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Az elmult két évben tobb kdzlemény jelent meg egP/ 0j vegyi tartdsito-
anyag a piroszénsavdietilészter alkalmazasi lehet6ségeirdla bor- és gyumélcslé
iparban (1), (2), (3). Intézetiinkben kisérleteket folytattunk piroszénsav-
ietilészter alkalmazéasara kozvetlenil, és hé, illetve hidegkezeléssel vald
kombinacidban gyimélcslevek tartésitasara (4). Az eredmények azt mutat-
tak, hogy a piroszénsavdietilészter idealis vegyi tartositéanyag lehet, mert
csiradlé hatassal rendelkezik, ugyanakkor az élelmiszerben jelenlevé viz
hatdsara etilalkoholra és széndioxidra bomlik. Ez*a két bomlastermék
maga is természetes élelmiszerkomﬁonens, tehat kis mennyiségben valé
jelenlétiik az élelmiszerekben nem kifogasolhato. A piroszénsavdietilészter
alkalmazasanak koriilményeit nagy részben a hidrolizisfolyamat hatarozza
meg, ezért a hidrolizis tOrvényszeriiségeit b&vebben tanulméanyoztuk és.
a vizsgalatok eredményeit az alabbiakban ismertetjik.

Piroszénsavdietilészter kimutatasara, illetve a piroszénsavdietilészter
koncentracio mérésére eddig az aldbbi modszereket irtdk le:

Hennig (5) a piroszénsavdietilészter nyomok kimutatdsdra 4-amino-
azobenzolt hasznalt. Felszall6 kromatografias modszerrel valasztotta szét
a piroszénsavdietilészter és a 4-aminoazobenzol reakci6jaban képzd&dott
sarga szin( 4-aminoazobenzolkarbaminsavetilésztert, és a valtozatlanul
maradt reagenst. Kovalenko (6) a piroszénsavdietilészter koncentracio
mérését indirekt Gton, a bomlasnal keletkezett széndioxid menngiségének
volumetrikus meghatarozasaval oldotta meg. Mayer és Lithi (3) ugyan-
csak a hidrolizisnél keletkezett széndioxid mennyiségét mérték Warburg-
féle manométerben. Martienssen (7) mikrobagatlason alapulé mddszert
ismertetett piroszénsavdietilésrtér koncentradcié meghatarozasara.

. Eg?:es élelmiszerkomponensek (karbonsavak, oxisavak, aminok, szén-
hidratok stb.) jelenléte a piroszénsavdietilészter bomlasi sebességét befo-
lyésoljak. A kozeg osszetételébdl eredd fajlagossagok kikiiszobolése végett
a piroszénsavdietilészter hidrolizisének torvényszer(iségeit desztillalt viz-
ben tanulményoztuk és maddszereinket is ennek megfelel6en vélasztottuk
meg.

Vizsgélataink elvégzéséhez olyan analitikai eljarasra volt sziikség,
amely lehetévé teszi az aktudlis piroszénsavdietilészterkoncentracio gyors
és pontos meghatarozasat vizes oldatban. Kolorimetrias és térésmutatd
mérésen alapuld mddszerek vizsgalasa utan, a piroszénsavdietilészter
direkt abszorpciéjan alapuld spektrofotométeres eljaras kidolgozasa mel-
lett dontottink. 0,1, 0,2, 0,3% piroszénsavdietilésztert tartalmazo desztil-
lalt vizes oldatnak az ultraibolya tartomanyban 20—50 Angstroménként
felvett elnyelési szinképe azt mutatta, hogy a piroszénsavdietilészter extink-
ci6 maximuma 1900 A-nél mérhetd desztillalt vizjel mint kontrollal szem-
ben. A 0—0,3% koncentracié tartoméanyban (a gatlasi kisérleteknél alkal-
mazott koncentraciétartomany) mért extinkcidértékek a piroszénsavdietil-
észter-koncentracioval lineéris Osszefiiggést mutattak.
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Piroszénsavdietilészter 20%-os etilalkoholos oldatab6l 5—5>parhuza-
mos prébaban desztulalt vizbe rendre bemértiink 0,05,. 0,1, OA5, 0,20,.
0,25, 0,30% hatdanyaggartalomnak megfelel()’ piroszénsavdietilésztert. 20-
mm-es kvarc kiivettdban 1900 A-6n 0,2 mm résnyilds mellett mértik a
piroszénsavdietilészter oldat extinkciojat desztillalt vizzel mint kontrollal
szemben. Méréseinket Unicam Sp 500 spektrofotométerben végeztik. A
kapott mérési eredményekbdl statisztikai matematikai modszerekkel m%g-
hataroztuk az extinkci6 (y) és a piroszénsavdietilészter-koncentracio, fix)
kozotti osszefliggést, melyet a kdvetkez8: egyenlet fejez ki:

y = —0,01357 + 4,6814 x

Megallapitottuk, hogy az etilalkohol jelenléte a mérési eredményt
nem befolyasolja. A hidrolizisnél felszabadulo széndioxid jelenléte m< - 5%
relativ hibat okoz. Ismert széndioxid tartalm0 desztillalt vizes mintaso-
rozat segitsegével a szendioxid okozta eltérés korrekcios gorbéje megha-
tarozhato. A CO02 okozta hiba korrekciéja uton a modszer relativ hibaja
<; -f 1,2%. Ezt a modszeriinket alkalmaztuk a bomlasi sebesség mérésénél
az aktudlis piroszénsavdietilészter-koncentracié meghatarozasara.

1.1. A koncentraciémérés kivitele

1.1.1. Szikséges felszerelés:

UV Spektrofotométer

20 mm-es kvarc kivetta sorozat

20 ml-es csiszoltdugds kémcsé
csiszolt dugés bemerd edény

20 ml-es beosztott hitelesitett pipetta

1.1.2. Szilikséges vegyszerek:

kétszer desztillalt viz
etilalkohol MSz. 1632—57 . ]
piroszénsavdietilészter (Ue 5908 kisérleti preparatum Bayer)

1.1.3. Eljéaras:

Analitikai mérlegen csiszolt dugds beméré edényben lemérjik a sziik-
séges piroszénsavdietilészter mennyiséget. Ugyancsak analitikai mérle-
gen hozzamériink négyszeres mennyiseg(l etilalkoholt. A bemér6 edény
tartalmat jol dsszerazzuk. 20 ml-es beosztott pipetta segitségével a higi-
tashoz szlikséges vizmennyiséget lemérjik és a bemérbedény tartalmahoz
hozzéadva 2 percig razzuk. Egyidejlileg egy 20 ml-es csiszoltdugos kémcs6-
ben elkészitjik a méréshez szlkséges Osszehasonlitd oldatot. Ketszer desz-
tillalt vizbe az eredeti minta etilalkohol tartalmanak megfelel§ etilalkohol
mennyiséget lemérjik analitikai mérlegen és a 20 ml-es csiszolt dugds
kémcs6ben az elegyet razassal homogenizaljuk. Ezutan a mérendé mintat
és az Osszehasonlitd oldatot egy-egy 20 mm-es kvarc kivettdba toltjuk.
A piroszénsavdietilésztert tartalmazo minta extinkcidjat a vizes higitas
elkeszitésétdl szamitott 5. perc végén mérjik le 20 C°-on, 1900 A-6n 0,2
mm-es résnyilas mellett az etilalkoholt tartalmazé 6sszehasonlitd oldattal
szemben. A mérés eredményét tekintjuk a hatéanyagtartalomnak meg-
felel6 extinkcidértéknek. Az extinkciémérés gyors Kivitele lehetdvé teszi,
hogy a hidrolizisnél az aktuélis piroszénsavdietilészter-koncentracié mére-
sét igen rovid idékozokben lehessen elvégezni.



2. A piroszénsavdietilészter hidrolizise

A pirosszénsavdietilészter hidrolizise a kovetkez6 séma szerint megy
végbe-
CH*—O0—C—O0—C—-—O0O——CHs+HD 2CH50H + 2C02

] |
0] 0

A bomléastermékeket tekintve kétfazisu rendszerrel kell szdmolni.
Martienssen (7) vizsgalatai szerint a Le Chatelier féle principium azonban
»csak 3,5 ATT felett alkalmazhato a folyamatra. Ennél kisebb nyoméason
a bomlasi sebesség értéke nem véltozik a nyomas fliggvényében. Nagyobb
nyomason a reakcio a piroszénsavdietilészter keletkezésének iranyaban
jatszédik le. ig)ﬁ_Parfentjev és Kovalenko vizsgalatai (8) szerint a pezsgénél
(10—12 ATT) kimutathatd piroszénsavdietilészter keletkezése.

2.1. A piroszénsavdietilészter-hidrolizis reakciérendjének meghatarozasa
A reakciérend meghatarozasdhoz két kritériumot vizsgaltunk meg.

Megallapitottuk, hogy a bomlasi sebesség \At) és a piroszénsavdietilészter-

koncentracio (C) At intervallumban mért atlagertéke kozott egyenes ara-
nyossag all fenn. U?yancsak eggenes aranyossag van a hatéanyagkoncent-
racio logaritmusa (log C) és a bomléasi id6 (t) kdzott.

A 20 C°-on kapott mérési eredményeinket az 1 tablazatban foglaltuk
Ossze. Ugyancsak feltlintettiik a bomlasi sebességi alland6 (K) értékeit is.

1. tablazat

A C
tsec 1 millin®I/100 logC c K-l0'sec-1
ml At
0 1,852 0,2676
300 1,424 0,1535 0,001427 1,638 8,71
600 1,103 0,0426 0,001070 1,263 8,47
1200 0,647 1,8109 0,000760 0,875 8,69
2400 0,220 1,3424 0,000356 0,434 8,20
3600 0,072 2,8573 0,000123 0,146 8,42
4800 0,024 2,3802 0,000040 0,048 8,33
K = 8,47

AC - . . . L . o
A =i és C valamint log C és t dsszefliggéseket az 1. illetve 2. 4brdn mutat-
juk be.
A megvizsgalt, két kritérium alapjan a piroszénsavdietilészter hidro-

. . . . o AC
Hzise az els6 reakcidrendbe tartozé folyamat. Tehéat érvényes a ----A--t:
— . K konstans _—
= K «C, valamint a log C ot Osszefiiggés.
b 2,303 2,303
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2.2. A bomléasi sebesség és a hémér-
séklet oOsszefliggése

Vizsgaltuk a hidrolizis sebességi
allanddjanak (K) értékvaltozasat a
hémérseklet fliggvényében. 0,3% piro-
szénsavdietilésztert tartalmazo vizes
oldatban 3, 20, 40, 60, 80, 100 C°-on
5—5 parhuzamos probaban mértuk
a hatéanyag bomlasi sebességét. A
mintak hékezelését ultratermosztatos
vizfird6ben végeztik és extinkcio-
mérés el6tt az anyagot hirtelen -[-20
Ce-ra h{tottuk le, majd jol dsszeraz-
tuk. A mérési eredményekbdl Kisza-
mitottuk K értékét a vizsgalt h6mér-
sékleteken. A 3. abran abrazoltuk
log K értékeit a hoémérséklet (T)
fliggvégyében.

A merési eredmeényekb6l kiszami-
tottuk a piroszénsavdietilészter bom-
lasi sebességének hémérsékleti koeffi-
. K[ 10J[ y
ciensét i_R_r"" melynek kozepes

értéke

Qio — 1,442
tehat 10 C°-onként a bomlasi sebes"
ség 1,442-szeresére ndvekszik.
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OMPELENIEHNM ANITUNIOUPA MAPOYTOSIbHOWM KMUCIOTHI
METOAOM CIEKTPO®OTOMETPAU

. Tepek, Ab. Hagb 1 K. BanvHT

ABTOpbI  pa3paboTanyt HemnocpeACTBEHHbIA aHaIUTUYECKWiA MeTod  CrekTpo-
(hoTOMETPUM 4151 ONpederneHnst KOHLEHTpaLumy AuaTunagmpa NMPOYrobHOW Ku-
CNOThbI B AECTU/NMPOBAHHON BOAE. YCTaHOBWU/W, YTO B CMEKTPE MOrjalleHuns ceeta
AVaTUIAMPa MUPOYTOMBbHON KUCNOTbI MMeeTCs MakcumyM npu 1900 A. B nHTepsane
0—0,3% KOHLEHTpaums AvaTWiampa NUPOYrobHOW KWUCMOTbI 3aBUCWT J/IMHENHO
OT 3HaYEHMI NOFMOLLEHNS. YCTaHOBWAW, YTO TMAPOU3 AN3TUASMPA NMPOYTONbHON
KMNCMOTbl ABNAETCA peakuyveii Nepeoil CTyneHW. W3 pe3ynbTaToB  KUHETUYECKWX
1ccnefoBaHUiA pacnaga BbIMUCS/IM 3HaueHKe KoadipuuyeHTa ckopocTh pacnagda K.
M3 pe3ynbratoB ckopoctw pacnaga npu 3, 20, 40, 60, 80, 100° C Temnepatypax
BbIUMCNANM 3HAYEHVe TemrepaTypHoro KoadduumeHta ckopoctv pacnaga (Q 10).

SPEKTROPHOTOMETRISCHE BESTIMMUNG VON PYROKOHLEN-
SAUREDIAETHYLESTER

G. Torok, G. Nagy und K. Bélint

Die Verfasser arbeiteten ein direktes spektrophotometrisch.es analy-
tisches Verfahren zur Bestimmung der Pyrolkohlenséurediéthglester-
konzentration in destilliertem Wasser aus. Sie stelten fest, dass im Absorpti-
ons spektrum des Pyrokohlensduredidthylesters bei 1900 A° eine maximale
Absorption auftritt.” Die Pyrokohlensaurediathylesterkonzentrationswerte
im Bereich von 0—0,3% weisen einen linearen Zusammenhang mit den
Extinktionswerten auf. Es wurde festgestellt, dass die Hydrolyse des
Pyrokohlensduredidthylesters eine Reaktion erster Ordnung ist.  Aus
den Resultaten der kinetischen Untersuchung des Zersetzungsvorganges
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wurde der Wert der Zersetzungsgeschwindigkeitskonstante K berechnet,,

und auf Grund der Messresultate der Zersetzungsgeschwindigkeit hei 3, 20.

al(_), kGO"t 80, 100° 0 der Temperaturkoeffizient (Q1) der Zersetzungsgeschwin-
igkeit.

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF PYROCARBONIC
ACID DIETHYLESTER

G. Torok, Gy. Nagy and K. Balint

A direct spectrophotometric analytical method was evolved by the*
authors for the determination of the concentration of pyrocarbonic acid
diethylester in distilled water. They found that in the absorption spectrum
of pyrocarbonic acid diethylester maximum absorption aﬁpears at 1900
A0 The values of the concentration of pyrocarbonic acid diethylester showed
in the region 0—0,3% a linear correlation with extinction Values. The
hydrolysis of pyrocarbonic acid diethylester proved to be a reaction of
first order. From the results of the Kinetical investigation of the decomposi-
tion process, the value of the rate constant K of the decomposition process
was calculated. Further, the temﬁerature coefficient (Q10) of the decompo-
sition rate was calculated from the data of measurement of the decompo-
sition rate at 3, 20, 40, 60, 80 and 100 °C.

ESTIMATION SPEKTROPHOTOMETRIQUE DE L’ESTER DIETHY-
LIQUE DE L’ACIDE PYROCARBONIQUE

G. Torok, Gy. Nagy et K. Balint

Les auteurs ont élaboré une méthode analytique directe spektropho-
tométrigue pour I’estimation de la concentration de Tester diéthylique
de Pacidé pyrocarbonique dans de I’eau distillée. Ils ont établi, que dans
le spectre d’absorption de Pester diéthylique de Pacidé pyrocarbonique il
se présente une absorption maximale a 1900. A°. Les valeurs de concen-
tration de Pester diéthylique de Pacidé pyrocarbonique sont lineares aux
valeurs d’extinction dans le domaine de 0—0,3%. lIs ont établi que I’hyd-
rolyse de Pester diéthylique est un processus d°ordre de premiere reaction.
Partant des résultats de I’¢tude cynétique du processus de décomposition
ils ont calculé la constante de la vitesse de la décomposition K. llIs ont
aussi calculé le coefficient thermique de la vitesse de décomposition en
partant des observations faites a 3, 20, 40, 60, 80 et 10 C°.
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