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Osszefoglalds

A kaliumklorat Os(VIII) nyomok jelenlétében
érzékenyen oxidalja a 3,3’-dimetilnaftidin redoxi
indikatort. A katalitikus reakcié sebessége 2,3
pu-nal maximumot mutat. A hatas alapjan a szer-
z6k érzékeny ozmium-kimutatast dolgoztak ki.
A reakciéval 0,001 y OsO, mutathaté ki 1 :10°
hatarhigitas mellett.

Miskole, Nehézipari Miiszaki Egyetem Kémiai Tanszéke,
Erkezett: 1960. VI. 25,

Submikroanalytischer Nachweis von Osmium
mittels der Kaliumchloratoxydation von 3.3’-Di-
methyl-naphtidin. J. Bogndr und Sz. Sdrosi

Kaliumchlorat oxydiert bei Anwesenheit von
Os(VIII)-Spuren den 3,3’-Dimethylnaphtidin Re-
doxindikator empfindlich. Die Geschwindigkeit
der katalytischen Reaktion erreicht ein Maximum
bei py 2,3 Auf Grund dieser Wirkung arbeiteten
die Verfasser einen empfindlichen Osmium-Nach-
weis aus. Mit dieser Reaktion kénnen 0,001 » OsO,
bei einer Grenzverdiinnung von 1:10° nachge-
wiesen werden.

Automatikus idoméro berendezés kapillérviszkoziméterekhez

ERDEY-GRUZ TIBOR, BERKY DENES, KAPOSI OLIVER ES ROZSONDAI BELA

A fizikai-kémiai kutatas egyik fontos eszkoze
a viszkozitasmérés. Oldatok és folyadékelegyek
szerkezetére vonatkozo kutatasok a viszkozitas-
nak a szokasosnal joval pontosabb mérését teszik
sziikségessé. A preciziés mérésekre legalkalma-
sabb kapillaris viszkoziméterekben ezért igen pon-
tosan kell meghatarozni a folyadék kifolyasi ide-
jét. A pontossag novelése bizonyos hataron til csak
az idémérés automatizalasaval valésithaté meg.

Az irodalomban szdmos idevagé modszert irtak
le, a félig automatizalt berendezésektdl a teljesen
automatizaltakig. Pl. Riley és Seymour' film-
felvételt készit a folyadék meniszkuszarél, amint
az a viszkoziméter jelén athalad, mellé fényké-
pezve egy szinkronéra szamlapjat. A jelen valé
athaladas pillanata interpolalassal allapithato
meg. A moédszerek mésik csoportja®~® eme idé-
pont jelzésére azt a tény hasznalja fel, hogy a
jelet hordozé csévet merglegesen keresztezd fény-
nyalab intenzitasa, illetve haladasi iranya meg-
valtozik, amikor a csében a folyadék helyét
levegé foglalja el. Hogy ez az effektus alkalmas
legyen a kifolyasi idé automatikus mérésére, azt
az optikai valtozast, amelyet a meniszkusznak a
fénynyalabon valé athaladasa okoz, elektromos
impulzussa kell atalakitani. Ez torténhet foto-
cellaval, fényelemmel, fényellenallassal és foto-
tranzisztorral. igy a kifolyas kezdetét és végét
egy-egy impulzus jelzi, s a koztiik eltelt id§ kiilon-
b6z6 1déméré berendezésekkel hatarozhaté meg,
pl. elektromos szinkronéraval, ingaéraval kalib-
ralt kronograffal, nagy pontossagi elektromos
inditasd stoporaval.

Ezek a mérések tébbnyire nehezen hozza-
férhets, finommechanikai eszkozoket igényelnek,
és a kiértékelés sokszor hosszadalmas.

1J. L. Riley and G. W. Seymour : Ind. and Eng. Chem.
Anal. Ed., 8. 387. 1946.

2G. Jones and S. K. Talley : J. Amer. Chem. Soc.,
55. 624. 1933.

3 G. Jones and S. M. Christian : J. Amer. Chem. Soc.,
0l. 82. 1939.

* P. Tuomikoski :
1955.

5 G. Goldfinger and W. Greatbatch :
Automation, 30, 88. 1957.

Suomen Kemistilehti, 28. B 141,

Instruments and

Az altalunk kidolgozott mdédszer elvileg a
Jones? altal leirt optikai effektuson alapszik (1.
abra), de az idémérésben és mas technikai rész-
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2. abra
A fényelemek elhelyezése

* Se 45 szelénfényelem, Konverta, Budapest.
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fényelemeket fémlemez takarja, amelyen egy 0,5
mm széles rés van. Az iivegesdveket Polikon ES*
gyantaval tomitettiilk, amely egyrészt rogziti a
fényelemeket és a hozzavezetéseket, masrészt
megévja az oxidaci6tol és a termosztat vizétdl.
Az iivegesdveket mereven a viszkoziméterhez rog-
zitettiik, nehogy a két fényelem egymashoz képest
elmozduljon, ami a kifolyas kozben mért folyadék-
térfogat megvaltozasat vonna maga utan. A fény-
forras egy-egy 6 V-o0s, 3 W-o0s (akkumulatorral
taplalt) égé, kiilon a felsd, kiilon az alsé fényelem
magassagaban. A vizszintesen iranyitott izzo-
szalat egy-egy lencse a viszkoziméter csovére képezi
le, anélkiil, hogy szamottevd felmelegedést idézne
el§ (amit kiilon mérésekkel ellengriztiink).

Azt az id6t, amely alatt a meniszkusz elhalad
a két fényelem kozott, elektronikus berendezéssel
mérjiikk. Az idémérés elektronikus berendezéssel
elgallitott s pontosan allandé frekvenciaji impul-
zusok automatikus szamlalasa ttjan torténik. A
szamlalast a fényelemekrél érkezé idGjel automa-
tikusan inditja, illetve allitja meg. A mérés ered-
ménye a szamlalén kozvetleniil leolvashaté.

Az elmondottakbél kovetkezik, hogy a mérés
pontossagat elssorban a szamlalt impulzusok
kozotti idétartamnak, tehat az impulzusok frek-
venciajanak allandésaga szabja meg. A megfeleld
allandésagi frekvenciat kvarcgeneratorral allitot-
tuk el§, amelynek idébeni frekvenciaviltozasa,
laboratériumi viszonyok kozott, kiillonosebb rend-
czabalyok (pl. termosztalas) nélkiil sem tobb,
mint az alaprezgésszam 5 - 10 >-szorose.

Elektronikus méréberendezésiinkben (3. abra)
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3. abra
Az id6méré berendezés blokksémaja

egy rendelkezésiinkre allé 100 kHz alaprezgés-
szamu kristalyt hasznaltunk, bar elénydsebb lett
volna kisebb rezgésszami kristaly, mivel az alta-
lunk hasznalt (eredetileg sugarzasmérési célokra
késziilt) 100-as szkéler maximalisan 1000 impul-
zust képes masodpercenként szamlalni. Ezért a
kristaly masodpercenkénti 100 000 rezgését kilenc
egymast koveto frekvenciaoszté fokozatban addig
feleztiik, mig az utolsé fokozatban 195,312 Hz
frekvencidji, tehat egymast kb. 0,005 masodper-
cenként kovetd impulzusokat kaptunk. Az im-
pulzusforras és a szamlalé kozé olyan kapuaram-
kért helyeztiink el, amely megfelels vezérlgjel
hatasara az impulzusok utjat a szamlalé felé
nyitja, illetve zarja. Ezeket a vezérl§ jeleket a
fényelemekrdl jové idgjelek valtjak ki, megfelels
erfsit6 és alakité aramkérok kozbeiktatasaval.

* Miianyagipari Kutaté Intézet, Budapest.

Ezekre azért van sziikség, mert egyrészt a fény-
elemeken az optikai hatas kovetkeztében felléps
fesziiltségvaltozas mindéssze néhany mV nagysag-
rendii, masrészt a fesziltség idébeni valtozasa
olyan, hogy kézvetlenil nem alkalmas a kapu-
aramkor vezérlésére. Ezért a sorba kotott fény-
elemek altal adott fesziiltséglokést két fokozati
ergsitGvel tobb volt nagysagrendiivé erdsitjiik. Az
erdsitd olyan, hogy viszonylag lassan lefolyo
fesziiltségvaltozasokat is atvigyen, ami sziikséges
akkor, ha a folyadék meniszkusza lassan halad
el a fényelemek eldtt. Az ergsitét olyan fokozat
koveti (limiter és puffer), amely egyrészt csak
meghatarozott polaritasi és amplitudojia fesziilt-
séglokéseket enged at, masrészt megakadalyozza
a tovabbi fokozatok visszahatasat az erdsitdre.
Elébbire azért van sziikség, hogy az erdsitében
keletkez§ zavarok és definialatlan fesziiltséginga-
dozasok ne jussanak at, utébbi a berendezés
iizembiztonsagat noveli.

A limiter fokozat utan egy monostabil billend-
kor kovetkezik, amely a fényelemek altal keltett
és a limiteren atjuté fesziiltséglokés hatasara kb.
3 mp idStartami négyszogjelet, tehat hirtelen
fesziiltségvaltozast idéz elg. A 3 mp idétartam
alatt a billen6kor tovabbi fesziiltséglokésekre ér-
zéketlen, tehat, ha a meniszkusz athaladasa vagy
az er6sitében lejatsz6dé elektromos folyamatok
tobbszoros fesziiltséglokést adnanak is, ez a készii-
lék miik6dését nem zavarja. A négyszogjel kelet-
kezésekor és megsziinésekor fellépé hirtelen fesziilt-
ségvaltozasbol differencialas utjan egy-egy rovid
impulzust allitunk els. A kovetkez6 pufferfoko-
zatnak az a célja, hogy csak a négyszogjel kelet-
kezésébil szarmazé impulzust engedje at egy bi-
stabil billen8kérre. A bistabil billenékort az jel-
lemzi, hogy két csé anddfesziiltségei koziil az
egyik maximumon, a masik minimumon van. A
beérkezé indité jel hatasara a csévek anddfesziilt-
ségeinek allapota feleserélédik, és tgy marad
mindaddig, mig egy kovetkezd jel a rendszert
vissza nem billenti eredeti allapotaba. Az egyik
cs6 anoédja kozvetlen osszekottetéshen van a kb.
200 Hz-es impulzussorozat és a szamlalé kozott
elhelyezett kapuaramkorrel, amely a billenékor
anédjanak allapota szerint nyitja meg vagy zarja
el az utat a szamlalé felé. Ha gondoskodunk
arrél, hogy a mérés megkezdésekor az impulzusok
atja zarva legyen, akkor az elsé fényelemrdl
érkezé idGjel hatasira a kapuaramkér kinyit, a
szamlalas megkezdédik, és tart mindaddig, amig
a masodik fényelemrél érkezd idgjel a kapuaram-
kort le nem zarja. A kozben eltelt idét a meg-
szamlalt impulzusok regisztraljak. A részletes kap-
csolasi rajzot a 4. abra mutatja.

A fent leirt berendezés feloldoképessége mint-
egy 0,01 mp, mivel a szamlalt impulzusok kb.
0,005 masodpercenként kivetik egymast, és a
kapudramkért miikédtetd billendkorok stbh. mi-
kodési ideje mikrosec. nagysagrendd. Mint mar
jeleztiik, az idémérés pontossagat a kvarckristaly
frekvenciaallandésaga szabja meg fiiggetleniil a
mérés iddtartamatol, ellentétben pl. a rigés mérd-
orakkal, ahol a relativ hiba fiigg a ragé felhiza-
sanak mértékétdl.
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4. abra
Az idémérd berendezés részletes kapcesolasi rajza

Adatok az idémérs berendezés elektromos kapcsolasi

+250V stab.
O

Cl4| szkelerhez

sth.). Uzembiztonsag szempontjabél fontos a meg-

vazlatahoz:
R 1 500 k R32 500 k C 1 100 p
R 2 33k R33 12 M C 2 5lp
R 3 220 k R34 150 k C 3 100 p
R 4 1,2k R3 60 k C 4 100 p
R 5 100 k R36 220 k € 5 50p
R 6 470 k R37 10 M C 6 100 p
R 7 22 kk R38 120 k G 7 56 p
R 8 100 k R39 470 k C 8 200 n
R 9 15k R40 220 k C 9 656 p
R10 22 k R41 100 k C 10 100 p
RI11 22 kK R42 22 k C1l1 56 p
R12 100 k R 43 470 k C 12 56 p
R13 270 k R44 12 M C 13 100 p
R 14 560 k R 45 5 k €14 1n
R 15 1,1k R46 220 k C 15 100 n
R16 20 kk R47 20 kK C16 10n
R 17 20 k R 48 3M C 17 100 n
R18 10 k R49 24 k C18 100 n
R19 270 k R 50 100 k C 19 500 n
R20 560 k R51 12 k C 20 100 p
R21 22 k R52 470 k C21 20n
R22 270 k R53 24 k C22 50p
R23 560 k R54 110 k C23 20 n
R24 20 k RS55 220 k €24 50p
R25 20 k R56 470 k
R20 10 ¥ R51T I k
R27 270 k R 58 33 k
R28 560 k R59 33 k G 1110V glimm
R29 24 k R60 220 k G 2110 V glimm
R30 75 k R 61 470 k
R31 22 k R62 100 k Q 100 kHz kristaly
V 1 — V17 ECC 81
V 18 ECC 82

felelé arnyékolas és foldelés, a csovek stabilizalt
fesziiltséggel valé taplalasa, de mindenekel6tt a
fényelemek idében egyenletes megvilagitasa és
védelme nedvességtdl.

E mérémédszer elényei: 1. szubjektiv hiba
nem lép fel, 2. a mechanikus elemek kikiiszobolése
lehet6vé teszi az id6mérés és leolvasas hibajanak
csokkentését (esetiinkben 0,01 sec.-ig), 3. a készii-
lék egyszerden kezelhetd, a kifolyasi idé a szkéle-
ren impulzusokban kézvetleniil leolvashaté és
végiil 4. a késziilék felépitéséhez sziikséges alkat-
részek a kereskedelemben beszerezheték.

A berendezés pontossagat a tablazatban kozolt
mérési adatok mutatjak. Kétszer desztillalt viz
kifolyasi idejét mértiik médositott Ubbelohde-féle
kapillarviszkoziméterben 25 4 0,002 C°-on.

1. tablazat

A kvarckristaly 5 - 107° nagysagrendii frek-
venciaallandésagat osszehasonlitva a kifolyasi idé-
ben pl. 4 0,002 C° hémérsékletvaltozas hatasara
(vizes oldatok esetén) el6allé mintegy 4 - 10°°
relativ hibaval lathaté, hogy az idéméré beren-
dezés hibaja nem nagyobb a viszkozitdsmérésnél
fellépd egyéb hibaknal.

A késziilék elektronikus része felépitésében
altaldban nem kényes, mérvadé a szkélerek épi-
tésének gyakorlata (cs6- és alkatrész-szimmetria

Impulzusszam sec. Euéré:e(:?h:‘:llﬂglél
1. 73 803 377,87 —0,01
73 804 377,88 0,00
73 805 377,88 0,00
73 806 377,89 +0,01
73 805 377,88 0,00
73 803 377,87 —0,01
73 803 371,87 —0,01
73 804 377,88 0,00
73 806 377,89 +0,01
73 805 377,88 0,00
atlag: 73 804 377,88
II. 73 805 371,88 -+0,01
73 802 371,87 0,00
73 802 371,87 0,00
73 802 377,87 0,00
73 805 377,88 +0,01
73 803 377.87 0,00
atlag: 73 803 371,87
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A II.-vel jelolt adatok a viszkoziméter termosz-
tatbol valé kiszerelése és a kétszer desztillalt viz
cseréje utan mért értékek. Lathaté, hogy az
ujratoltés utan mért kifolyasi idék hibahatéaron
beliill megegyeznek az el6bb mért értékekkel.

ﬁsszefoglalés

Automatikus idéméré berendezést szerkesztet-
tiink kapillarviszkoziméterekhez, amely kvarc-
generatorral keltett impulzusok szamlalasan alap-
szik. A meniszkusz athaladasat két fényelem
érzékeli, a bennik keletkezett fesziiltséglokés
elektronikus tdton automatikusan meginditja és
megallitja a szamlalast. Az idémérés 0,01 sec.-ra
pontos. A legkisebb mérhetd idGtartam kb. 3 sec.

Automatic timing device for capillary visco-
meters. T'. Erdey-Gruz, D. Berky, O. Kapost and B.

Rozsondai

An automatic timing device has been de-
veloped to measure the time of flow of liquids in a
capillary viscometer. Impulses, given by two
photoelectric cells at the moment of the transit
of the meniscus, start and stop the counting of
the oscillations of a quartz-oscillator. The timing
error is not more than 0,01 sec.

Budapest, Eotvios Lorand Tudoméanyegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiol6giai Tanszéke.
Erkezett: 1960. VIII. 27.

Perjodatos oxidaciok, II.

Etanolamin és etiléndiamin meghatarozasa a perjodatos oxidacié soran keletkezé formaldehiden és
ammoénian keresztiil

MAROS LASZLO, PERLNE MOLNAR IBOLYA és SCHULEK ELEMER

Az a-aminoalkoholok perjodatos oxdécigjat
Nicolet és Shinn' irta le elGszor a szerinnel és
treoninnal végzett vizsgalatokkal kapesolatban.
A primer, szekunder és tercier aminoalkoholok,
valamint az a-diamino vegyiiletek perjodatos
hatéan tanulmanyozta. Vizsgalataik szerint a
primer és szekunder a-aminoalkoholok gyorsan, a
tercierek igen lassan reagalnak perjodattal. Az
a-diaminok lassan oxidalhatok, s az oxidaciot
mellékreakciok kisérik. A szerz8k az oxidacidkat
gyengén ligos (py = 7,5—8) oldatban végezték.
Az etanolamin mérésére Fleury és Guitard® méd-
szert irt le, melyben a perjodat feleslegét és az
oxidacié soran keletkezd formaldehidet méri.

El6z6 kozleményiinkben* a szerin és a treonin
meghatarozasara harom médszert javasoltunk. A
meghatarozasok a perjodatos oxidacié soran kelet-
kezs aldehidek, ammdénia, valamint a perjodat
feleslegének mérésén alapulnak.

Az a-aminoalkoholokkal és az a-diaminokkal
kapcsolatban az etanolamin, a trietanolamin és
az etiléndiamin perjodatos oxidaciéja soran kelet-
kezé formaldehid és ammoénia meghatarozasat
végeztiik el. E harom vegyiilet oxidaciéja az alabbi
egyenletekkel jellemezhetd.

CH,0H—CH,NH, + JO; = 2 CH,0 + NH, + JO; (1)
(CHyOH—CH,),N + 3 JO; = 6 CH,0 + NH, 4 3J0; (2)
CH;NH,—CH,NH, + JO; + H,0 =2 CH,0 + 2NH, + JO;

3)

' B. H. Nicolet and L. A. Shinn : J. Amer. Chem. Soc.,
61.1615. 1939,

2 P. Fleury, J. Courtois, M. Grandchamp : Bull. Soc.
Chim. France, 88. 1949.

3 P. Fleury, H. Guitard : Bull. Chim. Biol., 28. 651.
1946.

4 Maros L., P. Molnar I. és Schulek E.: Magy. Kém.
Folyéirat, 66. 321. 1960.

Az 1. tablazatban az oxidacié soran keletkezd
formaldehid mennyiségét tiintettiik fel az oxidacié
idejének fiiggvényében. A reakciét natriumhidro-
génkarbonatos oldatban végeztiik szobah6mérsék-
leten.

1. tablazat
' WTT ‘ Az oxidécié soran keietkezoll formaldehid 30
\é oxidécié | egyenérték, 7,
ideje, perc —— - - -—
ik | e!all?luqli{Li L (‘liléndiumilt 77‘7 lrielnl}rylamill )
5 99,5 4,5 352
10 100,1 17,5 4.6
30 100,0 |3 28,5 | 6,2
60 100,0 | 54,0

\ 12,8

E vizsgalatok szerint az etanolamin jol mér-
het§ a perjodatos oxidacichan keletkez§ formal-
dehiden keresztiil. A formaldehidet az altalunk
javasolt ,,hidrogénszulfitos—cianidos” jodometrias
médszerrel’> % 7 mértiik. A meghatarozas elve
roviden a kovetkez8. A perjodatos oxidacié utan
a perjodatot és jodatot hidrogénszulfittal redukal-
juk, s az aldehidet aldehidbiszulfitta alakitjuk.
A hidrogénszulfit feleslegének jéd oldattal tor-
ténd oxidaciéja utan az aldehidbiszulfitot lagos
oldatban cianiddal bontjuk. A bontés soran kelet-
kezd, s az aldehiddel egyenértékii szulfitot sava-
nyitas utan, pentan zar6 folyadék hasznalata mel-
lett jéd oldattal kézvetleniil titraljuk.

Mint a tablazatbél kittinik, a trietanolamin és
az etiléndiamin hidegen lassan reagal perjodattal.
A forralas kozben végzett oxidacié mindharom
vegyiilet esetében lényegesen gyorsabb. Lagos

5 Maros L. : Magy. Kém. Folyéirat, 64. 41. 1958.

6 Schulek E. és Maros L. : Magy. Kém. Folyéirat, 64.
480. 1958.

7 Maros L. és Schulek E.: Magy. Kém. Folyéirat, 65.
361. 1959.
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