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kiilon kalibralé gorbét kell felvenni). A vizsgi-
landé minta mennyiségét, illetve a szén-dioxidot
clnyel barium-hidroxid térfogatat kell dgy val-
toztatni, hogy a rcakcié a konduktométeren jol
észlelhet§ jelet okozzon és lehetéleg ne 1épjink ki
a 2. abran jelzett linearitasi tartomanybél (cllen-
kez6 esetben a kiértékelés hosszadalmasabb).
A jelenleg elérhetd mérési érzékenység — melyet
a legnagyobb reakciéedény (250 cm?) és a legkisebb
mérdedény (25 em?) hasznilata mellett a kon-
duktométer skalajdn még pontosan lcolvashaté
valtozas (0,5 mS) szab meg — 15 ug szén kimu-
tatdsa. A hatarkoncentricié 15 ug: (250 cm?®x
x 108) = 6 - 1078, A kimutatisi hatir szdmottevd
csikkentése csak specialis, kisméretii elektrida
konstrualasaval érhetd el, ami lehetdvé tenné a
jelenlegi legkisebh méréedény térfogatanak to-
vibbi csokkentését.

A szerzs koszonetét fejezi ki a Hiraddstechuikai Ipari
Kutat6 Intézet vezetdségének a dolgezatban foglalt eredmé-
nyek kozlésének engedélyezéséért, valamint Dr. Hangos
Istvdn tudomdnyos tanicsadonak és Varga Katalin tudo-
médnyos munkatdrsnak a munka sorin nyijtott tdmoga-
tasaért. A mérések kivitelezésében nyijtott segitségért ki-
szonet illeti Tekula Endre technikust.

Magyar Tudominyos Akadémia Miszaki Fizika Ku-
taté Intézete.
Erkezett: 1978. 1. 5.
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Osszef: oglalas

Lgyszerli, kénnyen megvalisithaté mdédszert
dolgoztunk ki nagytisztasigd vizek szervesanyag-
tartalmanak meghatarozisara. Ennek lény-ugc,
hogy a szervesanyag-tartalmat eziist-nitrat ka-
talizitor segitségével szobah&mérsékleten szén-
dioxidda alakitjuk peroxi-diszulfattal, savas ko-
zegben. A felszabadulé gazt hig barium-hidroxid
oldatba vezetjiik, melyben mérjik a barium-kar-
bonat kivalas okozta vezetSképesség-valtozast.

A médszer 15 pg kimutatasi hatarig +-10%-0s
hibaval alkalmazhataé.

Method for determination of TOC in super-Q
water. 4. Klug

A simple routine method has been developed
for the determination of the organic matter in
waters. The method is based on a wet silver-ca-
talysed chemical oxidation of the organic com-
pounds by peroxydisulfate. The carbon dioxide
evolved was absorbed in dilute barium-hydroxide
solution and the change in conductivity due to the
precipitated barium carbonate was measured.

The method is applicable down to a detection-
limit of 15 ug C. within an error of 1109,

Glicin képzfidésc a koordinalt dician hidrolizisckor

BECK MIHALY, GASPAR VILMOS & LING JOLAN

A dicidAnkomplexekre vonatkezé adatok ki-
csiny szamal—4 ellenére igen valészinG, hogy meg-
felels koriilmények kozott, altalaban szamolha-
tunk a cianidion és a dician egyiittes koordinacié-
jival. Mivel a kémiai fejlddés elsé idészakdban
mind a hidrogén-cianid, mind pedig a dicidn a leg-
kozonségesebb anyagok kozé tartoztak valészinii,
hogy cbben az idészakban diciant tartalmazé
atmenetifém-komplexek is eléfordultak az ,,6s-
levesben” és szamitasba kell venniink e komplexek
reakciéit a prebiotikus szintézisek szempontjabdl.

Ezzel kapcsolatos kisérletek soran egy dj di-
cidn-komplexet allitottunk ¢ld és hidrolizisekor
glicin képzddését tapasztaltuk.

Kisérleti rész
A CuCyN,H 0 dsszetételis komplex elédllitdsa

Fredetileg a Tobia 4ltal leirt diciano —dicidn—réz(l)
komplex nétriumséjitt kivantuk eldallitani, de Tobia kisér-
leteit kvantitutivan nem tudtuk reprodukalni, az dltala lefrt
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komplex csak igen kis mennyiséghen képzadott. Jo terme-
léssel allitottuk eli viszont a CaCyN,H 0 dsszetételii komp-
lexet a kovetkezd wmédon.

60 cm3 jéggel hiitétt 10,0 mnélos natrium-cianid-oldatba
allandé keverés és hiités kizben 1,5 mélos réz-szulfatoldatot
csepegtettiink. Az oldat eldszir lila sziniivé valt, majd meg-
barnult és biséges csapadék kivalds volt megfigyelhetd.
A réz(II) szulfat hozzdadasat addig folytattuk, mig az oldat-
ban a Cu: CN ardny az 1 : 3 értéket érte el. Az oldatot hi-
rom napig hiitdszekrényben dllni hagytuk, majd a kivalt
harna-fekete csapadékot ceutrifugildssal és sziiréssel va-
lasztottuk el. Hideg vizzel alaposan mostuk, miy a lecsepegd
oldat szintelen nem lett. Silyillandésagig foszfor-pentoxid
folott szaritottuk.

A komplex réztartalmat spektrofotometridsan és atom-
abszorpciés médszerrel, a C, N, O. 11 tartalmat pedig elemen-
tar analizissel hataroztuk meg. A jelzett képlet alapjan szai-
mitott és a taldlt értékek a kivetkezdk:

Cu C N 0 H
39,7 224 26,1 9,9 1,99
39,8 218 258 8,0 1,69

szdmitott:
talalt:

A komplex hevitésekor hidrogén-cianidot, dicidnt és
vizet ad le. A komplex nujolbun és KBr-ban felvett IR-
spektruméban 2125 em~'-nél nagy intenzitasi sdv. mig
2160 cm—'-nél egy v4ll jelentkezik. Feltiing, hogy 2330 em !
koriil nincsen elnyelés, ami valésziniivé teszi, hogy a dicidn
hid-ligandumként szerepel a komplexben. A nagy intenzitisa
sdv egyértelmiien a koordinilédott cianidionokhoz rendel-
het3, a 2160 cm—'-nél észlelt inflexioé mind a hid-ligandum-
ként, mind pedig az egyfogii ligandumként kotadd dicidnnal
osszeegyeztethetd.

E tapasztalatok alapjan pontos szerkezetet ugvan még
nem rendelhetiink a komplexhez, az uzonban bizouyos, hogy



148 Beck M. és munkatirsais Glicin képuidéne . . .

abban mind cianidion, mind pedig dicidn koordindlédik.
Valészini, hogy a dicidn hid-ligandumként kot éssze két
Cu(I)-iont azaz a komplex képlete: II,Cuy(CN)(CN),2 H,0.
A komplex részlctes szerkezetvizsgilatat a jvében kivanjuk
elvégezni, e kizleményben azonban csak a komplex sajatos
hidrolizisével foglalkozunk.

A komplex 0,1 g-jit 25 em® 1,0 moles sésavban valo
f3zéssel hidrolizaltuk és a reakciéelegyet a szokdsos papir-
kromatografids és vékonyréteg-kromatogrifias médszerrel
vizsgéltuk. Csak glicin képzddését észleltik. A glicin meny-
nyisége 3 mg volt, egy mél koordinilt dicién hidrolizisekor
0,13 mél glicin képzddott.

A glicinképzidés értelmezése
Mint ismeretes, a diciin kétféle médon hidro-
lizal:
NCCN + 4 H,0 — (COOH), - 2 NH,
NCCN 4 H,0 = HCN + HNCO

(4G ~ —40 keal)

(46 ~ - 15 keal)

A glicin képzddésére a kovetkezd diszproporcio-

nalédasi reakeiét kell feltételezniink:

3 NCCN 4 6 H,0 = H,NCH,COOH -+ 4 HNCO -} NH,
(4G -~ — 80 keal)

Mindhéarom reakcié esetében a kozelitdleg szami-

tott Gibbs-energia valtozas nagy negativ értékd,

azaz a komplexképz8dés iranyito hatasiaval kell

szamolni.

Erdemes ramutatni, hogy glicin képzddését
észlelték a dician és hidrogén-jodid reakciéjaban:

NCCN + 5 HT 4 2 H,0 = H,NCH,COOH { NH,I | 21,

Noha aligha valészinii, hogy a vizsgalt komp-
lexnek szerepe volt a kémiai fejlddésben, a hidro-

5 A. Emmerling: Ber., 6. 1351. 1873.
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liziskor észlelt aminosav-képzddés jelzi, hogy a
kiilonb6z6 atmenetifém ionok diciankomplexei-
nek kémiai tulajdonsagait prebiotikus szempont-
bél is célszeri megvizsgalni.

0sschogla|és
Egy 1j dician tartalmid rézkomplexet alli-
tottunk ¢l§, melynek Gsszetétele CuCyN,H,0,

valészinii szerkezete pedig
H,[(NC),CuNCCN(CN),] 2 HLO

A vegyiilet sésavas hidrolizisekor a dician jelen-
tds mennyisége glicinné alakul. Ez az eredmény a
diciinkomplexeck esetleges szerepére hivja fel a
figyelmet a prebiotikus szintézisekhben.

Formation of glycine in the hydrolysis of coor-
dinated cyanogen. M. T. Beck, V. Gispdr and J. Ling

A new cyanogen-containing complex of the
composition CuCyN,H;0 has been prepared and
characterized. Its probable structure is

H,[(NC),CuNCCN(CN),] 2 H,0

When it is boiled with hvdrochlorie acid. a con-
siderable part of cvanogen is hydrolysed to gly-
cine. This result indicates the potential role of
cyanogen complexes in prebiotic svntheses.

Debrecen, Kossuth lLajos Tude ;“"-\'pgy(\lc“l‘Eizik“i
Kémiai Tanszéke. 7
Erkezett: 1978. VL. 12.

Néhdny redoxireakeié entalpiavaltozasinak meghatirozasa

ORBAN MIKLOS, SZABO KATALIN és ODOR ZSUZSANNA

A kémiai reakcidk nagy részét jelentss en-
talpiavaltozas (100500 kJ/mél) kiséri. A reakeio-
hé-adatokbél a kotéserdsségre kovetkeztethetiink,
ugyanakkor a hémérséklet, illetve hémennyiség-
véaltozas mérése alapjan a reakcié lejatszédasanak
mértéke, tovabba a reagialé anyagok koncentra-
ciéja is meghatarozhaté.

Szamos semlegesitési, csapadékképzddéses és
komplexképz&déses reakeié entalpiaviltozasa is-
mert €és az ilyen tipusii folyamatoken alapul6 ka-
lorimetrias koncentraciémérés teriilete is kidolgo-
zott!~3. A redoxireakciék termometrias titralasi
célokra valé felhasznalasa ugyanakkor jelentékte-
len. A klasszikus redoximetrids rcagensek koziil
eddig a KMnO, %5, peroxivegyiiletek (H,0,,
K,S,04)% ¢ K,Cr,0, 7, Ce(50,), % a 1, Na,S,0,
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rendszer’ és az aszkorbinsav nyert kevésszima
termometrias alkalmazast. Entalpia-adatokat esu-
pan Fe(ll), Sn(ll) és Ti(ITl) oxidaciéjara vonat-
kozéan talalunk.

Célul téztiik ki néhany analitikailag fontos
redoxireakeié entalpiaviltozasanak meghataroza-
sét, tovabba az entalpia és az cgyéb termodinami-
kai paraméterck kizotti kapesolat vizsgalatat. A
szakirodalom nem kizol egyetlen utaliast sem a
KBrO,-tal oxidalhaté redoxirendszerek reakeid-
hdirél, sem pedig termometrias alkalmazasi lehe-
tdségeirdl. A jelen munka ¢ rendszerekre vonatkozé
méréseinket és megallapitasainkat ismerteti.
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