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MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

S ZAKIYAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE.
Megjelent: 1948. 4prilis 26.
Bekoszontd.

A Magyarorszagon végigvonult haborii vihara stilyos gazdasagi val-
sagba sodorta a Magyar Természettudomdnyi Tarsulatot, vele egyiitt
annak Chemiai Szakosztilyat is. Mar-mar figy latszott, hogy Tarsulatunk
és Szakosztalyunk nem éli til e gazdasagi krizist. A szivés munkaval és
bolcs eldrelatissal megalkodott stabilizacié bamulatos eredményeként
Tarsulatunk aléltsagabol 1j erére kapott. Hala és dicséret illeti ebben
nemcsak Tarsulatunk agilis és lelkes vezet6it, de mindazokat, akik a Tar-
sulatot magukénak érezték és tartottik, a kormanyhatdsagokat, melyek
a Tarsulat segitségére siettek, folismerve annak kulturalis fontossagat €s
értékét.

A Chemiai Szakosztaly, a Tarsulat legrégibb szakosztilya is igen
nehéz viszonyok kozott kezdte meg miikodését. Anyagiak hianya miatt
az elsO eléadasok meghivoit gépirassal irtuk s ezeket kiildtiik szét intéz-
ményekhez és vallalatokhoz azzal a kéréssel, hozzak tudomasara érdek-
16d6 kartasainknak, hogy ismét megkezdtiik kozérdekii munkankat. Tar-
sulatunk rovidesen modjat ejtette, hogy meghivoinkat kinyomassa és szét-
kiildje. Ez nagy haladast jelentett.

Legfajdalmasabb sebiink kétségen kiviil az volt, hogy az elhangzott
eldadasok — eredeti dolgozatok — kozlése anyagiak hidnya miatt nem
volt lehetséges. Koszonettel tartozunk a testvér Magyar Kémikusok Egye-
siilletének, kivaltkép az egyesiilet tevékeny fétitkaranak, dr. Erdey-Griz
Tibornak, hogy az egyesiilet lapjaban, a ,,Magyar Kémikusok Lapja“-ban,
kozleményeinknek helyet biztositott. Célunk mindamellett az maradt, hogy
Szakosztalyunk nagymultt lapjat, a ,Magyar Chemiai Folydirat“-ot, me-
lvet a magyar tudomanyos kémia megalapitéja, dr. Than Karoly inditott
meg 1893-ban, ha egyel6re masként nem, mint évkonyvet 1jbol é“letrc
keltsiik. Kér6 széval fordultunk a vegyészeti gyarak dolgozoihoz, tamo-
gassak adomanyaikkal missziét jelentd torekvéseinket. Halaval emléke-
ziink meg azokrol, akik e kérést tamogattak. Torekvésiink konkrét ered-
ményt azonban akkor ért el, midén annak szdszéloja, dr. Csiirds Zaltqn,
a Miiegyetem Rector Magnificusa dr. Ortutay Gyula egyet. ny. r. tanar,
kultuszminiszter urat és rajta keresztiil a Vallas- és Kozoktatasiigyi Mi-
nisztériumot is torekvéseink megértd tamogatéjaul nyerte meg. Ennek
immar masodik lathat6 jele e fiizet, mely egyelbre szerény szamu qolgo-
zattal a Magyar Chemiai Folyéirat eddig hidnyzé 1945—47. ¢évi koteteit
poétolja. D0 g

-Reméljiik, hogy tamogatoink és kartarsaink tova“lbbi aldqzatke§zsege
a Magyar Chemiai Folyéirat egyelore évkonyv alakjaban valé megjelené-
sét most mar biztositani fogija, igy a kiilféld el6tt is dokumentalhatjuk,
hogy munkankat toretlen erdvel folytatjuk. 3 3

Hila és koszonet szall Szakosztalyunk torekvéseinek lelkes tamoga-

.t“ » m ’ . '!

6i és baratai felé - li TITTHEE Schulek Elemér.
"N .odé aplé
/ £v ’ u';




B CSOROS ZOLTAN

A szalicilsav di-depszidjének néhény uj szarmazékarol.*

Csiiros Zoltdan és Géczy Gyorgy.
Erk. 1944. XII. 5

Az oxi-karbonsavak tulajdonsiaga, hogy tobb molekula észter-anhid-
ridet, depszidet 1étesithet, még pedig oly moddon, hogy az egyik fenol-
karbonsav karboxilia a masik hidroxiljaba kapcsolddik. Az Gsszekapcso-
16d6 alapmolekuldk szdma szerint megkiilonboztetiink két, harom, vagy
négy részbol allé di-, tri-, illetve tetra-depszideket. Egves depszidek a
természetben is megtalalhatok, ilyen a tannin. A mesterséges depszidek
is hasonléak a természetesekhez, igy ferrikloriddal szinezGdnek, esetleg
csapadékot is adnak és enyv oldatat kicsapiak.

Az els6 mesterséges depszideket, a p-oxi benzoésav észter-anhidridjeit
1883-ban Klepl! kiilonitette el, a p-oxi benzoésav szaraz desztillacios ter-
mékeib6l. A tobbi fenol-karbonsavval ez az atalakitas tébbnyire nem vé-
gezheto el, mert a kell6 hémérsékletet nem biridk ki bomlas nélkiil. Ké-
s6bb Schiff* fenol-karbonsavakbol vizelvoné szerekkel létesitett depszide-
ket. Szintézisiiket Fischer Emil® dolgozta ki, kozel negyvenet allitva elo.
Az oxi-karbonsavnak el6szor karbo-metoxi szarmazékat allitotta eld
klorszénsav metilészterrel, majd foszfor pentoxiddal a savkloridot is.
Ezutan acetonban oldott 1 mol savkloridot hiités kozben belecsepegtetett
1 mol oxi-karbonsay 2 mol natronliggal késziilt vizes oldataba. A reak-
cios elegybd6l savanyitva, majd vizzel higitva kivalt terméket ammoénium
hidroxiddal hidrolizalta a metoxi csoport eltavolitasara. A négy menet-
ben keletkez6 depszid termelése 70% koriili.

Fischer a karbo-metoxilezést abban a hitben végezte el, hogy a fosz-
for pentoxid a karbonsavnak nem csak karboxil, hanem hidroxil csoport-
jat is atalakitja. Azoéta felismerték, hogy sok esetben ez az atalakulas
nem kovetkezik be. Enyhébb hatdsu anyagokkal, igy SOCI,, POCl,, sib.,
még kevésbbé kell ettl tartani. Ennek bizonyitéka néhdny szabadalom,
mely szerint di-depszidet foszfor pentakloriddal létesitett szalicilsav klo-
riddal és szalicilsavval lehet el6allitani.4

A szalicilsav di-depszidjét, a diplozdl-t régebben gyogyszerként al-
kalmaztak. Ujabban sokat veszitett jelent6ségébdl, s6t a szakirodalom
alig foglalkozik wvele. Szarmazékai koziil csak az acilezett tagokat alli-
tottak eld. '

Kisérleteink célja a szalikoil-szalicilsav, vagyis a diplozal néhany
heiyettesitett szarmazékanak el6allitasa volt. Ezt eddig mem sikeriilt
megoldani, valosziniileg 'a modszer meg nem feleld volta miatt. A nehéz-

ség lekiizdésére elsGsorban az alap-vegyiilet el6allitisat tanulméanyoztuk.

A rr_leglev(j moédszer atalakitasdval olyan eljardast dolgoztunk ki, amelyik
a diplozal és helyettesitett szarmazékainak eldallitisara alkalmas. Vaz-
latos menete a kovetkez6:

" Dolgozat a Miiegyetem Szerves Kémiai Technologiai Intézetébdl

* A. Klepl: Journ. prakt. Chem. 28. 208 (1883).

* H. Schiff: Ber. 4. 232 (1871).

3 E. Fischer: Ber. 46. 3262 (1913). y

* Boehringer & Séhne: D. R. P. 211.403; Centralblatt, 1909, 1L 319; D. R. P.
214.044: Centralblatt, 1909. If. 1285. Lasd még: K. Brass és R. Smrcek (Ber. 75, 1680--
87 (1943) ;, Chem. Zbl. 1943. I. 2397), akik acetyl-szirmazékokbdl allitanak el6 depszi-
deket, alkali nélkiil.



A SZALICILSAV DI-DEPSIDJENEK NEHANY UJ SZARMAZEKAROL. 3

1,1 mol szalicilsavat 2,2 mol 2n ndtronligban oldunk és az oldatot
hiité6 keverékben —10°-ra hiitjitkk, majd — allandé keverés kozben — viz-
mentes kaliumkarbonattal szaritott acetonban oldott 1 mol szalicilsav klo-
ridot csepegtetiink bele. Az atalakulds utan az oldatot vizzel 4—5-sz0ros
térfogatra higitjuk, majd hig kénsavval megsavanyitjuk. A kivalt fehér,
kristalyos terméket 2 6ra mulva leszivatjuk, hig kénsavval, majd vizzel
mossuk. A termelés majdnem kvantitativ. Az eljaras lényege a savklorid
eloallitasa thionil kloriddal kozvetleniil magabol a savbol, karbo-metoxile-
zés nélkiil. Az eljaras leegyszeriisitése a kitermelést 96 % -osra novelte a
régebbi 70% helyett.

Fischer az atalakul6 anyagokat még molekulds aranyban alkal-
mazta.! Késébb a p-oxi benzoésav tri-depszidijének el6dllitasara a sav-
kloridbol felesleget vett.2 Tapasztalataink szerint ha egy mol szalicil-
savra egy mol savklorid esik, a termék ragadds anyag lesz, valdsziniileg
az at nem alakult savkloridtol. 0,1 mol szalicilsav felesleg esetén mar
kristalyos, j6l sziirhetd termékhez jutottunk.

Megvizsgaltuk a hémérséklet befolyasat is az atalakulasra. A szak-
irodalomban talalhat6 adatok ugyanis megegyeznek abban, hogy az at-
alakulas alacsony homérsékleten végzendd, de a hofokot nem jelolik meg.
Ki]s?giteinkben a hofok és a kitermelés kozt az alabbi 0Osszefiiggést
tala -

Homérséklet: Kitermelés:
A TV 95.52%
— 5, 78.80%

(18 44.30%
S 32.05%
Hi0b: 34.46 %
+ 40 ,, 37.41%

A Kkitermelés tehat — 10°-on majdnem teljes, a hofok emelkedésével vi-
szont rohamosan esik.

A keletkezett termék elkiilonitésére ajanlatos az dtalakulis utin az
oldatot el6zbleg higitani és csak azutin savanyitani, ellentétben a régebbi
leirasokkal. fgy il sziirheté alakban valt ki a termék, kiilonben nehezen
sziirhet6, ragados.

Az atalakitott eljarassal diplozal-szarmazékokat allitotgunk)elé kii-
Ionféle helyettesitett szalicilsav felhasznalasaval. Az el6allitas néha csak
40—50°-on végezhetd el a helyettesitett szalicilsav natrium séjanak rossz
oldodasa kovetkeztében. )

Némelyik helyettesitett szarmazék savanyitasra olajos ’gllakban va!t
ki. llyenkor az olajos részt sok forrd vizben oldva lassit hiitéssel alaki-
tottuk 4t kristalyossa, vagy vizben oldédo szerben (alkohol, chtqn)
oldva sok vizbe Ontottiikk, majd kanyhaséval séztuk ki, hogy a kivélast
teljisebbé tegyiik. fgy rendszerint jol sziirhetd, porézus anyaghoz jutot-
funk. X

A tgrmékek fenolos jellege j6l felismerheté még. Ezt bizonyitjak a

FeCl; és CuSO, hatasira beallo szinreakcidk, valamint diazotdlt aromas =

aminokkal létesithetd oxi-azo szinezékek.

* E. Fischer: Ber. 46. 3262 (1913).
2 E. Fischer ¢s K. Freudenberg: Annalen, 372. 32 (1909).



4 CSUROS ZOLTAN

Az el6allitott azo-vegyiiletek szine liigos kozegben altalaban narancs-
vOros, savasban barnds arnyalati. Az atmeneti szin kissé bizonytalan és
ezért indikatornak nem felelnek meg. A nitro-szarmazékok ellenben tébb-
nyire jol jeleznek, mert liigos kozegben sarga és savasban szintelen at-
{nenetuk jol észlelheté. Ez a viselkedés megfelel a Hantzsch-féle elmé-
etnek.!

Megfigyeléseink szerint az bsszetett szarmazékok savkloridja is elo-
allithato thiomil kloriddal. Veliikk bévebben nem foglalkoztunk.

A vegyiiletek megjeldlésében a diplozal (2'-oxi-benzoil 2-oxi-benzoé-
sav) alabbi jelolése szolgalt alapul:

s

Az 1j modszer segitségével a diplozal alabbi, helyettesitett szarma-
z€kait allitottuk eld: :

. 5-brém diplozal,
. 3, 5'-dibrom diplozal,
. 3y ' S- dibrom diplozal,
. 5. 3. 5-tribrém diplozal,
. 3, 5, 3, 5-tetrabrém diplozal,
; 5-szulfo diplozal,
. 5-nitro diplozal,
. 5'-nitro diplozal
. 3, 5-dinitro diplozal,
. 3, 5'-dinitro diplozal,
. 5, 3, 5-trinitro diplozal,
', 5', 3, 5-tetranitro diplozal,
5, 5-trinitro diplozal,
, 5',-dibrom 5-szulfo diplozal,
, 5'-dinitro 3, 5-dibrém diplozal,
B
5

p—
SO LN -

[a—
—

-dibr6m 3, 5-dinitro diplozal,
nitro 3, 5- dlbrom diplozil,
-dibrém 5-nitro diplozal,
-brom 3, 5-dinitro diplozal,
k5 dm1tro 5-brém diplozal,
b

DO DD b ot ok ok ek o ok ek
= 2 0 00 S OV i vhe 0000

16r diplozal,

-benzolazo diplozal,

, 5-dibenzol-azo diplozal,

. 3, 5’-dibrém 5-benzolazo diplozal,

. 3, 5'-dibrém 3, 5-dibenzolazo diplozal.

[CIN)
ek

3
3,
3
3
3
T
3,
5
3
5
5
3

[ASRN}
1

i Az emlitett elmélet értelmében az aromas mtro-szérmazekoknél lig hatasara
atomitrendezdés kovetkezik be, mely szinvaltozdssal jar. Ugyanis kinoid-kotések
keletkeznek: pl. 5 -nitro-d.iplozél:

€00H 00H 0 ¥
@-OOC <?H >—9‘< ?> ooc—<_—_’?:: (:@0-”0.0&—2:?0 + 1
N¢ '

sav



A SZALICILSAV DI-DEPSIDJENEK NEHANY UJ SZARMAZEKAROL, 5

A termeékek koziil a 4, 5, 8, 9, 10, 11, 15, 17 és 20 jelzésiiek savklorid-
jat is el6allitottuk.
A kisérleteket a (Goldberger-alapitvany anyagi tAmogatasaval végez-
tiik.
Kisérleti rész.

Szalicilsav klorid elédllitdsa’: 10 g szalicil savat 15,7 g (=2 mol)
thionil kloriddal vizfiirdén, visszacsepegd hiités lombikban melegitiink.
A sosaviejlodés befejezése (kb. 1 6ra) utdn a feles thionil kloridot va-
kuum(tl)all{n ledesztillaljuk. A maradék jégszekrényben napok alatt krista-
lyosodik.

Helyettesitett szalicilsav Eklorid elédllitdsa: A helyettesitett szalicil-
savat 3 mol thionil kloriddal melegitjiik vizfiirdén, visszacsepegd hiitos
lombikban. A teljes oldédas, majd a sdsavfejlédés befejezése (kb. Yo—2
ora) utin vakuumban lehaijtiuk a f6l6s thionil kloridot.

Szalikoil-szalicilsav (diplozdl).

9 g (=1,1 mol) szalicilsavat 68 cm?® 2n NaOH-ban (= 2,2 mol) oldva
—10°-ra hiitiink keverés kozben. A kasis tomegbe — allandé keverés
kozben — kalium karbonattal szaritott 45 cm3® acetonban oldott 9.8 g
(= 1mol) szalicilsav kloridot csepegtetiink, lehetdleg allandé hémérsék-
leten —10°). Ez a miivelet mintegy % 6rat vesz igénybe. Kb. 10 perces
tovabbi keverés utan a vizes-acetonos oldatot 280 cm?® vizbe ontve hig
kénsavval kongéra savanyitjuk meg. A kivalt fehér, kristdlyos terméket
2 6ra mulva leszivatjuk, hig kénsavval, majd vizzel mossuk €s megsza-
ritjuk. Stlya 16.2 g, ami a szamitott termelés 95.5%-a. Olvadaspontja
149°, szakirodalmi adat® 147 —149°.

Acetil diplozadl.

13,4 g szalicilsav (1,1 mol), 87,7 cm? 2n NaOH (= 2,2 mol), -—IOO_.
13,8 g acetil-szalicilsav klorid, 60 c¢m?® szaraz aceton. A termék‘360 cm?
vizbe Ontve hig kénsavas savanyitasra valik ki, silya l}ig kepsavgald
majd vizzel mosva és szaritva 24,2 ¢ (=89,4%). Olvadaspontja 157
(irodalmi adat: 159°).2

2'-oxibenzoil 5-nitro 2-oxi benzoésav (5-nitro diplozdl).

0,5 g 5-nitre szalicilsav, 3.5 cm?® 2n NaOH, (szobahémérsékleten) 0:402 z
szalicilsav klorid,. 25 cm?® szdraz aceton. Termelés 0,51 2 (: 62,57% ).
Forré vizbdl atkristilyositva szintelen krisktdlyok. Forro viz, jégecet, al-
kohol, aceton, éter, ecetéter jol, benzol nehezebben olqu.‘ ng’ lugba(y
sirga szinnel oldédik. Olvaddspontja kétszeri dtkristalyositas utan 216".
FeCl-al jégecetes oldatban bordovoros csapadék. Forrévizes oldatban
ban CuS0,-al smaragdzold szinezodés.

Molgkulasiily (Rast): 2,206 mg, 22,08 mg kamfor, d : 12,6° = 290.
Szémitott: C,,HyO-N : 303,07.

! Friedldnder: 12. 667.
® Roehringer & Séhne: D. R. P. 220941; C. 1910. I. 1565.
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2 -oxibenzoil 3, 5-dinitro 2-oxi benzoésav (3, 5-dinitro diplozil).

0,8 g 3, 5-dinitro szalicilsav, 4,5 cm?® 2n NaOH, 40—50°-on, 0,5 g
szalicilsav klorid, 25 cm?® szdraz aceton. Termelés 0,91 g (=85,0%).
Forrd vizbél atkristalyositva gyengén sargds szinli. Forré viz, aceton,
éter, ecetéter jol, jégecet, benzol, alkohol, kloroform nem oldja. Hig NaOH-
ban sargas szinnel oldodik. Olvadaspontja két atkristalyositas utan 220°.
FeCl;-al acetonos oldatban bordévorés csapadék. Forrdvizes oldatban
CuSO0, oldattal fiizold szinez6dés.

Molekulasuly (Rast): 1,993 mg, 27,806 mg kamfor, d : 6,° = 354.
Szamitott: C;,HsOuN, : 348,06.

3, 5'-dinitro 2'-oxibenzoil 2-oxi benzoésav (3,5 -dinitro diplozdl).

0,4 g szalicilsav, 3,5 cm?® 2n NaOH, (szobahOmérsékleten), 0,78 ¢
3, 5-dinitro szalicilsav klorid, 25 cm?® szaraz aceton. Termelés 1 g
(=92,5%). Nem kristalyosithaté halvanysarga, alaktalan por. Alkohol,
aceton, Jegecet kloroform, benzol, éter, ecetéter nem oldja. HajszalcsGben
hevitve 120°-on megbarnul és felfuvodlk Forrévizes oldatban CuSO;al
smaragdzold szinezOdés.

Molekulasiily (favyaspont csokkenés alapjan): 0,0529 g anyag, 1,02 g
ciklohexanol, d : 7,4°. Molekulasily = 331.

Szamitott: C,.HsO,N, = 348,07.

3, 5 -dinitro 2'-oxibenzoil 3, 5-dibréom 2-oxi benzoésav (3, 5 -dinitro
3, 5-dibrom dtplozal)

0,5 g 3, 5-dibrom szalicilsav 0°-on 7 cm?® 2n NaOH, jegesvizes hiités,
0,45 g 3, 5-dinitro szalicilsav klorid 25 cm?® acetanban oldva. Termelés
061 ¢ (=71,7%). Forré vizb6l atkristalyositva halvanysarga, apro,
fényl6 kristalyok. Alkohol, aceton, jégecet, ecetéter jol, éter nehezen,
benzol alig, kloroform nem oldja. Hig ligban sirga szinnel oldédik. Ol-
vadaspontja két atkristalyositds utan 159—160°. FeCl,-al alkoholos ol-
datban bordévoros csapadék. Forrdvizes oldatban CuSO,-al méregzold
szinez6dés.

Molekulasuly (Rast): 2,184 mg, 22,514 mg kamfor, d : 6,9° = 515.
Szamitott: C,,HsO,N.Br2 : 505,87.

3, 5'-dinitro 2'-oxibenzoil 5-nitro 2-oxi benzoésav (3’5, 5-trinitro diplo-
zdl)

0,29 g 5-nitro szalicilsav, 2 cm?® 2n NaOH (szobah6mérsékleten), 0,4 g
3, 5-dinitro szalicilsav klorid, 25 cm?® szdraz aceton. Termelés 0,45 g
(—-698/0) Sargas fehér, alaktalan por. Alkohol, aceton, jégecet, benzol,
éter, ecetéter nem, kloroform alig oldja. 193°-on olvad. Forrévizes oldata
FeCl,-al vorosbarna, CuSO,-al smaragdzold szinezédést ad.

Molekulasuly (fagyaspont csokkenéssel): 0,0535 g, 1,13 g c1klohexa-
nol, d : 6,1°. Madlekulasiily = 376.

bzamltott: C14H704N3 = 393,05.

Lide 1,..4-'1
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3', 5'-dinitro 2'-oxibenzoil 3,5-dinitro 2-oxi benzoésav (3,5 3,5-tetra-
nitro diplozdl).

0,38 g 3, 5-dinitro szalicilsav, 2 cm?® 2n NaOH, (szobahémérsékleten)
0,4 g 3, 5-dinitro szalicilsav klorid 25 cm?® szaraz acetonban. Termelés
0,42 g (=589%). Sarga, alaktalan por. Alkohol, aceton, jégecet, benzol,
¢ter, ecetéter, kloroform nem oldja. Hajszalcs6ben hevitve 200° koriil ol-
vad. CuS0,-al forré vizben zold szinezddést létesit.

Molekulasuly (Rast): 1,284 mg, 11,799 mg kamfor, d : 8,8° = 447.

SZémitOtt: C14H6013N4 0 438,05.

5-nitro 2'-oxibenzoil 3, 5-dinitro 2-oxi benzoésav (5, 3, 5-trinitro diploza‘l}.

0,39 g 3, 5-dinitro szalicilsav, 2 cm® 2n NaOH, 40—50°, 0,31 g 5-nitro
szalicilsav klorid 25 cm3 szaraz acetonban. Higitas és savanyitds utan
pelyhes anyag valik ki. Forré vizbél atkristalyositva selymes fényii kris-
talyok. Termelés 0,61 ¢ (=91.0%). Alkohol, aceton, jégecet, ecetéter jol,
kloroform nehezebben, benzol nem oldja. Hig liigban sdrga szinnel oldo-
dik. Olvadaspontja két atkristalyositas utan 218°. FeCls-al jégecetes ol-
datban sotétvoros, CuSO,-al forrévizes oldatban fiizold szinez6dés létesiil.

Molekulasily (Rast): 1,790 mg, 16,516 mg kamfor, d: 10,4° = 382.

Szamitott: C,.H;011N; = 393,07.

3,5 -dibrom 2'-oxibenzoil 3,5-dibrom 2-oxi benzoésav (3',5’,3,5-tetra-
brom diplozdl).

0,47 g 3, 5-dibrom_szalicilsav, 7 cm® 2n NaOH 0°-on, 0,5 g 3, 5-dibrém
szalicilsav klorid 25 cm?® szaraz acetonban. Fehér, finom szemcsés anyag,
0,81 ¢ (=75,0%). Jégecetbdl szintelen kristalyok. Alkohol, aceton, jég-
ecet, éter, kloroform, ecetéter, forré viz jol, benzol nehezebben oldja. Két-
szer atkristalyositva 211°-on olvad. FeCls-al jégecetben so6tét ibolya,
CuS0,-al forré vizben vilagoszold szinezO6dést ad.

Molekulasily (Rast): 2,200 mg, 18,395 mg kamfor, d : 7,5° = 585.

SZémitO’tt: C14H605Br4 = 574,64.

2’ -oxibenzoil 3,5-bis-benzolazo 2-oxi _benzoe‘sav (3, 5-bis-benzolazo diplo-

zdl).
K >_N:N—l/\_c00H
< >—N=N_‘\/‘—0 o

OH

i g 3,5-bis-benzolazo szalicilsav,! 30 cm® 2n NaOH, 40—50°, 0,45 2
szalicilsav klorid 25 cm?® szaraz acetomban. Higitva és megsavanyitva
sotétbarna szinii szabad sav valik ki, telitett natrium klorid olf:‘lattal ki-
sozva is j6l feldolgozhaté. A Na-sé narancsvoros szinil. Termelés szabad
savra 0,73 g (=57.9%). Alaktalan sotétbarna por, 117 -on olvad.

NitrOgénmeghatdrozds (mikro Dumas): 5.179 mg: 0,520 cm® N,
22°, 775,71 mm =11,65% N.

SZémftOtt: C26H1805N4 H (466,14) o= 11,75% N.

1 E. Grandmougin, J. R. Guisan és H. Freiman: B. 40, 3451 (1907).
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2'-oxibenzoil 5-benzolazo 2-oxi benzoésav (5-benzolazo diplozdl).

1 g 5-benzolazo szalicilsav,! 15 cm3 2n NaOH, (szobahémérsékleten)
0,65 g szalicilsav klorid 25 cm?® szaraz acetonban. Higitva és savanyitva
kivilt 1,1 g (=85,7%). Alaktalan, ibolyds barna por. A Na-s6 narancs-
vords szinii. Alkoholban vords, acetonban, éterben, jégecetben piros, klo-
roiormban, benzolban barnasvoros ecetéterben sarga szinnel oldédik. Ol-
vadaspontja 134—135°,

Mtrogen (mikro Dumas): 2,295 mg: 0,160 cm? N, 23,5°, 753,2 mm =
=7 89 /0 N

Szamitott: C,oH;40;5N2 (362,12) =7,73% N.

3, 5-dibrém 2'-oxibenzoil 5-benzolazo 2-oxi benzoésav (3’, 5’ -dibrom
5-benzolazo diplozdl).

0,5 g 5-benzolazo szalicilsav, 8 cm?® 2n NaOH, (szobahOmérsékleten),
0,58 g 3, 5-dibrém szalicilsav klorid 25 cm3 szdraz acetonban. Higitva és
savanyitva a sav, kisézva a Na-s6 Kkiilonithetd el (narancssarga szinii).
A szabad sav nem kristalyosodo, vildgosbarna por, sulya 0,72 ¢

=75,0%). Alkohol, aceton, éter, ecetéter narancssiarga, jégecet piros,
kloroform faképiros, benzol vorés szinnel oldja. Olvadaspontja 165—166°.

Nitrogén (mikro Dumas): 7,126 mg: 0,410 cm?® N, 26°, 753.4 mm =
—6.09% N.
Szamitott: C.oH120;N2Brz (519.85) = 5,83% N.

3,5 -dibrom 2 -oxibenzoil 3, 5-bis-benzolazo 2-oxi benzoésav
(3, 5'-dibrom 3, 5-bis-benzolazo diplozdl).

< >—N=N—O—COOH 4

/ N N=—=N_.

H Br

0,5 g 3, 5-bis-benzolazo szalicilsav, 40—50°, 15 cm?® 2n NaOH, 0,46 ¢
3, 5-dibrém szalicilsav klorid 25 cm?® szdraz acetonban. A Na-s narancs-
voros, a szabad sav sotétbarna. Termelés 0,5 g (=54,3%). Alkoholbdl
kristalyosithats. Olvadaspontja 145—147°. Alkohol, aceton, ecetéter na-
rancssarga, jégecet fakopiros, kloroform borddévords, benzol fakovoros,
éter sarga szinnel oldja.

Nitrogén: 1,515 mg: 0,130 cm?® N, 24°, 759,6 mm —=8,87%
SZémitOtt: C26H1305N4Br2 (624,06) = 9,06% N

2"-oxibenzoil 5-szulfo 2-oxi benzoésav (5-szulfo diplozdl).

0,75 g 5-szulfo szalicilsav, 10 cm?® 2n NaOH, (szobahdmérsékleten)
0,5 g szalicilsav klorid 25 cm® szaraz acetonban. Termelés 0,65 g
(—— 60,1%). Kloroformbdl krlstalyosnhato A fehér kristilyos anyag két-
szer atkristalyositva 66—68°-on olvad. Benzol kloroform, ecetéter oldja.

' E. Grandmougin, ]. R. Guisan és H. Freiman. B. 40. 3451 (1807).
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meleg alkohol és éter kissé, jégecet nem oldja, forré viz kissé oldja,
CuSO0;-al forré vizben smaragdzold szinezddést ad.

Molekulasuly (Rast): 2,201 mg: 28,815 mg kamfor, d : 7,8° = 341.
SZé)mitott: C“,Hl()OgS =T 338,08.

2"-oxibenzoil 3,5-dibrém 2-oxi benzoésav (3, 5-dibrém diplozal).

-1 g 3,5-dibrém szalicilsav, 12 cm® 2n NaOH, (szobah6mérsékleten)
0,52 g szalicilsav klorid 25 cm® szaraz acetonban. Higitva és savanyitva
kivalt 1,2 g (=86,9%). Alkoholbdl kristalyosithatd. Kétszer kristalyo-
sitva olvadaspontja 165°. Alkohol, éter, aceton, kloroform, ecetéter, ben-
zol oldja, jégecet nem. Forrévizes oldatban CuSOs-al vildgoszold szine-
z6dés létesiil.

Molekulasily (Rast): 1,311 mg: 12,889 mg kamfor, d : 9,2° = 404.
Szamitott: C,.HsO;Br, =—=415,88.

3, 5'-dibrom 2'-oxibenzoil 5-szulfo 2-oxi benzoésav (3, 5 -dibrém
5-szulfo diplozdl).

0,68 g 5-szulfo szalicilsav, 9 cm3 2n NaOH, (szobah6émérsékleten)
1 g 3,5-dibrom szalicilsav klorid 35 cm® acetonban. Termelés 0,73 g
(=48,6%). Jégecetbdl apro kristalyok. Kétszeri kristalyositas utan 205
fokon olvad. Alkohol, aceton, jégecet, kloroform, ecetéter jol, benzol rosz-
szul oldja. FeCl;-al jégecetes oldatban fak6vords csapadék, CuSO,-al
forrévizes oldatban fiizold szinez6dés jelentkezik.

Molekulasily (Rast): 1,307 mg: 12,182 mg kamfor, d : 8.0° = 502.
Szamitott: C,HsOsSBr, = 495,88.

3.5"-dibrom 2'-oxi benzoil 2-oxi benzoésav (3'.5-dibrom diplozdl).

0.3 g szalicilsav, 4 cm® 2n NaOH, (szobahémérsékleten) 0.54 g 3,5-
dibrém szalicilsav klorid 25 cm® acetonban. Termelés 0.52 g (=74.2%).
Jégecetbol kristalyosithatd. Olvadaspontja, két kristalyositds utan, 202".
Alkohol, aceton, jégecet, éter, ecetéter jol, forré viz elég jol, benzol ne-
hezebben, kloroform mem oldja. FeCls-al jégecetben ibolya, CuSOs-al
forré vizben fiiz6ld szinez6dés mutatkozik.

Molekulasily (Rast): 1.120 mg : 11.283 mg kamfor, d: 8.7° =421.
Széamitott: C14H3058r2 T 415.88

3'.5'-dibrém 2’-oxi benzoil 5-nitro 2-0xi benzoésav
(3.5 -dibrom 5-nitro diplozdl).

0.29 g 5-nitro szalicilsav, 2 cm® 2n NaOH, (szobahGmérsékleten) 0.5
g 3,5-dibrom szalicilsav klorid 25 cm?® acetonban. A higitva €s savanyitva
kivalt anyag egy nap multan leszivatva 0.32 g (=424 %). Jégecetbdl at-
oldva halvany sidrga kristalyok. Tobb kristalyositds utan qlvadasppntj‘a
210. Alkohol, aceton, kloroform, benzol, ecetéter, jégecet 6l forro viz
némileg ®idja. FeCls-al jégecetben bordd vords csapadék, CuSO0s-al forré
vizben méreg zold szinez6dést ad.

Molekulasiily (Rast): 1.175 mg:; 11.428 mg kamior, d : 7.6° = 448.
Széamitott: C,,H;07NBr, = 460.87.
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3, 5'-dibrom 2’-oxi benzoil 3, 5-dinitro 2-oxi benzoésav (3, 5 -dibrom
3, 5-dinitro diplozdl).

0.4 g 3, 5-dinitro szalicilsav, 3 cm® 2n NaOH, 40—50°; 0.5 g 3. 5-dibrém
szalicilsav klorid 25 cm? absz. acetonban. Termelés 0.44 ¢ (=53.4%). Jég-
ecetbdl halvanysarga kristalyok. Két atoldas utdn 170°-on olvad. Alkohol,
aceton, éter, jégecet, ecetéter, kloroform jol, forré viz elég jol, benzol alig
oldja. Hig ligban sarga szinnel oldédik. FeCl;-al jégecetben borddévoros
csapadék, CuSO4-al forrd vizben fiizold szinezGdés.

Molekulasuly (Rast): 2.003 mg, 13,523 mg kamfor, d : 11.0° == 498.

Szamitott: Ci4HeO9N:2Br: = 505.87.

5 -nitro 2’-oxi benzoil 3,5-dibrom 2-oxi benzoésav
(5"-nitro 3,5-dibrom diplozdl).

0.47 g 3,5-dibrém szalicilsav, 7 cm3 2n NaOH, 0°-on, 0.31 g 5-nitro
szahcﬂsav klorld 25 cm? acetonban. Termelés 0.7 g (= 96.1%). Alkohol,
aceton, jégecet, éter, ecetéter, kloroform jol, benzol, forré viz rosszul
oldJa H1g ligban séarga szinnel oldédik. Jégecetbol kétszer atkristalyo-
sitva 190°-on olvad. FeCls-al jégecetben sotét vorss, CuSOs-al vizes ol-
datban smaragd z0ld szinez6dés mutatkozik,

Molekulasuly (Rast): 1.509 mg : 13.408 mg kamfor, d : 9.8° = 429.

SZémitOtt: C14H707NBI'2 oy 460-90.

5'-nitro 2'-oxi benzoil 2-oxi benzoésav (5 -nitro. diplozdl).

0.46 g szalicilsav, 4 cm® 2n NaOH, (szobah6mérsékleten) 0.62 g
5-nitro szalicilsav klorid 25 cm® acetonban. Termélés 0.78 g (=70.9%).
Jégecetbdl kétszer atkristdlyositva 130°-on olvad. Alkohol, aceton, jég-
ecet, éter, ecetéter, benzol, forré viz j6l oldja. CuSO,-al forrgvizes oldat-
ban azurkék szinezddést ad.

Molekulasuly (Rast): 1.095 mg : 11.313 mg kamfor, d : 14.8° = 295.

Szamitott: Ci1aHeO7N = 304.08.

3,5 -dinitro 2"-oui benzoil 5-brom 2-oxi benzoésav
(3,5 -dinitro 5-brom diplozdl).

0.54 g 5-brém szalicilsay, 5 cm® 2n NaOH, (szobahdmérsékleten)
0.65 ¢ 3, 5-dinitro szalicilsav klorid 25 cm?® acetonban. Termelés 0.65 g
(—619%) A sargas kristalyok jégecetb6l kétszer atoldva 112°-on ol— :
vadnak. Alkohol, aceton, ecetéter, jégecet jol, kloroform nehezen, benzol,
éter rosszul oldja. FeCls-al ecetsavas oldatban vordses lilan opaleszkél.
CuSO0s-al forro vizben fiizold szinez6dést mutat.

Molekulasiily (Rast): 1.231 mg : 12.415 mg kamfor, d :8.7° =411.

SZémitOtt: C14H7O3NzBr P 426.98.

2'-o0xi benzoil 5-klor 2-oxi benzoésav (5-klor diplozil).

0.78 g 5-klor szalicilsav, 7.5 cm?® 2n NaOH, (szobahémérsékleten)
0.7 szalicilsav klorid 25 cm?® acetonban oldva. A keletkez6 diplozal
Na sbja kivalik. Higitva és megsavanyitva egy nap mulva a szabad dlplo-
zalt leszivatjuk. Nem kristalyosodé amorf fehér por. Olvadaspontia 85°,
silya 0.66 g (=48.7%). Alkohol, aceton jol, benzol, kloroform nehezeb-
ben, forrd viz kissé, éter, ecetéter alig, jégecet nem oldJa FeCls-al forro-
vizes oldatban ibolya, CuSO4-al méregzold szinezddés. 3

Molekulasuly (Rast): 1.419 mg, 13.186 mg kamfor, d : 15.8° = 299.

Szamitott: Ci1aHe©O5Cl = 292.52.
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5'-brom 2'-oxi_benzoil 3,5-dibrém 2-oxi benzoésav
(5,3, 5-tribréom. diplozdl).

0.71 g 3,5-dibrom szalicilsav, 0°-on, 9 cm® 2n NaOH, (szobahémér-
sékleten) 0.55 g 5-brom szalicilsav klorid 25 cm3 acetonban. A Na sé fi-
nom eloszldsban kivalik. Higitva és savanyitva termelés 1 g (=96.1%).
Kloroformb6l apr6 kristidlyok, két atoldas utan 209°-on olvad. Kloro-
form, aceton, benzol j6l, alkohol, jégecet, forré viz alig, éter nem oldja.
FeCls-al forrdvizes oldatban borddvoros csapadék, CuSQs-al fiizold szi-
nezodés jelentkezik.

Molekulasuly (Rast): 1.314 mg, 11.464 mg kamfor, d : 9.1° = 507.
Szamitott: C14H705Blj3 =494.81. ;

5'-brém 2-oxi benzail 3,5-dinitro 2-oxi benzoésav
(5'-brom 3,5-dinitro diplozdl).

0.60 g 3,5-dinitro szalicilsav 4 cm* 2n NaOH, 40—50°, 0.55 g 5-brom
szalicilsav klorid 25 cm?® acetonban. A Na s6 azonnal kivalik. Higitva €s
savanyitva pelyhes termék, shlya 0.61 g (=54.5%). Forré vizb6l hal-
vanysarga kristalyok, kétszer kristalyositva olvadaspontja 222°. Alkohol,
aceton, forré viz jol, jégecet, éter nehezen, benzol, kloroform nem oldja.
Forrévizes oldatban FeCls-al vérvords, CuSOs-al smaragdzold szine-
z6dés.

‘Molekulasily (Rast): 1.516 mg : 18.786 mg kamfor, d : 8.9° = 407.

Szamitott: Ci1sH:O9sN2Br = 426.98.

5-bréom 2'-oxi benzoil 2-oxi benzoésav (5 -brém diplozdl).

0.36 g szalicilsav, 4 cm® 2n NaOH, (szobahOmérsékleten) 0.55 g
5-brém szalicilsav klorid 25 cm?® acetonban. K6zben a Na s6 finom elosz-
lasban kivalik. Higitva, majd savanyitva egy nap mulva leszivatjuk a
kristdlyos savat. Termelés 0.49 g (=56.3%). Kloroformbél kristdlyosit-
hat6. Két atoldas utin 132°-on olvad. Kloroform oldia, forré viz és éter
kissé, alkohol, aceton, jégecet, benzol nem oldja. Forrdvizes oldatban
FeCls-al sotét ibolya, CuSOs-al halvanyzold szinez6dést ad.

Molekulasuly (Rast): 1.685 mg : 14.812 mg kamfor, d : 12.8° = 324.
Szamitott: Ci14HeOsBr = 336.98.

Uber einige neue Abkommlinge des Didepsids der Salicylsiure.
Zoltdn Csuros und Gyorgy Géczy.

Eine Methode fiir die Synthese der Depside stammt von E. Fischer (B. 45, 3262
(1913). Er stellte ungefihr 40 dar, iiber Siurechloride der zuerst carbomethoxylierten
Oxicarbonsduren. Seitdem erkannte man, dass diese carbomethoxylierung — um die
phenolische Hydroxil-Gruppe gegen Halogenaustausch schiitzen zu konnen — iibertliis-
sig ist, wenn man vorsichtig arbeitet. Das beweisen einige Patente die Sgilicyl.?_aure
zuerst mik Phosphorpentachlorid in Saurechlorid umwandeln und nachher in Saiicyl-
sdure einfilhren, um Depside darzustellen (Boehringer & So¢hne: DRP 211403; 214.
044; C. 1909. II. 319, 1285.).

Wir versuchten einige substituierte Derivate jenes Didepsids zu erhalten. Fiir die-
sen Zweck arbeiteten wir ein modifiziertes Verfahren fiir die Darstellung des Didepsids
aus, wie folgt:
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1.1 mo!l Salicylsdure wird in 2.2 mol 2n Natronlauge gelost und auf —10° ge-
kiihlt. In diese Losung wird unter starkem Riihren 1 mol Salicylsdurechlorid, welches
zuerst in mit K2COs getrocknetem abs. Aceton geldst wurde eingetropft. Dieses Ein-
tropfen dauert * Stunde. Es wurde noch 10 Minuten weitergeriihrt, dann mit Wasser auf
4—5 faches Volum verdiinnt, nachher mit verdiinnter Schwefelsdure gesduert. Die aus-
geschiedenen weissen Krystalle wurden nach 2 stiindigem Stehen abgesaugt, zuerst mit
verdiinnter Sdure, am Ende mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute be-
:iréig-t 9660/&)7)1)% benotigte Sdurechlorid wurde mit Thionychlorid dargestellt (Friedldn-

er 12, !

Mit nur 1 mol Salicylsiure erhilt man eine klebrige Substanz, ein kleiner Uber-
fluss von 0.1 mo] gibt sofort eine gut absaugbare, kristallisierte Substanz.

Nach Unseren Beobachtungen schwanken die Ausbeuten mit den Darstellungstem-
peraturen erheblich:

Temperatur: Ausbeute:
SSNES 95.52%
—5 , 78.80%

At 44.30%
+10 ,, 32.05%
25\ / 34.46%
40 3741%

Deshalb ist es empfehlenswert, bei —10° zu arbeiten. Nach Beendigung der Reaktion ist
es ratsam, zuerst mit Wasser zu verdiinnen und nur dann zu sduren, da man sonst keine
kristallisierte, sondern nur eine, schlecht absaugbare, klebrige Substanz erhilt.

Mit diesem modifizierten Verfahren konnten wir auch substituierte Diplosale dar-
stellen. Die Umwandlung ging in manchen Fillen bei 0°, Zimmertemperatur, oder sogar
bei 40—50°, falls die entsprechenden Na-Salze der bendtigten Salicylsidurederivaten
schwerloslich waren.

Mit diesem modifizierten Verfahren wurden folgende Verbindungen hergestellt:

1. 5-Bromdiplosal,

2. 3/, 5’-Dibromdiplosal,

3. 3, 5-Dibromdiplosal,

4. 5, 3, 5-Tribromdiplosal,

5. 3, 5, 3, 5-Tetrabromdiplosal,

6. 5-Sulfodiplosal.

7. 5-Nitrodiplosal,

8. 5’-Nitrodiplosal,

9. 3, 5-Dinitrodiplosal,

10. 3/, 5’-Dinitrodiplosal,

11. 5°, 3, 5-Trinitrodiplosal,

12. 3, 5, 3, 5-Tetranitrodiplosal,

13. 3’, 5", 5-Trinitrodiplosal,

14. 3, 5’-Dibrom-5-sulfodiplosal,

15. 3°, 5-Dinitro-3, 5-dibromdiplosal,
16. 3’, 5-Dibrom-3, 5-dinitrodiplosal,
17. 5’-Nitro-3, 5-dibromdiplosal,

18. 3’, 5’-Dibrom-5-nitrodiplosal,

19. 5’-Brom-3, 5-dinitrodiplosal,
20. 3’, 5'-Dinitro-5-bromdiplosal,
21. 5-Chlordiplosal,
22. 5-Benzolazodiplosal,
23. 3, 5-Bisbensolazodiplosal,
24. 3’ 5’-Dibrom--5-benzolazodiplosal,
25. 3, 5’-Dibrom--3, 5-bisbenzolazodiplosal.

Einige davon haben wir mit Thlonylch]ond auch in die ertsprechende Saurechlo-
ride umgewandelt ynd zwar die No-s: 4, 5, 8, 9, 10, 11, 15, 16, 17 und 20.
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Hipokloritok gyors titralasa KJ-dal.

Papp Elemeér és H. Pogdny Judit.*

STl Al Erk. 1944. iX. 16.
Az iparilag el6allitott, fehéritésre és fertétlenitésre hasznalt hipoklo-
ritok (klormész, natrium: hipoklorit-lig) hatoképességét, mint ismereles.
az ugynevezett aktiv klor tartalom adja meg. Ez az elnevezés tulajdon-
képpen nem helytallé, mivel a hipokloritok oxiddlé hatisa nem kloriej-
lesztésen alapul, hanem azon, hogy liigos és savanyii kozegben végbe-
mendé bomlasuk kozben egyarant oxigént adnak le: :

OCI'— CI'+ 0

Ha a savanyitas sésavval tortént, akkor természetesen annak oxi-
dacidja folytan klor fejlédik. Mivel azonban a bomldsnal fejl6dé oxigén
mennyisége egyenértékii a hipoklorit el6allitisara forditott klérmennyi-
séggel, atvitt értelemben hasznalhaté az aktiv klor kifejezés, annal is
inkabb, mivel az oxidalo hatdsi vegyiiletek ezen csoportjanak bizonyos
megkiilonboztetéséiil szolgal. Természetesen tisztaban kell lenniink azzal,
hogy valamely vegyiilet megadott aktiv klor tartalma nem csak a hipo-
klorit tartalmat jelentheti. Ugyanis hosszabb allas utdn a hipokloritokban
felléphetnek a kloritok, a HCIO," s6i, azonkiviil minden hipoklorit vegyii-
let, kisebb-nagyobb mértékben, kloratokat is tartalmaz. Ha mar most az
elemzési modszer nem egészen megfieleld, akkor az emlitett vegyiile-
tek altal kifejtett oxidalé hatdst szintén észleljitk és a hipoklorit rovasara
irjuk. Erre azért kell tekintettel lenniink, mert a hipoklorit gyartasnal
hasonlé melléktermékek jelenléte klorveszteséget jelent, amiért is ezek
képzodését lehetdleg keriilni kell.

Az aktiv klér meghatarozasiara a laboratériumi gyakorlat tobb méfi-
szert ismer. Legrégibb taldn a kovetkezd, melyet mar Bunsen hasznalt
a klormész és a hipoklorit ligok elemzésénél. — Klormészbol ismert to-
mennyiségii oldatot készitiink, annak aliquot részéhez KJ-t adunl‘i ¢s a Kki-
valt Jo-t savanyii kozegben Na2S:0s-tal visszatitriljuk. — A modszernek
az az imént mar emlitett hatranya van, hogy a titralassal az esetleges
klorit tartalmat is meghatirozzuk, sét, hogy sok sav jelenlétében, rész-
ben a klorat is redukalddik.

Altaldnosan elterjedt Penot médszere, mely szerint a h_i_pokloriE titrala-
sit n/10 As:0s oldattal végezziik. A titrdlds folyaman kovetkezd folya-

mat jatszodik le:
As20s + 2 NaOCI - As20s + 2 NaCl

r .
A reakcié végpontjat gy allapitjuk meg, hogy az oldat egy cseppjét
idénként jodkali keményitds papirral vizsgaljuk. A reakcio befejez6dott,
ha az oldat a papiron mar nem ad kék szinezédést. A titrdlé oldat min-
den litere megfelel 3.545 g aktiv klérnak. A modszer elonyei a kovet-
kez6k: 1. A kapott aktiv klor érték csak a hipokloritra vonatkozl‘k._ 2. 1}2
elemzés pontossiga fiiggetlen a hipoklorit abszolit kon‘ce'n‘trgmq_]a-tol:
3. Hig oldatokban is megbizhaté6 eredményeket ad. — Az"elxaras iizemi
elemzésként j6l bevalt, bar kétségtelen, hogy az elemzendd oldat pontos
elkészitése és a reakcié végpontjanak beillitisa gyakorlatlan munkaero-

. " Dolgozat a Hydroxygén R.-T. laboratoriumabol.



14 POGANY ELEMER H. POGANY JUDIT b

nél hibaforrast jelent, ami a magéban véve pontos reakcié hasznalhatdsa-
gdt csokkenti. Ehhez jarul még, hogy a titralashoz hasznalt As:0s oldat
mérgez6, tehdt jizemben csak eldvigyazattal hasznalhatd.

A Penot-féle titrdlasnak ezeket az emlitett hatranyait elkerulhet;uk
ha hipokloritok titraldsahoz Pontius mddszerét hasznaliuk. Ez a madd-
szer, mint latni fogjuk, bizonyos rendszabalyok betartasanal ugyanolyan
pontos és amellett kivitelben egyszeriibb, mint a Penot-iéle.

A titralas alapjat a kovetkezdé Gsszegezett reakcid képezi:
30CIr+ Jy —JOs + 3CI.

Tehdt a hipoklorit oldatot KJ oldattal titraliuk, még pedig i6l0s
mennyiségli HsBOs vagy NaHCOs jelenlétében. Ha az 0sszes jelenlévd
hipoklorit elhasznaldédott, akkor a kovetkez6 csepp KJ oldat hozzaada-
sara J2 valik szabaddi, melyet Pontius keményitéoldattal mutatott ki.
A reakcié mechanizmusa bonyolultabb, mint ahogy az a bruttéegyenlet-
b6l els6 pillanatra latszik. Pl. a reakcio végén fellépd Jo fejlédés nem
magyarazhaté a jodid és a keletkezett jodat kolcsonhatdasaval. Ugyanis
olyan oldatban, melynek pH-ja a sok NaHCOs jelenléte miatt 8 koriil

van, a
JOs' + 5 +6H = 3J: + 3H:0

reakciéo egyensilya teljesen a balodalra tolédik, tehat szabad j6d nem
lehet jelen.

A hipoklorit és KJ kozt végbemend folyamat részletes vizsgalatat
Bray végezte (Ztschr. f. physik. Chem. 1906.). Szerinte a kovetkezd fo-
lyamatok mennek végbe:

1. HCIO + Y - 0J + CI' + H
2.30)~1J0s +2Y

A fenti Osszegezett reakciét e két reakcid Osszege adja. A 2. folya-
mat sebessége az adott koriilmények kozt nem tal nagy. Ezek mellett
azonban még a kovetkezé valtozasok is fellépnek:

3. O +J +2H —J: + H:0
4. 50CI' + Jo + H:O 2JOs" + 5CI' + 2H

Ezen egyenletek alapjdn Kolthotf (Rec. trav. chim. Pays-Bas 1921)
a titralas végén fellépd jod klvalast a kovetkezoképpen magyarazza; A
folyamat befejeztével az oldatban mar nincs szabad OCI, tehat a 3. reak-
ci6 szerint keletkezett jod nem oxidalédhat JOs-ra. Ez azt a jelenséget is
megmagyarizza, hogy titralds kézben a jod szine minden csepp KJ oldat

hozzaadasara atmenetileg el6tiinik. Ugyanis a 2. reakcié lassfisaga foly--

tin az elsé pillanatban a 3. reakci¢ keriil tilsilyba, de az igy keletkezett
i6d a 4. reakci6 szerint nyomban tovabb oxidalodik.

Mar most a végpont helyes bedllitisa és ezzel a titrdlds pontossiga
lathatdlag attél fiigg, hogy a 3. reakci6 milyen sebességgel jatszdik le.
Tehat: nem kell-e til nagy KJ felesleget hozzdadnunk az oldathoz, mi-
el6tt a jod kivalasat észleljiik. Kolthoff tapasztalatai szerint NaHCOs je-
lenléte nagyon ndveli a reakcid sebességét, ezzel szemben karbonitok
ielenléte hatdrozottan artalmas. Mindenesetre ajanlatos-a KJ oldatot, f6-
leg a reakcig vége felé, cseppenként adagolni.

| —
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Pontius eredeti elGirdsa a kovetkezé: 50 cm3 klérmészoldatot, mely
kb. 05 g klérmeszet tartalmaz, 3 ¢ NaHCOs és néhany cm? keményito-
oldat hozzaadasa utan 02 mol-os KJ oldattal kell titralmi. j

}l){en alakjaban az elemzés kétségkiviil igen pontos, de iizemi alkal-
n}aza"sahoz célszerii néhany egyszeriisitést alkalmazni. Ezek keresztiil-
vihetok anélkiil, hogy a modszer megbizhatosiga az iizemben megkove-
telheté mérték ala siillyedne, iizemi elemzésnél pl. a biiretta leolvasisa rend-
szerint 0.1 cm?® pontossdggal torténik. Mar ebbdl is adédhat 0.5%-os el-
térés az egyes eredmények kozott. Ezenkiviil természetesen szamolnunk
kell azzal, hogy a gyakorlatlan munkaeréknél az egyéni hiba még na-
gyobb. Ezért nincs értelme maganil a mddszernél tilzott pontossigra
torekedni. Ezek figyelembevételével Pontius modszerét a kovetkezd vial-
toztatasokkal alkalmazzuk: A vizsgalandé oldatok aktiv klor tartalma
atlag 30—160 g/l kozt van. Ezen oldatokbdl 5 cm3-t pipettaval porcellan-
talba mériink, és a folyadékhoz hozzaadunk 20—30 cm? telitett -bérsav,
vagy NaHCO, oldatot, majd lassan titralunk olyan KJ oldattal, mely
literenként 39 g KJ-t tartalmaz, tehat mintegy 0.235 mol-os. Mint emli-
tettitk, a j6d szine a titralds folyamdn atmenetileg fellép, de keverésre
eltlinik. A reakcié végén azonban az elsé csepp folos KJ oldattsl a folya-
dék vilagos gesztenyebarna szint kap, mely keverésre sem tiinik el. Ilyen
modon a keményit0 hozzdadasa felesleges, mert az aranylag tomény KlJ
oldat egy cseppie altal kivaltott szinezO0dés enélkiil is j6l lathato. Ha az
oldatban nincs elegendé NaHCO,, akkor a KJ hozzdadasara feketés szin
1ép fel, mely azonban keverésre szintén eltiinik. Ilyenkor még adunk az
oldathoz NaHCO,-at és folytatjuk a titraldst. A bemért mennyiség és a
nemii szamitas is elesik, mert 1 cm3 fogyasztott KJ oldat=10g/1=1%
aktiv klér. Tehat ha valamely hipoklorit oldat 5 cm3-¢ 9.1 cm3 KJ-t fo-
gyaszt, akkor az oldat aktiv klortartalma 9.1 g/1=9.1%. i

Az igy atalakitott médszert pontossag tekintetében hasonlitsuk 0ssze
Penot modszerével. Penot szerint 7.1 g klormeszet lemériink, vizzel
péppé dorzsOliink, 1 I-re feltoltjilk és Osszerazds utan 25 cm?3-t
n/10 As;Os-val titralunk. Tapasztalas szerint ilyen titralasra 16—20
cm?® As,O, fogy. A biirettaleolvasids pontossiga 0.05—0.1 cm?3. Eszerint
a hibahatar 0.2—0.5%. Ehhez jarul még a bemérésnél, a szétdorzsolésnél
és a feltoltésnél elkovetett hiba. Ponfius moddszerénél a kisebb titralo
oldat fogyasztas miatt a biirettaleolvasas hibaja nagyobb, 0.5—1%, vi-
szont mas hibaforras alig van. Mindezek alapjan megéllapitha‘;c')," hogy
iizemi hasznalhatésig szempontjabél a két modszer egyenértékii. Ezt
bizonyitja az is, hogy az ellen6rz6 kisérletek tanusdga szerint ugyanazon
vizsgalt oldat Pontius szerint 14.7 g/l, Penot szerint 14.8 g/l aktiv klort tar-
taimaz.

Die Schnellbestimmung von Hipokloriten mit Kaliumjodid.

Zur schnellen Betriebsuntersuchung von Hipokloriten (Chlorkalk, Blenchlaggen)
ist neben der bekannten Penot’schen Titration die Methode von Pontius bestens geeignet.
Die abgemeSSene Losung wird mit konz. HaBOa oder NaHCOs: Losung versctzt und
mit einer KJ Losung titriert, die 39 g KJ im Liter enthélt. Dabei wird das J’ iiber O]’ zu
JO4" oxydiert; an Ende der Reaktion tritt durch Wechselwirkung zwischen OJ’ und J
Jod auf. Die Methode is in Bezug auf Genauigkeit der Penot’schen ebenbiirtig.

Elemér Papp u. Judit Pogdny.
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A tartositott tej formaldehid tartalmanak csOkkenése.*

Vas Kdroly.
Brk.: 1944 VIIL 8.

A kevés formaldehiddel tartdsitott tejb6l a konzervaldszer bizonyos
ido elteltével mar nem mutathatd ki. A jelenséget Smith! veite észre elo-
szor. Szerinte a formalinozott tej formaldehid tartalma 48 6rai hidegben
allas kozben nem valtozik meg lényegesen. Ha azonban a héfok maga-
sabb, vagy a tejet valtozé homérsékleten tartjuk, akkor a formaldehid
tartalom er6sen csokken. — Williams és Sherman? hasonlé jelenséget
¢szleltek: 1:40,000 ardnyban formaldehidezett tejben a konzervalészer
koncentracidja két nap alatt 1:160,000-re esett. — A magyarazatot az
emlitett kozlemények egyike sem adja meg. Csak Williams és Sherman
céloz arra a lehetOségre, hogy polimerizacié vagy ,.elbomlas jon létre.
Hig, vizes oldatokban — ahol a formaldehid-fogyas szerintiik, bar las-
sabban, de szintén bekovetkezik, legalabb is ezt tételezik fel. Vizsgalataik
szérint a 1:5,000—1:40,000-es higitasu vizes formaldehid-oldatok szoba-
homérsékleten idovel higulnak, még pedig annal erdsebben, minél higabb
az oldat. Ezel szemben az 1:1,000-es desztilldlt vizes oldat formaldehid
tartalma még 6t hénap alatt sem valtozott. A toményebb oldatok konzer-
viloszer tartalma még hosszabb ideig marad allando.

Fincke® szerint az élelmiszerekhez adott formaldehid fogyasanak két
oka van. Az egyik tisztin kémiai: kotédés fehérjékhez, amino-csoportok-
hoz. A masik biologiai: mikroorganizmusok hatdsa. A fogyas mikéntjé-
vel Fincke cikke nem foglalkozik. Ugyanigy nyitva hagyja a Kkiilonféle
mikréba féleségek szerepének kérdését is. — Kolle* szerint 1:25,000—
1:40,000 aranyid formaldehidezés attél fiiggden, hogy mennyi volt az
eredeti csiratartalom, a tejet 1—4 napig tartdsitia. A formalinos tejben
gyengébb-erdsebb tejsavbaktérium fejlédés mutatkozik. A szereplé fajok
azonban nem tartoznak az er6tclies savtermelk kozé. Ugy latszik, a for-
maldehid leginkabb éppen az utobbiakat gatolia feilédésiikben.

A formaldehid biolégiai reakcitirdl, tejkonzervaldssal osszefiiggésben,
az idevdagd szakirodalom mas adatot nem tartalmaz. Ezzel a kérdéssel
inkdbb a szeszipar kutatéi foglalkoztak, azzal a szandékkal, hogy az
élesztés erjedést tisztan, savas mellékerjedések nélkiil tudjak vezetni.
Ugyanis Windisch,> Rothenbach, Seifert” és masok szerint, a formal-
dehid sokkal erélyesebben hat a baktériumokra, mint az élesztokre.
Effront® a problemaval a sorgyari élesztok akklimatizalasaval kapcsolat—

ban foglalkozott és kimutatta, hogy a soréleszt6k nagymennyiségii for-.

maldehidet képesek elfogyasztani. Neuberg és Welde® szerint él6 (erjesz-
t6) éleszté a hozzdadott formaldehid 15% -at metllalkoholla tudja atala-
kitani.

Célom mindezek ismeretében az volt, hogy a tejben mutatkozé for-
maldehid-fogyas okait felderitsem. A vizsgalatok sordn a formaldehidet
a Romijn-féle kaliumcianidos moédszerrel, 100 cm3 tej 20 cm?-nyi parlata-
b6l hatiroztam meg. Eljarasom a kovetkez6 volt. — 800-as Kjeldahl lom-

* Kozlemény a M. Jozsef Nador Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Elelmi-
szerkémiai Tanszékerol.
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bikban 100 cm® tejhez 1 cm® 1 + 3 kénsavat és horzsaképort adtam, s
kb. 15 perc alatt 20 cm?® parlatot fogtam fel. A lombikbdl a g6zok rovid,
8 mm belsé datmérdjii, hajlitott iivegcsovon keresztill 40 cm-es Liebig-
hiitébe kondenzaltak, és innen 25-6s mér6-hengerbe jutottak. A hevitést
erds langgal kezdtem, majd az els6 felhabzaskor, — annak megsziintéig, —
elvettem az ég6t. Azutin ismét erds langgal desztillaltam tovabb. A ka-
pott 20 cm?® parlatot 4—5 cm?® vizzel 50-es normal lombikba mostam at.
Ezutin a folyadékhoz 10 cm3 0,125%-os kaliumcianid-oldatot adtam
hozza. Egy perc mulva 10 cms3, literenkint 10 cm® 50%-o0s salétromsavat
tartalmazo 0,02 n eziistnitrat-oldattal elegyitettem, majd a lombikot viz-
zel jelig toltve, az elegyet erélyes Osszerazas utan 50—60 cms-es kém-
csobe sziirtem. (A kaliumcianid és az eziistnitrat-oldat toménységét tigy
kell bedllitani, hogy a két kémszert 1:1 ardnyban 0sszeontve, az eziist-
nitrat kis feleslegben legyen.) — A sziiredék 40 cm3-ét 2—5 cms3, salét-
romsavval elszintelenitett, 5% -os ferriammonszuliat jelenlétében 0,005 n
ammonrondaniddal titrdltam. A kapott értékb6l kivontam a (parlat he-
lyett vizzel végzett) vakproba ammonrodanid fogyasztisiat., — Ilyen ko-
riilmények kozott 1 cm3 0,005 n NH,CNS, 20 cm3 parlatra vonatkcztaty,
0,1875 mg CH,0O-dal egyenértékii.

Ezzel a médszerrel a tejben levé formaldehid mennyiségének majd-
nem pontosan egyharmad részét kapjuk meg.l® Osszehasonlito vizsgala-
toknal elégséges, ha mindig csak a 20 cm3 parlatban meghatarozott for-
maldehid mennyiséget tiintetjiik fel. :

Tajékozodo kisérletek. A kérdéssel kapcsolatban elsé észrevételem
az volt, hogy a vizben és a tejben észlelt formaldehid-fogyds oka nem
lehet azonos. Ugyanis ez a fogyas desztillalt vizben nagyon lassii. Ezzel
szemben a tejben gyors. — Pl. 1:20,000 aranyban formaldehidezett desz-
tillalt vizben a formaldehid tartalom két honap alatt alig valtozott, mivel
60 nap mulva az eredeti aldehid mennyiség 96%-at kaptam meg. (Ennyi
a modszer pontatlansaga is lehet.) Viszont, ugyancsak 1:20,000 arany-
ban formaldehidezett tejek esetében a formaldehid tartalom mar négy-ot
nap alatt az eredeti érték 20—5% -ara. csokkent.

Az 06sszehasonlitisbdl valdsziniinek latszik, hogy a konzervalészer
a tejben nem a Williams és Sherman szerinti, — er0s higitissal magya-
rdazott, — bomlékonysidga miatt fogy. Itt nyilvidvaléan mas tényezok jat-
szanak kozre. Ezek koziil els6sorban a tej alkotorészeire kellett gondolni.

A tej alkotérészeinek hatasa. Ebbdl a feltevésbol kiindulva, 1:20,0Q0
aranyban formaldehidezett forralt tejet a baktérium fejlodés rr}egglkada-
lyozasa céljab6l 2% toulollal elegyitettem. A probat szobahémérsékleten
eltéve megallapithattam, hogy a formaldehid tartalom 6 nap alatt az ere-
detinek 91%-4ra csokkent. Tehat a forralt tej anyaga ilyen koriilmények
kozott, jelentésebb formaldehid-mennyiséget hosszabb ido alattosem fo-
gyaszt. Ezzel szemben a formalinozott nyers tej féléras, 120 C -on tor-
ténd steriljzdlasa a formaldehid teljes elfogydsdt vonja maga utan, ugyan-
akkor, amikor a formalinozott desztillalt viz, hasonlé kezelés kozben, for-
“maldehid tartalménak csak kb. 8%-at veszti el. — Ehhez jarul, hogy
120 C°-on sterilizalt, formaldehidezett és 0 C°-on eltartott tej két honap
mulva is pozitiv Fincke-reakciot®* ad.
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Mindebbdl az kovetkezik, hogy a tej anyaga 120 C%on torténé hevi-
tés kozben a formaldehidet elfogyasztja. Maguk a sterilizilas folyaman
keletkez$ vegyiiletek azonban (a tejcukor bomldstermékei, stb.) nem le-
hetnek ennek a jelenségnek okai. Ugyanigy nem bomlik el a formaldehid
pusztin a nagy hOomérséklet hatisara sem, amint azt a desztillilt vizzel
végzett kisérlet igazolja. — Ezek szerint a jelenség elGidézéséhez a tej
anyagara és a nagy héfokra egyiittesen van sziikség. A viszonyok persze
messze esnek a természetes koriilményektdl és igy a szobahOmérsékleten
mutatkozé formaldehid-fogyas okat nem vilagitjidk meg.11

A normalis tej anyaga tehat nem fogyasztja el szobahOmérsékleten a
hozzaadott formaldehidet. :

A tovabbiakban megvizsgaltam, hogy a nem édes tej alkotérészeinek
a konzervilészer elhasznilédasaban van-e szerepe.

A tejsav hatasa. A tejsavanyodas foterméke a tejsav. Ezért ennek a
formaldehidra gyakorolt hatasat vizsgalat targyava tettem. Evégbdl kb.
4%-os tejsavoldatba 1:20,000 ardnyban formaldehidet vittem, és az al-

I. TABLAZAT.
Orék CHyO-tartalom
szdma mg/20 cm3 parlat | Relativ 9/o
3 2,10 100
26 2,11 100
54 2,10 100
72 2,10 100
96 2,13 101
120 2,11 100
150 2,06 l 98

dehidtartalmat id‘('inkint meghataroztam. Az eltartds 37 C°-on tortént. A
kapoti adatokat az I. tabldzat foglalja egybe. — Tanusaguk szerint a
konzervaldszer fogyasaban a tejsav nem jatszik szerepet.

A mikrébak életmiikodésének hatasa. A formaldehid tartalom csok-
kenésének valdszinii okdt az aproszervezetek életmiikodésében kell keresiii.
Erre vonatkozo kisérleteimet a kovetkezOképpen végeztem. Nyers tejet
kb. 1:20,000 aranyban formaldehideztem és 25 C°-on eltettem. A formal-
dehid tartalmat id6nkint meghatdroztam. Az eredményeket a II. tablazat
tiinteti fel. A kovetkezd kisérlet soran vakprobat is alkalmaztam. A fel-
haszndlt nyers tej egyik felét kozvetleniil formalinoztam (I), mdsik felét .

[I. TABLAZAT.
Orak CH,O-tartalom
szama 5 Savfok
mg/20 cm3 parlat | Relativ %/
6 1,43 100 6,8
32 0,43 30 10,0
46 0,04 & 34,0
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viszont el6bb frakcionaltan sterilizaltam, lehiilés utan formalinoztam, majd
az elsé részhez hasonléan 25 C°-on tettem el (II). Az igy mért értékeket
a IIl. tablazat mutatja. Hogy a mikréba-tevékenységet a tégy-eradetii tej
aldehidraz (xantin oxiddz, Schardinger-enzim) hatasitdl fiiggetleniii ész-

III. TABLAZAT.

CH,O-tartalom St
O,rék mg/20 cm3 parlat Relativ 9/ s
szama

I 1L B, R R
14 1,44 1,54 100 100 T2 I 6,3
38 1,39 1,56 97 101 83 . \e:3
61 0,93 1,47 65 96 12,0 6,5
70 0,74 1,49 51 97 18,0 6,3
86 0,51 1,45 35 94 23,9 6,4

lelhessem, a steril tej (II) egy részét (Ila), — a formalinozast6l szami-
tott 89. 6raban, — néhany cm?® olyan aludt tejjel f6ztem, melybdl a kez-
detben hozzaadott formaldehid mar nem volt kimutathaté. Eredményeim
a IV. tablazatban lathatdk.

Egyes csiraiélék szerepe a formaldehid fogyasztasban. Az eddigiek-
bol kitfinik, hogy a formaldehid-fogyas féként mikrobatevékenység ko-
vetkezménye. Az azonban, hogy melyek a hatékony mikroorganizmusok,

IV. TABLAZAT.

CHzO-tartalom
Orak Savfok
mg/20 cm3 parlat Relativ 9o

szdma o 0 e T U Wy 3
lla IL Ila II. Ila 1I.
89 1,45 1,45 94 94 6,4 6.4
116 0,06 1,35 4 88 26,3 6,3
133 0.02 1,32 1 86 L —

a fentiekbdl nem deriil ki. Ilyen iranyi vizsgilatokhoz teljesen tiszta te-
nyészetekre van sziikség. Tiszta sztreptokokkusz torzs elddllitisa célJ'a‘-
bol az Orszagos Magyar Tejértékesité Kozponttél beszerzett savanyito
kultiirdb6l lemezontéses titon egy sztreptokokkusz torzset valasgtottag
ki, amelyet élesztékivonatos tapoldatban (Osszetétele: 1% laktoz& 1%
glicerin, 0.2% (NH,),HPOs, 0,1% KHzPOs, 0,025% MgSOs4, 7 H:0, 1% -nyi
élesztékivonat. pH=17,0.) elszaporitottam, majd az 1:20,000 aranyban
formaldehidezett, steril, élesztékivonatos tapoldat 1,000‘cm3-ebe 30 cm?
ienti sztreptokokkusz tenyészetet adtam. — VakprGbaképpen nem ferto-
zott, formaldehides élesztSkivonatos tipoldat szolgalt. Idonkint meghata-
roztam a formaldehid tartalmat, a csiraszimot és a pH-t. Az adatokat az
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V. tablazat szemlélteti. Ezek szerint a tdpoldat formaldehid tartalma a
fenti modon elkiilonitett sztreptokokkusz tenyészet fejlodését megakada-
lyozta, s6t a torzset egyenesen kipusztitotta. Ennek megfeleléen a formal-
dehid fogyasa nem kovetkezett be. A formaldehidnek akkor is koriilbeliil

V. TABLAZAT.

Orak CH,O-tartalom :

AL, Csiraszam pH
mg/20 cm3 parlat | Relativ %o

0 1,69 L7 AN 308 8.500,000 6,98
22 1,72 106 70,000 6,94
e k 48 1,7 105 — 6,94
Retysnel] 149 1,78 105 o 6,94
195 1,70 100 — 6,88
336 1,41 83 — 6,95
0 1,92 100 = 7,01
22 1,98 103 P 7,00
Vakpréba : 48 1,94 101 — 7,06
168 1,76 91 L 6,99
337 1,62 85 — 7,10

ugyanilyen hatdsa volt, amikor a kisérletet nem 8,5 milliés kezdeti csira-
szamiu, hanem sokkal ,koncentraltabb“ sztreptokokkusz tenyészettel
végeztem. Az 1,000 cm® éleszt6 kivonatos tapoldatba most nem 30, ha-
nem 100 cm? sztreptokokkusz tenyészetet (pH = 6,8) vittem, s a formal-

VI. TABLAZAT.

Orak CH,O-tartalom
i Csiraszam pH
mg/20 cm3 parlat| Relativ 9/o
0 140.000,000
0,1 1,95 100 58.000,000 6,94
23 1,70 87 s 6,38
42 1,55 80 4 6,88
69 153 79 — 6,89
209 1,29 66 — 7,02

dehidezést nem azonnal, hanem csak két nap multin, amikor az oldatban"
a csirdk mdr nagyon elszaporodtak, hajtottam végre. Az eredmények a
VI. tabldzatban talilhatok. Ezekbdl lathato, hogy a fenti médon elkiilonitett
;gtrp]?to?okkuszok a foramldehidet még 1:20,000 aranyd higitasban sem
irjak el.

A kovetkez6 kisérletek sordn mesterséges tapoldat helyett steril fo-
10zott tejet haszniltam. — Ezittal mar j6l meghatarozott tiszta tenyé-
szetekkel dolgoztam, amelyeket a magyarévari Tejgazdasagi Kisérleti
Intézettél kaptam. — Mindenekel6tt 100—100 cm?® Streptococcus lactis
(pH =4.63) és Streptococcus cremoris (pH — 4.42) tenyészetet dilitottam
el6. A kulturdkat 4 nap mulva 1,000 — 1,000 cm3, 1:20,000 ardnyban for-
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maldehidezett steril tejbe (pH=6,50) oltottam, majd a formaldehid tar-
talmat, a csiraszamot és a pH-t id6nkint meghataroztam. A mért értékek
a VIL tablazatban tekinthet6k at. Lathaté ezekbdl, hogy a formaidehidet
tisztatenyészetii Strepfococcus lactis, illet6leg Streptococcus cremoris
torzsek sem képesek még ilyen nagy oltéanyag toménysée esetén sem
elfogyasztani, nyilvanvaléan azért, mert a csirdk, nem birvan el a kon-
zervaldszert, hatasa alatt hamarosan elpusztulnak.

Bebizonyosodott tehat, hogy annak a bevezetésben emlitett ténynek,
miszerint az 1:20,000 aranyban kezelt vagy még nagyobb formaldehid-
tartalmin tejb6l a konzervaloszer id6vel eltiinik, a tiszta tenyészetii, tej-
savat termel6 csirak életmiikodése nem lchet a magyarazata. Arra kel-
lett tehat gondolni, hogy a kezeletlen tejben talalhatd, nem szintenyészetii
tejsavbaktériumok a formaldehidet jobban birjak ¢és ezért a tejhez adott
konzervaloszert el tudjak fogyasztani. Megkiséreltem tehat ilyen torzsek

VII. TABLAZAT.

5 St lactis Strire remeTis
rak
H,0- CH,O-tartal iras
L CH,O-tartalom BECE, oH ,O-tartalom C51'ra oH
mg/20 em? pirlat | Relativ %o mg/20 em® pirk |Relativ 0/o| Szam
005 1,38 100 |35 millio | 6,04 Tt s 1<+ T SO BT
24 1,30 98 | gt 6,03 1,35 87 — 6,07
46 1,14 83 £ 502 1,40 90 — 6,03
72 0,92 66 5,87 1,16 69 — 6,03
93 ! )
216 0,84 61 5,50 i

kitenyésztését olyan teimintakbol, melyek hatosagi mintavételkor kb 800
mg/l CH,O-dal voltak tartdsitva, és amelyek, ennek ellenére, néhany hét
mulva savanyiian megalvadtak. A célra 6t tejmintat hasznaltam fel. Mind-
egyik er6sen savanyi és alvadt volt, tovabba sok formaldehidet tartal-
mazott. Mikroflordjuk kevert jellegiinek bizonyult; dltalaban palcakat,
kokkuszokat és élesztéket foglalt magaban. Az 1-es szami mintaban eros
gazképzodés volt észlelhet6. E mintakbdl egy-egy kaccsal atoltottam 10—
10 cm® steril tejbe. Gyors, savas alvadas jott létre. Gazfejlédés egyik
esetben sem lépett fel. A mikroszkopi vizsgalat sordn feltiint, hogy a
mikrofléraban az élesztd nagyon alarendelt szerepet jdtszik, ami a for-
maldehid tartalmi tejmintdk nagy éleszté koncentrdcidjaval €lesen szem-
benall. A megalvadt probak 1—1 cm3-ét késébb 7,5—7,5 cm?, 6"0.mg’/l
CH.O-ot tartalmazo steril tejbe oltottam. Alvadds utin az éleszté ismét
uralkodé szerephez jutott.

Osszefiiggés az éleszté és a formaldehid tartalom kozott. Mielott az
elkiilénitéshez hozzafogtam volna, eiébb az élesztd és a forlna[dehld tar-
talom kozotti Osszefiiggést kivantam tisztazni. Ezért az alvadékot (k=1
cm?-t), yéltakozva és egymdasutdn hol formaldehid tartalmf, hol pedig
ett6l a konzervalészertsl mentes tejbe (7,5—7,5 cm?) oltottam. Az alvadas
utdn megéllapitottam az alvaddshoz sziikséges idét, mértem a pH-t és
megvizsgaltam a mikroflora Osszetételét. Késébb azutan minden egyes
alkalommal, a Breed-féle modszerrel, meghatiroztam az élesztok szamat
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VIII. TABLAZAT.
Kezdeti < Mikrofléra
M Végso
. Alvadasi CH,0-
elzes iy = pH ; kokku- élesztok
] idd, 6ra targfé?lm érték palcak szok x108/cms3
1.
800 4,56 S Lt
a 18 = 4,72 plici + T i_ it
b 45 61 4,70 Ll 2 ++
c 19 - 4,57 + + -+ —+
d 30 81 4,99 ek 25 =13
e 21 — 4,17 14+ - —+
f 38 100 4,90 sl AL 18,1
g 28 L 4,42 L ALk 3,3
h 36 100 5,03 HSTL S 29,6
i 26 o 4,89 Al 1 duil 39
j 37 100 4,92 + + 4 24,2
k 21 e 4,56 ST 44 55
1 41 100 4,86 L Liia 242
m 21 LY 4,58 4 + 4 1,1
n 47 100 4,66 + - 36,0
0 12 — 4,71 4+ + 0,4
P 39 93 4,90 ++ 20,7
r 22 - 3,96 ++ 06
2
800 482 — 4 -+ ++1
a 18 e 481 - A -
b 45 . 61 5,26 4L - +++
c 19 — 4,67 L R -4
d 30 81 5,04 == ol i +++
e 21 — 4,62 — + 4 —
f 41 100 5,08 — - - 16,5
g 26 £ 483 L + 4 7,5
h 48 100 5,19 — + 4+ 61,7
i 18 i 4,76 A ++ 2,5
i 44 100 5,12 i Sl 26,1
k 21 — 475 — i 0,5
1 89 100 5,05 - ++ 18,6
m 26" Ll 476 — + -+ 3,9
n 60 100 5,12 + -+ 28,9
o 22 — 4,58 + a5 7 112
p 40 93 5,12 ++ 248
r 14 S + + + : T 0v5
3.
800 4,42 Ha F5k T thek
a 14 — 4,63 =5 -+ + F
b 4z 61 8,13 — + + e e
s 18 — 4,70 — i =+ —
d 46 81 4,96 — + 235
e 14 — 4,69 — + -+ 0,3
f 48 100 4,95 — —+ 4 23,8
g 19 - 5,02 — S iy 0,5
h 66 100 482 = i i 194
i 47 — 4,68 — 0,5
i 67 100 5,08 + i + 18,2
k 15 o 5,04 s e 0,04
| 89 100 4,92 4 T 115,0
m 18 —_ 478 ++ e 0,5
n 70 93 5,14 - 4= 238
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A VIII. tdbldzat folytatdsa.

Wi léeéd(t)eti Végss ~ Mikrofléra
: vadasi - i i
JC}ZCS |d6, ora tartazlom -ptl—'lk pélCék kokku- élesztok
mg/1 érte szok x 108/cm3
4.
800 4,42 — ALl L
a 14 4,77 LI i i i 5
b 88 61 4,93 o i 2 a8
c 9 — 473 L Sl L fe
d 68 81 5,07 4 L2l 0
e 19 L 4,70 i 3 0
f 89 100 4,98 i LA 4,1
g 21 o 477 il A 0.2
h 119 100 4,94 o4 R 131
i 12 4,85 - -+ - 0,02
i 15 93 5,80 L Aige 0
k 18 — 4,87 -t ~+ + 0,7
Y
800 4,40 — SR Sl
a 15 A 473 i 2 Ll ke
b 168 81 470 2 +++ 0
c 20 i 478 i A b a8 0
d 117 100 4,97 -+ YA 16,2
e 12 L 491 4 ++ 0,6
f 159 100 5,03 i it 31,2
g 16 . 4,92 - ++ 0
is. — A vizsgalatok eredménye (I. a VIII. tablazatot), a kovetkezékben

foglalhat6 Ossze:

Vildgosan latszik, hogy mihelyt a kevert flora formadehidgt tartal-
mazo tejbe keriil, az éleszt0 azonnal gyorsan elszaporodik. Viszont az
élesztofejlodés konzervalGszert6l mentes tejben erdsen visszaszorul.

A jelenség magyarazata valdsziniileg az, hogy a tejsav baktériumok
a formaldehidre nagyon érzékenyek, s igy formaldehidos kozegben a ke-
vésbbé érzékeny élesztékkel szemben hattérbe szorulnak. Késébb, ha kon-
zervalészert nem tartalmazé tejbe keriilnek, ismét erdre kapngk. Ezzel
szemben most az éleszt6k szaporoddsa marad vissza. Az élesztdk, elsza-
porodasukkal egyidejiileg, elfogyasztiadk a jelenlév aldehidet. "Ig"y lghe-
tové valik, hogy a formaldehidet egymagukban igen n‘ehezen’ tiré tejsav
baktériumok savanyd alvadast hozzanak létre. Nagyon val6szinii tehat,
hugy a tejhez konzervalas céljabol hozzaadott formaldehid elfogyéasaban
a foszerepet az éleszték jatsszak.

Mindezek figyelembevételével fogtam hoza a mikrobak elk@ilbnitésé-
hez, hogy az élesztGknek és a tejsavbaktériumoknak a formaldehidra gya-
korolt hatasat kiilon figyelhessem meg.

Tiszta élesztdtenyészetet a 3/d jelzésii prbabol, tiszta tejsavbakté-
rium tenyészetet pedig az 5. jelzésii mintabol, lemczontéses utgn allitot-
tam elS. E tenyészetek 100—100 cm?-ével 900—900 cm?, 52 mg/l CH0O-t
tartalmazo steril tejet oltottam be. Ellendrzésiil 100 cm? tiszta, magyar-



TN

24 VAS KAROLY

ovari eredetii Streptococcus lactis-kulturdt 900 cm3, azonos formaldehid
{artalmu steril tejbe vittem bele. A mintakat 37 C°-on eltartva, idénkint
meghataroztam bel6liilk a formaldehid tartalmat és — az éleszt6tenyészet
esetében — az élesztOszamot. Az adatokat a 9. tiblazat 6sszegezi. — Jol
lathat, hogy az éleszt6 formaldehid-fogyasztasa lényegesen nagyobb,
mint a tejsavat termel6 csirdké.

IX. TABLAZAT.

) Eleszt6 Kokkusz | Str. lactts
Orak '
szama | fHeid ¥ i CH,O-tartalom (Relativ 9/o
om
0 5,1 100 100 100
20 36,3 21* 85 93
69 77 75
160 ‘ 59 58 ¢

*) Fincke-reakci6 :

Osszefoglalas. Kismennyiségii formalinnal tartésitott tej formaldehid
tartalmanak csokkenését vizsgalva, sorra vettem a szambaveheté ténye-
z0ket: a friss tej anyaganak, a tejsavnak és a tejbe jutott mikrobak élet-
miikédésének szerepét.

Kitiint, hogy a konzervaldszert sem maga a valtozatlan tej, sem a
tejsav nem fogyasztja. A gyakorlatban észlelheté aranylag gyors formal-
dehid-fogyast csak a mikrobak életmiikodése magyarazhatja. Az egyes
csiraféleségek szerepének tisztazasa céljabol tiszta tenyészeteket allitot-
tam el6, és a jelenséget ezekkel kiilon-kiilon vizsgaltam. Kideriilt, hogy a
tejsavat termel6 csirak miikodése nem adhatja a formaldehid-fogyas ma-
gyarazatat, mert a konzervalészerrel szemben nagyon csekély ellendllo-
képességgel rendelkeznek, és hatdsa alatt hamarosan elpusztulnak. Eré-
ivesebb hatast tapasztaltam élesztofajtak esetében. Ezek aranylag gyor-
san képesek a formaldehidet elfogyasztani. A természetes koriilmények
kbzott észlelheté konzervaloszer-fogyasnak tehat az éleszt6k tevékeny-
sége adja meg a magyarazatat.

Tisztazodott a formadehiddel kezelt tej idével bekdvetkez6 megalva-
dasdnak mechanizmusa is. Kevert mikrofloraji, élesztoket és tejsavbakté-
riumokat tartalmaz6 tejprobakban formaldehid hozzatételre az élesztOk
rendkiviili médon elszaporodtak, mig a konzervaldszertél mentes tejben
szaporodasuk nagyon visszamaradt. Valoszinii tehat, hogy a formalinnal
kezelt tejben lejatszodé folyamatok a kovetkezOkben vazolhaték: A kon-
zervaloszer elpusztitia a tejsavbaktériumok legnagyobb részét. Ezzel
szemben az élesztOk tevékenységét nem akadalyozza, sot, izgaté hatisa
miatt, azok fejlodését gyorsitia. Az éleszték életfolyamataik sordn elfo-
gasztjdk a formaldehidet, aminek kovetkeztében azutin a még életben
maradt tejsavbaktériumok, a kedvez6é koriilmények kozott gyors szapo-
rodasnak indulva, a tej megalvadasat hozzak létre.

IRODALOM.

A kéziratnak az irodalmi utaldsokat tartalmazé lapja az esztergomi nyomda
b(i(mbalsériilesekor elveszett. Az adatok poétlasa, a szerzé tavollétében, egyelére nem
sikeriilt. M
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Die Abnahme des Formaldehydgehaltes in konservierter Milch.

Den Grund der Abnahme des Formaldehydgehaltes der konservierten Milch su-
chend, Verfasser untersuchte die Wirkung der in Betracht kommenden Faktoren. Nach
dem Ergebnis der Untersuchungen ist es feststellbar, dass weder die unveridnderte Milch,
noch die Milchsdure den Formaldehyd verbrauchen. Die Milchsdure erzeugenden Mikro-
organismen gehen bei Zusatz von Formaldehyd zugrunde. Nur die Hefen sind imstande
sich in diesem Medium zu vermehren und den Aldehyd zu verbrauchen.

Die Erklarung fiir die mit der Zeit eintretende Gerinnung der mit Formaldehyd
konservierten Milch ist folgende: beim Zusatz des Konsevierungsmittels geht der grosste
Teil der Milchsdaurebakterien zugrunde. Die Entwicklung der Hefen dagegen nimmt an
an Geschwindigkeit, und infolge der Lebensvorgidngen der Heiezellen schwindet der For-
maldeliyd. Die dann wieder eintretende Fortpflanzung der noch lebenden Milchsidure-
bakterien bewirkt spater die Gerinnung der Milch. Karoly Vas.

Kénessav, kaliumrodanid, natriumcianid és thioszulfat
oldat titralasa liugos kozegben.*

Bitskei Jozsef és Forhencz Magdolna.
Erk. 1944. VIL 7.
Kénessav és szulfitok meghatdrozasa.

A meghatarozandé anyag lemért mennyiségéhez folos mennyiségii
és pedig 20 cm3® 1/10 n arzénessavoldattal egyenértékii 1/10 n natrium-
hipoklorit oldatot csurgattunk, majd néhany percnyi allas utan az elegy-
hez allandé razogatas kozben 20 cm® 1/10 n arzénessavat csepegtettiink. A
elegyet ezutan mintegy 50—60°-ra melegitettiik és két csepp indikator
(karminsav) hozzdaddsa utin az oldat elszintelenedéséig titraltuk. Ilyen
modon végezve a titralast, az utolso titralasi adat a kénessav egyenértékii
mennyiségét szolgaltatta.

A kénessav oxidacidja a kovetkez6 modon megy végbe:

S0%” + OCI'=80," + CI.

Kénessav titraldsa n/10 natriumhipoklorit oldattal.
kizegben, karminsav indikalasa mellett.

liagos

Kénessav oldat _1/10 natrium Kénessav oldat 1/ ll(()lnzi_ttrh;dmt
e e, BERIOS |l bkt i
sége cm3 sége cms sége cm3 sége cm?

5 437 15 13,21

a 4,37 15 13,18

5 4,34 15 13,16

9 4,37 15 13,16

o 4,37 i3] 13,16
kozépérték 4,36 kozépérték 13,17
10 8,74 20 17,57

10 8,75 20 17,55

10 8,75 20 17,55

& 10 8,75 20 17,52
10 8,75 20 17,52
kozépérték 8,75 kozépérték 17,54

* Dolgozat a Magyar Pazminy Péter Tudomédnyegyetem Szervetlen és Anali-

t1ka1 Kémiai Intézetébol.
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Natriumszulfit oldat titralasa n/10 natriumhipoklorit
oldattal, Ifigos k6zegben, karminsav indikdlasa mellett.

A natriumszulfitet ugyantigy kozvetett meghatarozasi modszerrel
titraljuk, mint a kénessavat.

Natriumszulfit - n/10 natrium Natriumszulfit n/10 natrium
oldat lemért hipoklorit oldat oldat lemért hipoklorit oldat
mennyisége  fogyott mennyi- mennyisége  fogyott mennyi-

cm3 sége cm3 cms sége cms3
10 gz’ 10 8,72
10 9,23 10 8,72
10 9,22 20 17,49
10 9,22 20 17,46
10 9,23 5 4,36
10 9,22 5 4,36
10 9,22 15 13,08
10 9,22 15 13,10
kozépérték 9,22 — —

A 2. szamoszlop adatait ugyanabbdl az oldatbol hataroztuk meg,
mint az 1 oszlopét, csak néhany o6raval késobb. A titralds eredményei
i6l mutatjdk a levegl oxigénjének hatdsiara bekovetkezett és ilyen rovid
ido alatt is el6rehaladt oxidaciot.

Kaliumrodanid meghatarozasa.

A rodanidok kozismert meghatdarozasi médja a gravimetrids, az
eziist-, vagy Xkuprorodanid alakjaban végzett mérés, tovdbba néhany
titralasos modszer.

A rodanidok jodometrids uton tortén® meghatarozasat E. Rupp és
A. Schied dolgoztiak ki. Mdédszeriik a kovetkez6: a rodanidot natriumhid-
rokarbonatos kozegben jédiolosleggel elegyitik, az elegyet lezart edény-
ben féléra hosszat allni hagyiak, majd thioszulfattal keményité nélkiil
visszatitraljak. A moédszert A. Thiel! vizsgalta és azt taldlta, hogy a ro-
danid oxidacioja a jédoldattal félora alatt nem fejez6dik be és ezért a
j6dfolosleg csak négy 6ra mulva mérhetd vissza.

F. Treadvell és C Mayr? tekintettel arra, hogy a rodanid jédos oxi-
cidja rendkiviil lassii, jod helyett nascens brémnak szinte pillanatszerii
oxidalo hatasat hasznalja fol a rodanid meghatarozasara.

Bitskei a rodanidok oxidalasara natriumhipoklorit oldatot hasznalt. -
Kozlése alapjan a két vegyiilet kozott lejatszodd pillanatszerii reakcié a
kovetkezd modon megy végbe:

SCN" + 30CI' + H,0 =2 H + SO,”+ CN + 3CI'
CN + OCI'=0CN’ + Cr’
1000 cm® normal natriumhipoklorit oldat ennéliogva 1/8 mol rodanidot

oxidal és igy 1 cm? tizednormal natriumhipoklorit oldat pl. 0,001215 g
kaliumrodanidot mér.

1 B. B. 35. (1902) 2766.
® Lehrbuch der analytischen Chemie. 2. 600. (1935.)
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Munkénk ifolyaman azt tapasztaltuk, hogy a rodanid oldat karminsav
indikalasa mellett kozvetleniil titrdlhaté n/10 natriumhipoklorit oldattal. A
meghatarozasokhoz literenkint 1.2150 ¢ kaliumrodanidot tartalmazé ol-
datot hasznaltunk, melybdl 5, 10, 15, 20 cm®-nyi mennyiségeket hataroz-
tunk meg a kovetkez6 médon: A pontosan lemért kaliumrodanid oldatot
10 cm3-nyi n/2 natromliggal elegyitettiink és desztillalt vizzel 30 cm3 tér-
fogatra egészitettiik ki. Az elegyet dvatosan kb. 50°-ra melegitve, 2 csepp
indikdtor hozzaaddsa mellett titraltuk.

Ennél a meghatarozasnal tapasztalatunk szerint fele mennyiségii
ligot kell alkalmazni, mint az arzénessav titralasanal, mivel nagyobb
ligkoncentracio esetén az indikator elszintelenedése lassiibb és ez méro-
oldat tulfogyasztist von maga utan. De a végpont még ilyen gyengébb
lagositas mellett sem pillanatszeriien all be, ezért a varakozasi id6 foko-
zottabb betartdsa sziikséges. Emellett még vigyazni kell, hogy az elegy
60°-on til ne melegedjék, mert ez viszont kevesebb méréoldat fogyasztast
eredményez. A A

Titralasokat n/10 és n/20 natriumhipoklorit oldattal végeztiink. A
n/20 hipoklorittal végzett titralasok eredményei is kielégit6 pontossagiak.
Ebb6l az oldatb6l a titralasokhoz hasznalatos két csepp indikator 0.15
cm?-t fogyaszt.

Kaliumrodanid oldat kozvetlen titralasa n/10 natrium-
hipoklorit oldattal, karminsav indikaldsa mellett.

Kaliumrodanid n/10 natrium Kaliumrodanid n/10 néatrium I
oldat lemért hipoklorit oldat oldat lemért hipoklorit oldat
mennyisége fogyott mennyi- mennyisége fogyott mennyi-

cm3 sége cm3 cm3 sége cms3

5 4,94 15 14,88

S5 4,92 15 14,85

5 4,92 15 14,84

5 4,94 15 14,85

5 4,92 15 14,85
kozépérték 4,92 kozépérték 14,85
10 9,89 20 19,78

10 9,89 20 19,78

10 9,88 20 14,78

10 9,88 20 14,76

10 9,88 20 14,78
kozépérték 9,88 kozépérték 14,77

A titralasok ellenérzésére az oldat kaliumrodanid tartalmat ’grav‘i-
metrids iiton 'is meghataroztuk, eziistrodanid alakjaban. A meghataroza-
sokhoz 10—10 cm?® oldatot mértiink le, és az erre vonatkozo adatoka’t a
titraids ugyancsak 10 cms-re vonatkozé adataival valo ijsszehasonlxtas
:éljabol a taloldali (28. 0.) masodik tablazatban foglaltuk Ossze.
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K4liumrodanid oldat kozvetlen titralasa n/20 natrium-
hipoklorit oldattal, karminsav indikaldsa mellett.

Kaliumrodanid = n/20 natrium Kaliumrodanid n/20 natrium
oldat lemért hipoklorit oldat oldat lemért hipoklorit oldat
mennyisége fogyott mennyi- mennyisége  fogyott mennyi
cms sége cm3 cm? sége cm?
5 9,90 10 19,78
5 9,90 10 19,82
5 9,92 10 19,82
) 9,94 10 19,82
5 9,94 10 19,80
kozépérték 9,92 kozépérték 19,80
Kaliumrodanid Kédliumrodanid taldlt mennyisége
oldat lemért g g
mennyisége  gravimetrias uton titralas utjan
cm3 n/10 oldat adataib6l n/20 oldat adataibél
10 0,01204 0,01100 0,01204
10 0,01206 0,01200 0,01204
10 0,01206 0,01201 0,01203
10 0,01205 0,01201 0,01201

Ezek szerint tehat a gravimetrids titon kapott értékek és a natrium-
hipokloritos titralasokbol szamitott adatok egymassal gyakorlatilag meg-
egyeznek.

Natriumcianid meghatarozasa.

A cianidok gravimetridsan, ecziistcianid alakjaban vagy titralassal
Liebig, ill. a Denigés—Kolthoff* modszer szerint hatdrozhatok meg.

Bitskei a cianidokat natriumhipoklorit segitségével szintén meghata-
rozhatonak taldlta. A reakcid-egyenlet a kovetkezd:

CN + OCI'=0CN’ + Cr
1000 cm?® normal natriumhipoklorit oldat Y2 mol cianiddal egyenértékii,
Eehét 1 cm® tizednormdl néatriumhipoklorit oldat 0,00245 g natrium ciani-
ot mér.

Kisérleteink soran a cianidok natriumhipoklorit oldattal szintén koz--
vetleniil titralhatknak bizonyultak. A meghatarozasokat ugyanazon ko-
rilmények megtartisiaval végeztilkk, mint a kaliumrodanid titralast. A
n/10 hipoklorit oldaton kiviil ebben az esetben is alkalmaztunk n/20 méro-
oldatot, mely eziittal is pontos eredményeket szolgaltatott.

A titralassal kapott értékek ellenGrzésére az oldat natriumcianid tar-
talmat gravimetrias uton is megmértiikk. A meghatarozasok itt is 10—
10 cm?® oldatra vonatkoznak és a megfelel6 titralasi adatokbdl szédmitott
sredményekkel egyiitt a tiloldali (29. 0.) harmadik tablazatban latiiaidk:

* Kolthoff: Massanalyse.
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Natriumcianid oldat titralasa ligos kozegben n/10 natrium-
hipoklorit oldattal, karminsav indikalasa mellett.

INatriumcianid n/10 natrium Natriumcianid  n/10 natrium
oldat lemért hipoklorit oldat oldat lemért hipoklorit oldat
mennyisége fogyott mennyi- mennyisége fogyott mennyi-

cm3 sége cm3 cms sége cm3
5 4,80 15 14,51
5 4,83 15 14,51
5 4,83 15 14,51
D 4,83 15 14,51
o 4,83 15 14.51
kozépérték’ 4,82 kozépérték 14,51
10 9,67 20 19,38
10 9,70 20 19,35
10 9,69 . 20 19,35
10 9,69 20 19,35
10 9,69 20 19,35
kozépérték 9.69 kozépérték 19,35

Natriumcianid oldat titralasa ligos kozegben n/20 natrium-
hipoklorit oldattal, karminsav indikalasa mellett.

Natriumcianid n/20 natrium Natriumcianid n/20 natrium
oldat lemért hipokiorit oldat olbat lemért _hipoklorit oldat
mennyisége fogyott mennyi mennyisége fogyott mennyi-

cm? sége cm3 cm3 seége cm?
5 9,70 10 19,38
D 9,68 10 19,40
5 9,70 10 19,38
5 9,72 10 19,40
5 9,70 10 19,40
kozépérték 9,70 kozépérték 19,39

Natriumcianid Natrumcianid taldlt mennyisége
oldat Iemért g g
mennyisége  gravimetrids iton titralas uatjan g

cms a/10 oldat adataib6l  n/20 oldat adataibol
10 0,02371 0,02374 0,02374
10 0,02377 0,02374 0,02376
10 0,02378 0,02374 0,02374
‘1~0 0,02372 0,02376 . 0,02376

Tehat a két meghatirozasi méd szerint kapott eredmények egymads-
sal egyezbnek bizonyultak.
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Natriumthioszulfat meghatarozasa.

A natriumthioszulfdt meghatarozasa jodometriasan torténik. Kozis-
mert azonban, hogy a jéd és a thioszulfat kozott lezajlé részletreakciok
a kozeg savanyiuisiganak csokkenésével nagy mértékben eltolédnak. Mig
a savanyu kozegben lezajlé reakciok brutté egyenlettel pontosan kifejez-
het6 moédon 1gy jatszédnak le, hogy a thioszulfat ionbdl tetrathionat ion
keletkezik, addig hidrokarbonatos kozegben mar mas reakcidk is ér-
vényre jutnak; ligos kozegben pedig a thoszulfit ionnak szulfat ionna
torténd oxidacioja uralkodik. Tekintettel arra, hogy a jod és thioszulfat
kozott lezajlé reakcié a fenti okok miatt az els6 esetben a legkedvezdbb
a mennyiségi meghatarozas céljaira, a thioszulfait megsavanyitasa pedig
bomlékonysaga miatt lehetetlen, a meghatarozaskor gy jarunk el, hogy
a jodoldatot savanyitjuk meg és ezt titraljuk thioszulfat oldattal.

Ebbél egynttal Kitlinik annak a sziikségessége, hogy adott esetben a
thioszulfatot valami mas moédon liigos kozegben is meg tudjuk hatarozni.
Ezért kiséreltilk meg a natriumthioszulfat kozvetlen meghatdarozasat n/10
natriumhipoklorit oldattal karminsav indikdldsa mellett.

Az el6zetes kisérletek arra az érdekes eredményre vezettek, hogy
ebben az esetben sem a hidrokarbonitos, sem a savanyi kézeg nem al-
kalmas a mennyiségi meghatdrozasra, hanem éppen a liigos kozegben
torténod oxidacié az egyediil célravezetd.

A thioszulfat-hipoklorit reakciot a kovetkez6 egyenletekkel jellemez-
het;jiik:

Na,SO, o } NaOClI Na,SO, -+ NaCl
S 3NaOCl = + SO, + 3NaCl
SO, + H,0 =H,SO,

Osszevonva  Na,S,0; -+ 4 NaOCl + H,0 = H,SO, 4 Na,SO, 4 4 NaCl ;
ion egyenlettel S,0;,” 44 OCl'4-H,0=2H"+-280," 4 CI”

A fenti egyenletek alapjan:

24,8200 g natriumthioszulfat fogyaszt 8000 cm3 n/10 natriumhipoklorit oldatot
31025 - ., - » 1000 , » ”
0,0031025 ,, A > ) HER » » »

A thioszulfatnak ligos kozegben natriumhipoklorit oldattal torténd
meghatarozasa néhany Kkisérleti koriilmény megtartasaval igen pontos-
nak bizonyult.

A lemért thioszulfit oldatot 10 cm® n/2 natronlfiggal Iligositottuk,
desztillalt vizzel 30 cm3 Ossztérfogatnyira kiegészitettiik és vigyédzva, kb.
60°-on til nem melegitve, két csepp karminsav indikator hozzaadasival
titraltuk. A 60° tiillépése ebben az esetben is jéval az egyenértékpont elé
hozza a titralds végpontjat.
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Néatriumthioszulfat oldat titralasa ligos kdzegben 1/10 n
natriumhipoklorit oldattal, karminsav indikalasa mellett.

A meghatarozasokhoz hasznalt oldat literenként 3,4186 ¢ pro. anal.
jelzésli natriumthioszulfatot tartalmazott.

Natriumthioszul- 1/10 n natrium Natri i ; !
fatoldat lemért hipoklorit oldat '\atriumthioszulfat mennyisége
mengr]rfli; ége fogiggené%‘;ly i lemért A talalt
5 5.47 0,0171 0,0171
‘3, 5,46 0,0171 0,0169
5 5.46 0,0171 0,0169
5 5,46 0,0171 0,0169
5 5,46 0,0171 0,0169
kozépérték 5,46 — 0,0169
10 10,93 0,0342 0,0339
10 10,95 0,0342 0,0340
10 10,93 0,0342 0,0339
10 10,93 0,0342 0,0339
10 10,93 0,0342 0,0339
kozépérték 10,93 — 0,0339
15 16,39 0,0513 0,0508
15 16,41 0,0513 0,0509
15 16,41 0,0513 0,0509
15 16,39 0,0513 0,0508
15 16,39 0,0513 0,0508
ko6zépérték 16,39 — 0,0508
20 21,86 0,0684 0,0678
20 21,88 0,0684 0,0679
20 21,86 0,0684 0,0678
20 21,86 0,0684 0,0678
20 21,86 0,0684 0,0678
kozépérték 21,86 -— 0,0678

Uber die Titration von Schwefligersiure, Kaliumrhodanid, Natriumcyanid und
Thiosulfat in alkalischer Losung.

Es wuflen in alkalischer Losung bei 50—60 C° mit 1/10 n ’_‘lat}‘i“m}'yp“’cmqrit‘
losung Kaliumrhodanid, Natriumcyanid und Thiosulfat neben Karminsdure als Indika-
tor direkt und Schweiligesdure indirekt Titriert.

Jészef. Bitskei und Magdolna Forhéncz.
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A tetrazén kimutatisa és mennyiségi meghatirozasa.*

Mester Ldszlo.
Erk.: 1944. 1X. 27.

A tetrazén (guanil-nitrozamino-guanil-tetrazén C,H;ON,,) igen nagy
nitrogéntartalmit (74,5%) szerves vegyiilet. El6allitisa amino-guanidin
dinitratb6l vagy szulfatbél és natriumnitritb6l torténik. Szerkezeti kép-

lete:
NH NH
I \ 7
C—N=N—-NH-—-NH—-C
i \NH.
NH — NH — NO

Halvany sérga, kristalyos anyag. Oldhatosiaga 22°-os vizben 0,2 g/1.
Mas oldészerben nem oldédik. Forré viz nitrogén felszabadulas koz-
ben bontja. Kozepes toménységii dsvanyi savakban oldodik. 137°-on
elpuffan. Utésre, langra konnyen robban. Ezért a korszerii korr6ziomen-
tes (pl. Sinoxidos) csappantyiikban, mint inicidlé anyagot hasznaljak,
trizinattal (trinitrorezorcin 6lomsoja) keverve durranéhigany helyett. A
sinoxidos elegy a fenti két igen érzékeny robbanéanyagon kiviil oxigént-
adé (Ba(NOs)2, PbO2) és hitadé (SbeSs, CaSi) anyagokat is tartalmaz.

Minthogy a tetrazén hazai vonalon pl. a sinoxidos vadasztoltény-
csappantyiik gyartasanal felhasznalasra Kkeriil, sziikségessé valt a tetra-
zén kimutatasara és meghatarozasara megfelelé kémiai mddszer kidol-
gozdsa. Az irodalomban erre alkalmas modszert nem taldlunk. H. Kast
3s L. Metz ,,Chemische Untersuchung der Spreng- und Ziindstofie' (1931)
cimii munkdjaban a tetrazén vizsgdlatdban pusztan az iitési érzékeny-
ségre és a mikroszképos vizsgalatra szoritkoznak, megjegyezve, hogy a
tetrazén meghatarozasara elemzési médszer még nem ismeretes. Az tijabb
irodalomban sem taldlunk erre vonatkozo adatokat.

A tetrazén kimutatasara alkalmasnak latszott az a megfigyelés, hogy
a tetrazénbOl liig hatdsdra diazo guanilazid, cidanamid és ammonia kelet-
kezik.! A ma hasznalatos robbandanyagok koziill az ammonnitrat és a
hexogén (trimetilén-trinitramin) fejleszt liiggal ammoniat. Minthogy az
ammonnitrat vizben, a hexogén pedig acetonban oldodik, viszont a tetra-
zén gyakorlatilag egyikben sem oldhatd, az ammoniafejlodés a lig hata-
sara el6vizsgalatként alkalmas a tetrozén kimutatdsara.

Masik megfigyelés szerint a tetrazén alkoholos kozegben A-naftollal,
valamint «- és p-naftilamin sodsavas-alkoholos oldataval voOrdsessarga,
illetve barnasvords szinezddést mutat.? Ez a szinreakcié szintén felhasz-
naihaté kimutatasara, jollehet a szinez6dés rendszerint csak halvany és
nem elég jellegzetes. Ezen az alapon elindulva, sikeriilt a tetrazén kimu-
tatdsara alkalmas reakciot talalnom. Tetrazént f6los mennyiségii floro-
glucinnal 1 :1 higitasi vizes sOsavas oldatban kb. fél percig forralva,
er0s, barnasvoros szinez6dés mutatkozik. Ez lehiilés utin tomény natron-
liggal gyengén megliigositva meggyvoros szinbe csap at.

Ismeretes, hogy a tetrazén kaliumpermanganatot, ferrisokat stb.-t
nitrogénfejlddés kozben erdsen redukal3 Azonban, minthogy a reakcio
nem jatszodik le egységesen, a koriilményekben beallo legcsekélyebb

* Dolgozat a Vadésztolténygyar kutaté laboratoriumabol.
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valtozas is olyan mértékben befolyasolja az eredményt, hogy nem alkal-
mas mennyiségi meghatdrozasra. Vizzel forralva, a tetrazén nitrogénfej-
16dés kozben bomlik. A bomlds azonban nem torténik mennyiségileg: a
gazt térfogatosan mérve 3 mol-nil kevesebb nitrogént kapunk. (Szami-
tott ért€k 22.32% N, kapott értékek: 20,4—21,7% N). Igy ez az iit sem
jarhat6 a tetrazén elemzésekor. Ezzel szemben azt tapasztaltam, hogy ha
tetrazént ligos kozegben Dewarda-otvozettel redukalunk, pontosan 3
mol. ammonia hasad le, amit f6los n/10 kénsavba vezetve, titralassal
meghatdrozhatunk. A mdédszer pontossiga + 1% és igy alkalmas a tet-
razén mennyiségi meghatarozasara.

A meghatarozas a mikro Kjeldahl meghatérgzésh’oz _hasznalagos
Parnas—W agner késziilékben torténik. A késziilék f6bb részei %Z‘A 20z~
fejlesztd, a B vizgbzgyiijtd, a C desztilldl6 lombik, a D hiitécsé és az E
szed6. Minden meghatdrozas el6tt a késziiléket gondosan kigdzoljik és
kimossuk a kovetkezoéképpen:

A goézfejleszt6t félig megtoltjiik vizzel és forrkovet téve bele, el}(ezd-
iiik forralni. Az 1. és 3. szoritécsapokat elzarjuk €s a hiito a}lz} szeddt he-
lyezve, a késziiléket alaposan kig6zoljitkk. Azutin a 3. _szoritocsap k{nyl-
tasdval a tolcsért is kigdzoljiik és a hiité végét kiviilrdl desztilllt vizzel
leoblitiiik. A 3. szoritécsapot ismét zarjuk, majd kihizzuk a lingot a g0z-
fejlesztd alol. A lehiiléskor keletkezett vakuum a szeddben Osszegyiilt
folyadékot a vizgyiijtébe szivia at. Ezutan ismét gozt fejlesztiink, majd
a langot félretélva, a szedSbe oOntott desztillalt vizet ats._z'n{,at']'u'k. A ké-
sziilék kimosdsat tobbszor megismételjiik. Végiil a vizgyiijtobdl a folya-
dékot kiesesztjiik és az 1. szoritécsapot nyitva hagyjuk. Ezutan 200
cm’-es Erlenmeyer lombikba 20 cm?® n/10 kénsavat mériink be ¢s 1 csepp
metilvoros indikatort adunk hozza. A szedét tigy helyezzik a hiité ala,
hogy annak vége beleérien a savba és a hiitévizet meginditjuk. Kb. 0,1 g
tetrazént mériink le és a tolcséren keresztiil belemossuk a desztillalé iom-
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bikba. Ezutan két részletben 2—3 g Dewarda-otvozetet kevés vizzel a
tolcséren keresztiil szintén a lombikba mosunk. Végiil 20 cm?® 33% -0s
natronliigot adunk hozza és kevés vizzel utana Oblitiink. A bemosisok-
hoz lehet6leg kevés (esetenként 1—2 cmd) vizet hasznalunk. A 2. és 3.
szoritdcsapot elzarjuk. A lig hatdsira 10—15 perces erds gazfejlodés
indul meg. Kozben ismét a gozfejleszté ala fiitiink és az 1. szoritGcsapot
kinyitjuk, hogy a g0z rajta keresztiil tivozzék. Miutidn a Dewarda-otvo-
zet hatdsdra megindult gézfejlédés teljesen megsziint, megnyitjuk a 2.
szoritocsapot és az 1.-t elzdrjuk. Rovidesen megindul a desztillacig. A
gbzbevezetést 30 percig folytatjuk. Ekkor a szed6t annyira leeresztiiik,
hogy a hiit6 vége mar ne érjen a folyadékba és még 2—3 percig folytat-
juk a g6z bevezetését, majd a hiité végét ledblitjiik. A sav feleslegét n/10
natronliggal titraljuk vissza. 1 cm?® n/10 HeSOs = 1,4 mg nitrogén.

Pl. Bemérés: 0,1024 g tetrazén. Bemért n/10 H2SOu : 20.0 cm3. —
Visszatitralashoz fogyott 3,7 cm® n/10 NaOH 20,0 — 3,7 =16,3 cm® n/10
H2S0s. — Kapott érték:

16,3.0,0014 . 100 * —2228% N.

0,1024
Szamitott érték 22,32% N.

Irodalom:

1 K, A Hofmann, H. Hock, R. Roth: Berichte (1910.) 43, 1092 o.
* K. A. Hofmann, H. Hock, R. Roth: Bérichte (1910.) 43, 1089 o.
3 K. A. Hofmann, H. Hock, R. Roth: Berichte (1910.) 43, 1090 o.

Nachweis und Bestimmung des Tetrazens.

Tetrazen (Guanyl-nitrosamino-guanyl-tetrazen) wird mit anderen Bestandteilen
zusammen statt Knallquecksilber in Ziindkapseln fiir Jagdpatronen benutzt. Zum Nach-
weis kann man folgende Farbreaktion benutzen: Tetrazen gibt mit iiberschliissigem
Phloroglucin in wésseriger Salzsdurelosung (1:1) ¥ Min. gekocht eine intensive braun-
lich-rote Farbung, die, mit conc. Natronlauge schwach alkalisch gemacht, in weichsel-
rot umschlagt. Ammoniakentwicklung auf Einwirkung von conc. Laugen kann auch
zum Nachweis der Verbindung dienen. :

Mit Dewarda-Legierung in alkalischer Losung reduziert, bilden sich aus Tetrazen
genau 3 Mol. Ammoniak. Die Bestimung wird im Parnas-Wagner Apparat ausgefiihrt,
in dem man 0,1 g Substanz mit 2—3 g Dewarda-Legierung und 20 cm?® 33%-iger Nat-
ronlauge reduziert, mit Wasserdampf 30 Minuten lang kocht; Vorlage 20 cm?® n/10
HySO,. Der Siureiiberschuss wird mit n/10 NaOH neben Methylrot titriert. 1 cm?® n/10°
H»SO, = 14 mg N. Stickstoffgehalt auf Mol. Ammoniak berechnet: 22,32% N. Die Feh-
lergrenze betrigt £ 1%. Ldszlo Mester.

Olom meghatirozdsa elektrolitikusan levalasztott
6lom(IV)oxidnak 6lom(Il)oxidda alakitasaval.

¥ Hertelendy Ldszlo és Jovanovich Jozsef.
Erk.: 1944. VIIL. 18

Az 6lom egyik gyakran alkalmazott meghatirozasi mddja az ano-
dikus levalasztas salétromsavas kozegbdl. Az elektrolitesen levalasztott
6lom(IV)oxid Osszetétele sohasem fejezhetd ki a PbO, képlettel. Ugyanis
a csapadék az oOlomtartalomnak megfelelénél mindig nagyobb sulyh. Ké-
zenfekvo az a feltevés, hogy a silytobbletet a bevonat nedvesség lartalma
okozza. (Egyesek szerint az ok az anodikus levilasztaskor keletkezd, a
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PbO,-n€l tobb oxigént tartalmazé valamilyen 6lomoxid!). A tilstilyt nem
lehet melegitéssel megsziintetni, ugyanis csak azon a héfokon kezd csok-
kenni, amelyen az 6lom(IV)oxid oxigén leadas kozben alacsonyabb fokii
oxidda alakul at. Az 6lom elektrolitikus meghatarozasakor allandé bi-
zonytalansdgot okoz az a koriilmény, hogy a PbO, tilstly nem allando,
hanem a levalasztas koriilményei szerint mas és mas. Emiatt az 6lom
ilyetén val6 meghatdrozdsat sokan megbizhatatlannak tartjak. Ezt a hat-
ranyt akként igyekeztek kikiiszobolni, hogy megmérték a tilsaly értékét
és ennek ismeretében az anddikusan levalasztott PbO,-bdl a Pb kiszami-
tdsara tapasztalati szorzészamokat (empirikus faktorokat) adtak meg. Az
irodalomban sok kiilonbozé és gyakran ellentmondé szorzészamot talal-
hatunk.

Néhany évvel ezelott egyikiink (Hertelendy?), tanulmany targyava
tette, hogy miként fiigg a tulsily az elektrolizis koriilményeitdl és hata-
‘rozott szabalyszeriiséget észlelt. Nevezetesen azt tapasztalta, hogy a tiil-
suly a levalasztas hofokatol és a levalasztott 6lom(IV)oxid mennyiségétol
fiigg és nagyjaban fiiggetlen az elektrolizis egyéb koriilményeitdl, igy
az aramero0sségtol és az elektrolit savkoncentraciojatol. A tulsily szabaly-
szerii valtozasat ismerve, Ki lehetett szamitani, minden levélasztasi héfok-
ra és minden levalasztott 6lom(IV)oxid mennyiségre, a talsily értékét
és ebbdl azt a szorzészamot, amelyen az éppen fennallott koriilmények
kozott levalt PbO,-b6l a Pb helyes értékét ki lehet szamitani. Ezzel az
clektrolitikus ‘6lom meghatarozas bizonytalansiga megsziint ugyan, de a
modszer azzal a nehézséggel jar, hogy a levalasztas hoéfokat ismerni kell
¢és azt allandd értéken kell tartani. Ezt a nem éppen kénnyen megvalosit-
haté feltételt meg lehet keriilni azaltal, hogy a PbO,-t rovid ideig tarté
izzitassal PbO-va alakitjuk és ilyen alakban mérjiik. A modszer W. C.
May3-tol szarmazik és szamos mas szerz0 is ajanlotta. ¢, 3, 6, 7.

A PbO, izzitiassal torténd atalakitisat A. V. Pamfilov és A. A. Bla-
gonravova® vizsgaltak feliil. Ok az elektrolizist platinacsészében végezték.
Magat az elektrolitet tartalmazé csészét anddnak kapcsoltik és:katodként
platinadr6t spirdlist valasztottak. A csészét aztan rovid ideig izzitottak,
majd a PbO-va alakult csapadékot mérték. Szerintiik ez a mddszer egyike
a legpontosabb 6lom-meghatarozasoknal. — A. J. Lindsey® a halé clek-
trodra levalasztott PbO, PbO-va alakitasat tanulmanyozta. O az izzitas
utan mindig veszteséget észlelt, amiért is szerinte a halo elcktrodra le-
valasztott PbO,-t nem lehet izzitassal kvantitativ médon PbO-va alakitani.

! M. A. Holard: Comptes Rendus 1903. (136) 229. o.

® Hertelendi L.: Zeitschrift fiir analytische Chemie 1941. (122) 30. o. és Magy.
Chem. Foly6irat 1940. (46) 161. o.

S W. C. May: Zeitschrift fiir analitische Chemie 1875. (14) 347. o.

4 F. P. Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 8. kiadds. 1919.
II. kotet, 148. o.

5 A. Fischer—A. Schleicher: Elektroanalytische Schnellmethoden 1926. 245. o.

S A. G\ Classen—H. Danneel: Quantitative Analise durch Elektrolyse 1927. 225. o.

" Lunge—Berl: Chemisch Technische Untersuchungsmethoden, 1932. II. kotet,
2. rész, 962. o. SR RN 4 2

8 A. V. Pamfilov, A. A. Blagonravova: Az orosz fiziko-kémiai tarsasdg folyOirata
1928. (60) 699. o.

_® A. J. Lindsey: The Analist 1935. (60) 598. o.
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A haléra levalasztott PbO, atalakitisara alapozott modszernek na-
gyobb a jelentdsége, mint a csészébe levalasztotttal dolgozénak. Nagyon
sok — kiilonosen iparilag fontos otvozet elemzésekor, — dlom- és réz-
meghatarozast kell végezni. A két meghatirozas egyidejiileg, egyetlen
elektrolizissel lefolytathatd, ha anédul €és katddul egyarant halo elektro-
dot (pl. A. Fischer-féle hal6 elektrodot) hasznalunk. Ha azonban az elek-
trolizist platina-csészében végezziik és a csészét anddnak kapcsoljuk, ak-
kor katédnak sem lehet a réz meghatarozashoz legmegfelelébb platina
hal6t alkalmazni, mert az nem fér bele a csészébe. gy az eljaras elveszti
legfébb elonyét, a réz és az Olom egyszerre torténé meghatarozasat. Ez
csak a f6zOpoharhoz hasonld platina edényben volna megvaldsithato.

Minthogy a haléra levalasztott PbO, PbO-va alakitisa annyiban je-
lent6s miivelet, hogy ilyenkor az elektrolizis alatt nem kell a homérsék-
letet allandé értéken tartani, tovabba, mivel Pamfilov és Blagonravova
eredményei szerint a csészébe levalasztott PbO, atalakitasa kvantitativ
keresztiilvihet6, tanulmany targyava tettitkk a halora levalasztott PbO, at-
alakitisat PbO-va. Lindsey kedvezétlen eredményeit ismerve, az eljarast
modositottuk.

Elméleti megiontolasok. A platina haléra levélasztott 6lom(IV)oxid
alacsonyabb héfokon (400—500 C°) silycsdkkenés kozben piros szinii,
feltehetden Pb;O, Osszetételii oxidda alakul at. Magasabb homérsékleten,
tovabbi siilycsokkenés kozben, sargaszinii PbO keletkezik. Kisérleteink
elsé része annak tisztazasara iranyult, hogy nem lehet-e az alacsomyabb
héfokon végbemend elsé dtalakuldst kvantitativ mddon lejatszani és a
piros Pb;O4-t mérni. Ugyanis kedvez6bb volna ezt az alacsonyabb h6mér-
sékleten végbemend reakciét alkalmazni, mert a csak magasabb héfokon
keletkez6 PbO illékony és kérdéses, hogy azon a hémérsékleten, amelyen
a PbO, - PbO + 14 O: reakci kvantitativ lefolyik, még nem szublimal-e
az Olom(IT)oxid. Feltehet6, hogy a haléra levalasztott PbO, igen nagy
feliiletre eloszlott vékony réteg és lehet, hogy ezért joval illékonyabb,
mint az egy tomegben levé PbO. A veszteség a szublimalas kovetkezté-
ben, Lindsey mérései szerint, mar 700°-on C.1%/6ra. — Kisérleteink ma-
sodik részében megvizsgaltuk, hogy az 6lomoxidda alakitas lefolytathato-e
kvantitativ mdédon. Kikutattuk, van-e olyan héfok, amelyen az atalakulas
tokéletesen végbemegy, anélkiil, hogy a szublimalds miatt veszteség ko-
vetkeznék be. Megkerestiik azt a legalacsonyabb hémérsékletet s azt a
legrovidebb id6t, amely alatt az atalakulas lehetoleg kvantitativ.

Megfontolandé kérdés azonban, hogy a halora levalasztott PbO, az

izzitaskor nem lazul-e fel. Felteheto, hogy ennél az atalakulasndl a be-

vonat helyenként lepattog vagy leporlik és igy mechanikai veszteség ko-
vetkezik be. A platina csészébe levalasztott PbO, izzitasakor mechanikai
veszteség akkor sem keletkezik, ha a bevonat meglazul, hal6 alkalmaza-
sakor azonban igen. E veszteségekrol Lindsey nem tesz emlitést, pedig
nem kizart, hogy kisebb értékeinek oka ebben keresendo.

A mehanikai veszteség teljes megsziintetését és a szublimalds okozta
veszteség ‘csokkenését azdltal igyekeztiink elérni, hogy a PbO, bevonatos
hiléelektrodot lemért kvarc poharba helyeztiik, abban izzitottuk és a
kvarc pohdrral egyiitt mértiik. {gy a bevonat esetleges leporlasa veszte-
séget nem okozhatott, hiszen a lehullé részek a pohdrban maradtak. A

.
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szublimalas okozta esetleges veszteség pedig azért csokkent, mert a szub-
limalédott 6lomoxid (legaldbb is egy része) a kvarc pohdr anyagival
reagalva Olomszilikat alakjaban kot6dott meg. Azt, hogy ez a folyamat
magasabb héfokon valéban bekévetkezik, az a tény bizonyitja, hogy a
kvarc pohdr belsO feliiletének az elektroddal nem érintkezé részén is ho-
malyos Olom iiveg bevonat keletkezett, tovibba, hogy a kvarc pohar
silya novekedett. A szublimalddé o6lomoxid minél nagyobb mennyiségé-
nek lekotése céljiabol olyan kis kvarc poharat hasznaltunk, amelybe az
elektrod €ppen belefért. Ezaltal elértiik, hogy a halé kozel keriilt a kvarc
pohdr faldhoz és igy a szublimal6dé 6lomoxid nagy része elérhette.

A kisérletek kivitcle és eredményei. A kisérletekhez tobbszor atkris-
talyositott 6lomnitratot hasznaltunk. A PbO, levalasztisit mintegy 10%
salétromsavat €s réznitratot tartalmazo meleg oldatbol, 2—3 amp. dram-
erosséggel végeztiik. Elektrodként A Fischer-féle platinahalé elektrédokat
valasztottunk. Elektrolizis utan az anddot megszaritottuk, majd lemért
kvarc pohdrba téve a kivant h6fokon tartottuk. A hevitést fiiggdleges elek-
tromos kemencében végeztiik. A pohar kozepébe pirométer nyult. A ho6-
mérsékletet ezzel ellendriztiikk és ez szabdlyozta a kemence héfokat is
Veit V. rendszerii hofokszabalyozé késziilékkel. A homérsékletet csak
elég durvan mintegy + 25° pontossaggal tudtuk Allandénak tartani. Az
elektrédot tartalmaz6 kvarc poharat a kivant hofokit kemencébe helyez-
tiilk s az alacsonyabb hémérsékleten tortént hevitéskor koriilbeliill Y4—
oras id6k6zokben, a magasabb héfokon tortént izzitaskor 10 perces id6-
kozokben a kemencébdl kivéve lehiitottiik és megmértitk. Azutan folytat-
tuk az izzitast. A hevitést kiilonb6z6 csapadék mennyiségekkel végeztiik,
és pedig kb. 0.01, 0.2 és 0.5 g siilyii PbO, bevonattal. A hevitést minden
csapadék mennyiséggel hat héfokon: 350, 450, 550, 600, 650 és 700°-on
megismételtiikk. 700° felett mar nem végeztiink Kisérleteket. Egyrészt
amiatt, mert a PbO-va alakulas ezen a hOmérsékleten - biztosan- végbe-
megy, masrészt azért, mert e h6fok felett szamolni kell a PbO erds illa-
saval, Az izzitdst mindegyik hémérsékleten szintén tobbszor megismétel-
tilk. A Kkisérleti adatokat az 1—6. tablazatok tartalmazzak.

A PbO, atalakulasa pirosszinii -Pb;O,-é, az 1. tabldzat adatai_sz&;-
rint 350°-on lassan megindul, de az atalakulds nem megy kvantitativ
modon végbe. Az ezen a héfokon végzett hevités céljainkra nem l}aszno-
sithaté, egyrészt mivel nagyon lassii, méasrészt mert az atalakulas nem
tokéletes. 450°-on, amint az a 1. tablazatbol latszik, az atalakulas joval
gyorsabb, de ezen a héfokon a Pb;O, mar tovabb bomlik." Ezt’ nqmcsqk
a bevonat szine mutatja, — a piros helyett sdrgds-piros, sot sargas szin
matatkozik, — hanem a bevonat siilya is, amely kisebb a bemért 6lombdl
szdmitott Pb;Os-nek megfeleld értéknél. A PbO-va alakulag viszont rpég
nem tokéletes. Ugyanis 4 varhaténal nagyobb siily mutatkpzxk. Bz tovab't'n
hevitésre sem csokken. Valészinii tehat, hogy a PbsO, és a PbO e hé-
fokon egyarant jelen van és hogy a bevonat e két oxidot egyarant tar-
talmazza.-A 350° és 450°-on folytatott kisérletek szerint a Pb;0,-¢ ala-
kitds nem viheté kvantitativ keresztiil és igy a PbsO, alakpan \{égzetgz
mérés nem valésithato meg. Lehetséges azonban, hogy murékank.klserlet:
berendezésiink héfokszabalyozéjanak pontatlansiga (% 25%) ‘miatt volt
sikertelen. Egyaltalan nincs kizarva, hogy létezik olyan hémérséklet,
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amelyen az atalakulas kvantitativ folyik le és hogy ez a héfok finomabb
berendezéssel felkutathatd.

A III. tablazat szerint a PbO-va alakulds még 550°-on sem tokéletes.
Ezen a héfokon is mutatkozik stlytobblet, amely tovabbi hevitéssel nem
csokkenthet6. Ellenben 600 és 650°-on, mint a IV. és V. tablazat mutatja,
a PbO, —~ PbO + %5 Oz folyamat mar kvantitativnak tekinthets. Az el-
térések a PbO szamitott silyatol nem nagyok, emellett pozitiv és negativ
értelmiiek gy, hogy kisérleti hibanak és a hofokszabalyozo késziilék pon-
tatlansaganak tulajdonithaték. — Valamely 0.5 g silya PbO, csapadék
20 perc alatt feltétleniil atalakul. Tovabbi izzitaskor stlycsokkenés nem
mutatkozik. Eszerint a PbO ezen a héfokon még nem illan, vagy ami még
val6sziniibb, a kvarc pohar az elillant PbO-t megkoti. Huzamosabb ideig
(1—2 o6ran at) tart6 hevitéskor természetesen némi tovabbi siilycsokkenés
mutatkozik (0.2—0.3 mg), de ilyen hosszii hevitésre nincs sziikség, mert
az atalakulas 20—30 perc alatt tokéletesen végbemegy. A kvarc pohar e
hémérsékleten valoban elég sok 6lmot kot meg, amir6l — mint emlitettitk
— nem csak a pohar bels6 feliiletén keletkez6 homalyos 6lomszilikat be-
vonat, hanem a kvarc pohar siulynovekedése is tanuskodik.

A VI. tablazat szerint a 700°-on torténd izzitaskor a csapadéx silya
kisebb a szamitottnal. Ezen a hofokon tehdt mar veszteség kovetkezik be.
Valészinii, hogy a szublimalds olyan nagymértékii, hogy a kvarc pohar
tobbé nem képes a szublimdlo PbO-t megkotni. Erdekes és nehezen ma-
gyarazhatd jelenség, hogy a veszteség az izzitas folytatdsakor nem foko-
z0dik, vagy legaldbb is nem olyan mértékben, mint az izzitas kezd6 sza-
kaszaban. A veszteség az elsd tiz percben (a PbO, — PbO atalakulasbol
adodo silycsokkenésen feliil), 3, 4, 7 mg, a bevonat siilydnak nagysiga
szerint, de a kovetkezO tizpercnyi izzitas alatt mar csak 1 mg nagysag-
rendii. A jelenség okat nem kutattuk, miutan itt kizardlag a felhasznalha-
tosdg lehetGségei érdekeltek benniinket.

A VII. tablazatban a halora levalasztott 6lom(IV)oxid kiilénbozo hé-
fokokon tortén6 dtalakuldsira az I—VI. tablazatban ismertetett adatokat
foglaltuk ossze. »

A platina elektrédokrdl az izzitott PbO leolddasa nem megy konnyen.
Csak hig salétromsavban végzett forrdssal, a salétromsavba idonként
natriumnitrit oldatot adva, érhet6 el. A platinahdl6 azonban igy is fekete
szinezOdést kap és némi (néhany tized mg) sulycsokkenést mutat. Tehat
elég er6sen megmarodik.

A kvarc pohar belsé feliilete lassan o6lomiiveggé alakul at. Azonban
ez a valtozas lassi. A vékony réteg idénként magatdl lepattog és igy el-

i
€

tavolodik. Tobbszori hevités utin a kvarc pohar mas célra nem hasznal-

haté, de tovabbi Olomoxid izzitdsra ugyanaz az edény jol megfelel. Igy
egyik kvarcpoharunkkal, amely végiil is véletleniil eltorott, tobb mint 200
meghatarozast végeztiink.

Osszefoglalas. 1. Tanulmany targyava tettiik a platinahal6 elektrodra
elektrolitesen levalasztott 6lom(IV)oxid viselkedését kiilonboz6 héfokokon
végzett hevitésekor, abbol a szempontbdl, hogy atalakithaté-e kvantitativ
modon Pb;0,-é, vagy PbO-va s lehet-e ilyen alakban mérni. Ez esetben
ugyanis a PbO, levalasztisakor nem kell dllandé héfokon dolgozni, mert
el lehet keriilni a PbO,-bdl Pb kiszamitasara alkalmas szorzészamok be-
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vezetését, amely értékek, a levalasztas hofokatdl fiiggéen, minden eset-
ben masok. '

2. A hevitéskor a leporlds kovetkeztében esetleg el6alldo veszteség
megsziintetésére és az olom(Il)oxid illékonysiga okozta veszteség csdk-
kentésére a PbO, bevonatos elektrédot lehetdleg kicsiny kvarc poharba.
tettiitk, abban izzitottuk és azzal egyiitt mértiik. A kvarc a szublimalé PbO
egy részét 6lomiiveg alakjiban kototte meg s igy a veszteség csokkent.

3. Az egyes hofokokon végbemend atalakuldsok vizsgalatinak ered-
ményeit a 7. tablazat foglalja 0ssze. — 350°-on az atalakulds lassiu és
teljesen Pb,04-ig sem folyik le. Viszont 450°-on mar a PbsOs is bomlik,
de atalakulasa PbO-va még nem teljes. A PbO alakban szandékolt mérés
ezek szerint nem, vagy csak pontosabban betartott h6fokon lenne keresz-
tiilviheto.

4. A 600 és 650°-on 15—20 percig végzett izzitds folyamdn a csapa-
dék PbO-va alakult at. A kisérleti hibak okozta és a h6fok tag hatarok
kozotti ingadozasa kovetkeztében beallott szorddastol eltekintve, e ho-
fokokon az atalakulas tokéletes. A PbO illékonysdga kovetkeztében vesz-
teség azért nem allott be, mert a csekély szublimaldodott PbO mennyisé-
get a kvarc pohar megkoti.

5. 705°-on és magasabb hémérsékleten az illékonysag miatt mar te-
temes veszteség észlelheto.

6. 600—650°-on kvarcpoharban 15 percen at tartd hevitéssel a PbO,
PbO-va alakithaté, ebben az alakban mérhetd s a Pb mennyisége a PbO
értékekbdl kiszamithato.

I. TABLAZAT.
Platina-hdléra levdlasztott 6lom(1V)oxid hevitése 350°-on.
R w3 A hevités & 2 £33
T e 0 e o | 2E, | #5. | siefel 221,
§§§_c: ‘EEEM £ 53 <28 2w E§%53 oz Z
g E & 5 o 5@ R om ‘;;_3'_ 25 E SZEQ2 ggg
<23« |B®F | £S5 | SgE | £8% | <#f | Fuew|gEd
0,0706 0 0,0510 fekete
1/2 0,0493 pirosas
0,05 1 0,049 I
2 0,0490 3
3 0,0490 L 0,0490 0,0487 —+ 0,0003
0,2770 0 0,2005 fekete
; : 1y 0,1995 pirosas fekete
0.2 1/s 0.1980 .| pirosas
z 1 0,1923 L
2 0,1921 i
3 9,1921 2 0,1921 0,1911 --0,0010
0,6930 0 0,5020 fekete
~ 1 0,4950 pirosas fekete
05 2 0,4890 pirosas
4 3 0,4850 el
4 0,4830 3
5 0,4823 5 0,4823 0,4783 -}-0,0040
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II. TABLAZAT. Platina-hdléra levdlasztott 6lom(IV)oxid hevitése 450°-on.
1 ’ g - §i
n ’,‘:%nl Ahevnltés $ _gw ‘:‘ié% EE: 4.8
Eeg LS8 | 2| & 2 5% |g3%¥|<2E |cAz| s
5-!:5-525 L PN g‘gm mo—-i °’:u giEz uz; *“523 : =
$ecp|ESS|52 828| SEE, | 855 | 8§28 |2sE |5€EE| 25 ¢
CEELRTF|S8 S32| 238N | 285 |CPiE|EEEm|CERE|SEEw
0,0801| 00,0579 fekete
10 | 0,0569 piros
20| 0,0550|  sirgis piros
0,005 30|0,0548 3
40 | 0,0546 .
50 | 0,0546 X 0,0545 0,0553 —0,0008| 0,0539 |- 0,0003
0,2778| 0]0,2007| fekete
10]0,1990| pirosas
20(0,1970 piros
30 {0,1950| pirosas sirga
0,2 4010,1930 -
50 | 0,1992 sarga
60|0,1910 3
70 (0,1893
80| 0,1890 gt 0,1890 0,1917 | —0,0027| 0,1872 |-}-0,0018
0,6936| 00,5029 fekete
10{0,4980| pirosas
20 | 0,4970 s
30{0,4920| sirgis piros
0,5 4010,4900, sargas
50 | 0,4850. sdarga
60, 0,4780 ,,
70 | 0,4750 4
80 | 0,4746 o 0,4746 0,4786 —0,0040| 0,4674 |- 0,0072
III. TABLAZAT. Platina-hdléra levdlasztott 6lom(IV)oxid hevitése 550°-on.
?éﬂ“ » Ahe\'ntés ; “g 3 5 ég&
s =2 o ] 2w -2 = E_;}?o-um o @
Z2g8| Z&F 38 228 [ 2388 238 |CEEEE ZEES
0,0690 0 0,0498 fekete
10 0,0481 pirosas sirga
0,05 20 0,0471 sarga
30 0,0470 5
40 0,0470 2 0,0470 0,0465 -+ 0,0005
0,2770 0 0,2003 fekete
10 0,1920 sarga
0,2 20 0,1880 S
30 0,1871 »
40 0,1871 3 0,1871 0,1867 | - 0,0004
0,6920 0 0,5012 fekete
10 0,4900 sarga
20 0,4780 »
05 30 0,4:00 S /
4 40 - 0,4690 L
50 0,4681 N
60 0,4672 e Y
70 0,4672 i 0,4672 04663 | --0,0009
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IV. TABLAZAT.
Platina-hdlora levdlasztott 6lom(1V)oxid hevitése 600°-on.
tg. S f—onevrites ) &8 s | 43
5. | 35| § g0 | 32| BE.jEaEeg 5l
sE58| 225 5% 858 | 882, | B85 |§2Ec%]| 858
<TIE| g2E $S | E%2 | 23¥% | 9% |SE¥RE 2.7
0,0699 0 0,0505 fekete
10 0,0480 sarga
0,05 20 0,0473 &
30 0,0472 .
40 0,0472 o 0,0427 0,0471 -+ 0,0001
0,2769 0 0,2002 fekete
10 0.1870 sarga
02 20 0,1863 g
30 0,1862 .
40 0,1862 5 0,1862 0,1866 —0,0004
0,6924 0 0,5012 fekete
05 10 0,4670 sarga )
’ 20 0,4665 2
30 0,4665 . 0,4665 0,4666 —0,0001*
V. TABLAZAT.
Pldtina-hdloéra levdlasztott 6lom(IV)oxid hevitése 650°-on.
3§w * A hevités é’ 3 E‘ gé‘
539 2% g : < £ £2 t28¢ s
EEis| 325 | B3 |gsfelgiig| gx: [32Eoy i
2532 | B=Eg 53 S=82 | 2288 | 238 |2ENEY 2CEY
<—-Q- mn.E 5 & -gmo: ZR_ &N <@ 3 <o.mn.m o @
0,0603 0 0,0502 ] fekete
0,05 10 0.0463 | sarga
20 0,0462 = 0,0462 0,0467 — 0,0005
e 0,2769 0 8,%328 fekete
> 10 A sarga
20 0,1868 "g 0,1868 0,1866 | - 0,0002
0,6924 0 0,5012 fekete
0,5 10 0,4664 sarga
0 0,4662 ”g 0,4662 0.4666 | — 0,0004
—
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VI. TABLAZAT.
Platina-hdlora levdlasztott olom(IV)oxid hevitése 700°-on.

5 A hevités @ T o
gt " = , _E 2k =E
Hok) 23 E . %2 g8, |gi8¢ Z8w
EiEs| ¥28 | 59 |gsEnlgcE.) §2g |EsEod ficE
S23d| g&¢ e | 2%gE | 22| 2835 |2RHEE| SeER
0,0700 0 0,0506 fekete
0,05 10 0,0450 sarga ¥
3 20 0,0442 o 0,0442 0,0472 —0,0030
0,2769 0 02001 | fekete
0,2 10 0,1828 sarga
20 0,1824 2 0,i1824 0,1866 —0,0042
0,6900 0 0,5000 fekete
0,5 10 | 0,4588 sarga
20 l 0,4578 & 0,4578 0,4650 —0,0072
VII. TABLAZAT.
Az olom(IV.)oxid viselkedése kiilonbozé hdfokon.
A hevités A hevités Eltérés a szamitott Eltérés a szamitott
hofoka ideje Pb20¢ mennyiségtol, g PbO mennyiségtol, g
3500 + 250 3—4 ora —4-0,0003— —-0,0040 —
4500 i 250 11t gl —0,0008— --0.0040 -+0,0006— -+-0,0070
5500 +250 | 1—1 =3 +0,0004— --0,0009
600° + 250, 203 — —0,0004— 40,0001
6500 + 250 10—20 — --0,0005— -}-0,0002
7000 + 250 10-20." — —0,0030— —0,0070

Bleibestimmung durch Uberfiihrung des elektrolytisch abgeschiedenen Blei (IV.)
oxyds in Blei (IL) oxyd.

Diese Abhandlung wird in deutscher Sprache in der ,.Zeitschrift fiir analytische
Chemie* erscheinen. Ldszlé Hertelendi iind Jozsef Jovanovich.

Aszkorbinsavtartalmua élelmiszer el6allitasok.*
Erk.: 1944, VIL 7.

A korszerii élelmiszeripar egyik torekvése, hogy késztermékeinek
osszetétele a nyersanyag biologiai egységét minél jobban megkozelitse.
Vagyis, hogy lehet6leg nagy tiapértékii készitményt adjon, egyben meg-
Orizze az eredeti anyag arOmaanyagait és vitamintartalmat. Ebbél a 'to-
rekvésbdl sziiletett meg az élelmiszeripar 1j aga, a C-vitamin dis élelmi-

* Mészdros Joldn okl. vegyészmérnok miiszaki doktori értekezésének kivonata.
Az értekezés a Magyar Jozsef Nador Miiszaki és Gazdasagtudomanyi tgyetem Elel-

miszerkémiai Tanszékén Vuk Mihdly nyilv. r. tanar irdnyitasaval késziilt. A kivonatot
kozli: Vas Kdroly.
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szerpk gyérté§a. A kutatas féfeladata, hogy megillapitsa, lehet-e az el6-
allitast és a tdroldst gy vezetni, hogy a vitamintartalom minél telejseb-
ben megamradjon. A szerzd ebbdl a szempontbdl a csipkebogyé feldolgo-
zasat tanulmanyozta.

A tajékoz6do kisérletek soran a sokféle C-vitamin meghatirozé el-
jarast osszehasonlitotta. Vizsgalatai szerint mindegy, hogy melyik méd-
szerrel dolgozunk. A fontos csak az, hogy sorozatelemzéseknél mindig
ugyanazt az eljarast alkalmazzuk. Legcélszeriibb a vitamint kevés 20
szazalékos kénsavval eldorzsolve kivonni, majd er6s higitds utan sziirni,
vagy centrifugalni és az ezt kovetleg lemért részletben aranylag to-
mény (0.002n) 2.6-diklér fenol indofenol oldattal gyorsan megtitralni.
A kozvetlen redukdlé és az Osszes C-vitamint meghatiarozé modszerek
0sszehasonlitasakor kitlint, hogy a kozvetleniil nem redukalé dehidro
aszkorbinsav mennyisége — a szintézises C-vitamin vizes oldatinak el-
tartisa és a csipkebogyd 110 C°-on végzett sziritisa soran egyarint —
az Osszes C-vitamin tartalomnak legfeliebb 20%-at teszi ki, bomlédsa
pedig a kozvetleniil redukalé aszkorbinsavéval nagyjabol parhuzamos.
Igy a kozvetleniil redukalé aszkorbinsav értékei a C-vitamin elbomlasat
valoban jellemzik. A biol6giai és a kémiai meghatarozasok egybevetése
bizonyitékokat szolgaltat arra, hogy a csipkebogyod szaritasakor is kép-
z0dnek olyan redukalé anvagok, melyek a kémiai meghatarozas soran
C-vitaminként viselkednek anélkiil, hogy biolégiai — skorbutellenes —
hatdsuk volna. Mennyiségiik a héfok novekedésével parhuzamosan ng s
110 C°-0s, 24 6ras szaritds utan a kémiai meghatdrozas értékének kb.
felét teszik ki. Ezzel szemben a kiméletes szaritassal késziilt termékek
C-vitamintartalma mind a biolégiai, mind a kémiai moddszerrel azonos-
nak bizonyult. A bevezetd kisérletek sordan a szerzO az aszkorbinsavnak
kéndioxiddal konzervalt csipkebogyo-készitményekben torténé meg-
hatarozasaval - foglalkozott. A 2, 6-diklor fenol indofenolt itt altala-
ban nem lehet haszndlni, mert a kénessav is fogyasztija. A szerz0 ezért
11j modszert dolgozott ki, mely abban all, hogy elészor jodometrids tit-
ralassal meghatarozza az ,0ssz redukdlo értéket”, aztan a Rothenfusser-
féle benzidin szulfitos eljardssal megallapitia a kéndioxid tartalmat. A
kiilonbségbdl a C-vitamin mennyisége kiadddik.

A munka els6 része a szintézises C-vitamin tart(’)sségfinak vizsgalata.
A kristalyos aszkorbinsav nagyon allandé vegyiilet. Szilaird anyagokhoz
mechanikailag hozzdkeverve, tarolds kozben veszteséget nem szenved.
Mis a helyzet, ha oldva van. Desztillalt vizben kb. 20 nap alatt elbom-
lik. Szénoxiddal telitett desztillalt vagy csapvizben ugyanez a "he!yzet.
Ezzel szemben a természetes savanyi vizekbe (Borszéki, Giesshiibli) be-
mért C-vitamint a szénsav annal inkabb allanddsitja, minfal tobb van belgle
felold6dva és minél jobban biztositva van az eredeti szénsav toményseég.
Cukoroldatokban a szintézises C-vitamin eltarthatésaga a pukorkoncent-
raci6 fiiggvénye. A 40%-osnal tdményebb oldatok C-vitamintartalma kb.
70—80 napig majdnem allandé s az aszkorbinsav csak Kkb. '85‘——’90 nap
mulva bomlik el benniik. Kisebb mennyiségii alkohol s'ta'b‘lp‘zaloan“hat
ugyan, a @-vitamin tartossdga azonban a Szesz koncentracxo]anaok nove-
kedésével altalaban csokken. 10 tf %-os alkoholbar kb. 80, 96 tf 1;-0§b;11}
kb. 30 nap alatt megy tonkre. Lik6rokben a cukor és az alkohol tartosito
hatisa egyiittesen érvényesiil. Egyes likérokben példaul 420 nap mulva,
az eredeti vitaminmennyiség 60—70% fellelhet6. A megvizsgdlt konzer-
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valoszerek koziil (benzoesav, benzoesavas natrium, hangyasav, szalicil-
sav, p. oxi benzoesav észterek, kéndioxid) csak a kénessav tartosiiott (a
bemért C-vitamin 70—90% -a 90 napig maradt meg). A tobbivel az aszkor-
binsav 20—25 nap alatt elbomlott.

Az oldatba bevitt viszk6zus anyagok (pektin, agar-agar, zselatin)
altalaban allanddsitd hatasiiak. A hatds azonban nem csupan az allo-
, manynak, hanem az anyag kémiai természetének is fiiggvénye. Eried6
oldatokban a szintézises C-vitamin hozzatét az erjedés alatt nem nagyon
csokken, késébb azonban veszteség 1ép fel és a vitamin kb. 30 nap alatt
elfogy. A legjobb eredményt a pezsglgyartds fojtott erjedése adja. A
kész pezsgbbe mért C-vitamin 480 nap alatt is csak 15%-os bomlast
szenved. A vitamint tartalmazé oldatok beparlasanak vizsgalatakor ki-
ttint, hogy a legkisebb vitaminveszteséget ritkitott szénoxidos térben, kb.
55°-on torténé befézéskor észleljikk. Majdnem ilyen j6 az ugyanezen ho-
fokon, légritkitott térben végzett munka (veszteség a bef6zéskor 1/10 tér-
fogatra 0—10%). Ritkitds nélkiil 55 C°-on is nagy veszteség 1ép fel. Fém
katalizitorok a bomlédst rendkiviili mértékben meggyorsitiak, kiilonosen
levegd jelenlétében. 0.5 mg% Fe a légritkitott térben egytizedére befézott
oldat aszkorbinsav tartalmat 50% -kal, ugyanannyi Cu 98% -kal kisebbiti.
Az oldatok fényérzékenysége erds. Ibolyantiili sugirzas hatisira a vi-
taminoldatok koncentracidja csokken. Cu és Fe nyomok, tovdbba a fény-
forras kozelitése a bomliashoz nagyban hozzajarul. 1 dm tdvolsagbdl al-
kalmazott 20 perces besugarzas minden C-vitamint elpusztit. Ez a meg-
figyelés 1ij aszkorbinsav meghatiroz6 moédszer kidolgozasat teszi le-
hetové.

Az értekezés masodik fOrésze a C-vitaminban leggazdagabb gyii-
molcsok egyikének, a csipkebogyonak feldolgozasarol szol. Ez a termés
egyéb alkatrészeit tekintve is értékes. Aszkorbinsav tartalma erdsen in-
gadozd (0.2—3.9%) s a fajtan kiviil az érettségi allapottél is fiigg. Ha
tulérve megpuhul, nagy vitaminveszteség 1ép fel. Ugyanigy erés C-
v.itaminfogyas all el6 raktarozdas kozben a pektint bonté enzimek hata-
sara megpuhult bogydkban is. Ez a jelenség oxigén hozzajutason Kkiviil,
szerves és szervetlen katalizitorok miikodésének kovetkezménye. A
szerz0 vizsgalata szerint a tekintetbe jové szerves reakcio gyorsitok ko-
ziil csak peroxidaz van jelen (kb. 5 y % mennyiségben). Aszkorbiniz és
poli fenol oxiddz nem mutathaté ki, s6t a csipkebogydban az elGbbivel
szemben egy héérzékeny, ez utdbbival szemben pedig egy ho6allé gatlo-
anyag miikodik. Igy benne, a tobbi novényhez viszonyitva, a C-vitamin
kevésbbé érzékeny.

A bogyo feldolgozasa sokféle. Tartdsitasanak legjobb modja a s.ga‘ri-
tds. Ezzel a puhulast kiséré aszkorbinsav veszteség elkeriilhets. A leél.‘;-
letekb6l kitiint, hogy f veszteség a szaritdas hofokanak emelésével né.
Leggazdasagosabb 60—100 C°-on dolgozni. Ilyenkor a gyiimolcs C-
vitamintartalmanak 90%-a megmarad. Lehet rovid (30 perces) 100—110
C°-os eldszaritast és hosszabb, 60—80 C°-os tovabbi széiritdst alkalmazni.
A késztermék nedvessége legfeliebb 10% legyen, mivel tobb az aru tar-
tossagat karosan befolyasolja. Zart térben, szobahéfokon és sotét helyen
a C-vitamin tarolasi vesztesége egy év alatt 15—30%, fényen 45%,.A
pép alakban torténd tartésitds nem vezet kielégité eredményre. A pektin-
bomlassal parhuzamosan igen nagy vitaminveszteség 1ép fel. A konzer-
valészerek koziil most is csak a kénessav valik be. 90 nap elteltével a
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pépben az aszkorbinsavnak 76%-a marad meg. A lekvar készitésének
szokdsos modja igen nagy (legalibb 80%-o0s) C-vitamin veszteségre ve-
zet. A bomlas legfébb oka a levegd behatisa.

Ha a pép el6allitdsa zart térben és gyorsan torténik, az eredmény
jobb. Alig van aszkorbinsavveszteség (0—7%), ha finom Grleménybdl in-
dulunk ki s akar felf6zéssel (pl. 10 rész orlemény + 60 rész viz, felfo-
zés utan + 30 rész cukor) akar hideg tdton (pl. 14 rész csipkebogyé por
+ 45 rész viz + 40 rész cukor) dolgozunk. A C-vitamin tarolasi hatas-
foka (egy év multdan mérve) a lekvarokban altaldban 70—85%. A csipke-
bogyé bor készités vizsgalata arra az eredményre vezetett, hogy az el-
terjedt lassi, ugynevezett hazimodszer kb. 60—80%-os aszkorbinsav
veszteséggel dolgozik. A tarolasi hatasfok, félév alatt, kb. 50%. A szerzd
a veszteségforrasok kikiiszobolésével, nagymennyiségii élesztével (Sach-
charomyces ellipsoidaeus var. Bouzy) gyors borkészité eljarast dolgo-
zott ki, mely csak kb. 10% -os veszteséggel jar s iélév mulva 75—80% -o0s
taroidsi hatasfokot ad. Szerz6 a kandirozott csipkebogyd és a csipke-
bogyo tea eloallitasi koriilményeit is megvizsgalta. Nagyobb C-vitamin
veszteség egyiknél sem 1ép fel. A dolgozat utolsd része a csipkebogyd-
bol készithetd aszkorbinsavas siiritményekkel foglalkozik. Részletesen
taglalia a gyartas két szakaszat, a vitamin Kivonatolasat és az igy ka-
pott oldat beparlasat. Az extrahdlas célszeriien szaraz Orlemény hig, hi-
deg, vizes, vagy alkoholos (96%) eldorzsolésével és centrifugaldsaval
(ropitésével) eszkozolhets. A beparlast a legjobb széndioxid gaztérben vé-
gezni. A szintézises C-vitamin desztillalt vizes oldataival ellentétben a
csipkebogyo kivonat aszkorbinsava vasnyomokra gyakorlatlag érzéket-
len, A rézionok hatasa szintén sokkal kisebb, mint az el6bbiekben. 0.5
mg% Fe nem 50, hanem csak 15, ugyanannyi Cu nem 96, hanem csak
70% -kal csokkenti a légritkitott térben egytizednyi térfogatra térténd be-
parldas kozben a C-vitamin mennyiséget. A szerz® eljarasa szerint dol-
gozva 2—5% aszkorbinsav tartalmi siiritmény allithatd eld.

Herstellung ascorbinsdurehaltiger Lebensmittel.

Es wurden,die bisher bekannten Bestimmungsmethoden fiir C-vitamin kritisch ver-
glichen und dann die Anderung des Ascorbinsduregehaltes zahlreicher Hagebutte-
priparate im Laufe der Zeit verfolgt. y

Joldn Mészros (Ref.: Kdroly Vus).

Konyvismertetés.

A dohdny és gyakorlati hasznositdsa. frta: Gdrtner Kdroly dr. A M. Pénz-
iigyminisztérium kiaddsa. 1944. 171 oldal, 21 képmelléklettel. 2
A dohdnyzas az eurdpai népeknél Amerika felfedezése ota — amikor a dohdny
atkeriilt tengeren tilrl — fokozatosan elterjedt és idovel szokdssd, szenvedéllyé lett.
Ismeretes, hogy a dohinylevél egyszeriien megszaritva rosszul ég, fiistie nagyon em-
iékeztet a szaritott falevélre és ize csip6s. Amit roviden dohdnynak nevezink, az :
dohanylevélbsl érleltetéssel, a kialakitdsi eljdras soran képzodott termék. A szaritott
dohanylevél és az abbol kialakitott doh4ny kozotti lényeges kiilonbséz onnan szqu-
mazik, hogy a kialakitasi eljdras (fermentalas) alatt a kémiai Osszetételben nagy v]i:.-
tozasok memgek véghbe s emiatt a kész dohdny mindsége nagy mértékben fiigg kad i=
alakitisi eljaris lefoly4satél is. Régebben gvakorlati tapasztalatokra timaszkodva
tortént a dohany érlelfetése, a jobb vagy rosszabb eredmény okat azonban nem 1srgler
© ték. Ma mar ismeretesek a dohdnylevél és a kész dohdny kémiai _Gsszetétele, 1,llet(z"eg
ezeknek megismerésére vezetd vizsgilati modszerek, a kialakitasi eljaras Eoran. or:
ténd véltozdsok és ezeknek okai pedig csaknem teljesen fel vannak deritve. bzen isme
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retek alapjan legijabban sikeriilt olyan kialakitasi eljardst kidolgozni és a gyakorlatba
atiiltetni, amellyel sokkal rovidebb id6é alatt kapunk kész termékeket, mint a régi el-
jardssal és ennek mindsége is jobb.

A dohany mintGségének javitdsara iranyulé torekvéseket a termelési kisérletek
is elosegitették, a dohdnyzdsnak a szervezetre gyakorolt hatasit a nikotincsokkentési
modok alkalmazasaval igyekeznek kisebbiteni. A nikotinnak eléallitasaval, ami a do-
hanybo6] kivondssal torténik, a novényvédelem jutott a leghatdsosabb szerhez.

Az elébbiekben vazolt kérdésekkel részletesen foglalkozik a konyv szerzdje. A
pevezetd részben roviden ismerteti a dohdnyzas torténetét és a dohadnytermelés fold-
rajzat, majd a dohanynovénnyel, annak fejlédési folyamataval, élettanaval, az érett
dohdnylevél torésével és szaritasaval foglalkozik. A konyv legnagyobb fejezete (26—93.
oldal) a dohany kémiai Osszetételérél nyujt kimerito felvilagositast. Részletesen ismer-
teti a dohdnyban el6fordulé vegyiileteket, ezeknek képzodési feltételeit, atalakulasait
a novényben és hatdsukat a dohany élvezhetdsége szempontjabol. Elemzési eredmé-
nyekbd] szarmazd szamadatokkal mutat rd a dohidnyndvény fejlédése folyaman be-
all6 Osszetételi valtozasokra, valamint a dohdnyféleségek Osszetételének kiilonbségére.

A kovetkez6 fejezetben a szerzd elénk tarja a dohanynak élvezeti anyagga valod
kialakitdsat. A levéltorés ideiérdl és koriilményeir6l kiemeli a lényeges szempontokat
és ezeket megokolja. A természetes és mesterséges szaritds modjait leirva, e miive-
leteknél elérhetd mindségjavitdsi lehetdségeket részletes szamadatok felsorolasiaval vi-
lagitia meg. A fermentilis eljirdsok ismertetésével kapcsolatban ugyancsak tdblaza-
tokban Osszefoglalt szamadatokkal mutat ri azokra a nagy valtozasokra, melyek a
dohany Osszetételében a kialakitds soran bekovetkeznek €és amelyek azt igazoliak,
hogy az 1j, gyorsitott eljards sokkal elényosebb, jobb és egyenletesebb terméket ered-
ményez.

A dohdnyzads szempontjabol leglényegesebb kérdéssel, a dohdnyfiisttel foglalkozik
a kovetkezo fejezet, melyhez szorosan kapcsolodik a kémiai osszetétel alapian lehet-
séges dohdnymindésités kérdésérdl szolo fejezet. Itt latjuk, hogy a dohdnynak milyen
alkotérészei javitiak, illet6leg rontjdk a fiist izét, a dohdny élvezhetoségét. Az Ossze-
tételbél kiszdmithaté min6ségi tényezokbol (erdsség, enyheség, zamat) kiadodik egy
viszonyszam, melyet a szerz6 kiegyenlitettségnek nevez. A kiegyenlitettség szameérté-
kébol a dohényfajték és keverékeik kozotti kiilonbség tiinik ki €s ismerete, szivasi
probak nélkiil is, lehetéséget nyujt a dohany megitélésére.

A konyv befejezé részében a nikotinesokkentés lehetéségeivel, majd a nikotin-
gyartdssal ismerkediink meg. Mellékletképpen 21 egész oldalt elfoglalé — miinyomé
papiroson nyomott — 18 kép és 3 gorbe egésziti ki a szoveget. §

A szerzé itt ismertetett konyvében a cimben megiel6lt témaval kimeritéen ifoglal-
kozik és az olvas6 elé vetiti azt a sok-sok koriilményt, melyt6l a dohany felhasznal-
hatosaga fiigg. Vegyésznek érdekes olvasmany, mert sok olyan részletet taldl, melyet
csak ¢ munkakorben €16 és azzal odaadassal foglalkozd szakember tarhat ily roviden és
mégis viligosan az olvasé elé. A dohdnyszakmaival hivatasszeriien foglalkozdok kiilo-

» nosen nagy haszonnal forgathatjdk e lapokat, akik munkdjuk koOzben észlelt olyan
jelenségekre is taldlnak magyarazatot, amelyeket tisztdn gyakorlati tapasztalataikon
alapuldé tuddsukkal nem tudtak kell6képpen megindokolni. Nem kétséges, hogy amikor

a M. Pénziigyminisztérium — melyhez a Dohdnyjovedék tartozik — ¢ konyv ki-
adasat elhatarozta, sajat kozegeinek a szaktudasban valo elmélyiiléséhez kivant esz-
kozt nyujtani és ezt jobban nem valaszthatta volna ki. Plank Jend.

Jelentés a Magyar Természettudominyi Tarsulat Chemiai Szakosztilyinak
1945, évi miikodésérol.

1945 tavaszdn a Szakosztdly 1944. évi éprilis 25-én megvalasztott vezetosegc le-
mondott és a Szakosztaly iigyeinek ideiglenes vezetésére, mindaddig, amig a Szak-
l(:sztalsf/ 1mukodese alkalmas koriilmények kozott ismét lehetévé valik, Csiirds Zoltdnt
érte fe

A Magyar Chemiai Folydirat megielenése az 1944. év folyamdn nagy nehézsf:gelg-
ke] kiizdott. Ennek egyike oka a Chemiai Folyéirat betiltdsa volt. Amikor azutan aj
engedély alapjan ismét megjelenhetett, nyomdai nehézségek tamadtak. Szétkiildésre
ilyen koriilmények kozott mindossze az 1—2., 3—4. és az 5—6. fiizet keriilt, mig a
7—8. fiizet (109—140. o0.) kiadatlan. Az L. evfolyam befejezd {fiizete 1948-ban jelent
meg (141—152. o.).

A Szakosztily vagyonmérlege 1944. évi december 31-én 271.50 P alaptokébol és
11.755.59 P készpénzbol 4116 vagyont tiintetett fel. M. S.

Felelos szerkeszt6 és kiadd: Dr. Baskai Erné.
857. — Miiegyetemi Nyomda. Budapest, XI., BudafoKi-it 4—6. F.: Németh Sandor.
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Munkatarsainkhoz!

Kérjulg t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengdssé-
get. A kéziratokat olvashatdan irjak, vagy gépeltessék le a féliv egyik olda-
ldnak csak ,egyik hasdbjara, A rajzokat legaldbb haromszoros nagysagban,
kemény papirra rajzoljdk. A kefelenyomatokat haladéktalanul javitsdk ki,
de itazﬁyegezég nélkiil. A kéziratot nem kuldjik vissza, amiért is arra keér-
juk t. munkatirsainkat, hogy kéziratuk masodpéldanyat tartsak kéznél.

Minden kézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmit roviden ismertetd
idegennyelvii kivonat.

A szerz8k dijtalanul 25 flizetet kapnak. Amennyiben kiilénlenyomatot
6hajtanak, a nyomdaval, illetéleg a kiadohivatallal kell érintkezésbe 1épnidk.
A koltséget a t. szerzdk viselik

Kérjikk a t. munkatarsakat, hogy a Szakosztaly iligyeire vonatkozé be-
jelentéseket a Szakosztily jegyzdjéhez, Dr. Miiller Sandor egyet. c. ny.
rk. tanarhoz (Budapest, VIII, Muzeum-korat 4/b., vagy: V., VAaci-ut 34.),
kézirataikat és a kijavitott kefelevonatot pedig Dr. Baskai Ernd egyet.
ny. rk. tandrhoz (IV., Szerb-utca 23., vagy: Budafok, Jékai-ut 11,) kiildjék.

A Chemiai Szakosztaly eldado-iiléseit (a nyari szlinidé kivételével) rend-
szerint minden hénap utols6 keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtar-
sainknak és Eldfizetéinknek ezekre az {ilésekre kulon meghivot kiildiink,
vidékieknek azonban csak akkor, ha ezt a szakosztalyi jegyzdénél bejelentik,
Ugyanide jelentendd be az is, ha a Folyodirat, vagy a meghivok kiildésében
netdn zavar mutatkoznék. :

Az elbaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly tgyrendjébdl.)

17. Eldadast tartani 6hajté tagok
az eldadas targyat legalabb tizen-
négy nappal eldbb a jegyzdnek be-
jelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozatai-
kat felolvastatni kivanjik, ezt lehe-
téleg rovid kivonat kiséretében a
jegyzbnek kiildik, aki e dolgozatot
ismertetés céljab6l a szakosztaly
valamelyik, az illetd targgyal foglal-
koz6, rendes tagjanak adja at.

19. A napirendre kitizott el6adas
rendszerint félérandl tovibb nem

tarthat. Nagyobbszabasu és kivalébb
érdekii eldadasokra az elnok kivéte-
lesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztalyiilése-
ken szabad eldadasok tartassanak.

20. Minden eldad6 kételes eléadéa-
sdnak témott rovidséggel szerkesz-
tett kivonatat még az eldadas esté-
jén, vagy legkésébb a kovetkez6 na-
pon a jegyzb kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv Osszeéllitdsa ne kés-
leltessék,
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MERNOKI TOVABBKEPZO INTEZET KIADVANYAI:

VEGYESZET :

7. Papp F.: Gyogyvizeink és a foldtani adottsdgok. ——commeeee——
8. Lengyel: A szabadalom és iparfejleszté jelentdsége. ——emmeeee 4
31. Ndray-Szabé: Szerves anyagok rontgenvizsgalata. —  ----=----
35. Miiller S.: Lakkipari miigyantik.

36. Erdély: A katrany feldolgozasa.

39. Kabar: A vegyi harc.

40. Forster: A fa vegyi tilizvédelme.

41. Erdey-Gruz: Katalizis.

42. Zombory: Etkezési zsiradékok.

43. Binder-Kotrba: Cukorgyari eljarasok.

44,  Solyom: Kaucsuk és mitkaucsuk. —_--

45. Vajda: A sziirés és szilirokésziilékek.

46. Gdrtner: Dohany és nikotin.

47. Zemplén: Természetes és mesterséges gliikkozidok. -
48. Thamm: Kenbanyagok szabvanya; Schulek: Vegyl term szabv.
49. Pacséry: Mérgez6 anyagok és porok. L

50. Térok: Fémotvozetek szinképelemzése.

51. Ndray-Szabé: Kristdlykémia.

52. Szabé K.: Robbané anyagok kémidja.

54, Berczely: Derités és deritészerek.

55. Petri I.: Saijtolo-porok, sajtolo-anyagok.

56. Sasvdri: Fénytani homérsékletmeérés.
'57. Freund: Az 4svanyolajipar legiijabb gyartdsi modszerei. ——-——-
58. Telegdy Kovdts: Fa- és cirok-cukor.
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a Mérnki Tovabbképzd Intézet iroddjaban
Miiegyetem, Kozponti épiilet magasfoldszint 75. szam,

Tavbeszéldszam: 258 —688.

Felelés szerkeszté és kiadé: Dr. Baskai Erné.

857. — Miiegyetemi Nyomda. Budapest, XI.,

Budafoki-iit4—6. F.: Németh Séndor.



	Schulek Elemér: Beköszöntő���������������������������������
	Csűrös Zoltán  - Géczy György: A szalicilsav di-depszidjének néhány új származékáról�������������������������������������������������������������������������������������������
	Papp Elemér  - H. Pogány Judit: Hipokloritok gyors titrálása KJ-dal��������������������������������������������������������������������������
	Vas Károly: A tartósított tej formaldehid tartalmának csökkenése�����������������������������������������������������������������������
	Bitskei József  - Förhéncz Magdolna: Kénessav, káliumrodanid, nátriumcianid és thioszulfát oldat titrálása lúgos közegben��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Mester László: A tetrazén kimutatása és mennyiségi meghatározása�����������������������������������������������������������������������
	Hertelendy László †: Ólom meghatározása elektrolitikusan leválasztott ólom(IV)oxidnak ólom(II)oxiddá alakításával������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Szakirodalom
	Vas Károly: Mészáros Jolán: Aszkorbinsavtartalmú élelmiszer előállítások (Doktori értekezés kivonata)������������������������������������������������������������������������������������������������������������
	Plank Jenő: Gärtner Károly: A dohány és gyakorlati hasznosítása, 1944����������������������������������������������������������������������������
	Jelentés a szakosztály működéséről�����������������������������������������

	Oldalszámok������������������
	_1���������
	_2���������
	_3���������
	_4���������
	1��������
	2��������
	3��������
	4��������
	5��������
	6��������
	7��������
	8��������
	9��������
	10���������
	11���������
	12���������
	13���������
	14���������
	15���������
	16���������
	17���������
	18���������
	19���������
	20���������
	21���������
	22���������
	23���������
	24���������
	25���������
	26���������
	27���������
	28���������
	29���������
	30���������
	31���������
	32���������
	33���������
	34���������
	35���������
	36���������
	37���������
	38���������
	39���������
	40���������
	41���������
	42���������
	43���������
	44���������
	45���������
	46���������
	47���������
	48���������


