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Latvijas Valsts Universitates Zinatniskie Raksti.

Kimijas fakultate. 1. s€jums.

A. levins.
Par kalcija noteikSanas metodem.

Kalcijs pieder pie izplatitdkajiem elementiem mums pieejamaja zemes garozas
dala. Izplatibas zina tas ir 5. vieta (3,4%,). Ta nozime dabas saimnieciba un
riipnieciba ir loti liela. Dedzindts kalkis ir Ietakais un pieejamakais sarms.
Visu $o iemeslu dé] kalcija noteik$ana pieder pie parastakajam operacijam,
ar kuram jasaduras vai katrai analitiskai un fabrikas laboratorijai. Ja nu meés
pievérsam uzmanibu kalcija kvantitativas noteik3anas metodém, apskatidami
tas no rezultatu precizitates, noteikSanas atruma un citu értibu viedokla, tad
redzam, ka tas Sai zina ir talu palikuSas iepakal no citu, pat mazdk svarigu
elementu noteikSanas metodém. Sai sakard uzmanibu pelna pazistamo ana-
litiku Hilebranda un Lundela! skait]i. Tie ir rezultati, ko ieguvusi
piedzivojosi analitiki ar lielu pieredzi, stradadami ar metodém, kuras atzinusi
par vislabakam, un ievérodami vajadzigo uzmanibu. Tada karta 18 analitiki,
analizédami kalkakmeni, kurad bijis vidéji 37,659, Ca (53,659, Ca0), tatad
saméra tiru materialu, kura analize nekadas griitibas nesagada, dabijusi rezul-
tatus, kas novirzas no vidéjiem caurméra par 0,579, vai 1,59, relativi. Izsle-
dzot no Sejienes 8 sliktakas analizes, kuru amplituda visvairak atSkiras no videé-
jas, tomér vél paliek starpiba 0,249, vai relativi 0,649%,. Visjaunakaja laika
Sandels un Kolthofs2 analizédami tiru CaCO,, ir sasniegu$i preci-
zitati + 0,29, absol. vai 0,59, relativi. Ja nu més pievérSamies sareigitakam
analizém, piem. kalcijnatrija stikla ar kalcija saturu 4,65%,, tad te vidéjas svars-
tibas 13 analitikiem ir bijusas + 0,159, abs. vai 2,8%, relativi. Sada precizitate
talu paliek atpakal no citu elementu, ka Cr, Fe, Mn, Pb u. ¢. noteikSanas meto-
dém, kur relativa k]iida noslid lidz 0,19, vai pat zem ta. No sacita nav jasecina,
ka kalcija noteikSana jau biitu visneprecizaka; ir jau ari vél sliktakas, piem.
Al noteikSana ugunsturigos materialos, Mo un K noteik$ana atseviSkos savieno-
jumos u. ¢. Katra zina kalcija noteikSanas metozu uzlaboSana vél stav liels
darbs prieksa.

Literatura3 ir aprakstiti vismaz 26 dazadi kalcija noteikSanas veidi, piem.
noteikSana oksalata, karbonata, oksida, sulfata utt. veida. No tiem:

1) svara un sedimentacijas analizei ir 10 panémienu, no kuriem svarigakie
ir noteikSana oksalata, karbonata, sulfata, molibdata, volframata, fluorida utt.
veida;

2) tilpuma analizei ir 5 panémieni (oksalats, karbonats, hidroksids, tartrats
un oksichinolats);

3) kolorimetriskai, nefelometriskai un radiometriskai analizei 4 panémieni
(oksalats, fosfats, heksacianoferrats-(11) un sulfocianats);

4) gazes analizei ir 2 panémieni (karbonats un jodats);

5) polarografiskai un spektrografiskai analizei 2 papémieni.

Par labako no nogulsnéSanas metodém jauzskata oksalata metode un ipat-
néjos gadijumos (atdalot no lieliem magnija daudzumiem) sulfata metode.
Jaundkaja laika izvirzitajam volframata un molibdata metodém, ka taldk bis
apradits, piemit zinami triikumi.



Par labdko un precizdko no kalcija sveramam formam lielaka daja autoru
(Wilards, Boldirefs4 Kolthofs, Sandels’) uzskata CaCOj, bet
L. W. Winklerst CaCy04-Hy0. No teoretiska viedok]a priekSroka biitu
dedama savienojumiem ar lielu molekulsvaru, ka CaWQ0,4, CaMoO,.

Ka nogulsnésanas forma kalcija oksalats ir vispiemérotaka savas mazas
skidibas de]—6,7 mg CaC,04- Hy0 litra 250C temp., C,04” ionu klatiené skidiba
stipri samazinas. Aprékini rada: ja pH = 4 un C,0,” konc. 0,1 M — Skidiba
ir 0,7 mg CaC,;04.H,0 litrd, kdpéc Ca ir nogulsnéjams kvantitativi arl vaji
etikskaba vide.

Lai dabiitu Ca oksalata nogulsnes pareiza sastava, nogulsnélana izdardama
vaji skaba vide, jo 1) Sados apstak]os kristali rodas Iénak, izaug lielaki un tiraki,
2) Ca oksalata Skidiba ir lielaka, kas veicina nepilnigi izveidoto kristalu par-
kristalizéSanos un noguldnu tiriSanos.

Alkaliska vai neitrala vidé rodas siki, griti filtréjami un netiri Ca oksalata
kristali, jo tie adsorbé daudz $kiduma esoSo ionu un pat péc ilgakas stavéSanas
mazas Skidibas dé] Sada vide parkristalizéties nepagiist.

Jo vairak Skiduma ir sveSu saju, jo griitaka ir tiru nogulSpu dabuSana. Kadi
ioni nogulsnés adsorbésies, to nosaka Paneta-Fajansa-Hana’
likums: ionu reZgis stipraki adsorbé no $kiduma tos svedos ionus, kas ar reZga
ioniem dod Sai vidé visgriitdak SkistoSos savienojumus.

Lai adsorbciju samazinatu, Kolthofs un Sandels5 ieteic t. s. no-
stadinasanas metodi tiru nogulSnu iegiianai, kurai ir vairak teoretiska nozime,
jo praktiskaja analizé to ir griti izlietot.

Lai Ca oksalata nogulsnéSanas bitu pilniga, stavésanas laikam jabit
11/,—2 stundas.

Ca oksalata nogulsnes var svért paSas par sevi, vai ari parvérst par oksidu,
karbonatu vai sulfatu.

Pret svérSanu CaC,04-H,0 veida tiek celti $adi dibinati iebildumi:

1. Parastd karta skaba vai amonjakala vidé iegiitas Ca oksalata nogulsnés
vél ir Gdens virs normala krist. iidens, ko tas griiti atdod, pat ja to ilgi silda.

2. lzsausétais Ca oksalats daZreiz ir Joti higroskopisks.

3. Ar nostadinaSanu iegiitaja Ca oksalata lieka fidens gan nav, bet toties
tas nav pietiekami stabils Zavésana 1000 temperatura.

4. Adsorbgtais amonija oksalats paliek nogulsnés.

SvérSanu oksalata veida Kolthofs ieteic mazam nogulsném, izzavéjot
tas 105—1100C temperatura. Rezultats parasti iznak 0,5—19%, par augstu.

Loti parasta sverama forma ir CaO, ko iegiist, izkarséjot oksalata nogulsnes
temperatura virs 9000C, vislabak elektriska krasni 1100—12000 C temperatura.
Karséjot deggazes liesma, CaO nogulsnes, kd to pierddija Ievin$§7, uzpem
no gazes degSanas produktiem SOj, kapéc rezultati iznak pat lidz 19 par aug-
stiem. SO3 uzpem$ana norit pat ogles izdedzinaSanas laika, un, domajams, ka
te seviSka nozime ir reZga aktivajam vietam, kas rodas, oksalata rezgim sabriikot.

Izkarsétas CaO nogulsnes atdzeséjot, tas kari uzsauc mitrumu, no ka prak-
tiski ir Joti griiti izvairities, ko rada ari Baset a8 pétijumi.

Amerikanu autori*s par labake sveramo formu uzskata CaCO;. Ca oksalats
pariet karbonatd 475—5250C temperatura. CO, straumé var karsét pat lidz
8500C. Ja Ca oksalata nogulsnes ir lieldkas, bet seviSki, ja tanis ir adsorbéti
sa]i, tad péc parejas karbonata tas ir no virsas iepelékas, jo to satura ir ogle,
bet apak3a baltas. Péc autora domam ogle rodas no ta, ka CaO, bet seviski tani
ietvertie piemaisijumi, katalitiski wveicina CO sadalifanos par og|skdbi un
oglekli.
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Dazu vacu autoru ieteikto Ca oksalata parvérsanu par sulfatu Kolthofs
un Sandels aiz dibinitiem iemesliem neatbalsta.

No paréjam Ca noteikSanas metodém nozimigdkas ir tas, kas at|auj noteikt
Ca magnija klatiené, No tadam jaunakaja laika tiek min¢tas volframata un
molibdata metodes.

Volframata metodi Ca noteik3anai parbaudijusi Tevins un Grin-
§teinsY noskaidrodami dazadu faktoru, ka NH;, NH,Cl un citu saju,
gulsnésanas temperaturas, stavéSanas laika utt. ietekmi uz nogulsnéSanas
pilnigumu un nogulSnu sastavu. lzradijas, ka noteiktos apstakjos izdodas
dabat [abi saskanigus rezultatus, kaut ari nogulsnétais produkts nedz pirms
karséSanas, nedz ari péc pilnigas izkarséSanas neatbilst normalam CaWO,
sastivam, bet gan tam stipri tuvojas. Ta saturd ir 29, H,0, kas izgaist tikai
virs 5000C. Metodes svarigakais triikums ir tas, ka 250 cm3 Skiduma paliek
neizgulsnéti 1,2—2,1 mg Ca0. Ja ari Mg klatiené izdodas dabiit apmierino3us,
saskanigus rezultatus, tad tas izskaidrojams, k@ radija nogulSnu analizes, ar
savstarpéju kompensaciju. Sai metodei nav nekadu priek3rocibu pret oksalata
metodi, bet gan vairdki trikumi. Tai varétu bit zinama nozime mazu Ca
daudzumu noteikSana NaCl, NaNO; un Ca mikroanalizés, kur attiecigu
panémienu izstradajis Beutelspacherslo,

Molibdata metodi ieteica Wilejsil. Brintzingers un Jans!2
paradija, ka ar §is metodes palidzibu var noteikt Ca un nodalit to no Mg "'un PO""’,.
Gurewitschs un Lochonoval3 (1934) ieteica to ka atrmetodi Ca no-
teikSanai un atdaliSanai no Mg mineralanalizés. Noskaidrodami daziadu faktoru
ietekmi uz Ca noteikSanu molibdata veida, Tevin§ un Grin3teinsi4
pieradija, ka Wileja konstatéjumi gandriz visos gadijumos apstiprinas, kur-
pretim Gurewitscha un Lochonovas daudzos gadijumos neat-
bilst istenibai. Tapat ka CaWOy, ari CaMoOy gulsnésana liela nozime ir vajadzi-
gas OH' ionu koncentracijas pareizai ieturéSanai. Pati gulsnéSana norit karstuma,
un péc nogulsnédanas Skiduma reakcijai jabat neitralai pret metilsarkano un
vaji skdbai, pat lidz neitralai, pret lakmusu.

Lai ieturétu vajadzigo OH’ ionu koncentraciju, svarigi ir izdarit nogulsné-
Sanu NH,4CI klatieng, kas $ai gadijumd darbojas ka buferis. Tikai ta izdodas
dabiit saskanigus rezultatus, kas no vidéja atSkiras augstakais par 0,5%.

1400C temperaturd izzaveétas kalcija molibdata nogulsnés ir ap 3% Hy0 un
ap 0,99, gaistoSa MoO3;. Tapat ka volframats, ari molibdats atdod adsorbéto
tideni tikai stipri augsta 600—7000C temperatura. lespéjams, ka tidens lielaka
daja ir adsorbéta uz iek$€jam virsam, ka to iedomajas Balarevs!5 Par
lielako Sis metodes tritkumu jauzskata tas, ka péc Ca nogulsnéSanas Skiduma
vienm@r paliek vél zinams daudzums Ca™ ionu, kas péc $kiduma ietvaicéSanas
dod ar C,0,” ioniem nogulsnes. Nosakot kalcija molibdata $kidibu tira t@dent,
izradijas, ka 15°C temperatura litra iz8kist 0,025 g CaMoOQy, kas atbilst 0,0003 M
Skidumam, kaut gan péc Wile jall datiem $kidiba ir mazaka par 0,00005 N.

Pietiekami pilniga ir kalcija molibdata izgulsnésanas alkohola klatieng. Te
tikai jaievéro, lai nogulsnétaja — amonija paramolibdata koncentracija 50%,
alkohola Skiduma nebiitu lielaka par 0,6%,, jo citadi tas gulsnéjas lidzi, un aiz-
dzit lielakus MoO3 daudzumus no nogulsném ir griiti.

Pilniga Ca nodaliSana no Mg viend panémiend ar molibdata metodi pa lie-
lakai daJai neizdodas, jo kalcija molibdata nogulsnés ir Mg.

Mg” ionu koncentracijai pieaugot, Ca izgulsnéSands top nepilniga. Tapéc,
pastavot zinamai Ca : Mg attieksmei, abas kjidas kompenséjas, radot iespaidu,
it ka par pilnigu Ca atdaliSanas iespéju no Mg. Ja CaO : MgO =1 : 100, tad,
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pat ja ir augstas Ca” koncentracijas, kalcija molibdata izgulsnéSanas ari alko-
hola klatiené ir stipri nepilniga.

Nozimigaka no tilpuma metodém ir kalcija oksalata oksidéSana ar per-
manganatu. Sandels un Kolthofs? (1939) paradija, ka, izejot no tira
CaCOg, rezultati svarstas par + 0,29%,. Hahns un Weilerst6(1927) ieteica
titrét ne padas nogulsnes, bet gan nogulsnétaja parakumu, atstdjot nogulsnes
stavét pa nakti. AtpakaltitréSana parasti ir saistita ar lielakam k|iidam neka
tieSa, un bez tam pati metode tada veida ir parak garlaiciga.

No teoretiskd viedok]a titréSanas rezultati ar permanganatu biis pareizi:

1) ja kalcija oksalata nogulSpu sastavs atbildis teoretiskajam, 2) ja noguls-
nes nebus adsorbétu vielu, kuras permanganats var oksidét un 3) ja nogulSnu
izmazga$ana ir panakuma bez zudumiem.

Zinamos apstak]os, ka to ar lielu eksperimentu skaitu ir pieradijusi levins
un 035is!7, Sie 3 noteikumi ir pildami.

Ca oksalata nogulsnes ieskalo filtrtigeli ar vaju amonija oksalata Skidumu,
bet izmazga ar piesdtindta kalcija oksalata Skidumu un péc tam divas reizes ar
paris cm3 idens. Sada karta izdodas nogulsnes pilnigi atbrivot no liekajiem C,0,”
ioniem, pasargot tas no SkiSanas. Nogulsnes izSkidina 209, sérskdbé un titré
ar 0,1 N permanganatu, kura titrs ik dienas japarbauda ar natrija oksalatu. Vél
saskanigakus rezultatus iegiist, ja permanganata titru iestada ar tiru CaCOg.
TitréSanai janorit temperaturd, kas augstaka par 60°C. TitréSanas k]iidu nosaka
jodometriski. Tada karta, ievérojot vajadzigo uzmanibu visds operacijas un
izejot no tira CaCOjy, izdevis sasniegt rezultatus, kuru maksimald atskiriba no
vidéja bija 0,089, pie kam k|idas vienadi svirstijas uz abam pusém. Citu siju
klatiené rezultati ir daudz sliktaki, un te daZos gadijumos nepiecieSama
pargulsnésana.

Visparigas kim. technol. lab.
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A. P, HeBUHB,

- 0 Merojax ompejieleHusA KaubIfus.

Han xpurnyecknii 0030p aHANHTHYECKUX METONOB ONPENENEHNA KaJbImsd.
Hak mnoraswsawr jgaunwe [manebpanpga n Jlammemns, merou
OHpEeJeNeHNA KalbUiA 0 TOYHOCTH 3HAYMTENBHO OTCTAT OT METOJOE ONpEje-
nenns Apyrux diaeMeHToB. CamsM YIOOHBM H TOYHEIM H3 BCEX CYIECTBYIOINHX
BECOBHIX METOTIOB HAMO CYHTATH 0CAKIEHNE B BHJ/IE OKCANATa, 3aKRAHYNBAA OTpe-
menenwe B Buje kapbOomara. Oxcanar wxanbnus Kak secopas (opMa DPUTOEH
TONLKO A Hefoabmmx ocanroB. llpoxanmsaHme ero OO0 OKHCH HAa T'a30BOM
IJIAMEHH J{aéT MOBHINEHHHE pesyabTarth BeaencTBue afcopOmmm SOz m3 wia-
menn. (Camo B3BEHMBAHME TAKMKE BATPYAHUTEILHO BBHY aacopOuum NpoKaieH-
HbeiM OKneaoM Baarm. OmnpereneHne KanblusA B BHOE ROJb(GpaMaTa mid MOIHG-
7laTa He TMPefCcTABIACT HIKAKNX NPEHMYIIECTB 110 CPABHEHUI ¢ OKCAIATOM, KAk
B CMBICIIE TOYHOCTH, TAK 1 yjo0cTe. M3 oGpeMHbX METOJOB CAMLM YI0OHLIM
ABAACTCH THUTPOBAHUE OKCANATHOrO (CajKA NEPMAHTAHATOM, IPEBOCXOANIM
L0 TOYHOCTH BCE HA3BAHHHEIE BECOBBIE METOJIHL.



Latvijas Valsts Universitates Zinatniskie Raksti.

Kimijas fakultate. 1, stjums.

L. Liepina.

Par faZu likumibas un darbigo masu likuma lietoSanu virsas
kimiskas reakcijas.

Jautajums par fazu likumibas un seviski par darbigo masu likuma lietoSanu
adsorbcijas procesiem daudzkart ir cilats literatura, bet nav vél lidz Sim vien-
pratigi atrisinats, jo vél pastav divi pretéji uzskati. DaJa pétnieku doma, ka
adsorbcijas procesiem janotiek péc fizikalas kimijas pamatlikumiem, citi adsorb-
ciju uzskata par sui generis paradibu, kas seko saviem ipatnéjiem adsorbcijas
likumiem. Peédéja uzskata apstiprinaSanai pietiek ar noradijumu uz daudziem
méginajumiem atvasinat universalu adsorbcijas izotermu adsorbcijai uz cietiem
kermeniem, nebalstoties pie tam uz termodinamikas pamatprincipiem, bet liekot
§im procesam pamata kaut kddu hipotetisku mechanismu.

Ka zindms, péc adsorbéjamas vielas molekulu, atomu vai ionu saistibas veida
ar kristaliska rezga molekuldm, atomiem vai ioniem més varam sadalit adsorb-
cijas procesus divas pamatgrupas:

1) molekulard (jeb fizikala) adsorbcija, kad adsorbéto vielu molekulas netiek
batiski deformétas, un

2) virsas kimiskas reakcijas (kimiska adsorbcija), kad adsorbéjamas moleku-
las tiek tik stipri deformétas, ka starp to atomiem saistibas top noarditas. Ro-
das jaunas saites starp Siem atomiem un cietd kermena virsas atomiem. Liela
gadijumu vairuma pie tam adsorbenta virsa iegiist polaru ipatnibu. Uz tas rodas
ionogenas grupas, kas var piedalities turpmakas kimiskds virsas reakcijas.

Abi adsorbcijas procesu tipi var norisét viena laika, vai ari sekot viens otram.
Lai $ini gadijuma novérotu un izpétitu virsas kimiskas reakcijas, jaizdara no-
vérojumi ar Joti mazam koncentracijam vai spiedieniem. )

Par §im kimiskajam virsas reakcijam rundsim vispirms. Kimiskas gazu un
tvaiku adsorbcijas gadijuma uz daudziem cietiem kermeniem faZu likumibas
un darbigo masu likuma lietojamiba pardadas Langmuira darbos, jo visiem
pazistama Langmuira adsorbcijas izotermas formula ne tikai formali, bet
ari bitiski ir identiska ar darbigo masu likuma matematisko izteiksmi, lietojot
to noradita tipa adsorbcijai. Tas ir vispusigi iztirzats Hi ¢ k o k a (Hitchcock)!,
Svaba (G. M. Schwab)2, Svaba un Pi&a (Pietsch)3, Veidenha-
gena un Landa (Weidenhagen u. Landt)# un Dunkan a5 darbos.

Sai rakstd apstaSos pie §kidinatu vielu adsorbcijas iedarbibas uz
cietiem kermeniem un analizéSu daZus elektrolitu $kidumu savstarpéjas iedar-
bibas gadijumus uz aktivétu bezpelnu ogli, kura, ka zinams, ir klasisks un uni-
versals adsorbents.

Apskatidams fazu likumibas lietojamibu adsorbcijas paradibam un formu-
ledams ,,virsas fazes postulatu®, Langmuirs par atseviSkam fazém adsorb-
cijas nozimé pienéma aktivus atseviSkus virsas iecirknus, kas norobezojas no
neaktivas virsas, par komponentiem — adsorbcijas spéka laukus un par maini-
giem lielumiem bez parastiem termodinamiskiem parametriem ari koncen-
traciju virsa. Pats adsorbents pie tam, gluZi dabiski, par atsevisku fazi netika
uzskatits.
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Misu apskata meés neizlietosim Langmuira virsas fazes postulatu, bet
lietosim fazes jédzienu ta klasiskaja nozimg, t. i. piepemsim tikai tilpuma fazes.
Més uzskatisim adsorbentu par atsevisku fazi, bet neuzskatisim par fazi atsevis-
kus virsas iecirknus, jo adsorbcija, tapat ka visas kimiskas reakcijas, ir process,
kas nerada jaunas fazes, ko varétu vizuali konstatét vai mechaniski atdalit.
Protams, §iem procesiem var sekot sekundaras heterogenas kimiskas reakcijas,
kas rada jaunas tilpuma fazes, tomér, péc definicijas, adsorbents to izveido-
§ana nevar piedalities. Lietojot faZu likumibu lidzsvara stavoklim, 3is sekundaras
tilpuma fazes tomér janem vérd. Komponentu skaita més, tipat ka to dara
Langmuirs, pienemsim ari adsorbcijas spéku laukus, t. i. neparveidotas,
ka ari lidzsvara iesta8anas momenta parveidotas adsorbenta virsas dajas. Péde-
jas ari ir virsas kimiskie savienojumi.

Apskatisim vispirms gadijumus, kad no elektrolita iedarbibas uz ogles nerodas
jaunas sekundaras tilpuma fazes. Sadu faZu rafanos més nenovérojam, iedarbc-
damies uz ogli ar tadiem elektrolitiem k&, piem., neitralie sali (vispar perio-
diskas sistemas galveno grupu metalu sali), neorganiskds skabes un sarmi,

Adsorbciia, nemainoties faZu skaitam.

Sistema: ogle + neitrala sals $kidums + skabeklis.

Apskatisim lidzsvaru sistema, kuras sastava ietilpst bezpelnu ogle, kas akti-
véta augstd temperaturd, un kaut kads neitrals sals, kas sadalas divos vien-
vértigos ionos (piem. KCl) Skiduma skabek|a (gaisa) atmosfera.

FaZu skaits $§ada sistema péc lidzsvara iestaSanas ir tris; tas ir: ogle, Skidums
un gaze (skabeklis).

So triju vielu savstarpéjas iedarbibas procesu var sadalit tris stadijas, nene-
mot véra nestabilos parejas produktus, kas rodas $o tiro fazu pirmajos saskarsa-
nas mirkjos.3

1. Pirmaja stadija daja no ogles virsa esoSiem oglek]a atomiem reagé ar ska-
bekli, radidami virsas oglekla oksidu:

;'Cr{_ i;"z 02:: — C:O o -(1)7
i 2=C+130,2=C—0—C=. .. (lag
vai? 2 € - P
|
+ 1 02 0 SRR, - 1 1 |
|
S —C<

2. Udeni $is virsas oksids parvérias virsas hidroksida, no ké ogles virsa iegiist
polaru ipatnibu8

=C—0-C=+H07=C—O0H+HO—C= ... (2
vai
>C— >C—
! l
0 7 OH
| + H0Z2
=< OH
|
—C<
3. Elektrolita KCl klatieng Sis virsas savienojums-pa dalai pariet virsas
chloridd:® —C_QH4+Cl-==C—CI4+O0H-......Qd

11



Pienemsim, ka visas uz ogles virsas atrodoS$as aktivas vietas energetiska zina
ir vienlidzigas. -

Lai noteiktu 3is sistemas komponentu skaitu, minésim, kadi virsas vai til-
puma savienojumi atrodas sistema lidzsvara momenta. Tie ir: 1) C, 2) 0O,
3) H0, ) =C—0—C=, 5 =C—O0H, 6) =C—Cl, 7) CI—(KCl) un
8) OH— (KOH), pavisam 8 vielas.

Saskana ar zinamo komponentu skaita noteik$anas likumibu, 3is skaits ir
vienlidzigs ar vielu skaitu, kas samazinats par $is vielas saistitdju vienddojumu
skaitu, t. i. dotaja gadijumda pieci (8—3 = 5).

Sai gadijuma ogle -+ neitrala sals $kidums -~ skibeklis (ja skibek]a vietd
nem gaisu, tad Sdda aizstaSana praktiski nerada parmainas, tade], ka citi gaisa
- komponenti nepiedalds kimiskd adsorbcijad) ir piecu komponentu
sistema. Triju fazu klatiené §adai sistemai ir piecas brivibas pakapes
(F=5-43—3=025), jo faZu robeza, ja virsa ir stipri attistita, parastiem
diviem termodinamiskiem parametriem (temperaturai un spiedienam) japie-
skaita vél treSais — virsa.

Variablo skaitd, kas nosaka sistemas lidzsvara stavokli, biis:

S — virsas lielums,

a; — temperatura,

Po, — skéabekla parcialais spiediens vai no ta noteik-
tais aktivo hidroksila grupu skaits virsa,

aon— — (OH— ionu virsas koncentracija),

aan— — anionu skaits, kas saistits virsas savienojuma

(anionu virsas koncentracija),
Can— un Cop— anionu un OH— jonu (vai H%ionu)
lidzsvara koncentracija tilpuma.
Ja dota adsorbenta svara daudzuma virsu S uzskata par konstantu lielumu,
tad virsas chlorida saistito chlora ionu skaits, citiem vardiem — elektrolita
adsorbéto anionu skaits, ir tikko minéto parametru funkcija:

axn— =f {T, Po, (aou-), Can—, Con—(Cus)} . . . . . (3)
Noteikta temperatura un zem noteikta spiediena adsorbétais anionu dau-
dzums tacu vél biis atkarigs no diviem parametriem: sdls koncentracijas un

vides PH gy = {Can—y Con— Cud)} . .. - . ¢ . .. 6)
Grafikd aan— = f (Can—) més dabiisim veselu seriju izotermu-izobaru, kur katra
no tam atbilst noteiktam pH, t. i. katra likne ir ne tikai izobara-izoterma, bet
ari 1zo-pH-likne.
Pilnigi skaidrs: ja mérijot
H( "il. adsorbéto daudzumu netiek
P nemts véra un uzturéts kon-
stants vides pH, tad iegitas
izotermas nevar tikt uzska-
wH= q titas par likném, kas atbilst
- attiecigajiem punktiem.
Dabiitas liknes tada ga-
dijuma atbilst konstantiem
pH > T un Po, lielumiem, bet ne-
atbilst konstantiem pH.
Sis secindjums ir acim
redzams un var tikt vispa-
1. zim. rindts uz visiem t. s. elektro-

e
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litu apmainas adsorbcijas gadijumiem uz ionogena (polara) baziskas ipatnibas
adsorbenta. Uz acidoidas ipatnibas adsorbentiem $ada hkumiba attiecinama
uz savstarpju virsas apmainas reakciju starp elektrolita kationu un virsas
skabju radikaJu H* ioniem.

Pétidamas KC!, BaCl,10, ka ari AICI5lt adsorbciju, Liepina un S t ra-
chova tieSam konstatéjusas, ka tikai uzturot pastavigu H+ionu koncentra-
ciju ogles un elektrolita savstarpcjas iedarbibas procesa, var iegit vienadas sals
aniona sorbcijas un desorbcijas liknes.

PretEja gadijuma liknes nesakrit, rodas histerezes cilpa, pie kam Katrs jauns
sorbcijas un desorbcijas cikls parvietojas uz augSu pa aniona sorbcijas lieluma asi.

Funkcionalds sakaribas
starp virsas koncentraciju aﬂ -
jeb anionu adsorbcijas lie- "1 — H # const

lumu un citiem parametriem i
var atrast uz darbigo masu e

likuma pamata, lietojot to / C #Cur
atseviskam sastavdalam,kas —  |<£_ . __

izveido $o komplicéto lidz-
svara gadijumu.

- Apzimésim ar no, — ska-
bekla molu skaitu sistema .
lidzsvara stavokli, ar ap — W
skabekla atomu skaitu, ko An
saista katrs aktivais virsas
oglek]a atoms, ar C* —
aktivo virsas oglekla atomu skaitu, kas nereagé ar skibekli, bet ar C3, — to
maksimalo skaitu virsd. Tad, saskapa ar (1) vienddojumu, pirmajai stadijai
dabiijam

2. 7zim,

de do — WK.n't— K. P
C*_Cqu,,—aﬂ_Kn“ﬂ B Pos i mib sy g /1)
no kurienes K. p
do—=ilE, ————t
1K Py
kur Po, ir skabek]a lidzsvara spiediens, bet K’ un K ir procesa pirmas stadijas
lidzsvara konstanSu dazadie skaitliskie lielumi.

Otrai stadijai péc (2) vienadojuma ir:

. (Ta)

AdoH— doH— '
= =K “Cmp v w5 w5 = (B
e o (8)
vai K'"- Cu,o
aoﬂ—- = 2? % TS T R =~ 28 . - . . . . 83
< ]TK ™ CHgO = ( )

kur agu— ir hidroksilgrupu skaits, kas rodas virsd, tai hidratizéjoties, a, —

skabek]a atomu skaits, kas paliek virsa nehidratizéta stavokli, bet Cp,o ir ndens

koncentracija, ko var piepemt par saméra |oti lielu. Tadé] aon- lielumu pirmds

un otrds stadijas apgriezeniskuma gadijuma un ja T = const. noteic tikai

skabekla parcialais spiediens un aktivas virsas oglek]a atomu skaits.

Tredajai stadijai péc vienadojuma (3) mums ir

dAn— o dAn— — 1"e CAH_
ady~ QoH— —aan— " Com—

- (9
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kur ag,,— ir hidroksilgrupu skaits, kas lidzsvara momenta nav reagéjusas ar

sals anionu, ax.— — to skaits, kas aizstatas ar anionu, t. i. uz bazoidas ogles
adsorbétais elektrolita anionu daudzums.

No (9) vienadojuma mums ir

- K”"C__\“—
dan— = doH A 4 T e R el (9a)
vai, ievietojot apu— vietd ta nozimi no (7), dabiijam
s P‘h rr g
apn— = 20% - 5 i Sa ! ) (10)

tH-_K—P_j: : COH—+K"’-CM_§- Sk

asn—, pastavot citiem vienadiem nosacijumiem, ir jo lieldks, jo augstédks ir ska-
bekla parcialais spiediens. Tomér Sis pieaugums nav neierobezots;
to ierobezo C3, lielums. Sis fakts ir zinams no daudzajiem Silova un vipa
lidzstradnieku!2, ka ari no Frumkina un vipa lidzstradnieku 13 darbiem.

Lidzsvara konstantes ir saistitas zinamas termodinamiskas attieksmés starp
temperaturu un virsas reakciju siltumiem, Qugs:

"Q
KT: Ko = EXp.f R‘,.[d,;' d'] ...... (12) !

Ja Qaqgs ir neatkarigs no temperaturas, tad

Quds
Ker=const-e® ., , . ... (13)

No ta redzams, ka elektrolita aniona adsorbéta daudzuma atkariba no tem-
peraturas iznak diezgan sarezgita. Si atkariba ir noteikta no apskatita procesa
visu triju stadiju siltuma efektiem. Ciktal ir zinams, ka skabek]a kimiskai ad-
sorbcijai uz ogles ir pozitivs siltuma efekts!4, bet, piem., neorganisko skabju
adsorbcijas temperaturas koeficients ir pozitivs!3, tad no ta ir secinams, ka tiesa
ionu apmaina virsa ir endoterma.

Ja P,, k@ ari T ir konstanti lielumi, tad (10) vienadojuma izteiksme

K P .
2C%, - W’;;,—; ir konstants lielums, kas nosaka maksimalo anionu dau-
"o
dzumu, amsx, Ko var saistit adsorbents.
Tada karta
Kflf‘CAn_
it g e e g 1
- R G il
vai . Canr
Ku.r_ PR CQH—-
— . Shid lostaredyy 11
AdAn dmax TE K""CM—/COH— ( a)
ka arl
K-Can— -Ca "
- = C———e L .k 11b)*
dAn dmax I EK:-Cas—Cn ¥ (11b)

Aniona adsorbcijas atkaribai no binara elektrolita sastava, pastavot citiem
konstantiem nosacijumiem, més dabiijam Langmuira formulas analogu,

*) Ja ioni ir polivalenti, vienadojums acim redzot ir sareigitaks.
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bet vairdk vispariga rakstura, jo pati Langmuira formula, kd secinams no
iepriek$ teikta, ir darbigo masu likuma lietosanas gadijums adsorbcijas tipam:

Ads:/+ B = Ads/B, kamér tikko apskatitaja gadijumd@ mums ir process:

Ads/A + B = Ads/B + A

Parbaudot formulu (11a) ogles iedarbibas gadijumd uz KCI un BaCl,, kam no
Liepinas un Strachovas darbiem ir zindmas ka chlora ionu, ta ari
OH- ionu koncentraciju mainas, més dabiijam pilnigi pietieckamu mégindjumu
ac— datu un teoretiski aprékindtu rezultatu sakriSanu, pie kam So divu stipro

elektrolitu gadijuma uz teoretiskas liknes ag— = f( Car ), kas dotaja gadijuma
parvérsas vienadojuma Con—
0,0183- Cai—/Cop—
10,0183 - Cor—/Cop—
novietojas ka KCI dati, ta ari BaCl, dati. Tikai pie mazdm BaCl, koncentracijam
novérojama novirziSanas, kas norada uz $ai vienddojuma véra nepemto Ba (OH),
iedarbibu uz CO,, ko vienmér var atrast oglé, kadé] biezi Ba(OH), tiek saistits
ka neSkistoss BaCOs.
Saskana ar elek-
trolita aniona ad- am”'—z
sorbcijas  formulu
(11b) uz bazoida a9+
adsorbenta, adsorb-
étais aniona dau-
dzums ir jo lielaks, 03 =i
jo augstaka ir H-
ionu koncentracija. o8
Ka 1. ziméjuma pa-
radits, neitralam
skidumam atbilstosa ovd -
likne ar pH:7 sa- e wva Bo{'i’l udsorbeija un desorbrijg
dala liknu seriju a3t
divas grupas: a) ze- S a
mak (pH>T7) un g i v
b) augstak (pH< 7) ot} v
guloas liknes: sar- &
ma pielik§ana sals
Skidumam kavé ani- :
ona adsorbciju, ska- v Con
bes pielikSana tur- 3. zim.
pretim to veicina.

Tada karta virsas reakcijas uz elementariem adsorbentiem termodina-
miskd zind ne ar ko neatskiras no ionu apmainas reakciju gadijumiem starp
elektrolitiem un neSkistoSam nogulsném (piem. augsnu), ko vispusigi izstra-
dajis E. Gapons (1933. g.)i6.

ac =04,

98 1

asly Fa)

co 'J('C‘& ——— — -

PRI ;
2465 8 o 20 30 “2

Sistema: ogle + stipras skibes Skidums + skabeklis.
Ipats vienddojuma (11a) un (11b) gadijums ir neorganisko skébju, piem.
HCI, H,S0, un HF adsorbcija uz ,,bazoidas" ogles péc vienadojuma
=C—OH+4 An— = C — An+0OH— 15
OH_ + H+ Z H20 ------ ( )
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kur das— ir desorbéto anionu skaits, pie kam

vai

Té Ka Sini gadijuma Cy * = Can—, k& ari ax,— = an*, jo no Skiduma viend
laika izziid ka anioni, ta ari H'-ioni, tad sistemu: ogle 4 neorganiska skibe -+
-+ skébeklis (gaiss) konvencionali varétu uzskatit par Cetrkomponentu

¢

PH ?é COHJL"

4. zim,

sistemu ar brivibas pakdpes sama-
zinaSanu par vienu. Tas biitu vien-
lidzigi ogles iedarbibas procesa ar
skabes Skidumu pielidzinasanai (ja
T = const un P, = const) quasi
molekularai adsorbcijai.

Sads konvencionals priek$notei-
kums izvirzijas, izp@tijot skabes
adsorbcijas un desorbcijas ciklu.
Adsorbcijas un desorbcijas liknes ne-
sakrit viena ar otru, kd tas novéro-
jams molekularas adsorbcijas gadiju-
ma, bet rada histerezes cilpu!?, un
Sai cilpai nav laikd parejoSas, bet
-tai ir termodinamiska ipatniba.

Kéd secindms no darbigo masu likuma, anionu atpakaliegfiSanai no ad-
sorbenta virsas (desorbcija) ir jaseko vienadojumam

dan = BSH_ = dmax *

Con—
CDH"— + K”’ " CAn—‘

PR

dar— + aan— = amax,

citiem vardiem, anionu desorbcija var notikt, tikai pieliekot Skidumam sarmu.
Ar vienkarSu skabes koncentracijas pazemindsanu desorbcija notiek, tikai
Skidumu stipri atSkaidot, péc vienadojuma

" . < Can—
dAn=a0H:ame'CA Kl }<0’HC0H pores at m Zoeltip (!7)
e = : =
'’ 1
d’an = 8max ]——+ Kb > =~ (18)

ciktdl Con— ir apméram konstants (pH<C7). Ka tas skaidri redzams, pédéja
izteiksme nav savienojama ar vienddojumu (16).

Atkartojot sorbcijas un desorbcijas ciklu, histerezes cilpai acim redzot ja-
sakrit ar pirma cikla histerezes cilpu, un $o procesu var atkartot neskaitamas
reizes, ka tas ari ir paradits citétajos
darbos. ;
_ Analogiskam adsorbcijas un desorbcijas liknes gajienam vajaga bit ari
sdrmu iedarbibas gadijuma uz skibas (acidoida) ipatnibas adsorbenta, piem. uz

£

P

Liepinas un Strachovas

.tas virsa bez baziskam = C—OH grupam rodas ari skabes radikali — karboksili
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=C—O0H+1;0,=—C

, kas rodas no tdldkas oglekla atomu oksidéSanas8

0

/
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ledarbojoties ar sdrmu (piem. NaOH), notiek to neitralizacija péc viena-

dojuma
0 0
/ %
—C +NatZ—C 4+ H+
N i, WU TNy (20)
OH ONa ‘
H+ 4+ OH— Z H,0

Péc vél nepublicétiem Liepinas un Zalpenkovas datiem, NaOH
adsorbcija uz Sadas acidoidas ogles notiek pilnigi analogi neorganisko skabju
adsorbcijai uz bazoidas ogles, dodama ipatnéjo histerezi, kad sarmu iegist at-
pakal, vienkarsi samazinot ta koncentraciju tilpuma.

Adsorbcija ar jaunu tilpuma faZu rasanos.

Sistema: ogle | smago metalu salu $kidums - skabeklis.

Apskatitajos gadijumos, bezpelnu oglei iedarbojoties uz neitralu saju skidu-
miem, neorganiskam skabém un sarmiem, ziidot Skiduma vieniem ioniem un
paradoties citiem (H*+ vai OH—), faZzu skaits paliek nemainigs. Turpretim, ja
uz ogli iedarbojas smago metalu hidrolizétie sali, rodas hidroksidu vai bazisku
sa)u neskistoSas nogulsnes, kd to atraduSas Liepina un Strachova ar
CuCl,, FeCly-un PbCl, :11

EC*-OH-FCI‘:EC—CI—{—OH_} 5t
OH= 11, Me++ — 1/, Me(OH), [ =" " * " @)

Sai gadijuma, sasniedzot lidzsvaru, mums ir pieckomponentu ¢etrfazu
sistema, kurai, tapat ka sistemai: ogle + skabes (sarma) Skidums -+ skéabeklis,
ir ipatnéjas tikai tris brivibas pakapes (ja S = const). '

Sis gadijums ir pilnigi analogs iepriek$¢jam, jo Co— = Cye™ ™ un aci— =
= ame™T: chlora ionu izzu$ana no Skiduma adsorbcijas gaitd ir ekvivalenta
metala ionu izzuSanai no Skiduma. Desorbcijas procesa ir spéka pretéja
attieksme, pie kam sorbcijas un desorbcijas liknes nesakrit viena ar otru, ja
pazemina sals koncentraciju Skiduma, bet rodas pilnigi reproducéjama histe-
rezes cilpa.

Adsorbeija no elektrolitu maisijuma.

(11) vienadojums, ka jau tika aizradits, rada iespéju atrisinat jautajh
adsorbcijas lidzsvara mainu, pieliekot saju Skidumiem skébes, vai ari b
skdbém sdjus ar vienddu ionu. pH novirziSanai mazaku skaitlisku _
virziena, péc darbigo masu likuma, jarada lielaka anionu sorbcija uz bax@®dig
adsorbentiem, bet pH palielinaSanai turpretim ti jasamazina. Sddas Shed
sorbcijas parmainas, pieliekot to sajus, ko novérojusi jau Silovs un Lie
pinal8, bet pédéja laika Freindlichs!9 izskaidroja ar skabes ioniza-
cijas pakdpes mainu. So (11) vienddojuma secindjumu tomér nevar attieci-
nat uz ikkatru elektrolitu maisijumu, jo $is vienadojums ir atvasinats, piepemot
par pamatu, ka 1) virsas apmainas reakcija piedalas tikai viens elektrolita ions
un 2) ka ionu starpd $kiduma nav nekadas savstarpéjas iedarbibas. Ja pirmais
pienémums ir pareizs un tiek pieradits analitiski, tad p&dgjais piepémums ir
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pareizs tikai tad, ja Skidums ir atskaidit;, bet galigi nepiemérots tas ir
Mendelejeva sistemas lielo periodu vidéjiem metaliem, kas ari mazas
koncentracijas spéjigi radit stabilus kompleksus ar anioniem.

Kompleksu raSands, protams, formula nevar tikt izkompenséta, nemot
koncentraciju vieta aktivitati. Ja $adu kompleksu ra$anas notiek, tad bez lidz-
svara: ;

Ads/OH— + An— + 1/, Met >  Ads/An— + 1/, Me(OH), . . .(22)
kam as,— skaitliskd nozime noteikta ar vienadojumu
K- Can— K- Cyett

Agp— = aye ' T 7 Amax: m :amnx'W' - - (23)

Se vél ir lidzsvars:

Me++ 4+ nAr— 2> [MeAny] "3, . . . (29)
kas raksturo Ciompt ion. lielumu, kads péc darbigo masu likuma aprékinams:
Ckomp]. Fig e Kko:nplelua JCpett cgn_ ----- (25}
radands
no kurienes
I Clnmpl. ion.
Cueti= Sl o
i KKo. r.'cff\n‘— ( )
kamdg] $ini gadijuma ;
Arn— = Aye ' = amax- K Cuompt. on. (27
An Me max C3u7+K-Ckomp|‘ faa s MR

Tas nozimé, ka no siJu Skidumu maisijumiem ar kompleksu raditdjiem
ioniem -+ skabe vai sarmmetalu neitralie sali, anionu adsorbcija uz bazoidam
‘oglém biis mazika neka no tiriem sdju $kidumiem. Sadu samazinasanos Lie-
pina un Strachova novéroja CuCl;, FeCl, un PbCl, maisijumos ar
HCl un KCL :

No visa teikta izriet, ka virsas reakciju, vai kimiskas adsorbcijas pétiSana
darbigo masu likuma un faZu likumibas lietoSana ir vispareizakais ce]s, kas
noved pie pareizas ogles un elektrolitu sareZgitas iedarbibas izpraSanas.

Péc analogijas tas pats attiecinams ari uz citiem adsorbentiem, kuru virsa
atrodamas ionogenas grupas, kas atdala OH— vai H* — ionus.

Si analogija var sniegties Joti talu un attiekties ne tikai uz visdazadakiem ne-
organiskiem objektiem, ka, piem., uz metala oksidéSanu, bet ari uz organiskiem,
.tapat_ari biologiskiem objektiem, kuru dzivibas parddibas tapat tiek reguletas
ar Eﬁngri noteiktu elektrolitu sastdvu, vides pH un noteiktu skabek]a parci-
alo spiedienu. :

. """ Var domat, ka procesi, kas norit dzivnieku un stadu organismos, ir Joti
" lidzigi tiem, kurus més apskatijam faZu robeZvirsas, un ka tie pakjauti tiklab
fazu likumibai, ka ari darbigo masu likumam. -

Fizikalas kimijas laboratorija.
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Nennuns JL

0 npuiomennH NpaBwia (a3 M 3aKOHA JelicTBYOIMX Mace K
TOBEPXHOCTHBIM XHMHYECKHM PeakmuAM.

Copfmionnoe paBHOBECHe, K KOTOPOMY IPUBOJAT I0BEPXHOCTHHE XUMUYEC-
KI€ pearmuy, NOIAHO MOOUNHATHCA, KAK M BCAKOE XHMITYECKOE DAaBHORECHE,
npaeuay daz u sarony jeficreywnmx Mace. B cayvuae ageopOuun sIeKTpoanTOB
Ha (es30JIbHOM AKTHBUPORAEHOM VIIE B aTMoc(epe Kucnopoaa (Bosayxa), KoTo-
PYI0 MOMHO paccMaTpMBaTh KAK pearmmio 00MEHA MEKOY DIEKTPOIMTOM . M
MOHOTEHHBIMH Ipylnmamu, o6pasywliuMucs Ha yIVIE IpH ero MOBepPXHOCTHOM
OKNCIAEHHM, — NpUMEHeHNe npaenia ¢as npHBOAUT K BO3MOAKHOCTH YCTAHOBIIE-
s o01Ero uncia napaMeTpoB, ONpEedenArlnX KOHEYHOE COCTOAHHE CHCTEMBL.
B aTo umeno BxommtT yhenpHas moBepxHOCTH ancopbenTa (Syg), TemmepaTypa
(T), mapunamsnoe nasinenne wkuciaopona (Pog), wonuenrpammus saexTtponnra (c)
U KOHUEHTpAIusA BOJOPOAHKX MOHOB pactsopa (pH cpemm).

Taxum oGpasom, B oOlleM cayyae BeInunHa copOIUM OHOrO U3 MOHOR AIEK-
TPOINTA TPH MOCTOAHCTBE BCEX NPOYNX mapaMeTpoB (Syg, T, Pos) momsna sasn-
CeTh HE TOILKO OT KOHEUHTpanmu copbupyemoro mona, Ho u ot pH cpemn. A
COBTAIEHUE MBOTEPM COPONHM W JiecOp Onmu MOKET OBTH JMINbL TOTHA, KOTHA
HB30TepMbl ABIAIOTCA B TO ke BpeéMsa M m30 — pH — kpupemvm, B nporneHOM

clyvae TOABIAETCA HEBOCIPOU3BOIMMAA IpH IOBTOPHOM IMKIE copOinm-
Aecop OIMK THCTEPE3NCHAA METIA.

OYHKIMOHATBHAA 3ABHCHMOCTh MEMKIYy NapaMETPAMH BHITEKAET U3 3aKOHA
JCiicTBYWINX Mace, €CJM paccMaTpuBaTL YCTAHABINBAKINEECS PABHOBECHE,
KaK CJI0RHOE, COCTOAINEE N3 0THEIABHBIX NPOCTHX PaBHOBECHIT, IPU Y€M BEAMINHA
Syg UMEET MOCTOAHHOE 3HAUYEHNE, a, CJIEJOBATENLHO, MOCTOSHHBIM SBISETCH M
MaKCHMATBHOE YHCI0 AKTHBHBX VYdCTKOB MOBEPXHOCTH.

B nepsoM npubamkenny 5TH y9aCTKI MOHO PACCMATPUBATE, KAK DHEPTETH -
uecKy ofHO3Haunbe. lvewonmecs onpTHEE JaHHEE 110 cOp OIM U3 Hell TPaIbHAIX
PAcTBOPOB BIOJNE V/IOBIETBOPUTEILHBM 00pPa30M VKIAABBAIOTCA B TEOPETHYE-
CKUE COOTHOMIEHHS, BBIBOIUMEIE 13 3aKOHA JEiicTBYWOINNX Mace.

B wacthom ciyuae copOuun KHCIOT U MHAPOIAWS0BAHHLIX COJEl, TIPH KOTOPOii
BeIMYNHA COpOIHMN dHNOHOB pPaBHA BEMMYMHE cOpOIMM KATHOHOB, YUCIO CTEIe-
Heit cBoOoan cokpamaeres, m rpagur copGmun-gecop6uHE XapaKTepHaYeTe g
HAJIMYMEM BIIOJIHE BOCTIPOM3BOMUMOI I'HCTEPESNCHOI ITETII.

IIpu copOuum HA yrae comeii TAMKEIHNX METALIOB, ¢ KATHOHAMU ROMINIEKCO-
ofpasosarenamn, 00ABKA K PAacTBOPY KHCIOT WM HEHTPATLHBIX COJEIi BHI3HI-
BAeT YMEHbUIEHHE BEANYMHE cOpOIMH AHMOHA B pe3y/bTaTe 00PaA30BAHNA CIIOIK-
HBIX ROMIVIEKCOB B pactBope. Bee amn hakTe Terko moganTesa KOTHYEC TBEHHOM
ofpaboTKe ¢ TouKM 3peHHA mpasuaa $as m 3aKoHa JACHCTBHA MAcC.

C yrasaHHIX BHUIE MO3NUIMI MOTYT OBTH PAacCMOTPEHE OY€BHJIHO, T JpyTHE
ClIy4an IOBEPXHOCTHHIX peariuii 00MEHa. KaK Hanp. B3auMoneiicTBue Genxos ¢
KHCI0TAMHI, INEI0YAMH IWIH COLAMM, & TAK:KE MOBEJEHNE METALIOB I UX ORUCIOB
B pacTBOPAX JNEKTPOJHTOB, CIOBOM BCE TE CIIyYaW, KOTJA HA TOBEPXHOCTH
TBEPOTO TEJIA UMEIOTCH HOHOTEHHBIE TPYIIIIEL WM PAMMKAILL, CII0CO GHBIE K 0OMeH Y
Ha HOHB IERTPOITNTA.
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Kimijas fakultate. 1. séjums.

L. Liepina.

Par faZu likumibas un darbigo masu likuma lieto¥anu
molekularas adsorbcijas procesos.

lepriekséja raksta no faZzu likumibas un darbigo masu viedokla apskatitie
adsorbcijas gadijumi uz cietiem kermeniem pieskaitami adsorbcijas procesu
grupai, kam par céloni ir virsas kimiskas reakcijas. Tas cietu elementaru kermenu
virsa rada ionogenas grupas, kas var iesaistities turpmakas kimiskas virsas re-
akcijas, piem. elektrolitu Skiduma ionu apmainas, kas ari savukart ir paklautas
fazu likumibai un darbigo masu likumam.

Rodas jautdjums, vai So kimiska lidzsvara divu pamatlikumu ietvaros var
interpretét ari molekularas paradibas, kuram par céloniir van der Valsa
(Waals) spéki un ko biezi sauc par , fizikalu* adsorbciju, piem. gazu, tvaiku
un neelektrolitu adsorbciju uz ogles.

Lai noteiktu komponentu skaitu §ada sistema, iedomasimies, ka viela, kas no-
vietojas Skidindtaja tilpuma un adsorbcijas tilpumad, lidzsvara sasniegianas
gadijuma atradisies trijos dazados stdvoklos, jo ikkatra tds molekula atradi-

lauka un 3) adsorbenta iedarbibas laukd. Tada kartd mums ir pavisam piecas
vielas (ieskaitot $kidinataju un adsorbentu). Sim piecam vielam jabiit sava
starpa saistitam vismaz ar diviem vienadojumiem, no kuriem viens noteic lidz-
svaru starp molekuldm $kiduma un otrs — lidzsvaru starp molekulam Skiduma
un adsorbcijas tilpuma.

Tada gadijuma mums bios tris komponentu sistema, kurd trisfazu
(adsorbents, gaze, Skidums) gadijuma jabut divam brivibas pakapém.

Ka mainigie lielumi Se paradas: temperatura (T), koncentracija tilpuma
Ca un koncentracija virsas karta (adsorbciju tilpums) a,. Tada karta Sis
beidzamais lielums — adsorbétais daudzums — ir divu veriablo lielumu
funkcija

ax = #(Cu; T).

Ja T = const., aair noteikts tikai ar
koncentraciju tilpuma. Adsorbcijai jabit a
pilnigi apgriezeniskai, t. i., lieluma a. pie-
augdana vai samazinasanas var tikt sa-
sniegta vienkarsi paaugstinot vai samazi-
not C, nozimi. 4’

Funkcionala sakariba starp ay un Ca
var tikt atvasindta, pienemot: 1) ka 3ki-
dinataja stavokli viela var asociéties un
solvéties un 2) ka parejot no Skidinata
stavok]a adsorbéta, vielai jadesolvéjas un
no jauna jasakartojas noteiktd veida ad- C
sorbenta virsa. 1. zim.
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2) Par daudzam gazém ir zinams, ka virs noteiktas temperaturas to adsorb-
cija noris saskana ar Henri likumu, ki, piem.:

Gaze n/m toC

Argons 1 > 480 3

N, 1 > 1000 psc.
CH, i > 4820 [ oM}
€O, 1 11829 .., akien]
H, I > 790 péc
Ny 1 > 800 Titova
CO, 1 > 1500 datiem

3) Beidzot més arl zinam, ka daudzos gadijumos eksponentu adsorbcijas
formula nav neatkariga no koncentracijas. Si formula ir lietojama tikai zinama
noteikta koncentraciju intervala. : :

Parasti, pieaugot koncentracijai, n/m samazinas, bet, koncentracijai samazi-
noties, td tuvojas vienam. Lieluma n/m mainu var izskaidrot ar molekulu
asociacijas pakipes mainu, pieaugot koncentracijai.

Tada karta agrak apskatitajam adsorbcijas ainam varétu pievienot vél vienu,
kas pamatojas uz adsorbcijas procesa interpretaciju ka sadaliSanas procesu.

O

O o
o) O 2
0o O (@}
Molekulas novietotas mono-
Q000000000000 0000 molekulari (Langmuir).
2.°7im.

Adsorbcija p€c Langmuira.

o (0)
O
o o o
o Sl v S o SERE » S » SR
00000000000 Molekulas novietotas difuzas
0000000000000 0000Q _  joslas veida (Polani).

3. zim.
Adsorbcija péc Polani.
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Molekulas novietojas polimolekularu joslu veida ar daZadu skaitu molekularu
kartu (Brunauer, Teller, Emmet).

0 O O

& o)

00
0000 0000
—000000 00000 000000

O O

4. zim.
Adsorbcija péc Brunauera, Emeta un Telera.

Molekulas novietojas josla, kas vispariga gadijuma izveidojusies no komplek-
siem ar citddu asociacijas pakdpi neka apkartéja vide.

0o
&
o B TR

O
o0 QO
o O
C8 @]
000000000000 00O0

5. Hm,

Fizikalas kimijas laboratorija.
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JTenuus J.

0 npuaoxenun npasuaa @as H 2aK0HA JeHCTBYIOIMMX Maec
E MOJeRYJIApHOIl ajcopoignm.

YroObr yaomuTs B paMku npaswia as u 3aK0HA [{€iic TBYIOMHX MACC CIyYan
SMOJIERYIAPHONE ajcopbuun® (He CONpOBCROAEMCIl OCICKHEHHAMN, BpOOE Ka-
MUITAPHOIT KOHZEHCANMHM), 3TOT BUL aAcOpOIHM MOKHO PACCMATPHBATE KAK
[porgece, Npu KOTOPOM, AHAJOTMYHO PACHPEIENEHNI0 BEUECTBA MEK/Y BYMH
PACcTBOPUTEIAMI, NPONCXOOHT H3MEHEHNE B COCTABE MOJEKYIL (M3MEHEHHE B
CTENEHN accOIMAIM WiN NOJNMEepusanuy) Ipy Mepexoje BemecTsa s o0pema
napa WM pacTsopa B agcopOunoHHbIT 00BeM (amcopOUICHHOE IPCCTPAHCTEO).
AHamma TAKOTO CIVYAA ¢ TOYKH BPEHMA MpaBmaa ¢as NpHBOJUT K BHBOJY, 4TO
1P YCTAHOBHBINEMCA PABHOBECHN I TIPM 3aJaHHCH y/1€I1LbHOI [OBEPXHOCTH,
CHCTEMA XAPAKTEPU3YETCHA BCETO JHMIIL JIBYMA CTENEHAMM ¢BOGOIM, &, c1€/[0Ba~
TeILHO, NB0TEPMBL COPOIMN W FAecopOLMH JI0JKHBL HANIATATRCA OJ[HA HA JPYIYVIO

BuiBopumast Ha ocHOoBaHMM 3aKoHA JeHcTBYKIMMX Mace (opmyaa saBucl-
MOCTH BEIMYHHE cOpOLMN 0T KOHLEHTPAINH aHATOTIYHA (opMysne pacmpent-
JEHHSA, 4 TakKe Tak Hasmeaemoli gopmyne axmcopGmum Opefiaymxa, 1. €. uMeerT
HOKasaTenbHsl uwien. B cpere saxena MeiicTBYWIIX Mace IOKA3ATENbL MMEET
()Hpe}lEJIEHHl)e Cb]«’lSI’l‘le{‘.HOB 3HaueéHue, a MMEHHO: CH PHBEH OTHCIIEHHNIO Me}lﬂly
CTEMEHbI0 ACCOLNMANNE MOJIEKYI B aacopOUMOHHOM 00BEME 11 CTEIEHBI0 accolna-
LU TEX K€ MOJEKYI B 00BEME Ilapa Wi pacTsopa.

3aBHCHMOCTL copOnum OT TEMIEPATYPH [JA€TCA M3BECTHHIM TEPMOIMHAMN-
YECKNM COOTHOLIEHMEM MERAY KCHCTAHTCH PABHOBECWH, TEMIEPATYpCil m Ter-
noebM dPderTomM mpouecea, KOTOPHIT B JAHHOM €IIy9ae COOTBETCTBYET TEILIOTE
cop Onuny, YMEHBIIEHHOI Ba BETNYNHY TEIWIOTH accOIMANNy B pacTBOpe (B mape).

BripucopsiBawinascs Ha 0CHOBE TOJYYEHHLIX BHIBOJOB (puanuecKas KapTHHA
MOJIEKYIIAPHON afcopOnun OTIMYAETCA OT PAHEE TPEVICAHEHHLX B TOM OTHOIIE-
HHM, 4TO B Heil yunTeBaeTca GAKT acconmaniun MOIEKY:, KAK B a7c0p OIMOHHOM
HPOCTPAHCTEE, TAK U B 00BEME FKUAKOCTH, HA 4TO 00bMHO He 00pallaeTcss BHU-
Mamme.

Tar maw crenmerb acconmuanuMm MOKET M3MEHATHCA € KOHIEHTpanueii, To
1oKasarTensb QopMy/Ibl paclpeneneHns, ABIAAch (yHKIMEH 0T KOHIEHTpanuu,
MOKET CUMTAThCA HOCTOSHHBIM ML B V3KOM HMHTEpBane konnenrtpammii. llc-
ITOMY BHJ| M30TEPM MOJEKYIAPHOI ajcopOuum Mo;KeT ObTh BEChbMa pasiyeH
B pasIMYHBIX CIy4aAX, 4TO B JCHCTBHTEILHOCTH M nabmopgaeres.

JladopaTopus (uanyecKoii xXHmiu,
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Kimijas fakultate, 1. séjums.

| E.Svirlovskis |

Par Cicuta virosa L. — velna rutka kimisko sastavu.

Kaut gan Cicuta virosa augs ir kop$ seniem laikiem lietots dziednieciba,
tomér pétijumu rezultati par ta sastavu ir tik pretrunigi, ka der atkal no jauna
pievérsties $a auga sastava pétiSanai. Tas pamudindja ari miis nodarboties
ar to. ‘

Velna rutks ir izplatits ari Latvijas PSR un aug mitras vietas. Tautas dziednie-
ciba tas lietots pret tiisku, galvas sapém un ari pret prusakiem. Ir minéti gadijumi,
kad ar velna rutku saind&ju$as govis. Ari pie mums ir bijusi tadi gadijumi. Ka
govis seviski karas uz Cicuta virosa zemesstumbriem, nacies ari mums novérot.
Ko sengrieki un romie$i saukusi par ,,Cicuta®, griti uzzinams, bet ka tads
augs viniem ir bijis pazistams, liecina izteiciens ,,cicutam bibere** vai ,,koneion
pinein®.

Ir aizradijumi, ka Sokrats cietumd noindéts ar Cicuta sulu, jo Senekas
izteiciens ,,Cicuta magnum Socratem fecit* un citas vietas nordda uz to. Tomeér
simptomi, kurus apraksta Platons sava Faidona, sakrit ar Conium saind@anas
simptomiem : motorisko un sensiblo nervu galu paralize. Ari izteiciens , koneion
pinein‘‘ rada, ka Atenas & inde lietota. Platons indi sauc vienkarsi par ,to
pharmakon*‘,

Kas attiecas uz Cicuta wrosa kimisko sastdavu, tad péc Ank um a (Ankum)!
bezpandkumu méginajumiem izdalit indigo vielu vairak vai mazak tird veida,
pie darba kéries farmakologs B ems (Boehm)2. Vins novérojis, ka Cicuta
virosa zemesstumbra novarijumi fluorescé, kas norddot uz umbelliferonu.
Autors tomeér saka, ka umbelliferons lidz §im esot konstatéts, vienigi destiléjot
temurzieZu svekus, bet ne ka genuina sastavdala.

Lai dabiitu indigo vielu, Bems (1. c.) apstradajis auga zemesstumbrus ar
eteri un ieguvis pabiezu masu, kuras 5—10 miligramu pietiek, lai noindétu vardi.
Tiridams So masu, autors ieguvis Joti indigu svekainu stigru amorfu masu, ko
vin$ nosaucis par cikutoksinu (cicutoxinum). 2—3 miligrami §is vielas nogalina
vardi, vai 0,05 g ievaditas per os ir letala deva uz 1 kg kaka svara, bet intravenozi
pietiek pat ar 0,007 g. B e m a méginajumi rada, ka cikutoksina etera vai alko-
hola $kidinajumi parasta temperatura patur savu indigumu gadiem. Autors
iegiito vielu neuzskata par kimisku individu, bet gan par mikstsveki. Dabiito
vielu vai ari drogas izvilkumu Bems (I.c), Trojanovskis, Heu-
belst un Vikzemskis (Wikszemski)5 ir izméginajusi ar vardém un silt-
asinu dzivniekiem. B e ma mégindjumi ir paradijusi, ka Cicuta raditie sain-
déSands simptomi ne ar ko neatSkiras no pikrotoksina raditajiem simptomiem.
Bems un Trojanovskis min, ka, uzSkérZot dzivniekus, viniem nekad
neesot izdevies konstatét patologiskas parmainas audos, piem.: baribas trakta
neesot novérotas gastroenterita pazimes. Péc So autoru domam inde esot ti-
piski neurotropa. Ka tadas parmainas tomeér notiek, ir pieradijusi vélakie darbi.
Ta, piem.,, R. Adelheimas, C. Amslera, V.Nikolajeva un
E. Rend&a pétijumi ar dzivniekiem rada, ka cikutoksins ir vazoneurotropa
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inde, kas jau mazas devas rada encefalitu, limfocitaro meningitu un degenera-
tivas pdrmainas un iekaisuma procesu asinsvadu siends.” Minétie autori vél
atradusi, ka toksiskas dabas' bojajumus smadzenés rada ari Spiraea
ulmaria un Alisma plantago augi. V. J. Skvorcovs® pie-
skaita Cicuta virosa pikrotoksina grupai un min, ka cikutoksins jau mazas devas
iedarbojas uz medulla oblongata. Tas ir inde, kas rada krampjus.

No jaunakajiem darbiem par Cicuta virosa sastavu minams Jakobsona
(C. Jacobson)? darbs. Sis autors ieguvis cikutoksinu no svaigiem. samaltiem
zemesstumbriem, izvelkot tos istabas temperaturd ar eteri. Péc etera notvaicé-
Sanas autors atlikumu Skidinajis neliela daudzuma absoluta alkohola un iegiito
alkohola Skidinajumu pa pilienam iel€jis auksta (6—100 t) petroleteri, pie kam
radusas dzeltenas amorfas nogulsnes, kuras izmazgajis ar petroleteri. Jak o b-
sons savu cikutoksinu uzskata par kimisku individu ar molekularo svaru
302,21 un empirisko formulu CigHy03. Si viela viegli $kejoties resp. polimeri-
zejoties. Atri sildot, cikutoksins sakot sadalities 1000 temperaturd, bet karséjot
120—148v temperatura izdaloties gazveida viela. Cikutoksinam esot alkohola
ipaSibas, jo tas acetiledamies pievienojot 2 acetilgrupas. Cikutoksina molékula,
ka rada autora uzstadita formula, ietilpstot +-pirona un ciklopentanona gre-
dzeni.

H,C co
"
CH—HC CH
o
H,C
co
N
H,C CH—C C—CH = C—CH = CH,
% a4 |
CH; O CH;
H, (2 CH,

Jakobsons saka, ka cikutoksins strauji sadaloties, ja nakot sakara ar
alkoholu, seviski sildot. Turpretim B ems, ka jau teikts, min, ka alkoholiski
cikutoksina Skidinajumi esot Joti pastavigi Péc Jakobsona domam
cikutoksina svina sals esot oksonija tipa.

Eksperimentalad dala.

Miisu méginajumiem par izejmaterialu lietojam 25—350 temperaturd Zavétus
un pulverizétus Cicuta virosa zemesstumbrus ar sakném. Augi ievakti jiinija
Lielauces ezermald. Lai giitu ieskatu Cicuta virosa sastava, 10 g pulvera
Soksleta aparata izvilkdm pakapeniski ar petroleteri,eteri, 900 alkoholu un bei-
dzot ar fideni. Petroleteri pargaja 7,039, eteri 1,59,, spirta 4,989,, fdeni
13,529, ; pelnu idens izvilkuma atlikuma bija 4,09,. Péc §i iepriek§€ja mégi-
najuma lielaki pulvera daudzumi (2 kg) tika izvilkti perkolatora pakapeniski
ar petroleteri, eteri un ar 950 alkoholu.

Petroletera izvilkums.

Sini izvilkumd varétu pariet lipidi, eteriskd e|Ja, daja sterinu, krasvielas,

sveki un, ka Bems doma, daja cikutoksina. Izvilkums bija za]gandzeltens
un vaji skabs. Skidinataju notvaicéjot, no atlikuma izdalijas kristali, kas rii-
pigi tika izmazgati ar pentanu un aukstu petroleteri, vairakkart parkristalizéti
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no karsta 70%, alkohola un atkrasoti ar ogli. Kristali (0,2%) bija bez krésas,
bez smakas un bez gar$as, garas stikla vatei lidzigas adatas; tie labi Skida etik-
esteri, benzola un eteri, bet griiti pentana un petroleteri. KuSanas temperatura
118—118,50, Polarizacijas mikroskopa kristaliem bija vija interference. Sie
kristali talaka darba gaitd nosaukti par ,petroletera kristaliem®

Péc petroletera kristalu izmazgasanas ar pentanu un petroleteri, mazgajamie
skidrumi tika filtréti, ietvaicéti un atlikums apziepots ar 5%, alkoholisku kalij-
hidrata Skidindjumu. Péc alkohola galigas notvaicéSanas melno viskozo atli-
kumu, kam bija stipra pretiga smaka, Skidinajam tdeni un Skidinajumu péc
atdziSanas izskalojam ar eteri. Etera izvilkums, kura saturd bija neap-
ziepojama <daja (sterini, augstvértigi alkoholi un parafini), péc etera no-
tvaiceSanas deva atlikumu, no kura izdalijas heksagonalas plaksnites un garas
adatas. Kristali tika parkristalizéti no karsta alkohola un beidzot no etikestera.
temperaturu Koflera aparata zem mikroskopa, adatas kusa 130—1330, bet
plaksnites 144—1460 temperatura.

Vielu maisijums deva sterinu reakcijas un ar digitoninu — digitonidu. Sprie-
Zot péc kuSanas temperaturas, viena no vielam varétu biit Heses (Hesse)
fitosterins.

Sterinu acetiléSana. 0,2 g sterinu maisijuma tika acetiléti.
legiitais acetilprodukts bija spidigas plaksnites un lapinas. Parkristaliz€jot no
metilalkohola un etikestera, lapinas kusa 117—1180 temperatura, bet plaksni-
tém, kuram nebija iesp€jams precizi noteikt kuSanas temperaturu, kuSanas
linija bija apméram 125—1300.

Sterinu digitonids. 0, g sterinu maisijuma un 0,1 g digitonina,
katru atseviski, $kidinajam silta 95% alkohold. Skidrumus sajaucot, radas bal-
tas digitonida nogulsnes. legiito digitonidu sadalijam abos komponentos (digi-
tonind + sterinos) péc Senheimera (Schonheimer)® un H. Dama
metodes. No digitonida atSkeltos sterinus parkristalizéjot no metilalkohola un
tad no etikestera, kristalus iegiit neizdevas.

Minétajiem ,,petroletera kristaliem" ir $ddas ipaSibas:

1. Kristali nedod sterinu reakcijas.

2. Tie neacetiléjas, tatad to saturd nav OH grupu.

3. Lasenja (Lassaigne) reakcija uz N ir negativa.

4. Ar 5%-gu KOH iidens $kidinajumu viela neapziepojas.

5. Kiristalus Skidinot tetrachloroglekli un 3kidin&jumam piepilinot daZus
pilienus broma un sildot, kamér brivais Br ir izgarojis, iegiist stigru, vilkanu,
bezkrasas masu, kas Iéni sacieté dzidra amorfa masa.

6. Hidrolizéjot ar 5%,-gu sérskabi kristali nemainds un nedod zalu fluores-
cenci, kas norada uz to, ka kristali neatSke] umbeliferonu. '

7. Ar Felinga Skidumu ilgaku laiku varot, kristali to nereducé.

8. Neskist auksta olive]|a, bet viegli karsta.

9. Subliméjas Edera aparatd 147—1500 temperatura, dodami e]lainus sub-
limatus, kas péc vairdkam diendm parvérsas kristalu dendridos.

10. Nav indigi: 0,93 g uz 1 kg vardes svara nenonavé vardi.

11. Kristalu kuSanas temperatura ir 1180,

Izdarot mikroelementaro analizi ar kristaliem, kas parkristalizéti no petrol-
etera, ieguti $adi dati:

C = 69,929
H= 5,79%
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No 709, alkohola parkristalizétie kristali deva $adu C un H attieksmi:
C = 69,919,
H= 5,759

Pienemot, ka videji C = 69,915%, un H = 5,77%,, skabek]a saturs bitu
24,31%,.

Kéoredzams, no 709, alkohola parkristalizéto kristalu satura nav kristali-
zacijas idens. Uz to norada ari kuSanas temperatura, kas abos gadijumos ir 1180,

Etera izvilkums.

Péc izvilkSanas ar petroleteri un Cicuta pulvera izzavéSanas, pulveris perkola-
tora tika apstradits ar eteri. Sini frakcija varéja pariet sveku dabas vielas,
alkaloidi, glikozidi, dala miecétajvielu, vaski, cikutoksins u. c.

Etera izvilkums bija manami tumsaks par petroletera izvilkumu; tas bija
taukains, skabas reakcijas, ar asu, riigtu garSu. Péc etera notvaicéSanas no
etera izvilkuma atlikuma saka izdalities balti kristali un amorfi gabali (kr. un
am.). Atlikums tika apstradats ar petroleteri, pentanu un eteri, un filtréts.

_ (jelcikutoksina frakcija), kas bija stigra, ar asu pretigu riigtu garSu un vaji
skdbas reakcijas. Pret€ji Jakobsona cikutoksinam Sis frakcijas 959,
alkohola Skidindjums ar 29, Ba(OH), iidens Skidindjumu nedeva zalas, bet
gan prdvas sarkanbriinas nogulsnes. Si frakcija nedeva Fran§imona
(Franchimont), Cu-acetata un Storcha—Moravska (Storch-Morawski)
(etikskab. anhidrids + SO3) viol. reakciju uz sveku skabém, no ka var seci-
nat, ka atlikumam nav spilgtas sveku dabas.

nJElcikutoksina frakciju“ apstraddjot ar petroleteri, iegiits
filtrats, kas ietvaicéts deva zaJganmelnu ziedes konsistences masu, kura nosaukta
par ,cikutoksina petroletera frakciju®.

Méginajumi iegiit cikutoksina Cu, Pb, Cd savienmojumus deva negativus
rezultatus.

Pamatodamies uz E. Svagra (pé Chem. Zentralbl. 1924, 11, 676. lap.)
aizradijumiem, ka cikutoksina svina sals Skist iideni, bet neSkist absoluta alko-
hola, daju iegiitas jélcikutoksina frakcijas $kidinajam 989, alkoholda un $kidi-
najumam piepilindjam neitralu svina acetata Skidinajumu 709%, alkohola; stavot
izdalijas briinas nogulsnes (nogulsnes n), kuras otra diend nofiltréjam un iz-
mazgdjam ar 709, alkoholu. Svinu no noguldnu filtrata nodalot ar H,S, fil-
tratu izkratijam ar eteri. Péc etera nodaliSanas iegiits dzidrs svekains atlikums
ar Joti stipru siiru smaku. Atlikums nosaukts par ,,cikutoksina frakciju 1.

Parslainds nogulsnes (n) sajaucam ar fideni, Skélam ar H,S, raduSos PbS
nofiltréjam un filtratu izskalojam ar eteri. Etera izvilkumu iegarinot, dabiijam
dzidru tumsbriinu atlikumu — ,,cikutoksina nogulsnes®. _

Ar abiem atlikumiem ,,cikutoksina frakciju I un ,cikutoksina nogulsném**
izdariti méginajumi ar vardém (sk. I tabulu).

Filtratu péc cikutoksina nogul$nu un péc séra nodaliSanas izskalojam ar eteri.
Péc $kidinatdja notvaicéSanas palika niecigs bdli dzeltens taukains atlikums
,,cikutoksina frakcija 11, So frakciju apstradajam ar karstu @ideni, $kidrumu
izlaidam caur vati un izméginajam ar vardém (,,cikutoksina frakcija 111°).

Kas attiecas uz etera izvilkuma kristaliem un amorfo vielu, tad tie deva
FranSimona un Storcha—Moravska reakciju. Kristali tika
tiriti, parkristalizéjot no alkohola un benzola un atkrasojot ar ogli. legiitas
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baltas adatas kusa 138—1390 temperaturd un nedeva vairs reakcijas uz sveku
skabém. P&c acetiléS3anas viela vairs nebija kristaliska un kusa robeZds starp
94 un 969, Etera izvilkuma kristali nedeva sterinu reakciju un nebija indigi:
0,80 g uz 1 kg vardes svara vardi nenonavéja.

Alkohola izvilkums.

Péc apstrddasanas ar petroleteri un eteri un etera atlieku notvaicéSanas
Cicuta virosa pulveris tika izvilkts ar karstu 90%, alkoholu. Izvilkums-paprieks
tika ietvaicéts vakuuma, péc tam uz radiatora. Atlikuma sastava bija idenaina
daja un tumsbriina svekaina plastiska masa, kura tika izmazgéta ar aukstu tideni.
Udenaino daju, kd ari mazgajamos iidenus apvienojam un filtréjam. Filtrats
bija stipri iesarkans salaini saldens $kidums ar neitralu reakciju. Tani nebija
alkaloidu, tas nedeva reakcijas uz miecétajvielam, stipri reducéja Felinga Ski-
dumu, grieza polarizacijas plakni 100 mm stobra - 2005’, bet péc inversijas
+ 1015’.  Skidrums deva Selivanova reakciju (HCI 4 rezorc.) uz levulozi,
tani bija ap 0,4%, riigt spéjiga cukura, un tas deva fenilozazonu ar kuSanas
temperaturu 2100.

No sacita.izriet, ka Skidruma satura ir levuloze un glikoze, ka arl invertéties
spéjigs cukurs.

Alkohola izvilkuma tideni neskisto$a svekainaja dala bija sveki.

Cicuta virosa lapu petroletera izvilkums.

Lai giitu ieskatu par Cicuta virosa lapu sastavu, it seviSki par to, vai ari
lapds ir no zemesstumbra izdalitie kristali, to pulveris tika perkolatord apstra-
dats ar petroleteri. Péc izvilkuma iegarinasanas tika iegiits ziedes konsistences
za]ganbriins atlikums ar ipatu smaku un riigtu garu. Sis atlikums tika apstra-
dats ar aukstu petroleteri un tani neizSkidusi daja nofiltréta. Uz filtra palika
gaisi briina kristalu masa, kas vairdkkart tika izmazgata ar aukstu petroleteri.
Petroleteri neizskidus» kristalisko masu apstradajam ar siltu pentanu, kurd
daa $kida, bet lieldka daJa palika uz filtra kristaliskas masas veida. So masu
Skidinajam karsta 709, alkohold, atkrasojam ar ogli un karstu filtréjam. At-
dziestot izdalijas divéjada veida kristali: vieni — bezkrasas prizmas, otri —
dzeltenu adatu veida. Kristalu maisijumu parkristalizéjam no 959, alkohola,
tad no etiketera. Atdalit kristalu vielu vienu no otras neizdevas; vieni kristali
kusa 117—1180, otri — 122—1259 temperatura.

Ka no ku$anas punkta redzams (117—1180), tad pirmie kristali pieder pie
vielas, kas izdalita ari no Cicuta virosa zemesstumbriem.

Mggindjumi ar vardém.

Lai parliecinatos, kurai no iegiitajam frakcijam vai vielim piemit toksiskas
ipaSibas, tika izdariti méginjumi ar vardém. Siem mégindjumiem lietojam mi-
néto frakciju $kidumus 259, alkohold vai ari emulsijas un ie§lircindjam tos
vardei kriiSu limfas maisina.

le§jircina$anai lietotie Skidrumi bija pagatavoti $adi: no frakcijam, kas
Skida 959, alkohold, tika sagatavoti koncentrétaki Skidindjumi, kas isi pirms
ieslircinasanas tika at$kaiditi ar fideni lidz vajadzigajai koncentracijai ar tadu
apsverumu, lai Skidruma batu ne vairdk par 259, alkohola. 3

Méginajumu rezultati redzami I tabula.
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t.-tabula

aNo '| Vielas svars| Vardes Kad =
N'N];' Frakcija uz g vardes| svars | ies]ircin. " Iedar_-blbas ;
e svara gramos | h un’ simptomi un laiks
1. | J@élcikutoksina frakcija 0,0008 320 |[10h 10 h 10’ krampji
10,, 25" varde apkri-
tusi
10 ,, 35" nobeigusies

2 1 Cikutoksina frakcija I 0,0002 30 10 h 10’ {10 h 40’ varde nobei-
‘ gusies
3 | Cikutoksina frakcija 11 0,0003 31 10 h 20" | 10 h 30" varde stiva
| 10 ,, 50’ nobeigusies
4. | Cikutoksina frakcija I11 0,00024 42 10 h 22" | 10 h 32’ krampji
! 10 ,, 50’ nobeigusies
5. | Cikutoksina frakcija 0,00055 36 10 h 17" |10 h 50’ vEl reagé
petroletera izvilkuma 11 ,, 15" nobeigusies
6. | Cikutoksina nogulsnes 0,00086 29 10 h 28" | péc 2,5 st. vél dziva
()
7. | Etera frakcijas kristali 0,00083 30 10 h 32" |péc 2,5 st. vél dziva
8. | Etera frakcijas kristalu 0,00092 27 10 h 40" {11 h 30" nobeigusies
svekaina daja
9. | ,,Petroletera kristaii” 0,00092 28 10 h 30° | péc 2,5 st. vél dziva

Ké no tabulas redzams, Cicuta virosa indigd viela pariet visos miné-
tajos Skidinatajos, bet it seviSki etera Skiduma. Ari alkohola izvilkuma atlikums
bija Joti indigs, kaut gan mazak neka etera izvilkuma atlikums.

Inde rada stipras krampju lekmes, kuras iestajas driz vien péc ies|ircinaSanas.
Vardes nobeigdamas sarava priekSkajas uz kriitim un tada stavokli sastinga.

Sai darba piedalijds T. Ginters un K. Markovs, par ko viniem iz-
saku pateicibu. Pateiciba piendkas ari prof. G. Vanagam, kura vadiba iz-
darita mikroelementara analize.

Kopsavilkums.

Kaut gan Cicuta virosa (velna rutks) pazistams jau sirma senatné un ir ne
vienreiz vien bijis par pétiSanas objektu, tomér par ta sastavu literaturas dati
ir pretrunigi.

Miisu méginajumos Cicuta virosa zemesstumbra pulveris pakapeniski tika
apstridats ar petroleteri, eteri un ar alkoholu. Petroletera izvilkumu lidz /3
ietvaicéjot, jau saka izdalities diezgan daudz kristalu. Atlikums péc petrol-
etera notvaicé$anas bija netiri zaJgana kristalu masa. Apstradajot to ar pentanu,
aukstu petroleteri, karstu 709, alkoholu un ogli, tika iegitas (0,29,) bezkrasas
garas, bez smakas un bez gar3as, stikla vatei lidzigas adatas (petroletera kristali),
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kas labi Skida etikesteri, benzola, eteri, bet griiti pentana un auksta petroleteri.
Kristaliem bija §adas ipaSibas: 1) tie nedeva sterinu reakcijas, 2) nedeva
acetilproduktu, 3) tanis nebija N, 4) to kuSanas temperatura bija 118—118,59,
5) hidroliz€jot ar 5%, sérskdbi, tie neizmainijds, 6) Felinga Skidumu nere-
ducéja, 7) Edera aparata subliméjas 147—I1500 temperatura, 8) nebija indigi
vardei, 9) elementara analizé deva $adus rezultatus: € — 69,919, H —5,75%,,
10) tanis nebija kristalizacijas tidens.

Ari no Cicuta virosa petroletera lapu izvilkuma tika izdaliti nupat minétie
kristali. =2 :

Bez tikko minétajiem kristaliem no petroletera frakcijas tika izdaliti, ka
parasts, sterini, kuru ku$anas temperatura 130—1330 un 144—1460. Sterini
deva ar digitoninu digitonidus.

Bez petroletera kristaliem un steriniem no petroletera izvilkuma tika iegiitas
atseviSkas cikutoksina frakcijas, kuru toksicitate péarbaudita ar vardém (sk.
| tabulu).

No Cicuta virosa etera izvilkuma atlikuma iegiits niecigs daudzums Kristalu,
kas kusa 138—1390 temperaturd, nédeva sterinu reakcijas, deva acetilproduktu
ar kuSanas temperaturu 94—969 un nebija indigi vardei.

Cicuta virosa alkohola izvilkuma bija cukuri, daja no kuriem deva pozitivu
Selivanova reakciju un riiga, un kuru fenilozazons kusa 2100 temperatura.
Bez tam $ai frakcija bija sveki un krésvielas. Vel tika iegiita cikutoksina frak-
cija, kuras toksicitate redzama I tabula.

No toksikologiskiem méginajumiem ar vardém, kuru rezultati redzami
I tabula, izriet, ka Cicuta virosa indiga viela pariet visos ekstrakcijai lietotos
Skidinatajos, bet it seviski etera izvilkuma. Si viela jau isa laika rada stiprus
krampjus vardei, kurai nobeidzoties, priekSkdjas ir savilktas uz kratim.

Toksiska viela — cikutoksins kristalu veida nav. iegiits.
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K ponpoey 0 xmvmuecsom coerase Cicuta virosa L.
(Bex spomutsiii. Bopamoii 00amronos.)

Heemorpa na ro, uro Cicuta virosa (Bex sj0BHTHII—BOJAHOI GoMIoI0B)
HEOJHOKPATHO IOJBEPTHYT HCEJIEI0BAHNIO, BCE e AUTEPATVPHBE TaHHbE HA-
CTOILKO PAZHOPEUNBEL, UTO BOIPOC 0 €0 XIMITYIECKOM COCTABE JATEK0 HE BhIACHEN,
Jro moGyamio M HAC 3AHATHCA HCCAEHOBAHMEM HTOTO PACTEHIIA.

B nanmx onsrrax nopomok KopHeemnmia Cicuta virosa nociaefoBaTensHo 00-
paboTan B mepkoasTope merpoxeiineiy apupom, sbupom n ankorozem. llpn
CTYNIEHNN TETPONEiiHoil BHTAKEN [0 !/3 06peMa, yike HAYANT BRIENATLCH KPUC-
TAJLJIbI. O(‘TaTOH ocie yaaiaeHmust pa(.'TBOpH‘TeJlfI N3 BHITAKKH COCTOAI M3 3€J1€-
HOBATOI KpHeTALTHYECKOiT Macchl. J1a Macca oOpaborana TEHTAHOM, NETPOeii-
HoiM aupon, ropstam 70 9, aTKOTOAEM W YITIEM. OTHM IV TEM TOTYUEHsl (0K010—
0,29%,) w¥pueramis B Buie GECI(BETHHIX, JIMHHBIX, 0€3 BKycd, HA mopobue cre-
KIAHHOI Batel WTJ, TOYTH HE PACTBOPUMLIX B IEHTAHE, TPYIHO B XOA0/THOM
mieTposeiiHom adupe, TErko PACTBOPUMBLIX B VEKCYCHOM afupe, Densoae n aupe.
CpoiicTB0 mpueTamioB caepyioniee: 1. RpueTamier He fapaanm peawkmum cTe-
punos. 2. He amerwmpoeanucs 3. He copepmamn N. 4. Touka ninasaenis
1189, 5. Hpu rupgpomuse ¢ 5%-noii cepHoii KmenoToii HE U3MEHWINCH M HE
HOABHIACH (NIyOpecHeHIsA, 9TO VKA3bBAET HA OTCYTCTBHE yMOemwingepona.
6. He penynuposamn npu kumsuennn pactsop ®enmnra. 7. B annapare Jpepa
cyommymposames npn 147—1500. 8. He okasamuch sAoBHUTHMII B OTMTAX
Ha JAryHKax. 9. DaemenTapusii aHamms jan caeayomue pesviasrate: G
69,919%, H — 5,759%,. 10. He copepmamn KpucTamansamunoHHol BOb.

Tonbko uT0 VIOMAHYTHE KpPUCTALIL BbhACTeHb Tawme U3 Cienta virosa
JINCTHEB.

Kpome roro us merpoaeiinoii Butmxkn Cieuta virosa KOPHEBRIL IOJIYYEHH
CTEPUHB, KOTOPHE ¢ IUTHTOHMHOM J(@BaIN JUI'MTOHHJL.

Bes ynoMsHyTHX KpHeTaqqoB M CTEPHHOB BHUIEAEHH OTAEILHHE (parim
MURYTORCHHA, TORCHYHOCTD KOTOPBIX [)F[l'ie,"le-'le}{a OIpITaMi HaA JAACVIITKAX (l"M.
Tatauny 1).

Or ocrarka afupnoii surmken Cicuta virosa MOTYUeHO HEGOIBINOE KOIH-
HECTBO KPUCTAMIOR ¢ Toukoii miasnenns 138—1390, Kpucramis ne pgapamm
peariun Ha (‘TEI)HHH. nO(’He HHETIIHH})OBaHHH RPUCTANIOB TTOJOYYUHICHA OpoOayRT
¢ rtouroit mmapaenmns 94—960. Kpucramin ne okazaanch AIOBHTHMH TIPH
BIPBCKUBAHUN IX PACTBOPOB JIATYHIKAM.

dPupHas BHTMKKA colepikanad IMKYTORCHH, TORCHYHOCTH KOTOPOTO BH{HA
u3 rabaunm 1.

Haxonen, cnupropas surasmka Cicuta virosa KOpHERNINA COJEPKAAA CAXAPH,

CMOJICTBIE 11 KpacAnine pilecTna. B 9Ty BBITAMRRY TAKKE MEPEXO U UMKY-
TORKCHH.
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113 onprron HAJ AALYHIKAMIL, PE3YALTATH KOTOPHY BIJUIR U3 Taom. 1, caenyer
4To sqoBuTOE BemecTso Cicula ¢irose MepexoauT Bo Bee (pakimn yKasaHHBIX
pacTBOpuTENEil, HO 10 mpenMyuniecTBy B aupHyIo BTAkKY., BemecTro Bm3h-
BAET Y/HE TI0 MCTEUEHNH HETIPOJOIANTEBHOI0 BPEMEHH CIIBHHE CYIOPOTH Y
JAACYINEK, TIPHYEM JACYIIKA KOHYAETCH HPUMKABINN NEPETHIIE HOTH K IpyIilL

Torenueckoe BeIEcTBO — IIKYTOKCHH— B KPHCTALTHYECKOM BHJIE HE [HOJIV-
HEHO.

Buiesennne ns nerponeiino-adupnoii w odupnoii BHTKKH KPHCTANIL 1E
ORAANNCh SMOBUTHIMU JUBT JSICVIIER, d

35


http://juirymKa.Mii

Latvijas Valsts Universitates Zinatniskie Raksti.

Kimijas fakultate, 1. s&jums.

J. Maizite.

Latvijas PSR raZota saustvaices terpentine]ja.

Sestd gadsimta sikuma Amidas arsts un rakstnieks Aetijs (Aetius),
kas dzivoja Konstantinopolé, apraksta empireimatisku ellu pagatavo3anu ar
partvaicéSanu ,,uz leju* — destillatio per descensum, kas péc biitibas ir saus-
tvaice.

Sis operacijas pirmsidkumi, attiecoties uz koksnes apstradasanu, ari ir meklé-
jami sené pagatné. ME&s ar to sastopamies vispirms tais apvidos, kur saskaras
slavu, germanu un baltu ciltis. Latvija uz to norada dazi vietu vardi. Péc krievu
veciem rakstiem spriezot, Kijeva jau 13. gadsimta ir tirgojusies ar darvu, un
diezgan liela nozime ir bijusi darvai Novgorodas tirdznieciba tai laika, kad 3ai
pilsétai bija sakari ar Hanzas savienibu. VElaka laika darvas tecindsana izpla-
tijas pa visiem tiem apgabaliem Eiropa, kur aug sila priede, t. i. pa Krieviju,
Poliju, Véciju, Somiju, Skandinavijas un Baltijas valstim. Krievija sausa koka
partvaice bija koncentréta visvairak Cetros rajonos.

Pirmais no tiem bija vakaru apgabals ar centru ap Minsku un apkartéjam
guberpam — Vilnas, Grodpas un Mogilevas.

Otrs ir ziemeJu apgabals, kur darvas riipnieciba koncentréta lieldko tiesu
Archange]skas un Vologdas guberna, it ipa$i ap Senkursku un Velsku, Vagas
upes rajona. :

TreSais rajons atrodas Uralu piegazé, Vjatkas gubernas rajona ar apkarte-
jiem Permas un Kazanas gubernas aprinkiem. Te zindmu ietekmi uz sausu koka
destilaciju ir atstdjusi oglu vajadziba Uralu kalnriipnieciba.

Ceturtais rajons ir Viduskrievijas apgabals, it seviski Gorkijas un Kostro-
mas guberna.

Sakuma galvenie razoSanas produkti bija darva un ogles, vélak véribu saka
piegriezt arl koka etikim un terpentine]jai.

Pédeja laika nakusi klat prasiba, lai Sie produkti biitu I&ti, jo, pieméram,
etikiidena galvends sastivdajas — etikskabi, metilalkoholu un acetonu tagad
var viegli sintezét.

Terpentine]Ju més lietojam par Skidinatdju, un tur nu to var viens vai otrs
Skidrums aizstat, bet, ja ir prasibas péc terpentine]|as sastavdalam, it seviski pi-
nena, tad ir griiti atrast kadu citu vielu, kas varétu sacensties 1étuma zina ar ter-
pentine]ju.

Par terpentine]|u agrak bieZi sauca skuju koku balzamu— sveku $kidro dalu,
bet jaunaka laika to visbiezak sauc par terpentinu un terpentine]jas nosaukums
palicis produktam, ko iegiist pie saustvaices!)

No augstas temperaturas un skabém it seviski cieS svarigaka sveku terpen-
tina sastdvdala — pinens, polimeriz€damies vai ari parvérzdamies $kelSanas

1) Farmacija ari vél tagad skuju koku balzamu sauc par terpentinu (Terebinthina)
un no ta jegiito eterisko e]ju par terpentinellu (Oleum Terebinthinae).
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produktos. Rodas ari koksnes SkelSands produkti, kas stipri boja iegiitas terpen-
tine]]as krasu un smarZu. To pa dalai izdodas novérst, izdarot svekainas koksnes
partvaicéSanu ar fidens tvaikiem un véldk ekstrah&jot kolofoniju. Tomér liela
dala terpentine]jas vél arvien tiek iegiita ka blakus produkts darvas raZoSana
(tecinaSand). Skatoties péc aparaturas, Padomju Savieniba laika gaita ir izvei-
dojusas tris galvends Skirnes: krdsns, retorSu un katlu terpentine]la.

PécS. Gordona un T. Andrejevas! terpentine/lu standartnormas
noteiktas ievérojot produkta krdsu un dzidrumu, ipatnéjo svaru, refrakcijas
koeficientu, virSanas temperaturu, bromskaitli un nepolimerizéjamo atlikumu.

Straddjot terpenu kimijas laukd Térbatas universitaté, 33 darba autoram
ievajadzéjas lielakd daudzuma labd un kreisa pinena. Tos ar lielu optisko akti-
vitati vispirms izdevas izolét no grieku un francu terpentine]]am. Pirmo ellu
iegiist no Pinus halepensis, un tani ir labais pinens, kamér francu terpentine]la,
ko dabii no Pinus maritima, k3 zinams, ir kreisais pinens.

Radds doma, vai nevar ari uz vietas iegiit terpentinellas ar abiem pineniem.
Tas tieSam ari izdevas. Petijumi paradija, ka labs kreisa pinena izejmaterials
ir Krimas priede — Pinus laricio Pallasiana2, un sen jau ir zindms, ka misu
parastaja pried€ — Pinus silvestris ir labais pinens. Nelaime tikai ta, ka Krimas
priede, vismaz toreiz, netika techniski izmantota, un no parastas priedes terpen-
tine]Ja tiek iegiita tikai pédéja laika.

Iznemot nelielus daudzumus ta sauktas ,,séra* terpentinefjas, prieks daZiem
gadiem Padomju Savienibd raZoja tikai saustvaices terpentine]ju, kura, skatoties
péc razosanas metodes, pinens ir lieldkd vai mazdka méra parveidots.

Novérojumi tomér radija, ka ir arl saustvaices terpentinefja ar lielu optiski
aktiva pinena saturu, kddu man, pieméram, atsiitija no Kazanas apgabala.

Tada saustvaices terpentine]]a tiek iegiita it ipasi tdda tipa krasnis, kur tiek
notvaicéta tikai terpentine|la, bet darva atseviSkas iericés — retortés vai katlos.

Stradajot Latvijas valsts universitaté, ar man ievajadz€jas pinena, bet pirmie
izmeklétie Sejienes saustvaices terpentine]las paraugi izradijas bez kada pinena
satura. Tas mani pamudinaja piegriezt véribu ar iidens garainiem no svekainas
koksnes raZotai ta sauktajai koka jeb koksnes terpentinel}ai, kuru jaunaka
laika biezak sauc par koksnes terpentinu.

Méginajumi deva labus rezultatus, un koksnes terpentins tika razots
Latvija ari riipniecibas apméros. Kas attiecas uz isto balzama terpentinu, tad
tas tika razots Latvija 1918.—1925. g., bet tad sveku tecinalana no
priedém apstdjas un tika atkal atjaunota tikai isi priekS otra pasaules kara.
Parbaude pieradija, ka §i e]la ir labas kvalitates, tikai ne arvienu ta bija
dabiijama tirdznieciba.

Velakie noverojumi radija, ka Latvija tiek razota saustvaices terpentine]la
ari ar pinena saturu. Sis apstaklis, un lidztekus izdaritie pétijumi par priezu
darvu, ierosinaja talakus pétijumus par saustvaices terpentine]lu ar noliikku no-
skaidrot tas sastavu un iegiit parskatu par tas ipasibam, lai izstradatu varba-
téjas normas.

Novérojumi uz vietas un literaturas dati rada, ka Latvijas PSR saustvaices
terpentine|ja tiek iegiita lielako tiesu destil€jot retortés. Pastdv ari daZas kras-
nis. Divas fabrikas terpentine]la tika ieguta, partvaicéjot svekainu koksni,
galvenokart prieZu celmus, ar adens garainiem.

Eksperimentald dala.

Tuvik tika izmekl&ti Cetri saustvaices terpentinel]as paraugi. Tie tika nemti
péc iesp€jas netirita veida, lai partvaicéjot varétu novérot zudumu. . Pr:eks
partvaicésanas. ar fidens garainiem netirita ella’ tika neitralizéta ar sodu.”
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I paraugs.

I paraugs tika atsiitits no fabrikas, kas atrodas netalu no Smardes sta-
cijas. Tas bija tumsi brans Skidrums ar asu nepatikamu smaku. dop = 0,934.

Partvaicéjot ar fidens garainiem, iegiits 64,29, dzeltenas krasas ellas, kas,
pieliekot potaSu, dulkojas. Péc izZaveSanas ar sausu natrija sulfatu ellai
dope = 0,882; ap = + 10028".

Il paraugs.

Partvaicgjot dala terpentine|las paliek darva. Sad tad iegiist ari $o terpen-
tine]lu ka blakus produktu pika raZoSana. Partvaicgjot ar tdens garainiem,
ieguvam 5,99, destilata ar Sadam fizikalam ipasibam: dop = 0,923; ap = - 5035,

E[la partvaicéjas: 1510—1550 — 6,49,; 1550—1659 — 6,49,; 165°—180" —
— 27,4%,. Atlikums — 59,79.

Tuvak tika izmekléta jau fabnka no darvas nodestiléta terpentine]la, kas
bija atsiitita no tas paSas fabrikas, no kuras ieprieks¢ja, t. i. no fabrikas
Smardeé.

Piestitita ella bija tumsi briins Skidrums ar skabu reakciju un nepatikamu
smaku dap = 0,937. Pasarminot ar sodu un partvaicéjot ar Gdens garainiem,
iegiits 68,19, destilata ar $adam ipasibam: dep = 0,882; ap = + 11024,

IIl paraugs.

Il paraugs tika sapemts no Kradslavas. Netiritai brimai ellai dop =
= 0,889. Ar fidens garainiem partvaicéjas 71%,. Destilatam dyp — 0,868;
ap = + 13030".

IVparaugs.

IV paraugs sagemts no Ventspils fabrikas. Si ella bija apziméta par
tiritu, lai gan ta bija briingani dzeltena ar nepatikamu smaku. Ellai dyp —
= 0,9077: ap= -+ 16043’. Ar {idens garainiem partvaicéjas 68,79,. legiitajam
destilatam dap = 0,8668; ap = <+ 12043’; np = 1,47358.

Visi Cetri paraugi tika sadaliti frakcijas ar deflegmatoru. Tadéjadi tika iegti-

tas Sddas frakcijas: 1. tabula.
“p Daudzums 9,
. - Smar- | Smar-
Frakcija Smardes Smﬁgdes Kras- Vents- des |des no| Kras- | Vents-
arasta lavas ils pa- dar- | javas vils
¥ darvas P rasta vas g
' |
Lidz 1550 | 4 7020° | 4- 30 O’ +11026’} +18040° | 10,2 2,9 13,8 0,8
1550—1600 10035 | - 80207 | --16030" 20032’ 7,9 0,3 11,8 1,8
1600—1620 | 4120257 | + 90367 | +160 6 |1 | coser| 2.9 | 0.2 6,9 |\ 40g
1620—1650 | 4-12048" | 410028’ | +15032’ || T ¥ OF 47 0.2 1320 L 5
1650—1700 4-12012° | +10052" | +13050" | + 19012 12,9 3 21,4 35,1
1700—1750 | 110 8| 110032 | 116040’ | +17018"} 25,7 | 158 | 158 13,9
1750—1800 + 90 6" | 4-10016" | - 9048’ | 150 8| 10,3 16,7 6.4 6,3
1800—1950 | 4110 7' | 4 9010’ | 4+ 9028’ | +13031'| 6,9 | 31,6 3.1 2T
Atlikums nav sa- — — — 20,9 30,4 6,9 5,6
lasams i

Zemak par 153° verdo3as dalas konstatéti koksnes un varbiit ari terpenu un
sveku SkelSands produkti: acetaldehids, propionaldehids, etikskabe, acetons,
metilalkohols, furfurans, silvans, dimetilfurfurans, benzols, toluols, m-ksilols,
furfurols, diacetils, izosviestskabes metilesteris un daZas citas vielasS. Ta ka 3Sis
vielas terpentine]]as lietosana ir nevajadzigas, pat kaitigas, tad tas liiko aizdabit
projam. To agrak sasniedza, parasti samaisot netirito produktu ar Kalku pienu
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un péc tam partvaicéjot ar iidens garainiem. Tagad biezi dara ta, ka jéle]lu
vispirms apstrada ar atSkaidito natrijsarmu, kas diacetilu un ta homologus kon-
densé par benzolrindas- chinoniem un bez tam saSke| dazas destilata pirmas
frakcijas vielas ar nepatikamu smaku. Ja péc tam apstrada ar ne visai kon-
centrétu sérskabi, tad tiek sasvekoti furfurans, aldehidi un nepiesatinatie sa-
vienojumi. Pie tam japiezimé, ka stipra s€rskabe, it seviski siltuma, atstaj
sliktu ietekmi uz terpeniem, kas apstradasanu ar sarmiem toties panes visai
labi. Si frakcija miisu pétijumos netika izmekléta, jo bija saméra neliela daudzu-
ma. Pari par 1850 verdosas dalas, kuras bija skabeklis, tika izmeklétas atseviski.

Par saustvaices terpentinellu ir uzkrajusies plasa literatura. Dala no tas
skar raZoSanas technologisko pusi. Par to ir ipasas gramatas un bro3uras, ka
ari apceréjumi periodiska literaturd. Ari katrd macibas un rokas gramatad par
koka kimisko technologiju ir nodalas, kas veltitas koksnes saustvaices produk-
tiem, to starpa ari terpentineljai. Sai apceréjuma pie §is literaturas nepakavésos,
bet gan teikfu daZus vardus par saustvaices terpentine]jas sastavu.

Par sila priedes zemék verdo$am sastavdalam bija jau runa. Par sila priedes
saustvaices terpeniem ir vispirms stradajuSi Tild e n s izmekléedams Polijas
terpentinellu, un Aterber gs?, pétidams Zviedrijas terpentine]lu. Abi autori
atzimé pinena un bez tam vél kdda ogliidenraza saturu, no k& rodas dichlor-
hidrats ar ku3anas punktu 720, So oglidenradi Aterbergs nosauc par silv e s-
trenu. Kops ta laika visur, kur izdevas iegut eteriskas e]]as dichlorhidratu
ar minéto kusanas punktu, uzskatija to par silvestrena derivatu. Bet tas vélak
izradijas nepareizi, ko pieradija turpmakie pétijumi.

Robinsons, Simonsens*!, Simonsens ar R a ol2 novéroja,
ka minétais dichlorhidrats lidz ar dipentendichlorhidratu rodas, iedarbojoties
ar chloriidenradi uz bicikliskiem terpeniem d- A3-karenu un d- A4-karenu.
Atskelot no Siem dichlorhidratiem chloriidenradi, gan rodas monocikliskais
silvestrens un dipentens, bet ar dichlorhidrata iegnSanu ar kus. p. 720 tatad
nav nemaz pieradits silvestrena saturs pirmatnéja ella.

Silvestrens ir viegli un diezgan drosi konstatéjams attieciga frakcija (ap
175—1769); pielejot daziem pilieniem e]las sakuma etikskabes anhidridu un tad
koncentréto sérskabi, rodas spilgti zila krasals.

Ka liekas, silvestrenu un pa dalai ari dipentenu terpentine|la paSus par sevi
varétu izskaidrot ar karena pérveidoSanos skabju un augstas temperaturas
ietekmé. -

Sila priedes terpentinellas, to starpd arl saustvaices terpentine]]as sastava
noskaidro$ana lieli nopelni ir Askanam (0. Aschan)!4-15 kas pétijis Somijas
terpentinellu. Askans doma, ka vina agrak izolétie izodiprens un pinonens ir
identiski ar A3-karenu un A4-karenu. Japiebilst tomér, ka masu laboratorija
vairikkart izdaritie pétijumi ir gan pieradijusi A3- karena, bet ne A4-karena
saturu sila priedes terpentine|la, ko domajas atraduSi ari Zemlers ar
Silleru, izmeklédami Viacijas terpentine]ju.

Tapat misu pétijumi nav var€jusi pieradit £-pinena saturu sila priedes
terpentine]|a, ko domajas konstatéjusi Zemlers ar Silleru Vicijas terpentine]]a,
Sindelmeizers!'7 Krievijas terpentine]]d un IThnatovi¢si® Galicijas
saustvaices terpentine]la.

Nobeidzot 5o iso literaturas parskatu, japiemin vél Kazanas profesors
Flavickis!? kas savos pétijumos devis vértigus aizradijumus par terpenu
kimiju vispar un, nemdams par izejmaterialu saustvaices terpentinellu, tai
pasd laikd veicindjis §is e]las sastava noskaidroSanu, ka ari profesors
J. Kondakovs,
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2,tabula.

dage ra%-.a n% Daudzums 9
: Frakcija = ¥ & Smar-| Smar-
% Smardes " " Smardes . % Smardes i
Smantes | | K |Smivder) Tt | Kk | Smirde | D | weaovas | 06 |10 Ko
P i, " P . e s s g L rastd | vas
1500—1580 | 0,858 0,858 | +4-12036 +16030° | 1,46796 1,46856 | 2,48 7,35
v ;i } 0,918 }+10044' } 1,46846 } 1,00
1580—1600 | 0,858 0,858 | +12054' +-15046" 1,46777 1,46915 3,25 7,29
1600—1620 | 0,857 0,860 | 412056 | +15020" 1,46934 l 1,46934 4,88 8,09
} 0,859 . 11026’ 1,46816 1,30
1620—165°2 | 0,855 0,858 | 412054 ' l 414013’ 1,47073 l 1,46984 11,90 11,36
1650—1700 0,857 0,865 0,858 4-120 6’ ) +11054" | 412057’ 1,47270 1,47073 1,47270 [23,03| 15,84 | 22,52
1700—1750 | 0,857 0,873 0,857 | 4100 3’| -10036" | 4 8040’ 1,47554 1,4328 1,47603 |[44,73 | 33,83| 32,15
1750%I800 0,858 0,869 0,858 |+ 7030 | + 9022’ | + 7050 1,48023 1,47730 1,48181 7,45| 30,84 | 8,96
1800—1850 | 0,865 0,872 0,867 | + 6931’ | - 6028’ | 4 7023 1,48422 1,48267 1,48809 2,14 14,23| 2,53
0,872 0,913 + 5018’ 1,48567 1,48809 0,30 2,53

1850—190,

v




Lai noteiku Latvijas saustvaices terpentine|jas sastavu, Cetru terpentin-
ellas paraugu frakcijas, kas varijas starp 1550 un 1959, tika vairakkart partvai-
cétas ar deflegmatoru virs natrija un péc tam atseviSskam frakcijam noteiktas
fizikalas ipaSibas un daudzums.

Par Smardes diviem un Kraslavas tuvak izmeklétajiem paraugiem iegitie
dati redzami 2. tabula.

Ventspils paraugs, ka redzams 3. tabula, tika sadalits sikakas frakcijas.
Tabula lidzas paraditi Latvijas sveku terpentine]jas daudzumi tais pasas robezas.

3. tabula.
200 200 Dau- | Sveku terpentin-
Frakcija dope s ne=— dzums | e]las daudzums
D D A A

—1550 - 0,8656 421058’ 1,47053 0,8 2,61
15501580 0,8660 +250 9 1,46954 42 13,7
1580—1600 0,8662 423045’ 1,47052 8,2 12,25
1600—16190 0,8663 +22039" 1,47151 6,5 6,76
1610—1620 0, ,8664 22010 1,47250 7,1 6,37
1620—1630 0,8666 +210 5 1,47298 7.1 6,89
1630—164¢ 0,8668 +210 1,47348 ;3 7,68
1640—1650 0,8650 +20028’ 1,47363 8,5 6,02
1650—1660 0,8648 +19032° 1,47379 7,8 4,66
1660—1679 0,8651 + 18050 1,47397 7.5 5,76
1670—1680 0, ,8654 4-17056' 1,47446 il 4,84
1680—1690 0, ,8657 +170 2° 1,47445 6,5 4,58
1690—1700 0,8659 --16058° 1,47544 5,6 3,62
1700—1720 0,8688 16045’ 1,47642 7,6 5,49
1720—1750 0,8608 150 1,47740 4,1 1,04
1759—1800 O 8730 +13040/ 1,47838 1,2 1,06
Atlikums 4,8 1,74

Acetons.

Zemakas terpentine]las ogliidenraza frakcijas mums arvienu ir izdevies kon-
statet acetonu. Ari Soreiz visu Cetru tuvak izmekléto saustvaices terpentine]lu
zemakas frakcijas varéja pieradit So vielu. To izdarijam ta, ka zemakas frakcijas
kratijaim ar idideni un ar atdalito fidens Skidumu izdarijam S$idas reakcijas:

1. Vienai dalai pieléjam natrijsarmu un péc tam nitroprusidnatrija Skidumu.

Skidrums nokrésojas sarkanbriind krésa, kas, paskabinot ar etikskabi,
pargdja purpura sarkanuma.

2. Otrai dalai pieléjam paprieks natrijsarmu, tad pasildijam un péc tam

pieléjam joda Skidumu. lzdalijas dzeltenas amorfas jodoforma nogulsnes.

a-pinens.
I paraugs (no Smardes).

Pinena noteik3anai némam 30 g frakcijas, kas varijas 155—1580 temperatura,
un piesdtindjam to ar sausu chlortidenradi, Skidrumu labi atdzesgjot. Ta ka no
piesatindta Skidruma kristali neizdalijas, tad to, zem pazeminéta spiediena par-
tvaicéjot, sadalijam atseviSkas frakcijas, no kuram tomér, pat saldéjot sals un
ledus maisijuma, neizdalijas pinena monochlorhidrata kristali.

Tadi pasi rezultati bija, apstradajot nako3o 158—1600 temperatura partvai-
céto frakciju ar sausu chloriidenradi.

Il paraugs (no Smirdes darvas terpentine]las).

Némam $is terpentine]las frakciju, kas varijas 155—1600 temperaturd, un
apstrada]am lidziga karta ar chlorudegrad: bet ari §ai gad:}uma ne;zdevas legut
_pinena monochlorhidratu.
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Tatad abos Smardes saustvaices terpentine]las paraugos vai nu a-pinena
pavisam nebija, vai arl ta bija tik maz, ka ar 3o reakciju to nevaréja konstatét.

Il paraugs (no Krésiévas).

30 g frakcijas, kas varijas 155—1580 temperatura, piesatinajam ar chlor-
idenradi. P€c vienas dienas stavéSanas aukstuma izdalijas balti pinena mono-
chlorhidrata kristali, kas péc parkristalizésanas no karsta metilalkohola kusa

0
1270 temperatura. !a]% = -} 21,160 — 59 spirta Skiduma.

Bez tam pagatavojam pinena nitrozochloridu péc EeSteta (P. Ehestadt)?!
metodes, atSkaidot 20 g ellas (fr. 155—1580) ar lidzigu tilpumu etera un labi
dzesetd maisijuma 1éndm ievadot gazes, kas rodas, ja koncentrétu natrija nitrita
§kidumu lénam pilina 329, sélsskdbé. No zala Skidruma izdalijas baltas
kristalu lapinas, kuras talin nosiicam uz platina kona, mazgajam ar etilal-
koholu, Skidindjam chloroforma un izgulsnéjam ar metilalkoholu. Vairakkart
parkristalizéjot lidziga kartd no chloroforma ar metilalkoholu, ieguvam kristalus
ar kudanas punktu 1039, kas atbilst pinena nitrozochlorida ku$anas punktam.
Tatad izmeklétaja Kraslavas saustvaices terpentinella ir «-pinens.

IV paraugs (no Ventspils).
Ari no §is terpentine]las 155—1580 temperaturd partvaicétas frakcijas iz-

devas tikko aprakstitd veidd pagatavot pinena nitrozochloridu ar kuSanas
punktu 1030

Kamfens.

Kamfens ir ciets oglidenradis, kas konstatéts skuju ellas un ari dazas terpen-
tine|lds. Terpentine|las Sis terpens ir nelielos daudzumos un ar izsaldéSanu to
nevar izoléet. Tadeé] mégindjam to pierddit, parvérSot izoborneolacetatd ar
Bertrama Valbaum a2 metodi.

Sim mérkim pémam Kréslavas un Ventspils e]las, abos gadijumos rikojoties
vienadi.

50 gramiem ellas (fr. 158—1609) pielejam 125 g ledus etikskabes un 5 g 509,
sérskabes. Maisijumu sildijam uz tidens vannas 50—600 temperatura 2—3 stun-
das, bieZi sakratot. Sdkuma divi sldni uz beigam kluva homogeni (viendabigi).
Péc tam Skidrumu kratijam ar 0ideni, lai nodalitu etikskdbi. legiito acetatu ir
izdevigi saziepét, ko izdarijam, sildot ar 25 g kalija hidroksida, kas Skidinéts
125 g alkohola. Péc saziepéSanas, kas vilkas 2 stundas, alkoholu notvaicéjam
un atlikumam pieléjam tideni. lzdalijas e]lains Skidrums, ko partvaicéjam ar
fidens garainiem. Pie tam dzesindtaja radas kristali. Destilata e]las -kartu no-
lidz 1950, Atlikums sacietéja, radas kristali, kurus vairdkkart parkristalizéjot
no petroletera ieguvam baltu vielu ar kuSanas punktu 2120, kas atbilst izobor-
neola kuSanas punktam. lzoborneols, k& zinams, rodas apstradajot kamfenu
ar tikko aprakstito metodi.

f—pinens. :

B-pinens vai nopinens ir konstatéts dazas terpentine]lds, piem. franu un
Amerikas terpentine]las. Ka jau minéts, literatura ir aizradijumi, ka Sis terpens
ir kons:atéts ari dazis no sila priedes iegiitas terpentinel)as, piem. Krievijas (Sin-
delmeizers), Vacijas (Zemlers un Sillers), Galicijas (Thnatovi¢s) un Francijas
(Simonsens). Miasu mégindjumi konstatét So terpenu Krievijas PSR un Lat-
vijas PSR terpentinellas nav devuii pozitivus rezultatus, kas saskan ari ar
krievu pétnieku novérojumiem. [-pinenu vislabak var pieradit, oksidgjot
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to par nopinskabi, kuras natrija sals griiti Skist Gdenl. Oksidésanai ir ietciktas
vairakas metodes. Més oksidéjam visus Cetrus paraugusar Gildemeistera
un KélerazZ un Valacha? metodi, pemot {frakcijas 162—1650 t-ra,
viend gadijuma ari frakciju 165—1700 t-ra, bet visos gadijumos bez pozitiviem
rezultatiem.

A3-karens.

Par So biciklisko terpenu esmu vairdkkart rakstijis.25 Esam to konstatéjusi
arvienu priedes terpentmel}as gan no svekiem iegiita e]la, gan ari koksnes ter-
pentina Tas atrodas ari priedes skuju e!la o

So terpenu vislabdk var noteikt, pagatavojot attiecigo nitrozatu. Sim
mérkim nem 5 g attiecigés frakcijas, plellek 2 cmd ledus etikskabes, 4 ¢ amil-
nitrita (vislabak svaigi pagatavota) un tad, pastavigi kratot un stipri dzeséjnt
ledus un sals maisijuma, pa pilienam pielej 3,5 g slapeklskabes (d = 1,395).
Apméram péc stundas pielej alkoholu un tur vél kdadu laiku ledus maisijuma.
As-karena klatien¢ izdalds smalki kristalini — prizmas. Tos izdevigi par-
kristalizét, Skidinot chloroforma un tad nngulqne;ot ar metilalkoholu.

Karena nitrozata ku$anas punkts parasti ap 1420 . Atri paaugstinot tempe-
raturu, var sasniegt kuSanas punktu 1469, Literatura tiek minéts pat kusa-
nas punkts 147,59,

Loti neskaidrs ir jautdjums par to, kada temperaturd partvaicgjas A3-karens.
Simonsens min $im terpenam vir§anas temperaturu zem 705 mm spiediena
168—1699, kas lidzindtos apméram 171—1720 zem-760 mm spiediena. Dro-
Sibas dé] némam vairdkas frakcijas.

Smardes terpentine]la 1 Nitrozata pagatavoianai nemtas
frakcijas: 162—1659, 165—1700 un 170—1759. Visos tris gadijumos iegits
nitrozats: no pirmajam divam frakcijam ar kuSanas punktu 1379, no be1dzamas
ar kuanas punktu 1319,

Smardes terpentinella Il (nodarvas). Nitrozats iegiits no frak-
cijam 165—1700 un 170—1750,  Kusanas punkts pirmaja gadljuma bija
137—1380 otra — 1410,

Kriaslavas terpentine]la. Nitrozats iegits no frakcijam 165—
170" un 170—1750. No pédéjas bija stipri vairak kristalu ar ku$anas punktu
1459, No zemdkas frakcijas iegiitajam nitrozatam kuSanas punkts bija 1430,

Ventspils terpentinel]a. Ari 3ai gadijumd nitrozats iegiits no
frakcijam 16 170—17509 (kuSanas punkts
146,59). No pédéjas frakcijas ari Sai gadijuma iegiits vairdk Kristalu.

Ad-karens.

A% - karenu meklgjam Kréslavas terpentinejlas frakcija 162—1650 un
Smdrdes terpentine]las frakcija 165—170°, oksidéjot par a«-1: l-dimetil-2-~-
ketobutil-ciklopropan-3-karbonskabi, no kuras var viegli pagatavot semikar-
bazonu ar kuSanas punktu 182—1830, tomér abos gadijumos bez pozitiviem
rezultatiem.

Silvestrens.

Izdarot ar vairdkiem elJu paraugiem pazistamo silvestrena kréasu reakciju,
arvienu tika iegiti negativi rezultati.

Dipentens.

Smardes terpentineljas frakciju 170—1752 piesdtindjam ar chloriiden-
radi. No piesatinata Skidruma izdevas izolét kristalus ar kusands punktu 48—
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490, kas ir tuvs dipentendichlorhidrata kuSanas punktam. legiitais chlorhidrats
bija optiski inaktivs. :
Piesatinot to pasu frakciju (170—1759) Kraslavas terpentine]]as, neizdevas
iegiit .nekddus kristalus.
Dichlorhidrata kristalus neizdevas iegiit ari no Ventspils terpentine]las
frakcijas 170—1759.
; Limonens.
Méginajumi pagatavot limonena tetrabromidu no frakcijas 170—175° bija
nesekmigi.
Terpinens.
Mégindjumi pagatavot terpinennitrozitu no frakcijas 175—1800 ari bija
nesekmigi.
Terpinolens.

Ari méginajumi konstatét terpinolenu tetrabromida veida frakcija 185—1900
bija bez rezultatiem. :

Augstakas frakcijas.

Kraslavas terpentine]la. Atlikumam, kas varas augstak par
1930, skabes skaitlis bija 0,05, estera skaitlis — 0, estera skaitlis péc acetilé3anas
151,4.

Partvaicéjot atlikumu, iegﬁtas §ddas frakcijas:

4. tabula.
Dau- Estera skaitlis
Frakcija o dzums péc acetilésa-
9% nas
1950—2000 - —
2000—205° - 0,25
2050—2100 -+ 12040’ 4,04
2100—2150 +120 17,65 150,3
21502200 +11030’ 17,65
2200—2250 +110 12,2 132,8
22502300 +130 7,84
2300—2350 +13020° 3,8 125,6
2350—2400 +11016’ 3,03
24002450 +100 8 4,04
2450—2500 + 70 4 2,53
2500—2550 + 7028’ 4,04 115,6
2550—2600 + 3043’ 1,77
2600—2650 + 2046 15,55
Atlikums tumsa kra- 15,7
sa, nav no-
lasams

Meéginajumi konstatét augstika'\s frakcijas verbenonu, borneolu; kamparu
un kadinenu bija nesekmigi.

Terpineols.

Kratot nelielu daudzumu frakcijas 215—2200 ar 59, sérskdbi péc Timana
un Smitad metodes, izdevas iegiit vielu ar kuSanas punktu 1120, Péc sa-
cietéSanas atdziestot no jauna noteiktais kuanas punkts bija 1029, kas lidzina-
jas terpina ku$anas punktam, ka$ varétu:bit célies. no. terpineola.
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Smiardes terpentine]]a.

Partvaicéjot Smardes terpentinellu zem 40—44 mm spiediena, iegiitas
§ddas frakcijas, kuram noteikta polarizacija un estera skaitlis pirms un péc
acetiléSanas:

5. tabula.
Estera
- R Dau-
= Skabes Estera skaitlis
Frakcija o S s = . dzums
0 skaitlis | skaitlis Pi’gg;“::;' gramos
880—1000 4 7959 0 15,4 104,6 38,0
10C0—1070 -+10010’ 43,0
1070—1120 +150 g’ 1 s 23,8 128,4 43,0
112v—1200 - 18050" 28,0
1200—1300 416050 0 227 119,9 13,0
Atlikums -+ 5022’ 11

No darvas iegiitds terpentine]jas Cetram frakcijam, kuras dabiijam zem
40—48 mm spiediena, bija $adas ipasibas: *

6. tabula.
Estera
A Skabes Estera skaitlis Daudzums
k #
Feha an skaitlis | skaitiis | PEC_ace- | aramos
; tilésanas
840 900 + 6020’ 3,0
900-—1000 + 8010’ 1,76 17 87,3 23,0
1000—1040 410029’ 51,0
1040—1120 1180 ¢’ 0 20,1 216,0 33,0
1120—1200 424028’ 0 20,3 189,3 220
1200—1420 420042’ 0 16,2 165,8 15,0
Atlikums | 13,0

Ventspils terpentine]]a. Sis eJJas atlikumam, kas varas augstak
par 1809, skabes skaitlis bija 2,8, estera skaitlis 20,16, estera skaitlis péc aceti-
1eSanas 20,92.

Ka no tikko minétajiem izmekléSanas rezultatiem redzams, Latvijas saus-
tvaices terpentine|la arvienu ir A3-karens. Pinens daZds e]las ir konstatéts,
citds né. Augstdk verdo3ds dalas atrodas vielas ar spirta raksturu pa dalai
brivd, pa dalai saistitd veidd, kas redzams no estera skait]iem pirms un péc
acetllesanas

Vairakiem saustvaices terpentinellas paraugiem tika noteiktas fizikalas
ipasibas un tie tika sadaliti atseviikas frakcijas. Rezultati redzami talakas
tabulas.

Ziemeru terpentinel]a.

Tumsi briins Skidrums ar nepatikamu smaku. dop = 0,871. Ar idens
garainiem partvaicéjas 74,49,. Destilats caurspidigs, gaiSi dzeltens. Smaka

asa, nepatikama. dop = 0,8614; a—z—g—o= -+ 10010°. Ar deflegmatoru par-

tvaicéjot, iegiitas $adas frakcijas:
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1. tabula.

= 200 dzu
Frakcija dage LaTY | np Dauo,z e
70
— 1550 0,8679 1 9024’ 1,46856 T
15501609 — - —= -
1600—1650 0,8635 4 9045’ 1,46954 11.5
1650 —1700 0,8611 416034 1,47053 40,3
1700—1759 0,8653 +11017 1,47348 17
1750—1800 L 0,8690 -+ 12000’ 1,47544 13,2
1800—1950 0,8875 410058’ 1,48033 4.3
>>1950 0,94 /| tumss §kidrums, 1,49951 5,0
nav nolasams

Atseviskam frakcijam silvestrena reakcija bija negativa.

.

Olinu terpentinel]a. I destilats.

Tumsi sarkanbriins Skidrums ar nepatikamu smaku. dsp = 0,885, Ar
fidens garainiem pértvaicéjas 53,4%,. Destilats — gaiSi dzeltens aromatisks
200

skidrums. dop = 0,8608; a— = + 9020°. [legiitas sadas frakcijas:

D
8 tabula
(] i
Frakcija O 020_ e Daudz}ums

D %
—1550 0,8684 4+ goj2’ 1,46658 29
1550—1600 0,8689 + 8059 1,46856 5,4
1600—165¢ 0,8631 -+ 8020’ 1,47053 9.6
1650—1700 0,8635 4+ go58’ 1,47250 32.2
1700—1750 0,8623 -+ 10050 1,47348 26,7
1750—1860 0,8640 L 8045 1,47740 122

1800—1850 0,8656 +10010 1,48131 s5,16
1859 0,8940 tumsds fkidrums, 1,49383 7,4

nav nolasams

Silvestrena reakcija atseviS$kam frakcijam bija negativa.

Olinuterpentine]]a. Il destilats.

Tumss skidrums ar darvas smaku. dae = 1,0077. Partvaicéjot ar fidens
garainiem, iegiits 17,429, destilata — briingani dzeltena Skidruma ar nepa-

: 200 bl AR o2
tikamu smaku. dgp = 0,9079; 1.%—: 4+ 2053, Partvaic€jot iegiitas Sadas

frakcijas:
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Silvestrena reakcija atseviskdm

frakcijam bija negativa.

) ] 9. fabdla
\}
Frakcija doge a2£ fp - Daud'zurns
K D %o
—1550 0,8745 negriez 1,46360 13,0
15501600 0,8794 — 1,47053 5.5
1600—1650 0,8821 e, 1,47544 27
1650—1700 0,8868 — 1,47838 11.1
1700—1750 0,8918 L 1,48131 13,0
1750—1800 0,9046 - 1,48712 8,3
18(0—1850 0,9137 — 1,49288 5,5
1850—2000 0,9420 1,50513 11,1
>2000 0,9982 - 1,51610 16,6
Silvestrena reakcija atseviSkam frakcijam bija negativa.
Smardes terpentinella. (1941. g.).
: ; g1 s 200
Dzeltens dzidrs aromatisks Skidrums. dop — 0,8646; = -+ 14039°,
Partvaicéjot -iegitas sadas frakcijas.
. 10. tabula.
]
Frakeija dop m@— fiy Daug?ums
D Yo
—1550 0,8710 + 70 2 1,46559 11
1550—1600 0,8680 -4-10035° 1,46757 1.2
1600—1650 0,8685 +-12050" 1,46954 21,8
1650—1700 0,8657 +12020" 1,47053 41,4
1700—1759 0,8671 411012’ 1,47348 17,4
1750—1800 0,8681 + 9 6 1,47544 6,4
1800—1850 0,8742 + 10044’ 1,47774 2,1
1850 0,9396 -+ tumss Skidrums 1,49288 8,2
Silvestrena reakcija atseviskam frakcijam bija negativa.
Popes terpentinel]a.
: ; . 200
Dzidrs dzeltens aromatisks Skidrums. dsp = 0,8633; a% = < 13030".
Partvaicejot iegiitas Sadas frakcijas:
11. tabula.
1k I 200 Daudzums
Frakcija ‘ doge 5 nn L “j .
—1550 0,8718 -+ gop0’ 1,46757 3,1
1550—1600 0,8664 +130 8 1,47053 3,6
1600—1659 0,8646 114045’ 1,47250 13,1
1650—1700 0,8644 + 150207 1,47446 36,8
17001750 0,8635 +13057" 1,47642 29,4
1750—1800 0,8683 --12037° 1,48033 8,4
1800 0,0082 -+ tumss Skidrums 1,40478 5,2

47



Tukuma terpentine]]a.

np = 1,47053. Partvaic€jot iegiitas Sddas frakcijas:

- - . w - 200 r
Bali dzeltens dzidrs aromatisks Skidrums. dap = 0,861; oy = -+ 150167;
np = 1,47348. Partvaicéjot iegiitas $ddas frakcijas:
12. tabula.
2 2(0 Daudzums
Frakcija doge % np o 1
—1550 e — — —
15501600 0,8660 +12000’ 1,46658 1,5
1609—1650 0,8690 -+15025" 1,47053 23,0
1650—1700 0,8650 415032’ 1,47151 45,0
17(00—1750 0,8666 414058’ 1,47348 19,0
1750—1800 0,8688 10020 1,47642 6,5
~>1800 0,8960 +100 1,48422 5,0
Silvestrena reakcija atseviSk@m frakcijam bija negativa.
Ventspils terpentine]]a, netirita.
o ; ’ Hi 200 S
Bringani dzeltens aromatisks Skidrums. dop = 0,8707; = -+ 18020';
n, = 1,47446. Partvaicéjot ar tidens garainiem, iegiiti 949, destilata ar $adam
o R 200 - e s
ipaibam: dyy = 0,8648; oy = -+ 180; np = 1,47250. Partvaicéjot iegiitas
sadas frakcijas:
13. tabula.
2 Daud
Frakcija ., a:z—g? i auq/:ums
—1550 nav- — — —
1550—1600 nav — — —
1640—1659 0,8732 -+19030/ 1,46856 13,2
1650—1700 0,8670 +190 1,46954 41,4
1700—1750 0,8676 -+16050" 1,47151 21.2
1750—1800 0,8714 +16018’ 1,47348 7,4
1800—1850 0,8802 +180 1,47544 5,8
>1850 0,9178 + tumss Skidrums 1,48809 11,0
Silvestrena reakcija atseviskam frakcijam bija negativa.
Olinu terpentine]]a, tira 1l
s 2a e 200 ;
Gaisi dzeltens dzidrs aromatisks skidrums. dop = 0,8631;:13 = -+ 15052';



14. tabula.

= 200 . Daudzums
Frakcija Clage L35) Ilp %
—1550 e L ot
1550—1600 0,8660 +120 1,46856 3,0
1600—1650 0,8630 +180 1,46954 47,0
1659—1700 0,8628 -+16035" 1,47151 30,5
1700—1750 0,8860 +140 1,47348 11,0
1750—1800 0,8696 + 9020’ 1,47544 5,0
>>1800 0,9110 + tumss $kidrums 1,48809 3,5

Silvestrena reakcija atseviSkam frakcijam bija negativa.

Olinu terpentine]]a, netirita.

200

Dzelteni briins dzidrs aromatisks Skidrums. dae = 0,8677; = -+ 80307;
np = 1,47544. Partvaicéjot iegiitas $idas frakcijas:
15. tabula,
o 200 Daud S
Frakcija dage “p p auﬂ/(z’um
- —1550 0,8732 + nav nolasams 1,45862 6,5
1550—1600 0,8722 + 70 1,46954 6,0
1600—1659 0,8722 + 7045 1,47151 11.5
1650—1700 0,8650 + 8049’ 1,47348 21,5
1700—1750 0,8584 + 9030’ 1,47446 29,0
1750—1800 0,8692 + 8030 1,47838 12,0
1800—1859 0,8638 + 6045 1,48131 6,5
>1850 0,9134 -+ nav nolasams 1,49288 7.0

Silvestrena reakcija atseviSkam frakcijam bija negativa.

Smiltenes terpentine]]a.

Tumsi brins Skidrums ar darvas smaku. dee = 0,870. Partvaicéjot ar
iidens garaipiem, iegiits 86,59, destilata ar 3adam fizikalam ipaSibam:
0
dogo = 0,8588; a%) = + 1395"; np = 1,47544. Partvaicéjot iegiitas $idas
frakcijas:
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16 tabula.

Frakeija dus ger o s
b %o

—1550 o~ L s 3
15501600 0,8668 + 020’ 1,46757 2,0
1600—1 650 08654 130207 1,47053 130
1650—1700 08636 13045/ 1,47446 400
1700—1750 08538 12058’ 1,47544 230
17501800 08670 11040/ 1,47740 80
18001850 08719 10042/ 1,48033 48

~1850 08786 + 12032 148405 70

Silvestrena reakcija atseviskam frakcijam bija negativa.

Juglas terpentine]]a, fira L

Gaisi dzeltens dzidrs aromatisks Skidrums. dsp = 0,8606; qgg—o: + 11027;

nape = 1,46856. Partvaicéjot iegiitas Sadas frakcijas:

17. tabula.

Frakcija o GQL" L Daud}zums
D %o
—135° — — — —
15501600 0,8626 + 7950 1,46856 35,0
1600—1650 0,8648 +-11035" 1,46954 47,0
16590—1700 0,8658 +100 9 1,47053 11,0
17001750 0,8710 + 5010 1,47250 2,0
1750 0,9040 4+ 40 8 1,46062 5,0

Silvestrena reakcija atseviSkam frakcijam bija negativa.
Mérsraga terpentine]la, tira L :
& ; . - 200 ;
Gaiss  dzidrs = aromatisks Skidrums. dap = 0,8504; oy = -+ 8030/;
np = 1,46658. Partvaicéjot iegtitas Sadas frakcijas:
18. tabula.
D

Frakcija dap 12E f Daud:‘cums
D %
—1550 — s = L
1559—1600 0,8550 + 90 5 1,46261 16,0
1600—1650 0,8568 + 8044’ 1,46459 51,0
1650—1700 0,8598 + 7053 1,46757 22,0
17001750 0,8602 + 5020° 1,47053 7.0
1750 0,8766 + 4040’ 1,47642 4,0

Silvestrena reakcija atseviSkam frakcijam bija negativa.
Pédé&jie divi paraugi — Juglas un Mérsraga iegiiti no svekainiem celmiem,
partvaic€jot ar tdens garainiem.
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i9. tabula,

. . 0 : -
Paraugi dage “2%' —155% | 1559—165° ( 1650—180° } ~>1800

Smatdes. - . @iy § 0,882 |[-10028’ | 10,2 12,5 48,9 27,8
1930. g

Smardes. . . . 0,882 | +1i024'| 290 0,7 34,2 62,0
1930. g. no darvas ;

Smardes. . . . 0,865 | +14030’ [ 1,1 23,0 65,2 10,3
1944, g.

Ventspils . . . . .| 0,860 | +12015 0,7 30,0 54,3 12,4

Ventspils . . . . .| 0,864 |--180 ik 13,2 70,0 16,8
(netirita)

Popes .. ... .| 0863 |--13030 3,1 16,7 74,6 5,2

Oligu . . . .| 0,863 | +15032" o 50,0 46,5 35
(t;rdzmecnbas}

Ddigraro aca i e 0,867 | + 8930°| 6,5 17,5 62,5 13,5
(netirita, tirdzn,) .

BT TR bl S BT TESH 0,861 | + 9020/ 2,9 15,0 78 12,56
I. 1042, g

Qligmelegeact iaa e, 0,908 | +42053"| 13,0 8,2 32,4 33,2
I1. 1942, g

Zieméru . . .. .| 0861 |+16010"| 7,7 11,5 70,5 9,3

Smiltenes &'l .. % 0,858 | +13¢ 5 — 17,0 71 O 11,8

Kraslavas . . . . . | 0,868 | +13930°"| 13,85 32,05 43 55 10,14

Tukuma. . . . . .| 0861 | +15016 bl 245 70.5 5,0

Juglas . . . . . .| @860 |-}11027 — 82,0 13.0 5,0

Mersraga . . . . . | 0,850 |4 8930/ - 67,0 290 4,9

KHIZemes o 3 v 0,865 | 416024 0,4 59,0 36,2 44

Juplasiasitaedies: 0,870 | - 90 0,5 327 56,3 10,5
1941. g. (sveku) ’

19. tabula sakopoti daZi dati par izmeklétajam terpentine]]lam: ipatnéjais
svars, polarizacija un frakciju procentuald attieksme. Frakcija lidz 1550 ietilpst
koksnes, sveku un terpentinellas mazvértigie S$kelSands produkti, frakcija
1550 lidz 165° galvends sastavdala ir pinens, frakcija 1650 lidz 1800 galvena
sastavdala A3- karens, virs 1800 — verdos$as alkoholu un esteru sastavdalas.

No tabulda atzimétam terpentinellam Juglas un Mérsraga terpentine]la, ka
jau teikts, iegiitas no svekainiem celmiem ar tidens garainiem. Beidzamas
divas — Kurzemes 1926. g. un Juglas 1941. g. — ir destilétas no svekiem.
Pinena starpiba Sais divas ellas izskaidrojama ar to, ka 1941. gada sveki kara
darbibas_dé¢] ilgak bijusi pie koka, un $ai laika daja pinena varéja izgarot.

Dati par ipatngjo svaru un terpentineljas sadaliSanu frakcijas var dot, ka
redzams, zinamus aizridijumus par terpentine]las sastavu. Protams, jagem
véra ari e]las krasa un smaka, ka ari citadi tas tirums.

Darba eksperimentalaja dala piedalijuSies farmacijas magistri D.Sloboda
R: Chaiteval B Barens un K.'"Embrekts

Farmacijas kimijas laboratorija.
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A. Maifianre,

JlaTeniickne cyxomeperoOHHbIe CRHITHJIAPEI.

Ha reppuropun Jlareniickoit CCP nagaBsa mponsBonnTes cyXas nepercHKa
THEBOTO 0CMCJA, B IOCIE[HEE BPEMA TIaBHHEIM 00pasoM peTOPTHEIM cmocoGoM.
BeTpedaleTes m eUEWYHRE IEYM [UIA OTTCHKHM CKHNHApa, a4 TAKMKE HMEIOTCA
nBe ($adpukn A7 JEepercHKH 0CMOTA ¢ BOJAHBIMU ITAPaMIL.

B pabore mpusenens maumsie Goiee moapoOHOTO MCCTeNCBAHUA JeTHPEX
06pasnoB CyXoNnepercHHOro CKnmmuaapa ua Tpex mectHocreit Jlatrum: Benre-
mmiace, Hpacaasa u Cuwappge. M3 nocnemueit MECTHOCTH HeclleqOBAHK IBA 00pasna:
OJMH 0O0BYHENL CYXONEperonHkil cKunuaap, Apyroit oTorsan ns cyMoas. B arux
IByX 0o0pasnax I I H € H He KOHCTATHPOBAH, B 0CTAIbHEIX IBYX OH CONEPHITCA.
Bo Bcex obpasmax mMenoTCA 3HAUMTENbHBE KoamuecTBa A3-kapeHa.
IIpucyrcrsue cunsectpena me oOuapymeno. 113 ommero ofpasua DpuroToBIeH
AUOEHTeHMXIOPIHPAT, HO MCXO/HLIM BCIIECTBCM I HEr0 MOr OBLITH M KapeH.
Honunen un A4-rapes ue copepmartces. He copepmarcs rawke ammcHeH,
TEPONHEH H TEpPIHHOJEH.

RoncratupoBans HeOompmme KommuecTBa aneToHa W KamexHa.

B Buskux- gpaxnuax copep:matces 0OHYHLE NPOJYKTH pacmaza JpeBecHH,
CMOJIB M CKHIIJApa 1OJ] BIHAHUEM TEMIEDPATYPH, KOTOPHE B OUMIIEHHHIX IPO-
JAYKTaX, KOHEYHO, OTCYTCTBYIOT.

Bruicime gpakipun cofepsxar BEmEcTBa CIHPTOBOTO Xapakrepa B ¢BOJOQHOM
U B CBA3AHHOM BHJE, MY IPOYNM HEOOIBIIE KOIMYECTBA TE P HHE 0 X a.

KHpome toro npusenens ¢usmueckne cpoitcrsa 10 o6pasmoB cyxomeperoH-
HOTO CKUIINJAapa 13 PasHIX MecTHOCTEN JIaTBum, a TaKike U pesyIbTaTs pasTOHKH
STUX CKUINAPOB HA pasuue @paxmun. [Ipupenens Tax:ke cOOTBETCTBYWOMINE
JaHHsle 0 ABYX 00pasuax cKUNmugapa, NOMYYeHHOTO ¢ BOJSAHBIMH TIapaMu H3
ocMOTa.

[d0BOIBHO ACHYI0 KAPTHHY O COCTABE CKMUMNAPOB JJAeT PASrCHKA HA CJIe/yIo-
mue pparmun: go 1550 — npoxykTs pacnaga, 155 —1650 — nuuen; 165 —1800 —
kapen u Boiie 1800 — Kucnoponaconepmamue coequnerna. Heroropue yrasannsa
0 106pOKaYeCcTBEHHOCTH CKNMIJAPA MCKET [JaTh M yEIbHHIl Bec, a TAKKE OIpe-
IeNeHHE BPAUIEHUA INIOCKOCTH MOIAPH3ANMN.

Honeuno HYMHHO oﬁpama'rb BHUMdHNE M HA IBET U 3a0axX, 4 TAKMKE 1 YHCTOTY
npeuapa'ra.
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Latvijas Valsts Universitates Zinatniskie Raksti.

Kimijas fakultate, 1. s€jums.

J. Maizite.

Par alilizotiocianata noteikSanu farmaceitiskos preparatos.

Latvijas PSR teritorija audzéto melno sinepju sastavs.

Dziednieciba lieto galvena karta melnas sinepes. Tas iegiist tiklab no Bras-
sica nigra (L) Koch, ka ari no Brassica juncea Hooker fil. et Thomson, kas it
seviSki tiek kultivétas Padomju Savieniba un ir pazistamas ar nosaukumu
Sareptas sinepes!. P&déjas ir saméra izturigakas daZados zemes apstaklos un
ari mazak jitigas pret klimata parmainam. Tade] tas var kultivét diezgan talu
uz ziemeliem un ar saméra labiem panakumiem ari pie mums Latvijd. Melnas
sinepju séklas ir apméram divreiz mazakas par baltajam séklam, kuras iegiist
no Sinapis alba (L), kas ari pie mums diezgan labi padodas.

Melno un balto sinepju séklu sastavs ir daZa zina lidzigs: tanis ir tatku ella,
vielas ar slapek]a saturu, bezslapekla ekstraktivas vielas, Skiedrvielas, mineral-
vielas un ferments mirozins.

Iz8kiriba ir glikozidos: baltajas ir sinalbins (apméram 2,5%,), bet melnajas —
sinigrins (3,5—7,09;). ‘

Udeni mirozina klatiené sinalbins Skelas glikozé, skaba sinapina sulfatd un
negaistoSa p-oksibenzilsinepe]la. Sinigrins lidzigos apstaklos Skejas glikozg,
kalija bisulfatd un gaistosa alilizotiocianata.

CioHigNS;KOg + Hy0 = CgHy206 + KHSO,4 + C3H5NCS’
Sinigrinu dévé vél ari par mironskédbes kaliju.
0 —S0,0K
!
C—S—GCsH; 05

I
N — C3Hj

Abu sinepju séklu auksti izspiestd vai ari izekstrahéta tauku ella tiek lietota
uzturam vai techniskiem mérkiem, un to sastiva nav liclas starpibas. Turpre-
tim no glikozidu $kelSanas produktiem nozime pasam par sevi ir vienigi alilizo-
tiocianatam vai alilsinepju e]jai. Ta ir Skidrums ar asu smaku un virSanas
temperaturu 151—1530, Parasti gan vir§anas temperaturai min plaSakas robeZas
— 148—1549, jo pdrtvaicéjot rodas daZi blakus produkti, piem., rodanalils,
alilcianids un sérogleklis. Aiz ta paSa iemesla ari ipatnéjam svaram tiek minctas
plasakas robezas — 1,020 lidz 1,025.

Pédeja laika sinepju eflu iegiist lielako tiesu sintetiski, iedarbojoties ar kalija
rodanidu uz alilbromidu:

NCSK + Br-CHy-CH = CH, —~ N= = C—8 - CH CH = 0R 20 ¢l
= CH:CH, N=C=85.

Ka redzams, te vispirms rodas tiocianskabes alilesteris, kas tad partvaicgjot
pargrupéjas par izotiocianskabes alilesteri jeb alilsinepju elju. So e]hu ir atjauts_
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lietot dziednieciba tapat ka no sinigrina iegiito, un pret to nevarétu celt nekadus
iebildumus, lai gan piemaisijumu zina liekas biit zinama starpiba.
ledarbojoties ar amonjaku, alilizotiocianats parvérSas par aliltiourinvielu
vai tiozinaminu: :
NH,

NH:C3H5
Tiozinaminam var viegli jau aukstuma, atrak sildot, atpemt ar sudraba
nitratu amonjaka $kiduma séru, pie kam rodas sudraba sulfids un cianalilamids.
Reagé istenibd sudrabs ka oksids:

NH, NH
§=C + Ag0 = AgS + C . 4+ H0

So reakciju izmanto alilizotiocianata kvantitativai noteikSanai un tatad ari
sinepju séklu, sinepju papira, pasas e]las un sinepju spirta labvértibas noteik-
§anai. :

Agrak to izdarija, sverot iegiito sudraba sulfidu ar Ditrichu2—4
metodi, bet vélak S0 metodi parveidoja Gadamerss un Kuncef, iz-
stradadami tilpumanalitisko noteikSanu, un tada veida ta tika uznemta gandriz
visds farmakopejas. Parskatu par §is metodes vélakam variacijam var iegit
no H.. Frerich a7 raksta.

NoteikSanu varétu iedalit divas stadijas: 1) alilizotiocianata attistiSana un
izoléSana no séklam vai sinepju papira un 2) izolétas vielas noteikSana. Pirma
operacija, noteicot pasu sinepju eJlu un spirtu, atkrit.

Alilizotiocianata izoléSana un noteikSana argentometriski.

Sim mérkim sasmalcindtas un pa lieldkai dalai péc tam izspiestas vai ari
ar Skidinatajiem no tauku e]las atbrivotas seklas aplej ar iideni un tur 1—2 stun-
das 20—250 temperaturd. Laiks 1—2 stundas ir izradijies pietiekams un ilgaks
pat nelabvéligs®, bet optimald temperatura ir augstaka; ta péc Astrika
un Muserona® atzinuma lidzinds apméram 68—700. Mezemekers
un Buavens!9 saka, ka atelloto séklu optimala sinigrina SkelSanas tempe-
ratura ir ap 400.

Sos novérojumus, ka biis redzams no talaka, ari més varésim apstiprinat.
Tos biitu svarigi zinat sinepju papiru saslapinot, bet ja eterisko ellu nodala
partvaicéjot, tad temperatura ceJas pamazam lidz 700, un ta tiek sasniegts opti-
mums. Bet ja pasad sikuma temperatura tiek ieturéta augstaka par 709, tad eteris-
kas e]las izndkums ir gandriz nulle. Ka attaukotdm séklam temperatura var but
zemdka, ir saprotams.

Lai $kidrums neputotu, tam pirms partvaicéSanas tiek daZreiz ieteikts pie-
liet drusku tauku e]jas. Bet $ads papémiens ir izradijies par nelietderigu, jo ella
aiztur daju izdalita alilizotiocianata. Turpretim neliela daudzuma spirta pielie-
Sana pirms partvaicé3anas ir pieJaujama. Literatura ir minéts, ka melno sinepju
séklas ir pietiekams daudzums mirozina, lai saSkeltu sinigrinu. Mdsu novéro-
jumi radija, ka balto sinepju piemaisijums var tomér stipri pacelt alilizotiocia-
nata izpakumu. '
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ietekmi uz mirozinu, bet $ai gaduuma kad lietotas attaukotas séklas, 3ads
iebildums atkrit. Partvaic€$anas jaizdara riipigi, dzesinataja galu iegremdéjot
amonjaka Skiduma un spirta maisijuma, ka to pareizi aizrada Vi ll s (H.W il )1,

Péc partvaicéSana maisijumam pielej 0,1 n sudraba nitrita Skidumu un
Skidrumu silda 1 stundu uz fidens vannas, ieliekot kolbas gala piltuvi. Novéro-
jumi ir radijusi, ka sudraba nitrata jinem apméram tris reizes vairak par stechio-
metriski aprékinato un ka ilgsto$a (vairaku stundu) turéSana istabas temperatura
pirms sildiSanas nav lietderiga.

NH,-CSNH- C3Hs+2AgNO3;+2NH3 = Ag,S+N = C— NHC3H;5 + 2NH,NO3

Péc sildiSanas uz fidens vannas atdzisuSajam Skidrumam pielej fideni lidz
atzimei, péc nostadinaSanas nofiltré zinamu dalu, pielej slapek]skabi un amonija
ferrisulfata Skidumu un titré sudraba nitrata pardkumu ar 0,1 n amonija
rodanida Skidumu.

Sis noteikianas veids, ka jau aizradits, ir ticis uznpemts vairakas farmako-
pejas, to starpa ari Padom;u Savienibas!2 farmakopeja. Bet pedgja laika pret
to ir celti nopietni iebildumi, jo ar So metodi 1egiitie rezultati sinepju e]lai par-
sniedz 1009, parasti apméram 103—1049,. To varétu izskaidrot ar metodes
trikumiem, k& ari ar to, ka bez alilizotiocianata sinepju eteriskaja e]ja ir vél
citas sastavda)as, kas ari reagé ar sudraba nitratu. Par tadam vielam tiek mi-
nétas s€rogleklis, alilrodanids un alilcianids. Varétu vél atzimet, ka agrakiem
pétijumiem ar to pasSu metodi iznakumi ir bijusi mazaki par 100%,. To izskaidro
ar to, ka sakuma izmekléta no séklam jegiita eteriska sinepja e[la, kamér vélak
lielako tiesu sintetiska e|]a, un abu ejju piemaisijumi varétu biit bijusi daZadi.

Sie daZadie rezultati ir pamudinajusi meklét citas alilizotiocianata noteik-
Sanas metodes, starp kuram vislielako piekrisanu ieguvusi jodometriskd metode,

Jodometriska metode.

Jodometriskda metode pamatota uz ta, ka tiozinamina mer-
kaptoforma var pievienot divus atomus joda.

C="5 NH,
\ + NH3 —~ | e
N—CH;3-CH = CH, €=8
|
alilizotiocianats HN-—CH,—CH = CH,
aliltiourinviela = tiozinamins
NH " NH
| + X |
C—SH C—SH
| I
HN — CH, — CH = CH, HN — CH,CH | — CH,
tiozinamina merkaptoforma jodpropileniltiourinviela
Pédéjam savienojumam pieskir ari §adu formu: :
NH
I
C—S§
l
HN CH-CH,J
e
CHy-HJ
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So metodi vispirms ieteiku$i Morvijé un Mezemekersi3 un vélak
ari Fibeks un Brechers!4 ki liekas, nezinddami par pirmo darbu.

Morvijé un Mezemekers tiozinamina Skidumu amonjaka skiduma neitralizé
ar sérskabi un péc tam paskabina ar to un tad Jauj 0,1 n joda skidumam iedarbo-
ties 15 minutes tumsa. Tad pieliek chloroformu, daZus pilienus cietes Skiduma
un joda parakumu attitré ar natrija tiosulfata Skidumu.

Si metode ar daZiem izlabojumiem uznpemta Sveices farmakopejals
Sada redakcija:

10 g melno sinepju aplej 300 cm3 kolba ar 100 cm3 fidens (20—259) un no-
slégti tur 2 stundas 20—250 temperatura. Tad pieliek 30 cm3 spirta un par-
tvaicé 70 cm3, labi dzesinot 100 cm3 mérkolba, ieprieks ielejot tur 5 cm3 fidens
un 7 cm3 atSkaidita amonjaka Skiduma (apm. 2 n). Partvaicéjot jagada par to,
lai dzesindtdja atseviSkas dajas biitu labi noslégtas un td gals iegremdéts uz-
tveréjas kolbas Skidruma. Sakuma jasilda 1énam, kad putoSana beigusies —
stiprak. Destilatu mérkolbina silda papriek$ 10 minutes 1énam, tad turpmakas
10 minutes stiprak, uzliekot piltuvi uz fidens vannas. Péc atdziSanas Skidrumu
uzpilda lidz atzimei, samaisa un 10 cm3 33 pamatSkiduma, notitré ar n sdlsskabi
no mikrobiretes, piepilinot 2 pilienus metilsarkana . Skiduma, lidz sarkanai
krasai. Péc tam 300 cm3 Erlenmeijera kolba ar stikla aizbazni ielej 40 cm3 pamat-
Skiduma un 4 reizes tik daudz n salsskébes, cik izlietots tikko minétajai titré-
S§anai, un tad vél 10 cm3 n sélsskabes un 10 cm3 ledus etikskabes. Sim maisiju-
mam, pastavigi skalojot, Jauj [énam no biretes pietecét 12 cm30,1 n joda Skiduma.
Tad koIbu tur 2 stundas tumsa vieta un péc tem joda pérﬁkumu notitré ar 0,1 n
natrija tiosulfata Skidumu no mikrobiretes lidz atkrasoSanai. 1 cm3 0,1 n joda
Skiduma = 0,0049554 g C3H;NCS.

Ar $0 metodi iegist daudz mazédkus alilizotiocianata :zndkumus neka ar
argentometrisko metodi.

Acidometriskd metode.

Fibeks un Brechers!4 ir vél ari izstradajusi acidometrisku metodi
alilizotiocianata noteikSanai sinep€ un sinepju e]J]a. Ta pamatojas uz to, ka
alilizotiocianats, oksidéjot ar fidenraza peroksidu, dod primaro aminu, oglek]a
dioksidu un sérskabi. Reakcija noris vaji alkaliska vide.

Rodanids sarmaind vidé dod merkaptanu un cianskabi. Merkaptans no
fidenraza peroksida parvérSas sulfonskabé, kas tad kopd ar dalu cianskdbes,
skatoties péc indikatora, tiek vi.pirms notitrétas. Vélak cianskabe skaba vidé
sadkelas amonjakd un ogJskabé. Tatad beidzot rodas pa vienai molekulai sul-
fonskabes un amonjaka, kas savstarpéji neitralizéjas.

NoteikSanu izdara §adi:

Analizei vajadzigas divas kolbas: viena 200—300 c¢m3, otra 50 cm3 liela.
Maza kolbina ielej 2—3 cm3 309, tidepraZa peroksida, ko atskaida lidz 10—15
cm3, neitralizé pret dimetildzelteno un pielej 25 ¢m3 0,1 n sarma. Péc tam
lielaja kolba ar pipeti ieméri 5 cm3 29, sinepju ellas Skidindjuma spirtd un tad
viena l€jienad pielej mazas kolbinas saturu, iebaZot tas galu lielaja kolba. Viegli
paskalojot, tur maisijumu 3 minutes un tad mazo kolbinu izskalo un titré ar
0,1 n salsskabi, lietojot par indikatoru dimetildzelteno, lidz pilnigai krasas
parejai. Sarma patérins rada alilizorodanida un alilrodanida kopgjo saturu. Péc
tam pielej vél 2 cm3 0,1 n sdlsskabes un péc pusstundas titré ar sarmu lidz dzel-
tenai nokrasai. Starpiba starp kop€jo sarma un skédbes patérinu tagad rdda tikai
viena — alilizorodanida (C3H5;NCS) daudzumu 1 e¢m3 0,1 n natrijsirma =
= 9 912 mg alilizorodanida. 4 S
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Noteicot kdada Auces melno sinepju parauga eterisko ellu, iegiiti 3adi dati:

. I n. IT n, Vid.
Argentometriska metode (Gadamers-Kunce). . . '1,307 — 1,309 — 1,3089,
Jodometriska metode (Morvije-Mezemekers) , . . 1 225 — 1 229 — 1 227"’

K& redzams, ar jodometrisko metodi ieglist daudz mazdkus skaitlus.
Nemot eterisko sinepju ellu un noteicot ar argentometrisko, jodometrisko
un acidometrisko metodi, més ieguvam $adus datus:

1. tabula.
Argentometriska metode:
a) Valsts farmakopeja . . UERL G0 e hlpte 20180212394
b) Zieme]amerikas Savienoto vaistu farmakupln e o Tt P e (1) 51
Jodometriskad metode:
1) Pharimacopoed  HelVElica Wi o 1ot Shn s el s, e Sl e e i) A
b) Morvillez — Meesemaecker . . . . 3 s R e O T B AT USG9
Acidometriska metode-
Vieboeck ! Brecher |y, g gy X lad ARSI LA SRR - OB Ol

Ka redzams, jodometriska metode dod apméram par 109, mazakus rezul-
tatus, un tie saskan diezgan labi ar acidometriskds mietodes rezultatiem. Pie-
maisot melnajam sinepém baltas, var eteriskéds e]jas iznakumu pacelt (skat
2. tabulu).

Tiklab melno, ka balto sinepju séklas nemtas no bij. Allazu 11 darzkopibas
sabiedribas.

Eteriska e]la noteikta jodometriski péc Sveices farmakopejas,

2. tabula.
Melnas sinepes.  Baltas sinepes.
10 g 0 g 0,62—0,66 — 0,649%,
; 8, 2, 0,66—0,68 — 0,67%
6, o 0,75—0,77 — 0,769%
5 ” 5 " 0180_0:80 = 0,800'0

Ka redzams, ar balto sinepju séklu piejaukSanu var eteriskas e]las iznakumu
pacelt par apméram 259,.

Parbaudot vietéjas Brassica juncea melnds un dzeltenas Skirnes, kas raZotas
Vecauce, izradijas, ka melnd Skirne dod lieldaku eteriskas e}]as iznakumu. No-
teikSana izdarita péc Sveices farmakopejas.

3. tabula.
I I 11
Meind $kirne . . 0,72 0,74 0,739,
Dzeltena 3kirne . 0,67 0,63 0,65,

Astriks un Muserons® bija novérojusi, ka vislabdk sinigrina Skel-
Sanas notiek 680 temperatura.

Mezemekers un Buavens!? aizriada, ka tas attiecas uz neatello-
tam séklam, ate]Jotam séklam pietiekot ar 400 temperaturu, lai pilnigi saSkeltu
sinigrinu. Sai temperatura pat varot sasniegt vislabakos rezultatus.

Pédgjie divi autori min ari kddu jaunu metodi sinepju e]jas noteiksanai, ar
kuru tas esot izdarams $adi:

200—220 cm3 kolbd ieber 5 g smalka sinepju pulvera un ielej 100 cm3 destiléta
iidens. Kolbu péc tam aizkorké un iegremdé 680 t fidens vanna, Kurd tur vienu
stundu. Péc tam to iznpem no vannas, pielej 100 cm3 amenjaka Skiduma un tur
15 minutes. Tad Skidrumu atdzisina, papildina ar destiléto iideni lidz 200 cm3
un pielej 20 cm3 ,,Courtonne“ reagenta*. Péc tam Skidrumu filtré caur kro-

*) Sis reagents ir 309, svina acetata §kidums.
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kotu filtru. 100 e¢m3 filtrata ielej pudelé ar aizbazni, neitralizé un péc tam pa-
skabina ar puskoncentrétu sérskabi. Tad pielej 100 cm3 0,1 n joda Skiduma un
péc 5 minutém apméram 10 cm3 benzina. Joda pdrakumu notitré ar 0,2 n
natrija tiosulfata skidumu. Visu 8o operaciju laiks neparsniedz divas stundas,
jo atkrit partvaiceqana Citadi metode lidzinas Morvijé un Mezemekera metodei.
Sinepju ellas saturu aprékina procentos $adi:

(10——5) < 0,00495 ><4 ><10 ><1,1, kur z = cm3.0,2 n natrija tiosulfata

skiduma.

Noteicot bij. AllaZu II darzkopibas biedribd audzétds melnds sinepes péc
Sveices farmakopejas un ar Mezemekera un Buavena metodi, kas abas ir jodo-
metriskas, tikai pedéja bez partvaicéianas, ar macerésanu 680, ieguvam sadus
datus:

ar Sveices farmakopejas metodi — 0,649%,,
ar Mezemekera un Buavena metodi — 0,739,.

Lai parbauditu temperaturas ietekmi, izdarijam maceraciju dazada temipe-
raturd un sinepju ellas noteik$anu ar Mezemekera un Buavena jodometrisko
metodi bez partvaicéSanas. Maceracijas laiks — 1 stunda.

120—+058%, 220—059%, 400 —0,619,;
550 — 0,639%,; 680 — 0,68%,; 800 — 0,449,.
Tatad 680 temperatura tiesam ir izdeviga, bet izradas, ka, maceréjot 20250
temperatura un péc tam partvaicéjot, iegiist gandriz tadus paSus rezultatus,
ka ieprieks digeréjot 680 temperatura:
20 — 250 t-ra — 0,779,
680 ,, — 0,80%.

NoteikSana izdarita ar Holandes melnajam sinepém.

Téatad, maceréjot 20—250 temperatura un tad partvaic€jot, pie tam lénam
paaugstinot temperaturu lidz 680, var temperaturas zind iegiit optimalus iz-
nakumus.

Noteicot pic Sveices farmakopejas, diviem melno sinepju pa-
raugiem no Vecauces apkartnes un Baltgdles -Zentenes atrasts 0,619, sinepju
ellas saturs.

Latvijas PSR teritorija audzéto melno sinepju sastdvs.

Priekskara gados misu republikas dazados apgabalos tika izdariti mégina-
jumi ar melno, Sareptas un balto sinepju kultivéSanu, kuru rezultatd noskai-
drojds, ka Sareptas un it seviSki baltas sinepes padodas pie mums itin labi.
Tas tika kultivétas pat lielakos daudzumos un par to ir uzkréjusies zinama
literatura 16—17—18 bet melnds sinepes musu klimatiskajos apstaklos kultivét
ir mazak izdevigi. Tomér interesanti ir ari So sinepju kulturas rezultati, par
kuriem tiks referéts téldk. Par Sareptas un balto sinepju kulturas rezultatiem
bas runa atseviski. NoteikSanai tika nemti vairaki paraugi, par kuriem jau
bija runa. Tuvidk tika izmeklétas Vecaucé, ka ari Riga! razotas sinepes. Sali-
dzinasanai tika noteikts daZu no Holandes atsititu paraugu sastavs.

Sinepju séklas vispirms tika noteikts G dens, Zavéjot 4—5 stundas, sa-
kuma zemaka, tad 1059 temperatura.

') Sapemtas no Farmakognozijas katedras.
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Eterisko e]]u te noteicim ar Gadamera un Kunces metodi, nemot
veérd, ka ta uzpemta pagaidam gandriz visas farmakopejas, to starpa ari
Padomju Savienibas un Latvijas farmakopeja.

Tauku e]]Ju noteicam, ekstrah&jot 5 g izZivétu séklu pulvera 24
stundas ar petroleteri Soksleta aparata.

Slapekli noteicam ar Kjeldala metodi.

- Skiedrvielas noteiktas ar Heneberga un Stomapa metodi.

Pelni tika noteikti, sadcdzinot 2 g séklu pulvera porcelana tigeli.

Rezultati redzami 4. tabula.

L 4. tabula.
Melno sinepju sastdvs.

Auces Rigas Holandes
HehB e i e e s s 6,33 5,78 5,78
Eteriskas e|las . . . 0,92 1,308 0,91
Taukella< . . .« nor2862 24,76 32,60
Slapeklis . . . . . . 4,71 5,404 3,85
Skiedrvielas . . . . 10,82 10,99 10,46
Pelnle .5 i wes gy 4 5,44 5,29 4,21

Eteriskas e|Jas iznakums ir sam?3ra liels, it ipaSi Rigd audzétam melnajam
sinepém, bet toties zemaks tauku eljas saturs. Liekas, ka ir kdda attieksme starp
eteriskds un tauku e]las saturu: jo vienas vairak, jo otras mazak.

Slapekla saturs turpretim celas un krit lidztekus eteriskas ellas saturam.
Tauku e]jai parasta kirtd tika noteiktas vél ari fizikalds un kimiskas konstantes.
Varétu tikai piezimét, ka joda skaitlis tika noteikts ar HanuSa metodi. Iegitie
dati sakopoti 5. tabuld. Tur redzams, ka joda skaitlis Latvijas melno sinepju
tauku eljai ir lielaks neka Holandes séklu e]lai, kas saskan ar krievu zinatnieku
novérojumiem par kiimata ietekmi uz nepiesatinato tauku skabju saturu tauku
elas.

5. tabula.
Melno sinepju tauku e]las konstantes,

Auces Holandes
Ipatnéjais svars’' -0 o 0w allou 0,916 0,918
SastingSanas punkts . . . . . . —15,80 —15,50
Staru lausanas koeficients np . . 1,4750 1,4740
Skabes grads . . . . . . . . . 4,74 2,90
Skabes skaitlis . . . . . . . . 2,66 1,62
SaziepéSanas skaitlis . . . . . o' IS - 175,9
Joda Skalths ' o Sap A . o X 115,75 107,8
Reicherta-Meisla skaitlis . . . . 0,45 0,52
Polenskes skaitlis : ii:0. woeis ; 0,17 0,21

Méslojuma ietekme uz sinepju s€klu sastavu

Talakie misu pétijumi tika izdariti, lai So sakaru noskaidrotu pilnigi, pemot
vérd arl méslojuma ietekmi. Sie méginajumi lielako tiesu izdariti Vecauce!.
Noteiktas tris svarigakas sastavdalas: eteriskés efjas, tauku ellas un slapek]a
saturs. Pie tam japiebilst, ka turpmikas eteriskés e]las noteikSanas izdaritas
péc Sveices farmakopejas, t. i., ar jodometrisko metodi, jo vélakie pétijumi
par alilizotiocianata noteikSanas metodém neparprotami aizradija uz jodo-
metrisko metozu lieldku pareizibu un lietderibu, lai gan tas vél maz ievestas

1) Tos izdarijuse Kirsteins péc Grauzes aizradijumiem méslojuma jautdjuma. (Prof.
E. Svirlovska pazinojums.)
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farmakopejas. Saprotams, ka pareizi rikojoties ar argentometrisko metodi,
varam ari dabiit salidzinamus datus, bet tie arvien bis lielaki par jodometris-
kajiem: vidéji apméram par 6 procentiem. legiitie rezultati redzami 6. un

7. tabula.
6. tabula.
Méslojuma ietekme.
I méginajums.
Melnas sinepes bez méslojuma . . . . . 0,889,
BBTS (v 243! 0,829,
sérs + siapekhs F 0,929
Il méginajums.
Sareptas sinepes bez méslojuma 0,739,
SER - . 0 73%
sérs - slapekhs 0,77%
Il méginajums.
Sareptas sinepes bez méslojuma . 0,759,
Slapeklis 40 kg uz ha S 0,75%
= 80 kg uz ha 082,D
5 120 kg uz ha 0,859,
7. tabula,
Méslojuma ietekme uz Brassica migra un Brassica juncea.
Sinepju paraugi Méslojums Eéfg;s‘g/?;s e'ﬁ?a:kt?{, ssaltauprzklﬂz,
1. Brassica nigra, Vecauce nemésiots 0,94 25,0 3,58
et i séra pulv. 1,05 24,9 4,57
3. 5 ) A3 amonija sulf. 1,10 23,7 4,84
4, i ,, Holande nemeéslots 0,91 30,6 3,57
5. - ,,  Holandes, neméslots 0,74 31,5 3,77
Vageningas
Bl ,, Holandes, neméslots 0,87 34,5 4,12
Leidenes
1. Brassica juncea, Vecauces neméslots 0,65 34,2 3,28
2. » o slapeklis
40 kg/ha 0,66 34,5 3,43
PN o ,, 120 kg/ha 0,64 34,7 3,67
A - - 0,68 34,4 2,08
(dzeltenas séklas) |
- 8. tabula.
Brassica nigra un Brassica juncea séklu tauku e]las ipafibas.
SastingSanas| Saziepé-
Sinepju paraugi tempera- §anas Joda Rodana
tura skaitlis skaitlis skaitlis
1. Brassica nigra, Vecauce 177,9 109,0 76,9
Bt & 7 170 179,6 116,1 79,58
 laditlss ;3 i 180 174,7 1:4,3 85,60
7 AR ,,  Holande 170 176,1 107,8 73,33
Bt ,,  Holandes, 150 162,7 117,0 80,32
Vageningas
Bt ,,  Holandes, 150 162,8 109,0 77,31
Leidenes
1. Brassica juncea, Vecauce 170 180,4 118,0 71,25
2o v = i 180 183,3 118,8 81,66
L i = 170 1824 116,1 84,22
PR f 174,3 106,3 72,33
(dzeltenas seklas)
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Nosiem datiem, it ipadi pirmaja tabula, varétu zindma méra saskatit sidpekia
ietekmi uz eteriskas e]las un slapek]a saturu seklas, bet otrd mégindjumu serija,
kas izdariti veélak, §1 starpiba nav liela. Séra ietekmei nav nekadas redzamas
nozimes.

Analiz€jot tauku e]ju, varam ari te saskatit zinimu klimata ietekmi uz
nepiesatinatam taukskabeém, kas izpauzas joda un rodana skaitlos. Pédéjais
skaitlis, k@ zindms, aptver tikai dalu nepiesdtinito saiSu (8. tabula).

Te biitu vietd teikt kadus vardus par méslojuma ietekmi uz sinepém péc
literaturas datiem. Tadus pétijumus izdarijuSi Vesters!, Daferts un
Toma?2, Morens?!, Goldoni22 un K. Borshats® Par So jau-
tdjumu ir izdarijudi pétijumus Latvijas PSR ari Grauze24. Novérojumu
rezultatus kopa savelkot, varétu secinat, ka sinepém it seviski patikams ir
slipek]a méslojums, kas labvéligi ietekmé visu augu pasu par sevi, bet uz
atseviSkam séklas sastavdalam ietekme ir mainiga un nav iev@rojama.

Sinepju spirts,

Sinepju spirts ir bieZi lietots preparats. To pagatavo, Skidinot 1 daju
eteriskas sinepju eflas 49 dalas 900 spirta. Novérojumi no vairakam pusém ir
riadijudi, ka alilizotiocianats diezgan &atri reagé ar spirtu, pie kam rodas
aliltiouretans.

Lt 0C,H;

| ; |

N—CH,—CH= CH, + C,H;0H — C=S§

alilizotiocianats |
HN — CH, — CH = CH,
aliltiouretans

Aliltiouretans var vél talak reagét ar nideni sadi:

0OC,H;5 0OC;H;
C=35 + H,0 -C=8§ + CyHs0H
l
HN — CHy — CH = CH, NH; alilalkohols
tiokarbinskébes
etilesteris.

Bez tam sinepju spirtd konstatéti alilrodanids C3H5;SCN un diallilsulfids C3Hs— S

|
L

Ja més uz alilizotiocianatu iedarbojamies ar amonjaku, tad rodas tiozinamins,
kas amonjaka vidé saista divas sudraba nitrata molekulas, bet skdba vide
pievieno divus joda atomus.

Aliltiouretans, amonjaku pielejot, nemainas, bet skaba vidé var ari pievie-
not divus joda atomus. Tatad, jodometriski noteicot, més noteicam ne tikai
alilizotiocianatu, bet ari no tad radudos aliltiouretanu, kaut gan pédéjo var
atseviski noteikt skabd vidé bez amonjaka pielikSanas.

Alilrodanids reag¢ ar amonjaku, radidams alilaminu, alilalkoholu, amonija -
rodanidu un rodantdenradi.” Neviena no §im vielam nereagé ar jodu.-
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- Aliltiouretans alkaliskd amonjaka vidé un ari tie§i pielejot sudraba nitrata
Skidumu dod baltu vai iedzeltenu sudraba savienojumu

IOC2H5
L
AgNC,H;

kas |oti 1énam périet sudraba sulfidd. Ta ki te uz 1 molekulas sinepju ellas iziet
tikai 1 molekula sudraba nitrata, tad- smep]u e]las saturs tiks atrasts mazaks,
neka tas isteniba ir.

Izmantejot tikko minétas ipaSibas tiozinaminam un aliltiouretanam pie-
vienot skaba vidé pa diviem atomiem joda, var tos noteikt kopa un tad bez
amonjaka pielikSanas skaba vidé noteikt tikai aliltiouretanu. No starpibas var
beidzot aprékinat pirmatnéjo alilizotiocianata saturu.

To var izdarit $adi2s.

a) Kopéja alilizotiocianata un aliltiouretana no-
teikSana.

25 gramiem sinepju spirta 100 cm3 mérkolbina pielej 5 cm3 koncentréta amon-
jaka Skiduma un silda paprieks 10 minutes l1énam, tad, uzliekot mazu piltuviti,
turpmadkas 10 minutes stiprak fidens vanna. Péc atdziSanas uzpilda ar dideni
lidz atzimei, samaisa un pem 20 cm3 un titré ar n salsskabi, piepilinot 5 pilienus
metilsarkana Skiduma lidz krasas mainai. Tad 100 ¢cm3 Erlenmeijera kolb3d ar
stikla-aizbazni nem 20 ¢cm3 pirmatnéja Skidruma, pielej tam neitralizacijai vaja-
dzigo n salsskabi un bez tam vél 5 cm3 n sédlsskabes un 5 cm3 ledus etikskabes.

im maisijumam, pastavigi maisot, [&nam pielej no biretes 0,1 n joda skiduma.
Aiztaisito kolbu tur 2 stundas tumsa vieta un péc tam brivo jodu notitré ar 0,1 n
natrija tiosulfata Skidumu, pieliekot beigas 2 cm? cietes Skiduma. Joda patérins
atbilst alilizotiocianata un aliltiouretana kop&jam jodam.

b) Aliltiouretana noteik3Sana.

10 gramiem sinepju spirta pielej 15 cm3 spirta, 5 cm3 n salsskabes un 5 cm3
ledus etikskabes un péc tam, pastévigi maisot, 20 cm3 0,1 n joda $kiduma. Tad
kolbu aiztaisa un liek 2 stundas stavét tumsa vieta. Péc tam titré joda pardkumu
ar 0,1 n natrija tiosulfata skidumu, pielejot ieprieks 30 cm3 chloroforma. Chloro-
forms ir derigs griiti Skistosa@ perjodida iz8kidinasanai, lai vieglak notitrétu jodu.
Atnemot pirmaja noteik$ana reagéjuSam joda daudzumam otra noteikSana sais-
tito jodu, varam aprékinat, cik joda saistijis alilizotiocianats.

1 cm3 0,1 n joda Skiduma = 0,0049554 g C3;H;NCS.

Lai parbauditu tikko teikto un izsekotu alilizotiocianata parvérianas gaitu,
sinepju spirtu uzglabdjam istabas temperatura. gaisma un tumsa un pagraba,
laiku pa laikam noteicot -aliltiocianata un aliltiouretana saturu.

No 9. tabulas var redzét, ka péc apméram 8 ménediem sinepju spirta vairs
nav kosntatéjams aliltiocianats, kura de| istenib@ sinepju spirtu lietojam. Tas
viss ir parvérties par aliltiouretanu vai ari par gaistoSo alilrodanidu.

Svarigi ir atzimé@t, ka te neiestajas-ari nekads kimisks lidzsvars, ka tas biezi
médz biit kimiskas reakcijas, bet parveérSanas noris lidz galam.
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9 tabula.

Uzglaba- Alilizotiocianata saturs % Aliltiouretana saturs %
janas ilgums Istabas temperatura Istabas temperaturi
sadiaesn:_ilsgu 2 F Pagraba i £ e Pagraba

gaisma | tumsa gaisma tums3
1 1,80 1 1,80 1,80 0,02 0,02 0,02
4 1. 72 1,76 0,04 0,03
9 1,58 1,59 0,06 0,05
18 1,50 1,57 1,68 0,15 0,125 0,04
54 1,10 — 0,41 0,36
120 0,81 0,85 1,25 0,82 0,72 0,44
160 0,76 — 0,88 —
220 0,60 0,50 0,75 0,92 0,91 0,64
250 nav — 0,06 0,95 —-
300 nav — 1,01 0,95 0,80

Secindajumi.

1. Péc pasreiz€jiem novErojumiem vispareizakd un saméra vieglaka ir
alilizotiocianata, t. i. eteriskas sinepju e]las jodometriska noteik3ana.

2. Noteicot ar 5o metodi sinepju seéklu pulveri saistito alilizotiocianatu, var
iztikt ari bez partvaicgSanas. Sai gadijuma vislabdk ieturét maceracijas tem-
peraturu 40—680, skatoties péc ta, vai séklas ir attaukotas vai ne.

3. Pértvaicgjot radulos alilizotiocianatu, nav vajadzigs ieturét So tempe-
raturu, jo partvaicéSanas gaita radisies ari optimala temperatura.

4. Balto sinepju pulvera pielikSana palielina alilizotiocianata izndkumu.
5. Latvijas PSR raZotas melnas sinepes dod vairdk alilizotiocianata neka
Sareptas sinepes, bet pedéjas ir vairak izturigas misu klimatiskajos apstak]os.

6. Latvijas PSR audzéto melno sinepju séklas dod vairak eteriskas ellas
neka Holandes séklas. Ari slapek]a saturs tanis ir lielaks par Holandes séklam,
bet tauku e]las saturs mazaks.

7. No maksligiem méZslojumiem vislabaka ietekme uz sinepém ir slapeklim,
bet ka N, ta ari citu méslojumu ietekme uz galvenajam sastavdalam — sini-
grinu, tauku elJu un slapekli ir svarstiga un, ka liekas, atkariga ari no citiem
apstakliem.

8. Latvijas PSR audzéto melno sinepju séklu tauku e]]d ir nedaudz lielaki
joda un rodana skait]i neka Holandes s€klu e]]a.

9. Sinepju spirtd notiek diezgan strauja alilizotiocianata parvérSanas par
neaktivo aliltiouretanu, un tamde] Sis spirts japagatavo svaigs vai ari tikai
neilgam laikam.

10. Ir pavisam nepareizi piemaisit sinepju spirtu ilgi uzglabajamiem mai-
sijumiem.

Darba eksperimentalaja dala piedalijufies farmacijas magistri V. Ti-
vumnieks, M. Laivins un AL ASmane.

Farmacijas kimijas laboratorija.
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JlekapcTeenneie M Texuuueckne pactenuss CCCP. Tpynel nepsoro Bcecowosnoro
COBEIIaHU 51 MO JIEKAPCTBEHHBIM M TeXHHUECKHM pacTenHsim 1025,

20. B. B. NMawkesnu JlekapcTBeHHble pacTeHHd, UX KyabTypa M cGop 1929,

30. E. H. 3anecoBa u O. B. lNetposckasn [Ilonuslii pycckuii croeaps-tpas-
HMK M nBeTHHK 1900,
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$1. Maiisute.

00 onpejerennd ALIHAOBOTO H30THOIAHATA B (papMaleBTHYCCKHX

66

npenaparax.

Padora npousgejiena ¢ 1g1bio NCCIe0BATHL COCTAB YEPHOI NOPUMIEL MECTHOTO
LHPONCXOGK/CHHST 11 BIUSHNE YA0OpeHusi Ha KayecTBO YHOMAHYTOH TI'OPYMIEL
JlndA 97T0ii Hean MOABEPTHYTA BKCHEPUMEHTAILHOMY CPaBHHBAHMIO METOANKA
KOIMYECTBEHHOTO OIPEeNeHNA ALTIIOBOTO M30THONNARATA, KOTOPKI ABIACTCSH
[UIABHHM TIPOJYKTOM pachaja TANKo3uAa CHHNTPHHA I KOTOPOMY  CBOMCTBEHHO
riapHoe GapMaROTOTIHIECKOE JEfiCTBHE NPENapaTOB TOPYHIL

IIpm orTom okasanocn, uTo:

15

HauGomee mpasmibupiv 1 CPABHITEILIO Y10 6HO IPON3BOIIMBIM fBIAC TCH
H0JOME TPUHECKOE KOJHYECTBEHHOE ONPEIeeniie aI0BOTO N30 THOINA-
nara, 1. €. auproro ropununoro macaa. Ilonyuaemsie opm 5ToM pesyis-
rarsl npuOausurensEo Ha 109, Hmke apreHTOMETPHYECKHX cmOCOGOB,
KOTOpHE NPHHATH B OonpmipHeTBE (apMakoneil, Ho IpHOIH3HTeIbID
paBHB PE3YIbTATAM, MOTYYEHHBM AIUACMETPHYCCKHM IIyTEM.

Ompenenas oQOMETPHYECKUM CIOCOOOM CBABAHHENT AMTHIOBKIT H30THO-
IHMAHAT B MOPOIIKE TOPYHIE, MOKHO 000liTHch 1 0€s IeperoHHH,
NpnaepxENBasgchk TeMuepatTyps manepamun B 409—680, emorps mo TOMY,
ofezmupen NMOpomOK ropumipl wam  Her. OTroHAA jKe aOINIOBHI
M30THOIMAHAT, HET HEOGXOAMMOCTH HPHJIEPIRIBATLCA 9TOI TEMIEpaTyphl,
unbo B mpoiecce meperonkm OVAET JOCTHTHYTA. N ONTHMATHHAS TEMIE-

parypa.
Hexoropoe mpubasnenne mopomka Oenoli Topunipl K HOPOIIKY YepHOil

- TOPYHILL YBEINUMBAET BHIXO0]] AIUVIWIOBOr0 M30THOIMAHATA.

Jlamsuie okasanock, 4To KyabTuBHpoBaHHse B Jlatsuiickoii CCP cemena
YEpHOIl TOPYNIEL JAKT OOIBINNWIT BHXOD ATIUWI0BOT0 H30THONNAHATA, YEM
CApENTCKASA TopunIad, KyALTYPH IOcne/meii ABagioTeA oaHako Domee
BEITOJJHHIMII TPH HANIMX KINMATHYECKAX YCIOBUAX.
Kymstusuposannsie B Jlareuiickoii CCP cemena yepnoil ropummst 1anT
Hompime BHIXOIH APUPHOTO Maciaa, 4eM KyabTueupoBanuse B Nonnanmim,
HO cofepHanue HmpHOi‘o Ma(‘ﬂa,HaﬂﬁopOT, B rOJIIAHACKNX CEMEHAX BBIIIE.
M3 perycersennux yaoOpenuii HawIyuinee BIMAHNUE HA IOPYMILY OKA3bI-
BAET 30T, HO OHO BHPAKAECTCA TIABHHM 00pasoM B o0uIEM pa3BATLH
pacTeHndA, MERIY TEM KAK BIANSHIE MUHEPAIbHBX yO00pEHUIl HA T1ABHLE
COCTABHEIE YACTH . CHHITPIIH, FKHPHOE MACJI0, 2 TAKAKE coJepAanue o0mero
430Ta M3MEHYMBO H 3aBHCHT W OT JIPYTHUX 0OCTOATEILCTE. '

V supHOro macia Jlareuiickoii 4epHoil rOpYMIBI KOHCTATHPOBANH Hec-
KOIBKO 001€€ BBICOKIE HOMHEE I POJAAHOBHIE YHCIA, 9€M B MACTe TOIIANT-
CHIEX CEMSH. '

B ropumynoM cnmpTeé NpOMEXOMT JOBOIBHO . GBICTPOE TpeBpailenue
aIMITOBOI0 M30THONMANATA B HEAeHcTBYWIIHI AIMIATHOYPeTaH, I0YeMy
BTOT COMPT HYKHO TOTOBUTHL KAIBIL pa3 CBEKUM WM e HA KOPO TRt
cpor. [loaTomy . coBepuIEHHO HENPABWILHO NPUMEIINBATL FOPYIYHLIT
CHMPT K [0ATO COXPAHACMHM cMecsM, J0OaBIAA €lié N B HEKOTOPHX -
Cly4asnX HAWATRPHBIL crupT.


http://npH6OT3HTejn.no
http://ropqiin.br

Latvijas Valsts Universitates Zinatniskie Raksti.

Kimijas fakultate. 1. s€jums,

A. Kesins, Ed. Macu]skis.

Mazu fosforskabes daudzumu kvantitativa noteikSana ar
amonija molibdatu.

Nogulsnéjot PO4”" ionu ar amonija molibdatu, péc izkarséSanas dabii P05
24Mo03 nogulsnies ar 3,9469%, P,05 saturu.

Piepemot, ka svérfanas klida uz parastajiem analitiskajiem svariem ir
+ 0,1 mg, var sagaidit noteik3anas precizitati + 0,004 mg. Tacu sasniedzama
precizitate, nosakot mazus fosforskabes daudzumus ar P,05 iesvaru zem 10 mg
ir ievérojami mazaka.

Woy’a originaldarba (Chem. Ztg. 21 (1897) 441) fosforskabes noteiksanai
ar amonjja molibdatu ir paredzéta divreizéja nogulsnésana, ja noteicamais
daudzums nav mazs. Turpreti mazu daudzumu noteikSanai Woy’s ieteic tikai
vienreizéju nogulsnésanu.

Péc W. M. FiSera kristalizesanas likuma (Fischer W. M. Zeitschrift f. anorg.
und allgem. Chemie 145, 311, 1925), jo lieldks ir nogulsnéjamas’vielas dau-
dzums, jo lielaks ir ari $kiduma parsdtinajums péc reagentu pielikSanas. Tada
gadijuma izkritusdam nogulsném ir liela aktiva virsma, uz kuras pilnigi var
izkristalizéties nogulsnéjama viela. Ja analizé ir mazi daudzumi nogulsnéjamas
vielas, tad arl parsdtindjums iznak mazs un nogulsnes rodas 1éni un maza
daudzuma, ar mazu aktivu virsmu. Nogulsnéjama viela tad neizkristalizéjas
pilnigi.

Si regula ir attiecindma uz visim nogulsnéSanas analizém, un taisni &
iemesla dé] maziem fosforskdbes daudzumiem Woy's ir ieteicis vienreizéju no-
gulsnésanu.

No otras puses ir zinams, ka pirmo reizi dabiitdas amonija fosformolibdata
nogulsnes (NHg)3[P04- 12M003] nekad nav tiras, tade] tas jaizskidina un
vélreiz janogulsné. ‘

No ta var spriest, ka mazu fosforskabes daudzumu kvantitativa noteikSana
biis daudz mazdk preciza, neka lielaku daudzumu noteik3ana.

Kéadus daudzumus uzskatit par maziem, to Woy’s nav noradijis.

Nosakot péc Woy’a metodes fosforskabes daudzumus ar divkartéju nogul-
snéSanu mazakus par 5 mg P,0s, ir iegiiti mainigi rezultati.

Lai noskaidrotu, kddu isti precizitati izdodas sasniegt ar iesvariem virs
5 mg P,0s, tika izdaritas vairakas serijas noteikSanas méginajumu ar amonija
molibdatu pé Treadwell’a gramatas prieksraksta, nogulsnéjot péc Woy'a
metodes, ar iesvariem no 5—10 mg P50s.

Analizém lietoja NayHPO, standartskidumu ar apm. 5 mg P,05 vienda mili-
litra.

So $kidumu ievadija analizé ne péc tilpuma, bet péc svara, sverot uz analitis-
kajiem svariem.

Tada karta dozéSanas precizitate bija apm. 0,001 mg.

Vajadzigie regentu Skidumi:

1) amonija molibdata Skidums: 3%, — 120 gr (NHy)eMo;0z4- 4H0

fetros litros;
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2) amonija nitrata Skidums: 349, — 340 gr NH4NO3 viend litrd;

3) slapek|skabe: ar ip. sv. 1,153, (ar 259, HNO; saturu);

4) amonija hidroksids ar 89, NHj saturu;

5) mazgajamais Skidrums: 200 gr NH4NO3 + 160 ml[ HNO; (ip. sv. 1,2)

etros litros.

Pirmanalizes tilpums pemts 25 ml, t. i., puse no priek3raksta nosacita, jo
analizém pemtie P,05 daudzumi ir mazaki par 0,05 gr Py0s. Attiecigi sama-
zindts citu reagentu daudzums, lai izpilditu prleksraksta nosacijumus reagentu
daudzumiem fosforskabes noguisnesanai ar mazu P,05 saturu (Treadwell,
Kurzes Lehrbuch d. Analyt. Chemie (1930) 372).

Nogulsnéjot pirmo reizi, pie 25 ml analizes Skiduma, kas ieliets 100 ml
tilp. Erlenmeiera kolba pielej

20 ml amonija nitrata Skiduma,

10 ml slapek]skabes
un nogulsné ar 15 ml amonija molibdata Skiduma. DekantéSanai, resp. no-
gulSnu mazgasanai nem

25 ml mazgajama Skidruma,
izdarot dekantéfanu divos papémienos: pirmo reizi dekantéjot ar 15 ml, otro
reizi ar 10 ml mazgdjama Skidruma.

Dabiitas nogulsnes $kidina

5 ml 89, NHj.
Pie dabuta Skiduma lej klat

10 ml amonija nitrata Skiduma,
15 ml dest. tidens,
1 ml amonija molibdata Skiduma un

Sadi sagatavotam Skidumam pielej
10 ml slapek]skabes,

pieturoties pie Woy’a izstrddata nogulsnéSanas prieksraksta péc Treadwell‘a.

Reakcijas kimiskais vienadojums:

NaHPO4+23HNO3 + 12(NH,4),M00, —~ (NHg)3[PO4- 12Mo03] + 2INH4NO;3 +
+ 2NaNO03 + 12H,0.

Izkrit dzeltenas amonija fosformolibdata nogulsnes, pareizak: amomnija-4-tri-
molibdofosfats:
(NH,)3[P(M0304p)4] - 6 H30.

Dabiitds nogulsnes filtré caur Guéa tigeli, mazga ar mazgajamo §k:drumu
un izkarsé elektriskd tigela krasni 4000—5000C temperatura lidz pastav:gam
svaram, kad Kk]iist melni-zilas. Rodas fosformolibdenskabes anhidrids ar konstan-
tu sastdavu P,05-24 MoOgj, kas satur 3,9469%, P,0s.

Atdzesé 30 minutes un nosver.

NogulsnéSanu izdarija vairdkas serijds, mainot ari daZus aréjos apstdkjus,
ka nogulsnédanas laiku, maisiSanu u. c.
Rezultatus aplésa, attiecinot tos uz 1,0000 g standartSkiduma.
Noteik3anas rezultatus skat. klatpieliktaja tabula.

Slédziens: 1) Noteicot 5—10 mg lielus P05 daudzumus péc Treadwell‘a
gramatas priekSraksta un nogulsnéjot pec Woy’'a metodes, ar
divkartéju nogulsnésanu var sagaidit vismaz ap 0,03 mg preci-
zitati.

2) Woy’a ieteikta vienreiz€ja nogulsné$ana precizitati $adiem dau-
dzumiem nepalielina, bet pamazina.
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3) Ja vajadzigs noteikt mazakus par 5 mg P,05 daudzumus, tad
analiz€ ieprieks jdievada standartS$kidums ar 5—10 mg zihdmu
daudzumu P05 un janosaka fosforskabe péc Woy‘a metodes,
Treadwella‘a prieksraksta. Péc izdaritas noteikSanas $is ieva-
ditais daudzums jaatskaita. '

Noteik$anas rezultati ar iesvérumu apm. 5 mg P,05, ar divkartéju . no-
gulsnésanu:

Sar lesverts Atrastais . Atrastais P,05 uz '

- | stand. §kid. | P50524Mo0O; P,05 1.0000 g iesv. Amg

N g g mg mg
|

1, 1,0094 0,1246 4,918 4,872 0,028
1,0184 0,1250 4,934 4,844

2 1,0344 0,1286 5,076 4,906 0,021
1,0100 0,1250 4,934 4,885

3. 1,0296 0,1276 5,036 4,891 0,022
0,0874 0,1218 4,807 4,869

Rezultati — vislielakais .. . . 4,906

vismazakais . . . 4,844

vidgjais no 6 . . 4,878

NoteikSanas rezultati ar iesvaru apm. 5 mg P05, ar divkartéju nogulsné-
Sanu, lejot analizes Skidumu reagenta Skiduma caur kapilarpiltuvi un maisot
kratama aparata:

4, 1,0156 0,1254 4,949 4,873 0,058
1,0340 0,1292 5,099 4,931

5. 0,9944 0,1228 4,847 4,874 0,089
1,0402 0,1308 . 5,162 4,963

Rezultati — vislieldkais. . . . 4,963

vismazdkais . . . 4,873

vidéjais no 4 . . 4,910

NoteikSanas rezultati ar iesvérumu apm. 5 mg P,05 ar vienreizéju nogul-
snésanu:

6. 0,9672 0,1216 4,799 4,962 0,048
0,9768 0,1240 4,894 5,010

T 1,0634 0,1354 5,344 5,025 0,018
1,0064 0,1286 5,076 5,043

Rezultati — vislielakais. . . . 5,043

vismazdkais . . . 4,962

vidéjais no 4 . . 5,010

69



Noteik$anas rezultati ar iesvérumu virs 5mg P,05 ar divkartéju noguisnéSanu
trijam serijam:

Sot lIesverts Atrastais Atrastais Py05 uz

. stand. Skid. P.0;24Mo0, P»0g 1.0000 g iesv. Amg
NeNe g g mg mg

8. 1,5288 0,1932 7,625 4,088 0,010
1,5240 0,1930 7,618 4,998

9. 1,5250 0,1926 7,602 4,984 0,001
1,5398 0,1944 7,673 4,983

10. 1,8724 0,2362 9,322 4,979 0,017
1,8834 0,2384 9,409 4,996

Rezultati — vislielakais. . . . 4,998

vismazdkais . . . 4,979

vidéjais no 6 . . 4,988

NoteikSanas rezultati ar iesvérumu virs 5 mg P,05 ar divkartéju nogulsnésanu
fetram serijam:

11, 1,3386 0,1684 6,646 4,965 0,007
1,3168 0,1654 6,528 4,958

12, 1,6490 0,2070 8,170 4,955 0,015
1,6424 0,2068 8,162 4,970

13. 1,6400 0,2056 8,115 4,948 0,001
1,6284 0,2042 8,060 4,949

14. 1,9182 0,2414 9,528 4,967 0,017
1,8882 0,2368 9,346 4,950

Rezultati — vislielakais. . . . 4,970

vismazakais . . . 4,948

vidéjaisno 8 . . 4,958

Neorganiska laboratorija.
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A, Kemman*m 910, Mauyneck#ii

Oupejienenne MaAbIX KOAMUCCTB PocdhoOpHOIl ENEIOTHI OcARICHUEM
MOAROIATOM AMMOHHUS.

Omnpenenaa @cedopHy®o RKUCIOTY ocampeHneM momubparoM amsmonns Boii
(Woy) B omyGmuroeannoii paGore (Chem. Ztg. 21, 1897/441), mpenoxun ABy-
KpPATHO® OCAKICHNE, eCIN ONpEeJeNseMbe KOJINYeCTBA HEe Malbl.

Manse sxe woumuectBa (ocdopuoii kuenorst 1no  Boiilo MosHo ompe-
JAEISITh OHOKPATHEIM ocaskiennes. Hakme KoAmYecTBa ONpeeseMol KuCiIoTh
cunrath manumu — Boit B cBoeii padore ne ykasai.

aeecTro, 4T0 YeM MEHBIIE OTIPEETAEMOE KOIIYECTEO BENECTBA, TeM 0OIbInee
KOJIMYECTBO €T0 OCTAETCS B PACTBOPE. IJTO MCMKHO OGBACHUTH 3aKOHOM KpHC-
TAIMBANNE N3 MepecheHHnx pacteopos (B. M. Oumep. Uceneopanus Hajy
MepECHINEHHBMN pacTBopayu codxeii, 1913 r., cTp. 41).

[lpu manoM mepechImeRNN KPHCTANIM3ANNA HTPOMCXONUT MEIEHHO, 00pa-
BYeTCS Man0 KpPHCTALIMBYIOUMX IEHTPOB ¢ MAA0ii AKTHBHOI MOBEPXHOCTHIO.

Ocaskmas ¢oedopuyo KueiorTy MoAMOHATOM AMMOMHS, MOIYYAeTesl IPOKA-
aennsiii ocamor P0s5-24 MoQj, copepmamuii Beero 3,9469, Py0s. Cuntas
TOYHOCTh B3BELIMBAHNA HA OOMKHOBEHHBIX aHaldntTnuecknx wecax + (0,1 mr,
noiyuaeress Tounoctsh onpenenenns 0,004 mr PyOs.

YroGur mpoBepuTh, KAKON UMEHHO TOYHOCTH MOMKHO HOCTUIHYThL ONpeIelss
naseckn ot 5 go 10 mr P05, st mpoaenan pAj KOMMYECTREHHLIX ONpe/jeleHuii,
uexonsa uz craugapraoro pacreopa NagHPOy, comepmamero oromo 5 mr PyOj
B 1 ma. Pactsop aToT EBOWICA B aHamus He Mo 00beMy, a mo Becy. Ocasmenne
docopHoii  KmeaoTe  mpomsBoAwiaOch  Metojom  Boiia  mo  yueGHEHKY
Tpengrenna.

Tar rar nasecku Py0y Gpamucs mersme 0,05 v, ceamaenne IponsBomiIoch B
25 M1, pacTBOpa, YMEHBLIIAA COOTBETCTBEHHO M IPOYME PEAKTHBH, 4T00M coXpa-
HUTH HPENMUCAHHLNE YCI0BUA OCAMIEHNA.

3axmouenne: 1) Onpepensn wommuectBo PoOs or 5 mo 10 mr mo merony

Boiist IBYKpaTHHM OCQHCHHEM, MCKHO OMKHIATE TOYHOCTH OTIpEfe-
aeuna ne mepee 0,03 mr.

2) Ecmm npumennts mnpepmoskenHoe  Boiiem  ogHokpartHoe  ocam-
nenne, 10 mas wommueetB PyOs ot 5 mr go 10 mr tounocTs ompepe-
JE€HHA VMEHBIIAE TCA.

3) Ecan mymuo onmpenmennts Mausie koxmgectBa PoOs (membme 5 mr),
TMpeIaraeTesa Caeayoummii enocod.

B awanma BBOJUTCA ONpeEEIeHHAA HABECKA OT CTAHIAPTHOTO
pactBopa ¢ ompejenenHuy conepxanuem PoOs; n mocne mponssenen-
HOTO ONpEJeTeHNsl BHMHTHBAETCA NpHOABICHHOE KOIMYECTBO,
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Latvijas Valsts Universitates Zinatniskie Raksti.
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Hyprannesa M. i
Ocamgenne HATPOPOPMA OPTAHNICCKHMH EPACHNIHME BeNIeCTBAMMN.

Tema craBut cBoeii sajgaueii — nogoOpaTh OpraHUYECcKOE Kpacaiee Bere-
CTBO, TPUTONHOE JA KOIMYECTBEHHOTO ONpe/eleHnsa HATPodopMa METOIOM
OCAICHNS, U BHPATOTATh YCIOBIS 0CAMICHHST V15t MOTYYeHNA GraronpusTHHX
pEesYIbTATOB. :

K paspaGoTke TeMsl OpHCTYIIIN ¢ KAY€CTBEHHOTO HCINTAHHA HHTPOPOpM
HA BOSMOKHOCTB OCQ:KIECHHA €ro ¢ IHEIbLIM PANOM KpacsAliux BeIECTE, IpHHAJ-
J€KANNX K PASTNYHBIM KIACCaM OPTaHNYecKUX KPACcoK: ¢y OCTaHTHBHEE KpPACKH,
a30KpacuTeNN, HUTPO-HUTPOIOKPACHTENH, TPUPEHUIMETAHOBNE M TIeTEPOLHK-
JMUeCKHe KpacAmue BemecTBa. lenHTHBAIM TOAPAR Bce Kpacku MO Toii
MpUYNHE, YTO 3apaHee TpYAHO ORUIO NPEAYrajaTh, KAKNE U3 KPACOK WIN KAKOil
KI4cC KpacoK cmocoGeH ocaguTh HUTPOOPM M Kakoil M3 HUX pgacT Gomee
nonHoe ocamaenne. IlpeasuaeTs Mer MOTIIM TOMLKO TO, 4T0 KPAcKH, oGragaoumne
OCHOBHHIM XapaKTepOM, B IHPOTHBOIOJOKHOCTE KHCIBM KpACKaM, IODRHB
MO7IHEe OCAMAATHh HUTPOMPOPM KAK CHIBHYI KHCIOTY, TO €CTh, 0CANOK [0EEH
TIOAYIATHCA MEHEE PACTBOPHMBIM WM COBCEM HEPACTBOPHMEIM,

Tl meeneoBaHuA OB B3AT HE caM HUTPOMOPN, A €ro KanueBas collb M3-3a
TOTO, 9T0 HUTpPOdOpM, KAK MBBECTHO, HEYCTOIUMB HE TONBKO B CBOOONHOM
COCTOSIHMM, A TAK:Ke B BOOHOM pacTBope. Bommse pacrBops 8T0# comam roro-
BWINCH PA3MIMHON KOHIEHTpPANMH, HO GIATONPHATHHE PE3YIbTATH MOKABALM
pacTBOpH, COAEpsKAlNe NpuOINBHTEILHO OMUH rpamm coam HA mutp (1,2520 r
KC(NO,)3, uto mpu pacuere Ha HETPOGOPM OTBEYAET OHOMY IpaMMy HA AUTP.)

HKauecrpennsie mensitanus (15 wpacor mokasamd, 4ro 66 ms mux, oTHOCS-
H{HecA K PAasIMYHbM KIACCAaM OPraHMYeCKMX Kpacok, ocarnamwT HuTpodopm;
cpefia  OcaskieHuA HEHTpAIbHAA, TEMNEepaTypa KOMHATHAA. DBOIbIIMHCTBO
KpPAcoK, OCAKJAMMX HUTPOGOPM, OTHOCATCA K TETEPOIMKINYECKAM M TpH-
(PeHIIME TAHO BHIM KPACHTEIAM,

HonmunuecTBeHHHE HMCCIENOBAHMNA HA INOTHOTY OCARICHUS
HuTpoopMa MOKABAMM, YTO M CIEJOBAIO OMKIAATH, YTO Kpacku, oOmapamimne
OCHOBHBIME CBOiicTBAMM, [alT Golee IMOMHOE ocamyenue, yem kmease. Ilpum uem
OIArONpPHATHHE PE3YILTATH IOIYYAOTCA ¢ KpackaMmu, Yy KOTOPHX BCE BOJO-
POAB B AMIHOTPYINAX 3aMEINEHE HA PRIHKAIN H €CIH [JaKe B COCTABE KPACKH
HMEETCA OFUH BOJOPO aMUHOTDYNIL, HE 3AMENIEHHBI HA PaguKan, To JJAHHAA
Kpacka ¢ HETPO(OPMOM JJaeT ysKe PACTBOPUMBLL 0CAHOK.

Hexoropoe npepnomoxnrensHoe 0ObACHEHNE BTOMY ABIEHNI0 Mbl IIPHBEIEM
HIKE.

N3 rommuecTBenno mamm meeaenosamHux 30 Kpacok 0cHOBHOTO THIIA, IPH-
HAIeKALMX K PAIHYHLIM KiIaccaM OpPraHmYecKUX KpPaCUTENei, MPHIOHbME
JUIA KOIMYECTBEHHOrO ONpEfeTeHnsas HUTpodopmMa oKasamuch aBe:

Neumetilenblau GG un Kristallviolett.
Neumetilenblau GG npunapaemur K rpynne OKCasHHOBHIX KpacoK M B
COCTaBe KPACKH BCE BOJAOPOH AMMHOTPYII 3aMEINEHs HA PATMKAaIH.
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Peaxknna ezaumopeiicTsua ¢ Kamnesoil comblo HuTpodopma mOeT mo ypas-
HEHITIO : :

a (I:H3 (':H3 7+ % GO
W30 \
CHy~Na N4 “ XN\ N-CHy }\1/

- ' | I‘ ‘ CF 4 : K+e
NS\ N B it
0=N  N=0
7 N\
P Gy ilCHy o TP

| o, <a I
CHz—N=/\""N\/\ _N_CH;

= ! C(NO3)3] +KCI
AN N [CNO2)3] ™+

N

Har Bujmo us ypashenusi, oJHa Mojekyaa HuTpofopma B3auMojeiicTBYeT ¢
omnoii momeryzoii Neumetilenblau GG, ofpasys conb, rae BMecTo Xiopa B
Monexyae kpackn crasosuresa rpymma [C(NOj)s].

B noassy raroro mzobpaskeHns peakuny B3auMOMEHCTBUA, TO €cTh J0KA3a-
TEJHCTBA TMPOMCXOKIEHNA 0OMEHHOTO JI€HCTBUA MEKIY HOHAMH, TOBOPHT TOT
daxT, koropsii HaGmomaeres e Tomsko ¢ Neumetilenblau, Ho u co Beemu kpac-
KaMi, JAiol{uMi 0cagok ¢ HuTpodopmMoM, 3 NMEHHO, YTO B3aUMOEHCTBHE, BEY-
e K BBUIEJEHHIO 0CAJKa, IPOMCXOJHT MOMEHTAIBHO M HA XOIOY.

Bropas wpacka — Kristallviolett, woropas mana xopoume pesyibTaTH,
B3aumopeiicTyer ¢ K coabio HuTpohopMa mO aHATOTHYHOM CXEME.

| 7 ; '
| CHa ko oo )
CHj — CI™4[C(NOp)3) Kt =
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CH3 ey .
1 s [CNO2)s]-+KCl

| CH;

Hpucrannguoner, kak nokassiBaeT GopMyina, NPUHAVIEKUT K YHCIAY TpH-
(eHnIMETAHOBHX KPacok, B HEM BCE BOJOPO[H B aMHHOTPYNNAX 3dMEN(EHH HA
pagnKaae 1 BO BHEHIHEl cdepe Kommiexea naxogures non xaopa. [lpu peaxuun
szanmozteiicTeua ¢ KC (NOp); mpomecxomur oGmen woma xjopa wa rpynmy
[C(NO,)3]-

CaeoBaTenbHo, B3AMMOJIEHCTBIE TOME DKBHMOJCKYIAPHOE.

Ilpuanny Gonee momHOTro ocamjaeHus HuTpoPopMa ¢ KpacKaMH, ¥ KOTOPHX
BCE BOJOPOJHEE ATOMB B AMHHOTPYNIAX 3aMENIEHH HA PAJMKaNAH, HYHKHO,
MOBUJUMOMY, HCKaTh B TOM, YTO a30T aMHHOTPYIIH, OKPY/KEHHBI pajuKkanamy,

apmaerca OGosee mono:EnTebHLM, ueM, asoT B — NHo mm 8 N —-

R

Xopg onpepgenenns,

VeaoBua o METOAMKA OCAMIEHHA HATPOPOPMA AHANOTHYHB 1A 0OEnx
kpacok. llosromy mpuBejeMm ommcanme METONA OCAMKICHHA TOABKO € OJHOM
Kpackoii.

loToBuncs Boxmwii pacTBOp Kaamesoii comn mutTpopopma us pacuera 1 rp
uHurpoopma ua amrp, To ecth 1,2520 rp KC (NO3); na anrtp. Beuo sameueno,
YTO KOHIEHTPAIFA PACTBOPA HE OCTAETCH AOIN0€ BLEMHA -IOCTOSAHHOM, TO2TOMY
uepes Kamasie 6-—7 ameil mpousBojmIACE NPOBEPKA PEAKTHBA HA' KOIHMYECT-
pennoe copepsxanne B Hem KC (NO,)s. IIpoeepka sTa mpoBojuaack ¢ mpumene-
HueM MeToaa OpOMATOMETPUYECKOTO TUTPOBAHHA B IPHUCYTCTBHH HHAMKATOPA
METHAOPAHKA.

BszaumopeifcTeie Gpomara Kamusa ¢ KamreBoil conbio muTpodopma mpomcxo-
IUT 10 ypaBHEHHIO

KBrO3 + 3KC (NO3); + 6HCI=
= 3Cl C (NOy); + KBr + 3KCI 4 3H,0
< Tgagmnaeckn k 20 cm3 pacrsopa npubasasercs 5 M3 KOHUEHTPHPOBAHHOIL
/" HCYw rarpyeres 0,1 HOpMAIBHLIM pacTBOPOM GpoMaTa KA 710 06eCHBeanBAHIs
"‘mrmnopanma. Ecma na 20 ex3 pacreopa Tparutes ,,a” cx3 6pomara, T0 HA AUTP
" sarparutes B 50 pas Gonbe. CreoBaTeNbHO, A PACUETA BECOBOTO KOLMIECTBA
KC(NO,)3 B muTpe pacTBopa COCTABIAETCA CAENYIOINAA NPOMOPINA:

1000 cx3 0,1 N-KBrO; — 321 TP 1 NO,)s

2.10
(»a“ em3x50) 0,1 N KBrO3; nspacxo-
JoBaHHoe Ha TuTposamme 1 smrtpa p — X rp.
pacteopa KC (NO3)3
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Has mposeeHHA OcdmeHNA B NPEBAINPYOLNIEM KOJINYECTBE ONBITOB ORITO
B3aTo 50 em3 pacreopa KC(NOj); pemeykasanmoii xomnenrpammi Pacreop
moporpeBances mo  remmeparypel 50—550 (Bmme KC(NO,); pasnaraercsa) wn
NPHINBAICH K HEMY IOOIPETHIl 10 TAKOIl 7Ke TeMIepaTypsl HACHINEHHHI pac-
TBOP KpacKH. Ipu ocamennn M3 XO0MOAHOIO pacTBOPA, NOAYYAIOIMINECH 0CATKN
TPYAHO (GUALTPYEMEI, HODTOMY JIyUilie OCAMKIATL N3 POPAYEro pacTBOpPa; UTO
BEJIET K HOMYUEHHI0 KPYITHO-KPHCTALTHYECKHX 1 JIeIKO (uiIbTPYOIUXCH 0CAIKOB.

Cpepa ocamaeHus HeiliTpambHasg, B KuUCIOH cpene HabmopaeTcs HENonHOE
ocampeHne HuTpodopMa, NOBHAUMOMY, Ba CY€T HEKOTOPOTO PpACTBOPEHHA
NOJTYYEHHOTO 0CATKA B KHCIOTE,

Ha6mopanocsr Taksme pacTBOpPEHHE ocajka B CIHIpTE.

B menounoii cpese, ecTeCTBEHHO, OCAKIEHHE BECTH HEBO3MOKHO, 6O
KC(NOg)3 cama BsaumozeiicTByeT co 1(en09b0, 00pasys TPYAHO pacTBOPUMBLA
0CAJI0K.

BsaumopeiicTeue rammescit conn nurpodopma ¢ rxpackamn Neumetilenblau
GG u Kiristallviolett B cayuae meiitpasbuoii cpeius BejeT K 00pasoBaHmio
JOBONBHO VCTOHUMBHX OCANKOB, KOTOPHE OCTAWTCH 0€3 H3MEHEHWA CBOETO
cOCTaBa B TEYEHHE JIBYX- TPeX [iHeil.

[lonyyennse, ciegoBaTenbHO, B HEHTPAIbHOIl cpeje 0CaJKN MOIBEPTaiuch
MHOTORPATHOMY IPOMBIBAHWIO BOMOil, a 3aTeM sPuUpOM, MOCIE MPOCYHIMBATINCH
npu Temueparype 50—550 u B3BemMBAINCH.

Hoayuennsie pesynbTaTh AaHb B HIUe NPUBEJIEHHBX TaOAMNIAX, TIAE MPOBO-
AMTCSA CPABHEHHE TEOPETHYECKNX MAHHBIX ¢ HKCIEPUMEHTANBHO TOIYYEHHHIMH
BHAYEHWAMH BECOB OCA[KOB B KajKAOM OT/EILHOM OIBITE.

Hoayuennme pesympratu ¢ Neumetilenblau GG npusemenst B caemywomeit
Tabane :

Teopernu. , Homyu. Oumi6ka
BBIYHCIT. DKCIIEPHM. ONHTA
0,0620 0,0620 + 0,0000
0,1550 0,1556 + 0,0006
0,2345 0,2334 — 0,0011
0,1545 0,1543 — 0,0002
0,1545 0,1549 -+ 0,0004

N3-3a momyueHus XOpomo cOBHAJAKNUIMX PE3YILTATOBR U 13-33 OrpaHuveH-
HOCTH UMEOIIUXCA B HAIIEM PACIIOPAMKEHMU KPACOK, MB OFPAHWYININChL TSATHIO
4HAIM3aMM B NEPBOM CJIy4d€ M YETHPbMA AHAIM3AMII BO BTOPOM.

C Kristallviolett monyuensr ciegylonpe pesyIbTaTh:

Teopernu. Homxym. Omm6xa
BBIYHCIL. DKCIEPHM. OTINTA
0,1440 0,1446 + 0,0006
0,1440 0,1436 — 0,0004
0,0720 0,0719 — 0,0001
0,0720 0,0717 — 0,0003

PacueT TEOpeTHUECKUX [AHHEX BEJETCH, MCXOAA M3 SKBUMOIEKYIAPHOFO
B3auMOJelicTBHA KaaueBoii coam HUTpodopMa ¢ KpacKol M BBHMHCIACTCA BEC
ocajgka, mpuxofameroca Ha BaaToe Becopoe KommiecTBo KC (NOy)s.
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Hampumep, B nepsom onmte BsaTo 20 Ma pacTBopa KamueBOH comm
unTpodopma, cogepantero 0,0250 rp comm, crefosareasno, 0,0250 rp KC (NO,)3
(MosrexysapHuit Bec 189,1) mommns mats ¢ maGmtom Neumetilenblau GG
0,0620 rp ocapka, n00 MOJNEKYVISIPHBIL B¢ IOIYYEHHOTO cOeuuenns pasex 468.

JKCIEPUMEHTANBHO (B JIAHHOM OIBTE, KaK BUAHO M3 TaO0MMIM, NOJIYYEHO
0,0620 rp ocanka.

C Neumetilenblau nmposeneno mare onpenenenuii, ¢ Kristallviolett — uernipe.

Hpome Toro, B cocrase ocaakos, monyuenuux ¢ Neumetilenblau, 6surompe-
meneH aszor mo Mukpomerony [loma.

B nwmecnenywomeii Tadmine npuBoauTcA NPOLEHTHOE COJEp:HaHmME az30Ta
B €OCTABE 0CAJKa, TOIYYEHHOTO B OJHOM M3 ONBITOB.

ITH DKCHEPUMEHTAIbHLE JAHHHE CPABHUBAIOTCA € TEOPETHYECKN BHUYHCIICH-
HBIM NTPOLEH THEIM COMEPIKAHNUEM 230TA B COEMHEHNH, KOTOPOE IOIYYATCS MEFK/TY
KC(NO3); u Neumetilenblau GG.

Onpejenenne asora.

JECIIEpHM. Teopernu.

1. 5,757 mrp 18,36% N 17,95% N
2. 4,100 mrp 18,209% N
B o B O M

1. Ilposepeno mccaeposanue HuTpodopMa HA IOAHOTY OCAMKIAEHUA €ro ¢
OpPraHNYecKNMN KpAcALINMI BeINec TBAMIL.

2. VeTaHoBIEHO, YTO ¢ KpackaMm OCHOBHOrO THIA HabmojaeTcs Goxee
NOIHOE OCAMKICHNE B TOM Cllydae, €clH Bce BOJOPOJHN B AMHHOIPYIMAX
3aMelieHs HA PaIHKAIIbL

3. Hpackn Neumetilenblau GG n Kristallviolett saBasmores mpuronHsvMm
1A KOMMYeCTBEHHOrD ONpejenelns HUTpo(opMa METOIOM OCAMKICHMS.

AnanuTHUecKasn JadopaTopH .








