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W. SWIETOSEAWSKI

Kriometryczne oznaczanie czystosci benzenu

The Purity Test of Benzene by the Cryometric Method.

Definicja punktu krzepniecia.

Zazwyczaj punktem Kkrzepniecia cieczy nazy-
wamy temperature wspotistnienia cieczy z nieskon-
czenie malg iloscig fazy statej. Definicja ta nie
jest Scista, gdyz wszystkie ciecze, zwilaszcza za$
organiczne, rozpuszczajg w sobie do$¢ znaczne
ilosci gazébw z powietrza oraz pochtaniajg pare
wodna i dwutlenek wegla. Obecno$¢ kazdego
z wymienionych gazéw powoduje obnizenie punk-
tu krzepniecia. Np., benzen wysycony wszystkimi
gazami tworzacymi powietrze z wyjatkiem pary
wodnej i dwutlenku wegla posiada punkt krzep-
niecia o 0.029° C nizszy od odwodnionego i odga-
zowanego benzenu. Odgazowany za$ benzen wy-
sycony wodg krzepnie w temperaturze o 0.095° C
nizszej, anizeli benzen nie zawierajgcy ani wilgo-
ci, ani gazéw. Poniewaz dawniej nie rozporzadza-
liSmy aparaturg umozliwiajgcg oznaczanie, lub do-
. kiadng ekstrapolacje punktu krzepniecia cieczy
organicznych, odgazowanych, przyjeto, ze punk-
tem krzepniecia jest temperatura wspotistnienia
fazy cieklej, wysyconej wszystkimi gazami powie’
trza z wyjatkiem dwutlenku wegla i pary wodnej,
z nieskonczenie maly iloscig fazy statej.

Wszystkie typy kriometrow zaréwno toznico-
wych, jak tez dylatometrycznych, ktOre zostaty
zbudowane przez autora tego artykutu w okresie
od 1943 r. do chwili obecnej'). umozliwiajg do-
ktadng ekstrapolacje temperatury Kkrzepniecia
substancji odwodnionej i odgazowanej. Wobec te-

go uzywajgc tych przyrzadéw, nazywac bedziemy
temperaturg krzepniecia temperature rownowagi
bardzo matej ilosci fazy statej z cieczg nie zawie-
rajacg w sobie zadnych par i gazow.

Jest rzeczg zrozumiaty, ze jezeli substancja
w og6le nie zawiera w sobie zadnych zanieczy-
szczen, definicja punktu Kkrzepniecia nieco sie
zmienia, gdyz wowczas ograniczenie ilosci fazy sta-
tej nie odgrywa zadnej roli, poniewaz temperatu-
ra krzepniecia pozostaje stata, niezaleznie od ilosci
procentowej zestalonej cieczy. Poniewaz kriome-
try o ktérych mowa, umozliwiajg badanie zalezno-
$ci pomiedzy temperaturg wspotistnienia fazy sta-
tej z ciekla w zaleznosci od procentowej ilosci fazy
cieklej L (lub procentowej ilosci fazy statej S)
mozemy pozna¢ w przypadku substancji posiada-
jacych niewielkie ilosci zanieczyszczen doktadny
ksztatt krzywej (L,T) (wzglednie (S,T), jezeli na
osi odcietych oznacza¢ bedziemy kazdorazowe
wartosci S a nie L). W przypadku substancji czy-
stej krzywa przybiera postac linii prostej. Dla cie-
czy zanieczyszczonych otrzymujemy krzywe tym
bardziej pochylone w strone osi odcietych, im wie-
cej zanieczyszczen zawiera substancja. Jednoczes-
nie ze zmiang ksztattu krzywej, zmienia sie row-
niez ekstrapolowany punkt krzepniecia. Ksztatt
krzywej (L,T) zalezy nie tylko od ilosci zanieczy-
szczen, ale takze od tego, czy faza stata nie zawie-
ra nic procz chemicznie czystych krysztatow ze-
stalonej cieczy, czy tez posigda w sobie pewne ilo-
éci substancji postronnych, Ksztatkt krzywej, o kt6-
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rej mowa, zalezy rowniez od tego, czy, w miare
wzbogacania sie fazy cieklej w produkty postron-
ne, otrzymywane roztwory bedg w pierwszym
przyblizeniu podlegaty prawu Raoulta, czy tez
bedg wykazywaly odchylenia, ktorych wielkos¢
bedzie przekracza¢ btgd pomiaréw kriometrycz-
nych. Okoliczno$¢ te trzeba bra¢ pod uwage, ale
W proponowanej metodzie, opartej catkowicie na
pomiarach poréwnawczych, nie odgrywa ona zad-
nej roli.

Czysto$¢ benzenéw przemystowych.

Do niedawna rozpowszechniony byt poglad, ze
po usunieciu tiofenu i weglowodoréw nienasyco-
nych oczyszczenie benzenu za pomocg rektyfika-
cji i wymrozenia staje sie mozliwe. Punkt ten wi-
dzenia okazat sie niestuszny. Badania lat ostatnich
nasuwajg przypuszczenia, ze, za matymi zapewne
wyjatkami, gdy benzen byt otrzymywany synte-
tycznie metodami stosowanymi bardzo rzadko, nie-
mal nikt nie miat preparatow czystych, a wiec np.
zawierajagcych mniej anizeli 0,035% zanieczyszczen.
Przyczyna tego byto tworzenie sie tzw. azeotropdw
i zeotropOw prawie stycznych, a wiec o izobarach
niemal stycznych do poziomych przeprowadzonych
przez punkt wrzenia benzenu. O tym temacie
istniejg w literaturze polskiej bardziej szczegdto-
we rozwazania 2), dlatego tez ograniczymy sie do
zaznaczenia, ze azeotropy i zeotropy niemal stycz-
ne zawierajg bardzo wysoki odsetek benzenu i bar-
dzo nieznaczne ilosci weglowodoréw alifatycznych
i pierScieniowych nasyconych o temperaturze
wrzenia powyzej 90° i ponizej 101° C. Najczesciej
sg to izomeryczne heptany i metylocykloheksan.
Powiekszajac liczbe potek na kolumnie destylacyj-
nej mozemy do pewnego stopnia zmniejszy¢ liczbe
i procentowg zawarto$¢ poszczegoélnych substancji
zanieczyszczajacych benzen, ale nie mozemy dojs¢
do usunigcia zanieczyszczen tworzacych azeotropy
lub zeotropy o punktach wrzenia niezmiernie zbli-
zonych do temperatury wrzenia samego benzenu.

Niespodzianka byto, ze wielokrotna krystali-
zacja benzenu przez zwykte wymrozenie nie do-
prowadza réwniez do zupetnie czystego preparatu,
chyba, ze liczba krystalizacji zwiekszy sie ponad
te, ktora przestaje by¢é rentowng. National Bu-
reau of Standards zastosowato 'J metode oddziela-
nia weglowodorow ttuszczowych i naftenowych za
pomocg metody zwanej chromatograficzng. Uzyto
w tym celu aktywnej krzemionki (silica gelu).
W pare lat pdzZniej autor tego artykutu, poczatko-
wo sam, a nastepnie wspdlnie z J. R. Anderso-
nem poddat benzen krystalizacji badz to z me-
tanolu, badz tez z metanolo-wodnych roztworéw
i otrzymat preparaty ktére nie zawieraty wiecej,
anizeli 0.0015% weglowodorowych zanieczyszczen.
Odcinek krzywej (L, T) w granicach od L = 100%
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do L + 30% nie roznit sie ksztattem od linii pro-
stej. Odchylenia po obu stronach linii prostej nie
przekraczaty 0.002°C, co lezatlo w granicach do-
ktadnosSci odczytarh temperaturowych.

Rozporzadzajgc takim preparatem i kilkoma
innymi, do benzenu uzywanego do nitrowania
wigcznie, mozna z tatwoscig otrzymac dane dopro-
wadzajgce do wykreslenia peku krzywych (L, T)
doktadnie obrazujacych czysto$¢ poszczeg6inych
preparatow benzenu.

Opierajac sie na przeprowadzonych badaniach
z uzyciem tzw. kriometréw dylatometrycznych,
mozna byto przystgpi¢ do skonstruowania upro-
szczonego przyrzadu przystosowanego do szyb-
kiego i dokladnego scharakteryzowania dowolnej
probki benzenu.

Kriometr dylatometryczny do badania stopnia
czystosci benzenu.

Kriometry ro6znicowe i dylatometryczne zapro-
ponowane do uzytku przez autora’) tego artykutu
nadajg sie do pomiaru temperatur rbwnowagi po-
miedzy fazg cieklg i statg. llos¢ wytworzonej fazy
statej jest w obu typach przyrzadow mierzona,
jednakze znacznie doktadniej za pomocg kriome-
trow dylatometrycznych. Poniewaz chodzi tu
0 badanie w stanie rownowagi fazy cieklej i sta-
tej, autor zaproponowat nazywa¢ odnosng metode
statyczna. Zasada, na ktdérej opiera sie meto-
da pomiaru temperatury owej roéwnowagi byfa
juz opisana parokrotnielld) dlatego wspomnimy
krotko, ze polega ona na mierzeniu temperatury
cieczy, otoczonej dwiema stykajgcymi sie ze so-
ba warstewkami fazy statej S i fazy ciekiej L.
Warstewki te przylegajg do Scianki wewnetrznej
kriometru, jak to wskazuje rys. 1. W ten sposéb
tworzymy nieprzepuszczalng dla ciepta ochrone
cieczy E, znajdujacej sie w srodku kriometru. Na-
zwa przyrzadu wskazuje, ze jest on zaopatrzony
w urzadzenie do badania zmiany objetosci sub-
stancji podlegajacej czeSciowemu zestaleniu. Tak
wiec w rurce D umieszczamy juz po odwodnieniu
i odgazowaniu cieczy skale dylatometryczng V.
Badajac wiec zmiany potozenia menisku wytwo-
rzonego pomiedzy szerszg rurkg D i wezszg V, mo-
zemy w ten sposob okresla¢ wzgledng ilos¢ cieczy,
ktéra zostata zestalona. Temperature mierzymy
w gniezdzie T za pomocg badZ to termometru rte-
ciowego zaopatrzonego w podziatki umozliwiaja-
ce odczytywanie setnych czesci stopnia, badZ tez
za pomocg termopary. W dotychczasowych bada-
niach oznaczano temperatury réwnowagi z do-
ktadnoscig do 0.001 — 0.002°C. W badaniach stop-
nia czystosci benzenu wystarcza doktadnosé
01° C.

Rurka D nie moze by¢ wezsza od 12—14 mm
ze wzgledu na konieczno$¢ utrzymywania do$¢



Nr 10—11

energicznego wrzenia w czasie odwadniania i od-
gazowywania benzenu. Przekroj rurki V nalezy
regulowac¢ tak, aby mie¢ dostatecznie dokitadny
pomiar zmian objetosci wywotanej czesciowym
wymrozeniem cieczy .Poniewaz dla celu zbadania
stopnia czystosci benzenu wystarcza przeprowa-
dzenie pomiaréw poréwnawczych, notujemy je-
dynie réznice Vo—V w wyrazeniu /IV=Vo—V,
gdzie V, i V s3 to bezposrednie odczytania poto-

Rys 1

K iometr dylatometryczny do badania stopnia czystosci benzenu. Przyrzad
umieszczony w kriostacie.

zen menisku na skali. Pierwsza wartos¢ odpowia-
da objetosci, jakg zajmowat benzen, gdy w stanie
ciektym oziebiony zostat do temperatury krzep-
niecia, druga za$ odpowiada stanowi, gdy wytwo-
rzona zostata pewna ilo$¢ fazy statej. W tak pro-
wadzonych pomiarach zamiast krzywej (L,T),
0 ktérej byta mowa wyzej, badamy charakter
krzywej (dV,T), gdzie zIV jest bezwzglednym
zmniejszeniem objetosci  spowodowanej dzieki
czesSciowemu zestaleniu badanej probki benzenu.
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Chcac zbada¢ stopienn czystosci benzenu, na-
lezy uprzednio wycechowa¢ dany kriometr. W tym
celu nalezy sporzadzi¢ wykres krzywych (zIV,T)
dla kilku najbardziej charakterystycznych prébek
benzenu, a wiec np. dla najczystszego produktu
handlowego, dla benzenu uzywanego do nitrowa-
nia, oraz dla odpowiednio sporzadzonej mieszani-
ny, tych dwdéch preparatow. Majac taki pek krzy-
wych mozna scharakteryzowa¢ z dostateczng do-
kfadnoscia stopien czystosci badanej prébki ozna-
czajac jedna tylko, lub, przy bardziej dokiadnej
charakterystyce, dwie temperatury 7\ i 7. dla
wartosci dV! i dVv2,

Rys 2.

Krzywe (I/, 7) charalteryzujace stopien czystosci réznych preparatéw
benzenu.

Dla przyktadu na rys. 2 podanych jest kilka
krzywych, charakteryzujacych stopien czystosci
pieciu preparatow benzenu. Krzywa | nie rozni sie
na poznanym odcinku wartosci i T od linii
prostej. Jest to preparat otrzymany z najczystsze-
go benzenu Ill znajdujacego sie w handlu w Sta-
nach Zjednoczonych Ameryki Po6inocnej przez
dwukrotng krystalizacje z metanolu w tempera-
turze ponizej —20° C. Krzywa Il otrzymana zo-
stata dla najczystszego preparatu otrzymanego
w Stanach Zjednoczonych w skali technicznej
przez wielokrotne czeSciowe wymrazanie benzenu
do nitrowania. Krzywa IV zostata otrzymana dla
benzenu nitracyjnego, wreszcie krzywa V dla mie-
szaniny benzenu Il z benzenem IV w stosunku
1 do 2

Rozporzadzajgc takim wykresem, mozna obec-
nie charakteryzowa¢ stopienn czystosci dowolnej
probki benzenu przez znalezienie jednego punktu
(lub dwoch) na krzywej. Gdyby chodzito o bardziej
dokfadne scharakteryzowanie danego preparatu,
nalezy zbada¢ kilka punktow na krzywej (/1V,T),
tak aby wykresli¢ catg krzywa i aby wyekstra-
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polowa¢ punkt krzepniecia T dla L =100%. Zna-
jac za$ punkt krzepniecia, obliczyé mozna stezenie
molowe zanieczyszczen z réwnania:

Z% =dTX 1.5% mol.

Sposob wykonania pomiaru.

Rozpoczynamy od napetnienia 75% pojemnosci
kriometru badang probka benzenu. Umieszczamy
przyrzad w pionowej pozycji na grzejniku elek-
trycznym i doprowadzamy ciecz do tagodnego
wrzenia, nastepnie dolewamy stopniowo coraz
wiecej benzenu tak, aby nie przerywa¢ wrzenia.

P

Rys. 3.
Nasadka H »tatuiiajgca usuwanie wody z benzenu wrzacego w kriometrze.

Gdy wypetnimy cieczg naczynie kriometryczne E
(rys. 1) oraz 1/3 cze$¢ rurki D, umieszczamy nad
kocem rurki D rurke H (rys. 3) zaopatrzong
w cienszg zgietg rurke potagczong ze ssawkg wod-
ng P. W czasie wrzenia benzenu usuwamy nie tyl-
ko gazy w nim rozpuszczone, ale réwniez wode
w postaci hetero-azeotropu benzen — woda. Naj-
czesciej mozna zaobserwowac, jak stopniowo posu-
wa sie ku gobrze pierscien utworzony z mgielki,
$wiadczacy, ze w tym miejscu kondensuje sie pa-
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ra wodna i benzen. Aby ufatwi¢ usuniecie tego
pierscienia, nalezy ostroznie podgrzewaé¢ odpo-
wiednie miejsca wzdtuz rurki D tak, aby wreszcie
mgietka znikta u wylotu rurki D. W pare sekund
pOzniej przerywamy wrzenie, usuwamy nasadke
H i wprowadzamy skale dylatometryczng (rur-
ka V). Rurke te nalezy uprzednio nieco podgrzac,
aby usuna¢ wilgo€ z jej powierzchni.

Po usunieciu wilgoci i gazéw z cieczy badanej,
kriometr szybko oziebiamy do temperatury
+55°C. Po paru minutach zigbienia mozemy
wstawi¢ termometr do gniazda T (rys. 1). W gniez-
dzie tym powinna sie znajdowa¢ niewielka ilos¢
rteci, dostateczna jednak, aby zanurzyé w niej
kulke termometru rteciowego lub koniec termo-
pary. Jezeli wykonywamy doswiadczenie w Krio-
metrze juz wycechowanym, wystarczy zanotowac
temperature T i potozenie menisku: Vo, gdy ciecz
ogrzana jest do temperatury krzepniecia, a wiec
+5.5°C, oraz V, gé(y wytworzyliSmy pewng ilo$¢
fazy statej i notujemy temperature réwnowagi po-
miedzy fazg ciekig i statg. Ten drugi punkt znaj-
dziemy po wykonaniu szeregu nastepujacych czyn-
nosci. Po pierwsze, po zanotowaniu potozenia me-
nisku V', w temperaturze krzepniecia benzenu,
a wiec w poblizu +55°C; po drugie wdwczas,
gdy uprzednio oziebimy kriometr ponizej tempe-
ratury Kkrzepniecia i wytworzymy warstwe fazy
statej S (rys. 1). Poniewaz czesto obserwujemy
znaczne przechtodzenia cieklej fazy, nalezy prze-
chtodzong ciecz zanurzy¢ na chwile do zlewki lub
do naczynia Dewara w ktorym wytwo-
rzona zostata temperatura okoto —10° C. Cze-
stokro¢ wystarcza czesciowo zanurzy¢ na krot-
kg chwile dolng cze$¢ kriometru do naczy-
nia z mieszaning chlodzacg (—10°C), aby
wytworzy¢ w tej czesci kriometru pozadang
warstewke fazy statej. Gdy sie ona juz raz wy-
tworzy, dalsze jej formowanie wzdtuz catej diu-
gosci $cianki kriometru nie nastrecza trudnosci.
Gdyby jednak zamiast warstewki powstaty we-
wnatrz cieczy oddzielnie plywajgce krysztaty,
nalezy je stopi¢ pozostawiajgc ich tyle, ile potrze-
ba do wywotania krystalizacji i uformowania war-
stewki S. W czasie wytwarzania fazy stalej ob-
serwujemy do$¢ znaczne zmniejszenie sie obje-
tosci, wskutek tego menisk w rurce D stopniowo
sie opuszcza w dot. Juz podczas cechowania przy-
rzadu wzorcowymi prébkami benzenu (rys. 2),
nabieramy pewnej wprawy w ocenie, jak wiele
wytworzylismy fazy statej, gdy menisk znajdowat
sie na tej lub innej podziatce. Z tego doswiadcze-
nia obecnie korzystamy i przerywamy wymraza-
nie benzenu, gdy menisk bedzie na okreslonej po-
dziatce skali V. Osiggngwszy ten punkt, wyjmuje-
my przyrzad z mieszaniny chtodzacej i usuwamy
szybko z jego powierzchni przylegajaca don ciecz
ziebigcg. Wytarcie takie zazwyczaj wystarcza, aby
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jednocze$nie wytworzy¢ pomiedy Scianka naczy-
nia kriometrycznego a warstewkg fazy statej cien-
ka warstewke fazy ciektej L (rys. 2). Przenosimy
obecnie kriometr do kriostatu, w ktorym utrzy-
mujemy temperature mozliwie bliskg do + 5.55° C.
Czekamy obecnie od 20 do 40 minut, az sie ustali
stata temperatura w naczyniu E. Od czasu do cza-
su notujemy potozenie menisku na skali V oraz
wskazania termometru. Z chwilg ustalenia sie
temperatury uwazamy pomiar za skonczony. Na-
lezy zaznaczy€, ze, o ile kriostat utrzymuje statg
temperature okoto +5.55°C, pod koniec pomiaru
potozenie menisku w rurce V pozostaje nie-
zmienne.

Obie wartosci T i AV stuzg do znalezienia po-
fozenia odpowiedniego punktu na wykresie.

Jezeli potrzebna nam jest wieksza doktadnosé
scharakteryzowania stopnia czystosci benzenu,
oznaczamy dwa lub wiekszg liczbe punktéw, umo-
zliwiajgcych nam wykreslenie odcinka odpowied-
niej krzywej (zIV,T). Doswiadczenie jednak nale-
zy doprowadzi¢ do kornca zanim sie przedostang
dzieki dyfuzji dostrzegalne ilosci wilgoci i roz-
puszczonych gazéw z powietrza. Zazwyczaj w Cig-
gu trzech — czterech godzin, w ciggu ktorych
ustala sie odcinek pozadany krzywej, przenikania
takiego zauwazy¢ nie mozna.

Jest rzeczg pozadang, aby zainteresowane wy-
twornie, zwlaszcza za$ instytuty badawcze i pra-
cownie uczelni wyzszych posiadaty kriometry za-
topione z preparatami dostatecznie czystego ben-
zenu celem sprawdzania i poréwnywania z prepa-
ratami benzenu umieszczonymi w kriometrach
dylatometrycznych otwartych. Wspomniane krio-
metry z cieczg wzorcowg powinny by¢ zatopione
po uprzednim zestaleniu odgazowanego i odwod-
nionego preparatu i po wytworzeniu wysokiego
rozrzedzenia wewnatrz przyrzadu. Sposob zata-
piania zostat opisany gdzie indziej4). Gdyby wiec
wycechowany kriometr uzywany do oznaczania
stopnia czystosci benzenu ulegt sttuczeniu, lub
gdyby uszkodzony zostat termometr, mozna z ta-
twoscia  poréwna¢  temperatury  réwnowagi
w dwoéch kriometrach: zatopionym i niewycecho-
wanym, aby mdc omingé cechowanie, czy to no-
wego przyrzadu, czy tez zmienionego termometru.

UZUPELNIENIE:

Przypisy do artykutu doc.
siarki

1) A. Smits, Die Theorie der Komi)lesmt und der Allotropie.
P. Baumgarten Ber. 59, 1165
3). R. Weber, Ber. 20, 86 (1887) 4%.
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STRESZCZENIE.

1. Zaproponowano podawa¢ punkt krzepniecia sub-
stancji ciektej lub roztopionej odnoszac go do odwodnio-
nej odgazowanej probki.

2. Opisano uproszczony typ kriometru dylatometrycz-
nego do badania stopnia czystosci benzenu. Do badan
postugiwaé sie mozna dowolnym typem termometru bez
Swiadectwa, byle dawal mozno$¢ mierzenia temperatury
wzglednej z doktadnoscig do 0,01°—0,02° C. Skala dyla-
tometryczna jest réwniez dowolna, s}uzy ona do poréw-
nawczych oznaczen ilosci cieczy przemlenlonej w faze
stat |

q3 Aby moc postugiwaé sie opisang metodg kriome-
tryczng, nalezy dla danego przyrzadu oznaczy¢ doswiad-
czalnie kilka krzywych (J V, T), odktadajac na osi odcie-
tych wartosci wzgledne JV, a na osi odcietych tempe-
ratury rownowagi pomiedzy fazg ciekly i stala. Majac
pek takich krzywych, wystarcza oznaczenie jednego punk-
tu /|V, T, aby scharakteryzowac¢ stopien czystosci ben-
zenu.

4. Opisano sposéb wykonywania pomiaru.

SUMMARY.

1. The suggestion was given to measure the freezing
point of dehydrated and degasified liquid or melted sub-
stance.

2. A simplified type of dilatometric cryometer has
been described. For carrying out the purity test of ben-
zene one may use a mercury thermometer or a thermo-
couple without certificate so as to express the tempera-
ture changes in an arbitrary scale. The relative accuracy
of temperature measurements 'should be 0,01°—0,02° C.
An arbitrary dilatometric scale (tube V fig. 1) is also
used. The changes in volume J V correspond to the chan-
ges in the amount of the liquid which has been solidi-
fied in cryometric vessel E.

3. For carrying out the purity test of benzene se-
veral curves (JV, T) expressing the change in the solid
liquid phase equilibrium temperature T with the change
of the amount of solid phase formed should be established.
Having such a diagram (fig. 2) one may characterise the
purity of benzene sample by obtaining only one point on
the (/j V, T) curve.

4. Details of the experiment including the dehydra-
tion and the degasification of the sample and the deter-
mination of /| V and T values are described.

Warsaw, September, 1948. Warszawa, Wrzesien, 1948 r.

PRZYPISY.

1) W. Swietostawski, J.
(1943). 2) W. Swietostawski, Przemyst Chem.,26,
(1, 33—36 (1947). 3) J. Mair, A. H. Glasgow,
F. D. Rossini, J. Research, Nat. Bur. Standards. 27,
606, (1941); ibid., 32, 185 (1944); 32, 197 (1944). 4) W.
S’Wietosiawski, Roczniki Chem., 21, 94— 107 (1947).

Phys. chem., 47, 590

frojHenku

danymi:

Berlin (1938). 2).
62. 823; (1 »29); 64, 1505 (1911); 73. 1397 ('940).
Gmellas Hb. d. anorj Chemie, Stickstoff-Baud,
6, 806-807 (1936)

*
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W. KUCZYNSKI, S. PRZYBORO i W. F. KOTTERAS

Uszlachetnianie polskich wegli

brunatnych. ILI.

Przyczynek do poznania dalszych krajowych
wegli Brunatnych.

Etudes sur les lignites polonaises. II.

Prowadzone przez nas badania wegli brunat-
nych nie mogly z réznych wzgledow objaé¢ zbyt
szerokiego zakresu tematycznego. MusieliSmy
ograniczy¢ sie przeto gtéwnie do badania jedne-
go ze skiadnikéw wegla brunatnego, mianowicie
wosku montanowego. Zawarto$¢ surowego wosku
(bitumindéw) oraz wiasnosci tegoz wosku dajg mi-
mo wszystko pewne pojecie o wartosci danego
wegla pod wzgledem przerobki chemicznej. Szcze-
gotowsze badania zostaty w tym wzgledzie prze-
prowadzone z weglem koninskim (z kopalni Mo-
rzystaw). Wyniki tych badan ogtoszono uprzed-
nio”’).

W dalszym ciggu dla stworzenia bardziej kom-
pletnego obrazu zajeliSmy sie badaniem probek
wegli z innych zagtebi. W mysl uwag, przytoczo-
nych na wstepie, i w tym przypadku badania z ko-
niecznosci oparty sie gtéwnie na ekstrakcji bitu-
mindéw obok préb w innym Kkierunku, o ktorych
mowa nizej.

W celu uzyskania surowca do badan zwrdci-
lisSmy sie w lecie 1947 r. do Dyrekcji Zjednocze-

L. p. Pochodzenie probki Barwa

nia Przemystu Wegla Brunatnego w Zarach
z prosba o nadestanie Srednich probek wegla,
z roznych kopalth dolnoS$lgskich i nadodrzanskich.
W odpowiedzi na nasz apel otrzymalismy w krot-
kim czasie potrzebne préby wegla z nastepuja-
cych kopalh: Smogoéry, Luban, Turéw i Zary. Ko-
palnia Turéw nadestata trzy prébki: I. z poziomu
pierwszego (wegiel gorny), Il. z poziomu drugie-
go, oraz Ill. z poziomu trzeciego (wegiel ,,brykie-
towy").

Za sprawne i zyczliwe zatatwienie naszej pros-
by' sktadamy na tym miejscu podziekowanie za-
rowno Dyrekcji Zjednoczenia jak i Dyrekcjom
wymienionych kopaln.

OPIS POSWIADCZEN.

a) Charakterystyka zewnetrz-
na nadestanych préb wegli. Su-
rowe wegle, nadestane z kopal znacznie roznity
sie miedzy sobg swoim wygladem zewnetrznym,
jak wida¢ z przytoczonej nizej charakterystyki.

Struktura Przetom
L Smogory brunatny niejednolita, przewaznie grudko- grudki, czesciowo
WO - ziarnista. Zdarzajg sie czesci drzewiasty
0 strukturze drzewiastej.
2. Luban ciemno- jednolita, zbita, przewaznie drze-
brunatny wiasta drzewiasto-muszlowy
3. Turéw | ciemno- jednolita, zbita, czesciowo
brunatny drzewiasta muszlowo blaszkowy
4, Turéw 1l ciemno- wybitnie niejednolita, cze$¢ wy- cze$¢ wegla o prze-
brunatny bitnie drzewiasta, cze$¢ zbita ze tomie  drzewiastym,
$ladami zaledwie struktury drze- cze$¢ o blaszkowym
wiastej z thustym potyskiem
5, Turéw 11 od brunatnego niejednolita, przewaznie gtadkie, wyraZne pta-
do czarnego drzewiasta szczyzny tupliwosci,
czeSciowo  matowy,
czes¢, o potysku thu-
stym
6. Zary szaro - niejednolita, czeSciowo gabczasta, czeSciowo  matowy,
brunatny fatwo rozsypuje sie, czeSciowo ziemisto - ziarnisty,
zbita, oba rodzaje ze $ladami czesciowo blaszkowy
struktury drzewiastej z thustym potyskiem
7. Morzystaw brunatny grudkowo - ziarnista grudki

*) Referat wygtoszony na V Zjezdzie Chemikéw Pol-

skich we Woroctawiu. '

i pp W. F. Kolleras.

**) Pomiary przeprowadzili

mgr S. Przyboro
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b) Zawwartos¢ wilgoci kopal-
nianej i hygroskopijnej. Z nade-
stanych surowcow pobrano Srednie probki, ktore
recznie sproszkowano. Z kazdej sproszkowanej
probki odwazono pewng ilo$¢ i wysypano cienko
na duzy arkusz papieru. Prébki na papierze po-
zostawiono na stole w laboratorium az do czasu
ustalenia sie wagi, ktéra sprawdzano co pare dni.
W pracy niniejszej statg wage osiggano po upty-
wie mniej wiecej tygodnia. Po zwazeniu wysu-
szonych na powietrzu prébek obliczano normal-
nie zawarto$¢ wilgoci w %%. Otrzymany wynik
dawat t. zw. wilgo¢ kopalniana.

Wilgo¢ hygroskopijng oznaczano przez susze-
nie w suszarce uzywajac przy tym do pomiarow
wegla z poprzedniego doswiadczenia t. j. wysu-
szonego na powietrzu. Tablica 1 podaje uzyskane
przecietne wyniki. Dla poréwnania przytoczono
tu zawartos¢ wilgoci w weglu koninskim na pod-
stawie pomiaréw J.Gilewic z al)

TABL. .
Zawartos¢ wilgoci kopalnianej i hygroskopijnej
w probkach uegla brunatn. z réznych kopalni.

Zawartos¢ wilgoci
w ",

L. p Pochodzenie probki
kopaln. hygroskop.
1 Smogory 36,t 12,7
2 Luban 375 12,9
3 Turéw 1 40,8 11,9
4 Turéw 11 394 9,4
5 Turéw 1 38,0 8,9
6 Zary 434 8.1
7 Morzystaw - 8,29

c) Zawvartosc¢ popiotu. Zawartosé
popiotu oznaczono we wszystkich zbadanych we-
glach. Przecietne wyniki pomiaréw ujmuje tabl. II.
Dla poréwnania przytaczamy tez zawarto$¢ po-
piotu w weglu koninskim.

d Kwasy huminowe. W miodszych
paliwach kopalnych wystepujg znaczne ilosci
t. zw. kwasdéw huminowych i ich soli. Kwasy te
sg substancjami bezpostaciowymi barwy ciemnej,
nie rozpuszczajg sie one w zwykle uzywanych
rozpuszczalnikach organicznych o charakterze
obojetnym.

Rozpuszczajg je natomiast alkalia, soda, kwas
azotowy, przeprowadzajgc w odpowiednie zwigz-
ki. Kwasy huminowe wykazujg wszystkie wiasci-
wosci stanu koloidalnego. Przemywanie kwaséw
huminowych dla usuniecia zanieczyszczen nieor-
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ganicznych prowadzi do ich peptyzacji. Nawia-
sem mowiac, peptyzacja zachodzi i w zasadowych
rozpuszczalnikach organicznych np. w pirydynie.
Otrzymanie kwaséw w stanie czystym przedsta-
wia trudnosci. Nalezy przypusci¢, ze kwasy hu-
minowe zdolne sg sorbowac ciata obce, co oczy-
wiscie prowadzi do ich zanieczyszczenia.

TABL. II.
Zawartos¢ popiotu ut probkach wegla brunatnego
z réznych kopalni.

Zawartos¢

Lo T RO g
1 Smogory 15,8 ceg;%?w i
2 Luban 7,0 ceg;%srw.-
3 Turéw ! 4,8 krezné]{%/vo N
4 Turéw 1 139 kremowa
5 Turéw |1 171 piaskowa
5 zary o ceglast.
7 Morzystaw 153 jassggr'a

Na podstawie teorii F. Fischera i H.
Schraderal) przyjmuje sie, ze kwasy hu-
minowe sg ogniwem przejsciowym w procesie
tworzenia sie ze szkieletu roslinnego substancji
humusowej wegla. Zanik kwaséw huminowych
w weglu wskazuje do pewnego stopnia na daleko
zaszte przemiany, a wiec na stosunkowo wysoki
wiek wegla. Zawartos¢ kwaséw huminowych mo-
ze by¢ zatem wazng wskazowka, charakteryzuja-
cg wegiel.

W celu oznaczenia zawartosci kwasow humi-
nowych w weglu stosowali$my nastepujgcg meto-
dyke. Probke wegla, po wyekstrahowaniu w niej
bituminébw  rozpuszczalnikiem benzen - etanol
(1:¥) przemywano wielokrotnie 1%< roztworem
kwasu solnego, a nastepnie cieptg wodg. Po prze-
myciu przenoszono wegiel do cylindra miarowe-
go z doszlifowanym korkiem. W cylindrze wegiel
zadawano trzykrotng objetoscig 2 n tugu sodowe-
go (okoto 300 ml na 50 g wegla). Po zamknieciu
korkiem cylinder z zawartoscig wstrzasano przez
jedng godzine w temperaturze pokojowej. Po
uptywie tego czasu oddzielano wegiel od roztwo-
ru na lejku prézniowym. W otrzymanym przesg-
czu wytrgcano kwasem solnym wolne kwasy hu-
minowe. Nastepnie odsgczano je, przemywano wo-
dg i suszono do statej wagi w temperaturze 80° C.

*) Ekstrakcje wykonano w aparaturze, opisanej
w pracy W. Kuczynski i J. Gilewicz. Przeglad
Chem. 6, 7, (1948).
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W trakcie préb stwierdzono, ze rozcienczenie
zawartos$ci cylindra przed saczeniem wptywa ko-
rzystnie na iloSciowg wydajnos¢ kwasoéw humi-
nowych. W przypadku naszych badan dziesiecio-
krotne rozcienczenie spowodowato dla wegla ko-
ninskiego wzrost wydajnosci kwaséw huminowych
0 47,9% (z 12,0 na 17,75%).

Odnosnie wynikow, jakie otrzymalismy stosu-
jac powyzsza metode, nalezy uczyni¢ nastepujace
zastrzezenie. Tak zwane kwasu huminowe, jakie
otrzymujemy przez ekstrakcje alkaliczng, nie mo-
ga by¢ uwazane za ciata chemicznie jednolite. Jest
to mieszanina, ktora prawdopodobnie skiada sie
gtdwnie z kwaséw humusowych oraz czeSciowo
z kwasu hymatomelanowego i humoligninowego,
a wiec produktow o réznym stopniu humifikacji.
Nie wykluczona tez jest obecno$¢ w produkcie
nieroztozonej substancji roslinnej, ktéra moze
z paliwa przejs¢ do roztworu pod wptywem alka-
liow. Skiadnik ten, grajacy duzg role w przypad-
ku torféw, nie ma prawdopodobnie wiekszego
znaczenia przy ekstrakcji wegla brunatnego.

W tabl. 11l sg przedstawione wyniki ekstrakcji
bituminéw, przeprowadzonych przed wydobyciem
kwaséw huminowych z odnos$nych prébek.

TABL. Il

Zamartos¢ bitumindm oznaczona przez ekstrakcje
mieszaning 50 cz. benzenu i 50 cz. etanolu.

Zawarto$¢ bituminéw

L p Pochodzenie w 70 70
o probki na lueg. poui. na sucha
suchy subst.
'l Smogoéry 5,63 6,45
2 Luban 8,85 7,86
3 Turéw | 6,04 6,85
4 Turéw |l 9,00 9,93.
5 Turéw 11 7,50 8,22
6 Zary 8,10 8,81
7 Morzystaw 7,67 8,36

Tabl. IV ujmuje wydajno$¢ kwaséw humino-
wych, otrzymanych wyzej opisang metoda.

Proby identyfikacji, przeprowadzone dla jed-
nej z prébek kwaséw huminowych potwierdzity
obecnos$é \w otrzymanym produkcie grupy karbo-
ksylowej, oraz wykazaty charakterystyczne za-
chowanie sie kwasu pod wplywem .ogrzewania
z siarczkiem sodu.

e) Bituminy. Oznaczono tez zawartos¢
bituminébw w poszczeg6lnych weglach, stosujac
mieszanine rozpuszczalnikéw, skiadajgca sie z 70
czesci benzenu i 30 cz. etanolu. Poprzednie nasze
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badania nad weglem morzystawskim ¥ wykazaty,
ze mieszanina powyzsza jest optymalna.

Fakt optymalnos$ci tej mieszaniny rozpuszczal-
nikow potwierdzit sie do pewnego stopnia i w ba-
daniach amerykanskich, przeprowadzonych przez

TABL. IV.

Wydajnos¢ kmasdm huminomych w prébkach
megla brunatnego z réznych kopalni.

L p Pochodzenie Kwasy huminowe w °/,
o probki poszczeg.
oznaczen.

36,00
36,48

Srednia

1 Smogory 36,24

12,44

2 Luban 12'18

12,31

9,44

10,20 9,82

3 Turéw |

11,00

1200 115

4 Turéw 1l

9,16

1014 9,65

5 Turéw Il

15,66
14,84

17.20
17,60
18.20
18,00

6 Zary 15,25

7 Morzystaw 17,75

Bureau of Mines 4). Stosowano tam co prawda nie-
co inny skiad rozpuszczalnika: 80% benzenu i 20%
etanolu. Otrzymano z wegli lignitycznych: Arkan-
sas, California, North Dakota, Texas, Washington

TABL. V.
Zamarto$¢ bituminom, oznaczona przez ekstrakcje
mieszaning 70 cz. benzenu i 30 cz. etanolu.
’ % °l, wydajnosci bituminéw

Pochodzenie
probki

na wogiel pow. suchy $rednia

. ... W stos, do
srednia  suchej subs.

L. p.
poszczeg.
préby

5,82
1 Smogory 81% 6,24
6,59
6,74
6,30
6,45
6,30 6,21
5,90
5.83
6,46
6,43
6,781
7,13
7,04
453
4.30
3,94
8,77
8,69
8.64

7,09

2 Luban 6,54 7,56

3 Turéw | 6,82

4 Turéw Il 6,23 6,91

5 Turéw It 6,98 8,00

6 Zary 4,26 475

- Morzystaw 8,73 9,52
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réwniez znacznie podwyzszong wydajnosé eks-
traktu w poréwnaniu z ekstrakcjg samym ben-
zenem.

W tabl. V. przedstawione sg wyniki przepro-
wadzonych ekstrakcji badanych przez nas prébek.
Dla poréwnania przytoczono tez wydajnos¢ eks-
traktu i dla wegla morzystawskiego ¥

TABL. VI.

Porownanie wydajnosci bituminéw, otrzymanych
przez ekstrakcje rozpuszczalnikiem o réznym
sktadzie.

Wydajno$¢ bituminéw
na suchg subst. przy ekstr.

L Pochodzenie rozpuszcz.
.p ki
probki benzen:alkohol benzen:alkohol
*50 : 50 70 : 30

| Smogory 6,45 7,09
2 Luban 7,86 7,56
3 Turéw | 6,85 6,82
4 Turéw 11 9,93 6,91
5 Turéw Il 8,22 8,00
6 Zary 8,81 4,75
7 Morzystaw 8,36 9,52

Tablica VI zawiera poréwnanie wydajnosci bi-
tuminéw dla dwodch serii ekstrakcji.

W powyzszym zestawieniu uderzajgce sg roz-
nice, jakie otrzymano dla prébek , Turow 11“
i ,Zary* — w zaleznosci od skiadu uzytego do
ekstrakcji  rozpuszczalnika. Poniewaz roznica
szczegblnie dla probki ,,Zary" jest bardzo znacz-
na, trudno przypusci¢ aby byta przypadkowa,
sprawa ta bedzie wymagata osobnego opracowa-
nia. Nie posiadamy w tej kwestii zadnych innych
danych, przeto poprzestajemy na razie na tym
krotkim stwierdzeniu.

WNIOSKI.

Przeprowadzone badania pozwalajg wyciagna¢
nastepujace wnioski:

1. Nadestane surowe wegle z poszczeg6lnych
kopaln réznity sie znacznie wygladem zewnetrz-
nym, jak wynika z przytoczonej charakterystyki
siedmiu probek pod wzgledem barwy, struktury
I przetomu.
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2. Zbadane prébki wykazaty zawarto$¢ wil-
goci kopalnianej w granicach od 36,7% (Smogory)
do 43,4% (Zary). Wilgo¢ hygroskopijna wahata sie
w granicach od 8,1% (Zary) do 12,9% (Luban).

3. Zawarto$¢ popiotu w szeregu zbadanym
waha sie w dosy¢ szerokich granicach. Najmniej-
sza — 4,8% (Turéw 1), najwyzsza — 17,1% (Tu-
row II).

4. Najlepsza wydajnos¢ bituminéw uzyskano
z weglem ,, Turow*, jedynie on wytrzymat porow-
nanie z poprzednio zbadanym weglem ,,Morzy-
staw".

5. Uzyskane wartosci liczbowe dotyczace za-
wartosci kwaséw huminowych pozwalajg wysu-
na¢ przypuszczenie, ze probka ,,.Smogéry" repre-
zentuje najmiodszy ze zbadanych wegli, prébka
za$§ ,,Turéw" — najstarszy. Pozostate wegle zaj-
mowatyby stanowisko posrednie.

*
* *

Musimy podkresli¢, ze wnioski powyzsze, ja-
ko dotyczace wytgcznie nadestanym nam prébek
moga by¢ stuszne jedynie w stosunku do tych
warstw wegla w odkrywkach, z ktérych probki te
zostaty pobrane. W zadnym przypadku nie wolno
uogélnia¢ tych wynikdéw na obszar catej kopalni
czy tez zagtebia. Nie mniej jednak wyniki niniej-
szej pracy moga, jak sSmiemy przypuszczaé, postu-
zy¢ jako pierwsza orientacja i wskazéwka dla dal-
szych poszukiwan w zakresie uzycia krajowego
wegla brunatnego do celéw przerébki chemicznej.

Zaktad Technologii Chemicznej Uniwersytetu Po-

znanskiego.
RESUME

Suite des etudes de l'auteur, dont la premiere par-
tiex) a ete consacree a la lignite de Morzystaw. Les ta-
bleaux | a V contiennent les dor nees relatives aux quan-
tires d’humitide, de cendres, des bitumines ainsi que
des acides humiques dans les lignites provenant des gi-
sements de Smogory, de Luban, de Turéw et de Zary.
Le tableau VI permet de coraparer les resultats de
I'extraction des bitumines avec deux melanges de ben-
z¢éne et d’ethanol de composition differente.

PRZYPISY:

1) W. Kuczynski i J. Gilewicz. Przeglad Chem.
6, 7 (1948). 2) J. Gilewicz. Praca dyplomowa. Zaktad
Technologii Chemicznej U. P., 1947 r. 3) F. Fischer
i H. Schrader. Gesammelte Abhandlungen z. Kenntnis
d. Kohle, V, 543 i dalsze. 4) Annual Report of Research
and Technologie Work on Coal. Fiscal Year 1947. Bu-
reau of Mines. January 1948.
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Przyczynek do prac nad oznaczaniem samoza-
palnosci tegla.

Notes sur la determination de ' inflammation spontanee des houilles.

Pewne gatunki wegla w zetknieciu z powie-
trzem atmosferycznym wywigzuja tak duze ilosci
ciepta, ze powodowany tym wzrost temperatury
doprowadzi¢ moze do zapalenia si¢. Zjawisko to
zwane samozapaleniem, stwarza wiele kiopotow
przy odbudowie, skfadowaniu i transporcie wegla.
Szczegolnie eksport do krajéw tropikalnych wy-
maga wytaczenia gatunkow niebezpiecznych pod
wzgledem pozarowym. Mimo licznych bardzo prac
w tym Kierunku, nie opracowano dotychczas szyb-
kiej i pewnej metody laboratoryjnej klasyfikacji
wegli pod wzgledem sktonnosci do samozapalenia.
Z inicjatywy dyr. dr M. Chorazego zajgtem
sie opracowaniem takiej metody, wykorzystujac
doswiadczenia zebrane w poprzednich badaniach
nad reakcyjnoscig paliw statych. Niniejszy przy-
czynek ma za cel poinformowanie o stanie badan
tego zagadnienia w Dziale IV I. N. B. P. W. — mi-
mo ze jest ono jeszcze dalekie od ostatecznego
rozwigzania — gdyz osiggniete wyniki mogg juz
mie¢ pewne praktyczne znaczenie.

Proponowane dotychczas metody opieraty sie
na rozmaitych podstawach, zaleznie od tego, co
poszczegOlIni autorzy uwazali za przyczyne samo-
zapalnosci. Dla przykfadu przytocze, ze Denn-
stadt i Biinzl) zalecali oznaczanie liczby jo-
dowej, Schrader?) adsorpcje tlenu przez we-
giel w obecnosci alkaliow, Kreulen j ozna-
czenie kwaséw huminowych, Oreszkol) ozna-
czenie temperatury, w Kktorej wegiel wykazuje
maksimum przyrostu wagi, Dennstadt (L. c),
Davil i Byrne) Orningi wspotpr.)
pomiar szybko$ci zagrzewania sie adiabatycznego
w strumieniu tlenu i powietrza itd. Najczesciej
jednak ocenia sie samozapalno$¢ z temperatury
zaptonu (W heeler]), Swietostavwski
i Grochowski™), Erdmann'), Kreu-
len*) i inni), mimo Zze wysoko$S¢ temperatury
zaptonu nie jest zwigzana bezposrednio ze zja-
wiskami adsorpcji tlenu w niskiej temperaturze.

Proces samozapalenia rozpoczyna ciepto wy-
wigzujgce sie przy adsorpcji tlenu przez wegiel
w normalnej temperaturze. Dlatego najlepszg dro-
ga poznania sktonnosci do samozapalenia, bytby
pomiar rozniczkowego ciepta adsorpcji tlenu przez
probki badanych wegli w niskich temperaturach.
Ten kalqrymgtryczny spos6b jako zbvt skompli-

*) Referat wygtoszony na V Zjezdzie Chemikéw Pol-
skich

kowany nie nadawatby sie do stosowania w prak-
tyce magazynowej czy kopalnianej, pozwolitby
jednak na ocene innych szybkich metod i wysSwie-
tlitby zapewne wiele ciemnych jeszcze stron zja-
wiska. Niestety brak odpowiedniej aparatury nie
pozwolit nam narazie na przeprowadzenie takich
badan.

Opracowana w Dziale naszym metoda opiera
sie na obserwacji szybkosci zmian temperatury
pastylki przygotowanej z badanego wegla, a umie-
szczonej w strumieniu ogrzanego powietrza. Za-
sada oznaczenia pochodzi od Dennstadt a,
Biinza (L c.), ktorzy probke umieszczong w ru-
rze miedzianej ® 46 mm ogrzewali parami wrza-
cej nafty do statej temperatury 135 lub 150°C,
przepuszczali przez probke tlen z szybko$cig 2—3
litrow/godz. (szybkos¢ liniowa 0,1 cm/sek) i obser-
wowali zmiany temperatury probki w ciggu Kil-
ku godzin. Jezeli temperatura probki nie przekro-
czyta temperatury fazni, wegle okreslali jako zu-
petnie bezpieczne jezeli w ciggu 2 godzin probka
zapalata sie wegiel byt bardzo niebezpieczny, wy-
kluczony od morskiego transportu. Poza tym auto-
rzy odrézniali 2 posrednie grupy wegli. Autorzy
opisujg wyniki badan szesciu probek wegli angiel-
skich i niemieckich, podajgc ich zachowanie sie
na zwale i stwierdzajgc mozliwo$¢ oceny skion-
nosci do samozapalenia na podstawie proponowa-
nej przez nich metody. Sposob ten jednak ma te
wade, ze oznaczenie trwa zbyt diugo, a zmiany
temperatury sg powolne i mato wyrazne, dlate-
go w opracowanej przez nas metodzie zastosowa-
lisSrey wyzszg temperature (230") wiekszg szybkosé
gazu (powietrza) — 6 cm/sek., oraz drobniejsze
ziarno (0,075—0,06 mm). Spos6b przygotowania
i umieszczenia pastylki wzieto z pracy poprzed-
niej “). Zmiany te pozwolity na zastosowanie
sposobu podania wynikéw pomiaru w "C/min. we-
diug Sebastiana i Mayersal) jedng
cyfra bez koniecznosci przytaczania catej krzywe;j.
Aparature stosowang do oznaczenia podaje rys. 1

Aparature utrzymujg w statej temperaturze
pary cieczy wrzacej w zbiorniku B i skraplajgcej
sie w chtodnicy zwrotnej C. Powietrze zmierzone
w fluometrze F przeptywa przez spirale ogrzewa-
jaca S do rury reakcyjnej- A w takiej ilosci, by
szybkos¢ liniowa w rurze reakcyjnej wynosita
6 cm/sek. Po ustaleniu sie temperatur, umieszcza
sie badang pastylke na koncu termoelementu
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w rurze reakcyjnej i co 15 sekund notuje sie tem-
perature pastylki. Wyniki umieszczano na wykre-
sie schematycznie przedstawionym réwniez na
rys. 1 i wyznaczano graficznie szybko$¢ ogrzewa-
nia sie w momencie wyréwnania temperatur pa-
stylki i strumienia gazu, tj. wowczas gdy cala
ilos¢ wywigzujgcego sie ciepta zostaje zuzyta na

podgrzanie pastylki. Cate oznaczenie trwa kilka
minut i jedno oznaczenie mozna wykona¢ bezpo-
$rednio po drugim.

W opisanej metodzie zastosowano ¥grzewani
strumienia powietrza parami wrzacej chinoliny,
czyli do temperatury okoto 230". W przygotowaniu
sg badania majace stwierdzi¢, czy nie jest to tem-
peratura zbyt wysoka ze wzgledu na to, ze reakcje
inicjujgce samozapalenia majg miejsce w tempe-
raturach znacznie nizszych. Dla porownania
z oznaczeniem Dennstadta i Bunza
cze$¢ oznaczen wykonano réwniez w temperatu-
rze 154° w strumieniu tlenu.

Po wstepnym stwierdzeniu, ze poszczegdlne
probki wegli wykazujg w powyzszych warunkach
roznice zachowania sie dostateczne do ich odroz-
nienia, pobrano w porozumieniu z Dzialem GoOr-
niczym |. N. B. P. W. szereg prob poktadowych,
z kopalh o charakterystycznych wiasnosciach we-
mgli pod wzgledem skionnoSci do samozapalenia.
Wyniki badan tych prob, oraz ich sktad chemicz-
ny podaje tabela nr 1

Tabele 1 utozono wedtug malejacej samozapal-
nosci prébek oznaczonej opisanym wyzej Sposo-
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bem a podanej w kolumnie 12. Z nastepujgcych
faktbw wynika, Zze oznaczenia te pozostaja
w zwigzku z samozapalnoscia.

1. Wedtug danych statystycznych Dziatu Gor-
niczego 1. N. B. P. W. 30% pozaréw poktadowych
w 6 latach, miato miejsce na kopalniach A, B i C,
ktérych probki znalazty sie na czele tabeli 1.

2. Zawarto$¢ wody hydroskopijnej maleje ro-
wnolegle ze spadkiem samozapalnosci (z wyijat-
kiem niektorych prébek o duzej zawartosci po-
piotu), co zgadza sie z obserwacjami innych auto-
row.

3. Oznaczenia samozapalnosci sg rownolegte
z oznaczeniami w tlenie w 154° (kolumna 13), co
zgadza sie z obserwacjami Dennstadta
i B iinza ktorzy mieli do dyspozycji probki
z palacych sie zwatow i tadunkoéw okretowych.

Jezeli kolejnosé tabeli 1 jest istotnie kolejno-
$cig samozapalnosci, to wynika z niej, ze o samo-
zapalnosci nie mozna wnioskowaé ze skiadu ele-
mentarnego, lub zawartosci czesci lotnych.

Wyniki dotychczasowych badan pozwalajg za-
proponowa¢ nastepujacy tymczasowy podziat we-
gli z punktu widzenia samozapalnosci:

Samozapalno$¢ ~ Woda__hygrosko-

WEGLE

“C/min pijna 10
B:Irr(]jéo tatwo powyzej 120 powyzej 5
atwo palne 120-95 4-5
Palne 95-80 34
Trudno palne nizej 80 nizej 3
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Tabela Nr. 1.
. ») . - ° i

K poriag ozt hli}gr. . % bez H.O i popiotu samtg:z/;?):ar}hoéé

palnia o 7 C H S N 0 230° 154"

lot. powietrze  tlen

1 2 . 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13

A Karolina 783 3 312 34,94 145 16

B Fanny 6,36 9,24 32,10 137 18
C 504 085 583 7,95 34,10 135

B 419 b 6,59 8,36 32,48 134 18
D 504 115 4,58 4,71 31,72 83,48 531 133
C 510 1,15 5,65 6,68 35,09 130
E 504 3,55 5,06 31,88 84,03 5,32 0,57 1,23 8,85 121
F 1w 115 4,90 7,88 34,88 120
G 510 4,70 9,74 33,79 83,68 547 0,70 1,38 8,77 116
A Szczesny 5,88 17,30 32,72 % 115

H 510 4,08 7,46 33,79 113 14
F 613 0,70 4,70 6,35 32,08 111
I 501 6,62 17,74 30,22 78,43 552 0,75 1,32 13,98 109
E 510 333 3,03 32,30 84,44 5,54 058 ' 147 7,97 106
D 414/9 0,70 4,69 16,06 31,83 79,52 5,53 105
J 506 4,04 7,65 32,23 83,12 532 0,93 1,37 9,26 102
I 414/1 6,76 18,24 28,40 79,63 5,44 1,06 1,22 12,65 102

J 510 3,53 3,05 33,68 84,38 5,52 0,49 1,35 8,26 101 12
K 501, 085 3,54 5,73 31,96 101
K 415/416 050 4,14 8,73 30,71 100
L Antonina 4,60 6,95 34,17 99
M 503 4,67 8,07 32,91 98

tawa gorna

K 412 090 464 11,39 31,73 96 10

M 503 381 5,93 30,42 . 96
faura gorna

H 506 3,77 13,25 31,24 o2
L 508 384 4,16 30,42 91 10
K 504 0,70 3,29 4,93 32,32 89
N 507 300 287 4,48 32,57 87
G 615 2,86 9,33 36,16 82,71 6,07 1,14 1,58 8,50 86
] 504 3,20 3,23 29,18 83
P 508/510 3,23 7,01 31,03 84,41 544 0,17 , 1,40 8,58 81
N 508/510 175 225 3,46 32,95 81,41 5,53 80
P 508/510 2,82 3,28 33,45 85,11 5,47 0,37 1,32 7,13 77 8
0 416 2,82 4,61 32,28 76
N 508/510 1,00 266 20,15 25,64 88
P 507 3,30 5,85 32,13 83,55 543 0,34 1,63 9,05 63 8
R B 107 3,22 22,17 ' 28,60 sl,75 5,76 161 1,55 9,30 52 7
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Przydatno$¢ tego podziatu, wzglednie jego
zmiang, moze dac jednoczesne prowadzenie obser-
wacji na zwatach i w laboratorium. Badania takie
sg 0 tyle trudne, ze zapalenie sie wegla zalezy nie
tylko od jego wiasnosci chemicznych czy fizycz-
nych, ale tez od wielu czynnikéw czesto przypad-
kowych np. stopnia rozdrobnienia, wymiarow
zwatu, temperatury otoczenia, ilosci opadéw atmo-
sferycznych, zasmiecenia itp., wymagaja wiec bar-
dzo starannej obserwacji.

Na zakonczenie chciatem zaznaczy¢, ze w prze-
prowadzeniu pracy dopomogli mi: asystent p. G a-
try$ Pawet oraz laboranci p. Umanski
Ryszard i p. Hilarowicz Joézef.

RfiSUMfi

On a elabore une methode rapide pour determiner
les changements de la tempsrature d’'un echantillon de
houille lors de son chauffage dans un flux d’'air ou d’oxy-

gene.
L’examen par cette methode des echantillons pris des

cbarbonnages ou !inflammation spontanee de la houille
est plus ou moins facile, a permis d’etablir que:

1) La plus grande vitesse d‘echauffement dans un
flux d‘air porte a 230" C est propre aux houilles prove-
nant des mines ou les incendies souterrains sont les plus
freguents,

2) Le classement des houilles par cette methode cor-
respond a celui d’apres leur teneur en eau hygroscopigue.

Inz. W. KAMIENOBRODZKI

Skiad surowek w zaleznosci
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3) Les essais executes dans un flux d'air a 230" C et
ceux dans un flux d'oxygene a la tempsrature de 154" C
donnent des resultats analogues.

Il est permi de supposer, que la methode precitee
pourrait servir a classer les houilles au point de vue de
leur inclination a finflammation spontanee. Les essais de
laboratoire accompagnes d‘observations de la houille en
piles, permettront d’etablir le degre de son utillte ou bien
d'y apporter les modifications necessaires.

Dziat Chemicznej Przerobki Wegla
Instytutu Naukowo-Badawczego
Przemystu Weglowego
Biskupice.
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i Inz. J. SCHROEDER.

od surowca

| od aparatu odpedowego

1/ influence de la matiere premiere et du type de
T'alcool

Chemiczny sktad suréwek byt juz niejedno-
krotnie publikowany w formie mniej lub wiecej
Obszernych tablic, czesto opartych na setkach ana-
liz. Miedzy innymi podawali go: Chrzgszcz,
Ktodnicki i Suchodolski’), Chrzaszcz
i Reszetniak!), Krzyzanowski, oraz Os-
minnikowi. Byly to jednak z reguty zestawie-
nia analiz prébek pobieranych z wielu najrozma-
itszych gorzelh i czesto w bardzo ré6znym czasie.
Chcac mie¢ obraz skfadu chemicznego suréwek
niezalezny od wptywu jaki wywiera¢ musi rozma-
itos¢ gorzeln, w ktorych zostaty wytworzone, trze-
ba odbiera¢ probki tylko z jednej gorzelni i to
najlepiej z takiej, ktorej przerob bytby pod stalg
kontrolg personelu naukowego. Warunkom tym od-
powiadata Gorzelnia Doswiadczalna w Dublanach
i z niej pobrano w dwu ostatnich przedwojennych
kampaniach prébki réznych suréwek. Gorzelnia ta

l‘appareil de distillation sur les propictes de

brut.

posiadata dwa rozne aparaty odpedowe: a) aparat
jednostupowy miedziany, o S$rednicy 600 mm,
0 12 potkach zacierowych i 2 potkach wzmacnia-
jacych; na kolumnie ustawiony byt cylindryczny,
przeciwpragdowy deflegmator; aparat ten zostat
zbudowany przez fabryke Lubomirskiego we Lwo-
wie, b) aparat dwustupowy miedziany, ktérego
stup zacierowy, o Srednicy 700 mm miat 12 potek,
a stup wzmacniajacy, o S$rednicy 620 mm, miat
20 potek wzmacniajacych i 10 wyczerpujgcych.
Deflegmator wspdtpragdowy stat oddzielnie. Apa-
rat ten byt wyposazony w oddzielacz fuzli i zo-
stat zbudowany przez firme Technika Gorzelni-
cza w Warszawie. Do kontroli czystosci wywaru
stuzyt w aparacie jednostupowym przyrzad Sal-
lerona, a w dwustupowym termometr zamon-
towany w dole kolumny roboczej. Aparaty te pra-
cowaty ze wzgledow demonstracyjnych i doswiad-
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czalnych na zmiang, w odstepach okoto dwuty-
godniowych.

W kampaniach 1937/38 i 1938/39 przerabiano
w tej gorzelni poza ziemniakami takze zyto, me-
lase i buraki cukrowe. Z tych wiec czterech su-
rowcoéw odebrano prébki spirytusow.

Przeréb gorzelni dublanskiej przedstawiat sie
w ogdlnych zarysach nastepujgco:

Do przycierkéw, jak i do zacieréw stosowano
stéd jeczmienny, chtodno prowadzony. Przycierki
ukwaszano zasadniczo czystg kulturg Bacillus Del-
brticki (przycierki melasowe ukwaszano H2SOd).
Fermentacje prowadzono czystg kulturg drozdzy
Rasy XII. Zaciery fermentowaty trzy doby.

Zaciery ziemniaczane byly otrzymywane
z ziemniakéw dwu odmian, a to z Parnasji i Wohlt-
mannow. Gotowano w parniku do 3,8—4,0 atm.
Zaciery stodkie miaty gesto$¢ 18 —20° Bal., od-
fermentowane okoto 1,0" Bal., a kwasowosé okoto
0,8° Delb.

Zaciery zytnie przygotowywano z catego ziar-
na, jedynie kilka zacierow otrzymano z maki zyt-
niej. Gotowano pod maksymalnym cisnieniem
4,0 atm. Zaciery stodkie miaty 18 —19° Bal., a od-
fermentowane Srednio okoto 1,2° Bal. i kwasowos¢
okoto 0,8° Delb.

Zaciery melasowe przygotowywano 0 gestosci
okoto 28° Bal., z matym dodatkiem superfosfatu.
Drozdze hodowano na duzych przycierkach me-
lasowych, ukwaszonych kwasem siarkowym z do-
datkiem stodu i matej ilosci superfosfatu i siarcza-
nu amonowego. Zaciery odfermentowane miaty
okoto 6° Bal. i okoto 0,8° Delb.

Zaciery buraczane przygotowywano z burakdw
cukrowych o $redniej zawartosci okoto 17,0% cu-
kru, z matym dodatkiem burakéw o 3,5% cukru.
Gotowano pod maksymalnym cisnieniem 3 atm.
Drozdze hodowano na przycierkach buraczanych
z dodatkiem stodu i matej ilosci soji lub kukury-
dzy. Zaciery stodkie miaty $rednio okoto 13,5° Bal.,
a odfermentowane okoto 1,0° Bal. i 0,7° Delb.

Probki spirytusowe odbierano, badz z pojedyn-
czego zacieru, badz jako Srednig z wigkszej ilosci
odpedow.

Badanie suréowek.

Moc suréwek oznaczano piknometrem typu
Reischauera w 15" C z doktadnoscig do = 0,03° C.

Zabarwienie oznaczano przez poréwnanie
probek’ z roztworami dwuchromianu potasowego,
w ciemni Kuczerowa. Przy probie tej wszystkie
suréwki badane miaty zabarwienie stabsze niz roz-
twoér poréwnawczy, zawierajacy 0,002 g dwuchro-
mianu w litrze wody, nalezy je wiec Skresli¢ jako
bezbarwne.

Fuzle oznaczano metodg Kuczerowa.

Aldehydy oznaczano dwoma sposobami:
1) kolorymetrycznie, metoda Windischa z me-
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tafenylodwuaming, przez zadanie badanej prébki,
rozcienczonej na 50°T, dziesiecioprocentowym
$wiezo sporzadzonym roztworem dwufenylaminy,
odbarwionym weglem aktywnym i przez poréw-
nanie powstatego zabarwienia z jednakowo i row-
noczesnie przygotowanymi wzorcami aldehydo-
wymi. Jako wzorce stuzyly alkoholowe roztwory
aldehydoamoniaku, 2) jodometrycznie wedle Rip-
peraj przez zwigzanie aldehyddéw zmianowa-
nym roztworem kwasnego siarczanu potasowego
I przez nastepne zmiareczkowanie nadmiaru uzy-
tego siarczynu n/10 roztworem jodu. Obydwoma
sposobami otrzymano zgodne wyniki.

Kwasowos$¢ oznaczano przez zmiareczko-
wanie surowki, wygotowanej przez 1/2 godziny
pod chtodnicg zwrotng, n/10 tugiem sodowym wo-
bec fenoloftaleiny.

Estry oznaczano przez 1/2 godzinne zmydla-
nie n/10 tugiem sodowym w cieptocie wrzenia
I nastepnie odmiareczkowanie nadmiaru tugu wo-
bec fenoloftaleiny.

Furfurol oznaczano kolorymetrycznie me-
toda- anilinowg. Do ukwaszania stosowano kwas
solny.

Metanol oznaczano kolorymetrycznie we-
dle ulepszonej metody Denigesab). Prébe roz-
czenczong na 10° T zadawano dla utlenienia alko-
holi nadmanganianem potasowym, zakwaszonym
kwasem fosforowym, nastepnie redukowano nad-
miar KMnO4 kwasem szczawiowym z zawartym
kwasem siarkowym. Po dodaniu fuksyny, odbar-
wionej kwasem siarkawym powstawato zabarwie-
nie, ktére porébwnywano z wzorcami metanolo-
wymi. Z wzorcami tymi postepowano réwnoczes-
nie tak samo jak z badanymi probkami.

Aminy. Przy oznaczaniu amin w surowkach
natrafiono na trudnosci spowodowane tym, ze naj-
czesciej stosowana metoda Dietriechaf) daje
z wieloma suréwkami niepewne wyniki. Miano-
wicie, odmiareczkowujgc przy pomocy n/10 tugu
sodowego, wobec czerwieni metylenowej, nadmiar
n/10 kwasu solnego, do ktérego przedestylowano
aminy, nie otrzymuje sie ostrego przejscia z rézo-
wego do bezbarwnego, (z lekkim odcieniem zot-
tym), ale zmiana barwy przechodzi przez cafy
skale, coraz stabszych odcieni bronzowych. Zja-
wisko to jest spowodowane prawdopodobnie obec-
noscig w suréwkach innych jeszcze ciat o stabszych
wiasnosciach zasadowych. Aby otrzymaé pewne
i jednoznaczne wyniki przystgpiono do oznacza-
nia azotu, zawartego w lotnych ciatach o charak-
terze zasad, zamiast oznacza¢ bezposrednio zasady.

250 ml suréwki zadawano 20 ml 10% kwasu
siarkowego, dodawano jeszcze 50 ml wody i od-
destylowano do okoto 5 ml pozostatosci. Pozosta-
tos¢ te przenoszono do matej kolbki Kjeldahld, do-
dawano dwie krople 10% siarczanu miedzi i kilka
drobnych utamkéw kwarcowych. Po zageszczeniu
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roztworu, w ktérym to czasie ptyn objawia silng
sktonno$¢ do rzucania, gotowano dalej stezony
kwas siarkowy do zupelnego odbarwienia. Po
ostygnieciu przenoszono ciecz do mikro-aparatu
destylacyjnego Parnasa - Wagneral), dodawano
10 ml 30% NaOH zawierajgcego tiosiarczan so-
dowy, wedle recepty Neuberga‘). Gotowanie
w strumieniu pary wodnej prowadzono tak dtu-
go, az przeszto do odbieralnika z 10 ml n/100 HC1
tyle destylatu, ile wynosita poczatkowo objetosc
cieczy w kolbce destylacyjnej, to jest okoto 25 ml.
Przed odmiareczkowaniem nadmiaru kwasu, usu-
wano z roztworu bezwodnik weglowy, przez kroét-
kie gotowanie. Elek i Sobotk a.9) stwierdzili,
ze dziesieciosekundowe wrzenie kwasu wystarczy
zupetnie do catkowitego wypedzenia CO2. Po
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alkoholu. Poprawke na zawarto$¢ azotu w odczyn-
nikach ustalono na podstawie oznaczen kontrol-
nych, w ktérych zamiast suréwki stosowano de-
stylaty uzyskane przy oznaczaniu amin, a wiec
zupetnie wolne od lotnych zasad. Miano tiosiar-
czanu nastawiano codziennie, w warunkach tych
samych w jakich wykonywano oznaczenia.

Préba na czystos¢ wedle Langal).
Probe te wykonano w stosunku do barwnego roz-
tworu wzorcowego. Roztwér ten zawiera: 3,1 ml
n/10 dwuchromianu potasowego, 1,9 g krystalicz-
nego azotanu kobaltowego i 10 ml 2 n kwasu azo-
towego na 1 1 wody. Czas odbarwiania podano
w minutach.

Wyniki oznaczehn podano w ponizszych ta-
blicach.

1. Aparat jednostupowvwy.

Kwaso-
woscé
L SUROWIEC " Préba ako
. Ul 70 L was
obj. anga octouy
J. Ziemniaki 92.05 8- 0,019
2 Ziemniaki 90,79 10'- 0,014
3. Zyto 91,77 19'30” 0,017
4. Melasa 91,12 2'- 0,024
5. Buraki 89,66 5'30” 0,021

2. Aparat dwustu p o w y.

Kwaso-

wos¢

MoC  preba  jako

L. SUROWIEC w 7, L was
obj. anga octowy

1 Ziemniaki 95,59 18'15” 0,031
2. Ziemniaki 95,06 21'30” 0,026
3. Zyto (maka) 95,47 22— 0,012
4. Zyto 9567 22— 0,032
5. Melasa 94,59 4'30” 0,026

ostygnieciu oznaczono nadmiar kwasu jodome-
trycznie, metodg B anga’™). Do ochtodzonego pod
zamknieciem roztworu, dodawano roztwér jodku
potasowego i nastepnie roztwor jodanu potasowe-
go i pozostawiano 5 minut w spokoju. Po przej-
Sciu reakcji do konca, odmiareczkowywano wy-
dzielony jod n/100 tiosiarczanem sodowym wo-
bec roztworu skrobi. Miareczkowanie takie jest
szybkie i daje bardzo ostre przejScie, nawet przy
silnie rozcienczonych roztworach. Cho¢ w surow-
kach przewaza zdaje sie tréjmetylaminall), prze-
liczono na gramy metylaminy na litr bezwodnego

Estry Aldehyd Aminy Metanol
jako jako  Eutfurol  Jako w 7.
octan Fuzle aldehyd U metyl- obj.
etylowy etyl. amina  bezwodn.
. . etanolu
u/g na litr bezu odnego etanolu
0,254 2,56 0,083 $lad 0,0054 0,2
0,148 2,56 0,102 $lad 0,0055 0,2
0,142 344 0,059 0,0014  0,0012 -
0,343 3,64 0,734 $lad 0,0098 -
0,187 5,44 0,109 0,0017  0,0)49 0,3
Estry Aldehyd Aminy Metanol
jako jako jako w 70
octan uzle aldehyd Furturol metyl- obj.
etylowy etyl. amina  bezwodn.
. etanolu
whg na litr bezwodnego etanolu
0,237 0,64 0,094 -1 0,0007 —
0,178 0,72 0,090 $lad 0,0009 $lad
0,191 0,64 0,050 4- 0,0006 -
0,123 0,64 0,063 - 0,0007 -
0,432 312 0,377 0,000  0,0014
Whioski.

Z powyzszego zeStawienia analiz wida¢ jak
bardzo wptywa rodzaj surowca na skiad chemicz-
ny suréwek. Z drugiej strony mozna stwierdzié,
dzieki pobieraniu préb z jednej gorzelni, ze su-
rowki otrzymane z tego samego materiatu majg
tylko nieznacznie roznigcy sie sktad chemiczny.

Wszystkie surowki majg wzglednie niskag kwa-
sowos¢ i matg zawarto$¢ estrow. Wartosci te sg
naogot nizsze niz Srednie w wiekszosci opubliko-
wanych analiz; jedynie suréwka melasowa z apa-
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ratu dwustupowego okazata troche wiekszg za-
warto$¢ estrow. Rodzaj aparatu odpedowego,
a wiec i moc surowki w granicach od okoto 90
do 95% obj., nie ma widocznego wptywu na kwa-
sowos¢ i zawarto$C estrow.

Zawartos¢ olei fuzlowych jest w znacznym
stopniu zalezng od rodzaju surowca i od mocy Su-
rowki. Przy wysokich mocach suréwki ilos¢ fuzli
maleje naturalnie szybko. Najmniejszg ilo$¢ olei
fuzlowych miaty suréwki ziemniaczane, nastepnie
zytnie, dalej melasowe, a najwiekszg buraczane.

[los¢ aldehydéw w suréwkach waha sie
w szerokich granicach. W suréwkach ziemnia-
czanych, zytnich i buraczanych zawarta byla
w ilosciach nieznacznie rdznigcych sie od siebie,
ale naog6t jest to zawarto$¢ wyzsza niz Srednie
wiekszosci ogtoszonych analiz. Uderzajaca jest
wysoka zawarto$¢ aldehydéw w suréwkach me-
lasowych. Podwyzszenie mocy suréwki z okoto
91% obj. na okoto 95% obj. nie wywiera wyraz-
nego wptywu na zawarto$¢ aldehydow.

Wystepowanie furfurolu wydaje sie by¢ dos$¢
przypadkowe. Znajdowano go w ilosciach bardzo
matych.

llos¢ amin, a Scislej zasad tacznie z amonia-
kiem, w suréwce jest zalezna od rodzaju surow-
ca, a takze, i to w wysokim stopniu, od mocy spi-
rytusu. Wraz ze wzrostem mocy maleje ilos¢ amin.
Najwiecej zasad zawieraty surowki melasowe, bo
do 10 mg metylaminy na litr bezwodnego etano-
lu, przy mocy suréwki okoto 90% obj. nastepnie
suréwki ziemniaczane i buraczane w ilosci okoto
5 mg na litr, a najmniej suréwki zytnie. Wymie-
nione na wstepie zestawienia analiz surowek nie
podajg zawarto$¢ zasad, natomiast Konig™) po-
daje wyniki oznaczen zasad zawartych w waddkach
naturalnych, o mocy S$rednio okoto 55% obj. z wa-
haniami od 49 do 85%. Oznaczenia te zostaty tak-
ze wykonane na zasadzie metody Kjeldahla,
a wyniki podano w miligramach amoniaku, oraz
kolidyny (zasady znalezionej przez Morina
w suréwce) na litr wodki. Celem tatwiejszego po-
réwnania wynikéw przeliczono je na metylamine
i na litr bezwodnego etanolu. Zestawienie to nie
obejmuje niestety spirytusu ziemniaczanego.

mg metyla-

surRowiec Mo o%”gtr)?k' mngttjariig\ml l F')L%Stf
Zjito 49 - 60 2,06 4
Buraki cukroire 54 - 74 4,85 3
Melasa buraczana 71 - 85 45,10 4

Gdyby spirytusy te doprowadzono przy desty-
lacji do mocy 91% otj., to zawartos¢ amin ulegta-
by pewno zmianie, mimo to wyniki nasze pokry-
wajg sie mniej wiecej z powyzszymi przy SurOw-
kach zytnich i buraczanych. Nasza suréwka me-
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lasowa, cho¢ zawierata najwiecej amin, miata ich
jednak prawie pie¢ razy mniej od podanych przez
Koéniga. Dietrichl) podaje, ze suréwki za-
wierajgce aminy, majg ich od 0,002 do 0,015 g na
litr etanolu, a w wyjatkowych wypadkach do
0,2 g/l

Cho¢ znajomos$¢ zawartosci metanolu w suréw-
kach jest dzi$ tak wazna, a to ze wzgledu na aze-
otropowe otrzymywanie bezwodnego spirytusu,
z wyzej wymienionych tablic jedynie zestawienie
Chrzgszcza i Reszetniaka zawiera ozna-
czenia metanolu w suréwkach. Oznaczenia
te wykonane zostaty metodg morfinowg i wy-
niki podano) tylko w formie wzglednej. Die-
trich?”) podaje, ze surébwka ziemniaczana za-
wiera 0,1 do 0,2% metanolu. MysSmy znalezli me-
tanol w suréwkach ziemniaczanych i buraczanych.
Dziwnym sie wydaje, ze surOwki ziemniaczane
0 mocach troche ponad 95% obj., nie okazaty pra-
wie wcale zawartosci metanolu .

Na szybko$¢ odbarwiania nadmanganianu
w probie Langa wptywajg oczywiscie najsilniej
aldehydy.

RESUME

Les auteurs ant etudie des echantillons des esprits
de vin obtenus de pommes de terre, de seigle, de bette-
raves et de melasse. Grace a ce que la distillerie posse-
dait deux appareils de distillation, les echantillons exa-
mines avaient plus ou moins la force de 91 et 95% (volu-
me) Dans ces echantillons on a evalue le contenu des
acides, des esters, de I'huile de fusole, des aldehyds, de
furfurol, des amines, de methanol, le coloriage et aussi la
purete suivant la methode de Lange.
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Zjawisko polimeryzacji w Swietle elektronowej
teorii wiqzan

Linterpretation electronigue du phenomene de la polymerisation.

Polimeryzacjg nazywamy zjawisko tgczenia sie
wiekszej ilosci pojedynczych czasteczek (monome-
row) pewnych indywiduéw chemicznych na ukta-
dy, w ktorych procentowy skiad poszczegdlnych
pierwiastkdw jest ten sam, co i w monomerze,
lecz wielko$¢ czasteczki polimeru jest wielokrot-
noscig pierwotnej czasteczki. Sktonno$¢ do poli-
meryzacji wykazujg zwigzki, zawierajagce grupy
0 wielokrotnym wigzaniu, jak np. ugrupowania:
C=C, C=C, C=0, C_S, C**N oraz takie zwigz-
ki, jak tlenek etylenu, nadtlenki organiczne, ozon-
ki, laktony itp. Charakterystycznym rysem poli-
meryzacji jest brak jakichkolwiek postronnych
produktow reakcji, np. w postaci wody, amonia-
ku, siarkowodoru, chlorowodoru itp.

Wielko$¢ czasteczki polimeru waha sie w do$¢
szerokich granicach. Obok produktow, sktadaja-
cych sie z dwu czasteczek monomeru (dimery),
moga wystepowacé trimery, tetramery itd., lecz
nie sg to jeszcze produkty catkowitej polimeryza-
cji. Ciezar czasteczkowy produktéw catkowitej po-
limeryzacji moze wynosi¢ np. 4—10 tys. jedno-
stek™ a wtedy mamy do czynienia z produKtami
0 niskim stopniu spolimeryzowania, — 10—70 tys.
jednostek, przy produktach o $rednim stopniu spo-
limeryzowania, a nawet 70—100 tys. jednostek,
dla produktow o wysokim stopniu spolimeryzo-
wania. Tylko w rzadkich przypadkach polimery-
zacja prowadzi do otrzymania produktéw o jedna-
kowym ciezarze czasteczkowym polimeru, i prze-
waznie mamy do czynienia z mieszaning, uktadow
0 rozmaitym ciezarze czasteczkowym.

Przejscie od monomeru do polimeru jest za-
lezne od wielu czynnikdw, z ktérych najwazniej-
szym jest chemiczny charakter zwigzku wyjscio-
wego oraz warunki zewnetrzn? samego procesu
polimeryzacji. Jak juz wyzej zaznaczono, skion-
no$¢ do polimeryzacji wykazujg zwiagzki, zawie-
rajgce ugrupowania o wielokrotnym wigzaniu,
a wiec mogg to by¢ weglowodory nienasycone,
laktony, nitryle, izonitryle itp. Zwigzki te pod
wptywem zewnetrznych czynnikéw, jak np. wyz-
sza temperatura, $wiatto, rozpuszczalniki oraz ka-
talizatory o rozmaitym charakterze -— mogg ule-
ga¢ polimeryzacji z wiekszg lub mniejszg szybko-
$cig, dajgc produkty o mniejszej lub wiekszej
wielkosci czasteczki. Jako Kkatalizatory znajdujg
zastosowanie: nadtlenki, chlorki metali i metaloi-
doéw, kwasy, zasady, metale, ziemie aktywne,
zwigzki alkilo-metalowe, wolne rodniki itp.

Zorientowanie sie w zjawiskach polimeryzacji
przy tak réznorodnych produktach wyjsciowych
oraz przy zastosowaniu tak réznych czynnikow
zewnetrznych — jest wielce utrudnione przede
wszystkim ze wzgledu na dotychczasowy brak do-
brej hipotezy roboczej. Pojecia, jakimi postuguje
sie dotychczas chemia klasyczna co do ujmowania
charakteru wigzan wielokrotnych, nie sg dosta-
teczne. Pewien tad mozemy wprowadzi¢ tylko
wtedy, gdy oprzemy sie na elektronowej teorii
budowy zwigzkéw organicznych.

Rozwdj poje¢ o budowie atomow i czasteczek
w ostatecznym rezultacie doprowadzit nas do wy-
obrazania sobie mechanizméw reakcyj. chemicz-
nych jako zjawisk, opartych na sitach elektrycz-
nych, wystepujacych miedzy dodatnio natadowa-
nymi jgdrami atomow i elektronami. Tak np. elek-
tronowy model czasteczki chloru wyobrazamy so-
bie w ten sposob, ze obydwa atomy chloru wza-
jemnie uzupetniajg sobie swoje zewnetrzne po-
wioki elektronowe do oktetow.

A
:cr+.¢lnebdl:

W modelu tym obydwa atomy chlorku sg zwig-
zane jedng parg elektronow, posiadajgcych krety
przeciwne i te pare elektronéw nazywamy elek-
tronami wigzacymi. Para elektronéw wiezgcych
nalezy jednoczes$nie do oktetu elektronowego jed-
nego atomu chloru i do oktetu elektronowego dru-
giego atomu chloru. Tego rodzaju wigzanie dwu
atoméw jednego i tego samego pierwiastka nazy-
wamy wigzaniem atomowym '), albo homopolar-
nym (homoopolar, covalentl). Pod wzgledem zna-
kowania para elektronéw wiezacych odpowiada
jednej kresce, symbolizujgcej w chemii klasycz-
nej wigzanie pojedyncze miedzy atomami CI—CI.

Elektronowy model czasteczki NaCl (w stanie
gazowym) mozemy przedstawi¢ w ten sposob, ze
jeden zewnetrzny elektron Na uzupeinia zewnetrz-
ng powitoke elektronowg chloru do oktetu:

NaiCChb-

Atom sodu i atom chloru réwniez sg potaczone
jedng parg elektronbw wiezgcych, odpowiadajg-
cych pojedynczemu wigzaniu Na—cCl.

Miedzy elektronowymi modelami CI., i NaCl
istnieje jednak zasadnicza réznica, gdyz w mode-
lu NaCl zewnetrzny elektron sodu w sposob zde-
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cydowany zostat wciggniety do oktetu elektrono-
wego chloru, gdyz chlor, nalezgc do grupy pier-
wiastkéw elektroujemnych, posiada znaczne ,,po-
winowactwo elektronowe', to znaczy — posiada
zdolno$¢ odciggania zewnetrznego elektronu in-
nego pierwiastka (zwlaszcza pierwiastkow elek-
trododatnich) i uzupetniania nim swojego oktetu
elektronowego. Wiemy, ze tego rodzaju zwigzki,
jak NaCl, posiadaja zdolnos¢ dysocjowania w wod-
nych roztworach i wystepowania w postaci jonow
dodatnich i ujemnych'. Zjawisko to mozemy sobie
thumaczy¢ w ten sposob, ze atom Na zostat pozba-
wiony jednego elektronu zewnetrznego i obecnie
posiada przewage dodatnich tadunkow jadra, atom
za$ chloru zyskat jeden elektron i obecnie posia-
da przewage tadunkéw ujemnych. Stan ten mo-
zemy wyrazi¢ schematycznie:

Bp W

a wiec atom sodu stat sie kationem Na+, za$ atom
chloru — anionem CI . Wigzanie miedzy Na i Cl
nazywamy wigzaniem jonowym, albo wigzaniem
heteropolarnym!). Para elektronéw wigzacych
wprawdzie wigze obydwa atomy Na i Cl, lecz juz
nie nalezy catkowicie do obydwu atoméw, a ra-
czej tylko do atomu chloru. Zastepujac kazda pa-
re elektronow kreska, /nozemy napisa¢ schemat:

Nanlgr

Ten spos6b pisania jest o wiele wygodniejszy
W uzyciu i oznacza, ze oktet elektronowy nalezy
tylko do atomu chloru, przy czym kreska miedzy
Na i Cl oznacza pare elektronéw wigzacych, za$
pozostate kreski — pary t. zw. ,,swobodnych elek-
tronéwll (lone, unshared).

Ujecie budowy czgsteczki CL lub NaCl jako
pewnego systemu rozmieszczenia elektronow
W czasteczce, wymaga omoéwienia zjawiska, jakie
temu systemowi moze towarzyszyc.. Mianowicie,
jezeli atom rozpatrujemy jako system dodatnich
tadunkéw jadra i ujemnych tadunkéw (elektro-
noéw), przebywajacych nazewnatrz tego jadra, to
miedzy catkowitym dodatnim tadunkiem jadra
i catkowitym ujemnym tadunkiem elektronéw
musi istnie¢ pewna rownowaga. Mozemy sobie
wyobrazi¢, ze w atomie istnieje pewien punkt,
w ktorym wptyw dodatnich i ujemnych fadunkéw
ulegt zrownowazeniu. Gdy te wyobrazenia prze-
niesiemy na czasteczki, skladajgce sie z dwu lub
wiecej atoméw, to mogg zajs¢ dwa przypadki:
1) albo w czasteczce istnieje jeden j5unkt, w kt6-
rym zarébwno dodatnie, jak i ujemne fadunki ule-
gly zréwnowazeniu, albo 2) takiego punktu nie
ma, a wihasciwie istnieje jeden punkt, do ktorego
mozemy odnie$¢ catkowity fadunek dodatni i dru-
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gi punkt, do ktérego mozemy odnie$¢ catkowity
ujemny tadunek czasteczki. Wystepowanie takich
dwu punktéw w czgsteczce przyczynia sie do po-
jawienia jakby dwu ,,biegunowll elektrycznych,
obdarzonych fadunkiem +e oraz —e i oddalonych
od siebie 0 pewng odlegtos¢ a:

a

—e -i- e
lloczyn ILi— e-a nosi nazwe momentu dipolowe-
go (Dipolmoment) i wyraza sie w jednostkach
/'=1110 18=1D (Debye), posiadajagcych wy-
miar g 'T cm F sek.

Powracajagc do omawianych wyzej zwigzkow
homopolamych i heteropolarnych, nalezy stwier-
dzi¢, ze zwigzki homopolarne (typu CL) posiadajg
moment dipolowy réwny zeru, albo prawie rowny
zeru, za$ zwiazki heteropolarne (typu NaCl) po-
siadajg moment dipolowy, ktérego wartos¢ siega
kilku jednostek, w zalezno$ci od charakteru zwigz-
ku. Roznica w momentach dipolowych zwigzkow
homopolamych i heteropolarnych jest potwier-
dzeniem ich réznic w budowie elektronowej. Tak
np. moment dipolowy KC1 wynosi 8 D, KBr = 9,07
D, KJ=19,24D; RbBr=10D; CsCl=10D itp.
Z wielkosci momentéw dipolowych zwigzkéw he-
teropolamych mozemy obliczy¢ odlegtosci, jakie
istniejg miedzy sktadowymi jonami, gdyz przy
wielkosci tadunku elektronu —4,8 1 10" 10j. e. st.
odlegtos$¢ np. K od J wynosi ok. 2 angstromow.

Druga istotng réznicg pomiedzy zwigzkami.ho-
mopolarnymi i heteropolamymi jest ilo$¢ enerqii,
jaka przypada na jedno wigzanie w obydwu ty-
pach zwigzkéw. W takich zwigzkach homopolar-
nych, jak np. CI2, Br3, J2, Na? i K2 energia jed-
nego wigzania atomowego posiada warto$¢ odpo-
wiednio: 57, 45, 35, 17 i 12 kcal. W zwigzkach
heteropolarnych energia jednego wigzania jono-
wego wynosi znacznie wiecej, mianowicie dla:
NaCl 98'kcal, NaBr =88 kcal, KC1 = 104 Kkcal,
KBr=291 kcal itd.

W dziedzinie zwigzkéw organicznych napoty-
kamy obydwa wspomniane typy wigzan oraz caty
szereg typOw posrednich, to znaczy typdw, ktore
moga nie by¢ ani zwigzkami prawdziwie homopo-
larnymi, ani zwigzkami prawdziwie heteropolar-
nymi. Zdolno$¢ atoméw wegla rozciaga sie¢ nie tyl-
ko do tworzenia wigzan homopolamych miedzy
sgsiednimi atomami wegla, ale i do tworzenia
wigzan z innymi pierwiastkami, ktore mniej lub
wiecej odbiegajg od typu wigzann homopolamych,
zblizajac sie do typu wigzan heteropolarnych. Tak
np. najprostszy weglowodor alifatyczny CH{ na-
lezy do zwigzkéw homopolamych, gdyz nie po-
siada momentu dipolowego jako cato$¢ — mimo,
ze poszczegOlne wigzanie C—H nie jest wigzaniem
homopolamym i wykazuje niewielki moment
«=ok. 0,4 D. Thumaczymy sobie to zjawisko tym,



Nr 10—11

ze momenty dipolowe poszczegdlnych wigzan
C—H ulegajg wzajemnej kompensacji i czastecz-
ka CH4, jako catos¢ wykazuje n—O. Jezeli jed-
nak w czasteczce CH4 jeden atom H podstawimy
chlorem, co mozemy przedstawi¢ schematem:

H H .
HMNH+:CI:Cl. — UC-CU H:CI-
! H H

to otrzymany CH3 Cl bedzie posiada¢ inny cha-
rakter. Jak juz wspomniano, chlor (podobnie i in-
ne chlorowce) posiada znaczne powinowactwo
elektronowe, czyli posiada zdolno$¢ odciggania
elektronébw od atoméw innych pierwiastkow, co
spowoduje, ze w czasteczce CH., Cl para elektro-
néw wigzacych atomy C i Cl bedzie znajdowac
sie raczej blizej atomu CI, niz atomu C. Chcac
zaznaczy¢ ten fakt na schemacie, napiszemy:

H
H:C.Cl: albo H-OCI
H ” A

gdzie znak  swoim grubszym koncem jest zwro-
cony w strone atomu Cl, odciggajacego elektrony
wigzace. Dla jeszcze wiegkszej wygody w pisaniu
schematow znak £> mozemy zastgpi¢ strzatka,
zwrocong w strone atomu Cl, czyli H3G CI.
Obecno$¢ atomu Cl w czasteczce CH.C1 spowo-
dowata niesymetryczny rozkiad -elektronéw, co
przyczynito sie do powstania momentu dipolowe-
go m=1,92D i przesuniecia atomu Cl na odle-
gtos¢ 1,77 angstroma od atomu C. Innymi sto-
wy — czasteczka CH3CLl ulegta spolaryzowaniu,
co schematycznie mozemy przedstawi¢ w naste-
pujacy sposob:

fi

Jezeli w poblizu tak spolaryzowanej czastecz-
ki CH3C1 znajdzie sie obca czasteczka, réwniez spo-
laryzowana (np. heteropolarny NaOH), to przez
indukcje stopien spolaryzowania CH3Cl ulegnie
zwiekszeniu, wigcznie do przejscia atomu Cl w stan
jonowy, np. podczas reakcji:

CH3CL + NaOH -> CH30H + NaCl

Tego rodzaju zwigzki, jak CH3Cl, gdzie atom
Cl posiada sktonnos¢ do przejscia w stan jonowy,
nazywamy czasami zwigzkami Kkryptojonowymi.j)

Jezeli atom Cl znajduje sie w czasteczce o diuz-
szym fancuchu, np. CH,CH2CH2C1, to model elek-
tronowy takiego zwigzku jeszcze bardziej kompli-
kuje sie, gdyz obecnos¢ atomu chloru wywiera
swlj wptyw na catg czasteczke zwigzku, to zna-
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czy cala czasteczka ulegta spolaryzowaniu, co
schematycznie mozemy przedstawic:

Ty yy
&fc i
H H H

Z modeli tych wynika, ze odciaggniecie pary
elektronébw wigzacych miedzy atomami C i ClI
w kierunku CI, spowodowato, ze pozostate elek-
trony atomu C4 i C3 ulegly rozluznieniu, odwrot-
nie — elektrony C2 silniejszemu zwigzaniu. Tego
rodzaju wptyw obecnosci atomu Cl w czastecz-
ce weglowodoru nazywamy ,.efektem A* (alter-
nating effect)s). Wskutek silniejszego zwigzania
elektronéw atomu C2 — wodory, zwigzane z tym
weglem, posiadajg sktonno$¢ do przejscia w stan
protonu, czym tlumaczymy sobie powstawanie
(w odpowiednich warunkach) propylenu:

chi3ch2chci -> CH3CH=CH2 + HC1

W nienasyconych zwigzkach organicznych spo-
tykamy jeszcze jedno ciekawe zjawisko (posiada-
jace zasadnicze znaczenie dla wytlumaczenia zja-
wiska polimeryzacji), wywotane przez obecno$¢
wigzan wielokrotnych. Tak np. w etylenie mamy
podwojne wigzanie, ktére chemia klasyczna przy
swoim sposobie znakowania ujmuje w nastepuja-
cy sposob schematyczny:

H2C = CH?

Przy takim sposobie znakowania wydawatoby
sie, ze obydwa wigzania sg réwnoznaczne i wigza-
nie podwdjne winno by¢ dwukrotnie silniejsze, niz
wigzanie pojedyncze. Tak jednak nie jest, z cze-
go zawsze zdawano sobie sprawe. Thielef) —
dta podkreslenia, ze w wigzaniu podwojnym ma-
my jedno wigzanie normalne i drugie wigzanie
0 specyficznym charakterze — uzyt w swoim cza-
sie terminu ,,wigzan czastkowych'l (Partialvalen-
zen).

Obecna teoria elektronowa sprawe podwdjne-
go wigzania ujmuje w ten sposob, ze:

1) Wiazanie podwdjne, taczace dwa atomy C,
jest wywotane przez 4 elektrony:

xCiC"
X- X

2) 4 elektrony sg rozmieszczone parami wokot
osi, przechodzgcej przez srodki obydwu atoméw C:

3) 4 felektrony nie sg sobie réwnowazne, wo-
bec czego podzielono je na pare t. zw. ,8 elektro-
nowl i pare t. zw. ,,n elektronowll

4) Para elektronéw 8 jest rozmieszczona sy-
metrycznie po obu stronach osi, przechodzgcej
przez srodki atoméw C; elektrony 8 posiadajg kret
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przeciwny (antiparallel) i tworzg normalne wig-
zania pojedyncze;

5) Para elektronéw n rowniez skiada sie z elek-
trondw, znajdujacych sie po obu stronach osi,
przechodzacej przez S$rodki atoméw C, lecz nie
muszg by¢ one rozmieszczone symetrycznie do tej
osi; procz tego, elektrony n mogg posiada¢ krety
przeciwne lub tez zgodne (parallel).

Przy podobnym ujeciu mozemy wigzanie po-
dwdjne przedstawi¢ w nastepujgcy sposob:

—g-e--

gdzie kropkami oznaczamy elektrony 8, za$ krzy-
zykami — elektrony n.

Z powyzszych zatozen wynikajg dalsze konse-
kwencje. W przypadku, gdy n elektrony posiada-
ja kret zgodny (co wyobrazamy przy pomocy strza-
tek, skierowanych w jednym kierunku np. t f
lub—#* ), to takie elektrony wzajemnie beda sie
odpycha¢ i wigzanie podwojne nie istnieje (I1).
W  przypadku, gdy elektrony n posiadajg kret
przeciwny (co wyobrazamy przy pomocy strzatek,
skierowanych w przeciwnych kierunkach, np.?|
lub—  — moga powsta¢ 3 sytuacje: 1) elektro-
ny t Sg rozmieszczone symetrycznie w stosunku
do obydwu atoméw C i wtedy posiadamy dwa nor-
malne wigzania miedzy dwoma atomami- C (1);
2) elektrony a sg rozmieszczone niesymetrycznie
w stosunku do obydwu atoméw C lub tez znaj-
dujg sie blizej jednego atomu C (lI1), 3) — blizej
drugiego atomu C (IV). Te cztery stany mozemy
przedstawi¢ w nastepujacy sposob:

Stan czasteczki etylenu, wyrazony schema-
tem I. jest normalnym stanem nieczynnym (nie
przytacza wodoru, ani chlorowcéw). Stany cza-
steczki etylenu, wyrazone schematami II, 11 i 1V,
nazywamy stanami ,podniecenia’l), przy czym
w stanie Il, gdzie krety elektrondw n sg zgodne
i elektrony te wzajemnie odpychajg sie, obydwa
atomy C zachowujg sie tak, jak gdyby posiadaty
charakter pierwiastka tréjwarto$ciowego, za$ cza-
steczka etylenu posiada charakter dwurodnika;
czasteczka etylenu w stanie Il nie jest spolaryzo-
wana. Czasteczki etylenu w stanie Il i IV, s3
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czasteczkami spolaryzowanymi, co mozemy przed-
stawi¢ schematycznie:

H, @& H c=chi < » HEE

Wystepowanie etylenu w stanie spolaryzowanym
nazywamy ,mezomerig" (mesomeric state —bet-
ween the parts) “) etylenu.

Zjawiska, opisane na przykfadzie etylenu, ma-
ja miejsce w kazdym zwigzku organicznym,, gdzie
wystepuje podwojne wigzanie miedzy dwoma sg-
siednimi atomami dowolnych pierwiastkow, a wiec
w ugrupowaniach C C. C=0, C=S itp., przy czym
jedno z tych wigzan jest wigzaniem normalnym,
wywotanym przez pare elektronéw 8, drugie
za$§ — jest wigzaniem pary elektronéw .i, i cza-
steczka taka moze podlega¢ zjawisku mezomerii.
W zwigzkach, posiadajgcych potrojne wigzanie,
np. acetylenie, wystepuje jedna para elektronéw 3
i dwie pary elektron6bw n, co prowadzi do mezo-
merii bardziej skomplikowanej, dziedziny — jak
dotychczas — mniej zbadane;j.

Na pytanie, co wptywa na taki lub inny stan
mezbmeryczny zwigzku organicznego trudno obec-
nie co$ pewnego powiedzie¢, w kazdym razie ta-
kie czynniki, jak temperatura, $wiatto, stan elek-
tryczny S$rodowiska, obecno$¢ zwigzkéw obcych
itp. — moga wywieraé¢ swoj wplyw w jednym
lub w drugim Kierunku.

Istnienie zjawiska mezomerii wielokrotnych
wigzan w zwigzkach organicznych pozwala na wy-
ciagniecie pewnych wnioskow, tyczacych mecha-
nizmu zjawiska polimeryzacji tych zwigzkow.

Polimeryzacja etylenu bez katalizatoréw zacho-
dzi bardzo trudno. Zjawisko to ttumaczymy sobie
tym, ze stezenie spolaryzowanych czasteczek ety-
lenu (w pewnej masie etylenu) jest nieznaczne.
Poza tym, ukfad w przestrzeni czasteczek spolary-
zowanych moze by¢ tego rodzaju, ze obok siebie
znajduja sie krancowe atomy C, obdarzone tym
samym tadunkiem, np.:

+ + ) (=

W2 w2 W
Jasne, ze krancowe wegle, najblizej sasiadujgce
ze soba, beda sie odpycha¢ wzajemnie. Dodatek
katalizatora, np. w postaci BF,, Al1Cl.J, kwasow
itp. zmienia posta¢ rzeczy. Przede wszystkim mu-
simy wzig¢ pod uwage, ze np. w BF3 trzy ze-
wnetrzne elektrony atomu boru zostaty zuzyte na
uzupetnienie oktetow elektronowych 3-ch atoméw
fluoru; wskutek takiego stanu, atom boru posia-
da przewage dodatnich fadunkéw jadra i czastecz-
ke BF;, mozemy przedstawi¢ w nastepujacych po-
staciach:

F F
- F:B™
F F
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Z powyzszego schematu widzimy, ze w czg-
steczce BF.j atom boru posiada sekstet elektrono-
wy i bedzie dazyt do stworzenia wokét siebie okte-
tu elektronowego. Czasteczka BF., znalaziszy sie
obok spolaryzowanej czasteczki etylenu, w kto-
rej atom wegla, posiadajacy wolng pare elektro-
nowa, jest zwrocony w strone czgsteczki BF:l,
bedzie jakby przyciggany przez atom boru:

i bedzie sie tworzy¢ addukt, w ktérym atom boru
posiada petny oktet elektronowy, a wiec posiada
charakter atomu o tadunku ujemnym, za$ caty
addukt jest spolaryzowany w sposob trwaty i jed-
nokierunkowy:

(3 . m
F.B* CH>—CH?

W schemacie tym strzatka nie oznacza, ze mie-
dzy czgsteczkg BF3 i czasteczkg etylenu powstato
jakiekolwiek trwalsze potaczenie chemiczne, lecz
tyle tylko, iz sekstet elektronowy atomu boru zo-
stat uzupetniony parg wolnych elektronéw lewe-
go atomu C. W addukcie indukcyjny wptyw czg-
steczki BF.. rozcigga sie na skrajny prawy atom C,
ktory znéw z kolei posiada tylko sekstet elektro-
nowy i bedzie posiadat sktonno$¢ do wytworzenia
oktetu elektronowego przez przytgczenie najbliz-
szej, spolaryzowanej czasteczki etylenu:

— ->
F.. —CH2—CH2—CH2ﬁCH2 ........

W ten sposob addukt pierwotny bedzie nara-
sta 0 nowe czasteczki etylenu, przy czym praw-
dopodobnie narastanie to bedzie sie odbywac
w kierunku z lewa na prawo. Po kazdym przyia-
czeniu nowej czasteczki etylenu, $wiezo powstaty
addukt bedzie rowniez spolaryzowany w sposob
jednokierunkowy, co pozwala na przytgczanie no-
wych czgsteczek etylenu. Wzrost czgsteczki adduk-
tu bedzie trwa¢ dotad, az powstanie czasteczka
o takiej dtugosci fancucha, ze indukcyjny wpltyw
BF., ustanie lub czynniki zewnetrzne spowodujg
przeskok protonu, ktéry prawdopodobnie ulokuje
sie miedzy czasteczkg BF) i czasteczkg powstate-
go polimeru, np.:

+ -

BF 1+ S—I,)- CH2—CH,—(—CHZ—CH.nI—CH—(C)HZ

Od przyczyn, ktére spowodowaly przerwanie
procesu nharastania polimeru, zalezy charakter
otrzymanego polimeru, gdyz w przypadku utraty
indukcyjnego wptywu czasteczki BF., , czgsteczka
polimeru bedzie posiadata budowe pierscieniowa,
wywotang przytgczeniem sie krancowych atomow
C, w przypadku za$ przeskoku protonu — otrzy-
mamy polimer o budowie tancuchowej, gdzie po-
dwadjne wigzanie, na skutek rezonansu wewnetrz-

Przeglad Chemiczny

Str. 269

nego i przeskoku drugiego protonu, moze lokowac
sie blizej lub dalej od prawego konca polimeru.
Obecno$¢ podwojnego wiagzania w polimerze mo-
zemy rozpoznaC przez bromowanie otrzymanego
polimeru. Spolimeryzowany etylen posiada budo-
we pierscieniowa.

Etylen mozna spolimeryzowac nie tylko przy
pomocy heteropolarnych Kkatalizatorow, jak np.
BF:i, AICL, H2SO{ itp., lecz i przy pomocy homo-
polarnych zwigzkéw, ktore w pewnych warun-
kach wystepujg w postaci zwigzkéw spolaryzowa-
nych. Tak np. ogrzewajagc etylen do 300° w obec-
nosci azometanu, mozemy spowodowac polimery-
zacje etylenu ™). Azometan wystepuje w mezome-
rycznych stanach:

+) (-1
CH.. '(N) (N I CH3 CH..* N=N ' CH}*—

— CH.. |(|'\?—(|JQ- CHs3

zaS w wyzszej temperaturze ulega rozkiadowi
z wydzieleniem wolnych rodnikow CH,-, ktére
prawdopodobnie wywotujg polimeryzacje etylenu.

Polimeryzacja etylenu, nawet w obecnosci ka-
talizatoréw, przebiega bardzo opornie. Procz sto-
sowania katalizatorow, polimeryzacje etylenu pro-
wadzimy przewaznie w podwyzszonej temperatu-
rze, co jednak wcale nie oznacza, ze proces poli-
meryzacji etylenu jest procesem endotermicznym.
Woprost odwrotnie. Podobnie jak wszystkie proce-
sy polimeryzacji, réwniez i polimeryzacja etyle-
nu jest procesem egzotermicznym. Jest to zupet-
nie naturalne, gdyz polimeryzacji moga ulegac
tylko zwigzki, zawierajgce w sobie grupy o wig-
zaniu wielokrotnym, a wiemy, ze takie zwigzki
stojg na wyzszym poziomie energetycznym, w po-
rownaniu ze zwigzkami o takim samym skiadzie
0gllnym, lecz nie zawierajgcym wigzan wielokrot-
nych. Tak np. aldehyd octowy, CH..CHO, czy tez
alkohol winylowy, CH2? CHOH, stojg na wyzszym
poziomie energetycznym, niz izomeryczny tlenek
etylenu, CH>—CH2. Podczas polimeryzacji mono-

o
mer zatraca swe wigzania wielokrotne, gdyz w po-
limerze wystepujg albo tylko wigzania pojedyncze,
albo tez niewielka ilo$¢ wigzan wielokrotnych. Zni-
kanie wigzan wielokrotnych jestzwigzane z wydzie-
laniem sie energii, a wiec z przejSciem na nizszy
poziom energetyczny. Jezeli polimeryzacje prowa-
dzimy nieraz w podwyzszonej temperaturze, to je-
dynie dlatego, aby wyprowadzi¢ monomer z jego
stanu normalnego i doprowadzi¢ go do stanu pod-
niecenia, co znOw jest zwigzane z wystgpieniem
polaryzacji monomeru; utrata energii na spolary-
zowanie monomeru ujawnia sie w wystgpieniu
momentu dipolowego w spolaryzowanym mono-
merze. Prowadzenie polimeryzacji w wyzszej tem-
peraturze przyspiesza sam proces polimeryzacji,
gdyz wzrost temperatury z jednej strony przyczy-
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nia sie do wzrostu stezenia czastek spolaryzowa-
nego monomeru, z drugiej za$ strony, jak wiemy,
towarzyszy mu zwiekszanie sie szybkosci reakcji.
A wiec procesy polimeryzacji sg procesami egzo-
termicznymi, zwigzanymi nieraz z wydzieleniem
znacznych ilosci ciepta. Prowadzenie polimeryza-
Cji W nizszej temperaturze prowadzi do otrzymy-
wania polimeru o wyzszym stopniu polimeryzacji
i na odwrot — prowadzenie polimeryzacji w wyz-
szej temperaturze daje polimery o mniejszym cie-
zarze czasteczkowym.

Polimeryzacja chlorku winylu odbywa sie
0 wiele tatwiej, niz polimeryzacja etylenu. Chlo-
rek winylu jest spolaryzowany w sposéb jedno-
znaczny, mianowicie:

3Hy8hcup

Précz mezomerii podwdjnego wigzania, 0 wiele
wieksze znaczenie posiada tu obecno$¢ atomu ClI
w czasteczce chlorku winylu, czyli wystgpienie
»efektu A“. Poniewaz na obydwu koncach cza-
steczki chlorku winylu wystepujg atomy o fadun-
ku ujemnym, bez wprowadzenia katalizatora chlo-
rek winylu nie moze spolimeryzowaé sie, gdyz
poszczegOlne czasteczki bedg sie wzajemnie od
pycha¢. Wprowadzenie katalizatora w postaci he-
teropolarnego BF3 powoduje zablokowanie wpty-
wu ujemnego tadunku chloru:

|
F

Nadaje to rodnikowi winylowemu zdolnos¢ tacze-
nia sie z innymi, podobnie zablokowanymi cza-
steczkami, np.:

przy czym powstaje addukt trimeru, w ktérym
albo wszystkie atomy Cl sg zablokowane przez
BF3, albo tez tylko krancowe, np.:

@ W
K- CH- CK-CH - CK- CH
| |
ICH ICH ICH

I |
BFS BF>
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Poniewaz w addukcie tym krancowe atomy C po-
siadajg charakter ujemnie lub dodatnio natado-
wanych, mozna przyja¢, ze wedlug powyzszego
schematu addukt ten bedzie rozrasta¢ sie w oby-
dwu kierunkach, tworzac polimer:

Jezeli polimeryzacje chlorku winylu prowadzi-
my w obecnosci tlenku etylenu pod katalitycznym
wptywem nadtlenku wodoru, to proces ten mo-
zemy rozpatrywa¢ pod dwoma katami widzenia:

1) Przyjmujemy, ze tlenek etylenu odgrywa
role rozpuszczalnika zaréwno dla chlorku winylu,
jak i dla nadtlenku wodoru, za$ role katalizatora
spetnia tylko H202. Ze wzgledu na warto$¢ mo-
mentu dipolowego (z=2,13D) z czterech mozli-
wych wzoréw strukturalnych nadtlenku wodoru:

Il. V.

pierwszenstwo raczej nalezatoby oddaé¢ jednemu
z pierwszych trzech wzoréw strukturalnych H202,
lecz dla tych struktur trudno bedzie zbudowac za-
dawalniajgcy model spolaryzowanej (ewentualnie
zjonizowanej) czasteczki nadtlenku wodoru, np.:

H
) w /

<
0— albo 0—o0

podczas gdy wzér strukturalny 1V, mimo znacznie
wiekszego momentu dipolowego (ok. 5 D), jaki po-
winien przypas¢ tak zbudowanej czasteczce H20? ,
lepiej odpowiada pod wzgledem spolaryzowania.
Nalezatoby przyja¢, ze przy strukturze IV cza-
steczka H202 ulega mezomerii w nastepujacy spo-
sob:

tj. jeden z atoméw O jest zwyklym dwuwarto-
Sciowym atomem tlenu, drugi za$ jest czterowar-
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tosciowym tlenem oksoniowym. Jedna z mezome-
rycznych postaci H202 blokuje ujemnie natado-
wany atom Cl w chlorku winylu, np.:

|
ICH
I

o—ch!

pozwalajac na narastanie adduktu w obydwu Kie-
runkach,

2) Mozna jednak wyjs¢ z innego zatozenia. Mia-
nowicie tlenek etylenu posiada sktonno$¢ do tau-
tomerii, przechodzac w aldehyd octowy, co moze-
my zaznaczyc:

N\
H

Précz tego, ze wzgledu na podwdjne wigzanie
w grupie karbonylowej, aldehyd octowy moze ule-
ga¢ mezomerii, np.:

() ()

+ -1
CH) C—o chsc=o0 = (H)CH.—C—éD

Tautomeryczna, aldehydowa odmiana tlenku ety-
lenu w obecnosci nadtlenku wodoru moze wiec
tworzy¢ addukty, ktore pod wzgledem sumarycz-
nego skitadu chemicznego odpowiadatyby wodzia-
nowi kwasu octowego:

CH C O + 1L 0, —> CH3 COOH H20

Takiemu wodzianowi mozemy nada¢ jonowg bu-
dowe:
[h3o](+) [cii -coo] "

czyli mozemy zatozyé, ze, pracujac z tlenkiem ety-
lenu, mamy w pewnym stopniu do czynienia ze
zdysocjowanym kwasem octowym, ktory réwniez
bedzie odgrywac role katalizatora, sprzyjajacego
polimeryzacji chlorku winylu.

Chlorek winylu réwniez bardzo tatwo polime-
ryzuje sie pod katalitycznym wptywem nadtlenku
benzoilu, ktéremu ze wzgledu na zdolnos¢ ter-
micznego rozpadu na wolne rodniki CcHa: i two-
rzenie sie dwufenylu nalezy przypisa¢ spolary-
zowang budowe:

f-) ~ H
? ? lub S 0

CZ>—(8—O—O—C—CZ> Cn—C—O—O—(-ﬁl—Cn

Spolaryzowany w ten sposéb nadtlenek ben-
zoilu moze roéwniez blokowa¢ atom Cl w chlorku
winylu, przyspieszajac polimeryzacje tego ostat-
niego.
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Pewnym potwierdzeniem roli, jakag spetniajg
katalizatory przy polaryzowaniu grup z wigzaniem
wielokrotnym i blokowaniem pewnych atomdw,
jest polimeryzacja chlorku winylu pod Kkatalitycz-
nym wptywem Swiatta ““). W tych warunkach chlo-
rek winylu ulega polimeryzacji, lecz nadzwyczaj
wolno. Prawdopodobnie nalezy sobie to ttumaczy¢
w ten sposob, ze pobrany przez czasteczke
CH2=CHC1 kwant energii Swietlnej podwyzsza sto-
pien spolaryzowania chlorku winylu, lecz nie wy-
wiera zadnego wptywu na lokalizacje atomu ClI
w przestrzeni. A to posiada duze znaczenie, gdyz
w chlorku winylu atom CI znajduje sie w ptasz-
czyznie, przechodzacej przez wszystkie atomy
CH2=CHC1. Takie usytuowanie atomu CI, w wy-
bitny sposob bedzie utrudnia¢ przylaczenie dru-
giej czasteczki chlorku winylu. Zablokowanie elek-
troujemnego atomu CI, procz efektu elektrome-
rycznego wywotuje wychylenie atomu CI z plasz-
czyzny chlorku winylu, stwarzajac sprzyjajace
warunki dla przylaczenia drugiej czagsteczki chlor
ku winylu.

Dalszym potwierdzeniem powyzszego przypu-
szczenig jest polimeryzacja octanu winylu, ktory
polimeryzuje sie o wiele tatwiej, niz chlorek wi-
nylu. W octanie winylu, pr6cz mezomerii podwoj-
nego wigzania w C=C, mamy mezomeri¢ wigza-
nia karbonylowego:

HIC=CH
101
C=0
CH

Mezomeria wigzania (rezonans) obniza czestotli-
wos¢ drgan Swiatta rozproszonego przy pomiarach
efektu Ramana, gdyz grupa metylowa prawdopo-
dobnie utrudnia rozlokowanie sie grupy karboksy-
lowej w ptaszczyznie CH2=CH, na co (przy oma-
wianiu innych zwigzkéw) wskazujg niektorzy auto-
rowield).

Podobnie, jak chlorek winylu i octan winylu,
polimeryzujg sie inne zwigzki, bedace pochodny-
mi winylowymi. Tak np. kwas akrylowy (I), jego
estry (ll), oraz kwas metakrylowy (Ill) i jego
estry (IV) moga wystepowa¢ w postaciach mezo-
merycznych:

CHl,a(|IH
(|::O [
OH
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CH,=CH
C|2=O —
O-R
w
ch?= c-chj CHi- C-CH,
| 3 I H
cC=0 ---- e-° in
|
OH OH
I« IV
0O-R

Polimeryzacja innych zwigzkéw bedzie sie'

przedstawia¢ od strony oddziatywania poszczegol-
nych katalizatoréw podobnie do wyzej opisanych
przyktadéw. W dalszym ciggu specjalne zaintere-
sowanie moze budzi¢ nie tyle mechanizm polime-
ryzacji, ile mezomeryczne stany pewnych zwigz-
kéw o wigzaniach wielokrotnych.

Tak np. butadien posiada zdolno$¢ do samopo-
limeryzacji, co prawdopodobnie jest wywotane
obecnoscig wszystkich stanéw mezomerycznych

butadienu, np.:
L 2. 3. 4 +) ()
CH2=CH—CH=CH, CH,-CH—CHIiCH?

e crncn, scr=cn—&-Eh

(+1 551
—> CH,- CH—CH—CH ,
''oraz wystepowaniem rezonansu wewnetrznego:

(5?—|2—CH CH—((-Z?(.. >-CH.,=CH—CH=CH?2,
%h,—CH.-CH—(éH

A wiec w czgsteczce butadienu nie wystepuje lo-
kalizacja elektrondw, ktore mogga taczy¢ zarowl-
no przy atomach wegla 2—3 (z powstaniem ugru-
powania alilowego) jak i przy atomach wegla 1—a.
Ze zdolno$¢ butadienu do samopolimeryzacji na-
lezy przypisa¢ wystepowaniu rozmaitych postaci
polaryzacji weglowodoru, znajduje do pewnego
stopnia potwierdzenie w t. zw. reakcjach syntezy
dienowej, gdzie butadien przytacza sie bardzo tat-
wo do ukfadéw, posiadajgcych ugrupowania:

jak np. akroleina, bezwodnik maleinowy, aldehyd
krotonowy, benzochinon, a /I-naftochinony itp.
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Wszystkie te zwigzki sg réwniez spolaryzowane
w mniej lub wiecej wyrazny sposob i reakcje syn-
tezy dienowej przebiegajg samorzutnie — bez ka-
talizatorow 1).

Wedtug pewnych autoréw butadien polimery-
zuje sie w 3-ch kierunkach; nastepuje:

1) faczenie sie czasteczek butadienu przy we-
glach 1—4 (I), 2) taczenie sie przy weglach 1—2
(1), 3) taczenie sie przy weglach 1—2 oraz przy
weglach 1—4 (I11).

Przy ostatnim sposobie polimeryzacji butadien
moze tworzy¢ rozgatezione taricuchy (np. 1V):

(-CHr CH=CH-CH}-CH2-CH=CH-CHf)n 1.

-CHe-CH=CH-CH2-CH.-CH-
|
CH=CHa Ill.

-CH-CH=CH-OHFCHFCH-
-CH-CHfCH-CHrCHjCHACH-CHj
CH=CHz

v

Ozonoliza polimeru butadienu potwierdza cat-
kowicie podobne -zalozenia, a wiec tym samym
znajdujg potwierdzenie zatozenia, ze czasteczka
butadienu moze wystepowa¢ we wszystkich poda-
nych stanach mezomerycznych.

Polimeryzacje butadienu mozemy réwniez
przeprowadzi¢ i przy pomocy alkilkow metali np.
LiC4HBL):

n [ CH2=CH—CH=CH2€H ?—CH=CH—CH?]
+ LiC,Hs Li [-CH,—CH=CH—CH,—]n C4HjJ

gdzie prawdopodobnie czgsteczka LiC4H0 jest spo-
laryzowana w nastepujacy sposob:

(T_). (8

i CH, CH, CH, CH,

i metal wedruje wzdtuz tancucha w jedng strone,
rodnik za§ C4H., — w drugg strone.

Podobnie mozemy sobie wyobrazi¢ polimery-
ryzacje butadienu pod Kkatalitycznym wptywem
metalicznego sodu, ktéry z jedng czasteczkg buta-
dienu moze tworzy¢ addukt:

-+ =)
Na CH,—CH=CH—CH,
katalizujagcy podobnie, jak LiC4H9.
Przy poréwnaniu tych dwu przypadkéw poli-
meryzacji butadienu nasuwa sie dos¢ wazne pyta-
nie, czy w Zieglerowskim LiC4H9 mamy do czy-
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nienia z katalitycznym wptywem Li, — czy tez
z katalitycznym wptywem wolnego rodnika C4H9 .
Sprawa jest o tyle godna uwagi, ze jednoczesnie
Ziegler i jego wspotpracownicy's) przeprowa-
dzili polimeryzacje butadienu przy pomocy feny-
loizopropylku potasu, C8H5(CH3)2CK i przy pomo-
cy trojfenylometylku potasu, (C8HS)3CK, ktore
moga powstawac z metalicznego K i wolnych rod-
nikéw C8H5(CH3)2C- oraz (C8H5)3C-. Sprawa wy-
stepowania wolnych rodnikdéw byta przedmiotem
licznych badan rozmaitych autorow') i okazato
sie, ze posiadajg one pewien nadmiar energii,
w stosunku do wyniku obliczen jej ilosci, potrzeb-
nej do ich wytworzenia. Tak np. wytworzenie ety-
lenowego wigzania wymaga 72,6 kcal/mol, pod-
czas gdy rozerwanie tegoz wigzania w szesciofeny-
loetanie, (C8HB)!C—C(C,.H-J-j i wytworzenie dwu
wolnych rodnikéw 2 (C8H5)3C- wymaga doprowa-
dzenia tylko 64,6 kcal/mol. Ta réznica 72,6 —
64,6 = 8 kcal zostata rownomiernie rozdzielona po-
miedzy obydwa rodniki i powstat t. zw. ,,rezonans

energii" (resonance energy) lub ,,mezomeria ener-
gi“. Wedtug wymienionych autoréw nadmiar ener-
gii wolnego rodnika jest reprezentowany przez
wolny elektron w (C8H5)..C-, gdyz elektron ten
z wigzacego elektronu (0 elektronu) zostat prze-
suniety na wyzszy poziom energetyczny. Jezeli
sprawa tak sie przedstawia, to w rodniku (C6H5)3C
nie tylko atom wegla metanowego wystepuje jako
tréjwartosciowy atom C, ale jeszcze w kazdym
z trzech pierscieni C8H- mozemy znalez¢ po trzy
trojwartosciowe atomy C. Wynika z tego, ze wol-
ny elektron nie jest zwigzany tylko z metanowym
atomem C, tak jak to mamy np. w wolnym rod-
niku CH:l-, lecz raczej elektron ten nalezy do ca-
fego systemu (C8H5)3C, wobec czego moze on wy-
wotywa¢ mezomerie (odd electron resonance) roz-
maitego typu, np.:

Przy tak licznych postaciach mezomerycznych
wolny rodnik (C(H.,)3C1 moze wptywa¢ polaryzu-
jaco na czasteczki butadienu, przy czym wptyw ten
bedzie tego rodzaju, aby w danych warunkach
polimeryzacja- butadienu przebiegata najkorzyst-
niej pod wzgledem energetycznym, to znaczy aby
mozliwie najwiecej energii ulegato wydzielaniu.

Nieco tatwiej przebiega proces polimeryzacji
izoprenu, ktéry, biorgc teoretycznie, moze wyste-
powa¢ W nastepujgcych postaciach mezomerycz-
nych:

Przeglad toheiaiezny

1 élizlé-éH:E:Hf 2)(<&H-|C-CH:CHa**
CH CHj e
3) CHfC-CH-CHr- 4)CH=C-CH-CH,—

|
CH3 CH,

!

) h w W <
5]CHfC-CH-CH&— 6)CHrC=CH-CH—
| []
CHS CHS

M 4)
—7)CHrC=CH-CHa
CHS

Spolimeryzowanemu izoprenowi wigkszos¢ au-
torow przypisuje budowe fancuchowg bez rozga-
fezien, w ktoérej poszczegdlne czasteczki izoprenu
sg potaczone ze sobg przy pomocy atoméw C 1—4.
Jest to mozliwe tylko wtedy, gdy przypuscimy, ze
z nieznanych blizej powodéw w izoprenie beda
wystepowa¢ mezomeryczne postacie (6) i (7),
a wiec:

<» W
CHG=CH-CHj

ch3

e g
CHy C=CH-CHs
ch3

Z tych dwu postaci iloSciowo przewaza prawdo-
podobnie posta¢ (7) przy czym katalizator lokuje
sie blizej atomu C, (lewego). Whniosek ten wypro-
wadzamy na tej podstawie, ze przy poréwnaniu
szybkosci polimeryzacji izoprenu wobec takich
katalizatorow, jak np. SbCI3 i BCL, polimeryza-
cja przebiega szybko tylko przy uzyciu SbCI3, na-
tomiast z BCL polimeryzacja przebiega nadzwy-
czaj wolno. Zjawisko stanie sie zrozumiate, jezeli
poréwnamy struktury elektronowe SbCI3 i BC1:!
W SbCL mamy jedng pare wolnych elektronow'
Cl:!I-Sb*, wobec czego bedzie, sie tworzy¢ addukt:

I
M
Cl-Sb —CH,-C=CH-CH,
Cl CH,

W BC1S wystepuje tylko sekstet elektronowy,
i czasteczka BCL, mogtaby tworzy¢ z butadienem
addukt od strony atomu C4. Ten addukt mogtby

Cl
WP
CH rC|::CH-CHa—_B-CI
i
CH3 Cl

przytaczaé dalsze czasteczki izoprenu, rozrastajac
sie w kierunku z prawa na lewo. Skoro polimery-
zacja izoprenu wobec BCLS, praktycznie biorgc,
nie wystepuje, wynika z tego, ze BC1, nie moze
lokowac sie od strony atomu C4. Gdyby natomiast
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w spolaryzowanym izoprenie wystepowata w wiek-
szej ilosci postaé

(BH,,C=CH—((:‘,FI'-|2

cha3
to oczywiscie BC13 przytaczatby sie od strony ato-
mu C,, tworzac addukt:
Cl

(1 (+)
Cl-B  CH, - C=CH-CH,

Cl CH;

Poniewaz w spolaryzowanym izoprenie brak tej
postaci lub tez wystepuje ona w nieznacznej ilo-
ci, addukt nie tworzy sie, i polimeryzacja izo-
prenu pod wptywem BC13 nie nastepuje.

Podobnje tatwo przebiega polimeryzacja 2,3-
dwumetylobutadienu 1-3, w ktérym dla tych sa-
mych powoddw, co i w izoprenie, przewazajg me-
zomeryczne postacie

'Sh.oS-ch, ;
CH,CH,

«cHle=e-CHI
CH,CHj

ktore, oczywiscie, sa identyczne. Pod wptywem
metalicznego Na lub Li powstajg addukty, ktore
przytaczajag nowe czasteczki 2,3-dwumetylo-buta-
dienu 1-3, tworzac tancuchowe polimery.

NaCH-C:C-Clﬁ -Cl-y CH.-C=C-CH?
T — 11
CH! CH’ CH, CH, J,,_

Badania nad szybkoscig polimeryzacji rozmai-
tych metylopochodnych butadienul8) wykazaly,
ze podstawienie wodoréw grupami CH3 w pozy-
cjach 2—3 powoduje szybszg polimeryzacje weglo-
wodoru, niz te same metylopochodne w pozycjach
1—4. Wydaje sie, ze w zwigzku z tym stoi pewne
inne zjawisko, mianowicie t. zw. ,egzaltacja re-
frakcji" czasteczek zwigzkéw o sprzezonym wig-
zaniu podwojnym. Pomiary refrakcji czasteczko-
wej dajg pewng miare zdolnosci zwigzku do pola-
ryzacji; dla wielu zwigzkow refrakcja czasteczko-
wa, obliczona z refrakcji wigzan, zgadza sie z po-
miarami; natomiast istnieje caty szereg zwigzkow,
dla ktérych istniejg odchylenia od tej addytywno-
ci i odchylenia te nazywamy egzaltacjg refrakciji.
Zestawiajgc te wartosci dla interesujgcych nas
pochodnych butadienu, otrzymamy nastepujgce
warto$ci egzaltacji refrakcji czasteczkowej:

Jezeli zatozy€, ze pochodne butadienu o mniej-
szej wartosci egzaltacji szybciej ulegajg polimery-
zacji, to takie zatozenie na ogét bedzie dobrze zga-
dza¢ sie z wynikami badan nad szybkoscig poli-
meryzacji tych pochodnych. Dla naszych celéw

Przeglad ©heniiezny

ttr 10-1i
TABLICA |.
czasteczka warto$¢ egzaltacji
ch2=ch—ch=ch? 1,42
CHi=C—CH=CH,

chl 0,88
ch2=c—c=ch.

Ch. chs3 075
CH.,1CH=CH—CH=CH ' CH. 1,76
CH=CH—CH=C (CH3)2 1,73
CH.,'CH=C—CH=CH CH..

ch3 1,00
CH2=C—CH=C (CH3)?
chs3 0,86

moznaby wysnu¢ wniosek, ze w 2,3 - pochodnych
butadienu czesciej wystepujg postacie z rezonan-
sem'wewnetrznym typu:
- -- CH—CH=CH—CH? - - -

gdzie atomy wega 14 czeSciowo posiadajg cha-
rakter wolnych rpdnikow.

2-chlorobutadien, dzieki obecnosci atomu ClI
jest spolaryzowany w spos6b jednoznaczny:

- +
H..—C—CH—%I}L,
&0
i posiadajac krancowe atomy C o0 przeciwnym
znaku, polimeryzuje sie bardzo tatwo pod wpty-
wem tagodnych srodkéw katalizujgacych, to znaczy
Srodkdéw, ktore nie posiadajg wyraznego charakte-
ru zwigzkow heteropolarnych.
Natomiast 1-chlorobutadien, ktory réwniez jest

spolaryzowany w sposob jednoznaczny

Ch—cH—cH—thy
el

posiada, dzieki obecnosci elektroujemnego atomu
Cl, na obydwu koncach czasteczki tadunki ujem-
ne, co utrudnia polimeryzacje; polimeryzacja tej
chloropochodnej butadienu wymaga katalizatorow
0 zdecydowanym charakterze heteropolarnym,
jak np. BF3 lub AIlCIL:! ktére bedg blokowaé
wptyw atomu CI.

W ogole nalezy powiedzie¢, ze podstawienie
wodoru przy weglu 1 w nienasyconych zwigzkach
0 sprzezonych wigzaniach podwojnych, jak to
wskazuje zatgczona tablica (nr 1), wywotuje za-
hamowanie zdolnosci zwigzku do polimeryzacji.
Dziataja tu te same przyczyny, co i przy 1-chloro-
butadienie, to znaczy spolaryzowanie czgsteczki
w ten sposéb, ze na obydwu koncach znajduja sie
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atomy o tym samym fadunku. W przypadku wy-
stepowania chlorowca o zdecydowanym charakte-
rze elektroujemnym, jego wplyw mozemy usu-
nac¢ przez zablokowanie katalizatorem. Natomiast-
w przypadku wystepowania grupy alkilowej lub
arylowej, zablokowanie to przewaznie nie udaje
sie, i tego rodzaju zwigzki albo wecale nie ulegajg
polimeryzacji lub tez polimeryzujg sie bardzo
trudno.

W zwigzkach, posiadajacych skumulowane wig-
zania podwojne, jak np. w alenach typu
(X)2 C=C—C (Y)2 obecno$¢ dwu wigzan podwoj-
nych komplikuje zjawisko mezomerii, gdyz istnie-
je mozliwo$¢ wystepowania postaci:

(XHC=(>C(Y)"X)2C-C=C(Y WX~ C-C=C (Y
(XrC=C-cfy-~(X]C=6-8")—(Y-C-c\y) ™

- —(Xfc-C-C(Y)L

Zwigzki tego typu na ogét sa mato zbadane,
lecz wiadomo, ze odznaczajg sie one znaczng zdol-
noscig do polimeryzacji, za wyjatkiem symetrycz-
nych pochodnych, zawierajgcych podstawniki
X —Y =akii lub aryl.

Wyzsze kumuleny typu:

(X)2C- C=C—C C=C (Y)2
sg jeszcze mniej zbadane, przy czym ich zdolnos¢
do polimeryzacji jest mniejsza, niz alenéw i jego
pochodnych.

Podobnie jak aleny zachowujg sie keteny
0 ogbélnym wzorze (RaC C O, ktére wskutek
szczegOlnego uktadu wigzan podwojnych ulegaja
mezomerii, w ktorej bierze udziat i grupa karbo-
nylowa:

(R)C>C=0—(R)&C=0  IC=C-0l|HRi,C-O-gl

Pomimo, ze polimeryzacja ketenéw byta przed-
miotem licznych badan bardzo powaznych auto-
row, jak Staudinger, Ellis itd., struktura
spolimeryzowanych ketendw, jak dotychczas, nie
zostata poznana. Aldoketeny, typu RHC=C=0O sa-
morzutnie polimeryzujg sie w sposob gwattowny.

W podtlenku wegla, réwnolegle z normalng
postaciag wystepujg postacie spolaryzowane, jak

np.:
NE? (- 1) (P t->
D:C:(X>O-OOC>C(-8)I~OE€:’\C-CE((}-éKC-CaC-O

Pod wptywem Kkatalizatorow, w postaci Hg, P205
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lub H20 (para) nastepuje polimeryzacja C,O,
w kierunku tworzenia sie uktadow:

Jezeli rozpatrywac nienasycone zwigzki z izo-
lowanymi wigzaniami podwdéjnymi, jak np. dwu-
alil: CH,; CH—CH3—CH,—CH=CH,, eter dwu-
winylowy: CH,=CH—O0—CH CH,, winyloace-
ton: CH._ ~CH—CH2—C—-O0 itp., to, mimo znale-

\
CH.

zienia dla nich catego szeregu postaci mezome-
rycznych, zwiazki te nie polimeryzujg sie wcale,
lub tez — w bardzo stabym stopniu. Zjawisko to
ttumaczymy sobie w ten sposob, ze w przeciwien-
stwie do nienasyconych zwigzkéw o0 sprzezonych
wigzaniach podwaojnych, zdolnych do wewnetrzne-
go rezonansu (np. CH,=CH—E&H=CH, -

<+
CH,’—CH:CH—ClzL), w zwigzkach z izolowanymi
wigzaniami podwojnymi rezonans wewnetrzny jest
niemozliwy. Do takiego wniosku upowazniajg nas
poréwnania wartosci energii rezonansu wewnetrz-
nego. Tak np. pomiary tworzenia sie¢ butadienu
daja warto$¢ E = 782,5 kcal/mol, natomiast suma

energii wigzan w éhZ—CH:CH—(B—L wynosi
7784 kcal/mol; réznica e=;41 kcal stanowi
energie rezonansu wigzan sprzezonychll). Dla
CH,- =CH—CH=CH-CH, rdznica ta wynosi t=6,16
kcal, dla CH..C---- C—CH, mamy ?? 4 kcal i dla

11
CH, CH,

izoprenu r — 8,3 kcal. W nienasyconych zwigzkach
z izolowanymi wigzaniami podwdjnymi, jak np.

w CH2=CH—CH?— CH=CH2

lub w CH,=CH—CH, —CH,—CH—CH,
wyniki pomiaréw wykazaty, ze nie ma zadnych
odchylen od addytywnosci energii wigzan, czyli
e= 0, co prawdopodobnie stoi w zwigzku z bra-
kiem rezonansu postaci uzupetniajgcych?’).

Zjawisko to moznaby wyjasnic¢ jeszcze w jeden
sposob. Mianowicie, zwigzki nienasycone z izolo-
wanymi wigzaniami podwdjnymi podczas wszel-
kich innych reakcyj zachowujg sie tak, jak gdyby
wigzania podwojne byty zupetnie niezalezne od
siebie. Oznacza to, ze np. w dwualilu:

7. CH2=CH— cHz—CH,—CH- CH,,
momenty dipolowe obydwu rodnikéw alilowych
wzajemnie znoszg sie i czasteczka dwualilu jako
cato$¢ nie posiada momentu dipolowego. Takie
tlumaczenie bedzie w zgodzie z faktem, ze dwu-
atil w potaczeniu z innymi zwigzkami, zdolnymi
do polimeryzacji, daje kopolimery catkiem tatwo
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NJ#e?ytopochodne dwualilu, np. 2, 5-dwumetylo-

heksadien, 1—5,
CH C—CH —CH.—C CH.

CH CH.
polimeryzuje sie w obecnosci ziem aktywnych 2").
Ten fakt stoi w pewnej sprzecznosci z wyzej po-
danymi wyjasnieniami, i moznaby tu poda¢ jedy-
nie dos¢ odlegte analogie. Mianowicie stwierdzo-
no, ze np. w izoprenie wystepuje uzupeniajgca
postac mezomeryczna:

CH—c—CH-cH.
I H)

ch? h
za$ w 1-metylo-butadienie uzupetniajagca postaé

) _ H

CH. -CH-CH=CH-CH,,

a wiec jakby podwojny rezonans wewnetrzny, wy-
wotujacy zwiekszenie wartosci momentu dipolo-
wego Mozliwe, ze i w 2, 5-dwumetvlo-heksa-
dienie 1—-5, chociaz czeSciowo zachodzi podobny
rezonans wewnetrzny, lecz na razie nie widzimy
mozliwosci zbudowania zadawalniajgcego modelu.

Polimeryzacja acetylenu nie nalezy do proce-
sow zbyt tatwych, a to z tego wzgledu, ze pro-
ces ten jest silnie egzotermicznym, i przy braku
odpowiednich ostroznosci bardzo tatwo moze na-
stapi¢ rozktad acetylenu. Tym niemniej acetylen
mozna polimeryzowa¢ w obecnosci rozmaitych
czynnikow katalizujgcych, jak np. Swiatlo, cie-
pto, zwiazki chemiczne itp. W zalezno$ci od wa-
runkow zewnetrznych otrzymujemy rozmaite po-
limery.

Potrojne wigzanie w acetylenie wyobrazamy
sobie w ten sposob, ze z 3-ch par elektronow wia-
zacych mamy jedng pare elektronéw 0, dajacych
wigzanie normalne i dwie pary elektronéw
ktérych plaszczyzny maksimalnych gestosci ta-
dunkoéw sg do siebie prostopadte. Poniewaz zarow-
no pary elektronébw 0 i 1 posiadajg krety prze-
ciwne, czasteczka acetylenu, biorgc jg w catosci,
jest diamagnetyczna. Pewne niewielkie odchylenie
paramagnetyczne jest bez znaczenia. Z pomiardéw
fizycznych wynika, ze odlegto$¢ miedzy obu ato-
mami C wynosi 1. 2 angstrdma, za$ moment dipo-
lowy ki jest rowny O. Przy takiej budowie cza-
steczki C..H. i przy takim ,,zageszczeniu' elektro-
néw trudno spodziewa¢ sie, aby zbyt czesto zda-
rzaty sie przypadki, gdy elektrony  znajdg sie
blizej jednego z atoméw' C, czyli aby zachodzita
polaryzacja czasteczki acetylenu. Dopiero pod
wptywem silnych bodzcéw zewnetrznych moze
zachodzi¢ czeSciowa polaryzacja acetylenu, wg
schematu:

w £
HC=CH— HC-CH

W <H

HC=CH
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W ogéle jednak obecnos¢ dwu par elektro-
now .i bardzo komplikuje cate zagadnienie i np.
katalityczny wptyw metalicznej miedzi z pewnym
trudem mozemy sobie wyobrazi¢ w ten sposob, ze
najpierw tworzy sie addukt:

+1 H -H J

(Cu + HC-CH lub &:u - CH—|
Do takiego adduktu przylgczataby sie druga cza-
steczka acetylenu, tworzqc winyloacetylen:

4* (8H I—(|8é CIILIJ I C=CII—CP= H
-Cud HC=C—CH~CH.

lub jego dimer:

H..C=CH—C: C-CH"CH—CH Cli
wzglednie, w obecnosci nadmiaru acetylenu —
dwuwinyloacetylen 24):

(Tl

H.C=CH—C=CH Cu—C (gH. >
-CutHC CH—C—C—CH CH.

Wyjasnienie procesow' polimeryzacji acetylenu
jest zagadnieniem bardzo trudnym, czego dowo-
dem jest otrzymywanie rozmaitych produktéw po-
limeryzacji, w zaleznosci od warunkéw zewnetrz-
nych. Tak np. z posrod trimeréw wyodrebniono
takie zwigzki, jak: CH C—CH.—CH.—C= CH;

CH=C—CH(CH})—C=CH,;
CH.=CH—C-=C—CH—CH. oraz benzen i
weglowodory aromatyczne.

Z naszego punktu widzenia najbardziej cieka-
wy jest sposob polimeryzacji acetylenu pod kata-
litycznym wplywem czgsteczek a z emanacji ra-
dowej "j. Wedtug autoréw tych badan tworzy sie
kation [C. H.J , ktéry wywotuje reakcje tancu-
chowg dodatkowych 19 czasteczek acetylenu,
i powstaje grono (cluster) zobojetniane doprowa-
dzeniem elektronu:

C.H.++ 19 C.H.- (C.H) (—)-(C. H)Hu

Réwniez ciekawy jest sposéb prowadzenia po-
limeryzacji acetylenu w fazie gazowej pod kata-
litycznym wptywem rodnika C. He. Podano tu i)
nastepujacy szereg reakcyj:

1. C.H2+ hr-C.H-+H

2. C.H +C. H,-C{H3

3. CiH3 C. Ho- C, H4 itd.

4. CnHn i'+CmHm ,+ * staty polimer.

Procesy polimeryzacji pochodnych acetylenu
przedstawiajg sie o wiele wyrazniej. Tak np. wi-
nyloacetylen moze wystepowaé w nastepujacych
postaciach mezomerycznych:

inne

CH2C-CH=CHf-CH=C-&H-Clp =
ch=c-8n-Ch — checH-C=84
wecH==CcH-C=Chy

i jednej postaci uzupe+niajqcej

CH CH—CH= r%gl
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Tak spolaryzowany winyloacetylen moze polime-
ryzowac sie¢ w nastepujacy sposobll):

W innych pochodnych acetylenu napotykamy
ciekawe formy rezonansu wewnetrznego, co oczy-
wiscie odbija sie na zdolnosci weglowodoru do po-
limeryzacji. Tak np. metyloacetylen, CH3 CecCH,
powinien posiada¢ moment dipolowy niewiele od-
biegajacy od /z— 0. tymczasem pomiary wykazaty
y = 1,46 D. Jest to zwigzane z wystepowaniem re-
zonansu wewnetrznego, pociggajacego za sobg
zwigkszeniu momentu; tak rezonujgcej czasteczce
CH;,-C = CH mozemy przypisa¢ budowe:

+ ->
$-|)CH2:C: H
gdzie wigzanie C—CH3 staje sie czeSciowo po-
dwojnym. Tak spolaryzowana czgsteczka
CH3+C =CH polimeryzuje sie pod wptywem kwas-
nych katalizatoréw.

Jezeli natomiast wezmiemy dwumetylo-acety-
len CH. C— C CH,, to wprawdzie nie znamy
jego  momentu dipolowego, lecz rozporzgdzamy
danymi co do czestotliwosci d:?gan z pomiarow
efektu Ramana, mirnowicie CIL.-C = C-CH3 po-
siada czestotliwo$¢ 2234 cm ', podczas gdy
CH.| C-=:CH——2123 cm ‘.Obnizenieczestotliwosci
drgan w jednej klasie zwigzkow w pewnym stop-
niu. jest zwigzane z wystepowaniem rezonansu we-
wnetrznego. Wynika z tego, ze czasteczki
CH3 C=C-CH3 w mniejszym stopniu ulegajg re-
zonansowi wewnetrznemu, co jest zrozumiate, gdyz
dwumetyloacetylen moze podlega¢ .rezonansowi
w dwu kierunkach:

(+)

Vichz=c=E S

CH2=C=C" CH3 oraz CHS-C=C=CH,, H
Taki uktad stosunkéw powoduje, ze zdolno$¢ dwu-
metyloacetylenu do polimeryzacji jest obnizona
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i jedynie ogranicza sie do powstawania heksame-
tylobenzenu:

CHS

H,C«p|CH3

HjC-U-CH,
CHS

To samo obserwujemy przy arylowych pochod-
nych acetylenu, gdyz np. fenyloacetylen,
C6H5 C=-CH, posiada sktonno$¢ do rezonansu
w kierunku tworzenia sie postaci:

podczas, gdy w dwufenyloacetylenie (tolanie),
CBH5+:G=C+C6H5 , sktonnos¢ ta jest ograniczona.
Odbija sie to na ich zdolnosci do polimeryzaciji,
gdyz C(iH»'C = CH polimeryzuje sie dos¢ tatwo,
podczas gdy C..H-1CC:C(iH5 nie polimeryzuje
sie zupetnie.

Chlorowcopochodne acetylenu nie stanowig tu
wyjatku. Tak, np. chloroacetylen, HC=C—cCl,
précz mezomerycznej postaci, w ktorej wystepuje

chlor w normalnej postaci:
(+ é—)
HC=C—Cl HC=C:ClI

posiada uzupetniajaca postaé rezonansowa:
He=c &

gdzie chlor jest dwuwartoSciowym pierwiastkiem

elektrododatnimz8). Chloroacetylen polimeryzuje

sie bardzo tatwo pod wptywem Swiatla.

W dwuchloroacetylenie, C1C=C Cl, tego ro-
dzaju rezonans jest ograniczony (o ile nie wyklu-
czony zupetnie) i zwigzek ten nie polimeryzuje sie.
Podobnie sprawa przedstawia sie z bromoacetyle-
nem, HC=-C Br, ktéry moze wystepowa w me-
zomerycznej postaci:

H&dc=b?

HC:(E)—(Ezr HC=C—Br
Bromoacetylen bardzo tatwo polimeryzuje sie pod
wptywem Swiatta, podczas gdy dwubromoacetylen
zupetnie nie ulega polimeryzacji.

W dwuacetylenie précz mezomerycznych po-

staci typu:
HC =-C—C=CH I-T(-:J ‘(é)—C:CH
I-§C>—(L(131—C: CH— HC=C —(8=((43I1-I
He = cC=Ch

wystepuje posta¢ uzupetniajaca, w ktdrej dwuace-
tylen ulegt rezonansowi wewnetrznemu:

fic=c=c=Eh

Dwuacetylen polimeryzuje sie bardzo tatwo juz
w temp. 0°,
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W metylodwuacetylenie, CH:(1C=C—C_ CH,
précz normalnych postaci mezomerycznych, ma-
my jedng posta¢ uzupetniajaca:

(+) )

ch:lc=c=c=ch
i metylodwuacetylen polimeryzuje sie bardzo ta-
two, podczas gdy  dwumetylodwuacetylen,
CH2C=C—C=C CH.S, zupetnie nie ulega poli-
meryzacji.

Konczac, cho¢ zagadnienie wecale nie zogtato
wyczerpane, nalezy wskaza¢ na pewne wyjatki,
ktére aczkolwiek mogg potwierdza¢ wyzej wyto-
zone reguly, ale na razie sg niezrozumiate. Tak
np. dwuchlorodwuacetylen, Cl—ce C—C-=C—Cl,
praktycznie biorgc nie polimeryzuje sie, podczas
gdy jego analog, J—C = C—G=C—J polimeryzuje
sie bardzo tatwo. Podobnie metylo-propargylo-
acetylen, CH3'C=C'CH, ' C=CH, dla ktérego
prawdopodobnie datoby sie stwierdzi¢ istnienie po-

4~ _

staci rezonujacej (np. (H )CH,:C:(C)—CH,—C-CH)
polimeryzuje sie do$¢ tatwo, ale dwupropargyl,
CH-=C—CH,—CH,—cnhcH, dla ktérego nawet
teoretycznie nie daje sie zbudowaé postaci rezo-
nujacej, polimeryzuje sie jeszcze tatwiej. W ogole
mozna powiedzie¢, ze wprowadzenie grup mety-
lenowych miedzy dwa potréjne wigzania podwyz-
sza zdolno$¢ weglowodoru do polimeryzacji.
Prawdopodobnie dokfadne pomiary momentu di-
polowego, datyby mozliwosci wyjasnienia tej
sprawy.

Rozwazania powyzsze mozemy zakonczy¢
whnioskiem, ze: chociaz doswiadczenie technikow,
pracujacych nad polimeryzowanymi masami pla-
stycznymi, jest bardzo duze, jednak teoretyczne
wyswietlenie pewnych spraw, ktére bezsprzecznie
Sg zwigzane ze zjawiskiem polimeryzacji, — znacz-
nie utatwi ich prace. Badania fizyczne i fizykoche-
miczne nad efektem Ramana, refrakcjg czastecz-
kowsa, oznaczeniem momentu dipolowego itp. dla
catego szeregu zwigzkoéw nienasyconych — praw-
dopodobnie bedg miaty decydujacy wptyw na dal-
szy rozwo0j technologii polimeryzowanych mas
plastycznych.

Inz. J. KOSOWSKI
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rEsumeE.

Le mecanisme des phenomenes de la polymerisation
interprete en accord avec la theorie electronigue des
liaisons chimigues, forme I'objet de larticle. L’auteur
a rassemble les donnees relatives a la formation des po-
tymeres de !'ethylene (en pres¢nce de catalyseurs hetero-
et homeopolaires polarisables), des derives vinyliques, du
butadiene et de lisoprene avec leur derives, de Il'ace-
tylene ainsi que de quelques autres substances.

Zagadnienie nawvwozenia borem
(Referat zbiorczy)

Le bore comme agent d’ engrais.

Do niedawna zainteresowanie rolnictwa i pro-
ducentow nawozow sztucznych skupiato sie na ta-
kich pierwiastkach jak: N, P, K, Ca, Mg i innych,
majacych w duzej skali znaczenie dla zycia roslin,

a posrednio dla gospodarki biologicznej cztowie-
ka. Obecnie to zainteresowanie zwraca sie ku gru-
pie innych pierwiastkbw wiec: B, Mn, Zn, Cu,
Ni, Co, Br, Ji inn, llosci, w ktérych te pierwiast-
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ki wystepuja w glebie i kolejno w roslinach, orga-
nizmach zwierzecych i organizmie cztowieka, sg
bardzo mate. Jezeli waga ciata cziowieka stanowi
100%, to ilosci tych pierwiastkbw w jego organiz-
mie bedg wahaty sie od 10-5 do 10—2%. Wedtug
danych Terlikowskiego i Nowic-
kiego (r. 1932) zawarto$¢ B w glebie waha sie
od 10 do 14 mg na 1 kg s. m. gleby. Maksi-
mOow  znalazt u nas 2,3 do 64 mg B, Musie-
rowicz 58 do 33,1 mg. Wg Goldschmidta
i Petersa B.03 w popiele roélin wynosi
0,01—1%. Wysoki stopien rozcienczenia postuzyt
do utworzenia zbiorowej nazwy tych pierwiast-
koéw: mikroelementy.

Pierwiastki te sg rozsiane w catym organizmie.
Wedtug E. W. Bobko w galce ocznej znajduje
sie Ba, w gruczole tarczykowym J, w gruczotach
ptciowych Zn, w przysadce mozgowej Br, w trzust-
ce Co i Ni. Juz to rozmieszczenie kaze sie domy-
$la¢ ich waznej roli biologicznej. W roslinnych
organizmach Mn zwigzany jest z fermentami utle-
nienia, Cu — z fermentami oddechania, B za$ gro-
madzi sie w stupkach.

Tak jak i makroelementy pierwiastki te sg
z gleb wyczerpywane w okresie zbioru, czyli ich
rozcienczenie systematycznie wzrasta.

Liczne prace badawcze sg zgodne co do tego,
ze mikroelementy nie sg, ani dla biologii roslin,
ani dla biologii wyzszych organizméw, bez zna-
czenia; wrecz przeciwnie ich role np. w zyciu ro-
$lin da sie poréwnac¢ (chociaz nie identyfikowac)
z rolg Kkatalizatorbw w procesach chemicznych.
Mate, mianowicie, ilosci wywotujg bardzo znaczne
efekty. Wedtlug Bortelsa mozna urodzaj ple-
$niakdw powiekszy¢ szescdziesieciokrotnie przez
dodatek do pozywki po 10°4% zelaza, miedzi
i cynku. Ubytek staty tych elementow musi odbi-
jac sie niekcrzystnie na biologii roélin. Stwierdzo-
no wielokrotnie, ze szereg choréb roslin uzytkow-
nych miat swoje zrédto w niedostatku okreslonych
mikroelementow. Brak zelaza wywotuje zupetne
odbarwienie lisci, brak Mn i S silng chlorozeg, brak
B obniza zawartos¢ chlorofilu, tak samo jak brak
Mg i N. Te braki odbijaja sie posrednio na orga-
nizmie cziowieka i jego funkcjach zyciowych.
Mn, Fe i Cu sg potrzebne hemoglobinie bez Zn
zwierzeta wymieraja.

To wszystko stawia przed cziowiekiem powaz-
ne zadanie zorganizowania obiegu mikroelemen-
tow. Jezeli chodzi o zagadnienie ilosci, jest ono
w dziedzinie mikroelementéw o wiele delikatniej-
szej natury niz przy makroelementach. Obowig-
zuje tu bardzo rygorystycznie prawo optimum.
Wzmaganie dawek ponad optimum nie tylko nie
poprawia urodzaju, ale przeciwnie obniza go, a to
na skutek toksycznego dziatania, ktére wystepuje
po przekroczeniu okreslonego stezenia.
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Rola biologiczna mikroelementéw jest dos¢
ztozona i nie moznaby jej przez proste poréwnanie
z dziataniem katalizatora ani nalezycie wyjasnic,
ani wyczerpa¢. Mikroelementy dziatajg nie tylko
jako aktywatory réznych fermentow jak: katalazy,
peroksydazy, laktazy, amylazy, lipazy i in., ale
stanowig one tez nieodzowny skiadnik fermentu,
a poza tym maja wptyw na fizyko-chemiczne wia-
snosci plazmy, a wiec na napiecie powierzchnio-
we, dyfuzje, osmoze pecznienie i wiotczenie koloi-
déw, na wiskoze, koagulacje, adsorpcje i katafo-
reze i in., co z kolei ma wptyw na wymiane skiad-
nikow. Nie zatrzymujac si¢ nad znaczeniem in-
nych mikroelementéw, poswieémy tu uwage jed-
nemu z najwazniejszych z nich, a mianowicie bo-
rowi.

Kwas borowy tworzy wewnatrz komorek ro-
$lin zwigzki-kompleksy z cukrem, zmieniajgc wia-
snosci tego energetycznego surowca, a poza tym
ma wplyw na utlenianie, gospodarke weglowoda-
now i synteze biatek. Sprowadzenie dziatania kwa-
su borowego w organizmie rosliny do dziatania
antyseptycznego bytoby, oczywiscie bardzo gru-
bym uproszczeniem. Przez poprawienie warunkow
biologicznych rosliny zapobiega bor ‘emu, by bak-
terie, zyjace z rosling w symbiozie, przeszty na
pasozytowanie; oto jak moznaby uja¢ antyinfek-
cyjne dziatanie boru. Ale w tym sensie antyinfek-
cyjnie dziata tez normalne pozywienie.

Zapotrzebowanie roélin na bor zalezne jest
w pewnym stopniu od takich czynnikéw jak tem-
peratura i Pn1 Im temperatura nizsza, tym péz-
niej wystepuja objawy braku boru. W klimacie
goretszym rosliny odczuwajg brak boru dotkli-
wiej, niz w klimacie chtodniejszym. Znaczenie bo-
ru dla roslin w zwigzku z pH wystepuje szczegol-
nie wyraznie przy wapnowaniu gleb. Wedtug
P e j w o przewapnowanie gleby uruchamia w spo-
sob nagly, zahamowany nadmiarem kwasowosci,
rozwoj pewnych mikrobiologicznych procesow.
Pod dziataniem nadmiaru wapna a-humiany prze-
chodzg w humiany wapnia, co pocigga za sobg za-
nik utleniajgcego dziatania w glebie, a wytwarza
warunki dogodne dla rozwoju anaerobéw. Nad-
miar jondéw Ca z weglanu wapnia dociera w gigb
organizmu ro$liny i wywotuje zachwianie réwno-
wagi miedzy wapniem a potasem, a takze miedzy
wapniem a borem. W nastepstwie tego spada pro-
ces syntezy weglowodanéw, a anaeroby przyswa-
jajace azot powietrza przechodzg od symbiozy do
pasozytnictwa, wywotujac degeneracje rosliny.

Jezeli w takich warunkach wprowadzimy z ze-
wnatrz odpowiednig doze boru, i bor dostanie sie
do rosliny, zmniejszy on wedroéwke jondw wapnia
w gigb jej organizmu i zwiekszy funkcje syntezy,
a takze ruch weglowodanéw. Rdéwniez aktywno$¢
mikrobiologiczna aerobowych bakterii zostanie
zwiekszona, a tym samym i utleniajgce procesy,
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co z kolei przyttumi rozwoj aerobdw i bakterio-
ze. Proces przechodzenia aerobéw od symbiozy do
pasozytnictwa uzasadnia si¢ tym, ze rozwdj bro-
dawek korzeniowych jest w braku boru zahamo-
wany, elementy komunikacji od brodawek korze-
niowych do korzenia sg upo$ledzone i bakterie
znajdujace sie w brodawkach, nie otrzymujgc do-
statecznego pozywienia weglowodanowego, nie
maja dostatecznych warunkéw dla swojej pracy,
polegajacej na syntezowaniu zwigzkoéw azotowych;
wydajnos¢ ich produkcji maleje. Na domiar w bra-
ku normalnego pozywienia podtrzymujg one swo-
ja egzystencje przez zywienie sie protoplazma;
nastepuje znieksztalcenie symbiozy. Reasumujgc
powiemy, ze bor kompensuje ujemne dziatanie
nadmiaru wapnia. Poniewaz wapnowanie gleby
jest koniecznoscig z osobnych wzgledéw, dlatego
nie mozna poprawne sytuacji roslin przez proste
zaniechanie wapnowania lub niedostateczne wap-
nowanie. Poza tym dziatanie boru nie ogranicza
sie jedynie do kompensowania ztych skutkow nad-
miernego wapnowania.

Mikroelementy maja wptyw regulujacy ruch
i rozmieszczenie makroelementow. Prace Szkol-
ni k a wskazaly na fakt zmniejszenia koncen-
tracji jonébw PO™4, NO', i Ca", a zwiekszenia K
pod wptywem borowania. Wedlug Mazgaje-
w e j bor skierowuje fosfor z todyg ku lisciom.
Takze Mg i Ca zostajg skierowywane do biologicz-
nie najbardziej aktywnych czesci ros$liny a mia-
nowicie: Mg do miejsc, gdzie nastepuje jego po-
faczenie z chlorofTem, Ca za$ tam, gdzie naste-
puje rozkiad kwasu szczawiowego, a to celem
zwigzania produktow tego rozkkadu. Stwierdzono,
ze sam bor gromadzi sie gtéwnie w lisciach, znacz-
nie mniej w todydze i korzeniach. Bieg boru jest
prawdopodobnie taki: z korzeni w postaci bardzo
ruchliwego zwigzku nieorganicznego (a wiec za-
pewne H,BO3) dociera on do lisci. Tu traci swoja
ruchliwo$é, przechodzac z cukrami w kompleksy
organomineralne. | tu zaczyna sie jego rola
w zwigzku z syntetyzujacg funkcjg liscia. Obok
Mn, Cu, Zn, B ma duzy wplyw na koncentracje
chlorofilu. Bez boru pojawia sie chloroza lisci.
llos¢ chlorofilu po ustaniu zasilania borem spada
wielokrotnie. Stwierdzono wpltyw boru na gene-
ratywne (reproduktywne) organa roslin; przysSpie-
sza on butonizacje roslin. Wedtug Gorskiego
(1932) boby na piaskowych kulturach bez boru nie
dawaty ziaren. Bor wptywa gtéwnie na urodzaj
nasion.

Rosliny pozbawione boru dajg kwiaty, ktore
osypujg sie bezptodnie. Bor dziata tu jakby w roli
nieorganicznego hormonu. Jezeli chodzi o efekty
rolne, statystyka naukowa dostarcza nam pewnej
ilosci liczb, dowodzacych bardzo wazkiej roli boru
w sprawie urodzaju. Szczegodlnie interesujagcym
jest dziatanie boru na rozwoj buraka cukrowego.
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W latach 1931-32 Brandenburg zajmowat
sie zagadnieniem zwalczania suchej zgnilizny ko-
rzeni buraka cukrowego. Stwierdzit on przy tym,
ze przyczyna tej choroby lezy w niedostatku bo-
ru. Dodawanie boru z miejsca leczy burak cukro-
wy. Poza tym bor podnosi cukrowos¢ buraka. Do-
za do 6 kg boru na ! ha daje w efekcie wzrost
cukrowosci 0 najmniej 1%. Kau fman (1934)
dawkg 20 kg H3BO3 na 1 ha zwiekszyt ilos¢ otrzy-
manego cukru o 43,4%. Gerlach (1935) obni-
zyt zachorowania buraka z 70 do 0,1% przez dozo-
wanie boru. W Zwigzku Radzieckim w r. 1936
osiggnieto w okolicach Winnicy na Ukrainie re-
kordowy zbi6r 1129 i 1170 cetnarow buraka cu-
krowego z hektara, dzieki postepowi jakim oka-
zalo sie zastosowanie boru. W r. 1934 sowieckie
doswiadczenia wykazaty, ze cukrowos$¢ 11,2% bez
boru moze podnie$¢ sie dzieki borowaniu na 18,8%.
Bardzo dobre wyniki otrzymano na buraku pa-
stewnym. Efekty z Inem przedstawiajg sie naste-
pujgco:
W cetnarach na hektar.

stoma nasiona
bez boru 5,08 0,81
3 kg boraksu 13,86 2,75

Na koniczynie stwierdzono w wyniku borowa-
nia wzrost plonu o 32,5%. Borowanie pod kartofle
dato wzrost bulw o 20,3%; dawka wynosita 0,3
mg B/l kg gleby. Réwniez warzywnictwo i sa-
downictwo moze zwiekszy¢ swoje efekty przez
zastosowanie boru.

W warzywnictwie i sadownictwie bowiem bor
odgrywa nie tylko role czynnika zwiekszajgcego
plony, lecz rowniez wptywa wybitnie na jakos¢
uprawianych warzyw i niektérych owocéw. Przy
braku boru wystepuje pogorszenie sie jakosci
i wartosci handlowej warzyw i roélin okopowych,
np. korzenie selerébw brunatniejg, satata przy bra-
ku boru miewa na lisciach ciemne plamy oraz wy-
stepuje zo6tknienie lisci, u kalafiorébw daje sie za-
uwazyC rozszczepienie rdzenia kiebu i brunatnie-
nie rézy.

Wedlug amerykanskiego badacza D e ar-
bo r na niedostateczna ilos¢ boru w glebie spo-
wodowata w réznych doswiadczeniach polowych
zdyskwalifikowanie od 37 do 73% catego plonu
kalafiorow jako towaru handlowego. Po dodaniu
boru do tych gleb okoto 90% wyprodukowanych
kalafiorow nadawato sie na rynek amerykanski.
Bardzo wrazliwe na brak boru sg pomidory. Wszel-
kie rodzaje t. zw. kapustnych oraz rosliny okopo-
we, jak buraki, marchew, rzepa itp. reagujg row-
niez wyraznie na brak boru w glebie. Objawy bra-
ku boru wystepujg szczegdlnie silnie na glebach
alkalicznych oraz na $wiezo wapnowanych.

Z drzew owocowych brak boru daje sie szcze-
golnie zauwazy¢ u jabtoni, a objawia sie m. in.
skorkowaceniem migzszu owocu, Je$li chodzi
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0 kultury rolnicze, to rosliny uprawne na ogot
majg roézne wymagania co do zawartosci boru
w glebie. Najmniej potrzebujg go zboza (poza ku-
kurydzg), daleko wiecej rosliny motylkowe oraz
rosliny przemystowe, a wsrdd nich szczegolnie
mak.

Wiadomo$¢ ta jest w naszych warunkach szcze-
golnie wazna, gdyz w 6-letnim planie produkcji
dla rolnictwa przewiduje sie zmniejszenie obsza-
ru uprawy niektorych zb6z zwiaszcza zyta, a prze-
stawienie sie raczej na produkcje roélin przemy-
stowych i motylkowych, ktére po zaspokojeniu po-
trzeb rynku wewnetrznego, zawsze chetniej znaj-
da nabywcow zagranicg, niz np. zyto, ktore eks-
portowaliSmy juz przed wojng na warunkach sta-
bo optacalnych, lub wrecz deficytowych.

Niezaleznie od tego, wobec koniecznosci uin-
tensywnienia nawozenia wapnem z uwagi na za-
kwaszenie znacznego odsetka naszych gleb, spra-
wa boru w naszych warunkach rolniczych, a na-
wet w silniejszym jeszcze stopniu dla warzyw-
nictwa bedzie w niedtugim czasie wysoce aktual-
na i dlatego juz dzisiaj nalezy ja sygnalizowac.
WSszyscy prawie badacze wysuwajg bowiem anta-
gonizm boru do wapnia. Sprawa ta wymaga jesz-
cze dalszego wyjasnienia, niemniej jednak wydaje
sie by¢ pewne, ze gleby Swiezo wapnowane oraz
gleby alkaliczne wymagajg nawozenia borem.

Rosja a takze kraje anglosaskie poswiecaja
sprawie boru duzo uwagi. W krajach anglosaskich
dodawanie boru do nawozéw, czy tez oddzielne
stosowanie boru jest dzisiaj juz prawie reguta.
U nas przect wojng zapoczgtkowano dodawanie
boru do niektérych nawozéw i to na zyczenie plan-
tatoréw buraka cukrowego, gdyz t. zw. sucha zgni-
lizna korzenia buraka, ktéra moze znacznie obni-
zy¢ plon a ponadto cukrowo$¢ buraka, zaczefa sie
juz rozpowszechniac.

Bor dodawano do soli potasowych i superfosfa-
tu, a w nawozach azotowych do saletry sodowej.
W roku biezacym zapoczatkowano przy niektorych
katedrach chemii rolnej, oraz w niektorych zakia-
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dach badawczych do$wiadczenia nawozowe z dzia-
faniem boru. Doswiadczenia te w przysztym roku
przeniesione zostang w warunki uprawy polowej.
Dzisiaj juz mozna powiedzie¢, ze doswiadczenia
tegoroczne catkowicie potwierdzajg obserwacje
badaczy zagranicznych.

Jezeli chodzi o formy w jakich nalezatoby
wprowadza¢ bor, moze to by¢ posta¢ czysta kwasu
borowego, wzglednie boraksu a jeszcze lepiej od-
padkow przemystowych z produkcji tych substan-
cji. Niemcy bezposrednio przed wojng rozpoczety
produkcje boresuperfosfatu i nawozu Bor-Am-
Sup-Ka o skfadzie nastepujacym: Borosuperfo-
slat - boraksu 5%, P205 rozpuszcz. 17—18%; Bor-
Am-Sup-Ka — boraksu 2,5%, NHS 6%, P205 roz-
puszcz. 8%, K.,0 12%. W Zwigzku Radzieckim
w probach stosowano glinke, zawierajacg bor
i aszarytowy minerat (oba surowce z bogatych
w bor okolic Inderskiego jeziora), a poza tym da-
tolit i turmalin.

Wedtug prywatnych informacji uzyskanych od
naszych geologéw, w Polsce nie mamy wystepo-
wania boru chocby gdziekolwiek w postaci wpry-
$nie¢ jego zwigzkéw. Moze nalezatoby jednak za-
jac sie jeszcze poszukiwaniami turmalinéw i skal-
kulowac ich wydobycie. Turmalin po przerdbce
nadawatby sie do nawozenia. Mozliwym jest réw-
niez péjscie po linii importu np. z Jugostawii lub
Italii. W kazdym badz razie sprawa boru dla ce-
I6w nawozowych jest sprawg aktualna.
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O szkodliwosci smot, pakéw i parafin. P. Bou-
yeure, Chimie et Industrie 59, 87 (1948).

Smoty, paki i parafiny sg mieszaninami zwigzkOw
organicznych, ktore mogg wywotywac obrazenia cielesne
az do raka wigcznie. Jadowito$¢ tych mieszanin jest jed-
nak rozna, zaleznie od pochodzenia i sposobu produkcji,
stad pewna rozbiezno$¢ pogladéw na ich szkodliwe dzia-
tanie na organizm. Smofa pochodzaca z destylacji drew-
na, nigdy nie wywotuje schorzen rakowych, natomiast
wypadki raka wywotane dziataniem smoty weglowej sg

bardzo liczne. Smota weglowa ma rdézne dziatanie pato-
logiczne, zaleznie od temperatury destylacji; smoly z ga-
zowni i koksowni sg daleko bardziej jadowite niz pro-
dukt destylacji tych smot: pak. Ze swej strony znéw
pak ze smoty weglowej dziata daleko silniej niz pak
z ropy naftowej.

Smota weglowa. Dzialanie rakotwdércze smoty
weglowej jest znane i tatwe do reprodukowania, stad tez
usilne badania’ w celu wyodrebnienia z niej zWigzkéw
bedacych tego przyczyna. Usitowania te pozostawac'
przez czas dtuzszy bez rezultatow, stwierdzono tylko, ze
najbardziej szkodliwe sg frakcje wrzace pomiedzy
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250—300°, co potwierdza wzglednie stabszg rakotworczosé
paku.

Wedtug ostatnich badan bardzo silne dziatanie rako-
twdrcze majg pochodne 1,2-benzantracenu, 3,4-benzo-
pyrenu (ten ostatni zwigzek znajduje sie w smole weglo-
wej) i 1, 2, 3, 6-dwubenzoantracenu. Zwigzki te wy-
wotujg raka nawet stosowane w bardzo matych ilosciach.
Wyniki tych badahn byly podstawg do stworzenia teorii
patogenezy raka, wedtug ktérej rak tworzy sie wtedy,
kiedy organizm sam wymienione zwigzki produkuje.

Przypadki schorzenn wywotanych dziataniem smoty
moga by¢ tez wynikiem dziatania fenolu, krezolu i piry-
dyny i nosi¢ charakter oparzen. Nie nalezy tez zapomi-
na¢, ze pary ogrzewanej smoly sg bardzo trujace, z po-
wodu zawartosci w nich zwigzkdw cyjanowych, jak
réwniez i z tego powodu, ze wszystkie zwigzki aroma-
tyczne wykazujg pewng toksyczno$¢. Niebezpieczenstwo
zatrucia sie parami smoly istnieje wszedzie tam, gdzie
ma sie do czynienia z goracg smotg, a wiec przy wszel-
kiego rodzaju smotowaniach ochronnych. Lepiej wiec do
tego celu uzywac paku odpowiednio zmiekczonego przez
dodatki plastyfikacyjne.

Ogolnie rzecz biorgc, smote surowg nalezy uwazac
za produkt szkodliwy i niebezpieczny dla organizmu.

Pak. Pak jest produktem destylacji smoly. Z tego
co wyzej powiedziano wynika, ze im dalej posunieta jest
ta destylacja, tym mniej silne jest szkodliwe dziatanie
paku na organizm. Pak ze smoly weglowej jest o wiele
bardziej szkodliwy niz pak z ropy naftowej. Pochodzi to
stad, ze paki weglowe sg na ogdt miekkie, sg za tym pro-
duktem destylacji mniej daleko posunietej niz twarde
paki z ropy naftowej. Zastosowanie twardych pakow
z ropy naftowej przedstawia pewne trudnosci, jednakze
ich rozwigzanie, pozwolitoby na zupetne zlikwidowanie
patologii paku.

Szkodliwe dziatanie paku na organizm moze by¢ tro-
jakiego rodzaju: 1) podraznienia wywotane przez pyt pa-
kowy, szczeg6lnie przy wspotdziataniu Swiatta stonecz-
nego; wystepujag wtedy, gdy kontakt paku ze skorg byt
dostatecznie dtugi; 2) przypadki schorzen gruczotéw tojo-
wych, polegajg na ograniczeniu wydzielania i w zwigzku
z tym tworzeniu sie guzéw i nowotwordw; 3) przypadki
skérne polegajace na tworzeniu sie wrzodéw, zgrubien
epidermy i czarnej pigmentacji. Obrazenia te moga pro-
wadzi¢ do raka, ktdry wytwarza sie z reguty na zgrubie-
niach skory. Powstaje on czesto w wielu miejscach jedno-
czesnie i rozwija sie chetnie na twarzy i miedzykroczu.
To ostatnie miejsce jest szczegOlnie wrazliwe, z powodu
wspotdziatania tarcia przez ubranie, jak réwniez wskutek
utatwionej transpiracji pytu pakowego.

Przypadki zachorowan wywotanych przez pak, sg
prawie wylacznie wywotane dziataniem pytu pakowego.
Zapobieganie im polegatoby wiec na: 1) stosowaniu pa-
kow twardych, destylowanych do wysokiej temperatury;
2) unikaniu przy pracy rozpraszania sie pylu pakowego;
3) zastosowaniu odpowiednich ubran i innych wiasci-
wych sposoboéw ochrony przed pytem.

Parafiny. Parafina czysta jest zasadniczo ciatem
obojetnym i nie wywierajacym szkodliwego dziatania na
organizm. Jednakze nazwe te stosuje sie czesto do réz-
nych statych produktéw destylacji, zawierajacych niena-
sycone weglowodory ciezkie, w szczegélnosci aromatycz-
ne, mogace by¢ przyczyng ciezkich obrazen skory.

Weglowodory te maja konsystencje podobng do kon-
systencji prawdziwych parafin; spotyka sie je czesto
przy oczyszczaniu aparatow destylacyjnych i rafinacyj-
nych, jagko produkty czarne, lub intensywnie zabarwione.
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Moga one by¢ przyczyng ciezkich wypadkow, to tez
w pracy z nimi nalezy zastosowa¢ rowniez $rodki ostroz-
nosci. (J-N.)

Zatrucia cyjanamidem wapnia. A.Jordi,

Schweiz. med. Wschr. 77, 805 (1947).

Cyjanamid wapnia, wdychany w wiekszych ilosciach,
moze spowodowaC objawy zatrucia, ujawniajace sie
obrzekiem twarzy, ztym samopoczuciem i podraznieniem
skory. Po spozyciu nawet stabych napojow alkoholowych
dziatanie wzmaga sie trzydziestokrotnie, tak iz dawka
$miertelna wynosi tylko 0,35 g. Prawdopodobnie CaCNi
reaguje z grupg SH cysteiny. Zatrucie trwa tak dtugo,
az cysteina nie zostanie zregenerowana Objawy zatrucia
mozna usung¢ miedzymiesniowym lub podskérnym za-
strzykiem Cystein hydrochloric ,,Roche” lub ,,Siegfried”

Celem unikniecia zatru¢ nalezy stosowac nastepujace
srodki zapobiegawcze: 1) przygotowywaé mieszanki na-
wozdéw, w sktad ktérych ma wchodzi¢ CaCN>, w pomiesz-
czeniach zamknietych; 2) unika¢ wysiewania nawozow
pod wiatr; 3) uzywa¢ dtugich butdéw i szczelnie przyle-
gajacych ubran, odkryte czesci skory naciera¢ olejem lub
wazeling, po pracy natychmiast gruntownie zmy¢ woda;
4) nie uzywac¢ alkoholu bezposrednio przed, w czasie i po
pracy z tym nawozem. (Inz. S.0)

Produkcja wegla aktywnego w zawiesinie ga-
zowej. A. Godet, Chimie et Industrie 59 437
(1948).

Tak zwane fizyczne metody aktywacji polegaja jak
wiadomo na przepuszczaniu gorgcej pary wodnej lub CO?
przez materiat uprzednio skarbonizowany. Metody te
wymagajg bardzo dobrego i rownomiernego zetkniecia sie
gazu aktywujgcego z ciatem aktywowanym, przy czym
musi by¢ spetnionych szereg warunkow, jak: 1) reakcja
gazu aktywujgcego z ciatem aktywowanym musi prze-
biega¢ zawsze jednakowo; 2) kazda czasteczka ciata
aktywowanego musi by¢ uaktywniona w sposob jedna-
kowy, a rdzen kazdej czastki musi by¢ uaktywniony
w tym samym stopniu co jej warstwa zewnetrzna.

Urzeczywistnienie tych wymagan w praktyce jest
bardzo trudne.

Wad tych nie ma nowa metoda aktywacji w zawie-
sinie gazowej. Istota jej, a wiec przeprowadzenie reakcji
chemicznych ciat w zawiesinie gazowej, jest znana od
czasu wojny i znalazta zastosowanie w katalitycznym
krakingu weglowodoréw, w ktérej to metodzie katali-
zator (tlenki glinu) znajduje sie w zawiesinie w silnym
strumieniu gorgcych par krakowanych weglowodorow.

Zastosowanie tej metody, zwanej fluidyzacjg (autor
artykutu uzywa terminu: fluidyfikacja), do produkcji
wegla aktywnego polega na tym, ze przez warstwe gra-
nulowanego ciata, ktére ma by¢ aktywowane, wiec np.
wegla drzewnego lub torfu, umieszczonego w kilkudzie-
sieciocentymetrowej warstwie na siatce metalowej, prze-
puszcza sie silny strumien spalin wzbogaconych w pare'
wodng i tlen. Strumien tych gazéw jest uregulowany tak,
aby warstwe materiatu utrzymac¢ w zawieszeniu, bez po-
rywania czastek statych na zewnatrz. Taka pseudo-
ptynna warstwa ciata statego, granulowanego, ktdrego
czastki sg w nieustannym ruchu i zderzajg sie ze soba,
ma wiasnosci bardzo zblizone do prawdziwego phynu,
a wiec: uklada sie zawsze w poziomie i moze by¢ jak
ptyn przelewana po pochytosciach, lub tez zwyklym
przelewem, wykazuje zjawiska dyfuzji, sedymentac;ji,
przewodnictwa cieplnego i elektrycznego, tak jak to sie
dzieje w prawdziwych ptynach (za posrednictwem ruchu
czasteczek).
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Korzysci wynikajgce z tych wiasnosci przy manipu-
lacji pseudo-ptynng masg sg oczywiste.

Autor opisuje nastepnie prosty aparat do aktywacji
ciat w zawiesinie gazowej w skali laboratoryjnej, oraz
podaje schemat aparatury technicznej o wydajnosci
1500 kg, bedacej w ruchu od okoto roku w Normandii.
Aparatura ta, jak i sama metoda zostaty opracowane
przez Cie Industrielle de Procedes et d’Applications i jest
przedmiotem zastrzezen patentowych.

Techniczna aparatura do produkcji wegla aktywnego
W zawiesinie gazowej przedstawia piec murowany po-
dzielony na trzy kondygnacje: na samym dole znajduje
sie palnik olejowy oraz doprowadzenie powietrza, pary
wodnej i gazéw obiegowych. Cze$¢ ta zamknieta jest od
gory sklepieniem zaopatrzonych w otwory, przez ktore
przeptywajg aktywujgce gazy. Goérng czes¢ pieca prze-
dzielajg dwie, umieszczone poziomo w pewnych odstepach,
siatki metalowe, zaopatrzone w przelewy w postaci rur.
U gory pieca jest wylot gazéw reakcyjnych.

Wegiel drzewny lub torf, o ziarnie 0,2—5 mm sypie
sie stale na gorng siatke; podmuch z dotu utrzymuje
w zawieszeniu warstwe na tej siatce i podnosi jej po-
ziom do przelewu, ktérym materiat splywa na dolng
siatke, skad z kolei w ten sam sposob $Sptywa do zasob-
nikow juz gotowy produkt.

Doprowadzanie ciepta, przez spalanie oleju w odpo-
wiednim palniku potrzebne jest tylko w pierwszym okre-
sie pracy pieca, nastepnie palnik gasi sie, a ciepto re-
akcji utrzymuje nadal temperature na potrzebnym po-
ziomie. Gazy utrzymuje sie w obiegu kotowym za pomoca
wentylatora, doprowadzajagc do nich potrzebng ilos¢ pary
wodnej i powietrza.

Metoda ta jest podobno bardzo ekonomiczna, do-
starcza wysokich gatunkéw wegla aktywnego i pozwala
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na zastosowanie jako surowca miatow, ktore w innych
metodach nie mogg by¢ wyzyskane.

W montazu znajduje sie drugi wiekszy, ulepszony
i zautomatyzowany piec do produkcji wegla aktywnego
tg metoda. (J. N)

Sole potasowe na Uralu. LTnd. Chim. 35, 34 (1948)
W roku 1907 w czasie wiercen prowadzonych koto Soli-
kamska znaleziono na giebokosci 97 metrow ,,jakags sol
koloru zo6ttego z cienkimi prazkami czerwonymi”. Ana-
liza tej soli dokonana w 1910 roku, wykazata duzg za-
wartos¢ potasu i matg ilos¢ zelaza. Mozna byto wowczas
oczekiwaC na podstawie tego odkrycia podjecia produkcji
soli potasowych, ktérych dostawa stanowita monopol
Kali-Syndykatu. Analiza kontrolna wykonana w Peters-
burgu w pracowni kierowanej przez niemca Schamf-
hausena wykazata jednak bardzo nieznaczng zawar-
to$¢ potasu. Na podstawie tego wyniku zaniechano eks-
ploatacji i dalszych studiéw. Dopiero w roku 1925 inzy-
nier gorniczy P. Preobrazenski, znalazt nowe po-
kfady tejze rézowawej soli. Badania i analizy zdemasko-
waly oszukanstwo Schamfhausena i wykazaty, ze
okolice Solikgmska zawierajg ztoza potasowe jedne z naj-
wiekszych na Swiecie. Eksploatacja tych zt6z prowadzona
jest obecnie na duza skale. A

Gazyfikacja podziemna. LTnd. Chim. 35, 36 (1943).
W Italii w jednej z kopalni Valdarno w Toskanii pro-
wadzone sg proby podziemnej gazyfikacji. Wyniki wy-
padajg zadowalajgco. Pozwoli to na eksploatacje lignitu
znajdujacego sie w Italii pod dostatkiem. Inne dos$wiad-
czenia prowadzone sg w kopalni Colle dell’Oro koto
Terni. Doswiadczenia te prowadzone w obecnosci zagra-
nicznych inzynieréw zyskaty korzystng ocene technikow

i przemystowcow. A

GEOSY CZYTELNIKOW

Zuzytkowanie zuzli wielkopiecowych w rolnictwie.

Mato kto u nas zdaje sobie sprawe, ze hatdy zuzla
wielkopiecowego, z uwagi na wysokg zawarto$¢ wapna
moga byé wyzyskane dla kultury rolnej. Hatdy zuzla
wielkopiecowego oblicza sie u nas na setki tysiecy ton.
Zabierajg one dzi$ jedynie miejsce hutom i stanowig
przeszkode w ruchu, podczas gdy mogtyby by¢ wyzyska-
ne na pozytek naszego rolnictwa.

Kazdy za$ Swiatty rolnik wie dobrze, jak wielkie jest
znaczenie wapna dla roli. Potrzeba wapniowania jest bar-
dzo duza. Wi Karpinski podaje, ze opady atmosfe-
ryczne wyptukujg rocznie z 1 h ziemi ok. 500 kg CaO.
Prof. Gullman twierdzi, ze w Niemczech przedwojen-
nych gtéd wapniowy siegat 7,5 milionéw ton rocznie.
U nas ten gtdd nie jest mniejszy, jezeli zwazymy olbrzy-
mie obszary gruntéw zakwaszonych. O nalezytym zaspo-
kojeniu gtodu wapniowego u nas nie ma mowy.

Poprawienie sytuacji w tym wzgledzie mogtoby na-
stapi¢ z chwilg uzyskania taniego $rodka wapniujacego.

Takim $rodkiem mogtby by¢ zuzel wielkopiecowy w sta-
nie mielonym. Materiat ten zawiera ok. 35% CaO, obok
innych sktadnikéw, pozytecznych dla roli. Mysl uzywania
zuzla wielkopiecowego do wapniowania roli nie jest no-
wa. Po raz pierwszy powstata w St. Zjednoczonych A. P.
w roku 1881. Z Ameryki przeszta do Europy. Badacze
europejscy, przeprowadzajac caty szereg odpowiednich ba-
dan, potwierdzili pochlebne referencje, ktére amerykanie
wystawili zuzlowi wielkopiecowemu, jako $rodkowi uzyz-
niajgcemu role.

Whyniki tych badan dadzg sie sprowadzi¢ do naste-
pujacych punktow:

1) Zuzel wielkopiecowy wywiera na urodzaje wphyw
albo taki sam albo tez lepszy niz wapniak mielony.

2) Zuzel wielkopiecowy wprowadza do roli substancje
koloidalne; stosowany na ziemie piaszczysta, ma bezwzgle-
dng wyzszo$¢ nad innymi Srodkami wapniujacymi, ulep-
sza wiasnosci fizyczne roli i sprzyja utrzymaniu wilgoci,
przez co powoduje polepszenie sie warunkdw wegetacji:
stosowany na ziemie ciezkie rozluznia je.

3) Zuzel wielkopiecowy posiada wiasnosci antysep-
tyczne — roslinom nadaje odporno$¢ na grzybki.
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4) Zuzel wielkopiecowy wykazuje nieco wolniejsze
dziatanie neutralizujgce w poréwnaniu z wapieniem mie-
lonym, lecz to nie moze mie¢ wiekszego znaczenia prak-
tycznego wobec tego, ze role wapniuje sie diugo przed
siewem i w tym razie zuzel bedzie miat dos¢ czasu na
przereagowanie z rola.

5) Dodatnie dziatanie zuzla wielkopiecowego na ros-
linno$¢ nalezy odnie$¢ takze na rachunek krzemionki
koloidalnej, ktorg zuzel wprowadza do roli, a ktéra jest
chetnie pochfaniana przez rosliny. Wzmozone pochtania-
nie krzemionki nie tylko nie powoduje wiekszego zapo-
trzebowania na kwas fosforowy, ale sprzyja nawet o0sz-
czedniejszemu rozchodowaniu tegoz.

6) Zuzel wielkopiecowy jest w stanie stuzy¢ ro$linom
swg krzemionkg takze w nastepnym roku po wysiewie
i przez to wywiera¢ wptyw dobroczynny na urodzaj.

7) Zuzel wielkopiecowy nie zbija sie w grudki i moz-
na go réwnomiernie rozsia¢ na roli, podczas gdy nie moz-
na tego samego powiedzieC o wapnie.

Doswiadczenia prof. chemii rolniczej w Bonn H.
Kalpenna nad uprawg owsa na ziemi blotnistej,
a wiec kwasnej daty znakomite efekty.

W latach 1932—1933 na wniosek Zwigzku Metalur-
gow Niemieckich przeprowadzono réwniez w Niemczech
doswiadczenie z zuzlem wielkopiecowym pod wzgledem
jego przydatnosci do uzyzniania roli. Osiagnieto wyniki
dodatnie.

Holenderski Koncern Nederlandsche Hoogowens en
Staal Fabricken wypuscit na rynek $rodek wapniujac.?
pod nazwg Silikalk, ktéry jest zuzlem wielkopieco-
wym mielonym. Materiat ten badat prof. Hudig z Wyz-
szej Szkoty Gosp. Wiejskiego w Wageningen w Holandii.
Na zasadzie doswiadczen przeprowadzonych w garnkach
i na polu, a takze badan rozpuszczalnosci w wodzie —
Hudig stwierdzit, ze Silikalk daje lepsze rezultaty, niz
inne Srodki wapniujace.

NOWWE K

Emil Godlewski. Pokarmy ro$linne i sztuczne
nawozy. Wyd. IV. Poznan 1948. Naktadem Wy-
dawnictwa im. Tadeusza KoS$ciuszki. Str. 96.

Mielismy sposobnos¢ omdwic te pozyteczng ksigzeczke
z racji ukazania sie jej poprzedniego wydania w 1946 r.
Dzietko prof. Godlewskiego uzyskato wowczas aprobate
Min. Rolnictwa i R. R. jako lektura dla szkét rolniczych,
zostato zalecone przez Dziat Rolny Zarz. Centr. Paristw.
Nieruchomosci Ziemskich pracownikom administracji ma-
jatkdw. Ze wznowienie to byto celowym, Swiadczy o tym
wyczerpanie pierwszego powojennego nakiadu w ciggu
2 lat niespetna.

Inzynierowie Witadystaw Plaskura
i Stanistaw W ein— INSTALACJE WO-
DOCIAGOWE | GAZOWE — w trzech czesciach:
I. Materiaty i prace instalatora, 1. Urzadzenia wo-
dociggowe, kanalizacyjne i sanitarne, Il1l. Urzadze-
nia gazowe. ,,Ognisko" Spotdzielnia Ksiegarska,
Katowice.

Bezsprzecznie wielkg zastugg autorow i wydawnictwa
jest opracowanie tej ksigzki na progu odbudowy kraju
w taki sposdb, ze kazdy, kto sobie zada trud oswojenia
sie z zawartymi w niej wiadomos$ciami, moze sie sta¢
wybitnym zawodowcem. Jest w niej wszystko: nauka
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Silikalk znajdowat sie na rynku przed wojng od
kilku lat i cieszyt sie wzrastajacym powodzeniem.
Jego sktad chemiczny jest zblizony do sktadu chem. zuzla
wielkopiecowego hut Gérnego Slaska.

Skfad zuzla wielkopiecowego z byitej huty ,,Pitsudski”
jest mniej wiecej nastepujacy: SiO2— 31 do 33%; A1203—
16 do 48%; FeO — 1 do 1,5%; CaO — 33 do 35%; MgO — 8 do
15%; S — 1,14 do 1,20“0; MnO — 1 do 2“/o; oraz nieco
P20-,

Nasz zuzel moze wiec wnies¢ do gleby dostateczng
ilos¢ wapna ,,konsumpcyjnego”, a jesli chodzi o reagowa-
nie z rolg — to MgO moze z powodzeniem zastgpi¢ wapno.

Sprawa wyzyskania zuzla wielkopiecowego dla celéw
nawozowych byta do$¢ szeroko omawiana w naszych
sferach przemystowych w okresie przedwojennym.
W szczegolnosci poruszat jg inz. H. Latour, pracujacy
w swoim czasie w Hucie ,,Pitsudski” w obszernej pracy
w Gazecie Rolniczej oraz w Polsce Zachodniej. Sprawe
te zaczeta realizowa¢ Wspdlnota Interesow, zamierzajac
na jednej ze swych hut zainstalowa¢ specjalny mityn do
mielenia zuzla oraz powola¢ firme do produkcji nowe-
go typu nawozéw wapniowych. Wojna przeszkodzita
urzeczywistnieniu tego projektu. Obecnie, kiedy rolnictwo
polskie domaga sie od polskiego przemystu jaknajwiek-
szej liczby tanich nawozéw sztucznych, nalezatoby znéw
naszym czynnikom miarodajnym przypomnie¢ ten pro-
jekt.

Inwestycje do eksploatacji zuzla na cele nawozowe
sg stosunkowo niewielkie, a korzysci dla gospodarki na-
rodowej moga by¢ duze.

Wyrazamy nadzieje, ze nasz przemyst nawozéw
sztucznych projekt ten szczegdtowo rozpatrzy.

Ludwik Gostynski.
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0 materiatach ze sposobem ich uzywania, budowa poje-
dynczych aparatdéw i przyboréw z wyjasnieniem ich za-
stosowania, budowa kompletnych, ztozonych urzadzen,
wszystko w oparciu o krajowe materiaty i potfabrykaty,
przy zastosowaniu norm i przepisow, w przystepnej for-
mie wzbudzajacej zainteresowanie kazdego czytelnika.

Najcenniejszg zaletq ksigzki sg ustepy o stosunkowo
rzadko w praktyce spotykanych instalacjach jak np.
miedz i otow, dezynfekcja Sciekdw, gaz wysokoprezny i in-
ne, ktére naprawde robig z ksigzki — zgodnie z intencjg
autorow — ,vademecum”. Obfity materiat ksigzki jest
podany w tatwej formie, chociaz moze zbyt telegra-
ficznym stylem. Znajduje to jednak nalezyte usprawie-
dliwienie w jego rozlegtosci, gdyz mimo szczuptych roz-
miarow ksigzki materiat zostat prawie wyczerpany.

Ksigzka tej tresci ukazata sie po raz pierwszy w je-
zyku polskim na potkach ksiegarskich, ale od razu wy-
sokiej klasy. Nie pominieto w niej rzeczy starych, réw-
nocze$nie umieszczono najnowsze zdobycze np. do$wiad-
czalne obliczanie rur wodociggowych i kanalizacyjnych.
Wartos¢ ksigzki podnosi jeszcze polska terminologia dla
instalatorbw — po raz pierwszy zastosowana w catosci.
Powstata ona réwnocze$nie wszedzie, gdzie sie mowi po
polsku, — nie jest jeszcze ustalona, ani nie weszta w krew
rzemieslnikéw czy technikow — ale juz ma w omawianej
ksigzce podstawe, na ktérej mozna przeprowadzi¢ dy-
skusje, czy narzedzie nazwac ,uszczelniacz”, ,,dobijacz”
(str. 111, cze$¢ 1.) czy ,uszczelniak” ,,dobijak”.
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Moznaby zarzuci¢ temu ,,podrecznikowi do nauki za-
wodu instalatora” zbyt wysoki poziom, przejawiajacy sie
uzywaniem wzoréw chemicznych, greckiego alfabetu oraz
wielkiej ilosci liczbowych tablic — jednak zarzut ten
bytby zbyt pochopnym. Zawod instalatora jest jednym
z najmtodszych i pnie sie coraz bardziej do gory. W za-
raniu powstawania ograniczony tylko do komfortowych
mieszkan dzi$ jest juz nie do zastgpienia — teatr czy
rzeznia, szpital czy fabryka nie obejdzie sie bez stalej
wspotpracy zawodowego instalatora. Nic tez dziwnego, ze
tak szeroki zasieg stosowania umiejetnosci zawodowej wy-
maga od instalatora wyzszego poziomu przygotowawczych
wiadomosci w poréwnaniu z innymi zawodami.

Specjalnie wazny dla chemika dziat rur miedzianych
i otowianych zostat potraktowany w dziale materiatow
i ich zastosowania w spos6b przystepny i dostatecznie
obficie. Poza tym mimo niezajmujgcego dla chemika ty-
tutu ksigzka ta w wielu praktycznych wypadkach pomoze
mu o wiasnych sitach upora¢ sie z doprowadzeniem gazu
czy wody i odprowadzeniem Sciekdw, a przynajmniej be-
dzie mu pomoca przy nadzorze lub odbiorze rob6t wyko-
nywanych przez instalatora. Nie jest to przypadkiem, ze
recenzja ta ukazuje sie w naszym czasopiSmie, albowiem
obaj autorzy sa wytrawnymi fachowcami w dziedzinie
budowy aparatéw chemicznych. S.

K O M U N
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Tadeusz Milobedzki
SZKOLA ANALIZY JAKOSCIOWEJ

Woydanie V. poprawione i gruntownie przerobione.
Krakéw 1948 r. Wydawnictwo: Wiedza — Zawdd
— Kultura Tadeusz Zapior i Ska. Sir. 402.

. Podrecznik bardzo przystgpny, sktada_ sie z 5-ciu czgsci.
Pierwsza, to wstep teoretyczny ‘wyjasniajacy EO]QCI&Z sub-
stancji chemicznej, rozpuszczalnika, roztworu, rusztahzac“.
dysocjacji elektrolitycznej, stezenia jonéw wodorowych,
indykatoroéw, zobojetnienia, hydrolizy, 1loczynu rozpuszczal-
nosci, utlenienia i redukcji.

W _drugiej czesci autor podaje sposoby systematycznego
rozdzielania 1 wykrywania kationbw. W frzeciej zawarte sg
metody wykrywania aniondw wg Bunsena, ktory je dzieli
na 7 grup analitycznych i wg. T. Mitobedzkiego.

Cze«C czwarta podaje szczegotows identyfikacje sub-
stancji <hemicznych prostych i ztozonych w jasno zesta-
\ﬁ/lonych tabelach, opracowanych przez $p. Zygmunta Sze-

era.

Piata czeSC zawiera opisy i sposoby wykrywania pierwia-
stkow rzadkich, oraz metode rozpoznawania pospolitych
kationow na drodze mikrochemicznej i widmowej.

W teksScie znajduja sie 4 tablice: |, to uktad periodyczny
96 pierwiastkow. 11-g0 podaje skrot systemateki analitycznej
kationow a_lll-cia anionow. . ) . .

W IV-tej tablicy autor zestawit kationy i aniony jako
trudno, rozpuszczaln>- sole. ]

Podrecznik ten powinien sig znaleSC we wszystkich la-
boratoriach, tak szkét wyzszych jak tez Srednich, zawodo-
wych oraz zaktadéw przemystowych. TP

| K A T Y

V. ZJAZD CHEMIKOW POLSKICH

V. Zjazd Chemikéw Polskich obradujgcy we Wroctawiu w dniach 5—38 wrzesnia 1948 r
wystat do Obywatela Prezydenta Rzeczypospolitej Polskiej depesze:
V. Zjazd Chemikéw zwotany przez Polskie Towarzystwo Chemiczne do Wroctawia w czasie Wystawy Ziem

Odzyskanych, obrazujacej wielkie wysitki i osiggniecia robotnika, chtopa i inteligenta polskiego, pierwszy raz po strasznej
wojnie, ktora wskutek barbarzyfnstwa niemieckiego zniszczyta warsztaty pracy chemicznej i wyrwata z naszych szeregéw
setki przewodnikow i towarzyszy pracy, sklada na rece Obywatela Prezydenta uroczyste przyrzeczenie nie szczedzenia
sit w wytezonej pracy dla nauki i przemystu chemicznego, ktére winne sie sta¢ potezng dzwignig w dazeniu do'jak naj-
szybszej odbudowy i rozbudowy Panstwa Polskiego, a w szczeg6lnosci Ziem Odzyskanych.

Na koncowym, plenarnym posiedzeniu Zjazdu zostata uchwalona nastepujgca rezolucja

Chemicy Polscy zebrani na V. Zjezdzie we Wroctawiu ze wszystkich o$rodkéw uniwersyteckich i przemystowych
w Polsce w liczbie 800, podkreslajgc olbrzymie znaczenie badan chemicznych dla kultury narodowej oraz dla rozwoju
przemystowego i rolniczego kraju, wzywajg wszystkich kolegéw i towarzyszy pracy, by podwoili swe wysitki :
Dla rozwoju nauki,
Dla przygotowania nowych pracownikow i doksztatcania fachowcéw,
Dla budowy i odbudowy Polski Ludowej, a w szczegolnosci — dalszego zagospodarowania Ziem Odzys-
kanych po Odre i Nyse.
o ktérej przyjeciu zostat powiadomiony Obywatel Minister Oswiaty depesza.
V. Zjazd Chemikoéw Polskich zwotany do Wroctawia przez Polskie Towarzystwo Chemiczne, zawiadamiajgc
0 przyjetym w rezolucji postanowieniu zdwojenia pracy dla rozwoju badan naukowych i szkolenia mtodego pokolenia

pracownikéw, prosi Obywatela Ministra o statg zyczliwg opieke i pomoc w lej pracy. Prezydium Zjazdu tacznie z Komisjg
Nauki i Nauczania przesle Obywatelowi Ministrowi sprawozdania ze swych uchwat w sprawie rozwoju badan naukowych

i nauczania akademickiego na polu chemii.

oraz Obywatel Minister Przemystu i Handlu depeszg :

| Zjazd Chemikéw Polskich zwotany przez Polskie Towarzystwo Chemiczne do Wroctawia, zawiadamiajgc
0 przyjetym w rezolucji postanowieniu zdwojenia wysitkow i pracy dla przygotowania pracownikéw i dla rozwoju prze-
mystu Chemicznego w Polsce a w szczegdlnosci na Ziemiach Odzyskanych — prosi Obywatela Ministra o dalszg -stalg

i zyczliwg opieke i pomoc w lej pracy.
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Drtigi Miedzynarodowy Kongres Ochrony Plonéw,
(ll-nd International Congress of Crop Protection)

odbedzie sie 21—28. VII. 1949 r. w Londynie. Obradowac
bedg Sekcje: I. Srodkéw owadobojczych. 1. Srodkéw
grzybobojczych.  11l.  Regulatoréw  wzrostu  roslin.
IV. Toksykologii $rodkéw ochrony plonéw. V. Sposobow

Spis cztonkéw Stowarzyszenia

Przeglad Chemiczny

Inzynierow i

Str. 287

Stosowania. VI. Metod analitycznych i normalizacji. Zo-
stang wygtoszone referaty na posiedzeniach plenarnych.
Przewidziane jest zwiedzanie Stacji Badawczych oraz
Laboratoriow Ochrony Roslin.
Karty na zgtoszenie uczestnictwa mozna otrzymac
w Sekretariacie Zarzadu Giéwnego i wszystkich Oddzia-
tach Lokalnych Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Technikbw Przemystu Chemicznego

w Polsce
Oddziat Slgsko-Dabrowski

(Przyjeci do Stowarzyszenia dnia 26 sierpnia 1948 r. zgodnie z 88 9 i 42).
(21 lista dodatkowa do L. 14/46).

Lp. Nazwisko i Imie Dyplom Miejsce zatrudnienia i zamieszkania
432. Gdynia Jerzy mgr zast. kier. Wydz. Plan. Zjedn. Przem. Nieorganicznego, Gliwice,
o zam. Katowice — Ligota, Huculska 5/3. o
433. Grabowiecki Zygmunt abs. Wydz. Chem. ref. Dz. Prod. C. Z. P. Chem. Gliwice, zam. Gliwice, Orzesz-
o Pol. Slaskiej ~ kowej, 15. o )
434, Kalusinski Tadeusz inz. chem. kier. Oddziatu w C. Z. P. Chem., zam. Gliwice, Paderewskiego 5, m. 6.
435. eKulawik Karol inz. elektr. kier. Biura Studiow w ,,Pekachem” Gliwice, zam. Gliwice, Pira-
mowicza 2, m. 8. ) o
436. Sladek Andrzej abs. Wydz. Chem. wyktadowca Gimn. Przem. Zaktadéw Chemicznych ,,Hajduki”,
Pol. Slaskiej zam. Chorzéw |, Piastowska 19.

(Przyjeci do Stowarzyszenia dnia 7 pazdziernika 1948 r. zgodnie z 8§ 9 i 42
(22 lista dodatkowa do L. 14/46).

437.  Befzecki Czestaw inz. chem. kier. laboratorium, zam. Gliwice, ul. KoSciuszki 23.

438. Dubalski Tadeusz inz. chem. - w. zam. Gliwice, Sowinskiego L

439, Chromy Ludwik dr chem. dyr. techn. zam. w Gliwicach.

440. Szymanis Jan tech.-chem. Kier. Wydz. Plan., zam. Gliwice, ul. Czestochowska 4. m. 7.

441. Ulak Franciszek inz. chem. , dyr.. zam. Gliwice, ul. Mickiewicza 69 o

442.  Kurytowicz _Jerzy stud. Pol. SI. ref. techn. w C. Z. P. Chem. Gliwice, zam." Gliwice, Powstancow 2.
443. Lindeman Janusz stud. Pol. SI. ref. w C. Z. P. Chem. Gliwice, zam. Gliwice, Wroctawska 11.

BIULETYN BIBLIOGRAFICZNY

Biblioteki Instytutu Chemicznego

Czytelnia i biblioteka Instytutu Chemicznego w Warszawie (ul. tacznosci 8) sa czynne od 9. do 15, w soboty
od 9. do 13.

Czytelnia i biblioteka oddziatu Instytutu Chemicznego w Gliwicach (ul. Sowinskiego 11) sg czynne od 8,30
do 15,30, w soboty od 8.30 do 13,30.

Raporty Komisji Alianckich znajdujg sie w bibliot ece Instytutu w Warszawie, do ktorej nalezy sie zwracac
w sprawie ich przejrzenia, uzyskania odbitek itp. Zamd wienia odbitek prac referowanych w wykazach literatury
przyjmuje rowniez biblioteka oddziatu w Gliwicach.

Fotokopie sg wykonywane w formatach:

a) z drukow i materiatow formatow A 3 i wiekszych — w formacie A 4;

cena odbitki jednej strony tekstuU..........cccceevinee zt. 180.—
b) z drukéw i materiatow formatéw A4 i mniejszych — w formacie A5;
cena odbitki jednej strony tekstu . . . \ . .zt 100—

Na zyczenie dostarczane sg odbitki formatu A6 (10 X 14 cm) w cenie zt 50— za jedng strone tekstu.

WYKAZ LITERATURY Nr 7

Czasopisma otrzymane do dnia 1. XI. 1948 r.

Skroty oznaczajg: s — strony, r — rysunki, t — tablice, w — wykresy. Tytuly czasopism podano w ogdlnie
przyjetych skrétach. )
subtelne rozdrobnienie ciat statych zwigzane jest z kosz-
townymi procesami miazdzenia, mielenia, jak réwniez po-
taczone jest czesto z niebezpieczenstwem zaptomienienia

I. Aparatura. Inzynieria chemiczna.
Termiczne rozdrabianie ciat topliwych. 1. A. Pastac.
LTnd. Chim. 35, 24 (1948) S. 3. W pewnych przypadkach
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a nawet wybuchdw. Sposob opisany przez autora pozwala
na ominiecie tych trudnosci jesli chodzi o rozdrabnianie
ciat topliwych. Jest to metoda t. zw. dyspersji termicznej.
Polega ona w zasadzie na tym, ze substancje majgca by¢
nosnikiem — podtozem ciata rozdrobnionego ogrzewa sie
do temperatury o 30—50° wyzszej niz punkt topnienia
ciata rozdrobnionego. Do tak ogrzanego sypkiego podtoza
dodaje sie mieszajac substancje majacg by¢ rozdrobniona.
Substancja ta topi sie i w sposob szybki i doskonaty roz-
dziela sie wsrod podtoza — nosnika. Autor omawia zja-
wiska zwigzane z tg metoda, ekonomike procesu, granice
rozdrobnienia, zachowanie sie czastek rozdrobnionych,
przyktady ciat mogacych by¢ uzytymi jako nosniki — oraz
przyktady zastosowania tej metody. AJ

Il. Chemia fizyczna i nieorganiczna.

Reakcja wodorku litowo-glinowego z potaczeniami
zawierajagcymi aktywny wodoér. J. A. Krynitsky, J. E
Johnson, H. W. Carkart, J. Am. Chem. Soc. 70, 486.
(1948), S. 3, t. 1, r. 1. Oznaczenie ilosci aktywnych atomow
w roznych potaczeniach organicznych przez dziatanie na
eterowy roztwor LiAIH4 w t. 0°. Poréwnanie wynikow
z analogicznymi reakcjami z odcz. Grignarda. E. B.

Kolorymetryczne oznaczenie Fe przy pomocy kw.
4-hydroksybifenyl-3-karboksylowego. J. H. Yoe, A. E.
Harvey Jr. J. Am. Chem. Soc. 70, 648 (1948), S. 6, t. 2,
w. 4. Nowy odczynnik wrazliwy na 1 cz Fe, w 40 milio-
nach cz roztworu. Daje w stabo kw. roztw. zawierajgcych
40% alkoholu intensywne fioletowe zabarwnienie. Spek-
trofotometryczne wyznaczenie optymalnych warunkéw,
wptyw innych aminéw i kationow. E. B.

Potencjometryczne oznaczenie tlenu przy uzyciu elek-
trody kroplowej. H. A. Laitinen. T. Higuchi, M.
Czuha J. Am. Chem. Soc. 70, 561 (1948). S. 5, w. 4, r. I-
Szybka i prosta metoda oznaczania tlenu w gazach przez
pomiar zmiany potencjatu elektrody kroplowej wzgledem
elektrody Ag AgCl w roztworach KC1, wywotanej prze-
puszczaniem baniek gazu przez elektrolit. E. B.

Dziatanie wzajemne jonéw i jondéw dwubiegunowych.
IV. Rozpuszczalno$¢ jodanu miedziowego w roztworach
glicyny i alaniny. R. M. Keefer. J. Am. Chem. Soc. 70.
476 (1948). S. 3, t. 3, w. 1. Pomiary rozpuszczalnosci i wy-
jasnienie wynikoéw powstawaniem jonéw kompleksowych
z Cu i aminokwasow. E. B.

Dtugotrwaly Zr z rozpadu U2s1 A. V. Grosse, E. T.
Booth J. Am. Chem. Soc. 70, 465 (1948). S. 2, w. 2.
Otrzymanie dwu radioaktywnych izotopdw Zr o cigzarach
at. 97 i 95 i okresach potrwania 17 godz. i 66 dni. E. B.

Struktura krysztatéw acetanilidu: zastosowanie spola-
ryzowanego promieniowania podczerwonego. C. Brown.
D. Corbridge. Nature 162, 72 (1948). S. 1, r. 1. Budowe
krysztatu okreslono rentgenograficznie, struktura jest
rombowa. Skonstruowano model siatki dla prébnych obli-
czen. Spolaryz. promieniowanie podczerw. pozwala zorien-
towaé sie w kierunku wigzan poszcz. atomow, i wzgled-
nego potozenia pierscieni benzenowych. Obliczono spotrz.
dla poszcz. atoméw. M. J.

Utlenianie dwutlenku uranu (UO2). Fr. Grenvdéld,
H. Haraldsen. Nature 162, 69 (1948). S. 1, t. 2. Tlenek
uranu UO? powyzej 120! C pochtania tlen. Za pomocg ana-
lizy prazkéw na rentgenogramie stwierdzono zmiany
w siatce krystalograficznej. Pomiary eksper. gestosci zga-
dzajg sie z wyliczonymi. Otrzymano preparaty o réznym
stopniu utlenienia: UO2.84. uosjj, UO!1U, U0.8s, 02.12
— bliski zwigzku UaOt. M. J.
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Budowa krysztatéw tlenku uranu U«08. Fr. Gren
vOld. Nature 162, 70 (1948). S. 1, t. 2. Linie widma rent,
zwigzku UsOs wskazujg na jego budowe rombowa. Gestosé
tego zwigzku oznaczona piknometrycznie nie odpowiada
wyliczonej teoret. dla zwigzku o 3 atomach uranu. Po-
dano potozenie w siatce atoméw uranu, obliczone z inten-
sywnosci linii na rentgenogramie. M. J.

Struktura powierzchni startych. J. Dance, D. Nor-
ris. Nature 162, 71 (1948). S. 1, r. 3, w. 1. Ze wzgledu na
znaczenie stanu powierzchni na zmeczenie, metali prze-
prowadzono doswiadczenia z szeregiem metali i stopoéw
nad wptywem S$cierania na twardo$¢ i mikrostrukture
warstw powierzchniowych i bliskich powierzchni. Przy
starciu powierzchni stali chromomolibdenowej do 15 «
wglgb, twardo$¢ wzrasta, nastepnie szybko maleje.
»Miekniecie” powierzchni bronzu powodowata rekrystali-
zacja, wynikajgca z ciepta powstatego przy tarciu. Analog,
rekrystalizacja zewn. warstw ma miejsce przy hartowa-
niu- M. J.

Wydzielanie wodoru z wodorotlenku Zelazawego.
Evans, Wanklyn. Nature 162, 27 (1948). S. 1. Istnieje
przekonanie," ze wodorotlenek zelazawy w roztworze
wodnym moze rozktada¢ sie wg rownania 3Fe (OH)2 =
= Fe8O4 + 2H20 + H2, Schikorr stwierdzit doswiad-
czalnie, ze rozktad ten zachodzi tylko wobec met.'zelaza
lub nadmiaru soli zelazawych. Autorzy artykutu powto-
rzyli doswiadczenie Schikorra, lecz nie stwierdzili
wydzielania wodoru. Stwierdzili je natomiast wtedy, gdy
w roztworze znajdowat sie nadmiar siarczanu zelazawego,
ktéry otrzymano przez stracenie z roztworu zawierajgcego
dodatek platyny koloid., sproszk. niklu i pewnych ich soli.

M. J.

Spadek gestosci roztworu kopolimeru chlorku winyli-
denu. D. Jackson, W. Reid. Nature 162, 29 (1948).
S.1, t. 1. Zmiany gestosci roztworu polimeru mieszanego
(85% chlorku winylidenu, 13% chlorku winylu i 2% akry-
lonitrylu) w czterohydrofuranie nalezy ttumaczy¢ atako-
waniem fancucha przez nadtlenek czterohydrofuranu.
Tlen z powietrza nie dziata w ten sposob na kopolimer.

M. J.

Zjawisko histerezy przy pecznieniu zeléow. W. Bar-
kas Nature 162, 32 (1948). S. 1, r. 1, t. 1. Zjawisko histe-
rezy wystepuje we widknach nat.: preznos¢ pary przy da-
nej zawartosci wilgoci jest wyzsza przy adsorpcji niz
przy desorpcji. Thumaczy sie to ich wtasnosciami plastycz-
nymi. Jesli miedzy adsorpcjg i desorpcjg roznica cisnie-
nia hydrostat. wynosi Ap, to zmiana objetosci Av =
— Vv Ap/k, gdzie k jest spotcz. masy. Podane sg Jv dla
roznych gat. wiokien nat. Eksperymentalnie mozna wy-
kaza¢ plastycznos¢ Jp dla drzewa. M. J.

Budynek kalorymetryczny dla badan ogrzewania do-
mowego w Greenwich. (Fuel Research Station). A. Mank-
house Nature 162, 133 (1948). S. 1, r. 1. Opis urzadzen
trzypietrowego budynku przeznaczonego do badan nad
weglem. Pokoje sg tam kalorymetrami. M. J.

Wiasnosci i zastosowania osrodkéw porowatych. H.
Braidy. L'ind. Chim., 35, 1 (1948). S. 6. Obszerny wyktad
poprzedzony jest szczegdtowym omdwieniem istoty poro-
watosci ciat. Materiat cyfrowy podaje granice wymiaréw
poréw, oraz drobin poszczegolnych cial. W charakterystyce
ciat porowatych autor rozwaza: a) strukture ciat porowa-
tych, b) przekroje kanalikbw, z reguly nieregularne co
narzuca pojecie przecietnej Srednicy kanalikéw, c) liczbe
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kanalikow w danej objetosci ciata porowatego, a zatem
i ich globalng pojemno$¢ w danej objetosci ciata porowa-
tego, d) dtugos¢ kanalikdw.

Z wiasnosciami ciat porowatych z wymiarami kana-
likbw wigzg sie i z nich sie wywodzg zjawiska wyptywu
cieczy zalezne znéw od lepkosci, zjawiska dyfuzji, wiosko-
watosci. Od liczby poréw, a wiec od stopnia porowatosci
od stopnia rozwiniecia powierzchni zalezg zjawiska ad-
sorpcji, tak czesto decydujace o aktywnosci katalitycznej
ciat. Ciata porowate zwilzone elektrolitem stajg sie prze-
wodnikami pradu elektrycznego. Znajdujg zastosowanie
jako diafragmy w elektrolizie i z tego punktu widzenia
sg rowniez przedmiotem badan pod wzgledem oporu elek-
trycznego. Zjawiska wyptywu i lepkosci znajdujg ujecie
fizyko-matematyczne. Poznajemy zaleznosci ich od tem-
peratury i cisnienia dla ciat ciektych i gazowych ujete
W tablice i wzory matematyczne. Al

Zastosowanie metod graficznych do systematyzacji
zwigzkow nieorganicznych. E. I. Achumow. Z Obszcz.
Chim. 18, 545 (1948). S. 9, t. 2, r. 6. E.T.

Réwnowagi w systemie woda-chiorek potasu-bromek
potasu-jodek potasu. A. K. Zdanow. Z. Obszcz. Chim. 18,
554 (1948). S. 5, t. 4, r. 1. Otrzymano réwnania empiryczne
dla zmian rozpuszczalnosci KCI w obecnosci KBr. Ozna-
czono rozpuszczalnosci przy 25° w systemach: a) H20 -
-KCI-KBr; h) H2O - KCI - KBr - KJ. E. T.

Rownowagi w systemie woda - chlorek potasu - jodek
potasu. A. K. Zdanow i N. Kowalenko. Z. Obszcz.
Chim. 18, 559 (1948). S. 8, t. 7, r. 2. Oznaczono rozpusz-
czalnosci w systemie tréjktadnikowym H20 - KCI - KJ
przy 0, 25, 50 i 75°. Otrzymano réwnania empiryczne dla
rozpuszczalnosci KCI w obecnosci KJ. E. T.1

System Na-BeFj - H20. 0. J. Worobjewa i A W.
Nowosetowa. Z. Obszcz. Chim. 18, 567, (1948). S. 2,
t. 2, r. 1. Zbadano politerme rozpuszczalnosci w systemie
Na2BeF4 - H,0. Oznaczono wspotczynnik van t’Hoffa ”i”
na podstawie danych krioskopowych. E. T

Woptyw organicznych dodatkéw na krystalizacje chlo-
rowcow metali alkalicznych. G. S. Koszurnikow,
i W. A' Mokiewskij. Z. Obszcz. Chim. 18, 569 (1943)
S.3,r. 2 E.T.

Oznaczanie ciezaru czasteczkowego jako metoda ana-
lizy fizyko-chemicznej. IV. W. W. Udowenko i S. F.
Babak Z. Obszcz. Chim. 18, 572 (1948). S. 7, t. 4, r. 2.
Zbadano ,ciezary czasteczkowe” systemow: alkohol mety-
lowy — anilina, alkohol metylowy — nitrobenzen, alkohol
etylowy — anilina i alkohol etylowy — nitrobenzen. Zba-
dano diagramy ciezaru czasteczkowego systeméw posiada-
jacych sktadnik zasocjowany. E.T

Oznaczenie ciezaru czasteczkowego jako metoda ana-
lizy fizyko-chemicznej. V. W. W. Udowenko i S. F.
Babak. Z. Obszcz. Chim. 18, 579 (1948). S. 7, t. 4. r. 4
Zbadano ,.ciezary czasteczkowe” systemow: alkohol ety-
lowy - aceton, anilina - aceton, anilina - nitrobenzen
i alkohol etylowy — kwas octowy. Wykazano, jak zmie-
nia sie posta¢ diagramu ciezaru czasteczkowego, gdy w sy-
stemie ma miejsce jednocze$nie z rozpadem zasocjowa-
nych czasteczek wzajemne dziatanie sktadnikow. E.T.

Oznaczenie ciezaru czasteczkowego jako metoda ana-
lizy fizyko-chemicznej. VI. W. W. Udowenko. Z
Obszcz. Chim. 18, 586 (194B). S. 8, t. 4, r. 4. Zbadano ,,cie-
zary czasteczkowe” systemow: chloral - alkohol metylowy,
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chloral - alkohol etylowy, chlorat - alkohol izopropylowy
i chloral - n -butylowy alkohol. Przedyskutowano dia-
gramy ,ciezaru czasteczkowego” systeméw 0 ostro wyra-
zonym dziataniu wzajemnym skfadnikéw. E.T.

Mechanizm procesu rozktadu termicznego soli kwasow
karbonowych. V. Termiczny rozktad soli wapniowych
kwasow karbonowych. E. M. Bamdas i M. M. Szemia-
kin. Z Obszcz. Chim. 18, 629 (1948). S. 8. Wykryto szereg
faktow, ktore przemawiajg za tym, ze sole Ca kwasow
karbonowych podobnie jak sole Ag i Cu, ulegajg rozkta-
dowi przede wszystkim na tlenek metalu i bezwodnik
kwasu, ktoére nastepnie ulegajg dalszym wtérnym prze-
mianom. W wypadku soli Ca najbardziej charaktery-
styczne sg te reakcje, ktérym towarzyszy odszczepienie
CO? i ktére prowadzg do powstania ketondéw i weglo-
wodoréw. Przyczyng jest to, iz przejsciowo powstajacy
tlenek wapnia sprzyja wiasnie odszczepienia CO-.

E.T

Zagadnienie mechanizmu powstawania karbonylkéw
metali. D. A. Pos pietdw. Z. Obszcz. Chim. 18, 610
(1948). S. 2. Przedstawiono hypoteze o tym, ze w czasie
dziatania tlenku wegla na metale otrzymuje sie karbo-
nylki poprzez posrednie powstanie polimerycznych cza-
steczek CO.

E.T

I11. Chemia organiczna. Biochemia.

Studia fotochemiczne. XXXIX. Dalsze studium fluo-
rescencji acetonu. R. E. Hunt, W. AL Noyes Jr.
J. Am. Chem. Soc. 70, 467 (1948). S. 9, w. 9. Pomiary
fluorescencji w zaleznosci od intensywnosci naswietle-
nia. cisnienia, temperatury i dodatku tlenu. Dyskusja
wynikOéw i teorja mechanizmu zjawiska.

E. B.

Czastkowa molarna objetos¢ kw. octowego w roz-
tworach CH.ICOONa i NaCl. H. E. Wirth. J. Am. Chem.
Soc. 70, 462 (1948). S. 3, t. 3, w. 2. Pomiary gestosci roz-
tworéw i ustalenie empirycznych réwnan na czast. mol.
obj.

E. B.

Wpltyw podstawienia fluoru na czynniki chemoterape-
utyczne. |. Synteza niektérych F-zawierajacych Srodkéw
leczniczych. H. L. Bradlow, C. A. Van der Werf.
J. Am. Chem. Soc. 70, 654 (1948), Jako przyktady podane
sg syntezy: 2-fluoro-6-chloro-9-(I-metyl-4-dietylaminobu-
tyl) - aminoakrydyny, 3,3-diamino-4,4’-diflu6fcoarsenoben-
zenu, i kilku innych zwigzkow. E. B.

Reakcje siarczanu trojmetylsilylowego. L. H. Som-
mer. G. T.Kerr, F.C. Whitmore. J. Am. Chem. Soc.
70, 445 (1948). S. 2. Ulepszona metoda otrzymywania
/(CH3)3Si/2504 i jego reakcje z HC1, NH, NaOH i BrMG-
alkylami. E. B.

Wyosobnienie /i-amyriny i kw. tluszczowego o wyso-
kim ciezarze mol. z Solidago leavenworthii, T. i G. R. C.
Burrell, F. G. Houston. J. Am. Chem. Soc. 70, 447
(1948). S. L E. B.

Niektore potacetale chloralu z cyklicznymi alkoholami.
W. T. Sumerford, F. M. Cronié. J. Am. Chem.
Soc. 70, 448 (1'948). S. 1, t. 1. Otrzymanie w stanie czystym
statych podlacetali z cykloheksanolem. p-metylcykloheksa-
nolem, 1-etynylcykloheksanolem i 3, 3. 5-trimetyl-cyklo-
heksanolem. E. B.
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Studia w seriach santoninowych. IIl. Wprowadzenie
N do czasteczki desmotroposantoniny. Huang 1 Min lo n,
Shao-Chi Cheng. J. Am. Chem. Soc. 70, 449 (1948). S. 3.
Otrzymanie amino pochodnych przez redukcje nitropoch.,
otrzymanie aminokwasow i dyskusja budowy otrzymanych
potaczen. E. B.

Aldehyd cynchoninowy i reaktywne potgczenia mety-
lenowe. A. P. Phillips. J. Am. Chem. Soc. 70, 452 (1948).
S. 3, t. 2. Kondensacje aldehydu z potgczeniami zawiera-
jacymi aktywng grupe CH<, jak np. kw. malonowy, jego
estry i nitryl, kw. cyjanoctowy itp. i oméwienie przebiegu
reakcji i budowy powstatych potaczen.

E. B.

Mechanizm konwersji fenyloglioksalu na kw. migda-
fowy. W. v. E. Doering. T. I. Taylor, E. F. Schoe-
newaldt. J. Am. Chem. Soc. 70, 455 (1948). S. 3. Uzycie
izotopoéw, wegla: C13 i wodoru D dla stwierdzenia mecha-
nizmu reakcji.

E. B.

Konfiguracja i adsorpcja. Pordwnanie adsopcji cis
i trans izomeréw dwuchloroetytenu na weglu aktywnym.
D. H. Volman, L. J. Andrews. J. Am. Chem. Soc.
70,457(1948). S.5,t. 3, w. 8. Wyznaczanie izoterm adsorp-
cji w 30". 50", 70" i 90". Dyskusja wynikow po poréwnaniu
z teorjg jednomolekularnej adsorpcji i wnioski co do
mozliwosci rozdziatu izomeréw przez adsorpcje.

E. B.

Studium organicznych parachoréw. IX. Addytywna
natura strukturalnych jednostek w parachorach dwutrze-
ciorzednych glikoli i chlorkéw. T. P. Jo hnston, O. B.
Quayle. J. Am. Chem. Soc. 70, 479 (1948). S. 4, t. 3.
Opis syntezy wymienionych potaczen, w tym szeregu do-
tychczas nieznanych. Poréwnanie wynikow pomiarow
z obliczeniami na zasadzie addytywnosci.

E. B.

Kondensacja cykloheksanom! z nitrylami. H. A. B ru-
son, Z. Riener, T. Riener. J. Am. Chem. Soc.
70, 483 (1948). S. 2. Opis przebiegu kondensacji w obec-
nosci AICI3, wiasnosci chemiczne otrzymanych potgczen
i ustalenie ich budowy strukturalnej

E. B.

Nowa synteza krzemowych pofgczen organicznych.
E.W. Pietrusza, L.H. Sommer, F.C. Whitmore.
J. Am. Chem. Soc. 70, 484 (1948). S. 2, t. 1. Metoda otrzy-
mywania aftyltrichlorosilanéw, polegajgca na kondensa-
cji olefin o roznej budowie z SiHCI3 przy uzyciu nad-
tlenku dwuacetylu jako katalizatora albo przy naswiet-
laniu promieniami ultrafiotkowymi.

E. B.

Prezno$¢ pary, ,,gazu musztardowego” (fi, j3’-siarczku
dwuchloroetylowego) dwufenyleteru i ich mieszanin. A. E.
Bent. R. J. Francel J. Am. Chem. Soc. 70, 634
(1948). S. 4, t. 3, w. 2, r. 2. Pomiary preznosci par metoda
dynamiczng w t. 15—60", wyznaczenie rownan zaleznosci
preznosci od temp. Dyskusja zgodnosci preznosci mie-
szaniny z prawem Raoulta.

E. B.

Lotno$¢ i preznos¢ pary 9 organicznych arsyn. C. E.
Redemann, S. W. Chaikin. R. B. Foaring, D.
Benedict J. Am. Chem. Soc. 70, 637 (1948). S. 2, t. 3.
Pomiary metodg Regnault’a, podobnie jak w poprz. dwu
pracach, w t. 0—60", obliczenie ciepta parowania.

E.B.
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Elektrolityczne efekty przy uwadnianiu izobutenu.
F.G. Ciapella, M. Kilpatrick. J. Am. Chem. Soc.
70, 639 (1948). S. 7. t. 10, w. 3, r. 1. Pomiary szybkosci
taczenia sie izobutenu z H2O w roztworach kw.: HCL.
HCIO4, p-toluenosulfonowego, CCBCOOH. w zaleznosci
od stezenia i temp. Obliczenie statych dysocjacji dla
CCI3COOH i CHC1»COOH, przy zatozeniu, ze reakcja
uwadniania jest katalizowana przez jon wodorowy.

E. B.

Niektore witasnosci Li2Cr207. W. H. Hartford, K.
A. Lane. J. Am. Chem. Soc. 70, 647 (1948). S. 2. Otrzy-
manie Li2Cr207+ 2H»O - Li2CO3 i CrO., i jego zachowa-
nie sie przy ogrzewaniu, oznaczenie gestosci i rozpusz-
czalnosci. Gestos¢ i punkt zamarzania wodnych roztw.
i rozpuszczalnosci w eterze, CCl4 i alkoholu.
E. B.

Claisenowska kondensacja estrow metylowych. E. E.
Royals J. Am. Chem. Soc. 70, 489 (1948). S. 2, t. 2.
Otrzymanie estrow typu acetooctowego dziataniem
CH?,0ONa na estry metylowe i typu benzoilooctowego przy
uzyciu mieszaniny estrow alifatycznych i C«HjCOOCH.-

E. B.

Niektore siarczki dialkylaminoalkylowe i etery po-
chodne chinoliny i akrydyny. R. O. Chinton. C. M.
Suter. J. Am. Chem. Soc. 70, 491 (1948). S. 4, t. 2. Syn-
teza i wiasnosci szeregu pochodnych w ktorych tancuch
aminowy przytgczony jest do pierscienia za posrednic-
twem atomu O lub S. Poréwnanie z analogicznymi pota-
czeniami z tancuchem przytgczonym przez grupe NH.

E. B.

Cyklodehydrogenacja aromatyczna. VI. Synteza pota-
czen z tlenem w pierscieniu. M. O rchin'u. J. Am. Chem.
Soc. 70,495 (1948). S. 3, w. 1. Ustalanie mechanizmu re-
akcji zachodzacej przy dehydrogenacji 2-(I-naftyl)-cyklo-
heksanonu, przy ktorej powstaje 1,9-benzoksanten.

E. B.

Otrzymanie niektérych przy 6 podstawionych 2-tiou-
racyli. M. Jackman, A. J. Bergman, S. Archer.
J. Am. Chem. Soc. 70, 497 (1948). S. 3, t. 2. Metody syntezy
i opis 10 nowych jS-ketoestréw. Otrzymanie postawionych
tiouracyli przez kondensacje /»-ketoestréw z tiomoczni-
kiem i opis 12 nowych pochodnych.

E. B.

Synteza niektorych przy 6 podstawionych 2-tiouracyli.
W. H. Miller. AL M. Dessert. G. W. Anderson.
J. Am. Chem. Soc. 70, 500 (1948). S. 3. t. 2. Synteza 12 no-
wych pochodnych (z tego 2 podane w poprzedzajacej pra-

cy).
E. B.

Alkylacja podstawionych estrow malonowych i cyja-
nooctowych 2-dimetylaminometylpirolem. Proponowana
synteza //-2-piroloalaniny. W. Herz, K. Dillmer, S. 4.
Cristol J. Am. Chem. Soc. 70. 504 (1948). S. 4. Opis
wynikow alkylacji i budowy otrzymanych potaczen. Hy-
droliza dwu z nich daje /?-2-piroloalaning, ktorej jednak
w stanie czystym nie udato sie wydzielié.

E. B.

Syntetyczne estrogeny. |.  3,4-bis-(m-metyl-p-hy-
droksyfenyl)-2,4-heksadien,  3,4-bis-(m-metyl-p-hydrok-
syfenylj-heksan i niektore ich estry organiczne. V. Nie-
derl, C. A. Siconolfi, A. Bloom, C. T. Van Me-
ter. J. Am. Chem. Soc. 70, 508 (1948). S. 4, t. 2. Przebieg
syntezy wychodzacej z propionianu o-krezylowego i wia-
snosci 9 estrow.

£.B
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Kwasy steroidowe i produkty ich przemian. |. Estry
tiolowe. R. H. T.evin, A. V. Mc. Intosh Jr. G. B. Spe-
ro,D. EERayman. EE M. Meincer. J. Am. Chem. Soc.
70, 511 (1948). S. 3, t. 1. Synteza i wihasnosci estréw otrzy-
manych z merkaptandw i kwaséw jak dezoksycholowy,

litocholowy i réznych kw. choleinowych.
E. B.

Chemiczne przemiany aminozwigzkéw i cukrow. IlI.
Konwersja DI-glukozy na 5-(hydroksymetyl)-2-furaldehyd.
M. L. Wolfram, R. D. Schnetz L. F. Cavalieri.
J. Am. Chem. Soc. 70, 514 (1948). S. 3, w. 5 Badanie me-
chanizmu przemiany glukozy ogrzewanej w roztw. wod-
nym bez HC1 i z r6znymi dodatkami HC1, przy pomocy
ultrafiotkowego widma absorbcyjnego. Whnioski co do bu-

dowy potaczen posrednich.
E. B.

Rola  5-(hydroksymetyl)-furfuralu w zabarwieniu
roztw. cukru. Bhagat Singh, G. R. Dean, S. M.
Cantor J. Am. Chem. Soc. 70, 517 (1948). S. 5, t. 7, w. 8.
Badanie hydrolizy skrobi kukurydzianej przy pomocy ul-
trafiotkowego widma absorbcyjnego i stwierdzenie, ze
wystepowanie subst. zabarwionych poprzedza utworzenie
hydroksymetylfuralu. Dyskusja mechanizmu reakcji i zna-

czenie furfurali dla tworzenia zwigzkéw zabarwionych.
E. B.

Otwarto — tancuchowe cukry. Ultrafiotkowa absorp-
cja d-glukozy i 1l-arabinozy w kwasnych roztworach.
E. Pascu, L. A. Hiller Jdr. J. Am. Chem. Soc. 70,
523 (1948). S. 4, w. 4. W roztworach kwasowych, zwiasz-
cza w stez, wysokoprocentowym HC1 cukry wykazujg sil-
niejsze skrecanie pt. Swiatta spolaryzowanego i zmie-
nione widmo absorpcynej. Pomiary zmiany widma w cza-

sie i wnioski co do zmiany budowy czasteczek.
E. B.

Otrzymanie x-karbalkoksyalkyl metakrylanéw przez
pyrolize odpowiednich a-acetoksyizomaslanéw. E. Mr. F i-
lachione, M. L. FeinJ. H. Lenel C. H. Fisher.
J. Am. Chem. Soc. 70, 526 (1948). S. 3, t. 3. Synteza i wia-
nosci Kilku estrow a-acetoksyizomaslowych. Przebieg py-

rolizy w t. 450° i wiasnosci otrzymanych metakrylandw.
E. B.

Wyzsze weglowodory. V. Alkyl-antraceny i alkylfe-
nantreny. R. W. Schiessler, AL W. Rytina, F. C.
Whitmore J. Am. Chem. Soc. 70, 529 (1948). S. 2, t. 1
Opis syntezy trzech weglowodoréw i ich wiasnosci fizycz-
ne, jak réwniez wiasnosci fizyczne potgczen otrzymanych
przez catkowitg redukcje wodorem tych weglowodoréw.

E. B.

Reakcja metylcyklopentanu z propenem w obecnosci
AIBr3. HBr. H. Pines, V. N. Ipalieff J. Am. Chem.
Soc. 70, 531 (1948). S. 2. W reakcji przeprowadzonej w -42"

okoto 50% przereagowuje dajac alkylcykloheksany.
E. B.

Studia w seriach terpenowych. VIII. Wptyw kataliza-
tora, rozpuszczalnika i temperatury na dehydrogenacje
pinanu i p-mentanu. H. Pines, R. C. Olberg, V. N.
Ipatieff. J.”~m. Chem. Soc. 70,533 (1948). S.5.t. 5 Bada-
nie czynnikow wptywajacych na rozszczepienie wigzan
4-cztonowego pierscienia pinanu. ldentyfikacja otezyma-
nych potaczenn pozwala na stwierdzenie, ktére z wigzan

ulegto przerwaniu.
E.B
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Kopolimeryzacja. V. Wazno$¢ rownania trojpolime-
rowego dla systemow: styren — chlorek winylu — akry-
lan metylowy i styren-chlorek winylu-akrylonitryl. E. C.
Chapin G. E. Ham, R. G. Fordyce. J. Am. Chem.
Soc. 70, 538 (1948). S. 5, t. 4, w. 4. Wyznaczenie krzywych
zawartosci polimeru w stosunku do jednego z monomerdow,
dla réznych rodzajéw polimeryzacji (w roztw., w emulsji
i w masie). Poréwnanie wynikow doswiadczalnych z obli-
czeniami wedtug réwnania utozonego uprzednio przez
innych badaczy.

E. B.

Analgetyki. Il. Nowa synteza aminoftalidylalkanow.
G. E. Ullyot, H W. Taylor Jr. N. Dawson. J. Am.
Chem. Soc. 70, 542 (1948). S. 3, t. 1, w. 2. Synteza pochod-
nej etylowej i propylowej z bezw. ftalowego i alkydku
kadmowego. Otrzymuje sie tylko jeden z izomeréw op-

tycznych.
E. B.

Gorzki sktadnik owocu cytrusowego. I. Wyosobnie-
nie nomiliny, nowego gorzkiego sktadnika z nasienia po-
marancz i cytryn. 0. H. Emerson. J. Am. Chem. Soc.
70, 545 (1948). S. 5 t. 1. w. 1 Wydzielenie nowego pota-
czenia 0 skiadzie CssH3409 z tugébw macierzystych po od-
dzieleniu limoniny (znanej od 1841 r.). Wiasnosci fizyczne

i chemiczne nowego potaczenia.
E. B.

Trojmetylek ztota. H. G. Gilman, L. AL Woods.
J. Am. Chem. Soc. 70, 550 (1948). S. 3, Au(CH3)3 powstaje
w -65", w roztw. eterowym przy dziataniu LiCH3 na
AuBr3. W t. -40° zaczyna sie rozktada¢, moze by¢ stabili-
zowany dodatkiem niektérych amin. Opis kilku reakcji
tego pofaczenia w poréwnaniu do innych organometalicz-

nych.
E.B.

Termodynamika heksafluorometanu z danych kalory-
metrycznych i spektroskopowych. E. L. Pace, J. G.
Aston. J. Am. Chem. Soc. 70, 566 (1948). S. 5, t. 11, War-
tosci: Cp w granicach 112 — 1950 K, preznos¢ pary
gestos¢ pary, ciepto parowania, ciepto przemiany odmian

krystalicznych, entropia.
E. B.

Wilgotnos¢ w réwnowadze i badania dyfrakcji pro-
mieni Rentgena w kwasach pektynowych i pektowych.
K. J. Palmer, R. C. Merril, M. Ballmtyne. J.
Am. Chem. Soc. 70, 570 (1948). S. 7. t. 3. w. 6. Pomiary
wilgotnosci zaabsorbowanej do stanu réwnowagi przy 10
stanach wilgotnosci wzglednej" powietrza (2"/0—95%).
Stwierdzenie niezaleznosci zaabs. wilgoci od iloSci grup
CH30. Pomiary rentgenowskie zaleznosci odstepu mie-

dzy tancuchami od zaabs. wilgoci.
E. B.

Ultrafiotkowe widma absorpcyjne par monodeutero-
nowanych toluenéw. A. R. Choppin, C. H Smith.
J. Am. Chem. Soc. 70, 577. (1948). S. 5,'t. 1. w. 6. Opis syn-
tezy 4 izomeréw zawierajgcych | atom ciezkiego wodoru.
Pomiary absopcji stuza do postawienia teorii wibracji

atoméw w czasteczce toluenu.
E. B.

Elcktroforetyczna ruchliwos¢ lateksu typu Il. G. R. —
S. S. H Maron. M. E. Elder. 1 Am.Chem. Soc. 70. 582.
(1948). S. 6, t.3. w. 7. Badania ruchliwosci czasteczek la-
teksu przy pomocy pomiaru posuwania sie granicy zmet-
nienia. Wyznaczenie szybkosci ruchu lateksu jako funkcji
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temp. pH, rodzaju elektrolitu, koagulacji i ponownej dys-
persji.
E. B.

Struktura molekularna i kolejno$¢ absorpcji pigmen-
tow karotenoidowych. H. H. Strain. J. Am. Chem. Soc.
70, 588. (1948). S. 4, t. 6, w. 1. Chromatograficzne badania
mieszaniny 7 pigmentdw na kolumnie Tswetta. Badano
zaleznos¢ absorpcji od rodzaju adsorbentu: cukier, celit
i magnezja i od rodzaju rozpuszalnika: eter naftowy czy-
sty, i z r6znymi dodatkami acetonu i propanolu.

E. B.

Czesciowa para-migracja przy allylowym przegrupo-
waniu o-acetamidofenylo-allylo eteru i o-aminofenylo-
allylo eteru. B. D. Tiffany. J. Am. Chem. Soc. 70, 592
(1948). S. 3. Przy ogrzewaniu jednego i drugiego potgczenia
w roztworze do t. 190" grupa allylowa eteru przenosi sie do
pierscienia przytaczajgc sie gtdwnie w potozeniu orto
do grupy fenolowej, czeSciowo jednak takze w potozeniu
para. Budowe powstatych potgczen stwierdzono przez re-
dukcje do potaczen propylowych.

E. B.

Synteza d-fruktometylozy przez biochemiczng oksy-
dacje. L. Anderson, H. A. Lardy, J Am. Chem. Soc.
70, 594. (1948). S. 2. Acetobacter suboxydans utlenia
d-ramnitol na d-fruktometyloze z wydajnoscig 80%. Bu-
dowe otrzymanego pofaczenia stwierdzono szeregiem re-
akcji.

E. B.

Hydroksyetylowy analog kwinakryny. W. W. Car 1-
son. L.H. Cretcher. J. Am. Chem. Soc. 70, 597. (1948).
S. 2, t. 1. Opis syntezy z pochodnych akrydyny i badania
wiasnosci toksycznych.

E.B.

Synteza chromanéw z fenoli i orto-hydroksy aldehy-
déw aromatycznych. G. B. Bachman, H. A Levine.
J. Am. Chem. Soc. 70, 599. (1948). S. 3. Synteza pochod-
nych chromanu przez cyklizacje produktéw kondensacji
aldehydu salicylowego z akrylomitrylem i 2-chloro- 1 ni-
tro propanem. Odpowiednie pofaczenia otrzymane z fe-
nolu nie ulegajg cyklizacji.

E. B.

Alkohole winylowe. XIX, Mezytylwinylacetaldehyd.
R. C. Fuson, Tzi-Lieh Tan. J. Am. Chem. Soc.
70, 602. (1948). S. 4. Otrzymanie nieznanego dotychczas
2,2 - diarylacetaldehydu przez utlenienie przy pomocy
HIO4  3-fenyl-3-mezytyl-1,2-propandiolu. Pofaczenie to
przy ogrzewaniu, lub dziataniu bezw. oct. ulega enolizacji
na alkohol winylowy.

E. B.

Typy reakcji estrow karboksylowych z odczynnikami
Grignarda. C. R. Hauser, P. 0. Saper Stein, J. C.
Shivers. J. Am. Chem. Soc. 70, 606. (1948). S. 3. Obok
trzech znanych sposob6éw reagowania estrow z odcz.
Grignard’a stwierdzono czwarty sposob, przy ktorym
grupa karboksylowa ulega odszczepieniu i pozostaje we-

glowododr olefinowy.
E. B.

L (+) glikol propylenowy. E. Baer, H. O. L. Fi-
scher. J. Am. Chem. Soc. 70, 609. (1948). S.-2. Synteza
wychodzace z d-manitolu i acetonu, rozszczepienie pro-
duktu kondensacji na acetonogliceraldehyd itd. w 7 stop-

niach.
£.B
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Studia w seriach santoninowych. [V. Stereochemia
santoniny i jej pochodnych. Huang-Minlon. J. Am.
Chem. Soc. 70, 611 (1948). S. 3. Dyskusja mechanizmu
przemiany santoniny na desmotroposantonine i przemian
tej ostatniej pod katalitycznym dziataniem kwasow i al-
kalii. E.B.

Synteza w seriach lapacholowych. M. Gates. D. L.
Moesta. J. Am. Chem. Soc. 70, 614 (1948). S. 3. Synteza
lapacholu przez kondensacje leukoizonaftazaryny z izo-
prenem i inne podobne kondensacje. Omdwienie mecha-
nizmu reakcji i budowy powstatych izomeréw. E.B.

Synteza lomatiolu. M. Gates. J. Am. Chem. Soc. 70,
617 (1943). S. 2. Lomatiol, zo6tty barwnik roslinny, otrzy-
mano z lapacholu i ustalono jego wzor. E.B.

Symetryczne siarczany alkyl-morfolinowe. J. B.
Niederl. H W. Salzberg. J. J. Shatynski.
J. Am. Chem. Soc. 70, 618 (1948). S. 1. Synteza serii siar-
czanéw i ich wiasnosci antybakteryjne. E. B.

Syntetyczne estrogeny. Fenyl i benzyl heksestrole

i dienestrole. J. B. Niederl, R. M. Silverstein.

J. Am. Chem. Soc. 70, 619 (1948). S. 2, t. 1. Synteza wy-

chodzaca z o-fenylfenolu lub o-benzylfenolu i bezw. pro-

pionowego. Wiasnosci fizjologiczne otrzymanych potgczen.
E. B.

Wystepowanie mentofuranu w oleju mietowym (Men-
tha piperita vulgaris S.) P. Z Bedoukian. J. Am.
Chem. Soc. 70, 621 (1948). S. 2. Przeprowadzenie dowodu,
ze potaczenie wyosobnione z oleju mietowego jest iden-
tyczne z syntetycznym mentofuranem. E. B.

Monomery i polimery. Il. ‘i-metylstyreny i prze-
szkody przestrzenne orto — podstawionych grup. G. B.
Bachman, R. W. Finholl J. Am. Chem. Soc. 70,
620 (1948). S. 2, t. 2. Otrzymanie 11 podstawionych a-me-
tylstyrendw i badanie ich kopolimery-zacji z butadienem.
Orto — podstawione nie ulegajg polimeryzacji, za wy-
jatkiem o-fluoro. E. B.

Niektore wiasnosci potchinonu fenantrenowego. L.
Michaelis S. Granick. J. Am. Chem. Soc. 70, 624
(1948). S. 3, w. 2. Dyskusja budowy i wiasnosci produk-
tow posrednich powstajacych przy redukcji fenantrenO-
chinonu na hydrochinon. E. B.

Momenty dipolowe diazyn. W. C. Schneider. J
Am. Chem. Soc. 70, 627 (1948). S. 4, t. 7, r. 2. Pomiar mo-
mentow dla pirydazyny, pirimidyny, pirazyny, 4-oksy-
pirymidyny, 2-merkapto-5-chloropirydyny i 2-metoksy-5-
-chloropirymidyny. Poréwnanie wynikéw pomiaru z war-
tosciami obliczonymi i dyskusja zaleznosci momentéw
od ukfadu atomow. E. B.

Lotno$¢ i preznos¢ pary 8 siarczkéw 2-chloroetylal-
kylowych (albo cykloalkylowych). C. E. Redemanfl.
S. W. Chaikin R B. Fearing. J. Am. Chem. Soc.
70, 631 (1948). S. 3, t. 2, r. 3. ZawartosC par substancji
w mg na 1 | nasyconej atmosfery azotu (okre$lona jako
lotnos¢), byta mierzona w t. 0"—60". Z pomiaréw tych
wyliczono preznos$¢ pary, utozono réwnanie dla obu wiel-
kosci i wyliczono ciepto parowania. E. B.

Synteza przy pomocy N-bromobursztynimidu imi-
dazolondéw zblizonych strukturalnie do biotyny. R. D u-
schinsky, L. A. Dolan. J. Am. Chem. Soc. 70, 657
(1948). S. 5, t. 1. Przy pomocy bromoimidu bursztynowego
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wprowadzono Br do réznych 2-imidazolonéw. Br zaste-
powano nastepnie przez kondensacje réznymi grupami.
E.B.

Homologi tetrahydrokannabinolu. XVII. R. Adams
B. F. Aycock Jr. L. Loewe. J. Am. Chem. Soc. 70.
662 (1948). S. 2, t. 2. Otrzymano homologi przez wprowa-
dzenie rodnikéw pentylowych, oktylowych i nonyiowych
i badano ich aktywno$¢ farmakologiczng E. B.

Tetrahydrokannabinol z podwdjnie rozgatezionymi
grupami alkylowymi w pozycji 3. XVIIl. R. Adams, J.
Mac Kenzie Jr. S. Loewe. J. Am. Chem. Soc. 70
664 (1948). S. 5, t. 7. Dalszy ciag poprzedniej pracy, opis
syntezy i aktywnosci farmakol. nowych homologow.

E. B.

Alkylacja nie-ketonowymi zasadami Mannicha. Ami-
notioazole i pyrrole. N. F. Albertson. J. Am. Chem
Soc. 70, 669 (1948). S. 2. Zasady Mannicha otrzymano
dziataniem formaliny i dimetylaminy na 2-acetamido-
tioazole. Pofgczenia te i pochodne pyrolu kondensowano
z estrami acetamidomalonowymi. E. B.

Nowa synteza podstawionych kwe glioksylowych. J.
M. Hunsberget, E. D. Amstutz. J. Am. Chem.
Soc. 70, 671 (1948). S. 3. t. 1. Synteza polegajgca na kon-
densacji cyjanomréwczanu etylowego z rezorcyng lub jej
pochodnymi i hydrolizie otrzymanych soli ketoiminowych
estrow. E. B.

Alkoksyaryloksyketony i ich kondensacja z izatyna-
mi. R. L. Sublett, P. K. Caloway. J. Am. Chem.
Soc. 70, 674 (1948). S. 1, t. 2. W wyniku kondensacji otrzy-
mano 10 kwasdéw pochodnych chinoliny. E. B.

Niektdre reakcje p-toluenosulfonianu cholesterylowego.
H. Mc Ke Kennis Jr. J. Am. Chem. Soc. 70, 675
(1948). S. 2. Reakcje z alkoholami dajg etery cholestery-
lowe, merkaptany nie reagujg analogicznie, natomiast
reaguje tiofenol i bezylmerkaptan. E. B.

Dwa nowe surogaty cukru. Lemaire E. LTnd.
Chim. 35, 46 (1948). S. 2. Autor w dosy¢ szczegGtowy spo-
sob przedstawia nowe surogaty cukru. Jednym z nich
jest produkt syntetyczny I-n-propoksy-2-amino-4 ben-
zen, a wiec podobnie jak sacharyna i dulcyna, zwigzek
pochodny substytuowanego benzenu. Jest 10-krotnie stod-
szy od sacharyny i 20-krotnie stodszy od dulcyny. Tak
samo jak one nie posiada zadnych warto$ci odzywczych.
Zjawit sie w sprzedazy w Holandii w 1943 roku i dotad
nie posiada nazwy handlowej. Autor w artykule po-
stuguje sie nazwg P. A. N. Wynalazcg P. A. N. jest VVan
der Weyden, ktéry przedstawit w Lejdzie w 1939 roku
prace na temat jego otrzymywania. P. A. N. w stanie
czystym jest ciatem drobnokrystalicznym barwy poma-
ranczowozottej o p. topliwosci 48". Drugim surogatem
cukru jest produkt naturalny o pewnych wiasnosciach
odzywczych. Jest on 300-krotnie stodszy od sacharozy.
Zwie sie stewiozydg (C3sH600is). Otrzymany byt po raz
pierwszy w 1899 r. przez Bertoniego z lisci rodliny Stevia
Rataudiana wystepujacej w Paragwaju i Brazylii, gdzie
tubylcy z ro$liny tej sporzadzajg nalewke — nap6j na-
rodowy. Stewiozyda w stanie czystym jest biatym prosz-
kiem, lekkim, pozbawionym zapachu. Proszek ten utwo-
rzony jest z bardzo cienkich igiet, ktére nie ulegajg zmia-
nie na powietrzu. Jest rozpuszczalny w 800 czesciach
wody. Stewiozydg nie jest cukrem; dopiero pod wpty-
wem pewnych diastaz ulega w przewodzie pokarmowym
hydrolizie, dajac polyalkohol, stewiol (C20HsoOa) i trzy
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czasteczki przyswajalnej glukozy. 1 kg lisci zawiera
60—65 g stewiozydy, co usprawiedliwia hodowle zawiera-
jacej ja rosliny. Autor omawia wiasnosci i zjawiska
smakowe tych surogatdéw, trudnosci pomiaru ich stody-
czy, czyni probe ustalenia zwigzku pomiedzy wiasno-
Sciami stodzacymi tych ciat a ich strukturg chemiczna.
Al

Rownowaga uktadu potréjnego: woda — olej feno-
lowy — mydlo. Baouman Al LTnd. Chim. 35 63
(1948). S. 3, r. 3, t. 2. Obszerne studium podaje sposoby
emulgowania, "o0-owy udzial poszczegolnych sktadnikow,
wskazniki rownowagi i ich odwzorowanie graficzne.

AJ.

Syntetyczne $rodki czyszczace. F. I. A. T. Nr 1141
S. P. C. 21. 364 (1948). S. 7, r. 1. t. 8. Srodki te opracowy-
wano w Niemczech celem otrzymania produktow lepszych
od mydia zwihaszcza przy uzyciu twardej wody lub w $ro-
dowisku kwasnym. Og6lne omoéwienie wiasnosci i sposob
przygotowania wytwarzanych wyrobow: siarczanow alky-
6w, Igeponéw, Medialanéw, Lamepondéw, sulfonianéw al-
kylow lub arylo — alkylow, zwigzkéow typu tlenkéw
wieloetylenowych. Tabele poréwnawcze wiasnosci tych
produktow miedzy sobg i w poréwnaniu z mydtem.
M. J.

Syntetyczne $rodki czyszczace. B. I. O. S. 1646. B. .
0. S. 1151 S. P. C. 21, 467 (1948). S. 2. Przeglad oficjalnych
raportow o niemieckich syntetycznych srodkach czyszcza-
cych i roznych Srodkach powierzchniowo - aktywnych.
Szczegotowe przepisy wyrobu Gardinolu WA. Gardinolu
CA, Avirolu MK, Avirolu AH extra, Modinalu, i sulfo-
nowanego oleju roslinnego i rybiego. M. J.

Srodki czyszczace i zwilzajace. G. Dullon S. P. C.
21, 464 (1948). S. 3. Jest to sprawozdanie z dwudniowych
obrad Society of Chemical Indrustry nad zagadnieniem
srodkdw czyszczacych, zwilzajacych i emulgujacych. Po-
ruszono sprawe zaleznosci sposobu czyszczenia od rodzaju
powierzchni i gatunku brudu, stosowanie mydta i syn-
tetycznych $rodkow czyszczacych, wpltyw temperatury
zwilzenia i PH na witokno czyszczone, wptyw emulgatora
na stopien polimeryzacji, zastosowanie $rodkéw zwilzaja-
cych do rozdzielenia emulsji w nafciarstwie. M. J.

Pachnace s$rodki dezynfekcyjne. G. James. S. P. C.
21, 250 (1948). S. 3, t. 5. Zamiast Srodkow dezynf. o za-
pachu karbolowym stosuje sie obecnie dezynfektory
0 przyjemnym zapachu — mieszaning roznych fenoli
i chlorofenoli o specjalnie dobranych wiasnosciach bak-
teriobdjczych i PH. Dodaje sie do nich olejkow eterycz-
nych. M. ].

Lakier do paznokci. H. Wing. S. P. C. 21, 253 (1948).
S. 3, r. 1 Przygotowanie roztworu nitrocelulozy o odpo-
wiedniej gestosci, dodatek plastyfikatorow i zywicy wa-
runkuja odpowiednig grubos¢, przyczepnos¢ i potysk la-
kieru. Sposéb barwienia. Suszenie wptywa na jakos¢ la-
kieru. M. J.

Powinowactwo tlenku wegla do chlorokruoriny i he-
moglobiny. H. Munro Fox. Nature 162, 20 (1948). S. L
Chlorokruorina, czerwono-zielony barwnik krwi pewnych
morskich annelidéw jest zbudowana na tej samej zasa-
dzie, co hemoglobina. Wykazuje wieksze powinowactwo
chem. do CO niz do O2. Zbadano state rownowagi szere-
gu gatunkéw hemoglobiny pochodzenia ludzkiego, zwie-
rzecego i roslinnego. Najwyzszg wartos¢ wykazuje chlo-
rokruorina, nastepnie myoglobina (z mies$ni konskich)
dalej hemoglobina krwi ludzkiej, potem krwi zwierzecej.
Wartosci dla K wahajg sie od 570 do 40. Op.s metody
zastosowanej do oznaczenia statej réwnowagi, M. J,



Str. 294

Syntetyczny $rodek przeciwbolowy. Badger, Cook.
Donald, Graham, Walker. Nature 162, 21 (1948).
S. 1 t. 1. Produkowane dotychczas syntetyczne srodki
przeciwb6lowe miaty budowe czasteczki analogiczng do
morfiny — réznity sie tylko grupami bocznymi, dziatanie
biologiczne byto réwniez bardzo zblizone. Srodki prze-
ciwbdlowe, oparte na piperydynie posiadajg strukture
zblizong do morfiny, dziatanie nieco stabsze np. Pethi-
dine. Nowy lek ,,Amidone” jest silnym s$rodkiem prze-
ciwbdlowym. Autorzy przeprowadzili badanie wiasnosci
przeciwbdlowych, przeciWkurczowych i miejscowoznie-
czulajacych 3 grup zwigzkéw pochodnych piperydyny,
chinoliny i naftalenu. Podano réwniez ich synteze i wzory
strukturalne. M.J. *

Antybiotyk wytwarzany przez Marasmius rameaiis.
G. Bendz, S. Wallmark, K. Oblom. Nature 162, 61
(1948). S. 1. Marasmius rameaiis ma wptyw antybiotyczny
na rézne bakterie chorobowe in vitro. Wyhodowano
fungi i wyprobowano ptynng kulture na dziatanie anty-
bakteryjrie przeciw réznym bakteriom m. in. tuberkulozy
(ludzkiej). Prob dokonywano w roznych rozcienczeniach
— w rozc. '/"fi rozmnazanie baktertii tuberkulozy zupet-
nie ustalo. Produkt antybakteryjny oddzielono od kul-
tury przez destylacje pod préznig i ekstrakcje. Roztwory
wodne i eterowe subst. lotnej przechowane w temp. -j- 2’C
zachowywa’ry aktywno$¢ przeciwbakteryjr/a przez mie-
sigc. M. J.

Struktura cytryniny. J. Brown, N. Cartwright,
A. Robertson, W. Whalley Nature 162, 72 (1948).
S. 1. Autorzy podajq wzor strukturalny cytrynlny i drogl
jakimi doszli do niego.

Nitrowanie prostych zwigzkéw heterocyklicznych.
D. Mathieson, A Mc Conbrey. Nature 162, 73
(1948). S. 1. Zbadano produkty nitrowania pochodnych
3,4-dwuhydroizochnoliry i izochinoliny i oznaczono po-
zycje przylaczonej grupy nitrowej. M. J.

Tworzenie sie aniondéw chinolinowych i pirydylowych
podczas dekarboksylacji. B. Brown, D. Hammick,
B. Thewlis. Nature 162, 73 (1948). S. 1. Aniony chino-
linowe i pirydylowe sg jonami typu cyjankow. Autorzy
otrzymali j-chinolinodwufenylokarbinol. M. J.

Rea.ccje cyjanowodoru i jego zwigzkéw z butadienem.
Janz, Hawkins. Nature 162, 28 (1948). S. 1, t. 2.
Cyjanowodér reaguje w 400—700" z butadienem, tworzac
2-cyjanopirydyne, nitryle tworzg 2-arylo lub alkylo-piry-
dyne. Obliczone zmiany energii swobodnej powyzej po-
danych granic temperatury sg korzystne dla prowadzenia
dalszej pracy eksperyment. Przedstawiono dane z 3 do-
Swiadczen w fazie gazowej w temp. ok. 600“C. M. J.

Etery w perfumerii. R. Moncrieff. S. P. C. 21,
144 (1943). S. 6, r. 1, t. 3. Grupa eterowa nadaje zwigzkom
mity, tagodny zapach, ma jednak staby charakter zapa-
chonosny (osmophoric). W obecnosci innych grup zapach
ten zatraca s.e. zawsze jednak wprowadzenie grupy ete-
rowej do zwigzku wptywa na ziagodzenie i wysubtelnie-
nie zapachu. Omowienie poszczegblnych eteréw alifa-
tycznych i aromatycznych oraz sposéb przygotowania
kilku z nich, labela wzoréw chem. i wiasnosci zapacho-
wych e.erOw. Zastosowanie do perfumowania mydta.

M.J.

Antybiotyki wytwarzane przez Fungi i nowe zjawisko
odzieleria sktadnikdéw optycznie czynnych. A. Cook, S.
Cox, T. Farmer. Nature 162, 61 (1948). S. L. Lateriti-
na. antybiotyk wyprodukowany przez Fusaripm lateri-

Przeglad Chemiczny

Nr 19—11

tium, jest identyczny z enniatyng wyprodukowang przez
F. orthoceras. Podano odbudowe zwigzku i wiasnosci
optyczne poszczeg6lnych produktow. M.J.

Wodoronadtlenek tetrahydrofuranu. A. Robert-
son. Nature 162, 153 (1948). S. 1. Sposob otrzymania,
wiasnosci fizyczne i chemiczne. Jest to znakomity kata-
lizator polimeryzacji styrenu i metylometakrylanow.

M. J.

Pochodne benziminoazolowe kwaséw pteroinowego
i pteroyloglutaminowego. F. King, P. Speusley, R.
Nimmo-Smith. Nature 162, 153 (1948). S. 1, t. 1. Wy-
mienione zwigzki otrzymano w postaci estréw i kwasow.
Jedna z pochodnych wykazuje dziatanie hamujace wzrost
Strep. foecalis i Lactobacillus casei. Skipper nato-
miast stwierdzit, ze ten sam kwas p-aminobenzoylo
L-glutaminowy zastepuje kwas folinowy, jako czynnik
WZzrostu. M. J.

Reakcja Sommeleta, J. Graymore. Nature 162,
154 (1943) S. 1. Usitowano otrzyma¢ benzylideno-mety-
loamine z metyleno-benzyloaminy, ale dotad nie powiodto
sie to. Benzaldehyd otrzymano przez ogrzanie miesz. ben-
zylaminy i formaldehydu z kwasem solnym. w. J.

Biogeneza alkaloidéw szeregu strychniny. R. W o o d-
ward Nature 162, 155 (1948). S. 2. Podstawowa reakcja
biogenezy (Robinson, Schopf) opiera sie na kon-
densacji miedzy grupa aminowg (lub iminowg), karboksy-
lowg i centrum anionowym. Autor rozwija schemat za-
leznosci biogenetycznej miedzy strychning i johimbina.

M.J.

Pomiar siatki krystalograficznej suchego i wilgotnego
z6itego mozaikowego virusa rzepy. J. Bernal C. Car-
lisie. Nature 162, 139 (1948). S. 2. Pomiary siatki krysz-
tatdw, zawierajgcych kwas nukleinowy i wolnych od nie-
go, wykonano za pomocg rentgenogramu sproszkowane-
go materiatu. Z pomiaréw wynika, ze objetos¢ czasteczki
wolnej od kwasu nukleinowego jest wieksza niz czastecz-
ki zawierajgcej kw. nukleinowy. M. J.

Maauillage teatralny cz. 1, F. Winter S. P. Q. 21,
360 (1948). S. 3, r. 3. Kosmetyki stosowane do teatr, ma-
quillage’'u nie powinny zawiera¢ trujgcych barwnikow.
Autor podaje szereg przepisow na kosmetyki z wylkgcze-
niem soli otowiu i bizmutu; zastepuje je tlenek cynku
i dwutlenek tytanu, ktére nie majg tendencji do zo6tknie-
cia i tatwo przylegaja do skéry. Sposéb przyrzadzania
szmineK w formie otéwkéw. Dokladne przepisy na
szminki w kolorach odpowiednich do wieku i charakteru
0s6b, ktérych role odtwarza aktor. M. J.

Maauillage teatralny cz. 2, F. Winter S. P. C. 21,
477 (1948). S. 2, r. 2. Przepisy podajace dokladny skiad:
otdwkow do brwi, kremoéw zwyczajnych, cold kremu, gu-
my do przyklejania brody, wosku do modelowania no-
sow, pudréw. m. J.

Rozwdj i ocena srodkéw emulgujacych. 1. R. Hollen-
bergsS. P. C. 21, 474 (1948). S. 3. r. 3. Wyrabia sie obec-
nie emulgatory hydrofilowe, hydrofobowe, kationowe,
anionowe, bezoinowe. Autor omawia sposoby zorientowania
sie w powodzi preparatow i oceny przydatnosci preparatu
dla danego celu.

M. J.

Ketony i ich zastosowanie w perfumerii. R. W. Mo n-
crief S. P. C. 21, 469 (1948). S. 5. t. 1. Ketony majg silne
wiasnosci zapachonos$ne, odgrywajg ogromng role w .per-
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fumerii. Omowienie zapachdéw rozmaitych ketonow ali-
fatycznych, aromatycznych, cyklicznych i terpenowych
oraz ogolnych sposobéw przygotowania ich. Odpowied-
nie ketony nienasycone majg zapach ostrzejszy i bardziej
przenikliwy niz nasycone. Zastosowanie ketonow przy ze-
stawieniu roznych zapachow perfum. M. J.

Obecnos¢ kobaltu w czynnikach przeciwdziatajgcych
anemii. E. Smith. Nature 162, 144 (1948). S. 1. W wy-
odrebnionych ostatnio czynnikach przeciwdziatajgcych
anemii znaleziono krysztatki, zawierajgce 4% kobaltu.
Ciezar czasteczkowy zwigzku, oznaczony metodg dyfu-
zyjng, wynosi 3000, za$ obliczony teoret. dla jednego
atomu kobaltu w czasteczce wynosi 1500. Jest to pierwsza
wiadomos$¢ o obecnodci kobaltu w zwigzkach naturalnego
pochodzenia organicznego. M. J.

N-dwuetyloaminoetylofeno tiazyna: specjalny inhibi-
tor pseudoebolinoesterazy. J. Gordon. Nature 162, 146
(194%). S. 1, t. 1. Zsyntetyzowano go i wyodrebniono w po-
staci chlorowodorku (2987 R. P.) Zwigzek ten silnie prze-
ciwdziata aktywnosci pseudocholinoesterazy w  stez.
0.075X10 | M i 0,24X10 ! M. natomiast nawet w wiek-
szych stezeniach nie wpltywa na aktywno$¢ prawdziwej
cholinoesterazy. v[. J.

Metachlorydyna podstawiona arylo-biguanidami jako
mozliwy $rodek antymalaryczny. H. Bami, B. Lyer.
P. Guha. Nature 162, 146 (1948). S. 1, t. 1. Przygotowano
szereg zwigzkdw N'-arylo-N'metachlorydynobiguaniddw.
ktére ze wzgledu na podobienstwo z poprzednio opisany-
mi moga mie¢ wiasnosci antymalaryczne. M. J.

Procesy krackingu w obecnosci katalizatorow gli-
nokrzemianouych w o$wietleniu teorii  multypletéw
(katalizy). W. J. Oborin. Z Obszcz. Chim. 18, 612
(1948). S. 17, t. 5, r. 1 Rozpatrzono procesy krackingu
katalitycznego weglowodoréw na katalizatorach glino-
wokrzemowych w zwigzku z teorig multypletow A. A.
Batandina i opartg na niej teorig wyboru kataliza-

tora. (Ostatnia teoria wigze efekty cieplne reakcji
z wielkoscig potencjatu adsorpcyjnego katalizatora).
Wyprowadzono szereg wnioskdbw w odniesieniu do

struktury i aktywnos$ci katalizatorow. E. T
Symetryzacja soli rteciowoorganicznyeh, posiadajg-
cych grupy aminowe w pierscieniu. W. P. Czatow.
Z. Obszcz. Chim. 18, 608 (1948). S. 2. Stwierdzono, ze
symetryzacja p-aminofenylo - rtecio - tiosiarczanu  sodu
konczy sie w ciggu kilku minut przy ogrzewaniu z roz-
tworem wodnym tiosiarczanu sodu. W ten sam sposob
przeprowadza sie symetryzacje soli rteciowo-organicz-
nych, posiadajgcych dwualkyloaminowe grupy w pier-
Scieniu. eT

Synteza i okre$lenie budowy estréw bromohydryny
izopropyloetylenu. A. A. Tiazotowa. 2. Obszcz. Chim.
18, 637 (1948). Badano dziatanie wzajemne izopropyloety-
lenu z benzosulfodwubromoamidem w $rodowisku alko-
holi. Otrzymano etery bromohydryny izopropyloetylenu:
metylowy, etylowy, izobutylowy i butylowy. Wykazano,
ze powyzsze bromoetery stanowig mieszaniny strukturo-
w izomerycznych substancyj. E.T.

Zagadnienie skladu amyleno-piperylenowej frakcji
kondensatu, powstajgcego przy rozkiladzie katalitycznym
alkoholu. A. A. Petrow i A. F. Sapoznikowa.
Z. Obszcz. Chim. 18, 640 (1948). S. 6, t. 4. 'Wykazano, ze
piperylen wchodzacy w skiad frakcji amyleno-p: peryle-
nowej kondensatu, otrzymywanego przy rozkladzie alko-
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holu etylowego wg, metody C. W. Lebedewa niecal-
kowicie wchodzi w reakcje z akronitrylem. Skiada sie on
z mieszaniny cis- i trans-form z przewagq ostatniej.
Stwierdzono, ze w rezultacie ogrzewania amyleno-pipery-
nelowej frakcji z akronitrylem powstaje mieszanina
dwdch nitryli: a) nitrylu 2-metylocykloheksen-3-karbono-
wego kwasu (produktu kondensacji piperylenu z akroni-
trylem) i b) nitrylu 4-metylocykloheksen-3-karbonowego
kwasu (produktu kondensacji izoprenu z akronitrylemn,
W ten sposéb po raz pierwszy stwierdzone
obecnos¢ izoprenu we wspomnianej frak-
cji. Na podstawie wyzej przytoczonych danych wysuwa
sie konieczno$¢ sprawdzenia wszystkich prac, gdzie
zrodtem piperylenu byfa frakcja amyleno-piperylenowa.
Nalezatoby wg autorow poszukiwaé¢ w wyzszych frak
cjach, kondensatu weglowodorowego innych weglowodo-
réw dienowych o budowie izo. E.T.

Badania w dziedzinie przemiany katalitycznej alkoholi
w weglowodory szeregu dwuwinylu. X. Studia nad re-
akcjg powstawania piperylenu w procesie otrzymywania
dwuwinylu z alkoholu etylowego. Ju. A. Gorini I. K
Gorn. Z Obszcz. Chim. 18, 646 (1948). S. 10, t. 5. Zba-
dano rozktad rownoczasteczkowej mieszaniny aldehydu
octowego i krotonowego w obecnosci katalizatora C. W.
Lebedewa, nastepnie w obecnosci jego sktadnikéw
odwodorniajacych i odwadniajgcych oraz ich mieszaniny
w stosunku 70 : 30. Wykazano, ze w tych warunkach pi-
perylen powstaje w niewielkiej ilosci i wyd. jego nie
przewyzsza 0,01%, liczac na mieszaning przepuszczona.
Dodatek do alkoholu etylowego 5 i 10% aldehydu kroto-
nowego nie wptywa na wydajno$¢ propyleny w obecnosci
katalizatora C. W. Lebedewa. Zbadano wptyw zmiany
stosunku  sktadnikow katalizatora:  odwodorniajgcego
i odwadniajgcego. Wykazano, ze dodatek acetonu do al-
koholu w tych warunkach zwieksza wydajnos¢ weglo-
wodoru ze sprzezonym systemem wigzan podwdjnych.
Zidentyfikowano weglowodér dwuetylenowy jako pipery-
len. Stwierdzono réwnocze$nie powstanie amylenu.
Aceton w warunkach reakcji ulega znacznym przemia-
nom. Bierze on udzial w powstawaniu piperylenu i amy-
lenu oraz przechodzi sam w propylen. Podano schemat
powstawania piperylenu i amylenu. E.T

Pochodne acetylenu. 64. Przegrupowanie w systemie
allyldwym. V. Dziatanie chlorowodoru na metylopropy-
lowinylokarbinol i ;-metylo-; -propylo - allylowy alkohol
oraz izomeryzacja odpowiadajacych im chlorkow w reak-
cjach wymiany. I. N. Nazarow i J. N. Aze:bajew
i W. N. Rakczeewa. Z Obszcz. Chim. 18, 656 (1948).
S. 9. Zbadano dziatanie chlorowodoru gazowego na me-
tylopropylowinylokarbinol i izomeryczny y-metylo-y-pro-
pyloallylokarbinol. Podano stosunki ilosciowe dla powsta-
jacych przy tym chlorkéw izomerycznych (pierwszo
i trzeciorzedowego). Zbadano niektére reakcje wymiany
dla otrzymanych chlorkéw, szczegodlnie: hydrolize, dzia-
tanie metylami sodu i octanu potasu. Podano stosunkKi
ilosciowe dla powstajacych przy tych reakcjach izome-
row (pierwszorzedowego i trzeciorzedowego). Obserwo-
wano duzg ruchliwos¢ uktadu dwualkyloallylowego w po-
réwnaniu z uktadem jednoalkyloallylowym. E.T.

Pochodne acetylenu. 65. Mechanizm hydratacji i cy-
klizacji diendw. X. Hydratacja i cyklizacja 5-metylo-
15-oktadien-3-inu i 5-etylo-l,5-heptadien-3-inu. 1. N.
Nazarow i I. I. Zereckaja. Z. Obszcz. Chim. 18,
665 (1948). S. 10. 5-metylo-l,5-oktadien-3-in i 5-etylo-
1.5-heptadien-3-in tatwo ulegajg hydratacji w roztworach
wodnych metanolu w obecnosci kwasu siarkowego i siar-
czanu rteci, tworzac z wysoka wydajnoscig 5-metylo-1,5-
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oktadien-4-on i 5-etylo-1,5-heptadien-4-on. Oba te die-
nony pod wptywem kwasu fosforowego lub solnego przy
temp. 60—65" fatwo ulegajg cyklizacji z utworzeniem
odpowiednich cyklopentenonéw: 1,3-dwumetylo-2-etylo-
I-cyklopenten-5-onu i 2,3-dwumetylo-I-etylo-I-cyklopen-
ten-5-onu. Te same ketony cykliczne otrzymuje sie row-
niez bezposrednio z dienindbw przy cyklohydratacji ich
z pomocg kwasu fosforowego lub solnego. E.T.

Pochodne acetylenu. 66. Mechanizm hydratacji i cy-
klizacji dienindbw. Xl. Hydratacja i cyklizacja 4-metylo-
1-winylo-etinylo-J’-cykloheksenu. I. N. Nazarow i L.
N. Pinkina. Z Obszcz. Chim. 18, 675 (1948). S. 6. Przy
ogrzewaniu w roztworach metanolowo-wodnych, w obec-
nosci kwasu siarkowego i siarczanu rteci 4-metylo-I-
winyloetinylo-f-cykloheksen prawie iloSciowo ulega
hydratacji, przechodzagc w allylo-4-metylo-J-cyklohek-
senyloketon. Allylo-4-metylo-J’-cykloheksenyloketon pod
wptywem kwasu fosforowego lub solnego tatwo i catko-
wicie ulega cyklizacji w |,6-dwumetylo-4, 5, 6, 7,-tetrahy-
droindan-3-on. Ostatni powstaje réwniez bezposrednio
z.wyd. 77% ,z dieninu przy ogrzewaniu go z kwasem fosfo-
rowym. Pod wpltywem kwasu fosforowego przy temp.
170—190" |,6-dwumetylo-4, 5, 6, 7-tetrahydroindan-3-on
ulega dehydrogenizacji z jednoczesng redukcja grupy
karbonylowej, ulegajac przemianie w 1,6-dwumetyloindan.
W opisanych reakcjach cyklizacji nie powstaje pierscien
6-cztonowy. E.T.

Pochodne acetylenu. 67. Mechanizm hydratacji i cy-
klizacji dieninéw. XII. Hydratacja i cyklizacja 5-metylo-
1-winyloetinylo-J’-cykloheksenu. 1. N. Nazaréw i L.
N. Pinkina. Z Obszcz. Chim. 18, 681 (1948). S. 5. 5-me-
tylo-lI-winyloetinylo-|'-cykloheksen ulega réwniez hy-
dratacji z wysoka wyd. (w podobnych jak wyzej warun-
kach), przechodzac w allylo-5-metylo-/f-cykloheksenylo-
keton, ktéry pod wptywem kw. fosforowego tatwo ulega
cyklizacji w 1,5-dwumt tylo-4, 5, 6, 7-tetrahydroindan-3-on.
Ostatni otrzymuje sie rowniez z wyd. 53% bezposrednio
z dieninu przy ogrzewaniu go z kw. fosforowym przy
temp. 60—65’. Pod wptywem kw. fosforowego przy temp.
170—190" I,5-dwumetylo-4, 5, 6, 7-tetrahydroindan-3-on
ulega przemianie w 1,5-dwumetyloindan. W opisanych
reakcjach cyklizacji nie powstaje pierscien 6 cztonowy.

E. T

Badania w dziedzinie izomerycznych przemian keto-
néw i aldehydéw szeregu acetylenowego. F. Ja. Per-
weew. Z. Obszcz. Chim. 18, 686 (1948). S. 6. Droga kon-
densacji izopropyloacc tylenu z 3-chlorobutanonem-2 do-
konano syntezy 2,f-dwumetylo-6-chioroheptin-3-olu-5.
Przy 100°, izomeryzujac tlenek 20"/o-wym roztworem kwasu
szczawiowego, otrzymano 2,5-dwumetyloheptadien-3, 4-
on-6. Trzeciorzedowe i w mniejszym stopniu drugorze-
dowe rodniki alkyloy e, zastepujagce wodor acetylenowy
w systemach protctropowych R—C=C—CH—CO—R

Cli,

utatwiajg przegrupow mie allenowe. E.T
Przestrzenne przeszkody przy reakcjach Grignarda.
VII. O ograniczeniach w stosowaniu nowej metody otrzy-
mania estrow diugoiz. a-oksykwasow. I. I. Lapkin
i A, W. Lubinowa. Z. Obszcz. Chim. 18, 701 (1948).
S. 9. Estry te otrzymuje sie przy dziataniu wzajemnym
rownoczasteczkowych ilosci  estréow kw. ”zczawionego
i chlorowco -magnezijaryli, posiadajacych w potozeniu
orto- jedng lub dwie grupy alkylowe. Metoda ta nadaje
sie rowniez do pien 'szorzedowych chlorowco-magnezo-
alkyli z dostatecznie dtugimi taricuchami. Drugorzedowe
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i trzeciorzedowe chlorowco-magnezo-alkyle nie moga
by¢ zastosowane dla otrzymania estrow drugorz. a-oksy-
kwasow przedstawiong metodg, a to z powodu obecnosci
ubocznej reakcji Wtirtza. Otrzymano i opisano nast. nie-
znane w literaturze substancje; estry etylowe: 1-metylo-
4-izopropylo-fenylo-3-glikolowego, dwu-o-tolylo-glikolo-
wego, n-oktylo-glikolowego kwaséw; n-butylowy i izobu-
tylowy ester «-naftylo-glikolowego kwasu; o-tolylogliko-
lowy kwas, dwu-o-tolylo-glikolowy, 1 metylo-4-izopro-
pylo-fenylo-3-glikolowy kwas; sym. tetra n-butyloetan
i a a'a'a'-tetrametylodwubenzyl. E.T.

Badania w dziedzinie a-ketotlenkéw. Il. Otrzymy-
wanie i uwodornianie tlenku trzec.-butylo-styrylo-kctonu.
T.I. Temnikowa i W. A Kropaczew. Z Obszcz.
Chim. 18, 692 (1948). S. 9, t. 1, r. 1. Drogg kondensacji
a-bromopinakoliny z aldehydem benzoesowym otrzymano
nie opisany dotychczas tlenek trzec.-butylo-styrylo-keto-
nu w postaci dwu izomeréw o temp. top. 70—71" i 80—81",
ktére w Srodowisku alkalicznym nie przechodzg jeden
w drugi. Prowadzac hydratacje obu izomeréw otrzymano
ten sam glikol: fenylo-trojmetyloacetylo-etylenoglikol.
Stwierdzono, ze nie zachodzi redukcja tlenku trzec.-buty-
lo-styrylo-ketonu wodorem w obecnosci czerni Pt. Droga
uwodorniania obu form tlenku trzec,-butylo-styrylo-ke-
tonu w obecnosci Pd Ni otrzymano ketoalkohol benzylo-
trojmetyloacetylo-karbinol. Dziataniem bromku magne-
zometylowego na ketoalkohol otrzymano a-metylo-
'<-trzéc.-butylo-/?-benzylo-etylenoglikol. E.T.

Widma pochtaniania i struktury pochodnych benzenu.
XIV. Polarograficzne i potencjometryczne badania aceto-
fenonu i jego pochodnych. N. A. Wal jaszko i Ju. S.
Rozum. Z. Obszcz. Chim. 18, 710 (1948). S. 13, t. 8. Ba-
dano polarograficznie redoks-potencjaty (RP): acetofenonu,
2-0ksy-, 4-oksy-, 2-metoksy-, 4-metoksy-, 2-oksy-4-me-
toksy-, 2-metoksy-4-oksy-, 2,4-dwuoksy- i 2,4-dwumeto-
ksyacetofenonéw. Stwierdzono, ze RP acetofenonu zwigk-
sza sie przy wprowadzaniu grup OH i OCH! silniej w po-
fozeniu para, stabiej za$ w potozeniu orto.

E.T.

Sulfonowanie i sulfokwasy zwigzkéw acidofobowych.
I. Sulfonowanie furanu. A. P. Terentiew i L. A. Ka-
zicyna. Z Obszcz. Chim. 18, 723 (1948). S. 6, t. 1. Dla
sulfonowania zwigzkéw acidofobowych (nieodpornych na
dziatanie kwaséw) autorzy uzyli specjalnego czynnika —
produktu przytaczenia bezwodnika kw. siarkowego do
pirydyny: — pirydyno-sulfotrojtlenku. W ten sposob po
raz pierwszy otrzymano monosulfokwas furanu, przy tym
z wyd. iloSciowa. Wydzielono i poddano analizie niektore
sole furanosulfokwasu. Samego monosulfokwasu furanu
nie wydzielono w analitycznej czystej postaci na skutek
jego hygroskopijnosci. Potozenie sulfogrupy okreslono
z pomocg reakcji utlenienia: wydzielenie siarczanu baru
i lfwasu maleinowego byto bezsprzecznym dowodem «-po-

tozenia sulfogrupy. E.T.

Badania w dziedzinie tluszczowych sulfokwasow. II.
Synteza i wiasnosci acylamidéw sulfokwasowych. A. G.
Koscowa. 2. Obszcz. Chim. 18, 729 (1948). S. 4. Otrzy-
mano i scharakteryzowano benzoilo-, acetylo- i propiony-
loamidy metan- i etansulfokwasow, jak tez propiony-
loamidy chlorometan- i a-chloroetanosulfokwasow. Wy-
kazano, ze stodki smak benzoiloamidéw alkylosulfokwa-
sowych uwarunkowany jest wzajemnym wplywem rod-
nika tluszczowego i — SO2NHCOCEHs. Obecno$¢ chloru
w rodniku tluszczowym w a- potozeniu do grupy SO?
wyraznie zwieksza stodki smak. E.T
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O mechanizmie nitrowania zwigzkéw aromatycznych
mieszaning kw. azotowego i siarkowego i innymi Srodka-
mi energicznie nitrujagcymi. A. J. Titow. Z. Obszcz.
Chim. 18, 733 (1948). S. 8. Nitrowanie kw. azotowym ben-
zenu i innych zw. aromatycznych, posiadajacych zblizong
lub znacznie mniejszg zdolno$¢ wchodzenia w reakcje
(nukleofilnos¢) niz benzen, przebieg? gtéwnie przez
przejsciowe wspoétdziatanle z r6znymi formami dwutlenku
azotu tylko przy nieduzych stezeniach kwasu. Bardziej
aktywnymi nitrujgcymi czynnikami dla wym. wyzej
zwigzkéw' aromatycznych, niz rozne formy dwutlenku
azotu, winny by¢ kation nitronowy [0 = N -= O] (,,hitro-
nij-kation”) i czasteczki posiadajgce w swej budowie
grupy NO2, zblizajgce sie pod wzgl. elektrofilnosci oraz
nienasyconosci  koordynacyjnej atomu azotu do kationu
nitronowego i zdolne do tatwego odszczepiania go przy
chemicznym oddziatywaniu:

H CH.-,
NO/... ,0S0sH, NO.....O NO,....O NO.—ONO.
X BFS AlCls,

NO....ONO...AIClj, 0=N—O... AICls, [0=N—OH]
itp. Podano mechanizmy nitrowania zw. aromatycznych
z pomocg kationu nitronowego wg typu jonowo-komplek-
sowych reakcji, oraz zblizonych do niego innych czyn-
nikow nitrujagcych (NO20SO3H itp.), wg typu czysto kom-
pleksowej reakcji. Dodatnia rola aktywatoréw nitrowania
BIOj | ALC13, BP3, TiClj i innych silnych protonowych
i aprotonowych kwasow polega na sprzyjaniu wzmozeniu
koordynacynej nienasyconosci i elektrofilnosci atomu
azotu $rodkéw nitrujacych i w, szczegélnym przypadku —
powstawania kationu nitronowego. Hypotezy o aktywo-
waniu zw. aromatycznych w zwyktych reakcjach wymia-
ny drogg powstawania ich kompleksow z kw. siarkowym,
chlorkiem glinu itp. substancjami sg wg autora myine.
Tego rodzaju wzajemne dziatania winny obniza¢ zdolnos¢

reakcyjng (nukleofilnos¢) rdzenia.
E.T.

Utleniajgce nitrowanie -aromatycznych nitrozwigzkow
i arylohydroksylamin. A. I. Titow i N. G. Laptiew.’
Z. Obszcz. Chim. 18, 741 (1943). S. 8. Wykazano, ze aroma-
tyczne nitrozwigzki i arylohydroksylaminy pod dziataniem
kwasu azotowego, zawierajgcego tlenki azotu, mogg pod-
lega¢ réznorodnym przemianom, prowadzacym do po-
wstania mieszaniny odpowiednich nitrozwigzkéw, dwu-
azozwigzkow i produktdéw w ich zmiany, p-dwunitrozwigz-
koéw, p-nitrozodwuarylohydroksyloamin i produktéw ich
przemian, kwasu szczawiowego i w koncu anomalnych
nitrofenoli, posiaddjacych hydroksyl w potozeniu para
w stosunku do .miejsca, zajmowanego przedtem przez
grupe nitrozowa. Wydajno$¢ anomalnych nitrofenoli mo-
ze dochodzi¢ do 70% teor. Podano mechanizm tych re-
akcji. Teoretyczne wyjasnienie przebiegu powstania ano-
malnych nitrofenoli znalazto petne potwierdzenie przy
doswiadczalnym badaniu odpowiednich chemicznych wias-
nosci réznych nitrozwigzkéw i arylohydroksylamin.
E.T

O chlorowaniu kwasu sulfaminowego. W. W. Ko r-
szak, N. N. Lebedew i K. W. Borisowa Z Obszcz.
Chim. 18, 753 (1948). S. 4. Badano reakcje chlorowania
kwasu sulfaminowego w roznych warunkach. Stwier-
dzono, ze kwas sulfaminowy pod dziataniem podchlorynu
sodu lub chloru w $rodowisku alkalicznym ulega roz-
kfadowi z wydzieleniem azotu. Produkty posrednie chlo-
rowania kwasu sulfaminowego — mono- i dwuchlorosul-
faminowe kwasy — istniejg w roztworze jedynie przez
krotki czas. Podano wyjasnienie mechanizmu reakcji
chlorowania kwasu sulfaminowego w $rodowisku kwas-
nym i alkalicznym. E. T
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Badanie reakcji sulfonowania IX. Metoda otrzymy-
wania /S-sulfokwasu naftalenu przy podwyzszonym cis-
nieniu. A. A. Spryskow. Z Obszcz. Chim. 18, 74#
(1948) S. 4, t. 2. Podano nowa metode sulfonowania naf-
talenu przy podwyzszonym cisnieniu dla otrzymywania
/J-sulfokwasu. Do naftalenu dodaje sie monohydrat kw.
siarkowego przy temp. 80—090". Mieszanine ogrzewa sie
w ciggu 4 godz. w naczyniu zamknietym. Ci$nienie przy
tym dochodzi do 2 atm. Metoda wyréznia sie duzym stop-
niem wykorzystania kw. siarkowego i niskg zawartoscig
a-izomeru w mieszaninie. Zawarto$¢ a-sulfokwasu ok.
6llo sumy sulfokwaséw. Zawarto$¢ kw. siarkowego w mie-
szaninie 4—5%. E T

Badania w szeregu antrachinonu. VIII. O wprowa-
dzaniu rteci do antronu. W. W. Koztow. Z Obszcz.
Chim. 18, 757 (1948). S. 10, r. 1, t. 3. Badano wprowadza-
nie rteci do antronu z pomocg octanu i siarczanu rte-
ciowego. Rteciowanie z pomocg octanu rteciowego w kwa-
sie octowym w réznych warunkach prowadzi do otrzy-
mania dihydrodiantronu, antraehinonu, biantronu, rtecio-
wo-organicznego zwigzku, odpowiadajgcego pod wzgl.
budowy dihydrodiantrachinonylorteci. Stwierdzono, ze re-
akcji wzajemnego dziatania antronu z octanem rtecio-
wym moze towarzyszy¢ utlenienie antronu roéwniez do
bezwodnika ftalowego i ftalidu. Rteciowgnie z pomoca
siarczanu rteciowego w monohydracie prowadzi réwniez
do dihydrodiantronu. antrachinonu, biantronu i rteciowo-
organicznego zwigzku. E.T

Barwniki szeregu dwu- i trojpirydylometanoweg
I. Pirydynowe analogi fioletu krystalicznego. I. L. Knu-
nijanc i W. M. Berezowski j. Z. Obszcz. Chim. 18,
767 (1948). S. 8, r. 1. Otrzymano pirydynowe analogi fiole-
tu krystalicznego i udowodniono ich budowe. Stwier-
dzono. ze analogi pirydynowe barwnikéw tréjfenylome-
tanowych, posiadajace trzy grupy auksochromowe w po-
tozeniu p, sg rzeczywistymi barwnikami.
E.T

Barwniki szeregu dwu i tréjpirydylometanowego. |-
Pirydynowe analogi barwnikéw dwu- i tréjfenylometano-
wyeh i ich barwa. I. L. Kunijanc i W. M. Bere-
zowskij. Z Obszcz. Chim. 18, 4, 775 (1948). S. 10. b. 6.
Przeprowadzono synteze szeregu analogéw pirydynowych
leuko-zasad i barwnikéw szeregu dwu- i trojfenylometa-
nowych oraz zbadano ich barwe. Do wczesniej znanych
nielicznych faktow, nie znajdujacych objasnienia w kla-
sycznej strukturowo-chinoidowej teorii barwy, dotgczono
jeszcze bardziej wyrazne fakty catkowitego braku barwy
u pirydynowych analogébw barwnikéw szeregu dwu-
i trojfenylometanowego, posiadajacych dwa auksochro-
my w potozeniu « rdzeni pirydynowych przy réwnoczes-
nej barwie zwigzkéw, posiadajacych trzy grupy aukso-
chromowe. Podano racjonalne objasnienie tego zjawiska,
jak tez i przyczyny barwnosci barwnikéw szeregu troj-
fenylometanowego. Przyczyng prawdopodobnie jest po-
wstawanie dodatniego tadunku na metanowym atomie
wegla. E.T.

IV. Chemia analityczna. Laboratorium.

Aparat do ulepszonej analizy termicznej, na przy-
ktadzie studium systemu p-dichlorobenzen-p-dibromo-
benzen-p-chlorobromobenzen. A. N. Campbell L. A.
Prodan. J. Am. Chem. Soc. 70, 553 (1948). S. 9, t. 4,
w. 9, r. 3. Opis aparatu i sposobu pracy pozwalajgcego
na bardzo doktadny pomiar temperatury przy stygnie-
ciu ptynnych mieszanin tworzacych state roztwory. Do-
ktadna analiza wymienionego potrojnego systemu.

E. B.
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Metoda badania metabolizmu weglowodanéw w mi-
kroorganizmach. W. Forsyth, D. Webley. Nature
162, 150 (1948). S. 1, r. 1. Zastosowanie chromatografii pa-
pierowej do ilosciowych badan metabolizmu w bakteriach.
Jako przykfad podane jest zuzytkowanie sacharozy przez
Leuconostoc mesenteroides. Podczas wzrostu bakterii na
pozywce cukrowej, mozna oznaczy¢ tg metodg w kazdej
chwili ilos¢ glukozy, fruklozy i sacharozy. M. J.

Chromatografia dwunitrofenyloaminokwaséw i pcp-
tydow. D. Phillips, J. Stephen. Nature 162, 152
(1948). S. 1. Sanger stwierdzit, ze oznaczenie grup
aminowych na chromatogramie papierowym jest niemoz-
liwe ze wzgledu na powstajace smugi. Autorzy art. za-
stosowali z bardzo dobrym rezultatem mieszanine n-buta-
nolu, fenolu, kollodyny i n-kwasu butylo-octowego do
papieru Whatmana i przed prébg zneutralizowali
amoniakiem. W ten sposéb zidentyfikowali pewne amino-
kwasy. Oznaczenie dwunitrofenylo-peptydoéw przedstawia
trudnosci, o ile hydroliza nie jest zupetna. M. J.

Spos6b dozowania witamin A i D za pomocg me-
tod optycznych, cz. I. J. Lahousse, Chimie et In-
dustrie 60, 119 (1948). S. 5 r. 2, t. 1. Autor podaje spo-
sob przygotowania roztworéw witamin, omawia btedy
w oznaczeniu koncentracji witamin metodg kolorome-
tryczng w zaleznosci od grubej warstwy i jakosci roz-
puszczalnika lub rodzaju wigzki Swiatta w pomiarze

spektroskopowym. Doktadny opis ilosciowego pomiaru
spektroskopowego oraz sposoby stabilizacji  zrédia
Swiatta. M. J.

Okreslenie topliwosci popiotu w paliwach statych
w atmosferze redukcyjnej. E. Rousseau, Chimie et
Industrie 60, 124 (1948). S. 13, r. 4, t. 7, w. 7. Oznacze-
nie topliwosci 100 popiotdw wykonano w warunkach
zblizonych do rzeczywistych — w atmosferze utleniaja-
cej lub redukcyjnej. Tabela strat ciezarow réznych po-
piotbw w zaleznosci od temperatury. Wykresy topliwo-
Sci popiotow. Opis aparatury zastosowanej do doswiad-
czen. Wyniki otrzymane z popiotami o réznym sktadzie
chem. wykazuja wpltyw negatywny czesci ,,niespalonej”

na ogniotrwato$¢ popiotu. M. J.
Kontrola  produkcyjna i analiza kosmetykow.
Rozdz. IV c¢. d. Maison de Navarre S. P. C. 21, 381,
(1948). S. 4. Metody badan fizycznych i chemicznych:
masci  bornej, kamforowej, fenolowej, rezorcynowej,
Ziarkowej, cynkowej; kwasu olejowego, laurynowego,

oleju oliwnego, $rodkéw utleniajgcych, parafiny nat.
i sztucznej, parafiny w kremach, odpornosci papieru na
marszczenie sie pod wpltywem pary wodnej.

M. J.

Kontrola  produkcyjna i analiza  kosmetykow.
Rozdz. IV ¢. d. Maison de Navarre S. P. C. 21, 489,
(1948). S. 3, t. 2. Metody badan fizycznych i chemicznych.
Sposob wykrycia benzoesan6w wobec salicylanéw, re-
akcje na pektyne i kwas d-galakturonowy, nadborany,
olejek mietowy, perfumy, H202, petrolatum (mieszanina
weglowodoréw z ropy naft.), oznaczanie petrolatum
w lanolinie. M. J.

Metoda sprawdzania barwy pudru. W. Edman
S. P. C. 21, 258 (1948). S. 4. Popularna metoda poréwna-
nia 2 rodzaji pudru na biatym lub szarym papierze
przez obserwowanie linii granicznej miedzy nimi. Mie-
dzynarodowy sposéb (I. C. I.) okresSlenia barwy pudru
ca pomocg spektrofotometru z zastosowaniem barwy
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wzorcowej okreslonej spoOtczynnikami trojchromatycz-
nymi. Metoda Munse 1l polega na poréwnaniu prébki
ze standartowo zabarwiong kartkg papieru. Stosuje sie
3 skale prébek. Nowa metoda: przygotowanie warstwy
pudru na papierze i porOwnanie ze wzorcem.

M. J.

Kontrola  produkcyjna i analiza  kosmetykow,
c¢. d. rozdz. IV. M. de Navare, S P, C, 21, 167 (1948),
S. 5. Zebrane z literatury ang. amer. i niem. wymagania,
jakim muszg odpowiada¢ surowce kosmetyczne i metody
analityczne sprawdzenia ich. Oméwiono lanoline, lecyty-
ne, MgCO.t MgO, stearynian magnezu, krzemian mag-
nezu. Zmodyfikowana préba Kreisa. proba na zawarto$¢
ofowiu w pudrze i odczynnikach. m. J.

Kontrola produkcyjna i analiza kosmetykdw,
c. d. rozdz. IV M. de Navarre S. P. C, 21, 277 (1948),
S. 6. Préby na kwas malonowy, cytrynowy, mannitol,
mentol, merkaptany, rte¢, szeSciometylenoamine, salicy-
lan metylu, alk. metylowy w etylowym, molibdeniany,
kw. jednochlorooctowy, tanolaming, morfoling, naftale-
nosulfoniany, azotany, neokalamine, azot. M J.

Szybka metoda chromatograficzna zmierzenia RF-
D. Phillips, Nature 162, 29 (1943). S. L
) M. J.

Biologiczne metody badania penicyliny. N. G. He-
atley, Analyst, 73, 244 (1918). S. 3. Zasadg tzw. metod
biologicznych jest poréwnywanie p~zeciwbakteryjnej
dziatalnosci badanego preparatu z dziataniem standartu
0 znanej zawartosci penicyliny. Po krotkim opisie 3 pod-
stawowych metod (rozcienczania, turbidometrycznej i dy-
fuzyjnej) podano sposoby oznaczania penicyliny w mo-
czu krwi, mleku itp. cieklych produktach organizmu.
W zakoriczeniu opisane oznaczanie poszczegolnych od-
mian penicyliny w ich mieszaninie. Z L.

Oznaczanie penicyliny metodg rozciefnczania i roz-
dzielanie odmian penicyliny przez adsorpcje weglem.
C. G. Pope. Analyst, 73, 247 (1948). S. 3, r. 6, t, 2, Po-
dano krotki opis metody, wptyw réznych czynnikéw na
dokfadno$¢ oznaczenia. Przeprowadzono poréwnanie
z innymi metodami. Opisano o0znaczenie penicyliny
G i K w ich mieszaninie na drodze adsorpcji weglem.

Zt.

Mikrobiologiczne oznaczanie penicyliny metodg tur-
bidometryczng przy uzyciu Staphylococcus Aureus.
C. R. Bond i O. L. Davies. Analyst, 73, 251 (1948).
S. 4. Po historycznym szkicu rozwoju tej metody auto-
rzy podajg rezultaty swych pra¢ doswiadczalnych oraz
whnioski dotyczace wptywu gtéwnych czynnikéw na do-
ktadno$¢ oznaczen. Zbadano wplyw pozywki, zaszczepie-
nia, temperatury, inkubatora, czasu inkubacji, pH po-
zywki, bakteriostatykéw, oraz efekt przerwy miedzy do-
daniem zaszczepionej pozywki do penicyliny, dodaniem
formaliny a odczytem w absorpcjometrze. Przeprowa-
dzono poréwnanie z innymi metodami badania oraz ze-
stawiono zalety i wady metody turbidometrycznej.

Z.t.

Uwagi o standartach penicyliny. C. R. Bond. Ana-
tyst, 73, 254 (1948). S. 1. Podano pokrétce zmiany skiadu
standartbw w miare postepéw w oczyszczaniu mieszanin
penicyliny i postepébw w wyodrebnianiu poszczegélnych
odmian. Zt.

Pieciowarto$ciowy molibden jako odczynnik miarecz-
kowy. Cz. I. Trwato$¢ roztwordw i oznaczanie jonu ze-
lazowego. A. R. Tourky, M. Y. Farah i H. K, Eb
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Shamy. Analyst, 73, 258 (1948). S. 4, t. 1, r. 3. Chociaz
zakres zastosowan pieciowartosciowego molibdenu jako
czynnika redukujgcego jest ograniczony, to jednak Mo
posiada zalety stosunkowej trwatosci i moze byc¢ dhuz-
szy c¢z"3 przechowywany i uzywany bez przestrzegania
specjalnych ostroznosci. Omoéwiono sposéb przyrzadza-
nia roztworu, trwato$¢ roztworu, w roznych warunkach,
szybkos¢ utleniania pieciowartosciowego molibdenu, po-
tencometryczne oznaczanie jonu zelazowego. Podano
warunki doswiadczenia i otrzymane rezultaty.
Zt

Pieciowartoscicwy molibden jako odczynnik miarecz-
kowy. Cz. Il. Miareczkowanie jodanow, bromianow,
dwuchromianéw i wanadynianéw. A. R. Tourky,
M. Y. Farah i H. K El. Shamy, Analyst, 73, 262
(1948). S. 4. t. 3, r. 6. Okreslono warunki, w jakich na-
lezy przeprowadza¢ miareczkowanie celem otrzymania
doktadnych rezultatow. Wszystkie miareczkowania prze-
prowadzono potencjometrycznie. Z L.

Pieciewartcscicwy molibden jako odczynnik miarecz-
kowy. Cz. Ill. Mianowanie soli cerowych, zelazowych,
dwuchromianéw i wanadynianéw w mieszaninie dwoch
lub trzech z nich. A R. Tourky, M. Y. Farah
i H K. ElI Shamy. Analyst, 73, 266 (1948). S. 3, r. 7.
Oznaczanie poszczegdlnych soli w mieszaninie moze by¢
wykonane tylko w tym przypadku, jesli istnieje dosta-
tecznie wielka roznica miedzy potencjatami redoks po-
szczegoblnych razem wspotistniejgcych uktadow. Ma to
miejsce- w wypadkach: 1. soli cerowych i zelazowych,
2. dwuchromianowych i zelazowych, 3. cerowych i wa-
nadawych. Podano krzywe mianowan.

Z.t.

Oznaczanie wegla organicznego przez spalanie me-
todg pot-mikro. J. B. Rickson. Analyst, 73, 268 (1948).
S. 6, t. 3, r. 2. Zagadnieniem interesujagcym autora jest
moznaczanie organicznego wegla w glebach. Po przegla-
dzie i krytyce dotychczasowych metod autor omawia swa
modyfikacje metody Ter Meulena. Podano rysunki
i opis aparatury, wykaz roztworéw do mianowania wy-
tworzonego CO? oraz doktadny przebieg oznaczenia. Me-
toda zezwala na oznaczenie 2—6 mg wegla. Maksymalny
btad 1%. Czas oznaczenia okoto 1 godz. Zt

Oznaczanie ceru w zelazie odlewniczym. W. West-
wood i A Mayer. Analyst, 73, 275 (1948). S. 7, t. 3,
r. 1. Opracowano metode oznaczania niewielkich iloci
ceru w zelazie odlewniczym zwyktym i stopowym. Po
przeksztatceniu zelaza w zelazocyjanek, zwigzek ceru
z 8-hydroksychinoling ekstrahowany jest z roztworu mie-
szaning chloroformu z acetonem i oznaczany w absorpcjo-
metrze. Zbadano wplyw zanieczyszczeri innymi metalami
i podano metody ich usunigcia na drodze elektrolizy.
Metoda nie nadaje sie jedynie do prébek zawierajacych
ponad 0,3% wanadu. Dokfadno$¢ -- 0.00.% zawartosci
mCe. Czas oznaczenia 1% godz. Z t.

Mikroanalityczny sposéb badania czystosci zywnosci
ze specjalnym uwzglednieniem zb6z. D. W. Ke nt-Jo-
nes, A. J. Amos, P. S. Elias, R. C. A. Bradshaw
i G. B. Thackeray. Analyst 73, 128 (1948). S. 13, r. 4, t. 3,
fot. 5. Metoda polega na mikroskopowym stwierdzeniu
obecnosci wiosow (gtéwnie gryzoni), wzglednie czesci owa-
dow. Porcje badanej prébki hydrolizuje sie, wzgl. fermen-
tuje w celu przeprowadzenia do roztworu, po czym ekstra-
huje sie w rozdzielaczu eterem naftowym. Wspomniane
czesci przechodzg do warstwy eterowej. Wyciag w eterze
naftowym przemywa sie wodg i albo saczy, albo odparo-
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wuje na szalce Petryego. Bada sie mikroskopowo
albo odpowiednio spreparowany saczek, albo szalke
Petryego. S J.M

Wydzielenie hyosciny i hyoseyaminy i proba na al-
kaloidy w roslinie Duboisia S. P. P. E. M. Trautner
i M. Roberts. Analyst. 73, 140 (1948). S. 6, r. 2, t. 1
Autorowie przeprowadzajg rozdzielenie metodg chroma-
tograficzng, uzywajgc SiO? jako adsorbenta. Warstwy za-
adsorbowanych alkaloidoéw i innych bezbarwnych zasad
organicznych mozna wywota¢ na kolumnie chromatogra-
ficznej dziatajac dwumetyloaminoazobenzenem (zofcie-
nie metylowe) Dodatek tego barwnika do roztworu zasad
w benzenie daje chromatogram na ktérym warstwy z za-
adsorbowanymi zasadami pozostajg jasno zoOie i rozdzie-
lone sg czerwonymi warstewkami barwnika. Drogg od-
mycia absolutnym alkoholem udaje sie rozdzielenie hyo-
sciny od hyoseyaminy, o ile stosunek wzajemny ilosci
pierwszej do drugiej jest w granicach 1:4 do 1:6.

J. W,

Zastosowanie mikro-metody Dumasa do oznaczania,
azotu w paszy. E. P. White, F. B. Thomson i N.
Brice. Analyst, 73, 146 (1948). S. 2, t. 1. Autorowie po-
réwnali wyniki zawartosci azotu w paszach otrzymane
metodg Kjeldahla z zastosowaniem katalizatora
(K2S04 + Se) z analogicznymi wynikami otrzymanymi
mikro metoda Dumasa‘w trzech modyfikacjach. Naj-
lepsze wyniki data metoda z zastosowaniem KC103 pra-
wie zgodnie z metodg Kjeldahla. J. M.

Metoda oznaczania matych ilosci cynku w stopach
uzywanych do wyrobu rur otowianych i kabli obolowio-
nych. B. S. Evans. Analyst, 73, 149 (1948). S. 4. t. L
Autor podaje doktadny opis metody pozwalajacej ozna-
czy¢ Zn w stopach zawierajacych obok Pb (ok. 99%) Sb
i Cd. Zawartosci Zn wyzej 0,001%. Metoda polega na od-
dzieleniu Cd, Pb i Sb i miareczkowaniu cynku zelazo-
cyjankiem potasu wobec dwufenylokarbazonu jako wskaz-
nika. Analizy sprawdzone na wzorcowych stopach daty
bardzo dobre wyniki. J.m

Badanie reakcji kobaltu z zelazicyjankicm w odnie-
sieniu do oznaczenia kobaltu w stali. B. Bagshawe
iJ. D. Hobron. Analyst, 73, 152 (1948). S. 6, t. 2, r. 3.
Autorowie rozpatrujg metode potencjometrycznego mia-
reczkowania jonu kobaltowego zelazicyjankiem w roz-
tworze cytrynianu amonu. Oznaczono potencjat utlenia-
jacy w systemach Co"—Co """ oraz Fe (CN)' 7' —
— Fe(CN)0”””, Stwierdzono, ze w miare wzrostu steze-
nia kobaltu, spada ostro$¢ zmiany potencjatu i trudniej
jest prawidtowo ustali¢ koniec miareczkowania. Podano
doktadny opis zastosowania metody do analizy stali. Zba-
dano wptyw obecnosci Mn, Cr i V. Wyniki sprawdzono
metodg absorpcyjng z nitrozo-R-solg. Zgodnos¢ dobra.

J. M.

Przyblizona analiza mieszanin przy pomocy metod
opartych na czeSciowej rozpuszczalnosci i wysycaniu.
G. M. Bennet, Analyst, 73, 191 (1948). S. 6, w. 2. Autor
podaje trzy metody rozdzielania mieszanin organicznych
(np. izomeréw trudnych do rozdzielenia inng droga) przy
pomocy tugowania jednego ze skitadnikéw rozpuszczalni-
kiem nasyconym pozostatymi. J. M.

Chemiczne i fizyczne metody oznaczania penicyliny.
E. Lester-Smith, Analyst, 73, 197 (1948). S. 5, t, 1.
Autor omawia rozwoj historyczny metod oznaczania peni-
cyliny. Omoéwiono metody polarograficzne, koloryme-
tryczne, hydrolityczne, jodometryczne, polarymetryczne,
spektroskopowe. J. M.
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Oznaczanie indywidualnych penicylin. Krytyczny
przeglad niektérych proponowanych metod. W. R. Roon,
Analyst, 73, 202 (1948). S. 6. t. L J.M.

Oznaczanie penicyliny na drodze hydrolizy alkalicz-
nej. Stella J. Patterson i W. B. Emery. Analyst,
73, 297 (1948). S. 4, t. 2. Przystosowanie metody labora-
torium Pfizera do seryjnych analiz. Ustalono S$ciste
warunki stosowania metody. Podano metode ekstrakcji
penicyliny z zawiesiny w oleju i wosku pszczelim.

J. M.

Spektroskopowe  oznaczanie  penicyliny. G. H.
Twigg. Analyst, 73, 211 (1948). S. 3. Podano zastosowanie
spektroskopii w nadfiolecie i podczerwieni do oznaczenia
penicyliny catkowitej i poszczegélnych odmian. J. M.

Zastosowanie zwigzkéw aromatycznych arsenu w ana-
lizie chemicznej. I. A. . Portnow. Z Obszcz. Chim. 18,
594 (1948). S. 7, t. 2. Oznaczono state dysocjacji kwasow:
fenyloarsonowego, arsanilowego, acetarsanilowego, p-oksy-
fenyloarsonowego, p-metylofenyloarsonowego, o-, m- i p-
nitrofenyloarsonowego. Badano wplyw podstawnikéw na
state dysocjacji kwasow arsenowych. Zbadano warunki
strgcania szeregu kationbw z pomocg kwaséw arsono-
wych. Wykryto zalezno$¢ rozpuszczalnosci soli kwasow
arsonowych od polarnych wptywéw podstawnikow.

E.T.
Zastosowanie zwigzkéw aromatycznych arsenu w ana-
lizie chemicznej. Il. Metoda arsonatowa oznaczenia ko-

baltu. A. I. Portnow. Z. Obszcz. Chim. 18, 601 (1948).
S. 4, t. 3. Podano iloSciowg metode ozn. kobaltu. Metoda
ta pozwala oznacza¢ kobalt w obecnosci niklu. Przy ozna-
czaniu jednego tylko kobaltu metoda arsonatowa posiada
okreslone zalety w poréwnaniu z metodami stosowany-
mi obecnie, a mianowicie pod wzgledem doktadnosci
i szybkosci. Przy oznaczaniu kobaltu w obecnosci niklu
doktadnos¢ metody zalezy od ilosciowych stosunkéw ko-

baltu i niklu. E.T
Zastosowanie zwigzkéw aromatycznych arsenu w ana-
lizie chemicznej. Ill. llosciowe oznaczanie ctowiu w obec-

nosci metali ziem alkalicznych. A. I. Portnow. Z
Obszcz. Chim. 18, 605 (1948). S. 3, t. 2, b. 3. .Oksyfeniloar-
sonian sodu strgca ilosciowo otdw, a nie osadza metali
ziem alkalicznych. Bromometryczne oznaczenie oksyfeni-
loarsonianu otowiu daje bardzo dokiadne wyniki. Oksy-
feniloarsonian sodu pozwala oznacza¢ otéw w obecnosci
metali ziem alkalicznych bez uprzedniego oddzielania
tych ostatnich. Podang, metode oznaczenia iloSciowego
otowiu w obecnosci metali ziem alkalicznych mozna po-
leci¢ jako doktadng i stosunkowo szybka.
E.T.

V. Technologia chemiczna nieorganiczna.
Problem azotanu amonowego. L'Ind. Chim. 35, 122
(1948). S. 1. Powyzej temperatury topnienia (169°C) roz-
ktad azotanu amonowego odbywa sie wg nastepujacego
rownania: NHINO3 -> 2H20 + N20. Istnieje jednak caty
szereg mozliwosci innych:
Ciepto wydziel.

Temperatur®

Ca, lg.. }

w statej objetos. ic

1) NH4NO3 = NHa + HNC3 370 1260
2) NHINC3 = N20 + 2 ILO 507 —
3) NHINO, = N2+2H.,0+ O 128 ‘470
4) 2 NHINO3 = N2 + 2 NO + 4 H20 11 430
4 NH4NO3 =~ 3N; + 2 NO. + 8 H20 338 1120

5
6) 8 NH4ANO3 = 16 H20 + 2 NO? +
+4NO +5N? 231 820

Literatura podaje zwigzki, ktére sprzyjajg rozktadowi
azotanu stopionego, brak jednak danych co do substancji
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ktére wywotywatyby gwattowny rozkiad statego azotanu
amonu. Najbardziej aktywnymi sg zwigzki miedzi, man-
ganu i chromu. Al

Izolacja elektryczna domeng przemystu chemicznego.
L’ind. Chim. 35, 142 (1948). S. 1. Opis calego szeregu no-
wych substancji statych i ciektych u wysokiej statej,
dielektycznej. Substancje syntetyczne: silikonowe, chlo-
rowane weglowodory — o znakomitych wiasnosciach
dielektycznych a przy tym niepalne, odporne chemicznie..
Ciata state o duzej elastycznosci. Ciata ciekte stosowane-
zamiast oleju transformatorowego nie dajg szlamu.

Al

Zagadnienie azetanu amonowego. T/Ind. Chim. 35, 89
(1948). S. 1. Artykut zawiera zestawienie prac poswieco-
nych badaniu azotanu amonowego z krotkim omowieniem
ich tresci. Podaje réwniez zalecenia specjalnej komisji
do badania wybuchowosci azotanu amonowego. Zalecania
dotyczg sposobu przechowywania w handlu azotanu oraz
srodkéw ostroznosci. W szczego6lnosci wagony przed za-
tadowaniem azotanu powinny by¢ starannie oczyszczone
i ew. myte jesli w nich znajdujg sie pozostatosci produk-
tow z poprzednich transportow. tadowanie powinno byg¢.
staranne nie dopuszczajace niszczenia workéw. Magazyny
winny m e¢. zapewniong dobrg wentylacje. Silosy beto-
nowe czy murowane nie sg specjalnie zalecane o ile nie
sg odpowiednio przystosowane przez zapewnienie wenty-
lacji. Azotan amonu nie powinien by¢ przechowywany
w magazynach gdzie znajdujg sie materiaty wybuchowe.
Magazyny przed uzyciem winny by¢ czyste, wolne od
$mieci i brudu. Stosy azotanu amonowego powinny znaj-
dowac¢ sie w odlegtosci conajmniej 3-ch stép od Sciany;,
ich wysoko$¢ nie powinna przekracza¢ 12 stop, szczyt
stosu powinien znajdowac sie przynajmniej 12 cali od
sufitu czy tez belkowania. Dlugo$¢ i szerokos¢ stosow-
nie powinny przekracza¢ 12 stop. Koto kazdego stosu po-
winno by¢ przejscie szerokosci 3 stopy. Nawdz ten po-
winien by¢ przechowywany zdata od substancyj organicz>-
nych, od rurociggébw parowych wentylatoréw, przewoddw
elektrycznych itp. Zrédet ciepta. Palenie tytoniu i postu-
giwanie sie otwartym ogniem powinno by¢ wzbronione.

A J

Otrzymywanie tlenku glinowego z gliny. L'Ind. Chim.
35, 61 (1943). J- 3, r. 2. W maju 1942 podjeto w U. S. A.
(Bureau of Standards) prace nad otrzymywaniem tlenku
glinu z glin dostepnych w kraju. W rok po6zniej urucho-
miono odpowiednig instalacje prébng. Artykut opisuje
wyniki doswiadczen z kaolinem w procesach nastepuja-
cych: 1) Prazenie glinki w temp. ok. 700”C; 2) tugowa-
nie rozcienczonym kwasem solnym prazonego produktu;
3) Filtrowanie, celem usuniecia, z roztworu zawierajacego-
glin, nierozpuszczalnych krzemiandw i innych zanieczysz-
czen; 4) Stezanie' roztworu; 5) Stracanie uwodnionego
chlorku glinowego (A1C13.6 H20) dodawaniem do stezo-
nego roztworu gazu chlorowodorowego; 6) Oddzielanie
krysztatdbw uwodnionego chlorku glinowego; 7) Przemy-
wanie otrzymanych krysztatow; 8) Kalcynowanie uwod-
nionego chlorku glinowego; 9) Rekuperacja kw. solnego.
Opisy powyzszych proces6w sg szczegdtowe, obejmujg
stosunki ilosciowe, reagenty, wydajnosci, wskazania ru-
chowe, zagadnienie kalkulacji oraz wybo6r odpowiednich
materiatbw na aparature. Al

VI. Technologia chemiczna organiczna.

O naturze i wihasnosciach asfaltow. Cz. I. Bestou-
geff M., Chim. et Ind. 60, 137 (1948). S. 5, t. 3. Przeglad
i porownanie wiasnosci fizycznych i skfadu chem. asfal-
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tébw rdéznego pochodzenia. Dyskusja nad teorig Nellen-
Stegna o istnieniu w asfaltach grafitu mikrokrysta-

licznego, przeciw czemu wypowiada sie autor.
M. J.

Ciggta produkcja mydta metodg Sharples. G.
Frampton, S. P. C. 21, 154 (1948). S. 4. r. 2. Thutzcz

i roztwor elektrolitu przeptywajg w przeciwpradzie.
| stadium: zmydlenie wiekszosci thuszczu, Il — domyd-
lenie, 111 — wymycie gliceryny, IV — wykonczenie. Opis

uwzglednia gtéwnie stosowang aparature, podaje sche-
mat metody, wiréwkowej (centrifugal process) Sharp-
les oraz zalety w stosunku do metody period.: 1) mniej-
sze zuzycie pary, 2) wieksza wydajnos¢ gliceryny,
3) mniejsze objetosci roztworéw wodnych. Budowa fa-
bryk 6 wielkosci w Ameryce. J-

Usuwanie siarkowodoru z gazu na drodze mokrej
metoda ,,Staatsmijnen-Otto”. L'Ind. Chim. 35, 83 (1948).
S. 5 t. 2. Przeglad metod usuwania siarkowodoru z gazu
na drodze mokrej z podkreSleniem ich wad i zalet.
W metodzie Staatsmijnen-Otto (S. M. 0.) siar-
kowodor usuwany jest z gazu zawiesing btekitu pruskie-
go w rozcienczonym amoniakalnym roztworze wodnym.
Roztwor zawiera réwniez pewng ilos¢ soli amonowych
celem stabilacji btekitu pruskiego. Roztwor jest regene-
rowany powietrzem sprezonym w specjalnym aparacie —
przewietrzniku. llo$¢ powietrza wdmuchiwanego. Stanowi
3—5% czyszczonego gazu. Utlenienie H2S z gazu do S ele-
mentarnej nastepuje momentalnie i w sposéb niemal ilo-
Sciowy. Znikoma cze$¢ tylko przechodzi na siarczyn amo-
nowy i gromadzi sie w roztworze. Siarka gromadzi Sie
W postaci piany na powierzchni cieczy. Oddzielona siarka
zostaje poddana ptokaniu, nastepnie topieniu i destylacji.
W ten sposéb uzyskana siarka jest produktem handlowym.
Jej cena bardzo wydatnie obniza koszty czyszczenia a na-
wet w pewnych warunkach je réwnowazy. W opisie tej
metody podane sg wszelkie przejawy procesu. Omdwione
sq 0go6lne zasady absorpcji gazéw i matematyczne ujecie
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kos¢ utleniania H2S do S elementarnej potraktowana jest
analogicznie. Obszernie potraktowane jest wyjasnienie
reakcji wtérnych. Metodg tg pracuje od 1939 roku Two
Karbochemiczne w Tertre (Belgia). Czyszczony jest gaz
koksowniczy w ilosci 40 000 ms/k. Artykut podaje rowniez
charakterystyke ekonomiczng metody S. M. O.

AJ.

VIl. Rézne.

Inzynier w przemysle chemicznym. J. Big eon. L’ind.
Chim. 35, 103 (1948). S. 5. W artykule tym przedstawiona
jest rola i znaczenie przemystu chemicznego w stosunku
do innych przemystow, zarys rozwoju francuskiego prze-
mvs!u chemicznego oraz rola i zadania inzyniera prze-

mystu. AJ.

Bezpieczenstwo pracy w laboratoriach i fabrykach
przemystu nieorganicznego. F. Barillet. L’Ind. Chim.
35, 123 (1948). S. 6, t. 3. Artykul podaje w sposéb szcze-
gotowy szkodliwe dziatanie na organizm ludzki uranu
i jego zwigzkéw oraz metali promieniotwérczych i pro-
mieni « b i v. tudziez $rodki ostroznosci i zapobiegawcza.

Al

Bezpieczenstwo pracy w laboratoriach i fabrykach
przemystu nieorganicznego. Barillet Francis. L’'Ind.
Chim. 35, 44 (1948). S. 3. Szczegttowe, dane co do szkod-
liwego dziatania na organizm ludzki oraz co do niebez-
pieczenstwa pozaru i eksplozji nastepujacych metali i ich
zwigzkéw: platyna, iry¢f, osm, ruten, rod, pallad.

I A

Bezpieczenstwo pracy w laboratoriach i fabrykach prze-
mystu nieorganicznego. F. Barillet. L'Ind. Chim. 35,
143 (1948). Artykut koncowy serii omawia szkodliwe
dziatanie metali promieniotwdrczych i promieniowan alfa,
beta, gamma, zawiera dane o $rodkach zapobiegawczych,

tego procesu. Szybko$¢ absorpcji siarkowodoru Oraz szyb- o statej opiece lekarskiej, profilaktyce itp. Al
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OD REDAKCII.

Artykuty i notatki prosimy nadsyta¢ w postaci
jednostronnych maszynopiséw, w dwu egzemplarzach. Maszyno-
pis powinien posiadaC margines z lewej strony. Pisownia z 1936r.
Proste wzory matematyczne nalezy podawac w tekscie starannym
recznym pismem. Ztozone wzory matematyczne i strukturalne
chemiczne prosimy podawac¢ w formie nadajacej sie do wyko-
nania Kkliszy drukarskiej, a wiec pisane recznie tuszem na kalce
lub biatym bristolu.

Rysunki i wykresy nalezy wykonaé tuszem na
kalce lub biatym bristolu, w powiekszeniu od 1'» do 3-krotnym,
opisane tylko zwyczajnym otdéwkiem; grubo$¢ linii powinna
uwzglednia¢ pomniejszenie. Miejsce dla rysunkéw i wykresow
nalezy zaznaczy¢ w tekscie liczbami porzadkowymi.

Autorcwie artykutow oryginalnych otrzymujg bezptatnie 50
odbitek. Za umieszczone artykuly i notcki wyptacamy honoraria
autorskie; referaty z literatury naukowej obcej honorowac be-
dziemy wyzszg stawka.

Redakcja zastrzega sobie prawo odrzucenia artykutéw w razie
uznania za nienadajgce sig¢ do druku, oraz prawo modyfikacji
(w porozumieniu z autorem). Rekopisow nie zwraca sie.

Przedruk dozwolony z podaniem zrodia.
Prenumerata kwartalna; wynosi 300 z

Komplety IV rocznika do nabycia w administracji pisma
po 400 z.

Ceny ogtoszen: wedlug umowy.

Rachunek biezacy: P. K. O. Katowice, Nr. lll — 5226.
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