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ANTAL ,,WINKLER LAJOS” EMLEKELOADASA

A KOZVET ETT ES AUTOINDIKACIOS BROMATOMETRIAS

MEGHATAROZASOKROL

A Budapesti Seminehwsis orvostudomdnyi egyelem Tandesa 1964-ben elhiaid-
rozlo, hogy o gydgyszerészi tudomdny nugy riénelmi alokie, Winkle Lajos
tiszteletére emlékérmét alapit. Az Hgyelemi Tandcs a magyar gydgyszerész-
tudomdny mivelésének dszionzésére Eétévenként kivdlasst egy nyomiatdsban
megjelent, kiemelkedd gyogyszerései milvet, és szerzdiét az emlékéremmel linteld
ki Bgyben felkéri o szerzbt arva, hogy elbadds leretében szdmoljon be ludo-
mdnyos munkdssdgdrdl, vagy annak dllala vilasztoit teridetér 1

Az Emlébérmet elsé tzben Schulek Blemér akadémikusnak #éltél oda 1964
okidber 14-én bekbvethezett vdratlon haldle megukadilyozta, hogy személyesen
vehesse di, és Egyefeminlk mdr csal ozveguének wypdjthatic df oz Emlélérmet
1965-ben. A szép wnnepségen Egyetemiink aklori 1ektore — waz azdta md
szintén elhunyi D Sds Jdzsef professzor — meleg hangii megemlékezés keretében
méltatia Schulek professzoi érdemeit Ezen az innepélyes n b/z,lmnns rendbivili
Kari Ulésen meghivoil vendéghént megjelent Winkler Lajos akkor még €8 dzvegye

ére-m’ !

Az Egyetemi Tandcs 1972 - februds 25-én ngy
hatédrozott, hogy a ,,Winkler Lajos Emlékérem’ -
mel masodizben dr. Végh Anial egvetemi tanart
tiinteti ki

Az Emlékérem dtaddsira 1972 sweplember 16-
4n, innepélyes tudoméanyos iilésen kertlt sor, me-
Iyen dr. Tarjin fmre akadémikus, az Egyetem tu-

domanyos rektorhelyettese elnokolt Tarjdn pro-
fesszor ismertette az Egyetemi Tanacs hatdrozatat
és annak indokoldsat, majd felkérte Fégh profesz-
guort az emlékeifacdds megtartdsdra Az emlékeld-
adis elhangzdsa utdn Terjdn professzor tudomd-
nyos tektorhelyettes meleg szavak kiséretében
nyujtotta 4t az Emlékérmet a kitiintetettnek

Végh professzor el6adasit a kévetkezikben hoz-
zuk.

Oszintén meghatva lépek az eldadéi emelvény hes,
a Winkler Lajos-emlékeldadis megtartisira. Meg-
hatédottsdgomnak két oka van, az egyik az a mey-
tiszteltetés, hogy erre mélténak taldlt a Gyégy-
szerésztudomdnyi Kar Tandcsa és az Hgvelemi
Tandcs. Ezért a dontésiitkért mély haldm és koszi-
netern:.

A masik, de mégsem masodrangt ok az, hogy fel-
elevenit bennem szdmtalan szeméives dlményt,
kozvetlen egyéni emléket, amelyek engem ehhex
& nemzetkdzi hitnek és elismerésnek drvendd ki-
vald tudéshoz, nemesak mint kutatdhoz, hanem
mint emberhez iy fiznek Sorsom oly szerencsésen
alakult, hogyv egyetemi palyafutdsomat 1929-hen
mellette és vezetésével kezdhettem meg, s Igy a
nagy Winkler mellett aktiv egyetemi mékodésének
utolsé srakaszdban 5 éven &t asszisztense lehettem
Szarvas Pdl, a Kossuth Lajos Tudomdnyvegvete-
men a kémia kivals professzora, és S?‘ebellfdy Oz~
vegve, Gadl Jowsa dv. a Vizgazdilkodési Tudoma-
nyos Kutaté Intézet értékes tudoményvos fdmun-
katdisa élnek mér csak azok koziil, akik ez 65t év
alatt egy-egy éven 4t az I. Chemiai Tntézetben
asszisztensek voltak, fgy hat csak én vagyok élet-

18, Gt is meleg szerefettel iinnepelich amikor 86s reklor a |
mudsolaldt nyjtotia ¢f nelki.

Winkler Lajos Kmlék-

ben abbdl az asszisztensi 161zsgardabdl, amely éve-
ken 4t dolgozott a nagy professzor mellett, akit
hata mogitt, szeretetteljes bizalmassdggal csak a
sTatdnake  hivtunk  Ekkert Ldszld, Szebellédy
Ldszls, Schulel Hlemér voltak ennek a winkleri
utolsd 6t év asszisztensi kozossegenek torzstagjai,
akik az egykorl 1. szdmii Chemiai Intézet hires
6-os laboratérinmdban tanvaztunk, s akiknek hér-
melyvike, ha élne, sokkai méltébb lenne eme emlé-
kezés megtartdsara, mint én. Killondsen elfogd-
dottd tesz engem ez a korillmény, egyvben azonban
kotelességem is, hogy minden érdemtelenségem
ellenére felelevenitsems Winkler prolesszor mint
kutaté ntolsd éveinek egy-két mozzanatat

Winkier Lajos jelentoségének teljes ismerteté-
s6tO] ugvanis eltekinthetek, mert 1963-han, amikom
szilletésének 100, éviorduldjat iinnepeltiik, a cen-
tendris elfaddsok sordn csaknem egy teljes napot
szentelilink ennek, mely alkalommal volt tanit-
vinyai életmiivét 16bb oldalidl és teljes 1észletes-
%cggel taglaltak Tgy néhai Schulels Elemér akadé-
mikus a legkivalabb Winkler-tanitviny, aki szere-
tett mesterének &ltalanos értékelését adta mind
hazal, mind nemzetkozi viszonylatban, Szabd Zol-
teinn akadémikus, aki a modern fizikai-kémia szem-
szogéhdl ismertelte Winkler idot dllénak bizonvult
gazanalitikai munkdssigat. Az ugyancsak boldog
emlékd Hrdey Ldszlo akadémikus, a konzsenidlis
analitikus a sok eredetiséget, egyéni kezdeménye-
zést fartalmazd Winkler-féle wajdtos gravimetria
szé_pséfreit tarta fel, Szwvas Pal professzor pedig
sok egvéni jellegzetessépgel, eredetiséggel, szelle-
mesngél szellemesebb megoldasoktél vdllozatos tii-
1imetrids Winkler- modqzelekei mutatta be

Ez alkalommal személyemet az a megtiszteltetés
érte, hogy Winkler Lajosrdl mint gydgvszer-
analitikusrél — szméthattam. Fnnek eldrebocsdtdsa
atdn, igy vélem, akkor jarok el helyesen, ha emlék-
eldaddsom sordn azt az egy-két mozzanatot eme-
lem ki, amelyek szamomra a legtanulsdgosabbak
voltak Winller Lajos mellett toktott éveim alatt
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= 'Sé,ja’,tbs keveréke volt & a shomo Tudens«-nek,

a jatckos szellemnek, és a »homo studens«-nek, a
shomo studiosus«-nak, a kutatd elmének. Csak az-
zal és csak akkor foglalkozott, amire és amikos

.. kedve tdmadt. Zsenidlis volt és rapszodikus, s ha

nem az analitikai kémia mindent kijézanitoé objek-
tivitasa lett volna mfiksdési tere, azt kellene 4lli-
tanom, hogy miivészlélek volt Frre vall ag is, hogy-
ha egyszer elkapta az ihlet, vége szakadt az stme-
neti bohémsdgnak, lazasdgnak: fanatikus inten-
zitdssal és céltudatossdggal gombolyitotta fel azt a
fonalat, melynek kévetdsét egy Lkusza analitikai
probléma felszdmoldséra céliaveretének tartott
Hyenker lélegzeteldllits munkatempéja feledtette
a szGban forgd probléma elékésziileti Eontemplativ
idészakanak minden litszolagos tétlenségét.

Bdmulatos volt™ intuicidja. Mintha csak benne
élt volna a molekuldkban, mintha bele latott volna
a kémiai térvénvek adott helyzetben fennallé ér-
vényességébe, és kristalytiszta, egyszert logikdval
ismerte fel azok befolyasolhatésdgit,

Mester6t8l, Than Kdrolyidl srokolte késziildk-
épits kedvét és készsdgdt; az tivegtechnikaban oly
fokid jdrtassdggal birt, hogy a hivatdsos szakembe-
rekkel kénnyen megéitette magét. Legszivesebhen

- maga csinélta volna minden eszkézét. Fszkoze ben,

eljdrasaiban  egyszerfiségre torekedett; jelszava
volt a 1affindlt egyszer(iség Kzzel a hibaforrdsok
lehetéségeit nagymértékben lecsokkentette, s a
megmaradt tényezdket a kisérleti koriilmények tu-
datos megvdltoztatgatdsd val kénnyebhen tudta
irdnyitani

Kiforditoit életrendje miatt sokan bohémnek
hitték, holott a legskonomikusabb idékihasznilds
volt az elve: csaknem délig aludt, de hajnali otig
dolgozott. Tgazi munkaideje az éjszaka volt, amely-
nek vardzslatos csendjében szitlettek legnagysze-
riibb gondolatai

A miivész, a bohém és a tudds 0tvoz8dott benne,
s mint a nagy szinészek, & sem volt szeszélyességtil,
pillanatnyi hangulati fellingoldstél mentes, Hogy
ez néha milyen paradox médon nyilvinult meg,
arta & kdvetkezd epizddot emlitem meg. Csiitortok
délutani programja a gézfiirdd volt a, Csészéiban
Az egvik csiitor tok este nagy meglepetésiinkre, hona
alatt egy tejiiveghdl készilt, kb 3 deciméter &l-
hosszisagn, kocka alakd ldmpaburdval jelent meg,
a hozzd tartozé aljazattal gy hozta végig a fél
valoson, még a drétvégek is kilégtak belble. Szem-
mel Hthatéd volt, hogy azt valahonnan most, fris-
siben vagtdk le Kiderilt, hogy akkor szereltek fol
elészin ilyen elektromos vildgitétesteket a CuAszir-
ban. Ez annyita megtetszett neki, hogy rogton le-
szedetett és megvett egyet, elhozta, s még aznap este
elkezdte vele a maga, tudoméanyos jatékat, a hiret-
tak pontos meniszkusz-bedllitdsit. Csak azutén ter-
jedtek el a titrdldasatalok vilagits lapjai. A »Tata«
2 gézfirdében heverészve is a laboratériumra gon-
dolt, felismerte & nem gomb alakd lampa haszngl.
hatdsdgat, tirelme viszont nem volt megvarni a
médsnapot, hogy vésdroltasson egyet

Pedig nem az volt, aki mindig feltétel nélkul fo-
gadott el minden tjdonsdgot. Gyanakvd termé-
szete egyszerl, jézan észjardsira tdmaszkodotit,
Egy példa ennek jellemzésére: a 20-as évek végén

tortént. A magyar gyogyszerészek az aklkor készilg
uj gvigyszerkonyviikbe mindendron 4t akartgk
vétetni az 1926-ban megjelent német Zyogyszer-
kinyvnek azt az Gjitdsdt, hogy a digitdlisztink-
tarat ahszolit alkohollal készi{sék Ne feledjiik,
abban az idéhen még nem voltak izolalf digitdlisz-
glikozidok, igv tehdt heldlik késziilt gvdgyszerak
sem  lzért volt annak akkor még nagy jelentdsége,
hogyv a digitdlisztinktira minél tartésabb legyen.
A németek ugy vélték, hogy ha a készitéséhoy az
addigi 709%-0s szesz helyett 100%,-0s, azaz vizmen.
tes szeszt, vagyis abszolit alkoholt alkalmaznak, a
digitéliszglikozidok hidrolitikus bomlésa lelassyl 8
ezzel hatékonvedgguk-hosszahh ideiz megmarad
Winkler mélvséges gvanakvissal fogadta ezt az
otletet, féleg amikor megldtta, hogy a 709, -0s szesz-
szel késziilt tinkttira zdldesharna, szé,la,zanyag-
tartalma pedig négvszer annyi, mint az abszoliit, al-
kohollal késziilté. Kz utébbi szine kilonben is sij-
tétzold  Egybél kijelentette, hogy a kétféle kon-
centracioju szesszel késziilt digitdlisztinktidra ha-
tdsa nem lehet azonos. Galenusi gyigyazeréazein-
ket rendkiviil egyszerfi kisérletekkel sikeriilt meg-
gviznie er16l. Kgy epriivettdban Gsszedntotle a
kétféle szesszel kisziilt tinktindt: az elegy megza-
varosodott. Krre vett egy mdsik epriivettat, ehbe
0% -0s szesszel kéeziilt tinktiirdhoz abszolit alko-
holt éntétt, egy harmadikba pedig a 100%,-0s ai-
kohollal késziilt tinkttrdhoz vizet. Valamennvi
esetben zavarosodis kévetkezett be. Ezzel igazolta,
hogy a 709 -0s, tehit viztartalmy szesz sok olyan
alkatrészt kiold a digitaliszlevélbal, ami abszolit
alkoholban nem oldédik, tlletdleg ennek ellentéte-
ként, az abszolut alkoholal készilf tinktiir4ba ke-
riilnek olyan alkoté elemek, amit a viz nem oldoit
volna ki. Az Orszdgos Konegészségiigyi Intézethen,
valamint a péesi egyetem Gydgyszertani Intézeté-
ben végzett biol6giai ér tékmérédsek Winklers igazol-
tdk: a 70%-os szesszel késziilt tinktiira hatéér Léke
messze magasabbnak bizonyult. A IV Magvar
Gyogvszerkinvvbe nem is keriilt be az abssolit
alkoholos készitményv Késsbb a németek is revi-
dedltik nézeteiket

Eredeti gondolkodésmédja sokszor meghdkkents
megolddsokhoz vezette, s tegyiik hozzé mindjdrt:
legtobbszor sikerrel. Ilyen volt az az eset is, amikor
a kdliumbromidot bromidtartalma alapjan per-
mangandttal mérette. Azt tapasztalta, hogy erdsen
kénsavas kézeghen a forrds hémérsékletén titralva,
permanganittal a hromid brémma oxidalédik, az
oldathél kiforralhaté, s a titrglas végpontjit a
permangandt megmaradé szine jelzi Behizonyoso-
dott, hogy ilv kérillmények kozstt a redukeid so-
ran képzodstt mangén(11)-iont még ily forién sem
bantja a képz6dstt szinhrém. Igen am, de forralds
kizben kell ezt a miiveletet elvégezni, s a biiretta
felmelegszik. ¥z pedig hibat okoz a térfogat leol-
vasdsaban Winkler nem lett volna mélts dnmagd-
hoz, ha ezen nem segit. A biretta csapja alatt a
kifolyé 16szt mintegy 15 em hosszi, kis lumenti,
vizszintes csGvel meghosszabbitotta, s igy a biiret-
tat ennyivel tdvolabb vihette a melegités helvétdl

A bromatometria elsd reverzibilis szervetlen in-
dikitorit is tulajdonképpen Winkler nek kiszomnhet -
juk Rendkfviil hig hipojodit-oldatot haszmilt e
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edlra o TIT-értékil arzén titralisa sordn. Az a1zenit
" a hipojoditot jodidda alakitja, a bromit pedig
el6bb az arzenitet teljesen aizendttd oxidédja és az
ezutén kovetkezd elsd csepp {6l6s bromat a jodid-
bél jédot tesz szabaddé, ami széntetrakloridba at-
* y4zva, élénk ibolyaszinével jél konstatdlhato. Ki-
${inG végreakciénak bizonyult Ha a brométbol par
cseppel még tobb keriilt az elegybe, azaz taltitral-
© tuk, a széntetrakloridban a brém sdrgds szine Je-
lent meg, a redukaloszer, pl arzenit hozzaadasdia
azonban 1jhdl vissza lehetett csalogatni a széntet-
rakloridba a szinjod ibolya szinét
Rzt az indikdcidt haszniltdk Winkler nyoman a
“jédbrémszém-meghatdrozdsakor sokezer titralas
soran a német zsirkémikusok, mert az akkori német
szabvanyban és a gyoégyszerkonvvben is a Winkler
gzerinti médszer volt elGirva A sokszdz kisérletezd
koziil azonban esak Winkler gondolt aira, vajon mi
is torténik a sméntetrakloridban a szinjoddal, ami-
kot taltitrdlds esetén a brom szine ldthatd
Winkler, aki mindig az ellentétek dsszehasonlit-

ratdsdval vonta le kovetkeztetéseit, most is egy
ellentétbél indult ki. Az indikatorban csak minima-
lis hipojodit reagal a bromdttal, ezért most arra
volt kivanesi, mi is torténik akkor, ha egvszer sok
jodid reagdl a részletenként hozzdadott bromdt-
mérboldattal Azt latta, hogy amint szaporitja a
bromét mennyiségét, az egyre tébb jod kivdldsa
miatt az oldat egyre sététebb barna lesz, de a bro-
mét folyamatos adagoldsira egvszerre csak halva-
nyvulni kezd, majd csaknem elszintelenedik Kzen az
alapon elindulva, végiil is egy remekbe szabott
bromatometrids jodidmérést publikalt 1931-ben,
amely pontossdgan tul specificitasdval is kitlinik.
A magvar gyogyszerkonyveknek azdta is standard
mdadszere Kikisérleteste ugyanis, hogy ha a meg-
hatdrozandé jodid oldatdba biségesen juttatunk
kaliumbromidot és sésavval igen erGsen megsava-
nyitjuk, valamint széntetrakloridot adunk hozza,
a végreakeidban, vagyis amikor jodidhél jédmono-
hromid képzidott, az tsszerdzas utdn ennek o to-
mege a kdliumbromidos vizes fdzisban marad, mig
az a-csekély JBr, ami a CCl,-ba keriil, ez utébbit
alig szinezi Az eljdrds {Gleg 0,01 » méretben kit{ing,
ahol a széntetiaklorid a végreakcidban esaknem
szinlelen.

Igen tisztelt Hallgatdsag!

Engedjék meg, hogy Winkler Lajos meghokken-
téen egyvszerfi megoldasainak illusztialdsdra még
egy példdt és éppen az utolsé publikdcidinak egyi-

két haszniljam fel (megjelent 1835-ben) Annal is:

inkdbb helyénvalonak érzem ezt., mert higiénikus-
orvosi vonathkozdsa is van, tdrgva pedig egy ma
elégué sokat vitatott téma: a levegd szennyezettsé-
gének mérése Faz a dolgozata ugyvanis a leveg® dzén-
monoxid-tartalmdnak meghatdrozésaval fogialko-
zik

Winkler abbodl a kvalitativ reakeiébél indult ki,
melyet annak idején Fodor Jézsef orvosprofesz-
szor, & tudoményos magyar kozegészedégtan megala-
pitdja fedezett fel

Fodor Jézsef egv sésavas palladoklorid-{PdCl,-)
oldatot hasznalt e célia, melybdl a szénmonoxid

kolloidalis fémpallddiumot redukal ki, s ez a rea-
gens szinének elsttétedését okozza.

Ezt az eredeti Fodor-féle kvalitativ médszert
Winkler molibdat hozzéaddsdval megjavitotta, ez-
zel megnégvszerezte érzékenységét: a szénmonoxid
kimutathaté mennyisége az eredeti 29161 0,05%,-
re cstokkent. A molibddtreagens alkalmazasira ké-
s6bh még visszatérek.

Winkler 1935-ben az eredeti Fodor-féle reakeidt
kvantitativ titrimetrids mddszer1é is kifejlesztette.
E célbdl a kolloidalisan kivdlott fémpalladiumot
0,01 7 bromét ismert mennyiség(i feleslegével pal-
lado-ionné oxidélva vissza, ujra oldatba vitte, a
bromét feleslegét pedig, hipojodit-indikéatort alkal-
mazva, 0,01 n arzenitoldattal titralta vissza.

E médszerrel 1/250(=0,004) n mérethen 1/4 liter
levegéprdhaban 0,01%, szénmonoxid megmérhetd

Tgen tisztelt Hallgatéim!

Winkler Lajosrdl tartandé emlékeléadasom tés-
gvénak éppen azért. vilasztottam a skozvetett és
autoindikécidés biomatometrids méréseke témako-
rét, met t dgy véltem, hogy ezen keresztiil hddolhatok
legtisztabban emlékének, mintegy feltatva azokat
a gondolatokat, amelyeket kizvetleniil az & inspi-
récidjinak koszonhettem

#

A DLromatometria egyike a leghagzndlhatébb oxidi-
metrids eljardscknak Nemcsak azéit, mert a kdlinm-
bromédt nagy oxiddciés potencidlja miatt széles kdiben
alkalmazhatd kiillonbozd vegyiiletek oxidaldsdra és igy
azok meghatdiozdsdra, hanem meit beldle teljesen pon-
tos titerilt méréoldat készithetd, mely stabll: titeirét
nemn viltoztatja. Eppen ezért szivesen vilaszijak gydgy-
szer-analitikai meghatdrozdsok céljiia. Még olyan eset-
ben is, amikor a kozvetlen bhromatometridas mérés nem
hajthaté végre, é1demnes megkisérelni, alkealmas kdzveti-
téagens segitségével olyan reakeitieliételeket teremteni,
melvek igy egy kéuvetett meghatdrozdst tesznek lehe-
tove

A bromdéios litrdldesal egyiitt jdr a végpontjelzés
problémaja is A bromatometrids meghatdrozdsok sordn
ugyanis nagy problémét jelent a bromsdt feleslegénel,
tehdt a végpentnak az indikdldss. A bromdtméréoldat
feleslegébdl keletkezett Br, sajdt szine — mivel az csak
halvinysdia szinfi — nem jol érzékelhetd

A bromatometrids gyalkoilatban az egyik megoldés
az, ha olyan indikdldst alkalmazunk, ahol a végpontban
szabaddd vilt Br, vagy a szines indikdtorral 18p reak-
ci6ba, mikdzben szintelen texmeék keletkerik, vagy pedig
a végpontban felszabaduld Br, a szintelen indikator
szines termékké oxiddlja.

A Br, és az indikdtor kolestnhatdse lehel egyszert
szubsztitticids realkeid, de gyakoribb az oxiddcids

A festékindikdtorok elroncsoldsa idéreakeid, ami vi-
szont a savassig és héméisdklet fiiggvénye. Hzdrt az
ekvivaleneia pontban nagy figyelmet és koriltekintést
igényel a titrdlds. Ifléfordul, hogy lokdlis brémkivalds
miatt az indikdtor mair az ekvivalenciapont el6tt elhal-
vinyul, illetdleg elszintelenedik.

Az indikdtor oxiddeidjdn alapuld végpontjelzéseknél
az indikdtor redoxpofencidljanak feltétlen nagyobbnak
kel lenni, mint a hromaté és az dltala oxiddlf rendszeré
Ha a 1edoxpotencidlok kozdte kiesi a kiilinbség, a vig-
pont elhnzadik, ha viszont a kiilénbség jelentds, esetleg
bromattulfogyds is bekévetkezhet

A lassti titrdlds, az indikdtorok slhuzodo dtesapdsa &
meghatdrozédst nemcesak hosszadalmassd, hanem egyut-
tal bizonytalanna is teszi Hzért eldnydsek azok a titrd-
ldsok, ahol a végpontban az oxidélészer dnmagdt indi-
kdlja. Thyen 1in. autoindikdciés végpontjelzés van pl a
permanganometiidban és a jodometridban, ahol a koz-
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vetlen oxiddcié befejeztével a Permanganat, illetdleg a
10d sajdt szine jelzi a méréoldat feleslegét, s6t utdbbi
esetben a barndssdrgs szint még a kék szinfi jod-kemé-
nyfté komplexszel fel ig erdsitjiik. A most ismertetendd
eljdrdsainkban a katalizdtorként felhagzndlt vegyiilete-
ket haszndltuk reverzibilis redoxindikdtorként

I

HIPOTOSZFIT BROMATOMETRIAS
' MEGHATAROZASA

A meghatdrozdst Kovdes Ldszldval dolgoztuk ki.
Irodalmi adatok szerint, valamint sajat ellendrza
kiséileteinkbdl is az deriilt ki, hogy a hipofoszfit
mérésére alkalmazott oxidimetrids visszamérésen
alapuld modszerek koziil a jodometrids és perman-
ganometrids merések eredményét Iényegesen befo-
lydsolja az oxidilészer mennyisége. A jodometrigs
és permanganometrids modszerekkel nyert értékek
attél figenek, hogy az oxidalészert mekkora folis-
legben alkalmaztuk; ha nagyobh volt, dgv a talglt
hipofoszfit érték is nagyobb és viszont, An elméletit
megkézelits értéket tehdt esak igen sziik hatdrok
kbzé szoritott elSirat betartdsival lehet eléini.
Megidllapithattuk viszont, hogy a szinbrémmal
végzett és visszamérésen alapuld oxidimetrids elja-
rdshan a meghatdrozas eredménye fiiggetlen attol,
hogy mekkora az alkalmazott brémifelesleg.

Elébb egy, a szinbidmfelesleg alkalmazdsival
végrehajtott oxiddcién alapuld eljdrdst dolgoz-
tunk ki A hipofoszfitot a brémmal foszfitts oxiddl-
tuk és a hipofoszfittal ekvivalenshen keletkezs bro-
mid mennyiségét a Winkler szerinti, mar emlitett
permanganometrids mdédszerrel mértiik

Anélkiil, hogy résuletekbe kivannék metiilni, a
késGbbiek szempontjabdl arrdl mégis be kell szd-
molnom, hogy a hipofoszfithél a biémmal véghe-
mené oxiddeid sordn eldbh foszfit keletkezik -

H,PO} +Br,+ HO~HPO +2 Bi~ 4 3 H-
(1)
majd a toszfit fosztittd oxidalédilk:
HPO;™ 4 Br, + Hy0 - PO+ 9 13y~ 4 34+ (2)
illetSleg a két egyenlet Gsszevonva- ]
H,POy +2 Bry+ 2 HyO PO 44 By 1 6H
{3}
Az ekvivalensben keletkezett hiomidot pedig a
kivetkez$ egvenlet alapjdn mérjik:
10 B17+2 MnO; +6 H* 5 Br,-+2 Mn** +8 H,0
(4)

A hipofoszfit foszfittd oxiddciéja a brémmal
gyors, a foszfit foszfatts, oxidécidja viszont lassa
Utébbit tehat melegftéssel kell meggvorsitanunk,
Brémfelesleg alkalmazdsa esetén a melegités elle-
nére sem kell szamolnunk a hi pofoszforossavnak a
savas kizeghen végbemend diszpropor ciondléddss-
val. _

Ennek az eljarasnak az az elénye, hogy nem kell
kilon gondoskodni a feleslegben maradt brém elts-
volftdsirdl, mivel egviitt forralhatjuk ki a perman-
ganometrids titrdlas sordn a bromidhél & (1) egven-
let szerint keletkezd brémmal.

Ezzel az eljardssal mérve, a végreakeidt a perman-
ganat-mérdoldat elss csepp feleslege jelzi, amelvtél
a forralt oldat mé: maradandéan rézsaszin

Az eljédids azonban hosszadalmas és nehézkes.
Eunnek kikiiszoholésére kozvetlen: bromatometiids
méyést kerestiink és alkalmas katalizdtorok felhasz-
naldsdval sikerilt is kidolgoznunk.

Elskiséileteink sordn vgy taldltulk, hogy a ka-
liumbromét savanyd kozeghen kezdi oxiddlni a
hipofoszfitot, de az oxidécid redukeids termeékeként
keletkezd bromid a meghatérozast zavarja, mivel
a bromét- és a bromidionok kizitt lezajié reakeid
gvorsabb, mint a hromat és a hipofossfit, illetve
a brém és hipofosafit kizott végbemend oxiddcid:
ezaltal nemcsak a végreakei6 valik bizony talannd,
hanem a reakcidsebességek kozott mutatkozs k-
lonbség miatt beém-(kozvetve bromét-} veszteséy
iz bekdvetkezik. Annak érdekében, hogy a bromat-
bromid reakeié ne menjen végbe, sziilkséges a reak-
ci6 sorén keletkezd bromidot megkotni. Erre a
célia az eziistion bizonvult a legalkalmasabbnak
Az eziistbromidrol ugyanis kézismer t, hogy vizhen
és savakban rosszul oldddé csapadék, mellyel a
bromat nem reagil Az eziistion amellett, hogy
megkéti a keletkez§ bromidot, redoxreakciéba Ep
a hipofoszfittal is Az eziistszulfitot ugyanis sa-
vanyu kézeghben a hipofoszfit redukdlja, mialatt a
hipofoszfit zommel foszfittd, kisebb 1észbern fosz-
fattd oxidalodik. A kivald esiist mennyisége azon-
ban erésen fiigg az oldat savassdgdtol: semleges
vagy gyengen savanyu kizeghen ugyanis nemesak
a hipofoszforossav, hanem a belgle képzidott fosz-
foros sav is gyorsan redukéljaaz eziistot fémeziistié,
Ez a mésodik reakeié azonban erdsebben savanyu
kézeghen lényegesen lelassul

Az ezlistszulfat szerepe tehdt kettds: 7, oxidalja
a hipofosafitet foszfitté (kisebb mértékben foss.
{41t4); 2 megkoti a kaliumbromat-mérdoldat 1e-
dukeidja sordn keletkezs bromidot, ezzel megaka-
délyozza a brémveszteséget.

A kéliumbromét-méroldal tehit a reakeid elsi
tézisdban nem a hipofoszfitot, hanem a hipofosz-
fit-eziistion redoxreakcidja soran keletkezd fém-
ezustot oxidalja. A reakeié misodik fazisiban oxi-
délja a kdliumbromét a hipofoszfit-esiistion 1edox.
reakeid sordn keletkezd és még nem oxidalédott
foszfitot foszfattd Mindkét reakeid csak nagyon
lassan, tehdt nem pillanatszer tien megy véghe,
Analitikai médszerként csak akkor atkalmazhats
ez a reakci6, ha meg tudjuk gyoisitani Felfigvel-
tiink Szebellédy és Maddis megallapitisdra, mely
szerint a manganoionokat a bromst manganiva
oxidalja, ez utébbinak viszont mar elég nagy a
redoxpotencidlja, ezért alkalmazhattdk g mangano-
ionokat a bromatometrids mérések katalizatora-
ként. Az eldbbi hipofoszfit-eziistszulfat-kénsav ren-
szerlinkbe tehat manganoszulfitot, is tettiink, ami-
kor is a kiliumbromatos titralds sordn kalium-
bromit a manganiszulfaton keresztiil oxidalta egy-
részt a hipofoszfit altal redukalt {émeziistst, mds-
részt pedig foszfattad oxiddlta a foszfitot. By utébhbi
reakeié azonban szobahémérsékleten még a man-
ganoionok katalitikus hatdsa ellendre is meglehe-
tdsen kis reakcidsebességgel zajlik le ebben az eré-
sen savanyu kazegben Kz viszont nem tennd lehe-
tévé, hogy a reakeiot kozvetlen titralashor hasz-
néljuk; melegitésre azonban annyira felgyorsul,
hogy csaknem pillanatszerfi lesz, s ezzel kvantita-
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“4iv célokra valé felhasznaldsa is lehetSvé vilik
. Qzabad legven arza emlékeztetni, hogy ugyanezt a
. két szakaszossdgot tapasztaltuk a hipofoszfitnek a
- gzinbrémmal valé oxiddcidjakor is.
A titralds sordn tehdt nemesak az eziistionok,
' hanem a mangandionok szerepe is kettOs, mivel
" nemcsak a fémeziist-bromdt, illetve foszfit-bromét
oxid4ciét gyorsitja meg — tehdt ezekben mintegy
" gatalizatorként mikodik -—, hanem ugyanakkor
- yeverzibilis redoxindikdtor is. Amint ugyanis a
hipofoszfit teljes egészében foszfattd oxidalodott,
a végreakciéban a mangano-broméat reakei6 soran
keletkez manganiion vortises szine megmarad és
~csak id6vel, buzamosabb forralasra halvanyodik
"ol az oldat, amikor mér a manganiion az eziisthro-
7 midot kezdi oxidalni. Az eziistbromiddal kapeso-
. jathan feltétlen megemlitend® az is, hogy eldindi-
- kitora a mangani-végiealkcidnak A titrdlds sordn
- Lkeletkezd AgBr-tél tejszertien zavaros oldatban
kevéssel a végreakeid eldtt az AgBr tomdril, majd
leiilepszik, és a kitisztult oldatban a mangani voro-
ses szine 6l észlelhetd

Osszefoglalva tehat a hipofoszfit meghatérozasa
- goran az aldbbi rvészfolyamatok zajlanak le:

- Bavanvit kozeghen a hipofoszfit fémeziistté 1e-
dukdlja az ezlstszulfatot:

H,PO; +2 Agt+ H,0 -HPO, +2 Ag+3 H* (5)
A bromét a manganoiont manganivé oxiddlja:
U GMn¥ +BrO; +6 HY 6 Mn?' + BT+ 3 H,0 (6)
A keletkezd bromidot az ezlistszulfat megkoti:

Bim+Agt Ay I (7)
Az oxidacié folvaman képzddd manganiion szo-

balimérsékleten egvidejlileg oxidalja az exiistit és
a fosefitot

Av exziistit pillanatienkeidban:
Ag+Mn*t — Agt - Mn?t (8)
A fosefitot visgont lassan, de melegiiés hatdsdra
ez utdbhi reakeio is kellfen meggyorsul:
HPO;™+2 Mn#* 42 H,0 ~PO>" 42 Mn?~ 45 H¥
(9)

Az (5)—(%) egvenletek egyhevetéséhl
3 H,PO; +2 BiOy -3 PO +2B1i+6 H - (10)
illetleg az (5)--(10) egvenletekbdt
+1 +V
H,PO,” ~PO;" +2 H"

. el . s
a hipoloszfil egvendér téksilya = —
4

4 wvégreakeidban a (68) egvenlet szerint keletkezd
manganiion megmarad, amit a maradandd vordses
s7in jelez

1.

As(I11), $n(Il), Fe(Il) BROMATOMETRIAS
MEGHATAROZASA MOLIBDENKEK-MOLIBDAT
REDOX-RENDSZERBEN

Winkler Lajosrol emiékezésem sordn emlitetten,
hogy a Fodor-féle palladokloridos szénmonoxid-
kimutatdsi reakeid érzékenvségét négvazeresére ng-
velte azaltal, hogy reagensként nemesak pallado-
kloridot, hanem molibdédtot is alkalmazott. En-
nek az a magyvarazata, hogy ekkor a szénmonoxid
redukalé hatasiara keletkezd kolloiddlis fémpalld-
dium a molibdat aidnyos 1észét molibdénkékké
redukélja, mely utébbinak [ényegesen intenzivehb
a szihe A molibdéiikékhél-tehat kisebb mennyiség
é1zékelhets, mint o kolloiddlis fémpallddiumbadl

Winkler megmaradt ennél a kvalitativ alkalma-
zdsndl, pedig a molibdént, illetGleg molibddtot a
bromatometridban mér kordbban felhasznaltdk a
redoxfolyamatok katalizdldsara. lgy pl mar Ostwald
1dmutatott aira, hogy a molibddt a bromatometzris-
ban a jodid oxiddldsdhoz, tehat a bromat-jodid
rendszel ben katalizatorként elényvosen {elhasznal-
hatd

Szebellédy jutott késébb arra a gondolatia, hogy
nem lehetne-e a molibdénkéket bromatometriis
indikétorként is felhaszndlni; sikerrel alkalmazta a
hidrazin bromatometrids meghatdrozdsira dgy,
hogy a molibdatot a meghatirozandd meolekuld-
hoz képest foszforsav jelenlétében folosleghen ada-
golta. : '

Alkalmasan megvalasztott kisérleti koriilmé-
nyek kozott a foszformolibdénsavbél a hatér téki
molikdén a hidrazint oxidalja, mikizben koloi-
dalis, sotétkék szin molibdénkék keletkezik, mely-
18] & reakeid tovabbi tanulménvozasa sordn Jkide-
riilt, hogy a hidrazinnal ekvivalens. A molibdén-
kék viszont kevés kdliumbromid jelenlétében bro-
maéttal visszaoxidalhatd szintelen molibdatta; az
elszintelenedés jelzi tehat a folyamat befejeztét.

Az eljards végsd soron kozvetett bromatometrids
autoindikdciés modszer. A meghatdrozast foszfor-
savas kozeghen végenték, mivel dgy talaltak, hogy
a cunk kénsavas kizegben a molibdénsav igen las-
san redukalédik molibdénkékké, azenkivil a mo-
libdénkék kénsavas kizegben hdérzédkeny is

A molibdénkék-molibddt redoxrendszert mi is
eldnvisen alkalmaziuk Zalai Kdrollyal az As(111),
Sn(I1) és Fe(ll) kationok bromatometrids megha-
tarozéasara. Minden egyes ion esetében asonban meg
kellett taldlnunk a mdédszer leghedvezdbb feltéte-
leit, vagyis azt a savat, ill azt a savkoncentraciot,
amelyben a molibdénkék kiredukdldsa egvrészt
sztdchiometrikus, mésrészt pedig gyors. Ugvanak-
kot azonban ez a koncentracid alkalmas mili6t
kellett hogv nyujteon a molibdénkéknek molibdat-
14 vald bromatos oxiddcidjdhoz 1s. Azt is tisztdz-
nunk kellett, hogy melyik az a legkisebl molibdat-
koncentracid, amely feltétlen szilkséges a kizvetett
meghatdrozasokhoz, valamint, hogv mennyi id%
sziikséges esetenként a molibdénkék sztéchiomet-
rikus levaldsdhoz, illetéleg a molibdénkék bromé-
tos oxiddcidjahoz

Az itt lezajlé oxiddcids-redukeids folyamatokat,
valamint a bromatos oxidacidt a kivetkezd sema-
tikus leegvszer(isitett képletek érzékeltetik:
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4 H,Mo0, - Mo,04(OH), + 3 O 4 O
[(M0Oy), -4 H,0]~[(MoOy}y MoO, H,07+ 3 H,0 + 0"

szintelen
\agv miég-egyszer{ibben :
MoQ; ~MoO,—~ 0’
kék

A molibdénkék szintelen molibdattd visszaoxiddl-
hatd :
3 MoQ,+Br0; -3 MoO,+B1~
»molibdénkék” L molibdat”

Az As(111) esetében gy taldltuk, hogy 15 20-
szoros ammoéninmmelibdat alkalmazdsa esetén
ekvivalens molibdénkék képzddik:

2 As* 4 Mo, 42 HT — AssT +Mo0,+ H,0

A molibdénkék molibdattd oxidalasa bromattal
nem pillanatreakeis, ezért a reakeidelegvet melegi-
tettilk. Azt tapasztaltuk, hogy a 40— 50°-0n vég-
zett oxiddeid mdr meglehetdsen gvors. A meghaté-
rozdst 0,1 n mérethen végeztiik, és gydgvezer ana-

litikai vonatkozdshan a Fowler-oldat As{ITT)-tar-

talmanak meghatdrozdsdra hasznéltuk Kz az elja-
rds viszont semmivel sem bizonyult elénvosebbhek
a mdr eddig megismerteknél,

Az én(I1) esetében azt allapithattuk meg, hogy
10—30-szoros amméniummolibdét-felesley jelenls-
tében, szintén kénsavas kozeghen, pillanatszer fien
oxidalédik 6n(IVy-gyé, s a molibdénkék azonnal
megjelenik :

Sn?* + MoO,+ 2 H* —8n** + MoO, + H,0

A molibdénkéket 4—5 perc virakozis utén o
60—80"-ra melegitett oldatban 0,01 » brométtal
titraltuk vissza molibdatta :

Az 6n(IT) meghatérozdsiia ennek a médszernek
elénye nemesak a 0,01 » méiet, hanem az is, hogy a
meghatarozdst ax adott kisérleti koriilménvek ko-
z0tt a levegd oxigénje, illetéleg a vizben oldott oxi-
gén nem zavarja Lénvegesen egvszer ibben és biz-
tonsdgosabban hajthaté végre ez az dnmeghatdro-
zés, mint az egvéb jodometrids vagy bromatomet-
rias eljardsokkal

4 vas(11) molibdénkékes bromatometrids megha-
tdrozdsakor a savas kizegben kénsav mellett a fosz-
torsavat mar mi gsem nélkiilézhettiik. A redoxreak-
¢it sordn a foszformolibdendtot a vas(IT) molibdén-
kékké redukidlja: :

2 Fe*" +MoO;+2 H™ —2 Fe?" 4 MoO, 4+ H,0

Az oxidécid sordn keletkexd vas(IT1)iont foszfor-
savkomplexbe kellett vinniink, hogy annak zavaré
hatdsat kikiiszoboljilk. Megallapithatéan a fosz-
forsav jelenléte lényegesen meggvorsitja a molib-
ddt-vas(ll) kézti 1edoxreakeidt, mivel az egyébként
két rdny i redoxegyensilyi folvamat a vas(ITi)ion
komplexbe jutdsival gvakeilatilag egviidnvivs
valik

A wvas(Il) meghatdrordsakor szintén 10—30-
szoros ammdniummolibddt-{vagy natriummolib-
dat-} lelesleget taldltunk alkalmasnak a vas(I1)
oxidaldsdia, mintegy 209 -0s kénsavas és 10%-0s

maolibdénkék

{oszforsavas kozeghen A redukcid sordn keletke-
zett molibdénkék a 60— 70°-1a melegitett kozeg-
ben 0,1 n kdliumbromAttal 4—5 perc mulva mdr
titrdlhaté. A molibdénkék oxiddciéja ez esetben
viszonylag lassinak bizonyult, és a mérdoldat
utolsé eseppjével 30—40 masodpercig kellett, varni
a végpont bedllisdig A végreakeiéban a molibdén-
kék szinének eltiinése utdn a kititralt oldat sdrga
szind, mint ahegy. megdllapftottuk: a vas(IIT)
oxalat-komplextdl

A mébdszert sikerrel alkalmaztuk nemecsak a
vas(1ljoxaldt, hanem a vas(ID)laktit meghataro-
zésdra is, miutdn sikeriilt tisztdznunk, illetéleg bi-
zonyitanunk, hogy a megadott reakcidkorilmé-
nvek kozt sem wz oxdlsav, sem a tejsav nem reagal
& molibdattal Jelenlétiik tehat a vas(II) mellett
nem okoz molibdénkék-tobhletet, ellentétben s
permanganatos vasoxaldt-, illetéleg vaslaktdt-
meghatarozdssal, amikor is a permanganat a szer-
ves savi részt is oxidalja, illetéleg méii A molibdat
redukeiéjdn alapuld bromatometrids médszeriink
tehat alkalmas a vas(T1) egyszer(i szelekt{v méré-
sére, oxalat, illetdleg lakiat mellett.

Mddszeriinkkel igazolni is tudtuk, hogy a vas(1I)-
oxaldtban a vas(IT) a tdrolds sordn nem oxidald-
dik, igy a vas(II)-tartalom mindig az elméletinek
felel meg

A vas{IT)laktdt meghatirozdsakor azonban a
vasoxalét meghatdrozasindl kidolgozott reakeid-
koriilményeket kissé médositanunk kellett, mivel
-~ annak ellenére, Lhogy a tejsav nem oxiddlédott a
molibdattél — vas(Il)ion jelenlétében azt tapasz-
taltuk, hogy kissé oxiddlodik Ennek az az oka,
hogy a meghatdrozds sordn keletkezé vas(II)ion
jelenlétében a molibddt a tejsavat 50°n4l alacso-
nyabb hémérsékleten még nem, de a folott méar oxi-
ddlja. Kzért a vas(1I)laktat meghatérozdsakor gon-
doskodnunk kellett aridl, hogy az oxiddcid sorén
keletkez vas(ITT)iont erételjesebb komplexbe vi-
gvik B célbél a rendszerhez oxdlsavat is tettiink,
s ennck hatdsdra a titrdlds végén sirga szind,
vas(1IHoxaldt-komplex alakult ki, de ennek a szine
a végreakeiét nem zavarta. Fuzel a fogdssal a tej-
sav okozta talfogydst sikerilt teljesen kikapesol-
nunk

Médszeriinkkel megéllapitottuk, hogy a gyogy-
szerként hagznalt vas(IT)laktdt vas(ITtartalma a
vizsgdlt mintdkban csak 56 —63% kout volt, tehst
a vas jelentds része mar oxidalédott

1.

SZELENSAVAS OXIDACIO A CUKROK
ES ALIFAS OXISAVARK KOREBEN

Az elézd, a molibdat-molibdénkékes mddszer
elonyének azt tartjuk, hogy sikeriilt segitségével a
vas{ll) szerves sdiban szelektiven csak az anor-
ganikus komponenst’ oxiddlnunk, az organikust
pedignem Akévetkezdkben ismer tetends szelénes-
sav-fémszelén katalizdlta és onindikélta bromato-
metrids eljdrdshoz viszont éppen azéit folyamod-
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“eunk, hogy a szeives vegylletek oxidacios megha-
= tarozdsahoz dolgozzunk ki tittimetris, kézelebbi sl
" bhromatometiids eljdrdst.

Ti A gzelénessav a preparativ szerves kémidhan
" elterjedt oxiddloszer Az alfa-helvzetli metil- vagy
' metiléncsoportot tartalmazd organikus vegyiilete-
ket dialdehidekké, ketoaldehidekké, illetéleg dike-
" tonokkd oxidélja. Alkalmas ezenkivil a ciklikus
"~ olefinek alfa-helyzetli metiléncsoportjainak oxida-
laséra, illetéleg az acetilén szénhidrogéneknek aifa-
helvzetii alkoholokkd valé Atalakitisdia is, s0t az
“ olefinekhdl egvszer i médon lehet eldallitani telitet-
. len alkoholokat, ketonokat vagy aldehideket sze-
lénoxid segitségével '

A fémszelén analitikal alkalmazisa a Kjeldahl-
féle meghatdrozdsban régota kozismert. A fémsze-
lén jelenléte 1/1-ére illetSleg 1/6-dra csdkkenti a
nitrogéntar talmi szerves vegviilet elronesolaside-
jét, feltehetfen azért, mivel a forrd. koncentralt
kénsav a szelént szelénessavvd oxiddlja, és az ekkor
keletkezs négyértékil szelén oxiddlja el a szerves
vegyiileteket A redukci6 sordn keletkezd fémsze-
Ién azonban a foridsban levs tomény kénsavban
azonnal visszaoxiddlédik szelénessavva A szelén
katalizdtor szerepe tehat nyivanvald

A szervetlen analizisben Szebellédy haszndlta
erediményesen a szelénessavat az arzén meghatiro-
zdsdra A hdrom vegyérték(l arzént a szelénessav
tomény sésavas kizeghen 55 —60 fokra felmelegitve
ot vegyértékdl arzénnd oxidilja, mig maga sttét-
vords seind, kolloid elemi szelénné redukilédik:

H,8¢0; ~Se -+ H,0+2,0°

A kolloid eloszldstt fémszelén kdliumbromid
mellett savanyt kozegben kiéliumbromét-mérdol-
dattal szintelen szelénessavvd oxidilhatd, ha az
elegy mir nem tartalmaz hdiom értékli arzént

Se + Br,+ H,0 ~H,8e0;+ 4 HBr
il
38e+2 BrO;+3 H,0-3 H,8e0,+2 Br—

Vi os “szintelen

A szelénessav tehat a kdlimmbromatos oxidi-
metrids arzénmeghatdrozds sordn mint reverzibilis
redoxindikdtor viselkedik, szemben az addig alkal-
mazott szerves festékindikatorokkal (pl metilvi-
10s), melyeknek a végpontban a bromét feleslegé-
tdl hekovetkezd elszintelenedése irreverzibilis fo-
lyamadt.

Winkler Lojos is, amikor a szénmonoxid broma-
tometrids meghatdrozdsihoz a palladokloridbél a
redukeid 1évén kivaltott fémpallddiumot oxidéita
vissza szintelen pallddium(ll)kloriddd, a palld-
divmiont tulajdonképpen nemcsak redoxindikd-
torként, hanem oxiddldszerként is hasznalta,

A gzerves molekuldk szelénessavas oxiddcidjdra
— mely kisérletet Cruczi Gydzd, Lengyel Jilia és
Mittelman Ldszlé munkatarsaimmal végeztem —
az els$ vizsgdlatainkhoz a Szebellédy dltal haszndlt
sésavas-szelénessavas oldatot alkalmaztuk kellS fe-
leslegben. A reakeid sordn azonban a szelénnek
csak részleges redukcidjat tapasztaltuk, tehdt az
oxiddci6 ilyen kortilmények kozt nem ment véghe.
Kézenfekvd volt, hogy a Kjeldahl-mddszer min-
téjara toményebb savas miliGt kell teremteniink,

ezélt a kénsavas kozeget valasztottuk, amikor is
meglepetéssel tapasztaltuk, hogy nem szenesedés
kivetkezett be, hanem a melegités soran vords
médosulatt szelén vals ki, és hogy a hémérscklet
emelése meggvorsitotta a szelén kivaldsat:

H,8e0, ~Se+ H,0+2,0°

iletdleg, hogy toményvebh kénsav esetén a kénsay
fizold szin lett, mert benne & fémezelén szelén-
wulfit alakjdban oldédott Izt az oldédést a bom-
latlan szelénessayv {eleslege eldsegitette:

+0 +1I
Se -+ H,80,=8e80,+ H,0
vorgs - ftizold
Ez a reakcid azonban reverzibilis, merl ha meg-

feleld maodon higitjuk a szelénszuifittél fiizsld
szfnfi oldatot, a szinszelén voros modosulathan gj-
6] megjelenik, méghorzzd olvan finom eloszlashan
hogy brométtal szintelen szelfnessavvd kizvetle-
nitl oxidalhatd

SeS0, + 1,0 =8e+H,80,
fiizold vir s

Lényeges azonban, hogv & fiizdld szind, tHménm
kénsav a higitds elftt szobahdémérsékletie hiljon
fe, valamint, hogv higitdsakor a hdmérséklet ne
haladja meg a kb 83°-0t Ha ennél jobban felfor-
1és0dilk, nem voros, hanem fekete modosulata {ém-
grelén valik ki, ez pedig sokkal duivabb eloszlasn
és bromattal kizvetlen nem titralhatd

A hémérséklet kell§ betartasa azonban — mint
késébb bebizonvosodott — mdr akkor lényeges,
amikor a szerves anyagot a szelénessavval tomény
kénsavban melegitjiik. A homéiséklet emelése egy
hémeérsékleti drtékig gyorsitja a reakeidt és 180°-ig
néveli a keletkezett szinszelén mennyiségét, azon-
ban 190° felett o ssinszelén keletkezése mar csok-
kenni kezd. Még magasabb hémérsékleten a lkén-
sav sotétzold szine mindjobban gyengiil, 300%-on
pedig teljesen eltiinik, mivel ezen a magas hd-
mérsékleten a kénsav szelénessavva oxidilja a sze-

ént: ge80,+ H,80, = H,SeO, + 2 80,
flizold szintelen

Amikor mér pontosan kidolgoztulk a glukoznak
tomény kénsavas kizeghen, szelénessav-fémszeldn
bromatometiids meghatdrozdsi metodikajat, igen
gondosan kimértitk a héméiséklet befolydsat a
titrdlas eredményeire, és az etre vonatkozd ada-
tainkat grafikonon kizoljiik .

A grafikon ordindtidjan a 1edukeié utdn taldlt
szinszelén mennyisége, ahszeisszdjan pedig a hd-
mérséklet van feltiintetve A gorbék 5 perces, 10
perces és 15 perces melegitési idSt jelentenek A
g bék 180—185° tajan tetdznek, de 196° {6151t mi
lefelé girbiilnek

Feltételezhettiik ezek utdn, hogyv a szelénessav
erésen savas kozeghben felhaszndlhatd less a szer-
ves vegyliletek eloxiddldsdra, illetéleg, hogy az ek-
kot keletkezd fémszelén hromatometridsan meér-
hetd, Ennek igazoldsdra vizsgalatainkhoz modell-
anvagként az aldehid- és alkoholesoportijai révén
kénnyen oxidalhatd glukdzt valasztottuk.

Azt, hogy a glukozbdl szelénessav oxidacid]a so-
rin mi keletkezik, indirekt aton allapitotiuk meg
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Vizsgdlataink sordn kideriilt, hogy a szelénessav
tomény kénsavas kézeghen, 175%-on 10 percig ne-
legitve, oxidaIni képes az oxdlsava, metilalkoholt,
etilalkoholt, acetont, acetaldehidet, formaldehidet,
hangyasavat, tejsavat, borkésavat, borostyankds-
savat, almasavat, széldsavat és pirosz6lésavat.
Tehdt a szelénessav a megadott kérulmények kézt
oxiddlja mindazokat a vegyiileteket, amelyek az
oxiddcié sordn intermedietként keletkezhetnel
Ebbél az kovetkezik, hogy ezek pl a glukédz oxi-
ddcidjanak végtermékei nem lehetnek. Mivel az
oxiddcié sordn szénmonoxid is képzddhet, kiilsn
vizsgaltuk a szénmonoxid szelénessavval valé visel-
kedését. Masok ilyen irdnyy vizsgdlataival egybe-
vigdan mi is megdllapitottuk azt, hogy a szénmo-
noxid még az altalunk alkalmazott erélyes reakeid-
feltételek — azaz 185%-on, tomény kénsavban —
kozt sem redukdlja a szelénessavat.

Mivel kisérleteink szerint egy mél glukéz csak
10 atom oxigént vesz fel, a széndioxiddd é&s vizzé
valo teljes oxiddcidhoz pedig 12 atom oxigén lenne
szilkséges, fel kellett tételezniink, hogy a glukéz-
bal esetiinkben a hat széndioxid helyett csak 4 ke-
letkezik és 2 szénmonoxid.

A reakciéban a glukée, illetéleg a szelénessav
mennyiségét, valammt az oxiddcid idétartamét val-
toztatgatva, a koncentricids viszonyok minden el-
toloddsa és az oxiddeids idé valtoztatésa ellendre a
széndioxid-szénmonoxid 4 : 2 ardny valtozatlan
maradt. Kz tehdt a reakeiénak az oxidalészer feles-
legétdl és a reakeiéidétél fiiggetlen egyensulyat je-
lenti. -

Szénmonoxid keletkezését a glukdzbdl egyvéh-
kénl mds oxiddldszerekkel végzett oxidiciéja —
igy pl a témény kénsavas kromdtos oxiddeio sorén
is — tapasztaltdk Az utébbi esetben 5—10%,-ban
képzddik szénmonoxid Keletkezését ez esethen
agy igazoltdk, hogy az oxid4cid sordn fejlédott
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gazokat (CO, és CO) izu6 eziistper manganaton ve-
zették keresztill, hol a CO CO,-dd oxidalédolt
Mérték az oxidacié sordn keletkezd gazok szén-
dioxid-tartalmit az eziistper mangandtos kezelés
eldtt, majd azt kévetden. A hevitelt eziistperman-
gandton keresztiil vezetett gézok széndioxid-tal-
talma megegvezett ax elméleti é1tékkel. Tekintel-
tel arra, hogyv a szelénessavas oxidécié sordn vai-
toztatott ardnyok és kérilmények komstt is min-
dig ugyanannyi fémszelénnek megfelels bromat-
fogvdst észleltiink, az ennek megteleld oxiddcids
szamvéltozds alapjin keletkezd széndioxid-szén-
monoxid ardnvt konstansnak tekintettiik.

Miutdn megdllEpitottuk a glukézmodellanyag
felhaszndldsdval a legmegfelelshb kisérleti koviil.
ményeket, szélesebl kérben folytattuk vizsgila-
tainkat a cukrok teriiletén Miel6tt azonban rété-
rek eredménveink Ismertetésére. riéviden heszélek
a perjoddtos oxiddeids vizsgalatokrél, melyeket a
Malaprade 1eakeis alapjan elsésorban Shulek, Ma-
108, Perlné és munkatdzsaik végenték a kozelmdlt-
han. '

A cukiok meghatdrozdsira j6l alkalmazhats a
perjodatos oxidacid, ahol a folvamat sordn a kii-
161b6z6 oxiddcidszdmi szénatomok oxid4cidja el-
térd és igy més végtermék keletkezik. Mivel az
oxiddcié eredményeként keletkezett végtermékek
kiilon-kiilon meghatdrozhaték, ez ennek a mdd-
szeimek a szelektivitdsdt megnoveli. (L T t4bl )

Mint ismeretes, a perjodétos oxiddcié sordn ke-
letkezett formaldehidet, illetdleg aldehideket a ndt-
riumszulfites-cianidos médszerrel mérhetjiik, ami-
kor is az aldehidre két egvené:ték jod fogy a titrg-
las alkalmidval Az oxidacis folvamédn szabadds
valt hangvasavat pedig megfelels elékészités utdn
tiggal kozvetleniil is mérhetjiik. A reakciétermé.
kek mellett mérhets még az elfogyolt perjodat
mennyisége is. Kz esetben annak fogyésa egyené: -
tekill az ez esethen hekivetkezett oxiddcidszdm-
véltozdssal

A meghatdrozds esetenként iddigénves, és csak
korlatozott kériilmények koat lehet biztositani g
reakeid egviranyt lefutdsit

Mint lathatd, perjoddtos oxiddeié alkalmaval a
lolyamat sordn az egyes cukrokhél kiilonhizé: més-
tékben keletkezik aldehid, illetleg hangyasav.
Az oxidacid végterméke sem egysiéges, és a7 eryen-
éricksily ax eltérd oxiddcidszém-viltozdsok ko vet
keztében is kitlonbozs Az oxidécié soran glulkdz,
frukidz, laktéz, maltoz esetében formaldehid kelet -
kezik, a fruktéznil és a laktéznil ezenkiviil gli-
oxilsav, illetSleg oximetilglioxdl is. A szacharézhdl
és a 1alfinézhél nem keletkezik formaldehid, hanem
tetra- illetGleg hexaldehid A cukor szerkezetétsl
fliggfien kiilinhozd mennyiségll hangvasavy minden
esethen képzddik A maltézhdl az erdsen savas
miliében véghemend oxiddeié miatt még  szén-
dioxid is keletkezik '

Fiiggetlentil az oxiddciés termékek véltozatos-
sagatol, az adott reakeidkoriilménvek kozt a reak-
ci6 lefutdsa stéchiometrikus.

A vizsgdlt cukrok aldehiden és hangvasavon ala-
pulé meghatdrozédsa minden esetben elvégezhetd,
Az oxidaldszer-felesleg visszamérésen alapulé mad-
szer alkalmazdsi lehetdsége viszont mar korldtozott
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4 nem formaldehid-tipust aldehidek jelenléte nuatt.
' Higyes intermediex termékek ugyanis jéddal oxidal-
" haiok, ami zavarja a perjodatfelesleg visszaméré-
gén alapuld mddszert. .

oA tomény-kénsavas, szelénessavas mddszert al-
Lalmazva a cukrok.meghatdrozdsira, a cukor-
_agelénessav ardny varidlisdnak ellenére az egyes
" azénhidratok mérésekor valtozatlanul ugyanazt az
o oxidacidszdm-véaltozdst tapasztaltuk, amelyet a 11
¢ t4bldzatban az egyenértékstly nevezSjében tald-
' Junk. Ebbél joggal feltételezhettiik, hogy a cukrok-
ban levd szén mindig szénmonoxidig és széndioxi-
. dig oxidalodik, és ezelr aranya az oxiddcidszdm-val-
tozés alapjan egyértelmfileg megéllapithato
 Igy az ltalunk vizsgdlt egyetlen aldopentéz és
L arahinéz esetében az 6t szénatom kozill az egyik
csak szénmonoxidig oxiddlédott, az aldohéxdzok
— ramnéz, glukdz, és galaktdz — mérégekor pe-
dig mindharom esethen 4 molekula széndioxid és
9 molekula szénmonoxid keletkezésével kell sz4-
molnunk. A két ketohexdz: a fruktédz és a szorbéz
oxidécibiakor ezzel szemben a szelénen 4t szdmitva
5 molekula széndioxid és 1 molekula szénmonoxid
keletkezik A disszacharidokndl a tizenkét szén-

Az egyetlen vizsgdlt triszacharid, a 18 szénatom-
szami raffindz oxiddcidjakor 13 molekula szén-
dioxid mellett 5 molekula szénmonoxid keletkezé-
sével kellett szdmolnunk a broméat fogvés alapjin
Tz a széndioxid/szénmonoxid ardny jol egyezik a
raffinézt felépitd harom cukor -- a két aldohexdsz:
a glukéz és a galaktoz, valamint az egy aldopentoz:
a fruktér — kiilon-kiilon oxiddcidja alkalmaval ka-
pott széndioxidfszénmonoxid molekulaaranyok
osszegével Mindezt tsszefoglalva 1 IIT tabl

A cukoralkoholok oxidéciés meghatdirozdsait
vizsgdlva, azt kell megdllapitani, hogy perjoditos
oxiddciéjuk sokkal egyértelmtibben és gvorsabban
zajlik le, mint a cukroké: ’

A cukoralkoholok a perjoditaktiv esoportiokkal
szubsztitudlt vicindlis szénatomokndl mindig be-
kivetkezd lancszakaddssal felaprézdédmak, s igy
végiil is a termindlis primer alkoholesoport formal-
.dehiddé, a kozti szénatomokon levd szekunder al-
kohol pedig mindig hangyasavvi oxidalédik. (3 TV
tdblazat.)

Ennek eredménveképpen a glicezin, eritrit, szot-
bit és mannit esetében a ldncvégi oximetiléncse-
portokbal két formaldehid, a lanchan levd szekun-

atombdl 8 molekula széndioxid és négy molekula der alkoholesoportokbél pedig hangyasav keletke-
szénmonoxid képzddstt akkor, ha a diszacharid két  zik A glicerin esetében tehdt egy, az eritrit eseté-
aldohex6zhol keletkezett, mint a laktéz és maltéz - ben kettd, a szorbit és mannit esetében pedig négy
eseltéhen. Fzzel szemben a szacharéz dltal kiredu- hangvasav képzddik az oxidacid soidn
k&l szelén, illetéleg az ezzel ekvivalens bromatnak A cukoralkoholok oxiddcidjakor az aldehiden,
megfelels oxidacioszdam-viltozds pontosan ugyan- hangyasavon alapuld meghatarozés mellett alkal-
annyi, mint a glukdz és fruktoz, vagyis egyiitt egy  mazott oxidalészer (2 perjoddt) feleslege minden
aldohex6z és egy ketohexdz oxidacibszdm-vdlto- esethen vissza is mérhetd. Kzzel szemben a cukrok
zéséinak osszege A szachardzbél tehdt nem nyole, meghatdrozésdra kidolgozott tomény kénsavas sze-
hanem kilenc széndioxid és a négv helyett csak hd- Iénessavas médszeriinkkel a cukoralkoholok meg-
rom szénmonoxid keletkezik. Egvenértéksilya is  hatdrozdsa soran, ahol véltozatlanul az volt felté-
igv alakult telezhietd, hogy a szénszénmonoxidig, illetdleg szén-
I tablazet
Egyendrtéksiily
Oxiddceid Form- |Hangya-| OX1dd10-
Vegyitlet ideje, Kiozeg Reakciotermékek aldehid Sag\;} N s7G!
dra méiése | mérése felosley
s Cof mérése
alapjdn | alapjdn alapidn
Giukoz : Yo Gyengdn lugos OH,0 + 5 HCOOH ms mns s
i 2 5 10
OO0
. - l - ms ms
Fruktorz L4 Fogzforsavas, etanolos CH,0+ 2 HCOOH + C=0 5 — _—
2
H
o
o
: . /O ms ms
Laktdz 3 Er6s kénsavas 2 CH,0 +8 HCOOH4+C S —
. ’ ™~ 6 8
H
COOH
Maltéz 5 Er8s kénsavas, majd 2 CH,0 + 9 HCOOH + CO, ms ms s
ecelgavas 4 ] 8
h mas
j Sracharée i pH1—4 .. Tetraldehid” + 1 HCOOH - ms —
Raffinéz . 1 pH1—4 Hexaldehid” + 2 HCOOH ms o s .
8 2
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17. évfolvam 3. szim

- I1. tablizat

Oxid4cié s
N -3 Hgyen- Realkeid-
Vegyilet ideje, 1o SF Ry tormelok
pere
Arabinéz .. 10 i?:_ 4C0,+100
ms
Ramnéz . .. 10 55 4C0,+2CO
Glukéz . 10 o 400,+2CO
20
Galaktér 10 ;’5 400, +20C0
Fruktéz 10 | 5c0,+100
Szotbéz | . 10 22 1 5c00,+100
22
Taktés L 10 2 8C0,+4C0
40
Malt6z o 10 2 500,440
20
8
Srachardz .. | 10 i;;. 9C0,+3CO
il
Raffinéz . 10 2; 13 0O, +5 CO

dioxidig oxidélédik, a brométfogyds alapjan azt ta-
pasztaltuk, hogy a glicerin esetében annak mind-
harom szénatomja széndioxiddd oxidlédik Az
egyetlen vizsgalt tetidz — az eritait — népy szén-
atomja kozil csak kettd oxidalédott széndioxidds
kettGbél mar esak szénmonoxid lett. (I V. és IIT
tablazat

Klsé pillanatban értetleniil 4ltunk azzal a jelen-
séggel szemben, hogy a két hexit: a szorbit és a
mannit dltal redukalt szelén, illetéleg az ezzel ekvi-
valens bromdt mennyisége paratlan szdmt oxid4-
cios szdmvdltozdsnak felelt meg Tobbszorssen
meggydzédtiink arrdl, hogy ezt nem kisérleti hiba
okozta. I litszolagos rejtélyt azzal magyaraztul,
hogy a hexitekbél, oxid4cidjuk sordn, elsd lépéshen
fele 1észben aldohexéz, fele részben pedig ketohexdz
keletkezik. Fgy molekula aldohexéz és egy mole-
kula ketohexdz teljes oxid4cidja pedig annak az

T, tebldzat

Szénhididtok egyenértéksilya

Monoszacharid
1118
Aldopentéz . ‘ o —_—
18
ms
6-Dezovialdoheadz
22
s
Aldohexrdz . . o _
20
. ms
Ketohevéz . ......, . . . _—_
T 22
Diszaeharid
‘ . gt
{(Aldohexdz + aldohexdz) . . ST
msa
{Aldohkexdz 4 ketohexdéz) . 25
Triszacharid
ms
(2-Aldohexoz + ketohexée) S —_—
42
Cukoralkoholok egyenédrtéksilya
. ms
Propantriol - . . —_
14
) nms
Tetritol . .. o ‘ oo e
16
ms
Hexitol . —_
21

oxidacidoszdm-valtozdsnak, azaz 42-nek felel meg,
amelyet az aldohexdzbdl és ketohexdzbél dssze-
tevédd diszacharidnal, a szacharéznil taldltunk
Ha visszaszdmolunk egy molekula hexitre, ezt a
szamot meg kell felezni, s igy mar elfogadhatéd a
paratlan szimu 21-es oxiddciészdm-valtozds.
Nemcsak a vicindlis alkoholesoportot tartal-
maz6 vegyiietek, hanem az ilyen szerkezettel biré
dikarbonsavak is lehetnek perjoddtaktivak, s6t
egyéh oxidabilis csoportokat tartalmazé szerves
vegviiletek tobb-kevesebb mértékben oxidilédhat-
nak perjoddt hatdsira a reskcickoriilményelts]
figgden A borkdsav példdul a perjoddttél viszony-

IV. tibldzat

Egyenértékatly Oxiddld
) Oxiddeio Formal- |. ) }%;1:{'3?;'261
Vegytilet Kozeg ideje, Reakeciotermékek debid H&“gh\’,ﬂsa"’ o8 &8
7 pere méiése merese ;}f H?;‘;
alapjan alapjan Pl
. : ms ms
Glicerin Semleges, gv. savas 10 2C0H,0+1HCOOH e : ms n
. _ ms ms ms
Fritrit Bemleges, gv. savas 10- 2 CH,0 +2 HCOOH . 2 5
8 ms ms
Szarbitol Semleges, gy. savas 10 2 CH,0+4 HCOOH rz 2 0
ms ms ms
Mannit Semleges, gy savas 10 2 CH,0 +4 HCOOH
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V. tdbldzat Aunran Ber: Joxaad 0 xocgednpix u caMounduna-
_ QUOHHEIX (PeMAMOMernpudeckux. onpededenuix coeaannsiil
Oxiddcid| Egyen- na pongennom 3acedanuu, nocaadmuwom Hailouwry Buwu-
Vegyilet ideje, érték- Reakeittermékek KAepy
pere stily IMpoeccop A. Ber navaz ¢Bolo Hay¥ YHYIO JeFI1EITRHOCIE
- B HHCTHTYIE npopeccopa Jlatiowa Buaxnepa Marepnan
] ms . cBoere 100MeliHor e J0KNaJa OH BLIOPAR U3 CBOHX NPEX-
(Micerin 10 7S 3 CO, HHX pafor b 00/JaCrH CaMoHHIHKALMOHHLIX METOROR
i Bposamosempuueckoe onpedederne eunodiocdiuma Lo
: ms BHINOJHEHO ¢ yrnorpedJeHHemM KaTaausatopa Mn (H e~
Rritrit 10 — | 2€0,+2C0 e I pa Mn (I1), 2
14 2 CIBYOUIEr0 GAHOBPEMEHHO B X0/I8 0NPCACIICHHA TAKMKE KaK
) 0OpaTEMBIE HHIHKATOD.
Sorbitol 10 ms 1, (7 CO, + 5 CO) AsfIIT), Sn(II), Fe(II) uormi oKHCAAWT B BIOBITKE
21 i B MOJIMGEATA aMMOHMSA B KHCHol cpege ¢ ofpasoBaHHEM MO-
NEGAEHA CHHETO B 3KBHBAJASHTHOM COOTHOIIEHHH, KO TOPLIH
" Mannit 1 4o _ms 1, (1 COy1 5 CO) HAKOHEL THTPY ETCHPOMATOMET PHYECKH J0 HCYE3HOREHHS
21 : - CHHEH OKpacKi

lag elég nagy sehességgel eldszir két molekula gli-
oxilsavvd oxidalédik, majd meglehetdsen kis sebes-
ségpel (szobah8mérsékleten kb 36—48 dra alatt)

tovabb oxiddiddik hangvasavvd Kz utéhbi folya-

matot késleltetni lehet a pH nivelésével és azzal,
hogy etanoltartalmi vizes oldatban dolgozunk,
amikor is csak a glioxilsavig megv véghe a reakeid,
melvnek aldehidcsoportja alapjdn a borkésavat a

P p . B,
szulfit-cianidos maodszerrel az eés=—- érték alap-

jén hatdrozhatjuk meg.

A tomény kénsavas-szelénessavas mdaodszeriin-
ket alkalmazhatjuk oxikarbonsavak meghatéro-
zasdra is. (1. VI tablazat.)

A reakecié sordn tejsav esetében két molekula
széndioxid és egy molekula szénmonoxid keletke-
zik, mig a borkdsav és citromsav tetjes mértékhben
széndioxidda és vizzé oxidalédik.

VI, teibldzat

Oxidédcid] Egyen- s
Vegyilet ideje, érick- R?alf(’m'
’ P termékek
pere. saly
Tejsav 20 1nis 5 CO. 4100
C,H,0, (145°) 10 :
Borkss
orkésav - ms 400,
C,H,0, 10 )
Citiomsav ms
16 —_ 6 CO,
CH,0, 18 :

Ugy vélem, Winller Lajos emlékének a magam
részérél tgy aldozok legmegfelelébhen, ha szerény
munkissdgomnak arrdl a részérdl szamoltam be,
amely az § inspirdecidjdnak jegyét hordja magin
még akkor is, ha csak gyenge viszfénve annak.
Beszdmolémban egydttal arrdl is kivantam tanusé-
got tenni, hogy milyen sok lehetdséget hordott
magaban a régimédi klasszikus kutatds Nyilvén-
vald, hogy a széles és biztos elméleti alapokon
nyugvo, s ma mar mindinkabb fizikai-kémiai, sit
miiszeres analitikai modszerek eredete egy-egy
klasszikus analitikai reakcid volt Szabad legyen
az eladdsomban legutoljara emlitett szelénessavas
oxidacids eljrdsra hivatkozni. A végrehajtott oxi-
décio drasztikus volta, amely a vizsgdlt szénvegyit-
leteket széndioxidig, illetve szénmonoxidig bontja
le, kizé1ja a szelektivitast, viszont annél kedvez6bb
egvenér téksalyokat szolgdltat és egyben kitling vég-
reakeiéval rendelkezd bromatometiidgs mérést is

Yeaegooe, caxapivie CRUPIMbE [ HEKOMopsie aiudiamiy-
1Hbie ORCUKHUCAGHIDI OKHUCASIIOTCS B CHABHOH CEPHOKHCIOH
cpeae ceseHoBaTHCTONH KHCNoToi Metannuuecks:il ceneH,
0OpazvIoKica B 3KBHBAICHTHOM KOJIHYECIBE C OKHCNEH-
HBIMII COEIHHEHHSIMH, UT0 SBJAACTCS TaKME OHHOBpE-
MEHHO M CaMOHHIHKATOPOM ONPCAETenHsi, THIPYETCSa Hpo-
MEITOJ\-!CT{)I{‘{CCI(HM CI](]CD(]O'\‘[

T A, Végh: “Lajos Winkler Memoiial Lecture”
on the indirect bromatometyic assay methods with autoindi-
Calion

The thema of Professor A Fégh’s Memorial Lecture
on the occasion of being honoured with the “Winkle
Medal” was compiled from his earlior wotks on the auto-
indication assay procedures of bromatomefry Professor
Végh, the second scientest having been rewarded with
this distinetion, has had started his scientifie cazreer as
a coworker of the late Professor Lajos Winkie

The bromafometric assay of hypophosphite is based on
the catalitie effect of Mn({I1) ions acting in the couise
of the determination as a reversible redox indicator as
well,

As(IIT )}, Sn(IT) and Fe(Il} ions are oxidized in an
other procedure in strongly acid medium by an excess of
ammonium molybdate with simultaneous formation of
molybdenum blue in equivalent ratio. The later is then
titrated bromatometrically until disappearance of the
blue eolour.

The selenous acid ovidmtion of sugars, sugar-alcohols
and aliphatic oxy-acids proceeds in strong sulphurie acid
medium with simultaneous formation of metallic sele-
nium in equivalent 1atic which is titrated bromatometri-
cally The metallic selenum itself is used here as an auto-
indieator of the end point of the titration. :

Di. A Viégh: ,,Lajos Winkler™ Geddchinissvortrag
itber die dndirekien by omatomets ischen Bestimmungsmetho-
den und itber solohe mit Selbstindihation

Piof. A Végh hatte seine wissenschattliche Laufhan
neben Professor L. Winkler angetreten, darum hat er
seinen Geddehtnissvortrag aniass der Ubernahme der
s Lajos Winkler  Erinner ungsmedaille iiber seine friihere
Arheiten auf dem Gebiet der indirekten und selbstindi-
kations bromalometiischen Verfahren.

Die bromatometrische Bestimmung bon Hypophosphit
war durch die Beniitzung von Ag und Mn(I1)-Katalysa-
tor durchgefithrt, wobel der letztere gleichzeitiz als ein
reversible Redoxindikafor diente,

Die As(IIT), Sn(IT) und Fe(Il) ITonen wurden in
siurem Milien mit einem Uberschuss von Ammonium-
molybdenat oxidiert, wobei Molybdenblau wird geformt
in equivalenter Menge, dass dann bis zum Verschwinden
der blauen Farbe bromatometrisch bestimmt wird. .

Karbohydrate, Zuckeralkohole und einige aliphatischen
Oxysduw en werden in stark schw efelsdurigern Milliew mit
Selenigen-Siure oxydiert Das metallische Selen, das in
equivalenter Menge mit der oxidierten Produkte ge-
formt wuide, und auch als Autoindikator der Bestim-
mung wirkt, wird bromatometrisch gemessen




