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Gyógyszerészet li. !11-101. 19i3 

VÉGH ANTAL ,.,WINKLER LAJOS" EMLÉKELŐADÁSA 
A KÖZVETETT ÉS AUTOINDIKÁCIÓS BROMATOMETRIÁS 

MEGHATÁROZÁSOKRÓL 

A BudaJJest·i /)eninielwe-is 01vostudo1nányi egyeleni Tanácsa 1964-ben elhatá­
'fozta, hogy a yyógy"zerészi tudoniány nagy történelnii alal~ja, lfTinkler Lajo8 
tiszteletére e·nzlékér1nét alap·ít .Az EgyeteJni Tan.ács a '1nagyar gyógyszerész­
tudo11iá1iy niűvelésének ö~ztönzésére kétéven.ként k·iválaszt egy ?tyonitatá"ban 
niegjelent, kie1nelkedő gyógyszerészi 1nűvet, és szeJ'zőjét az ernléké'lernniel tünteti 
ki Egyben felké? i a szerzőt arra, hogy előadÓdi._)feretjben számoljon be tudo-
1nányos 1nunkásságá'f'ól, '/Jagy annak általa választott ter1.lletéről 

Az E1nlékél'niet első ·ízben Schulek Eleniér akadéni·ik·usnak ítélték oda 1.964 
október 14-én bekövetkezett várntlan halála niegakadályozta, hog'lj szernélyesen 
1:ehesse ár és liJyyete;nünk 1ná1 csak özvegyének nyújthatta át a:~ Enilél.:é11net 
1965-ben. A szé]J ünnepségen Egyete1nünfl akkori 1ekto1a ~ az azóta 1ná1 
sz·intén elhuniji _D1 ,_'Jós Józ<ief p1 ofes1::;zo1 - 1neleg lu.tngll megenzlékezéi.; ke1 etében 
1néltat~q, FJchulek p1ofe'3'iZOl' é1de1ne·it. Ezen az ünn.eJJéh;e~ nyilvános 1endkfvü.li, 
f(a1·i Ulése1i nieqhf1;01! -vendégként 1negjelent Hiinkle1 l1(~jo.s akko1 niég élő özt•egye 
is, öt ·is nieleg szetetettel ruinepelték aniilco1 1...'lós 1ektor a , lV·inkle1 ]~(l;jos JVnilPk­
é1 e1n" niá<1,olatái n:l_fl~jtotta át nek:i 

Az Egyetenli Tanács 19 72 feb1 uár 25-én úgy 
határnzott, hogy a „Winkler Lajos Emlékérem" -
1nel inásodízben dr Végh .Antal egvete1ni taná1 t 
tünteti ki 

Az En1lékéren1 átadásáJ"a, 1972. szep'Le111hc1 16-
án, ünnepélyes tudon1ányos ülésen került sor n1c­
lyen dr. Tarján Inire akadé111ikus, az Egyeten1 tu­
don1ányos rektorhelyettese elnökölt Tarján pro­
fesszo1 is1nertette az Egyete1ni rranács határozatát 
és annak indokolását, majd felkérte Végh profesz­
szort az en1lékelőadás 1negta1 tásá1a Az einlékeló­
adás elhangzása után Tarján professzor tudo111á­
nyos rektorhelyettes n1eleg szavak kíséretében 
nyújtotta át az E1nlékérn1et a kitüntetettnek 

Végh professzor előadását a következők bcn hoz­
zuk. 

Őszintén ineghatva lépek az előadói ernc]\'én,v bez 
a Winkler Lajos-emlékelőadás megtartásáia llicg­
hatódottságo1nnak két oka van, az egyik nz a n1eg­
tiszteltetés, hogy erre n1éltónak talált a G.~· ógy­
szerésztudományi Kar Tanác8J.. é8 11z 1<.:gveteini 
Tanács Ez4rt a döntésükért n1óly hálán1 és kös;-:ö­
neten1. 

A másik, de 1négsen1 másocl1 angú ok az, hogy fűl­
elevenít benne1n szá1ntalan szen1él:yes élinénst, 
közvetlen egyéni e1nléket, aJnelyek enge1n ehhez 
a nen1zetközi hírnek és elisn1e1ésnek ör\endó Jö­
váló tudóshoz, nen1csak 1nint kutatóhoz, hane-n1 
n1int en1berhez is fűznek Sorsorn oly szerencsésen 
alakult, hogy egyetemi pályafutásomat HJ29-ben 
n1ellette és vezetésével kezdhette1n n1eg, és íg} a 
nagy Winkler mellett aktív egyetemi működésének 
utolsó szakaszában 5 éven át asszisztense leheiten1 
Szarvas Pál, a Kossuth Lajos Tudo111án:-:·eg.\ete-
1nen a kén1ia kiváló professzora, és J~}zebelléd.1; öz­
vegye, Gaál Józsa dI. a Vízgazdálkodási Tudomá­
nyos Kutató Intézet é1 tékes tudon1án,yos f(í1nun­
katársa élnek n1á1 csak 11zok közül, akik ez öt é\ 
alatt egy-egy éven át az I Chemiai Intézetben 
asszisztensek voltak, így hát csak én ·yag~ok élet-

ben abból az asszisztensi törisgárdából, an1el.v é\;e­
ken át dolgozott a nagy inofesszo1 111ellett, akit 
háta 1nögött, szeretetteljes bizabnassággal csak a 
„Taüínah hívtunk Ekkert Lá>zló, Szebellédy 
]~ászló, iStchulek Eleni{.,. voltak ennek a \vinkleri 
utolsó öt év asszisztensi közösségénel{ törzstagjai, 
akik az egykori I. szán1ú Che111iai Intézet 11íl'es 
G-os laborató1iun1ában tanyáztunk, s akiknek bá1-
n1elyike, ha élne, sokkal ni_éltóbh lenne en1e Bn1lé­
kezés megtartására, inint én. Különösen elfOgéi­
dottá tesz engem ez a körübnén:y, eg,yben azonban 
kötelessége111 is, hogy 1ninden érdemtelenségen1 
ellenére f'Eilelevenítsen1 lV inkle1 professzor min1 
kutató utolsó éveinek egy-két inozzanatát 

}Vinkler Lajos jelentóségének teljes isn1er teté­
söt/H ug\;anis eltekinthetek, inert 1963-ban, an1iko1 
születésének 100. évfordulóját ünnepeltük, a. ce11-
i.ená1 is előadások_ során ci:;akne111 egy teljeH napot 
szenteltünk ennek, n1ely alkalo1nnuil volt ta,níf­
v án) ai élet111űvét t.öbb oldahól és teljes 1 észletcs­
séggel taglalták Így néhai Schulek JiJle1nPr nkitdé­
n1ikus a, legkiválóbb r1r·i11l.Ze1-tanítván}' aki szere· 
tett niestelének általános értékelését adta n1i11d 
11azai, n1ind nen1zetlzör.i viszonylatban, lf;:,ahó Zol­
tán akadén1ikus, aki a 1node1n fizikai-kén1ia r-;.:;;en1-
szögéből isn1erteite fV,inkle1 idót állónak bizon;,;ult 
gázanalitikai n1unkásságát. Az; ugyancsa,k boldog 
e1nlék_ű l!J1dey I,ászló akadén1ikus, a konzseniális 
<-111alit ikus a sok eredetiséget, egyéni kezde111én v c­
zést tartaln1azó \\ inkle1-féle sajáto8 gnt'i··in1et1ia 
szépségeit tárta fel, !·Iz(JJ '?'as ]Jál professzor pedig 
Rok egy éni jellegzetességgel, e1edetiséggel, szolle·· 
n1et-inél szellen1esebb 111egoldispktól 'iáliozatos til-
1 ünetrjás lir·inkler-n1óds?-ereket inutatta Le 

Ez a.lkalon1111al szen1él:'\' e1nei az a inegtiszteltetéi,.; 
érte, hogy Jll inkle1 I.ajo<J'l ól ~ n1ini g:vógvsze1-
analitiku81 ól -- szólhatta1n. Ennek eldrebocsátása 
után, úgy\ élein, akkor járok el helyesen, ha en1lék­
el6adáson1 so1án azt az egy-két inozzanatot en1c­
lorn ki, an1el} ek szán101nra a legtanulságosabbak 
>olü1k Wi11/Je1 Lajos mellett töltött éveim alatt 
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Sájátos keveréke volt ő a »ho1no ludens«-nek, a játékos szelle1n11_ek, és a »homo studens«-nek, a }>hon10 studiosus«-nak, a kutató eln1ének. Csak az­
zal és csak akkm foglalkozott, amire és amikm 
kedve támadt. Zseniális volt és rapszodikus, s ha 
nem az a11alitikai ké1nia n1indent kijózanító objek­
tivitása lett volna működési tere, azt kellene állí­
tanon1, hogy 111í'ívészlélek v-olt Erre vall az is, hogy­
ha egyszer elkapta az ihlet, vége szakadt az átme­
neti bohé1nságnak, lazaságnak: fanatikus inten­
zitással és céltudatossággal gombolyította fel azt a 
fonalat, 111el~ynek követését eg_y kusza analitikai 
problén1a felszá1nolására célravezetőnek tartott 
Ilyenkor lélegzetelállító munkatempója feledtette 
a szóban forgó problén1a eltíkészületi konte1nplativ 
idószakának 111inden látszólagos tétlenségét 

Bán1ulatos volt· intuíciója. ]_\..fintha csak benne 
élt volna a molekulákban, mintha bele látott volna 
a ké111iai törvények adott hel.vzetben fennálló ér­
vényességébe, és kristálytiszta, egyszerű logikával 
ismer te fol azok befolyásolhatóságát. 
Mestmétől, 'l'lwn Károlytól örökölte készülék­

építő ked\•ét és készségét; az tivegtechnikában oly 
fokú jártassággal bírt, hogy a hivatásos szakembe­
rekkel könnyen n1egé1 tette 1nagát. Legszívesebben 
111aga csinálta volna n1inden eszküzét. F~szközeiben, 
eljárásaiban eg,yszerfíség1e törekedett; jelszava 
volt a raffinált egyszerűség Ezzel a hibaforrások 
lehetóségeit nagy1né1 tékben lecsökkentette, s a 
n1eg1na1adt tényezőket a kísérleti kö1tihnények tu­
datos megváltoztatgatásá val könnyebben tudta 
irányítani 

Kifmdított életrendje miatt sokan bohémnek 
hitték, holott a legökonon~ikusabb időkihasználás 
volt az elve: csaknem délig aludt, de hajnali ötig 
dolgozott Igazi munkaideje az éjszaka volt, amely­
nek varázslatos csendjében születtek legnagysze­
rűbb gondolatai 

A inlívész, a bohé1n és a tudós ötvöződött benne, 
s n1int a nagJ színészek, ő sem voit szeszélyességtől, 
pillanatnyi hangulati fellángolástól mentes. Hogy 
ez néha n1ilyen paradox n1ódon nyilvánult n1eg, 
ar1a a, következ6 epizódot en1lítem 1neg. Csütörtök 
délutáni progran1ja a gőzfürdő volt a Császá1 ban 
_4..z egv ik csütö1 tök_ este nagy n1eglepetésünkre, hóna 
!tlatt egy tejüvegből készült, kb 3 deciméter él­
hosszúságú, kocka alakú Iámpabmával jelent meg, 
a hozzá ta1 tozó aljazattal Így hozta végig a fél 
vá1 oson, még a drótvégek is kilógtak belőle Szem-
11101 látható volt, hogy azt valahonnan 1nost, fris­
siben vágták le Kiderült, hogy akkor szereltek fel 
elós:lör il)en elektron1os világítótesteket a Császár­
h~in. Ez annyüa 1negtetszett _neki, hogy rögtön le­
szedetett és megvett egyet, elhozta, s 1nég aznap este 
elkezdte vele a maga tudományos játékát, a büret­
ták pontos n1eniszkusz-beállítását. Csak azután ter­
jedtek el a titrálóasztalok világító lapjai. A »Tata« 
a gőzfürdőben heverészve js a labo1atóriun1ra gon­
dolt, felisn1e1 te a nen1 gön1b alakú láinpa használ­
hatóságát, iüreln1e viszont ne1n volt n1egvárni a 
n1ásna.pot, hogJ vásá1oltasson egyet 

Pedig nem az volt, aki mindig feltétel nélkül fo­
gadott el n1inden újdonságot. Gyanakvó ter1né­
szete eg:rszerű, ,józan észjárásá1a tá1naszkodott, Egy példa ennek jellen1zésére: a 20-as évek végén 

történt. A n1agyar gyóg,ysze1'észek az akkor készülő 
új gyógyszerkönyvükbe mindenáron át akarták 
vétetni az 1926-ban n1egjelent i1é1net g,yógyszer­
köny vnek azt az újftását, hogy a digitálisztink­
túrát abszolút alkohollal készítsék Ne feledjük, 
abban az idi)lJen 111ég ne111 voltak izo1á11 digitálisz­
glikozidok, így tehát helőlük készült gyógyszerek 
se1n l~zé1 t volt annak akkor n1ég nagy jelent6sége, 
hogy a digitálisztinktúia minél tartósabb legyen. 
A németek úgv vélték, hogy ha a készítéséhez az 
addigi 70%-os szesz helyett 100%-os, azaz vízmen­
tes szeszt, vagyis abszolút alkoholt alkalmaznak, a 
digitáliszglikozidok hidrolitikus bomlása lelassul s 
ezzel hatékonVSltguk-hosszabb ideig megmarad 
1-V-in-kler mélvséges gyanakvással fűgadta ezt az 
ötletet, föleg amikm meglátta, hogy a 70%-os szesz­
szel készült tinktúra zöldesba1na, szá1azanyag­
iartah11a pedig négysze1 annJ i-, Jnint az abszolút al­
kohollal késziilté, Ez utóbbi színe különben is sii­
tc\(ziild f<cgvből kijelentette, hogy a kétféle kon­
centrációjú szesszel készült digitálisztinktlÍra ha­
tása ne1n lehet azonos„ Galenusi gyógyszerészein­
ket Iendkívül egyszerű kísérletekkel sikerült n1eg­
gv{Sznie e1 ről ]~gy ep1 iivettában Ö8szeöntötte a 
kétféle szesszel készült tínktú1 át: az eleg,y n1egza­
varosodott J-<~11e vett egy 1násik eprüvettát, ehbe 
70°/o·"os szesszel készült tinktúrához abszolút alko­
holt öntött, egy harmadikba pedig a 100%-os al­
kohollal készült tinktúrához vizet. \7alan1ennvi 
esetben zavarosodás következett be. Ezzel igazolta, 
hogy a 70%-os, tehát víztartalmú szesz sok olyan 
alkatrészt kiold a digitáliszlevélbi51, ami abszolút 
alkoholban nem oldódik, illetőleg ennek ellentéte­ként, az abszolút alkohollal készült tinktúrába ke­
rülnek olyan alkotó eleinek, an1it a víz nen1 oldott 
volna ki Az Országos Közegészségügyi Intézetben, 
valan1ü1t a pécsi egyeten1 Gyógyszertani Intézeté­
ben végzett biológiai értékn1érések tt7 inklert igazol·­
ták: a 70%-os szesszel készült tinktúra hatóér!éke 
n1essze magasabbnak bizonyult. A rv· Magyar 
G~·óg.vszc1 könyvbe nen1 is ke1ült be az abszolüt 
alkoholos készítn1énv Kéaőbb a né1netek is ievi­
deálták nézeteiket 

gredeti gondolkodásmódja sokszor meghökkentii 
n1egoldásokhoz vezette, s tegyük l1oz:tá n1indjárt: 
legtöbbször sjkerrel Ilyen volt az az eset is, ainikor 
a káliu1nb1on1idot bron1idta1tahna alapján per-
111anganáttal n1érette„ Azt tapasztalta, hogy erősen 
kénsavas közegben a fűrrás hő1nérsékletén titrálva, 
pe1 n1anganáttal a bron1id bró1n1ná oxidálódik, az 
oldalból kiforralható, s a titrálás végpontját a 
pern1a.nganát inegn1aradó színe jelzi Bebizonyoso­
dott, hog~r ily körühnények között a iedukció so­
rán ké1)ződött n1angán(II)-iont 1nég ily for1ó11 sen1 
bántja a képződött színbrón1. Igen ám, de forralás 
közben kelI ezt a n1űveletet elvégezni, s a büretta 
felmelegszik Ez pedig hibát okoz a té1fogat leol­
vasásában. YVin.klei nen1 lett volna méltó ön111agá­
hoz, ha ezen nen1 segít. A büretta csapja alatt a 
kifolyó iészt n1integy 15 cn1 hosszú, kis lumenű, 
vízszintes csóvel n1eghosszabbította, s így a büret­
tát ennyivel tá>olabb vihette a melegítés helyétől 

A bro1naton1etria első reverzibilis szervetlen in­
dikátorát is tulajdonképpen Winklemek köszönhet­
jük Rendkívül híg hipojodit-oldatot használt e 
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célra a III-é1 tél{~ arzén titrálása során Az aizenit 

11 hipojoditot jodiddá alakítja, a bromát pedig 
előbb az arzenitet teljesen arzenáttá oxidálja és az 
ezután következő els/5 csepp fölös bromát a jodid­
ból jódot tesz szabaddá, ami széntetrnkloridba át­
iázva, élénk ibolyas?ínével jól konstatálható. J(i­
tűn6 végreakciónak hiZonyult Ha a bromátból pár 
cseppel még több került az elegybe, azaz túltitiál­
tuk, a széntet1akloridban a b1ón1 sárgás színe je­
lent n1eg, a redukálószer, pl arzenit hozzáadására 
azonban újból vissza lehetett csalogatni a széntet­
raklo1idba a színjód ibolya színét 

Ezt az indikációt használták Tf7 irikler nvon1án a 
jódbrón1szán1-1negha tározásakor sokezer titrálás 
során a nén1et zsfrkén1ikusok, 1ne1t az akkori nén1et 
szabványban és a g~yógysze1kön·yvben is a TfT.foikle'I 
szerinti n1ódszer volt előírva A sokszáz kísérletez{) 
közül azonban csak lV,inkler gondolt arra, vajon 111i 
is történik a széntetrakloridban a színjóddal, an1i­
ko1 túltitrálás esetén a bró1n színe látható 

li'üikle·1, aki inindig az ellentétek üsszeha8onlít­
gatásával vonta le következtetéseit, 1nost is egy 
ellentétből ü1dult ki . .._i\.z indikátorban csak 111iniiná­
lis hipojodit reagál a b1on1áttal, ezé1 t n1ost arra 
volt kíváncsi, n1i is történik akkor, ha egyszer sok 
jodid reagál a részletenként hozzáadott bromát­
mérőoldattal Azt látta, hogy amint szaporítjá a 
bron1át 1nennyiségét, az egyre több jód kiválása 
miatt az oldat egyre sötétebb barna lesz, de a bro-
111át íülyamatos adagolására egyszerre csak halvá­
nyulni kezd, n1ajd csakne1n elsz.intelenedik Ezen az 
alapon elindulva, végül is egy re1nekbe szabott 
bromatometriás jodidmé1ést publikált 1931-ben, 
a1nely pontosságán túl specificitásával i8 kitiüuik. 
~!\. n1agyar gyógysze1könyveknek azóta is standard 
1nód„zere Kikísérletezte ugyanis, hogy há.. a 1neg­
határozandó jodid oldatába biíségesen juttatunk 
káliun1bro1nidot és sósavval igen erősen n1egsava­
nyítjuk, vala1nint széntetrakloridot adunk hozzá, 
a végreakcióban, vagyis ainikor jodidból jódmono­
lno1nid képzödött, az össze1ázás után ennek fi) tö-
111ege a káliun1bro111idos vizes fázisban n1arad, 1nig 
az a csekély ,JBr, ami a CC14-ba kerül, ez utóbbit 
alig színezi Az eljárás fóleg 0,01 n n1éretben kitűnő, 
ahol a széntet1aklorid a v égreakcióban csaknen1 
színtelen 

Igen tisztelt Hallgatóság! 

Engedjék n1eg, hog:· lV·i.nklct Lajos n1cghökken­
tően egysze1 ű n1egoldásainak illusztrálására még 
egy példát és épren az utolsó publikációinak egvi­
két használjam fel (megjelent 1935-ben) Annál is 
inkább hel,yénvalónak érzen1 ezt, n1ert higiéniku8-
or vosi vonatkozása is van, tárgya pedig egy n1a 
eléggé sokat vitat.ott tén1a: a levegő szenn,yczettsé­
gének n1é1é8e ~~z a dolgoza;ta ugyanis a leveg{) Rzén-
111onoxid··ta1 ta.hnának 111egba.t áÍozásával r(:1glalko­
zik 

Win/,;lei abból a kvalitativ rnakcióból indult ki, 
n1elyet annak idején Fodor J ózsej or vosp1ofesz­
szor, a tudományos n1agyar közegészségtan n1egala­
pítója fedezett fel 

Fodoi J ózsej egy sósavas palladoklm id-(PdCl"') 
oldatot használt e céha, 111elyből a szénn1onoxld 

kolloidális fémpalládiumot redukál ki, s ez a rea­
gens színének elsötétedését okozza. 

Ezt az eredeti Fodor-féle kvalitativ 111ódsze1t 
JY inklei molibdát hozzáadásával megjavította, ez­
zel 1negnégvszerezte érzékenységét : a szén111onoxid 
kiinutatható inennyisége az eredeti 2%0-ről 0,05% 0-

re csökkent. A inolibdátreagens alkahnazására ké­
s6bb inég visszatérek. 

Winklei 1935-ben az eredeti Fodor-féle reakciót 
kvantitativ titrünetriás inó<lBzerré is kifejlesztette 
E célból a kolloidálisan kiválott fémpalládiumot 
0,01 n bromát ismert mennyiségű feleslegével pal­
lado-ionná oxidálva vissza, újra oldatba vitte, a 
bromát feleslegét J'l"d.ig_,Jlipojodit-indikátort alkal-
111azva, 0,01 n arzenitoldattal titrálta vissza„ 

!~ módszenel 1/250( ~0,004) n méretben 1/4 litei 
lcvegőp1óbában 0,01 %o szénn1onoxid n1egn1érhető 

Igen liHZtelt Hallgatóim ! 

H1i.nkle1 Lajosról tartandó e1nlékelőa.dái:;o1n tá1-
gyának éppen azért választottan1 a »közvetett és 
autoindikációs b101naton1etriás n1é1ések« tén1akö­
rét, i11e1 t úgyvélte111, hogy eze11ke1-esztülhódolhatok 
legtisztábban emlékének, miiitegy feltá1 va azokat 
a gondolatokat, an1elyeket közvetlenül az ő i11spi­
rációjának köszönhetten1 

* 
A L1ornatomet1ia egyike a leghasználhatóbb oxidi·· 

1netriás eljá1 ásoknak Nen1csak azé1 t, mo1 t a káliu1n­
b1omá.t nagy oxidációs potenciálja 1niatt széles kö1ben 
alkalmazható különböző vegyületek oxidálására és így 
a?.;ok 1negha.tá1ozására, haneiu me1 t belőle teljesen pon­
tos titerű mérőoldat készíthető, inely stabil: titeréi 
ne1n változtatja. Eppen ezé1 t szívesen választják gyógy„ 
szer-analitikai 1negha.t.ározá.sok céljá1a. Még olyan eset­
ben is, arnikor a közvetlen bi·omatometriás n1é1·és nerri 
hajtható vég1e, é1dE'11nes megkísérelni, alkahnas közvetí­
tőágens segítségével olyan ieakc:ióieltét-eleket ·Le1emteni, 
u~el}'"ek így egy közve1-et t 1neghat.ározást 1.esznek lehe­
t.ove 

A b1'0n1átos 1 it1 álással együtt jár a végpont jelzés 
p1"0blémája is A bromatometriás meghatározások során 
ugyanis na.gy p1oblén1át jelent, a bromát feleslegének, 
t.ehá.t fi-' "égpontnak az indikálása. A b1on1á1mérőoldat 
féleslf-;géből kelet-kezut.t B1~ saját színe - 1nivel az 0sak 
halványsá1 a színlí - no111 jól é1zékelhet6 

A bro1nat.01net1 iá.s g:y ako1 latban az egyik inegoldás 
az, ha olyan indikálást alkahnazunk, ahol a végpont,ban 
szabaddá vált B1 2 vagy a színes indikát.011al lép ieak„ 
cióba, niiközbE:n színtelen ie1n1ék keletkezik, vagy pedig 
a végpontban felszabaduló Br2 a színtelen indiká1·-01·t 
színes teuuékké oxidálja. 

A B1 2 és az indikátor kölcsönhatása lehet egyszerlí 
szubszti1 úciós 1eakció, de gyakoribb az oxidációs 

~4.. festékindikátorok ehoncsolása idő1eakció, ami vi·· 
szont a savasság és hőn1é1séklet függvénye. Ezéit az 
ekvivalencia pontban nagy figyelmet és körültekintést 
igényel a titrálás. El6fordul, hogy lokális b1'Ómkiválás 
rniatt az indikátor már az ekvivalencia.pont előtt elhal­
·ványnl, illetőleg elszíntelenedik. 

Az indikátor oxidációján alapuló végpontjelzéseknél 
az indikáto1· redoxpotcnciáljának feltétlen nagyobbnak 
kell if;nni, niint a h10111áté és az általa oxidált rendszeré 
I-Ia a iedoxpotenoiálok között kicsi a különbség, a vég­
pont elhúzódik, ha vis;t;ont: a különbség jelentős, esetleg 
btomá.ttúlfogyás is bekövetkE::zhet 

A. lassú titrálás, az indikátor·ok elhúzódó átcsapása. a 
meghatározást nemcsak hosszadalmassá, hanem egyút·· 
t.al bizonytalanná is teszi Ezért előnyösek azok a titrá­
lások, ahol a végpontban az oxidálószer önmagát indi­
kálja. Ilyen ún antoindikációs végpont,jelzés van pl a 
permanganornet1iában és a jodometriában .. ahol a köz· 
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vetlen oxidáció bcf0jezté"\ el a permanganá.t, illetőleg a jód saját színe jelzi a mérőoldat feleslegét, sőt utóbbi esetben a barnássá1ga színt még a kék színű jód"ke1né­nyítő komplexszel fE:l is erősítjük„ A n1ost isn1e1 tetendő eljál'ásainkban a katalizáto1·ként felhasznált vegyület0-ket használtuk reverzibilis 1·edoxindikáto1ként 

I. 
HIPOFOSZFIT BROMAT03lETRIÁ S 

MEGHATÁROZÁSA 
A meghatárnzást Kovács Lászlóml dolgoztuk ki. Irodaln1i µ,<latok sze1int, valamint saját ellenőrzó kíséileteinkből is az derült ki, hogy a hipofoszfit n1érésére alkahnazott oxidünetriás viss%a.mérésen ala11uló n1ódszerek közül a jodo1netriás és per1nan­ganon1et1iás 111érések ered1nényét lényegesen beíü­lyásolja az oxidálószer Jnennyisége. A jodo1net1iás és pe1111angano1netriás 1nódszerekkel nye1t é1tékek attól függnek, hogy az oxidálósze1t mekkora fölös­legben alkalmaztuk; ha nagyobb volt, úgv a talált hipofoszfit érték is nagyobb és viszont Az elméletit 

megközelítő értéket tehát csak igen szűk 1mtárok közé szodtott előüat betartásával lehet elérni. Megállapíthattuk viszont, hogy a szinbrómmal végzett és vissza1nérésen alapuló oxidiinetriás eljá­rásban a meghatározás eredménye független attól, hogy mekkora az alkalmazott brómfelesleg 
Előbb egy, a színbrómfelesleg alkalmazásával végrehajtott oxidáción alapuló eljárást dolgoz­tunk ki A hipofoszfitot a brómmal foszfáttá oxidál­tuk és a hipofoszfittal ekvivalensben keletkező bro­n1id 1nennyiségét a lVinklet szerinti, 111á1 e1nlített perrnanganon1etriás 1nódszerrel 1nér tük 
Anélkül, hogy részletekbe kívánnék me1ülni, a későbbiek szen1pontjából arról mégis be kell szá­molnom, hogy a hipofoszfitból a b1ómmal végbe­

menő oxidáció során előbb foszfit keletkezik: 
H2PO~ +Br 2 +H20-·HPO;-+2 Bi-'- +q H+ 

(1) 
majd a foszfit foszfáttá oxidálódik: 

HPo:-+Bi,+H,O-Po:-+2 lli- + 3H 1 (2) 
illetőleg a két egyenlet öss:1,evon,;a: 
H2PO~ + 2 Br 2 + 2 H,O-Po:- + 4 Br- +6H 1 

(3) 
Az ekvivalensben keletkezett bromidot pedig a 

következő egyenlet alapján n1ér j ük: 
10 Bi-+2 Mno; +6 H+ -5 Br,+2 AfoH +8 H.p 

(4) 
A hipofoszfit foszfittá oxidációja a brómmal gyors, a. foszfit foszfáttá oxidációja viszont laSsú Utóbbit tehát melegítéssel kell meggyorsítanunk Brómfelesleg alkalmazása esetén a melegítés elle­nére sen1 kell szán1olnunk a hipofüszf(nossavnak a savas közegben vég ben1enő diszpropor cionáJódásá­val 
Ennek az eljárásnak az az előnye, hogy nen1 kell külön gondoskodni a foleslegben maradt bróm eltá­volításá1ól, inivel eg"\ Utt forralhatjuk ki a pe11nan­ganometiiás titrálás során a bromidból a (i) egyen­let szerint keletkező brómmal. 
Ezzel az eljárással n1ér ve, a v-égreakciót a 21er Jnan -ganát-mér öoldat első csepp feleslege jelzi, amelytől a fürralt oldat n1á1 inaradandóan iózsaszín 

Az eljárás azonban hosszadalmas és nehézkes Ennek kiküszöbölésé1e közVetlen-· bron1ato1netriás mé1 ést kerestünk és alkalmas katalizátorok felhasz­nálásával sikerült is kidolgoznunk 
Előkísé1leteink során úgy találtuk, hogy a ká­liun1b1omát savanyú közegben kezdi oxidálni a hipofüszfitot, de az oxidáció redukciós tern1ékeként 

keletkező bron1id a n1eghatá1ozást zavarja, mivel a bro1nát- és a broniidionok között, lezajló reakció gvorsabb, n1int a bro1nát és a hipofoszfit, illetve a bró111 és hipofűszfit között végbemenő oxidáció: ezálta.1 nen1csak a végreakció válik bizonytalanná, hanen1 a reakciósebességek között 1nutatkozó kü­lönbség miatt erom~.(közvetve brnmát-) veszteség is bekövetkezik Annak érdekében, hogy a bromát­b1ornid reakció ne n1enjen végbe, szükséges a i·eak­ció során keletkező bro1nidot n1egkötni. J<~rre a cél1a az ezüstion bizonyult a legalkaln1asabbnak Az ezüstbro1nidról ugyanis közis1nert, hogy vízben és savakban rosszul oldódó csapadék, mellyel a bron1át nen1 reagál. Az ezü8tion ainellett, hogy megköti a keletkező bromidot, redoxreakcióba lép a hipofoszfittal is Az ezüstszulfátot ugyanis sa­vanyú közegben a hipofoszfit redukálja, mialatt a hipofoszfit zömmel foszfittá, kisebb részben fosz­fáttá oxidálódik. A kiváló ezüst n1ennyisége azon­ban erősen függ az oldat savasságától: sen1leges vagy gyengén savanyú közegben ugyanis nemcsak a hipofoszfornssav, hanem a belőle képzódött fosz­foros sav is gyorsan redukálja az ezüstötfén1eztistté 
J<~z a n1ásodik reakció azonban erősebben savanyú közegben lényegesen lelassul 

Az ezüstszulfát szerepe tehát kettős: 1. oxidálja a hipofoszfitct foszfitté (kisebb mértékben fosz­fáttá); 2 megköti a káliumb10mát-mérőoldat ie­dukciója során keletkező bromidot, ezzel megaka­dályozza a brón1veszteséget 
A káliu1nlnon1át-111ér6oldat tehát a reakció első fá,zü;ában ne111 a hipofoszfitot, hane111 a hipofosz­fit-ezüstion redoxreakciója során keletkező fé1n­ezüstöt oxidálja. A reakció 1násodik fázisában oxi­dálja a káliumbromát a hipofoszfit-ezüstion redox­reu.kció során keletkező és 1nég i1e1n oxidálódott foszfitot foszfáttá Mindkét reakció csak nagyon lassan, tehát nen1 pillanatszer űe11 megy vég be. Analitikai n1ódszerként csak akkor a1kahnazható ez a reakció, ha meg tudjuk gyorsítani Felfigyel­tünk Szebellédy és A1addis megállapítására, mely sze1ü1t a 1nanganoionokat a bro1nát manganivá oxidálja, ez utóbbü1ak viszont 1nár elég nagy a rndm>:potenciálja, ezért alkalmazhatták a mangano­ionokat a bro1nato111etriás inérések katalizátora· ként. Az előbbi hipofoszfit-ezüstszulfát-kénsav ren­szerünkbe tehát n1anganoszulfátot is tettünk, ami­ko1 is a káliu1nb1omátos titrálás során a káliu1n­bron1át a 1nanganiszulfáton keresztül oxidálta egy­részt a hipofoszfit által iedukált fémezüstöt, más­részt pedig foszfáttá oxidálta a foBzfitot. Ez utóbbi reakció azonban szobahő1nérséklete11 inég a n1an­ganoionok katalitikus hatása ellenér(l is meglehe­

tősen kis reakciósebességgel zajlik le ebben az erő­sen savanyú közegben Ez viszont ne1n tenné lehe­
tővé, hogy a reakciót közvetlen titráláshoz hasz­náljuk; n1elegítésre azonban annyira felgyorsul, hogy csakne1n pillanatszerű lesz, s ezzel kva11tita-
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tiv célok1a való felhasználása is lehetővé válik 
Szabad legyen arra emlékeztetni, hogy ugyanezt a 
két szakaszosságot tapasztaltuk a hipofoszfitnek a 
színbró1nn1al való oxidációjakor is. 

,_i\ titrálás so_rán tehát ne1ncsak az ezüstionok, 
hanen1 a mangaiiCHono_k szerepe is kettős, n1í\:el 
lie1ncsak a fén1ezüst-bron1át, illetve foszfit-bron1át 
oxidációt gyorsítja meg - tehát ezekben mintegy 
katalizátorként működik - , hanem ugyanakkor 
l'everzibilis redoxindikátor is A1nint ugyanis a 
hipofoszfit teljes egészében foszfáttá oxidálódott, 
a végreakcióban a 1nangano-bro1nát reakció során 
keletkező 1nanganiion vöröses színe n1eg1na1ad és 
csak idővel, huzamosabb forralásra halványodik 
el az oldat, an1íkor 111ár a fnanganiíon az ezüstbro­
midot kezdi oxidálni Az ezüstbromiddal kapcso­
latban feltétlen n1egen11ítendő az is, hogy előindí­
kátora a 111anganí-vég:reakciónak A titrálás során 
keletkező AgBi-tól tejszerúen zava10s oldatban 
kevéssel a végrcakció előtt az Agl3r tö1nörül, 1najd 
leülepszik, és a kitisztult oldatban a n1angani vörö-
1-;es színe jól észlelhet() 

Ö8szefüglalva tehát a hipofiJHzfit 111cghatározá"a 
soián az alábbi 1észfülyan1atok zajlanak le: 

Savanyú közegben a hipofüi:;zfit fé1nezüstté ie­
dukálja az ezüstszulfát,ot: 

H,Po:;- +2 Ag+ +H,O-HPo;- +2 Ag+3 H+ (5) 

A b1ün1át a n1anganoiont n1anganivá oxidálja: 

G Mn2+ + Bio;;- + 61{+ -61111 31 +Br-+ 3 H,O (6) 

A keletkező 1Jro1nidot az ezüstszulfái 1negköti: 

nr-+Ag+ -Ag Hi (7) 

A!/. oxidáeió f(Jl},an1án képzód<í lnanganüon szo­
bahlhné1 sékleten egyi<lejűleg oxidálja az ezüst.öt és 
a foszfitot 

Az ezüsiüt pillana,ti ea.keióban: 

Ag + l\in 3 1· -Ag-r- + .'..\in ~+ (8) 

A fószfitot \· iszont laHH<Ln, de n1elegítés hatására 
ez utóLbí reakció is kell6en n1egg,) 01sul: 

Hl'o~-+2 Mn"' +2 H,0-1'0:-+2 ;\111 2--+5 HT 

( (1) 

Az (5)-(H) egvenletek egy bevetésébiíl 

3 H,Po:;- + 2 Bio;;- -3 Po:- + 2 Br-+ G H (10) 

illetiíleg az (5)-, (10) egrnnletekból 

-j-J +\l 

H,Po,- -l'o:- +2 H' 

, l , j "l , 'k 'l ms a upo oszit egyencrtc 8U ya:::::;: -
4 

A vég1eakcióban a (G) egyenlet szerint keletkező 
n1anganiion n1egn1arad, an1it a n1a1adandó ';-öröses 
szín jelez 

IL 
As(III)> Su(II), Fe(II) BRO)llAT_O~IETRIÁS _ 

MEGHATÁROZÁSA ~fOLIBDENKEK-MOLIBDA1' 
REDOX,·RENDSZERBEN 

TVinkle-1 Lajosról en1lékezésen1 során e1nlítetten1, 
hogy a Fodor-fele palladokloridos szénmonoxid­
künutatási reakció érzékenységét négyszeresére nö· 
velte azáltal, hogy reagensként nemcsak pallado 
kloridot, hanem molibdátot is alkalmazott, En­
nek az a 1nagyarázata; hogy ekkor a szén1no11oxid 
redukáló hatására keletkező kolloidális fémpallá­
dium a molibdát arányos iészét molibdénkékké 
redukálja, mely utóbbinak lényegesen intenzívebb 
a színe. A molibdéilkékb61-tehát kisebb mennyiség 
érzékelhető, mint a kolloidális fémpalládiumból 

Winkle1 megmarndt ennél a kvalitativ alkalma­
zásnál, pedig a molibdén!, illetőleg molibdátot a 
bro1nato1netriában inár korábban felhasználták a 
redoxfolyamatok katalizálására, Ígypl má1 Ostwald 
iámutatott ana, hogy a molibdát a brnmatometriá­
ban a jodid oxidálásához, tehát a bromát-jodid 
rendszerben katalizáto1ké11t előnyöse11 felhasznál­
ható 

Szebellédy jutott később aua a gondolatra, hogv 
nen1 lehetne-e a 1nolibdénkéket bromatometriás 
indikátorként is folhasználni; sikerrel alkalmazta a 
hidrazin bro1nato1netriás ineghatározására úgy, 
hogy a molibdátot a meghatámzandó molekulá­
hoz képest foszfmsav jelenlétében fölöslegben ada­
golta 

Alkalmasan megválasztott kísérleti körü1mé­
nvek között a foszfonnolibdénsavból a hatértékű 
1,;olibdén a hidrazint oxidálja, miközben kolloi­
dális, sötétkék színű n1olibdénkék keletkezik, 111ely-
1é5l a reakció további tanulmánvozása so1án k:ide-
1 ült, hogy a hidrnzinnal ekviv~lens. A molibdén­
kék viszont kevés káliumhromid jelenlétében b10-
1náttal visszaoxidálha.tó színtelen n101ibdáttá; az 
elszíntelenedés jelzi tehát a folyamat befejeztét 

Az eljárás végső soron közvetett bro1naton1etriás 
autoindikációs 1nódsze1. A ineghatározást foszfCn­
savas közegben végezték, 111ivel úgy találták, 11ogy 
a csak kénsavas közegben a 1nolihdénsav igen la::::­
san redukálódik 1nolibdénkékké, azonkívül a n10-
libdénkék kénsavas közegben hőérzékeny is 

A 111olibdénkék-111olibdát 1edoxrendsze1 t lni Ü; 
előnyösen alkalmaztuk Zalai Károllyal az As(IIJ), 
Sn(II) és Fe(II) kationok bromatometriás megha­
tározására. Minden egyes ion esetében azonban n1eg 
kellett találnunk a módszer legkedvezőbb feltéte­
leit, vagyis azt a savat, ill azt a saivkoncentrációt, 
amelyben a molibdénkék kiredukálása egyrészt 
sztöchio1netrikus, 1nás1észt pedig gyors. lTgyanak­
kor a.zonban ez a koncentráció alkalmas n1ilíőt 

kellett hogy nyújtson a molibdénkéknek molibdát­
t.á való bro1nátos oxidációjához is. Azt is tis7'táz­
nunk kellett, hogy melyik az a legkisebb molibdát­
koncentráció, ainel.v fül tétlen Hzükséges a közvetett 
n1eghatá1ozásokhoz, valan1int, hogy n1ennyi idó 
szükséges esetenként a 1nolibdénkék sztöchio1net­
rikus leválásához, illetőleg a molibdénkék bro1ná­
tos oxidációjához 

Az itt lezajló oxidációs-redukciós fOlyan1atokat, 
valan1int a bron1átos oxidációt a következő sen1a­
tikus leegvRzeIÍÍRÍtett képletek érzékeltetik: 
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4H2J\fo04 -2VIo,010(0H) 2 +3 H 20+ ,CJ' 

[(llfo03) 4 4 H 20] -[('Vfo03 ) 3 Mo02 H
2
0]+ 3 H

2
0 + O' 

színtele11 111olibdénkék 

''agy Inég egys_~~rűbben: 

Mo03 -\Jo0,- ,O' 
kék 

A molibdénkék színtelen molibdáttá visszaoxidál­
lmtó: 

3 Mo02 +Brü;- -3 J\fo03 +Bt-
,,n101ibdénkék'' ,111olibdát'' 

Az As(IIJ) esetében úgy találtuk, hogy 15-20-
szoros an1111óniu1nn1olibdát alkaln1azása esetén 
ekvivalens molibdénkék képződik: 

2 Ash +Mo03 +2 H+ -As5+ + Mo0
2
+H,O 

A molibdénkék molibdáttá oxidálása lnomáttal 
11e111 pillanatreakció, ezért a reakcióelegyet 111clegí­
tettük Azt tapasztaltuk, hogy a 40-50°-on vég­
zett oxidáció 111ár n1eglchetősen gyors„ A 1negh11tá-
1ozást 0,1 n n1é1etben végeztük, és gyógvHzer-ana­
litikai vonatkozásban a Fowler-oldat As(IJJ)-tm­
taln1á11ak n1eghatá1uzására használtuk. l~z az eljá­
rás viszont sen1111ivel sen1 bizonyult e16nvösebbnek 
a n1ár e(ldig 111egisn1erteknél · · 

Azón(ll) esetében azt állapíthattuk meg, hogy 
10-30-szoros an1111óniun1n1olibdát-f0lesleg jelenlé­
tébe1~1 szintén kénsavas közegben, pillanatszerűen 
oxidálódik ón(IV)-gyé, s a molilidénkék azonnal 
megjelenik: 

tJnH + Mo03 + 2 H+ -Sn<+ + ~foO, + H
2
0 

A 1nolibdénkéket 4-5 perc vá1akozás utáll a 
60-80°-rn melegí,tett oldatban 0,01 n b10mát!al 
titráltuk vissza inolibdáttá 

~t\.:.i; ón(II) 111eghatározásá1a ennek a n1ódszernek 
előnye ne111cf-;ak a 0,01 n 1néret, hanen1 az is, hogy a 
n1eghaiá1ozást az adott kísérletj kö1üln1énvek kö­
zött a levegő oxigénje, illetőleg a\ ír.bc11 oldott oxi­
gén nen1 zavarja T~é1Tvegesen eg~rsze1 űbben Ó8 biz­
tonságosabban hajtha,tó végre ez az ónn1eglu1tá1u­
zás, 1nint az egyéb jodon1etriás vagv- lno1naton1et­
riás eljárásokkal 

A vas( 11) rnoli,bdPnkékes b·10·1nalo1neftÚÍB 1negha­
tározásakor a savas közegben ké-hsa.v n1ellett a füsz-­
fűrsavat n1á1 ini sen1 nélkülözhettük A redoxreak­
ció során a foszf(n1nolibdenát.ot a vas(II) 1nolibdén­
kékké redukálja: 

2 Fe" + Mo03 + 2 n-~ -2 Fe"'' +Mo0
2
+H

2
0 

Az oxidáció során keletkező va.s(ITT)iont füszfűr·­
savko111p1exbe kellett vinnünk, hogy a.nna.k za,.·aró 
hatását kiküszöböljük Megállapíthatóan a fosz­
forsav jelenléte lényegesen 1negg\ orHítja a 1nolib­
dát-vas(II) közti 1edoxrnakciót, mivel az egyébként 
két irán~v-Íl redoxegye11Húl:vi fol:vania1 a vas(III)ion 
ko1nplex Le jutásá\'al gvako1latHag együány úvá 
válik 

A \·a.s(II) n1eghatá1u:i-;ásako1 szintén I0-30-
8Zoros an1111óniu1nn101ibdát-(vag} nát1iu1nn101ib­
dát-) folesleget találtunk alkalmasnak a vas(Il) 
oxidálására, nlinteg\· 20~fo·-OS ké1lsavas é8 10%-os 

füszf(nsavas közegben _,_i\ redukció sorá11 keletke­
zett molibdénkék a 60- i0°-m melegített közeg­
ben 0,1 n ká1iun1b1on1áttal 4-5 perc n1úlva már 
titiálható,, A molibdénkék oxidációja ez esetben 
viszonylag lassúnak bizonyult, és a mérőoldat 
utolsó cseppjével 30-40 másodpercig kellett váll1i 
a végpont beállásáig A végreakcióban a molibdén­
kék színének eltűnése után a kititrált oldat sá1ga 
színű, mint alw!l';Y~-megállapítottuk: a vas(III) 
oxalát-komplextől 

A lnódszert sikerrel alkaln1aztuk ne1ncsak a 
vas(lI)oxalát, hanem a vas(II)laktát meghatáro­
zására is, n1iután sikerült tisztáznunk, illetőleg bi­
zonyftanunk, hogy a n1egadott reakciókör ühné­
ll\'ek ~özt sen1 az oxálsav, se1n a tejsav nen1 reagál 
u moliodáttal. Jelenlétük tehát a vas(II) mellett 
nem okoz molilJdénkék-többletet, ellentétben a 
pe1111anganátos vasoxalát-, illetőleg vaslaktát­
n1eghatározással, a1niko1 is a pe11nanganát a sze1-
ves savi részt is oxidálja, illetóleg 111é1i A n1olibdát 
redukcióján alapuló bro1naton1et1iás 1nódszerünk 
tehát alkalmas a vas(II) egvszerű szelektív méré­
sére, oxalát, illetőleg laktát mellett 

'lfodszei ünkkel igazolni is tudtuk, hogy a vas(II)­
O((alátban a vas{II) a tárolás során nen1 oxidáló­
dik, így a vas(II)-ta1 !alom mindig az elméletinek 
folel meg 

A vas(IJ)laktát meghatárnzásakor azonban a 
v asoxalát n1eghatá1 ozásánál kidolgozott reakció­
köi ülményeket kissé módosítanunk kellett, mivel 
, __ annak ellenére, hogy a tejsav nem oxidálódott a 
molibdáttól - vas(II)ion jelenlétében azt tapasz­
taltuk, hogy kissé oxidálódik J~nnek az az oka, 
hogy a ineghatározás során keletkező vas(III)ion 
jelenlétében a 11101ibdát a tejsa,vat 50°-nál alacso­
nyabb hő111é1sékleten n1ég ne111, de a fölött 1nár oxi­
dálja ~~zé1t a vas(Il)laktát meghatározásakor gon­
doskodnunk kellett arról, hogy az oxidáció során 
keletkezó vas(JII)iont erőteljesebb komplexbe vi­
gvük I~ célból a rendszerhez oxálsavat is tettünk, 
s ennek hatására a titrálás végén sárga színű, 
vas(III)oxalát-komplex alakult ki, de ennek a színe 
a \'égrea-kciót nen1 zavarta. Jí~zzel a fügással a tej­
saY okozta túlfogyási sike1 ült teljesen kikapcsol­
nunk 

M:ódszei linkkel megállapítottuk, hogy a gyógy­
szerként használt vas(II)laktát vas(II)tartalma a 
vizsgált n1intákban csak 56-63% közt volt, tehát 
a :;-as jelentős része rná1 oxidálódott 

IIL 

SZELf~NSAVAS OXIDÁCIÓ A CUKROii 
ÉS lLIFÁS OXISA VAK IiÖRÉBEN 

.Az előző, a n1olibdát-1nolibdénkékes 1nödszer 
clónvének azt tartjuk, hogy sike1ült segítségével a 
vas(II) szerves sóiban szelektíve11 csak az anor­
ganikus ko1nponenst oxidálnunk, az organikust 
pedig ne1n A következőkben is1ner tetendő szeléneS­
sav-fén1sze1én katalizálta és önindikálta b101nato­
n1etriás eljáráshoz viszont éppen azért fülya1nod-
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tunk, hogy a sze1 ves vegyületek oxidációs inegha­
tározásához dolgozzunk ki titrin1etriás, közelebb1ől 
broinato1net1iás eljárist 

A szelénessa-.;;,; a preparati-.;;,; sze1 ves ké1niáhan 
elterje<lt oxidál\)s_~_o1 Az alfa-helyzetíí n1etil- vag}' 
1netiléncsop0Jtot 1 a1 t-a]Jnazú organikus vegyülete­
ket dialdehidekké, ket,oaldchidekké, illetölcg dike­
tonokká oxidálja. ~4Jka.ln1as ezenkívül a ciklikus 
olefinek alfa-helyzetű n1etlléncsoportjainak oxidá­
lására, illetőleg az acetilén szénhidrogéneknek alfa­
helvzetű alkoholokká való átalakítására is, sőt az 
oleflnekből egvszei ű módon lehet előállítani telítet­
len alkoholokat, ketonokat vagy aldehideket sze­
lénoxid segítségével 

~i\. fén1szelén analitikai alkaln1azása a Kjel<lahl­
fCle n1eghatározásban régóta közisn1e1 t A fén1sze­
lén jelenléte 1/4-éie illetőleg 1/6-árn csökkenti a 
nit1ogénta1tahnú szet \;e.s veg>' ület elroncsoláside­
jét, feltehetően <-tzé1 t, 111ivel a fo1ró. koncent1ált 
kénsav a szelént szelénessavvá oxidálja, éR az ckko1 
keletkező négyé1 tékű szelén oxidálja el a. s;;:e1 ve:-:; 
vegyületeket A redukció során keletkező fé1nsze­
lén azonban a für1ásban lev6 tön1énv kénsavban 
azonnal visszaoxidálódik szelénessa,v~:á "A_ szelén 
katalizáto1 szerepe tehát nyilvánvaló 

A szervetlen analízisben Szebellédy használta 
ered1nényesen a szelénessavat az ai zén n1eghaiá10-
zására A háron1 vegyé1 tékü arzént a sze]énessa\' 
tömény sósavas közegben 55-60 fokrn felmelegítve 
öt vegyértékű árzénná oxidálja, iníg inaga sötét­
vörös színű, kolloid ele1ni szelén né redukálódik: 

H 2Se03 -Se+H20+ 2 ,O' 

A kolloid eloszlású fén1szelén káliun1ln ornid 
1nellett savanyú közegben káliun1bron1át-1nérőol­
dattal színtelen szelénessavvá oxidálható, ha az 
elegy n1á1 ne1n tar taln1az há10111 értékű arzént 

Se+Br 2 +H,O-H2Se03 +4 HB1 
ill 

3 Se+2 BrO;+s H 20-3 H 2Se03 +2 Br-
vörös színtelen 

A szelénessav tehát a káliun1bro1nátos oxidi-
1netriás arzénn1eghatározás során 111int reverzibilis 
iecloxindikátor viselkedik, sze1nben az addig alkal­
n1azott szerves festékindikáto1okkal (pl. n1etilvö­
rös), melyeknek a végpontban a bromát foleslcgé­
t61 bekövetkező elszíntelenedése il reverzibilis fO­
lvan1at. 

„ Winlcle1 Lajos is, amikor a szé11n1onoxid bron1a­
tometiiás meghatározásához a palladoklmidból " 
redukció révén kiváltott fémpalládiumot oxidálta 
vissza színtelen palládium(ll)kloriddá, a pallá­
diumiont tulajdonképpen ne1ncsak redoxindiká­
torként, hanen1 oxidálószerként is használta 

A szerves inolekulák szelénessa·vas oxjdációjá1a 
- mely kísérletet Czuczi Győző, Lengyel Júlia ,;, 
)l1 ittelmari László n1unkatársain11nal végezten1 -­
az első vizsgálatainkhoz a Szebellédy által használt 
sósavas-szelénessavas oldatot alkalmaztuk kellő fe­
leslegben. A reakció során azonban a szelénnek 
csak részleges_ redukcióját tapasztaltuk, tehát az 
oxidáció ilye11 körill1nények közt nen1 n1ent végbe 
Kézenfekvő volt, hogy a Kjeldahl-módszer min­
tájára töményebb savas miliőt kell teremtenünk, 

ezé1 t a kénsavas közeget \rál11s~tottuk, anliko1 is 
111eglepetéssel tapa.<;ztaltuk, hogv nen1 szenesedés 
következett be, hane1n a n1elegítés során vürös 
n1óclosuJatú szelén vált ki, és hogy a hőn1érsék.let 
en1elé."e 1ncgg\,cnsitotta a szelén ki\.-álását: 

n,seo,~&+n,0+2 ,O' 

iJ!etóleg, hogv t.ön1én\·ebb kénsa\, esetén a kénsa\ 
fíizöld színű lett, 1ner t benne a fén1szelén szelén­
~zulfit alakjában oldódott Ezt az oldódást a born­
latlan szelénessav felei-dege elősegítette: 

:±:o +TI 
8e+H2SC) 4 =SeS()a+ H 20 

'i··ÖrÖS -=-.,~--fűzöld 

r:z a reakció azonban re,;·e1zibilis, ine1 i ha n1eg­
f5leléí 1nódon higítjuk a szelénszulfittól f.íizöld 
színü oldatot, a színs:t,elén \' ÖIÖf:i 1nódo:-;ulat han új­
ból niegjelenik, n1éghozzá ol\·an finon1 eloszláHhttn 
hogv bro1náttnl :c;zí ntelen szelénessa\' \· á köz v ctle­
nül oxi<lálható 

SeS03 + H2()~Sc+H2S04 
ÍÍÍí-.;öld \'ÜIÖS 

IJényeges azonban, hogy a fűzöl(l színíí, ti)Hll~ll\ 
kénsav 11 hígítás el6tt Rznhahő1né1:c;éklet1e hűljön 
le, va.1an1int, hog.v hígításakoT a h6111é1 séklet ne 
hal>tdja meg a kb 85°-ot Ha ennél jobban felfor­
rósodik, nen1 vörös, hanen1 fekete n1ódosulatú íén1-
szelén válik ki, ez pedig sokkal durvább eJoHzlású 
és b10111áttal közvetlen nen1 tit1álható 

A hőn1é1séklet kellő betartása azonban - n1int 
l5:ésőbb bebizon:yosodott - 1ná1 akkor lén:yeges, 
ainikor a szerves anyagot a szelénessavva1 tön1énY 
kénsavban n1elegítjük. A hón1é1séklet einelése egv 
hő1né1sékleti értékig gyorsítja a reakciót és 180°-ig 
növeli a keletkezett színszelén n1ennyiségét, azon­
ban 190° felett a szinszelén keletkezése 1nár csök­
kenni kezd„ }fég 1nagasabb hőn1érsékleten a kén­
sav sötétzöld színe nlindjobban gyengül, 300°-on 
pedig teljesen eltűnik, mivel eze11 a 1naga.s h{)­
n1érRékleten a kénsav szelénessavvá oxidálja a, sze-

lént: SeS03 + H
2
S0.1 o=H2Se03 + 2 SO, 

fűzöld színtelen 

.:.\1niko1 iná1 pontos<.tn kidolgoztuk ci glukó:;,na,k 
tön1ény kénsavas közegben, szelénessa.v-fén1szelén 
b10111a1..01netriás n1eghatározási n1etodikáját, igen 
gondosan kin1é1 t ük a hő1né1séklet befol.vását a 
titrálás eJ'edn1ényeire, és az erre vonatkozó ada.­
taink<Lt giafikonon közöljük 

.A grafikon 01dinátáján a 1edukciú után iaJli!t 
8ZÍnszelén 111enny isége, abszcisszájá11 pedig a hd­
n1é1séklet van feltüntetve. A görbék .5 pe1ces. JU 
perces és 15 perces 111elegítési időt jelentenek _,:\ 
göi bék 180-185° táján tetőznek, de 190° fölött mát 
lefolé görbülnek 

}i'eltételezhettük ezek utá.n, hogy a szelénessa,Y 
erósen savas közegben felhasználható lesz tL szer­
ves rngyületek eloxidálására, illetőleg, hogy az ck­
ko1 keletkező fé1nszelén bro111ato111etriásan 1nér­
hető. Ennek igazolására \ izsgálatainkl1oz n1odell­
anyagként az aldehid- és alkoholcsopo1 tjai révén 
könnyen oxidálható glukózt választottuk. 

.._i\zt, hogy a glukózból szelénessav oxidációja so­
rán n1i keletkezik, indirekt úton állapítottuk nleg 
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Vizsgálatah1k során kiderült, hog:y a szelénessav 
tön1ény kénsavas közegben, 1 75°-on 10 percig 1ne­
legítve, oxidálni képes az oxálsavat, metilalkoholt, 
etilalkoholt, acetont, acetaldehidet, formaldehidet, 
hangyasavat, tejsavat, borkősavat, borostyánkő­
Sa\.:at, aln1asavat, szőlösavat és piroszö16savat. 
'l~ehát a szelénessav a. 111egadott körtiln1ények közt 
oxidálja mindazokat a vegyületeket, amelyek az 
oxidáció során inte1 n1edier ként keletkezhetnek 
Ebből az következik, hogy ezek pi a glukóz oxi­
dációjának végtermékei nem lehetnek Mivel az 
oxidáció során szé111nonoxid is képződhet, külön 
vizsgáltuk a szénmonoxid szelénessavval való visel­
kedését. Mások ilyen irányú vizsgálataival egybe­
vágóan n1i is n1egállapítottuk azt, hogy a szénmo­
noxid még az általunk alkalmazott erélyes reakció­
iellételek - azaz 185°-on, tömény kénsavban -
közt sem redukálja a szelénessavat. 

l\1ivel kísérleteink szerint egy mól glukóz .csak 
10 atom oxigént vesz fel, a széndioxiddá és vízzé 
való teljes oxidációhoz pedig 12 ato111 oxigén lenne 
szükséges, fel kellett tételeznünk, hogy a glukóz­
ból esetünkben a hat széndioxid helyett csak 4 ke­
letkezik és 2 szén1nonoxid. 

A reakcióban a glukóz, illetőleg a szelénessav 
111ennyiségét, valamint az oxidáció időtarta1nát vál­
toztatgatva, a koncentrációs viszonyok minden el­
tolódása és az oxidációs idő változtatása ellenére a 
széndioxid-szén1nonoxid 4 : 2 arány változatlan 
n1aradt. Ez tehát a reakciónak a.z oxidálószer feles­
Jegétől és a reakcióidőtől független egyensúlyát je­
lenti 

Szénmonoxid keletkezését a glukózból egyéb­
ként más oxidálószerekkel végzett oxidációja -
így r>1 a tön1ény kénsavas kromátos oxidáció során 
is - tapaBztalták Az utóbbi esetben 5-10%-ban 
képződik szén1nonoxid Keletkezését ez esetben 
úgy igazolták, hogy az oxidáció során fejlődött 

gázokat (C()2 és CO) izzó ezüstpe1111anganáton -ve­
zették keresztül, hol a CO C02-dá oxidálódott 
Mérték az oxjdáció során keletkező gázok szén­
dioxid-ta1 tain1át az ezüstpe11nanganátos ke:t.elés 
el6tt, n1ajd azt küvetóen. A hevített ezüstper1nan­
ganáton keres.ztül ,-ezet e1·t gá7-nk szénd ioxid-ta1 -
ta]n1a, n1egegvezetf az ehnéleti é1 t-ékkel 1-'ekinfet­
tel a11a, Iíog,\.. a s:t.:eléneR<;avas oxidáció Roián ,,á/­
toztatott aránvok és kö1üln1énvek között is 111in­
dig ugyanc-tnn.~ i fén1szelénnek ;11egfelelö bro111át­
fogyást észleltünk, az ennek n1egfeielé5 oxjdációs 
szá1nváltozás alapján keletkezó széndioxid-szén·­
n1onoxid a,ránvt konstansnak tekintettük. 

VIiután megarrapitnttuk a glukózmodellanyag 
folhasználásávttl a legrnegfolelőbb kísérleti köriil­
n1én.veket, szélesebb körben fol~:-tattuk vizsgála­
tainkat a cukrok területén _i}fielőtt azonbi:tn ráté-
1ek eredn1énveink isn1ertetésére röviden beszélek 
a per jodátos oxidációs vizsgálatokról, lnel.veket a 
'\faliqnade ieakció alapján elsősorban Slrnlek, ~fa-
1os, 1_)e1lné és 111unkatálsaik végezték a kö%eln1úH­
ban 

A cukrok ineghatározásá1a jól alkaln1azható a 
pe1 jodátos oxidáció, ahol a folyan1at során a kü­
lönböz6 oxidációszán1ú szénato1nok oxidációja el­
téró és így 111ás végter1nék keletkezik. Mivel az 
oxidáció eredn1énveként keletkezett végter1nékek 
külön-külön 1neghatározhatók, ez ennek a 1nód­
szernek a szelektivitását megnöveli. (!. I tábl ) 

'1int is1neretes, a perjodátos oxidáció során ke­
letkezett fonnaldehidet, illetőleg aldehideket a nát­
liu1nszlilfites-cianidos n1ódszerJel n1érhetjük, an1i­
k01 is az a!dehidre két eg}ené11ék jód fogy a tillá­
lás alkahná1,a1 Az oxidáció folva1nán szabaddá 
Yált hangyaHa,vat pedig n1egfeleli5 el6készítés után 
lúggal közvetlenül is 1né1hetjük A reakoióter111é­
kek n1ellett n1érhető n1ég az elfűg,roit 1>erjodát 
inenn.yisége is. Ez esetben annak fogyása egyenér­
tékű az ez eRetben bekövetkezett oxidációszán1-
,,-áJtozással 

.A ineghatározás esetenként- idóigényes, és csak 
ko1 látozott körülménv ek köz1 lehet biztosítani a. 
reakció egyi1ányú left;tását 

.\fort látható, perjodátos oxidáció alkalmával a 
fol:'/an1at során az egyes cukrokból különböző· mér­
tékben keletkezik aldehid, illetőleg hangyasav 
Az oxidáció végter1néke sem egységes, és az egyen­
érték8úly az el{.ér{) oxidációszán1-változások követ­
keztében iR különböző _A.z oxidáció során gJukóz, 
fruktóz, h1któz, n1altóz esetéhen forn1aldehid ke1e1-
k_ezik, a fruktóznál és a 1aktóznáJ ezenkívül gli­
oxilsav, illetőleg oxi1netilg1ioxál is. A szacharózból 
és a 1aífinózhól nem keletkezik forn1aldehid, hane1n 
tetia- illetőleg hexaldehid A cuko1 szerkezetétiíl 
függ6en különböző n1ennyiségű hang.vasav minden 
esetben képződik A n1altózból az erősen Ravas 
n1iliőben véghe1nenö oxidáció n1iatt 1nég szén­
dioxid is keletkezik 

Függetlenül az oxidáeiós tern1ékek változatos­
ságától, az adott reakciókörühnénvek közt a reak­
ció lefutása stöchion1etrikus 

A vizsgált cukrok aldehiden és Jmngyasayon ala­
l)uló 1neghatározása 111inden esetbe11 elvégezl1ető„ 
Az oxidálószer-felesleg visszan1é1ésen alapuló mód­
szer alkahnazási lehetősége vis~ont 111ár ko1látozott 

l 
l 
l 
1 
1 

1 

1 



l 
' 

l 

l$173. március GYÓGYSZERÉSZET 99 

a nem fo11naldehid-típusú aldehidek jelenléte miatt 
Egyes intermedier termékek ugyanis jóddal oxidál­
hatók, ami zavarja a perjodátfelesleg visszaméré­
sén alapuló n1ódszert 

A tömény kép~avas, szelénessavas 1nódszert a1-
](aln1azva a cuk)--:ók .1neghatározásá1 a, a ~ukor­

sze1énessav arány vairiá.lásának ellenére az egyeR 
szénhidrátok 111érésekoi: változatlanul ugyanazt. az 
oxidációszám-változást tapasztaltuk, amelyet a II 
táblázatban az egyenértéksúly nevezőjében talá­
lunk. Ebből joggal feltételezhettük, hogy a cukrok­
ban levő szén mindig szénn1onoxidig és széndioxi­
dig oxidálódik, és ezek aránya az oxidációszán1-vál­
tozás alapján egyértelműleg megállapítható 

Így az általunk vizsgált egyetlen aldopentóz és 
arabinóz esetében az öt szénaton1 közül az egyik 
csak szénn1onoxidig oxidálódott, az aldohéxózok 
_ ran1nóz, glukóz, és galaktóz - 1nérésekor pe­
dig n1indháro1n esetben 4 n1olekula széndioxid és 
2 1nolekula szénn1onoxid keletkezésével kell szá­
n1olnunk. A két ketohexóz: a fruktóz és a szar bóz 
oxidációjakor ezzel szen1ben a szelénen át szán1ítva 
5 n1olekula széndioxid és 1 1nolekula szén1nonoxid 
keletkezik A disszacharidoknál a tizenkét szén­
atomból 8 molekula széndioxid és négy molekula 
szénmonoxid képződött akkor, ha a diszacharid két 
aldohexóz ból keletkezett, mint a laktóz és maltóz 
esetében„ Ezzel szemben a szacharóz által kiredu­
kált szelén, illetőleg az ezzel ekvivalens bromátnak 
n1egfelelő oxidációszán1-változás pontosan ugyan­
annyi, mint a glukóz és fruktóz, vagyis együtt egy 
aldohexóz és egy ketohexóz oxidációszám-válto­
zásának összege. A szacharózból tehát ne1n nyolc, 
hane111 kilenc széndioxid és a nég·y helyett csak há-
10111 szén1nonoxid keletkezik. Egvenértéksúlya is 
így alakult 

Oxidáció 
\T egyii}E:t ideje, Közeg 

{na 

Az egyetlen vizsgált triszachtJ.;rid, a 18 szénaton1-
számú raffinóz oxidációjakor 13 1nolekula szén­
dioxid mellett 5 inolekula szénn1onoxid keletkezé-· 
sével kellett számolnunk a bromát fogyás alapján 
}~z a széndioxjd/szénn1onoxid arán~ jól egy-ezik a 
raffinózt felépít{) háron1 eukor -- a két aldohexóz: 
a glukóz éR a g:1.laktóz, vala1nint az; egy aldo1Jentúz; 
a fi uktó7- - külön-külön oxidációja alkalmával ka­
pott széndioxid/szén1nonoxid 1nolekulaarányok 
összegével Mindezt összefoglalva 1 IU tábl 

A cuko1alkoholok oxidációs n1eghatározásait 
vizsgálva, azt kell n1egállapítani, hogy pe1joclátos 
oxidációjuk sokkal egyértelműbben és gvorsabhan 
zajlik le, mint a ÜUKroiréc 

A cukoralkoholok a perjodátaktív csoportokbl 
szubsztituált ,„icinális szénaton1oknál 111indig be­
következő láncszakadással felaprózódnak, s így 
végül is a tern1inális prin1e1 alkoholcsopo1 t fűrrnal­
dehiddé, a közti szénaton1okon lev{) szekunde1 al­
kohol pedig mindig hang>asavv:í oxidálódik (! IV 
táblázat.) 

I~nnek e1edn1énveképpen a glice)-in, e1iirii, szo1-
bit és n1annit esetéhen a láncvégi oxin1etiléncRo­
portokból két fűr1naldehid, a láncban levő szekun­
der alkoholcsopor tokból pedig hangvasav· keletke­
zik A glice1in esetében tehát egy, az eritrit eReté­
ben kettő, a szoi-bit és n1annit esetében pedig négy 
hangvasav képződik az oxidáció során 

A eukomlkoholok oxidációjakm az aldehiden, 
hangyasavon alapuló n1eghatározás n1ellett alkal­
mazott oxidálószer (a perjodát) feleslege minden 
esetben vissza is n1é1 hető. l<~zzel szen1ben a cukrok 
n1eghatál'ozásá1a kidolgozott tö1nény kénsav <'1S sze­
lénessava..'3 1nódszerünkkel a cukoralkoholok n1eg­
határozása során, ahol változatlanul az volt felté­
telezhet{), hogv a szén szén1nonoxidig, illetőleg szén-

1. táblázut 

Egycné1 téksúly 

Forn1- liang) a· 
Oxidáló-

lleakciót e1 n1ékek aldehid SZ Cl 
sa' fclcRle~ 

rné1ése 1nérÓS(~ 

alapján alapján 
1né1t~S(' 

a.lapján 

Glukóz Gyengén lügoR CH,O + 5 HCOOH 
ms ms 1118 

1/2 -- -- --
2 lO 5 

CH,OH 
1 ins 1ns 

F1uktöz 1/2 Foszf(nsavas, E:1anolos CH,0+2HCOOH+c~o -- -- -

l/H 

i 2 

c,o 

0 
r ... aktóz ö E1ős kénsavas 2CH,0+8 HCOOH+c( 

Hl S HlS 
-- -- -

1 H 
(j 8 

COOH 

l\faltóz 5 E1·ős kénsa\·as, 1najd 2 CH,O + D HCOOH + CO, 
ms ms 1ns 
-- -- --

ecetsavas 4 g 8 

1118 

Szacha1óz 1 pH 1-4 "Tét1aldc::hid" + 1 HCOOI--I -- rns -
i 

Raffinóz 1 pHl-4 „Hexald(~hid" + 2 HCOOFI IilS lllS 
-~-

1 

-- -
8 2 



100 GYÓGYSZERJ':SZET 17. évfolyam 3. szá1n 

.. 

Ramnóz 

Glukóz 

G-alaktóz 

F 1 uktöz 

Szar bóz 

Laktóz 

l\falióz 

Szacha.i·óz 

Raffinóz 

.1 Oxidáció Eg n--d . ye 

1 

1 eJe, értéksúly 
pe1·0 

10 
lllS 

18 

10 
1118 

22 

10 
ms 

20 

10 
1118 

20 

10 
tns 

22 

]() 
n1s 

22 

10 
IDR 

40 

]() 
ms 

40 

10 
1ns 

42 

]() 
ms 

62 

II. táblázat 

Reakció­
tei'rnékek 

4 co,+ 1 co 

4C0,+2 CO 

4 C0,+2 CO 

4 C0,+2 CO 

5co,+1 co 

s co,+ 1 co 

8 C0,+4 CO 

8 C0,+4 CO 

o co,+:i co 

J:l C0,+5 CO 

dioxidig oxidálódik, a brnmátfogyás alapján azt ta­
pasztaltuk, hogy a glicelin esetében annak n1ind­
háron1 szénatomja széndioxiddá oxidálódik. Az 
egyetlen vizsgált tetróz - az erit1it - négy szén­
aton1ja közül csak kettő oxidálódott széndioxiddá; 
kettőből már csak szénmonoxid lett. (! Y és III 
táblázat 

Első pillanatban értetlenül álltunk azzal a jelen­
séggel szen1ben, hogy a két hexit: a szorbit és a 
mannit által redukált szelén, illetőleg az ezzel ekvi­
valens bron1át 1nennyisége páratlan szá1nú oxidá­
ciós szán1v-áltozásnak felelt n1eg 1,öbbszörösen 
1negg_yéízddtünk a11'6l, hogy ezt nen1 kísérleti hiba 
okozta. "BJ látszólagos rejtélyt azzal 1nagyaráztuk, 
hog~ a hexitekből, oxidációjuk során, első lépésben 
fe!e i észben aldohexóz, felerészben pedig ketohexóz 
keletkezik. Egy molekula aldohexóz és egy mole­
kula ketohexóz teljes oxidációja pedig annak az 

Oxidáció 

III. tábláznt 

Szénhidrátok egyené1 téksúlya 

l\lonoszac.hi:uid 

1118 

6-Dczo·t:u1lrlohe::i óz 1ns 

22 

Aldohexóz n1s 

20 

J{etohe tóz ll18 

22 
Diszaehrüid 

(Aldohex6z + iddohE:xóz) lTIS 

( Aldohr- xóz + ketohexó:1.) rns 

i2 
Triszaeharid 

(2-Altlohoxúz + kt::!t-ohuxóz) 
ll1S 

42 

Cukor alkoholok eg,) cné1 télu~úlya 

1'118 

14 

Tct1 if.ol rns 

15 
1ns 

21 

oxidációszá111-vál.tozásnak, azaz 42-nek felel meg, 
an1elyet az aldohexózból és ketohexózból össze­
te' ődő diszacharidnál, a szacharóznál találtunk 
Ha visszaszán1olunk egy n1olekula hexitre, ezt a 
számot meg kell felezni, s így már elfogadható a 
páratlan szá1nú 21-es oxidációszán1-változás. 

Nen1csak a vicinális alkoholcso1)01tot tartal­
n1azó vegyületek, hanen1 az ilyen szerkezettel bíró 
dika1 bonsavak is lehetnek perjodátaktívak, sőt 
egyéb oxidábilis cHoportoknt tartalmazó szerves 
vegvületek több-kevesebb 111értékben oxidálödhat­
nak perjodát hatására a reakciókör ülményektől 
függően A bmkósav például a perjodáttól viszony-

JTJ- tríblázat 

Egyen ér téksúly 
Oxidá.lósze1 

Fonna.l-\--f!gyület Közeg ideje, Reakciót c1 n1ékek dt::hid Hangyasa „,,. fE:lesl0g 
méJ'ése n1érése perc 1né1ése 
alapján alapján 

alapj~n 

Glico1 in Sen1lege::;, gy 2 CH,O + 1 HCOOH 
ll1S 11'18 sa\ as lO -- ms --
4 4 

E1it1it Semlegf;s, g'i· sa \·a.s JO" 2 CH,O + 2 HCOOH 
1118 ll1S n1s -- -- --

4 2 6 

Szorbitol Se1nleges, gy 2 CH,O + 4 HCOOH 
ms ms ms sa ... -as 10 -- -- --
4 4 10 

l\Iannit Semleges, gy ll1S ms ms sa\-as 10 2 CH,O + 4 HCOOH -- -- --
4 4 10 
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\Tegyülét 

Glicerin 

E1it1it 

801 bitól 

l\fannit 

Oxidáció 
ideje, 
pe1c 

10 

10 

JO 

10 

Egyen­
érték­
súly 

Il1S 

14 

ms 

14 

ms 

21 

Il1S 

21 

f7. tábláza,t 

Réakciótermékek 

:i co, 

2 C0,+2 CO 

'/, (7 CO, + 5 CO) 

'!, (7 C0,+5 CO) 

lag elég nagy sebességgel előszö1 két molekula gli­
oxilsavvá oxidálódik, lnajd 1neglehetósen kis sebes­
séggel (szobahőmérsékleten kb 36-48 óra alatt) 
tovább oxidálódik hangyasavvá Ez nlóhbi folya: 
matot késleltetni lehet a pH növelésével és azzal, 
hogy etanolta1 tabnú vizes oldatban dolgozunk, 
ainikor is csak a glioxilsavig inegy ·végbe a reakció, 
melynek aldehidcsoportja alapján a h01kiísavat a 

szulfit-cianidos n1ódszerrel az eés =:s érték alap­

ján határozhatjuk meg, 
A tömény kénsavas-szelénessavas n1údsze1 lin­

ket alkalmazhatjuk oxikar bonsavak meghatáro­
zására is. (l. Vl táblázat.) 

A reakció során tejsav esetében két molekula 
széndioxid és egy molekula szénmonoxid keletke­
zik, míg a borkősav és citromsav teljes inértékben 
széndioxiddá és vízzé oxidálódik 

\legyüle1 

Tejsa\­

C3H6Ü3 

Bo1kősav 

C4 H 6 0r. 

Cit101nsav 

Oxidáció 
ideje, 
perc 

20 

(145°) 

15 

] 5 

Egyen­
érték­
súly 

lTlS 

10 

111S 

10 

ITIS 

C,H,O, 18 

VI. táblázat 

Reakció­
termékek 

2CO,+1 CO 

4 co, 

G CO, 

Úgy vélem, W inlcler Lajos emlékének a magam 
részéről úgy áldozok legmegfolelőbhen, ha szerény 
inunkásságo111nak arról a részéről szá1noltan1 be, 
amely az ő inspirációjának jegyét hordja lnagán 
még akkor is, ha csak gyenge viszfén:ye annak 
Beszán1olón1ban egyúttal arról is kívántan1 tanusá­
got tenni, hogy~ milyen sok lehetőséget hordott 
inagában a régin1ódi klasszikus kutatás ~!'{yilván­
való, hogy a széles és biztos eln1életi alapokon 
nyugvó, s n1a 1ná1 n1indinkább fizikai-kén1iai, sőt 
n1űszeres analitikai 1nódsze1ek eredete egy-egy 
klasszikus analitikai reakció volt Szabad legyen 
az előadásomban legutoljára említett szelénessavas 
oxidációs eljárásra hivatkozni. A végrehajtott oxi­
dáció drasztikus volta, amely a vizsgált szénvegyü­
leteket széndioxidig, illetve szénmonoxidig bontja 
le, kizárja a szelektivitást, viszont annál kedvezőbb 
egyenér téksúlyokat szolgáltat és egyben kitűnő vég­
reakcióval rendelkező bromato1netriás mérést is 

A H r a JJ B e r : )1,oK.11aiJ o KoceeHHn1x u ca.Mou1-1őuKa­
q110HHblX 6po.Marno.MernpuqecKux on'peőe.ne11uHx cőeJZau11b1Ü 
ua 106u.nei1HOM 3aceőa1-1uu, noce.Ri!UJ1-lHOM .naiiowy BuH-
1ozepy 

npo1j1eccop A. Ber H<l'IaJI CBOJO HaYqJIYJO ,r:i;e511eJihHOCih 

R HHCrHrYre npo!fJeccopa .naf:irJrna BHHKrrepa. MaTepttaJI 

csoero IOÚHJJCiiHOI 0 /~OKJJaJJ;a OH Bb!6pan H3 CBOHX npew­
HlfX pa6o'J B OŐJiaCflI caMOHHJJ;UKaQHOHHhIX MCTOJJ;OB 

Epo.Ma1no,11emptl1lel11.oe onpeóe.f!n111e 211no[/iocifn1ma fih1J10 

BhJnoJitteHo e)- noTpefiJICHHeM KaTaJIH3a'Topa Mn (II), ,r:i;etí­

c J BYJOlllero OJJ;HOBpeMeHHO B XOJJ;e onpc,r:i;CJICHHH raK»<e KaK 

o6paIHMbIÜ HH.D;Hl<:arop. 

As(III), Sn(II), Fe(II) UOHbl OKHCJI.51JOI s tt:-:i6LIII<e 

MOJIH6]lara aMMOHH51 B KHCJIOii cpe,r:i;e e o6pa30BaHHei\1 MO­

JIHŐ){eHa CHHero B 3KBHB3JICHIHOM COOTHOlllCHHH, KOIOpbití 

HaKOHCQ TH'Ip)- erC~Ma.:r.ruierplllJCCKH .D;O HClJe3HOB€HH5l 

CHHeH OKpaCKH 

Y2.11eeodb1, laxapHble lnupmi.1 u HeKomopbze aJ111(fiamtP1-

11b1e Oi{Cll1\UCAOn11Jl OKHCJI.51JOIC51 B CHJibHOÜ cepHOKHCJIOIÍ 

cpeJJ;e ceJiettosar11c1oii KlicnoroH Me1aJIJIHlfCCKHÍÍ cenett, 
ofipa3YIOlL{HHC51 B 3J(BHBaJ1CHIHOM I(OJIHlJeCTBC e 01\HCJICH­

Hb!Mlf coe,D;ttHeHH51MH, IJTO 5IBlr.51eTC.51 TaK>l:(C OlI,HOspe­

MeHHO H caMOHHJI;Hl(élT'OPOM onpe,r:i;eneHH51, THTpYerc5I 5po~ 
MaTO!l'ICip1t 1JCC!(HM C!lOCOÓ0\1 

_D1 A. \T ég h : "Lri,ios ur,ink:ler JV!emo1ial Lectu.re" 
nn tlw indi'.rect brornatornetric assay n1ethnds with autoindi­
r:ntion 

The the1na of P1ofessor A Végh's 1\fe1norial I„ccture 
on the occa.sion of being honoured v. ith thc "T-Vú1-kle1 
}\![ edal" \vas compiled fro1n his ea1lic1 \vorks on the auto·· 
indication assay· p1ouec1ures of b1on1at.01nE;t1y Professor 
Végh, the second scicnt,est having been I8"V.'a1ded \vith 
this distinction, has had sl.ar t.ed his scientific carreer as 
a co\-vo1 kei of t he lat e P1 ofessor Lajos TV ink:le1 

The brrnnato1netrú; aBsa.y of hypophosphite is based on 
1-hfJ (Jatalitic effoct of lVIn(TT) ions aeting in the cou1sc 
of the dotc1n1inalion as a If;Vt:rRiblc redox indicatoi as 
\-VC}J 

AR(III), Sn(II) and Fe(II) ion.s arE: oxidized in an 
other procedure in strongly aoirl n1ediun1 by an excess oi 
a1n1nonium 1nolvbdat.e \vith sünultaneous fo11nation of 
n1ol:yhrlenu1n bl{1e in equi\- alen1 1 atio. The later iR then 
tit1ated bron1at.01net1icall:y until disappearance of the 
blue colou1 

The ."Jelenn11s ru;Jd o.1;idat1:on of suga1s, sugar-alcohols 
rrnd nlipha.tic ocr,y-acids p1oceeds in st1ong snlphuric acid 
1nediu1n 'V.'it-h simuHaneouR fOrmation of metallic seh1·· 
nium in equivalf!l1t 1 atio which is titrated bromato1net1i· 
cally The n1etallic sclcnum itself is used he1e as an auto­
indicato1 oftho ond poin1 of thf: titiai"ion 

])1. ~4.. \T ég h : „Lri:Jos TVúil~ler" Gedachtni,<?svortrnr; 
übm (h,'e úulú ekten b1 ornatom.et1 ischen Ber?tún-1num gsinetho· 
dcn '// nd übm .solohe nút 8elbstindikation 

P1üf. A. 'Végh hatte seine 'vissenschaítliche Laufba.n 
neben P1ofesso1 L. \.Vinkle1 angetreten,_ da1u1n hat eJ 
seinen Gediichtnissvortrag anlass der Übernahme de1 
„ Lajos VVTinklE:1" Erinne1 ungsn1edaille iibér seine fr ühe1 e 
~4..rbeiten auf dc1n Gcbict der indirekten und selbstindi·· 
kations bro1nai.omet1ischen Verfah1en 

Die b1 onu1toniel1 ische Bestin1,nnuig i>on Hypophospli-it 
\var duruh die BE;nützung von A„g und lVIn(Il)-Katalysa· 
t.01 durchgefiiln t, \-vobci elei letztere gleichzeitig als ein 
1 e\.ersible Redoxindikaf.or diente„ 

Die A_1;(JII}, /3n(II) uitd Fe(II) Ionen \-Vtuden in 
sflu1en1 i\filieu init einen1 {Jberschuss von Amn1onium·· 
1nolybdE;nat oxidiert, \vobei Molybdenblau \VÜd gefor·n1t 
in equi\·alent.ei ::\lenge, dass dann his zum \lersch,vinden 
der blauen :Far be b101natometrisch bestimmt \-vi:rd .. 

J[arbohydrate, Zucke1alkohole und einige aliphati.schen 
Ox·ysaui en \Vetden in st.a1k sch\-\ efelsfiurigem Millieu mit 
Selenigen-Siiu1e oxydiert Das metallische Selen, das in 
equivalentcr _íl{enge n1it der oxidierten P1odukte ge·· 
forint \Yu1de, und auch als Autoindikator de1 Bestim­
rnung \-VÜkt, \-\lld b101nato1net1isch gemessen 


