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m elyek közül a felhasznált organikus fázis a megoszlási 
egyensúlynak megfelelő mennyiségű salétrom savat és vizet 
ta rta lm azo tt. E zt a m űveletet 100 ml 6 — 8 — 10 — 12 és 14 n

élvonal

2. ábra
Oldószerek összetétele : 1. 87,5 ml éter + 12,5 ml konc. HN03 + 0 ml víz, 2.
86,5 ml éter -f- 12,5 ml konc. HN03 -f- 1 ml víz, 3. 85,5 ml éter + 12,5 ml konc. 

HN03 -f 2 ml víz, 4. 84,5 ml éter + 12,5 ml konc HN03 + 3 ml víz

salétrom savval is m egism ételtük, és így növekvő salétrom ­
sav- és v íz tarta lm ú  oldószerekhez ju to ttu n k , melyeket 
egyenként felhasználtunk a tórium  papírkrom atográfiás 
vándoroltatásához. Eredm ényeinket a 3. ábra tarta lm azza.

élvonal

3. ábra
Oldószerek összetétele : 1. 100 ml 4 n HN03 + 100 ml éter, éteres fázis hasz­
nálandó, 2. 100 ml 6 n HN03 + 100 ml éter, éteres fázis használandó, 3. 100 ml 
8 n HN03 + 100 ml éter, éteres fázis használandó, 4. 100 ml 10 n HN03 + 100 
ml éter, éteres fázis használandó, 5. 100 ml 12 n HN03 + 100 ml éter, éteres 
fázis használandó, 6. 100 ml 14 n HNOa + 100 ml éter, éteres fázis használandó

Az ábra alapján  a v íztarta lom  növekedtével a tórium  
fo ltja  valóban töm örül. A víztarta lom  növekedtével a sav­
tarta lom  is nő, am i szintén töm öríti a foltot, sőt a tórium  
R{ értékét is megnöveli olyannyira, hogy a tórium  fo ltja  a 
3. oldószernél m ár az oldószerfronttal együtt halad. A 3. 
oldószerrel 30 fémion R{ értékét vizsgáltuk meg és ezek az 
R t értékek a legtöbb fémion esetén nullának adódtak. 
Vagyis a tórium  elválasztása a legtöbb fém iontól az em lített 
oldószerrel sikerrel elvégezhető.

E zu tán  a Kember á lta l javaso lt oldószert a tórium  
cellulóz oszlopon történő elválasztására alkalm aztuk. A vizs­
gálatokhoz U X i-et alkalm aztunk nyom jelzőként, mellyel 
k im u ta ttu k , hogy a tórium  utolsó részletei igen nehezen 
távo lítha tók  el az oszlopból. Ez az t je len ti, hogy a tórium  
teljes eluálásához igen nagy oldószermennyiség szükséges. 
Kember 600 ml oldószertérfogatot ír elő az elucióhoz. Ez az 
oldószertérfogat lényegesen csökkenthető az oldószer sav- 
és v íz tarta lm ának  növelésével, vagyis ugyanazokat az oldó­
szereket alkalm aztuk i t t  is, m in t a papírkrom atográfiás vizs­
gálatoknál.

O lyan esetekben, am ikor az oldószerben csupán a víz­
ta r ta lm a t növeltük , nem értünk  el jobb eredm ényt, m int 
a vízm entes oldószernél, ami lényegében jó egyezést m u ta t 
a papírkrom atográfiás eredm ényekkel. Jobb  eluciót ered­
m ényeztek azok az oldószerek, am elyekben nemcsak a víz, 
hanem  a sa lé trom sav tarta lm at is növeltük  (1. táblázat).

Az 1. táb lázatbó l m egállapítható, hogy az oldószer víz- 
és sav tarta lm ának  növelésével az elucióhoz szükséges oldó­
szertérfogat csökken, és a 3. oldószernél kb. 200 mg tórium - 
dioxid kioldása 100 ml oldószerrel m ár k v an tita tív .

Ennek alapján  az új oldószert nemcsak papírkrom ato­
gráfiás vizsgálatokban, hanem  tó rium tarta lm ú  ércm inták 
k v an tita tív  m eghatározására is alkalm azni tud tuk .

1. táb láza t

Felfogott
oldószertérfogat,

ml
1. I 2. J 3. 4.

oldószerek, Th02-tartalom g

30 0,0693 0,1320 0,1504 0,1132
30 0,0606 0,0734 0,0707 0,0845
40 0,0438 0,0196 0.0073 0,0199
50 0,0300 0,0020 0 0,0042
50 0,0063 0 0 0,0006

Összesen 0,2100 0,2270 0,2284 0,2224

Az oszlopra v it t anyagmennyiség : 0,2288 g T h 0 2.
Az oldószerek összetétele és szám a megegyezik a 3. 

ábrán fe ltün te te tt oldószerekével.

Gv. Alm ássy , M . Ördögh und B. Hadobás : Daten zur 
Chromatographie des Thoriums

W ir untersuchten  die V ersuchsbedingungen der T ren­
nung des Thorium s an Zellulosesäule und an Papier und 
haben die M angelhaftigkeiten des wasserfreien Ä ther—Sal­
petersäure-Lösungsm ittel angedeutet. Mit em pirischen Glei­
chungen bewiesen wir unsere V erm utung, dass die 
D iskontinu itä t des Fleckes bzw. des Streifens, hervorgerufen 
durch wasserfreies Lösungsm ittel, auf eine Isotherm e vom 
Freundlich’schen Typ zurückzuleiten ist.

Zur Trennung haben w ir eine optim ale L ösungsm ittel­
zusam m ensetzung festgestellt. Das Lösungsm ittel ste llt m an 
folgendermassen her : m an schü tte lt 10 M inuten lang 100 
ml 8 n  Salpetersäure m it 100 ml Ä ther ; nach der Trennung 
der zwei Phasen benu tz t m an die obere, organische Phase.

V ollführt m an die E lution  m it diesem Lösungsm ittel, 
so ergibt sich der papierchrom atographische R{ W ert des 
Thorium s als 0,9 ; zur T rennung an der Säule sind vom 
Lösungsm ittel insgesam t nur 100 ml nötig.

Schulek Elemér és Burger Kálm án  (B udapest, 
Eötvös Loránd T udom ányegyetem  Szervetlen és 
A nalitikai Kém iai In tézete) : Brómklór mérő- 
oldat alkalmazása az analitikában

Schulek és m unkatársa i m ár hosszú ideje foglalkoznak 
az interhalogén-vegyületek (a pszeudohalogéneket is bele­
értve) kém iájával és analitikájával. E  vizsgálatok során 
sikerrel m egoldottak számos olyan bonyolult analitikai 
problém át, melyek a régi eljárásokkal alig vo ltak  megköze­
líthetők. Pl. m ikrom ennviségű brom id m eghatározása sok 
klorid m ellett, poliszulfidkén m eghatározása szulfidokban, 
cianid és rodanid mérése halogenidek m ellett stb. Az új 
analitikai eljárások lehetőséget n y ú jto ttak  több elméleti 
szervetlen kém iai kérdés megoldására is.

Az interhalogén vegyületek hidrolízisének és a cianiddal 
szembeni reakcióinak vizsgálata során Schulek és Pungor 
ism erték fel a következő összefüggést : Az interhalogének 
halogenid képződésével já ró  reakcióiban mindig az elektro- 
negatívabb komponensből lesz a halogenid-ion. Pl. a bróm ­
klór esetében hipobrom it- és klorid-ion, illetve bróm eián és 
klorid-ion lesz.

Vizsgálat tá rgyává te ttü k , hogy fen ti törvényszerűség 
m ennyiben érvényes az interhalogének — elsősorban a 
bróm klór — és arom ás vegyületek között lezajló reakciókban.

Megvizsgáltuk ezért a bróm klór és néhány aromás 
vegyület (an tip irin , fenol, szalicilsav, krezolok, nitrofenolok, 
fluoreszcein stb .) között vizes közegben lezajló reakciót. 
A reakcióterm ékeket k ip reparáltuk , analizáltuk és a követ­
kezőket tapasz ta ltuk  :

Az antip irin  és bróm klór reakciója során 4-bróm anti- 
p irin  és klorid-ion, a fenol esetében tribróm fenol és klorid­
ion (illetve brómklór-felesleg alkalm azása esetén tribróm - 
fenolbróm és klorid-ion) képződött. A fluoreszcein bróm klór 
hatására  eozinná alakult á t, a vizes o ldatban  klorid-ionok 
vo ltak  k im uta thatók . Az előzőkhöz hasonlóan a szalicilsav, 
p-oxibenzoesav, a krezolok, nitrofenolok stb. vizes oldatban
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b r ó m k ló r r a l  t ö r t é n ő  r e a k c ió j a  s o r á n  m in d ig  b r ó m s z á r m a z é k  
é s  k lo r i d - i o n  k é p z ő d ö t t .  K l ó r t e r m é k  v a g y  b r o m id - io n  
e g y á l t a l á n  n e m  v o l t  k i m u t a t h a t ó .

S z á m o s  k í s é r l e t  e r e d m é n y e  a la p j á n  m e g á l l a p í t h a t ó  v o l t  
t e h á t ,  h o g y  a  h r ó m k ló r  v i z e s  o ld a t b a n  s z u b s z t i t u c i ó s  r e a k ­
c i ó k b a n  e g y é r t e lm ű e n  r e a g á l  — c s a k  b r ó m o z .

F e n t i  t ö r v é n y s z e r ű s é g  f e l i s m e r é s e  u t á n  c é lu l  t ű z t ü k  k i  
a n a l i t i k a i  m é r ő o l d a t n a k  i s  a lk a lm a s ,  l e h e t ő l e g  á l la n d ó  
t i t e r ű  b r ó m k ló r - o l d a t  e l ő á l l í t á s á t .

G e n g r in o v ic s  é s  m u n k a t á r s a i  v e z e t t é k  b e  a  s ó s a v t a r t a l m ű  
j ó d k l ó r  m é r ő o l d a t o t  a z  a n a l i t i k á b a .  A  j o d á t -  é s  j o d i d - i o n b ó l  
s ó s a v a s  k ö z e g b e n  e l ő á l l í t o t t  m é r ő o l d a t o k  t i t e r e  á l l a n d ó  v o l t .

K í s é r l e t e k e t  v é g e z t ü n k  — a j ó d k l ó r  e l ő á l l í t á s á n a k  
m in t á j á r a  — b r ó m k ló r  m é r ő o l d a t  k é s z í t é s é r e .  E z é r t  m e g ­
v i z s g á l t u k  a  b r o m á t -  é s  b r o m id - io n  k ö z ö t t  s ó s a v a s  k ö z e g b e n  
l e z a j ló  r e a k c i ó t .  G o n d o s  a n a l i t i k a i  é s  f i z i k a i - k é m i a i  v i z s ­
g á la t o k k a l  m e g á l l a p í t o t t u k ,  h o g y  s ó s a v f e l e s l e g  j e l e n l é t é b e n  
a  b r o m á t -  é s  b r o m id - io n o k  k v a n t i t a t í v e  b r ó m k ló r  k é p z ő d é s e  
k ö z b e n  r e a g á ln a k ,  h a  a z o k a t  a z  a lá b b i  e g y e n l e t  s z e r i n t  
e k v i v a l e n s  m e n n y i s é g b e n  a d a g o l t u k  :

B rO .t +  2 B r  +  3  C l -  4- 6  H +  =  3  B r C l ±  3  H 20

( B r o m á t f e l e s l e g  a l k a lm a z á s a  e s e t é n  a  m é r ő o l d a t  e l e m i  
k ló r r a l ,  b r o m id f e l e s l e g  e s e t é n  e l e m i  b r ó m m a l  s z e n n y e z e t t . )

A  f e n t i  m ó d o n  e l ő á l l í t o t t  m é r ő o l d a t  t i t e r e  n é h á n y  
h ó n a p  a l a t t  i s  l e g f e l j e b b  3 — 5 % - k a l  v á l t o z o t t .  ( A z  o ld a t  
s ó s a v t a r t a l m a  k b .  7 %  v o l t . )

A  m é r ő o l d a t  v i s z o n y l a g  á l la n d ó  t i t e r é t  a  k lo r i d f e l e s l e g  
j e l e n l é t é b e n  k ia la k u ló  b r ó m k ló r  k l o r i d - k o m p l e x é v e l  m a g y a ­
r á z t u k .  A  k o m p l e x  j e l e n l é t é t  a  b r ó m k ló r  v i z e s ,  k é n s a v a s ,  
s ó s a v a s ,  é s  k lo r i d - t a r t a lm ú  o l d a t a i  u l t r a i b o l y a  a b s z o r p c ió s  
g ö r b é i n e k  f e l v é t e l é v e l  i g a z o l t u k .  M e g á l l a p í t o t t u k ,  h o g y  a  
b r ó m k ló r  k lo r i d t a r t a lm ú  o ld a t á n a k  3 4 3  m /i  h u l lá m h o s s z n á l  
j e l l e g z e t e s  a b s z o r p c ió s  m a x i m u m a  v a n .  E z  a  j e l l e g z e t e s  
m a x i m u m  o l y a n  b r ó m k ló r - o l d a t  a b s z o r p c ió s  g ö r b é j é n  n e m  
m u t a t k o z i k ,  m e l y  n e m  t a r t a l m a z  k lo r i d i o n - f e l e s l e g e t .

V i z s g á l a t  t á r g y á v á  t e t t ü k  a  s ó s a v a s  b r ó m k ló r - o l d a t  
r e d o x p o t e n c i á l j á n a k  a  k lo r i d - k o n c e n t r á c ió t ó l  v a ló  f ü g g é s é t .  
A z  ö s s z e f ü g g é s  i s m e r e t é b e n  s ik e r ü l t  a z  a lá b b i  k é p l e t e t  l e ­
v e z e t n ü n k ,  a m e l y n e k  s e g í t s é g é v e l  k i s z á m í t o t t u k  a  b r ó m ­
k ló r  k lo r i d - k o m p le x é n e k  s t a b i l i t á s i  á l l a n d ó j á t  é s  a  k o o r d i ­
n á c ió s  s z á m o t  :

«  , 0,058 [Br Clbemért]
E  =  2 lüK [СГ-] +  К [ С П *

a h o l  E  =  a  m é r t  r e d o x p o t e n c i á l
к  =  a kloridfelesleget nem tartalm azó brómklór- 

oldat redoxpotenciálja 2,21 p H-nál, am ikor a 
bróm klór 50% -ban disszociált 

[BrClbemért] =  a bróm klór koncentrációja
[C l]  == a z  o ld a t  k lo r i d  a k t i v i t á s a  

К  =  a  s t a b i l i t á s i  á l l a n d ó  
X  =  a  k o o r d in á c ió s  s z á m

A  m é r é s i  a d a t o k  a la p j á n  s z á m í t o t t  k o o r d in á c ió s  s z á m  =  
=  6 ,  a  s t a b i l i t á s i  á l l a n d ó  ( 2 ,6  ±  1 ,0 )  • 1 0 2.

A  b r ó m k ló r  k lo r i d - k o m p le x é n e k  v i z s g á l a t á r a  h a s z n á l t  
e l j á r á s u n k  h e l y e s s é g é t  a  j ó l  i s m e r t  t r i j o d i d - k o m p l e x  v i z s ­
g á l a t á v a l  e l l e n ő r i z t ü k .

I s m e r v e  a  b r ó m k ló r  é s  a r o m á s  v e g y ü l e t e k  k ö z ö t t  l e ­
j á t s z ó d ó  r e a k c ió k  e g y é r t e l m ű s é g é t  é s  a  b r ó m k ló r  k é p z ő d é s é ­
n e k  k ö r ü l m é n y e i t ,  r á t é r h e t t ü n k  a  b r ó m k ló r  a n a l i t i k a i  a lk a l ­
m a z á s á n a k  k id o lg o z á s á r a .

V iz s g á la t a i n k h o z  k é t f é l e  b r ó m k ló r - o l d a t o t  h a s z n á l t u n k  
a t t ó l  f ü g g ő e n ,  h o g y  a  b r ó m o z á s t  f e l e s l e g b e n  a lk a l m a z o t t  
b r ó m o z ó  s z e r r e l  h a j t o t t u k  v é g r e  ( I . ) ,  v a g y  p e d ig  a  b r ó m o z ó  
s z e r t  k ö z v e t l e n  o x id á ló s z e r ü l  a l k a l m a z t u k  ( I I . ) .  A z  e l s ő  
e s e t b e n  a  k o r lá t l a n  i d e i g  e l t a r t h a t ó  b r o m á t — b r o m id  e l e g y e t  
h a s z n á l t u k ,  s  a  r e a k c i ó e l e g y e t  u t ó l a g  s a v a n y í t o t t u k  s ó s a v v a l ,  
a m ik o r i s  a  l e í r t  r e a k c i ó e g y e n l e t  s z e r i n t  —  a  r e a k c ió e l e g y b e n  
—  m i n t e g y  „ e x  t e m p o r e ”  k é s z í t e t t ü k  e l  a  b r ó m k ló r - o l d a t o t .  
A  m á s o d i k  e s e t b e n  m á r  a z  e lő r e  e l k é s z í t e t t  b r ó m k ló r - o l d a t t a l  
o x i d á l t u n k .

I .  A  b ró m k ló r -o ld a t m in t  b ró m o zó sze r

M e g v iz s g á l t u k  e g y e s  f e n o lo k  b r ó m k ló r r a l  t ö r t é n ő  
b r ó m o z á s á t .  A  r e a k c ió  k v a n t i t a t í v  l e f o l y á s á h o z  s z ü k s é g e s  
k ö r ü lm é n y e k  t i s z t á z á s a  u t á n  a l k a l m a z t u k  a z t  a  f e n o lo k  
a n a l i t i k a i  m e g h a t á r o z á s á r a .

M é r ő o ld a t k é n t  e g y  o ly a n  0 ,1  n  b r o m á t - o l d a t o t  h a s z ­
n á l t u n k ,  m e l y  a z  e l ő z ő k b e n  i s m e r t e t e t t  r e a k c i ó e g y e n l e t  é r t e l ­
m é b e n  e k v i v a l e n s  m e n n y i s é g ű  b r o m id o t  t a r t a l m a z o t t .  A z  
a n a l i t i k a i  p o n t o s s á g g a l  a  b r ó m o z ó  lo m b ik b a  m é r t  m e g h a t á ­
r o z a n d ó  a n y a g h o z  a m é r ő o l d a t o t  f e l e s l e g b e n  a d t u k .  A  s ó ­
s a v a s  s a v a n y í t á s  h a t á s á r a  b r ó m k ló r  k e l e t k e z e t t ,  é s  e z  r e a g á l t  
a  m e g h a t á r o z a n d ó  a n y a g g a l .  A  b r ó m k ló r  f e l e s l e g é t  j o d o -  
m e t r i á s a n  m é r t ü k  v i s s z a .  A  k é s ő b b  i s m e r t e t e n d ő  e l j á r á s o k  
p o n t o s s á g a  ± 0 , 5 % .

S z á m o s  v i z s g á l a t  a la p j á n  m e g á l l a p í t o t t u k ,  h o g y  a  b r ó m ­
k ló r  a lk a lm a z á s a  a  b r ó m o z h a t ó  v e g y ü l e t e k  s z á m á t  n e m  
n ö v e l i  u g y a n ,  d e  a  b r ó m o z á s  s e b e s s é g é t  j e l e n t ő s e n  m e g ­
g y o r s í t j a .  ( P l .  a  s z a l i c i l s a v  k v a n t i t a t í v  b r ó m o z á s á h o z  s z ü k ­
s é g e s  6 0  p e r c e s  b r ó m o z á s i  id ő t  2  p e r c r e  c s ö k k e n t i . )  A  b r ó m -  
k ló r o s  e l j á r á s  s e g í t s é g é v e l  a  f e n o l ,  p - o x i b e n z o e s a v ,  m - n i t r o -  
f e n o l  é s  m - k r e z o l  1 p e r c e s ,  a z  o -  é s  p - n i t r o f e n o l  0 ,5  p e r c e s ,  
a  s z a l i c i l s a v  2 p e r c e s  é s  a  p - k r e z o l  3  p e r c e s  b r ó m o z á s i  id ő  
m e g t a r t á s a  m e l l e t t  h a t á r o z h a t ó  m e g .

A z  e l j á r á s  h ib á j a ,  h o g y  a z  e g y e s  v e g y ü l e t e k n é l  s z ü k s é g e s  
a  m e g a d o t t  b r ó m o z á s i  id ő k  p o n t o s  b e t a r t á s a .  A  b r ó m k ló r -  
f e l e s l e g  u g y a n i s  a  b r ó m o z á s i  t e r m é k e k e t  i s  o x i d á l j a .  í g y  
a  s z ü k s é g e s n é l  h o s s z a b b  b r ó m o z á s i  id ő  a lk a lm a z á s a  e s e t é n  
m a g a s a b b  e r e d m é n y e k e t  k a p u n k .

A  b r ó m k ló r r a l  t ö r t é n ő  b r ó m o z á s  n a g y  r e a k c i ó s e b e s ­
s é g é n e k  i s m e r e t é b e n  e l j á r á s t  d o l g o z t u n k  k i  a  s z a l i c i l s a v  
m e g h a t á r o z á s á r a  a c e t i l s z a l i c i l s a v  m e l l e t t .

A z  a c e t i l s z a l i c i l s a v  u g y a n i s  s e m  b r ó m m a l ,  s e m  b r ó m ­
k ló r r a l  k ö z v e t l e n ü l  n e m  b r ó m o z h a t ó .  H a  a z o n b a n  a  s z a l i c i l ­
s a v a t  a z  a c e t i l s z a l i c i l s a v  m e l l e t t  K o p p e s c h a a r  s z e r i n t  a k a r ­
j u k  m e g h a t á r o z n i ,  a  s z ü k s é g e s  e g y  ó r á s  b r ó m o z á s i  id ő  
a l a t t  a z  a c e t i l s z a l i c i l s a v  e g y  r é s z e  i s  e l h i d r o l i z á l  é s  a  k e l e t ­
k e z ő  s z a l i c i l s a v  i s  b r ó m o z ó d ik .

A  b r ó m k ló r  a lk a lm a z á s a  a  b r ó m o z á s i  i d ő t  2 p e r c r e  
c s ö k k e n t i .  E n n y i  id ő  a l a t t  a z  a c e t i l s z a l i c i l s a v  n e m  h id r o l i z á l ,  
é s  í g y  n e m  k e l e t k e z i k  b e lő l e  s z a b a d  s z a l i c i l s a v ,  m e l y  m a g a  
i s  b r ó m o z ó d n a .

A z  e l j á r á s  m é g  s z á z s z o r o s  m e n n y i s é g ű  a c e t i l s z a l i c i l s a v  
e s e t é n  i s  ± 0 , 5 %  p o n t o s s á g g a l  v é g r e h a j t h a t ó .

A  m ó d s z e r  a lk a lm a s  a z  a c e t i l s z a l i c i l s a v a s  s ó k  b o m lá s á ­
n a k  v i z s g á l a t á r a .

I I .  A  b r ó m k ló r - o ld a t  m i n t  o x id á ló s z e r

A z  e l ő z ő k b e n  i s m e r t e t e t t  e g y e n l e t  é r t e lm é b e n  b r o m á t -  
é s  b r o m id - io n o k b ó l  o l y a n  0 ,1  n  b r ó m k ló r  m é r ő o l d a t o t  
k é s z í t e t t ü n k ,  m e l y  s ó s a v r a  n é z v e  k b .  2  n .

E z t  a z  o ld a t o t  h a s z n á l t u k  f e l  a  h id r a z i n  é s  s z á r m a z é k a i  
( f e n i l h i d r a z in ,  s z e m i k a r b a z id  é s  i z o n i k o t i n s a v h i d r a z i d )  k ö z ­
v e t l e n  t i t r á lá s á r a .  I n d i k á t o r n a k  p - e t o x i k r i z o i d i n  0 ,2 % - o s  
a lk o h o lo s  o l d a t á t  a lk a lm a z t u k .

M e g á l l a p í t o t t u k ,  h o g y  e l l e n t é t b e n  a  r é g i  b r o m a t o m e t r i á s  
e l j á r á s o k k a l  a  s a v a n y í t á s  m é r t é k e  é s  a z ,  h o g y  m i l y e n  e r ő s  
s a v v a l  s a v a n y í t o t t u n k  a  m é r é s i  e r e d m é n y e k e t  n e m  b e ­
f o l y á s o l t a .

A  h id r a z i n s z u l f á t  f e n t i  m ó d s z e r r e l  o ly a n  n a g y  p o n t o s ­
s á g g a l  h a t á r o z h a t ó  m e g ,  h o g y  f i g y e l e m b e  v é v e  a  v e g y ü l e t  
e g y é b  e l ő n y ö s  t u l a j d o n s á g a i t  i s  ( j ó  t i s z t í t h a t ó s á g ,  s t a b i l i t á s  
s t b . )  a  b r ó m k ló r - m é r ő o ld a t  f a k t o r á n a k  b e á l l í t á s á r a  t i t e r -  
a l a p a n y a g n a k  j a v a s o l t u k .  ( A  b r ó m k ló r - o l d a t  f a k t o r á t  j o d o -  
m e t r i á s a n  i s  m e g h a t á r o z h a t j u k . )

A  h id r a z i n  m e g h a t á r o z á s á r a  k i d o l g o z o t t  b r ó m k ló r o s  
e l j á r á s  s e g í t s é g é v e l  é r t e lm e z n i  t u d t u k  a  K u r t e n a c k e r - f é l e  
b r o m a t o m e t r i á s  e l j á r á s  e l v é t .  K u r te n a c k e r  s z e r i n t  2 0 % - o s  
s ó s a v a s  k ö z e g b e n  t i t r á l j u k  b r o i n á t t a l  a  h id r a z i n t .  A  b r ó m ­
k ló r o s  e l j á r á s n á l  e g y á l t a l á n  n in c s  s z ü k s é g  s ó s a v a s  s a v a n y í ­
t á s r a .  F e n t i e k b ő l  f e l i s m e r h e t ő ,  h o g y  a  b r o m a t o m e t r i á s  e l ­
j á r á s n á l  a z é r t  v a n  s z ü k s é g  a n a g y  s ó s a v k o n c e n t r á c ió r a ,  h o g y  
a  h i d r a x i n  o x i d á c i ó j á t  a  b r o m á t  é s  s ó s a v  e g y m á s r a h a t á s a  
s o r á n  k e l e t k e z ő  b r ó m k ló r  i r á n y í t s a .

T e l í t e t l e n  s z e r v e s  v e g y ü l e t e k  b r ó m k ló r  a d d i c ió j á v a l  
k a p c s o l a t o s  v i z s g á l a t a i n k  é s  a  b r ó m k ló r n a k  e g y é b  o x id á c i ó s  
r e a k c ió k b a n  v a l ó  f e l h a s z n á lá s a  f o l y a m a t b a n  v a n .  A z  e r e d ­
m é n y e k  i s m e r t e t é s é r e  m á s  a lk a lo m m a l  k e r ü l  s o r .

E d d i g i  v i z s g á l a t a i n k b ó l  a n n y i  m á r i s  n a g y  v a l ó s z í n ű ­
s é g g e l  m e g á l l a p í t h a t ó ,  h o g y  a  v i z e s  o l d a t b a n  v é g r e h a j t o t t  
a d d i c ió  s o r á n  k e l e t k e z e t t  v e g y e s  h a l o g é n - s z á r m a z é k o k  h a l o ­
g é n j e i n e k  h a lo g e n id  a la k j á b a n  v a l ó  l e v á l á s i  s o r r e n d j e  a z  
e l e k t r o n a f f i n i t á s  s o r r e n d j é b e n  h a la d ,  a m i  a z t  j e l e n t i ,  h o g y  
p l .  a  b r ó m k ló r - s z á r m a z é k o k b ó l  v i z e s  o l d a t o k b a n  a k á r  
a u t o g é n  h i d r o g é n h a lo g e n id  l e v á l á s n á l ,  a k á r  h id r o l í z i s  v a g y
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lúggal való elszappanosítás során bekövetkező halogenid-ion 
keletkezéséről van szó, sorrendben először az elektronega- 
tívabb  halogén, esetünkben a klór negatív tö ltésű  klorid­
ionja jelenik meg.

Ez ú ton  is köszönetét k ívánunk m ondani Pungor Ernő  
docensnek, a bróm klór-klorid-kom plex fizikai-kém iai állan­
dói kiszám ítása terén  n y ú jto tt értékes segítségéért.

E . Schulek und K . Burger : Anwendung der Bromchlor- 
Masslösung in der chemischen Analyse

Es wurde von uns im Laufe der U ntersuchung des 
chemischen V erhaltens der Interhalogene ein neues Gebiet 
ihrer Anwendung in  der analytischen Chemie ausgearbeitet.

W ir fanden, dass sich B rom at- und Brom id-Ionen, 
wenn sie gemäss folgender Gleichung in  equivalenter Menge 
angewendet werden, in  salzsaurem Medium quan tita tiv  zu 
Bromchlor um setzen :

BrCU +  2 B r“  +  б H+ +  3 CI“  =  3 BrCl +  3 H 20

Der F ak to r der auf G rund dieser R eaktion hergestellten 
Bromchlor-M asslösung ändert sich nach einigen M onaten 
kaum .

Die S tab ilitä t der Salzsäure en thaltenden Bromchlor- 
Lösung erk lärten  wir m it der Bildung des Chloridkomplexes. 
R edoxpotential- und photom etrische Messungen im  U. V. 
bestä tig ten  das A uftreten  des Komplexes. Die auf Grund 
unserer Untersuchungsergebnisse berechnete S tab ilitä ts­
konstan te  des Komplexes beträg t : (2,6 ±  1,0) • 102. Die 
K oordinationszahl h a t den W ert 6.

W ir un tersuchten  die R eaktion zwischen Bromchlor 
und einigen arom atischen V erbindungen. Das R eaktions­
p roduk t w ar in  jedem  Falle eine arom atische B rom ver­
bindung und Chloridion. Das Bromchlor is t in  wässriger 
Lösung im m er ein Brom ierungsm ittel. Die R eaktionsge­
schw indigkeit der Brom ierung m ittels Bromchlor is t be­
deutend grösser als im  Falle der Anwendung von Brom.

W ir gebrauchten die Bromchlor-Masslösung zur ana­
lytischen Erfassung einiger arom atischen V erbindungen, — 
Phenole, Kresole, N itrophenole, Salicylsäure, usw ., — und 
zur D irektbestim m ung des H ydrazins, bzw. seiner D erivate.

Die ausgearbeiteten M ethoden gesta tten  eine einfache 
Lösung kom plizierter analytischer Problem e (z. B. Be­
stim m ung der Salicylsäure neben A cetylsalicylsäure.)

In  A nlehnung an  die Bestim m ung des H ydrazins und 
seiner D erivate m it Hilfe der von uns ausgearbeiteten 
M ethode, konnten  die Fehlerquellen der ä lteren  brom ato- 
m etrischen V erfahren erläu tert werden.

Mázor László és Meisel Tibor (B udapesti Mű­
szaki Egyetem  Általános K ém iai Tanszéke) : 
Űj eljárás az acetil-gyökcsoport meghatározására

K lim es-Szm ik Andor és Bodolay Istvánné 
(B udapest, M. Tud. Akad. Agrokémiai K u ta tó  
In tézete) : A Na-poliakrilát mennyiségi mérése 
híg vizes oldatokban

Részletesen megjelenik a Magy. Kém. Folyóiratban

szer kritikai értékelése agrokémiai vizsgálatok 
szempontjából

Az agrokém iai vizsgálatok során használatos kolori- 
m etrikus foszform eghatározások — am int az köztudom ású — 
a redukált foszform olibdenát vagy a foszformolibdén- 
v anadá t kom plex ion szín intenzitásának mérésén alapsza­
nak. B ár e kom plexek képződésének elméleti alapjai még 
nincsenek teljesen tisztázva, az eddigi, igen sok empirikus 
megfigyelés a lap ján  m ódunkban van  a komplexek képző­
dési körülm ényeinek változ ta tásával a módszerek érzékeny­
ségét tág határok  közö tt vá ltoz ta tn i, az idegen ionok zavaró 
ha tásá t kiküszöbölni.

Az irodalom ban ism ert, igen sokféle kolorim etrikus el­
já rá s t többféle szem pontból is lehet csoportosítani. Az 1. 
táb lázatban  a redukáló anyagok féleségei, illetve a módszer 
érzékenysége szerint három  csoportban sorolok fel néhány 
ism ertebb eljárást. Az I. csoportba tartozó  módszerek, 
melyek SnCl2-dal redukálják  az amm onium - vagy nátrium - 
m olibdenátot, a legérzékenyebbek, néhány y  P 20 6 k im u ta ­
tására  is alkalm asak. E  módszereket elsősorban az ún. 
„felvehető” , helyesebben „könnyen oldható” foszfor kémiai 
m eghatározása során dolgozták ki, am ikor is á lta lában  igen 
kis P-töm énységű oldatokat kell vizsgálni. N agyobb, néhány 
tized mg P 20 5/m l töm énységű oldatok, pl. növények, szerves

1. táb láza t
Néhány ismertebb kolorimetrikus P 20  ̂ -meghatározás 

P 20 5 у / ml színes o ld a t
-C--------------------------------- ----- -------------------------------->•
0,1 50

I. II . II I .

SnCl2 aszkorbinsav
Denigés Laury
Tischer Erdey— Fleps— 

Bodor
T  ruog— Meyer
Levickij eikonogen
Macsigin Fiske— Subbarow
M aljugin— Hrenova
Dickman— Bray amidol
Egnér— Riehm Allen
A . Kaila Zeller

fémMo
SnCl2 -f- metol Zinzadze
Herrmann— Lederle Endrédy— Sarkadi 

F eS 04
Taussky— Schorr
hidrazinszulfát
M uir
hidrokinon
Bell— Doisy
Arrhenius
Urbányi
metol
Scheel
Butyenko— K irs 
„P h o to rex ”

m olibdenát-vanadát 

Gericke— Kurmies

Kittson— Mellon 

Misson
Maximova—Koz- 

lovszkij

Demeczky M ihály  és Jeney Klára  (B udapest, 
D ohányipari K u ta tó  In tézet) : Dohányok köz­
vetlen és hidrolízis után redukált anyagainak gyors 
mikromeghatározása

Miroslav Brezina  (Praha) : Polarografikus 
módszerek a klinikai kémiában

Közli az A cta Chimica

Ladislav Molnár és K . Molnarova (B ratislava) : 
Néhány szerves kémiai reakció lefolyásának meg­
figyelése oszcillografikus polarográfia módszerével

Közli az A cta Chimica

Sarkadi János (B udapest, M. Tud. Akad. 
T a la jtan i és Agrokém iai K u ta tó  Intézete) : 
Néhány kolorimetrikus foszformeghatározási mód­

trágyák, talajok összes P -ta rta lm ának  m eghatározásakor az 
érzékeny módszerek helyett célszerűbb a II. csoportba 
tartozó  módszerek közül választani. E ltek in tve a ttó l, hogy 
az o ldatokat erősen fel kellene hígítani, — mely m űvelet 
növeli a pontatlanságot — e módszerekkel kényelmesebb 
a m unka. (A kom plex fényelnyelőképessége hosszabb ideig 
állandó, az idegen anyagok kevésbé zavarnak stb .). A III. 
oszlopban fe ltü n te te tt vanadátos módszerekkel m ár néhány 
mg P 2Os/m l töm énységű o ldat, teh á t pl. m űtrágyák  
k ivonata  is elemezhető. Meg kell azonban jegyezni, hogy a 
vanadátos komplex sárga színe vizuális, teh á t pl. fényre- 
keszes (Pulfrich) fotom éteren nehezen m érhető pontosan. 
E rre  a célra a cézium cellás fényelektrom os készülékek 
alkalm asabbak.

Kísérleti rész

Az 1. táb lázatban  felsorolt módszerek közül néhányat 
k iválaszto ttunk  s m egvizsgáltuk a színes kom plex képző­
dését befolyásoló fontosabb tényezők ha tásá t. A módszerek
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