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A tézegfulvesavak ferri-ionra kifejtett
redukdalé hatdasamak vizsgalata I.
BERES TIBOR ES KIRALY ILONA

Orvostudomdnyi Kgyetem, Guydgyszerismereti Intézet, Budapest

Elgzé dolgozatainkban [2, 3] megillapitottuk, hogy a tézeg ligos feltirdsival
nyert sésavas nyers tézegfulvosav oldat erésen redukdld hatdst. Az oldat maga is tar-
talmaz vasat, féleg ferroalakban és a hozzdadott ferrivasat is redukdlja [4].
Kisérleteink sordn megdllapitottuk azt is, hogy a fulvosav oldathél a fulvosav vas-
sokkal pH 5—8 kozott fulvosavas-vas csapadék alakjdiban levdlaszthaté. Ha a por
alakii tézegfulvosavas-vas csapadék ferrovas tartalmdt kozvetlenil hig sésavas oldés
utdn hatdrozzuk meg, alacsony értékeket kapunk, viszont 24 6rai allds utdn mérve,
a ferrovas mennyisége lényegesen emelkedik az oldathan.

Jelenlegi kisérleteink sordn részben a tézegfulvosavak ferri-ionra kifejtett redukdld
hatésit tanulményoztuk az id6, a pH, a koncentricié és a hémérséllet fiiggvényében,
részben a fulvosavas-vas prepardtumok tulajdonsdgait vizsgdltuk ugyanezen szem-
pentok alapjédn. ' ' :

Kisérleteink célja az volt, hogy a fulvosavak ferrivasra kifejtett redukdlé hatdsdt
tisztdzzuk, mivel az irodalomban erre vonatkozdlag adatok nem talilhatdk. Felté-
telezhetd, hogy e folyamatok megismerésével a fulvosavak bioldgiai hatdsmechaniz-
musdnak tisztdzdsihoz kézelebb keriilink, mert ismeretes, hogy a légzési enzymek
miikddéséhen dltalaban a ferro-ferri viszony alakuldsa az alaptényezd.

Kisérleteink talajtani szempontbdl is érdeklédésre tarthatnak szdmot. Sig-
mond [14] pl. a szikesedds egyik faltorinak a redukcids viszonyokat jelsli meg
¢s a redukdlodott kétértékii vasnalk, ferrokarbondt alakban a humusszal egyiitt torténd
kiltigozdddsdt az egyik f8tényezének tartja.

A talajdinamikdban a ferrivasnak az anaerob hatdsok kovetkeztében ferrovd
torténé redukcidja téhb szerzd munkdjiban szerepel. Igy Viljamsz [16] lipos
viszonyok kézott anaerob hatdsra ferroapokrendtok keletkezését és ezeknek kilugozo-
ddsdt emliti. Arany [1], Sik [I15], Prettenhoffer [I11], Gerei [7]
munkdiban is taldlkozunk ennek a redukdlddott ferrovasnak talajtani jelentéségével.
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Kisérleti rész

Tdzegfulvosav oldatok redukdld hatdsa

Jelen kisérleteinkben a fulvosav redukdld hatdsdnak vizsgilatakor a ferro és
ferrivas mennyiségének meghatdrozdsit pirhuzamosan végeztik. A ferrovas megha-
tdrozdsokat Schulek é Floderer [12, 13] médszerével, a ferrivas moghatd-
rezdsdt pedig komplexometrids mddszerrel [9] vigeztiik.

A ferrovas meghatdrozdsdra alkalmazott dipiridiles médszert el§zé kozleményiink-
ben [4]részletesen ismertettiik, a ferrivas meghatdrozdsdra a kemplexometrids mddszert
pedig a kovetkezGképpen alkalmaztuk :
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A vizsgdlandé térzsoldat (1%-os tézegfulvosav oldat) 10 ml-ét 200 ml-es Erlen-
meyer-lombikban 60 ml vizzel elegyitettik €s a folyadék hidrogénionkoncentréciéjit
kis darabka (3x5 mm-es) kongopapirost hasznilva jelzdil n sdsav és R-ammdénia
(2 mélos) oldat segitségével pH 2—3-ra llitottuk be, amit még minden esetben univer-
zal indikétor papirral is ellendriztiink. Az oldatot 40—50 fokra melegitettitk, majd
néhdny szulfoszalicilsav kristalykat oldottunk fel benne. Ezutdn allandd kevergetés
kozben 0,005 m komplexon (III) oldattal addig titriltuk, mig az oldat lildsverss
szine éppen szalmasdrgdra valtozott. 1 ml 0,005 m komplexon (III) oldat 0,2793 mg
(log 44 600) vasat jelez. j

A fulvosav oldat redukdlo hatdsinak vizsgalates a pH és az
idd fiiggvénycben szobahdmérsélieten

A vizsgdlatokhoz a t6zeg ligos feltardsival és a huminsavak sésavval torténd lecsa-
pésdval nyert kb. 1% szervesanyag tartalmd nyers tézegfulvosav oldatot tizszeresére
higitottuk, majd annyi HCl-t adtunk hozzd, hogy sésavtartalma n, 0,5 n, 0,2 n, 0,1 n,
0,05 n, és 0,01 nlegyen. Ezekbél az oldatokbSl 200 ml-t hasznaltunk s benniik 42,5 mg
kristalyos ferrikloridot (FeCl, - 61,0) oldottunk. Az oldatban a ferri és ferrovas mennyi-
ségét 0, 1, 2, 3, 4,5, 6 ¢s 24 6ra miilva mértiik. (A savnormalitist tovabb csikkentve,
a pH 5-0s oldatban is elvégeztiik a kisérletet, azonban a vas kezd8dé kicsapédésa miatt
a kapott értékek bizonytalanok.) Kisérleteink eredményeit az 1. dbra szemlélteti.

Jellemz8, hogy az oldat
ferrivas tartalma a sdsav nor-
malitisdval ardnyosan vélto-
zik 1 a vizsgdlt legnagyobb
savkoncentrdcidban, a n sav
esetében a legnagyobb és a
normalitds esékkenésével fo-
lyamatosan kisebbedik. Ez a
jelenség mdr kézvetleniil az

20 ANy elegyitéskor, tehat 0 drakor
TR \ a7/ v is dszlelhetd. Szobahdmérsck-

7 N T gorn 4 leten (20—22 fokon) a ferriion
N R A ol S redukecidja kb. hat érdn ke- -
7 & resztiil minden vizsgdlt sav-
koncentraciéban folyamatosan
megy véghe, ezen idén tul
i nem folytatédik, st egyes
L ; esetekbena ferriion mennyisége

re mgyy

7 W

Fzd 456 72 q 2% kisebb mértékben ismét né-
' 99 vekszik. Hat éra vagy 24 dra
1. dbra mulva az alacsonyabb sav-

Tézegfulvosav oldatferrivasra kifejtett redukald hatdsa az idé koncentrdcidkban a ferrivas

fliggvényében kiilonbézé normalitdst sdésavas oldatolkban mennyisége abszolite és rela-

tive is kisebb, mint az erd-
sebben savas oldatokban. A ferrivas mennyiségének csokkenése a 0 drakor mért
eredményekhez viszonyitva az 0,1—0,2 n oldatokban a legnagyobb (2. dbra).

A kiilénbdz6 idépontokban parhuzamosan meghatérozott ferro és ferrivas mennyi-
ségének Osszege az erdsebben savas oldatokban nagyobbh, mint a gyengébben savas
oldatokban, és kiilonésen a 2—b5 drai 4llds utdn meghatdrozott dsszes vasirtéksk a
legnagyobbak (1. tdbldzat).
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1. tabldzat

Kiilénbozé normalitdsi sdsavas lulvosav oldatokban mért Ssszes vas (ferro 4- ferri) mennyisége
kiilinbdzd idépontokban

Normalitdsd sésavas oldat
i 0,01 0,05 0.1 | 0,2 ! 0| 1
I 1 L. 1 I TS II|I.|IIJI T
: :
0 59,88 | 34,75 | 62,01 34,98 ! 65,36 33,25 | 66,31 | 32,80 | 64,03 31,42J 66,11 20,81
2 69,13 | 46,79 | 68,60 | 44,95 69,76 | 43,23 | 63,43 | 38,30 | 69,26 | 37,15 | 66,90 | 31,99
! \ : ; :
4 63,32 | 46,56 71,75 50,80 77,33 | 52,20 73,78 | 48,65| 79,58 | 51,65 | 77,21 47,93
! ‘ : *.
5 59,05 43,601 65,86 | 50,50 | 65,10 | 45,64 | 76,60 | 54,35 | 77,47 | 49,54 | 78,17 | 48,85
|
6 59,601 45,64 | 63,52 | 48,16 | 62,40 | 45,64 | 65,88 | 46,33 | 70,56 | 44,03 | 77,47 | 49,51
I
24 59,60 | 45,64 | 65,50 | 48,74 | 63,79 | 45,64 | 69,38 | 45,64 | 72,77 | 44,84 | 69,33 | 41,40

I = ferro - ferri mg 9-ban ; II = ferro mg 9%,-ban.

Ezekre a jelenstgekre biztos magyardzatot eddig nem taldltunk, de feltételezhetd,
hogy a vas a fulvosav oldatban nemesak ionizalt ferro, ill. ferri alakban van jelen, hanem
komplex koétéshen is, ami jelen kisérleti mddszereinkkel kozvetleniil nem mérheté.

Dragunov [6] is feltételea, 1
hogy a humin-, ill. fulvosavak a ka- /2" 7mg% coskends
tionokat komplex alakban tartjék,
mert elektrodializiszel sem a humin-, 5
sem a fulvosavak hamutartalmdnalk
cstklkenését nem tudta elérni.

Ennek a feltéiclezett komplex
vasnak jelenlétét killonésen azok a 707,
kisérleteink tdmasztjdk ald, melyeket a
kiilonbéz téményséoll fulvosav olda-
tok ferrivasra kifejtett redukdld haté-
sinak tanulmdnyozdsa céljahdl végez- ~ 45
tiink.

Kiilonbizd komcentracidjh tdzegfulvosav
sy 4 P 2 ’ oy o T .

oldatol: reduldld hatdsanal: vizsgalatu q67:q7 162 g3 05 g5 7

az idi figgvényében 0,1 n sdsavas oldat- q91 415

ban szobahdomérsélileten i

AT 5 A redukélddott vas mennyiségének valtozdsa kiilsn-
A kistrletekhez az eredeti 1%-  bizé savnormalitasa oldatokban 6, illetve 24 éra

o8  tézegfulvosav oldat kildonhézs, mulva '

0,01, 0,06 0,1, 0,5 é8 1%-0s higiti-

sart haszndltuk. A vizsgdlt oldatok 100 ml-ében 141,67 mg kristdlyos ferrikloridot
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(FeCly - 6H,0) oldottunk és 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 és 24 6ra milva meghatdroztuk az

oldat ferriion tartalmat (3. dbra).

Az dbrdbdl megdllapithatd, hogy a kistoménységti (0,01%-0s) tézegfulvosay
oldat mdr az elsd ordban jelentékeny mennyiségii ferrivasat redukdl. Fz a mennyiség
4—5 drin 4t kozelitéleg dllandé marad, de 24 ¢6ra mulva nagyrészhen visszaalakul
ferrivassd. A 0,05—0,1%-0s oldatokhan a ferrivas értéke 4—5 déra milva csékken a
legalacsonyabbra, majd mennyisége ismét emelkedik ; 24 éra milva jelentékeny része
visszaalakul ferrivassd. ;

A vizsgdlt legtéményebh fulvesav cldatokban a redukeié kévetkeztéhen a ferri-

vas mennyisége az 1—5 éra-

Fe mgl : ban a legerdsebben csékken és

még 24 6ra milva is tovabbi

— bdr, kisebb mértékii —
csokkenést mutat.

A killonhozé koncentri-
ciéjii fulvosav oldatokban még
szemléletesebb a ferrivas re-
dukcidja, ha Terrovd redu-
kilédott ferrivas mennyisé-
gét tuntetjik fel mg9% -ban
az 9 és 24 dra miilva mért
eredmények szerint (4. dbra).

A 0,5—1%-0s fulvosav’
: ; : . oldatokban a redukdlt ferro-

72844 . 24 z az 2% vas mennyisége 5 éra milva

90 kisebb, 24 éra milva na-

3, dbra gyobh. Az 0,01—0,1%-o0s ol-

Kalénbozd toménységli fulvosav oldatokhoz adott egyenld datokban viszont az 5 dra
mennyiségll ferrivas mennyiségének viltozdsa mg9) -ban milva  redukslt ferrovas

78 1

: mennyisége Iényegesen na-
gyobb, mint 24 éra mulva. Kilonésen az 0,01—0,059% -0s oldatok 5 éra milva mért
rendkiviil nagy ferrovas tartalma feltéind, Az 0,019 -0s tézegfulvosav oldatban 5
éra milva tehdt alig 2.5-szer kevesebb a ferroionok mennyisége, mint a szézszer
annyi fulvosavat tartalmazd 19-o0s oldatban.

A 4. dbrdn kilonbo6z6 toménységli fulvosav oldatokban levé ferrivas mennyiségét
tuntetjiik fel mg9;-ban, a 0, 5 és 24 déra mulva mért eredmények szerint.

A 4. dbrdn felting, hogy mdr kézvetlenil a ferrivas hozzdaddsa utdn, tehdt a
0 dérakor mért eredmények szerint is a ferrivas mennyiségében lényeges csokkenés
mutatkozik. Ez a csokkenés a fulvosav oldatok koncentrécidjinak emelkedésével egyre
kifejezettebb és jelentdsebh.

Megallapithato tovdbbd, hogy a kb. 0,35% -osndl kisehb toménységii fulvosav
oldatokban a ferrivas mennyisége 5 éra milva adja a legkisebb értékeket, mely lénye-
geseu kisebb, mint a 24 éra milva mért. A kb. 0,35%-0s fulvosav oldatban az 5 6ra
alatt redukdlt ferrovas és a ferrivas mennyisége 24 éra mulva is valtozatlan marad :
tehdt a ferro-ferri viszony egyensilyban van. ]

Ennél a 0,35—0,40%-0s koncentrdcidnal nagyobb téménységii fulvosav oldatok-
ban viszont 5 dran tidl nem 1lép fel reoxiddcid — mint az ennél kisebb toménységii
oldatokban —, hanem a redukecié 24 6rén ét tovabh folytatédik.

\
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A hdmérsékiet szevepe Lillonbézd koncentrdacidji fulvosav oldatok
redulkdld hatasdra 0,1 n sosavas oldatban

LEddigi kisérleteinket szobahdmérsékleten 20—22 fokon végeztik. A tovabhbiak-
ban a hémérséklet befolydsat vizsgiltuk a ferrivasnalk a fulvosay oldathan véghemend
redukeidjira. A kisérleteket a IL. részben leirt feltételek mellett végestitk. Kisérleteink
sordn azt tapasztaltulk, hogy a hémérséklet emelésével a ferrivas redukeiéja meggyorsul.
Mivel kisérleteink sordn eélunk az volt, hogy a tézegfulvosavak kémiai tulajdonsdgai-
nak vizsgilata kapesdn bioldgiai tulajdonsdgainak tisztdzisdhoz is kiszelebb jussunk,
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4. dbra

Kiilonbéz8 toménységii fulvesav oldatokban mért forro- és ferrivas mennyisége mg9%-ban 0,
5 és 24 dra mulva

a redukei6 lefolydsat testhdmérsékleten, 37 fokon is vizsgdltul, Az elékisérletek sordn
azt tapaszialtuk, hogy az ercdmények &ltaldban nem térnek el lényegesen a szoba-
hémérsékleten talilt értékektdl: Lényeges eltérés mutatkozik azonhan a szobhahSmér-
sékleten mért eredményektdl akkor, ha a reakcid-elegyet 10 perces forraldsnak vetjiik
ald, amikoris a ferrivas redukciéja azonnal véghemegy és kiilonssen a toményebb
(0.56—1%,-0s) fulvosav oldatokban a redukecid maximélis értéket mutat. Kisérleti
eredményeinket a 5/a. dbrdn kozoljik.

A 5/a dbrabél megéllapithaté hogy a kiilonhézé toménységii fulvosav oldatokban
a hozzdadott azonos mennyiségli ferrivas koncentricidja szobahdmérsékleten azonnal
csokken. Ez a cstkkenés a nagyobb toménységii fulvosav oldatokban nagyobb mértékii,
azonban a téménységgel mégsem egyenesen ardnyos. '

Megdllapithatd tovdbbd, hogy 10 perces forralds alatt a ferrivas mennyiségének
csikkenése a fulvosav oldat toménységétdl fiiged konstans értékeket ad. Feltfing,
hogy a redukdlédott vas mennyisége az 0,01—0.3%-0s fulvosav oldatokban relative
nagyobb, a 0,4—19%-0s oldatokban rclative kisebh.
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A ferrivas mennyiségének csokkenése €s a fulvosav oldat koncentricidja kozotti
szabdlyos Osszefliggés negativ logaritmusainak faggvényében dbrdzolhatd (5/b dbra).
Az Gsszefiiggés a kovetkezd matematikai képlettel fejezhetd ki :

y=—1log Fe
z=—loge ahol: Fe = aferrivas mennyiség csokkenése
¢ = a fulvosav oldat toménysége

Forralds elétt:

y = 0,119 22 — 0,10262 - 0,19
10 perces forralds utdn:
y = 0,119 2* — 0,10262 — 0,33

Készinetet mondunk Kepes Aladédrnak, a MTA Matematikai Kutaté Intézet munka-
tarsdnak a matematikai képletek kiszamitasaért.

A tozegfulvosavas-vas prepardtumol redukdld hatasa

El8z6 dolgozatunkban [4] megillapitottuk, hogy ha a fulvosavas-vas prepardtu-
mot 0,1 n sésavban néhdny perces rdzogatds utdn oldjuk és lesziirve azonnal megha-
tarozzuk ferrovas tartalmdt, igen alacsony értékeket kapunk. Ha viszont az oldat
ferrovas tartalmat 24 éra milva hatdroztuk meg, lényegesen nagyobb ferrovas mennyi-
séget talaltunk.

Jelen kisérleteinkben a fulvosavas-vas prepardtumok 0,1 n sdsavas oldatdban
a ferriionok mennyiségének csokkenését
mérve igyekeztiink a redukeio lefolydsit  Csirends negotiv
¢s korilményeit tisztdzni. logariimuse

Kisérleteinkben a pH 5-nél levd-
Iasztott fulvosavas-vas (F;) prepardtumok

0 4

Qoraw gy 454 A 7 G705 g2 41 905 0o17%,
a5 Tezegrulgsoy-ciaal FUNGSOVIGTIERYSE] REGAITY logoriimusy

Sla dhra alb dbra
Kiilonbozé téménységli fulvosav oldatok ferri- Kiilénbozd toménységii fulvesav oldatok ferri-
ionra kifejtett redukeids hatdsa % -ban kifejezve, ionra kifejtelt redukeiés hatdsa a negativ loga-
forralas el6tt (I) és 10 perces forralasutan (II) i ritmus fiiggvényében dbrazolva

(a pH 6—7 kozott levalasatott fulvosavas-vasat Fjnek jelsljik) 0,3 g-jat 100 ml
0.1 n sésavban fél 6ran 4t rdztuk, majd sziirtitk ¢s az oldatban levé ferriionok mennyi-
ségét 0, 15, 1, 2, 3, 4, 5 és 24 dra milva meghatdroztuk az eléz8 fejezetben leirt
komplexometrids médszerrel. A kapott ferriion mennyiségeket mg9%-ban a vizsgilt
cldatra szdmolva az id§ figgvényében a 6. abran tintettiik fel.

A 6. dbrabdl megillapithatd, hogy a fulvosavas-vas (F 1) prepardtumainak 0.1 n
sOsavas oldatdban a ferriionok redukeidja az idé figgvényében a tézegfulvesav oldathoz
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hozzdadott ferriionok redukeidjahoz hasonléan megy véghe. A redukeid tilnyomé rész-
ben az elsd ot oraban folyik le éspedig folyamatosan, azonban még 24 éra milva is

mutatkozik redukeiod.

Tovébbi kisérleteinkben a fulvosavas-vas preparatumok (F, &s Fyp) kulonbozo

normalitdst sdsavas oldatdban vizsgdltuk a ferrivas
redukeidjit. ‘ :

0,3 g prepardtumot 100 ml 0,1 n, ill. 0,05 n sd-
savval egy Ordn &t rdztuk, majd szlirtiik és 0, 1, 2, 3,
4, 5 ¢és 24 6ra mulva mértik az oldat ferriion tartalmét
komplexometridsan, valamint ugyanakkor a ferroi-
onok mennyiségét dipiridiles médszerrel. A kapott
credményeket a 7. dbrin kozoljik. _

A grafikonbdl megallapithat, hogy a preparatu-

re gl

3

.
fi
%

7

7725456 W a4 2

mek 0,1 1 és 0,05 n sdsavas oldatdban korilbeltl azo- dra
nos mértékben megy véghe a redulkcid.

Megsllapithaté tovdbba, hogy a ferrovas kon-
centréci6ja az F, prepardtumban kozvetlentl az ol-
dés utdn mérve (0 érakor) is lényegesen nagyobb,
- mint az F;; prepardtumokban. Mig az F'; preardtumok-
ban a ferrovas koncentricidja két ora alatt lénye-
gesen cmelkedik és kisebb mértéki ingadozds utdn dlland6 szinten marad, addig az
Fy; preparitumban ez az emelkedés tdvolrdl sem ilyen nagymértékii.

A parhuzamosan elvégzett ferrivas meghatdrozdisok eredményei alapjan meg-
sllapithatd, hogy a ferrivas koncentréciéja kozvetlenil az oldds utdn mérve (0 drakor)

6. dbra

A fulvosavas wvas prepardtumolk

(F7) 0,1 n sésavas oldataban levé

ferriionok redukcidja az idé fiigg-
vényében

remy
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7. dbra

Fulvosavas-vas Fj ¢s Fyj prepardtumok ferro-, ill. ferrivas tartalménak valtozasa az idg fuggvényében
0,1 n é 0,05 n sésavas oldatban
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mindkét prepardtumban azonos, viszont migs gy F; preparitum ferrivas tartalma az
elsd 6t érdban jelentdsen csokken, addig az F I preparétumban levd ferrivas alig redu-
kélédik. A fenti két egybevigd megallapitdshél nyilvdnvald, hogy a pH 5-nél nyert
fulvosavas-vas (F) sosavas olddsa utdn mutatkozé redukald ereje lényegesen nagyobb,
mint a pH (—7-nél nyert fulvosavas-vas (£7};) prepardtumé. Ennek a jelenségnek a
tovdbbi tisztdzdsdra a kisérleteket folytatjuls. - ' '

A Kkisérletek jelentoséze iolggiai szemponthdl

A fulvosavak erds redukdlé hatdsa biolSgiai szempontbol is érdekes. Figyelembe-
véve a pH viszonyokat, azt latjuk, hogy a tdzegtulvosav redukeiés hatdsa a kb. 0,1 n.
sosavas oldatban a legnagyobb; az egészséges gyomornedv pH-ja dltaldban ugyanilyen
értékd, tehdt a fulvosavak terdpids hatdsdnak kifejtésében ennek is jelentésége lehet.

Feltiing, hogy a fulvosav redukeids hatdsa nagy higitdsi oldatokban igen erés
¢s mdr egészen rovid idén belill maximalis értékeket ér el ; pl. 'az 0,019 -0s oldathan
mdr egy ora milva. A fulvesavak redukald erejére jellemzé, hogy ilyen nagy higités-
ban az aszkorbinsav redukald erejét is megkézeliti, (0.1 n sésavas oldathan 1 g fulvesav
— 0,01%-o0s oldatban — 1 6ra alatt 0,5 g ferrivasat redukdl ; 0,88 g aszkorbinsav
viszont 0,56 g-ot.) Ez a kisérleti eredményiink dsszeftiggésbe hozhaté Niklewszky
[10], Hrisztéva [8], Biber ¢é Magazinov [55] sth. nbvényélettani
iranyt munkdiban kézolt dzon egyéntet megéllapitdssal, hogy a huminsavas alkalisdlk
nagy higitdsi oldatokban, illetve a fulvosavak is nagy higitdsi oldatokban (1v/,,,
19/y50-cs oldatokhban) hatnak legerdsebben. !

Jelen eredményeink alapjan folytatva kutatdsainkat, kémiai alapon kivianjuk
czeknek az clettani jelenségeknek magyardzatdt adni. Ha a sziikséges kémiai alapokat
tisztiztuk, akkor a jelenlegi bioldgiali, bakterioldgiai és 4llatkisérleteink kapesdn fel-
merilt szdmos problémira kielégité magyardzatot tudunk adni.

Osszefoglalas

1. El6z6 dolgezatainkban megallapitottuk, hogy a t8zeg ligos feltirdsdval
nyert sésavas nyers t6zegfulvosay oldat erdsen redukdld hatdst [2, 3]. Az oldat maga
is tartalmaz vasat — féleg ferro alakban — és a hozzdadott ferrivas redukeidjira is
képes [4]. ;

2. Jelen munkénkban ennck a redukeiénak a feltételeit és koériilményeit vizsgdl-
tuk. a ferrivas mennyiségét kemplexometridsan [9], & ferrovas mennyiségét a dipiri-
diles médszerrel [4, 12, 13] mértiik. :

3. Az oldat pH-jat vdltoztatva megdllapitottuk, hogy a tézegfulvosav oldathan
a hozzdadott ferrivas és a redukdlt ferrovas mennyisége az oldat sésav-koncentrdcidji-
val ardnyesan véltozik. A ferrivas tartalom a vizsgalt legnagyobb savkoncentrdcidban,
n sdsav esetéhen a legnagyobb és a normalitds esokkenésével fokozatosan kisebbedik
(1. &bra). A ferrovas mennyisége viszont a kisebb savkoncentrdcidkban (0,1—0,2 n) a
legnagyobb (2. dbra). :

4. A redukeid mértékét Kilénbézd idépontban mérve megdllapitottuk, hogy az
oldathan a hozzdadott ferrivas mennyisége kézvetlenil az elegyitéskor erésebben
estkkent értckeket mutat a nagyebb savkoncentriciéji oldatokban. Szobah8mérsék-
leten a ferriion redukeidja kb. 6 drdn keresztiil folyamatosan megy végbe minden
vizggalt savkoneentrdcichan. Ezzel parhuzamosan az oldatban a ferrovas mennyisége
nd és maximilis értc¢két dltaldban 4—6 ora kozots éri el (2. abra). .

5. Kiilonbizé toménységi fulvosav oldatok redukiléd hatdsit szobahdmdrsékleten,
0,1 n sdsavas oldathan vizsgdlva, megillapitottul, hogy a kis téménység(i (0,01%-0s)
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tézegfulvosav oldat mdr az elsé éraban ]elent(,keny mennyiségii ferrivasat redukdl.
Ez a mennyiség négy-6t éran 4t kozelitéleg dllandé marad, de 24 6ra milva - nagyrészt
reoxidalédik. A 0,05—0,1%-0s oldathban a ferrivas rmennyisége csak 4—5 dra milva
csokken a legalacsonyabbra és 24 éra miilva jelentékeny része reoxidalédik. A vizsgdlt
legtéményebb (0, 5A—1%-os) oldatokban a ferrivas mennyisége az 1—5 ¢rén it csokken
a legnagyobb mértékben és a redukeio 24 érin tdl is tovdbb folytatodik (3., 4..
dbra).

6. A hémérséllet szerepét wzcsgalva megallapitottuk, hogy lényeges eltérés mutat-
kozik a szobah8mdérsékleten mért redukeids eredményektl akkor, ha a reakeié-elegyet.
10 percig forraljuk. Ekkor a ferrivas redukeciéja azonnal végbemegy és kilénosen a
toményebb, (0,5—1%-0s) fulvosav oldatokban maximdlis értékeket mutat ( 5/&, 5/b
abra).

7. Megdllapitottuk tovdbbd, hogy a 0,35—0,409%-cs coldatokban a hozzaadott
ferrivas és a redukalt ferrovas mennyisége 24 éra mulva is vdltozatlan marad : tehdt a
ferro-ferri viszony egyensulyban van. Ennél kisebb koncentrdcidban a redukilt vas.
mennyisége relative nagyobb, ennél téményebb oldatban viszont relative kisebb,
mint az varhatd volna. Ez a tény azt mutatja, hogy a vas egyresze feltetelezheioen,
komplex kétéshen van, ami egyébként az irodalmi adatokkal is megegyezik.

8. A tézegfulvosavas vas prepardiumok redukdlé hatdsdnak hasonld kériilmények
kézott végzott vizsgilata serdn megdllapitottuk, hogy a 0,1 n sdsavas oldatban a ferri-
ionok redukeidja az idé fliiggvénycéhen a tézegfulvosav oldathoz hozzdadott ferriionok
redukciéjdhoz hasenléan megy végbe. Tehat a fulvosav megtartja redukdld tulajdon-
sdgat a prepardtumban is, huzamosabb idén keresztiil. A pH 5-nél lecsapédott fulvo-
savas-vas prepardatumok ferrovas tartalma magasabb és redukdldéereje nagyobb, mint a-
pH 6—7-nél nyert ¢s magasabb ferrivas tartalmi készitményeké.

9. A Lisérletek eredményeit bioldgiai szempontbdl is jelentésnek tartjuk. Egy-
részt abb6l a szempontbdl, hogy a fulvesav nagy higitdsban (0,019%-0s oldathan)
feltiinGen erés redukald hatédst mutat, mely az aszkorbinsav redukilé erejét megkdze-
liti. Ez a tény magyardzatul szolgdlhat azon névényélettani megdllapitdsokhoz [5, 8, 10],
melyek szerint ilyen higitdst oldatok hatnak ¢lettanilag legaktivabban. Megdllapitd-
sainknak mdsrészt jelent6sége lehet a fulvosavaknak az emésztészervekre gyakorolt
terapids hatdsa szempentjdhdl is, mivel a fulvesavak in vitro kisérletekben a legerdsebb
reduk4ld hatdst éppen a gyomornedv pH-jdnak megfelel§ sésavkoncentrdcidju kozeg-
ben fejtenek ki. .

Evrlezett: 1938, janudr 6.
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M3YUEHHUE BOCCTAHOBHMTEJBLHOW CNCCOBHOCTU QYJIBBOKHC/IOT
TOP®A [HA PEPPU-MOHBI

T. Bepem u M. Kupaii

HHCTHTY T 10 HCNBITAHHIO JeKapeTB, MeIHIHIICK Oro Yuueepcurera, By,:(anemT(Bcnrplw)‘
Peszwome

1. B npeawnymux pafortax Gwlio YCTAHOBJIEHO, YTO CBIPOHt PAacTBOP (YABBOKHCJOT
TOp(a, MOoJAYUeHHBIH B LIETOUHOH BEITHKKE TOp {a Moc/e 0Ca)k/JIeHHS COMTHOI KHC/IO TOH,
HMEET CH/BHOE BOCCTAHOBIASAMEE Bansune [2, 3. Pactrop COMePIKHT IKEJe30 — TJIABHBIM
©00pasoM B BHAC QePPO-HOHA — H CHOCOGEH K BOCCTAHDBISHHIO HoGasnesHoro Geppu-xKenesa

4].

: 2, B namHolft paboTe M3Y4aaH YCIOBHS TAXOTo BOCCTAHOBJICHHS, U KOJHYECTRBO (eppy-
JKEJIE3a OTIPE/eTHIH KOMILTEXKCOMeTPHUECKHM MeTonoM, [3] a KoauuecTso deppo-kenesa —
JAHMHPUAKIOBEIM MeToaoM [4, 12, 13]. ;

3. Ilpu uamenewnu pH pactBopa Gelio YCTAHOBJNIEHO, YTO B PACTEOPe (PV.JIBBOKMCIOT,
TOp(pa KOJIHYCCTBO NpPHOGABJAEHHOrO deppu-Kemesa m BOCCTAHOBJIGHHOTO (eppo-xe.esa
H3MensIeTCsl NPOMOPUHOHAIBHO KOHIICHTPALWH COMTHON KHCJMOTE! B pacrteope. ConepaHie
deppu-Kene3a ABIASETCS HAHGOABIIHM NpH HauOoJablIeH H3 H3YYEHHBIX KOHUEHTPAaLHH
7. €. NDH HOPMAABHOH KOHUEHTPAUHH, H CO CHIZKEHHEM HOPMAJLHOCTE NOCTENEHHO YMEHb-
waeTes Hoero xoaumuectso (puc. 1). Comepxanme deppo-xenesa spaAeTCH HAHGONBLIHM
UPH MeHbUHX Konuentpauisx (0,1—0,2 n.). kncaors (puc. 2).

4. Tlpd usMepenHH CTeNeHN BOCCTANOBJNEHUS B Pa3/iYHbIX TPOMEXYTKAX BpeMeHH
YCTAHOBHJIH, YTO KOJIMYECTBO Npubasiennoro deppo-kenesa B Godee KOHUEH TPHPOBAHHBIX
PACTBOPAX KHCIOTEL NMOKA3AN0 NMOHHAKEHHYIO BEMTHYHHY HEMOCDPEICTBEHHO [OCIE npn6asJe-
His. BoccTanosnenne heppH-HOHOB NPH KOMHATHOM TEMNEDATYPe NPOHCXOJIHIO PABHOMEDHO
B TeueHHe 6-TH Y4COB MDH BCRX HAYYEHHBLIX KOHUCHTDAUMSX KHCIOTH, [Mapaniensko ¢ 3TuM
KO.1HuecTBO (eppo-Kenesa B pacTBOPe YBeINYIHBAGTCS, A0X0s 10 MAaKCHMYMa 06BIUHO Me Ay
4—06 vacamu (puc. 2).

5. TIpH H3yueHHH BOCCTAHOBHTENBHON CHOCOBHOCTH (QYABBOKKHCAOT pasIMuHOl Kou-
neyTpauuu B 0,1 n. pacTBopa codAHOR KHCIOTH 6Hlj0 YCTAHOBJIEHO, UTO PACTBODP (y/IbBO-
KHCJI0T TOp(a B Majoi KOHLEHTpAauHH (0,01%) yixe B NepPBOH YaCTH BOCCTAHABIHBAET
3HAUHTEIbHO® KOJHYECTBO (eppu-kKesesa. B Teuenue 4—5 Y4COB 9T0 KOMKIECTEO OCTaeTCH
MPUMEPHO HOCTOSHHBIM, HO uepes 24 yaca, GOJBMWAS YACTh €TI0 CHOBA OXHCASETCH. B 0,05—
0,19%-BIX pacTBOpAaX KOJHYECTRO (EPPH-3KeJe3a CHHKaeTed 0 MHHHMYMa TOJIBKO uepes
4—>5 uacos, a uepe3 24 gaca smauMTe/IbHAS YACTB €0 CHORA oKucasiercs. B camom konuen-
TPHPOBAHHOM W3 H3yueHHBIX pacteopos (0,5—1%) Ko.uuectno (eppu-ikenesa cumxaercs
JIO MHHHMYM& B Tedenue [-ro — 5-TH YaCOB M BOCCTAHOB.IEH He MPOI0KAETCS AakKe yepes
24 yvaca (cM. pucyuku 3, 4). ‘

6. Ilpu M3yuenuu poan TEMOEpATYphl GBIJI0 YCTAHOBJAEHO, YTO HMEETCH 3HAYNTENBHOE
PACXOKIEHHE MEKIY BEIHYHHOH BOCCTANOBJCHMST MPH KOMHATHOMN TeMIepaType H moc.e
KHISTYen HA pacTeopa B Tevenne 10 munyT. B nocnes nem eayuae BoccTanob.ten e Gbeppu-kene-
3d MPOHCXOMAHT Cpasy, u B GoJiee KOHUEHTPHUPCBAHHBIX pacTteopax dyaosokucaor (0,5—19%)
IOKAa3bIBAET MAKCHUMANBHYIO BRNIHYHHY (CM. puc. 5 a u 5 b).
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7. Nasee ycranoenau, uto B (,35—0,40%-blX pacTBOpAX, KOJNMHYECTBO TPHGABICHHOTO
(eppo-eaesa ocraercs vepes 24 uaca HEHIMEHHBIM, 3HAYHT COOTHOLIEHHE (eppo-deppn
HOHOB HAXOJAHTCA B pasHosecuH. [Ipu Gosee HHIKHX KOHUEHTPMIHAX KOJHYECTBO BOCCTA-
HOBJEHHOrO JKene3a OTHOCHTENbHO GOJblie, a B (0Jee KOHUEH TPHPOBAHHBIX PACTBOpPAax
OTHOCHTE/JbHO MEeHbIIE, YeM 0XKHJAJ0Ch, :

OTOT (PAKT MOKAZBIBAET HA TO, YTO YACTH 2Ke.1e3a MIOBHAHMOMY HAXOAHTCH B KOMIJICKCHOM
CORMIHENHH, UTO COOTBETCTBYET JHTEPATYPHLIM COOBIEHHM. ;

8. IlpoBoau,H Mceel0BaHKS B TNOJOGHBIX YCJOBHAX [0 BOCCTAHOBHTEABHOH CHNOCOG-
HOCTH KEJe3HCThIX TpenapartoB QyabBOKHCJIOT TOptha. YCTAHOBHJH, YTO BOCCTAHOB.EH He
Geppu-uonos B 0,1 N pacTBope COMAHON KHCJOTHL MPOUCXOJANT B 3ABMCHMOCTH OT BPEeMEHH
TOA0GHO BOCCTAHOBJEH HIO (hepPU-HOHOB, NPHOABIEHHEIX K pacTBopaM (yJA0BOKHEIOT Topa.
3naunT, PYJIBBOKHCIOTA COXPAHSAET CBOK BOCCTAHABIHBAIOUIYIO CMOCOOHOCTL aXKe B BHIE
NpenapaToB B TeueHHe AJHTEAbHOro spemend. KoJsiHuecTBO teppo-iKende3a B JKEIH3HCTBIX
npenapatax (y.JIbBOKHCIOT, ocaxleHHbX npu pH-5 Gosabluie H BoCCTAHOBHTEIbHAN CNOCOO-
HOCTH €T0 BhIlle, UeM Y NPenapaTtoB, oca;KJeHHbXx npn pH 6—7, umeromnx Gojee BhICOKOe
cojepixanie deppu-xesesa.

9. PesyabTaThl HCCAEJOBAHHS SIBJSIOTCH 3HAYHTENbHEIMH K st GHog0THH. PasfaB.aen-
uble pacTBOpul pyabBokucaor (0,019%) nMeloT oueHb CHABHYO BOCCTAHOBHTENBHYIO CIOCOG-
HOCTh, MoA0GHYI0 acKkopGuHOBOH KucnoTe. Taxoil ¢axT MoxkeT OGBACHHTL Te BHIBOHI,
noJayueHnble B ONbITAX MO (QH3HOJOTHN pacTenui, (5, 8, 10) no KoTopbIM (H3HO/JIOTHUECKHX
CaMbiMH AKTHBHBIMH SIBJIfIIOTCA KaK pas Takue pasdaBjeHHble pacTBOpPH. Haurd BeIBOLBI
MOTYT MMETh 3HAUEHIE H L5t 00bACHEHHS J1eyeGHOro NelcTBHA QY IbBOKHCJAOT AJS OPTAHOB
MHUEBAPEHHA T. K. B MOIEJNBHBIX OMBITAX (PV/IBBOKHC/IOTBH MOKAa3anu camylo GoJblyio
BOCCTAHOBHTENBHYIO CMOCOGHOCTD TPH TAKOH KOHUEHTPAUHH COJAHON KHCJIOTHL, 4TO COOT-
BercTBYeT pH — »xeayiouworo coxa.

Pucynorx 1. Bausuue . pacTBOpoB QYJIBBOKHCJAOT Topda na BocCcTaHoBJIeHHEe (eppH-
JKeJesa B 3aBIICHMOCTH OT BPeMEHH B PACTBOPAaX COJAHON KHCJIOTHl PA3JHYHOH HOPMaJb-
HOCTH. : : :

Pucynor 2. MisMmenenus KoJHYeCTBA BOCCTAHOBJEHHOTO Keie3a B PACTBOPAX COJTHOH
KHCJIOTH! a3, IuHON HOpMaJdbHOCTH yepe3 6 u 24 yaca.

Pucyriox 3. Miamenenne KoJTHUeCTBA OJMHAKOBBIX 103 (heppH-iKeme3a, NpHOABIEHHBIX K
pacTtBopaM (QYJLBOKHCIOT pasaHUHON KOHUEHTpauuu B Mr Y%.

Pucynor 4. Koanuectso deppo-, 0 deppu-xenesa B pacTBopax (py 1bBOKHCIOT pasjinunoi
rxoHHeHTpanunn B Mr % uepes 30 mun. u 24 uaca. Yiops

Pucynos & «a». Bausiuue pacTBOpPoB GyAbBOKHCIOT Pa3THIHON KOHIEH TPALIH HA BOCCTA-
noBJaeHHe (QeppH-HOHOB. B % nepes xunsnenuem (1) ¥ mocse xnnadenus B Tedenue 10 MHH
(11), § .
Pucynorx & «6». Boiusinue pacTROpPoR (YJBBOKHCJIOT PasjHYHOH KOHUEHTPALNH HA BOC-
CTaHoBJeHHe (PeppPH-IOHOB, BLIPAKEHHOE B 3aBHCHMOCTH OT OTPHIATENbHOTO JoTaprdma.

Pucynox 6. Boceranosieniie Qleppi-HOHOB B 3aBHCHMOCTH oT Bpemenn B 0,1 1 cossino-
KHCJIOM pacTBOPe KeI1e3TCThiX npenapartoB (gyabBokuciaoT (P ).

Pucyror 7. Vsneneniie colepxanus deppn- i geppo-xesesa meles3HcTbX NpenapaToB
dyabsoxucaor F; n F, B sasucumoctd ot Bpemenu B 0,1 nu0,05 n pactBopax co.sHOR
KHCIOThI.

Tabauya 1. ObBmee KognuecTBO mxenesa (peppo + deppn) B. COTFHOKHCIBIX PACTEOPAX
KHCJAOT pPasJnuydoil HOPMAJLHOCTH, OfpefenenHoe B PasjiHUYKBIX NPOMEX TKaX BpeMeHH.

Capacity of Peat-Fulvic Acids to Reduce Ferric Ions

T. BERES und I. KIRALY
Institute for Pharmacognoscy, Medical University, Budapest (Hungary)

Summary

1. In earlier communications [ 2, 3] it was shown that raw fulvic acid obtained from peat by
means of alkaline decomposition and dissolved in hydrochloric acid, possessed marked reductive
capacity. The solution itself contained iron, chiefly in the ferrous form, and was capable of reducing
fervic iron added to it. ;

2, The present paper embodies work carried out to disclose the preconditions and circum-
stances of this reduction. The quantity of ferric iron was measured complexometrically [ 9], and that,
of ferrous iron with the dipyridil method [4, 12, 13].

B
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3. By varying the pH, it was found that in a peat-fulvic acid solution the amount of ferric
iron added to it and the amount of reduced ferrous iron, changed in proporticn to the hydrochloric
acid concentration of the solution. At the highest acid concentration studied, the ferric iron content
was the greatest at n hydrochloric acid, gradually decreasing with decreasing normality (Fig. 1).°
The ferrous iron content, on the other hand, was the greatest at the lower concentrations (0,1 to
0,2 n; Fig. 2.).°

4, By measuring reduction at various time intervals it was found that the amount of ferric
iron added to solutions of higher acid concentration showed more markedly reduced values immedia-
tely after the admixture. At room temperature, ferric-ion reduction lasted for about 6 hours in every
acid concentration studied ; simultaneously, the amount of ferrous iron increased and generally
reached its peak value between the 4th and the 6th hour (Fig, 2.). -

5. Studying various concentrations of fulvic-acid solutions for their reductive capacity at room
temperature in an 0,1 n hydrochloric acid solution it was found that a peat-fulvic acid solution of
low concentration (0,019,) reduced a considerable amount of ferric iron as early as in the first hour.
This amount remained unchanged for from 4 to 5 hours, but in- 24 hours most of it became reoxidised.
In 0,05 to 0,19 solutions it took the ferric iron from 4 to 5 hours to reach its minimum in amount ;
again, in 24 hours most of it became reoxidised, In the solutions of the highest concentrations stu-
died (0,5 to 19%), the ferric iron kept decreasing in amount for the first 5 hours at the highest rate,
and reduction continued beyond the 24 th hour (Figs. 3 to 6.). H

6. Investigating the part played by temperature, the reduction values obtained on boiling
the reaction mixture for 10 minutes, were found to differ essentially from those obtained at room
temperature : reduction of the ferric iron was instantaneous and produced peak values, especially
in fulvic-acid solutions of higher concentrations (Fig. 7a and Tb). 5

7. In 0,35 to 0,409 solutions, both the ferric iron added and the ferrous iron reduced remained
unchanged in amount even after the lapse of 24 hours ; this means there was equilibrium between
the amount of ferric and that of ferrous iron. In lower concentrations the amount of reduced iron
was relatively more, and in higher ones relatively less than had been expected. This shows that
a part of the iron is presumably in a complex bond ; a fact, which is in agreement with the data
in the literature.

8. In studying, under similar conditions, the reductive capacity of peat-fulvic acid iron
preparations it was found that in an 0,1 n hydrochloric acid solution the reduction of the ferric ions
proceeded as a function of time along lines similar to those governing the reduction of ferric ions
added to peat-fulvic acid solutions. In other words, the peat-fulvic acid retained its reductive capac-
ity in the preparation for a considerable period of time. The ferrous iron content of fulvic-acid iron
preparations precipitated at pE 5 was found to be higher and of greater reductive capacity than that
of preparations obtained at pH 6 or 7 and containing more ferric iron.

9, The results obtained in the experiments are regarded as biologically significant : first,
because very dilute fulvie acid (in an 0,019, solution) displays a remarkably intense reductive
capacity, approaching that of ascorbic acid j secondly, because in experiments in vitro fulvic acids
possess the greatest reductive capacity in a medium which is of a hydrochloric acid concentration
that corresponds to the pH of just the gastric juice ; this fact may prove to be of value in the therapy
of diseases of the digestive organs.

Captions

Fig. 1. Capacity of peat-fulvic acid, as a function of time, to reduce ferric iron in hydro-
chloric acid solutions of varying normality. )

Fig. 2. Changes in the amount of iron reduced in acid solution of varying normality in
6 and 24 hours, respectively. :

Fig. 3. Quantitative changes in mg?% in equal amounts of ferric iron added to peat-fulvic -
acid solutions of varying concentration.

Fig. 4. Amounts (in mg%) of ferrous and ferric iron found in fulvie-acid solutions of
varying concentration in 5 and 24 hours, respectively. i

Fig. 5a. Reductive action (in %) on ferric ions of fulvic-acid solutions of varying concent-
ration : I, before boiling, and II, after boiling for 10 minutes.

Fig. 5b. Reductive action on ferric ions of fulvic-acid solutions of varying concentration as a
function of the negative logarithm. 5

Fig. 6. Beduction of ferric ions, as a function of time, present in 0,1 n hydrochloric acid
solution of fulvic-acid iron preparations (Fj). .

Fig. 7. Quantitative changes as functions of time, in the ferrous and ferric iron contents
of F; and Fj; preparations of fulvic-acid iron in 0,1 and 0,05 n hydrochloric acid solutions,

Table 1. Total (ferric plus ferrous) iron found in fulvie acid solutions of varying normality
at varying time intervals.





