 971
elébbi mddszerrel a ferro és Osszes vastar-
talom meghatdrozdsdt. A kapott kisérleti 77
eredmények szerint a vizsgdlt oldat a
roncsolds utdn még 64 y/ml ferrovasat 571
tartalmaz az eredeti 218 y/ml vastarta-
lombdl. Az Ossz-vastartalom - emelkedése 30
feltehetéen: a komplexkotéshen levé vas’
roncsolds alatti felszabaduldsdval magya- %
r4zhatd, erre vonatkozdlag azonban be-
hatébb kisérleteket még nem végeztink.

7 7l

PR R R

Az a), b), c¢) kisérletek eredményeit

az 1. 4brdban tintettik fel.
: A vizsgilt oldat a kapott eredmé-
nyek kozépértékeként 21,8 y/ml ferrovasat
és 24 4/ml Gsszes vasat (Fe " - Fe ™)

: 1. dbra 4
A nyers, 1%,-¢s tézegfulvosav-oldat ferro- és
bsszes vastartalménak megh‘_atérozésa; a)
ferrovastartalom ; b) Osszes vastartalom; c)
dsszes vastartalom roncsolds utdn

tartalmaz Tekintve, hogy az eredeti oldat tizszeres higitdsdt vizsgiltuk, tehdt az
eredeti 1%-0s tézegfulvosav oldat ml-ként 218y ferro- és 240~ Osszes vasab
tartalmaz.
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Mivel a tézeg nem homogén anyag, a kilonbazé feltardsokkal nyert tézegfulvosav-
oldatok vastartalmit is meghatéroztuk és azt taldltuk, hogy & ferrovastartalmuk
20—25 mgY,, illetve tsszes vastartalmul 2298 mg%, kozott ingadozik,

Tehdt a kb. 1%-o0s nyers t6zegfulvosav sésavas oldatéban a vas tilnyomdrészt
ferrovas alakban van. A tézegfulvosav ferrovastartalma megmagyarizza az elézd
dolgozatunkban leirt (2), az oldat redukdloképességének vizsgilatakor az o — o’-
dipiridiles médszerrel kapott, més mddszerhez képest magasabb értékeket.

2. 4 tozegfulvosav ferrivasra kifejtett redukdld hatdsinak vizsgdlata

Az eredeti t6zegfulvosav tizszeresre higitott oldatinak 1—7 ml-éhez 1—1 ml,
kb. 50 ~/ml ferrivasat tartalmazé ferriklorid-oldatot adtunk. Ezutdn 2, illetve 18 érin
4t 8llni hagytuk majd az el6bbi médszerrel meghatdroztuk ferro- és dsszes vastartalmat.
A hozzdadott ferriklorid-oldat Fe * * “-tartalmat részben kilon méréssel meghatdrozva,
részben az el6bbi sorozatmérésbél levonva a hozzdadott tézegfulvosav-oldat ismert
vastartalmdt — ml-ként azt 47,6 y-mak taldltuk. A kisérleti eredményeket az 1.
téblazathan foglaltuk ossze.

1., tdbldzat
A tézeglulvosav 19/y,-es oldatfinak ferrivasra kifejtelt redulkals hathsa

. A hozziadott 47,6 y ferrivasbol redukélt ferrovas y-ban
- 2 6ra milva 1;',11';“1 : oo I;I &
1 21,9 23,2
2 27,0 ' 28,1
3 31,1 ek 27,4
4 34,7 28,4
5 26,0 29,3 28,2 28,4
6 29,7 ¢ ) 32,9
7 34,9 : 30,6

A tdbldzatbél megillapithaté, hogy az alkalmazott kisérleti kérillmények kozott
a kilonboz6 mennyiségben vett t8zegfulvosav-oldat a hozzdadott a20n0s mennyiségii
ferrivasnak csak kb. %/, részét redukdlja ferrovd. Schulek és Floderer [11,
12] megéllapitottdk, hogy a ferrivas kénessavval valé redukeidja ferrovassd foszforsav
jelenlétében csak részleges, viszont aszkorbinsavval végzett redukecié még hiszezer-
szeres mennyiségii foszforsav jelenlétében is 10 pere alatt végbemegy, Vizsgilataink
szerint a tézegfulvosav ferrivas-redukélé képessége szintén akadalyozott (pl. 80-szoros
mennyiségii foszforsav jelenlétében). Foszforsav tavollétében azonban a tdzegfulvosay
a ferrivasat mér két éra alatt ferrovasss redukslja. Kisérleti eredményeinket a 2. tib-
lizatban foglaltuk ossze és a 2. 4brdn grafikusan &brézoltuk.
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2. tdbldzat

A t6zegtulvosav 1 9/y,-es oldatanak ferrivasra kilejtett redukilé hatisa 'Tosaforsav jelenlétében,
Fes»- tartalom -y-ban

R R e R

X H,PO, -+ C-vit. levonva
1 21,8 20,9 63,3 15,7
2 45,9 47,5 90,1 43,5
3 67,0 67,0 108,7 61,1
4 82,4 99,1 131,4 83,0
5 108,3 119,0 155,5 107,9
6 131,9 142,2 183,0 132,7
7 152,3 164,9 207,3 159,

3. A tézegfulvosav wvaskomplex vegyiileteinek

vizsgdlata

Kisérleti eredményeink, melyek szerint,
a pI B, illetve pH 6—7 kozitt lecsapodd
részek magas hamutartalmuak és féalkat-
részként a felsorolt kationokat tartalmazzak,
azt a lehot8séget vetették fel, hogy a tdzeg-
fulvosavak képesek tovdbbi kationok meg
kétésére é3 igy megfeleld pH-ndl esetleg tel-
jes mennyiséghen lecsaphatok. A kationok
kozill ebbdl a szemponthdl vassal végez-
tink vizsgilatokat, mivel megismertik a
tézegfulvosav ferrivasra kifejtett redulidld
hatdsdt.

a) A tézegfulvosav vassal képzett vegyii-
leteinek el6allitisa. 1400 ml eredeti nyers

tézegfulvosav (1%-o0s) sésavas oldatihoz 50

ml vizhben oldott 7 g kristdlyos ferroszulfé-
‘tot adtunk, majd témény natronliggal 6va-
tosan pHB5-ig semlegesitettiik. A keletkezett
csapadékot egy éjszakdn 4t 4llni hagytuk,
majd sziirtitk és stlydllanddsdgig 50 fokon
szaritottuk ; 4,614 g szirkésharna anyagot
kaptunk (I. preparatum)., ]

A gziiredéket ndtronltiggal tovdbb ké-
zombositve pH 6—7 kozt tovabbi csapadék
valt le, melyet hasonléan kezelve 5,668 g
vorosbarna port nyertiink (II. preparatum).

A gziiredékhez tovdbbi 50 ml vizbgn’

felr
770

150
730
710

907

70

+ T T - T

1234;&“

2, dbra

7ml

A nyers, 1%,-es t6zegfulvosav-oldat ferri-
ionra kifejtett redukalé hatésa (hozzdadott

. ferrivas 47,6 y); a) a redukilt ferrovas

tartalom 2hés 18 h mulva; b) a meghata-

rozott ferrovas tartalom foszforsav jelenlété-

ben; ¢) a meghatdrogott ferrovas tartalom

foszforsav jelenlétében aszkorbinsavval redu-
kalva
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oldott 5 g kristélyos ferroszulfdtot-adtunk és luggal semlegesitve, pH 7—8 kozott
Gjabb csapadékot nyertink, melybél azonos kezelés utdn 3,101 g még vorssebb
drnyalatd barna szin port kaptunk, :

A sziiredékhez még tovabbi 50 ml vizben oldott 5 g kristdlyos ferroszulfitot adva
¢s nétronliggal pH 8-ig ligositva sziirés és szdritds utdn 4,389 g anyagot kaptunk,
mely méginkdbb virsses drnyalatd volt,

A csapadékok levélisa sordn, az eredeti majdnem meggyvords szind tézegfulvo-
sav-oldat fokozatosan vildgosodott és az utolsé csapadék levdldsa utén majdnem
teljesen elszintelenedett.

b) A lecsapdssal nyert termékek ferro- és ferrivastartalménak meghatérozdsa. Az 1. és

II. preparatum 0,2 g-jét 50 ml 0,1 n sésavval 24 érén 4t allni hagyva oldottuk. Oldat-

lanul maradt 0,0079 g ,mely maradék az eredeti bemért anyag 3,95%-a ; az oldatlanul

-maradt anyag hamutartalma 34,14%, tehdt jelentékeny mennyiségi szerves anyagot
tartalmaz, :

A sziiredéket 100 mlre kiegészitettilk és 5 ml-ét ismét 100 mlre higitottuk.
Ennek a torzsoldatnak 3, 5, 7 és 10 ml-ével végeztiik el a ferro-, ill. 6sszes vastartalom
meghatdrozdsdt, az el6bbiekben ismertetett modszerrel. A kapott eredményeket
szdzalékkban kifejezve, kizépértékben a 3. tdblizatban tuntettik fel.

c) A ferro- és ferrivas fulvosavhoz vald kitésének vizsgdlata. Kisérleteink soran
azt a kérdést is vizsgalbuk, hogy a levélt csapadékban a vas ferro, illetve ferri alakban,
vagy komplexben van-e jelen. :

Az el8bbi pontban leirt kisérletekhben 24 6rai szobahémérsékleten vald 4llds utdn
végeztik el a ferro- és ferrivas meghatdrozdst. Ha a lecsapéssal nyert anyagot 0,1 n

3. tdbldzat

A Tulvosavas vas ecsapadék vizsglata

Fulvosavas vas

I IL.
csapadék csapadék

% uD
0,1 n sésavban oldatlan 168z .., ..o ousiusinn..n, ., : 3,95 | 15,00

2 1

Az oldatlan rész hamu-.tartalma ................. 34,14 % 45,34
A feloldott rész Fo' - tartalma .................. ; 8,50 i 12,90
A fololdédott rész dsszes vas tartalma ........... e 10,60 i 16,60

sésavban n¢hdny percig valé rézogatdssal oldottuk, (kevesebb oldédott fel) azonnal
sziirtik és gy végeztitk el a meghatdrozdst, azt az érdekes jelenséget tapasztaltuk,
hogy a ferrovas értékek igen alacsonyak voltak, mig az aszkorbinsavval vald redukeid
‘utdn kapolt Osszes vas mennyisége fiiggetlen volt az olddstél a meghatdrozdsig eltelt
id6tartamtél. Ha a meghatdrozdst az oldds utén 24 érdval végeztilk, magas ferrovas
értcket kaptunk, mely 48 orai dllds utdn sem novekedett. :
Az a kisérleti eredmény, mely szerint az oldat ferrovas-tartalma sésavas oldds utdn
az iddvel folyamatosan novekszik és esak bizonyos idé milva éri el a maxim4lis értékét,
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kézenfekvbvé tette azt a kovetkeztetést, hogy a vas a fulvosavval mozgékony komplex
vegyiiletet képez. Sdsavas fulvosav oldatban az jonizalt és komplex kitésben levé vas
kozotti egyensily csak bizonyos id6 elteltével all be. Ennek a feltevésnek igazoldsira
a fulvosavas-vas L. preparatum (csapadék) 0,2 g-jat 50 ml 0,1 n natronlughan 24,
jlletve 48 6rai 4lldssal oldottuk, az oldhatatlan részi lesziirve a sziiredéket 100 ml-re
higitottuk, amikor szép sotétnarancssérga szinfi oldatot kaptunk, Az oldat 5 ml-éhez
" 5 ml 0,1 n sésavat adtunk, majd 100 ml-re felhigitva, az oldat 5, 7, 10 és 15 ml-ével
végeztilk el a ferro-, ill. dsszes vas meghata-
rozdsat (3. dbra). ffgif
A grafikonokhbdl ldthato, hogy az el6bbi, :
a kozvetlenil sdsavban oldott anyag meg- gp-
hatérozésakor kapott eredményekhez hasonlé
értékeket kaptunk. Ezek az eredmények, 777
tovabba az a tény, hogy a fulvosavas vas
0,1 n ligban is oldédik, azt bizonyitjik, 901
hogy a csapadékban a vas nem oxid, vagy
hidroxid, és nem s6 alakjiban, hanem komp-
lex kétésben van jelen. Ezt a feltételezést 4]
aldtdmasztja még az a kisérleti eredmény is,
hogy meghatdrozott mennyiségfi ferrivas-

|
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hoz kilonbdz6 mennyiségli t6zegfulvosav-
oldatot hozzdadva, ugyanazon id§ alatt csak
bizonyos hényada redukélodik ferrovassd.
A redukilédott mennyiség fiiggetlen a hoz-
zdadott fulvosav mennyiségétdl, tehdt a
redukaléerd novelésével nem fokozédik a
redukdlddott vas mennyisége (1. tablazat).

Az oldatok ©sszes vastartalmdnak

3. dbra
A fulvosavas-vas csapadék ferro-, és Gsszes
vas-tartalmdnak meghatérozésa, 1. Savas
oldéssal (0,1 n sésav) IL. Ligos oldéssal a)
ferrovas-tartalom oldds utan azonnal meg-
hatérozva, b) ferrovastartalom 24 és 48 ora
mulva meghatérozva, ¢) Osszes vastartalom
(fiiggetlen az id6tdl).

meghatarozasakor kapott eredmények viszont azt mutattik, hogy az aszkorbinsav
‘képes a teljes vasmennyiség azonnali redukciéjdra. Ezt” a megallapitdst alitdmasztjuk
azokkal a kisérleti eredményekkel is, melyekel a fulvosavas-vas készitmények kon-
centralt kénsavas-perhidrolos roncsoldsival kaptunk.

Tovibbi kisérleteinkkel kividnjuk felderiteni a fulvosavas-vas komplex kérdését,
és tisztazni a ferro-, a ferri- és a komplex kotésben levd vas pH-t6l fiiged egyensulyi
viszonyait. (Az oldatban ammoéniumrodaniddal ferrivas is kimutathato.)

Tekintve, hogy régebbi kisérleteink sordn is a fulvosavakat, mint redox-rendszer
jellegii vegyiiloteket ismertiik meg [1], feltételezhetjiik, hogy a ferrocisztein vegyiile-
teknél tapasztalt jelenségekhez hasonléakat fogunk talilni. A ferrocisztein komplex
vegyiiletekben pl. a ferrovas ferrivassé valé oxiddcidjdt ugyanis maga a koordindlt
cisztein végzi. Ebben és a hasonlé komplex vegyiiletek esetében a komplex kézponti
atomja az oxidici6s katalizdtor szerepét jétsza. ;

4. A t6zegfulvosavakbol kromatografidval nyert frakcidk vastartalmanak vizsgdalata

Kisérleteink soran megallapitottuk, hogy a t8zegfulvosavhoz kétott vas igen
mozgékony komplex kotésben van. Ezért kromatogréfifs moédszerrel vizsgaltuk,
hogy a ferro-, ill. ferrivas hogyan oszlik meg a tézegfulvosav kromatogréfidsan szét-
valasztott frakeidi kozott.

A kromatografids szétvilasztist az eléz6 dolgozatunkban [2] kézolt moédszerrel
vigeztilk. .
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174.

s Az eredeti nyers tézegfulvosav oldat
300+ . neutralizilt és vdkuumban bepdrolt szdraz-
s : Wl maradékdnak 10 g-jat 100 ml 96%-0s alko-

// hol és 0,6 ml t6mény sdsay elegyében oldot-
i S tuk (oldatlan maradt 6 g anyag, féként
ety H kristdlyos ndtriumklorid). :

780 ey Az alkoholos oldat 90 ml-ét 16 om

e - hosszd, 3 em 4tméréji Brockmann-féle
740 /,/ S aluminiumoxid oszlopon leszivattul, majd
. s e, 150 ml alkohollal uténamostuk. Az oszlopot
s 3 részre végtuk szét és az alkoholt 60 fo.
50/ W #o  kon sziritészekrényben elfiztik. Az egyes
_________ --/0  frakcitkat 5x20 ml n sésavval eludltuk.
20 7o /g Ezekbdl az oldatokhdl tizszeres higitdssal
T -%'GT‘%—*WW < mnyert torzsoldatok 5, 10, 15 ml-ével végez-
E; w0 sm « tik el a ferro-, illetve dsszes vastartalom

VE e : meghatdrozdsokat (4. dbra).

A kisérleti eredményeket feltiintetd
grafikonokbél megallapit hatd, hogy: 1. A vas-
tartalom tilnyomdrészt az oszlop alsé vészén
adszorbedlédott III. frakeidhoz Lotédott.
Erdekes, hogy ugyanez a frakei6 mutatja a
legerésebb redukals-, és ugyanakkor a leg-
kifejezettebb bioldgiai hatdst is — az el6zé dolgozatunkban kézols kisérleti eredményck .
szerint [2]. 2. A ferrovas-tartalom mindhdrom kromatografils frakeidban aranylag
igen alacsony, relative legmagasabb a legalsé (ITI) frakciéban.

A idzegfulvosavak kromatografidsan elvé-

lasziott hérom frakei6jdnak (I, II., IIT.),

ferro-, és dsszes vastartalmdnak meghatéro-

zésa @) ferrovas-tartalom, b) osszes wvas-
tartalom

Osszefoglalas

L. Megdllapitottuk, hogy a tézeg ltgos feltdrdsival és a huminsavak sésavval
valé lecsapdsaval nyert nyers tézegfulvosav oldat a kationok kéziil Ca, Mg, Al, Na és
Fe-t tartalmaz. Az oldatot pH 5-ig kozombésitve szerves-szervetlen anyagokat tar-
talmazé csapadékot kaptunk, melyben a vas jéformén kvantitative levilt.

2. Kimutattuk, hogy a sésavas nyers t6zegfulvosav-oldat a vasab gyakorlatilag
majdnem egészében ferro alakban tartalmazza (1. 4bra).

3. A tézegfulvosav a hozzdadott tovibbi ferrivas redukeiGjdra képes. Ezt a
tedukél6 hatdst foszforsav jelenléte akaddlyozza, A tézegtulvosav Telesleges mennyisé-
gével nem tudtuk a hozzdadott ferrivasat kvantitative ferrové redukslni, mert ezt
feltehetéen komplex képz6dési reakeié megakadalyozza (2. 4bra).

4. A tézegfulvosavak vassékkal pH 5—8 kézott kolessndsen lecsaphatok,

5. A tbzegfuvosavas-vas csapadékban a vas komplex alakban is jelen van, nem-
csak 0,1 » sdsavban, hanem 0,1 ndtronlighan is oldddik,

6. A tézegfulvosavas-vas esapadék ferrovastartalmat savas oldds utdn azonnal
meghatirozva alacsony értéket mutat — viszont 24 érai 4llds utdn mérve, mér jelentds
ferrovas tartalma van (3. 4bra II). :

Ugyanezt tapasztaltuk a csapadék ligos olddsa utén megsavanyitott oldat
esetében is. Tehdt a t6zegfulvosavak a vasat savas kozegben kénnyen ionizdlédé
alakban tartjik és vele igen mozgékony vegyileteket képeznek.

V4
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7. A kromatografids eljirdssal szétvalasztott tézegfulvosav frakoidk kozil az
oszlop alsé részén adszorbedlddott frakeié — mely legerdsebb redukéalé és biolégiai ha-
tésokat is mutatta — tartalmaz legnagyobb mennyiségii vasat. Mindhdrom frakeid
ferrovas-tartalma ardnylag alacsony volt.

Erkezett: 1957. dprilis 23.
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.0 COEOUHEHHIX @YJ/IbBOKHCJIOT C KEJE30OM

T. Bepew u M. Kupait

HucTuTyT HenniTanna Jexkapers Meauunnckoro Yuupepcurera, BynanewT (Beurpusi)
PezioMme

1. YcTanoBHAH, YTO PACTBOPHl CHIPBIX (QYIBBOKHCIOT TOopda, MOJYYEeHHBIX B LIeJN0Y-
pofl BHTAMKe Topha 1ocae OCaxIeHHs TYMHHOBBIX KHCJIOT COJASIHOH KHCJIOTOH, COJepxAaT
katuonn Ca,Mg, Al, Na u Fe. Heiitpanusys stor pacteop o PH—b nonyuusan ocajok,
cOJlep KaImuil OpraniuecKie i HEOPTadHYeCKHe BeleCTBd, B KOTOPBIX coJiepaHTes GoJbiioe
KOJIHYECTBO KeJiesa.

2. TokasaJj, 4TO COJAHOKHCJBIH PacTBOP CHIPHX (YJBBOKHCIOT TOP(}A COAEPIKHT
JKeJle30 IOYTH TOJHOCTBIO B Geppo-dopme (pme. 1). ;

3. ®yILBOKHCAOTE Topda croco0HBl K-BOCCTAHOBJICHHIO AOTIONHHTEAbHO NpH6aBaen-
noro deppu-xkene3a. Takas BOCCTAHOBHTENbHAsA CNOCOOHOCTb IIPHOCTAHABIHBAGTCI B
npucyTCTBHH (Qocopuoil kucaoTe. Ho faxe H30BEITOUHOE KOJHYECTEO (PYJabBOKHCIOT He
GLIJIO CHOCOGHEIM KOJHYECTBEHHO BOCCTAHOBJAATEH (eppH-Kenesa B (eppo-ikenes’o. 3Jech
MOTYT HIpaTh POJb KOMIJIEKCHBiEe peakuun (puc. 2). ;

4, ®yabBOKHCIOTE Topda B TPHCYTCTBHM coJielf JKeje3a B3aHMHO BHIIAJAIT B
ocasox mpun PH 5—8.

5. B ocanke (yJIBBOKHCAOT Topda M JKejnesa NocjefHHI HAXOAHTCA B BHIE KOM-
MJEKCHOrO COeJAHHEeHHA, H pacTeBopseTcs He Toabko B 0,1 H. coasHo# kucnoTe, Ho KB 0,1 1.
NaOH.

6. B cayuae 6nicTporo onpelefenHsl cojep:kanus depposkenesa B ccaike (yabBo-
KHCJOT Topda M Keje3a Hocje PacTBOPeHlisl ero B KHCAOTE, NOJYYHJIH HH3KHE BeJHUHHE,
HO nocneLL;Ai YACOBOTO CTOSAHHUSA Yike 0GHApYKEHO 3HAYHTENbHOE COAEpXaHHe (eppo-xenesa -
(prc R Il :
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Takoe ke sBrenKe GLUIO 3aMeueNo Mocte pacTBeperHs ocazka B NaOH u nocje-
AYIOUErO €ro MOoAKMCJEHHS. 3HAUHT, B KHCJ0H cpefle (YJIbBOKHCIOTH “TOpda Cojep:KaT
JKeJ/e30 B JIeTKO HOHH3HDPOBAHHOH (opMe H 06DPasyiOT C HUM OYeHb MOABHIKHEIE COCNHHEHHL,

7. Ilocne xXpomaTorpaQKueckoro pachpejelesis (yAbBOKHCAOT Topda Gbiio yera-
HOBJIEHO, 9TO Ta Gpakuus, KoTopas GbiAa afcopGupoBAaHa Ha HHKHEH yacT TPYOKH HMeeT
HaHGOJBIYI0 BOCCTAHOEHTENbHYIO CHOCOGHOCTE H GHONOTHYECKOE BJHSAHHE, ONHOBPEMEHHO
COJIEPIKHT JKeJe3o B HanboableM KoausecTse, CojepiKaHue (QEPpPO-Kene30 BO BCEX Tpex
$Ppakuuax ObLIO OTHOCHTEAbHO HH3KHM.

The Iron Compounds of Fulvo-Acids

7. BERES and I. KIRALY
Tnstitute of- Pharmacognosey, Medical University, Budapest (Hungary)

Summary

1. In the raw turf fulvon cid solution, obtained through alealine digest of turf and
precipitating the humin acids with HCI, the following cations were found : Ca, Mg, Al, Na,
and Fe. By neutralizing the solution to pH 5,0 it yields an organic-inorganic precipitate,
containing practically all iron of the solution. -

2. It is shown, that the raw acid solution of turf fulvoacids: contain practically the
whole iron in the Fet+ -form. 4

3. The turf fulvoacid is capable of reducing the added Fe*~ jons. This reducing
action is inhibited by phosphoric acid. The excess of turf fulvo acid was not able to reduce
quantitatively theadded Fe ==, which is due probably to reactions leading to complex
formation. ! ;

4. Turf fulve-acids and Fe salts precipitate each other between pH 5—8.

5. In this precipitate the iron is present in complex form ; it is soluble both in
0,1 N HCl and 0,1 N NaOH.

6. The Fe** content of the iron-and-turf-fulvoacid precipitate determined immeditely
after dissolving the precipitate in acid was found to be low. After standing for 24 hours the
" precipitate shows remarkable Fe*+ content (Fig. 3/1I).

The same was experienced after acidifying the alkaline solution of the precipitate.
Thus, in acid solution the turf fulveacids hold the iron in an easily ionizable form and they
form with it very mobile compounds.

7. The turf fulvoacid fraction obtained by column chromatography — which
showed the stronges reducing and biological activities — holds the highest amount of iron.
All three fractions had relatively low Fe'* contents.

Iig, 1. Determination of ferrous and total iron in the crude; 0,19, solution of peat fulvo-
acid : a) content of ferrous iron, b) total iron content, ¢) total iron content after destruction.

Fig. 2. Reducing power of the crude, 0,19, solution of peat fulvo-acid, referred to ferric
ions (47,6 micrograms of ferric iron added) ; @) content of reduced ferrous iron after 2 and 18 hrs.,
b) content of ferrous iron determined in the presence of phosphoric acid, ¢) content of ferrous
iron determined in the presence of phosphoric acid by reduction with ascorbic acid,

Fig. 3. Determination of ferrous and total iron the in iron fulvate precipitate. I. On
dissolving by acid (0,1 N hydrochloric acid). II. On dissolving by alkali @) content of ferrous iron
‘determined instantaneously after dissolving the precipitate, b) same as under a),, determined
24 and 48 hrs. after dissolving the precipitate, ¢) content of total iron (independent of time
of standing).

Fig. 4. Content of ferrous and total iron in three fractions (I, IT and III) of peat fulvo-
acids separated by chromatography. 3

.



