- Sorozatszerkesztd: Liptay Gyorgy

Tisztelt Olvasd!

A Magyar Kémikusok Lapja 75 éve jelent meg elGszor. Ebbél az
alkalombdl retré sorozatot inditottunk, amelyben az Egyesiilet el-
nokeinek és a lap f@szerkesztGinek egy-egy kordbbi irdsdt kozol-
titk kommentdr vagy visszaemlékezés kiséretében. A sorozat si-
keres volt, tobb javaslat érkezett, hogy folytassuk a sort néhdny
olyan hires személy irdsédval, aki publikdlt a lapban és valamilyen
mddon tdmogatta az Egyesiiletet. Ezért mostantdl a magyar ké-
miai élet meghatdrozd személyiségeinek cikkeibgl vdlogatunk.
Vérhatéan kozoljitk majd két analitikus (egy klasszikus és egy
miiszeres) munkdjdt, két iskolateremtd (szegedi, debreceni) fizi-
kokémikus publikdcidjit, egy legendds szerves kémiai tankonyv
torténetét, valamint egy vildghires technolégus kozleményét.
Reméljiik, hogy az idGsebbek nosztalgidval, a fiatalabbak a ko-
rdbbi id§szak megismerése irdnti érdeklgdéssel fogjék olvasni

ezeket a régi frasokat. Liptay Gybrgy

Megemlékezés
Erdey Ldszl6 professzorrol

Jubileumi sorozatunk e cikkében Erdey
Ldszl6 (1910-1970) kétszeres Kossuth-di-
jas egyetemi tandr, a Magyar Tudoma-
nyos Akadémia rendes tagjénak mun-
késsdgdt idézziik fel a ,, Titrédldsok kemi-
lumineszcencids indikdtorok jelenlété-
ben” cimd kozleménye alapjén.

Erdey professzor Egyesiiletiink legna-
gyobb szakosztdlya, az Analitikai Szak-
osztdly elnoke volt haldldig. Alakjdnak
méltatdsakor hivatkozom Szabadvéry Fe-
renc professzornak a Budapesten 1975-
ben tartott Euroanalysis I1. konferencia megnyitéjan elhangzott
beszédére, amelyben Erdey professzorra mint az analitikai kémia
utols polihisztordra emlékezett.

Erdey professzor oktatéi és tudomdnyos munkdssdga a Buda-
pesti Mszaki Egyetem Vegyészmérnoki Kardnak Altaldnos Ké-
mia — késébbi nevén Altaldnos és Analitikai Kémiai — Tanszékén
teljesedett ki. E tanszék vezetdje volt 1949-t61 haldldig, 1950 és
1952 kozott a kar dékdni tisztségét is betoltotte. Nagy szerepet
vallalt a magyar kémiaoktatds és az analitikai kémiai kutatds
korszer(sitésében és megszervezésében, a hazai tudomdnyos koz-
tudatban a modern analitikai kémia megteremtd&jeként él. Kozel
Otszdz publikdcid fiz8dik a nevéhez. Legnagyobb hatdsd konyvei:
a tiz kiaddst megélt ,,Bevezetés a kémiai analizisbe” cimd, vala-
mint a hdromkétetes, német és angol forditdsban is megjelent ,,A
kémiai analizis sulyszerinti médszerei I-1I1.” cim{ mtivek.

Elkotelezett oktatd és kutatd volt, mlegyetemi eredményei te-
kintetében megalapozé szerepet jdtszott tobbek kozott a Péz-
madny Péter Tudomdnyegyetemen — a mai ELTE-n - folytatott ko-
rdbbi oktatémunkdja és a Budapest Székesf§vdrosi Vegyészeti és
Elelmiszer-vizsgdld Intézetben szerzett széles kord tapasztalata.
Mdegyetemi kutatdsai az 1950-es évek els§ felében — a kor tech-
nikai lehetdségeinek megfelelGen — a térfogatos analizis, a ,,ned-
ves analitika” teriiletére irdnyultak. Nemzetkozi mércével mérve
is kiemelkedd eredményeket ért el az aszkorbinsavnak redukéld
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mérGoldatként valé alkalmazdsdval, az aszkorbinometridval, va-
lamint a kemilumineszcens indikdtorok felismerésével és alkal-
mazdsdval. EIGbbi eredményeiért 1951-ben, utébbiakért 1958-ban
részesiilt Kossuth-dijban.

A sorozatunkban kivdlasztott 6sszefoglald kozlemény lapunk
1958. évi 1. szamdban jelent meg — ismertetve a hazai kémiku-
sokkal egy Kossuth-dijjal elismert teriilet djabb eredményeit. Az
1950-es évek elsé felében indultak meg nemzetkozi téren is a ke-
milumineszcencids jelenségek sav-bdzis, illetve redoxreakcidk vég-
pontjelzésének alkalmazdsdra irdnyulé kutatdsok. Erdey pro-
fesszor személyes részvételével és irdnyitdsdval mind tudomd-
nyos, mind gyakorlati szempontbdl kiemelkedd eredmények szii-
lettek: a kemilumineszcencids indikdtorok kidolgozdsa és alkal-
mazdsa. Amint olvashatjuk, ezen indikdtoroknak ,,nemcsak az az
elényiik, hogy az egyébként ismeretes neutralizdcids és egyes re-
dox titrdldsok sotét, 4t nem 1dtszo, zavaros oldatokban, minden
kiilonos mtszer alkalmazdsa nélkiil elvégezhet6k, hanem lehetd-
vé tették olyan uj titrdldsi médszerek kidolgozdsit is, amelyek in-
dikdtorok hidnydban, vagy reakciétermékek zavaré hatdsa miatt
nem keriilhettek gyakorlati alkalmazdsra”. A kozlemény ismer-
teti azokat a teriileteket, amelyeken a luminolt, a lucigenint és a
lophint sikerrel alkalmaztdk. Tanulsdgos olvasmdny a mai kollé-
gdknak: ldthatjék, hogy amikor még nem vagy alig dlltak rendel-
kezésre miszerek, milyen sszetett, tobb 1épést, nagy figyelmet
igényld eljdrdsok kidolgozdsdra és felhaszndldsdra volt sziikség.
Megjelenésének idején a kozlemény erénye volt az eljardsok rész-
letes leirdsa. Ez az osszefoglalé lényegében az Acta Chimica Hun-
garica, az MTA idegen nyelvii folyéiratdban kozzétett publikdci-
6k alapjan késziilt. A hazai vegyésztarsadalom szamdra abban az
id6kben indokolt volt egy magyar nyelvii részletes sszefoglalds
megjelentetése. Az akkori szokdsok szerint a kozlemény végén
taldlhat6 koszonetnyilvanitdsbdl, valamint az irodalomjegyzékbél
tudhatja meg az olvasé a kutatdsban kozremitikod6k nevét.

Az 1950-es évek mdsodik felétél lassan hazdnkban is hozzd-
férhet6kké vdltak az analitikusok szdmdra hasznos és fontos md-
szerek, igy Erdey professzor figyelme is a mtszeres analitika fe-
1¢ fordult. Az MTA tdmogatdsdnak koszonhetGen a tanszék fel-
szereltsége nagymértékben fejlédstt. Elmondhatjuk, hogy mun-
katdrsaitdl, de nmagdtdl is sokat koveteld, a feladatokat, ered-
ményeket kivdlan 4tlaté tanszékvezetd volt. Errdl egyetemi hall-
gatéként kozvetleniil, kozvetett médon pedig édesanydm - az itt
idézett cikk koszonetnyilvénitdsdban emlitett és irodalomjegyzé-
kében feltiintetett Buzds Lajosné, 1950-t8l kozvetlen munkatdrsa
— dltal gy6z8dhettem meg. Szeretném megemliteni, akkoriban
mddom volt 14tni a so6tét helyiségben lucigenin jelenlétében ke-
letkezett elbiivols fényt. Erdey professzor irdnyitdsdval jelentds
eredmények sziilettek az analitikai kémia szdmos dgdban a tér-
fogatos és sulyszerinti analizisen feliil: igy emlitendd tobbek ko-
z6tt a kromatogréfia, a spektroszkdpia, a fotometria, a radioana-
litika és a polarografia. Az oldatos szinképelemzés eljardsdnak ki-
dolgozdsa, a ldngfotometrids kalciumos titrdlds mddszere, a Lan-
dolt-reakcick analitikai alkalmazdsdnak elmélete, a mikroanali-
tikai meghatdrozdsok kidolgozdsa szintén Erdey professzor rész-
vételével, irdnyitdsdval sziiletett, a tanszék tekintélyét fémjelz8
eredmények. Kiilonleges helyet foglalt el a tanszéken foly6 kuta-
tdsokban a suly szerinti analizisbdl kifejl6d8 termikus analizis. A
Paulik Ferenccel és Paulik Jengvel kozosen kidolgozott derivato-
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graf nemzetkozileg is
nagy sikert aratott a vi-
ldgon elsGként elégitve
ki azt az igényt, hogy
azonos mintdban szi-
multdn regisztraljuk a
mintdban hd hatdsdra
bekovetkez§ tomegval-
tozdst, annak derivélt-
jat és minden entalpi-
avaltozdst. A Magyar
Optikai Mftvek tobb
mint 4000 derivatog-
réfot dllitott el, a ké-
: sziilékek mintegy 95%-a
b ~ kiilfgldon nyert alkal-
TANEONYVETABO, BUUARESY mazdst mind a kutatds-
- - ban, mind az iparban.
Mar Erdey professzor
elhunyta utdn a Paulik testvérek tovébbfejlesztették a berende-
zést, igy sziiletett meg a Q-derivatogrdf, melyet a kutatdsban és
ipari feladatok megolddsdban ma is haszndlnak.

ERDEY LASZLO

BEVEZETES
A KEMIAI ANALIZISBE

MASODIK RESZ

TERFOGATON ANALIZIS

mETnEA A

#*

Sorozatszerkesztd: Liptay Gyorgy 1

Az analitikai kémia fejldését jelzi az a kortilmény, hogy a
Kossuth-dijjal elismert két kutatdsi eredmény, az aszkorbino-
metrids titrdldsok és a kemilumineszcencids indikdtorok alkal-
mazdsa ma mdr tudomdnyos érdekességnek szamit, az uj eljd-
rdsok bevezetése sziikségtelenné tette haszndlatukat. Ugyan-
csak visszaszorult a suly szerinti analizis tobb alkalmazdsi te-
riilete.

Jelentds kutatdsszervezési tevékenysége mellett Erdey pro-
fesszor szivén viselte a tudomédnyos eredmények bel- és kiilf6l-
di megismertetését. Munkatdrsait 6sztonozte, hogy az akkori le-
het8ségek kozott bekapcsolédjanak a szakmai kozéletbe itthon
és kiilfoldon. Szdmos folydirat szerkeszt&bizottsdgdban vett te-
vékeny részt, timogatdsdnak koszonhetSen indult meg 1969-ben
a Journal of Thermal Analysis — ma mér Journal of Thermal Ana-
lysis and Calorimetry néven ma is nagy sikerd nemzetkozi fo-
lyéirat.

A Magyar Tudomdnyos Akadémia tagjaként részt vallalt a Ké-
miai Tudomdnyok Osztdlydnak irdnyitdsdban is. Két cikluson dt
volt az osztdly titkdra, ez ma az osztdlyelnoki funkciénak felel
meg. Szdmos kiilfoldi szakmai szervezet vdlasztotta tagjai kozé.

Buzas Ilona
az MKL Szerkesztgbizottsdganak tagja

»A kémiai analizis sulyszerinti mddszerei” és a termoanalitika fejlédése

Erdey professzor 1960-ban megjelent hd-
romkétetes konyve dtfogd, elméleti és gya-
korlati szempontbdl nagy hatdsi md, ugyan-
akkor a konyv anyaganak korszerd szem-
1életd gytjtése és feldolgozdsa inspirdlta és
alapozta meg a nagy jelent§ségd, nemzet-
kozileg is elismert magyar termoanalitikai
kutatds-fejlesztést. Ez a md az analitikai
csapadékokban hevités hatdsara bekovet-
kez§ valtozdsok vizsgalatdt és értelmezését
is tartalmazza. A vizsgalatokat és értelme-
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zésiiket — nemzetkozileg is tttord eljdrds-
sal és berendezéssel — a Paulik testvérek
dltal tervezett termomérlegen folyé méré-
sek tették lehet§vé. Ezek a mérések ala-
poztak meg a ,,Paulik—Paulik—Erdey”-deri-
vatogrdf megépitését.

A BME Altaldnos és Analitikai Kémiai
Tanszékén sziiletett meg a vildgon elsg-
ként az a m{iszer, amely alkalmas a hevi-
tés hatdsdra egyazon mintdban bekovetkezd
tomegvaltozds és entalpiavdltozds szimul-
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tdn regisztrdcidjdra. Az analitikai csapa-
dékok vizsgdlatdval nyert tapasztalatok to-
vébbi kutatds és fejlesztés alapjdt képezték
a tanszék oktaté-kutaté munkatdrsainak
és 1970-ig Erdey professzornak a részvéte-
lével. Egyrészt bévilt a vizsgdlatok célja, a
vizsgdlandé anyagok kore, mdsrészt dj
mddszerek sziilettek és nyertek alkalma-
zdst. Ezek az analitikai eljdrdsok és beren-
dezések csakhamar tulléptek a tanszéki
kereteken, és mind a hazai, mind a nem-
zetkozi szakmai élet széles korében elter-
jedtek, mind az elméleti vizsgalatok, mind
a gazdasdgi szempontbdl is nagy jelentd-
ségti gyakorlati feladatok megolddsa terén.

Mindebben meghatdrozé szerepet jdt-
szottak a Paulik fivérek. Eredményeik ha-
zai elismerését jelzi tébbek kozott, hogy a
Magyar Tudomédnyos Akadémia 1999-ben,
29 évvel Erdey professzor elhunyta utédn a
kiemelked§ tudomdnyos életmd elismeré-
sére alapitott Eotvos Jézsef-koszord kitiin-
tetésben részesitette Paulik Ferencet, a ké-
miai tudomany doktorat. Paulik Jend ezt a
kitiintetést mar nem érhette meg 1988-
ban bekovetkezett haldla miatt.

A kitlintetés alkalmdbdl a Természet Vi-
ldgdban jelent meg a mlegyetemi termo-
analitikai kutatdsokat bemutaté interju,
melyet Szoll§si Melinda készitett Paulik
Ferenccel, és melyet jo szivvel ajanlunk ol-
vaséink figyelmébe. Az interneten a ko-
vetkezd cimen taldljuk:
http://www.termeszetvilaga.hu/tv2000/
tv0003/eotvos2.html BI
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. Titralasok kemilumineszcencids indikatorok jelenlétében

ERDEY LASZLO

Kemny F. és Kurtz R. B. (1) elsé dolgozatinak
megjelenése 6ta, melyben a ,siloxen'’-t kemilumi-
neszeencidés redoxindikdtornak alkalmazta, szimostjabb
cikk jelent meg, amelyek a kemilumineszcencia jelen-
ségét térfogatos meghatarozasok vé%pontjelzéaére ajan-
lottak. gy a luminol, lucigenin és lophin sav-bfzis és
redox-reakeidk végpontjelzésére alkalmazhaté (10—13,
15—19). A kemilumineszeencids indikitoroknak nem-
csak az az eldnyilk, hogy az egyébként ismeretes
neutralizéiciés és egyes ox titrdlisok sotét, 4t nem
latsz6, zavaros oldatokban, minden kiilonos miiszer
alkalmazésa nélkiil elvégezhetdk, hanem lehetévé tették
ol 1j titralasi médszerek kidolgozésat is, amelyek

i indikétorok hifinyéban, vagy a reakei6-
termékek szinének zavaré hatéisa miatt nem keriilhettek
gyakorlati alkalmazisra. A kemilumineszcencids indi-
katorok olyan redukdlé anyagok, amelyek oxidacioja
soran felszabadulé energia az eredeti molekulit, vagy
az oxidicié valamelyik termékét gerjeszti és stabilizdcio
alkalméval az energia egy része fénykvantumok alak-
jaban tavozik. A fénykiboositds, is kemilumi-
neszeencia jelensége akkor kovetkezik be, ha egy adott
oxidélészer jelenlétében a pH megviltoztatisival, vagy
egy adott kedvezé pH mellett a redoxpotenciil nsvelé-
sével az indikatorreakcié meginditasdhoz sziikséges
feltételek bekovetkeznek. A fénykiboesitisi reakcio
addig tart, amig az indikétor, vagy az oxidalészer el-
hasznélédik. Az eddig emlitett %{emilumineazcencié.s
indikitorok tehit mnem tekintheték reverzibilisnek.
A kemilumineszeencifis reakciék katalizitorként haté
kiséréanyagokra (nehézfémionok) olﬁiié érzékenyek.
Ezek gyakran a fényeffektust igen élénkké teszik, tehat
elénydsek, sokszor azonban az dtmenetileg keletkezd

roxéiokat bontjik és ezzel a lumineszcenciafényt
ioltjik. .

i

Y 1. dbra

A kemilumineszeencids titralisokat soététben, 5
percig sotéthez szoktatott szemmel kell végezni, mert
esak ilyen koriilmények kozott keletkezik a szemben
kell6 mennyiségii litobibor, ami a sziikséges érzékeny-
séget biztositja. A sitétkamra helyettesithetdé egy
»sotétlkamra titriméterrel (2, 3), melynek egy igen

forméjat az 1. Abra szemlélteti. A kartonbél
késziilt doboz fénymentesen ziré oldalajtajin keresztiil
helyezhetjiilk be a titrdlé lombikot, melybe elézbleg
iiveges6be forrasztott vasrudacskit tettiink. A keveré-
méagnest a doboz alatt helyezziikk el. A biirettinak a
titriméterbe érdé csovét fekete iivegbdl készitjiik.
A sbdtétben végzett titrdlasok végpontjanak eltalédﬁm
cseppnyi pontossiggal bizonyos iigyességet kivan.
Igen biztonsigossd tehetd azonban a titralis, ha a
biiretténkat a 2. dbran lathato iitkoz6lemezzel szereljiik

fel. Az iitkdz6lemezt 1 mm-es vastagsig aluminium-
lemezbél vigjuk ki és két csavarral erdsitjiik a biiretta-
csapra. A lemez ald vékony gumilemez alatétet célszerii
helyezni. Az iitkozdlemezt tigy allitjuk be, hogy A hely-
zetben a biirettaba t6ltott mérdoldat folytonosan esu-
rogjon, mig B helyzetben csak lassan csepegjen.

A fényeffektus vizudlis észlelését fotomultipliert
tartalmaz6 fotométerrel objektivvé tehetjiik és ezzel a
szubjektiv hibit cstkkenthetjik (4).

2. dabra

Lucigenin (dimetildiakridiliumnitrdat). A kereske
delmi készitmény az I karbinolbAzis salétromsava
soja, mely vizben jél oldédik, oldata sirgiszild szinne
intenziven fluoreszkél. Az oldat évekig valtozas nélkiil
eltarthaté. Ligos kozeghen, hidrogénperoxid hatédsira
tartosan, higabb oldatban o6rdkig z5ld fluoreszcencia
fényt bocsit ki. Mas oxidalészer nem valt ki fluo-
reszeencia fényt.* A kemilumineszcenciaa koncentracio-
tél és katalizdtorokt6l Figgben pH — 8,6—9.,4 folott
észlelhetd, azonban pH > 12-nél mir rendkiviil inten-
zivvé vilik. A kemilumineszcencianak a pH novelésére
torténd erdsiodése kapesolatos a hidrogénperoxid mind
nagyobb mértékii disszocidciéjaval: H,0, = H+
+ O0H- (K =Lkb 10-12), kemilumineszeencifis
fény intenzitisa ardnyos a keletkezd perhidroxilionok
koncentracidjival.** Nagy lucigeninkoncentricié ese-
tében, valamint katalizitorok (etanol, osmiumtetroxid)
jelenlétében az eredetileg sdrgdaszold fény kék sziniire
valtozik. A kibocsatott fény spektroszﬁépos vizsgé-
lata (7, 8, 9) azt mutatta, hogy a sargaszold fény
spektruma megegyezik a lucigenin fluoreszeencia fényeé-
nek spektruméaval, mig a kék lumineszcencia fény
spektruma a lucigenin oxidiciés terméke, a metilakridon
fluoreszeencia fényének spektrumival egyezik. Feltehet6
tehit, hogy a kétfajta lumineszcencia fényt az emlitett
két molekulafajta emittialja a lefoly6 redoxreakei6
energifijinak gerjesztésére. A mellékelt 3. abrén fel-
tlintetett reakcidémechanizmus szerint a reakeio a lagos
kozegben szabadda tett I karbinolbazison indul el,
amely perhidroxil ionok hatdsira I1 lucigeninperoxidda
alakul. Ez lass( reakciéban oxigént ad le, mikézben a
ILL gerjesztett dllapot molekulivé alakul, melyben a

* E%yes redukdiloszerek (aszkorbinsav, Kémessav, nitriumszulfit)
autooxidicidja soran hidrogénperoxid is keletkezik, ami higos kbzegben
lucigeninnel kimutathatdé, Erdsen ligos oldatban (pH > 12) a lucigenin
maga is oxidilédik a levegd oxigémje hatdsira hidrogénperoxid keletke-
zése kizben, ezért az ilyen oldatok hidrogénperoxid hozzdaddisa nélkiil
is igen gyenge kemilumineszcencidt mutatnak.

** Ez a kirllmény v t rd a hidrogénp id ligos k
észlelhetd dnbomldsinak, valamint a Jucigenin kemilumineszeencidjinak
helyes értelmezésére (5, 6). A hidrogé id &ntk lisa ugyanis a H20=
molekuia és az OOH— ion reakcidjival magyarizhaté : H,0,+00H — =
= Hy0 +0y + OH ", Ez az oka annak, hogy a hidrogénperoxid dnbom-
lisa pH = kb. 12-nél maximumot mutat.

176

MAGYAR KEMIKUSOK LAPJA



SR
Sorozatszerkeszto: Liptay Gyorgy " :

%

8 Magyar Kémikusok Lapja 1958. 1. sz.

E;'dey L.: Titraldsok kemilumineszcencias indikdtorok jelenlétében

CH CH: H C
13 |3 [3Tr'iDIei ?3
% N
i 4 =y i i
2 N OO i et ! T W Po@u)
~OH C,O 2 sdrgds zold c/

I
CH3 CH CH CH
() (n? {m? <'[l\:?]
Lucigenin Katalizdtor CH3 ;;'3
karbinolbazis nagy konc | | “Triplet
N Nm '

00 ==
k
? f|:|-|
Oy )
CH3

0

(vi)

NH; O NH; O

If
HESHR RS
‘ N—H g N
| " M peE N
Luminel G(vnn ?IKJ

(3aminoftalsavhidrazid) voérosszindi chinon
3. dbra

szabadda valo két maginyos elektron triplet allapotban
van. Ez a két elektron spinkompenzicio kézhen singulett
allapotba megy 4t és a molekula sArgiszold szint
fluoreszcenciagényt bocsit ki, A keletkezd biakridént a
perhidroxil ion lucigeninoxidda oxidalja, mely viz-
felvétellel a kiindulasi I karbinolbazissa alakul. A
reakeidsor tehat ujbél elslrél kezdddik és lényegében
nem tortént mas, minthogy a két perhidroxil ion bom-
lisabél keletkezett energia egy része fénnyé alakult.
A lucigenin tehat a reakcié sordn mint peroxidbonté
katalizdtor szerepelt és egyidejiileg fényt bocsitott ki.
A fénykiboesatas tehat igen: hosszi ideig tart és a
fénymennyiség gyakorlatilag a hidrogénperoxid meny-
nyiségétél fiigg. Ez a kériilmény biztositja a luecigenin-
nek mint indikétornak reverzibilis miikddését. Nagy
lucigenin-, valamint perhidroxilionkoncentricié eseté-
ben, valamint katalizatorok (alkohol, osmiumtetroxid)
jelenlétében egy irreverzibilis reakeiont is megnyilik.
Tyen kériilmények kozdtt nagy a valdsziniisége annak,
hogy a II lucigeninperoxid molekulik ogymsssal is
titkozzenek. Tlyenkor az {itkozésben résztvett molekulalk
egyike oxigénjét a misiknak adja és maga a ITT biradi-
kali alakul, az oxigénben diis molekula azonban
szétesik az V transzanuliris peroxiddd és VII dimetil-
akridonna. Az V peroxid oxigénleadas kozben VI ger-
jesztett biradikalissd alakul, melynek elektronrendszere
a metilakridonra jellemzd kék fluoreszeenciafény ki-
boesatasa kozben maga is VII metilakridonna alakul.
‘A metilakridon VII kemilumineszeenciira méar nem
képes inaktiv végtermék. E mellékreakcidval értelmez-
heté tehit a lumineszcencia szinképének eltolédisa
katalizdtorok hatdsira a kék felé, valamint hogy
kellé6 hidrogénperoxid felesleg jelenlétében végiil a
lucigenin teljesen metilakridonna alakul. Egyik reakeio-
ban sem szerepelnek a hidrogénperoxidhol keletkezd
szabad gyvokok, ezért a gydkoket termeld katalizitorol,
mint amilyenek az dtmeneti termék komplexei, nem
katalizdljak lényegesen a lucigenin kemilumineszcencia-
jdt, hanem csak a peroxidbomldst.

a) A lucigenin mint reverzibilis sav-bazis indikdtor
(10). A lucigenin a tdbbi kemilumineszcencids sav-bdézis

indikatorral szemben a kovetkezd elénydkkel rendel-
kezik : 1. Az indikdtorfolyamat reverzibilis, ezért lig
kozvetlen titralasit is lehetévé teszi. 2. Katalizitor
nélkiil is hasznalhaté. 3. Az indikatorelegy nem fejt
ki pufferhatast. 4. A lucigeninbdl igen keveset (0,5—5
mg) kell egy titralashoz haszndlni. Az indikétor #t-
esapasi pontjan pH = 9,5; 5%, etanolt tartalmazé oldat-
ban pH = 8,5. Az indikdtor tehit mindazokban az
esetekben alkalmazhat6, ahol a fenolftalein. Szénsavra
érzékeny, ezért gyenge savak titrdlasindl karbondt-
szegény ligot célszerii mérboldatnak hasznilni. Meleg
oldatban a kemilumineszcencia intenzitdsa sokkal
nagyobb. A hidrogénperoxid koncentricidjinak nove-
lésével is ndé a lumineszeencia fényereje, azonban a
peroxid konzervalasira hasznalt savat elébb kozom-
boésiteni kell.

Oldatok: Lucigenin 0,5%-0s vizes oldata. Egy titré-
ldashoz 0,5—1,0 ml oldatot hasznalunk. Ha a titralando
oldathoz 5—10 ml etanolt is adunk, elegendé 3—10
csepp indikatort hasznalni.

39,-08 hidrogénperoxid. A kereskedésbeli 309 -o0s
oldathél 149 aranyban wval6é higitissal készitjik. Az
oldat szabad savtartalmit nagyobb mennyiség be-
mérésével megtitdljuk és a titralasnal korrekcioba
vessziik. Egy titralishoz 5 ml 3" -0s hidrogénperoxidot
hasznilunk. Ennek szabad saviartalma altal okozott
hiba normal oldatokkal walé titralas esetén max.
0,03 ml.

Eljdrds. A titrdlandé erés vagy gyenge savhoz,
illetve erds bazishoz 0,5—1,0 ml 0,5%:-0s lucigenin
indikdtort és 5 ml 3 9;,-0s hidrogénperoxidot adunk majd
iitkdzdlemezzel ellitott hiirettahol siotétben megtitral-
juk az oldatot. Savak titrdlasanal- a becseppenés
helyén felvillandst észlelink, mely a végponthoz kéze-
ledve mind lassabban tiinik el. A végpontban a mérélug
tért cseppjétodl is az egész oldat egyvenletesen vilagit.
Bazisok titraldsindl a kiinduldsi oldat vildgitisa foko-
zatosan gyengiil és a végpontban a mérdoldat tort
cseppjétdl eltlinik. Kb. normil téménységii ligban a
lucigenin mar a hidrogénperoxid hozzaadasa elétt is
vilagit. A titrildst ilyenkor gyorsan kell kezdeni, mert
az oldatbél sarga csapadék IV lucigeninperoxid kezd
kivalni, de ez a titrilis pontossigit nem befolyisolja.

Ha az indikitorral takarékoskodni akarunk, tgy
a titrdlandé oldathoz esupan 3-—10 esepp lucigenint és
5—10 ml etanolt adunk. Az 1-—3. tiblazatban néhiny
titralds eredményét tintettiilk fel, Osszehasonlitva a
fenolftalein jelenlétében végzett titralasok eredményei-
vel. A lucigenin jelenlétében végzett titralasoknal
annyi festéket (krezolvords, naftolzéld, metilibolya,
fluoreszeein) adtunk az oldathoz, hogy a titralas festck-
indikatorok jelenlétében mir nem volt elvégezheté. Az
eredmények igen pontosak. Az aszkorbinsav titralasa-
nil nem kell az oldathoz hidrogénperoxidot adni, mert
az oldat levegdé jelenlétében mindig tartalmaz auto-
oxidécié folytdn annyi hidrogénperoxidot, amennyi a
lumineszcenciafény kivaltasdhoz sziikséges.

Igen j6 eredmények kaphatok a tej saviokanak
megallapitasanal, ahol az indikator sokkal érzéke-
nyebb a szokésos festékindikétoroknél. Sikerrel alkal-
mazhaté az indikitor a kdvetkezd esetekben : melasz
savtartalminak megallapitasa, vorosbor és gytimoles-
levek, valamint mustar savtartalminak meghatirozisa,
acetilszalicilsav és szalicilsav titralisa alkoholos oldat-
ban, foszfitok és karhondtok kiszoritisos titralisa.
A vanadium(V)oxid oldat ésszes savtartalminalk meg-
hatarozas indl a hidrogénperoxidot foloslegben kell al-
kalmazni. Nehézfémsok [CuSO,, NiSO,, Fe,(80,),,
CoS0,] oldaténak savtartalmit nem sikeriilt meg-
hatarozni, mert ezek oldatiban a hidrogénperoxid még
a végpont elérése el6tt elbomlik.

Zsirok és olajok savszdmdnak meghatarozdasa. A ke-

milumineszeencids titralasok kiilonosen sotétszinii zsirok

és olajok savszamdnak meghatirozisandl tesznek igen
jo szolgalatot. A titralds azonban teljesen vizmentes
oldészerben mnem megy, mivel a lucigeninperoxid
regenerdlédiasihoz vizre is sziikség van. A titralishoz
tehat olyan oldészerekre van szitkség, amelyekben a
zsir és olaj, illetve a viz is oldédik.

Novényiolajok észsirok esetében a bemért anyagot
30 ml amilalkeholban oldottuk, 1—2 csepp 309 -o0s
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hidrogénperoxidot és 1 csepp 0,5%-0s lucigeninoldatot
adtunk hozzé és az oldatot 0,56 n alkoholos kéliliggal
titraltuk. 20 g napraforgbolajra fogyott 2,45 ml, 10 g
repceolajra pedig 8,27 ml 0,6 n KOH. Az alkaliblau
6B indikator jelenlétében 2,55, illetve 8,72 ml fogyast
észleltiink. A fogyéasok kozotti kiillonbség az alkdliblau
6B kozismert indikatorhibajaval magyarézhaté.

Asvanyolajok esetében benzol + etanol 3 : 2 aré-
nyt keverékét haszniltuk. 20—20 g dsvinyolajat 40 ml
benzol-etanol elegyben oldottunk, 0,2 ml 30%:-o0s
H,0,-0t, 1 ml hidegen telitett alkoholos lucigeninol-
datot adtunk hozzd és az elegyet 0,1 n alkoholos kali-
laggal titraltuk.

Fémszennyezbdést tartalmaz6é hasznilt motor-
olajokban a hidrogénperoxid erdsen bomlik és ezért
a titralas nehézségekbe ilitkozik.

b) A lucigenin mint reverzibilis redox indikdtor,
Ha a lucigenin lagos oldata valamilyen hidrogén-
peroxiddal reagilé anyagot tartalmaz, igy a kemilumi-
neszeencia jelensége esak hidrogénperoxid foloslegére
kovetkezik be. A lucigenin tehat hidrogénperoxid mér6-
oldattal végezhetd titralasok végpontjelzésére alkal-
mas (11). A végpontjelzés teljesen reverzibilis és a
titralas pontossiaga az eddigi klasszikus redoxtitralasi
modszerekével vetekszik.

0,1 n hidrogénperoxid mérdoldat. Az iivegkésziilék-
hél desztillalt vizzel késziilt és literenként 10 ml n
kénsavat tartalmazo 0,1 n hidrogénperoxid oldat hato-
értéke naponta legfeljebb 0,19%-ot esdkken és még fél
év miulva is hasznilhaté, A mérboldat arzénessavra
kényelmesen bedllithaté. A beallitdst elegendd naponta
egyszer elvégezni.

A titrdlando oldat elbkészitése. A titrilando oldatot
kb. 100 ml térfogatra higitjuk és annyi n nédtronligot
adunk hozzi, hogy Osszes szabad ligtartalma 5—10 ml
n natronliggal legyen egyenértékii. Az oldatnak ennél
tébb ligot nem szabad tartalmaznia, mert erésen ligos
kozeghen a lucigenin hidrogénperoxid nélkiil is vilagit.
Ha a titrdland6 oldat sav-vagy ligtartalma ismeretlen,
gy célszerii fenolftalein jelenlétében elézetesen semle-
gesiteni és 5—10 ml n natronliggal meglagositani.

Eljdrds. 5—50 ml 0,1 n hidrogénperoxidnak meg-
felel6 mennyiségii kdliumhexacianoferrat (111), arzénes-
sav, vagy alkalihipohalogenit oldathoz 5—10 ml n
néitriumhidroxidot, és 1 ml 0,59%-0s lucigenint adunk,
100 ml-re higitjuk. Az alkéalihipobromitokat és hipo-
joditokat hidegen, a kéAliumhexacianoferrat (IIT) és
alkaliarzenit oldatokat kb. 80 C°-on titrdljuk a kemi-
lumineszcenciafény tartés megjelenéséii. z alkali- és
foldalkalihipokloritokat hidegen titrdljuk addig, mig a
kemilumineszcencia édllandéva valik. Ekkor az oldatot
kb. 80 O°-ra melegitjiik, mire a viligitds megsziinik,
majd a titralast a fény tartés megjelenéséig folytatjuk.

Megjegyzés. Ha lagos hipoklorit oldatahoz 2—3 g
KBr-ot adunk és néhény percig varunk, a titrilas hide-
gen is elvégezhets. Az 4li-hipojoditok nagy sebes-
séggel jodédtosodnak a titrdlds sordn, ezért az eredmény
csupdn pillanatnyi értékeket ad. Halogendtok és halo-
genitek nem zavarjik a titrdldsokat. Klérosviz és bro-
mosviz szabad halogéntartalma igen pontosan meg-
hatérozhaté a mddszerrel. A modszer pontossiga a
kovetkez6 adatokbdl itélhetd meg : 20 ml fogydis eseté-
ben 10—10 parhuzamos titrdlids pontossiga és stan-
dard szérésa :

K,Fe(CN); = —0,1%, +0,014 ml;

As,0;, = +0,06%, +0,008 ml;
NaOCl = —0,049%, +0,002 ml;
NaOBr = —0,049%,, 40,002 ml.

Krom (111 )-ionok meghatdrozdsa. Mivel a lucigenin
csupan hidrogénperoxidra érzékeny és més oxidilo
anyaggal nem ad lumineszeenciafényt, ezért az alkdili-
hipohalogenitelk kromitok jelenlétében is megtitral-
haték. Ezt a koriilményt kréom(I1I)-ionok meghatéiro-
zisara értékesithetjiik. Alkalihipobromitok ugyanis a
krém(11I)-ionokat 5—10 pere alatt kromitokka oxidal-
jak és a hipobromit féléslege 0,1 n hidrogénperoxiddal
visszatitralhaté. A mddszerrel kapott eredmények
10—100 mg Cr meghatdrozdsa esetén —0,08 +0,79,
pontossaggal kozelitik meg a valédi értéket.

Luminol (3-aminophtalsavhidrazid). Az indikétort
hidrogénperoxid és katalizator [hemin, vas(IIILcianid]
jelenlétében irreverzibilis sav-bézis indikatornak hasz-
naltak (12, 13). Azt tapasztaltuk, hogy a luminol eléggé
ligos kézeghen redoxindikatornak is ﬁasznélhaté, meég-
pech{i,: katalizdtor nélkiil. A VIII luminol ligos kézeg-
ben kék szinnel fluoreszkél és minden erfs oxidalészer
hatdsara gyors reakciéban kék szinii lumineszcencia-
fényt boesat ki. A reakeié sordn elsé lépésben IX voros
szinii chinon keletkezik, mely az oxid4lészerb6l keletkezd

O, vagy O, szabad gyokokkel az V-hoz hasonlé
transzannuléris peroxidon keresztiil fénykiboeséatés koz-
ben végiil inaktiv termékké alakul (14). A luminol tehit
egyenértékii oxidalészert fogyaszt és ezért példaul nit-
riumhipobromit méréoldattal megtitralhaté. Hipoklori-
tokkal a reakei6 sokkal lassibb, ezért hig natriumhipo-
klorit eléggé tartos vilagitast idéz elé.

Luminol indikdtoroldat készitése : 0,01%,-0s luminol.
0,1 g luminolt kb. 500 ml vizhez adunk, melyet 5 ml n
nétriumhidroxiddal megligositunk. Oldédas utdn vizzel
1 literre toltjiik fel. 0,1 n méréoldatok alkalmazisa
esetén az indikatorb6l 3 ml-t hasznalunk egy titralas-
hoz. Ez az indikitormennyiség 0,07 ml 0,1 n mér6-
oldatot fogyaszt, és ezt a tilfogyast pontos mérések-
nél korrekeibéba vessziik.

A 0,0019%,-08 luminolindikétort az elézd oldatbol
1 : 10 aranynu higitdssal készitjik. 0,01 és 0,001 n kon-
centracidjin mérooldatokkal vald titraldsoknal ebbdl az
indikatorbél 3 ml-t alkalmazunk. 0,01 n mérdoldatok
haszndlata esetén tehat itt is 0,07 ml indikatorhiba
észlelhetd, amit korrekeiéba vehetiink. 0,001 n mérd-
oldatok haszndlata esetén a nagy higitds miatt az
indikétorreakei6é oly lassi, hogy egy csepp mérdoldat
felesleg hatésiira tartds vilagitas lép fel, ezért indikator-
hibamentes fogyfsokat kapunk. Ilyenkor tehat korrek-
¢i6t nem alkalmazunk.

Titrdaldsok ndtriumhipobromit mércoldattal (15). 0,1 n
Na OBr mérdoldat készitése : 500 ml nehézfémionoktol
mentes, iivegkésziilékbhdl desztillalt vizet brémmal rdzo-
gatva frissen telitiink. A fel nem oldédott brémrél le-
éntott brémosvizet 500 ml nehézfémionokiél mentes
vizzel készitett n natriumhidroxiddal elegyitjilk és
hatéértékét az alabbiak szerint bedllitjuk arzénessavra.
Ha az oldat til tomény, 0,5 n natriumhidroxiddal higit-
juk. Az oldat sétét hiivis helyen térolva csak nagyon
assan brométosodik. Hatéértéke harom hénap alatt
kb. 17,79%,-ot esokken. A bromiditosodott régebbi oldat
szulfidok és szulfitok meghatirozéasara nem ‘alkalmas.

Brométmentes 0,1 n hipobromit mérboldat a sok-
kal tartésabb alkdli- vagy kaleiumhipoklorit oldathél is
eléallithaté, ha literenként kb. 10 g kaliumbromidot
adunk hozza.

A hipohalogenitekkel végzett titrdlasokat az am-
moénia és az ammoéniumsék zavarjik, mert ezek is
fogyasztanak mérdoldatot.

Néatriumhipobromit méréoldattal luminol indikéator
mellett a kovetkezb anyagok hatéirozhaték meg lagos
kozegben : arzén(IIl), antimon(IIT), rodanid, ecianid,
tioszulfiit, szulfit és szulfid ionok. A kéntartalmua an-
ionok esetében kiilénosen elényos a rendkiviil kis egyen-
értéksily, mert a hipobromit a ként minden esethen
+ 6-0s oxiddciés szdmuvi oxidilja és ez pl. a szulfid
ionok esetében 8 clektronszédmviltozast jelent. '

Eljdrds. A meghatarozandé anyag kozel semleges
oldatdt 5—20 ml n natriumhidroxiddal meglhigositjuk,
3,0 ml luminol indikétort adunk hozzd, az oldatot viz-
zel kb. 100 ml-re higitjuk és sitétben {itkdzblemezzel
ellitott biirettab6l 0,1 n nétriumhipobromittal meg-
titraljuk. A mérdoldat becseppenése helyén élénk fel-
villandsok észlelheték, a lumineszcencia a végpont ké-
zelében egyre tartésabb és a vé tot néhdny masod-
percig tarté, az egész oldatra kiterjedé intenziv fény
jelzi. A végpontot akkor taldltuk el helyesen, ha tovéabbi
csepp mérdoldat hozziadisira nem észlelheté lumi-
neszeencia. 1 ml 0,1 n NaOBr megfelel 4,94556 mg
As,0;-nak, 7,288 mg Sbh,0,;-nak, 2,4507 mg NaCN-nak,
1,2146 mg KSCN-nak, 1,9764 mg Na,S,0,nak, 6,3025
mg Na,S0,-nak, illetve 3,0025 mg Na,S-nak.

Megjegyzés. Antimon(II1)-s6k titralasa esetében az
oldathoz 1 g Seignette-s6t kell adni a csapadékkivélas
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megakadéilyozisa céljabol. Szulfidok és tioszulfatok
titraldsakor az oldatot 5 n natriumhidroxiddal kell
megligositani. Szulfitok és szulfidok titrdlasa csak
brométmentes 0,1 n ndtrinmhipobromittal végezhetd el.
Kényelmesebb azonban ezcket ismert mennyiségii hipo-
bromit [6loslegéhez mérni, a hipobromit féloslegét is-
mert mennyiségti arzénessavval redukélni ¢és az arzénes-
sav foloslegét a fentiek szerint megtitralni.

A mddszer még 0,001 n méretben is pontos ered-
ményeket ad, ezért mikroanalitikai célokra is alkalmas.
12 parhuzamos titraldsbél 20—20 ml 0,1 n mérdoldat-
fogyés esetében a kovetkez6 pontossigot és standard
devifiei6t hataroztuk meg: As,0, = —0,05%, 40,04
ml ; Shy0; = +0,05%, +£0,01 ml; KCN = +0,15%,
40,018 ml ; KSON — +0,75%, +0,015 ml ; Na,8,0,—
= —0,05%, +0,023 ml; Na,S0, = +0,2%, 40,020
ml; Na,S — 10,1%, 40,026 ml. A titrilasok az indi-
kétorfolyamat irreverzibilitisa ellenére is pontosan el-
l\lfé%;zhetﬁk, mert a végpont kidzelsége igen jol észlel-

eto.

Titrdalasok NaOCl, vagy klorosmész mérdoldattal (16).
A hipokloritok altalaban lassabban rea%;ilnak az egyes
redukélészerekkel, mint a hipobromitok, ezért direkt
titralasoknal nem mindig alkalmazhaték. Igen elényos
azonban, hogy a hipokloritok luminollal is lassan
reagilnak és igy a lumineszcenciafény tartés meg-
jelenése indikétorhibat6l mentesen jelzi a végpontot.
A lassu indikatorreakeié tehat a forditott titralast is
lehetévé teszi.

Tartés 0,1 n ndtriumhipeklorit mérdoldat készitése.
Nehézfémionokt6l mentes, iivegkésziilékben desztillalt
vizet hiités kozben klorgazzal telitiink, majd kevergetés
kozben annyi 5 n néatriumhidroxidot adunk hozzé,
hogy a klér sirga szine elt{injék, majd még folosleghen
annyi natronligot adagolunk, hogy szabad higra nézve
kb. 0,5 n koncentrici6ji legyen. Tartésitis céljabél
erds kevergetés kizben literenként 20 ml mélos MgCl,
oldatot adunk hozzd és a leiilepedett csapadékrél a
folyadék tisztajat tivegsaliron lesalirjiik. A visszamarado
csapadék a hipokloritok bomléasit gyorsité nehézfém-
ionnyomokat magdval rintja. Az oldatot 0,5 n nitron-
Iaggal annyira higitjuk, hogy hipokloritra nézve kb.
0,1 n koncentracioju legyen.

Az amménia és az ammoniumsok a meghataroza-
sokat zavarjik. A médszer f6ként arzén(III) titralasa-
nél ad pontos eredményeket és a végpontjelzés rever-
zibilitdsa miatt minden mas arzénmeghatarozisi maéd-
szerrel felveszi a versenyt.

Eljdrds. A 20—200 mg As,O,-at tartalmazé kozel
semleges oldatot 10—30 ml n natriumhidroxiddal meg-
Iagositjuk, 10 ml 0,019%-0s luminolt adunk hozzé és
vizzel fsb. 100 ml-re higitjuk. Az oldatot kb. 80 C°-ra
melegitjiik és sététben 0,1 n nitriumhipoklorit oldattal
addig titraljuk, mig az utolsé csepp mérdoldat hati-
sfira az egész oldat tartésan, legalabb két percig vild-
gitani kezd. 1 ml 0,1 n NaOCl megfelel 4,9455 mg
ABQOs‘mk.

A mobdszer pontossagara jellemzd, hogy hat par-
huzamos titrilis kozépértéke 20 ml fogyas esetében a
val6di értéket +0,05%-n4l jobban megkozeliti. Stan-
dard devidcié: +0,012 ml. A médszer még 0,01 n
méretben is pontos eredményeket ad.

Hipohalogenitek titrdldsa 0,1 n ndtriumarzenit mérG-
oldattal (17). Mivel a hipokloritok ligos oldatihoz adott
luminol méar a titrdlas elejétél kezdve oxidalédik és
titralas végére esetleg elfogyhat, célszerii a titraldst
olyan natrinmarzenit méréoldattal végezni, melyhez
eleve kevés luminolt adtunk.

Luminoltartalmd 0,1 n ndtrivmarzenit mérdoldat.
130 C®-on szaritott analitikai tisztasigi As,0,-bél le-
mériink 4,9455 g-ot és 5 g NaOH-ot tartalmazé viz-
ben melegités kizben oldjuk. Higitis utin 0,01 g lumi-
nolt oldunk benme, majd 1 literre feltdltjiik.

Eljdrds. A bemért hipoklorit, vagy hipobromit
oldathoz 2—10 ml n natriumhidroxidot adunk, vizzel
kb. 100 ml-re higitjuk és sotétben luminoltartalmii
0,1 n arzénessavval addig titrdljuk az oldatot, mig az
utolsé csepp hozzAadisira mAr felvillands nem észlel-
het6. 1 0,1 n arzénessav 3,7227 mg NaOCl-t, illetve
5,9456 mg NaOBr-ot mér.

Megjegyzés. Hipokloritok esetében célszerii a tit-
ralés elején 2 ml 0,01 % -os luminolt is adni az oldathoz,
hogy a vilagitds kezdett6l fogva jol észlelhetd legyen.
Az eredmények hipokloritok esetében 20—50 ml, hipo-
bromitoknal pedig 5—50 ml fogy4s intervallumban
+0,19,-ra megkozelitik a val6di értéket. Standard
szoras : 40,04 ml.

A meghatarozist kloratok, bromatok és kloritok
nagy mennyisége nem zavarja. Klérosviz, brémosviz,
valamint hipokloritos fehériték analizisénél jobb ered-
mények kaphaték, mint a jodometrifs médszerckkel.
Igen elényos, hogy a titrdlast sem a vas(III)-ionok, sem
a kloritok nem zavarjik. >

A hipohalogenitek hidrazinszulfdt mérboldattal is
megtitrdlhaték lucigenin indikiitor jelenlétében, ltigos
kozeghben. A végpontjelzést az teszi lehetbvé, hogy
levegd jelenlétében Iigos kizeghen a hidrazinszulfat
hidrogénperoxid keletkezése kizben oxidalédik. A hid-
rogénperoxidot, vagyis a hidrazinszulfat foléslegét a
lucigenin vilagitassal jelzi (18). A mdédszer hipoklori-
tokra 40,159, pontos eredményeket ad +0,05 ml
standard szoras mellett. Hipobromitokra az eredmé-
nyek valamivel rosszabbak.

A lophin (2-1-5-trifenilimidazol) mint sav-bdzis in-
dikdator (19). A lophin ligos kozeghen hidrogénperoxid
és alkalmas katalizator jelenlétében sargasfehér lumi-
neszcencias fényt boesat ki. A vilagitds mechanizmusa
analog a luminoléval (20). A lophin az eddigi kemilumi-
neszeenciis indikétorokkal szemben igen egyszerfien
szintetizdlhatd (21). A lophin vizben nem, alkoholban
azonban j6l oldédik, ezért a titrdlandé oldathoz 30—40
térf.-Y, etanolt is kell adnunk. Kaliumhexacianofer-
1at(I1I) katalizéitor jelenlétében a vildgitas 8,9—9,4 pH
felett kovetkezik be, tehéit az indikitor mindazokban
az esetekben alkalmazhaté, ahol a fenolftalein, illetve
a lucigenin. Az indikéior szénsavra érzékeny. Mivel az
indikatorreakeié gyors, ligok kozvetlen titralisira az
indikdtor nem hasznalhato. A titrdlas 1 n méretben
hidegen, 0,1 n mérethen azonban meleg, kh. 60 C°-0s
oldatban végezhetd el.

Eljdrds. A bemért 5—50 ml erds vagy gyenge sav °

oldatdhoz 30 ml etanolt, 5 ml 39%,-0s hidrogénperoxidot
és 3 ml 59 -08 killinmhexacianoferrat(ITT) oldatot adunk.
Ha a meghatirozandé sav hig (kb. 0,1 n), akkor az
oldatot kb. 60 C°ra melegitjiilk, majd 1 ml 19%:-os
acetonos vagy 0,45%:-os alkoholos lophinoldatot adunk
hozzé és sbtétben 0,1 n karbonitmentes nétriumhid-
roxiddal titréli'!uk mindaddig, mig az egész oldatra ki-
terjedd és néhfiny percig tarté kemilumineszceenciis
jelenség észlelhetd. Toményebb (kb. 1 n) savakat hide-
gen titraljuk 1 n natriumhidroxiddal. A megtitralt ol-
datbél néha fehér csapadék valik ki.

20,0—20,0 ml n sésav 12 parhuzamos titralasinak
a kozépértéke | 0,059 pontossiggal egyezett a valédi
értékkel. Standard eltérés: +0,021 ml. 0,1 n sésav
titrdalasdnal a val6di értékt6l valé eltérés +0,259%, a
standard eltérés +0,057 ml. Hasonlé pontossig érheto
el normfl mérethben kénsav, salétromsav, ecetsav, cit-
romsav, oxalsav, borkésav, foszforsav (mint kétértékii
sav) és bérsav-invertcukor komplex titrilasa alkalmdi-
val is.

A silowén, mint redovindikdtor. A siloxén savban
nem old6dé szilird anyag, mely erésen oxidélé anya-
gok hatdsdra voros szinnel lumineszkal. Ez volt az elsd
kemilumineszcencias indikédtor, melyet wvas(II)-ionok
cerimetrids (1) és 6lomionok kromatometrids titralasa-
nal indikétornak ajanlottak (22). Az indikator #tcsa-
pési redoxpotenciilja er6sen savas oldatban +1,17 volt
normél hidrogénelektrédra vonatkoztatva. Egy titrd-
lishoz kb. 100 mg siloxént haszndltunk. Az indikétor
cerimetrids és permanganometrias titralasoknal 0,04 ml
0,1 n mérdoldatot fogyaszt. Ezt az indikatorhibat gc:;.-
tos titraldsoknél tekintetbe vehetjiik. Jodidok titralésa-
nal az indikdtorhiba 0,07 ml 0,1 n méréoldatnak felel
meg. Az indikétor esak hatdrozottan savanyt pH <3,5
oldatban hasznalhato,

Az indikatort a Kenny és Kurtz altal kidolgozott
meghatirozdsokon kiviil a kovetkezd redoxtitralasok-
nal talaltuk alkalmazhaténak : titdn(ILI), 6n(II),
molibdén(III), jodid, arzén(III), oxalit ionok és hidro-
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génperoxid permanganometrids meghatarozasanal ; hid-
rochinon, jodid, hidrogénperoxid, arzén(l1l) és oxalsav
cerimetrids titralasanal, valamint hidrochinon kromato-
metrids meghatirozagsinil. Ezek kéziil ki kell emelniink
a jodidok kiézvetlen permanganometrids és cerimetriis
meghatirozésit, mert ez a titrdlas eddig a kivalott
j6d szinének zavaré hatdsa miatt nem volt elvégezhet6.
Eljdardas. Az 50—500 mg jodid-iont tartalmazd
oldatot 15 ml 2 n kénsavval megsavanyitjuk, kb.
100 ml-re higitjuk, kb. 60 mg siloxént adunk hozzi és
sététben 0,1 n kdliumpermanganat vagy cérium(IV)szul-
fat mérdoldattal az egész oldatra kiterjedd tart6s voros
szini lumineszcencia fény megjelenéséig titraljuk.
A méréoldatfogyisbél 0,07 ml indikétorkorrekeiét le-
vonunk.
A médszerrel a valédi értéket +0,069 pontossag-
lg]al meg lehet kozeliteni. A me%ha.té.mzés lehetévé teszi,
ogy egy kiliumjodidos j6édoldat jodid-ion tartalmét
kozvetleniil megtitralhassuk. Fém cinkkel val6 redukei6
utdn egy oldat jod vagy jodéit tartalma is megtitral-
hat6. A médszer eziistionok kdzvetett meghatarozdsara
is alkalmas. Ha ugyanis egy eziistionokat tartalmazé
oldathoz ismert mennyiségii kdliumjodidot adunk f616s-
legben, a csapadékos folyadékban a jodidionok folos-
lege megtitralhaté. A médszer lehetdvé teszi azt is, hogy
a jodidionokat més, eziistionokkal csapadékot nem adé
redukdilészer mellett szeleketiven megtitralhassuk. Ha
ugyanis az oldat egyik aliquot részét eziistnitrat nél-

1. tabldazat
20,00 ml ndtrinmhidroxid titralisa sésavval
Fenolftalein |  Lucigenin | 3o
Kon: indikétor mellett %
centracio | -
mérdol- |kdzépér- [ mérbol- | kdzépér- | =
dat ml | ték ml | dat ml | ték ml | H
20,35 20,36
1,0 n | 2040 | 20,38 | 2034 | 2035 | 0,15
20,38 20,35 .
20,38 20,38
0,1 n | 20,43 | 20,40 [-20,40 | 20,30 | 0,05
20,40 20,38
20,32 20,40 ;
0,0l n | 20,43 | 20,35 | 20,30 | 20,35 | 0,00
20,30 20,36
50,00 ml telitett kalciumhidroxidoldat titraldsa 0,1 n
sbsavval
21,73 21,74
21,73 | 21,73 | 21,75 | 21,76 | 0,15
2172 21,78
f

2. tabldazat

20,00 ml sésav titrdldisa nitriumhidroxiddal

Fenolftalein | Lucigenin | g

Kon- indikitor jelenlétében 2

centricid | f 2

NaOH (kozépér-| NaOH  kozépér-| =

ml ték ml | ml ¢k ml | H
19,32 o 19,31

D A 19,35 19,34 19,33 19,32 0,10
: 19,35 19,31
19,38 19,32

0,1 =n 19,35 19,37 19,30 19,31 0,30
19,38 19,32
18,95 19,10

0,00 n | 19,00 | 19,00 | 19,00 | 19,05 | 0,25
19,07 19,04

kiil, mésik részét folos eziistnitrat jelenlétében kalium-
permanganattal megtitraljuk, a két fogyas kozotti kii-
lonbség a jodidionokat méri. .
Automatikus kemilumineszcencids titrdldasok. A ke-
milumineszeencifis indikitorok lehet6vé teszik olyan
automatikus titrdléberendezések elkészitését, melyek-
nél a titrdlandé oldatba semmiféle vezetd- vagy indi-

220V~
Erdsit Stabilizdle , , ,
(muthwibr)  @s egyeniranyito
4. dbra

kétorelektréodot mem kell bemértani. A titialds vég-
pontjaban keletkezé lumineszcenciafénnyel egy meg-
felel6 érzékenységii fotocellit megvilagitva és a kapott
fotoAramot felerdsitve, azzal egy relét miikodtethetiink,
mely a biiretta csapjit elziarja. Egy ilyen késziilék
diagramja lithaté a 4. dbrdn. A készuléket lucigenines

titralasok végzésére szerkesztettiik. Egy zodldeskék
3. tabldzat
' Kiilonbiozé savak titrildsa
A [ | esias
jelenlétében
20 ml = 4 R
kb. 0,1 n sav E % 'a % G
Hl& |8 |& |2
2 |84 2 | 89| 3
z " z ] =
921,86 21,80
Kénsav 21,90 | 21,88(21,85| 21,83 0,25
21,90 21,85
23,30 23,30 3
Salétromsav 23,30 | 23,31 | 23,30 | 23,29 0,09
23,34 23,28
Foszforsav mint két- | 19,00 19,26
béizisti sav 19,07 | 19,03(19,26 | 19,26 | 1,1
19,03 19.25
20,70 20,65
(Mitromsav 20,73 | 20,731 20,70 | 20,69 | 0,2
20,75 20,73
20,20 20,28
Borkésav 20,22 | 20,23 20,25 | 20,25 | 0,1
20,26 20,23
Boérsav invert cukor- | 20,12 20,08
ral komplexszé 20,10 | 20,101 20,06 | 20,06 | 0,2
alakitva 20.10 20,05
20,84 20,80
Ecetsav 20,80 | 20,82 20,78 | 20,80 | 0,1
20,82 20,80
10,40 19,45 .
Oxélsav 19,36 | 19,39]19,46 | 19,45 (0,3
19,42 . |19,43
Aszkorbinsav (hidro- 20,18 20,30
génperoxid hozza- | 20,20 | 20,18(20,35 | 20,32 0,7
addisa nélkiil) 20,16 20,30
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fényre érzékeny antimonréteges fotocellit alkalmaz-
tunk, melynek fotodramét multivibréciés (billen6kérss)
kapcsolassal vAltéaAramma alakitottuk és egy harom-
fokozatti erdsité segitségével telefonrelére wvittik. Ez
utébbi miikédteti a biiretta zardsat és nyitasat végzd
erfsaramu relét. A késziilék érzékenysége potencio-
méterrel szabalyozhato, amelynek segitségével a készii-
1ék beallithaté arra a legkisebb fényintenzitdsra, amely
az alapzdrejtél még megbizhatéan elvélaszthatd jelet
ad. A iisérletek azt mutattik, hogy n és 0,1 n méret-
ben végrett sav-bazis titraldsoknél a titralas végpontja
~0,09 ml indikétorhibaval meghizhatéan meghataroz-
haté. A titralandé oldathoz oholt is ecélszerii adni,
mert ennek jelenlétében a lucigenin kemilumineszeen-
cids fénye a révidebb hullimhosszak felé eltolédik.
A fotocella az ilyen spektralis eloszlast fényre sokkal

(6) Erdey L.: Acta Chim. Hung. 1953. 3, 95.

(6) Erdey L.: Acta Chim. Hung. 1953. 3, 105.

(7) Kautsky H. és Kaiser K. H.: Naturwiss. 1953.
321, 506.

) Van der Burg A.. Recueil. 1950. 69, 1525.

Kroh I.: Roczniki Chemii. 28 (1954) 70.

Erdey L.: Acta Chim. Hung. 1953. 3, 81.

Erdey L. és Buzds I.: Acta Chim. Hung. 1955.
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Kenny F. és Kurtz R. B.: Anal. Chem. 1951.

23, 339.

Ponomarenko A. A., Markarjan N. A. és Korulew

A. J.: Dokl. Akad. Nauk 8. S. 8. R. (N. 8.) 1952,

86, 115.

Kurtz R. B. :
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(11
(12)
(13)
1054, 16, 339.

(14) Trans. N. J. Acad. Sei.
Lo
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A gyapjasavielvélele, — Péter Ferenc, Mihalik Béla.
— Magyar Textiltechnika. 3. sz. 1957. aug. 128—132.
old. 2 ab. 4 gr. 11 tabl. 9 bibl.

A gjv,rapjﬁ kénsavfelvételét vizsgaltak n/10 és n/100
kénsavoldatokban a léarany és hémérséklet fiiggveé-
nyében. A felvett sav mennyiségét elsdésorban nem
az oldat toménysége, hanem a sav abszolut mennyi-
sége szabja meg. A hdmérséklet novelésével a gyapju
hidrolizist szenved és karosodik. A gyapjin meg-
kotott sav egy része a hidrolizitummal ismét oldatba
megy, é5 ezért a sav koncentriciéja idbével megnd.
Célszer(i a kotott sav mennyiségét a mért gyapju sulyara
szamitani. A savmentesités elektrodializissel végezhetd.

A nemrozsdisodé savillé aecélok gydrtisa.
Weigl Erné. — Kohaszati Lapok. 12. évf. 7. sz. 1957.
jGl. 275—286. old. 2. &b. 14. gr.

A krémalapi, krém-manganalapi, a nitrogénnel
is Otvozott nemrozsdasodo savallo acélok altalanos
ismertetése utidn magardl az acélgyartdsrél, meleg-
alakitasrél, lagyitasrdl, pacolisrél, mélyhizdasrél és
hide;ﬁ}:engerlésr&l ad attekintést, majd a hazai gydirtis
jelenlegi allasat mutatja be.

Salakbazicitis gyors meghatirozisa kiozimbisitési
hé mérése alapjan. — Sajé Istvin. — Kohészati Lapok.
12. évf. 7. sz. 1957. jul. 287—289. old. 2 gr. 1 tabl
8 bibl.

Szerzdk modszerével a salak bazicitdsa és FeO
tartalma egy beméréshél egyméas utan 5—6 perc alatt
meghatirozhato., A salakminta sésavban valé oldésa-
kor megmérik a hémérséklet emelkedést és ezt dssze-
hasonlité gorbe segitségével értékelik ki. A bézicitas
pontossiga 0,2-en belil megegyezik a vegyi elemzéshél
szamitott értékekkel, a FeO-tartalom -+19%, abszolut
hibahataron belil van, az Si0O, meghatarozas hibaja
2,5 abszolit hibaszézalék. ;

Miianyagok alkalmazdisfinak lehetdségei a magyar
hajéiparban. Schmelez Mihdly, — Jarmiivek Mez6-
gazdasfgi Gépek. 4. évf. 4 sz, 1957. szept. 169—180.
old. 24 4b. 1 gr. 7 tabl. 25 bibl.

Sorra veszi a hékeményed6 és hélagyul6 miianya-
gokat és ezek egyes fajtdival kapesolatban felsorolja
az alkalmazisi lehetéségeket, amelyeket a megfeleld

miiszaki jellemzék tablazatos kozlésével tdAmogat. Az
alkalmazasokkal kapcsolatban a feldolgozas moédjait
is ismerteti. .

Mianyaglelhaszndlis a varrégépiparban. — Keresz-
tes Ervin. — Ruhaipar. 3. évf. 3. sz. 4 9. old. 15 4b.

A vulkénfiber, gumi, aminoplasztok, poliamidok
poliuretéan, polietilén, PVC, plexiglas és polisztirol
tulajdonsagainak és jellemzdéinek ismertetése utdn a
megfeleld ruhaipari alkalmazast taglalja a mfiszaki
elénydk megemlitésével.

Miianyagok alkalmazisa az épitbéiparban és a
hazai kutatis ezzel kapesolatos feladatal. — Thurzé
Gyirgy, — Magyar Epitdipar. 6, évf. 5—6. sz. 1957,
szept. 189—193. old. 10 4h. 7 bibL

Az épitéipari segédanyagok, a belsé épitészet és
a n:u'ia\nyagbéfJ készitett héazak gyakorlati kérdéseivel
kapesolatban ismerteti a mianyagok szerepét a hazai
nyersanyag forrasok tekintetbevételével.

Gamma abszorpeié mérések kiilinféle épitési anya-

gokon és talajfajtakon. — Véssey Ede. — Magyar
Epitéipar. 6. évf. 5—6. sz. 218—228. old. 4 ab. 10 gr.
2 tabl. 14 bibl.

A kilonféle épitési anyagokon és talajokon Co®
izotéppal végzett abszorpeiés mérései téjékoztatast
nytijtanak ezeknek az anyagoknak gammasugar el
nyelésérél. Mérései kiterjedtek. néhany olyan nehéz-
betonra is, melyeket hazai szédrmazasa kiilonleges
adalékokkal készitett. Kideriilt, hogy a szarvaskdi
wehrlit kozel egyenrangian hasznalhaté baritadago-
lassal. Ismerteti a telitési feliillet kiértékelésével kap-
csolatos méréseit is.

Kollagénrostok mikrostrukturdjénak vizsgdlata
elektronmikroszkdéppal. uba Ferenc, Vachter Jdanos.
— Bor- és Cipétechnika. 7. évf, 4. sz. 1957. aug. 80—82.
old. 6 4b. 10 bibl.

Vizsgalataik alapjan megallapitjak, hogy a cserzé-
anyagoktél és a cserzési technolégiatél fiiggden a
fibrillak elekironmikroszképos képe valtozik. A rostok
szerkezetében a legkevesebb véltozdst a tiszta krém-
cserzés okozza. Ez azt jelenti, hogy morfologiailag a
krémeserzésii rostok kozel allanak a nativ kollagén-
rostok szerkezetéhez,
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