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Latvijas Valsts Universitātes Zinātniskie Rakst i . 

Ķimijas fakultāte. 1. sējums. 

A. 1 e v i ņ š. 

Par kalcija noteikšanas metodēm. 
Kalcijs pieder pie izplatī tākajiem elementiem mums pieejamajā zemes garozas 

daļā. Izplatības ziņā tas ir 5. vietā (3 ,4%). Tā nozīme dabas saimniecībā un 
rūpniecībā ir ļoti liela. Dedzināts kaļķis ir lētākais un pieejamākais sārms. 
Visu šo iemeslu dēļ kalcija noteikšana pieder pie paras tāka jām operācijām, 
ar kurām jāsaduras vai katrai analit iskai un fabrikas laboratori jai . J a nu mēs 
pievēršam uzmanību kalcija kvan t i t a t ivās noteikšanas metodēm, apskat īdami 
tās no rezul tā tu precizitātes, noteikšanas ā t r u m a un citu ērtību viedokļa, tad 
redzam, ka tās šai ziņā ir tā lu palikušas iepakaļ no citu, pa t mazāk svarīgu 
elementu note ikšanas metodēm. Šai sakarā uzmanību pelna pazīs tamo ana-
litiķu H i l e b r a n d a un L u n d e l a 1 skaitļi . Tie ir rezul tāt i , ko ieguvuši 
piedzīvojoši anali t iķi ar lielu pieredzi, s t r ādādami ar metodēm, kuras atzinuši 
par vis labākām, un ievērodami vajadzīgo uzmanību. T ā d ā kā r t ā 18 anali t iķi , 
analizēdami kaļķakmeni , kurā bijis vidēji 3 7 , 6 5 % Ca (53 ,65% CaO), t ā t ad 
samērā tīru mater iā lu , kura analizē nekādas grūt ības nesagādā, dabūjuši rezul
t ā tu s , kas novirzās no vidējiem caurmērā par 0 ,57% vai 1,5% relatīvi. Izslē
dzot no šejienes 8 sl iktākās analizēs, kuru ampl i tūda visvairāk atšķiras no vidē
jās , tomēr vēl paliek s tarpība 0 ,24% vai relativi 0 ,64%. Visjaunākajā laikā 
S a n d e l s un K o l t h o f s 2 , analizēdami tiru C a C 0 3 , ir sasnieguši preci
zi tāt i ± 0 ,2% absol. vai 0 , 5 % relativi. J a nu mēs pievēršamies sarežģī tākām 
analizēm, piem. kalcijnatrija stikla ar kalcija sa tu ru 4 ,65%, t ad te vidējās svārs
t ības 13 anali t iķiem ir bijušas + 0 ,15% abs. vai 2 , 8 % relativi. Šāda precizitāte 
tā lu paliek a tpakaļ no citu elementu, kā Cr, Fe, Mn, Pb u. c. noteikšanas meto
dēm, kur relat ivā kļūda noslīd līdz 0 , 1 % vai pa t zem tā . No sacī tā nav jāsecina, 
ka kalcija noteikšana jau bū tu visneprecizakā; ir jau ari vēl s l iktākas, piem. 
AI noteikšana ugunsturigos materiālos, Mo un K noteikšana atsevišķos savieno
jumos u. c. K a t r ā ziņā kalcija noteikšanas metožu uzlabošanā vēl s tāv liels 
darbs priekšā. 

L i t e r a tū rā 3 ir aprakst ī t i vismaz 26 dažādi kalcija note ikšanas veidi, piem. 
noteikšana oksalata , ka rbonā ta , oksida, sulfāta u t t . veidā. No t i em: 

1) svara un sedimentacijas analizei ir 10 paņēmienu, no kuriem svarīgākie 
ir noteikšana oksalata , ka rbonā ta , sulfāta, mol ibdata , volframata, fluorida u t t . 
ve idā ; 

2) t i lpuma analizei ir 5 paņēmieni (oksalats , karbonāts , hidroksids, t a r t r a t s 
un oksichinolats); 

3) kolorimetriskai , nefelometriskai un radiometr iskai analizei 4 paņēmieni 
(oksalats, fosfāts, heksacianoferrats-(II) un sulfocianats); 

4) gāzes analizei ir 2 paņēmieni (karbonā ts un joda t s ) ; 
5) polarografiskai un spektrografiskai analizei 2 paņēmieni . 
Pa r labāko no nogulsnēšanas metodēm jāuzska ta oksalata metode un īpat

nējos gadījumos (a tda lo t no lieliem magnija daudzumiem) sulfāta metode. 
J a u n ā k a j ā laikā izvirzitajām volframata un mol ibdata metodēm, kā tā lāk būs 
aprādī ts , piemīt zināmi t rūkumi . 



Par labāko un precizāko no kalcija sveramām formām lielākā daļa autoru 
(W i 1 a r d s, B o 1 d i r e f s*, K o 11 h o f s, S a n d e 1 s») uzskata C a C 0 3 , bet 
L. W. W i n k 1 e r s c C a C 2 0 4 H 2 0 . No teorēt iskā viedokļa priekšroka bū tu 
dodama savienojumiem ar lielu molekulsvaru, kā C a W 0 4 , C a M o 0 4 . 

Kā nogulsnēšanas forma kalcija oksalats ir v ispiemērotākā savas mazās 
šķīdības dē} —6,7 mg C a C 2 0 4 H 2 0 l i t rā 25°C temp. , C 2 0 4 " ionu klātienē šķīdība 
stipri samazinās. Aprēķini r ā d a : ja p H = 4 un C 2 0 4 " konc. 0,1 M — šķīdība 
ir 0,7 mg C a C 2 0 4 . H 2 0 litrā, kāpēc Ca ir nogulsnējams kvan t i t a t iv i arī vāji 
e t iķskābā vidē. 

Lai dabū tu Ca oksalata nogulsnes pareizā sas tāvā , nogulsnēšana izdarāma 
vāji skābā vidē, jo 1) šādos apstākļos kristāli rodas lēnāk, izaug lielāki un t īrāki , 
2) Ca oksalata šķīdība ir lielāka, kas veicina nepilnīgi izveidoto kristālu pār-
kristalizēšanos un nogulšņu tīrīšanos. 

Alkaliskā vai nei t rālā vidē rodas sīki, grūt i filtrējami un netīri Ca oksalata 
kristāli, jo tie adsorbē daudz šķīdumā esošo ionu un pat pēc ilgākas s tāvēšanas 
mazās šķīdības dēļ šādā vidē pārkristal izēt ies nepagūst . 

J o vairāk šķīdumā ir svešu sāļu, jo g rū tāka ir t īru nogulšņu dabūšana . Kādi 
ioni nogulsnēs adsorbēsies, to nosaka P a n e t a - F a j a n s a - H ā n a 5 

l ikums: ionu režģis s t iprāki adsorbē no šķīduma tos svešos ionus, kas ar režģa 
ioniem dod šai vidē v isgrūtāk šķīstošos savienojumus. 

Lai adsorbciju samazinā tu , K o l t h o f s un S a n d e l s 5 ieteic t. s. no-
s tādināšanas metodi t īru nogulšņu iegūšanai, kurai ir vairāk teorēt iska nozīme, 
jo prakt iskajā analizē to ir grūt i izlietot. 

Lai Ca oksalata nogulsnēšanās būtu pilnīga, s tāvēšanas laikam j ā b ū t 
V/2—2 stundas . 

Ca oksalata nogulsnes var svērt pašas par sevi, vai ari pārvērs t par oksidu, 
karbonā tu vai sulfātu. 

Pre t svēršanu C a C 2 0 4 H 2 0 veidā tiek celti šādi dibināti iebildumi: 
1. Paras tā kār tā skābā vai amonjakalā vidē iegūtās Ca oksala ta nogulsnēs 

vēl ir ūdens virs normālā krist, ūdens, ko tas grūt i a tdod, pa t ja to ilgi silda. 
2. Izsausētais Ca oksalats dažreiz ir ļoti higroskopisks. 
3. Ar nos tādināšanu iegūtajā Ca oksalata lieka ūdens gan nav , bet tot ies 

tas n a v pietiekami stabils žāvēšanā 100° t empe ra t ū r ā . 
4. Adsorbētais amonija oksalats paliek nogulsnēs. 
Svēršanu oksalata veidā K o l t h o f s ieteic mazām nogulsnēm, izžāvējot 

tās 105—UOOC tempera tū rā . Rezul tā t s paras t i iznāk 0 , 5 — 1 % par augstu . 
Ļoti paras ta sveramā forma ir CaO, ko iegūst, izkarsējot oksalata nogulsnes 

t empera tūrā virs 900°C, vislabāk elektriskā krāsnī 1100—1200° C t empera tū rā . 
Karsējot deggāzes liesmā, CaO nogulsnes, kā to pierādīja I e v i ņ š 7 , uzņem 
no gāzes degšanas produkt iem S 0 3 , kāpēc rezul tā t i iznāk p a t līdz 1% par aug
stiem. SO3 uzņemšana norit pa t ogles izdedzināšanas laikā, un, domājams, ka 
te sevišķa nozīme ir režģa akt ivajām vie tām, kas rodas, oksalata režģim sabrūkot . 

Izkarsētās CaO nogulsnes atdzesējot , tās kāri uzsauc mi t rumu, no kā prak
tiski ir ļoti grūti izvairīties, ko r ā d a arī B a s e t a 8 pētījumi. 

Amerikāņu autori 4 - 5 par labāko sveramo formu uzskata C a C 0 3 . Ca oksalats 
pāriet ka rbonā tā 475—525°C t empera tū rā . C 0 2 s t raumē va r karsē t pat līdz 
850°C. J a Ca oksala ta nogulsnes ir lielākas, bet sevišķi, ja tanīs ir adsorbēti 
sāļi, t ad pēc pārejas ka rbonā t ā tās ir no virsas iepelēkas, jo to sa tu rā ir ogle, 
bet apakšā baltas. Pēc autora d o m ā m ogle rodas no tā, ka CaO, bet sevišķi tani 
ietvertie piemaisījumi, katal i t iski veicina CO sadalīšanos par ogļskābi un 
oglekli. 



Dažu vācu au toru ieteikto Ca oksalata pārvēršanu par sulfātu K o l t h o f s 
un S a n d e 1 s aiz dibinātiem iemesliem neatbals ta . 

No pārējām Ca noteikšanas metodēm nozīmīgākās ir tās , kas at ļauj noteikt 
Ca magnija klātienē. No t ādām jaunāka jā laikā tiek minē tas volframata un 
mol ibdata metodes . 

Volframata metodi Ca noteikšanai pārbaudījuši I e v i ņ š un G r ī n -
š t e i n s 9 , noskaidrodami dažādu faktoru, kā N H 3 , NH 4 C1 un citu sāļu, 
gulsnēšanas t empera tūras , s tāvēšanas laika u t t . ietekmi uz nogulsnēšanās 
pilnīgumu un nogulšņu sas tāvu. Izrādījās, ka noteiktos apstākļos izdodas 
d a b ū t labi saskanīgus rezul tā tus , kaut arī nogulsnētais p roduk t s nedz pirms 
karsēšanas, nedz ari pēc pilnīgas izkarsēšanas neatbilst normālam C a W 0 4 

sas tāvam, bet gan tam stipri tuvojas. T ā sa tu rā ir 2 % H 2 0 , kas izgaist t ikai 
virs 500°C. Metodes svarīgākais t rūkums ir tas , ka 250 c m 3 šķīdumā paliek 

• neizgulsnēti 1,2—2,1 mg CaO. J a ari Mg klāt ienē izdodas d a b ū t apmierinošus, 
saskanīgus rezul tā tus , tad tas izskaidrojams, kā rādija nogulšņu analizēs, ar 
savstarpēju kompensāciju. Šai metodei n a v nekādu priekšrocību pret oksalata 
metodi , bet gan vairāki t rūkumi . Tai varē tu būt z ināma nozīme mazu Ca 
daudzumu noteikšanā NaCl, N a N 0 3 un Ca mikroanalizēs, kur attiecīgu 
paņēmienu izstrādājis B e u t e l s p a c h e r s ' o . 

Molibdata metodi ieteica V V i l e j s " . B r i n t z i n g e r s un J a n s 1 2 

parādīja, ka ar šīs metodes palīdzību var note ik t Ca un nodalī t to no M g ' u n P O ' " 4 . 
G u r e v v i t s c h s un L o c h o n o v a 1 3 (1934) ieteica to kā ā t rmetodi Ca no
teikšanai un atdalīšanai no Mg mineralanalizēs. Noskaidrodami dažādu faktoru 
ietekmi uz Ca noteikšanu molibdata veidā, I e v i ņ š un G r i n š t e i n s 1 4 

pierādīja, ka W i 1 e j a konsta tē jumi gandrīz visos gadījumos apst iprinās, kur
pret im G u r e v v i t s c h a un L o c h o n o v a s daudzos gadījumos neat
bilst īstenībai. T ā p a t kā C a W 0 4 , arī C a M o 0 4 gulsnēšanā liela nozīme ir vajadzī
gās OH ' ionu koncentrāci jas pareizai ieturēšanai. Pat i gulsnēšanā norit ka r s tumā , 
un pēc nogulsnēšanas šķīduma reakcijai j ābū t neitrālai pret met i lsarkano un 
vāji skābai , pa t līdz neitrālai , pret lakmusu. 

Lai ie turētu vajadzīgo O H ' ionu koncentrāci ju, svarīgi ir izdarīt nogulsnē
šanu NH 4 C1 klātienē, kas šai gadījumā darbojas kā buferis. Tikai t ā izdodas 
d a b ū t saskanīgus rezul tā tus , kas no vidējā atšķiras augstākais par 0 , 5 % . 

140°C t empera tū rā izžāvētās kalcija mol ibdata nogulsnēs ir ap 3 % H 2 0 un 
ap 0 ,9% gaistoša M o 0 3 . T ā p a t kā volframats, arī mol ibdats a tdod adsorbēto 
ūdeni t ikai stipri augstā 600—700°C t empera tū rā . Iespējams, ka ūdens lielākā 
daļa ir adsorbēta uz iekšējām virsām, kā to iedomājās B a 1 a r e v s 1 5 . Pa r 
lielāko šīs metodes t r ūkumu jāuzskata tas , ka pēc Ca nogulsnēšanās šķ īdumā 
vienmēr paliek vēl zināms daudzums C a " ionu, kas pēc šķīduma ietvaicēšanas 
dod ar C 2 0 4 " ioniem nogulsnes. Nosakot kalcija mol ibdata šķīdību tīrā ūdenī, 
izrādījās, ka 150C tempera tūrā l i t rā izšķīst 0,025 g C a M o 0 4 , kas atbilst 0,0003 M 
šķ īdumam, kau t gan pēc W i 1 e j a 1 1 da t iem šķīdība ir mazāka par 0,00005 N. 

Pietiekami pilnīga ir kalcija molibdata izgulsnēšanās alkohola klātienē. Te 
t ikai jāievēro, lai nogulsnētāja — amonija paramol ibda ta koncentrāci ja 5 0 % 
alkohola šķ īdumā nebūtu lielāka par 0 ,6%, jo citādi t a s gulsnējas līdzi, un aiz
dzī t lielākus M o 0 3 daudzumus no nogulsnēm ir grūti . 

Pilnīga Ca nodalīšana no Mg vienā paņēmienā ar mol ibda ta metodi pa lie
lākai daļai neizdodas, jo kalcija molibdata nogulsnēs ir Mg. 

Mg" ionu koncentrāci jai pieaugot, Ca izgulsnēšanās top nepilnīga. Tāpēc, 
pas tāvo t z ināmai Ca : Mg at t ieksmei, abas kļūdas kompensējas , radot iespaidu, 
i t kā par pilnīgu Ca a tdal īšanas iespēju no Mg. J a CaO : MgO = 1 : 100, tad , 



pa t ja ir augstas Ca" koncentrācijas, kalcija mol ibda ta izgulsnēšanās ari alko
hola klātienē ir stipri nepilnīga. 

Nozīmīgākā no t i lpuma metodēm ir kalcija oksalata oksidēšana ar per-
mangana tu . S a n d e l s un K o l t h o f s 2 (1939) parādīja, ka, izejot no tīra 
C a C 0 3 , rezultāt i svārs tās par + 0 ,2%. H a h n s un V V e i l e r s 1 6 (1927) ieteica 
t i t rē t ne pašas nogulsnes, bet gan nogulsnētāja pā rākumu , a ts tā jo t nogulsnes 
s tāvēt pa nakt i . Atpakaļ t i t rēšana paras t i ir saistī ta ar lielākām kļūdām nekā 
tiešā, un bez tam pati metode t ādā veidā ir pā rāk garlaicīga. 

No teorētiskā viedokļa t i t rēšanas rezul tāt i a r pe rmangana tu būs pareizi: 
1) ja kalcija oksalata nogulšņu sas tāvs atbildīs teorēt iskajam, 2) ja noguls

nēs nebūs adsorbētu vielu, kuras pe rmangana t s va r oksidēt un 3) ja nogulšņu 
izmazgāšana ir p a n ā k u m a bez zudumiem. 

Zināmos apstākļos, kā to ar lielu eksper imentu skai tu ir pierādījuši I e v i ņ š 
un O š i s 1 7 , šie 3 noteikumi ir pildāmi. 

Ca oksalata nogulsnes ieskalo filtrtiģelī ar vāju amonija oksalata šķīdumu, 
bet izmazgā ar .piesātināta kalcija oksala ta šķ īdumu un pēc t am divas reizes ar 
pāris c m 3 ūdens. Šādā kā r t ā izdodas nogulsnes pilnīgi a tbr īvot no liekajiem C 2 0 4 " 
ioniem, pasargot tās no šķīšanas. Nogulsnes izšķīdina 2 0 % sērskābē un t i t rē 
ar 0,1 N permanganatu , kura t i t rs ik dienas j ā p ā r b a u d a ar nātr i ja oksalatu. Vēl 
saskanīgākus rezul tā tus iegūst, ja pe rmangana t a t i t ru iestāda ar tīru C a C 0 3 . 
Ti t rēšanai jānori t t empera tū rā , kas augs tāka par 60°C. Ti t rēšanas kļūdu nosaka 
jodometriski . Tādā kā r t ā , ievērojot vajadzīgo uzmanību visās operācijās un 
izejot no tīra C a C 0 3 , izdevās sasniegt rezul tā tus , kuru maksimālā atšķirība no 
vidējā bija 0 ,08%, pie kam kļūdas vienādi svārstī jās uz abām pusēm. Citu sāļu 
klātienē rezultāti ir daudz sliktāki, un te dažos gadījumos nepieciešama 
pārgulsnēšana. 

Vispārīgās ķim. technol. lab. 
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A. <p. 11 e B ii H h. 

0 M e T 0 3 , a x o n p e R e a e m i H K a j ī b i ņ i H . 

JļaH KPIITINIECKIIII o S s o p anajniTNIECKHX MCTO^OB onpe,QEJIEHMH KAM>IJĻIFL. 
K a K NOKAABIBAIOT JĻAHHBIE r n n j i e S p a H f l a H J l a H ^ E J I J I H , MCTOAH 
ONPEJREJIEHHH KANBNIIH n o TOHHOCTH 3HaqHTejibH0 OTCTAIOT OT MĒTOJJOB o n p e n e -
NEHHH 3 p y r a x 9JieMeHTOB. CUMMM VAOŌHBIM H TOHHMM H3 BCEX c y m e c T B y 3 o m i i x 
BecoBLix METOJĻOB HAJĻO CTHTATB OCAJKOEMIE B BHNE ONCAJIATA, 3 a K a m M B a H o n p e -
Aej ieHHe B B i i ^ e KAPBOHATA. O n c a j i a T KAJĪBUNN KAK BECOBAN dpopsia n p n r o A e n 
TOFLBKO fljiH He6onbiimx o c a ^ K O B . I l p o K a j i r i B a H i i e e r o # 0 OKHCH HA ra30BOM 
NJIAMEHH NAET NOBHIUEHHBIE pe3yj ibTaTBi BCNEACTBIIE a A C o p S u n i i S 0 3 H3 n n a -
MēHH. C a s i o B3Beu iHBaHHe TAKJKE 3aTpyjļHHTCJibHO BBHfly a A c o p S n n n NPOKANEH-
HHM OKHCJIOM BJIAM. O n p e A e J i e H n e Kaiibuma B B i i ^ e FOJIBCĻIPAMATA HJIH MOJIHS-
AATA n e npe^CTABJINET HHK3KHX n p e i o r v m e c T B n o CPABHEHHIO C OKCAJIATOM, K3K 
B CMMCJIE TOTHOCTH, T3K H y f l o 6 c T B . t l 3 o6beMHBIX MCTOJIOB CAMBIM ynp6HBIM 
HBJIHETCH THTPOBANNE o K c a j i a r a o r o OCAJRKA NEPINANRAHATOM, n p e B O c x o A n u ļ i i M 
n o TOMHOCTH BCE n a 3 B a H H u e BECOBBIE MCTOAH. 



Latvijas Valsts Universitātes Zinātniskie Rakst i . 

Ķimijas fakultāte. 1. sējums. 

L. L i e p i ņ a . 

Par fāžu likumības un darbīgo masu likuma lietošanu virsas 
ķimiskās reakcijās. 

Jau t ā jums par fāžu likumības un sevišķi par darbīgo masu l ikuma lietošanu 
adsorbcijas procesiem daudzkār t ir cilāts l i tera tūrā , bet nav vēl līdz šim vien
prātīgi atr isināts, jo vēl pas tāv divi pretēji uzskat i . Daļa pētnieku domā, ka 
adsorbcijas procesiem jānot iek pēc fizikālās ķimijas pamat l ikumiem, citi adsorb-
ciju uzskata par sui generis parādību, kas seko saviem īpatnējiem adsorbcijas 
likumiem. Pēdējā uzskata apst ipr ināšanai pietiek ar norādī jumu uz daudziem 
mēģinājumiem a tvas inā t universālu adsorbcijas izotermu adsorbcijai uz cietiem 
ķermeņiem, nebalstoties pie t am uz t e rmod inamikas pamatpr incipiem, bet liekot 
šim procesam p a m a t ā kau t kādu hipotēt isku mechanismu. 

Kā zināms, pēc adsorbējamās vielas molekulu, a t omu vai ionu saistības veida 
ar kristāliskā režģa molekulām, a tomiem vai ioniem mēs va ram sadalī t adsorb
cijas procesus divās p a m a t g r u p ā s : 

1) molekulārā (jeb fizikālā) adsorbcijā , kad adsorbēto vielu molekulas netiek 
būt iski deformētas, un 

2) virsas ķimiskās reakcijās (ķimiska adsorbcijā), kad adsorbējamās moleku
las tiek t ik stipri deformētas, ka s t a rp to a tomiem saistibas top noārdī tas . Ro
das jaunas saites s tarp šiem a tomiem un cietā ķermeņa virsas a tomiem. Lielā 
gadījumu va i rumā pie t am adsorbenta virsa iegūst polāru īpatnību. Uz tās rodas 
ionogenas grupas, kas va r piedalīties t u r p m ā k ā s ķimiskās virsas reakcijās. 

Abi adsorbcijas procesu tipi va r norisēt vienā laikā, vai arī sekot viens o t ram. 
Lai šinī gadījumā novērotu un izpētītu virsas ķimiskās reakcijas, jā izdara no
vērojumi ar ļoti mazām koncentraci jām vai spiedieniem. 

Par šīm ķimiskajām virsas reakci jām runāsim vispirms. Ķimiskās gāzu un 
tva iku adsorbcijas gadījumā uz daudziem cietiem ķermeņiem fāžu l ikumības 
un darbīgo masu l ikuma lietojamība parādās L a n g m u i r a darbos , jo visiem 
pazīs tamā L a n g m u i r a adsorbcijas izotermas formula ne t ikai formāli, be t 
arī būtiski ir identiska a r darbīgo masu l ikuma ma temā t i sko izteiksmi, lietojot 
to norādītā t ipa adsorbcijai. Tas ir vispusīgi izt i rzāts H i č k o k a (Hi tchcock) ' , 
Š v a b a (G. M. Schvvab) 2 , Š v a b a un P i c a (Pie tsch) 3 , V e i d e n h a-
g e n a un L a n d a (VVeidenhagen u. L a n d t ) 4 un D u n k a n a 5 darbos. 

Šai raks tā apstāšos pie š ķ ī d i n ā t u v i e l u adsorbcijas iedarbības uz 
cietiem ķermeņiem un analizēšu dažus elektroli tu šķīdumu savstarpējās iedar
bības gadījumus uz ak t ivē tu bezpelnu ogli, kura , kā zināms, ir klasisks un uni
versāls adsorbents . 

Apskat īdams fāžu likumības l ietojamību adsorbcijas parād ībām un formu
lēdams ,,virsas fāzes pos tu lā tu" , L a n g m u i r s par a tsevišķām fāzēm adsorb
cijas nozīmē pieņēma akt ivus atsevišķus virsas iecirkņus, kas norobežojas no 
neakt ivas virsas, par komponent iem — adsorbcijas spēka laukus un par mainī
giem lielumiem bez parast iem termodinamiskiem paramet r iem arī koncen
trāciju virsā. P a t s adsorbents pie t am , gluži dabiski , par atsevišķu fazi net ika 
uzskatī ts . 



Mūsu apska tā mēs neizlietosim L a n g m u i r a virsas fāzes postulātu, be t 
lietosim fāzes jēdzienu tā klasiskajā nozīmē, t. i. pieņemsim t ikai t i lpuma fāzes. 
Mēs uzskatīsim adsorbentu par atsevišķu fazi, bet neuzskatīsim par fazi atseviš
ķus virsas iecirkņus, jo adsorbcijā, t āpa t kā visas ķimiskās reakcijas, ir process, 
kas nerada jaunas fāzes, ko varē tu vizuāli kons ta tē t vai mechaniski a tdal ī t . 
Pro tams , šiem procesiem var sekot sekundāras heterogēnas ķimiskās reakcijas, 
kas rada jaunas t i l p u m a fāzes, tomēr, pēc definicijas, adsorbents to izveido
šanā nevar piedalīties. Lietojot fāžu likumību līdzsvara s tāvokl im, šīs sekundārās 
t i lpuma fāzes tomēr jāņem vērā . Komponentu skai tā mēs, t ā p a t kā to dara 
L a n g m u i r s , pieņemsim arī adsorbcijas spēku laukus, t. i. nepārveidotas , 
kā ari l īdzsvara iestāšanās momen tā pārveidotas adsorbenta virsas daļas. Pēdē
jās ari ir virsas ķīmiskie savienojumi. 

Apskatīsim vispirms gadījumus, kad no elektroli ta iedarbības uz ogles nerodas 
j aunas sekundāras t i lpuma fāzes. Šādu fāžu rašanos mēs nenovērojam, iedarbo
damies uz ogli ar tādiem elektrolītiem kā, piem., neitrālie sāļi (vispār perio
diskās sistēmas galveno grupu metālu sāļi), neorganiskās skābes un sārmi. 

Adsorbcijā, nemainoties fāžu skai tam. 

Sistēma: ogle + neitrāla sāls šķīdums + skābeklis. 
Apskatīsim līdzsvaru sistēmā, kuras sas tāvā ietilpst bezpeļņu ogle, kas akt i -

vē ta augstā t empera tū rā , un k a u t kāds neitrāls sāls, kas sadalās divos v i e n 
v ē r t ī g o s ionos (piem. KC1) šķīduma skābekļa (gaisa) atmosfērā. 

Fāžu skaits šādā sistēmā pēc līdzsvara ies tāšanās ir t r īs ; t ās ir : ogle, šķīdums 
un gāze (skābeklis). 

Šo triju vielu savstarpējās iedarbības procesu var sadalīt trīs stadijās, neņe
mot vērā nestabilos pārejas produktus , kas rodas šo tīro fāžu pirmajos saskarša
nās mirk ļos . 5 

1. Pirmajā stadi jā daļa no ogles virsā esošiem oglekļa a tomiem reaģē ar skā
bekli, radīdami virsas oglekļa oksidu: 

+ i / a 0 2 ^ = C = 0 ( I ) 7 

un 2 - C + ' / 2 0 2 ^ = C - 0 - C = . . . ( la)» 
v a i 9 > C — > C — 

I 
+ '/2 O2Z 0 (1b) 

I 
— c < — c < 

2. Ūdenī šis virsas oksids pārvēršas virsas hidroksidā, no kā ogles virsa iegūst 
polāru ī p a t n ī b u 8 

m C — 0—C = + H 2 0 Z = C — OH + HO — C = . . . (2) 
vai 

> C — > C — 
I I 

O OH 
! + H 2 0 ^ 

— C < OH 
I 

— c < 
3. Elektrol i ta KC1 klātienē šis virsas savienojums pa daļai pāriet virsas 

eh lor idā : 8 = c — OH + C l - = = C — Cl + OH - (3) 



Pieņemsim, ka visas uz ogles virsas a t rodošās ak t ivās vietas enerģētiskā ziņā 
ir vienlīdzīgas. 

Lai noteiktu šīs sistēmas komponen tu skaitu, minēsim, kādi virsas vai til
puma savienojumi a t rodas sistēmā līdzsvara momen tā . Tie ir: 1) C, 2) 0 2 , 
3) H 2 0 , 4) = C — 0 — C=, 5) = C — OH, 6) = C — Cl, 7) C l - ( K C l ) un 
8) O H - (KOH), pavisam 8 vielas. 

Saskaņā ar zināmo komponen tu skai ta note ikšanas l ikumību, šis skaits ir 
vienlīdzīgs ar vielu skaitu, kas samazinā ts par šīs vielas saistītāju vienādojumu 
skai tu , t. i. dotajā gadījumā p i e c i (8—3 = 5). 

Šai gadījumā ogle + neitrāla sāls šķīdums + skābeklis (ja skābekļa vietā 
ņem gaisu, tad šāda aizstāšana prakt iski nerada pārmaiņas , tādēļ , ka citi gaisa 
komponent i nepiedalās ķimiskā adsorbcijā) ir p i e c u k o m p o n e n t u 
s i s t ē m a . T r i j u fāžu klātienē šādai sistēmai ir piecas brīvības pakāpes 
(F = 5 -f 3 — 3 = 5), jo fāžu robežā, ja virsa ir stipri a t t ī s t ī ta , parast iem 
diviem termodinamiskiem parametr iem ( tempera tū ra i un spiedienam) jāpie
skaita vēl trešais — virsa. 

Variāblo skaitā, kas nosaka sistēmas līdzsvara stāvokli , b ū s : 
S — virsas lielums, 
T — tempera tū ra , 
Po 2 — skābekļa parciālais spiediens vai no tā noteik

tais ak t ivo hidroksila grupu skaits virsā, 
a o H — — (OH— ionu virsas koncentrācija) , 
a A n - — anionu skaits , kas saistīts virsas savienojumā 

(anionu virsas koncentrācija) , 
CAD— un C O H - anionu un OH— ionu (vai H H o n u ) 

l īdzsvara koncentrāci ja t i lpumā. 
J a dotā adsorbenta svara daudzuma virsu S uzskata par kons tan tu lielumu, 

tad virsas chloridā saistīto chlora ionu skaits, cit iem vārdiem — elektrolita 
adsorbēto anionu skaits, ir t ikko minēto pa ramet ru funkcija: 

a A n - = f {T, P 0 , ( a O H - ) , C A N - , C 0 H - ( C h + ) } (5) 
Noteiktā t empera tū rā un zem note ik ta spiediena adsorbētais anionu dau

dzums taču vēl būs atkarīgs no diviem pa rame t r i em: sāls koncentrāci jas u n 

vides p H 3AD = = f |CAII , C O H - ( C „ + ) } (6) 

Grafikā a A n - = f ( C A n - ) mēs dabūsim veselu sēriju izotermu-izobaru, kur ka t ra 
no tām atbilst note ik tam pH, t. i. k a t r a līkne ir ne tikai izobara-izoterma, bet 
arī izo-pH-līkne. 

Pilnīgi skaidrs : ja mērījot 
adsorbēto daudzumu netiek 
ņemts vērā un uzturēts kon
s t an t s vides pH, tad iegūtās 
izotermas nevar t ikt uzska
t ī tas par līknēm, kas atbilst 
attiecīgajiem punkt iem. 

Dabūtās līknes t ā d ā ga
dījumā atbilst kons tant iem 
T un Poj lielumiem, bet ne
atbilst kons tant iem pH. 

Šis secinājums ir acīm 
redzams un var t ikt vispā-

i . z ī m . r inā t s uz visiem t. s. elektro-



litu apmaiņas adsorbcijas gadījumiem uz ionogena (polāra) bāziskas īpatnības 
adsorbenta . Uz acidoidas īpatnības adsorbentiem šāda l ikumība a t t iec ināma 
uz savstarpēju virsas apmaiņas reakciju s tarp elektrolita kat ionu un virsas 
skābju radikāļu H + ioniem. 

Pēt īdamas KC!, B a C l 2

1 0 , kā arī AlCl 3 n adsorbciju, L i e p i ņ a un S t r a -
c h o v a t iešām konstatējušas, ka tikai uz turo t pastāvīgu H+ionu koncentrā
ciju ogles un elektrolita savstarpējas iedarbības procesā, var iegūt vienādas sāls 
aniona sorbcijas un desorbcijas līknes. 

Pretējā gadījumā līknes nesakrīt , rodas histerezes cilpa, pie kam ka t r s jauns 
sorbcijas un desorbcijas cikls pārvietojas uz augšu pa aniona sorbcijas lieluma asi. 

Funkcionālās sakarības 
s tarp virsas koncentrāciju C\. 
jeb anionu adsorbcijas lie
lumu un citiem parametr iem 
var a t ras t uz darbīgo masu 
l ikuma pamata , lietojot to 
a tsevišķām sastāvdaļām, kas 
izveido šo komplicēto līdz
svara gadījumu. 

•Apzīmēsim ar no 2 — skā
bekļa molu skaitu sistēmā 
līdzsvara stāvoklī, ar ao — 
skābekļa a tomu skaitu, ko 
saista ka t rs akt ivais virsas 2. zīm. 
oglekļa a toms, ar C x — 
akt ivo virsas oglekļa a tomu skaitu, kas nereaģē ar skābekli, be t ar — to 
maksimālo skaitu virsā. Tad, saskaņā ar (1) vienādojumu, pirmajai stadijai 
dabū jam 

no kurienes K ' . p 1 ' 1 

ao = C*. V ••• ( 7 a ) 
i + K ' - p 0 ' ; 

kur Po 2 ir skābekļa līdzsvara spiediens, bet K' un K ir procesa pirmās stadijas 
līdzsvara konstanšu dažādie skaitliskie lielumi. 

(7) 

Otrai stadijai pec (2) vienādojuma ir 
AOH— aoH— 

vai 
aoH-

3 0 — i a 0 H -

K"- CH,O 

K" • CH2O 

2 ? 0 2a 0 

(8) 

(8a) 
1 + K"- C H ,o 

kur a o H - ir hidroksilgrupu skaits , kas rodas virsā, tai hidratizējoties, a^ — 
skābekļa a tomu skaits , kas paliek virsā nehidrat izētā stāvoklī, be t C H s o ir ūdens 
koncentrācija, ko var pieņemt par samērā ļoti lielu. Tādēļ a o H - lielumu pirmās 
un otrās stadijas apgriezeniskuma gadījumā un ja T = const . noteic t ikai 
skābekļa parciālais spiediens un aktivās virsas oglekļa a tomu skai ts . 

Trešajai stadijai pēc vienādojuma (3) mums ir 
a A n - a A n 

aoH— a ° H a A a — COH— 
(9) 



kur a* H _ ir hidroksilgrupu skaits, kas līdzsvara momentā nav reaģējušas ar 
sāls anionu, a A n to skaits, kas a izs tā tas ar anionu, t. i. uz bazoidas ogles 
adsorbetais elektrolita anionu daudzums. 

No (9) v ienādojuma mums ir 
K ' " - C A „ - T A , 

LOH—V K • L A n — 
vai, ievietojot a 0 H - vietā tā nozīmi no ( 7 ) , dabū jam 

a A n - m 2c*„ • j K ' " p°', f • Ļ. K7 ļ ^ r - 00) 
l _ ļ _ K ' P i 0 H — K • L A n - ļ 

a A n - , pas tāvot citiem vienādiem nosacījumiem, ir jo lielāks, jo augstāks ir skā
bekļa parciālais spiediens. Tomēr šis pieaugums n a v n e i e r o b e ž o t s ; 
to ierobežo lielums. Šis fakts ir z ināms no daudzajiem Š i 1 o v a un viņa 
l īdzstrādnieku 1 2 , kā ari no F r u m k i n a un v iņa l īdzstrādnieku 1 3 darbiem. 

Līdzsvara konstantes ir saistītas z ināmās termodinamiskās at t ieksmēs starp 
tempera tūru un virsas reakciju si l tumiem, QadS: 

K T = K „ • exp. | d l ( 1 2 ) 
0 

J a Qads ir neatkarīgs no tempera tūras , tad 
Qads 

K T = const • e R T ( 1 3 ) 

No tā redzams, ka elektrolita aniona adsorbētā daudzuma a tkar ība no tem
peratūras iznāk diezgan sarežģīta. Šī a tkar ība ir note ik ta no apskat ī tā procesa 
visu triju stadiju s i l tuma efektiem. Ciktāl ir z ināms, ka skābekļa ķimiskai ad
sorbcijai uz ogles ir pozitivs si l tuma efekts 1 4 , bet , piem., neorganisko skābju 
adsorbcijas t empera tūras koeficients ir pozi t ivs 1 5 , t ad n o tā ir secināms, ka tiešā 
ionu apmaiņa virsā ir endoterma. 

J a Po,, kā ari T ir konstant i lielumi, tad ( 1 0 ) v ienādojumā izteiksme 

K ' - P''* 
2C£ , • ^-rr ir kons tants lielums, kas nosaka maksimālo anionu dau-

l + K ' - P * 
dzumu, a m a x , ko var saistīt adsorbents . 

Tādā kār tā 
K " • CAn— / . n 

*~OH r « \ " ^ A N — 

vai 
K ' " • C A n - / C o H - I U A 

1 + K - L A I I - / C O H -
kā arī 

K • C A n - • CH 
* a A n - - a m a x • , + k . C a b _ . C h + 0 l b ) 

Aniona adsorbcijas atkarībai no b inārā elektroli ta sas tāva, pas tāvot citiem 
konstant iem nosacījumiem, mēs dabū jam L a n g m u i r a formulas analogu, 

*) Ja ioni ir polivalenti, vienādojums acīm redzot ir sarežģītāks. 



b e t va i rāk vispārīga rakstura , jo pat i L a n g m u i r a formula, kā secināms no 
iepriekš te iktā , ir darbīgo masu l ikuma lietošanas gadījums adsorbcijas t i p a m : 

A d s - / + B = Ads /B, kamēr t ikko apskat ī tajā gadījumā mums ir process: 
Ads/A + B = Ads/B + A 

P ā r b a u d o t formulu (11a) ogles iedarbības gadījumā uz KC1 un BaCl 2 , kam no 
L i e p i ņ a s un S t r a c h o v a s darbiem ir z ināmas kā chlora ionu, t ā arī 
O H - ionu koncentrāci ju maiņas, mēs dabūjam pilnīgi pietiekamu mēģinājumu 
a c i - da tu un teorētiski aprēķinātu rezul tātu sakrišanu, pie kam šo divu stipro 

elektroli tu gadījumā uz teorētiskās līknes a C i - = f ( p € l - j, kas dota jā gadījumā 
pārvēršas v ienādojumā 

a c r = 0,195-• 

COH— ' 

0,0183- C c i - / C 0 H -

1+0 ,0183 • C C I - / C O H -
novietojas kā KCI dat i , tā arī BaCI 2 da t i . Tikai pie mazām BaCl 2 koncentraci jām 
novērojama novirzīšanās, kas norāda uz šai v ienādojumā vērā neņemto Ba ( O H ) 2 

iedarbību uz C 0 2 , ko vienmēr var a t ras t oglē, kādēļ bieži B a ( O H ) 2 tiek saistīts 
kā nešķīstošs B a C 0 3 . 

Saskaņā ar elek
troli ta aniona ad
sorbcijas formulu 
(11b) uz bazoida 
adsorbenta , adsorb-
ētais aniona dau
dzums ir jo lielāks, 
jo augs tāka ir H-
iōnu koncentrācija. 
Kā 1. zīmējumā pa
rādīts , nei trālam 
šķ īdumam atbilstošā 
līkne ar p H = 7 sa
dala līkņu sēriju 
divās g rupās : a) ze
māk (pH > 7 ) un 
b) augs tāk ( p H < 7) 
gulošās l īknēs: sār
ma pielikšana sāls 
šķ īdumam kavē ani
ona adsorbciju, skā
bes pielikšana tur
pre t im to veicina. 

T ā d ā kā r t ā virsas reakcijas uz elementāriem adsorbent iem termodina
miskā ziņā ne ar ko neatšķiras no ionu apmaiņas reakciju gadījumiem s ta rp 
elektrolitiem un nešķīstošām nogulsnēm (piem. augšņu), ko vispusīgi izstrā
dājis E. G a p o n s (1933. g . ) 1 6 . 

3. zim. 

Sistēma: ogle -f- stipras skābes šķīdums - f skābeklis. 
ī pa t s vienādojuma (11a) un (11b) gadījums ir neorganisko skābju, piem. 

HC1, H 2 S 0 4 un H F adsorbcijā uz „bazoidas" ogles pēc v ienādojuma 
= C — O H + A n - ^ C — A n + O H - 1 

1+ - H 2 0 ( ( 1 5 ) O H - + H H 



Tā kā šinī gadījumā C H + = C A n - , kā ari a A n - = aH+, jo no šķīduma vienā 
laikā izzūd kā anioni, tā ari H+-ioni, tad s is tēmu: ogle -f neorganiska skābe + 
-f- skābeklis (gaiss) konvencionāli va rē tu uzskat ī t par č e t r k o m p o n e n t u 

s is tēmu ar brīvības pakāpes sama
zināšanu par vienu. Tas būtu vien
līdzīgi ogles iedarbības procesa ar 
skābes šķīdumu pielīdzināšanai (ja 
T = const un P 0 t = const) quasi 
molekulārai adsorbcijai. 

Šāds konvencionāls priekšnotei
kums izvirzījās, izpētījot skābes 
adsorbcijas un desorbcijas ciklu. 
Adsorbcijas un desorbcijas līknes ne
sakrīt viena ar otru. kā tas novēro
jams molekulāras adsorbcijas gadīju
mā, bet rada histerezes c i lpu 1 7 , un 
šai cilpai nav laikā pārejošas, bet 
tai ir t e rmodinamiska īpatnība, 

ikuma, anionu atpakaļ iegūšanai no ad-

4. zīm. 

Kā secināms no darbīgo masu 
sorbenta virsas (desorbcija) ir jāseko v ienādojumam 

d A n = &oļļ— = amax 

kur d A n - ir desorbēto anionu skai ts , pie k a m 
d A n h 3 A n — " amax> 

COH— 

C O H — + K ' " - C A N -
(16) 

citiem vārdiem, anionu desorbcija va r not ikt , t ikai pieliekot šķ īdumam sārmu. 
Ar vienkāršu skābes koncentrāci jas pazemināšanu desorbcija notiek, t ikai 
šķīdumu stipri a tšķaidot , pēc vienādojuma 

A> ~' „ K'-COH— 
d A n = a OH = a m a x - ^ , —, ^ (17) 

vai d' 
A n araaj 

C A N — ļ - K'-COH— 
1 

(18) 1 + K C A „ - ' • • • • 
ciktāl C O H - ir apmēram kons tants ( p H < ! 7 ) . Kā tas skaidri redzams, pēdējā 
izteiksme nav savienojama ar vienādojumu (16). 

Atkār to jot sorbcijas un desorbcijas ciklu, histerezes cilpai acīm redzot jā
sakrīt a r pirmā cikla histerezes cilpu, un šo procesu var a tkā r t o t neskai tāmas 
reizes, kā tas arī ir parādī ts citētajos L i e p i ņ a s un S t r a c h o v a s 
darbos. 

Analoģiskam adsorbcijas un desorbcijas līknes gājienam vajaga būt ari 
sārmu iedarbības gadījumā uz skābas (acidoida) īpatnības adsorben ta , piem. uz 
bezpeļņu ogles, kas izkarsēta pirms mēģinā juma 400—600°C tempera tū rā , kad 

. tās virsā bez bāziskām E S C—OH g r u p ā m rodas arī skābes radikāļi — karboksili 
0 

— C 
\ 

kas rodas no tā lākas oglekļa a tomu oksidēšanās 8 

OH 0 

= C — OH + 1/2 0 2 = — C 
\ 

(19) 

OH 



Iedarbojoties ar sārmu (piem. NaOH), notiek to neitralizācija pēc vienā
dojuma 

0 0 

— C + N a + ^ — C + H + 
\ \ * ( 2 0 ) 

OH ONa 

H+ + O H - Z- H 2 0 
Pēc vēl nepublicētiem L i e p i ņ a s un Ž a l ņ e n k o v a s dat iem, N a O H 

adsorbcijā uz šādas acidoidas ogles notiek pilnīgi analogi neorganisko skābju 
adsorbcijai uz bazoidas ogles, dodama īpatnējo histerezi, kad sārmu iegūst a t 
pakaļ , vienkārši samazinot tā koncentrāciju t i lpumā. 

Adsorbcijā ar j aunu t i lpuma fāžu rašanos. 

Sistēma: ogle + smago metālu sāļu šķīdums + skābeklis. 
Apskatī tajos gadījumos, bezpeļņu oglei iedarbojoties uz nei t rālu sāļu šķīdu

miem, neorganiskām skābēm un sārmiem, zūdot šķīduma vieniem ioniem un 
parādot ies citiem ( H + vai OH—), fāžu skaits paliek nemainīgs. Turpre t im, ja 
uz ogli iedarbojas smago metālu hidrolizētie sāļi, rodas hidroksidu vai bāzisku 
sālu nešķīstošas nogulsnes, kā to a t radušas L i e p i ņ a un S t r a c h o v a ar 
CuCl 2, FeCl 2 un PbCl 2 

= C — O H + C l - = = C — Cl + O H - ļ 

O H - + 1/2 Me++ = 1/2 Me(OH) 2 J ( 2 1 ) 

Šai gadījumā, sasniedzot līdzsvaru, mums ir p ieckomponentu č e t r f a ž u 
sis tēma, kurai , t ā p a t kā sistēmai: ogle + skābes (sārma) šķīdums + skābeklis , 
ir īpatnējas t ikai tr īs brīvības pakāpes (ja S = const) . 

Šis gadījums ir pilnīgi analogs iepriekšējam, jo Cci - = C i a e + + un a c i - = 
= a M e + + : chlora ionu izzušana no šķīduma adsorbcijas gai tā ir ekvivalenta 
metā la ionu izzušanai no šķīduma. Desorbcijas procesā ir spēkā pretēja 
a t t ieksme, pie kam sorbcijas un desorbcijas līknes nesakrīt v iena ar otru, ja 
pazemina sāls koncentrāciju šķīdumā, bet rodas pilnīgi reproducējama histe
rezes cilpa. 

Adsorbcijā no elektrolītu maisī juma. 

(11) vienādojums, kā jau t ika aizrādīts, rada iespēju a t r is ināt j a u t a i 
adsorbcijas līdzsvara maiņu, pieliekot sāļu šķīdumiem skābes, vai arī f 
skābēm sāļus ar v ienādu ionu. p H novirzīšanai mazāku skaitliskus 
virzienā, pēc darbīgo masu l ikuma, j ā rada lielāka anionu sorbcija uz bī. 
adsorbentiem, be t p H palielināšanai tu rpre t im tā jāsamazina. Šādas 
sorbcijas pārmaiņas , pieliekot to sāļus, ko novērojuši jau Š i 1 0 v s un L i e-
p i ņ a 1 8 , be t pēdējā laikā F r e i n d 1 i c h s 1 9 , izskaidroja ar skābes jonizā
cijas pakāpes maiņu. Šo (11) vienādojuma secinājumu tomēr nevar at t ieci
nā t uz ikkatru elektrolītu maisījumu, jo šis v ienādojums ir a tvas inā t s , pieņemot 
par pama tu , ka 1) virsas apmaiņas reakcijā piedalās tikai viens elektroli ta ions 
un 2) ka ionu s tarpā šķīdumā n a v nekādas savstarpējas iedarbības, j a p i rmais 
pieņēmums ir pareizs un tiek pierādīts analitiski, t ad pēdējais p i eņēmums ir 
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pareizs tikai tad, ja šķīdums ir a t šķa id ī t , , bet galīgi nepiemērots tas ir 
M e n d e ļ e j e v a sistēmas lielo periodu vidējiem metāliem, kas arī mazās 
koncentrācijas spējīgi radīt stabilus kompleksus a r anioniem. 

Kompleksu rašanās, protams, formulā nevar t i k t izkompensēta, ņemot 
koncentrāciju vietā akt iv i tā t i . J a šādu kompleksu rašanās notiek, tad bez līdz
svara : 

A d s / O H - + A n - + »/ 2 M e + + i t A d s / A n - + 1 / 2 Me(OH) 2 . . .(22) 

kam a A n - skaitliskā nozīme noteikta ar v ienādojumu 

+ + -> K • CATI— _ K • CļHe + + /QOV 

a A n - - a M e «_ a m a x - ļ + K . C x n _ - a m a x - j — ^ — - ŗ . . . W 

Še vēl ir l īdzsvars: 

Me++ + n A n - ^ [MeAn„] ~< n- 2>. . (24) 

kas raks turo C^mpi. ion. lielumu, kāds pēc darbīgo masu likuma aprēķ ināms: 

Ckompl. ion. = Kkompleksa ' C j j e + + ' C A n . 
. . . . ( 2 5 ) . 

rašanfis 
no kurienes 

C M e * + = J ^ J T (26) 
KKO r.- L A n — 

kamdēļ šinī gadījumā 
, K" Ckompl. ion. / 0 7 \ 

a A n — = a M e = a m ax • pr̂  7~ū~~r * > 
— T - r \ ' ckompl. ion. 

Tas nozīmē, ka no sāļu šķīdumu maisījumiem ar kompleksu radītājiem 
ioniem -f- skābe vai sā rmmeta lu nei trāl ie sāļi, anionu adsorbcijā uz bazoidām 
oglēm būs mazāka nekā no tīriem sāļu šķīdumiem. Šādu samazināšanos L i e-
p i n a un S t r a c h o v a novēroja CuCl 2 , FeCl 2 un PbCl 2 maisījumos ar 
HC1 un K C 1 . 

No visa te ik tā izriet, ka virsas reakciju, vai ķimiskās adsorbcijas pētīšanā 
darbīgo masu likuma un fāžu likumības lietošana ir vispareizākais ceļš, kas 
noved pie pareizas ogles un elektrolitu sarežģītās iedarbības izprašanas. 

Pēc analoģijas tas pats a t t iec ināms arī uz citiem adsorbentiem, kuru virsā 
a t rodamas ionogenas grupas, kas a tda la OH— vai H+ — ionus. 

Šī analoģija var sniegties ļoti tālu un at t iekt ies ne tikai uz visdažādākiem ne
organiskiem objektiem, kā, piem., uz metāla oksidēšanu, bet arī uz organiskiem, 
tāpat ari bioloģiskiem objektiem, kuru dzīvības parādības t ā p a t t iek regulētas 
ar stingri noteiktu elektrolitu sastāvu, vides pH un noteiktu skābekļa parci
ālo spiedienu. 

Var domāt , ka procesi, kas norit dzīvnieku un stādu organismos, ir ļoti 
līdzīgi tiem, kurus mēs apskatī jām fāžu robežvirsās, un ka tie pakļaut i t iklab 
fāžu l ikumībai, kā ari darbīgo masu l ikumam. 

Fizikālās ķimijas laboratorija. 
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Jl e n H II h Jl. 

0 n p H J i o s K e H H H i i p a B i i . i a <ņa3 h u i K O n a j i , e i i c T B y i o m , H X M a c c k 

n O B e p X H O C T H L I M X H M H i e C K H M pCilKIUIHM. 

C o p ō i r a o H H o e p a B H O B e e n e , K KOTOPOMV npHBOflHT n o B e p x H O C T H b i e XHMHHCC-
raie p e a K i i i i H , AOJIJKHO nojjtiHHHTbCH, KaK H BCHKoe x H M i i q e c K o e p a B H O B e e n e , 
n p a B H J i v $ a3 II 3aKOHy A e n c T B y i o i i r n x M a c c . B e j iyMae a n , c o p 6 H H i i a n e K T p o j n i T O B 
n a 6e330JibHOM aKTHBiipoBaHHOM y r n e B aTMOciļ iepe KHCJiopoaa ( B 0 3 f l y x a ) , KOTO-
p y i o MOSKHO pacc iv iaTpHBaTb KaK p e a K n n i o o ō M e H a MCJKOJ ajieKTpojniTOM II 
HOHoreHHbiMH r p y n n a M H , o6pa3yio i irHMHCH n a y r j i e n p n e r o noBepxHOCTHOM 
OKHcneHHPi, — npHMeHeHi i e n p a B H J i a dpa3 n p i i B o j ļ i i T K BO3MOJKHOCTH ycTaHOBJie-
HHH o ō m e r o ^ n e j i a n a p a n e T p ū B , o n p e n e j i H i o i n ļ M K O H e i H o e COCTOHHHC CHCTCMH. 
B 3TO HHCJIO BXOJXHT y n e j i h H a f l n o B e p x H o c . T b a s c o p G e H T a ( S y g ) , T e M n e p a T y p a 
(T), n a p r ļ u a j ī b H o e A a B J i e m i e m i e j i o p o n a (Po 2 ) , KOHHeHTpannH 3-jieKTpojiHTa ( c ) 
H KOHIļēHTpaiļHfl BO,D(OpoaHHX HOHOB p a C T B O p a (pH Cpeflbl) . 

TaKi iM o 6 p a 3 0 M , B o S u i e M cj iy"iae B e j u r a m a c o p ō n n n o n H o r o 113 HOHOB aneK-
Tpoj iHTa n p n nocTOHHCTBe B e e x n p o H H x n a p a M e T p o B ( S y g , T, P o 2 ) oo -nama 3aBii-
c e T b He Toi ibKo OT KOHei ļHTpai ļ i i i i c o p 6 H p y e i v i o r o i i o H a , HO H OT pH c p e j ļ b i . A 
c o B n a f l e m i e H30TepM e o p G n i i H 11 n e c o p ō n i m MCŽKCT 6wTb Jiimib T o r n a , Kor ,oa 
H30TepMH HBJIHH5TCH B TO JKe BpēMH H H 3 0 — p H KpHBbIMH, B npOTHBHOM 
CJTVHae nOHBnfleTCH HeBOCnpOH3BOn,HMaH n p i l riOBTOpHOM IļHKJie c o p 6 m » i -
A e c o p r j i ļ i i H rHCTepe3HCHaH n e r a n . 

<DyHKiļi ioHajibHaH saBHCHMocTb Me5Kay n a p a M e T p a M i i BbrreKaeT H3 3aK0Ha 
j ļ e i i C T B y i o i i i i i x M a c c , e c j i n p a c c M a T p H B a T b y c T a H a B J i i i B a K ) u i e e c H p a B H O B e e n e , 
KaK c n o j K H o e , c o c T O f l m e e na 0 T 3 e j i b H b i x npoc -Tbix p a B H O B e c n i i , n p n i i e i« B e j u n n i H a 
S y g HMēēT nocTOHHHoe 3HaqeHHe, a , c j ie i ļOBaTej ibHO, nocTOHHHbiM HEJUICTCH H 
MaKCHMaUbHOe HHCJIO aKTHBHMX VHaCTKOB ĪIOBCpXHOCTH. 

B nepBOM npHŌJiiHKeHHH 9Tii v^acTKH MOIKHO p a c c M a T p i i B a T b , KaK 3Heprera-
MecKH oflHosHa^Hbie. Mivie iomnecH oribiTHbie aaHHbie n o c o p 6 m « i H3 HenTpaJibHbix 
p a c T B o p o B B n o j m e \ r AOBJieTBopnTej]bHbiM o o p a 3 0 M yKJīajļMBaroTCH B T e o p e r a i e -
c r a i e c o ō T H o m e H H H , BbiBOflnMbie H3 3 a K 0 H a ne f i cTByioHTHx M a c c . 

B nacTHOM c j i v n a e c o p Ō H i m KHCJIOT H r n f l p o j i H 3 0 B a H H b i x c o j i e i i , n p n KOTopoi i 
B e n n i H H a c o p 6 i r a * i aHHOHOB p a B H a B e j n i i H H e c o p 6 n , H H K3THOHOB, HHCJIO c T e n e -
Hefl CBO6OAM c o K p a m a e T C H , H rpa<ļ>HK e o p 6 i r H H - n e c o p 6 i r H H x 3 p a K T e p n 3 y e T C H 
HaJiHHneM B n o j r a e B o c n p o i i 3 B o n , H M o f t r n c T e p e 3 H C H 0 H n e r a u . 

I l p n c o p S n i i n Ha y r a e c o j i e n THJKejibix MeTajuiOB, c KSTHOHSMII KOMnneKco-

o 6 p a 3 0 B a T e j i H M H , ^ o š a B K a K p a c T B o p y KHCJIOT HJIH H e i i T p a j i b H H x c o j i e f i BHSM-
BAET VMEHBMEHIIE BejiHiHHbi c o p S u i i H a H i i o H S B p e 3 y j n . T a T e o 6p a 30 B 3HHH CJIOJK-
HHX KOMnjieKcoB B p a c T B o p e . Bce 9TH (PAKTM JIERKO no^AIOTCH KOJIHIECTBEHHOII 
o 6 p a 6 o T K e c TO^KH 3peHHH NPABHJIA ( ļ ias H saKOHa ACHCTBHH M a c c . 

C y K a 3 a H H b i x Bbime n o 3 H n n n M o r y T 6wTb paccMOTpeHbi OHCBHAHO, II j r p v r a e 

c j i y H a n n o B e p x H O C T H b i x peaKi ļHf l oŌMeHa. KaK H a n p . B 3 a H M 0 j ļ e i i c T B n e GCJIKOB c 

KHCJioTaMH, m e j i o i a M H HJIH COJMMH, & TaK>Ke n o B e / ļ e m i e MeTaju ioB n HX OKHCJIOB 
B p a c T B o p a x aneKTpoj i i iTOB, CJIOBOM B c e Te c j i y q a H , K o r g a Ha n o B e p x H o c T i i 

T B e p j ļ o r o Tej ia HMCIOTCH HOHoreHHbie r p v n n u HJIH paAMKaJībi, c n o c o S H u e K OFIMEHJ* 
HA HOHbt BJieKTpOJIHTa. 



Latvijas Valsts Universitātes Zinātniskie Raksti . 

Ķimijas fakultāte. 1. sējums. 

L. L i e p i ņ a . 

Par fāžu likumības un darbīgo masu likuma lietošanu 
molekulārās adsorbcijas procesos. 

Iepriekšējā raks tā no fāžu likumības un darbīgo masu viedokļa apskatī t ie 
adsorbcijas gadījumi uz cietiem ķermeņiem pieskaitāmi adsorbcijas procesu 
grupai , kam par cēloni ir virsas ķimiskās reakcijas. Tās cietu elementāru ķermeņu 
virsā rada ionogenas grupas, kas va r iesaistīties t u r p m ā k ā s ķimiskās virsas re
akcijās, piem. elektroli tu šķīdumā ionu apmaiņas , kas ari savukār t ir pakļautas 
fāžu likumībai un darbīgo masu l ikumam. 

Rodas j au tā jums , vai šo ķimiskā līdzsvara divu pamat l ikumu ietvaros var 
in terpre tē t arī molekulārās parādības, kurām par cēloni i r v a n d e r V a l š a 
(Waals) spēki un ko bieži sauc par ,,fizikālu" adsorbciju, piem. gāzu, tvaiku 
un neelektroli tu adsorbciju uz ogles. 

Apskatīsim pēdējo gadījumu, kas ir sarežģītāks šķīdinātāja klāt ienes dēļ. 
Lai note ik tu komponen tu skaitu šādā sistēmā, iedomāsimies, ka viela, kas no
vietojas šķīdinātāja t i lpumā un adsorbcijas t i lpumā, līdzsvara sasniegšanas 
gadījumā atradīsies trijos dažādos stāvokļos, jo ikkat ra tās molekula atradī
sies: 1) citu tādu pašu molekulu iedarbības laukā, 2) šķīdinātāja iedarbības 
laukā un 3) adsorbenta iedarbības laukā. Tādā kā r t ā mums ir pavisam piecas 
vielas (ieskaitot šķīdinātāju un adsorbentu) . Šīm piecām vielām jābū t savā 
s tarpā saist ī tām vismaz ar diviem vienādojumiem, no kuriem viens noteic līdz
svaru s ta rp molekulām šķīdumā un otrs — līdzsvaru s tarp molekulām šķīdumā 
un adsorbcijas t i lpumā. ' 

Tādā gadījumā mums būs t r ī s komponentu sistēma, kurā t r ī s f a ž u 
(adsorbents , gāze, šķīdums) gadījumā jābūt d ivām brīvības pakāpēm. 

Kā mainīgie lielumi še pa rādās : t empera tūra (T), koncentrāci ja t i lpumā 
C A un koncentrācija virsas kā r t ā (adsorbciju t i lpums) a A . T ā d ā kā r t ā šis 
beidzamais lielums — adsorbētais daudzums — ir divu veriablo lielumu 
funkcija 

a A = f ( C A , T). 

J a T = const., a A i r noteikts t ikai ar 
koncentrāci ju t i lpumā. Adsorbcijai j ābūt Ci 
pilnīgi apgriezeniskai, t. i., lieluma a A pie
augšana vai samazināšanās var t i k t sa
sniegta vienkārši paaugst inot vai samazi
not CA nozīmi. 

Funkcionāla sakarība s tarp a A un C A 

var t ik t a tvas inā ta , p ieņemot : 1) ka šķī
d inātā ja stāvoklī viela va r asociēties un 
solvēties un 2) ka pārejot no šķīdināta 
s tāvokļa adsorbētā , vielai jādesolvējas un 
no j auna jāsakār to jas noteiktā veidā ad
sorbenta virsā. 



2) Par daudzām gāzēm ir zināms, ka virs note ik tas t empera tū ras to adsorb
cijā noris saskaņā ar H e n r i l ikumu, kā, piem.: 

Gāze 
Argons 
N 2 

C H 4 

C 0 2 

H 2 

N 2 

C 0 2 

n/m 
> 
> 
> 
> 
> 
> 
> 

toc 
480 

100" 
1820 
1820 

790 
800 

1500 

pēc 
Homfreja 

dat iem 
pēc 

Ti tova 
dat iem 

3) Beidzot mēs arī zinām, ka daudzos^ gadījumos eksponentu adsorbcijas 
formula nav neatkarīga no koncentrāci jas . Šī formula ir l ietojama tikai z ināmā 
note ik tā koncentrāciju intervālā. 

Paras t i , pieaugot koncentrācijai , n /m samazinās, bet , koncentrācijai samazi
noties, t ā tuvojas v i e n a m . Lieluma n /m maiņu va r izskaidrot ar molekulu 
asociācijas pakāpes maiņu, pieaugot koncentrāci jai . 

Tādā kār tā agrāk apskat ī ta jām adsorbcijas a inām varē tu pievienot vēl vienu, 
kas pamatojas uz adsorbcijas procesa interpretāci ju kā sadalīšanās procesu. 

o o 
o o ° 

ooooooooooooooooo 
2. zīm. 

Adsorbcijā pēc Langmuira. 

Molekulas novietotas mono-
molekulari (Langmuir) . 

o o 
o o o o o o ooo o o o o o o o o 

ooooooooooooooooo 
3. zīm. 

Adsorbcijā pēc Polani. 

Molekulas novietotas difuzas 
joslas veidā (Polani). 



Molekulas novietojas polimolekularu joslu veidā ar dažādu skaitu, molekulāru 
kā r tu (Brunauer , Teller, Emmet) . 

o o o 
o ° 

° ° o o oo oooo oooo oooooo ooooo oooooo 
4. zīm. 

Adsorbcijā pēc Brunauera, Emeta un Telera. 

Molekulas novietojas joslā, kas vispārīgā gadījumā izveidojusies no komplek
siem ar ci tādu asociācijas pakāpi nekā apkār tē jā vidē. 

o oo o 
oo ° oo 

o cg o o 

oooooooooooooooo 
5. zīm. 

Fizikālās ķimijas laboratorija. 



Jl e n H H b Jl. 

0 i i j H i . i o v K t ' i i i i n n p a e n j i a <pa3 h s a K O H a , n e i i c T B y H > i u 1 H X M a c c 

k M O J i e K v a n p u M a j ļ c o p ō i ļ H i i . 

HTO6H vjīojKHTb B paiaKH n p a B H J i a (|>a3 H 3aK0Ha A e f i c T B y r o i m i x M a c c c j i y i a i i 

,,MOJieKyjiHpHofi a A c o p 6 i ļ H n " (He conpoBCJKAseMCi i OCJIOKHCHHHMH, B p o j ļ e Ka-
nHJiJiHpHoil KOHaeHcai ļHH), 3TOT BHJI ajTCopGuii i i MCJKHO pacc iv iaTpHBaTb KaK 
n p o u e c c , r i p u KOTopc-M, a H a j i o r m H o p a c n p e j ļ e j i e H H K ) Beni , ecTB3 Me?K;xy abj 7 MH 
pacTBopi iTe j iHMH, n p o n c x o a i i T H3MeHeHiie B c o c T a B e MOJieKVJībi (n3MeHeHi ie B 
« T e n e H i i ACCOIĻIIAIĻMI HJIH n o j i n M e p i i 3 a i ļ i i n ) n p u n e p e x o A e B e m e c T B a 113 o S i e s i a 
n a p a HJIH p a c T B o p a B SACOPSHHOHHMH o 6 b e M ( a f l c o p O m i O H H o e n p c c T p a H C T B o ) . 
AH3JIH3 T a K o r o c j i y i a H c TOHKH 3peHHH n p a B i u i a (ļ>a3 np i iBOAHT K BHBOAJ 7, HTO 
n p u ycT3HOBHBUICMCH p a B H O B e c i i H H n p u 33A3HHCH vAejibHOH n o B e p x H O c ™ , 
c i i cTeMa x a p a K T e p H 3 y e T C H B c e r o JINUIB ABVMH cTeneHHMH CBO6OAH, a , CJIEFLOBA-
Tej ib i io , ii30TepMi>i c o p 6 i ļ H i i II A e c o p S i i H H AOJIJKHH HAJIARATBCH o f l i i a Ha a p v r v i o 

BbIBOAHM3H Ha OCHOB3HHH 3aK0Ha A^i lCTByKUļHX M8CC <ļ)0pMyJI3 33BHCH-
MOCTH BejiHiHHbi e o p 6 i r H i i OT K O H n e H T p s n n H 3 H 3 J i o r i n m a <|)opMyjie p a c n p e A e -
.TieHHH, a TaKHte TaK H a s b i B a e M o i i <ļ>opMyjie a A c o p Ō i u m ®pei iHAJiHxa, T. e . HMeeT 
n o K a 3 a T e j i b H H H i n e H . B c B e T e 3aKOHa A e H C T B y i o m H x Macc n o K a 3 a T e j i b HMCČT 
o n p e A e j i e H H o e ( ^ n s n i e c K o e 3HaneHHe, a HMCHHO : OH p a B e H o T H o m e H H i o MOKAV 
c T e n e H b i o ACCOINIANHII MOJICKJ-JI B a A c o p ŌHHOHHOM o 6 b e M e 11 c T e n e H b i o a c c o n n a -
HHH T e x H«e MOJieKyji B o 6 b e M e n a p a HJIH p a c T B o p a . 

3aBHCHM0CTb c o p Ō n H H OT T e M n e p a T v p b i A a e T c n H3B€CTHHM TepMOAiiHaMii-
i iecKHM COOTHONIEHNEM Me>KAy KCHCT3HTCH PABHOBECIIH, T C M n e p 3 T y p c H H TEN-
JIOBHM aij)DPEKTOM NPOIĻECCA, KOTOPBIN B AaHHOM c j i y i a e COOTBCTCTBVGT T e n n o T e 
COPŌNIIN, VMEHBNIEHHOFL H.a BEJIIIHHHV TENJIOTM 3 c c o n n 3 n H H B PSCTBOPE (B NSPE). 

BbipiIC0BbIB3l0ni3HCH H 3 OCHOBe nOJiy*ieHHbIX BbIBOAOB (J>II3HieCK3H K 3 p T H H 3 
MOneKyjIHpH0H 3ACOp6nHH 0TJIHH3eTCH OT p 3 H e e npeAJICHteHHMX B TOM OTHOUie-
HHH, HTO B Heii yqHTMB3eTCH (|)3KT 3CCOHH3niIH MOJieKJ'JI, K3K B aACOpŌlIHOHHOM 
npOCTp3HCTB6, T8K H B OŌbCMe /KHAKOCTH, Ha HTO OŌblHHO He o6paiH ,aeTCH BHH-
M3Hne . 

T 3 K K3K C T e n e P b 3 C C 0 q H 3 n r o i MOSKĒT H3MeHHTbCfl C KOHneHTpSIļHef l , TO 
n o K 3 3 a T e j i b $ o p M y j i b i p a c n p e A C J i e H H H , HBJiHHCb <ļryHKHiieB OT K O H A e H T p a n n n , 
MOH?eT CMHTaTbCH nOCTOHHHblM JIHIHb B V3KOM HHTēpBaJIC KOHHeHTpaiļHH. I Ī C -

3T0My BHA H30TepM MOJICKVJIHpHOH 3 A C 0 p 6 n i I H MOJKCT 6bITb BCCbM3 pa3JIHHetI 
B p33JIHMHHX CJiy i3HX, HTO B A^HCTBHTeJlbHOCTH H Ha6jIK>AaeTCH. 

JlaOOpaTOpHH (ļ)H3HMeCKOH XI1MIIH. 



Latvijas Valsts Universitātes Zinātniskie Raksti . 

Ķimijas fakultāte. 1. sējums. 

E. S v i r l o v s k i s ļ 

Par Cicuta virosa L. — velna rutka ķimisko sastāvu. 

K a u t gan Cicuta virosa augs ir kopš seniem laikiem lietots dziedniecībā, 
tomēr pētī jumu rezul tāt i par tā sas tāvu ir tik pretrunīgi , ka der a tka l no jauna 
pievērsties šā auga sas tāva pētīšanai. Tas pamudinā ja arī mūs nodarboties 
ar to . 

Velna ru tks ir izplatīts arī Latvijas PSR un aug mit rās vietās. T a u t a s dziednie
cībā tas lietots pret tūsku, galvas sāpēm un ari pret prusakiem. Ir minēti gadījumi, 
kad ar velna ru tku saindējušās govis. Arī pie m u m s ir bijuši tādi gadījumi. Ka 
govis sevišķi kāras uz Cicuta virosa zemesstumbriem, nācies arī mums novērot . 
Ko sengrieķi un romieši saukuši par ,,C i c u t a", grūti uzzināms, bet ka t āds 
augs viņiem ir bijis pazīs tams, liecina izteiciens „c icu tam bibere" vai ,,koneion 
pinein". 

Ir aizrādījumi, ka Sokrāts c ie tumā noindēts ar C i c u t a sulu, jo Senekas 
izteiciens ,,Cicuta m a g n u m Socratem fecit" un citas vietas norāda uz to. Tomēr 
s imptomi, kurus ap raks t a Platons savā Faidonā, sakrīt ar Conium saindēšanās 
s imptomiem: motorisko un sensiblo nervu galu paralizē. Arī izteiciens ,,koneion 
pinein" rāda , ka Atēnās šī inde lietota. Pla tons indi sauc vienkārši par ,,to 
p h a r m a k o n " . 

Kas at t iecas uzCicuta virosa ķimisko sastāvu, t ad pēc A n k u m a (Ankum) 1 

bezpanākumu mēģinājumiem izdalīt indīgo vielu va i rāk vai mazāk tīrā veidā, 
pie da rba ķēries farmakologs B e m s (Boehm) 2 . Viņš novērojis, ka Cicuta 
virosa zemess tumbra novārījumi fluorescē, kas norādot uz umbelliferonu. 
Autors tomēr saka, ka umbelliferons līdz šim esot kons ta tē t s , vienīgi destilējot 
čemurziežu sveķus, bet ne kā genuina sas tāvdaļa . 

Lai dabū tu indīgo vielu, B e m s (1 . c.) apst rādāj is auga zemesstumbrus ar 
ēteri un ieguvis pabiezu masu, kuras 5—10 miligramu pietiek, lai noindētu vardi . 
Tīr īdams šo masu, au tors ieguvis ļoti indīgu sveķainu stigru amorfu masu, ko 
viņš nosaucis par cikutoksinu (cicutoxinum). 2—3 miligrami šīs vielas nogalina 
vardi , vai 0,05 g ievadītas per os ir letālā deva uz 1 kg kaķa svara, be t intravenozi 
pietiek pa t ar 0,007 g. B e r n a mēģinājumi rāda, ka cikutoksina ētera vai alko
hola šķīdinājumi paras tā t empera tū rā pa tu r savu indīgumu gadiem. Autors 
iegūto vielu neuzskata par ķimisku individu, bet gan par mīkstsveķi. Dabūto 
vielu vai arī drogas izvilkumu B e m s ( 1 . c ) , T r o j a n o v s k i s 3 , H e u -
b e l s 4 u n V i k ž e m s k i s (Wikszemski) 5 ir izmēģinājuši ar va rdēm un silt
asiņu dzīvniekiem. B e r n a mēģinājumi ir parādījuši, ka Cicuta radītie sain
dēšanās simptomi ne ar ko neatšķiras no pikrotoksina radītaj iem simptomiem. 
B e m s un T r o j a n o v s k i s min, ka, uzšķēržot dzīvniekus, viņiem nekad 
neesot izdevies kons ta tē t patoloģiskas pārmaiņas audos, piem.: barības t r a k t ā 
neesot novērotas gastroenter i ta pazīmes. Pēc šo autoru domām inde esot t i 
piski neurotropa. Ka t ādas pārmaiņas tomēr notiek, ir pierādījuši vēlākie darbi . 
Tā , piem., R. A d e 1 h e i m a 6 , C. A m s 1 e r a, V. N i k o l a j e v a un 
E . R e n č a pētījumi ar dzīvniekiem rāda, ka cikutoksins ir vazoneurotropa 



inde, kas jau mazās devās rada encefalitu, limfocitaro meningitu un deģenera-
t ivas pārmaiņas un iekaisuma procesu as insvadu sienās. Minētie autori vēl 
a t raduš i , ka toksiskas dabas - bojā jumus smadzenēs rada ari S p i r a e a 
u l m a r i a un A l i s m a p l a n t a g o augi. V. J . S k v o r c o v s 6 1 pie
skai ta Cicuta virosa pikrotoksina grupai un min, ka cikutoksins jau mazās devās 
iedarbojas uz medulla oblongata. Tas ir inde, kas r ada krampjus . 

No jaunākaj iem darbiem par Cicuta virosa s a s t āvu minams J a k o b s o n a 
(C. J a c o b s o n ) 7 darbs . Šis au tors ieguvis cikutoksinu no svaigiem samaltiem 
zemesstumbriem, izvelkot tos istabas t e m p e r a t ū r ā ar ēteri. Pēc ētera notvaicē-
šanas autors a t l ikumu šķīdinājis nelielā daudzumā absolūta alkohola un iegūto 
alkohola šķīdinājumu pa pilienam ielējis auks tā (6—10° t) petroleteri , pie kam 
radušās dzeltenas amorfas nogulsnes, kuras izmazgājis ar petroleteri . J a k o b-
s o n s savu cikutoksinu uzskata pa r ķimisku individu ar molekulāro svaru 
302,21 un_empirisko formulu C19H26O3. Šī viela viegli šķeļoties resp. polimeri-
zejoties. Ātri sildot, cikutoksins sākot sadalīt ies 100° t empera tū rā , bet karsējot 
120—148° t empera tū rā izdaloties gāzveida viela. Cikutoksinam esot alkohola 
īpašības, jo tas acetilēdamies pievienojot 2 acet i lgrupas. Cikutoksina molekulā, 
kā rāda autora uzstādī tā formula, ie t i lpstot -/-pirona un ciklopentanona gre
dzeni. 

H 3 C CO 
\ / \ 

CH—HC CH 

H 3 C 

CO 

/ \ 
H 2 C CH—C C—CH = C—CH = C H 2 / \ / * I 

C H 3 O C H 3 

H 2 C C H 2 

J a k o b s o n s saka, ka cikutoksins strauji sadaloties, ja nāko t sakarā ar 
alkoholu, sevišķi sildot. Turpre t im B e m s , kā j au te ikts , min, ka alkoholiski 
cikutoksina šķidinājumi esot ļoti pastāvīgi . Pēc J a k o b s o n a domām 
cikutoksina svina sāls esot oksonija t ipa . 

Eksperimentālā daļa. 

Mūsu mēģinājumiem par izejmateriālu lietojām 25—35° t empera tū rā žāvētus 
un pulverizētus Cicuta virosa zemess tumbrus ar saknēm. Augi ievākti jūnijā 
Lielauces ezermalā. Lai gū tu ieskatu Cicuta virosa sas tāvā, 10 g pulvera 
Soksleta apa rā tā izvilkām pakāpeniski ar petroleteri ,eteri , 90° alkoholu un bei
dzot ar ūdeni. Petroleteri pārgāja 7 ,03%, ēterī 1,5%, spir tā 4 ,98%, ūdenī 
13,52%; pelnu ūdens izvilkuma a t l ikumā bija 4 , 0 % . Pēc šī iepriekšējā mēģi
nā juma lielāki pulvera daudzumi (2 kg) t ika izvilkti perkolatorā pakāpeniski 
ar petroleteri , ēteri un ar 95° alkoholu. 

P e t r o l e t e r a i z v i l k u m s . 
Šinī izvilkumā varē tu pāriet lipidi, ēteriskā eļļa, daļa sterinu, krāsvielas, 

sveķi un, kā B e m s domā, daļa cikutoksina. Izvilkums bija zaļgandzeltens 
un vāji skābs. Šķīdinātāju notvaicējot , no a t l ikuma izdalījās kristāli , kas rū
pīgi t ika izmazgāti a r pen tanu un auks tu petroleteri , va i r ākkā r t pārkristalizēti 



no kars ta 7 0 % alkohola un a tkrāsot i ar ogli. Kristāli (0,2%) bija bez krāsas, 
bez smakas un bez garšas, garas stikla vatei līdzīgas a d a t a s ; tie labi šķīda etiķ-
esterī, benzolā un ēterī, bet grūti pen tanā un petroleterī . Kušanas t empera tū ra 
118—118,5°. Polarizācijas mikroskopā kristāliem bija vāja interference. Šie 
kristāli t ā l ākā darba gai tā nosaukti par , , p e t r o l e t e r a k r i s t a l i e m " . 

Pēc petroletera kristālu izmazgāšanas ar pen tanu un petroleteri , mazgājamie 
šķidrumi t ika filtrēti, ietvaicēti un at l ikums apziepots ar 5 % alkoholisku kalij-
h idra ta šķīdinājumu. Pēc alkohola galīgas notvaicēšanas melno viskozo atli
kumu, kam bija s t ipra pretīga smaka, šķīdinājām ūdenī un šķīdinājumu pēc 
a tdzišanas izskalojām ar ēteri. Ētera izvilkums, kura sa tu rā bija neap-
ziepojamā daļa (sterini, augstvērtīgi alkoholi un parafini), pēc ētera no
tvaicēšanas deva a t l ikumu, no kura izdalījās heksagonalas plāksnītes un garas 
ada tas . Kristāli t ika pārkristalizēti no kars ta alkohola un beidzot no etiķestera. 
Mēģinājumi a tdal ī t abas kristālu formas nedeva panākumus . Noteicot kušanas 
t empera tū ru Koflera apa rā t ā zem mikroskopa, ada tas kusa 130—133°, bet 
plāksnītes 144—146° t empera tū rā . 

Vielu maisījums deva sterinu reakcijas un ar digitoninu — digitonidu. Sprie
žot pēc kušanas t empera tū ras , viena no vielām varē tu būt H e s e s (Hesse) 
fitosterins. 

S t e r i n u a c e t i l ē š a n a . 0,2 g sterinu maisījuma t ika acetilēti. 
Iegūtais acet i lprodukts bija spīdīgas plāksnītes un lapiņas. Pārkristal izējot no 
metilalkohola un et iķestera, lapiņas kusa 117—118° t empera tū rā , bet plāksnī
tēm, kurām nebija iespējams precizi noteikt kušanas t empera tū ru , kušanas 
līnija bija apmēram 125—130°. 

S t e r i n u d i g i t o n i d s . 0,1 g sterinu maisījuma un 0,1 g digitonina, 
ka t ru atsevišķi, šķīdinājām siltā 9 5 % alkoholā. Šķidrumus sajaucot, radās bal
tas digitonida nogulsnes. Iegūto digitonidu sadalījām abos komponentos (digi
tonina -4- sterinos) pēc Š e n h e i m e r a (Schōnheimer) 8 un H. D a m a 
metodes . No digitonida atšķeltos sterinus pārkristalizējot no metilalkohola un 
t ad no etiķestera, kristālus iegūt neizdevās. 

Minētajiem , , p e t r o l e t e r a k r i s t ā l i e m " ir šādas īpašības: 
1. Kristāli nedod sterinu reakcijas. 
2. Tie neacetilējas, t ā t ad to sa turā nav OH grupu. 
3. L a s e ņ j a (Lassaigne) reakcija uz N ir negat iva. 
4. Ar 5%-gu K O H ūdens šķīdinājumu viela neapziepojas. 
5. Kristālus šķīdinot tetrachlorogleklī un šķīdinājumam piepilinot dažus 

pilienus broma un sildot, kamēr brīvais Br ir izgarojis, iegūst stigru, vi lkanu, 
bezkrāsas masu, kas lēni sacietē dzidrā amorfā masā. 

6. Hidrolizējot ar 5%-gu sērskābi kristāli nemainās un nedod zaļu fluores
cenci, kas norāda uz to , ka kristāli neatšķeļ umbeliferonu. 

7. Ar Felinga šķīdumu ilgāku laiku vārot , kristāli to nereducē. 
8. Nešķīst auks tā oliveļļā, bet viegli kars tā . 
9. Sublimējas Edera apa rā tā 147—150° t empera tū rā , dodami eļļainus sub-

l imatus, kas pēc va i r ākām dienām pārvēršas kristālu dendridos. 
10. Nav indīgi: 0,93 g uz 1 kg vardes svara nenonāvē vardi . 
11. Kristālu kušanas t empera tū ra ir 118°. 
Izdarot mikroelementaro analizi ar kristāliem, kas pārkristal izēti no petrol

etera, iegūti šādi d a t i : 
C = 69 ,92% 
H = 5 ,79% 



No 7 0 % alkohola pārkristalizētie kristāli deva šādu C un H a t t i eksmi : 
C = 6 9 , 9 1 % 
H = 5 ,75% 

Pieņemot, ka vidēji C = 69 ,915% un H = 5 ,77%, skābekļa sa turs b ū t u 
2 4 , 3 1 % . 

Kā redzams, no 7 0 % alkohola pārkris ta l izēto kristālu sa tu rā nav kristali
zācijas ūdens. Uz to norāda ari kušanas t empera tū ra , kas abos gadijumos ir 118°. 

E t e r a i z v i l k u m s . 

Pēc izvilkšanas ar petroleteri un Cicuta pulvera izžāvēšanas, pulveris perkola-
torā t ika aps t rādā t s ar ēteri. Šinī frakcijā varēja pāriet sveķu dabas vielas, 
alkaloidi, glikozidi, daļa miecētājvielu, vaski , cikutoksins u. c. 

Ētera izvilkums bija manāmi t u m š ā k s par petroletera izvi lkumu; tas bija 
taukains , skābas reakcijas, ar asu, rūg tu garšu. Pēc ētera notvaicēšanas no 
ētera izvilkuma a t l ikuma sāka izdalīties balti kristāli un amorfi gabali (kr. un 
am.). Atlikums t ika aps t rādā t s ar petroleteri , pen tanu un ēteri, un filtrēts. 

Pēc šķīdinātāju izgarināšanas is tabas t empera tū rā filtrats deva a t l ikumu 
(jēlcikutoksina frakcija), kas bija stīgra, ar asu pretīgu rūgtu garšu un vāji 
skābas reakcijas. Pretēji J a k o b s o n a c ikutoksinam šis frakcijas 9 5 % 
alkohola šķīdinājums ar 2 % B a ( O H ) 2 ūdens šķīdinājumu nedeva zaļas, bet 
gan prāvas sa rkanbrūnas nogulsnes. Šī frakcija nedeva F r a n š i m o n a 
(Franchimont ) , Cu-acetata un Š t o r c h a — M o r a v s k a (Storch-Morawski) 
(et iķskāb. anhidrids + SO3) viol. reakciju uz sveķu skābēm, no kā var seci
nāt , ka a t l ikumam nav spilgtas sveķu dabas . 

, ,J ē 1 c i k u t 0 k s i n a f r a k c i j u " aps t rādā jo t ar petroleteri , iegūts 
filtrats, kas ietvaicēts deva zaļganmelnu ziedes konsistences masu, kura nosaukta 
par , ,cikutoksina petroletera frakciju". 

Mēģinājumi iegūt cikutoksina Cu, Pb , Cd savienojumus deva negativus 
rezul tā tus . 

Pamatodamies uz E. S v a g r a (pēc Chem. Zentralbl . 1924, II , 676. lap.) 
aizrādījumiem, ka cikutoksina svina sāls šķīst ūdenī, bet nešķīst absolūtā alko
holā, daļu iegūtās jēlcikutoksina frakcijas šķīdinājām 9 8 % alkoholā un šķīdi-
nā jumam piepilinājām neitrālu svina ace ta ta šķ id inājumu 7 0 % alkoholā; s tāvot 
izdalījās brūnas nogulsnes (nogulsnes n) , kuras o t rā dienā nofiltrējām un iz
mazgājām ar 7 0 % alkoholu. Svinu no nogulšņu fil trata nodalot ar H 2 S , fil-
t r a tu izkratījām ar ēteri. Pēc ētera nodalīšanas iegūts dzidrs sveķains a t l ikums 
ar ļoti st ipru sūru smaku. At l ikums nosaukts pa r , ,cikutoksina frakciju I" . 

Pārslainās nogulsnes (n) sa jaucām ar ūdeni, šķēlām ar H 2 S , radušos P b S 
nofiltrējām un fil tratu izskalojām ar ēteri. Ē te ra izvilkumu iegarinot, dabūjām 
dzidru tumšbrūnu a t l ikumu — „cikutoks ina nogulsnes". 

Ar abiem at l ikumiem „cikutoksina frakciju I" un , ,cikutoksina nogulsnēm" 
izdarīti mēģinājumi ar va rdēm (sk. I tabulu) . 

Fi l t ra tu pēc cikutoksina nogulšņu un pēc sēra nodalīšanas izskalojām ar ēteri . 
Pēc šķīdinātāja notvaicēšanas pal ika niecīgs bāli dzeltens t auka ins a t l ikums 
,,cikutoksina frakcija I I " . Šo frakciju aps t rādā jām ar kars tu ūdeni , šķ idrumu 
izlaidām caur vat i un izmēģinājām ar va rdēm (, ,cikutoksina frakcija I I I " ) . 

Kas attiecas uz ētera izvilkuma kristāliem un amorfo vielu, tad tie deva 
F r a n š i m o n a un Š t o r c h a — M o r a v s k a reakciju. Kristāli t ika 
tīrīti, pārkristalizējot no alkohola un benzola un a tkrāsojot ar ogli. Iegūtās 



bal tās ada t a s kusa 138—139° t empera tū rā un nedeva vairs reakcijas uz sveķu 
skābēm. Pēc acetilēšanas viela vairs nebija kristāliska un kusa robežās s tarp 
94 un 96°. Ētera izvilkuma kristāli nedeva sterinu reakciju un nebija indīgi: 
0,80 g uz 1 kg vardes svara vardi nenonāvēja. 

A l k o h o l a i z v i l k u m s . 

Pēc aps t rādāšanas ar petroleteri un ēteri un ētera atlieku notvaicēšanas 
Cicuta virosa pulveris t ika izvilkts ar kars tu 9 0 % alkoholu. Izvilkums papriekš 
t ika ietvaicēts vakuumā , pēc t am uz radiatora. At l ikuma sastāvā bija ūdeņaina 
daļa un tumšbrūna sveķaina plastiska masa, kura t ika izmazgāta ar auks tu ūdeni. 
Ūdeņaino daļu, kā arī mazgājamos ūdeņus apvienojām un filtrējām. Fi l t rats 
bija stipri iesarkans sāļaini saldens šķīdums ar neitrālu reakciju. Tanī nebija 
alkaloidu, tas nedeva reakcijas uz miecētājvielām, stipri reducēja Felinga šķī
dumu, grieza polarizācijas plakni 100 mm stobrā + 2°05' , bet pēc inversijas 
+ 1015'. Šķidrums deva Seļivanova reakciju (HC1 + rezorc.) uz levulozi, 
tanī bija ap 0 ,4% rūgt spējīga cukura, un tas deva fenilozazonu ar kušanas 
t empera tū ru 210°. 

No sacītā.izriet, ka šķidruma sa turā ir levuloze un glikoze, kā ari invertēties 
spējīgs cukurs . 

Alkohola izvilkuma ūdenī nešķīstošā sveķainajā daļā bija sveķi. 

C i c u t a v i r o s a l a p u p e t r o l e t e r a i z v i l k u m s . 

Lai gūtu ieskatu par Cicuta virosa lapu sas tāvu, it sevišķi par to , vai ari 
lapās ir no zemess tumbra izdalītie kristāli, to pulveris t ika perkolatorā apstrā
dā t s ar petroleteri . Pēc izvilkuma iegarināšanas t ika iegūts ziedes konsistences 
zaļganbrūns a t l ikums ar ipatu smaku un rūgtu garšu. Šis a t l ikums t ika apstrā
dā t s ar auks tu petroleteri un tanī neizšķīduši daļa nofiltrēta. Uz filtra palika 
gaiši b rūna kristālu masa , kas va i r ākkā r t t ika izmazgāta ar auks tu petroleteri. 
Petroleter i neizšķidušo kristālisko masu aps t rādā jām ar siltu pen tanu , kurā 
daļa šķīda, bet lielākā daļa palika uz filtra kristāliskas masas veidā. Šo masu 
šķīdinājām kars tā 7 0 % alkoholā, a tkrāsojām ar ogli un kars tu filtrējām. At
dziestot izdalījās divējāda veida kristāl i : vieni — bezkrāsas pr izmas, otri — 
dzeltenu ada tu veidā. Kristālu maisījumu pārkristal izējām no 9 5 % alkohola, 
tad no et iketera. Atdal ī t kristālu vielu vienu no otras neizdevās; vieni kristāli 
kusa 117—1180, otri — 122—125° tempera tūrā . 

Kā no kušanas punk t a redzams (117—118°), tad pirmie kristāli pieder pie 
vielas, kas izdalīta arī no Cicuta virosa zemesstumbriem. 

Mēģinājumi ar vardēm. 

Lai pārliecinātos, kurai no iegūtajām frakcijām vai vielām piemīt toksiskas 
īpašības, t ika izdarīti mēģinājumi ar vardēm. Šiem mēģinājumiem lietojām mi
nēto frakciju šķīdumus 2 5 % alkoholā vai ari emulsijas un iešļircinājām t o s 
vardei krūšu limfas maisiņā. 

Iešļircināšanai lietotie šķidrumi bija pagatavot i šādi : no frakcijām, kas 
šķīda 9 5 % alkoholā, t ika sagatavoti koncentrē tāki šķīdinājumi, kas īsi pirms 
iešļircināšanas t ika atšķaidīt i ar ūdeni līdz vajadzīgajai koncentrāci jai ar t ādu 
apsvērumu, lai šķ idrumā būtu ne va i rāk par 2 5 % alkohola. 

Mēģinājumu rezultāt i redzami I tabulā . 



I. t a b u 1 a. 

NsNs 
p. k. Frakcija 

Vielas svars 
uz g vardes 

svara 

Vardes 
svars 

gramos 

Kad 
iešļircin. 
h un ' 

Iedarbības 
simptomi un laiks 

1. Jēlcikutoksina frakcija 0,0008 32,0 10 h 10 h 10' krampji 
10 „ 25 'varde apkri-

tusi 
10 ,, 35' nobeigusies 

2. 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 stīva 
10 ,, 50' nobeigusies 

4. Cikutoksina frakcija III 0,00024 42 10 h 22' 10 h 32' krampji 
10 ,, 50' nobeigusies 

5. Cikutoksina frakcija 
petroletera izvilkumā 

0,00055 36 10 h 17' 10 h 50' vēl reaģē 
11 ,, 15' nobeigusies 

6. Cikutoksina nogulsnes 0,00086 29 10 h 28' pēc 2,5 st. vēl dzīva 

7. Ētera frakcijas kristāli 0,00083 30 10 h 32' pēc 2,5 st. vēl dzīva 

8. Ētera frakcijas kristālu 
sveķainā daļa 

0,00092 27 10 h 40' 11 h 30' nobeigusies 

9. „Petroletera kristāli" 0,00092 28 10 h 30' pēc 2,5 st. vēl dzīva 

Kā no tabulas redzams, C i c u t a v i r o s a indigā viela pāriet visos minē
tajos šķīdinātājos, bet it sevišķi ētera šķīdumā. Arī alkohola izvi lkuma at l ikums 
bija ļoti indīgs, kau t gan mazāk nekā ētera izvilkuma a t l ikums. 

Inde rada st ipras k rampju lēkmes, kuras iestājas drīz vien pēc iešļircināšanas. 
Vardes nobeigdamās sarāva priekškājas uz k rū t īm un t ādā stāvoklī sastinga. 

Šai darbā piedalījās T. G i n t e r s un K. M a r k o v s , par ko viņiem iz
saku pateicību. Pateicība pienākas arī prof. G. V a n a g a m , kura vadībā iz
darī ta mikroelementarā analizē. 

Kopsavilkums. 

K a u t gan Cicuta virosa (velna ru tks) pazīs tams jau sirmā senatnē un ir ne 
vienreiz vien bijis pa r pētīšanas objektu, t omēr par tā sas tāvu l i teratūras dat i 
ir pretrunīgi. 

Mūsu mēģinājumos Cicuta virosa zemess tumbra pulveris pakāpeniski t ika 
aps t rādā t s ar petroleteri , ēteri un a r alkoholu. Petrole tera izvilkumu līdz </ 3 

ietvaicējot, jau sāka izdalīties diezgan daudz kr is tā lu . At l ikums pēc petrol
etera notvaicēšanas bija netīri zaļgana kristālu masa . Apst rādājot t o ar pen tanu , 
auks tu petroleteri, kars tu 7 0 % alkoholu un ogli, t i ka iegūtas (0 ,2%) bezkrāsas 
garas, bez smakas un bez garšas, st ikla vatei līdzīgas ada tas (petroletera kristāli), 



kas labi šķīda etiķesterī, benzolā, ēterī, bet grūti pen tanā un auks t ā petroleteri. 
Kristāliem bija šādas ipašības: 1) tie nedeva sterinu reakcijas, 2) nedeva 
acet i lproduktu, 3) tanīs nebija N, 4) to kušanas t empera tū ra bija 118—118,5°, 
5) hidrolizējot ar 5 % sērskābi, tie neizmainījās, 6) Felinga šķīdumu nere
ducēja, 7) Edera apa rā t ā sublimējās 147—150° t empera tū rā , 8) nebija indīgi 
vardei , 9) elementārā analizē deva šādus rezu l t ā tus : C — 6 9 , 9 1 % , H — 5 , 7 5 % , 
10) tanīs nebija kristalizācijas ūdens. 

Ari no Cicuta virosa petroletera lapu izvilkuma t ika izdalīti n u p a t minētie 
kristāli . 

Bez t ikko minētajiem kristāliem no petroletera frakcijas t ika izdalīti, kā 
paras t s , sterini, kuru kušanas t empera tū ra 130—133° un 144—146°. Sterini 
deva ar digitoninu digitonidus. 

Bez petroletera kristāliem un steriniem no petroletera izvilkuma t ika iegūtas 
atsevišķas cikutoksina frakcijas, kuru toksicitate pārbaudī ta ar va rdēm (sk. 
I t abu lu) . 

No Cicuta virosa ē tera izvilkuma at l ikuma iegūts niecīgs daudzums kristālu, 
kas kusa 138—139° t empera tū rā , nedeva sterinu reakcijas, deva acet i lproduktu 
ar kušanas t empera tū ru 94—96° un nebija indīgi vardei . 

Cicuta virosa alkohola izvilkumā bija cukuri, daļa no kuriem deva pozitivu 
S e ļ i v a n o v a reakciju un rūga, un kuru fenilozazons kusa 210° t empera tū rā . 
Bez t a m šai frakcijā bija sveķi un krāsvielas. Vēl t ika iegūta cikutoksina frak
cija, kuras toksicitate redzama I tabulā . 

No toksikoloģiskiem mēģinājumiem ar vardēm, kuru rezul tāt i redzami 
I t abulā , izriet, ka Cicuta virosa indīgā viela pāriet visos ekstrakcijai lietotos 
šķīdinātājos, bet it sevišķi ētera izvilkumā. Šī viela jau īsā laikā rada st iprus 
k rampjus vardei, kurai nobeidzoties, priekškājas ir savilktas uz krū t īm. 

Toksiskā viela — cikutoksins kristālu veidā nav iegūts. 
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3 . M. C b i i p j i o B C K H ii. 

K B o n p o c v o x H M H i i e c K O M c o c T a B e Cicuta Virdsa L . 

( B e x h j j o b h t m h . B o ^ a h o h ō o J i n r o a O B . ) 

H e r M O T p a Ha TO, HTO Cicuta virosa (BČX jijļOBiiTbiii—BOAHHOJI 6 0 . n i r o j i O B ) 
neoj jHOKpaTHO n o f l B e p r u v T nccj ie j iOBaHHK), B c e j n i T e p a T v p n b ī e ; i a i n i b i e n a -
CTOJIBKO p a 3 H o p e H i i B H , H T o B f j n p o c o e r o x i iMHiecKOM c o c T a B e flajienoHe BbiHCHen. 
3 T O n e S r g t B i n o 11 H a c 33HHTBCH j i c c j i e j r p B a m i ē M 3 T o r o p a c i e n i m . 

B n a i n n x o n b i T a x n o p o m o K K o p H e B i i m a Cicuta virosa nocae f lOBaTej ibHO 0 6 -

]>a5oTaH B nepKOJiHTope n e T p c i e t a i i M aduipoM, a d u i p o » 11 ^ i K o r o a e i ā . ļ i p u 
c r v m e H H H n e T p o j i e f i H o n BHTH/KKII JĶ> 1/ļ o f i t e M a , Y/Ke H a ^ a j i n BbiAejmTbCH KpBC-
Tajuibi. OcTaTOK n o c j i e y,qa.TieHiiH p a c T s o p i i T e a n 113 BMTHJKKII OOPTOHJI 113 3e. Tie-
H O B a T o n KpucTaj iJ i iFiecKOH MaccH. 3 T a s i a c c a o S p a f i o T a H a neHTaHoin , n e T p a r i e j i -
HMM a ^ i i p o M , ropniHM 7 0 % a j iKoroneM II v r a e M . 3THM nyT£M n o n y i i e i i w (OKOJIO— 
0 , 2 % ) KpHCTanjiH B BHjie 6 e c n B e T H u x , A->IHHHMX, 6 e 3 B K v c a , H a n o n p f ) i i e c r e -
KJIHHHOH BHTM nrn, n o m r i He pacTBOpi iMHX p n e H T a n e , TpVAHO B XOJIOAHOM 
n e T p o j i e i i H O M 3<ļ>npe, Jierno p a c T B o p i i M u x B VKCJCHOM 9(j)iipe, 6eH3o.ne II 3<j)iipe. 

CBOMCTBO K p i i c T a j u i o B cj ie ,n,yioiu,ee: 1 . K p i i c T a j i . ™ n e a a B a j i H p e a K i r i n i o T e -

])HHOB. 2 . H e a i ļ e T i i . i n p o B a i i i i c b 3 . H e co3ep>Kaj i i i N . 4 . T V m a n j i a B J i e m m 
1 1 8 ° . 5 . np i i r i i n p o j i ī i s e c 5%-HOM e e p H o ī i KHCJIOTOH n e i i3MeHiiJiwcb ii He 

n o H B H n a c b (fjj ivopecireHHHH, *rro y K a 3 H B a e T n a OTCVTCTBIIC y M 6 e j m n < ļ ) e p o H a . 
6 . H e p e j ļ y i i n p o B a j i H n p n Ki inH i i eHHn p a c T B o p <t>ej»iHra. 7. B a n n a p a T e 3 , a e p a 
c y 6 j i H M H p o B a j i i i c b n p H 1 4 7 — 1 5 G ° t . 8 . H e 0 K a 3 a . i i i c b «jļOBiiTbiMii B o n u T a x 
n a j i H r y u i K a x . 9 . 9j ieMeHTapHbri i a H a j n i 3 flaji c n e j ļ v i o i i r i i e p e s v a b T a T b i : C — 

6 9 , 9 1 % , H — 5 , 7 5 % . 1 0 . H e c o f l e p j K a j i i i Kpi ioTajuiH3ai iHOHHOH BOflbi. 

Toj ibKO HTO vnoMHHVTbie KpncTa.n . ib i BbijļeneHM T3K>Ke H3 Cicuta virosa 
JIHCTbeB. 

KļiOMe T o r o i i 3 n e T p o j i e i i H O H BMTHVKKH Cicuta virosa K o p n e B i i i n , n o : i y i i e H b i 
CTepHIIH, KOTOļlbie C JļliriITOHHHOM fraBaJIH AHrHTOIIHfl. 

B e s y n o M H H y T w x K p i i c T a j u i o B i i C T e p r a i o B Bbiaej ie i ib i 0Taejn .Hbie ( ļ ipaKuin i 
i iHKjTOKCHHa, TOKciiMHocTb KOTopbix o n p e , n e j i e H a ONBĪTAMII H a J i H r y n i K a x (CM. 
TaflJIHIIV 1 ) . 

OT o c T a T K a 9(pnpHOH BMTHIKKII Cicuta virosa n o n y q e H O H e 6 o j i b i u o e KOJHI-
n e c T B o K p u c T a j i n o B c TOMKOH n j i a B J i e m m 1 3 8 — 1 3 9 ° . K p i i c T a j u i b i He flaBajui 
p e a K i ļ i m Ha C T e p i m u . n o c j i e a n e T i u n i p O B a m i H Kpi iCTaj inoB no j ivMi incH n p o A j ' K T 

e TOiKoit l u ī a B J i e m i H 9 4 — 9 6 ° . K p i i c T a j u i b i He O K a s a j n i c b HJJOBIITbiMii n p i i 
BnpbICKIIBaHIIII HX paCTBOpOB .IHrVIUKaM. 

9^)HpHaH BHTHJKKa eof lep>Kaj ia UIIKVTOKCIIH, TOKCHMHCCTB K O T o p o r o BII3Ha~ 
113 TaGjHHIM 1. 

HaKOHei ļ , c n n p T O B a H BbiTHiKKaCicuta virosa K o p i i e B u m a c o a e p a s a . i a c a x a p w , 
cMOJiiicTbie II K p a c H i i u i e B m e o T B a . B 3 T y BHTJHKKV TaKHte n e p e x o a u n m i K y -
TOKCHH. 



I Ī 3 o n t i T O B n a A juirymKa.Mii, p e s v . T t T a T M KOTOPHX BiiJļHM H3 T a 6 j i . 1, c j ieaveT 

ITO HJjOBiiToe B e m e c T B o Cicuta virosa nepexojļi iT BO Bce ^paKi ļuu y K a 3 a n n b i . \ 

p a c T B o p i i T e . i e H , HO n o n p e i i M v n i e c T B v B a i p j ī p m i o BBITH/KKV. B e m e c T B o BHSM-
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Latvijas Valsts Universitātes Zinātniskie Raksti . 

Ķimijas fakultāte. 1. sējums. 

J. M a i z ī t e . 

Latvijas PSR ražotā saustvaices terpentineļļa. 

Sestā gadsimta sākumā Amidas ā rs t s un raks tn ieks A e t i j s (Aetius), 
kas dzīvoja Konstant inopolē , apraks ta empire imat isku eļļu pagatavošanu ar 
pārtvaicēšanu ,,uz leju" — destillatio per descensum, kas pēc būt ības ir saus-
tvaice. 

Šis operācijas pi rmsākumi, at t iecoties uz koksnes aps t rādāšanu , ari ir meklē
jami senā pagātnē. Mēs ar to sastopamies vispirms ta is apvidos, kur saskaras 
slavu, ģermāņu un baltu ciltis. Latvijā uz to norāda daži vietu vārdi . Pēc krievu 
veciem rakst iem spriežot, Kijeva jau 13. gads imtā ir tirgojusies ar darvu, un 
diezgan liela nozīme ir bijusi darvai Novgorodas t irdzniecībā tai laikā, kad šai 
pilsētai bija sakari ar Hanzas savienību. Vēlākā laikā darvas tecināšana izpla
tījās pa visiem tiem apgabal iem Eiropā, kur aug sila priede, t. i. pa Krieviju, 
Poliju, Vāciju, Somiju, Skandināvi jas un Baltijas vals t īm. Krievijā sausa koka 
pārtvaice bija koncent rē ta visvairāk četros rajonos. 

Pirmais no tiem bija vaka ru apgabals ar centru a p Minsku un apkār tē jām 
guberņām — Viļņas, Grodņas un Mogiļevas. 

Otrs ir ziemeļu apgabals , kur da rvas rūpniecība koncent rē ta lielāko tiesu 
Archangeļskas un Vologdas guberņā, it īpaši ap Šenkursku un Veļsku, Vagas 
upes rajonā. 

Trešais rajons a t rodas Uralu piegāzē, Vjatkas guberņas rajonā ar apkār tē 
jiem Permas un Kazaņas guberņas apr iņķiem. Te z ināmu ietekmi uz sausu koka 
destilāciju ir atstājusi ogļu vajadzība Uralu kalnrūpniecībā. 

Ceturtais rajons ir Viduskrievijas apgabals , it sevišķi Gorkijas un Kostro-
mas guberņā. 

Sākumā galvenie ražošanas produkt i bija darva un ogles, vēlāk vērību sāka 
piegriezt arī koka et iķim un terpentineļļai . 

Pēdējā laikā nākusi klāt prasība, lai šie produkt i bū tu lēti, jo, piemēram, 
e t iķūdeņa galvenās sas tāvdaļas — et iķskābi , meti lalkoholu un acetonu tagad 
var viegli sintezēt. 

Terpentineļļu mēs lietojam par šķīdinātāju , un t u r nu to va r viens vai otrs 
šķidrums aizstāt , bet, j a ir prasības pēc terpentineļ ļas sas tāvdaļām, it sevišķi pi-
nena, tad ir grūti a t ras t kādu citu vielu, kas varē tu sacensties lē tuma ziņā ar ter
pentineļļu. 

Par terpentineļļu agrāk bieži sauca skuju koku ba lzamu — sveķu šķidro daļu, 
bet j aunākā laikā to visbiežāk sauc par te rpent inu un terpentineļ ļas nosaukums 
palicis p roduktam, ko iegūst pie saustvaices 1 ) 

No augstas t empera tū ras un skābēm it sevišķi cieš svarīgākā sveķu terpen-
t ina sas tāvdaļa — pinens, polimerizēdamies vai arī pārvērzdamies šķelšanās 

>) Farmācijā arī vēl tagad skuju koku balzamu sauc par terpentinu (Terebinthina) 
un no tā iegūto ēterisko eļļu par "terpentineļļu (Oleum Terebinthinae). 



produktos . Rodas arī koksnes šķelšanās produkt i , kas stipri bojā iegūtās terpen-
tineļļas krāsu un smaržu. To pa daļai izdodas novērst , izdarot sveķainas koksnes 
pār tvaicēšanu ar ūdens tvaikiem un vēlāk ekstrahējot kolofoniju. Tomēr liela 
daļa terpentineļļas vēl arvien tiek iegūta kā blakus produkts darvas ražošanā 
( tecināšanā) . Skatot ies pēc apa ra tū ras , Padomju Savienībā laika gaitā ir izvei
dojušās trīs galvenās šķirnes: krāsns, retoršu un ka t lu terpentineļļa. 

Pēc S. G o r d o n a un T. A n d r e j e v a s 1 terpentineļļu s t anda r tno rmas 
note ik tas ievērojot p roduk ta krāsu un dzidrumu, īpatnējo svaru, refrakcijas 
koeficientu, viršanas t empera tū ru , bromskait l i un nepolimerizējamo a t l ikumu. 

S t rādā jo t te rpenu ķimijas laukā Tērbatas universi tā tē , šā da rba au to ram 
ievajadzējās lielāka daudzuma labā un kreisā pinena. Tos ar lielu optisko akt i 
v i tā t i vispirms izdevās izolēt no grieķu un franču terpent ineļ ļām. Pirmo eļļu 
iegūst no Pinus halepensis, un tanī ir labais pinens, kamēr franču terpentineļļa, 
ko dabū no Pinus mar i t ima, kā zināms, ir kreisais pinens. 

Radās doma, vai nevar arī uz vietas iegūt terpentineļ ļas ar abiem pineniem. 
Tas tiešām arī izdevās. Pētījumi parādīja, ka labs kreisā pinena izejmateriāls 
ir Kr imas priede — Pinus laricio Pal las iana 2 , un sen jau ir z ināms, ka mūsu 
paras ta jā priedē —• Pinus silvestris ir labais pinens. Nelaime t ikai t ā , ka Krimas 
priede, vismaz toreiz, netika techniski izmantota , un no paras tās priedes terpen
tineļļa tiek iegūta t ikai pēdējā laikā. 

izņemot nelielus daudzumus t ā sauktās , ,sēra" terpentineļ ļas , priekš dažiem 
gadiem Padomju Savienībā ražoja t ikai saustvaices terpentineļļu, kurā , skatoties 
pēc ražošanas metodes, pinens ir lielākā vai mazākā mērā pārveidots . 

Novērojumi tomēr rādīja, ka ir arī saustvaices terpent ineļ ļa ar lielu optiski 
ak t iva pinena sa turu , kādu man, piemēram, atsūt ī ja no Kazaņas apgabala. 

T ā d a saustvaices terpentineļ ļa t iek iegūta it īpaši t āda t ipa krāsnis, kur t iek 
notvaicē ta t ikai terpentineļ ļa , bet darva atsevišķās ierīcēs — retor tēs vai kat los. 

S t rādājot Latvi jas valsts universi tātē , arī man ievajadzējās pinena, bet pirmie 
izmeklētie šejienes saustvaices terpentineļļas paraugi izrādijās bez kāda pinena 
sa tura . Tas mani pamudināja piegriezt vērību ar ūdens garaiņiem no sveķainas 
koksnes ražotai tā sauktajai koka jeb koksnes terpentineļ ļai , kuru j a u n ā k ā 
laikā biežāk sauc par koksnes terpent inu. 

Mēģinājumi deva labus rezul tā tus , un koksnes te rpent ins t ika ražots 
Latvi jā arī rūpniecības apmēros. Kas at t iecas uz īsto balzama te rpent inu , tad 
tas t ika ražots Latvi jā 1918.—1925. g., bet t ad sveķu tecināšana no 
priedēm apstājās un t ika a tka l a t jaunota tikai īsi priekš o t rā pasaules kara . 
Pā rbaude pierādīja, ka šī eļļa ir. labas kval i tā tes , tikai ne arvienu tā bija 
dabū jama tirdzniecībā. 

Vēlākie novērojumi rādīja, ka Latvijā tiek ražota saustvaices terpentineļļa 
arī ar pinena sa turu . Šis apstāklis , un līdztekus izdarītie pētījumi par priežu 
darvu, ierosināja t ā l ākus pētī jumus par saustvaices terpentineļļu ar nolūku no
skaidrot tās sas tāvu un iegūt pārska tu par tās īpašībām, lai izs t rādātu va rbū
tējās normas. 

Novērojumi uz vie tas un l i te ra tūras dati rāda, ka Latvijas P S R saustvaices 
terpentineļ ļa tiek iegūta lielāko tiesu destilējot re tor tēs . P a s t ā v arī dažas krās
nīs. Divās fabrikās terpentineļļa t ika iegūta, pār tvaicējot sveķainu koksni, 
galvenokār t priežu celmus, ar ūdens garaiņiem. 

Eksperimentālā daļa. 
T u v ā k t ika izmeklēti četri saustvaices terpent ineļ ļas paraugi . Tie tika ņemti 

pēc iespējas netīrītā veidā, lai pārtvaicējot va rē tu novērot zudumu . Priekš 
pār tvaicēšanas ar ūdens garaiņiem netīrī tā b ļ ļaUika neitralizēta ar sodu. ' J 



I p a r a u g s . 
I paraugs tika a tsūt ī ts no fabrikas, kas a t r o d a s netā lu no S m ā r d e s s ta

cijas. Tas bija tumši brūns šķidrums ar asu nepa t īkamu smaku, ĉ o» = 0,934. 
Pārtvaicējot ar ūdens garaiņiem, iegūts 64,2%dzel tenas krāsas eļļas, kas, 

pieliekot potašu, duļķojas. Pēc izžāvēšanas ar sausu nātr i ja sulfātu eļļai 
d2o« = 0,882; a D = + ' 10028'. 

II p a r a u g s . 
Pārtvaicējot daļa terpentineļ ļas paliek da rvā . Šad t ad iegūst arī šo terpen

tineļļu kā blakus produktu piķa ražošanā. Pār tvaicējot ar ūdens garaiņiem, 
ieguvām 5,9% desti lata ar šādām fizikālām īpaš ībām: d-2oo = 0,923; ai> = -f- 5°35'. 

Eļļa pār tvaicējās : 151°—155° — 6 ,4%; 1550—1650 — 6 ,4%; 1650—1800 — 
— 27 ,4%. Atl ikums — 59 ,7%. 

Tuvāk tika izmeklēta jau fabrikā no da rvas nodesti lētā terpentineļļa, kas 
bija a tsūt ī ta no tās pašas fabrikas, no kuras iepriekšējā, t. i. no fabrikas 
S m ā r d ē . 

Piesūtī tā eļļa bija tumši brūns šķidrums ar skābu reakciju un nepat īkamu 
smaku d2o> = 0,937. Pasārminot ar sodu un pār tvaicējot ar ūdens garaiņiem, 
iegūts 6 8 , 1 % desti lata ar šādām īpašībām: d2o> = 0,882; « u = +- 11°24'. 

I I I p a r a u g s . 
III paraugs t ika saņemts no K r ā s l a v a s . Netīrītai brūnai eļļai d2o» = 

= 0,889. Ar ūdens garaiņiem pārtvaicējās 7 1 % . Dest i la tam d2o» = 0,868; 
<x D = + 13030'. 

IV p a r a u g s . 
IV paraugs saņemts no V e n t s p i l s fabrikas. Šī eļļa bija apzīmēta par 

tīrītu, lai gan t ā bija brūngani dzeltena ar nepa t īkamu smaku. Eļļai d-2o» = 
= 0,9077: <XD= + 16°43'. Ar ūdens garaiņiem pār tvaicējās 68 ,7%. Iegūtajam 
dest i la tam d2o» = 0,8668; a D = + 12043'; n D = 1,47358. 

Visi četri paraugi t ika sadalīti frakcijās ar deflegmatoru. Tādējādi t ika iegū
tas šādas frakcijas: ] t a b u l a . 

Daudzums % 

Frakcija Smārdes Smārdes 
no 

darvas 
Krās Vents

Smār
des 

Smār
des no Krās Vents

parastā 

Smārdes 
no 

darvas lavas pils pa
rastā 

dar
vas 

lavas pils 

Līdz 1550 
1550—1600 
1600—1620 
1620—1650 
1650—1700 
I700—1750 
1750—1800 
1800—1950 
Atlikums 

+ 7020' 
+ 10035' 
+ 12025' 
+ 12048' 
+ 12012' 
+ 1)0 8' 
+ 90 6' 
+ 110 7' 
nav sa
lasāms 

4- 30 0 ' 
+ 8°20' 
+ 9°36' 
+ 10028' 
+ 10052' 
+ 10032' 
+ 10O16' 
+ 9010' 

+ 11026' 
+ 16030' 
+ 160 6' 
+ 15032' 
+ 13050' 
+ 10040' 
+ 9048' 
+ P/>28' 

+ 18°40' 
+ 2C«32' 

j +1S"58' 
+ 19012' 
+ 17018' 
+ 150 8' 
+ 13031' 

10,2 
7,9 
2,9 
4,7 

12,9 
25,7 
10.3 
6,9 

20,9 

2,9 
0,3 
0,2 
0,2 
1,7 

15,8 
16,7 
31,6 
30,4 

13,8 
11,8 
6,9 

13,4 
21 , 4 
15,8 
6.4 
3,19 
6,9 

0,8 
1,8 

| 33,8 

35,1 
13,9 
6,3 
2,7 
5,6 

Zemāk par 1550 verdošās daļās kons ta tē t i koksnes un va rbū t arī terpenu un 
sveķu šķelšanās p rodukt i : acetaldehids, propionaldehids, et iķskābe, acetons, 
metilalkohols, furfurans, silvans, dimetilfurfurans, benzols, toluols, m-ksilols, 
furfurols, diacetils, izosviestskābes metilesteris un dažas citas vielas 5 . Tā kā šīs 
vielas terpentineļļas lietošanā ir nevajadzīgas, pa t kait īgas, tad tās lūko a izdabūt 
projām. To agrāk sasniedza, parasti samaisot netīrīto p roduktu ar kaļķu pienu 



un pēc t am pārtvaicējot ar ūdens garaiņiem. Tagad bieži dara tā , ka jēlejļu 
vispirms aps t rādā ar a tšķaidī to natr i jsārmu, kas diacetilu un tā homologus kon
densē par benzolrindas chinoniem un bez t a m sašķeļ dažas dest i la ta pirmās 
frakcijas vielas ar nepa t īkamu smaku. J a pēc t am aps t rādā ar ņe visai kon
centrē tu sērskābi, t ad tiek sasveķoti furfurans, aldehidi un nepiesāt ināt ie sa
vienojumi. Pie t am jāpiezīmē, ka st ipra sērskābe, it sevišķi s i l tumā, a ts tā j 
sliktu j e t e k m i uz terpeniem, kas aps t rādāšanu ar sārmiem toties panes visai 
labi. Šī frakcija mūsu pētījumos netika izmeklēta, jo bija samērā nelielā daudzu
mā. Pār i par 185° verdošās daļas, kurās bija skābeklis, t ika izmeklētas atsevišķi. 

Par saustvaices terpentineļļu ir uzkrājusies plaša l i teratūra. Daļa no tās 
skar ražošanas technoloģisko pusi. Pa r to ir īpašas g rāmatas un brošūras , kā 
arī apcerējumi periodiskā l i teratūrā. Arī ka t r ā mācības un rokas g r ā m a t ā par 
koka ķimisko technoloģiju ir nodaļas, kas velt ī tas koksnes saustvaices produk
tiem, to s tarpā arī terpentineļļai . Šai apcerējumā pie šīs l i teratūras nepakavēšos, 
bet gan teikšu dažus vārdus par saustvaices terpentineļļas sas tāvu. 

Par sila priedes zemāk verdošām sas tāvdaļām bija jau runa. Pa r sila priedes 
saustvaices terpeniem ir vispirms strādājuši T i 1 d e n s 6 , izmeklēdams Polijas 
terpentineļļu, un A t e r b e r g s 7 , pēt īdams Zviedrijas terpentineļļu. Abi autori 
a tzīmē pinena un bez t am vēl kāda ogļūdeņraža sa tu ru , no kā rodas dichlor-
hidra ts ar kušanas punk tu 72°. Šo ogļūdeņradi Aterbergs nosauc par s i 1 v e s-
t r e n u. Kopš tā laika visur, kur izdevās iegūt ēteriskās eļļās dichlorhidratu 
ar minēto kušanas punk tu , uzskatīja to par silvestrena derivātu. Bet tas vēlāk 
izrādījās nepareizi, ko pierādīja turpmākie pēti jumi. 

R o b i n s o n s 8 , S i m o n s e n s 9 - n , S i m o n s e n s ar R a o 1 2 novēroja, 
ka minētais dichlorhidrats līdz ar dipentendichlorhidratu rodas, iedarbojoties 
ar chlorūdeņradi uz bicikliskiem terpeniem d - A 3 - k a r e n u un d - A 4 - k a r e n u . 
Atšķeļot no šiem dichlorhidrat iem chlorūdeņradi, gan rodas monocikliskais 
silvestrens un dipentens, bet ar dichlorhidrata iegūšanu ar kuš. p . 72° t ā t ad 
nav nemaz pierādīts silvestrena sa turs pirmatnējā eļļā. 

Silvestrens ir viegli un diezgan droši kons ta tē jams attiecīgā frakcijā (ap 
175—176°); pielejot dažiem pilieniem eļļas sākumā et iķskābes anhidr idu un tad 
koncentrē to sērskābi, rodas spilgti zila k rā sa 1 3 . 

Kā liekas, silvestrenu un pa daļai arī dipentenu terpentineļ ļa pašus par sevi 
varē tu izskaidrot ar karena pārveidošanos skābju un augstas t empera tū ra s 
ietekmē. 

Sila priedes terpentineļļas, to s ta rpā arī saustvaices terpentineļ ļas sas t āva 
noskaidrošanā lieli nopelni ir A s k a n a m ( 0 . A s c h a n ) 1 4 - ' 5 , kas pētījis Somijas 
terpentineļļu. Askans domā, ka viņa agrāk izolētie izodiprens un pinonens ir 
identiski ~āt A 3 - k a r e n u un A 4 - k a r e n u . Jāpiebilst tomēr , ka mūsu laboratori jā 
va i rākkār t izdarītie pētījumi ir gan pierādījuši A 3 - k a r e n a , bet ne A 4 - k a r e n a 
sa turu sila priedes terpentineļ ļa , ko domājas a t raduš i arī Z e m 1 e r s ar 
Š i 11 e r u 1 6 , izmeklēdami Vācijas terpentineļļu. 

T ā p a t mūsu pētījumi nav varējuši pierādīt ^-pinena sa turu sila priedes 
terpentineļļa, ko domājas konstatējuši Zemlers a r š i l l e ru Vācijas terpent ineļ ļa , 
Š i n d e 1 m e i z e r s 1 7 Krievijas terpentineļļa un I h n a t o v i č s 1 8 Galicijas 
saustvaices terpentineļ ļa . 

Nobeidzot šo īso l i teratūras pārskatu , jāpiemin vēl Kazaņas profesors 
F 1 a v i c k i s 1 9 , kas savos pētījumos devis vērt īgus aizrādījumus par terpenu 
ķimiju vispār un, ņemdams par izejmateriālu saustvaices terpentineļļu, tai 
pašā laikā veicinājis šīs eļļas sas tāva noskaidrošanu, kā arī profesors 
J . K o n d a k o v s 2 0 . 



^20° 
20" 

a " ū 
20» Daudzums % 

Frakcija 
Smārdes 
parastā 

Smārdes 
no dar

vas 
Krās
lavas 

Smārdes 
parastā 

Smārdes 
no dar

vas 
Krās
lavas 

Smārdes 
parastā 

Smārdes 
no dar

vas 
Krāslavas 

Smār
des 
pa

rastā 

Smār
des no 

dar
vas 

Krās
lavas 

1500—1580 

1580_i'600 

0,858 

0,858 
ļ 0,918 

0,858 

0,858 

+ 12036' 

+ 12054' 
ļ + 1 0 0 4 4 ' 

+ 16030' 

+ 15046' 

1,46796 

1,46777 
ļ 1,46846 

1,46856 

1,46915 

2,48 

3,25 
ļ 1,00 

7,35 

7,29 

1600—1620 

1620—1650 

0,857 

0,855 
ļ 0,859 

0,860 

0,858 

+ 12056' 

+ 12054 ' 
J +11026' 

+ 15020' 

+ 14°13' 

1,46934 

1,47073 
| 1,46816 

1,46934 

1,46984 

4,88 

11,90 
ļ 1,30 

8,09 

11,36 

1650—1700 0,857 0,865 0,858 + 120 6' + 11054' + 12057' 1,47270 1,47073 1,47270 23,03 15,84 22,52 

1700—1750 0,857 0,873 0,857 + 100 3' + 10036' + 8040' 1,47554 1,4328 1,47603 44,73 33,83 32,15 

1750—1800 0,858 0,869 0,858 + 7030' + 9°22' + 7050' 1,48023 1,47730 1,48181 7,45 30,84 8,96 

1800—1850 0,865 0,872 0,867 + 6031' + 6°28' + 7023' 1,48422 1,48267 1,48809 2,14 14,23 2,53 

1850—190 2 

• 

9 ' 

0,872 0,913 + 5°18' 1,48567 1,48809 0,30 2,53 



Lai noteiku Latvi jas saustvaices terpentineļļas sastāvu, četru terpent in
eļļas paraugu frakcijas, kas vārijās s ta rp 155° un 195°, t ika va i r ākkā r t pār tva i 
cētas ar deflegmatoru virs nātr i ja un pēc t am atsevišķām frakcijām noteiktas 
fizikālās īpašības un daudzums. 

Pa r Smārdes diviem un Krāslavas tuvāk izmeklētajiem paraugiem iegūtie 
dat i redzami 2. t abu lā . 

Ventspils paraugs, kā redzams 3. tabulā , t ika sadalīts s īkākās frakcijās. 
Tabulā līdzās parādī t i Latvijas sveķu terpentineļļas daudzumi tais pašās robežās. 

3. t a b u l a . 

20° 20° Dau- Sveķu terpentin
Frakcija d20° 

20° 20° dzums 
% 

eļļas daudzums 
% 

— 1 5 5 0 
155°—1580 
158°—1600 
1600—161° 
1610—1620 
1 6 2 0 — 1 6 3 0 
1630—164C 
1 6 4 0 — 1 6 5 0 
1650—1660 
1660—1670 
1670—1680 
1680—1690 
1690—1700 
1 7 0 0 — 1 7 2 0 
1 7 2 0 — 1 7 5 0 
175°—180O 
Atlikums 

0,8656 
0,8660 
0,8662 
0,8663 
0,8664 
0,8666 
0,8668 
0,8650 
0,8648 
0,865 i 
0,8654 
0,8657 
0,8659 
0,8688 
0,8608 
0,8730 

+21058' 
+250 9' 
+ 22045' 
+ 22039' 
+ 22010' 
+210 5 ' 
+ 210 
+2C028' 
+ 19032' 
+ 18050' 
+ 17056' 
+ 170 2' 
+ 16058' 
+ 16045' 
+ 150 
+ 13040' 

1,47053 
1,46954 
1,47052 
1,47151 
1,47250 
1,47298 
1,47348 
1,47363 
1,47379 
1,47397 
1,47446 
1,47445 
1,47544 
1,47642 
1,47740 
1,47838 

0,8 
4,2 
8,2 
6,5 
7,1 
7,1 
7,3 
8,5 
7,8 
7,5 
7,7 
6,5 
5,6 
7,6 
4,1 
1,2 
4,8 

2,61 
13,7 
12,25 
6,76 
6,37 
6,89 
7,68 
6,02 
4,66 
5,76 
4,84 
4,58 
3,62 
5,49 
1,04 
1,06 
1.74 

A c e t 0 n s. 
Zemākās terpentineļ ļas ogļūdeņraža frakcijās mums arvienu ir izdevies kon

s t a t ē t acetonu. Arī šoreiz visu četru tuvāk izmeklēto saustvaices terpentineļļu 
zemākās frakcijās varēja pierādīt šo vielu. To izdarījām tā , ka zemākās frakcijas 
kra t ī jām ar ūdeni un ar a tdal ī to ūdens šķīdumu izdarījām šādas reakci jas: 

1. Vienai daļai pielejam natr i jsārmu un pēc t a m ni t roprus idnatr i ja šķīdumu. 
Šķidrums nokrāsojās sa rkanbrūnā krāsā, kas , paskābinot ar et iķskābi , 
pārgāja purpura sa rkanumā. 

2. Otrai daļai pielejam papriekš natr i jsārmu, t ad pasildījām un pēc t am 
pielejam j oda šķīdumu. Izdalījās dzeltenas amorfas jodoforma nogulsnes. 

a - p i n e n s . 
I p a r a u g s (no Smārdes) . 

P inena noteikšanai ņēmām 30 g frakcijas, kas vārījās 155—158° t empera tū rā , 
un piesāt inājām to ar sausu chlorūdeņradi , šķ idrumu labi atdzesējot . Tā kā no 
piesāt inātā šķidruma kristāli neizdalījās, tad to , zem pazemināta spiediena pār
tvaicējot , sadalījām atsevišķās frakcijās, no k u r ā m tomēr, pa t saldējot sāls un 
Iedus maisījumā, neizdalījās pinena monochlorhidrata kristāli . 

Tādi paši rezultāt i bija, aps t rādājot nākošo 158—160° t empera tū rā pār tvai 
cēto frakciju ar sausu chlorūdeņradi . 
II p a r a u g s (no Smārdes darvas terpentineļļas) . 

Ņ ē m ā m šīs terpentineļļas frakciju, kas vārījās 155—160° t empera tū rā , un 
aps t rādā jām līdzīgā kā r t ā ar chlorūdeņradi , bet arī šai gadī jumā neizdevās iegūt 
pinena monodi lo rh idra tu . 



Tātad abos Smārdes saustvaices terpentineļ ļas paraugos vai nu a-pinena 
pavisam nebija, vai ari tā bija tik maz, ka ar šo reakciju to nevarēja kons ta tē t , 

III p a r a u g s (no Krāslavas). 
30 g frakcijas, kas vārījās 155—158° t empera tū rā , piesāt inājām ar chlor-

ūdeņradi. Pēc vienas dienas stāvēšanas a u k s t u m ā izdalījās balti pinena mono-
chlorhidrata kristāli, kas pēc pārkristal izēšanas no kars ta metilalkoliola kusa 

20° 
1270 tempera tūrā . M ļ j = + 2 1 , 1 6 » — 5 % spirta šķīdumā. 

Bez tam pagatavojām pinena nitrozochloridu pēc E e š t e t a ( P . Ehes t ād t ) 2 1 

metodes, a tšķaidot 20 g eļļas (fr. 155—158°) ar līdzīgu t i lpumu ētera un labi 
dzesētā maisījumā lēnām ievadot gāzes, kas rodas, ja koncentrē tu nātri ja ni t r i ta 
šķīdumu lēnām pilina 3 2 % sālsskābē. No zaļā šķ idruma izdalījās bal tas 
kristālu lapiņas, kuras tūliņ nosūcām uz platina kona, mazgājām ar etilal-
koholu, šķīdinājām chloroformā un izgulsnējām ar metilalkoholu. Vai rākkār t 
pārkristalizējot lidzīgā kā r t ā no chloroformā ar meti lalkoholu, ieguvām kristālus 
ar kušanas punktu 103°, kas atbilst pinena nitrozochlorida kušanas p u n k t a m . 
Tā tad izmeklētajā Krāslavas saustvaices terpentineļ ļā ir a-pinens. 

IV p a r a u g s (no Ventspils). 
Arī no šīs terpentineļļas 155—158° t e m p e r a t ū r ā pār tva icē tās frakcijas iz

devās t ikko aprakst ī tā veidā paga tavot pinena nitrozochloridu ar kušanas 
punktu 103». 

K a m f e n s. 
Kamfens ir ciets ogļūdeņradis, kas kons ta tē t s skuju eļļās un arī dažās terpen

tineļļas. Terpentineļļas šis terpens ir nelielos daudzumos un ar izsaldēšanu to 
nevar izolēt. Tādēļ mēģinājām to pierādīt , pārvēršot izoborneolacetatā ar 
B e r t r a m a V a l b a u m a 2 2 metodi. 

Šim mērķim ņēmām Krāslavas un Ventspils eļļas, abos gadījumos rīkojoties 
vienādi. 

50 gramiem eļļas (fr. 158—160°) p i e l e j a m 125 g ledus et iķskābes un 5 g 5 0 % 
sērskābes. Maisījumu sildījām uz ūdens vannas 50—60° t empera tū rā 2—3 stun
das, bieži sakra to t . Sākumā divi slāņi uz beigām kļuva homogeni (viendabīgi). 
Pēc tam šķidrumu krat ī jām ar ūdeni, lai nodalī tu et iķskābi . Iegūto aceta tu ir 
izdevīgi saziepēt, ko izdarījām, sildot ar 25 g kālija hidroksida, kas šķīdināts 
125 g alkohola. Pēc saziepēšanas, kas vilkās 2 s tundas , alkoholu notvaicējām 
un a t l ikumam p i e l e j a m ūdeni . Izdalījās eļļains šķ idrums, ko pār tvaicē jām ar 
ūdens garaiņiem. Pie tam dzesinātajā radās kristāli . Desti lata eļļas -kārtu no
dalījām un žāvējām ar nātr i ja sulfātu. Pēc t am notvaicējām daļu, kas vārās 
līdz 195°. Atlikums sacietēja, radās kristāli , kurus va i rākkār t pārkristalizējot 
no petroletera ieguvām ba l tu vielu ar kušanas punk tu 212°, kas atbilst izobor-
neola kušanas punktam. Izoborneols, kā zināms, rodas apst rādājot kamfenu 
af t ikko aprakst ī to metodi. 

[i — p i n e n s. 
f i-pinens vai nopinens ir konsta tē ts dažās terpentineļļas, piem. franču un 

Amerikas terpentineļļas. Kā jau minēts, l i te ra tūrā ir aizrādījumi, ka šis terpens 
ir kons .a tē t s arī dažās no sila priedes iegūtās terpentineļ ļas , piem. Krievijas (Šin-
delmeizers), Vācijas (Zemlers un Šillers), Galicijas (Ihnatovičs) un Francijas 
(Simonsens). Mūsu mēģinājumi kons ta tē t šo terpenu Krievijas PSR un Lat
vijas PSR terpentineļļas nav devuši pozit ivus rezul tā tus , kas saskan arī ar 
krievu pētnieku novērojumiem, p ' -p inenu v i s l a b ā k . v a r pierādīt, oksidējot 



to par nopinskābi, kuras nātri ja sāls grūti šķīst ūdenī. Oksidēšanai ir ieteiktas 
vai rākas metodes. Mēs oksidējām visus četrus paraugus a r G i l d e m e i s t e r a 
un K ē 1 e r a 2 3 un V a 1 a c h a 2 4 metodi, ņemot frakcijas 162—165° t-rā, 
vienā gadījumā arī frakciju 165—170° t-rā, bet visos gadījumos bez pozitiviem 
rezul tā t iem. 

A 3 - k a r e n s. 

Par šo biciklisko terpenu esmu va i r ākkā r t raks t ī j i s . 2 5 Esam to konstatējuši 
arvienu priedes terpentineļļas, gan no sveķiem iegūtā eļļā, gan arī koksnes ter-
pentinā. Tas a t rodas ari priedes skuju eļļā. 

Šo terpenu vislabāk var noteikt , pagatavojot attiecīgo n i t rozatu . Šim 
mērķim ņem 5 g att iecīgās frakcijas, pieliek 2 c m 3 ledus et iķskābes, 4 g amil-
ni t r i ta (vislabāk svaigi paga tavota ) un tad, pastāvīgi k ra to t un stipri dzesējot 
ledus un sāls maisī jumā, pa pilienam pielej 3,5 g slāpekļskābes (d = 1,395). 
Apmēram pēc s tundas pielej alkoholu un tur vēl kādu laiku ledus maisījumā. 
A 3 -karena klātienē izdalās smalki kristaliņi — prizmas. Tos izdevīgi pār-
kristalizēt, šķīdinot chloroformā un tad nogulsnējot ar metilalkoholu. 

Karena ni t rozata kušanas punkts parasti ap 142° . Ātri paaugst inot tempe
ra tūru , var sasniegt kušanas punk tu 146°. Li tera tūrā tiek minēts pa t kuša
nas punkts 147,5°. 

Ļoti neskaidrs ir j au tā jums par to, kādā t empera tū rā pārtvaicējas A 3 -karens. 
Simonsens min šim terpenam viršanas t empera tū ru zem 705 m m spiediena 
168—169°, kas līdzinātos apmēram 171—172° zem-760 mm spiediena. Dro
šības dēļ ņēmām vai rākas frakcijas. 

S m ā r d e s t e r p e n t i n e ļ ļ a I. Ni t roza ta pagatavošanai ņemtas 
frakcijas: 162—165°, 165—170° un 170—175°. Visos trīs gad ī jumos ' i egū t s 
n i t roza t s : no pirmajām divām frakcijām ar kušanas punk tu 137°, no beidzamās 
ar kušanas punktu 131°. 

S m ā r d e s t e r p e n t i n e ļ ļ a II (no darvas) . Nitrozats iegūts no frak
cijām 165—170° un 170—175°. Kušanas punk t s pirmajā gadī jumā bija 
137—138° otrā — 141°. 

K r ā s l a v a s t e r p e n t i n e ļ ļ a . Nitrozats iegūts no frakcijām 165— 
170° un 170—175°. No pēdējās bija stipri va i rāk kristālu ar kušanas punktu 
145°. No zemākās frakcijas iegūtajam ni t rozatam kušanas punk t s bija 143°. 

V e n t s p i l s t e r p e n t i n e ļ ļ a . Arī šai gadījumā ni t rozats iegūts no 
frakcijām 165—170° (kušanas punkts 146°) un 170—175° (kušanas punkts 
146,5°). No pēdējās frakcijas arī šai gadījumā iegūts vairāk kristālu. 

A 4 - k a r e n s. 

A 4 - k a r e n u meklējām Krāslavas terpentineļļas frakcijā 162—165° un 
Smārdes terpentineļļas frakcijā 165—170°, oksidējot par a-1: l-dimeti!-2-y-
ketobuti l -ciklopropan-3-karbonskābi , no kuras var viegli paga tavot semikar-
bazonu ar kušanas punk tu 182—183°, tomēr abos gadījumos bez pozitiviem 
rezul tāt iem. 

S i l v e s t r e n s . 
Izdarot ar vairākiem eļļu paraugiem pazīstamo silvestrena krāsu reakciju, 

arvienu tika iegūti negativi rezultāt i . 

D i p e n t e n s . 

Smārdes terpentineļļas frakciju 170—175° piesāt inājām ar chlorūdeņ
radi. No piesātinātā šķ idruma izdevās izolēt kristālus ar kušanās punk tu 48— 



49°, kas ir tuvs dipentendichlorhidrata kušanas p u n k t a m . Iegūtais chlorhidrats 
bija optiski inaktivs. 

Piesāt inot to pašu frakciju (170—175°) Krās lavas terpentineļ ļas , neizdevās 
iegūt nekādus kristālus. 

Dichlorhidrata kristālus neizdevās iegūt ari no Ventspils terpentineļļas 
frakcijas 170—1750. 

L i m o n e n s. 

Mēģinājumi pagatavot l imonena te t rabromidu no frakcijas 170—175° bija 
nesekmīgi. 

T e r p i n e n s. 

Mēģinājumi pagatavot terpinennitrozi tu no frakcijas 175—180° ari bija 
nesekmīgi. 

T e r p i n o l e n s . 

Arī mēģinājumi kons ta tē t terpinolenu t e t r ab romida veidā frakcijā 185—190° 
bija bez rezultātiem. 

Augstākās frakcijas. 

K r ā s l a v a s t e r p e n t i n e ļ ļ a . At l ikumam, kas vārās augs tāk par 
195°, skābes skaitlis bija 0,05, estera skaitlis — 0, estera skaitlis pēc acetilēšanas 
151,4. 

Pār tvaicējot a t l ikumu, iegūtas šādas frakcijas: 

4 . t a b u l a . 

Dau Estera skaitlis 
Frakcija dzums pēc acetilēša

% nas 

1950—2000 
2000—2050 — 0 , 2 5 
2050—2100 + 12040' 4,04 
2100—215° + 120 17 ,65 150,3 
2150—2200 + 11030' 17,65 

150,3 

2200—2250 + 110 12 , 2 132 ,8 
2 2 5 ° — 2 3 0 0 + 130 7,84 

132 ,8 

2300—2350 + 13020' 3 ,8 125 ,6 
2350—2400 + 11016' 3,03 

125 ,6 

24CO—2450 + 100 s' 4 , 0 4 
2450—2500 + 70 4 ' 2 ,53 
2500—2550 + 7028' 4,04 115,6 
2550—2600 + 3043' 1,77 

115,6 

2600— 2 6 5 0 + 2046' 15,55 
Atlikums tumša krā

sa, nav no
lasāms 

15,7 

Mēģinājumi kons ta tē t augstākās frakcijās verbenonu, borneolu, kamparu 
un kadinenu bija nesekmīgi. 

T e r p i n e o l s . 
Kra to t nelielu daudzumu frakcijas 215—220° ar 5 % sērskābi pēc T ī m a ņ a 

un Š m i t a 3 metodes, izdevās iegūt vielu ar kušanas punk tu 112°. Pēc sa
cietēšanas atdziestot no j auna noteiktais kušanas punk t s bija 102°, kas līdzinā
jās terpina kušanas p u n k t a m , kaš va rē tu»bū t cēlies, no. terpineola. 



S m ā r d e s t e r p e n t i n e ļ ļ a . 

Pārtvaicējot Smārdes terpentineļļu zem 40—44 m m spiediena, iegūtas 
šādas frakcijas, k u r ā m noteikta polarizācija un estera skaitlis pirms un pēc 
aceti lēšanas: 

5. t a b u l a . 

Frakcija « 0 
Skābes 
skaitlis 

Estera 
skaitlis 

Estera 
skaitlis 

pēc aceti
lēšanas 

Dau
dzums 
gramos 

8 8 ° — 1 0 0 0 + 7059'' 0 1 5 , 4 1 0 4 , 6 3 8 , 0 
1 0 C O — 1 0 7 0 + 1 0 O 1 0 ' 

1 5 , 4 
4 3 , 0 

1 0 7 0 — 1 1 2 0 + 1 5 0 8' 0 2 3 , 8 1 2 8 , 4 4 3 , 0 
1 1 2 " — 1 2 0 0 + 1 8 0 5 0 ' 

2 3 , 8 1 2 8 , 4 
2 8 , 0 

1 2 C 0 — 1 3 0 0 + 1 6 0 5 0 ' 0 2 2 , 7 1 1 9 , 9 1 3 , 0 
Atlikums + 5022' 

2 2 , 7 1 1 9 , 9 
1 1 , 0 

No darvas iegūtās terpentineļļas četrām frakcijām, kuras dabū jam zem 
40—48 m m spiediena, bija šādas īpašības: * 

6 . t a b u l a . 

Frakcija an 
Skābes 
skaitlis 

Estera 
skaitiis 

Estera 
skaitlis 

pēc ace
tilēšanas 

Daudzums 
gramos 

8 4 0 — 900 + 6020' 3,0 
90O— 1 0 0 0 + 8 0 1 0 ' 1,76 17,5 87,3 23,0 

1000—104° + 1 0 0 2 9 ' 
1,76 17,5 87,3 

51,0 
1 0 4 0 — 1 1 2 0 + 180 6' 0 20,1 2 1 6 , 0 33,0 
112O—120O + 2 4 0 2 8 ' 0 20 ,3 1 8 9 , 3 22,0 
1 2 0 0 — 1 4 2 0 + 2 0 0 4 2 ' 0 16,2 1 6 5 , 8 15,0 
Atlikums 

16,2 1 6 5 , 8 
13,0 

V e n t s p i l s t e r p e n t i n e ļ ļ a . Šis eļļas a t l ikumam, kas vārās augs tāk 
par 180°, skābes skaitl is bija 2,8, estera skaitlis 20,16, estera skaitl is pēc aceti
lēšanas 20,92. 

Kā no t ikko minētajiem izmeklēšanas rezul tāt iem redzams, Latvijas saus
tvaices terpentineļļa arvienu ir A^-karens. Pinens dažās eļļās ir konsta tē ts , 
citās nē. Augstāk verdošās daļās a t rodas vielas ar spirta raks turu pa daļai 
brīvā, pa daļai saist ī tā veidā, kas redzams no estera skaitļiem pirms un pēc 
acetilēšanas. 

Vairākiem saustvaices terpentineļļas paraugiem t ika note ik tas fizikālās 
īpašības un tie t ika sadalīti atsevišķās frakcijās. Rezultāt i redzami tā lākās 
tabulās . 

Z i e m e r u t e r p e n t i n e ļ ļ a . 

Tumši brūns šķidrums ar nepat īkamu smaku. d2o» = 0,871. Ar ūdens 
garaiņiem pārtvaicējas 74 ,4%. Destilats caurspīdīgs, gaiši dzeltens. Smaka 

20° 

asa, nepat īkama. d2o° = 0,8614; <x-^- = + 10°10'. Ar defļegmatoru pār

tvaicējot , iegūtas šādas frakcijas: 



1. t a b u l a . 

Frakcija 20° 
a " D nu 

Daudzums 
0/ /o 

—155° 
1550—160° 
160°—165° 
1650—170° 
1700—175° 
1750—1800 
1800—195° 

^>195° 

0,8679 

0,8635 
0,8611 
0,8653 
0,8690 
0,8875 
0,94 

+ 9°24' 

+ 9°45' 
+ 10<>34' 
+ 11°17' 
+ 12°00' 
+ 10°58' 

tumšs šķidrums, 
nav nolasāms 

1,46856 

1,46954 
1,47053 
1,47348 
1,47544 
1,48033 
1,49951 

7,7 

11,5 
40,3 
17 
13,2 
4,3 
5,0 

Atsevišķām frakcijām silvestrena reakcija bija negat iva. 

O l i ņ u t e r p e n t i n e l ļ a . I dest i lats . 

Tumši sarkanbrūns šķidrums ar nepat īkamu smaku. d2o» = 0,885. Ar 
ūdens garaiņiem pārtvaicējās 53 ,4%. Destilats — gaiši dzeltens aromātisks 

20° 
šķidrums. d2o» = 0,8608; a — = + 9°20'. Iegūtas šādas frakcijas: 

8. t a b u l a . 

Frakcija d2o» 
20° 

a * D nu 
Daudzums 

0/ 
/o 

—155° 
155°—160° 
1600—165° 
1650—1700 
1700—1750. 
1750—180» 
1800—1850 

>1850 

0,8684 
0,8689 
0,8631 
0,8635 
0,8623 
0,8640 
0,8656 
0,8940 

+ 9°12' 
+ 8°59' 
+ 8°20' 
+ 9°58' 
+ 10°50' 
+ 8°45' 
+ 10°10' 

tumšs šķidrums, 
nav nolasāms 

1,46658 
1,46856 
1,47053 
1,47250 
1,47348 
1,47740 
1,48131 
1,49383 

2,9 
5,4 
9,6 

32,2 
26,7 
12,2 
5,16 
7,4 

Silvestrena reakcija atsevišķām frakcijām bija negat iva. 

O l i ņ u t e r p e n t i n e l ļ a . II desti lats . 

Tumšs šķidrums ar darvas smaku. d2o« == 1,0077. Pār tvaicējot ar ūdens 
garaiņiem, iegūts 17,42% desti lata — brūngani dzeltena šķ idruma ar nepa-

20° 

t īkamu smaku. d2o» = 0,9079; a-g- = + 2°53' . Pār tvaicējot iegūtas šādas 

frakcijas: 



- • • 

Frakcija 20° 
n D 

Daudzums 
/o 

1550 

155°—160« 
160O—1650 
1650- 1700 
1700—1750 
1750—1800 
1800—1850 
1850—20CO 

>2000 

0,8745 
0,8794 
0,8821 
0,8868 
0,8918 
0,9046 
0,9137 
0,9420 
0,9982 

negriež 1,46360 
1,47053 
1,47544 
1,47838 
1,48131 
1,48712 
1,49288 
1,50513 
1,51610 

13,0 
5,5 
2,7 

11,1 
13,0 
8,3 
5,5 

11,1 
16,6 

Silvestrena reakcija atsevišķām frakcijām bija negativa. 

S m ā r d e s t e r p e n t i n e ļ ļ a . (1941 

Dzeltens dzidrs aromātisks šķidrums. d2o» = 0,8646; 

Pārtvaicējot iegūtas šādas frakcijas. 

Frakcija doo" 
20° 

nr> 
Daudzu ms 

0/ /o 

1550 

155°—160« 
160O—1650 
1650—1700 
1700—1750 
175°—1800 
1800—185° 

0,8710 
0,8680 
0,8685 
0,8657 
0,8671 
0,8681 
0.8742 

_i_ 70 2' 
+ 10°35' 
+12050' 
+12°20 ' 
+11012' 
+ 9° 6' 
+ 10°44' 

1,46559 
1,46757 
1,46954 
1,47053 
1,47348 
1,47544 
1,47774 

1,1 
1 ,2 

21,8 
41,4 
17,4 
6,4 
2,1 

> 1 8 5 ° 0,9396 -f tumšs šķidrums 1,49288 8,2 
Silvestrena reakcija atsevišķām frakcijām bija negativa. 

P o p e s t e r p e n t i n e ļ ļ a . 

Dzidrs dzeltens aromātisks šķidrums. d 2 0 o = 0,8633; 

Pār tvaicējot iegūtas šādas frakcijas: 

Frakcija d20<> 
200 

a " D « d 
Daudzums 

0/ ,0 

1550 

1550—160° 
1600—1650 
165°—1700 
1700—1750 
1750—1800 

> 1 8 0 0 

0,8718 
0,8664 
0,8646 
0,8644 
0,8635 
0,8683 
0,9082 

+ ' 9000' 
+ 13° 8' 
+ 14045' 
+ 15°20' 
+ 13057' 
+12037 ' 

— tumšs šķidrums 

1,46757 
1,47053 
1,47250 
1,47446 
1,47642 
1,48033 
1,49478 

3,1 
3,6 

13,1 
36,8 
29,4 

8,4 
5,2 

Silvestrena reakcija atsevišķām frakcijām bija negativa. 

20° 
a ļ ļ - = + 14039'. 

10. t a b u l a . 

200 
a ļ i = + 13030'. 

11. t a b u l a . 



T u k u m a t e r p e n t i n e l ļ a . 

12. t a b u l a . 

Frakcija d20° 
20° 

a " D n D 

Daudzums 
% ' 

—155» 
1 5 5 0 — 1 6 0 0 
1 6 0 0 — 1 6 5 0 
1650—17C0 
1700—1750 
1 7 5 0 — 1 8 0 0 

> I 8 0 0 

0,8660 
0,8690 
0,8650 
0,8666 
0,8688 
0 , 8 9 6 0 

+ 12O00' 
+ 15025' 
+ 15°32' 
+ 14058' 
+ 10O20' 
+ 10» 

1,46658 
1 ,47053 
1,47151 
1,47348 
1 ,47642 
1,48422 

1,5 
23,0 
45,0 
19,0 

6,5 
5,0 

Silvestrena reakcija atsevišķām frakcijām bija negat iva . 

V e n t s p i l s t e r p e n t i n e l ļ a , netīrītā. 

2 0 ° 
Brūngani dzeltens aromātisks šķidrums. d ^ = 0 , 8 7 0 7 ; a ^ - = + 1 8 ° 2 0 ' ; 

n r , = 1 , 4 7 4 4 6 . Pārtvaicējot ar ūdens garaiņiem, iegūti 9 4 % desti lata ar šādām 
2 0 0 

īpašībām: d^o = 0 , 8 6 4 8 ; a - ļ j = + 1 8 0 ; n n = 1 , 4 7 2 5 0 . Pār tvaicējot iegūtas 

šādas frakcijas: 
13. t a b u l a . 

Frakcija d20» 
20° 

aT>- nn 
Daudzums 
i 0/ 

.0 

1550 
155°—1600 
1640—1650 
1650—1700 
170O—1750 
175°—1800 
1800—1850 

> 1 8 5 ° 

nav-
nav 

0 , 8 7 3 2 
0 , 8 6 7 0 

+ 19030' 
+ 19° 

1 , 4 6 8 5 6 
1 , 4 6 9 5 4 

13,2 
41,4 

1550 
155°—1600 
1640—1650 
1650—1700 
170O—1750 
175°—1800 
1800—1850 

> 1 8 5 ° 

0,8676 
0 , 8 7 1 4 
0,8802 
0 , 9 1 7 8 

+ 1 6 ° 5 0 ' 
+ 16°18' 
+ 180 

+ tumšs šķidrums 

1 , 4 7 1 5 1 
1 , 4 7 3 4 8 
1 ,47544 
1 , 4 8 8 0 9 

2 1 , 2 
7,4 
5,8 

1 1 , 0 

Silvestrena reakcija atsevišķām frakcijām bija negat iva. 

O l i ņ u t e r p e n t i n e l ļ a , tīrā 11. 

2 0 ° 

Gaiši dzeltens dzidrs aromātisks šķ idrums. d2o° = 0 , 8 6 3 1 ; a— 

nD = 1 , 4 7 0 5 3 . Pārtvaicējot iegūtas šādas frakcijas: 

= + 1 5 0 5 2 ' ; 

Bāli dzeltens dzidrs aromāt isks šķidrums. d2o° = 0 , 8 6 1 ; <*-g- = + - 1 5 ° 1 6 ' ; 

n u == 1 , 4 7 3 4 8 . Pārtvaicējot iegūtas šādas frakcijas: 



Frakcija 20° 
a T ) n D 

Daudzums 
% 

1550 
1550—160° 
1600—1650 
1650—1700 
1700—1750 
1750—1800 

> 1 8 0 0 

0,8660 
0,8630 
0,8628 
0,8860 
0,8696 
0,9110 

+ 120 
+ 180 
+ 16035' 
+ 14» 
+ 9020' 

+ tumšs šķidrums 

1,46856 
1,46954 
1,47151 
1,47348 
1,47544 
1,48809 

3,0 
47,0 
30,5 
11,0 
5,0 
3,5 

Silvestrena reakcija atsevišķām frakcijām bija negat iva. 

O l i ņ u t e r p e n t i n e ļ ļ a , netīrī tā. 

20° 
Dzelteni brūns dzidrs aromātisks šķidrums. d2oo = 0,8677; a - p - = + 8°30' ; 

no = 1,47544. Pār tvaicējot iegūtas šādas frakcijas: 

15. t a b u l a . 

Frakcija dīo> 
20° 

a D~ 
Daudzums 

% 

1550 
1550—1600 
1600—1650 
1650—1700 
1700—175° 
1750—1800 
1800—185° 

> 1 8 5 ° 

0,8732 
0,8722 
0,8722 
0,8650 
0,8584 
0,8692 
0,8638 
0,9134 

+ nav nolasāms 
+ 7° 
+ 7045' 
+ 8049' 
+ 9030' 
+ 8030' 
+ 6°45' 

+ nav nolasāms 

1,45862 
1,46954 
1,47151 
1,47348 
1,47446 
1,47838 
1,48131 
1,49288 

6,5 
6,0 

11,5 
21,5 
29,0 
12,0 

6,5 
7,0 

Silvestrena reakcija atsevišķām frakcijām bija negativa. 

S m i l t e n e s t e r p e n t i n e ļ ļ a . 

Tumši brūns šķidrums ar darvas smaku. D2O° = 0,870. Pār tvaicējot ar 
ūdens garaiņiem, iegūts 8 6 , 5 % desti lata ar šādām fizikālām īpaš ībām: 

20° 

d2o° = 0,8588; a - j j = + 1305'; ND = 1,47544. Pār tvaicējot iegūtas šādas 

frakcijas: 

4 - 252 49 



Frakcija d20» 
20° 

a D " 
Daudzums 

0/ /o 

1550 

155°—160" 
1600—165° 
1650—1700 
1700—175° 
1750—1800 
1800—185° 

> 1 8 5 ° 
Silvestrena reakcija 

Gaiši dzeltens dzidrs 

riao" = 1,46856. Pār tva i 

0,8668 
0,8654 
0,8636 
0,8538 
0,8670 
0,8719 
0,8786 

atsevišķām 

* 1 a s t e r 

aromātiski 

cējot iegūta 

+ 9°20' 
+ 13°20' 
+ 13045' 
+ 12°58' 
+11040' 
+ 1C042' 
+ 12032' 

frakcijām bija neg; 

3 e n t i n e ļ ļ a, t i n 

i šķidrums. d2o« = 0 

s šādas frakcijas: 

1,46757 
1,47053 
1,47446 
1,47544 
1,47740 
1,48033 
1,48405 

i t iva. 

1 1. 

8606; a - p 

17. 

2,0 
13,0 
40,0 
23,0 

8,0 
4,8 
7,0 

= + 11027; 

t a b u l a . 

Frakcija C,20« 
20° 

a ~ D n o 
Daudzums 

0/ 

1550 
1550—1600 
1600—1650 
1650—170° 
1700—175° 

>1750 

Silvestrena reakcija 

M ē r 

Gaišs dzidrs aro 

n D - 1,46658. Pār tva i 

0,8626 
0,8648 
0,8658 
0,8710 
0,9040 

atsevišķām 

s r a g a t e 

matisks šķ 

cējot iegūta 

+ 7050' 
+ 11035' 
+ 100 9 ' 
+ 5010' 
+ 40 8' 

frakcijām bija neg. 

r p e n t i n e ļ ļ a , t 

idrums. d2»> = 0,8. 

s šādas frakcijas: 

1,46856 35,0 
47,0 
11,0 
2,0 
5,0 

= + 8030'; 

t a b u l a . 

1550 
1550—1600 
1600—1650 
1650—170° 
1700—175° 

>1750 

Silvestrena reakcija 

M ē r 

Gaišs dzidrs aro 

n D - 1,46658. Pār tva i 

0,8626 
0,8648 
0,8658 
0,8710 
0,9040 

atsevišķām 

s r a g a t e 

matisks šķ 

cējot iegūta 

+ 7050' 
+ 11035' 
+ 100 9 ' 
+ 5010' 
+ 40 8' 

frakcijām bija neg. 

r p e n t i n e ļ ļ a , t 

idrums. d2»> = 0,8. 

s šādas frakcijas: 

1,46954 
1,47053 
1,47250 
1,46062 

i t iva. 

ira 1. 

>04; o c - j j 

18. 

35,0 
47,0 
11,0 
2,0 
5,0 

= + 8030'; 

t a b u l a . 

Frakcija 20° 
n n 

Daudzums 
0/ ,0 

1550 

1550—160° 
1600—165° 
1650—1700 
1700—175° 

>1750 

Silvestrena reakcija 
Pēdējie divi paraugi 

pārtvaicējot ar ūdens £ 

0,8550 
0,8568 
0,8598 
0,8602 
0,8766 

atsevišķām 
— Juglas 

garaiņiem. 

+ 9° 5' 
+ 8044' 
+ 7053' 
+ 5020' 
+ 4040' 

frakcijām bija neg, 
un Mērsraga iegūti 

1,46261 
1,46459 
1,46757 
1,47053 
1,47642 

i t iva. 
io sveķainie 

16,0 
51,0 
22,0 

7 ' 2 4,0 

m celmiem, 



Paraugi d20" 
20° 

a T T 
—155° 155°—165° 1650—180° > 1 8 0 ° 

0,882 + 10028' 10,2 12,5 48,9 27,8 
1930. g. 

0,882 10,2 12,5 

0,882 + 11024' 2,9 0,7 34,2 62,0 
1930. g. no darvas 

0,882 2,9 0,7 62,0 

Smārdes 0,865 + 14039' 1,1 23,0 65,2 10,3 
1944. g. 

0,865 1,1 23,0 65,2 

Ventspils . . . . . 0,869 + 12015' 0,7 30,0 54,3 12,4 
Ventspils 0,864 + 180 — 13,2 70,0 16,8 

(netīrīta) 
0,864 70,0 16,8 

Popes 0,863 + 13°30' 3,1 16,7 74,6 5,2 
Oliņu 0,863 + 15032' 50,0 46,5 3,5 

(tirdzniecības) 
+ 8030' 

50,0 46,5 3,5 

Oliņu 0,867 + 8030' 6,5 17,5 62,5 13,5 
(netīrīta, tirdzn.) 

0,867 6,5 62,5 

Oliņu 0,861 + 9°20' 2,9 15,0 71,1 12,56 
I. 1942. g. 

0,861 2,9 15,0 71,1 12,56 

0,908 +42°53 ' 13,0 8,2 32,4 33,2 
. 1 1 . . 1942. g. 

0,908 13,0 32,4 33,2 

Ziemeru 0,861 + 1C010' 7,7 11,5 70,5 9,3 
Smiltenes 0,858 + 130 5' — 17,0 71,0 11,8 

0,868 + 13030' 13,85 32,05 43,55 10,14 
Tukuma 0,861 + 15°16' — 24,5 70,5 5,0 
Juglas 0,860 + 11027' — 82,0 13,0 5,0 
Mērsraga 0,850 + 8030' — 67,0 29,0 4,9 
Kurzemes 0,865 + 16024' 0,4 59,0 36,2 4,4 
Juglas 0,870 + 90 0,5 32,7 56,3 10,5 

1941. g. (sveķu) 
0,870 0,5 32,7 56,3 10,5 

19. tabulā sakopoti daži dati pa r izmeklētajām terpent ine ļ ļām: īpatnējais 
svars , polarizācija un frakciju procentuālā a t t ieksme. Frakcijā līdz 155° ietilpst 
koksnes, sveķu un terpentineļļas mazvērtīgie šķelšanās produkt i , frakcijā 
155° līdz 165° galvenās sas tāvdaļa ir pinens, frakcijā 165° līdz 1800 galvenā 
sas tāvdaļa A3- karens , virs 180° — verdošās alkoholu un esteru sastāvdaļas . 

No tabu lā a tz īmētām terpentineļ ļām Juglas un Mērsraga terpentineļ ļa , kā 
jau teikts , iegūtas no sveķainiem celmiem ar ūdens garaiņiem. Beidzamās 
divas — Kurzemes 1926. g. un Jug las 1941. g. — ir desti lētas no sveķiem. 
Pinena s tarpība šais divās eļļās izskaidrojama ar to , ka 1941. gada sveķi kara 
darbības dēļ ilgāk bijuši pie koka, un šai laikā daļa pinena varēja izgarot. 

Da t i par īpatnējo svaru un terpentineļļas sadalīšanu frakcijās var dot , kā 
redzams, zināmus aizrādījumus par terpentineļļas sastāvu. Pro tams , jāņem 
vērā ari eļļas krāsa un smaka, kā arī citādi tās t ī rums. 

Darba eksperimentālajā daļā piedalījušies farmācijas maģistri D. S 1 0 b 0 d a 
R. C h a i t o v a , E. B ā r e n s un K. E m b r e k t s . 

Farmācijas ķimijas laboratorija. 
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53. M A II 3 H T E. 

J l a T B H f t c K H e c y x o n e p e r ō H H b i e c k i i i i i i , ļ a p m . 

Ha T E P P H T O P A H JLATBIIHCKOFT CCP n 3 3 a B H a npoH3BOflHTCH c y x a H n e p e r o H K a 

i m e B o r o o c M O J i a , B n o c j i e ^ H e e BPEIAN rjiaBHHM o 6 p a 3 0 M PETOPRABIM c n o c o ō c M . 

B c T p e i a r o T C H II eAHHiMHBie n e n n A-HH OTRCHKH C K A N N ^ a p a , a TaKHte HineioTCH 

A B e $ a 6 p H K H JT^H JIEPEROHKH o c i a o j i a c BOAHHBIMH NAPAMH. 

B p a 6 o T e n p H B e j r e H H a a H H t i e Sojiee n o A p o Ō H o r o n c c a e f r o B a H H H i e T B i p e x 

o6pa3iļOB c y x o n e p e r o H H o r o c K u n i i A a p a «3 T p e x MECTHOCTELI J l a T B m i : BCHTC-
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Latvijas Valsts Universitātes Zinātniskie Rakst i . 

Ķimijas fakultāte. 1. sējums. 

J. M a i z ī t e . 

Par alilizotiocianata noteikšanu farmaceitiskos preparātos. 
Latvijas PSR teritorijā audzēto melno sinepju sastāvs. 

Dziedniecībā lieto galvenā kā r t ā melnās sinepes. Tās iegūst t iklab no Bras-
sica nīgra (L) Koch, kā ari no Brassica juncea Hooker fil. et Thomson, kas it 
sevišķi t iek kult ivētas Padomju Savienībā un ir pazīs tamas ar nosaukumu 
Sareptas sinepes 1 . Pēdējās ir samērā izturīgākas dažādos zemes apstākļos un 
arī mazāk jūtīgas pret kl imata pā rma iņām. Tādēļ tās va r kul t ivēt diezgan tālu 
uz ziemeļiem un ar samērā labiem panākumiem arī pie mums Latvijā. Melnās 
sinepju sēklas ir apmēram divreiz mazākas par ba l t a jām sēklām, kuras iegūst 
no Sinapis alba (L), kas ari pie mums diezgan labi padodas . 

Melno un balto sinepju sēklu sastāvs ir dažā ziņā līdzīgs: tanīs ir t auku eļļa, 
vielas ar slāpekļa saturu, bezslāpekļa eks t rak t ivas vielas, šķiedrvielas, minerāl
vielas un ferments mirozins. 

Izšķirība ir glikozidos: baltajās ir sinalbins ( apmēram 2,5%), bet melnajās — 
sinigrins (3,5—7,0%). 

Ūdenī mirozina klāt ienē sinalbins šķeļas glikozē, skābā sinapina sulfātā un 
negaistošā p-oksibenzilsinepeļļā. Sinigrins līdzīgos apstākļos šķeļas glikozē, 
kālija bisulfatā un gaistošā alil izotiocianata. 

C 1 0 H 1 6 N S 2 K O 9 + H 2 0 = C 6 H , 2 0 6 + K H S 0 4 + C 3 H 5 N C S ' 

Sinigrinu dēvē vēl arī par mironskābes kāliju. 

0 — S 0 2 O K 

C — S — C 6 H ; l 0 5 

I I 
N - C 3 H 5 

Abu sinepju sēklu aukst i izspiestā vai arī izekstrahētā tauku eļļa tiek lietota 
uz tu ram vai techniskiem mērķiem, un to sas tāvā n a v lielas s tarpības . Turpre
t im no glikozidu šķelšanās produkt iem nozīme pašam par sevi ir vienīgi alilizo-
t iocianatam vai alilsinepju eļļai. Tā ir šķ idrums ar asu smaku un viršanas 
t empera tū ru 151—153°. Parast i gan viršanas t empera tū ra i min plašākas robežas 
— 148—1540, jo pārtvaicējot rodas daži blakus produkt i , piem., rodanalils, 
alilcianids un sērogleklis. Aiz tā paša iemesla ari īpa tnē jam svaram tiek minētas 
plašākas robežas — 1,020 līdz 1,025. 

Pēdējā laikā sinepju eļļu iegūst lielāko tiesu sintēt iski , iedarbojoties ar kālija 
rodanidu uz al i lbromidu: 

NCSK + B r C H 2 C H = C H 2 -> N = C — S — C H - v C H = C H 2 -> C H 2 = 
= C H C H 2 N = C = S. 

Kā redzams, te vispirms rodas t iocianskābes alilesteris, kas tad pārtvaicējot 
pārgrupējas par izotiociartskābes alilesteri jeb alilsinepju eļļu. Šo eļļu ir a t l a u t s -



lietot dziedniecibā t ā p a t kā no sinigrina iegūto, un pret to nevarētu celt nekādus 
iebildumus, lai gan piemaisījumu ziņā liekas bū t zināma s tarpība . 

Iedarbojoties ar amonjaku, alilizotiocianats pārvēršas par aliltiourinvielu 
vai t iozinaminu: 

N H , 
/ 

S = C = N C 3 H 5 + N H 3 - > S = C 
\ 

N F L C 3 H 5 

Tiozinaminam var viegli jau auks tumā, ā t r ā k sildot, a t ņ e m t ar sudraba 
n i t rā tu amonjaka šķīdumā sēru, pie kam rodas sudraba sulfids un cianalilamids. 
Reaģē īstenībā sudrabs kā oksids: 

N H 2 N H 
/ ^ 

S = C + A g 2 0 = Ag 2 S + C v + H 2 0 
\ ^ 

N H C 3 H 5 N C 3 H 5 

Šo reakciju izmanto alilizotiocianata kvan t i t a t īva i noteikšanai un t ā t ad arī 
sinepju sēklu, sinepju papīra, pašas eļļas un sinepju spirta labvērt ības noteik
šanai . 

Agrāk to izdarīja, sverot iegūto sudraba sulfidu ar D i t r i c h u 2 _ 4 

metodi , bet vēlāk šo metodi pārveidoja G a d a m e r s 5 un K u n c e 6 , iz
s t r ādādami t i lpumanali t isko noteikšanu, un t ā d ā veidā tā t ika uzņemta gandriz 
visās farmakopejās . Pārska tu par šīs metodes vē lākām variāci jām var iegūt 
no H. F r e r i c h a 7 raksta . 

Noteikšanu varē tu iedalīt divās s tadi jās : 1) alil izotiocianata at t īs t īšanā un 
izolēšanā no sēklām vai sinepju papīra un 2) izolētās vielas noteikšanā. P i rmā 
operācija, noteicot pašu sinepju eļļu un spirtu, a tkr ī t . 

Alilizotiocianata izolēšana un noteikšana argentometriski . 

Šim mērķim sasmalcinātas un pa lielākai daļai pēc t am izspiestas vai arī 
ar šķīdinātājiem no t auku eļļas a tbr ivotas sēklas aplej ar ūdeni un tur 1—2 s tun
das 20—250 t empera tū rā . Laiks 1—2 s tundas ir izrādījies piet iekams un ilgāks 
pa t nelabvēlīgs 8 , bet optimālā t empera tū ra ir augs t āka ; t ā pēc A s t r i k a 
un M u s e r o n a 9 a tz inuma līdzinās apmēram 68—70°. M e z e m e k e r s 
un B u a v e n s 1 0 saka, ka ateļļoto sēklu opt imālā sinigrina šķelšanās tempe
ra tū ra ir ap 40°. 

Šos novērojumus, kā būs redzams no t ā l ākā , arī mēs varēsim apst ipr ināt . 
Tos bū tu svarīgi zināt sinepju papīru saslapinot, bet ja ēterisko eļļu nodala 
pārtvaicējot , tad t empera tū ra ceļas pamazām līdz 70°, un tā tiek sasniegts opti
mums . Bet ja pašā sākumā tempera tū ra tiek ie turēta augs tāka pa r 70°, tad ēteris
kās eļļas iznākums ir gandriz nulle. Ka a t t a u k o t ā m sēklām tempera tū ra var būt 
zemāka , ir sapro tams. 

Lai šķidrums neputo tu , t am pirms pār tvaicēšanas tiek dažreiz ieteikts pie
liet drusku t auku eļļas. Bet šāds paņēmiens ir izrādījies par nelietderīgu, jo eļļa 
a iztur daļu izdalītā alilizotiocianata. Turpre t im neliela daudzuma spirta pielie
šana pirms pār tvaicēšanas ir pieļaujama. Li tera tūrā ir minēts, ka melno sinepju 
sēklās ir piet iekams daudzums mirozina, lai sašķeltu sinigrinu. Mūsu novēro
jumi rādīja, ka ba l to sinepju piemaisījums va r tomēr stipri pacelt alilizotiocia
na ta iznākumu. 



Nepiet iekamu mirozina akt iv i tā t i mēdz izskaidrot ar t a u k u eļļu šķīdinātāju 
ietekmi uz mirozinu, bet šai gadījumā, kad lietotas a t t a u k o t a s sēklas, šāds 
iebildums a tkr i t . Pār tvaicēšanas jāizdara rūpīgi, dzesinātajā galu iegremdējot 
amonjaka šķīduma un spirta maisījumā, k ā t o pareizi a i z r ā d a V i 11 s (H.VVi 11) 1 1. 

Pēc pār tvaicēšana maisī jumam pielej 0,1 n sudraba ni t r i ta šķ īdumu un 
šķidrumu silda 1 s tundu uz ūdens vannas , ieliekot kolbas galā pil tuvi. Novēro
jumi ir rādījuši, ka sudraba n i t r ā ta jāņem a p m ē r a m trīs reizes vairāk par stechio-
metriski aprēķināto un ka ilgstoša (vairāku s tundu) tu rēšana istabas t empera tū rā 
pirms sildīšanas nav lietderīga. 
N H 2 C S N H C 3 H 5 + 2 A g N 0 3 + 2 N H 3 = A g 2 S + N = C — N H C 3 H 5 + 2 N H 4 N 0 3 

Pēc sildīšanas uz ūdens vannas atdzisušajam šķ id rumam pielej ūdeni l īdz 
atzīmei, pēc nostādināšanas nofiltrē z ināmu daļu, pielej slāpekļskābi un amonija 
ferrisulfata šķīdumu un t i t rē sudraba n i t r ā t a p ā r ā k u m u ar 0,1 n amonija 
rodanida šķīdumu. 

Šis noteikšanas veids, kā jau aizrādīts, ir ticis uzņemts va i rākās farmako
pejās, to s t a rpā arī Padomju Savien ības 1 2 farmakopejā . Bet pēdējā laikā pret 
to ir celti nopietni iebildumi, jo ar šo metodi iegūtie rezul tā t i sinepju eļļai pār
sniedz 100%, parast i apmēram 103—104%. To varē tu izskaidrot ar metodes 
t rūkumiem, kā arī ar to, ka bez alil izotiocianata sinepju ēteriskajā eļļā ir vēl 
citas sas tāvdaļas , kas arī reaģē ar sudraba n i t rā tu . Pa r t ā d ā m vielām tiek mi
nē tas sērogleklis, alilrodanids un alilcianids. Varē tu vēl atzīmēt, ka agrākiem 
pētī jumiem ar to pašu metodi iznākumi ir bijuši mazāki pa r 100%. To izskaidro 
ar to , ka s ākumā izmeklēta no sēklām iegūtā ēteriskā sinepja eļļa, kamēr vēlāk 
lielāko tiesu sintētiskā eļļa, un abu eļļu piemaisījumi varē tu bū t bijuši dažādi. 

Šie dažādie rezultāti ir pamudinājuši meklēt citas alilizotiocianata note ik
šanas metodes, s ta rp k u r ā m vislielāko piekrišanu ieguvusi jodometr iskā metode. 

Jodometriskā metode. 
J o d o m e t r i s k ā m e t o d e p a m a t o t a uz t ā , ka t iozinamina mer-

kaptoforma var pievienot divus a tomus joda. 
C = S N H 2 

I + N H 3 -> | 
N — C H 2 C H = C H 2 C = S 

alilizotiocianats H N — C H 2 — C H = C H 2 

alil t iourinviela = t iozinamins 

N H N H 
I I + J 2 - I I 
C — S H C — SH 

I I 
H N — C H 2 — CH = C H 2 HN — C H 2 C H J — C H 2 

t iozinamina merkaptoforma jodpropilenilt iourinviela 

Pēdējam savienojumam piešķir arī šādu formu: 
N H 

iUs 
I I 

HN C H C H 2 J 

C H 2 H J 



Šo metodi vispirms ieteikuši M o r v i j e un M e z e m e k e r s 1 3 un vēlāk 
ari F i b e k s u n B r e c h e r s 1 4 , kā liekas, nezinādami par p i rmo darbu. 

Morvije un Mezemekers t iozinamina šķidumu amonjaka šķidumā neitralizē 
ar sērskābi un pēc t am paskābina ar to un tad Jauj 0,1 n joda šķ īdumam iedarbo
ties 15 minūtes tumsā . Tad pieliek chloroformu, dažus pilienus cietes šķiduma 
un joda p ā r ā k u m u a t t i t r ē ar nātr i ja tiosulfata šķīdumu. 

Šī metode ar dažiem izlabojumiem uzņemta Š v e i c e s f a r m a k o p e j ā 1 5 

šādā redakci jā : 
10 g melno sinepju aplej 300 c m 3 kolbā ar 100 c m 3 ūdens (20—250) un no

slēgti tu r 2 s tundas 20—25° tempera tūrā . Tad pieliek 30 c m 3 spir ta un pār
tvaicē 70 cm 3 , labi dzesinot 100 c m 3 mērkolbā, iepriekš ielejot t u r 5 c m 3 ūdens 
un 7 c m 3 a tšķaidī ta amonjaka šķīduma (apm. 2 n). Pār tvaicējot j āgādā par to , 
lai dzesinātajā atsevišķas daļas bū tu labi noslēgtas un tā gals iegremdēts uz
tvērējas kolbas šķidrumā. Sākumā jāsilda lēnām, kad putošana beigusies — 
s t iprāk . Desti latu mērkolbiņā silda papriekš 10 minūtes lēnām, tad t u rpmākās 
10 minūtes s t iprāk, uzliekot piltuvi uz ūdens vannas . Pēc atdzišanas šķidrumu 
uzpilda līdz atzīmei, samaisa un 10 c m 3 šā pamatšķ īduma, noti t rē ar n sālsskābi 
no mikrobiretes, piepilinot 2 pilienus met i lsarkanā šķīduma, līdz sarkanai 
krāsai . Pēc t a m 300 c m 3 Erlenmeijera kolbā ar stikla aizbāžņi ielej 40 c m 3 pamat 
šķīduma un 4 reizes t ik daudz n sālsskābes, cik izlietots t ikko minētajai t i t rē
šanai , un tad vēl 10 c m 3 n sālsskābes un 10 c m 3 ledus etiķskābes. Šim maisīju
m a m , pastāvīgi skalojot, ļauj lēnām no biretes pietecēt 12 c m 3 0,1 n joda šķīduma. 
Tad kolbu tur 2 s tundas tumšā vietā un pēc t< m joda p ā r ā k u m u not i t rē ar 0,1 n 
nātr i ja tiosulfata šķīdumu no mikrobiretes līdz a tkrāsošanai . 1 c m 3 0,1 n joda 
šķ iduma = 0,0049554 g C 3 H 5 N C S . 

Ar šo metodi iegūst daudz mazākus alilizotiocianata iznākumus nekā ar 
argentometr isko metodi . 

Acidometriskā metode. 

F i b e k s un B r e c h e r s 1 4 ir vēl arī izstrādājuši acidometr isku metodi 
alil izotiocianata noteikšanai sinepēs un sinepju eļļā. T ā pamato jas uz to, ka 
alilizotiocianats, oksidējot ar ūdeņraža peroksidu, dod primāro aminu , oglekļa 
dioksidu un sērskābi. Reakcija noris vāji alkaliskā vidē. 

Rodanids sārmainā vidē dod merkap tanu un cianskābi. Merkaptans no 
ūdeņraža peroksida pārvēršas sulfonskābē, kas tad kopā ar daļu cianskābes, 
skatot ies pēc indikatora , tiek vispirms not i t rē tas . Vēlāk cianskābe skābā vidē 
sašķeļas amonjakā un ogļskābē. Tā tad beidzot rodas pa vienai molekulai sul-
fonskābes un amonjaka , kas savstarpēji neitralizējas. 

Noteikšanu izdara šād i : 
Analizei vajadzīgas divas kolbas : viena 200—300 cm 3 , o tra 50 c m 3 liela. 

Mazā kolbiņā ielej 2—3 c m 3 3 0 % ūdeņraža peroksida, ko a tšķaida līdz 10—15 
cm 3 , neitralizē pret dimetildzelteno un pielej 25 c m 3 0,1 n sārma. Pēc t a m 
lielajā kolbā ar pipeti iemēri 5 c m 3 2 % sinepju eļļas šķīdinājuma spir tā un t ad 
vienā lējienā pielej mazās kolbiņas sa turu , iebāžot t ās galu lielajā kolbā. Viegli 
paskalojot , t u r maisījumu 3 minūtes un tad mazo kolbiņu izskalo un t i t rē ar 
0,1 n sālsskābi, lietojot par indikatoru dimetildzelteno, līdz pilnīgai krāsas 
pārejai. Sārma patēr iņš rāda alilizorodanida un ali lrodanida kopējo saturu. Pēc 
t a m pielej vēl 2 c m 3 0,1 n sālsskābes un pēc puss tundas t i trē ar sārmu līdz dzel
tenai nokrāsai . Starpība s tarp kopējo sārma un skābes patēr iņu t agad rāda t ikai 
viena — alilizorodanida (C3H5NCS) daudzumu 1 c m 3 0,1 n n a t r j j s ā r m a . ^ 
= 9,912 mg alilizorodanida. 



Noteicot kādā Auces melno sinepju paraugā ēterisko eļļu, iegūti šādi d a t i : 
I n. II n. Vid. 

A r g e n t o m e t r i s k ā metode (Oadamers-Kunee). . . 1 , 3 0 7 — 1 , 3 0 9 — 1,308% 
J o d o m e t r i s k ā metode (Morvije-Mezemekers) . . . 1,225 — 1,229 — 1,227% 

Kā redzams, ar jodometrisko metodi iegūst daudz mazākus skaitļus. 
Ņemot ēterisko sinepju eļļu un noteicot ar argentometr isko, jodometrisko 

un acidometrisko metodi, mēs ieguvām šādus d a t u s : 
1. t a b u l a . 

A r g e n t o m e t r i s k ā m e t o d e : 
a) Valsts farmakopeja . . . 102,23% 
b) Ziemeļamerikas Savienoto valstu farmakopija X 101,46% 

J o d o m e t r i s k ā m e t o d e ; 
a) Pharmacopoea Helvetica V. . 91,25% 
b) Morvil lez—Meesemaecker . . . 91,37% 

A c i d o m e t r i s k ā m e t o d e : 
Vieboeck u. Brecher 92,25% 

Kā redzams, jodometr iskā metode dod apmēram par 10% mazākus rezul
tā tus , un tie saskan diezgan labi ar acidometriskās metodes rezultāt iem. Pie
maisot melnajām sinepēm baltās, va r ēteriskās ellas iznākumu pacelt (skat. 
2. tabulu) . 

Tiklab melno, kā balto sinepju sēklas ņemtas no bij. Allažu II dārzkopības 
sabiedrības. 

Ēteriskā eļļa note ikta jodometriski pēc Š v e i c e s f a r m a k o p e j a s . 

2. t a b u l a . 
Melnās sinepes. Baltās sinepes. 

10 g O g 0,62—0,66 — 0,64% 
8 „ 2 „ 0,66—0,68 — 0,67% 
6 „ 4 „ 0,75—0,77 — 0,76% 
5 „ 5 „ 0,80—0,80 — 0,80% 

Kā redzams, ar bal to sinepju sēklu piejaukšanu var ēteriskās eļļas iznākumu 
pacelt par apmēram 2 5 % . 

Pā rbaudo t vietējās Brassica juncea melnās un dzeltenās šķirnes, kas ražotas 
Vecaucē, izrādījās, ka melnā šķirne dod lielāku ēteriskās eļļas iznākumu. No
teikšana izdarīta pēc Š v e i c e s f a r m a k o p e j a s . 

3. t a b u l a . 
I II III 

Melnā šķirne . . 0,72 0,74 0 ,73% 
Dzeltenā šķirne . 0,67 0,63 0,65% 

A s t r i k s un M u s e r o n s 9 bija novērojuši, ka vislabāk sinigrina šķel
šanās notiek 68° t empera tū rā . 

M e z e m e k e r s un B u a v e n s 1 0 a izrāda, ka tas at t iecas uz neateļļo-
tām sēklām, ateļ ļotām sēklām pietiekot ar 40° t empera tū ru , lai pilnīgi sašķel tu 
sinigrinu. Šai t empera tū rā pat varo t sasniegt vislabākos rezul tā tus . 

Pēdējie divi autor i min arī kādu j aunu metodi sinepju eļļas noteikšanai , ar 
kuru tas esot izdarāms šād i : 

200—220 cm3 kolbā ieber 5 g smalka sinepju pulvera un ielej 100 c m 3 destilēta 
ūdens. Kolbu pēc t am aizkorķē un iegremdē 68° t ūdens vannā , kurā tur vienu 
s tundu. Pēc tam to izņem no vannas , pielej 100 cm3 amonjaka šķīduma un tur 
15 minūtes . Tad šķidrumu atdzisina, papildina ar destilēto ūdeni līdz 200 cm 3 

un pielej 20 cm 3 , ,Cour tonne" reaģenta*. Pēc t a m šķidrumu filtrē caur kro-

*) Šis reaģents ir 30% svina acetata šķīdums 



kotu filtru. 100 c m 3 f i l trata ielej pudelē ar aizbāžņi , neitralizē un pēc t am pa-
skābina ar puskoncentrē tu sērskābi. Tad pielej 100 c m 3 0,1 n joda šķīduma un 
pēc 5 minūtēm apmēram 10 c m 3 benzina. J o d a pā rākumu not i t rē ar 0,2 n 
nātr i ja tiosulfata šķīdumu. Visu šo operāciju laiks nepārsniedz divas s tundas , 
jo a tkr ī t pār tvaicēšana. Citādi metode līdzinās Morvije un Mezemekera metodei. 
Sinepju eļļas saturu aprēķina procentos šādi : 

10 — x 0 , 0 0 4 9 5 x 4 x l 0 x l , 1 , kur z = citf 0,2 n nātr i ja tiosulfata 

šķīduma. 
Noteicot bij. Allažu II dārzkopības biedrībā audzētās melnās sinepes pēc 

Šveices farmakopejas un ar Mezemekera un Buavena metodi, kas abas ir jodo-
metriskas, t ikai pēdējā bez pārtvaicēšanas, ar macerēšanu 68°, ieguvām šādus 
d a t u s : 

ar Šveices farmakopejas metodi —• 0,64%, 
ar Mezemekera un Buavena metodi — 0 ,73%. 

Lai pārbaudī tu t empera tū ras ietekmi, izdarījām maceraciju dažādā tempe
ra tū rā un sinepju eļļas noteikšanu ar Mezemekera un Buavena jodometrisko 
metodi bez pārtvaicēšanas. Maceracijas laiks — 1 s tunda. 

120 — 0 ,58%; 220 — 0 ,59%; 400 — 0 , 6 1 % ; 
550 — 0 , 6 3 % ; 680 — 0 ,68%; 800 — 0,44%. 

Tā tad 68° t empera tū ra tiešām ir izdevīga, bet izrādās, ka, macerējot 20—25° 
t empera tū rā un pēc t a m pārtvaicējot , iegūst gandriz t ādus pašus rezul tātus , 
kā iepriekš diģerējot 68° t empera tū rā : 

20 — 250 t-rā — 0,77%, 
68o n _ 0 ,80%. 

Noteikšana izdarīta ar Holandes melnajām sinepēm. 
Tā tad , macerējot 20—25° t empera tū rā un t ad pārtvaicējot , pie t am lēnām 

paaugst inot t empera tūru līdz 68°, var t empera tū ras ziņā iegūt optimālus iz
nākumus . 

Noteicot pēc Š v e i c e s f a r m a k o p e j a s , diviem melno sinepju pa
raugiem no Vecauces apkār tnes un Baltgales-Zentenes a t ras ts 0 , 6 1 % sinepju 
eļļas saturs. 

Latvijas PSR teritorijā audzēto melno sinepju sastāvs. 

Priekškara gados mūsu republikas dažādos apgabalos t ika izdarīti mēģinā
jumi ar melno, Sareptas un bal to sinepju kul t ivēšanu, kuru rezul tā tā noskai
drojās, ka Sareptas un it sevišķi bal tās sinepes padodas pie mums itin labi. 
Tās tika kul t ivētas pa t lielākos daudzumos un par to ir uzkrājusies zināma 
l i teratūra 1 6 ~ 1 7 — 1 8 , bet melnās sinepes mūsu klimatiskajos apstākļos kult ivēt 
ir mazāk izdevīgi. Tomēr interesanti ir ari šo sinepju kul tūras rezultāti , par 
kuriem tiks referēts tā lāk . Par Sareptas un bal to sinepju ku l tūras rezultātiem 
būs runa atsevišķi. Noteikšanai t ika ņemti va i rāki paraugi, par kuriem jau 
bija runa. Tuvāk t ika izmeklētas Vecaucē, kā ari Rīgā 1 ražotās sinepes. Salī
dzināšanai t ika note ik ts dažu no Holandes a t sū t ī tu paraugu sastāvs. 

Sinepju sēklās vispirms t ika noteikts ū d e n s , žāvējot 4 -^5 s tundas , sā
kumā zemākā, tad 105° tempera tūrā . 

') Saņemtas no Farmakognozijas katedras. 



Ē t e r i s k o e ļ ļ u te noteicām ar Gadamera un Kunces metodi , ņemot 
vērā, ka tā uzņemta pagaidām gandrīz visās farmakopejās , to s ta rpā arī 
Padomju Savienības un Latvi jas farmakopejā . 

T a u k u e ļ ļ u noteicām, ekstrahējot 5 g izžāvētu sēklu pulvera 24 
s tundas ar petroleteri Soksleta apa rā t ā . 

S l ā p e k l i noteicām ar Kjeldala metod i . 
• Š ķ i e d r v i e l a s note ik tas ar Heneberga un S t o m a ņ a metodi . 

P e l n i t ika noteikt i , sadedzinot 2 g sēklu pulvera porcelāna tigelī. 
Rezul tā t i redzami 4. tabulā . 

4. t a b u l a . 
Melno sinepju sastāvs. 

Auces Rīgas Holandes 
Ūdens 6,33 5,78 5,78 
Ēteriskās eļļas . . . 0,92 1,308 0,91 
Tauku eļļa 28,62 24,76 32,60 
Slāpeklis 4,71 5,404 3,85 
Šķiedrvielas . . . . 10,82 10,99 10,46 
Pelni 5,44 5,29 4,21 

Ēteriskās eļļas iznākums ir samērā liels, it īpaši Rīgā audzē tām melnajām 
sinepēm, bet toties zemāks t auku eļļas sa turs . Liekas, ka ir kāda a t t ieksme s tarp 
ēteriskās un tauku eļļas s a t u r u : jo vienas va i rāk , jo otras mazāk. 

Slāpekļa saturs tu rp re t im ceļas un krī t l īdztekus ēteriskās eļļas sa turam. 
Tauku eļļai paras tā kār tā t ika noteiktas vēl arī fizikālās un ķimiskās konstantes . 
Varētu tikai piezīmēt, ka joda skaitlis t ika noteikts ar Hanuša metodi . Iegūtie 
dati sakopoti 5. tabulā . T u r redzams, ka joda skaitlis Latvi jas melno sinepju 
t auku eļļai ir lielāks nekā Holandes sēklu eļļai, kas saskan ar krievu zinātnieku 
novērojumiem par kl imata ietekmi uz nepiesāt ināto t a u k u skābju sa turu t auku 
eļļās. 

5. t a b u l a . 
Melno sinepju tauku eļļas konstantes. 

Auces Holandes 
0,916 0,918 

Sastingšanas punkts —15,80 —15,50 
Staru laušanas koeficients nD . 1,4750 1,4740 
Skābes grāds 4,74 2,90 

2,66 1,62 
Saziepēšanās skaitlis 175,6 175,9 

115,75 107,8 
Reicherta-Meisļa skaitlis . . . 0,45 0,52 
Polenskes skaitlis 0,17 0,21 

Mēslojuma ietekme uz sinepju sēklu sastāvu 

Tālākie mūsu pētījumi t ika izdarīti, lai šo sakaru noskaidrotu pilnīgi, ņemot 
vērā arī mēslojuma ietekmi. Šie mēģinājumi lielāko tiesu izdarīti Vecaucē 1 . 
Noteiktas trīs svarīgākās sas tāvda ļas : ēteriskās eļļas, t a u k u eļļas un slāpekļa 
saturs . Pie t a m jāpiebilst, ka t u r p m ā k ā s ēteriskās eļļas note ikšanas izdarītas 
pēc Šveices farmakopejas, t. i., ar jodometr isko metodi , jo vēlākie pētījumi 
par alilizotiocianata noteikšanas me todēm nepārpro tami aizrādīja uz jodo
metr isko metožu lielāku pareizību un lietderību, lai gan tās vēl maz ievestas 

') Tos izdarījuse Kirsteins pēc Grauzes aizrādījumiem mēslojuma jautājumā. (Prof. 
E. Svirlovska paziņojums.) 



farmakopejās . Sapro tams , ka pareizi rīkojoties ar argentometr isko metodi, 
v a r a m arī dabū t salīdzināmus da tus , bet tie arvien būs lielāki pa r jodometr is-
kaj iem: vidēji a p m ē r a m par 6 procentiem. Iegūtie rezultāt i redzami 6. un 
7. t abu la . 

6. t a b u l a . 
Mēslojuma ietekme. 
I m ē ģ i n ā j u m s . 

Melnās sinepes bez mēslojuma 0,88% 
sērs ' 0 ,82% 
sērs + slāpeklis 0 ,92% 

II m ē ģ i n ā j u m s . 
Sareptas sinepes bez mēslojuma 0,73% 

sērs 0 ,73% 
sērs + slāpeklis 0 ,77% 

III m ē ģ i n ā j u m s . 
Sareptas sinepes bez mēslojuma 0 ,75% 
Slāpeklis 40 kg uz ha 0 ,75% 

80 kg uz ha 0 ,82% 
120 kg uz ha 0 ,85% 

7. t a b u l a . 
Mēslojuma ietekme uz Brassica nigra un Brassica juncea. 

Sinepju paraugi Mēslojums Ēteriskās 
e|ļas % 

Tauku 
eļļas % 

Slāpekļa 
saturs % 

1. Brassica nigra, Vecauce nemēslots 0,94 25,0 3,58 
2 sēra pulv. 1,05 24,9 4,57 
•j 
**• ,» i» >* 

amonija sulf. 1,10 23,7 4,84 
4. „ „ Holande nemēslots 0,91 30,6 3,57 
5. ,, „ Holandes, nemēslots 0,74 31,5 3,77 

Vageningas 
31,5 3,77 

6. ,, ,, Holandes, nemēslots 0,87 34,5 4,12 
Leidenes 

0,87 34,5 4,12 

1. Brassica juncea, Vecauces nemēslots 0,65 34,2 3,28 
2' ,, ,, slāpeklis 

34,2 3,28 

40 kg/ha 0,66 34,5 3,43 
"i 
*m* >j 

120 kg/ha 0,64 34,7 3,67 
4 

(dzeltenās sēklās) 
0,68 34,4 2,98 4 

(dzeltenās sēklās) 

Brassica nigra un Brassica juncea sēklu tauku eļļas īpašības 
8. t a b u l a . 

Sinepju paraugi 
Sastingšanas 

tempera
tūra 

Saziepē-
šanās 

skaitlis 
Joda 

skaitlis 
Rodana 
skaitlis 

1. Brassica nigra, Vecauce 
2 

», t> 
3- ,, ,, 
4. „ „ Holande 
5. ,, „ Holandes, 

Vageningas 
6. „ „ Holandes, 

Leidenes 
1. Brassica juncea, Vecauce 
2 
3 . „ 
4 

(dzeltenās sēklās) 

170 
18° 
170 
150 

150 

170 
180 
170 

177,9 
179,6 
174,7 
176,1 
162,7 

162,8 

180,4 
183,3 
182,4 
174,3 

109,0 
116.1 
\i4,3 
107,8 
117,0 

109,0 

118,0 
118,8 
116,1 
106,3 

76,9 
79,58 
85,60 
73,33 
80,32 

77,31 

77,25 
81,66 
84,22 
72,33 



No šiem dat iem, it īpaši pirmajā tabulā , varē tu z ināmā mērā saskat ī t slāpekļa 
ietekmi uz ēteriskās eļļas un slāpekļa sa turu sēklās, bet o t rā mēģinājumu sērijā, 
kas izdarīt i vēlāk, šī s tarpība nav liela. Sēra ietekmei n a v nekādas redzamas 
nozīmes. 

Analizējot tauku eļļu, va ram ari te saskatī t z ināmu kl imata ietekmi uz 
nepiesāt inātām taukskābēm, kas izpaužas joda un rodana skaitļos. Pēdējais 
skaitlis, kā zināms, ap tve r tikai daļu nepiesāt ināto saišu (8. tabula) . 

Te b ū t u vietā teikt kādus vārdus par mēslojuma ietekmi uz sinepēm pēc 
l i teratūras datiem. Tādus pētī jumus izdarījuši V e s t e r s 1 9 , D a f e r t s un 
T o m a 2 0 , M o r e n s 2 1 , G o 1 d o n i 2 2 un K. B o r s h a t s 2 3 . Par šo jau
tā jumu ir izdarījuši pētī jumus Latvijas PSR ari G r a u z e 2 4 . Novērojumu 
rezul tā tus kopā savelkot, varē tu secināt, ka sinepēm it sevišķi pa t īkams ir 
slāpekļa mēslojums, kas labvēlīgi ie tekmē visu augu pašu par sevi, bet uz 
atsevišķām sēklas sas tāvdaļām ietekme ir mainīga un nav ievērojama. 

S i n e p j u s p i r t s . 

Sinepju spirts ir bieži lietots p reparā t s . To paga tavo , šķīdinot 1 daļu 
ēteriskās sinepju eļļas 49 daļās 90° spir ta . Novērojumi no va i rākām pusēm ir 
rādījuši, ka ,alilizotiocianats diezgan ātr i reaģē ar spirtu, pie kam rodas 
ali l t iouretans. 

C = S O C 2 H 5 

N — C H 2 — C H = C H 2 + C 2 H 5 O H 4 C = S 
alilizotiocianats ļ 

HN — C H 2 — C H = C H 2 

ali l t iouretans 

Alilt iouretans var vēl tā lāk reaģēt ar ūdeni šādi : 
O C 2 H 5 O C 2 H 5 

I I 
C = S + H 9 0 -> C = S + C H 5 O H 

. . . I i 
HN — C H 2 — CH = C H 2 N H 2 alilalkohols 

t iokarbinskābes 
etilesteris. 

Bez tam sinepju spirtā konstatē t i alilrodanids C 3 H 5 S C N un diallilsulfids C 3 H 5 — S 
I 

C 3 H 5 - S 
j a mēs uz alilizotiocianatu iedarbojamies ar amonjaku , tad rodas t iozinamins, 
kas amonjaka vidē saista divas sudraba n i t r ā ta molekulas, bet skābā vidē 
pievieno divus joda a tomus . 

Aliltiouretans, amonjaku pielejot, nemainās , bet skābā vidē var arī pievie
not divus joda a tomus . Tā tad , jodometriski noteicot, mēs noteicam ne tikai 
alilizotiocianatu, bet arī no tā radušos al i l t iouretanu, kaut gan pēdējo var 
atsevišķi noteikt skābā vidē bez amonjaka pielikšanas. 

Alilrodanids reaģē ar amonjaku, rad īdams ali laminu, alilalkoholu, amonija -
rodanidu un rodanūdeņradi . ' Neviena no šīm vielām nereaģē ar jodu. 



Alilt iouretans alkaliskā amonjaka vidē un arī tieši pielejot sudraba n i t rā ta 
šķīdumu dod bal tu vai iedzeltenu sudraba savienojumu 

O C 2 H 5 

C = S 

A g N C 3 H 5 

kas ļoti lēnām pāriet sudraba sulfidā. Tā kā te už 1 molekulas sinepju eļļas iziet 
t ikai 1 molekula sudraba ni t rā ta , tad sinepju eļļas sa turs tiks a t ras t s mazāks, 
nekā tas īstenībā ir. 

Izmantojot t ikko minētās īpašibas t iozinaminam un al i l t iouretanam pie
vienot skābā vidē pa diviem atomiem joda, var tos noteikt kopā un tad bez 
amonjaka pielikšanas skābā vidē noteikt tikai al i l t iouretanu. No starpības va r 
beidzot aprēķināt pi rmatnējo alilizotiocianata sa turu . 

To var izdarīt š ā d i 2 5 . 

a) K o p ē j ā a l i l i z o t i o c i a n a t a un a l i l t i o u r e t a n a n o 
t e i k š a n a . 

25 gramiem sinepju spirta 100 c m 3 mērkolbiņā pielej 5 c m 3 koncentrē ta amon
jaka šķīduma un silda papriekš 10 minūtes lēnām, tad , uzliekot mazu piltuviti , 
t u r p m ā k ā s 10 minūtes s t iprāk ūdens vannā . Pēc atdzišanas uzpilda ar ūdeni 
līdz atzīmei, samaisa un ņem 20 c m 3 un t i t rē ar n sālsskābi, piepilinot 5 pilienus 
met i l sarkanā šķīduma līdz krāsas maiņai . Tad 100 c m 3 Erlenmeijera kolbā ar 
stikla-aizbāzni ņem 20 c m 3 pirmatnējā šķidruma, pielej t am neitralizācijai vaja
dzīgo n sālsskābi un bez t am vēl 5 cm 3 n sālsskābes un 5 cm 3 ledus etiķskābes. 
Šim maisī jumam, pastāvīgi maisot, lēnām pielej no biretes 0,1 n joda šķīduma. 
Aiztaisīto kolbu tu r 2 s tundas tumšā vietā un pēc t a m brīvo jodu not i t rē ar 0,1 n 
nātr i ja tiosulfata šķīdumu, pieliekot beigās 2 c m 3 cietes šķīduma. J o d a patēriņš 
atbilst alilizotiocianata un ali l t iouretana kopējam jodam. 

b) A l i l t i o u r e t a n a n o t e i k š a n a . 

10 gramiem sinepju spirta pielej 15 c m 3 spirta, 5 c m 3 n sālsskābes un 5 c m 3 

ledus et iķskābes un pēc t am, pastāvīgi maisot, 20 c m 3 0,1 n joda šķīduma. Tad 
kolbu aiztaisa un liek 2 s tundas s tāvēt tumšā vietā. Pēc t am t i t rē joda pā rākumu 
ar 0,1 n nātr i ja tiosulfata šķīdumu, pielejot iepriekš 30 c m 3 chloroformā. Chloro-
forfns ir derīgs grūti šķīstošā perjōdidā izšķīdināšanai, lai vieglāk not i t rē tu jodu. 
Atņemot pirmajā noteikšanā reaģējušam joda daudzumam otrā noteikšanā sais
t ī to jodu, va ram aprēķināt , cik joda saistījis alilizotiocianats. 

1 c m 3 0,1 n joda šķīduma = 0,0049554 g C 3 H 5 N C S . 
Lai pārbaudī tu t ikko teikto un izsekotu alilizotiocianata pārvēršanās gaitu, 
sinepju spirtu uzglabājām istabas tempera tūrā , gaismā un tumsā un pagrabā, 
laiku pa laikam noteicot alilt iocianata un al i l t iouretana saturu. 

No 9. tabulas var redzēt, ka pēc apmēram 8 mēnešiem sinepju spir tā vairs 
nav kosnta tē jams aliltiocianats, kura dēļ īstenībā sinepju spir tu l ietojam. Tas 
viss ir pārvērt ies par al i l t iouretanu vai arī par gaistošo alilrodanidu. 

Svarīgi ir a tzīmēt , ka te neiestājas arī nekāds ķimisks lidzsvars, kā tas bieži 
mēdz bū t ķimiskās reakcijās, bet pārvēršanās noris līdz galam. 



Uzglabā
šanas ilgums 

dienās 

Alilizotiocianata saturs % Aliltiouretana saturs % Uzglabā
šanas ilgums 

dienās 
Istabas temperatūrā 

Pagrabā 
Istabas temperatūrā 

Pagraba 

Uzglabā
šanas ilgums 

dienās 
gaismā tumsā 

Pagrabā 
gaismā tumsā 

Pagraba 

1 1,80 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 

S e c i n ā j u m i . 

1. Pēc pašreizējiem novērojumiem vispareizākā un samērā vieglākā ir 
alilizotiocianata, t. i. ēteriskās sinepju eļļas jodometr i skā noteikšana. 

2. Noteicot ar šo metodi sinepju sēklu pulveri saist ī to alilizotiocianatu, va r 
iztikt ari bez pār tvaicēšanas. Šai gadī jumā vis labāk ieturēt maceracijas tem
peratūru 40—68°, skatot ies pēc tā , vai sēklas ir a t t a u k o t a s vai ne. 

3 . Pār tvaicējot radušos alil izotiocianatu, n a v vajadzīgs ie turēt šo tempe
ra tūru , jo pārtvaicēšanas gai tā radīsies ari opt imāla t empera tū ra . 

4. Balto sinepju pulvera pielikšana palielina alil izotiocianata iznākumu. 

5. Latvijas PSR ražotās melnās sinepes dod va i rāk alilizotiocianata nekā 
Sareptas sinepes, bet pēdējās ir va i rāk izturīgas mūsu klimatiskajos aps tākļos . 

6. Latvijas P S R audzēto melno sinepju sēklas dod vai rāk ēteriskās eļļas 
nekā Holandes sēklas. Ari slāpekļa sa turs tanīs ir lielāks par Holandes sēklām, 
bet tauku eļļas sa turs mazāks . 

7. No mākslīgiem mēslojumiem vis labākā ie tekme uz sinepēm ir slāpeklim, 
bet kā N, t ā ari citu mēslojumu ietekme uz galvenajām sas tāvda ļām — sini-
grinu, t auku eļļu un slāpekli ir svārst īga un, kā liekas, a tkar īga arī no citiem 
apstākļ iem. 

8. Latvijas PSR audzēto melno sinepju sēklu t a u k u eļļā ir nedaudz lielāki 
joda un rodana skaitļi nekā Holandes sēklu eļļā. 

9. Sinepju spir tā not iek diezgan s t rauja alilizotiocianata pārvēršanās par 
neaktivo ali l t iouretanu, un t amdēļ šis spirts j ā p a g a t a v o svaigs vai arī t ikai 
neilgam laikam. 

10. Ir pavisam nepareizi piemaisīt sinepju spi r tu ilgi uzglabājamiem mai
sījumiem. 

Darba eksperimentālajā daļā piedalījušies farmācijas maģistr i V. T i-
v u m n i e k s , M. L a i v i ņ š un A. A š m a n e . 

Farmācijas ķimijas laboratorija. 
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fl. M a ii 3 H t e . 

06 onpep;e;ieHHH a j u n u i o B o r o H 3 0 T i i o i ļ H a H < i T a b < ļ) a p M a i ļ ē B T i n e c k h x 
n p e n a p a T a x . 

P a 6 o T a n p o i i 3 B e 3 e H a c ue j ib io H c c j i e A O B a T b c o c i a B MepHofi r o p m ī n b i M e c r a o r o 
n p o i i c x o j K j ļ e H H H i i BJiiiHHiie y p , o 6 p e H H H H a KanecTBO y n o M H H y T o i i r o p m i ī ļ t r . 

J1JIH 3TOH n e i r a n o j t B e p r H V T a 3KcnepHMeHTaj ibH0My c p a B H H B a H i n o M e T o m r a a 

KOJi i inecTBeHHoro o n p e n e j i e m i H a j u n u i o B o r o H 3 o ™ o i ļ n a H a T a , K O T o p t i f l HBnneTCH 
rnaBHMM npoj ļyKTOM p a c n a n a r j iHK03Hjļa CHHiirp i iHa H KOToposry CBOHCTBCHHO 
r n a B H o e d ļapiaaKOJiorH^ecKoe A e n c T B i i e n p e n a p a T O B r o p n i i i u d . 

I l p H 3TOM oKa3aj ioc i> , I T O : 
1. H a n 5 o j i e e npaBHJII>HI>IM H c p a B H i i T e a i i i o VHOGHO npoH3Bon,HMbiM HBJineTCH 

HOAOMeTpiiHecKoe KOJiiiHecTBeHHoe o n p e f l e j i e H i i e a j u n u i o B o r o H 3 0 T H 0 i u i ā -
H a T a , T. e . 9 $ i i p H o r o r o p i ī n m o r o Macj ia . n o j i y i i a e M b i e n p u 9TOM p e 3 y j i b -
T a ™ n p H 6 O T 3 H T e j n . n o n a 1 0 % H i i a t e a p r e H T O M e T p H i i e c K H x CHOCOGOB, 
KOTOptie npiIHHTBI B OoJIBIUHHCTBe RTJAPMAKONEFL, HO npH6jIH3HTeJIbH0 
p a B H M p e 3 y j n > T a T a M , n o j i y q e H H H M a n i i / i o M e T p i i ^ e c K H M nyTeiw. 

2 . O n p e n e j n r a i l o n p M e T p H i e c K H M c n o c o S c M CBfl3aHHbiii ajuiHJioBHii HSOTHO-
m i a H a T B n o p o u i K e ropqiin.br, MOJKHO OOOHTHCB H 6 e 3 n e p e r o H K i i , 
np i iAep iKHBaHCb T e i « n e p a T y p M M a n e p a n i n t B 4 0 ° — 6 8 ° , CMOTpn n o TOMV, 
o 6 e 3 J K n p e H n o p o u i o K r o p r a u b i HJIH HCT. OTFOHHH me AJUIHJIOBMH 
H 3 0 T H o n H a n a T , HCT H e o 6 x o f l i i M o c T H n p i i j ļ e p j K i i B a T b C H 3TOH Te iv tnepaTvpH, 
H6O B n p o n e c c e n e p e r o H K H 6 y n e T j i o c T H r H V T a . H onTiiMajīBHaH T e i m e -
p a T v p a . 

3 . H e n o T o p o e n p i i G a B J i e m i e n o p o n i K a S e n o i i r o p n u u b i K n o p o u i K y l e p n o i ! 
ropMHHM y B e j i H T O B a e T B w x o j ļ a a n u n o B o r o H 3 0 T H o n n a H a T a . 

4 . J ļajo>me o K a 3 a n o c B , HTO Kyj ibTHBHpoBaHHbie B J laTBi i i tcKOH C C P ceMeHa 
HepHOii ropMiim . i n a i o T SOJIBIHHH BI>IXOA a J u n i J i o B o r o H 3 0 T H o n H a H a T a , neia 
c a p e n T c n a n r o p i n u a , KVJIBTVPM n o c j i e n i r e H HBJIHIOTCH o j ļHaKO 6 o n e e 
BbirOIļHblMH n p H HaiUHX KJIHMaTHHeCKHX yCJIOBHHX. 

5 . KyjIBTHBHpOBaHHbie B JlaTBHHCKOH C C P CCMCHa HepHOH ropMUIļbl naiOT 
6ojn .urHe BHXOJ1H 9 < p n p H o r o M a c n a , neM KvnBTHBHpoBaHHbie B r o J u i a H n H H , 
HO c o j ļ e p j K a H n e J K j i p H o r o M a c j i a , H a o 6 o p o T , B ro ju iaHj ļCKHx c e s i e H a x Bbime. 

6 . M 3 HCKJ'CCTBCHHbix v n o ō p e i m f i HaH .nyHuiee BJIHHHHC Ha r o p t a m y o K a s b i -
B a e T a 3 0 T , HO OHO B b i p a j K a e T c n r n a B H H M o 6 p a 3 0 M B o S u i e s i P33BHTKH 
p a c T e H H H , MeiKflv TeM K a K BJiHHHne MHHepajiBHbix y , o o 6 p e H H H H a r a a B H b i e 
c o c T a B H b i e l a c r a : c i i H H r p i i H , a a i p n o e Macj io , a T a r a n ē c o n e p j K a H i i e o G m e r o 
a 3 0 T a H3MeHHHBO II 33BHCHT 11 OT n p y H l X 06cT0HTCJBbCTB. 

7. y HtHpHoro Macj ia JTaTBHHCKoil qepHOH r o p i H H M KOHCTaTiipoBaHbi Hec-
KOJH>KO ō o j i e e BbicoKi ie flojļHbie H poAaHOBbie n n c j i a , neM B iaacj ie rojuiaHfl-
CK»X CeMHH. 

8. B ropHHHHOM c n n p T e n p o H c x o j m T J1OBOJIBHO Ō H C T p o e n p e B p a u i e H i i e 
a n n n j i o B o r o H30THOirnaHaTa B Hefl;eHCTByiouiHH a j u i H J ī T i i o v p e T a H , n o i e M v 

3T0T C n i i p T HyjKH0 TOTOBHTb K3IKJļbIH p 8 3 CBCJKUM HJIH Hte H a KOpOTKHii 
c p o K . I Ī 0 3 T 0 M y c o B e p u i e H n o H e n p a B i i j n j H O NPHMEUIHBATB r o p n i i T O t i H 
CHHpT K ROJirO COXpaHHeMbIM CMeCHM, JļO6aBJIHH eUļe H B H e K 0 T 0 p H X -
CJiynaHX HauiaTbipHbift c n u p T . 

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


Latvijas Valsts Universitātes Zinātniskie Rakst i . 

Ķīmijas fakultāte. 1. sējums. 

A. Ķ e š ā n s , Ed. M a č u ļ s k i s. 

Mazu fosforskābes daudzumu kvantitativa noteikšana ar 
amonija molibdatu» 

Nogulsnējot P 0 4 " ' ionu ar amonija mol ibdatu , pēc izkarsēšanas dabū P 2 0 5

-

24Mo0 3 nogulsnes ar 3,946% P 2 0 5 sa turu. 
Pieņemot, ka svēršanas kļūda uz parastaj iem analīt iskajiem svariem ir 

± 0,1 mg, var sagaidīt noteikšanas precizitāti ± 0,004 mg. Taču sasniedzamā 
precizitāte, nosakot mazus fosforskābes daudzumus ar P 2 0 5 iesvaru zem 10 mg 
ir ievērojami mazāka . 

Woy ' a oriģināldarbā (Chem. Ztg. 21 (1897) 441) fosforskābes noteikšanai 
ar amonija molibdatu ir paredzēta divreizēja nogulsnēšana, j a noteicamais 
daudzums nav mazs. Turpret ī mazu daudzumu noteikšanai Woy ' s ieteic tikai 
vienreizēju nogulsnēšanu. 

Pēc W. M. Fišera kristalizēšanas likuma (Fischer W. M. Zeitschrift f. anorg. 
und allgem. Chemie 145, 311, 1925), jo lielāks ir nogulsnējamās vielas dau
dzums, jo lielāks ir arī šķīduma pārsāt inājums pēc reaģentu pielikšanas. Tādā 
gadījumā izkri tušām nogulsnēm ir liela akt iva virsma, uz kuras pilnigi var 
izkristalizēties nogulsnējamā viela. J a analizē ir mazi daudzumi nogulsnējamās 
vielas, tad arī pārsā t inājums iznāk mazs un nogulsnes rodas lēni un mazā 
daudzumā, ar mazu akt ivu virsmu. Nogulsnējamā viela tad neizkristalizējas 
pilnīgi. 

Šī regula ir a t t iec ināma uz visām nogulsnēšanas analizēm, un taisni šī 
iemesla dēļ maziem fosforskābes daudzumiem Woy 's ir ieteicis vienreizēju no
gulsnēšanu. 

No otras puses ir zināms, ka pirmo reizi dabū tās amonija fosformolibdata 
nogulsnes ( N H 4 ) 3 [ P 0 4 - 12Mo0 3] nekad nav t īras, tādēļ tās jāizšķīdina un 
vēlreiz jānogulsnē. 

No t ā va r spriest, ka mazu fosforskābes daudzumu kvan t i t a t iva noteikšana 
būs daudz mazāk preciza, nekā lielāku daudzumu noteikšana. 

Kādus daudzumus uzskatī t par maziem, to Woy ' s nav norādījis. 
Nosakot pēc Woy ' a metodes fosforskābes daudzumus ar d ivkār tē ju nogul

snēšanu mazākus par 5 mg P 2 0 5 , ir iegūti mainīgi rezultāt i . 
Lai noskaidrotu , kādu īsti precizitāti izdodas sasniegt ar iesvariem virs 

5 m g P 2 0 5 , tika izdarītas vairākas sērijas noteikšanas mēģinājumu ar amonija 
mol ibdatu pēc Treadvvell'a g rāmatas priekšraksta , nogulsnējot pēc Woy 'a 
metodes, ar iesvariem no 5—10 mg P 2 0 5 . 

Analizēm lietoja N a 2 H P 0 4 s tandar t šk īdumu ar apm. 5 mg P 2 0 5 vienā mili
l i trā. 

Šo šķīdumu ievadīja analizē ne pēc t i lpuma, be t pēc svara, sverot uz analītis
kajiem svariem. 

Tādā k ā r t ā dozēšanas precizitāte bija apm. 0,001 mg. 
Vajadzīgie reģentu šķīdumi: 
1) amonija mol ibda ta šķīdums: 3 % — 120 gr ( N H 4 ) 6 M o 7 0 2 4 - 4 H 2 0 

četros litros; 



2) amonija n i t rā ta šķ īdums: 3 4 % — 340 gr N H 4 N 0 3 vienā l i trā; 
3) s lāpekļskābe: ar īp. sv. 1,153, (ar 2 5 % H N 0 3 s a tu ru ) ; 
4) amonija hidroksids ar 8 % N H 3 s a t u r u ; 
5) mazgājamais šķ id rums: 200 gr N H 4 N 0 3 + 160 ml H N 0 3 (īp. sv. 1,2) 

četros litros. 
Pirmanalizes t i lpums ņemts 25 ml, t. i., puse no pr iekšrakstā nosacītā, jo 

analizēm ņemtie P 2 0 5 daudzumi ir mazāk i par 0,05 gr P 2 0 5 . Attiecīgi sama
zināts citu reaģentu daudzums, lai izpildītu pr iekšraksta nosacījumus reaģentu 
daudzumiem fosforskābes nogulsnēšanai ar mazu P 2 0 5 sa turu (Treadwell, 
Kurzes Lehrbuch d. Analvt . Chemie (1930) 372). 

Nogulsnējot pirmo reizi, pie 25 ml analizēs šķ iduma, kas ieliets 100 ml 
tilp. Erlenmeiera kolbā pielej 

20 ml amonija n i t rā ta šķīduma, 
10 ml slāpekļskābes 

un nogulsnē ar 15 ml amonija mol ibda ta šķīduma. Dekantēšanai , resp. no
gulšņu mazgāšanai ņem 

25 ml mazgājamā šķidruma, 
izdarot dekantēšanu divos paņēmienos : pirmo reizi dekantējot ar 15 ml, otro 
reizi ar 10 ml mazgājamā šķidruma. 

Dabū tās nogulsnes šķīdina 
5 ml 8 % N H 3 . 

Pie dabū t ā šķīduma lej klāt 
10 ml amonija n i t rā ta šķīduma, 
15 ml dest. ūdens, 
1 ml amonija mol ibdata šķīduma un 

šādi saga tavotam šķ īdumam pielej 
10 ml slāpekļskābes, 

pieturoties pie Woy ' a izs t rādātā nogulsnēšanas pr iekšraksta pēc Treadvvell'a. 
Reakcijas ķimiskais v i enādo jums : 

N a 2 H P O 4 + 2 3 H N 0 3 + 1 2 ( N H 4 ) 2 M o 0 4 - > ( N H 4 ) 3 [ P 0 4 - 12Mo0 3 ] + 2 1 N H 4 N 0 3 + 
+ 2 N a N 0 3 + 12H 2 0. 

Izkrīt dzeltenas amonija fosformolibdata nogulsnes, pare izāk: amonija-4-tri-
molibdof osf a t s : 

( N H 4 ) 3 [ P ( M o 3 0 ) 0 ) 4 ] • 6 H 2 0 . 
Dabūtās nogulsnes filtrē caur Guča tiģeli, mazgā ar mazgājamo šķidrumu 

un izkarsē elektriskā tiģeļa krāsnī 400°—500°C t empera tū rā līdz pastāvīgam 
svaram, kad kļūst melni-zilas. Rodas fosformolibdenskābes anhidrids ar konstan
tu sastāvu P 2 0 5 - 2 4 M o 0 3 , kas sa tur 3 ,946% P 2 0 5 . 

Atdzesē 30 minūtes un nosver. 
Nogulsnēšanu izdarīja va i rākās sērijās, mainot arī dažus ārējos aps tākļus , 
kā nogulsnēšanas laiku, maisīšanu u. c. 

i Rezul tā tus aplēsa, at t iecinot tos uz 1,0000 g s tandar t šķ īduma. 
Noteikšanas rezul tā tus skat. klātpiel iktajā t abu lā . 

Slēdziens: 1) Noteicot 5—10 mg lielus P 2 0 5 daudzumus pēc Treadvvell'a 
g rāmatas priekšraksta un nogulsnējot pēc Woy ' a metodes, ar 
d ivkār tē ju nogulsnēšanu var sagaidīt vismaz a p 0,03 mg preci
zitāti . 

2) Woy ' a ieteiktā vienreizējā nogulsnēšana precizitāti šādiem dau
dzumiem nepalielina, be t pamazina. 



3) J a vajadzīgs noteikt mazākus par 5 mg P 2 0 5 daudzumus , tad 
analizē iepriekš jā ievada s tandar t šķ īdums ar 5—10 mg zitiāmu 
daudzumu P 2 0 5 un jānosaka fosforskābe pēc Woy ' a metodes, 
Treadvrella'a priekšraksta. Pēc izdarītas noteikšanas šis ieva
dītais daudzums jāa tska i ta . 

Noteikšanas rezultāt i ar iesvērumu apm. 5 mg P 2 0 5 , ar divkārtēju no
gulsnēšanu: 

Ser. 
J\āX° 

Iesvērts 
stand. šķīd. 

g 

Atrastais 
P 2 0 5 2 4 M o 0 3 

g 

Atrastais 
P 2 0 5 

mg 

P 2 0 5 uz 
1.0000 g iesv. 

mg 
A m g 

1. 1,0094 
1,0184 

0,1246 
0,1250 

4,918 
4,934 

4,872 
4,844 

0,028 

2. 1,0344 
1,0100 

0,1286 
0,1250 

5,076 
4,934 

4,906 
4,885 

0,021 

3 . 1,0296 
0,9874 

0,1276 
0,1218 

5.036 
4,807 

4,891 
4,869 

0,022 

Rezultāt i— vislielākais . . . 4,906 
vismazākais . . . 4,844 
vidējais no 6 . . 4,878 

Noteikšanas rezultāt i ar iesvaru apm. 5 mg P 2 0 5 , ar d ivkār tē ju nogulsnē
šanu, lejot analizēs šķīdumu reaģenta šķīdumā caur kapilarpil tuvi un maisot 
k r a t ā m ā apa rā t ā : 

4. 

5. 

1,0156 
1,0340 

0,9944 
1,0402 

0,1254 
0,1292 

0,1228 
0,1308 

4,949 
5,099 

4,847 
5,162 

Rezultāti 

4,873 
4,931 

4,874 
4,963 

vislielākais. . 
vismazākais . 
vidējais no 4 

0,058 

0,089 

4,963 
4,873 
4.910 

Noteikšanas rezultāt i ar iesvērumu apm. 5 mg P 2 0 5 ar vienreizēju nogul
snēšanu: 

6. 0,9672 
0,9768 

0,1216 
0,1240 

4,799 
4,894 

4,962 
5,010 

0,048 

7. 1,0634 
1,0064 

0,1354 
0,1286 

5,344 
5,076 

5,025 
5,043 

0,018 

Rezultāti — vislielākais. . . . 5,043 
vismazākais . . . 4,962 
vidējais no 4 . . 5,010 



Noteikšanas rezultāti ar iesvērumu virs 5 m g P 2 0 5 ar d ivkār tē ju nogulsnēšanu 
tr i jām sēri jām: 

Ser. Iesvērts 
stand. šķīd. 

g 

Atrastais 
P , 0 3 2 4 M o 0 3 

g 

Atrastais 
P 2 0 5 

mg 

P 2 0 5 uz 
1.0000 g iesv. 

mg 
A m g 

8. 1,5288 
1,5240 

0,1932 
0,1930 

7,625 
7,618 

4,988 
4,998 

0,010 1,5288 
1,5240 

0,1932 
0,1930 

7,625 
7,618 

4,988 
4,998 

9. 1,5250 
1,5398 

0,1926 
0,1944 

7,602 
7,673 

4,984 
4,983 

0,001 

10. 1,8724 
1,8834 

0,2362 
0,2384 

9,322 
9,409 

4,979 
4,996 

0,017 

Rezultāti — vislielākais. . . . 4,998 
vismazākais . . . 4,979 
vidējais no 6 . . 4,988 

Noteikšanas rezultāti ar iesvērumu virs 5 mg P 2 0 5 ar divkārtēju nogulsnēšanu 
četrām sēri jām: 

1 1 . 

1 2 . 

13. 

14. 

1,3386 
1,3168 

1,6490 
1,6424 

1,6400 
1,6284 

1,9182 
1,8882 

0,1684 
0,1654 

0,2070 
0,2068 

0,2056 
0,2042 

0,2414 
0,2368 

6,646 
6,528 

8,170 
8,162 

8,115 
8,060 

9,528 
9,346 

4,965 
4,958 

4,955 
4,970 

4,948 
4,949 

4,967 
4,950 

Rezultāti — vislielākais. . 
vismazākais . 

! vidējais no 8 

0,007 

0,015 

0,001 

0,017 

. 4,970 

. 4,948 

. 4,958 

Neorganiskā laboratorija. 



A. K e m a H* H 3 a . M a i y JI b c K H ii. 

Onpe^eaeHHe M a j i M x K O a n i e c T B r p o c i p o p H O i i k h c j i o t m o c a a c ^ e H H e M 

M O . l H Ō ^ a T O M a M M O H H H . 

O n p e j ļ e j i H H (pccdjopHvio KIICJIOTV o c a s K / ļ e m i e M MCJinSAaTOM aiiMOHira Bofi 
(Woy) B ony6j i i iKOBaHHOH paōoTe (Chem. Ztg. 21 , 1897/441), npennomin jļBj-
K p a r a o e ocaatneHiie, e c j n i onpejre j iHeMt ie KOJirmecTBa H e Manti. 

Mantie me K0J i in i ecTB3 dx)cdx>pHon KIICJIOTH n o Boiho MOHHIO o n p e -
nej iHTb oflHOKpaTHbiM o c a j K j ļ ^ H H e M . Kamie KOjnreecTBS onpef le j iHeMOH KHCJIOTH 
CHHTaTb MSJIHMH — Bofi B CBoe i i p a S o T e He y K a 3 a n . 

M 3 B e e T H o , HTO nem MeHbuie o n p e A e j i n e M o e K o n i m e c T B O BemecTBa, TCM 6 o n b H i e e 
KOJiniecTBO e r o oeTaeTCH B pacTBope. 9TO MCJKHO oS'bHCHiiTb 33KOHOM K p n c -
TajiJiH3airrai H3 n e p e c b n i r e H H M x p a c T B o p o B (B. M. Onmep . M c e j i e j ļ O B a m i H H a A 
nepecHureHHMMH pacTBopaMii c o j i e f l , 1913 r., CTp. 41). 

I lpn s ianoM nepecHuieHHH K p i i c T a j m u s a m i H n p o H c x o f l i i T MejļJieHHo, o6pa-
3 V e T C H MaJIO KpiICTaJIJIH3yK)mHX HeHTpOB C MaJIOĪi aKTHBHOH nOBepXHOCTbK). 

OcaHtjraH dpocd)opHyio K n e n o T y MOJiii6AaTOM aMMOHHH, n o j i y q a e T C H n p o K a -
neHHHH o c a ^ o K P 2 0 y 2 4 M 0 O 3 , cojiepHtanļHH Bcero 3 ,946% P 2 O 5 . C n i i T a n 
TOMHoeTb B3BeuiHBaHHH Ha o6biKHOBeHHbix aHajiiiTiraec KHX B e c a x ± 0 , 1 Mr, 

nojivHaeTCH TOHHOCTB o n p e A e j i e m i H 0,004 Mr P 2 O 5 . 

HTOGH n p o B e p H T b , n a K o t i iiMemio TOHHOCTH MOJKHO AOCTHravTb onpejļejiHH 

naBecKii OT 5 JTO 10 Mr P 2 O 5 , 6HJI n p o A e j i a H p H A KOJinnecTBCHHMK onpefleneHnn, 

HCXOHH H3 CTaHflapTHoro pacTBopa Na2HP04, c o ^ e p a t a m e r o OKOJIO 5 Mr P 2 G 5 

B 1 MJI. P a c T B o p 3TOT BBOAHJICH B a H a j n i 3 H e n o o6i.eMy, a n o B e c v . O c a H t f l e H n e 
dpoe(j>opHOfl KHCJIOTH npoH3BOjTiKiocb MeTonoM BOHH n o VHCSHHKV 
T p e A B e j i J i a . 

T a n K3K H 3BecK H P 2 O 5 6 p 3 J i n c b MeHbnie 0,05 r , oca>KAeHHe n p o i i 3 B o n i i J i o c b B 
25 MJI. p s c T B o p s , v M e i i b i u a n cooTBeTCTBeHHo n n p o r a e pesKTiiBM, I T O S H c o x p a -
HiiTb npejrnHcaHHbie VCJIOBHH o c s j K A e r a i H . 

3 3 K J i K w e H H e : 1) Onpefle.iHH KOJiiniecTBo P 2 O 5 OT 5 3 0 10 Mr n o MCTOAV 
BOHH JTBVKp3THHM 0C3JKH,eHIieM, MOJKHO 05KHA3Tb TOMHOCTH o n p e f l e -
jieHHH He MeHee 0,03 Mr. 

2) ECJIII npHMeHi iTb npeflJioHteHHoe BofleM o n n o K p s T H o e OC3>K-
aeHne, TO AJIH KOjnmecTB P 2 O 5 OT 5 Mr 3 0 10 Mr ToiHOCTb o n p e ^e -
jieHHH yMern.HiaeTCH. 

3) ECJIH HJ'JKHO onpenejuiTb MaJiue KOJi imecTBa P 2 O 5 ( M e r o m e 5 M r ) , 

npennaraeTCH c j i eAvronu i f t cnocoS. 
B aH3Ji i i3 BBOJ1HTCH o n p e A e j i e H H a n HaBecna OT C T 3 H A a p T H o r o 

pacTBopa c onpeAej i eHi ib iM coAep>KaHiieM P 2 O 5 11 n o c j i e n p o i i 3 B e A e H -
Horo o n p e A e j i e H i i H BbiHHTWB3eTrn n p i i S a B J i e m i o e KOJi imecTBo. 



Latvijas Valsts Universitātes Zinātniskie Rakst i . 

Ķimijas fakultāte 1. sējums. 

H y p r a j i n e B a M . 

O c a j K ^ e i r a e H H T p o ^ o p M a o p r a H i r e e c K H M M K p a e m m i M i i B e m e c T B a M H . 

Teiia CTSBMT CBoen s a j ļ a ^ e n — n o n p S p a T b oprarainecKoe K p a c n m e e Bem,e-
CTBO, npiiroHHoe jļim KOJiHiecTBeHHoro onpejļeneHHH HHTpodpopMa MeTonpM 

ocajKfleHHH, H B t i p a S o T a T b y c j i o B H H ocajKneHira ņjin nojivHeHHH 6 j i a r o n p H H T H B i x 
pe3yjn>TaTOB. 

K p a 3 p a 6 o T K e TCMBI npncTJTIHJIII C K a n e c T B e H H o r o iīcntiTaHHH HitTpod)opMa 

Ha BO3M0JKH0CTB OCaJKAČHHfl erO C IiejIHM pHJļOM KpaCHHļHX BeuiecTB, npHHafl-

j i e a t a m n x K pa3JiHHHBiM KJiaccaM o p r a H H H e c K H X KpacoK: c y 6 c T a H T H B H t i e KpacKH, 

a 3 0 K p a c H T e j i H , H H T p o - H H T p o 3 0 K p a c H T e j i H , TpucļteHHJiMeT3HOBtie H reTepouHK-

jiHiecKHe Kpaenuļne BemecTBa. M c n b ī T b i B a n n n o A p n A B c e KpacKH n o TOH 
npHHHHe, HTO 3 a p a H e e T p y A H 0 6HJIO n p e j ļ y r a A a T b , Karaie H3 KpacoK HJIH KaKOii 

KJiacc KpacoK c n o c o ō e n o c a A H T b HHTpoq)opM H KaKoii H3 HHX ASCT 6oJiee 
nojiHoe o c a J K A e H n e . Ī I p e A B H A e T b MBI MOIVIH TOJH>KO TO, HTO K p a e n n , o S j i a A a r o u i H e 
OCHOBHBIM XapaKTepOM, B npOTHBOnOJIOJKHOCTB KHCJIHM KpaCK3M, AOJHKHH 
n o j m e e o c a » A a T t HHTpodiopM n a n cHjnbHyio KHCJioTy, TO ecTt , ocaAOK AOJHKCH 
nojiyiaTBCH MeHee pacTBopHMMM HJIH COBCCM HepacTBopnMBiM. 

Jļjlfl HCCJieAOBaHHH 6HJI B3HT He CaM HHTpO(j)OpM, & ZTO KaJIHCBaH COJtt H 3 - 3 a 

TOrO, HTO HHTpO(J)OpM, KaK H3BCCTHO, HCyCTOHHHB H e TOJDbKO B C B 0 6 0 A H O M 

COCTOHHHH, a TaKHte B BOAHOM paCTBOpe. BoAHBie paCTBOptl 3T0H COJIH TOTO-
BHJiHCb pa3JiHHHOH KOHAeHTpan,HH, HO 6 j i a r o n p H H T H B i e pe3yjn>TaTBi noKaaajiH 

pacTBopH, coAepHtani iHe n p H 6 j i H 3 H T e j i b H 0 OAHH rpaMM COJIH Ha JHITP (1,2520 r 
K C ( N 0 2 ) 3 , HTO n p u pacneTe Ha HHTpcdiopM OTBenaeT oAHOMy rpaMMj'Ha J iHTp.) 

K a n e c T B e H H B i e ncnBīTaHHH 715 KpacoK n o K a 3 a j i H , HTO 66 H3 HHX, OTHOCH-
m n e c f l K pa3JiHHHBiM KJiaccaM opraHHnecKHX KpacoK, o c a a t A a i o T HHTpcdiopM; 

c p e A a ocaaJACHHH Hef lTpajrbHaH, TeMnepaivpa KOMHaTHaH. BOJIBUIHHCTBO 
KpaCOK, OCa?KAaiOUIHX HHTpo4>OpM, OTHOCHTCH K reTepOIIHKJIHHeCKHM H TpH-
dieHHJIMeT3H0BBIM KpaCHTejIHM. 

K o j I H H e C T B e H H B i e H C C J i e A O B a H H H HA nOnHOTy OCaJKAČHHH 

HHTpod)opMa n o K a 3 a n H , HTO H c j i e A O B a j i o ojKHAaTb, HTO KpacKH, oGnaAaiounie 
OCHOBHBIMH CBoficTBaMH, Aa ioT Gojiee nojiHoe o c a j R A e n n e , NEM KHCJīBie. l l p n nei* 
Sj iaronpHHTHBie pe3yjrbTaTBi nojiyHaioTCH c KpacKaMH, y KOTOPHX Bce BOAO-
POAH B aMHHorpynnax 3aMemeHBi Ha p a A H K a j ī t i H e c j i n ņame B cocTaBe K p a c r a 

HineeTCH OAHH BOAOPOA a M H H o r p y n n t i , n e 3aMenieHHHi i HA paAHKaJi , TO A a H H a n 
KpacKa c HHTpodiopMOM A a e T y>Ke pacTBopHMBiii o c a A O K . 

H e K O T o p o e npeAnojio5KHTejn .Hoe o 6 B H C H e H i i e 3 T 0 M y HBJICHHIO MH npHBeACM 
HHJKC 

H 3 KOJIHHeCTBeHHO H3MH HCCJlCAOBaHHMX 30 KpaCOK OCHOBHOrO THNA, n p H -
HaAneH?am,HX K pa3JiHHHWM KJiaccaM o p r a H u n e c n a r a KpacHTejieii, npHroAHBiMH 
AJIH KOJiHnecTBeHHoro o n p e A e j i e H H H HHTpodjopMa 0Ka3aj iHCb Ase : 

Neumeti lenblau GG H Kristallviolett . 
Neumeti lenblau GG npHHaA-iēJKHT K r p y n n e o K c a 3 H H O B w x KpacoK n B _ 

cocTaBe KpacKH Bce BOAOPOAH aMHHorpynn saMemeHBi Ha p a A H K a j i u . 



PeaKitMH BsaiiMonencTBiiH c KanneBoft COJIMO HiiTpodropiia i m e T no y p a B -
Heintro: 

C H 3 

I 
C H 3 - N = 
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0 0 
V > 
N 
I 

0 = N N = 0 
S ' \ 

0 o 

C H , C H , 

C H , — N = / ^ / S / % —N—CH 

[ C ( N 0 2 ) 3 ] - + K C I 

K a K Hii.iin 1 H3 ypaBHeHHH, o n n a MOJienvjia iuiTpo(popMa B3aiiMon,EHCTBYET c 
onHoii MOJieKyjioii Neumeti lenblau GG, o 6 p a 3 y n COJH>, r n e BMCCTO x n o p a B 
MOJieKVJie n p a c K H CTaHOBHTcn r p y n n a {C (N0 2 )3]-

B n o j i b 3 y Tanoro H3o6pa>KeHHH peaKirim BsaHMoneiicTBHH, TO e c T b a o K a 3 a -

TejrbCTBa npoHcxoHtjļeHHH o6i«eHHoro neHCTBHH Me>Kny HOHAMH, roBopjiT TOT 
q*)aKT, KOTopbili Ha6j i ion ,aeTCH He TOJibKo c Neumeti lenblau, HO H CO BCCMH u p a c -
KaMII, FLAIOUIHMH OCajļOK C HHTpO^OpMOM, & HMCHHO, HTO B3aHM0HeftCTBIie, B e n v -

mee K BHneneHHK) o c a n K a , npoHcxonHT MOMCHTanbHO H H a xoj iony. 

B T o p a n Kpacna — Kristallviolett , KOTopan a a n a xopouiHe pe3yju>TATH, 
B3a i iMOj ļe f t cTByeT c K conbīo HHTpoīpopMa no aHajiorHHHOH c x e M e . 
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'X, 
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C H , 

C r 4 - [ C ( N 0 2 ) 3 ] _ K + = 



[ C ( N 0 2 ) 3 r + K C I 

KPHCTANNBHOJIET, K a n n o K a 3 W B a e T d»opMyjia, npHHanjiejKHT K HHCJIV T p n -

4>eHHJiMeTaHOBMx KpacoK, B HeM B c e B O A o p o A t i B aMHHorpynnax saMeineHM Ha 
p a A H K a n u H BO BHeiuHeii c d i e p e KOMnjieKca HaxoaHTCH HOH x j i o p a . I lpn peaKHiiH 
B 3 a H M o n e H C T B H H c KC ( N 0 2 ) 3 n p o H c x o A H T OSMCH HOH3 xjiopa ira r p v n n v 
[ C ( N 0 2 ) 3 ] . 

CjieAOBaTej ibHo, B3aHMOAeiicTBHe Tome 9KBHMOJieKyjmpHoe. 
I lpHHHHy 6 o j i e e nojiHoro oca>KAeHHH HHTpod)OPMA c KpacKaMH, y KOTOPHX 

B c e B O A o p o A H t i e aTOMti B aMHHorpynnax 3AMEMEHH HA P A A H K A N U , HJHCHO, 
nOBHAHMOMV, HCK3TB B TOM, HTO 8 3 0 T aMHHOrpynnM, OKpVJKCHHHH paAHKaJiaMH, 

H 
HBJiHeTCH 6 o j i e e nojiosKHTejibUMM, neia, a s o T B — N H 2 HJIH B N 

K 

X O A O N P C F L C J I C H H F T . 

VCJIOBHH H MeTOAHKa ocajKA^HMA HHTpo4>opMa aHajiorniHM jļfln o6enx 
KpacoK. Ilo9TOMy npHBeAeM onncaHHe METOAA oca?KASHHH TOJIBKO C OAHOH 
K p a o K o f t . 

rOTOBHJICH BOAHMH paCTBOp KaJIHCBOH COJIH HHTpo4»0PMA H3 paciCTa 1 r p 
HHTpod»opMa Ha JIHTP, TO ecTb 1,2520 r p K C ( N 0 2 ) 3 H a JIHTP. EHJIO saMeneHo, 
HTO KOHHeHTpaiTHH pacTBopa He ocTaeTCH AOJiroe B ŗ E M H HOCTOHHHOH, NOATOMV 
N E P E 3 Ka>KAi>ie 6—7 AHCH n p o n 3BO AHJiacB npoBepKa peaKTHBa Ha' KOJIHHCCT-
BeHHoe c o A e p H t a H n e B HeM KC ( N 0 2 ) 3 . I l p o B e p K a 9 T A npoBOAnnacb c NPIMEHE-
HHCM METOAA SpOMaTOMeTpHHeCKOrO THTpOBAHHH B npHCVTCTBHH HHAHKaTOpa 
MC THJIOpaHHta. 

B33HMOAeHCTBiie 6POMATA K a j u m c KanneBOH COJIBIO HiiTpod>OPMA n p o n c x o -
AHT n o Y P 3 B H E H H K ) 

K B r 0 3 + 3KC ( N 0 2 ) 3 + 6HCI = 
= 3C1 C ( N 0 2 ) 3 + K B r + 3KC1 + 3 H 2 0 

- , ; ; T n ^ a Ķ T H H e c K H K 20 CM3 pacTBopa NPN63BJIHETCFL 5 CM 3 KOHiieHTpupoBaHHoii 
'* HCt'H ,THTpyeTCH 0,1 HOPMAJIBLIBLM paCTBOpOM 6 p 0 M 3 T a K3JIHH AO 0 6 e C A B e H H B a H H H 

"TĀFTI'HJiopaHHta. ECJIH H a 20 CM3 pacTBopa TPSTHTCH „A*' CM3 GpoMaTa, TO Ha JIHTP 
' 3 3 T P A T H T C H B 50 p a s GOJIBUIC CjieAOBaTejiBHO, AJIH PACNETA BecoBoro KOJinnecTBa 

K C ( Ņ 0 2 ) 3 B jiHTpe pacTBopa cocTaBJineTCH c j i e A y i o H i a H n p o n o p m i n : 

1000 CM3 0,1 N• K B r 0 3 — 1 ^ 9 ' ? n

r p K C ( N 0 2 ) 3 
— * 11 / 

( „ A " C M 3 X 5 0 ) 0,1 N K B r 0 3 H 3 p a c x o - ] 
AOBaHHoe HA raTpoBaHHe 1 iniTpa > — X r p . 
pacTBopa K C ( N 0 2 ) 3 J 

C H 3 

H : 
C H 3 

C H 3 

! x = 

C H 3 
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CH-



JļjiH npoBejcreHiiH ocaņ^EMIH B npeBajnipviomeM KOJiiiiecTBe o n t i T O B 6 b i n o 
B3HTO 50 CM3 paCTBOpa KC(N02 )3 BHUieyKa3aHHOH KOHIieHTpaiļHH. P a c T B o p 
nonorpeBancH a o TesinepaTvpH 50—55° (Btruie KC(N02 )3 pasnaraeTcn) H 
n p m i H B a n c H K Hesiy n o j ^ o r p e T t i i i no TaKoii 5 K e T e M n e p 3 T y p w HacbimeHHbiB p a c -
T B o p K p a c K i i . l ī p n oca>KneHHH H3 xojionHoro pacTBopa, nojiyMaHjnmecH ocanKii 
Tpyn,H0 (ļ>HJibTpyeMM, no3TOMy jiyHme ocaHsjļaTb H 3 ropiraero p a c T B o p a ^ MTO 
B e n e T K n o j i y q e n j n o KpynHo-KpHCTajuiiiHecKiix n J i e r n o d » u i b T p y i o i H H x c H OCSAKOB. 

C p e ^ a ocajKAeHiiH HefiTpajībHaH, B KHCJIOH c p e n e HaGjno^aeTCH nenoimoe 
ocajKneHHe HHTpo<popM3, noBiiAHMOMy, 3a CHCT H e K O T o p o r o pacTBopeHHH 
n o n y q e H H o r o o c a ^ K a B KticjiOTe. 

H a Ō j n o f l a . i o c B Tanate pacTBopeHne o c a A n a B c m i p T e . 

B mejioHHon c p e A e , ecTeeTBeimo, o ca jKAeHi i e B e c r a H e B 0 3 M O ? K H o , H6O 
K C ( N 0 2 ) 3 c a s i a B 3 a H M 0 f l e n c T B y e T c o mejio^bio, o 6 p a 3 y n TpvnHO pacTBopnMHH 
o c a j ļ O K . 

B3aHMOfle i i cTBi i e KajineBon COJIII HiiTpo<f»opMa c KpacKaMii Neumeti lenblau 
OG ii Kristal lviolett B cjiyiae HeiiTpajībHoii cpent i BeneT K o 6 p a 3 0 B a H i n o 
npBOJibHO y c T o i i i H B H x o c a ^ K O B , KOTopbie ocTaioTCH 6 e 3 H 3 M e H e H H H C B o e r o 

c o c T a B a B TeneHiie ABVX- T p e x A n e t i . 

nonyHeHHbie, c:ienpBaTejibHo, B HeiiTpajrbHOH cpe^e o c a n r a i n o n . B e p r a j n i c b 
MnoroKpaTHOMy npoMbiBamno BOAOH, a 3 a T e M a d m p o M , n o c j i e npocvniHBajiHCb 
n p n TeMnepaTvpe 50—55° ii B 3 B e n u i B a j i i i e b . 

FIoj i^ieHHbie p e 3 y j i b T a T w naHbi B m i j K e npiiBeAenHHx T a 5 j i i m a x , r ^ e n p o B o -
niiTcn c p a B H e H n e TeopeTimecKHx A3HHHX C 3KcnepiiMeHTajn>Ho nojiyieHHMMH 
3 H a H e H H H M H BCCOB OCa^KOB B KaJKflOM OTAeJlbHOM OnblTC 

ĪIoj iyHeHHbie p e 3 y n b T a ™ c Neumeti lenblau GG npHBeAenbi B c j i e n v i o m e n 
T a Ō J i n n e : 

T e o p e T H H . Ī I o j i v i . Omnōna 
BbiiHCJi. S K c n e p n M . onura 

0,0620 0,0620 ± 0,0000 
0,1550 0,1556 + 0,0006 
0,2345 0,2334 — 0 , 0 0 1 1 
0,1545 0,1543 — 0,0002 
0,1545 0,1549 + 0,0004 

l Ī 3 - 3 a n o a v n e m i H xopomo coBnaAaHjuinx p e 3 y j n > T a T O B ii H 3 - 3 a orpammeH-
HOCTH HMeroninxcH B HauieM pacnopnJKeHHii K p a c o n , MM o r p a m r a u m c b n n T b i o 
ana.'[ii3aMii B n e p B O M c j iy iae n neTbipbMH aHajn i3aMi i BO BTOPOM. 

C Kristal lviolet t nojivieHM c j i e A v r o m n e p e 3 y j u > T a T b i : 

TeopeTii i . n o j i y H . OimiōKa 
BMHHCJI. S K c n e p i i M . o n t i T a 

0,1440 0,1446 + 0,0006 
0,1440 0,1436 — 0 , 0 0 0 4 
0,0720 0,0719 — 0,0001 
0,0720 0,0717 — 0,0003 

P a c i e T TeopeTiiqecKnx AaHHHx BeAeTcn, HCXOAH H3 3KBiiM0JieKyjiHpH0F0 
B33iIMOAeiicTBIm K a a i i e B o f l COJIII H i i T p c d ) o p M a c K p a c K O f t H BMHHC JINETCH B e c 
o c a n K a , npnxoAnmerocH Ha B 3 H T o e B e c o B o e KOJIUMCCTBO KC (NO*2)3. 



H a n p i i M e p , B nepBOM onbīTC B<SHTO 20 MJI pacTBopa KamieBOH COJIH 
HHTpod)opifa, coaepjKauiero 0,0250 rp COJIH, eJieAOBaTejiBHO, 0,0250 r p KC ( N 0 2 ) 3 
(MOJieKyjiHpHHH B e c 189,1) AOJUKHH ^ a T b c H36I>ITKOM Neumeti lenblau GG 
0,0620 r p o c a n n a , 1160 MOJieKyjiHpHHii B e c nojiyHeHHoro coenHHeHHH p a B e H 468. 

3KcnepHMeHTaj ibHO B naHHOM o n b ī T e , KaK BHAHO 113 Ta6j iHHH, n o j i y H e n o 
0,0620 r p ocaflKa. 

C Neumeti lenblau npoBeneHo n a T B o n p e A e j i e H H f t , c K r i s t a l l v i o l e t t — n e T u p e . 

Kpoiue Toro, B c o c T a B e ocajļKOB, nojiyieHHbix c Neumeti lenblau, 6 w j i o n p e -
Aej ieH a 3 0 T n o MHKpoMeTonv J ļ ioMa. 

B HH5KecjieAyromeft T a 6 j i n u e npiiBoniiTCH n p o n e H T H o e c o A e p H t a H H e a 3 0 T a 

B c o c T a B e o c a f l K a , n o j i y M e H H o r o B OAHOM H3 o n t i T o s . 

3TH 9KcnepHMeHTaj iBHt ie naHHbie cpaBHHBaioTCH c TeopeTimecKii BbnncjieH-
HHM nponeHTHbiM co^epataHiieM a 3 0 T a B c o e n H H e H H H , KOTopoe nojiyMaeTcn MOKA}' 
K C ( N 0 2 ) 3 H Neumeti lenblau GG. 

O n p e ^ e j i e n n e a s o T a . 

B K c n e p i i M . T e o p e r a i . 

1. 5,757 Mrp 1 8 , 3 6 % N 17 ,95% N 
2. 4,100 sirp 1 8 , 2 0 % N 

B H B o A H. 

1. Ī I p o B e A e H o Hcc j i eAOBaHi i e HHTpc<popMa v 11a nojiHOTy oca iKAeHHH e r o c 
OpraHHHeCKHMH KpaCHUļHMH BeuiecTBaMn. 

2. VcT3HOBJieHO, HTO c K p a c K a M H ocHOBHoro T H n a Ha6JHO AaeTCH 6ojiee 
noaHoe o c a a t A e H H e B TOM c j iyiae, e c n n B c e BOAOPOAH B aMHHorpynnax 
3 a M e m e H H n a p a A n n a n b ī . 

3. K p a c K H Neumeti lenblau GG H Kristal lviolet t HBJIHIOTCH npnroAHbiMH 
AJIH KOJiHnecTBeHHoro o n p e A e j i e H H H HHTpoīpopMa MCTOAOM ocaiKAeHHH. 

AnajiHTHHecKan JiaSopa-ropmi. 






