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Ebben a hénapban tolidtie be hetvenedik évét Schulek Elemér akadémikus. az Edtvos
Lordnd Tudomdnyegyetem Szervetlen és Analitikai Kémias Tanszékének p?‘ofessz'ma Amikor
ebbdl az alkalombol a munkatdrsak és tanitvdnyok nevében tissta szivbdl udvdzoljik és tovdbbi
sok stkert, ij eredményekben gazdag évelket kivdnunk, megragadiuk az alkalmat e nem min-
dennapi pdlya eddigi eredményeinek 15vid dsszefoglaldsdra

Tehetségével és felkészitltedgével mar egvetemi
tanulminvai sordn felhivta magira Winkler pro-
fesszor figyvelmét, aki a gyogyszerészi diploma
megszerzése utdn 1919-ben maga mellé vette mun-
katdrsnak Hat évig volt tandrsegéd Winkler pro-
fesszor intézetében Bekapcesolddott Winkler gravi-
metrids, gazanalitikai és halogénanalitikai munkai-
ba A Winkler-féle szemlélet dontd hatést gvakoroit
késdbbi kutatémunkajara is Hamarosan egvmis-

utan jelennek meg énallo, Winkler-t61 fliggetleniil
kidolgozott, de a W énkler iskola szelleméhen fogant
nagyjelentdségli munkii Szinte taldlomra, csak
a legfontosabbakat kiemelve : a brdmeian kémiai
viselkedésén alapuld cianid meghatdrozds (Z anal.
Chem 62 337 1926), mely a kozismert és elter-
jedt brdmeidnos eljfrdsok lLiindulépontja volt ;

a szuifid-, és Hoszulfdt-Lén meghatdrozds (7 anai.
Chem 65, 352, 1925) a kénvegyiiletelk hidrolizisé-
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vel és kémiai viselkedésével kaposolatos, csak
kozelmultban befejezett széleskorti kutatémunka
alapja; a helogénanalitikat munkdk {(Z. anal
Chem 645, 433, 1925; 66, 162, 1925; 67, 142,
1925 ; Pharm Zhalle 69, 113, 1928) a ma is folya-
mathan lev$ és a halogének és interhalogének
kémiai megismeréséhez oly sokat adé kutatds elsd
fejezetei voltak

A Rockefeller-alap Osztondijasaként nagyobb
kijltsldi tanulmanyutat tesz Kisérletes munkat
végez az Amerikai Egyesilt Allamok. Anglia,
Svije, Németorszdg és Hollandia egyes egyetemi
intézeteiben, meglatogatja tiébh orszdg kémiai
intézeteit

Hazatérése utan 1927-hen megszervezi arz akkor
alakuld (Orszdgos Kozepédszségiigyl Intézet Kémiai
Osztalydt é8 annak elsS igazgatéja lesz. Ebben a
minSségéhen az & nevéhez flizddik a korszerit
magvar gyogyszerellendrzés megszervezése E
munka kapesin szdmos gydgyszeranalitikai prob-
Iéma megoldisara kellett 1] eljardsokat kidolgoz-
nia. Az Orszdgos Kozegészségiigyl Intézetben
munkatdrsaival pubiikdlt gydgyszeranalitikai dol-
gozatok meghozzdk a Schulek-iskola nemzetkozi
elismerését. Az alkaloiddk meghatdrozdsdra kidol-
gozott gyors eljardasat (Pharm  Zhalle 72, 497,
1931), gydgyszeres keverékek és az dpium morfin
tartalmanak meghatdrozasdra kidolgozott mddsze-
rét (Pharm Zhalle 73, 1, 1932) a piramidon per-
manganatos mérésél antipirin melett (Z. anal
Chem. 89, 426, 1932) ma is vildgszerte hasznaljdk.

Keverzibilis redox indikdioiok bevezetésével a
bromatometriaba (Z anal Chem. 102, 111, 1935 ;
115, 185, 1939) lehetévé tette a bromatometria
alkalmazdsi korének kiterjesztését és szdmos
analitikai feladat bromatometrids megolddsat (Z.
anal. Chem. 108, 385, 396, 400, 1937 ; 121, 17, 21,
1941 ; 122, 96, 1941 ;. Pharm. Zhaile 52, 1, 1941)
Szamos gydgyszeralapanyag ellenbrzésére a leg-
djabb gyogvszerkinyvek is a Schulek-féls, az OKI-
ban kidolgozott modszereket D1jik el8.

Az Orszégos Kozegészségiigyi Intézetben tol-
tott kozel két évtized alatt két izben kiilfoldi,
egyezer magyar egyetem hivia meg egyetemi
tandrnak. E meghivisokat elhdritotta, de elfogadta
a Budapesti Egyetem meghivisit a Szervetlen és
Analitikai Kémiai Intézet vezetésére,

A felszabaduléds utén a Magyar Tudoményos
Akadémia €3 a Mfivelddésiigyi-Minisztérium 4ltal
biztositott anyagi lehet8ségek mellett megkezd-
hette az Intézet céltudatos fejlesztéaének munka-
jat. A klasszikus analitika mellett foglalkozni kez-
dett a modern miszeres kutatémddszerekkel.
Kiépitette az Intézet modern spektrofotométe-
vekkel, polarografokkal sth felszerelt mfiszeres
analitikat részlegét, szinképelemz& laboratézi-
untdt és legijabban a radicaktiv izotéplabora-
tériumot

Disszertansaival és assziszienseivel igen széles
spektrumi tudoményos kutatémunkst végez.

A klorcian és brémeidn eltér§ viselkedésén
alapuld mékro bromid meghatdrozd mddszere ( Anal.
Chim. Acta 2, 714, 1948 ) & halogének vizsgiiatival
kapesolatos kutatisok ) fejezetének kezdetét
jelentette. A halogéncianidok analitikai alkalma-
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zaga szamos analitikai probléma egyszer( megol-
ddsit tette lehetévé ¥zeket az eredményeket
kovetkezd dolgozatban - 1észletesen ismeltetjﬁk
A halogéncianidokkal kapesolatos  vizsgdlato)
vezettek az  inferhalogénvegyiiletek, elsdsorban 4
brdmkldr kémidjanak és analitikai alkalmazdsdna}
vizsgdlatahoz és a Didmkldr mérdoldat analitily;
bevezetéséhez (Talanta 1, 219, 224, 344, 1958 -
Z. anal. Chem. 172 98, 1960) E kutatasck ered.
ményei alapjan sikerilt a bromatomeiria elvi algp.
jainak tisztdzdsa (Talanta 7 51, 1960).

A halogéncianidek vizsgalatdval kapesolatog
kutatdsokbdl nétt ki a kén és szelén vegyiiletek
kémidjinak, elsGsorban hidrolizisének vizsgdlats-
val foglalkozd, ma mar inkabb szervetlen kémig;
irdnyh kutatisi téma. (Adeta Chim Hung 3. 111
125, 1953 ; J. Inorg. Nucl Chem {1 185, 1957’;
Z. anal Chem 139 20, 1853; Talania 3 23 91
31, 1960} '

ATkén kutatasi téma egyik mellékhiajtdsdihil
tejlédott ki a karbonil csoport meghaldrozdsara ki-
dolgozott uj vizsgilati médszere (Acla Chim. Hung,
17 369, 1958), amely perjoddtos oxiddcioval
dgszekidtve alkalmasnak bizonvult a polialkoholsk,
szénhididtok exakt médon, sztdchiometrikusan vég-
bemend 1eakcién alapuld meghatdrozdsdra ( Acla
Chim Hung. 20. 359, 445, 1959 ; 21 92, 1954

Folyadékok gosterének és gaz- vagy glukeve-
rékeknek az analizisére 0 kémiai mddszereket
dolgozott ki. A mintavétel céljara szellemes készii-
iéket haszndlt (Mikrochim Acta 1936 1005, 1116
1120 ; 1957 85}

Elsdsorban szervetlen kémiai jelentdséggel bir-
nak, de analitikai szemponthd] is igen érdekesck a
peroxivegyiiletek (peroxidikénsav, peroximonckén-
sav, hidrogénperoxid, peroxiecetsav) kémidjival
kapesolatos vizsgalatok { deta Chim Hung 4. 393
105, 411, 417, 423, 420, 445, 1954 ; & 321, 1956)

A mar az OKI-ban meghkezdott indikdiorkutaids
elméleti eredményel az egyetemen érnek be Mun-
katérsaival kidolgozza az adszorpeids inddhdeid 1]
modern elméletét (Z anal Chem 150 166, 1956},
de visszatér o p-eloxibrizoidin  redoxindikdtor
indékdoids mechanizmusdnak  tisptasisihoz s
(Z. anal Chem. 150 161, 1936) )

Ujabb kutatisi eredményei kozott feltétlenil
emlitésre méltod az egyszer il mikro széndiowid megha- -
tarozdst modszere (Acta Chim  Hung. 26, 459,
1961), melyet szerves anyagok totalis oxiddeid segit-
ségével torténd meghatdrozdsira is hasznositott
{Anal. Chim. Acle 27. 169, 1962).

Az elSbbiekben tdrgyalt nagy 1élegzetl kutatdsi .
témak mellett szdmos gyakorlati analitikai felada- -
tot is megoldott S:zervesen OISl nilrogén megha-
tdrozéséra ultramikio-Kjeldahl médszert dclgo-
zott ki (Anal. Chim. Acta 3 665, 1949) Foglalko-
zott a borsav analitikéjdval (Z. anal. Chem. 1375,
1952), az alkdlifémek térfogatos meghatdrozdséval.
(Magy Kém Folydirat §9. 104, 1953), a morfin-
gyartas nyersanyaga és kozbensd termékei morfin
tartalménak méiésével (Acta Pharm. Hung 2.
193, 1955). Eljarast dolgozott ki a fenol meghata- -
rozasara redukédléanyagok jelenlétében (dugif
Kém. Folydirat 61 359, 1955), az aminosuvak meg-
hatdrozasira papirkromatografiss elvélasztéds utin-
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“pitrogéntartalmuk alapjan (Z anal Chem 157
405, 1957) Mikromennyiségli fémek disitdsira
vattit, majd oxicelluldzt alkalmazott (Mikrochim
Acta 1962, 64)

Legujabb eredményei kozil kulonos érdekld-

désre tarthat szamot az olddszernel az izotop kicse-
18l6dési reakeidkra gyakoiolt hatdsa {Acta Chim
Haung. 26 187, 1961). .
- Tudomdnyos munkéssigat tobhbszdz dolgozat
dokumentilja Jelen ismertetés csak & {6 irdnyza-
tok és néhany fontosabb eredmény regisztralisira
kotlatozddhat. Az ismertetett témék jérészén ma
is folyik a kutatis. Minden év, s6t minden honap
fijabb eredményekhez vezet

Az intenziv  {udomsdnvos Lkutatds mellett
Schulek professzor f§ céljanak az olktatdst
tekinti, Tervszerfien irdnyitja és dllanddan figye-
lemmel kiséri munkatdrsai fejlddését. Ezzel magya-
rdzhaté, hogy volt munkatérsai koziil ma tobb
egvetemi tandr, egyvetemi docens, laboratérium-
vezetd, tudomdnvos kutatd ; szémosan szereztel

A Gyogyszerész Szakesopoit nevében

tudoményos mingsitést Jelenlegi munkatdrsai,
asszisztensei, a legfiatalabbak Kkivételével mind
megszerezték az egyetemi doktori fokozatot, sokan
a kémiai tudomédnyok kandiddtusai. '
Sreretettel és lelkesedéssel végzi gyogyszerész-
és vegyészhallgatdinak egvetemi oktatdsat, Nagy
elfoglaltsiga mellett is szivesen vallalkozik arra,
hogy gvakoild gvégyszerész, vagy szakfeliigyeld
kollégdinak elfaddst tartson '
Munkdssagénak igen fontos része a gydgyszer-
Eonyvszerkesztés. Az V. kiaddsi Magyar Gyogy-
szerkdnyv szerkesztl bizottsiginak elndke volt
Jelenleg a VI kiadds elfkészitd munkait irdnyitja
Munkdssigit a Magyar Népkortérsasag kor-
méanya a Munkaérdemrenddel, a Magyar Népkoz-
tdrsasdg érdemrendje IV, fokozatdval és két izben
Kossuth-dijjal jutalmazta A Kabay Janos emlék-
érem tulajdonosa A Lengyel Kémikusok Egyesii-
lete tiszteletbeli tagjavd valasztotta.
Dr Burger Adlmdan

dr. Végh Antal a Szakesoport elndke, és

dr. Baver Istvin a Szakcsoport f6titkdra felkeresték Schulek Elemér akadémikust

és tolmdesoltak a Szakesoport verzetésége,
sdgait. -

és valamennyt magyar qyogyszerész j0kivin-

A Szerkeszté Bizottsdg mély elismeréssel kiszonli Schulek akadémikusi, a magyai
gyoqyszerészet biiszkeségét, és kivanja, hogy jé egészségben folytathassa vildguiszonylatban

elismert munkdssdgdt, B}
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A SCHULEK-FELE BROMCIAN ELJARAS ALKALMAZASI MODJAIROL
DR BURGER KALMAN

A halogénecianidok analitikai alkalmazdsénak
fontos teriiletét képezik azok a médszerek, ame-
lyeknél a meghatirozandé vegyiiletet brémeianna
alakitdsa utan jodometridsan mérik Schulek és
munkatdrsai e modszerzel szdmos addig megoldat-
lan vagy nehézkesen mepoldhatd analitikai feladat
szdméra taldltak egvszerd, gyors, pontos megoldast

A Drdmcidnos mddszerel a  halogéncianidok
kildnbozd kémiai viselkedésén alapulnak [1].
Savanyil, vagy semleges kozeghen a cianid elemi
klérral és elemt biémmal halogéneianid képzbdése
kozben reagdl A jédeidn képzddése meghatirozott
kémhatdst oldathan (pH = 8-—12) megy csak
véghe. A magasabb pH hatisdra az elemi j6d
hidiolizdl és a keletkezd hipojodit + T kotésszdmu
jédja reagdl a cianid jonnal A jodeidn savanyn
kizeghen torténd eldallitdésahoz oxidélészerre van
szitkség, mely az elemi jédot 4+ I kotésszamu
jodium jonnd (J*©) oxiddlja Kz 1ép reakeidba a
claniddal A halogéncianidok képzédésc tehat az
alabbi egvenletek szerint megy véghe

Cl, + CN— = CICN + Cl-
Br, + CN— =Bi1CON + Bi-
J, = Ol =J+OH + J-

J OH + CN- =JCN + OH -

H=
e

(
(
(
(

{5)
(6)

J, =247 4 2e
J¥ + CN- =JCN

A halogéneianidok oxidalé tulajdonsagiak, meg-
feleld redukdldszerrel halogenid képzddése kdzben
redukalhatdk A jedidiont savany( kozeghen a
jodeidn pillanatszer{l sebességgel, a bidmeidn idd-
ben (analitikai korviilmények kozott kb 20 pere
alatt) jodda oxidélja :

JON - J- =J, + CN~ (7
BiCN + 2J- =J, 4+ N~ 4 Bi— (8)

A kléreidan jodiddal nem redukdlbaté, igy jodo-
metridsan inaktiv Az alacsonyabb redoxpoten-
cidlt szulfid azonban a kiéicidnt is redukadlja [2, 3]
CICN + 82~ =S8CN— -+ €I~ {9

A kldreidn jodemetridsan inaktiv volta tette
lehetdvé a bromeidn vagy jodcidn jodometrids
meghatdrozésat kldreidn jelenlétében és ezzel
szdmos analitikai feladat megolddsit :

A halogéneianidok ligos kozeghen az aldbbi
egvenlet értelmében hidrolizalnak :

XCN + O =X~ - CNO- =+~ H~

A hidroiizis termékel (halogenid, clanét) jodomet-
ridgan inaktivak

(10)
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A bromidion meghatdrozdse [4]

A bromidion klérfelesleggel a kiovetkezd egven-
lef szerint kvantitative brémkl6ird oxiddlhatd :

Bi~ + Cl, = BiCl + CI- (11)

A-brémklér gyengén savanyd vagy sem'leges oldat-
“ban cianidfelesleggel brémeidn és kloridion képzs-
dése kozben reagadl :

BrOl 4+ ON~ — B:ON & (1-

A cianid hatasdra a kior feleslege az (1) egvenlet
értelmében jodometridsan inaktiv kléreidnng ala-
kul Mellette a bromidtartalommal ekvivalens
mennyiségii brémeidn jodometridsan meghatéioz-
hat6. Ezzel a mddszerrel Schulek és munkatdr-
sai [5] sikerrel hatdroztek meg mikromennyiségd
bromidot Az eljdrdst tobbezerszeres mennyisépil
klorid sem zavarja _

Jodidionok jelenlétében az eljdisds kissé médo-
sul Klorfelesleg hatdsira a jodid kvantitativ
jodattd oxiddlédik, mig a hremidbdl brdmkldr lesz.
A jodat mellél az illékony hdémkldr ledesztilldl-
haté [5], és a desztillitumban az el8z8khen tdx-
gyalt modszerrel megmérhetd A desztillald lom-
bikban visszamaradt oldatiészlet jodét-tartalma
jodometridsan meghatirozhaté. Ily mddon ezzel
& kombinalt eljarassal mérheté volt a konyhasd
jodid és bromid szennvezése, dsviny- vagy ivdvi-
zek jodid- és hromid-tartalma sth

{12)

A cianidion meghatdrozisa {17

A cianid oxidimetrids meghatdrozdasival mdn
a mult szdzad vége 6ta foglaikoznak [6—9] Az el-
jardsok a cianid jédcidnnd vagy ligos kozeghen
clanattd torténd oxiddcidjan alapultak Kozds
‘hibajuk volt, hogy a redukéldszerek jelenlétében
nem voltak haszndlbatok A cianid 1edukald anya-
gok jelenlétében to1téné mérésére 6l hevalt Schu-
lek bromeidanos mddszere [1] Az eljards lényege :
a cianidot a (2) egyenlet értelmében bromfelesleg-
gel bromcidnnd alakitotta A hrém feleglegét fe-
nollal kottte meg. A fenol a kisérleti koriilmények
kozott a brémeidnnal nem reagal és ez utdbbi fenol
folosleg  jelenlétében is a (8) egvenlet szerint
jodometridsan meghatdrozhato '

Az eljaras elénye, hogy mikromennyiségii cianid
(0,11 mg) nagymennyiségt redukdlé anyag,
tovabba kilorid és bromid jelenlétében iy pontosan
mérhetd.

Cranokomplexiépzd jémel meghatdrozdsa

A bréomeidnos eljdrds néhany fmion mikiomeg-

hatarozaséia is alkalmazhatd volt A Schulek altal
kidolgozott eziist- [18] és  higany-meghatdiro-
zds t14] azon alapszik, hogy e két ion nagyon sta-
bil cianokomplexet képez (pKu, = 40,5 pKag =
= 20,9}y A fémeket cianid felesleggel cianokomp-
lexszé alakitotta A cianid feleslege formaldehid-
del megkothetd andlkiil, hogy a cianokomyplex akéi-
csak részben is mogbomlana Bidmozds hatdsdia
viszont a komplexek meghomlanak és cianidtar-
talmukkal ekvivalens mennyiségl brémeidn kép-
z6dik, amely jodometridsan megmérhetd '

Az eljarast Veégh és munkatdrsai [15 177
szamos gyogyszerként haszndlt szervetlen higany.
vegyitlet higanyta:talméanak meghatdrozdsars g
a higannyal csapadékot add fenobarbitural miky,,.
méretben torténd mérésére [18] is alkalmazts)
Az eztistnél és higanyndl kisebb pontossdgpal mg,
hetd fenti médszerrel a nilkkel [10] és a 1ézion [10]
A kadmium és cink meghatdrozédsira az elidrds
nem volt alkalmazhaté, tekintettel arra, hogy
ezek clanid komplexel formaldehid hatdsdra of.
homlanak. '

Az eljards alkalmazhatdsdganak el6feltétele
’hogy a képzddott cdnkomplex ne legven reverzilyi.
lis, vagyie a cianid felesleg elvételekor a komplex
ne bomoljon Reprodukalhatd eredménvek elgra.
séhez fontos az is, hogy a fémion killinbozs koor.
dindcids szdmi komplexei kizil az egvik kiilons:
sen nagy stabilitdsu legven, hogv a lebontdske
mindig egv meghatarozott Osszetételti vegviilot
alljon eld Az eziist ezetében pl. a stabilitdsi viszo-
nyvok a kivetkezdk :

Ag® L 20N =Ag(CN),~ {13)

pK, ==20,9 :

Ag(CN},™ -+ ON— = Ag(CN),*- {14
pE, 3 =1

Ag{CN), 7" CN— = Ag(CN), >~ {15)
phgoy =0

A stabilitdsi kitevSkbdl lathatd, hogy az eziist
esetében a lebontdis diecianokomplexet fog ered-
ményezni. Tekintettel arra, hogy a cianid brémcia-
non keresztiil t6rténd meghatarozasinal az egyen-
értékstly az lonsily fele és 1 eziistion 2 cianiddal
képez komplexet. az czist egyenéitékstlva az
atomsuly nepvedrésze lesz Hasonlé elgendoldsok
alapjan a higany és a 16z egyenér téksulva az atom-
sily negvedrésze, a nikkelé az atomsilyv nyolead-
tésze

A formaldehid meghatdrozdsa [19]

A ctanid addicié a formaldehid kvantitativ meg-
hatarozdsa alapjiul szolgdl A formaldehid gyven-
gén Tiges kézeghen cianiddal az aldbbhi egyenlet
értelmében 1eagdl

I OH
7 O .
C =04+ HCON —-H -~ CN {10)
\\ \\
H H

A keletkezd glikoisavnitnil glikolsavia és amnid-
nidra hidrolizal :

On
s . e - .
H - C—CN + 2H,0 — H - ¢ - COOH + NH,

OH
4

N
\H H
' {17

Jev a formaldehiddel ekvivalens mennyiségii cia-
nid elbomlik

A formaldehidet feleslegben vett ismert mens-
nyiségii cianiddal reagdltatva a fenti reakciOR
lezajlasa utén a cianid feleslege visszamérhetb.es
az elfogvott cianid mennyiségébdl a formaldebid-
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© tartalom kiszdmitaté [19] Tekintettel arra, hogy
a (17) egyeniet szerint képz6dd glikolsav az eziistit
redukéilja, a cianid argentometrids mérése az adott
iortilmények kozott nehézségekbe iitkozik Szigo-
ran megszabott kisérleti korilmények kozobt,
igen gyorsan végezve a titrdlist hasznalhaté csak
a Liebig—Deniges-féle eljards [18]. Eltnydsebb-
nek bizonyult a cianid felesleg mérésére a brom-
cidnos médszer [18], melyet a glikolsav nem zavar
Az eljirds alkalmazhaté volt a hexametilén-
tetramin (Urotropin) mérésére [21] A hexameti-
léntetramin kénsavas elbomldsa sordan keletkezd
formaldehid i. a fent leirt eljdrdssal konnyen
meghatarozhaté '

A rodanidion meghatdrozdsa [1]

Giyengén savanylt kozegben brémfelesleggel a
rodanid az alibbi egyenlet értelmében kvantita-
tive brémecidnnd és szulfattd oxiddlhato :

SCN- + 4Br, + 4H,0 =BiCN 4 S0O,% +
+ 7B - 8HY  (18)

A brémfelesleg fenollal to1téné megkotése utan a
rodaniddal ekvivalens mennyiség brémeian jodo-
metzidsan meghatirozhaté. Kzzel az eljardssal
a rodanidon kiviil meghatdrozhaté a rodaniddé
alakithaté elemi és poliszulfid kén A mddszer
alkaimasnak bizonyult a piridinrodanid és akui-
dinrodanid fémkomplexek &sszetételének meg-
hatdrozasara [11, 12] A piidin és akridin a
rodanid brémcidnos meghatarozdsit nem zavarja

A poliszulfid-kén meghaidrozdsa {22]

A polisznlfid-kén cianid felesleggel rodanid kép-
z6dése kozben reagal :

8,27 4+ {x — NON— = (x — 1)BCN— + 52 (19)

Ha a 1eakciét bérsavtartalma kozegben forras
hémérsékletén végezziik, a cianid felesleg hidrogén-
cianid alakjahan, a szulfidkén pedig kénhidrogén
alakban kiforralhaté. A bérsavas forralas a roda-
nidot és az esetleg jelenlevd szultitot és tioszul-
fatot nem bontja meg A szulfit és tioszullat a
rodanid brémeisn alakjiban torténd meghatiro-
zésdt nem zavaija, mivel a brémfelesleggel torténd
oxiddcid sordn szulfattd oxidalédnak lgy ezzel
az eljdrdassal a poliszulfid-kén meghatarozasa
szulfit és tioszulat mellett is sikeriel volt elvégez-

Az eljdrds Schulek és Clauder [23] szerint
elemi kén és elemi ként tartalinazé gyogyszeres
készitmények analizisére is bevalt

Mer burirodanidhomplexek meghatdrozdse [24]

A cink-[24], 16z-[25] és kobalt-[25] ionok old-
hatatlan rodanomerkwidt komplexiik alakjdban
kvantitative lecsaphaték. A csapadékok kis oldé-
konységa, valamint az a tény, hogy egy fém-
atomra négy rodanidion jut, lehet6vé tette a fémek

rodanidkomplexen keresztiil mikroméretben to1-
téné meghatarozasat A leszlirt és kimosott csapa-
dék rodanidtartalma meghatdrozhatéd Volhard sze-
1int [26] jodatometridsan [27, 28], de a legelénys-
sebben a fentiekben részletesen targyalt brém-

cidnos eljardssal [24] Ez utébbi esetben ugyanis
az egyenértéksily az atomsily nyoleadiésze lesz

A szelén meghaldrozdsa 129, 30]

A szelén claniddal szelenocianid képzddése
kiozben reagdl : 7
Se 4 CN— =8eCN~— (20)
A cianid feleslege bérsavas forraléssal az oldatbol
eltdvolithats. A szelenocianid ez aton hiémieles-
leggel brémeidnna és szelendttd oxidalhato
S8eCN~ 4+ 4Br, 4+ 4H,0. = BrCN + Se0,* +
-+ 8H* + TBr— (21)
A brémfelesleg fenollal torténd megkotése utan
a brémcian a (8) egyenlet értelmében jodometrid-
san megmérhet, Az adott kisérleti koriilmények
kozitt a szelendt nem valaszt ki jédot
Bzzel az eljardssal 0,5-—4 mg szelén £ 0,5%
pontossaggal meghatdrozhaté Az eljardst alkai-
maztdk a szeléndioxid, il szelenitek méréaére.
E vegyiileteket aszkorbinsavval vagy hidrazinnal
elemi szelénné redukdltdk, majd ez utobbit
szelenocianidd4d alakitds utén brémeidnon keresz-
tiil meghatéaroztdk. ’

Hipobromit meghatdrozdsa hipoklorit mellett [31]

A hipohalogenitek cianiddal az aldbbi egyenlet

értelmében reagalnak :

0X~ + ON- 4 2H+ =XCN + H,0 (22)
A brémeidn és klércidn eltérd kémiai viselkedése
alapjan lehetdség nyilt a hipobromit meghatdro-
zésdra hipoklorit jelenlétében A hipoklorithdl
keletkezd klércidn ugyanis jodometridsan inaktiv,
mfg a hipobromit-tartalommal ekvivalens brém-
cian jodometridsan meghatarozhatd '

A Kkléicidn el6zékben targyalt viselkedése tette
lehetévé a klorit jodometrids meghatdzozasat
hipoklorit mellett is {32] A reakeidelegy hipo-
klorit-tar talma cianidos reakeid segitségével jodo-
metridsan inaktiv Eléreidnnd alakithaté, amely
mellett a klorit, esetleg klordt jodometridsan mér-
hetd. A klorit és klorat egymds melletti meghata-
rozdsa az oldat kémhatdsanak szelektiv bedllita-
sdval valdsithaté meg (1—1,5%, foszforsavat
tartalinazé oldatban a kiordt nem oxiddlja a
jodidot, mig a klorit igen.)

Hipobr omit bromdi-lartalmdnak
meghaldrozdsa [33]

A halogéneianidok ligos kézeghen a (10) egyen-
let éitelmében hidrolizalnak A reakcid termékei
jodometridsan inaktivalk '

Hipobromit oldat bromdét-tartalménak meg-
hatdrozdsa ¢éljabdl a hipobromitot clanid feles-
leggel a (22) egyenlet értelmében kvantitative
bromeidnné alakitjuk 4t Ennek ligos hidrolizise
utén a véltozatlanul visszamarad$é bromdt jodo-
metridsan meghatarozhato

Jodidion meghatdiozds
A Winkler [34]-féle jodometrids jodidmegha-
térozas, mely & jodid elemi klérial jodatta torténd
oxidaciéjan alapul, csak 0 01 n vagy ennél higabb
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méretben végezhetS el j6 eredménnvel A klér-
felesleget a jodometrids mérés elstt i savanyu
kozeghtl lehet csak kiforralni Ha az oldat nagyobb
mermyiségl kloridot tartalmaz, a savanya oldat-
ban forrds h&mérsékletén a jodét a kloriddal az
alabbi egvenlet szerint reakeidba léphet : -

JOg~ + 5C1~ 4 6H* = JO1 + 21, 4 3H,0 (23)
A keletkezd jodmonoklord és elemi klér pedig a
forralds hatdsdia az oldathél eltdvozik Izy a meg-
hatarozés jelentés negativ hibdval lesz terhelt.

A forralas kikiiszobdthets, ha a kléz feleslegét
az (1) reakcid szerint cianiddal kétjik meg [35,
36]. A keletkez jodometridsan inaktiv klércidn
mellett a jodét jodometiidsan megmérhets.

Biomidion jelenlétében a kléros oxiddcié soran
a joddt mellett brémklér képzédik, mely a cianid
hatdsdra jodometridsan aktiv brémcidnt képez
A 1eakcibelegy dthigositisival a brémeidn a (10)
egyenlet szerint ethidrolizal és a joddt jodometrids
mérését nem zavarja

A Winkler-féle eljards ilyen moédositdsa tette
lehetdvé a jodidnak nagymennyiséglt klorid és
bromid jelenlétében t6rténd meghatirozésat (pl
a konyhasé jodid tartalminak mérését), valamint
a modszernek 0,1 n mérethben vald hasznidlatit

Vizsgdalati eljdrdsok

A bromidion meghatdrozdsa [4]. Kb. 1,5--920
bromidet tartalmazd 3-—5 ml-es oldatrészletet metil.
voros indikdtor mellett semlegesitink, majd 2—3 csepp
frissen készitett kléros vizet adunk hozza. Alapos
dsszerdzds utédn 1 csepp 59%-o0s kélumeianid oldatob
oseppentink a 1eakcidelegybe, majd 2—3 szor dssze-
rdzzuk azt. Az ivegdugdt kézben t6bb fzben meglazit-
juk, hogy az oldat a csiszolaton is coerdlédjon. Hzutdn
4—5 csepp 209,-03 sésavat, 2 csepp frissen Készitots
20%,-os kdliumjodid oldatot dés 1 csepp  kermnényitd
indikdtort adunk az oldathoz 10 pere milva a kivalt
jod 0,001 n (esetleg 0,0005 n) tioszulfdt mérsoldattal
megtitrdlhatd 1 ml 0,001 n nabriumtioszulfit 39,96 ug
bromidot mér.

20-—250 pg bromid esetében a reakeoidelegy térfogata
8—10 ml legyen A bromid oxiddlaséra 10—15 csepp
kloros vizet, a keletkezett brémklér, valamint a lklér-
felesleg meghdtésére 58 csepp 5%-0s kiliumeianid
oldatot adjunk az oldathoz Hasonldképpen megnovel-
Jik a savanyitdsia hasznalt sésav, tovabhd a szlikséges
kaliumjodid és keményité mennyiségét is.

A cianid- ¢és .1odanidion meghatdroedsa [1].° Kh.

. 0,1—40 mg clanidot, illetve 0,3-—00 mg 1odanidot tar-

talmazd kb. 50 ml téifogatt oldatrdszletet 5 mi 209 -0s
foszforsavval megsavanyitunk. A folyadékhoz annyi
frissen készitott telifett brémos vizet csepegtetiink,
mig erdsen sdrga szinfi lesz. A bramfelesleg megkatésére
hirselen mozdulastal 3—5 ml 53%.-0s fenol oldatot &n-
tink a 1eakecidelegybe Tobbszéri alapos osszerdzds
utdn kb. 0,2 g kdliumjodidot szérunk az oldatba. 20
perc varakozds utdn a kivalt jodot, annak mennyiségs-
56l fiiggden 0,1-—, illetve 0,01 n tioszulfat mérdoldatial
keményité indikdtor mellett meghitrdljuk. 1 mi 0,1 n

mérdoldat 1,3002 mg cianidot, illetve 2,904-mg rodani- -

dot mér.

Az exiistion meghatdrozdsa [13] 0,25—5 mg eziist-
iont tartalmazd kb, 30 ml? semleges kémhatdsi oldat-
részlether annyi 2%-os kéliumecianid oldatot csepeg-
tetiink, amig a keletkezs csapaddk jsmét feloldddik
A cignidlelesleg sltdvolitdsa céljabél 23 esepp gondo-
san semlegesitett 59%-os formaldehid oldatoi adunk a
reakeidelegyhes 5 perces varakozds utdn 5 ml 20%-0s
foszforsavval savanyitunk. Ezutdn a csapadékos oldat-
hoz annyi brémes vizet adagolunk, mig kifejezetten sdrga
szintt lesz 10 perc vérakozds utdn a brém feleslegdt
2 ml 5%-0s fenol oldattal megkétjik. Tobbszdri alapos
Osszerdzds utdn kb 0,2 g kéliumiodidot szérunk a

reakcidelegybe, 20 perc miilva a kivélt jédot 0,01 p
nétriumtioszulfdt mérdoldattal megtitrdljult | ml
0,01 n natriumtioszulfdt oldat 0,2697 mg eziistds méz
4 formaldehid meghatdrozdsa [197: Analitikai pon.
tossdggal lemért 25,00 mi 0,05 m kdliumecianid oldathy
kevergetés kozben belecsurpatjuk a kb 0,1
mg formaldehidet tartalmazé wvizsgdlands oldatrdg,.
letet, 2—3 perc mulva a reakecidelegyet 5 ml 20 s
sosavval megsavanyitjuk, majd annyi brémosvizet ada.
golunk hozzd, amig az oldat kifejezetten S4Tga szing
lesz A brém feleslegét 2 ml 59%.08 fenol oldattal mee.

kétjuk. 0.2 g kdlilumjodidot szérunlk az oldatha ; 5 1. ° '

valt jédot 20 pere milva 0,1 n nétriumtioszulfét
mérSoldatial megtitrdljuk,

1 ml 6,05 m kédliumcianid oldat 0,7507 mg formgl
dehidet mér

A poliszulfidkén meghatdr ozdsa [22]: 50 ml kb. 2% og
bdrsavoldatot a benne oldott levegd eltdvolitdsa céljdhe]
élénken forralunk. A forrdsban levd folyaddkba I—9
ml - 10%.-0s kdlinmcisnid-oldatot, majd a vizegdlandg
poliszuifid oldatrsszletet ecsurgatjuk. 10 percig tartg
forralds utdn a keletkezd rodanidot az elézdkben rdgg.
letesen  lefrt bidmeidnos médszerrel meghatdrozzyl

I mi 0,1 n ndtriumtioszulfat 1,603 mg poliszulfid-
ként mér ’

Cink meghatdrozds 1o0danome kurde komplexe formg.
jaban [24] Kb, 1—10 mg cinket tartalmazé legfeljchh
& ml térfogata oldatrészietben 0,5 m? kéliumrodang.
merkurédt leesapdszerzel hidegen valasztjuk Je g4
Zn Her (SCN), esapadékot, (A lecsapdszer elddilitdsa: ; g
HgCly-of oldunk 300 ml %69 -0s etilalkoholban, valamint
39 g KSCN-ot 80 ml 969%.-0s etilalkoholban A kég
oldatot dllandé kevergetds kizben elegyititik, majd
szlirés utdn etilalkohollal 1 literre ogészitjik ki ) A esa.
padékos folyadékot ezutdn (3-ss Uvegsziirdre szl jil,
31 ml 969 -0s etilalkohollal kimossuk, majd 3 x4 m]

"20%-0s sésavban feloldjuk, a sz@wdt 3 x5 ml vizzel

mossuk dt. E térzsoldatot 100,0 ml-re egészitjiilk ki és
alikvot 1észeiben a rodanid meghatérozdsara, kidolgozott
brémeidnos eljdrdssal hatdiozzuk meg a cinkkel eli
valens rodanidtartalmat.

1 ml 0,01 n natriumtioszulfds 81,7 ug cinket mér

A szelén meghatdiozdsa [29, 307 Kb 0,44 mg
szelénnek megfeleld szelenitet tartalmazé 10 ml-cs
oldatiésziethez 1 ml frissen Lkészitett 59%-08 aszkorbiy-
sav oldatot elegyitiink. A kivdlt szelént 10 perc mulva
1 ml 5%-o0s kidliuineianid cldat hozzdaddsdval feloldjuk
A szelén felolddddsa utdn 0,5 g hdrsavat oldunk a reak.
cidelegyben. A kb, 30—40 mlie kicgdszitetl oldatat
10 percig ¢lénken forraljuk. (Az elpdrolgs vizet idénként
potoljuk )’ Lehiitds utdn a reakcidelegyet metilvorés
indikdtor mellett perklérsavval semlegesitiiik Fzutdn
o reakeidelegy szelenocianid-tartalme a 1odanid meg-
hatdrozds eldizata szerint mérhet. Bromid jelenlété.
ben a semlegesités clétt 0,2 g ndtriumvolframat oldands
a reakcidelegyben 1 ml 0,01 n nidtriamtioszulfat méLG-
oldat 0,8648 mg Na,8eO,-et vagy 0,5548 mg szelén-
dioxidot, vagy 0,3948 mg clemi szelént mér.

Hipotwomit  meghatdrozdse  hipoklorit  mellett [31%:
A 0,5-—15 rog hipobromit brémot tartalmazé kb 100 ml
térfogata oldatrészlet kémhatdsét kdlinmhidrofosefit-
tal pH = 5—8 koréd dllitjuk be. Brutdn 1—2 m! § Y5-08
kdliumcianid oldatot éntiink areakcidelegybe. Tébbszéri
alapos 6sszerdzds utdn 15 ml 20%.0s8 sésavval savany it-
tunk és kb I g kiliumjodidot szérunk az oldatba, 20
peic virakozds utdn a kivdlt jédot a hipobiomit-tarta-
fomtdl fiiggden 0,1-—vagy 0,01 n natrivmtioszulfdt-
oldattal megtittaljuk A végpont jelzése keményitd
indikétorral térténik

1 ml 9,01 n ndtriumtioszulfdt 0,4796 mg BrO—.ot
mer.

Hipobromit  bromdi-tarialmdnak meghatdrozdsa [38]:
Kb 310 ml 0,01 n kiliumbromst oldatnak megieleld
mennyiséell bromitot tartalmazd Iigos hipobromit
oldatrészlethez 2 ml 59,-05 kélinmeianid oldatot adunk.
{Az oldat lugra nézve legaldbb 0,1 n legyen) 10 perc
milva 0,2 g kdliumjodidot szérunk a lombikba és 5 ml
20%-05 sdsavval tOrténé savanyitds utdn a kivalt
16dot tioszalfds mérdoldatial megtitraljnk. t wl 0,01 n
ndtriumtioszulfdt oldat 02784 mg kdliumbromstital
ekvivalens brémot mér
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© A jodidion meghaidrozdsa (35, 36]. A kb. 50 ml
térfogattt jodidtartalmu oldat kémhatdsit sésavval kb.
H — 2-1e 4allitjuk be. Ezutén annyi frissen telitett
16105 vizet csepegtetiink bele, mig a reakei6 sordn kivald
j6d  szine teljesen eltlinik. (Bromidion jelenlétében
annnyi klores vizet adunk az oldathoz, hogy élénk
szalmasdrga szinfl legyen.) 5 pere védrakozds utdn kb
" fele annyi 5% 0s kdlivmeianid oldatot dntiink areakeio-
elegybe, mint amennyl kldros vizet az oxiddcidhoz
- felnaszndltunk 10 ml 2 n ndtronhiggal az oldatot 4tla-
gositjulk. 15 perc milva 05 g kdliumjodidot szérunk
a reakcidelegybe, majd 5 ml 209;-0s sdsavval dtsava-
pyitjuk és a kivdlt jodot, annak mennyiségétdl fugeden.
0.1 n vagy 0,01 n ndtriumtioszulfdt mérdoldattal meg-
fatratjuk.
1 ml 0,01 n ndtriumtioszulfit oldat 0,2115 mg jédot
mer.
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PESIOME

Mpumenss Gpomcunepepuctil mpouecc no Ilviek-y
yaanech HaiiTe Ha OpGCTeidi, OBICIPLIH M TOUHHE MeETOx
ATIST MEOL OYMCIEHHEBIX, HEPA3PEIMMBX A0 CHX 0D, MM
TPYAHO PASPEIHMBIX IP0Giaes.

BRejleHHeM aBTOp 33HMMACTCHA KPalko ¢ 00pasoBhiBa-
HHEM [2J0T eHUMAHUA0B, CO PEECKCHBIMH CBOHCTBAMM OCO-
0eHRO € TOYKH 3PEHHA HOZOMETPHUECKOr0 IIPUMECHEHHS.

[Mocne atoro, astop naer Kpatkuil ofzop of envOan-
KOBAHHBIX [0 CHX TOp pesvaptarax IHvmex-a u ero
COTPYIHHKOB.

3araaBMsd OHHADHEIX IJIAB | ONpedeleHHe HoHA Gpo-
MUEA ; OfpefeseHHe " HOHA IHAHMAA ;  OlpejeNneHHe
METANI0R, OODA3OBBIBANINMX IIMZHOKOMIIAGKE ; OHOpe-
Jdenednc GOpMANbIeruia ; OnpedesieHue HOHA DOJAHMIOE ;
OImpefeieHMe HOHA NMOJHcyAb(HAA ; CHpefeneHHe Mep-
KYDHPOZAHUAHEIX KOMIUJIEKCOE ; OTpejeseHMe CCJIEHHA ;
ompegesieHre ruiIoGPOMHTA BMECTE C THIOXICDHTOM ;
ofpeneicHMe HCHa MOAMA.

B mepsoil wactm csocil padornl ABIOP ONYEMIMKYVEY
OPHHLME [IPONECea, 8 B BIOPOH 4aCtTd Dpefmicanyss Jist
MCIBITAHHIL .

ZUSAMMENFASSUNG

Durch die Anwendung des Schulek’schen Bromezyan-
verfahrens gelang es schnelle, einfache und genaue
Methoden Hir bisher unldsbare oder nur schwer ldsbare
analytisehe Probleme zu finden.

Eingangs diskutiert der Verf. die Bildung der Ha-
logenzyanide, ihre Redoxeigenschafter umter Berlick-
sichtigung der jodometrischen Anwendungsméglich-
keiten. . )

Anschliessend wird cine Ubersicht tber die bisher
veraffentlichten Resultate gegeben. Es werden die Be-
stimmungsmethoden des Bromidions, des Zyanids,
der zinkkomplexbildenden Metalle, des Formaldehyds,
des Rhodanids, des Mercurithodanid-Komplexes, des
Qelens, des Jodids und die Bestimmung von Hypobromit
neben Hypochlorit besprochen.

Tm ersten Teil des Aufsatzes werden die Piinzipien
der Verfahren ausgefuhrt, wihiend im zweiten Teil die
Untersuchungsvorsehriften angegeben werden

(Edtvds Lordnd Tudomdnyegyetem
Szervetlen és Analitibai Kémiai Tanszék,
Budapest VIIT Muzeumbkrt 4.}

ALTALANOS MODSZER PENICILLINEK TELJES
B8 RESZLECGES SZINTEZISERE

A G.aminopenicillénsav {elfedezésével a penicillin
renesszéansza Kezdddott. A vegyiilet ugyanis igen sokféle
savszdrmazdkkal acilezhetd és {gv a legkaldn{élébh
penicillinek nyerhetélk. Az 1j penicillinek kézétt nem-
csak az pddigieknél szélesebb hatdsspektrumi vegyiile-

tek taldlhatdk, hanem egyesek mds elényds tulazdon.’

sédgokkal is rendelkeznek (pl savailandék, mds penieil-
linekkel szemben rezisztens baktériumolkra is hatnak.}
Sheehan ¢ munkatdrsai most a penicillinek 4j
teljes (és részloges) szintézizét dolgoztak ki, A mddszer
jelentdsége abban van, hogy upolso eldtsi intermedier-
ként (az eddigi totdlszintézisektd! eltérden) G-amino-
penicillansavat nyernek s ebbdl nemesak G-penieiliin
készithetd, hanem igen sok mds szdimazdk is. A szinté-
zis drdekessége, hogy utolsd hét 1épése szobahdmérsdk-
leten, tehdt viszonylag enyhe kériilmények kozdtt
megy véghe
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Szabo Ldszld

PANTENOLESZTEREK ALKALMAZASA

Kozmetikai készitményekben vald alkalimazdsia pan-
tenolészterelet szintetizédltak és a bérre gyakorolt
hatdsukat, wvalamint vizeletben wvalé lkiiirilésiiket
allatkisérletben vizsgdltak. A vegyiileteket alfa-hidroxi-
beta-beta-dimetil-gamma-butolaktonoknak a 3-amino-
propano!l étereivel vald reakeidja dtjan allitottak eld.
Szintelen, alacsony héfokon olvadé vagy viszhdzus
anyagok ~ Alkohclokban, Lketonokban é&s éterekben
kénnyen oldédnak A geranjl- és fitiléter ezenkiwviil
névényi-, allati- és Asvanyl olajokban is jél oldédik.
A D{4)pantenol-etiléter bdron keresztlli felszivéddsdt
és kivdlasztoddsdt patkdnyokon vizsgdltdls Ot napos
kisérleti iddszakban 70,4%-0s kdzepes hatdst mértek,
a pantenol-pantoténsav atalakuldst 1009;-nak véve.
Az stadilk nap utdn az éter kivilasztédds jelentdsen
magasabb, mint a pantenclé. Az elhuzdédd dtalakulds
miatt az Ster depo-készitményként jelentds lehel
{Parfiim uw Koamet 43 38 (1962) Ref: Phamm
107, 892 (1962)
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