lasovy roz'ok Cistif chemicky a za tepla aZ po predchadzajicom sepa-
rovani. Ked sa nepodari radikilne snizif mnoZstvo usadeniny, musi sa
melasa, obsiahnuti eite v usadenine, vyuZit vykvasenim na lich.

Stdhrn.

PredloZzena prica zaobera sa upotrebitelnosfou trstinovej melasy
na vyrebhu pekarskeho drozdia, Aby sa zistily optimilne nodmienky pre
¢irenie melasovych sladin, skvasitelnost melasy, stravitePnost v melase
obsiahnutého dusika a obsah vzrastovych latock v melase, previedol sn
rad laboratérnych pokusov. Zistili sme, Ze &iremie sladin, pripravemych
z trstinovej melasy, je obfaZné a Ze i obsah pre kvasnice straviteIného
dusika je nizkv. Zato ohsah vzrastovvch 1a'ok je asi rovnaky ako v me-
lase repnej. Na ziklade tychto predbeZnvych vysledkov uskutoénili sme
3 previdzkové pokusy, ktoré dokézaly, Ze za uréitveh opatreni mo#no
i z melasy trstinovej vyrabatf kvalitné pekarske droZdie.

Z chemicke-technologického a mykologického laboratéria, narodné
ho podniku: Stredoslovensky kvasny priemysel, Trencin.
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Konduktometrické stanovenie WO,”

IVAN JEZO

Kyselina wolframova a mnohé jej soli sa &asto pouZivaji pri identi-
fikacii a izolacii rozmanitych alkaloidov. Pritom je asto ddlezité zistit,
kolko sa z pouZitého &éinidla na prislusnej reakcii zicastnilo alebo &
vébec toto ¢inidlo vstiipilo do reakecie. Javi sa potom potreba uskutoé-
nif spolahlivé, kvantitativne stanovenie kyseliny wolframovej za celkom
zvlaStnych experimentilnych podmienok.
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Pri miektorych pracach tohto druhu sme sa ocitli pred lohou spo-
Tahlivého stanovenia WO,”-aniénu a mohli sme kon3tatovat, Ze pri do-
terajSej bohatosti analytickych metéd mie je eSte popisani metéda kon-
duktometricka. Pokisili sme sa preto nijst pracovné podmienky, za kto-
rych by bolo mo#né stanovit wolframovy anién konduktometricky.

Tak isto ako pri potenciometrickej titracii sraZacej, treba i tu najst
vhodny kation, ktory s wolframovym aniénom diva nerozpustni sraze-
ninu. Je zndme, 7e z roztokov rozpustnych wolframanov mozno vylaéit
kyselinu akymkolvek prvkom. tvoriacim slabii zésadu, napr. Cu, Ag, Be,
Ca, Ba, Zn, Cd, Hg, Al, Ti, Fe, T], Pb, Ni, Co, Mn, Bi, Th, U a pod.
Z tychto prvkov, ake moZno v literatire nijst, pouZiva sa len Hg, Pb,
Ba, a Cu pri analytickom, a to gravimetrickom a potenciometrickom sta-
noveni wolframu. VicSina ostatnych vyssie uvedenych prvkov vytvira
voluminézne srazeniny, ktorych povrchovi absorpcia je mohutna a preto
odstrinenie absorbovanych litok je pri vazkovom stanoveni zdihavé.
Tieto srazeniny maji niekedv snahu vyladit sa v koloidnej, gelovitej fo~-
me a z velkého povrchu takto vzniknutej latky memoZno absorbované
latky uZ vébec odstranif. Uvedené zavady pésobia rusivo i pri kondukto-
metrickej titracii jednak zanaSanim povrchu elektréd, jednak sniZova-
nim mohyblivosti i6nov.

Hoci sme si boli vedomi tychto fazkosti, pokiisili sme sa nijst anor-
ganické ginidlo uvedenému wéelu vvhovujice a siifasne vyprachvat pra-
covné podmienky konduktometrickej titracie. Najvyhodnej¥im 2 aror-
ganickych é&inidie] sa ukazalv kademnaté scli, ktoré tvoria s wolframo-
vym aniénom srazeninu podla reakcie

W0, ” + Cd" = CdWo,

Pri prevadzani konduktometrickej titracie treba zachovavat tieto
podmienky:

1. kademmata sol ako drazdidlo méZe byt len nepatrne hydrolyzo-

-
vana.

2. pH roztoku musi byt 68 — 7,

3. wolfram nema bvf v roztokn v padohe sédnei soli. nveto¥s »n
hvblivost Na” a Cd™ iénu je skoro rovnaka; vyhodné je pouZif soli Li.
K, Rh alebo Cs.

4. pritommost volného amoniaku rusi,

5. roztokom treba intenzivne mieSaf, ahy sa elektrédy nezanri-sly
vyliéencu srazeninon.

Ako titraéné &inidle je najvyhodneifie pouZif siran kademnaty. pre-
to¥e je zo vietkych <nli kadmia naimenej hvdrolvzovany. Pan¥itim inych
soli. napr, octanu. chloridu. dusiénapu atd.. dostanii &2 také krivky. u
Ltoréeh memo¥no iednoznadne uréit dve také tyénice, v ktorvch priese-
&kv hv hol ekvivalentny bod.

Pritomnrost voIm&ho amoniaku ru¥i » stanovenie nie ie vvhovuiiice
ani vtedv. ak ie wolfram nriteomny v nodoaha aménnei soli. nreto%e na-
stava tverba kemplexnyeh eoli typn Cd(NH-:\"x kde x = 1 — 6,
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Dalej je vihodné ku skiimanému roztoku pridat alkohol (najlepsi po-
mer je 8 : 1), lebo sa tym sniZi rozpustnost srazeniny a teda oblikovity
prechod jednej vetvy v druhi sa skrati. Ked sa pracuje bez pridavku al-
koholu, treba teplotu pri merani zvy3it na 40 — 50° C (zamedzenie tvor-
by koloidilnej formy).

Diagramy.

1
!\

2 \\l
=
| \ Ay Wi 249 .

‘\\ Ttrovane 5 £ (SO e/ 1%
N & albokbolom porv Px F2°C

Pokusy konduktometrického stanovenia kyseliny wolframovej umoz-
nily zistit disociaény stupei roztokov Na,WO, . 2 H,0, ekvivalentovir
vodivost tychto roztokov, pohyblivost WO,” iénu a koneéne rozpust
nost srazeniny CdWO, vo vode.

Ekvivalentova vodivest roztokov wolframanu sédneho pri 20° C je

pre
1 n roztok = 34,96
0,1 n roztck = 59,52
0,01 n roztok = 73,53 Uk
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0,001 n roztok 79.36
0,0001 n roztok 81,25
nekoneéné zriedenie = 82,50

Hodnota pre nekoneéné zriedenie je zistena grafickou extrapola-
ciou.

Z tobo pre disociaény stupeii vychidzaji hodnoty pre

1 n roztok a = 42,38%
0,1 n roztok = 72,15%
0,01 n roztok = 89,13%
0,001 n roztok = 96,19%
0,0001 n roztok = 98,48%
nekoneéné zriedenie = 100,00%
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Podla znameho vztahu

A A
Na LN"+L1/2WO4 "

je Ne = Lya + L‘/2W04 ”»

takZe ]‘..1/2*“704 9 = /\‘=° — Lo
tize po dosadeni hodnét pri 20° C ma pohyblivost WO, aniénu hodnotu

= — 0
Ll 2WO0,” = 82,5 — 44,1 = 38,4/20°C.
PretoZe je

a dalej
1 = 7. « (Le+La)

moino ekvivalentowii koncentriciu 7 nasyteného roztoku

161



CdWO, vypoditat podfa vzfahu

C

= 14 —
T "« (Lg+La) @R (L.+La)

po dosadeni
C = 0,5 (odporova kapacita)
R = 9720

Ll /2WO4 » = 38,4

a=1
0,5

jo —
9720 X 85,2
Gramekvivalent CAWO, je 180,2 g/,
20° C je

1000 = S =6038 10 %, 1802

S = 0,1088 g/L.

wew

clze

= 6,038 X 10 -1 g ekv./ccm

rozpustnost sliCeniny pri
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Sthrn.

Kademmaté soli malo hydrolyticky rozitiepené ukizaly sa byt velmi
vhodnym srazadlom pre kvantitativne, vizkové i konduktometrické sta-
novenie wolframovych soli. Treba vSak konStatovat, Ze i ked je tato
metéda podstatne rychlej§ia nez vSetky popisané v literatire, vyZaduje
pri konduktometrickom stanoveni prisne determinované podmienky,
ktorych nedodrZanie robi meranie nespolahlivym.
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Insekticidne organické slaceniny fosforu
VILIAM TICHY

Organickd chémia fosforu prekenala pomaly vyvoj okrem bioché-
mie fosforylacie, ktora sa zaobera vo velkej miere reakciami anorganic-
kych fosfitov v metabolickych pochodoch. Pionierska praca Aug. Micha-
elisa (1). uverejnena pred rokom 1903, tykala sa hlavne aromatickych
a alifatickych fosfinov, aviak v dalsom prispevku o 12 rokov neskorsie
Michaelis (2) sa zaobera uZ niektorymi fosfinoxydmi. Tieto Michaelisove
price nepochybne povzbudily Schradera k uskutoéneniu systematického
prieskumu organofosforovych slidenin, v priebehu ktorého holy objave.
né litky prekvapujiicej fyziologickei wéinmosti. V Bios Final Reporte
714 prizniva Schrader, e bez zakladnych prac, uskutoénenyjch Michae-
lisom, nebol by mohol dosiahnut také velké tispechy. Michaelis predvi-
dal, ¥e v anorgamicko-organickej doméne fosforu sa daji ocakavat este
vicsie moZnosti a mapisal: I ked v pritomnom &ase mie st zjavné nija-
ké zvlaStne moZnosti, mi tento odbor, a 0 tom som pevne presvedieny,
budiicnost, ktora iste prekoma i jeho velkil minulost”.

Insekticidne organické fosfaty moZeme rozdelif do niekolkych hlav-
nych skupin:
1. alkylestery polyfosforeénych kyselin obecného vzorca

(RO), 4 2 Pn Oy
kde R znaéi alkyl napr. CH,, C.,H;, C,;H; a i.
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