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Régdta ismeretes a halogének 2lvdlasz-
tdsa €s meghat.rozasara irényuléltﬁrakvés, hiszen a
¥érdés a szukirodalom adatai szerint &llanddan fog-
lalkoztatja a szakkdrvket, Kéztudomisu, hogy a ha-
1§gén vegyliletek igen Xit:rjedten / tenger viz~, K ds~
viny-vizben, ngvényi- és allati szervezetekben / és
a legkﬁlﬁﬁbﬁzébb mennyiségi aridnyokban fordulnak e-
16 a természetben, Tekintve, u‘hérom gyakrabban el
fordulé halogeénnek / klor, brom, és jod / hasonld
xémiai tulajdonsdgdt, elvdlasztdsuk és egymds mel-
lett vald mennyileges meghatdrozdasuk nehezscsge kbe
itkdzik, A klor és jod egymis melletti meghatdrozd-
sa ardanylag egyszerilien t8rténhetik, de wdr ez nem
mondhatdé el a bromrdl, kildntsen ha az klor és jod
tarsasagdban fordul 2168, s kell a meghatdrozdsdt le
folytatni, )

Tekintettel arra a kdrilményre, hogy a
brom jelenléte és mennyisége nemcsak bioldgiai szem
pontbdl bir jelentéséggel, hanem egyéb szempontbdl

is, feladatul tliztem ki magamnak, az irodzlomban
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eddig ismertetett és kis mennyiségli brom meghatdro-
z3s4ara szolgdld médszerek dsszehasonlitd vizsgdlatdt.

A brom kvalitativ é8 Xkvuntitativ vizsgé-
lati mddszereinek szama a székirodamlomban igen nagy

és azt taliljuk, hog) kezdetben a_Fresenius-féle/1859/

kvalitativ préba volt haszndlatban; amely szerint sa-
vanyu oldatban Xloros vizzel a bromot szabaddix té-
ve kloroformmal rézték ki, Ugyan- igy jartak el_Ra-
buteau / 1869 /, Pflammer 1895, Redlich 1910 stb,
Justus 1907-ben a fentl elven egy kolorimetrids el-
Jardst k8zslt, melyndl a brom felsz:baditdsdhoz konc.
xénsavat és Natrium nitritet hasznilt, azonban a kén-
sav 2ltal elbomlott No-t a viz abszorbeidlta, amely
Kloroformmal kirazva téves eredmenyekre vezetett, Eg&

hasonld eljsrdst kézslt Autenrieth 1918-ban és<bro-

mot kiliumpermanga=ndt és kenhydrogénnel szabaditot-
ta fel, Winsche 1919-ben azt tapasztalta, hogy ezen
eljardssal . bromnak csak mintegy 88 %-a hatdrozha-
té meg,

A legrégibb és legismertebb quantitativ

brom meghatarozdsi eljaras szinitdn Freseniustdl ered,
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szerinte az ezlistnitriattal lecsapott halogéncket ma-
gas héwersikleten Xlorarammal kezeli, ilyenkor s brom-
ezlist ezlistkloriddd alakul &t és a Xkilonbségbsl a brom
mennyisége kiszdmithatd., £zt az eljdrdst Buchner és
Bogdandy nehézkesnsk &s hosszadalmasnak mindsitették

Oppenheimer szerint pedig hosszadzlmassiga mellett Xkis

menn viségakre nem 41xalmazhatd,

| Berglund 1885-ben egy egészen uj elveken
nyugvé eljarast dolgozott ii, melynél.savanyu Xaliume
szulfat mellett kiliumpermanganattal szabaddd tett dbro
mot levegd§ Arammal kdlium hydroxidba szivatta, sava-
nyitds utan ezlistnitrattal lecsupta, €= a csapadémak
a sulyibdl a brom mennyiségét kiszdmitotta. Berglund

médgzerét Nencki és Schoumow-Simanowszky ugy mddositot

ta, hogy a felfogd edénybe lug helyett Kdliumjodid
0ldatot alkslmazott és a brom dltal szabaddd tett Jjo-
dot Natriumszulfiattal titrilva hatarozta meg, A fen-

ti elgondolason alapszik Hondo, Wyss, Bdnniger, Frev,

81linger és Kottake,K valamint Markwalder eljarasa.

Wyss eljarasdt Bernoulli ellenfrizte és azt taldlta,
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hog klor Jjelenleteben a Berglundénil lényegesen rosz-

szabb sredményeket ad, bdr o Berglund féle sem mentes
hasonlé hibéktél. Bszerint a Serglund-féle eljardsok
hasznélhatéségét negyban befolyisolja a Jjelenlzav§
kfgr és brom arinya, vValamint az, hogy kiliumper-
manganattal szabaddd tett bromot mennyi ideig és mi-
lven erds argmmazl szivjuk a kdliumjodidos felfogd e-

dényen keresztill., Oppenheimer szerint 20 milligram-

mon 4luli mennyiségeknél a hibs hatdrs folyton né,
mivel folyton bromzszegényebb lesz o vizsgilandd fo-
lyadek,

A Xiliumpermangandtot, mint o0xiddld szert
ezenkivil a legkildnbdzdbb szerz8k alkalmaztdk, igy
Baubigny a bromnak klor melletti meghatdrozdsdra réz-
szulfat jelenlétében, mikor is a halogéneket e18bb
rézhalogénekké .lakitotta 4t, Desztilldcios eljara-
sokndl midén a bromot elemi Z1lapotbs igyeksztek vine-
ni annélkil, hogy a klor szabaddd vAlt volna, szintén
széles k8rben alkalmaztak s kiliumpermanganatot, Xi-
16nh8z48 anvagokkal vegezve a savenyitdst.Igy phos-

phorsavas oldatban D. Behr, W, Palmer, G, Blumenthal,
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T. _Clurks, kénsavas oldatban L.W, Winkler, ecetesavas

o

oldztban P, Jannasch, K, Aschoff, Dehan, C, Fridheim

R,J.Mayer. H, Wyss viszont savanyu oldatban kalium

bikromitot alkalmuztak oxyvdild szer gvaniant.

Swarts 1889-bsn Bgubigny 1897-ben a flu-
oorescein azon tul:zjdonsigat hasznaltak fel vizsgd-
lataiknoz, hogy 2lemi brommal tetrabromfluorescein
xelotkezik, Baubigny ezt az elvet ugy wmddositotta,
hogv kdaliumbikromittal szagbaditotta fel a bromot és
azt alkoholos fluorescein oldutba étszivatVa kolori-
metriisuan ¢grekezett meghatirozni, Hasonld sljdrdssal

Lorenz Grau és Bergheimer etilfluoresceinnel kiszér-

leteztak, 1868-ban Bill, ujabban pedig Walter az arany
kloridot ismerte fcl, mint brom recagenst, 1898-han
Jolles a paradimethil-fenilendigmint haszndlta =2 kva-
litativ kimutatdsra, mellyel Wyss is kisérletezett, E
kémszerrel vald prévilkozdsaimnil azt taldltam, hogy

o brom megzhatdrozasara alkalmatlan, mert valamennyi

0xid416 szert§l, mellyel a brom felszabadithatd, a kém
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szer bromrhoz hasonldéun megszinesedik, llegemlitésre

mélté még Weszelszky bromatos eljirdsa, amelynél

kilium Xsrbonatos kdzegben a bromot kloros vizzel
felszabaditja, bromittd alakitja és bepiarologtatds
utdn vizbsn 0ldva Kiliumjodid hozzdaddsa utdn sé-
savval scvanvitja és tioszulfattal titrilja a szabad
jodot, & mddszerrel cssk nagy mennyiségek hatdrozha~
ték meg = azon probilkozicalm, hogy a milligramm ti-
zed- szdzadrészere is alkalmazhatd lag en nem Jjart
sikerrel, F
Guareschi 1913-ban fedezte fel a Schiff
féle zldehid reagens / kénesavval elszintelenitett fuk
szin/ azon tulajdonsagdt, hogy szinét cszk a brom,
a t5bbi halogeének viszont nem befolyisel jik. Szerinte
a reagenssel 4titatott papircsik szabad bromtdl ibolya
szinire szinezddik, mig a klortdl cér.asbarna lesz, Jjod
t461 pedig vdltozatlan marad, A Schiff féle reagens
azen tulajdonsigdt Winsche is felhuszndltez egy kolo-
rimetrids meghatdrozdsra, amely sz 0 k8zléce szerint

xivdld eredménveket ad, Aldayv valamint Oppenheimer
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olyan nehézscgekrdl tecznel emlitést ozzel kapcso-
latban, melyek miatt a jé eredmények elmatadnuk,

Ket utdébbi o Wilsche-féle mddszert nem voltak ké-
pesek zlkalmazni, annak iriilményes volta és amiatt,
hogv tartds és vontos &sszehasonlitd oldatok készi-

tése nehezségekbe Utkszdtt. Oppenheimer 192l1-ben

éppen o fenti nehézségek miatt a Guareschi elven
egy uj eljarast colgozott ki, melynél z bromot ka=
porit oldattsl / kilcium hipoklorit ./ szabaditja
fel és a bromfukszin szinét standard oldatokkal
hasonlitiz Yscze s ezzel egy milligrammig meogkdzeli-

t8 sredmenyekaet ért el, Hartwich Oppenheimerrel egy

idében hasonldéan Jjart el; csakhogy & a szabaddd tett
bromot Kloroformmal vette fel, majd az indilkitor
hozzdzddsautdn vizsgidlta. Francia szerzfk is megpro-
bélkoztak a Cugreschi-reagenssel, igy Denigess és
Chelle, akik a2z indikitor 8sszetételdt és készitéei
mdéd jat mddositottdk és @ kolorimetridsan dolgoztak

a Xloroform kivonattzl. Bernhard és Ucko, mivel a

Winsche mddositott és s Hartwich eljdrdisaval sem
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tudtak 3gyv milligrameer luli brom mennriscget meg-

hgtarozni, abbahagytak q;gchiff-féle reggenisgl vge-

18 kiscrletezést és 1925-ben Guereschi alve g lapjan

egy uj 21jiris kidolgozisihoz fogtak. 0k a kénsavval
savanyitott vizsgdlandd oldathoz 5 fanti indikitort
adtik %ét csepp kloros vizzel j31 8sazerdztdk és &

szinét vizsgaltak, m.jd ujbdl addig adtak kloroe vi-

zet, mig w2z ibolya szin fel nem lipett. Bernhard,Ucko

médszerersSl_Pinkissen és Roman mezdllapitottdk, hogy
2z eddigizk k§z8tt a legnagyobb figyelmet érdemli és
lehet6vé teszi kisebb brom mennyiségek moghatdrozé-
sdt is, azonban sok hiba forrisa van, azért ugy ez,
mint 3z ujabdb id8ben k8751t egyveb eljdrdsok sem nyuj-
tan"médot mindhirom halogén ~gylittes meghutarozasara,
Az 1929-Xki é\fben exakt brommcghatdro-
z4si médszer nem volt ismeretes még, s mivel biold-
gial kxutatdsokban @ind slirgfs=bbé vilt egy olyan meg-
vizhatdé mddszer sziikségessége, mellysl g halogéneket

s azolknak lehet8leg minél kisebb mennyisdgét pontosan
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meghgtarozni lehesgen, _Pincusgen és Roman egy o=~

lyan uj eljirast dolgoztak ki, melynek segitséguvel
szerintlik rovid id§ alatt mindhdrom halogén pontosan
meghztirozhatd., Az eljdrdas kivitele a kivetkez: A
vizsgilandd oldatot salétromsavval savanyitva vdlasz-
tétS8lcserben hirom-neégy ccm, kloroformmgl és négy-

hst csepp Perhydrol lierck-kel t8bbszdr kirdzzdk,, az
egyesitett kloroformos kivonatokag?ﬁgrom—-at Celsius
foku 6 %-os konyhasd oldattsl mosssk, majd kdliumjo-
did hozzdadisa utin tiosulfittal titrdljék, Zondek

és Bier fenti eljardst felhaszniltuk o tébolyban szen-
ved8k vérében lavs brom és Jod meghatirozasira. Az
1932- ben lekdzolt mddszert, mieldtt méz uz idevonut-
xoz4 kritikit ismertem volna, ellen8riztem és ered-
ményeim egymdstdél oly nagy mértékben voltak eltérdek,
hogy azokat nem haszndlhattam. Az eljidrds pontos vég-
rehajtdsa sok tekintetben nemcsak nehézsegekbe Utkd-
zik, hanem sgyenesen kivihetetlen, Igy az eldirds sze-
rint o}yan 6 %-0s kon hasd oldattal kell a mosdst vé=-

AnIMUS 2.

gezni, melynek hémérséKlete oeek-hdrom— b6t Celsius fok



=10~ |

k8z8tt viltozhat., A hémérscklet ezen kétvvégsd hatdrdt
a konyhasd oldatndl betarteni nem nehez addig, mig

. az o0ldat és a Kloroform kivonat . razé tdlcsérve ke-
riil. Rézds kzben gzonban bdrmennyire sietve is tor-
ténik az, &% Co-ra lehiitdtt razdtdlesérrel, illetve
mig a ket folyadék szétvdlasztdsa és lesresztése meg-
t8rténhetik a folyudékok hfmérscklete a legjobb eset-
ben & 1-2 Celzius fokra cmelkedik, de felmehet & 8
Celz ius fokig is, amely hémérséklcten & brom oldé-
konyszaga folyton emelkedve, vesztesség 411l be, midl-
tal hibds ercdmenyekhez Jjutunk, Tapasztalstaim szerint
tehat z mddszer amellett, hogy nehézkes sok hibafor-
rasnak nyujt lehetéséget, s igy kis brom mennyiségek
pontos méghatérozéséra alkalmatlan, Z médszerrel _H,

Fleischhacker és_G, Scheiderer is megprdballkoztak,

azonban mar annak ellendrzésénél azt tapasztaltdk,
hogy ez kivihetetlen, A médszernél egy sereg hibva-
forrdst fadeztek fel, mclyek kﬁzﬁi a leglenvegesebd
sz, hogy legkisebb brom mennyiségek a megadott né-

nény csepp Perhydrol lierck-t81 nem oxiddlddnak sza~-
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bad brommi, hanem bromid-ionnd és mint ilyenek oldat-
ban msradnzk, melyeket azutdn a kloroform nem old
ki, = igy meghatdrozni sem lehet, Tovdbbi hitdja,
hogy a szabad brom a Perhydioltél bromiddi redukd-

16dik azeért a Pi%ﬁssen~Rom§§rféle eljards kiilsndsen

kis mennyiségi brom meghatarozasars teljesen ulkalmut-
lan,

) Tekintettelkarra, hogy ujabban kilsndsen
a bioldgiai vizsgdlatokndl ugysz6lvin kirdrdlag a
mikromeghatdfozasok Jshetnek tekintetbe, ezért a
legujabb idSben megjelent kdvetkezd hirom mikroké-
miai médszer ellenGrzését; illetbleg Ysszehasonli-
td vizsgdlatatiten feladatommé..A kronologikus sor-
rendben az elsé ilyen mikromodszer Szabd Zoltantdl
szérmazik és nagyon kicsi bromid mennyiségek meghaté~-
rozésira is ulkalmss lenne.

A leirds szerint 100 ccm, f8z8pohir-

ban 16v8 10 ccem, vizsgilandd oldathoz, mely 10-360 g
bromot tartalmaz, 1 g. kristdlyos Kdliumbicarbond-

tot és a szileséges kloros vizet ad juk, mely azonban
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24 drinsl nem régibb és cem-kint legalabb 4.5 mg.
szabad Xlort tartalmaz. Aszbeszt lapon hevitjlik,
hogy élénken parolog jon, s abban a pillanutvan, a-
mikor az anyag kezd megmerevedni, levessziik a ldng-
rél, A maradékot 20 ccm, vizben oldjuk ¢és allandd
keverds mellett 5 cem, 1 %-o0s fenol oldatot ®ntiink
hozza, azutdan 5 percnyi 4114s utén egy- két sze-
mecske / 2-5 mg, / kal.'jodidot és b ccm, 20 %-o0s
kénsavat adva, dra lveggel lefddjiik, stovabbi 5
pérc mulva n/1000 tioszulfittal a szabad jodot mzg-
titraljuk, 0.1 %-o0s keményité oldat jelenlétében,
Az oxidiciohoz sziikséges Xlor mennyiéségét az aldb-

pi tabldzatban gd ja meg a szerzf:

T H g ot des o L /
B e | o g e
10 5-fo
5 §-1o
20 - 20
ho 15-35
To 30-#%o
1oo He-§5
loo 60 -4doo
250 410/ - 160
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A fenti eljdrassal hénapokon keresrtil
foglalkoztam, szigoruan a ieirés szerint, anél kil
azonban, hogy elfogadhaté eredményket értsm volna
2l, 318fordultak ugyan itt-ott tizes széridkban 1-

2 percentben megegy z8 eredmenyek is, azdnban e2e-

ket csakis g véletlennek lehctett tulajdonitani, mert

a kisérletek nagy percentjében az eredmények ubszo-

lut rosszak voltak, dgyes esetekben ugy latszott, hogy
némi médositdssal, mint példdul s vizsgdlandd folyadék-
nak er6§teljes forraldsdval Jobb eredmények érhet8k el,
de minden esetben ¢z sem jart teljes sikerrel, 3 si-
kartelen prdbilkozdsok utdn érintkezésbe léptem a szer-
z8vel, akivel tapasztalatuimat kézdlve utbaigazitdso-
kat kértem z médezer sikeres megolddsa érdekében., A
&élasz arrél vildgositott fel, hogy az eljards vég-
zése a dolgozatban nidny nélkiil le vun irva, abbdl
semni sem maradt ki, azonban néhday momentumra mégis
felhivja a figyelmemet, igy~pé1déul a kloros vizre,

A kloros viznek teljesen frissnek kell lennie és k&b~



-14-
centiméterenként legaldbb 4,5 mg-0t kell tartal-
meznia, mert csak ilyen t#sménysegil és friss kloros
virzzel erhetfk el JJ eredménys k, Azonkivil a kloros
viznek 216411itésdndl gondosan kell eljérni és kén-
savval j61 meg kell moani, tovdbbd uzt az elfirast
is pontosan be kell tartani, hogy a pohurat abban
a pillanatban vegylik le z ldngrdl, midén annak s
tartalma éppen megmerevedik,

3 figyelmeztetdsek utdn ujbdl egész
sorozat meghatirozist Végeztem,bazonban az eredméni&h
most sem vVoltak egydntetiek, vagy Jobbak, mint az -
elétt, & sorozatos cikertelensegek utdn a véletlen
folytin sikeriilt z szerzével személyes érintkezést
taldlni, §ki szivesen villalkozott arra, hogy labo-
ratoriumunkbaﬁ egyittesen vegezziik 21l a mddszer el-
lendrzését, iiielbtt o kisérletekhez hozzd 14ttunk
volna, a klor fcjleszt8 késziiléeket :1lendriztiik, il-
1&t8leg azt teljesen szétszedve s tisztitva ujra

t81t8ttuk és olyan Xloros vizet készitettiink dllan-



dban, amely 5-7 mg., hatasképes klort tartaimazott
¥6heentimétarenkint, A meghatdrozdsokat négyes 526
riakban vigeztlik, 10-100 2 kdzdtt,s csak a R4-iXk
52érig utan, melyek k$zstt nagy percentben megkdzeli-
t§ eredménye k is voltak, sikerlilt s hibaforrdsokat
megdllapitani, melyek a kifogdstalan eredményket ez-
ustal is gdtoltdk, nohz minden lépést alaposan dtgone
dolva pontosan vegeztlink, s&t a tioszulfdt bedlli-
tédsa is a szerz6 mddszere, illetéleg a mddszerncl
megadott médon tértént., A figyelem ekkor a beparlas-
ra tereldddtt, helyesebben a langokra és sikeriilt
megallapitani, hogy a sorozatds sikertelenségek 8
oka az volt, hog: az itteni vilapgitdgaz nyomdsanak
folytonos valtozasaval & langok intenzitdsa is 4llan-
ddan vdltozik, midltal az ilygn médon t8rtént beparlds
mellett az oxiddcid nem megy teljesen végbe,

Szerz$ ugyanis a munkiajdt a tihanyi
Biologiali Intézetben készitette 21, ghol a vildgitd

gazt hazilag 4llitjdk 18, ami azzal a nagy elénnyel
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bir, hogy nyomisa nem valtozik, illetdleg o nyvomisa
mindig ugyvanaz, tehit az eldre bedllitott égdk napo-
kon, heteken keresztiil ugyanazzal «z intenzitdssal ég-
nek, mint u bedllitds nepjan, mert az ¥sszes lango-
kat egy kBz8s csappal nyitjak és zarjak, Szerz§ te-
hat akkor, mikor a dolgozatdban a beszdritds folkit
az 6lént parolgisban adta meg, =lkeriilte figyelmét
snkintelenil is az a kgrilmény, hog} a varosi vild-
gitdgéz nyomasa nam naponként, de néha percenként is
valtozhatik., 4 igy a bepdrologtatds nem t&rténik
‘egyenletesen, sét a legtﬁbbézar 21 is huzddik, ami
az oxiddcio kvantitativ lefolydsara hatranyos lehet,
A bepdrologtatist tehdt ugy célszeri végezni, hogy

52 . 100 ceme-es arlenmeyer lombikban allazndd forram

14s mellett t8rténjek, vigydzva természetesen arra,
hogy ki ne fricecsenjen és, hogy a vége felé tul ne
h-vitsiik az edenyt, ezért ilyenkor = léngot kissé le-
csavar juk, A fézbpoharban veld parologtatdas helyett

3rlenmever lombikban & fent leirt mddon vald forra-
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lassal vegrehajtott s ,egyuttal mddositott eljirdsndl
termcszatesen elesnek a dolgozatban emlitett korrek-
cidxk,

A langon kivil néhény a dolgozatban
nem emlitett jelentéktelennek 1dtszd xdrilményt em-
litek meg meg az aldbbizkban, amelysk a siker eérdeké-
ben igen fontosak, A kdliumhidrokarbondt kristdlyos
legyen, melyet durvan eldgrzs¥liink és middén a vizsgd-
1landd oldattal Osszehozzuk, arrs t8rekszink, hogy a
Xloros viz hozzdadasa el8tt, melyet elfzetesen megtit-
rélun35 nagyobb riaze feloldddjék, A langokat mhst
ugy 411litJjuk be, hogy az oldatok a beszdraddsig &41-
landdan fofrésban marad janak, vigyizva természetesen
o kifrdccsenésre és arra, hogy 1ehetéieg egymis utin
1-2 percnvi XKilgnbséegel szaradjanak be, A beszdritds-
Ta igen nagy gondot kell forditani, mert ha a2 edény
tulhevill a bromit elbomlik, tchdt inkibb minimialis
nedvesség maradjon a lombikban, semhogy tulhevitwe

vesztesség alljon 18, ami kiildn&sen kis brom meny-
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nyiségeknél szamottevd lehet. Amint a beszdradt
lombi kokat egyenkent az aszbesztréllleveszﬁk, Sra-
iveggel zzokat azonnal befddjik, s miutén teljesen
kihliltek, végezziik o kdvetkoz8 lépéseket., Igy az
elsét 20 cem,vizben oldjuk, lemocva z lombik oldaldn
esetleg tapadd anvagot és pipettdbél folytonos ke-
verés mellett egy/%-os fenol oldagtot adunk hozza,
s majd gyakori felkeveres ﬁellett 5 percig 4llani hagy-
juk., Tovdbbi 5 perc mulva 1-2 jodkali kristilykat
/2-5 mg./ és 20 %-o0s kénsavat adunk hozzé, A sava-
nyitds helyes kivitele szintén igen fontos lépés
és ezt ugy kell végezni, hogy a Jj6dkli hozzdaddsa
utan a folyadé£ot 6vatozan felkeverjik = o lombikot
rézsutosan tartva a savat gyorsan s egyszerre adjuk
hozzd. Az o0ldstban ugvanis g Jodkili hozzdadasa
utan hipojodidek keletkezhetnek, melyeket a Jjelen-
1é6v6 fenol szintén elnysli s igy a vesztességek szd-
zalékban igen nagyvok is lehetnek. Ha a leirt médon

s Ssavaenyitds megtortént, 6t percnyi 411d4s utédn n/1000
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tioszulfittal titriljuk, Ha igy az elsd szdmu vizé-
galati anyaggal végeztiink csak azutin oldjuk z md-
sodikat és veégezzik a kivetkez§ 1épééeket, az i-
d§t pontosan betartva., £18re se az olddst ne veégez~
ziik, se a fenolt ne adjuk az oldathoz. Megemlitécre
Bé1t6 még o Golgozatban kézolt tioszulfdt készité-
si médja. 1 % amilalkohollal, ami a tioszulfat ti-
terét hosszu ideig 411landdvd teszi és igy megkimél
a naponkénti bedllitas félssleges munkéjétél.

A leirt mddszer nem tuartozik a legkdny-
nyebbek kozé, vigrehgjtisa naegy tlrelmet s a kiril-
belll sgy és feél dran 4t tartd meghgtdrozas alatt
fakpzott figyelmet ¢s fzltetlen precizitdst igényel,
A kisérletez8nek jél be kell magat elébb gyakorol-
nia ahioz, hogy az eljarist kifogastalanul veégrehajt-
hossa, liindezek dacdrs a médszer elénye, hogy hatszoros
jédot mérve a hig n/1000 tioszulfit mellett a hi-
baforrds hatszortsz kisebb, a legnagyobb elénye azon-

ban az, hogy semmiféle készliléket nem idényel.
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A kBvetkez8 mikro-brommeghatdrozdsi médszer F, Hartnertd

szérmazik, Szerz8 szerint az eljards egyszeri és a
legkisebb brom mennyisdgek is moghotédrozhatdk nagy

Xlor f&lsslegek mellett, Miutdn Fleischhacker és
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Scheiderer kritikai munki jukbsn kimutatdk, hogy a
Romzn- féle eljirds téves elveken épiilt fcl, s az
azZal kapott =redmények nem helytdlldk, Hgrinar
szlike égét latta annak, hogy egy olyan e¥ljirdst
dolgozzon ki, mellyel 10- 1000?«» bromot 100 mg,
Xlor mellett biztosan meg lehessen h_ tdrozni, A-

mint ismeretes Berglund és Nencky kicéreltek meg

a bromidot kloric mellett elsmi bromms oxiddlni
kaliumpermangandttal, 8 a szabaddat tett bromot le-
veg8 drammal Jjodkali oldatba szivatva hatdroztdk
meg. Ugy a Berglund- feéle médszar, nirt ennek szd-
mos médositiasgi kis brom mennyiségek esetében nem
hasznalhatdk, mert a klor is szagbaddd valik, vi-
szont az ¥8szes bromot Srak mulva sem sikeriil &thaj-
tani, zzonban 1 tner szerint, ha gyengén sgzvanyu ol-
datban dolgozunk és mangdn- szulfatot is adunk az
oldgthoz & kdliumpermangandtnak s klorra vald haté~
sdt megakaddlyozhat juk éc & bromot, ha azt egy to-

mény sd 0ldatbdl tessziik szabaddd a kisérlet vége
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felé az oldatbun fe jlesztett k8z8mbids gizzul, pl,
széndioxiddal kvantitative eranylag kdnnyen kihajthat-
Juk,

5zerzé az eljarasihoz egy olyan
készﬁléket hacznal, mely'egy lombikbdl és5 két szi-

hogy

vé palackbdl 411, Bzek méreteirs uz u kikdtése,

~amennyiben & lombik 100 ccm,, a palackokx 200 ccm,-
esek legyenek, valamint & csé-vezetéknek ne legyenek
éles hajlasai és hogy azok, valamint a lombik falai
a kisérlet ide jén teljesen szirazak maradjanak, mivel
a nedvesség a bromot makacsul vissze~tartja., Felfo-

g6 edényekil 920:12 mm Wassermann csdveket ir eld és

azt a tandcsot zdja az cljérds elsajdtitdsa érdeké—
ben, hogy addig nem szabad megnyugbdni, amig leguldbb
10 kisérlet kielégité eredménnyel nem jir. A médszer
kivitele ryviden ugy t8rténik, hogy & bromidot és
kloridot tartalmszd oldatot ndtriumszulfédttal telit-
jik és telitett ndtriumszulfat oldgttal 20 - 30 ccm-

re kiegészitjik, majd foszfor és kénsavval megsava~
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nyitjuk s manganszulfitot adunk hozzé, = felfogd e-
dényekben pedig Jjodkili és keményité oldaztot helyeziink.
Gyenge szivissgl kaliumpermanganatot szivatunk a
lombikban 1év8 0ldutbs & ezzel 30 percig dllani hagyjuk.
dzutdn o felfogd edényekdeX a megadott iddkszdkben vald
cserclése mellett c¢lénk, de nem tulheves leveg$ dramot
szivatunk at, majd a lombikban telitett natriumhidro-
karbonmdttal CO,-et fejlesztiink és“felfogd edénybe
athajtott bromot illetve & brom dltzl szabaddd tett
Jodot n/1000 tioszulfdttal titrdljuk, A kBzlemény
szerint a szerz§ ezen eljidrasdval, midén 20 cem, teli-
tett natriumszulfatot, 10 ccm, fiziologiai konyhasd
oldatot és kilonbbzd brom mennviségekst haszndlt, a

k6vetkez 8 eredményeket kcpta:

W § py | 3| 2| 29| s50 | L63 ) 961
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Az eljarést ellenérizve, annak minden

fazisat a legnagyobb gonddal, az eléiras pontos be-
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tartdsival s o legkildnhbz6bb brommennyicégekkel
t8bb szdz kisérletet végeztem, azonban a legellen-
tétesebb eredményeket értem el, Ujabb és ujabdb hasz-
talan probalkozdssim utdn a szerzbvek annak frank-
furti cimén k¥zoltem észleleteimet, lLevelemet azon-
ban & frankfurti posta, mivel cimzettet cem a megadott
cimen / t.. i, a Chem serolg, intézetben./ sem t3bb
mis frankfurti intézetben nem talaltdk két hét mul-
Ve azon megjegrzéssel killdgtte vissza, hogy cimzett
ismeretlen, Az eljaras sikeres végrehajtidsa céljé-
b6l néhany hénap mulvyg ujbdl irtam Frankfurtba, most
azonban a Chemisi és Serologiai Intézet igazgat64
Janak cimeztem levelemet és ajdnlva :dtam zzt fel

melyre néhény nap mulva F, HarnertSl Bad Homburgbdl

 megérkezett u vdlasz., Levelemre, melyben azt tuda-
koltam a szerz§t8l, hogy vajjon nem maradtak - & ki
a dolgozatbdl esetleges csekélységnek ldtszé olyan
fogdsok, melyek miatt a mdédszer helyes kivitelére

képtelen vagyok, azt a valaszt kaptam, hogy rekla~
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micidm utdn a kisérleteket megismételte és szok ha-
tarozottan megnysgtatd eredményskkel Jjartak, ameny-
nyiben 150-640 7 helyett 142—620?»1n@mot kapott
vissza.

Jdzek utdn nem maradt mds hitra, mint az
eljirdst 1épésrél - 1épésre ellendrizni., A vakprdba,
melynél csupdn az elfirt vegytiszta/ pro analysi/
kémszerek szerepeltek, tehat klorid es bromid nékkil
o szendioxid fe jlesztése el8tt a felfogd edényekben
1év6 Jodkili oldat nem szinesedett meg, = telitett
hidrokarbonit oldat hozzdaddsa utém, amely szintén
vegytiszta anyagbdl késziilt 4-15 ) bromnak megfeleld
czinez8dést kaptam, aszerint, hogy a hidrokarbonatot
1-2-3-szor mostam meg. £z arrg engcd kijvetkeztetni,
hogy a vegytiszta karbenét Fnidrokarbondty kevés klori-
dot tartalmazhat, amely felfedezés a mddszer haszndl-
hatdésdgdt kétgégbe vonta, mert ugy létszik, hogy a
klor is szabaddd vdlik a kdlium permangandttdl, dacdra

a gyengén savanyu oldatnak és a mangdnszlfidt Jjelenléténel
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A ktvetkezd ellendrz§ lepést .z 8sz-
szes reagensekkel eldirds szerint és csak bromiddal
kKlorid nclkil vegeztem, eredmén:iil az adddott ki, .
hogy a visszaniert brom mennyiscget 41landdan 25-35
‘7-al Xevesebbnek taldltam, mint az az alibbi tdbld-

zatbdl kitinik,
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_llost a kisérleteket sz Ysszes reagen-

sekkel es Xkildnbsz6 mennyiségli elemi brommal végeztem.
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gy 5értam el, hogy a bromos vizet elébdb megtit-
raltam, ¢ miutin a szabad brém mennyiscge elSttem
ismeretes vol%, sz ellendrizni szdndékolt mennyi-
séegnek ketszereset pipettubu felszivtam, ennek fe-
lét levegl arammal a késziilék lombikjaba leszivattam
macik felet jodkdli oldztba eresztve, meghatdaroztanm
a szabuad bromot, 5-500 P koz8tti mennyiscgelkkel
colgozva g kisérletek azzal s meglepd eredmenyekkel
véegzbdtek, minz az =13bbi tdblizatbdl is kitiinik,
-hogy a szabad brom mgjdnem 100 Z~ban visszanverhatle
A meghgtirozist természetecsen eldirias szerint foly-
tattam le szendioxid fejlesztéssel, azonkivil a lome
bik tartalmit felmelegitsttem, annak elddntisére,
hogq vgjjon nem mgradt - e vissza gz 0ldgtbun sze-
bad brom, Bzzel parzllel ugyanolyén bromid mennyisé-
gekkel is Osszehasonlitd vizégalatokat végeztem, s
a kisérlet befejezecse utiam g lombik turtalmat, szine
ten felmelegitettem uz esetlegesen visszamarcdt

szabald brom kilizése vegett,
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Végiil a meghatdrozast ugy ic elvégeztem,
hogy & reagenseken kivil bromidet és kloridot is
aikalmaztam, bar az eddigi kigérletsk :uzt igazol-
tak, hogy a bromidot Xlo-rid nelkil sem sikeriilt
meghatérozni, mes kevesbbde sikerlilhet tehat lorid
mellett, Az aldbbi tablazat szemliltetdve tecszi,

hogy cz eredmények mennyire eltérnak egymistdl, s
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igy az0k teljesen hasznasvehetetlenek,
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Bddigi adatuim bizorysdga szerint kétsegtelen, hogy
o médszer hibvds 21lveksn alapszik, Az egymistdl negy.
mertékben clterd eredmenyek zrrg engednek kdvetkez-
tetni,egyrészt, hogy o brom- oxidacid nem megy
kvantitative vigbe, mdsreszt szz elami brom redukd-
1ddhatik bromiddi, 3Izen felteviscmet oz = 1ldtszat
igvekszik zlatamasztani, hogy szabad brom a lombikban
sohg nem msr. ¢ vissszy, mert az melegitéssel kiilz-
het8 volna., Az volt tehat ezek utan a feladatom,

megallapitani, vajjon a visszamaradt brom milren
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formiban van a lombikbin Jjelen, Tobbfele kiscrle-
tet vegeztem ebbsn w2z iranyben, sajnos wzonban e-
radpenytelenil, mert il;én igen kicsiny mennyice-~
gek kimutatdsa nem sikerilt,

Igy © ccm., o0ldyutbun 5-10-15-20-25-
£0-50-100 g bromidot véve, s .zi egy-Kit és Bt
csepp friss kloros vizzel kezeclve és 0.1 illetve
6.2 Xloroformmal Xirdzv. couppan 100 gammindl le-
hetett észrevehct6 pozitiv reakcidt észlelni.izue
tin 3 szakirod . lombdl ismert kvalitastiv kémszerek-
kel prdbdlkoztam, de ellendrz§ prdébalkozasaim itt
sem vezettek eredményre, /1-2 ccm, oldatbsn dol-
goztom brom ionngl éa szsabad brommal./

Thzllium szulfat 500 Jﬂbromidnél ad
eszrevehetd csapadekot,

Bzistnitrat 100 9 bromidndl zlig észrevehetlen opalisz-
k31,

Aranyklorid és Thgllium szulfdt 450 y bromidndl
grengen sirga szinezddés.

Keményitével 1 mg-ndl sincs reakcid,
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Natrium fluoresceinnél g hatar meghatarozhatatlan,
Fenilen-diamin 3 mg. dbrommal glig reagal,
Paradimatilfenilendiamin 100~ Brom-nal van a hatar,,
A hermadik mikro-brom-meghutarozasi

eljarasnck S.H, Bertram a szerz6je, Midta szervek

és bioldgiaifolyzdékokbun 1évé bromnak kvantitativ
megisamrése-az érdeklfdes kBzéppontjiba kerilt, uj-
Jabb és ujabb szerzdk igyekeznek ezen igen kis brom
mennyiségeket médszereikkel meghatdrozni, A Zondek

és Bier altal zlkalmazott Hilcussen és Roman el jé-

rasa, az idevonatkozd targyilagos kritiks szerint
is hasznalhatatlan. A brom ionnak klor iontdl vald
elvalasztdsa €s meghatirozasa eddig valdszinlleg
azért volt nehéz dolog, mivel ezek oxiddcios poten~
tidlja kdzel esik, tovibbad nem kénnyi dolog éppen
ezért olyan 0xidald szert taldlni, mely o bromra
specifikus lenne, illetve a klorra hatdstalan. Az
eddigi eljarasok nagyobbrészt o Berglund féle per-
manganatos eljards médositdesal, melyeknél a klor is

szabaddg valik, a brom viszont hem wmegy 4t kvanti-
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tgtive. A szerz8 s Hartner féle el jirdasrdl eldbb azt
allapitja meg, hogy a s&f—koncentrécionak csékély
vialtoztatdsa teljesen hibds eredményre vezet, ké-
s§bb azonban bevallja, hogy 3/4 év Sta sok szdz k-
sérletet végzett ilyen mddszerekkel, melyek az iro-
dglom szerini mint felteéetlen megbizhatdk szerepel-

tek, azonban megnyugtatd eredmeny nelkiil,

Bertram egy olyan mddszert kdz8l, mellye
igen kicsi 5~ 10 > bromid nagy felesleg Xlorid és
Jodid mellett, meghatarozhatd. A» eljirds lényege &
bromid ionnak kétszeres oxiddldsa szgbad brommi egy
olyan forrasban 1év6 oldutbun, mely kdliumpermanga~
nitot turtalmaz, megsavanyitva kdliumbiszulfdttal
és pufferozvg kalium szulfittal, A savkoncesntriacio
ugy van beallitva, hogy a klor nem oxiddlédik, a jo-
did viszont kvantitative Jjodsgvva alakul dt. Az 0Xiw
dald hatdst & xaliumbiszulfat,a kdliumszulfdt és a
kaliumpe rmanganat tbméngnége nagyban befolvésol ja és

az alabbi tabldzat ezen anyagoknak ama ardnyat mutat-
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ja, mely mellett az oxiddcie a legkesdvezSbb,
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Tehat fenti tdbldzat azt mutatja, hogy
2,5 g. Kiliumbiszulfdt és 5 g. kdliumszulfdt, valamint
1 ccm. hidegen telitett kdliumpermangandt oldat Jjelen-
1étében & brom kvantitative visszanyerhet§, mig a klox-
nak egy csekcly, mintecy 0,45 %-a megy &t az elsé
desztilldcid alkalmival, A k8vetkez$ tdblazat azt mu-
tatjé, nogy £.5 g. biszulfdt, b g. kdliumszilfdt és
Kilsnbdzs mennyiségii permangandt mellett a permangandt

az 4tmend brom és klor mennyiségét mennyire befolydsol-
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Szerz§ tehdt ugy taldlta, hogy 2.5 g.%é-




liumbiszulfit és 5 g, kdliumszulfdt mellett 1,5 cem,
kiliumpermang anat az a legkedvezbb mennyisege utdb-
bingk, mely mellett = brom kvantitative dtmegy, s az
dtmend klor mennyisége a legkisebb, Az analizis vég-
zése ugy tdrtenik, hogy a nitrogén mentes és a halogé-
neket, mint X ionoksgt tartalmazd vizegdlandd oldat-
bél 50 ccm,-t desztillald készlilékoe ontink, A ké-
szilék sgy 300 cem-es jénai desztilldld lombikbdl

és becsiszolt fligglegenen lefelémend hiitébdél és a
kztt8t Soszekdtd cs8bdl 411, A lombikban a szﬁkséges
reagenceket, nehany lveggysngydt és 50 cém-t a vizs-
galandd anyagbdl tesziink, A lombiket teljes gdzldng-
gal hevitjik és felfogd edénylil 45 cem-nél megje-

161t 50 cem- es Brlenmeyer lombik szolgal, mely-

ven & cem, O, 1-%Los Jodkili oldat és 2 ccm, héhdny
kristdlyka kéliumbiszulféttal megsavanyitott viz fog-
1s1 helyet, A hiits vége o felfogd edényben 1évS fo-
lyadéKog meriil, Ha 45 cem.-t ledesztilldlunk, az egész

késziiléket slaposan megtisztitjuk és az elsé desztil-
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latumot ugyvanazon reagense kkel méscdszor‘is ledesztill-
141 juk, Az igy nyert mdsodik desztilidtum a brommal
aequivélens mennyiségll jodot tartalmozza. A mésodik
desztilldcid alkalmaval a felfoaé edénybe 10 csepp
1 %o0s keményit§ oldatot is adunk,/ ez & médositds,
mely az eredeti munkdban nem szerepel, = Boch, Z.-
266 kitet 4-6 fiizetében Jelent meg,/ Ezutédn a mdsodik
desztilld tuaot hormadszor is ledesztilldl juk 5 csepp
4-szer normal kénsavvgl megsavanvitva gy egészen tisz-
ta masodik készlilékben, de elvégezhetd az elab készii-
lékben is, ha azt oxalasavas kénsavval el6z8leg alaposan
kitisztitottuk, A felfogd edényben itt 2 csepp 4/n
kénsavat 10 csepp 1 %-0s keményits oldatot és egy kis
Jédxdli kxristalynak 3cem, vizben vald oldatdt 8nt jiik,

Ha 10 cecm-t ledesztillaltunk csereljik
a felfogd edényt és o szgbad jodot n/1000 tioszulfittal
titral juk, |

A fenti médszer, amint z leirasbél is ki-
tinik, nem tartozik a legkényelmecebbek k¥zd8, kilons-

Ben, ha csak egy késziilék 411 rendelkezésiinkre, Az ©sz-



s-esrnivegedényve ket elébb‘luggal, azutin oxglsavas kén-
savval s végll tiszta vizzel glaposan ki kell tisz-
titani, Az egyes desztilldciok utan ugy a lombikot és
aZ Usszekbtd cstvet, mint g hiitdt alaposan meg kell
mosni, ami a kisérletet kisczé nosszadglmasssd és ké-
nyelmetlenne teszi, ’ |

5 médszerrel 100-300 » bromidoet 30-3000
klorid mellett, vegytiszta xémszerekkel elfogadhatd |
eredménnyel hatdroztam meg. 100 2 -in aluli mennyi-
ségzknél azonban csgk 300 klorrgl sikerilt jé eredményt
21srni, legjegizend§ tovabba, hogy a szerkd = vegyszerel
minéségére‘nézve " Hagndelsreine " vgldsziniileg" che-
mice purum " fileninat gondolt, kiséfleteimnél‘azon—
ban nem proanglysi kémszerekksl egymastdl tel jesen
eltérd, abszolut rossz eredményeket Xaptam., A kdvet-
 kez§ tablizatok kilénbszd brom mennyissgeknek 100-300
promid s 56m5680 Kloriddal, 10-50 pbromid és 3007
Kloriddal éc 10-60ybromid és Ggigggg kKloriddal to.1alt

sredmenyeit tinteti fel,
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