ERZEMYSE CHEMICGCZN ¥

ORGAN CHEMICZNEGO INSTYTUTU BADAWCZEGO I POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO
WYDAWANY Z ZASIEKIEM WYDZIALU NAUKI MINISTERSTWA WYZNAN RELIGIINYCH I OSWIECENIA -PUBLICZNEGO

ROCZNIK XXII LIPIEC — SIERPIEN 1938 7—8
REDAKTOR: Pror. Dk  KAZIMIERZ KLING SEKRETARZ: Dr LEcH SUCHOWIAK

IV ZJAZD CHEMIKOW POLSKICH

POLACZONY Z OBCHODEM SETNE] ROCZNICY SMIERCI
JEDRZEJA SNIADECKIEGO

POD PROTEKTORATEM
PANA PREZYDENTA RZECZYPOSPOLITE]

PROFESORA DOKTORA IGNACEGO MOSCICKIEGO

WM TL NITE- 29" VI 1938 R



146 PRZEMYSL CHEMICZNY 22 (1938)

KOMITET HONOROWY:

Prezes Rady Ministréw General dr FELICJAN SLAWOJ-SKLADKOWSKI
Wicepremier i Minister Skarbu inz. EUGENIUSZ KWIATKOWSKI
Minister W. R. i O. P. Profesor dr WOJCIECH SWIETOSLAWSKI

Minister Spraw Wojskowych General TADEUSZ KASPRZYCKI

Minister Przemystu i Handlu ANTONI ROMAN

RADA ZJAZDU:
Przewodniczacy: Prof. dr EDWARD BEKIER.

Prof. dr Achmatowicz Osman, Wiceprezes Pol. Tow. Chem., Czlonek Glownego Komitetu
Wykonawezego.

Prof. dr Aleksandrowicz Jerzy, Podsekretarz Stanu w Ministerstwie W. R. i O. P.

Doc. dr Basinski Antoni, Czlonek Zarzadu Oddz. Wil. Pol. Tow. Chem., Czlonek Lokalnego
Komitetu Wykonawezego.

Inz. Benedek Czeslaw, Czlonek Zarzadu Zwiazku Przemystu Chemicznego.

Bereszko Wiktor, Czlonek Zarzadu Zwiazku Przemystu Chemicznego.

General Dab-Biernacki Stefan, Inspektor Armii.

Dr. Blaszkowska Zofia, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem.

Ferek-Bleszynski Jerzy, Podsekretarz Stanu w Ministerstwie W. R. i O. P.

Bocianski Ludwik, Wojewoda Wilenski.

Pulkownik dr Borczowski Karol, Kierownik Instytutu Przeciwgazowego.

Prof. dr Czubalski Franciszek, Prezes Polskiego Tow. Fizjol.

Prof. dr Dabrowski Stefan, Czlonek Komitetu Chemicznego RadyNauk Scistych i Stosowanych.

Dmochowski Aleksander, Dyrektor Szkolnej Pracowni Przyrodniczej w Wilnie.

Prof. dr Dorabialska Alicja, Prezes Oddzialu Lwowskiego Pol. Tow. Chem.

Prof. dr Dziewonski Karol, b. Prezes Pol. Tow. Chem., Czlonek Honorowy Pol. Tow. Chem.,
Czlonek Komitetu Chemicznego Rady Nauk Scistych i Stosowanych.

Prof. dr Eiger Marian, Prezes Oddzialu Wilenskiego Pol. Tow. Fizjol.

Mgr. Filipczyk Leon, Czlonek Zarzadu Oddzialu Wilenskiego Pol. Tow. Chem., Czlonek
Lokalnego Komitetu Wykonawezego.

Mgr. Filipowicz Waclaw, Prezes Pol. Powsz. Tow. Farmaceutycznego.

~ Inz. Gabler Bolestaw, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem.

Prof. dr Glixelli Stanistaw, b. Prezes Pol. Tow. Chem.

Inz. Glazek Waclaw, Prezes Dyr. Kol. w Wilnie.

Godecki Marian, Kurator Wilenskiego Okregu Szkolnego.

Dr Hirszowski Alfred, Czlonek Zarzadu Zwiazku Przemyslu Chemicznego.

Prof. dr Hlasko Marian, Prezes Oddzialu Wilenskiego Pol. Tow. Chem., Przewodniczacy

Lok. Kom. Wyk.

Prof. dr Jablezynski Kazimierz, b. Prezes Pol. Tow. Chem.

J. E. Ksigdz Arcybiskup Jalbrzykowski Romuald, Metropolita Wileriski.

Prof. dr Joszt Adolf, Przew. Lok. Kom. Wyk. III Zjazdu Chemikdw Polskich.

Doc. dr Jozefowicz Edward, Czlonek Zarzadu Pol. Tow.Chem., Sekretarz ,,Rocznikow Chemii”’,

Dr Kahl Wiadystaw, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem.

Prof. dr Kamienski Leon, Wiceprezes Oddzialu Wilenskiego Pol. Tow. Chem., Wiceprzewodni-
czgcy Lokalnego Komitetu Wykonawezego.

Prof. dr Kamienski Bogdan, Prezes Oddzialu Krakowsko-Slaskiego Pol. Tow. Chem.

Prof. inz. Karaffa-Korbutt Wladyslaw, Czlonek Lokalnego Komitetu Wykonawczego.

Prof. dr Kempisty Stefan, Dziekan Wydzialu Matem. Przyrod. U. S. B.

Prof. dr Kling Kazimierz, Redaktor ,,Przemystu Chemicznego”, Dyrektor Chemicznego Insty-
tutu Badawczego,
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Profesor dr h. c. Koskowski Bronislaw, Prezes Honorowy Pol. Powsz. Tow. Farmaceutycznego.
Inz. Kowalewski Stanistaw, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem.
Prof. inz. Kraszewski Witold, Czlonek Lokalnego Komitetu Wykonawczego.

Inz. Kulakowski Henryk, Wiceprezes Zwiazku Przemyshu Chemicznego.

Prof. dr Lampe Wiktor, b. Prezes Pol. Tow. Chem., Czlonek Komitetu Chemicznego Rady
Nauk Scistych i Stosowanych.

Dr Landau Joézef, Czlonek Zarzadu Zwiazku Przemystu Chemicznego.

Inz. Leppert Zygmunt, Czlonek Zarzadu Zwigzku Przemystu Chemicznego.

Inz. Lipowski Zygmunt, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem.

Dr Litterer Gustaw, Czlonek Zarzadu Zwigzku Przemyslu Chemicznego.

General Inz. Litwinowicz Aleksander, II Wice-minister Spraw Wojskowych.

Pulk. Maciejowski Mieczystaw, Szef Departamentu Uzbr. Min. Spraw Wojsk.

Dr Maleszewski Wiktor, Prezydent miasta Wilna.

Prof. dr Marchlewski Leon, Prezes Komitetu Chemicznego Rady Nauk Scistych i Stoso-
wanych, b. Prezes Pol. Tow. Chem., Czlonek Honorowy Pol. Tow. Chem.

Dr Michalski Eugeniusz, Czlonek Lokalnego Kom. Wyk.

Dr h.c. Michalski Stanistaw, Dyrektor Funduszu Kultury Narodowej Joézefa Pilsudskiego.

Prof. dr Milobgdzki Tadeusz, b. Prezes Pol. Tow. Chem., Czlonek Komitetu Chemicznego Rady
Nauk Scislych i Stosowanych, Redaktor ,,Rocznikow Chemii’,

Prof. dr Moraczewski Waclaw, Czlonek Komitetu Chemicznego Rady Nauk Scistych
i Stosowanych.

Prof. dr Mozolowski Wlodzimierz, Cztonek Lokalnego Kom. Wyk.

Inz. Natanson Edward, Czlonek Zarzadu Zwiazku Przemyshi Chemicznego.

Prof. dr Patkowski Joézef, Dyrektor Departamentu Nauki i Szkol Wyzszych Min. W. R.i0. P.

Prof. dr Pelczar Kazimierz, Dziekan Wydzialu Lek. U. S. B.

Inz. Piasecki Marian, Prezes Oddziatu Lodzkiego Pol. Tow. Chem.

Inz. Pluzanski Wlodzimierz, Przewodniczacy Sekeji Przem. Pol. Tow. Chem., Czlonek Za-
rzadu Zwigzku Przemystu Chemicznego.

Inz. Podraszko Jan, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem., Czlonek Zarzadu Zwiazku Przemystu
Chemicznego.

Dr inz. Polaczek Marian, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem., Czlonek Glownego Kom. Wyk,

Dr inz. Prot Jan, Czlonek Zarzadu Zwiazku Przemyslu Chemicznego.

Prof. dr Przylecki Stanistaw, Prezes Pol. Tow. Chem., Przewodniczacy Glow. Kom. Wyk.,
Cztonek Komitetu Chemicznego Rady Nauk Secistych i Stosowanych.

Mgr. Rodowicz Jan, Prezes Oddzialu Wilenskiego Pol. Tow. Farmaceutycznego.

Dr inz. Roga Blazej, Prezes Zwiazku Inzynieréw Chemikow.

Dr Sawlewicz Jozef, Czlonek Glownego Komitetu Wykonaweczego.

Prof. dr Sierpinski Waclaw, Prezes Warsz. Tow. Naukowego.

Prof. dr Skapski Adam, Prezes Zwigzku Chemikow Polskich.

Mjr. dr Schmidt Edmund, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem.

Prof. dr h. e¢. Slawinski Kazimierz, b. Prezes Pol. Tow. Chem.

Prof. Smolenski Kazimierz, b. Prezes Pol. Tow. Chem., Wiceprezes Komitetu Chemicznego Rady
Nauk Scistych i Stosowanych.

Inz. Sommer Wiktor, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem., Czlonek Zarzadu Zwiazku Przemystu
Chemicznego, Czlonek Gl Kom. Wyk.

Spiess Ludwik, Czlonek Zarzadu Zwiazku Przemystu Chemicznego.

Dr Staszewski Waclaw, Redaktor miesiecznika ,,Fizyka i Chemia w szkole’.

Dr Suchowiak Lech, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem., Sekretarz ,,Przemystu Chemicznego.

Prof. dr Suszko Jerzy, Prezes Oddzialu Poznanskiego Pol. Tow. Chem.

Doe. dr inz. Swiderek Marian, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem.

Inz. Szefer Leopold, Czlonek Zarzadu Zwiazku Przemystu Chemicznego.

Inz. Szeller Zygmunt, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem.
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Prof. Szperl Ludwik, b. Prezes Pol. Tow. Chem., Sekretarz Komitetu Chemicznego Rady Nauk
Scistych i Stosowanych.

Prof. dr Szylling-Siengalewicz Sergiusz, Prezes Wilenskiego Tow. Lek.

Inz. Trepka Edmund, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem., Dyrektor Zwiazku Przemyshu Chemicz-
nego.

Prof. dr inz. Urbanski Tadeusz, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem., Czlonek Gléwnego Kom.
Wykonawczego.

Prof. dr Vorbrodt Wiadystaw, Wiceprezes Pol. Tow. Chem.

Dr Walawski Boleslaw, Kierownik Sekretarjatu. U. S. B w Wilnie.

Mgr Wieckowski Ferdynand, Czlonek Zarzadu Zwigzku Przemyshu Chemicznego.

Prof. dr Wasiutynski Aleksander, Prezes Akademii Nauk Technicznych.

Pulk. inz. Witkowski Stanistaw, Szef Biura Przemyslu Wojennego M. 5. Wojsk.

Inz. Wislicki Feliks, Czlonek Zarzadu Pol. Tow. Chem., Czlonek Zarzadu Zwiazku Przemystu
Chemicznego.

Inz. Wojnar Jerzy, Prezes Zwigzku Przemyslu Chemicznego.

Ks. Prof. dr Woycicki Aleksander, Rektor Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnie.

Prof. dr Wroblewski Stanistaw, Prezes Polskiej Akademii Umiejetnosei.

General dr Zajac Jozef, Inspektor Obrony Powietrznej Panstwa.

Inz. Zamoyski Tadeusz, Zastgpca Dyrektora Zwiazku Przemyshi Chemicznego.

Prof. dr Zawadzki Jo6zef, b. Prezes Pol. Tow. Chem., Czlonek Komitetu Chemicznego Rady
Nauk Scislych i Stosowanych, Czlonek Zarzadu Zwiazku Przemyslu Chemicznego,
Przewodniczacy GL. Kom. Wyk. IIT Zjazdu Chemikéw Polskich.

Prof. dr Zdziechowski Marian, Prezes Tow. Przyjaciol Nauk w Wilnie.

Mgr Zak Boguslaw, Czlonek Zarzadu Oddzialu Wilenskiego Pol. Tow. Chem., Czlonek Lok.
Kom. Wyk. j

GLOWNY KOMITET WYKONAWCZY:

Przewodniczgcy: PROF. DR PRZYLECKI STANISLAW.
Delegat Lokalnego Komitetu Wykonawczego: Prof. dr Hlasko Marian.

Czlonkowie:

Prof. dr Achmatowicz Osman. Inz. Sommer Wiktor.
Dr Polaczek Marian. Prof. dr Urbanski Tadeusz.
Dr Sawlewicz Jozef.

LOKALNY KOMITET WYKONAWCZY:

Przewodniczacy: PROF. DR HLASKO MARIAN.
Delegat Glownego Komitetu Wykonawczego: Prof. dr Przylecki Stanistaw.

Czlonkowie:

Doc. dr Basinski Antoni. Prof. inz. Kraszewski Witold.
Prof. dr Bekier Edward. Dr inz. Michalski Eugeniusz.
Mgr Filipeczyk Leon. Prof. dr Mozolowski Wlodzimierz.
Prof. dr Kamienski Leon. Dr Walawski Bolestaw.

Prof. inz. Karaffa-Korbutt Wladyslaw. Mgr Zak Boguslaw.

BIURO ZJAZDU:

Wilno, Uniwersytecka 3, I-sza sala wykladowa w Gmachu Gléownym Uniwersytetu.
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REGULAMIN OBRAD W SEKCJACH.

Wobec wielkiej ilosci zgloszonych referatéw i ograniczonego czasu trwania obrad, czlonko-
wie Zjazdu sq proszeni o §cisle przestrzeganie nastepujacego regulaminu obrad:

1. Referaty musza byé wyglaszane w wyznaczonej w programie Zjazdu kolejnosci.

2. W razie nie przybycia na czas referenta, referat spada z porzadku obrad sekeji.

3. Czas trwania referatu wraz z dyskusja winien miedcié si¢ w ramach oznaczonych
programem obrad i nie moze przekracza¢ 15 minut.

Program Zjazdu.

Sroda 29 czerweca.

Przedpoludnie: Zwiedzanie miasta 1 dorocznego jarmarku (kiermaszu) regjonalnego
§w. Sw. Piotra i Pawla.

Godz. 16.30 Posiedzenie Rady Zjazdu (Gmach Teatru Miejskiego na Pohulance).

Godz. 17.00. Inauguracja Zjazdu (Gmach Teatru Miejskiego na Pohulance).

Wyklad Prof. dr Tadeusza Milobedzkiego: Nowa chemia
dawnych lypéw.

n 19:30. Litania w Ostrej Bramie.

e 2015, Zlozenie holdu na Rossie.

s PAEIkEE Herbatka. (Oficerskie Kasyno Garnizonowe, ul. Mickiewicza 13).
Gzwartek '30 czerwoca.

»  9—I11.30 Posiedzenia sekeji. (Gmach Glowny Uniwersyletu).

nee 1200 Akademia ku czci J. Sniadeckiego. Urzadza Uniwersytet Stefana

Batorego w Wilnie (Gmach Teatru Miejskiego na Pohulance).
Przemoéwienia wygloszq:

Jego Magnificencja Ksiadz Prof. dr Aleksander Woycicki
Rektor Uniwersytetu Stefana Batorego: Jedrzej Sniadecki jako dzia-
lacz spoleczny.

Prof. dr h. ¢. Kazimierz Stawinski: Jedrzej Sniadecki —
zycie i dziela.

Prof. dr Aleksander Januszkiewicz Jedrzej Sniadecki
jako lekarz. )

i 00 Zwiedzenie wystawy wydawnictw i pamiatek po J. Sniadeckim (Biblio-
teka Uniwersyltecka).
s 1800 Wspolne posiedzenie Zjazdu Chemikéw i Fizjologéow Polskich poswig-

cone twoérczosei J. Sniadeckiego. (Sala Sniadeckich w Gmachu Glow-
nym Uniwersytetu).

Odezyty wyglosza: Prof. dr Wiktor Lampe: Jedrzej Snia-
decki i Jego dzialalnosé chemiczna.

Prof. dr Wtodzimierz Mozolowski: Jedrzej Sniadecki jako
fizjolog.

Piija tieils altispic a;
»  8.4b. I Plenarne posiedzenie odczytowe. (Sala Sniadeckich w Gmachu Glow-
nym Uniwersytetu).
Odczyt Prof. dr Alicji Dorabialskiej: Oblicze wspélczesnej
chemii fizycznej za granicq i w Polsce.
Odczyt Prof. dr Wojciecha Swigtostawskiego: Z badan
nad zjawi kami krylycznymi,
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10.15—13.15  Posiedzenia sekcji. (Gmach Gléwny Uniwersytetu).

15.15—17.45 Posiedzenia sekcji. (Gmach Glowny Uniwersytetu).

18.00. II Plenarne posiedzenie odczytowe. (Sala Sniadeckich w Gmachu Glow-
nym Uniwersytetu).
Odezyt dyr. inzz Edmunda Trepki: Poslepy lechniczne pol-
skiego przemyslu chemicznego w oslalnim piecioleciu.

Sobota 2 lipca.

9.00 III Plenarne posiedzenie odczytowe. (Sala Sniadeckich w Gmachu Glow-
nym Uniwersytetu).
Odeczyt Prof. dr Wiktora Jakoba: Chemia nieorganiczna
w dobie wspoblezesnej i jej slosunek do nauk pokrewnych.
10.15—13.15  Posiedzenia sekcji. (Gmach Glowny Uniwersytetu).
15.15. IV Plenarne posiedzenie odczytowe. (Sala Sniadeckich w Gmachu Glow-
nym Uniwersyletu).
Odezyt Prof. dr Jerzego Suszki: Dgzenia i zdobycze chemii
organicznej w okresie powojennym.
17.00 Plenarne posiedzenie Zjazdu. (Sala Sniadeckich w Gmachu Glownym
Uniwersytetu).
Odezyt inz. Eugeniusza Bergera: O wazniejszych maleria-
tach zaslepezych.
18.30 Zamknigcie Zjazdu,
21.00 Zebranie pozegnalne (Hotel St. Georges’a).

Niedziela 3 lipca.
Wiycieczki.

SEKCJA 1.
Chemia Nieorganiezna

Opiekun: Prof. dr Htasko Marian.
Sekretarze: dr Wazewski Dominik, dr Kuszpecinska Jadwiga.

9.00

9.15
9.30
9.45
10.00

10.15
10.30

10.15
10.30

10.45
11.00
11.15
11.30
11.45
12.00

Czwartek 30 czerweca,
Milobedzki T.iJanczakéwna M. O powstawaniu i otrzymywaniu chlorkéw i dwuchlorkéw kwaséw etylo-
fosforawego 1 etyloorto-fosforowego.
Kolitowska J. H. Przyczynek do izomerii kwasu fosforawego.
Milobedzki T.i Berkan Z. O otrzymywaniu kwasu podfosforowego z fosforu czerwonego,
Mitobedzki T. i Borowski W. Widma absorpcyjne kwasu fosforawego i pewnych jego pochodnych.

Mitobedzki T. Borowski W. i Lewandowski M. Widma absorpcyjne fosforynu etylopropylowego
1 izopropylowego.

Janczakéwna W, Centygramowa (péimikro) analiza pirytu.
Boniukowa-Benicka A, Centygramowa (pélmikro) analiza brazu fosforowego.

Piatek 1 lipea,

Glixelli 8.1 Jaroszéwna S. O uwodnieniu kwasu metafosforowego.

Krause A. Amfoteryczne wodorotlenki metali jako katalizatory jedno- i wieloskladnikowe w roli fermentéw nieorga-
nicznych.

Krzyzatiski 5. Otrzymywanie i struktura nadtlenkéw cynku, kadmu i rteci.

Boratynski K. O nowych uproszczonych metodach oznaczania potasu.

Gorzelany W. Badania nad tlenkami olowiu.

Zak B.i Korniuk A. (ref. Korniuk A.) O zawartoci helu w polskich gazach ziemnych.
Michalski E. Nowe elektrometryczne metody oznaczania punktu koncowego miareczkowania,
Michalski E. Przebieg niektérych reakcji utleniania wobec jonéw rteciowych.
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1515 Jakéb W. i Ruppéwna-Witekowa St. Powstawanie wigzania chemicznego na skutek dzialan oksyd:cyjno-
redukeyjnych.

1530 Jakéb W., Curylo J. i Kowalski Z. O foto'zomerji molibdeno-cyjankéw i pseudopolimorfji soli kadmo-
wych fotoizomeréw.

1545 Jakéb W. O liczbie koordynacji dziesieé¢ wéréd fotoproduktéw molibdenocyjankéw.

16.00 Jakéb W. Wplyw struktury jonu na przebieg redukeji anionéw. (Na podstawie polarograficznych badarn redukc_]r
soli cynowych Pabléwnej-Kulawikowej M. i zwiazkéw molibdenu pigciowartosciowego Sikorskiego W.).

16.15 TrzebiatowskiW.iBryjak B. O azotkach toru i uranu.

16.30 Trzebiatowski W. i Penno F., Allotropia rutenu.

1645 Trzebiatowski W. Rentgenograficzne studium ukladéw metalicznych.

17.00 Jezowska-Trzebiatowska B. Z badan nad zwigzkami renu IV i V wartoSciowego.

Sobota 2 lipca.
PODSEKCJA DYDAKTYCZNA.

Opiekun: Dr inz,. Michalski Eugeniusz.
Sekretarz: Mgr Zak Bogustaw.

10.15 Harabaszewski J. Potrzeby piémiennictwa chemicznego ze stanowiska szkoly $redniej ogdlnoksztatcace;.
10.30 Harabaszewski J. Chemia w $redniej szkole ogélnoksztalcacej Polski Odrodzonej.
10.45 Harabaszewski J. Demonstracja nauczyciela i eksperyment uczniowski,

11,00 Harabaszewski J. Zagadnienie zwiazku organicznego i chemii organicznej u Jedrzeja Sniadeckiego i jego
wspolczesnych.

11.15 Szeller Z. Demonstracja prawa objetoiciowego Gay-Lussaca.

1130 Szeller Z. Oznaczenie ciezaru czasteczkowego metoda W. Meyera-Palmera i zmodyfikowana metoda Dumasa.
1145 Dobrowolski T. Nauka o pierwiastkach J. Sniadeckiego na tle éwezesnej epoki.

1200 Latkiewicz 5. Gimnazjum ogdlnoksztalcace a gimnazjum farbiarsko-wykornczalnicze.

12.15 Plesniewicz St. 1 Sarnecki K. Odkrycie westu w $wietle dzisiejszej analizy chemicznej.

1230 Tajtelbaum A. Organizacja dokumentacji wiedzy.

SEKCJA II.
Chemja Organiezna.
Grupa A.

Opiekun: Prof. dr Kamienski Leon.
Sekretarze: Dr Zacharewicz Witold, mgr Stominiska Elzbieta.

Czwartek 30 czerwcea.

9.00 Szperl L. O dzialaniu amidéw kwaséw i amino-kwaséw na dwusiarczek dwubenzoilu.
9,15 Szperl L. O dzialaniu siarki na pewne zwiazki heterocykliczne.

930 Béhm J. O pewnych pochodnych 5, 6-benzochinoliny, .

945 BryddéwnaW. O pewnych reakcjach 4-4' -dwunitrodwubenzoilu.

10.00 Delnitzéwna Z. O cukrach zawartych w przetaczniku. (Veronica officinalis L.)
10.15 Jezierski T. W. Wplyw wody w syntezie odczynnika Grignarda.

1030 Jezierski T. W. Wplyw budowy bromopochodnych: a) weglowodoréw tluszczowo-aromatycznych, b) eteréw thu-
szczowo-aromatycznych w syntezie pinakonéw metoda Grignarda.

10.45 Jezierski T. W. Przyczynek do badan nad aktywnoscia E-Bromonafta]enu w  stosunku do magnezu.
11.00 Sawlewicz J. O odbudowie kwasu desoksycholowego.
11.15 Nowakowski A. Charakter wieloczasteczkowy pektyn.

Pigtek 1 lipca.

10.15 Dziewonski K.i Gizler L. Metoda redukeji weglowodoréw wielordzeniowych.
1030 Dziewonski K, Gizler L. i Moszew J. Weglowodory wielordzeniowe grupy acenaftenu.

1045 Dziewonski K, Moszew J.i Nowakowski M, Syntezy weglowodoréw pochodnych benzylowych 2,6-dwu-
metylonaftalenu i ich przemiany cyklizacyjne.

11.00 Dziewoniski K, Studia nad ketonami grupy naftalenu, antracenu i pirenu.

11.15 Dziewonski K.i Schoenéwna J. Reakcje mocznika i tiomocznika z ketonami hydroaromatycznymi.

1130 Dziewonski K. i Schoendéwna ]J. Reakcje kondensacyjne polaczern typu dwufenilotiomocznika z ketonami
hydroaromatycznymi.

1145 Dziewonski K. i Cholewa E. Reakcje alkylo-aryloketonéw z pochodnymi dwuarylowymi karboimidu.

1200 Dzieworiski K. Reakcje addycyjne zasad Schiffa pochodnych aryloalkiloketonéw z aryloizotiocyjanianami lub
arylo-izocyjanianami.
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Dziewonski K. Syntezy polaczen 2-arylo-4-aryloamino-chinolin i 2-arylo-4-hydr sksychinolin,

Dziewonski K. i Dymek W. O nowej metodzie syntezy 2,4-dwuaryloimino-chinolin i przemianach ich
w polgczenia typu 2,4-dwuhydroksychinoliny.

Dziewonski K. Syntezy polaczen typu a, B-dwunafto- 7 - pyronu (dwubenzoksar tonu).

Moszew J. Syntezy polaczen typu 2'-fenylo- 3', 4, 2, 3,-chinolinochinoliny.

Lampe W. i Leskiewicz J. O produktach reakcji glukozy ze zwiazkami o charakterze f-dwuketonowym.
LampeW.iMacierewicz Z. Syntezy nitro i amino-pochodnych dwucyn moilometanu.
Trenkneréwna M. Syntezy pewnych oksypochodnych dwucynamoilometar u.

Swiderski J. Synteza czterocynamoiloetanu.

Chmielewska I. Badania nad barwnikiem czerwonej kapusty III.

Kamieriski L., Stominnska E. i Chrzczonowicz S. Bornylowe pochodne ksylenéw, pseudokumenu
i mezytylenu.

Kamiefiski L. i Polonski J. Glikoheptoza i galaktoheptoza.

Kamienski L. Rozbudowa krochmalu za pomoca nasyconej w 140° pary wodnej.
Kamienski L. 1-Dwumetylo-amino-siedmiooctan maltozy.

Kamienski L. Dzialanie tréjmetyloaminy na bromooctany cukréw.

Sobota 2 lipea,

Matachowski R. O naturze chemicznej tlenocyjanku wegla.
Jankiewicz-Wasowska J. Reakcje tlenocyjanku wegla z aminami.
Czornodola W. O cigzkim cyjanowodorze.

Jerzmanowska Z. O rozpadzie termicznym niektérych glukozydéw.
Prebendowski S. O estrach i acetalach kwasu krokonowego.

Zacharewicz W. O dzialaniu dwutlenku selcnu na p-menten i limonen.
Urbanski T. 1 Cieé§lakéwna I. O niejednorodnosci nitroskrobi.
UrbanskiT.i Golofit]. O lepkosci roztworéw nitroskrobi.

UrbanskiT.i Gosiewski J. O nowej nitroaminie (Nitroguanylo-guanazol).
Hackel J. O pewnych wlasnosciach tréjmetylolometylo-metanu i jego tréjazotanéw.

Berg R. O specyficznym przebiegu alkilowania pierécienia benzer owego metoda Friedela i Craftsa w przypadku
uzycia FeClg jako katalizatora.

Berg R. O szkodliwym dzialaniu katalizatora na jedno-alkilowane benzenv przy dalszym ich alkilowaniu metoda
Friedela i Craftsa.

Grupa B.

Opiekun: Prof. dr Mozolowski Wilodzimierz.
Sekretarze: Mgr Poloniski Jézef, mgr Chrzczonowicz Stanistaw
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9.45

10.00

10.15
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10.15
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10.45
11.00
11.15
11.30
11.45

Czwartek 30 czerwea,

Kuczynski H, Kuczyriski L., Skudrzyk J.i Sucharda E. O sulfokwasach sulfonéw aromatycznych
Kuczynski H. i Sucharda E. O kondensacji metyloketonéw kwasami chlorowcowodorowymi.

Kuczynski H. i Sucharda E. O redukcji nitrozwiazkéw aromatycznych siarkowodorem w roztworze pirydy-
nowym.

Sucharda E. i Troszkiewiczéwna Cz O nowe] metodzie centygramowego oznaczania wegla i azotu
w zwiazkach organicznych.

Lesnianski W. i Turska-Jaroszewiczowa H. W. Badania w dziedzinie barwnikéw naftolowych
(cz. II).

Leénianiski W. i Turska-Jaroszewiczowa H.W. Bromowanie kwasu antrachinono-B-sulfaminowego.
Ptazek E, Sorokowska A. i Tolopka D. Badania nad nitrowaniem pochodnych chlorowcowych pirydyny.
Ptazek E.1 Gajda T. O otrzymywaniu arsynokwaséw pirydynowych podstawionych w polozeniu 5.

Ptazek E. Uwagi o podstawieniu pierécienia pirydynowego.

Rodewald Z. Doswiadczenia nad rteciowaniem pewnych pochodnych pirydyny.

Piatek 1 lipca.

Achmatowicz O. i Dybowski Cz Koncowe fazy odbudowy strychniny metoda Hofmanna.
Achmatowicz O. i Dybowski Cz. O odbudowie N-dwumetylo- des-dwuhydrobrucydyny.
Achmatowicz O. i Racifiski B. Przyczynki do wyjasnienia budowy womicyny.
Chrzaszczewska A. Z badaii w dziedzinie N-chlorowcoamin,

Bobranski B. O budowie dermatolu, airolu i zwiazkéw pokrewnych.

Bobranski B. O dzafaniu chlorku sulfurylu na tlenek pirydyniowy.

Kocwa A. Dalsze syntezy pyrazolochinolin.
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Kocwa A.iWodelski 8. Dalsze badania syntetyczne nad antipiryna i innymi pyrazolonami.
Hepner B, Kelner I. i Simonberg A. O flawinach i purpuroflawinach.

Hepner B.i Kelner I. O nowej metodzie syntezy pirymidyn i ksantyn.

Hepner B.i Simonberg A. Alkilopschodaz cyklomaloaylohydrazydu.
HepnerB.iSimonbergA. Nowa grupa szeregu dwuketopyrazolidynowego.

Kotaczkowska M., Przylecki St. i Giedroyé W. O dwu postaciach glikokolu.
Giedroyé W. O solach migdzy o-aminokwasami kwasnymi i obsjetnymi.

Wier [i chowski P. Whsnoéci i sklad aminokwaséw frakcji kazeiny, otrzymanych przez lagodng hydrolize kwa-
sem solnym.

Suszko J. (badania Kachelskiego J. i Suszki J) O przeksztalceniach kwasu izokamforowego.
Suszko J. (badania Suszki J. i Szelaga F.) O epimeryzacji alkaloidéw kory chinowej.

Bazynski F. (badania Bazyriskiego F. i Suszki J.) Z doéwiadczenn nad warunkami izomeryzacji
cynchoniny,

Ludwiczakéwna R, (badania Ludwiczakéwny R. i Suszki J) O bromopochodnych alkaloidéw
kory chinowej i o prébach eliminowania z nich bromu.

Ludwiczakéwna R. (badania Ludwiczakéwny R. i Suszki J.) W poszukiwaniu ,,kupreidyny’’.

Ostrowski B. (badania Ostrowskiego B.i Suszki J.) Ze studiéw nad synteza niektérych pochodnych.
1, 2, 3-tiodwuazolu.

WéjeciniskiL, (badania SuszkiJ.iWéjcifiskiego L.) O halogenowych pochodnych  perinaftindandicnu

SEKCJA III,

Chemia Fizyczna.
Grupa A.

Opiekun: Prof. dr Bekier Edward.
Sekretarze: Mer Filipczyk Leon, mgr Piliczewski Jozef.

9.00

9.15

9.30.
9.45
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10.15
10.30
10.45

11.00
11.15

10.15
10.30
10.45

11.00

181
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12.45
13.00

15.15
15.30

Czwartek 30 czerweca,

s_wi etostawski W. O udoskonalonym przyrzadzie W. Meyera do precyzyjnego . oznaczania ‘gestodci. par
cleczy. :

Swietostawski W. i Pomorski J. Oznaczanie ciepla parowania substancji lotnych przy pomocy kalorymetru
przeplywowego. 1

Plesniewicz St. i Manduk W. Potencjometryczna metoda pomiaru wspélezynnika dyfuzji.
Pleséniewicz St., Zylinski W.i Krzewski J. Konduktometryczna metoda pomiaru wspélczynnika dyfuzji.
Pleéniewicz St. i Kotakowski K. Uproszezony dyfuzjometr precyzyjny. ;
Zmaczynski A. O nadci$nieniach w ebuliometrach W. SWigtoslawskiego.

Bylewski T. Badania azeotropii i heteroazeotropii ukladu fenol-woda.

LazZniewski M. O udoskonaleniu metody kalorymetrycznej opartej na badaniu przebiegu krzywych oziebiania lub
ogrzewania clala w termostacie.

Pomorski J. Badania efektéw cieplnych proceséw krzepnigcia cementdw.
Ramotowski E. Precyzyjne pomiary objetoéci czasteczkowych cieczy.

Piatek 1 lipea,

Czochralski J. Wykres rekrystalizacji wapnia.

J6zefowicz E. Rozpuszczalno§é octanu strontu w mieszaninach alkoholo-wodnych.

Jézefowicz E. Badania ebuliometryczne nad ukladem: kw. mréwkowy-woda.

Wojciechowski M. Pomiary wspdlezynnika j—; szeregu substancji cieklych o wysokim stopniu czysto$ci.
Wojciechowski M. Ebuliometryczne oznaczenie adsorpcji wody na platynie.

Wojciechowski M. Ebuliometryczne oznaczenie rozpuszczalno§ci wody w benzenie,

Wojciechowski M. i Kietkiewicz R. Oznaczanie stezenn azeotropowych przy pomocy piknometréw
blizniaczych.

Rolinski J. i Gajewski Z. Realizacja miedzynarodowej skali termometrycznej w zakresie temperatu
0—660° C. )

Leeg W. Napiecia powierzchniowe wodnych roztwordw kwasu octowego.

GajewskiZ. i LeegW. Zalezno§¢ temperatury wrzenia roztworéw stezonych od ciénienia i koncentracji.
Blumenthal M. i Sotirowa Z. Dysocjacja termiczna weglanu cerawego.

Heller W. (wg pomiaréw Brandéwny P. J.) Szybkoéé rozpuszczania si¢ miedzi w kwasie azotowyrr,

Kemula W. Mechanizm fotochemicznej przemiany weglowodoréw nasyconych szeregu metanowego.
Kemula W. Mechanizm fotochemiczny polimeryzacji acetylenu.
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Kemula W. Prady graniczne w elektrolitach.

KopniakZ.iCzoérnodola J. Fotochemiczne przemiany niektérych weglowodoréw szeregu nasyconego w obec-
noci par rteci.

Katuski R. Fotochemiczne przemiany niektérych weglowodoréw szeregu nasyconego.

Dunicz B. L. Mechanizm fotochemicznej przemiany acetylenu.

Weclewska M. Mechanizm ustalania si¢ potencjalu na rteciowej elektrodzie kroplowej.

Mars E. Warunki uzytecznoéci metody polarograficznej do analizy mosiadzu.

Birstein G. i Kronman ]J. Badania krioskopowe ukladéw cieplnych: woda— cukier— tlenki wapniowcéw.

Birstein G. i Lobanow M. Stan czasteczkowy arszeniku w warstwie zaadsorbowanej, na podstawie izotermy
adsorpcji.

Sobota 2 lipca.

Kamienski B. Potencjaly dielektryczne.

Kamienski B. Zasada adsorpcji W. Gibbsa w §wietle elektrostatyki.

Kamienski B. Wplyw dipoli na napiecie elektryczne i powierzchniowe.

Kamienski B. Elektrochemiczne i kapilarne wlasnoéci roztworéw.

Zapid6r B, Napiecie dielekiryczne i powierzchniowe pewnych nieelektrolitéw organicznych.

Zapidér B. Whsnoici powierzchniowe roztworéw niektérych organicznych elektrolitéw.

Marczewska H. Napiecia powierzchniowe roztworéw wodnych.

Waksmundzki A. Stala dysocjacji niektérych aromatycznych zasad a ich wilasnoéci elektrokapilarne.
Waksmundzki A. Wplyw konstytucji i wielkosci drobiny na wlasnoéci powierzchniowe.
Waksmundzki A, Pomiary napigcia powierzchniowego rozworéw niektérych zwigzkéw heterocyklicznych.
Chromy L. Napigcia powierzchniowe i dielektryczne organicznych kwaséw alifatycznych.

Chromy L. Wlasnosci kapilarne niektérych kwaséw organicznych.

Grupa B.
Czwartek 30 czerwea.

Opiekun: Doc. dr Basiriski Antoni
Sekretarz: Mgr Hermanowicz Witold
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Htasko M. i Salit-Goldbergowa A. (ref. Salit-Goldbergowa A.) O przewodnictwie elektrolitycz-
nym soli jedno- i wielowartoSciowych.

Htasko M. Wzér Debye'a-Hiickla-Onsagera w §wietle badari do$wiadczalnych.

Htasko M. i Salit-Goldbergowa A. (ref. Hlasko M.) O przewodnictwie trudno rozpuszczalnych wo-
dorotlenkéw.

Htasko M. O przewodnictwie bardzo rozciericzonych roztworéw slabych elektrolitéw.

Htasko M. O przewodnictwie silnych elektrolitéw w rozczynnikach o bardzo malej stalej dielektrycznej.
Htiasko M. O pewnych regularnosciach w dziedzinie przewodnictw roztworéw wodnych i niewodnych.
Filipczyk L. Energia aktywacji i szybkoSci reakcjii CHaBrCOO ™+ $30,=CHj38:0,C00  ~ -+ Br przebiegaj-
cej w wodzie oraz w mieszaninie: 1/wody 1 alkoholu metylowego, 2/wody i gliceryny.

Basinski A. Koagulacja hydrozolu jodku srebra w $wietle teorii Ostwalda.

Pigtek 1 lipca,

Jabtczynski K. Przejécie cieczy w pare i odwrotnie.
Jabtczynski K.i Sliwinski W. Rozpuszczanie sie siarki w wodzianie sodowym.,
Jablczynska-Jedrzejewska H.i wspélpracownicy. Zatruwanie si¢ elektrody wodorowej w alkalicznych
i kwasnych rozezynnikach.
Jabtczynski K. i Jablczyniska-Jedrzejewska H. Promieniowanie reakcji miedzy wodorem i tlenem.
Zawadzki J. O procesach elementarnych w reakcjach zlozonych typu:

Ast: Bst s Cgaz'
Zawadzki J. Kinetyka reakcji typu:

As‘ = Bst A Cgaz'
SzamborskaW. i Zeromski S. Przyczynki do poznania mechanizmu rozkladu termicznego weglanéw.
BaranskiW. (ref. Zeromski S.) O reakcjach NyO na kontakcie platynowym.,
Urbanski T, Karpowicz A. i Kolodziedczyk S. Widmo Ramana mieszanin alkoholo-eterowych.
Urbanski T.i Soroka A. O cieple tworzenia si¢ dwu odmian barwnych pikrynianu amonu.
Tucholski T. O laczeniu si¢ wodoru z tlenem na palladzie (III).
Tucholski T. O rozkladzie pikrynianéw w niskich cisnieniach.

Dorabialska A. O mozliwej promieniotwérczosci arsenu, antymonu i bizmutu.
Dorabialska A. i Turska E. Badania fotograficzne w dziedzinie slabych promieniowan.
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Dorabialska A. i Mastowski E. Zastosowanie metody Millikana do badania stabych promieniowan.
Turska E. Badania termochemiczne nad korozja zelaza w kwasie solnym.

Michalewicz C. Badania refraktometryczne nad ukladem CyHg, CgHye, CCly.

Hrynakowski K. Izomorfia chlorkéw pierwiastkéw IV grupy, na podstawie zachowania sig w ukladach
cieklo-stalych  (CCly, TiCly, SiCly, SnCly).

Kalinowski K. Wiasnosci dielektryczne niektérych balsaméw.

Spychalski R. Dokladno§é¢ ultramikroskopowego oznaczania wielkosci czasteczek koloidowych ze szczegélnym
uwzglednieniem koloidowego srebra.

Nowatke W. Oznaczenie wielkosci czasteczki ze stalej dializy.

SEKCJA 1V,
Chemia Przemyslowa.

Grupa A.

Opiekun: Prof. inz, Kraszewski Witold.
Sekretarz: Mgr Wojtkiewicz Wincenty.
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Czwartek 30 czerweca,

KuczynskiT.iZaba J. Wieloskladnikowe katalizatory wanadynowe dla kwasu siarkowego.
Brzyski W. i Kuczynski T. Sposoby oczyszczania lugéw powarnikowych przy fabrykacji celulozy.

Kuczynski T. i Turkiewicz E. (czefciowo na podstawie dogwiadezen Michalescula St). Che-
miabsorpcja amoniaku i chlorowodoru.

Gletkier J. i Gajewski W. Przyczynek do poznania kinetyki reakgji: 2 CO = COs + C.

Majewski C, (ref. Zeromski S). Préby utleniania metanu na aldehyd mréwkowy w obecnosci tlenkéw azotu.
Bretsznajder 5. Otrzymywanie tlenku glinu z siarczanu glinowego.

Flaszynski J. O redukeji SOy za pomoca metanu,

Grecki W. Préba flotacji fosforytéw i siarki.

Budrewicz Z. Problem fosforowy w Polsce i jego rozwiazanie surowcami krajowymi.

Lipczynski S. Wzbogacanie fosforytéw niezwiskich.

Pigtek 1 lipea.

Kling K. O mieszankach spirytusowo-gazolowych, jako paliwie zastepczym.

Liangauer D. Przerébka chemiczna soli twardej kainitowo-langbeinitowej.

Lemanczyk K. O fosforanach stosowanych w technice. S

Mnich E. O oznaczaniu Cu, Pb, Cd i Fe za pomoca polarografu w niektérych technicznie waznych stopach.

Smiatowski M. Przyczynek do znajomoéci mechanizmu miedzykrystalicznej korozji stali w roztworach azotanu
amonowego.

Lach A. Charakterystyka zakladéw przemystowych z punktu widzenia obrony przeciwlotniczej.
Lach A. Akcja bezpieczenstwa pracy i obrona przeciwlotnicza.

Chorazyna-Starczewska H. i Holowiecki K. Z badai nad wlasnoéciami chlonnymi bentonitéw
krajowych. :

Jaroszynska M. i Kolano H. Ziemie odbarwiajace w Polsce.
Kirkor T. Charakterystyka wéd wglebnych na terenie m. st. Warszawy i okolicy.

Swietostawski W. i Gasiorowski S. Piec komorowy koksowniczy o ogrzewaniu bezprzeponowym.

Swigtostawski W. i Rosiniski S. Badania nad otrzymywaniem polkoksu z wegli niespiekajacych i jego
zastosowanie do proceséw wielkopiecowych.

Hantke G. O zmianach zachodzacych w weglach kamiennych przechowywanych na powietrzu i pod woda.
Wiectawek B. Skiad i metody przerébki smoly otrzymywanej w piecach bezprzeponowych.

Chorazy M. Z badaii nad wplywem wegli utlenionych i pétkoksu z tych wegli na wiasnosci koksu gérnoélaskiego.
Holowiecki K. Wegiel aktywny z surowcéw formowanych.

Karaffa-Korbutt W. Nowy techniczny sposéb oznaczania aktywnosci wegla.

Kowalewski 5. Wyodrebnienie techniczne czystego etylenu z mieszaniny jego z metanem i wodorem metoda roz-
puszczalnikéw.

Bakowski S. i Treszczanowicz E. Azeotropowa metoda odwadniania spirytusu za pomocy chlorku metylenu.
Treszczanowicz E. i Bakowski 8. Otrzymywanie chlorku metylenu przez chlorowanie metanu i chlorku metylu,
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Sobota 2 lipea.

10.15 Dominik W. O destylacji drewna wobec oleju mineralnego.
10.30 Bartkiewiczéwna J. Charakterystyka drewna polskiego buka z punktu widzenia jego przydatnoéci w przemysle

chemicznym.

1045 Wiertelak J. i Chalicki K. Oznaczenie pentozanéw w drewnie metoda wagowa.
11.00 Wiertelak]. i Dzierzgowski M. Wplyw czasu i temperatury na oznaczanie ligniny metoda kwasu siar-

kowego.

11.15 Wiertelak J. Oznaczenie zawartoSci wilgoci w materialach drzewnych.

11.30 Nowakowski A. O niejednorodnoéci celuloz réznego pochodzenia.

11.45 Podgdrska J. Miody polskie pod wzgledem chemicznym.

12.00 Cieplifiska H. i Leyko Z. Wplyw czynnika mikrobiologicznego na fizyko-chemiczne wlasnosci mleka. (cz. V).
1215 Leyko Z. i Siedlecka J. Barwne zwigzki waniliny z siarczanem hydrazyny.

1230 Leyko Z. i Tupalska M. Chemiczne, morfologiczne i mikroskopowe badanie herbaty (cz. II).

1245 Wierzchowski Z. O nowych metodach oznaczania alkaloidéw w lubinach.

13.00 Duczko K. Z badari nad olejem z kietkéw pszennych.

Grupa B.

Opiekun: Prof. inz. Karaffa-Korbutt Wiladystaw.
Sekretarz: Jankowski Antoni.

Sobota 2 lipca.

10.15 Rabek T. I. O roztworach kauczuku naturalnego.
10.30 Rabek T. I. Kauczuk jako surowiec chemiczny.

10.45 Ruminski B. Kauczuk roélinny i préby jego otrzymywania w Polsce.

11.00 Grochowski M. Nowoczesne badania materialéw plastycznych.

11.15 Grochowski M. Klasyfikacja materialéw plastycznych.

11.30 Domanski T. i Dziaczkowski 5. O szelaku syntetycznym.

1145 Domanski T.i Gryczynski B. Srodki pieniace z zywic syntetycznych.
12.00 Domanski T.i Gryczynski B. Srodki syntetyczne uzywane w garbarstwie.

O niejednorodnosci roznych gatunkow celulozy.”)
Sur la bétérogénéité de différentes espéces de la cellulose.
H. LACHS, J. KRONMAN i J. WAJS.

Zaklad Chemii Nieorganicznej i Fizycznej Wolnej Wszechnicy Polskiej

Warszawa

Nadeszlo b

CZESC I. SUROWCE.

Celuloza nie jest na ogol produktem jed-
norodnym pod wzgledem wielkodci czgstek.
Dotyeczy to zaréwno celulozy technicznej jak
1 naturalnej, choé¢ stan faktyczny nie zostal
jeszeze dostatecznie wyswietlony, mimo ze
prace z ostatnich lat przynoszg duzy postep
w tej dziedziniel).

Celem pracy niniejszej byla proba zorien-
towania sig, w jakim stopniu jednorodne sa
poszczegolne gatunki celulozy 1 jakie roznice
pod tym wzgledem wystepuja miedzy nimi.

*) Poczatek te] pracy ukazal sie w Kolloid - Z. 79.
91 (1937).

1) Por. np. wykonana w laboratorium Staudinge-
.ra prace G. V. Schulza, Z. physik. Chem. (B), 32,
27, (1936).

stycznia 1938

Dla umozliwienia rozfrakcjonowania na-
lezalo przeprowadzi¢ celuloze w pochodng
rozpuszezalng. W tym celu celuloze acetylo-
wano w sposob mozliwie , konserwatywny”,
t.zn. unikajac w miare moznodci degrada-
¢ji?) materiatu wyjsciowego. Przyjelismy, ze
w stosowanych warunkach doswiadczenia
nie zmienia si¢ caloksztalt stosunkow wiel-
kosci czastek, co zostalo rzeczywiscie potwier-
dzone w pozniejszych doswiadezeniach.

Jako miarg wielkosci czastek poszczegol-
nych frakeyj przyjeto lepkosé ich roztworow.
Metoda Staudingera obliczania cieza-
ru czasteczkowego na podstawie lepkosei jest

2) Termin ten, zapozyczony z angielskiego, stosuje-
my w znaczeniu niemieckiego ,,Abbau’ zamiast spotyka-

nego czesto w polskich pracach terminu ,,odbudowa’’ ze
wzgledu na zupelnie inne znaczenie potoczne tego slowa.
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wprawdzie kwestionowana przez réznych
badaczy i nie mozna jej obecnie uwazaé za
zupelnie pewna, nie ulega jednak watpli-
wosci, ze istnieje Scisty zwigzek miedzy cie-
zarem czasteczkowym a lepkoscia odpowied-
nich roztworéw, tak ze lepkos¢ moze byé
uwazana, przynajmniej w przyblizeniu, za
miar¢ cigzaru czasteczkowego. Dotyczy to
zwlaszcza przypadkow, w ktorych—jak w
pracy niniejszej—pomiary maja na celu
osiagnigcie wynikow wrzglednych, poréw-
nawczych, a nie absolutnych wartosci cie-
zarow czasteczkowych. Pomiary prowadzo-
no zawsze w jednakowych warunkach i sto-
sowano roztwory o roznych stezeniach.

Badaniom poddano celulozy drzewne roz-
nego pochodzenia, stuzace do produkeji jed-
wabiu sztucznego. Roézne gatunki oznaczy-
lismy literami A,, A,, B, C, i D. Celulozy
A, i A, pochodzily z dwoch roznych partyj
tej samej marki. Dla porownania zbadano
poza tym linters bielony jako surowiec bar-
dziej zblizony do celulozy naturalnej.

Preparatyka acetylocelulozy.

Acetylowano celuloze metodq-O s ta, t. j.
bezwodnikiem kwasu octowego w obecnosci
chlorku cynku jako katalizatora. Jedyna waz-
niejsza modyfikacje stanowilo poddanie ce-
lulozy—zgodnie z propozycja dra A. B o-
ry n e a*)— merceryzacji przed acetylowa-
niem, co znacznie przyspiesza reakcjet). Tlo-
$ci odezynnikow zostaly poza tym trzykrot-
nie zwigkszone w porownaniu z przepisem
Osta, aby ulalwic¢ rozeienczenie, wzelednie
peptyzacje dosé sztywnego gelu, powstaja-
cego przy acetylowaniu.

Dokladny sposob postepowania byl na-
stepujacy: 10 g utartej na tarniku (raszpli)
celulozy zalewano bez dostepu tlenu (w abmo-
sferze azotu) 150 em? roztworu wodorotlen-
ku. sodu (okolo 189,) 1 pozostawiano na
dwie godziny w temperaturze pokojowej.
Nastepnie tug silnie rozcieniczano przez otwo-
rzenie naczynia pod woda, alkaliceluloze¢ od-
sqczano na lejku Biichnera, odeiskano i plu-
kano woda prawie do zaniku reakcji alka-
licznej. Dla usunigcia wody czterokrotnie
przemywano wilgotng regenerowana celuloze
kwasem octowym lodowatym i nastepnie wy-
ciskano. Tak przygotowang celuloze zalewa-
no roztworem 40 g chlorku cynku w 120 g
lodowatego kwasu octowego i dokladnie mie-
szano. Temperatura wzrastala przy tym za-
zwyezaj od 189 do 200—20,5°. Nastepnie do-

) Nie ogloszone. Por. poza tym np. O. Faust i V.
Hottenroth, pat. ang. 301088 i 317046, wzgl. O.
Faust w Kolloidchemische Technologie Lieseganga, Drezno
i Lipsk, 1932, str. 185; G. Centola, Gazz. chim. ital.
65, 1021, (1935).

4) Merceryzacja usuwa ponadto hemicelulozy, tak ze
dalsze badania s3 prowadzone nad czysta @-celuloza.
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dawano 120 g bezwodnika kwasu octowego,
po czym rozpoczynala si¢ do$é¢ szybka re-
akcja. Temperatura podnosila sie w ciggu
3—5 minut do 30—36° 7). Mieszanine ogrze-
wano na lazni wodnej, w ciggu dwu godzin
do 400 Po 15—20 min. produkt peptyzowal
si¢ na metna, rzadky zawiesing, ktora stop-
niowo stawala si¢ gestsza i co raz bardziej
przezroczysta. Po uplywie nastepnych 1,5
godz. produkt reakcji byl sztywnym, nieco
elastycznym 1 prawie przejrzystym gelem.
Acetylowanie bylo w tym czasie praktycznie
zakonczone, jak wynikalo z zawartosci grup
acetylowych. Mimo to z acetylocelulozy, wy-
traconej wodg po dwu godzinach acetylowa-
nia, rozpuszczalo sie w chloroformie tylko
ok. 50%. Z tego powodu pozostawiano pro-
dukt reakcji w temperaturze pokojowej jesz-
cze przez 20 godzin, w celu zmniejszenia za-
wartosci czastek nierozpuszezalnych.

Po uplywie tego czasu otrzymany gel
rozcienczano do 1000 em? lodowatym kwa-
sem octowym i dodawano réwna objetosé
acetonu, silnie wstrzasajac. Nie wszystko
przechodzilo przy tym do roztworu; pozosta-
wala pewna, zaleinie od uzytego surowca
wigksza lub mniejsza, ilo$é nie speptyzowa-
nego gelu w postaci drobnej zawiesiny. Dla
oddzielenia tego gelu, nazwanego przez nas
frakcja ,,zerowa”, roztwor centryfugowano.
Oddzielony gel plukano trzykrotnie kwasem
octowym, a nastepnie woda. Pierwsze 100 ¢m?
przepluczu oraz 100 c¢m?® acetonu doda-
wano do glownej ilosci roztworu, uzupelnia-
jac ponadto straty acetonu powstale przez
parowanie podezas wirowania (okolo 200 em?).

7 czgsei roztworu (300 em?®) wytracano
wszystka acetyloceluloze przez zadanie row-
ng objetoscia wody; produkt ten (niefrakejo-
nowana acebyloceluloze) oznaczano nazway
neatoseé”.  Reszte sroztworu frakcjonowano
przez dodawanie mniejszych iloci wody.

Frakcjonowanie.

Préobowaliémy poczatkowo wytracaé frak
cje acebylocelulozy z roztworu chloroformowe-
go. Jednak alkohol etylowy, toluen i inne cie-
cze nie wytracaly osadu, lecz powodowaly koa-
gulacje calego roztworu na mniej lub wiecej
gesty gel, wobec ezego wyodrebnienie frak-
cy] okazalo si¢ niemozliwe. Proby frakejo-
nowania produktu woda z roztworu w lodo-
watym kwasie octowym rowniez nie daly
wynikow.

Najlepsze wyniki uzyskaliémy przez wy-
tracanie acetylocelulozy woda z roztworu
w mieszaninie kwasu octowego 1 acetonu
(1:1). Wydzielenie i ponowne rozpuszcze-

5) Przy stosowaniu mniejszych ilosci odezynnikéw uklad
ma mniejsza pojemnoé¢ cieplng 1 przyrost temperatury jest
znacznie wigkszy.
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nie acetylocelulozy okazalo sie zbyteczne;
do frakcjonowania stosowano bezposrednio
wspomniany wyzej roztwor produktu reake;ji.

Otrzymywano na ogot cztery frakeje. Da-
zyliSmy do stosowania przy wytracaniu ta-
kich ilosei wody, aby trzy pierwsze frakecje
byly w przyblizeniu réwne, za§ czwarta
mozliwie jak najmniejsza; roznice lepkosci
miedzy frakcjami wystepowaly wtedy naj-
jaskrawiej.

Acetyloceluloza wytracala sie przy doda-
niu wody w postaci matych, réwnomiernie
zawieszonych w roztworze klaczkow silnie
napeczniatego gelu o duzej objetosei, nie da-
jacego si¢ odsgczyé. Wobec tego dla oddzie-
lenia osadu poddawaliémy roztwoér wirowa-
niu; gel zbijal sie wtedy i dawal sie oddzielié
przez saczenie, Latwosé odwirowania i od-
sqczania zalezala w duzej mierze od gatunku
celulozy i od jakosci frakeji. Czas potrzebny
na wykonanie tych czynnosci wahat sie od
20 minut do 3 godzin.

Koagulacja osadu zachodzila do&¢é po-
woli. Odwirowanie I frakeji rozpoczynaliémy
po dwoch godzinach od chwili dodania wody,
gdyz w przeciwnym razie w przesjczu za-
chodzila dalsza koagulacja. Przy wytracaniu
nastepnych frakcyj koagulacja dobiegala kon-
ca na ogol po uplywie jednej godziny.

Wstepne proby wykazaly, ze ilosé wy-
traconej acetylocelulozy zalezy w charakte-
rystyczny sposob od ilodci dodanej wody.
Gdy do rownych objetosci roztworu (po
300 em?® dodawaliSmy co raz wieksze ilosci
wody, okazalo sig, ze male ilo§ci—do 40 cm3—
wcale nie wytracaly osadu; wigksze ilosci
wody wytracaty niewiele acetylocelulozy, az
do pewnej zawartosci wody w roztworze,
w poblizu ktérej niewielkie zmiany dodanej
ilosci wody powodowaly duze réznice w ilo-
$ci wytraconej acetylocelulozy (od 60 do
85 ecm?® wody na 300 em?® roztworu); dla wy-
tracenia reszty acetylocelulozy znowu po-
trzebne byly wigksze ilosei wody.

Na podstawie tych i innych préb wstep-
nych ustaliliSmy nastepujacy sposéb poste-
powania: Do uwolnionego od frakeji ,,zero-
wej’’ roztworu produktu acetylowania w kwa-
sie octowym 1 acetonie (1800—1900 ¢m?), do-
lewalismy malymi iloSciami okolo 400 cm?®
wody w temperaturze 18°. Kazdy dodatek
wody powodowal wytracanie si¢ §luzowate-
go osadu, ktory peptyzowal sie przy silnym
wstrzgsaniu. Po dodaniu catych 400 cm3
wody roztwér byl nieco metny, lecz wyrazny
osad powstawal dopiero po dluzszym czasie.
Pozostawialiémy wigc roztwor na dwie go-
dziny dla catkowitej koagulacji, po czym
osad (I frakecje) oddzielalismy przez wiro-
wanie i sgczenie przez rzadka tkanine. Dla
usunigcia roztworu zawartego w osadzie
przemywalismy go acetonem, nastepnie wo-

22 (1938)

dq az do zaniku reakcji kwasnej. Wysuszony
na powietrzu osad proszkowaliémy 1 suszy-
lismy w piecyku elektrycznym w 100° do
stalego ciezaru.

Do przesaczu po I frakeji dodawalismy
wstrzasajac 40 em?® wody, znowu malymi
ilodciami. Po godzinie oddzielalismy druga
frakcje, z ktora postepowaliSmy w ten sam
sposob jak z pierwszj.

Trzeciqa frakcje otrzymywaliSmy zazwy-
cza] przez dodanie 400 ¢cm3® wody do prze-
saczu po drugiej frakcji, za$§ czwarta przez
zalanie nadmiarem wody.

Mimo $cislego zachowania warunkéw po-
stepowania, nie udalo si¢ nam dokiadnie re-
produkowaé wydajnosci poszezeg6lnych frak-
cyj. Ilosci wody uzytej do wytracania byly
w wielu przypadkach zmieniane dla uzyska-
nia korzystniejszego stosunku wydajnoéci
poszczegblnych frakeyj.

Oznaczenie zawartosci
grup acetylowyech.

W kilku wypadkach (celuloza A4, i C)
zbadaliSmy zawartosé grup acetylowych, aby
przekonaé sie czy poszczegélne frakeje roz-
niq si¢ pod .wzgledem chemicznym. Zmydle-
nie prowadzilismy wedlug Knoevenage-
1 a®) w roztworze alkalicznym, miareczkujac
nastepnie nadmiar uzytego tugu. Dla przy-
$pieszenia dyfuzji ogrzewaliémy roztwoér pod
koniec miareczkowania. Wyniki reproduko-
waly si¢ z dokladnoscia -+=19,.

Jak wynika z zamieszczonej tablicy, po-
szezegblne frakcje nie wykazaly roznicy pod
wzgledem zawartosci grup acetylowych, zgo-
dnie z wynikami, ogloszonymi przez innych
badaczy?). Zawarto$¢ grup acetylowych od-
powiada trojacetylocelulozie.

Tablica 1 zawiera ilosci tugu zuiyte na
1 g substancji. Ilo§¢ obliczona stechiomet-
rycznie wynosi 10,42 cm® 1 n NaOH na 1 g
acetylocelulozy.

TABLICA 1.

Zawarto§é grup acetylowych w cm?® 1 n tugu
na gram substancji.

Acetyloceluloza Acetyloceluloza

Frakcja z celulozy C z celulozy A,
wZerowa' 10,34 10,48
I 10,41 10,45
II 10,35 10,40
111 10,45 10,36
ncaloge” 10,51 10,41

6) EKnoevenagel i K. Kénig, Z. ang. Chem.
21, 507, (1914).

) Np.: H. J. Rocha, Kolloidchem. Beihefte, 30,
4, (1930); R. O. Herzog i A. Deripasko, Cellu-
losechem. 13, 25, (1932); R. Obogi i E. Broda, Kol-
loid—Z. 69, 172, (1931); W. Herz dysertacja, Berlin
1934.
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Nie mogliémy oznaczyé¢ z wartosci grup
acetylowych frakeji IV ze wzgledu na zbyt
malq ilo§é rozporzadzalnego materiahu.

Pomiary lepkosci.
Metodyka.

Pomiary lepkosci prowadzono w wiskozy-
metrze Ostwalda w 20°40,020. Dhtugosé
kapilary wiskozymetru wynosita 19 c¢m,
érednica jej okolo 0,5 mm. Czas przeptywu
wody—107,656 sek.

Przyrzad wycechowalismy metoda
Kruyta, de Jonga i Lensa®), wy-
znaczajac najmniejszy czas przeplywu, przy
ktorym stosuje si¢ jeszcze prawo Hage n-
Poiseuille'a. Uzylismy w tym celu nie
mieszaniny gliceryny z woda (Kruyt), lecz
wody czystej, gdyzi jej czas przeptywu jest
tego samego rzedu wielkosei co czas prze-
pltywu badanych przez nas roztworéw. Mie-
rzyliSmy czasy przeplywu pod réznymi (do-
datnimi i ujemnymi) ci§nieniami dodatkowy-
mi. Catkowite ciénienie pod ktérym przepty-
wa woda (P=h+p) jest w zakresie stoso-
walnosci prawa Hagen-Poiseuille’a odwrot-
nie proporcjonalne do czaséw przeptywu:
(h£py)ly=(h-£po)te=(h £ po)ly, gdzie h ozna-
cza Srednie ci$nienie hydrostatyczne wody
w wiskozymetrze, +p—stosowane nad- lub
podci$nienie, f—czas przeplywu. Ze stalosci
obliczonej z tych réwnan wartoéci h mozna
oceni¢, czy prawo Hagen-Poiseuille’a sto-
suje si¢ do wiskozymetru w odnoénych wa-
runkach. Warto&¢é h zostala obliczona przez
poréwnanie odpowiednich czaséw przeply-
wu z czasem przeplywu bez ci$nienia dodat-
kowego.

TABLICA 2.
Kalibrowanie wiskozymetcu.

Ciénienie Czas Srednie cignienie
dodatkowe przeplywu hydrostatyczne
p mm HaO t w sek. h mm H,O
478,0 36,4 244,2
337,9 44,9 241,7
195.0 59,33 239,5
95,2 76,95 238,6
0 107,65 —
— 63,3 146,7 237,8
—106,5 195,0 237,8

Z warto$ci h wynika, ze gdy czas przeply-
wu jest wiekszy, niz 107 sek. prawo Poi-
seuille’a stosuje si¢ do wiskozymetru. Wedtug
Grineisena®) ta warto¢ graniczna nie
zalezy od lepkodci cieczy badanej.

) H G. Bungenbergde Jong, H. R. Kruyt
iJ. Lens, Kolloidchem. Beihefte 30, 4, (1930).

) Cytowane z pracy de Jonga, Kruyta i Len-
sa, loc. cit.
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»otata wiskozymetru’, t. zn. czas, w cig-
gu ktorego przeplynelaby woda pod ciénie-
niem ogolnym 1 mm, wynositby 107,65 .
. 237,8=25600 sek. Wobec tego lepkos¢ wzgle-
dem wody dla cieczy o czasie przeptywu I
pod ci$nieniem ogélnym p wynosi

SN

=5
Wyznaczony cigzar wladciwy uzytego
chloroformu wynosit d3 = 1,4800. Srednie

ci$nienie hydrostatyczne chloroformu w wis-
kozymetrze wynosi H=h.d=237,8 . 1,480 =
=351,9 mm slupa wody.

Wyniki pomiaréw lepkosci chloroformu

pod zmiennym ci$nieniem sa podane w ta-
blicy 3.

TABLICA 3.
Lepko§é chloroformu,

Ciénienie S:ﬁ?; :,rril:: Czas Lepkosé
dodatkowe S przeplywu  wzgl. wody
p mm Hy;O mm H,0 t sek |

0 351,9 42,85 0,5889

—187,2 164,7 87,4 0,5622

—220,0 131,9 107,4 0,5586
—260,4 91,3 156,3 0,5575

Przy uwzglednieniu ostatnich dwu wyni-
kow lepko$¢ chloroformu wynosi $rednio
0,56580+40,19%,. Z trzech ostatnich pomiarow
(pierwszy nalezy stanowczo odrzucié ze wzgle-
du na zbyt krétki czas przepltywu) wynika
$rednia  wartod¢ 0,65695-40,69%,. Wzgledna
lepko$¢ chloroformu obliczona z wartosei
bezwzglednych dla chloroformu i wody!9)
wynosi 0,5636. Zgodno§é nalezy uwazaé za
wystarczajgca, jesli wzia¢ pod uwage, ze
chloroform uzyty przez nas nie byt specjalnie
czyszezony i ze dane w literaturze wykazujq
rowniez pewne rozbieznosci.

Dla obliczenia lepkosci wlasciwej roztwo-
row acetylocelulozy przyjelismy dla chloro-
formu wartosé 4=0,5580.

Pomiary

Pomiary lepkosci przeprowadzilismy dla
roztwor6w o stezeniu 0,25 g acetylocelulozy
w 100 cm? chloroformu. Roztwory pierwszych
frakeyj i ,,caloei” zawieraly zawsze zawie-
sing nierozpuszezalnego w chloroformie gelu,
prawdopodobnie resztek niezupelnie oddzie-
lonej frakcji ,,zerowej”. Ilosci gelu byly
wprawdzie tak niewielkie, ze nie mogly prak-
tycznie wplyngé na stezenie roztworu, na-
lezalo je jednak oddzieli¢, aby klaczki gelu
nie hamowaly przeplywu w wiskozymetrze.

10y Z tablic Landolta-Bernsteina-Rotha.
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Dlatego przed pomiarem saczyliSmy roztwo- TABLICA 6.
ry przez batyst. Lepko$é¢ roztworéw acetylocelulozy z celulozy Ay
Czasy przeplywu ¢ mierzono bez dodat- Widainogé
kowych cisnien. GiQZar “héci“v roztworu Frakcje yw'Jg. t sek. " wh
prawie nie roznil si¢ od ciezaru “lascmego =
czystego chloroformu i wynosit 1,4794 (dgu) 0 L1 Y N
Obliczone cisnienie h\,dmstatvvzno pod kto- ,,caloge” = 90,6 1,231
£ 5 279
rym przeptywal roztwér, wynosilo  wige I 1,81 92,55 1,
= b} et faTs : : ; 11 2,35 100,7 1,479
1,4794 . 237,8=351,8 mm slupa wody. e Sa 8.5 1195
Wyniki uzyskane, dotyczace wydajnosci 1Y 0,096 73,00 1,798
posa(/cgolny( h frakeyj oraz lepkosci roztwo-
row o stezeniu 0,25 g na 100 em? rozpusz- TABLICA 7.
{lzalnlka, ]’i(‘ld’l ne L’l W Ldbh( e h 1_1:_1{} LBpkOéé roztworow acetylocelulozy z celu_lozy B.
Ostatnia kolumna tych tablic zawiera war- Y
tosci lepkosci wilasciwej 7wt L. j. lepkosci Frakcja ywa_;o t sek. 1 wh
wzgledem  czystego chloroformu 7 wzgl. , L ¢
zmniejszone] o jednosé: = .— L.
m j‘-s ] ] ) N wi | wzgl Préba L
0 0,35 — —
calosé"’ - 91,55 1,255
LR e I 3,41 97,3 1,395
Lepko§é roztworéw acetylocelulozy z celulozy C'1) 11 3,70 99,35 1,446
33 111 0,14 90,5 1,229
Wadaoee v 1,48 81,75 1,014
. = SC u
Fr.akc_le . t sek. | wk Préba IL12)
0 0,54 — )
X ,»calogé™ — 93,25 1,297
Préba L I 0,46 84,15 1,073
0 1,38 Bt i Ila 2,92 100,9 1,485
calodé’ —_ 85,1 1,006 I1b 1,19 100,4 1,473
I 1.83 87.1 1,145 II1 £ 1,66 87,25 1,149
1I 4,78 93,7 1,308 v 0,47 79,05 0,943
111 2,16 74,7 0,840
TABLICA 8.
Ratlisll. Lepkos¢ roztworéw acetylocelulozy z celulozy D.
0 1,03 — s
,,catosc” — 83,15 1,048 S
I 1,57 81,8 1,016 Frakcja W"\ﬁa{;"sc t sek, " wh
11 2,38 95,3 1,347 s ‘
111 3,79 75,6 0,905
0 0,21 — —
,,catose” — 93,3 1,299
I 1,77 94,95 1,339
TABLICA 5. I 4,88 102,6 1,527
: 111 1,64 85,55 1,108
1ul 1 . ! / !
Lepko§é roztwordw acetylocelulozy z celulozy 4, v 0.38 70,5 0,958
Frakja =~ VIdamofC g % wk TABLICA 0,
0o g Lopko§¢ roztwordw acetylocelulozy z lintersu.
Préba I, Frakcja W}:c:a‘}gnoéé t sek. n wh
0 1,70 1k v
,»calosé” — 89,4 1,202 ~
I 2,56 884 1,177 Préba L,
II 2,84 96,8 1,385 0 0,30 - —
II1 2,16 84,5 1,082 ,,calodé"” —_ 111,3 1,741
IV 0,95 76,6 0,887 I 0,37 108,8 1,680
II 5,48 1132 1,788
R I 3,38 110,5 1,722
0 1,17 - — 18 0,14 105,8 1,606
,catose” — 85,6 1,109
I 1,71 81,0 0,996 Bréba 1L
II 2,73 95,35 1,349 0 0,21 = s
111 3,40 81,1 0,998 ncalose” - 109,6 1,700
v ()3 153 71,8 0,769 i1 0,67 108,5 1,673
IIa 2,32 116,0 S L858
IIb - 1,50 115;1 1,835
IIT 1,93 107,5 1,648

1) Przy badaniu tego surowca otrzymano tylko 3 frakcje. v Za e D e SRR bR
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Acetyloceluloze, otrzymang z celulozy €
rozfrakcjonowano ponadto na wiekszg licz-
be frakcyj przez zmniejszenie ilosci wody,
dodawanych dla wytracania poszczegélnych
frakeyj. Wynikiuzyskane podaje tablica 10,
w ktorej druga kolumna zawiera ilosci wo-
dy wuzyte dla wytracenia poszezegélnych
frakeyj z calego roztworu (poczatkowo, jak
zwykle, ponad 1700 cm?3, za$ pod koniec
frakcjonowania skutkiem nieuniknionych
strat ok. 750 em?).

TABLICA 10.
Lepkos¢ roztworéw acetylocelulozy z celulozy C.
(Zwiekszona liczba frakcyj)1?)

; [lo$é wody :
Frakcja dodanej Wadajnoke & D) n wh
w cm? Wi,

,»calogé” — - 86,55 1,132
I 310 0,24 86,4 1,128
Ila 55 0,33 96,55 1,378
IIb —_ 1,53 98,75 1,432

111 20 0,93 94,5 1,328
v 15 0,30 88,7 1,185
v 15 0,57 1183,3 1,051
VI 30 0,17 74,4 0,832
VII 200%) 0,12 51,854) 0,277

Na temat reprodukowania wynikéw da
sie zauwazyé, ze zgodnosé czasow przeplywu
(najczescie] wynoszacych 75—115 sek.) ozna-
czanych wielokrotnie dla tych samych roz-
tworéw nie pozostawia nic do zyczenia, po-
niewaz réznice nie przekraczaja 40,2 sek.
Roztwory o jednakowych stezeniach, spo-
rzadzane z tych samych probek acetylocelu-
lozy, wykazuja juz réznice wigksze, na ogét
nie przekraczajace +0,5 sek, siegajace jed-
nak w  poszezegélnych przypadkach nawet
+1 sek.

Produkty otrzymane z tej samej celulozy
w roznych do$wiadezeniach wykazuja, jesli
chodzi o acetyloceluloze nie frakcjonowana,
t. zw. calo§¢, réznice tego samego rzedu;
w niewielu jedynie wypadkach otrzymalismy
odchylenia od $redniej wartosci do 42 sek.
Dla frakeyj acetylocelulozy wystepowaly cze-
sto wigksze roznice, co mozna jednak objas-
nié réznicami wydajnosci, tj. niejednakowym
podzialem niejednorodnego produktu miedzy
poszczegolne frakcje.

Uzyskana przez nas dokladnos¢ pomia-

row lepkosci moze byé uznana za zupelnie

zadowalajaca!?).

12) Przy tym do§wiadeczeniu po oddzieleniu frakeji II
(1I-a) nastapila w przesaczu dalsza koagulacja. Odwirowano
wiec 1 odsaczono reakcje II-b bez dodania wody. Poniewaz
lepkoéci frakcji II-a i II-b s3 praktycznie prawie identyczne,
mozemy te dwie frakcje lacznie uwazaé za frakcje II.

18) Nadmiar.

14) Ten czas przeplywu jest dla stosowanego przez nas
wiskozymetru zbyt maly, jednakze blad, stad wyplywajacy,
moze wynosi¢ ok. 3%, wobec czego zaniechaliSmy wprowa-
dzenia odpowiedniej poprawki,

15) Dane w literaturze wykazuja czesto znacznie wigk-
sze rozbiezno$ci. O trudnodciach tego rodzaju pomiardw
por.np. K. Hess 1 Philippow, Ber. 68, 688, (1935).
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Dyskusja wynikow.

Wydajnos$é poszczegoélnych
frakecyj.

Jak zauwazyliSmy juz wyzej, nie moglis-
my uzyskaé dobrego reprodukowania wydaj-
nosci. Thumaczy si¢ to glownie tym, Ze—po-
minawszy czesci wypadajgce na poczatku
i na koncu—ilo§¢ wytraconej acetylocelulozy
w bardzo silnym stopniu zalezy od ilosci
dodawanej dla wytracenia wody. Zalezno$é
ta prawdopodobnie zwigzana jest rdéwniez
z wielkq wrazliwoscia na niewielkie zmiany
pozostalych warunkow doswiadczenia.

Nalezy jednak wyraznie zaznaczyé, ze
podane doswiadczenia rownolegle nie zawsze
wykonywane byly w identycznych warun-
kach, poniewaz w drugim doswiadczeniu cze-
sto zmienialismy ilosci wody dodawane przy
francjonowaniu dla uzyskania korzystniej-
szych wydajnosci poszezegélnych frakeyj.

Godne uwagi sq wydajnosci frakeji ,,ze-
rowej”’, t. zn. czesci produktu acetylowania
nierozpuszczalnego ani w lodowatym kwa-
sie octowym, anl w jego mieszaninie z ace-
tonem. Zbadane gatunki celulozy mozna
podzieli¢ pod tym wzgledem na dwie wyraz-
ne grupy: Z celuloz C, A; i A, otrzymuje sig
wieksze ilosci (1 do 1,8 g) frakeji ,,zerowej”,
z celuloz B, D i lintersu natomiast—mniej-
sze (od 0,2 do 0,5 g).

Produktu tego nie badalismy dokladniej.
StwierdziliSmy tylko, ze jego sklad chemicz-
ny (zawartosé grup acetylowych) odpowiada
rowniez trojacetylocelulozie, a jednak jest
to produkt praktycznie nierozpuszezalny
w chloroformie, choé¢ silnie pecznieje zardow-
no w tym rozpuszczalniku, jak i w acetonie.
Mozliwe, ze jest to calkowicie zacetylowana
celuloza, otoczona jednak substancja na-
blonkowa (w sensie Hessa)®) i z tego
powodu nie rozpuszcza sigl?).

Lepko$§é produktow.

Jesl rozpatrzymy lepkosci nie frakejo-
nowanych acetyloceluloz ,calogei’”’, ktore
mogly by¢ najdokladniej oznaczone jako nie-
zalezne od wydajnosci poszczegélnych frak-
cyj, widzimy, ze lepkoscil®) te wazrastaja
w nastepujacej kolejnosci surowcow: C, A,
A,, B, D 1 linters. Roznice lepkosci migdzy
sgsiednimi czlonami tego szeregu (wyjawszy
linters) nie przekraczaja wprawdzie mozli-
wego bledu doswiadczenia, wspomniang ko-
lejnoéé mozna jednak uznaé za ustalong, po
niewaz z nielicznymi wyjatkami potwierdza-
ja ja rowniez lepkosci poszezego6lnych frakeyj.

16) K. Hess, Naturwissenschaften, 22, 469, (1934).

17) Poréwnaj G. Centola, loc. cit.

18) Wartofci przecietne z pomiaréw réwnoleglych.
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Z lintersu otrzymuje sie acetyloceluloze
o znacznie wyzsze] lepkosci, niz z celuloz
drzewnych (fw okolo 1,72 wobec 1,07—
1,30 dla acetyloceluloz z celuloz drzewnych),
czego nalezalo wlasciwie oczekiwaé. Wynika
stad, ze linters ma wigkszy ciezar czasteczko-
wy, tj. ze stanowi celuloze w mniejszym
stopniu zdegradowana.

Lepkosci poszezegolnych frakeyj kazdej
acetylocelulozy roznig sie znacznie. Najwyz-
szq lepko$é wykazuja frakeje drugie®); mniej-
sza lepkosé dalszych frakcyj (trzeciej i czwar-
tej) tlumaczy sie niewatpliwie degradacja
tych produktow. Jeéli chodzi o wyltluma-
czenie nizsze] lepkosci frakeji pierwszej,
nie jest wykluczone, ze zawiera ona pocho-
dzace z surowca domieszki mniej lepkie
i trudniej rozpuszczalne niz acetylocelulozy;
domieszki takie moglyby wytracaé si¢ ra-
zem z pierwsza frakcjq, powodujac obnize-
nie jej lepkosci.

Jak juz wspomnieliémy, te same frakcje
z rownoleglych dodwiadezen wykazuja w nie-
ktorych wypadkach znaczne réznice lepkosci,
zwigzane z wydajnosciami poszezegolnych
frakcyj. Jako przyklad, najbardziej rzuca-
jacy si¢ w oczy, przytoczymy frakeje I ce-
lulozy B. W pierwszym doswiadezeniu, gdy
wydajnosé wynosita 3,41 g, lepkosé wlagciwa
tej celulozy wynosila 1,395, zas w drugim—
1,073, przy wydajnosei 0,46 g. Widoczne
jest, ze w pierwszym, doswiadczeniu razem
z frakeja I zostala wytraqcona czesé bardzie]
lepkiej frakeji 11, pU(]ihl‘: gdy w drugim—
najbardziej lt,pkm czesel frakeji 1 LI():.Laly sig
do frakeji IT. Azeby otrzyma¢ wyniki w przy-
blizeniu poréwnywalne nalezaloby w tym
doswiadczeniu obliczy¢ wartosei przecigtne
zarowno dla wydajnoséci jak i lepkosci; wy-
dajnos¢ frakeji T wyniostaby wtedy 1,9 8
a jej lepkosé—1,234. Wartosci te rzeczywis-
cie odpowiadalyby dobrze caloksztattowi spo-
tykanych na ogot zaleznosei.

Addytywnosé.

Przy omawianiu wplywu wydajnosei po-
szczegolnych frakeyj na ich lepko$é milezaco
przyjeliSmy, ze lepkosci podlegaja prawu
addytywnosci. Poniewaz w literaturze?®) znaj-
dujemy wyniki sprzeczne z tym zalozeniem,
a nawet twierdzenie, ze dodatek frakeji
o nizsze] lepkosci moze rzekomo powodowaé
niekiedy podwyzszenie lepkosci, wykona-
lismy kilka odpowiednich doswiadezen. Do

18) Por. F. Ohl, Kunstseide 12, 468, (1930) i 14, 1
(1932). Inni badacze, jak np. Herzog 1 Deripasko
loc. cit. Herz loc. cit. R. Obogi i E. Broda
loc. cit. podaja, ze najwyzsza lepko§é ma frakeja I. Co praw-
da badania powyzsze byly prowadzone nad cze$ciowo zmy-
dlong acetyloceluloza handlowg (celit).

2) F. Ohl, Kunstseide, 12, 468, (1930).
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pomiaréw tych uzyto roznych frakeyj, otrzy-
manych z celulozy C, ktorej roztwory (0, 26 g
na 100 ecm® CHCI,) mieszano w réznych sto-
sunkach, przy czym otrzymano nastepujace
czasy przeplywu:

Frakcje II i III.
Czas przeplywu w sek.

Roztwér
zmierzony obliczony

Frakcja II 96,0 =
I Il =31 89,6 91,0
=i ] 85,2 86,0
T I =e 85 79,7 81,0

Frakcja III 76,0 —

Frakcje II i I.

Frakcja II 96,0 e
DIl — 05y 95,25 95,35
Il:li=:09:1 95,35 94,75
10 el B e 03,25 92,85
TS li—ar 89,65 89,7
Tls le=s 133 86,5 86,5

Frakcja I 83,35 —

Jak wynika z powyzszych tablic, lepkosci
obliczone i oznaczone sa réwne w granicach
btedu doswiadczenia, a wiec twierdzenie
O hla, przynajmniej w naszym przypadku,
nie odpowiada rzeczywistosci.

Niejednorodnos§é acetyloce-
- lulo z.

Za miare niejcdnm‘odnnét’i produktow
przyjeto najwigksze roznice miedzy lepkos-
ciami frakeyj, a wige réznice lepkosci frakey]
II i IV. Réznice te obliczono z przecigtnych
wartosci lepkosei frakeji II (dla produktow,
dla ktorych wykonano po dwa do$wiadczenia
rownolegle) i wartosei lepkosci frakeji IV,
odpowiadajacych mniejszym wydajnosciom.
Wreszcie w przypadku celulozy €, w kto-
rym acebyloceluloze podzielono poczatkowo
tylko na 3 frakeje, uwzglednilismy lepkosé
frakcji ostatniej (VII) z doswiadczenia, za-
mieszczonego w tablicy 10. Ten sposuh po-
stepowania jest uzasadniony tym, ze o st a-
tnia frakeja zawiera resztki rozpuszczonej
acetylocelulozy o tych samych wlasnosciach,
niezaleznie od tego, ktora jest z kolei, W ten
sposob zostaly obliczone nastepujace roznice
lepkosei:

TABLICA 11.
Niejednorodnos¢ acetylocelulozy.

Najwieksza réz-

o,
nica lepkosci: 2 B

Celuloza

Nwh IT— 1 wh IV b b
(T 1,051 79
A, 0,598 44
As 0,681 46
B 0,520 35
D 0,569 <)

Linters 0,211 12
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Najwieksza niejednorodnoéé, odpomada-
jaca okolo osiemdziesiecioprocentowej rézni-
cy lepkosci, wykazuje acetyloceluloza z ce-
lulory C. Niejednorodnosci celuloz A ds,
B i D (0,520 do 0,681, tj. ok. 35 do 469, lep~
kosci najwyzszej) sa praktycznie tego sa-
mego rzedu wielkosci. Nalezy wzigc pod
uwage, ze przy poréwnywaniu tych roznic
moga wywieraé ‘wplyw bledy do$wiadezalne
czterech pomiarow lepkosci. Najwieksza jed-
norodnos¢ wykazuje aL,etylou,]uloaa z lin-
tersu, ponle“af. maksymalna roznica lep-
kosci wynosi tylko 0,211, tj. tylko 129, lep-
kosci IT frakeji.

Acetyloceluwlozy a celulozy.

Powstaje pytanie, czy wyniki te sa cha-
rakterystyczne tylko dla zbadanych acetylo-
celuloz, czy tez—i w jakim stopniu—mozna
je odniesé do suroweow wyjsciowych, tj. sto-
sowanych celuloz.

Jak juz wspomnielismy nie mo}na bylo
1mlerzyc lepkosci frakeji ,,zerowej” z powo-
du jej nierozpuszczalnosci. Gdyby lepkosé
tej frakcji odbiegala znacznie od przecietnej
lub nawelt byla wyzsza niz najwyzsza lepkosé
(frakeja II) wyniki moglyby z tego powodu
ulec pewnym, przypuszezalnie malo istotnym,
zmianom. Mamy nadzieje, ze dalsze badania
beda mogly wyjasni¢ te sprawe. Poza tym
pewna c¢zeS¢ Surowca Trozpuszcza Sie przy
merceryzacji w tugu. Te rozpuszezalne czesci
stanowig jednak, jak wiadomo, hemicelulozy,
ktore wlasciwie nalezy przed badaniem usu-
nq¢ z materialu wyjsciowego, poniewaz od-
padaja one i przy fabrykacji (jedwab wisko-
ZOWY).

O wiele wazniejszy jest wplyw zmian,
jakie niewatpliwie zachodzy podczas same-
"~ go procesu acetylowania. StwierdziliSmy w
osobnym doswiadczeniu, Ze pozostawienie
mieszaniny reagujacej w temperaturze poko-
jowej na dluzszy czas (8 dni) nie powoduje
praktyecznie obnizenia lepkosci produktu.
7 tego wynika, ze acetyloceluloza nie ulega
praktycznie acetolizie pod dzialaniem bez-
wodnika 1 kwasu octowego.

Dla zbadania wplywu procesu acetylowa-
nia zregenerowaliSmy z otrzymanej acetylo-
celulozy celuloze przez zmydlenie 189, lu-
giem sodowym w atmosferze azotu?!). Otrzy-
mana  celuloze powtornie zacetylowalismy,
acetyloceluloze ponownie zmydlilismy, wresz-
cie oLr?ymantl celuloze poddalismy acelvlo~
waniu po raz trzeci i rozfml\cmno\\ahsmy
produkt reakcji. W ten sposéb moina jed-
nak bylo zbada¢ jedynie tqczny wplyw
zmydlania i acetylowania. Rozbicie tej sumy

2L W tych warunkach zregenerowana celuloza. zostaje
jednoczesnie zmerceryzowana.
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wplywoéw na jej skladniki nie daje si¢ nieste-
Ly przeprowadzié.

Zmydlenie (z acetylowaniem) powtorzy-
lismy dwukrotnie dla zbadania, czy wplyw
tych operacyj jest staly i dla umozliwienia
ewentualnej oceny przez ekstrapolacje wply-
wu pierwszego acetylowania.

Ostatni produkt poddano frakcjonowaniu
celem stwierdzenia, czy poszezegolne frakcje
podlegaja degradacji w tym samym stopniu.
Doswiadczenia zostaly wykonane przy uzy-
ciu celulozy A, i lintersu. Przed zmydleniem
zwilzano acetyloceluloze alkoholem i pozo-
;d;amano przez noc, okazalo sie bowiem, ze
inaczej zmydlenie w naszych warunkach
(2 godz. dzialania lugu) nie jest zupeine. Na-
lezy zaznaczy¢, ze przy zmydlaniu rozpusz-
czajq sie w lugu tylko bardzo male ilosci ce-
lulozy. Przez zakwaszenie lugu uzytego do
pierwsze] merceryzacji (rlo 15 g celu-
lozy A,) otrzymalismy 1 g celulozy regene-
rowanej (hemicelulozy), poduds ady przez
zakwaszenie tlugu uzytego do zmydlenia wy-
tracato sie tylkn po 0,07 g.

Godne uwagi jest, ze drugie i brzecie ace-
tLylowanie przebiega o wiele predzej niz
pierwsze—w ciggu mniej wiecej 10 do 15
minut proces, jak si¢ zdaje, przebiega do
konca. Dla zachowania jednak stalo$ei wa-
runkow postepowaliSmy stale dokladnie, jak
przy pierwszym acetylowaniu.

Do trzeciego acelylowania uzyto okolo
10 g regenerowanej celulozy, tak ze wydaj-
nosci sq w przyblizeniu porownywalne z po-
danymi w zamieszczonych powyzej tablicach.

Wyniki sg zestawione w tablicach 12 i 13.
W ostatniej kolumnie zamiesciliSmy dla po-
rownania lepkosci frakeyj, otrzymanych po-
przednio przy jednorazowym acetylowaniu.

TABLICA 12.%%)
Wielokrotne acetylowanie celulozy As.

'_‘qgl. po
TEARS jednora-
Wydajnodé t sek. M wh Zowym
w g,
acetylo-
waniu
Efpdrktl scetyl, 87,05 et s
,,calogé
Produktl[&c’etyl. 73,75 0.817 o
,,calosé
Produkty [l acet.
Frakcje
,Zzerowa’ 0,25 — -— —
,,calo§é” o 68,8 0,694 1,231
I 3,24 71,55 0,762 1,279
1II 3,12 75 0,752 1,479
I1I 2,92 65,65 0,617 1,139
v 0,08 54,214) 0,336 0,798

22) W tym do§wiadczeniu po raz pierwszy zostaly
zaobserwowane réwne lepkoéci frakey) I 1 II (w przypadku
trzykrotnie acetylowanego produktu). Powtérzenie doswiad-
czenia dalo jednak wyniki odmienne, mianowicie lepkosé
frakeji I wyniosla 0,662 (wydajnoéé 0,39g), 11—0,758 (wy-
dajnoéé 5,33g).
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TABLICA 13.
Wielokrotne acetylowanie lintersu.

'_flevc.l'l. po
= jednora-
Wydajnosé t sek. M wh ZOW Yy
WER: acetylo-
waniul8)
Produkt I acetyl. - 110,4 1,713 =
ProduktIT acetyl. -— 88,7 1,185 —
Produkty III acet.
Frakcje:
szerowa’’ 0,01 — o -
,calogé"” — 77,85 0.918 1,720
I 2,24 80,55 0,985 1,677
II 4,95 91,4 1,004 1,817
III 2,39 76,8 0,892 1,685
v 0,52 74,15 0,827 1,606

Nalezy zaznaczy¢, ze frakcja ,,zerowa’
ulega przy wielokrotnym acetylowaniu pra-
wie zupelne] peptyzacji. Wydajnosé frakeji
»zerowej'’ zmalata w przypadku celulozy A,
z 1,8 g przy pierwszym acetylowaniu do
0,25 g przy trzecim, w przypadku lintersu—
z 0,2—0,3 g do mniej niz 0,01 g.

7 wartosci liczbowych lepkosci wynika,
ze przy zmydleniu i acetylowaniu zachodzi
dagradacja czasteczek celulozy. Spadek lep-
kosci wyniost dla lintersu przy drugim acety-
lowaniu 0,528, tj. 319%, przy trzecim—dal-
sze 0,267, tj. dalsze 159, pierwotnej wartosei.
Przy celulozie A, spadek ten wynosil odpo-
wiednio 0,329, tj. 299% i 0,123, tj. 119%.

Wyplywa stad wniosek, ze drugie zmydle-
nie lgcznie z trzecim acetylowaniem wywiera
na produkty znacznie mniejszy wplyw niz
pierwsze zmydlenie tacznie z drugim acetylo-
waniem. Gdybyé§my wiec przyplsal: degradu-
jacy wplyw samemu procesowi acetylowania,
nalezaloby wnioskowaé, ze pierwsze acetylo-
wanie wplywa na wielkosé czasteczki w jeszcze
wieksze] mierze.

Niejednorodnosé produktow trzeciego ace-
tylowania w poréwnaniu z niejednorodnoscig
produktéow po jednorazowym acetylowaniu
(tablica 11) sa zamieszczone w nastepujace]
tablicy 14:

TABLICA 14.
Niejednorodnoéé acetyloceluloz.

Linters

Celuloza Ag

Twhil — Nwhil— 4

I (A LIV Yo M wh 11
Pol-ym acetyl. 0,211 12 0,681 46
Po 3-im acetyl. 0,177 18 0,426 56

Jak wynika z tablicy 14 réznice lepkosci
po wielokrotnym acetylowaniu znacznie ma-
leja, jesli chodzi o ich absolutne wartogci.
Spadek lepkosci wlasciwych jest jednak przy
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tych operacjach jeszcze wiekszy, tak ze réoz-
nice lepkosci wyrazone procentowo wzrasta-
ja. Uwzgledniajac nawet niepewnosé¢, zwia-
zang z wartoéciami lepkosci poszezegélnych
frakey], mozna w kazdym razie stwierdzi¢,
zerzad wielkoseci tych wzglcd—
nie obliczonych réznic nie
zmieniasieskutkiem dwukrot-
nego powtdérzenia acetylowa-
nia. Prowadziloby to do wniosku, Ze ce-
lulozy wyjéciowe powinny wy-
kazaé wzgledna niejednorod-
no$é tego samego rzedu wiel-
kog&ci, " co otrzymanasiistt vcih
celuloz acetyloceluloza.
Gdyby$smy za miare niejednorodnosci
przyjeli natomiast bezwzgledne skrajne réz-
nice lepkosci wlasciwych odnosnych frakeyj,
to okazaloby sig, ze niejednorodno$é celulozy
musialaby byé wieksza niz niejednorodnosé
odpowiednich acetyloceluloz, tj. ze niejedno-
rodnoéé acetylocelulozy stanowi dolna gra-
nice niejednorodnosci celulozy wyjsciowej.

Stosowalnoéé metody.

Mozliwo$é wnioskowania o jednorodnosci
celuloz wyjsciowych na podstawie frakejono-
wania ich pochodnych zostala przez niekto-
rych badaczy zakwestionowana. Tak np.
znajdujemy w ogloszonej niedawno pracy
Neumanna, Obogii Rogowina?)
nastepujace twierdzenie: ,,Nachdem bei Es-
terifizierung immer ein Abbau, und zwar
jeweils in verschiedenem Masse stattfindet,
ist eine direkte Extrapolation der durch die
Fraktionierung von Zelluloseestern erhalte-
nen Resultate fiir die Beurteilung der Hete-
rogenititsverhéltnisse der Zellulose selbst
nicht moglich”’.

Wnlobek ten pozostaje w zwigzku z ba-
daniami, w ktorych, przy estryfikacji roi-
nych celuloz lub przy zmydlaniu réinych
pochodnych, zostalo stwierdzone prawie cal-
kowite wyréwnanie lepkosci produktow wyj-
sciowych?).

Zdrugiej jednak strony St audin ge r®)
stwierdzil inne zachowanie si¢; nasze badania
rowniez wykazaty, iz z celuloz o rozmaitych
lepkosciach®) nawet po wielokrotnym rege-
nerowaniu i acetylowaniu powstaja acetylo-

) R. Neumann, R. Obogi i S. Rogowin,
Cellulosechem. 17, 87, (1936).

M) Por. np. 5. Rogowin i M. Schlacho-
wer, Z. angew. Chem. 48, 647, (1935) (Nitroceluloza);
K. Werner, Cellulosechem. 12, 320, (1931) (Acetylo-
celuloza).

%) Por. H. Staudinger, Die hochmolekularen or-
ganischen Verbindungen, Berlin 1932, str. 483—488.

26) Pomiary orientacyjne w odczynniku Schweizera. Do
zagadnienia tego, jak réwniez do lepkoéci celuloz regenero-
wanych mamy zamiar powrécié w dalszych do$wiadcze-

niach.
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celulozy o réznych lepkosciach; wobec tego
nie mozemy sie zgodzi¢ z zacytowanym
wnioskiem.

Naszym zdaniem wykazaliSmy w pracy
niniejszej, ze wystepujaca przy acetylowa-
niu degradacja obejmuje przy zachowaniu
odpowiednich warunk6w doswiadczenia w
pierwszym przyblizeniu r6wnomiernie
wszystkie frakcje celulozy, tak ze wyniki
otrzymane dla frakey; acetylocelulozy odno-
sz si¢ w przyblizeniu i do celulozy. Przez
odpowiednia zmiang warunkéw doswiadcze-
nia mozna bedzie przypuszczalnie zmniej-
szy¢ jeszcze degradacje, co umozliwiloby
otrzymanie wynikéw dokladniejszych.

Zaproponowana przez wyzej wymienio-
nych autoréw metoda frakcjonowanego roz-
puszczania celulozy w lugu sodowym za-
miast frakcjonowania pochodnych celulozy
nasuwa natomiast pewne watpliwo$ci, a mia-
nowicie:

1) Autorzy przyjmuja, ze pod dzialaniem
lugu sodowego lub amoniakalnego roztworu
tlenku miedzi na celuloze nie nastepuje de-
gradacja ani frakcyj rozpuszezalnych, ani
pozostalosci. Zalozenie to wymagaloby do-
wodu doswiadezalnego. Zaleznos¢ lepkosci
frakcyj wytracanych z amoniakalnego roz-
tworu tlenku miedzi od temperatury wytra-
cania pozwalalaby raczej przypuszczaé, ze
degradacja nastepuje przyna_]mme] przy pro-
cesie wytrqcania. Gdyby dzialanie rozpusz-
czalnikow powodowalo degradacje takze nie-
rozpuszczonej pozostalosci, groziloby nie-
bezpieczenistwo co raz silniejszej degradacji
dalszych frakcyj skutkiem wielokrotnego
dzialania odezynnika; natomiast w metodzie
przez nas stosowanej nastepuje jednorazowa
rownomierna degradacja calego produktu,
ktéry przy frakcjonowaniu nie ulega dal-
szym zmianom.

. 2) Ze wzgledu na maly rozpuszezalnosé
celulozy w lugu sodowym, mozna rozfrakcjo-
nowaé tylko nieznaczng czes¢ calego produk-
tu, zawierajaca nadto glownie nieuzyteczne
technicznie hemicelulozy. Przy stosowaniu
odczynnika Schweizera zagadnienie
przedstawia sig oczywiscie pomyslniej.

3) Poniewaz rozpuszczalnosé podlega tyl-
ko w stosunkowo ograniczonej mierze wply-
wom warunkéw, nie mozna dowolnie dobie-
ra¢ ani liczby, ani wydajnosci poszezegolnych
frakcyj, podczas gdy przy metodzie wytra-
cania mozna—cho¢ nie bez pewnych trudno-
$oi—przy odpowiedniej wprawie otrzymaé
dowolng liczbe frakeyj, réwnomiernych pod
wzgledem wydajnosei.

Z powyzszych wzgledow dopiero dalsze
opracowanie metody czastkowego rozpusz-
czania pozwoliloby oceni¢ jej przydatnosé
przy badaniu jednorodnosci celulozy.
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CZESCIL. ALKALICELULOZA DOJRZALA
1 JEDWAB.

W pierwszej czesci pracy zajmowaliSmy
si¢g zagadnieniem jednorodnosei kilku gatun-
kow celulozy, przy czym zalezalo nam na
mozliwie wyczerpujacym uzasadnieniu me-
todyki postepowania.

Do produkeji jedwabiu sztucznego stosuje
si¢ jednak alkaliceluloze dojrzata, tj.
pozostawiona przez pewien czas w okreslo-
nej temperaturze pod dzialaniem tlenu po-
wietrza. W tych warunkach celuloza ulega
degradacji, skutkiem ktorej zmniejsza si¢
znacznie lepkosé roztworéw jej pochodnych.
Jesli wige jednorodnos$é stosowanego pro-
duktu ma znaczenie dla wlasnoéci jedwabiu,
wchodzilaby w gre raczej jednorodnosé alka-
licelulozy dojrzalej, bezposrednio stosowa-
nej do produkeji; jednorodno$é surowca
mialaby znaczenie o tyle tylko, o ile wply-
walaby na jednorodnos$é alkalicelulozy doj-
rzalej.

7 tego wzgledu przystapilisSmy do zbada-
nia jednorodnosci celuloz regenerowanych
z roznych alkaliceluloz dojrzatych. Zbada-
liSmy cztery gatunki celuloz drzewnych,
w czym dwa (A i C) zbadane juz poprzed-
nio®®) i dwa nowe (oznaczone literami E i F),
oraz celuloze bawelniang (w arkuszach).

Do badan stosowaliémy probki suche j
celulozy regenerowanej z alkalicelulozy doj-
rzatej, dostarczone nam laskawie przez To-
maszowska Fabryke Sztucznego Jedwabiu.
Gatunki € i A otrzymaliSmy ponadto row-
niez w postaci wilgo tnej alkalicelulozy
dojrzalej, ktora zregenerowaliémy i podda-
lismy dalszej przerobce bez suszenia.

Metodyka pracy nie roznila sig niczym
od opisanej w czgsci pierwszej. Dla wilgot-
nej celulozy regengrowanej (€ i A) oznacza-
lisSmy wilgo¢ w oddzielnej probee i do acety-
lowania brahsmy ilo¢ odpowiadajaca 10 g
suchej substancji. Przebieg alelylov\an]a
w pierwszych chwilach nie réznil sie¢ na ogol
od zaobserwowanego dla celuloz w arku-
szach. Proces zachodzil tylko szybciej w poi-
niejszych stadiach—po 35 min. acetylowa-
nie na pozor bylo zakonczone. Dla zacho-
wania stalosci warunkow postepowalismy
jednak dokladnie tak, jak przy acetylowa-
niu celuloz wyjsciowych (2 godz. ogrzewa-
nia do 40° pozostawienie w temp. pokojo-
we] w cigqgu 24 godz.).

Sucha celuloza merceryzowana (réwniez
regenerowana z alkalicelulozy dojrzalej) nie
poddaje sie, jak wiadomo, acetylowaniu lub
ulega acetylowaniu z trudnoscia, bardzo po-
woli, co zostalo réwniez potwierdzone przez
nas. Szybkie zacetylowanie jest mozliwe

) Préby badane obecnie pochodzily jednak z innych
partyj surowca.
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przez ponowne traktowanie 189, lugiem;
jednak chcieliSmy tego uniknaé, poniewaz
znaczna czesé tych produktéw w lugu sie
rozpuszeza tak, Ze ponowna merceryzacja
pozbawialaby badane celulozy regenerowa-
ne najbardziej zdegradowanych czesci.

Okazalo si¢ jednak, ze acetylowanie prze-
biega z normalng szybkoscia, jesli produkt
wyjsciowy podda¢ w ciggu dluzszego czasu
(ok. 24 godz.) pecznieniu w alkoholu, a na-
wet w wodzie. Zalewalismy wiec celuloze
alkoholem etylowym, po 24 godz. usuwa-
lismy alkohol przez kilkakrotne przemycie
wodq, nastepnie kwasem octowym, i ace-
tylowalismy w zwyklych warunkach. Proces
acetylowania dobiegal na pozor konca w cig-
gu 1 godz.

Produkty reakcji w przypadku celuloz
zdegradowanych (regenerowanych z dojrza-
tych alkaliceluloz) posiadaly znacznie rzad-
sza konsystencje, niz w przypadku surow-
cow nie poddawanych dojrzewaniu., Pro-
dukty te mieszaly si¢ natychmiast z doda-
nym dla rozcienczenia kwasem octowym
i acetonem, podczas gdy gel otrzymywany
z celuloz nie zdegradowanych wymagal dla
peptyzacji energicznego wslrzasania w cig-
gu dluzszego czasu.

Na specjalne podkreslenie zashiguje row-
niez fakt, ze produkty acebylowania celuloz
z alkalicelulozy dojrzalej (oprécz otrzyma-
nych z surowca A) nie zawieraly frakeji nie-
rozpuszezalne] w kwasie octowym (frakeji
»zerowe)’'). Gdyby podana w pierwszej czes-
ci pracy hipoteza o charakterze tej frakeji
(acetyloceluloza otoczona substancja nablon-
kowa w sensie H e s s a) okazala sie sluszna,
wyplywalby stad wniosek, ze podczas doj-
rzewania alkalicelulozy substancja nablon-
kowa ulega zniszezeniu. Przypominamy, Ze
ilosé frakeji ,,zerowej”’” malala znacznie row-
niez po dwukrotnym zmydleniu i zacetylo-
waniu.

Nie zawiera frakeji ,,zerowe]” rowniez
acetyloceluloza z nie zdegradowanej przez
dojrzewanie celulozy bawelnianej. Nie zna-
my, niestety, sposobu przygotowania i oczy-
szezania te] celulozy; sadzac jednak z niskiej
stosunkowo lepkosci (7. .= 0,996 wobec
1,72 dla lintersu, jesli chodzi o nie frakcjo-
nowana acetyloceluloze) procesy chemiczne
przy oczyszezaniu byly tak energiczne, ze
wywolaly znaczna degradacje tej celulozy.
Mogla wigc rownoczesnie ulec zniszczeniu
ew. i substancja nablonkowa.

Postepowanie przy frakcjonowaniu nie
odbiegalo na ogé6l od opisanego w pierwszej
czesel pracy. W przypadku celuloz zdegra-
dowanych koagulacja przebiegala jednak
znacznie powolniej; dalsza koagulacja z roz-
tworu pozostalego po oddzieleniu danej frak-
cji bez dodatku wody, obserwowana poprzed-
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nio sporadycznie, tutaj stanowila niemal re-
gule. Wytracone przy tym osady zbiera-
lismy oddzielnie, liczba takich frakeyj czast-

kowych siegala niekiedy czterech. Lepkosel

frakcy] czastkowych byly jednak prawie
jednakowe, réznice nie przekraczaly prak-
tycznie mozliwych bledéw doswiadezenia.
Frakeje czastkowe oznaczone sa w tablicach
odpowiednimi liczbami rzymskimi z wskaz-
nikami literowymi (Ia, Ib itd.).

Pomiary lepkosci wykonywano dokiad-
nie tak jak poprzednio. Nieznacznej zmia-
nie ulegla jedynie ,stala wiskozymetru”
skutkiem zmienionej nieco przy naprawie
roznicy poziomow w przyrzadzie.

Wyniki zawarte sa w nastepujacych ta-
blicach:

Tablica 15

Lepko$é roztworéw acetylocelulozy z celulozy C
(surowca) 29)

Wydajnos¢ Czas przeplywu

Frakcja g At Nul.
sl 0,93 — —
,,cato§c’ —_ 86,1 1,086
I 1,39 89,2 1,162
II 3,19 95,3 1,310
1 1,97 80,8 0,958
v 0,58 74,9 0,815
Tablica 16

Lepkos§¢ roztworéw acetylocelulozy z celulozy €
zdegradowanej (suchej)

,,calosé! — 62,15 0,506
Ia 0,35 65,1 0,578
Ib 0,97 64,0 0,551
Ic 0,90 64,75 0,569
Id 0,53 63,3 0,582
IIa 2,50 63,4 0,537
Tlb 0,40 62,65 0,518
I1Ia 2,62 60,9 0,476
I1Ib 0,23 61,9 0,500
v 0,09 58,15 0,409

‘Tabiliyea 17

Lepko$é roztwordow acetyloceluzy z celulozy € zde-
gradowanej (z alkalicelulozy dojrzalej wilgotnej)

Wydajnosé¢ Czas przyplywu

Frakca w g w sek Tt

Caloéé — 63,5 0,539
I 3,44 65,9 0,597
11 3,65 65,15 0,579
III 1,60 60,0 0,454
v 1,41 58,45 0,417

29) Wyniki te odbiegaja — szczegélnie dla frakeji o naj-
nizszej lepkosci — od zamieszczonych w tablicach 4 i 10.
Odstepstwo to daje sie czebciowo wytlumaczyé réznica wy-
dajnoéci (0,58 ¢ IV frakeji w tablicy 15, 0,12 g VII frak-
cji w tablicy 10), nalezy jednak przypuszczaé, ze dwie par-
tie surowca z te] samej fabryki wykazuja pewne réznice.
tym bardziej, ze miedzy ich dostarczeniem uplynelto 1|s roku
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Tablica 18. Teablica 23!
Lepkos$¢ roztwordw acetylocelulozy z celulozy F Lepko$¢ roztworéw acetylocelulozy z celulozy bawel-
(surowca) nianej zdegradowanej (suchej)
D 1,53 — — ,,calogé* TR 62,65 0,518
.caloge! - 84,2 1,040 Ia 5,62 63,3 0,534
I 1,34 84,5 1,047 Ib 0,06 — -
Ila 1,52 91,8 1,224 ITa 1,25 62,4 0,512
ITb 0,72 92,0 1,229 1Tb 0,38 62,3 0,510
111 3;56 80,4 . 0,948 I1la 2,08 59,6 0,444
1A% 0,15 73,25 0,775 I1Ib 0,40 61,3 0,486
v 0,27 58,45 0,417
Tablica 19. Tablica 24.
Lepko$¢ roztworéw ﬂCEtle('teI“IOZY z celulozy E zde- Lepko$é roztworéw acetylocelulozy z celulozy A
gradowanej (suchej) (surowca)
,,calodét — 61,85 0,499 0" 1.86 iy
I 1 4,2 0,555 L : ie
i 3,14 6 ?” »calo§é — 94,55 1,291
Ib 052 o042 0it8 I 1,05 97,08 1,353
Ie 0,51 64,5 0,563 I % L T
Id 0,36 63,4 0,537 3,54 e o
; i ? 111 2,87 98,6 1,390
11 2,16 62,3 0,510 d . p
v v 1,84 91,95 1,228
IIIa 1,96 57,5 0,393 v 0.25 75.75 0.835
11Ib 0,29 57,7 0,398 ' AR %92
,38 55,65 0,349 1
v 0,3 e Tablica 25.-
Lepko$é roztwordw acetylocelulozy z celulozy A4
Tablyca 20. zdegradowanej (suchej)
Lepko§é roztworéw acetylocelulozy z celulozy F .
(surowca) n0 0.34 e T
calogé! — 67,35 0,632
L0 0,88 ey . I 1,23 68,8 0,667
,,calogé'* — 82,5 0,999 11 1,86 69,25 0,678
I 1,68 80,2 0,944 111 7,91 66,15 0,603
II 3,14 90,5 1,193 v 0,16 57,65 0,397
111a 2,15 79,0 0,914 :
IIb 0,38 80,5 0,951 Tablica 26.
v 0,24 70,3 0,825 Lepko&é roztworéw acetylocelulozy z celulozy A zde-
gradowanej (z alkalicelulozy dojrzalej wilgotnej).
fFablica 25 Fesldja Wydajnoé¢  Czas przeplywu n
Lepkosé roztworéw acetylocelulozy F zdegradowanej e T w sek, i
(suchej) 0% 0.21 e L g
,,Calose* — 67,6 0,638
scalogé — 61,15 0,482 I 0,81 70,9 0,718
Ta 3,02 63,3 U032 i 0,80 69,25 0,678
Ib 0,96 64,2 e I 1,24 69,2 0,677
Ic 0,14 65,3 0,582 v 1,97 68.8 0,667
I 2,94 62,9 0,524 v 2,21 68,6 0,663
I1la 217 58,0 0,406 VI 241 66.7 0,616
I1Ib 0,21 59,4 0,440 VII 1.16 64.6 0,565
v 0,20 53,5 0,296 VIII 0,41 60,1 0,456
IX 0,15 54,35 0,317
Tablica 22.

Lepkosé¢ roztworéw acetylocelulozy z celulozy bawel-

nianej (surowca)

,,calodé
I
1I
111
v

4,69
1,67
4,24
0,25

81,1
85,2
82,15
279
73,55

0,965
1,065
0,991
0,888
0,782

Celulozy regenerowane z alkalicelulozy
dojrzalej dostarczaja, jak widzimy, acetylo-
celuloz o znacznie nizszych lepkogciach, co
jest od dawna znane i co wiaZe si¢ ze zmniej-
szeniem czasteczek (degradacja) celulozy pod-
czas dojrzewania. Spadek A lepkoSci wla-
sciwej (dla ,,calosci”), jest dla réznych ga-
tunkow nie jednakowy, zmienia si¢ jednak
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bez wyjatku w tej samej kolejnosci, co lep-
kosci acetyloceluloz otrzymywanych z su-
rowcow. Liczona procentowo wzgledem lep-
kosci acetyloceluloz z surowecow wartosé te-
go spadku (19%) jest prawie stala, waha-
jac sig okolo 509, jak wynika z nastepuja-
cej tablicy 27:

Tablica. 77,

Spadek lepkosci wlasciwej skutkiem dojrzewania
(,»Calosé*)

"lwl acetylo- "wi. acetylocelu-

Gatunek celulozy  lozy z celulozy A Ao
z surowca  zdegradowanej

(& 1,086 0,5063%) 0,580 53

@ 1,086 0,539%) 0,547 50

E 1,040 0,499°%°) 0,541 52

F 0,999 0,4822%9) 0,517 52
Bawelniana 0,965 0,518Y) 0,447 46
A 1,291 0,632%°) 0,659 51

A 1,291 0,638%) 0,653 51

Prowadzi to do wniosku, nasuwajacego sie
rowniez na podstawie wynikow wielokrotnego
acetylowania zamieszczonych w pierwsze]
czgéci pracy, ze degradacja zachodzi tym
silniej, im mniej zdegradowany jest produkt
plerwotny.

Drugim rzucajacym sie w oczy faktem
jest to, ze z frakeyj acetyloceluloz z celuloz
zdegradowanych najwyzsza lepkosé wyka-
zuja frakcje pierwsze, podczas gdy dla
acetyloceluloz z celuloz nie zdegradowanych
(wyjawszy bawelnianq) najbardziej lepkie
sa frakcje drugie. Gdyby przyja¢ wysu-
nigta powyzej hipoteze, ze pierwsze frakcje
zawdzigczaja nizsza lepko§é obecnosci do-
mieszek, wynikaloby stad, ze domieszki te
ulegaja rozkladowi przy dojrzewaniu alka-
licelulozy 1 sq réwniez usuwane przy fabry-
kaecji celulozy bawelnianej, ktéra nawet nie
poddana degradacji rowniez dostarcza acety-
locelulozy o najbardziej lepkiej I frakeji.

Niejednorodnosci acetyloceluloz bada-
nych mierzone, jak w pierwszej cze$ci pra-
cy, przez roznice miedzy lepkosciami wlasci-
wymi najbardziej réznigcych si¢ frakeyj (naj-
czgsciej II 1 IV dla nie zdegradowanych
i IilV dla zdegradowanych surowcow i ce-
lulozy bawelnianej), liczone bezwzglednie
oraz procentowo w stosunku do bardziej
lepkiej frakcji, zawiera tablica 28:

‘ablica: 28
Niejednorodnosci acetyloceluloz z celuloz:

C E F Baweln. A

Nie zdegra Bezwzgl. 0,495 0454 0,368 0,283 0,707
dowanych wzgl. 385 L3705 31 0o 465,
Zdegradow. Bezwzgl. 0,173 0,214 0,286 0,117 0,281

(suchych)  wzgl. 30% 38% 49% 229 41Y%

30) Z celulozy zdegradowanej suchej.
) Z celulozy zdegradowanej z alkalicelulozy wilgotnej.
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Dla acetylocelulozy z wilgotnej dojrza-
lej alkalicelulozy C niejednorodnosé wynosi
0,180, tj. 309, dla acetylocelulozy z wil-
gotnej dojrzalej alkalicelulozy A — 0,401, tj.
56 %.

Niejednorodnosé liczona bezwzglednie
(skrajna roéznica lepkoéci) spada przy doj-
rzewaniu, poniewaz —jak juz wspominali§-
my —degradacja zachodzi tym silniej, im
mniej zdegradowany jest produkt poczatko-
wy. Jesli chodzi o procentowo liczona nie-
jednorodno$é wzgledna, trudno jest wycia-
gnaé z wynikow definibywny wniosek. Nie-
watpliwie jednak rzad wielkogci niejedno-
rodnosci wzglgdnej nie zmienia sie przy doj-
rzewaniu. Dla celulozy F' wystepuje pewien
wzrost te] niejednorodnosci (z 31 na 499,),
dla celulozy ¢ natomiast spadek (z 38% na
309%). Przypomnijmy, ze poprzedni> dla nie-
jednorodnosci acetylocelulozy z surowca €
w arkuszach otrzymaliSmy warto$é znacznie
wyzsza (799%); przypuszczamy, Ze mniej wa-
zy tu blad doswiadczenia i réznica wydaj-
nosci frakcji ostatniej (0,12 g w dawnym,
0,58 g w ostatnim doswiadczeniu), niz roz-
nica wlasnoéei dwoch partyj surowca. Celu-
loza bawelniana dojrzala wykazuje pewien
spadek niejednorodnosci (z 27 na 229,). Ce-
luloza A zdegradowana sucha wykazuje nie-
znaczny spadek, regenerowana z wilgotne;j
alkalicelulozy dojrzalej—wzrost niejednorod-
nosci. Réznice te moga byé spowodowane
pewnymi réznicami w warunkach dojrze-
wania.

Nalezy si¢g tymczasem ogra-
niczyédostwierdzenia, Zze w gru-
bym przyblizeniu wzgledny
stopien niejednorodno$ci nie
zmienia si¢ podczas dojrzewa-
nia alkalicelulozy, co, jezeli przepro-
wadzi¢ formalna analogie, zgadza sie z wy-
nikiem otrzymanym dawniej dla produk-
tow zdegradowanych przez wielokrotne ace-
tylowanie.

Zajelismy si¢ réwniez zbadaniem goto-
wego jedwabiu (z celulozy A), celem spraw-
dzenia, jak wpltywaja na degradacje i jedno-
rodnoéé¢ produktu procesy fabrykacji.

Acelylowanie jedwabiu nastreczalo row-
niez pewne trudnosci analogiczne do napot-
kanych w przlypadku suchej celulozy zdegra-
dowanej, regenerowanej z alkalicelulozy doj-
rzalej. Dawniej juz przekonalismy sie, ze
jedwabiu nie mozna poddawaé ponownej
merceryzacji, poniewaz wieksza czes$é pro-
duktu rozpuszcza si¢ w stezonym tugu, a po-
zostalosé tworzy gesta, lepka mase, z tru-
dem tylko dajacq si¢ przemyé.

Dobre wyniki dato natomiast, podobnie
jak w przypadku celulozy zdegradowanej,
poddanie uprzednio jedwabiu pecznieniu
w wodzie przez czas ok. 24 godz. Nalezy pod-
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kresli¢, ze pecznienie w alkoholu (na zimno
i na gorgco) nie ulatwialo acetylowania jed-
wabiu.

W mieszaninie acelylujacej w zwyklych
warunkach jedwab w ciagu pierwszych 10—
15 minut nie zmienial si¢ zupelnie, po upty-
wie tego czasu rozpoczynalo si¢ szybkie
pecznienie (w ciagu 5—10 min.), po uplywie
dalszych 10 minut reakcja byla zakonczona,
a produkt stanowil zupelnie przezroczysty
gesty roztwor. Warunki acetylowania i frak-
cjonowania zachowaliémy bez zmian.

Nierozpuszczalnej w kwasie octowym
frakeji ,,zerowej” z jedwabiu nie otrzyma-
lismy, choé celuloza A, nawet zdegradowa-
na, dawala niewielkie ilosci tego produktu,

Wyniki zawieraja nastepujace tablice.
Przy obliczaniu lepkosci wladciwe] nie
uwzglednialiSmy poprawek na zbyt niski dla
stosowanego przez nas wiskozymetru czas
przeptywu, poniewaz poprawki te zmienily-
by wyniki nieznacznie i w przyblizeniu w ten
sam sposob, nie wplywajac z tego wzgledu
na caloksztalt stosunkow.

Tablica 29.

Lepko$é¢ ruztworéw acetylocelulozy z jedwabiu
(bielonego, z surowca A)

= Wydajnosé | Czas przeplywu
Frakcja w g W el Nk,
ncaltogé' = 57,05 0,383
I 1,60 58,7 0,422
11 1,49 58,8 0,425
I1T 3,25 58,05 0,407
1A% 3,59 87515 0,385
Vv 0,51 49,9 0,210
Tablica 30.

Lepkosé roztwordw acetylocelulozy z jedwabiu
(nie bielonego, z surowca A)

Fabea Wyiajgoéé Czas \Er:;’Elywu ot
. Calosé" — 57,05 0,383
1 5,40 59,15 0,432

11 1,80 58,0 0,406
11T 1,03 56,8 0,377
IV 1,90 56,3 0,365

A 1,06 50.7 0,228

7 liczb tych wynika przede wszystkim,
ze celuloza w gotowym jedwabiu jest jeszcze
znacznie silniej zdegradowana, niz alkalice-
luloza dojrzala: lepkos¢ wlasciwa ,,calosei”
z jedwabiu wynosi ok. 0,38, podczas gdy
z celulozy, regenerowanej z alkalicelulozy
dojrzatej ok. 0,63 (tablice 20 i 26). Dalsze
procesy stosowane przy produkeji wywolujg
wigc dalsza degradacje celulozy, siegajaca
40%, (w stosunku do celulozy w alkalicelu-
lozie dojrzalej).

PRZEMYSE CHEMICZNY 169

Pierwsze cztery frakecje w probach zbada-
nych wykazuja lepkosci prawie jednakowe,
roznice nie przekraczaja na ogol mozliwych
bledow doswiadezenia. Wyraznie nizsza lep-
kosé posiada jedynie frakeja V. Niejednorod -
nosé jakosciowa, mierzona przez najwicksza
roznice lepkodei, wynosi ok. 0,2, t. j. ok. 509%,
(miarodajniejsze sa tu wyniki zamieszczone
w tablicy 29, poniewaz wydajnosé frakeji V
byla w tym do$wiadczeniu mniejsza). Nie-
jednorodnosé wzgledna jest
wiec w jedwabiu w przyblize-
niu taka sama, jak niejedno-
rodnoséé alkalicelulozy z te-
goz surowca (419 dla celulozy zde-
gradowane] suchej, 569, dla wilgotnej).

Zastluguje na uwage fakt, ze wyniki dla
jedwabiu bielonego (tablica 29) i nie biclone-
go (tablica 30) sa w granicach bledu doswia-
czenla jednakowe. Wynikaloby stad, ze bie-
lenie gotowego jedwabiu, przynajmniej w wa -
runkach stosowanych do badanych przez nas
produktéw, nie powoduje praktycznie dal-
sze] degradacji celulozy.

Streszczenie.

1) W celu oceny niejednorodnoéei réznych
gatunkow celulozy acetylowano w mozliwie
ostrozny sposob badane surowce (5 rozmai-
tych celuloz drzewnych do produkeji jedwa-
biu sztucznego oraz bielony linters) acebty-
locelulozy frakcjonowano przez stopniowe
dodawanie wody do roztworéw w miesza-
ninie lodowatego kwasu octowego z aceto-
nem i mierzono lepkosé chloroformowych roz-
tworéw frakcyj.

2) Poszczegolne frakcje acetylocelulozy
wykazuja znaczne réznice lepkosci wlasci-
wych; najwyzsze lepkosci posiadaja frakcje
drugie. Najwigksza roznice lepkosci (miedzy
lepkosciami frakeyj drugiej i ostatniej) uwa-
zano za miare niejednorodno$ci produktow.
Z acetyloceluloz badanych najbardziej je-
dnorodna jest otrzymana z lintersu, niejed-
norodnosé stanowi ok. 129 najwiekszej
lepkosei.  Acetylocelulozy z celuloz drzew-
nych wykazaly niejednorodnosé od 35 do
80%.

3) Wykazano przez dwukrotne zmydle-
nie 1 acetylowanie dwoch produktow, ze
wzgledny stopien niejednorodnodei  wzra-
sta nieco przy tych operacjach, pozostaje
jednak tego samego rzedu wielkosci, co
dla produktu pierwszego acetylowania. Wy-
nika stad, ze stopien niejednorodnos$ci stwier-
dzony dla acetylocelulozy charakteryzuje
w pilerwszym przyblizeniu réwniez celuloze
wyjsciowq.

4) Nie frakcjonowane acetylocelulozy z ce-
luloz drzewnych wykazuja przy stezeniu
0,25 g mna 100 c¢m? chloroformu lepkosei
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wlasciwe od 1,07 do 1,30, podezas gdy
lepkosé acetylocelulozy z lintersu jest wyz-
sza, wynosi bowiem 1,72. Wynika stad,
ze acelyloceluloza z lintersu, wzgl. sam
linters sklada si¢ z czastek o wigkszej wiel-
kosei przecigtnej, niz acetyloceluloza z ce-
luloz drzewnych, wzgl. te celulozy.

11

1) W dalszym ciagu zbadano celulozy
merceryzowane (cztery gatunki celulozy
drzewnej oraz celuloze bawelniang) regene-
rowane z dojrzatej alkalicelulozy. Dla
porownania zbadano rowniez surowce wyjs-
ciowe.

Jak wiadomo, podczas dojrzewania al-
kalicelulozy zachodzi znaczna degradacja
celulozy; okazalo sig, ze degradacja ta (mie-
rzona jako réznica lepkosci wlasciwyceh troj-
acetylocelulozy z surowca i z produktu
zdegradowanego w roztworach chloroformo-
wych) jest tym silniejsza, im mniej zdegra-
dowany jest surowiec. Wzgledny bpadek
lepkosci wlasciwej, wyrazony procentowo
w stosunku do lepkosci acetylocelulozy z su-
rowca, jest prawie staly dla roznych celuloz
1 waha sie okolo 509.

Wzgledna mniejednorodnos$é roznych su-
rowcow nie zmienia sie jednoznacznie pod-
czas procesu dojrzewania; w pierwszym przy-
blizeniu niejednorodnosé produktow zde-
gradowanych jest tego samego rzedu wiel-
kosel, jak niejednorodnodcé Surc)wcéw.

Podczas dojrzewania alkalicelulozy ulega
zniszczeniu hipotetyczna ,,substancja nablon-
kowa”, warunkujaca przypuszczalnie pow-
sLa“amc nierozpuszczalnej frakeji ,,zerowe;j”’,
poniewaz acebylocelulozy z produkbow zd(=~
gradowanych (z jednym wyjatkiem) nie
zawieraja tej frakeji.

2) Zbadanie gotowego jedwabiu z jed-
nego z surowcow wykazalo, ze degradacja
celulozy w produkcie gotowym jest jeszcze
o ok. 409, dalej posunigta, niz w alkali-
celulozie dojrzalej. Lepkosci wszystkeih frak-
cy] (oprocz ostatniej silniej zdegradowanej)
sa prawie jednakowe. Niejednorodnosé
wzgledna jest tego samego rzedu wielkosei,
co niejednorodnoéé celulozy w alkalicelu-
lozie dojrzalej, a wige i w surowcu.

* * 5

Zarzadowi Tomaszowskiej Fabryki
Sztucznego Jedwabiu wyrazamy na tym
miejscu seredeczne podziegkowanie za przy-
znanie zasitku, ktory umozliwil wykonanie
pracy niniejszej.

SUMMARY.
On non-homogeneity of different kinds
of cellulose.
1. In order to estimate the non-homogeneity of dif-
ferent kinds of cellulose, the raw materials tested, viz. five
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different kinds of wood cellulose generally used for the
manufacture of rayon as well as bleached linters were
acetylated in such a manner as to avoid, as far as possible,
degradation of the material; the obtained cellulose acetates
were fractionated by adding gradually water to the solution
in glacial acetic acid-acetone mixture, and the viscosities of
chloroform solutions of so obtained fractional precipitates
were measured,

2. The individual portions of cellulose acetate show
considerable specific viscosity differences; the highest vis-
cosity values were obtained for the second portions. The
highest viscosity differences i. e. those between the second
portion and the last one, were taken as measure of the
non-homogeneity. The greatest degree of homogeneity has
been ascertained in the case of the linters cellulose acetate,
viz. the non-homogeneity amounted approximately to 129%,
of the maximum value for viscosity. The non-homogeneity
of wood cellulose acetates was found to be from 35 to 80%

3. There has been shown by repeated saponification
and subsequent acetylation of two products that the
relative degree of non-homogeneity slightly increases in re-
sult of the above operations. However, the order of magni-
tude remains the same as that of the product of the first
acetylation. Thus, the degree of non-homogeneity of
primary cellulose tested might be approximately the same
as found for the cellulose acetate,

4. The specific viscosities of wood cellulose acetates,
in chloroform solutions containing 0.25 g in 100 cc were
found to be 1,07 to 1,30, while the viscosity of the
linters cellulose acetate is higher, viz. 1,72. Consequently,
the linters cellulose acetate, or linters itself, should con-
sist of particles of larger size than wood cellulose acetates
or cellulose.

1T

1) Further, the mercerised cellulose (four kinds of
wood cellulose, and one kind of cotton cellulose), which
has been regenerated from the ripened alkali cellulose,
has been investigated. At the same time analogous
tests were carried out with the corresponding primary
products.

It is known that during the ripening process of alkali
cellulose a considerable degradation of cellulose takes
place which increases with decreasing degradation of
the primary cellulose; the degradation is defined in terms
of the difference between the specific viscosities of chlo-
roform solutions of cellulose acetate. The relative visco-
sity decrease, in per cent. of the viscosity of cellulose
acetate prepared from the not ripened cellulose, remains
nearly constant, and amounts to approx. 50%.

The variations of the relative non-homogeneity of
different cellulose kinds due to the ripening process do
not allow to draw precise conclusions; in the first ap-
proximation the non-homogeneity of the degraded and of
the primary products is of the same order of magnitude.

During the ripening process the hypothetical ,,coating
substance’’, which probably entails the formation of in-
soluble part of the products, is destroyed, since the
cellulose acetates obtained from the degraded products do
not contain the insoluble portion, with the exception of
one kind of wood cellulose.
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2) The examination of the rayon from one kind of wood
cellulose has shown that the degradation of the cellu-
lose in the final product is about 40 per cent. greater
than in ripened alkali cellulose. The viscosities of all
portions, with the exception of the last one which is
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more degraded, are nearly equal. The relative non-homo-
geneity of cellulose in rayon is of the same order of
magnitude as that in ripened alkali cellulose, conse-
quently the same as that the of raw material,

Uszlachetnianie zdyskwalifikowanych rektyfikatow
I gatunku.

Le raffinage de l'alcool réctifié de premiére qualité disqualifié.
Inz. J. KRZYZANOWSKI

Dyrekeja Panstwowego Monopolu Spirytusowego — Biuro Badan
Nadeszlo 4 kwietnia 1938

Wstep.

Prace badawcze, idace w kierunku wspol-
dzialania pewnych prostych i tanich pro-
cesow fizyczno-chemicznych oraz chemicz-
nych z procesem rektyfikacyjnym daly prze-
myslowl spirytusowemu szereg cennych zdo-
byeczy w postaci polepszenia jakoscl a wigc
uszlachetnienia produktéw spirytusowych.
Z wazniejszych zastosowan mozna tutaj
przytoczy¢ przedreklyfikacyjne chemiczne
oczyszezanie spirybusu surowego za pomocy
stabego roztworu KMnO,1). Proces ten daje
znaczny efelt analibyczny oczyszezania surow-
ki oraz wplywa na poprawe jakosei 1 wzrost
wydajnosci rektyfikatu. Pomocniczym pro-
cesem fizyczno-chemicznym, znajdujacym
techniczne zastosowanie do uszlachetniania
rektyfikatow oraz wodek jest fllLra:, a przez
wegiel drzewny. .

W zakresie uszlachetniania spirytusu su-
rowego, wodek oraz rektyfikatéw ogloszono
w ostatnich czasach szereg prac badawezych
i patentow.

.A. M. Werner? poddawal wodke.
1 whisky dziataniu stabego pradu zmiennego,
przepuszezajac je przez zbiorniki zaopatrzo-
ne w elektrody, sporzadzone z wegla kostnego
(72%), molibdenu (18%), wolframitu (7 ‘/0)
1 wegla drzewnego debowego (39%). Proces
ten powoduje sztuczne starzenie.

Dzialanie weglem aktywnym na wodke
polepsza znacznie jej wlasciwosci degusta-
cyjne. Proces przeprowadza sie w balerii
filtrow warstwowych?®).

Niemieckie Zaklady Monopolowe?) uzy-
waja do polepszenia smaku spirytusu wegli
drzewnyech. Istota ich dzialania ma polt,gab
na tym, ze sa one nosnikami tlenu, przez co
powoduja lagodnosé i mifgkkoéé smaku.

1) P. Reutin Brodilnaja prom. 12, z. 6. 46 (1935).
G. I. Fertman: Chim. spitowogo proizw. (1936) str. 400.
¢ *) Pat. amer. 2012365 (1935).

%) W. Solowiew: Brodilnaja prom. 11, z. 5,46, (1934).
4) Mahlow: Deut. Destilateur Ztg. 56,629, (1935).

Filtracja przez wegiel znajduje zastosowanie
jedynie do wyrobu wyiszych gatunkéw spi-
rytusu.

Poprawe smaku rektyfikatu mozna osiag-

na¢ przez wprowadzenie kwasow—oddzielo-

nych od destylatu z cieczy alkoholowych
i odpowiednio atqzonyvh—-iln kolumny rekty-
fikacyjnej i zmieszanie ich z parami alko-
holu. Ld(llt}llhlcy przy bLym proces esbryfi-
kacji powoduje polepszenie smaku rekby-
fikatu?).

Wedlug W. I. Schweitzera®) moz-
na powodowaé sztuczne starzenie napojow
alkoholowyeh, poddajac je elektrolizie w tem-
peraturze nie przewyzszajacej 20° najle-
piej w 4% Elektrody do tego celu wytwarza
si¢g z Al, Zn lub ze stopow btych metali.

H. Verlinden?) opatentowal oleje
oraz Lwarde 1 migkkie thiszcze do usuwania
z plynow alkoholowych substancji o nieprzy-
jemnym smaku. Spirytus skléca sie silnie
z olejem lub tlaszezem, ktory nastepnie
oddziela si¢ przez filtracje.

Mariller i Desse8) badali wplyw
dodatku CaCl, na destylacje mieszanin alko-
holu i wody, zawierajgcych domieszki octa-
nu ebylu, octanu butylu, octanu amilu, fuzli
1 aldehydéw. Stwierdzili oni, ze dodatek soli
wywiera dodatni wplyw na czystosé rekty-
fikatu.

Prowadzone sa roéwniez badania nad
opracowaniem metod oczyszeczania suréwki
spirytusowej za pomoca wymrazania w nis-
kich temperaturach?).

Proby oczyszezania spirytusu surowego
za pomoca wegla akbtywnego'?) wykazaly,
ze zanieczyszczenia spirytusu ulegaja tym

) Pat. franc. 790868 (1935).

%) Pat. amer. 2025674 (1935).

) Pat. belg. 376778 (1935).

8) Bull. assoc. chim. sucr. dist. 53, 984 (1936).
*) Spirtowaja prom. 10, 61 (1936).

1%) Chimie & industrie 31, 989 (1935).
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latwiej absorbeji, im wyzszy jest ich ciezar
czasteczkowy. Efekt oczyszczania zalezy row-
niez od rozcieniczenia spirytusu. Jest on
mianowicie wyzszy dla roztwordéw rozcien-
czonych, anizeli dla spirytusu o duzej mocy.

I. Klimentow!') opracowal metode
dozowania wegla aktywnego do oczyszcza-
nia spirytusu, opierajac si¢ na stwierdzeniu,
ze efekt oczyszczania jest tym wyzszy, im
mniejsza jest gestosé wegla.

E. Jurist i W. Green !?) opaten-
towali azotany latwo ulegajacych redukeji
metali (Cu, Fe, Ag) do oczyszczania alko-
holi: metylowego, etylowego, izopropilo-
wego 1 butylowego. Alkohole uwalnia sie
od produktéow utleniania za pomocqa NaOH
lub Ca(OH),.

W pracy niniejszej podjeto systematyczne
proby uszlachetniania rektyfikatow I ga-
tunku za pomoca najprostszych procesow
fizyczno-chemicznych i chemicznych. Rekty-
fikaty te, mimo, ze posiadaja dostateczne wia-
snoéci analityczne, bardzo czesto nie odpowia-
daja normom degustacyjnym i ulegaja na tej
podstawie zdyskalifikowaniu. Przez powtérna
rektyfikacje takiego produktu otrzymuje sie
wprawdzie rektyfikat wyborowy, jednakze
wspomniana okoliczno§é nie pozostaje bez
wpltywu na jego jako$§¢ i wydajnosé. Przy
tym kontyngent rektyfikatu wyborowego
jest. Scisle ograniczony konsumcja wodek
tego gatunku. Ten i szereg innych jeszcze
wzgledow powoduja, ze niska jakos¢ rekty-
fikatow I gat., nie wytrzymujaca ustalonych
norm degustacyjnych, nastrecza gospodarce
monopolu spirytusowego szereg bardzo po-
waznych trudnosei.

Opracowanie prostej i taniej metody
otrzymywania z rektyfikatu zdyskwalifiko-
wanego dobrego produktu I gat. jest przed-
miotem przeprowadzonych w tej pracy ba-
dan. W ten sposob okreslony zakres pracy
jest czescia obszerniejszego zagadnienia: og6l-
nego polepszenia rektyfikatow I gatunku
i podniesienia przez to jakosci wodek zwy-
ktych.

W omoéwionym zakresie pracy zbadano
wplyw niektérych proceséw chemicznych
oraz fizyczno-chemicznych na wlasciwosci
degustacyjne oraz zawartoéci tych sklad-
nikéw ubocznych rektyfikatu, ktorych ilo§é
pod wplywem przeprowadzonego procesu
mogla ulec zmianie. W badaniach tych
okreslono mianowicie warunki i efekt uszla-
chetnienia rektyfikatow za pomoca: 1) fil-
tracji przez wegiel drzewny, 2) sklocania
powietrzem, 3) dzialania roztworem nadman-
ganianu potasu i skldcania powietrzem oraz
4) dzialania roztworem nadtlenku sodu
i sklécania powietrzem.

') Spirtowodocznaja prom. 14, z. 2, 26 (1936).
1%) Pat. amer. 2075205 (1937).
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Czesé doswiadczalna.

Do wszystkich przeprowadzonych w tej
pracy doswiadczen uzyto rektyfikatu o zde-
cydowanie nieodpowiednich wlagciwosciach
degustacyjnych, ktéry mimo to analitycz-
nie odpowiadal normom, ustalonym dla rek-
ryfikatu I gat. Analiza tego produktu dala
bowiem nastepujace wyniki:

Mocwid5 e w0505k oy TET T ERes T 96,0
Aldehydy (jako CH,COH) . . . . . 0,005 g/l alk. abs.
Kwasy (jako CH;COOH) . . . . . 0000
Estry (jako  CHLEOOEHE) . 0 . 00458 isiesss =
Fuzle/(rako- GRHLiOH) Ea e o e EH TR 2 et 0 g el
Sucha pozostaloéé po odparowaniu . 0,005 ,, ,,
Proba Eangail oo toel v e ot 30 minut
Ocena degustacyjna:
Smale: o~ Lo e SR SRR
Zapach . . . s 1

Ocene degustacy;jn'a‘w'yrﬁz:anb w s.top-
nia(I;h porownawczych wedlug nastepujacej
skali:

Rektyfikat nie odpowiadajacy normom

minimalnym (zdyskwalifikowany)

Rektyfikat poprawiony . . .. . . 2
Rektyfikat graniczny I gat. . . . 3
Normalny rektyfikat I gat. o et

Przytoczona skala wlasciwosci degusta-
cyjnych wskazuje, Zze im wyiszej jakosci
jest badany produkt, tym wyzsza liczba
wyraza si¢ jego ocene degustacyjna. Ledwie
wyczuwalne réznice miedzy poszezegdlnymi
probkami z réznych seryj doswiadczen opa-
trujemy znakiem-+-gdy badana probka jest
nieco lepsza, znakiem—gdy otrzymany pro-
dukt jest nieco gorszy, niz to odpowiada
danej liczbie degustacyjnej.

1) Wptyw filtracyi

przez
wegiel drzewny.

Do filtracji rektyfikatu zastosowano apa-
rature szklana dzialajaca analogicznie do weg-
lownika fabryeznego, sluzacego do filtracji
wodek. Urzadzenie filtracyjne skladato sie ze
zbiornika napelnionego badanym rektyfika-
tem, filtra z weglem drzewnym i odbieralnika
przesaczu. Doplyw rektyfikatu do filtra
oraz odplyw przesaczu do odbieralnika re-
gulowano za pomoca kurkéw, wlutowanych
do rurek przelewowych.

Stale cisnienie hydrodynamiczne w zbior-
niku goérnym, z ktorego rektyfikat splywal
do filtra, utrzymywano za pomoca urzadze-
nia wedlug patentu P. M. S.13). Urzadzenie
to oparte na zjawisku znanym w fizyce pod
nazwa ,,bani Herona” tworzy rurka z obyd-
wu stron otwarta, wprowadzona do szczel-
nie zamknietego zbiornika i zanurzona do
odpowiedniej glebokosci w znajdujacej sie
w nim cieczy. Wielko$¢ cisnienia hydrody-
namicznego zalezy woéwczas tylko od gru-

13) Pat pol, 24380 (1937).
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bosci warstwy cieczy miedzy wylotem rurki
odprowadzajacej rektyfikat i koncem rurki
wprowadzonej do zbiornika. Stala grubosé
te] warstwy warunkuje stalo§é ci$nienia,
pod ktorym filtrowany rektyfikat przeptywa,
a wiec 1 stala szybkosé przeptywu, wyregulo-
wanq za pomocq kurka.

W tej czesci doswiadcezen zbadano wptyw
filtracji rektyfikatu przez wegiel drzewny
na jego wilasciwosci degustacyjne i zawar-
tos¢ produktow ubocznych: aldehydéw, fuzli,
suchej pozostalosci po odparowaniu, estrow,
ogolnej kwasowosci (pH) oraz na czas trwa-
nia proby Langa.

Szybkosc filtracji, mierzona wlitrach rekty-
fikatu przeptywajacego przez 1 kg wegla
w ciagu godziny, wynosila poczatkowo 1,4
I/kg godz. Szybko$é te, po ustaleniu sie
wilasciwosci  degustacyjnych rektyfikatu,
zmieniano od 0,7 do 1,5 I/kg godz. Catkowita
objetosé rektyfikatu, przefiltrowanego przez
0,7 kg tadunek wegla w filtrze w ciagu nie-
przerwanej 66 godzinnej filtracji, wynosila
60 litrow.

Badanie wplywu szybkosci filtracji rek=
tyfikatu na jego wlasciwosei analityczno-
degustacyjne na jednym ladunku wegla i
otrzymane w tym wzgledzie wyniki nie moga
budzié¢ watpliwosci, gdyz aktywnosé wegla
nie ulegla w czasie badan dostrzegalnym
zmianom. Swiadezy o tym fakt, ze po do-
prowadzeniu w koncu doswiadezen szybkos-
ci saczenia do stanu poczatkowego, otrzy-
many przesqcz nie roznil sig pod wzgledem
degustacyjnym od przesaczu poczatkowego
po ustaleniu sie wlasciwosci degustacyjnych.

Za wskazowke do okreslenia granic wilas-
ciwodci aktywnych wegla drzewnego przyje-
to norme zuzycia wegla do filtracji wodek.
Zuiycie to wynosi 0,33 kg na hl wodki,
czyli ok. 0,70 kg na hl rektyfikatu. W sto-
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sunku do tej normy w wykonanych do§wiad-
czeniach wykorzystano zaledwie w 609,
wiadciwosdei aktywne wegla.

Z uzyskanych wynikow przedstawionych
w tablicy 1 wyprowadzono nastepujace
whnioski:

1) W ciagu pierwszych 20 godzin fil-
tracji stwierdzono w badanym rektyfikacie
znaczny wzrost zawartodci fuzli (5 do 10
mg) oraz suchej pozostaloéci po odparowaniu
(z5 do ok. 14 mg 1. alk. abs.). Wiasciwosei
smakowe rektyfikatu ulegty poczatkowo pew-
nemu pogorszeniu. Wzrost zawartodei fuzli
jest miewatpliwie pozorny i tlumaczy sie
wymywaniem przez rektyfikat pewnych roz-
puszczalnych skladnikow organicznych wegla
drzewnego, ktore, podobnie jak fuzle, z kwa-
sem siarkowym i aldehydem salicylowym daja
reakcje barwna.

%) Po 25-godzinnej filtracji otrzymano
rektyfikat, ktory pod wzgledem smakowym
odpowiadat produktowi prawie granicznemu.
Natomiast zapachowo byl gorszy, niz rekty-
fikat graniczny.

3 o i smak
2
=4
g a3 ] —tzapach —
5]
-
g e 1 /_,‘_ is))8 2
3 =
£
FA e 21 g pa il yss
L - - -
[ Lo /5 20 2 e
€zas w godz
Ryca 1,

3) Po uptywie 30 godzin wlasciwosel
smakowe ulegly dalszemu polepszeniu juz
tylko w ledwie wyczuwalnym stopniu. Za-

La bl yiicia )

Sucha po- Czas

Nr Ciis Objetosé Szybkosé Ocena. Alc(lj‘:::dy P(‘;:T: zgstsclitl)) 6:— [Ejsai? t;"‘i":' :
préby filtracji przes] e filtracji feustanyia CH,CHO) | GH,,OH) I;t:;\.»'aniu CH,COOG;H,) E;flbi -

smak |zapach g/l alk, abs. w rmgn.
1 3 h 50’ 3,7 1,38 b L o 0,005 0,01 0,014 = 43 5,2
2 7:h 45’ 75 1,37 1 — | 2=1T 0,004 0,01 0,015 0,045 43 5,2
3 18 h 50' 18,1 1,38 24+ |24+ 0,004 0,008 0,009 0,059 43 5,3
4 24 h 30' 23,8 1,43 3— |2+ 0,004 0,004 0,006 0,059 40 5,2
5 29 h 30' 28,7 1,40 3 2 + 0,004 0,005 0,005 0,068 43 5.2
6 36 h 15’ 32,7 0,68 2+ |2 — 0,006 0,004 0,004 0,059 45 5,3
7 41 h 15' 35,9 001 | aaesy 0,005 0,005 0,003 0,068 45 | 52
8 49 h 30' 42,4 1,23 3 2 0,004 0,004 0,004 0,068 44 0,2
9 56 h 30’ 49,4 1,43 b - 0,004 0,003 0,003 0,068 43 53
10 66 h 30 60,2 1,54 3 2 0,004 0,004 0,003 0,068 44 5,2
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pach rektyfikatu od 18 do 30 godzin filtracji
wyczuwalnej zmianie nie ulegl, pozostajac
ciagle nicodpowiednim (wykres na rycinie 1).

4) Od 40 do 66 godziny wilasciwosci de-
gustacyjne rektyfikatu nie ulegly wyczu-
walnym zmianom.

5) Wzrost suchej pozostalosci po odparo-
waniu zaznaczyl sie tylko w ciagu pierwszych
20 godzin filtracji (rycina 2). Po uplywie
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e gesns
851 ot i) b,
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3 o Soapet
|
b7 20 30 %7 30 &0
czas w godz
Ryc. 2.

tego czasu nie stwierdzono pod tym wzgledem
réznic w stosunku do rektyfikatu wyjscio-
wego, a po 40 godzinach stwierdzono nawel
pewien ubytek suchej pozostalosci po odpa-
rowanit.

6) Najlepsze wlasciwosci degustacyjne
rektyfikatu uzyskano dla szybkosci sacze-
nia wynoszacej ok. 1,4 I/kg godz. Zmniejsze-
nie szybkosei sgczenia ponizej 1 l/kg godz.
powoduje wzrost zawartosci aldehydow w sto-
sunku do produktu wyjsciowego (rycina 3)
oraz zmniejszenie efektu polepszenia wladci-
wosci degustacyjnych rektyfikatu (rycina 4).

e
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.

Algehydy w
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szybkesé fillracji w Ifkgweglagodz
Ryei 8!

7) Stwierdzono, #e polepszenie wlasci-
woscl degustacyjnych rektyfikatu nie laczy
sie w zaden wyrazny sposob ze zmiana za-
wartoéci fuzli, aldehydow, suchej pozostalosel
oraz ogolnej kwasowosci. Zawarto$é bowiem
tych skladnikow, praktycznie rzecz biorac,
nie ulega przy tym zmianie. Natomiast czas
trwania proby Langa oraz zawartosc
estrow w rektyfikacie ulegaja po filtracji
przez wegiel zupelnie wyraznej zmianie.
(zas trwania proby L a n g a wzrasta miano-
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wicie z 30 min. (proba rektyfikatu uzytego
do badan) do przecigtnie 43 min. Zawartosé
estrow wzrasta o przecietnie 20 mg/l. Jed-
nakze zaréwno wzrost czasu trwania proby
Langa, jak rowniez i wzrost zawartosci
estrow nie roznia si¢ praktycznie w poszcze-
golnych probach, ktorych wiasciwoscl de-
gustacyjne wahaja si¢ w bardzo szerokich
granicach.

Ogolna kwasowo$é, a wiec zawarbosé
kwasow organicznych i CO,, okreslono tutaj
za pomoca wykladnika stezenia jonow wo-
dorowych (pH). Zmiany tej kwasowosci,
jak to juz wspomniano, nie wykraczaja poza
granice bledu dodwiadczalnego. ,

8) Wniosek ogdlny. Filtracja rek-
tyfikatu przez wegiel drzewny powoduje
znaczny poprawe jego wiasciwosei degusta-
cyjnych: lagodzi 1 zmigkcza smak, dajac
pod wzgledem smakowym z rektyfikatu zde-
cydowanie nieodpowiedniego—produkt gra-
niczny I gat. Natomiast w znacznie mniej-
szym stopniu wplywa filtracja na zapach
rektyfikatu.
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szybkosé Jilfracji w kg, wegla godz
Ryc. 4. '

2) Wpltyw
wietrzem.

W tej serii doswiadezen zbadano wplyw
sktocania rektyfikatu powietrzem na jego
wlasciwosel degustacyjne oraz zawartosé al-
dehydow i czas trwania proby Lan ga.
Doswiadezenia podzielono na dwie grupy.
Pierwsza grupe doswiadezen przeprowadzo-
no w 20° druga w 500 Czas sklécania po-
wietrzem w 20° zmieniano co 20 minub
w granicach od 30 do 90 minut. W 500 —
co 15 minut w granicach od 20 do 60 mi-
nut. W drugiej grupie badano réwniez zmia-
ny zawartosci kwasow 1 estrow.

Aparatura do sklocania rektyfikatu po-
wietrzem skladala si¢ z okraglodennej kol-
by, do ktérej wlewano rektyfikat, zaopa-
trzonej w betkotke szklana do powietrza,
termometr i szesciokulkowa chlodnice zwrot-
ny. Powietrze tloczono za pomoca pompy
wodnej poprzez pluczke z 409, KOH. Od-
destylowany z powietrzem alkohol przepusz-
czano przez plueczke z woda destylowana.

sklécania p o-
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Z oznaczonej zawartosci alkoholu w pluczce
obliczano jego straty w 9% 9 obj.

Obliczone w ten sposéb straty sa Scisle
jedynie dla wykonanych do$wiadezen; dla
procesu skiocania rektyfikatu powietrzem
w skali technicznej posiadaja one jedynie
wartos¢  orientacyjng.  Straty alkoholu
w procesie sktocania zaleza bowiem poza
temperatura: od stosunku objetosci powie-
trza przepuszczanego przez rektyfikat w je-
dnostce czasu do objetosci rektyfikatu, od
stanu ,,rozpylenia” powietrza w rektyfi-
kacie i od konstrukeji chlodnicy. Trudnosé
wytworzenia w skali laboratoryjnej warun-
kow zblizonych pod tym wzgledem do tech-
nicznych byla powodem, ze w doswiadcze-
niach pominigto pomiar objetosci przepusz-
czanego powietrza. We wszystkich jednak
probach tloczono powietrze pod stalym cis-
nieniem, warunkujacym jednostajnosé i row-
nomierno$é jego strumienia. Rezultaty do-
$wiadczen zestawiono w tablicach 2 1 3.

Z danych, zawartych w tych tablicach
wynika, ze:

1) Ski6canie rektyfikatu powietrzem w
zwyklej temperaturze powoduje bardzo nie-
znaczna poprawe zapachu i pogarsza wla-
Sciwosci smakowe rektyfikatu, czynige go
bardziej ostrym 1 gorzkim.

2) Zabieg ten nie powoduje zmiany za-
wartoéci aldehydoéw, ani tez czasu trwania
proby Langa.

3) Skiocanie rektyfikatu powietrzem w
50° powoduje poprawe zapachu i nieznacz-
ne polepszenie smaku, ktory rownoczesnie
zmienia si¢ na bardziej ostry.

4) Po 35 min. skldcania w 50° otrzymuje
si¢. pod wzgledem zapachowym produkt
graniczny. Natomiast smak rektyfikatu sta-
je si¢ bardziej ostry i gorzkawy, tak, ze pod

feathliica 2,
Temperatura 20°

Nr préby 1 2 3 4

Czas ski6cania powietrzem

Worminutachis o . e 30 50 70 |90
Aldehydy (jako CHy; COH)

gflalk.abs. . . . .. 0,004/ 0,004| 0,005 0,005
ProbazEangalsiaii o te o 32 30 30 31

Ocena degustacyjna :
Stnak Tt R R R 1— |1 1— | 1—
Zapach e L 14| 2 2. | 24

Ztraty alkoholu w 9,% obj. | 0,18 | 0,32 | 0,41 | 0,55

tym wzgledem jest on gorszy od produktu
granicznego. Zawarto$c aldehydow ulega przy
tym zmniejszeniu z 5 do 3 mg/l. Zmiany
zawartoscl kwasow, estrow, oraz czasu trwa-
nia proby Langa znaczenia praktycznego
nie posiadaja. Straty rektyfikatu w ciagu
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35 min. skiécania w tej temperaturze wy-
noszq 0,389, obj. Na ogél straty sa pro-
porcjonalne do czasu sklécania.

9) Dluzsze sklécanie rektyfikatu w 500
pogarsza jego smak i zapach (wykres na
rycinie b).
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4) Wpltyw Srodkéw utlenia-
jacych.

Przeslanka kierujaca w zastosowaniu érod-
kow utleniajacych do wuszlachetniania re-
ktyfikatow jest poglad, ze dzialanie utle-
niajace na rektyfikat, o odpowiednich
wladciwosciach degustacyjnych, a wiec mo-
gacy zawiera¢ jeszcze chotby najbardzej
znikome Slady takich zwiazkow, jak akro-
leina, aldehyd krotonowy i inne, spowoduje
utlenienie ich, a przez to zlagodzenie i zmiek-
czenie smaku rektyfikatu.

Labilrca 3.
Temperatura 50°

Nr préby 1 2 3 4

Czas sklécania powietrzem

wiminutachid: i o 20 35 50 65
Aldehydy (jako CH; COH)
eflialk. abele g il 0,005 0,003| 0,003| 0,003

Kwasy (jako CH, COOH)
giliallnhar e,

- 0,006 0,009 0,009 0,009
Estry (jake CH, COOC,; H;)

g/l alk. abs. . . . . 0,045 0,041| 0,041 0,050
Prabaclangal oo e n 32 32 31 31
Ocena degustacyjna:
Spaalodst ol b oSdie o Lo 2— | 24| 24| 2—
LADRCR S o6 5 vy v o et 2 3 3| 2+

Straty alkoholu w %9 obj. | 0,18 | 0,38 | 0,44 | 0,50

Jako $rodkéw utleniajacych uzyto nad-
manganianu potasu i nadtlenku sodu. Sta-
by roztwor KMnO, stosuje sie, jak Lo zaz-
naczono na wstepie, do przedrektyfikacyj-
nego oczyszczania surowki, ktére wplywa
na polepszenie jako$ci rektyfikatu. Jesli
chodzi o nadtlenek sodu, to nie byl on do-
tychezas w tej dziedzinie badan stosowany.

Te seri¢ doswiadezen podzielono na dwie
czesci: w plerwszej zbadano wplyw nad-
manganianu potasu, w drugiej za$ wplyw



176 PRZEMYSE CHEMICZNY

nadtlenku sodu na efekt uszlachetnienia
rektyfikatu. Wszystkie doswiadczenia prze-
prowadzono za pomoca aparatury stosowa-
nej w poprzedniej serii do$wiadeczen.

a) Wplyw nadmanganianu

potasu.

Do doswiadczen uzyto 19 roztwor
KMnO,, zmieniajac jego dawke od 2 do
12 mg na litr rekbyfikatu. Czas skldcania
powietrzem wynosit dla wszystkch prob
wykonanych w 20°—1 godzine. (Jest to
czas niezbedny do odbarwienia najwiek-
szej dawki KMnO,). Dla okreslonej w tych
warunkach najodpowiedniejszej dawki
KMnO, przeprowadzono badania w 5009,
zmieniajac czas mieszania od 15 do 45 min.
We wszystkich probach roztwor KMnO,
wkraplano do sklécanego rektyfikatu, po-
wodujac w ten sposéb natychmiastowe
wymieszanie reagentow. We wszystkich pro-
bach okreslono wplyw badanej dawki KMnO,
w danych warunkach temperatury i czasu
ski6cania, na wlasciwosei degustacyjne re-
ktyfikatu i1 zawarto$¢ w nim produktéw
ubocznych: aldehydéow, kwaséw i estrow.
Rezultaty doswiadczen, podane w tablicy
4, wskazuja, ze:

1) Dawka KMnO,, wynoszaca 9 mg/l
i 1 godz. sklocanie rektyfikatu powietrzem
w zwyklej temperaturze (20°), powoduje
polepszenie jego wlasciwosci degustacyjnych.
Uszlachetniony jednakie w ten sposéb re-
ktyfikat jest zaréwno pod wzgledem sma-
kowym jak réwniez i zapachowym produk-
tem ledwie granicznym (wykres na rycinie
6). W tych warunkach zawartosé¢ aldehy-
dow oraz kwaséw zmianie nie ulega. Nato-
miast zawarto$¢ estrow ulega zwiekszeniu
z 45 do 63 mg/l. Zwiekszenie dawki KMnO,
do 12 mg/l powoduje pogorszenie wlasei-
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wzrost zawartosci aldehydow do 6 mg/l
i estrow do 74 mg/l

2) Wzrost temperatury procesu do 50°
przy zachowaniu optymalnej dawki KMnO,,
powoduje pogorszenie wiasciwosci degusta-
cyjnych rektyfikatu (gorzki smak) oraz
wzrost zawartosci aldehydow do 7 mg/l
1 estréw do ok. 74 mg/l.
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3) Jezeli proces skiocania rektyfikatu
z KMnO, prowadzi¢ w zwyklej tempera-
turze, to powstaje bardzo subtelna, opali-
zujaca zawiesina tlenku manganu, ktora
dopiero po uplywie ok. 1 godziny od ukon-
czenia 1 godz. sklécania ulega w takim
stopniu koagulacji, ze mozna ja odfiltrowadc.
W 50° wytraca si¢ odrazu osad w postaci
klaczkowatej, nawet w przypadku tylko
15 min. sklécania.

4) Straty alkoholu, ktéry oddestylowat
z powietrzem poprzez 6-kulkowa chlodnice
zwrotna w ciagu godzinnego ski6cania w 20°
wynoszgq ok. 0,409, obj. W 50° takie same
straty powstaja juz po 45 min. skiécaniu.
Liczby te sa naogélt zgodne ze stratami oz-
naczonymi w poprzedniej serii doswiadczen
‘1 $§wiadeza o rownomiernosci strumienia po-

wosci  degustacyjnych rektyfikatu oraz wietrza przepuszczanego przez rektyfikat.
Ba bl e a4
Czas Aldehydy Kwasy Ekstry Ocena
Nr sklécania | Tempe- | KMn Oy (jako fjako (jako I?:rﬁ“: it
proby | powietrzem | ratura g/l CH,CHO) CH,COOH) |CH,COOC,H;) 30;;0-1;_ egustacyjna
3 B | 1) M WY obj.
h 0 /0
W minutac g/l i Zapach
1 60 0,002 0,005 0,009 0,045 2 2 —
2 60 0,003 0,004 0,009 0,050 2 + 2
3 60 209 0,006 0,005 0,012 0,068 0,38 3 — 2 +
4 60 0,009 0,005 0,009 0,063 3 — 3 —
5 60 0,012 0,006 0,009 0,074 2 — 3 —
6 15 0,009 0,006 0,009 0,068 0,10 2 + 3 —
7 30 500 0,009 0,007 0,012 0,079 0,25 2 3 —
8 45 0,009 0,007 0,012 0,079 0,40 2 — 3
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EF a-biliifciashl
Czas lAl::ls:h d Kwas Est
T 5 yay Y Ly Ocena
A7 || S e 5 P o e RS (jako (jako PG|t :
el LR I’a;lc]: ra CH,CHO) | CH,COOH) | CH,COOG:H;) alkoholu degustacyjna
: % % obj.
puminytach g/l alk, abs. smak | zapach
1 30 18 0,006 0,004 0,009 0,041 5,9 0,16 2-4- 2
2 30 18 0,012 0,003 0,006 0,045 6,0 5 3 i
3 30 18 0,018 | 0,003 0,003 0,055 6,1 0 3 — S
4 30 18 0,025 | 0,004 lekko alkaliczny 0,059 6,2 " 3 e
5 30 18 0,031 0,005 » 0,068 6,4 " 2 + 2
6 30 18 0,038 0,006 2 0,068 6,5 " e 1L
7 30 35 0,012 0,003 0,006 0,041 6,0 0,17 3 = 3 —
8 30 50 0,012 0,002 0,006 0,045 6,0 0,21 B 3 —
30 60 0,012 0,002 0,003 0,055 6,0 0,25 3 — 3
10 15 50 0,012 0,003 0,009 0,041 6,0 0,10 3 + 3
11 45 50 0,012 0,002 0,006 0,059 6,0 0,35 3 — 3
b) Wpltyw mnadtlenku sodu. temperaturze pozwala osiagnaé pod wzgle,
W tej grupie doswiadezen zbadano dem smakowym produkt graniczny I gat.-

wplyw nadtlenku sodu na wlasciwosci de-
gustacyjne rektyfikatu i zawarto$¢ w nim
produktow ubocznych: aldehydéow, kwasow,
estrow oraz na kwasowosé ogolng (kwasy
organiczne wraz z zaabsorbowanym CO,)
okreslong za pomoca wykladnika stezenia
jonow wodorowych (pH).

Do badan sporzadzono wodny roztwor
nadtlenku, ktorego 1 em?® odpowiadal 12 mg
Na,0,. W roztworze takim nadtlenek sodu
rozpada sie, jak wiadomo, na lug sodowy
i nadtlenek wodoru — $rodek silnie utlenia-
jacy. '

Doswiadezenia tej serii przeprowadzono
podobnie jak badania wplywu nadmanga-
nianu potasu. Polegaly one na wprowadze-
niu do rektyfikatu, o okreslonej tempera-
turze 1 sklécanego powietrzem, okreslone]
dawki Na,O,, ktora zmieniano od 6 do
40 mg na litr. Zbadano rowniez jak wplywa
na efekt uszlachetniania temperatura pro-
cesu 1 czas skldcania.

Na podstawie przeprowadzonych do-
$wiadezen, ktorych wyniki zestawiono w ta-
blicy 5, stwierdzono, ze:

1) Proces przeprowadzony w zwyklej
temperaturze (18°), powoduje znacznq po-
prawe wlasciwosel smakowych, w mniej-
szym za$ stopniu wlasciwodci zapachowych
(zapach lagodny, ale daje si¢ w nim wyeczué
jeszcze pewna obcos¢). Zaleznosé wlasciwos-
ci degustacyjnych rektyfikatu od dodatku
Na,0, ilustruje wykres na rycinie 7.

2) Dawka nadtlenku wynoszaca 12 mg/l
i 30 min. sklécanie rektyfikatu w zwyklej

pod wzgledem zapachowym prawie granicz-

| s

[

qui?acq;ne

Wtasciwoscl de

EL] 35

£ 20 ’}}'
« NaO,w ma/l
Rye. 7.

ny. W tych warunkach zawarto$é aldehy-

dow ulega zmniejszeniu z 5 do 3 mg (wy-
kres na rycinie 8). Zawarlo$¢ kwasow (po

'k abs.

fq/ta‘

Aldehydy w
&3

37

EES
Na,0, w mg/l

Rye. 8.

35

odpedzeniu CO,) oraz estrow nie ulega przy
tym zmianie wykraczajacej poza granice
bledu doswiadczalnego. '
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3) Poczawszy od dawki wynoszacej 25
mg Na,0, na 1, rektyfikat po odpedzeniu
CO, jest lekko alkaliczny (pH=8,3). Za-
wartos¢ estréw, oznaczona w tych warun-
kach, ulega do$é¢ znacznemu wzrostowi. Na-
lezy tutaj uwzglednié, ze pewna ilo$¢ es-
trow mogla ulec zmydleniu od NaOH pow-
stalego z rozkladu Na,O,.

4) Badania jakosciowe roztworem kwa-
su tytanowego w kwasie siarkowym wyka-
zaly, ze rektyfikat, poczawszy od 25 mg
dawki Na,Q,, zawieral po 30 min. skl6ca-
niu $lady nadtlenku wodoru, co $wiadezy
ze $rodek ten reaguje z rektyfikatem oraz
z jego produktami ubocznymi do§é¢ powolnie.

5) Podwyzszenie temperatury procesu
do H50° powoduje dalsze polepszenie wilas-
ciwosci degustacyjnych rektyfikatu. Jed-
nakze posiada on jeszcze wyczuwalny, choé
krotkotrwaly, obey zapach.

6) Dane tablicy 5 wskazuja, ze najlepsze
wilasciwodei degustacyjne, bo odpowiadaja-
ce zarowno pod wzgledem smaku, jak row-
niez i zapachu produktowi granicznemu, po-
siada proba 10. Probe te otrzymano w ten
sposob, ze po 15 min. sklécania rektyfika-
tu w H50° ochlodzono go do zwyklej tempe-
ratury (ok. 18°) i ponownie sklécano go
w tej temperaturze w ciqgu 10 min., co nie
zostalo przytoczone w tablicy 5. Zawartosé
aldehydow 1 w tym przypadku ulegla zmiej-
szeniu do 3 mg/l. Laezne straty alkoholu
wynoszq w tych warunkach ok. 0,179, obj.
Ogoélna kwasowos¢ rektyfikatu ulega w tych
warunkach pewnemu zmniejszeniu, pH wzra-
sta z 9,1 do 6,0.

Opierajac si¢ na opisanych w tej serii’

do$wiadczen osiggnigeiach oraz na rezul-
tatach samego tylko sklocania rektyfikatu
powietrzem w 50° (II seria doswiadczen),
przeprowadzono kilka prob, ktére dopro-
wadzily z jednej strony do osiagnigcia jesz-
cze lepszych efektoéw uszlachetnienia, z dru-
giej za§ — do wyjasnienia, co jest istot-
nym czynnikiem powodujacym zmniejsze-
nie zawartosci aldehydow. Rezultaty do-
swiadezen zestawiono w tablicy 6. W ta-
blicy tej nie przytoczono dawki nadtlenku
ktora we wszystkich probach wynosila 12
mg/l. Sposéb przeprowadzenia procesu w
szczegélnych probach byl nastepujacy:

Rektyfikat ogrzewano do 50° wkrap-
lano roztwor Na,O, i utrzymywano go w tej
temperaturze bez mieszania w ciagu 30
min., po czym rektyfikat oziebiono do
zwyklej temperatury. Préba 12.

Czesé rektyfikatu z proby 12 skldcano
15 minut w zwyklej temperaturze. Proba 13.

Rektyfikat sklécano 30 min. w 509,
dodawano $rodka utleniajacego 1 przery-
wano sklécanie, utrzymujac go w tej cie-
plocie w ciagu 30 min. Proba 14.

22 (1938)

W probie 15 najpierw ogrzewano re-
ktyfikat, zawierajacy wprowadzony w zwyk-
fej temperaturze nadtlenek, do 60° i utrzy-
mywano go w niej w ciagu 30 min. Po
uptywie tego czasu obnizono temperature
do 509 i sklécano go z powietrzem w ciagu
10 min.

Z danych tablicy 6 wynikaja nastepu-
jace wnioski:

1) Samo ogrzewanie rektyfikatu z do-
datkiem 12 mg Na,0,/1 w ciagu 30 min.
w 50° bez rownoczesnego sklécania po-
wietrzem powoduje zmniejszenie zawartos-
ci aldehydéw z 5 do 2 mg/lL

abiliicasits
Aldehydy Kwasy Estry Qrena
Nr (jako (jako (jako CH, 4
CH, COH) |GH, COOH)| COOG, Hy| ~ desustacyina
préby
g/l Smak | Zapach

12 0,002 0,009 0,068 3+ Bl

13 0,002 0,009 0,068 3 3 —
14 0,002 0,009 0,068 4 3
15 0,002 0,009 0,073 3 HifES

2) Najlepsze rezultaty pod wzgledem de-
gustacyjnym warunkuje nastepujacy spo-
s6b przeprowadzania procesu: Do rektyfi-
katu skl6canego powietrzem w ciagu 30
min. w 50° dodaje si¢ nadtlenek w ilosci
12 mg/l, nastepnie przerywa si¢ sklocanie
i utrzymuje si¢ rektyfikat w tej cieplocie
w ciagu 30 minut. W ten sposob ze zde-
cydowanie nieodpowiedniego rektyfikatu
otrzymuje si¢ produkt posiadajacy dobry
smak 1 graniczny zapach'4). Zawartosé al-
dehydow ulega przy tym zmniejszeniu
z b do 2 mg. Straty alkoholu w tym proce-
sie wynoszaq ca 0,209 obj.

Streszczenie

Zbadano warunki i efekt uszlachetnia-
nia rektyfikatu za pomoca nastepujacych
procesow: 1, filtracji przez wegiel drzewny;
2, sklocania powietrzem; 3, dzialania roz-
cienczonym roztworem KMnO, i sklocania
powietrzem oraz 4, dzialania roztworem
nadtlenku sodu i sklécania powietrzem.

W  przeprowadzonych dos$wiadczeniach
okreslono wplyw kazdego z wyszczegdlnio-
nych procesow na wlasciwosci degustacyjne
oraz zawarto$é tych skladnikéw ubocznych
rektyfikatu, ktérych ilos¢ pod wplywem
przeprowadzonego procesu mogla ulec zmia-
nie. Do wszystkich doswiadczen uzyto jed-
nego rektyfikatu o zdecydowanie mnieodpo-
wiednich ~ wlasciwodciach  degustacyjnych.
Z wynikéw dokonanych badan wyprowa-
dzono nastepujace wnioski ogélne:

14) Degustowala p. Helena Wasikowa.
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.. Filtracja rektyfikatu przez wegiel
drzewny powoduje znaczna poprawe jego
wiasciwoscl degustacyjnych. Lagodzi i zmigk-
cza smak, dajac pod tym wzgledem z re-
ktyfikatu zdecydowanie nieodpowiedniego—
produkt graniczny I gat. Natomiast w znacz-
nie mniejszym stopniu wplywa filtracja na
zapach rektyfikatu.

2) Sklécanie rektyfikatu powietrzem w
50° powoduje do$é¢ znaczna poprawe jego
wlasciwosci zapachowych oraz nieznaczne
polepszenie smaku. Za pomoca tego procesu
mozna otrzymaé¢ produkt graniczny; jed-
nakze tylko pod wzgledem zapachowym,
gdyz pod wzgledem smakowym rektyfikat
pozostaje nieodpowiednim, stajac sie zbyt
ostrym 1 gorzkim. Proces ten pozwala row-

niez osiagnaé¢ zmniejszenie aldehydow o ok.

40 9%,
3) Dzialanie na rektyfikat rozcienczo-
nym roztworem KMnO, i réwnoczeéne

skl6canie go powietrzem powoduje polep-
szenie wlasciwodcl degustacyjnych rektyfi-
katu. W ten sposéb uzyskaé¢ mozna zaréwno
pod wzgledem smakowym, jak rowniez i za-
pachowym, ledwie graniczny produkt I gat.
W optymalnych warunkach zawartosé al-
dehydow nie ulega przy tym zmianie.

4) Pod wplywem dzialania roztworu nad-
tlenku sodu i sklécania powietrzem ulegaja
wilagciwosei degustacyjne rektyfikatu bardzo
znaczne] poprawie. Proces temn?1t)
pozwala uzyskaé—ze zdecydo-
wanie nieodpowiedniego re-
ktyfikatu—pod wzglecem sma-
howym dobry, a pod wzgledem
zapachowym graniczny pro-
dukt I gat. Zawartosé aldehy-

déw ulega przy tym zmniej-
szeniu o ok 60%.
ZUSAMMENFASSUNG.

Uber die Verbesserung von disqualifi-
zierten Spiritus-Rektifikaten I Sorte.

Es wurden folgende Massnahmen auf die Bedingungen
und den Erfolg der Verbesserung hin gepriift: 1) Filtrie-
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ren tiber Holzkohle 2) Durchmischung mit Luft. 3) Ein-
wirkung einer verdiinnten KMnO,-Lésung unter gleich-
zeitiger Durchmischung mit Luft, 4) Einwirkung einer
Lésung von Natriumsuperoxyd unter Durchmischung mit
Luft.

Bei der Durchfiithrung der Versuche wurde der Ein-
fluss jeder der aufgezihlten Massnahmen auf die Ge-
schmackseigenschaften sowie den Gehalt des Rektifikats an
solchen Bestandteilen gepriift, deren Menge unter den ob-
waltenden Verhiltnissen sich voraussichtlich hitte #ndern
kénnen. Zu allen Versuchen wurde ein und dasselbe Rek-
tifikat, mit ausgesprochen unzulinglichen Geschmacks-
eigenschaften genommen.

Die Resultate der Prifung fithren zu folgenden
Schliissen:

1) Das Filtrieren des Rektifikats tiber Holzkohle hat
eine bedeutende Verbesserung seiner Geschmackseigen-
schaften zur Folge. Der Geschmack wird gelinder, und in
dieser Hinsicht wird das ausgesprochen unzulingliche
Rektifikat zu einem Grenzprodukt I-Sorte. Weit weni-
ger wirksam dagegen erweist sich das Filtrieren gegenii-
ber den Geruchseigenschaften des Rektifikats.

2) Die Durchmischung des Rektifikats mit Luft bei
50° zieht eine ziemlich bedeutende Verbesserung seines
Geruchs, dagegen nur eine unbedeutende Verbesserung
des Geschmacks nach sich. Durch diese Massnahme kann
man zu einem Grenzprodukt gelangen, jedoch nur in Be-
zug auf den Geruch, denn, was den Geschmack anbetrifft,
bleibt das Rektifikat unzulinglich und wird zu scharf und
bitter. Die Massnahme erlaubt gleichzeitig eine Vermin-
derung des Aldehydgehaltes um etwa 409%,.

3) Die Einwirkung von verdinnter KMnO,-Lésung
auf das Rektifikat unter gleichzeitiger Durchmischung mit
Luft hat eine Verbesserung der Geschmackseigenschaften
zur Folge. Man kann auf diese Weise, sowohl was den Gesch-
mack, wie auch den Geruch anbetrifft, allenfalls ein Grenz-
produkt I-Sorte erhalten. Der Aldehydgehalt wird auch
bei optimalen Verhiltnissen nicht gedndert.

4) Unter dem Einfluss von Natriumsuperoxyd und
gleichzeitiger Durchmischung mit Luft erreichen die Ge-
schmackseigenschaften de$ Rektifikats eine sehr weitgehende
Verbesserung. Dies Verfahren erlaubt es, aus einem aus-
gesprochen unzulinglichen Rektifikat, was den Geschmack
anbetrifft ein gutes, und in Bezug auf den Geruch ein Grenz-
produkt I-Sorte zu erhalten. Der Gehalt an Aldehyden

wird um etwa 609, vermindert.

Studia nad liczba zmydlania.
Etudes sur l'indice de saponification.
KAZIMIERZ THNATOWICZ
Zaktad Technologii i Towaroznawstwa Akademii Handlu Zagranicznego we Lwowie
Nadeszio 11 kwietnia 1938

W procesie gotowania mydla jednym
z mnajistotniejszych momentoéw jest catko-
wite zmydlenie tluszczu na odnosne sole
sodowe wzglednie potasowe kwasow tlusz-

15) Zgloszony do ochrony patentowej.

czowych. Uchwycenie punktu caltkowitego
zmydlenia jest dotychczas rzecza racze]
praktyki. Nie zawsze udaje sie jednak otrzy-
ma¢ mydlo catkowicie zmydlone 1 wiadomo, ze
bardzo nieznaczna ilo$¢ niezmydlonego ttu-
szczu moze byé przyczyna jelczenia mydia,
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jetezenia, charakteryzu;acego si¢ niemily 1
przykra wonig, zabijajaca w mydle toale-
towym nawet najintensywniejsze substan-
cje zapachowe. Jest zatem celowe znale-
zienie takiej metody analitycznej, ktora
pozwolita by okresli¢ czy mydlo lezace
jeszcze w kotle jest calkowicie zmydlone,
czy tez zawiera §lady mezmydlonegu ttusz-
czu. Analiza winna zajmowa¢ mozhwie jak
najmnlc] czasu, tak, azeby z powodu diu-
gosci czasu, potrzebnego do stwierdzenia
stopnia zmydlenia nie wynikaly przeszko-
dy w ruchu, ktére moglyby niekorzystne
wplywacé na bieg procesu fabrycznego, zwlasz-
cza, jezeli prowadzony on jest w sposob
ciagly.

Analiza, pozwalajaca na okreslenie ilos-
ci niezmydlonego, a zawartego w mydle
tluszczu moze by¢é analizq bezposredniq
i pofrednig. Analizy bezposrednie jak np.
metoda Honiga 1 Spitza?) oparta
na ekstrakeji mumydlonego tluszezu ete-
rem naftowym wymaga 68 godzin, w do-
datku metoda ta daje wymkl za wysokie,
do eteru naftowego przechodzi bowiem
czesé kwasow tluszezowych zhydrolizowa-
nego mydla, zwiekszajac wyniki analitycz-
ne, jak to wynika z obserwacji Schiit-
tego?) i Spasskija?), w dodatku, jak
rowniez ze wspomnianych obserwacji wy-
nika, metoda ta zawodzi w obecnosci kwa-
s6w naftenowych, kalafonii, olejow mine-
ralnych i utlenionych parafin. Ulepszona
metoda Spasskija®) pozwala na o-
znaczenie niezmydlonego tluszczu w ciagu
1,5—= 2 godzin, dla oznaczenia jednak pro-
centu niezmydlonego tluszezu przyjmuje
autor dla mieszaniny tluszczow, wzietych do
warzenia przecigtng liczbe zmydlania 200,
inaczej metoda omawlana wymaga ozna-
czenia liczby zmydlania wszystkich lacznie
thuszezow uzytych do wsadu tluszczowego
w kotle. Poza tym blizszych danych kry-
tycznych odnoszacych sie do tej metody
nie znalazlem w literaturze. Ukazala sie
rowniez praca Ssolowina?) nie podda-
na jeszcze blize] ocenie krytycznej; autor
podaje projekt bezposredniego oznaczania
ttuszczu niezmydlonego z wykluczeniem nie-
bezpieczenstwa domydlania go przez wolne
alkalia podczas rozpuszczania probki.

W procesie fabrycznym wazniejsze jed-
nak dla ustalenia ilosci niezmydlonego tlusz-
czu jest stwierdzenie, czy tluszez niezmy-
dlony znajduje si¢ w ugotowanym mydle
czy tez nie. W literaturze nie znalazlem
zadnych metod pozwalajacych na przepro-

N Ubbelohde i Goldschmidt: Handbuch der
QOele und Fette, 1910, III. 1011.

%) Seifensieder Ztg. 56, 246 (1929).

3) Seifensieder Ztg. 62, 922 (1935).

4) Mastobojno erowo_]e Dielo (Oel-Fett-Ind) 13, 33
(1937).
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wadzenie badania w tym kierunku. Do
tego celu mozna jednak dojsé¢ metoda po-
érednia, oparta na nastepujacej zasadzie:

Jezeli przez a oznaczymy ilosé em® 0,5 n
HCIl potrzebnych do odmianowania wol-
nego alkali w 1 g mydla,

jezeli przez b oznaczymy ilo§é cm?® 0,5 n
alkoholowego KOH (lub NaOH alkoholo-
wego zaleznie od tego czy mamy mydlo
sodowe czy potasowe) dodanych do zmy-
dlenia ewentualnie niezmydlonego tluszezu
w 1 g mydla,

jezeli przez ¢ oznaczymy ilos¢ cm?® 0,5 n
HCl, zuzytych do odmianowania KOH lub
NaOH, rowniez w przeliczeniu na 1 g my-
dla, to zachodza dwie mozliwosci:

1) a+b=cto znaczy ze czesé tugu 0,5n KOH
alkoholowego, lub 0,6n alkoholowego NaOH,
zuzywa si¢ na zmydlenie niezmydlonego
thuszczu wzglednie kwasow tluszezowych,
znajdujacych sie w mydle badanym. My-
dlo zawiera niezmydlony tluszcz.

2) a+b=c to znaczy, Ze nie ma w my-
dle niezmydlonego tluszczu, wzglednie wol-
nych kwasow tluszezowych.

Ta posrednia metoda wymaga wigc o-
znaczenia wolnego alkali i przeprowadzenia
zmydlenia znajdujgcego si¢ ewentualnie w
badanym mydle niezmydlonego tluszczu.
Wymaga ta metoda wielkiej dokladnosci
w oznaczeniu wolnego alkali, jak tez i $ci-
stosci w oznaczaniu przeprowadzanego zmy-
dlania. Tymczasem podczas wstepnych ob-
serwacjl zauwazylem duza trudnos¢ w osiag-
nieciu identycznych wynikow przy bada-
niu jednego 1 tego samego mydla, zwlasz-
cza, o ile chodzi o znalezienie wartosci
b 1 ¢. Wyniki wahaja si¢ w granicach od
0,6-+-2,0%, co w tej] metodzie jest juz
znacznym bledem, zwlaszcza gdy ma sie
do oznaczenia wartosci lezace w granicach
dziesietnych, a nawet setnych procentu.
Wiadomo roéwniez, ze i wszystkie metody
oznaczania wolnych alkaliow nie sa bez
zarzutu. Azeby wiec moc teoretycznie zbu-
dowana metode posrednia wprowadzié¢ do
procesow analitycznych, nalezalo zbadaé dla-
czego zmydlanie, a wzglednie oznaczanie
wartosei b 1 ¢ daje wahania w wynikach,
a po tym dopiero podda¢ badaniu istnie-
jace metody oznaczania wolnego alkali w
mydtach.

Zagadnienie wiec znalezienia takich wa-
runkow, ktoreby pozwolily na przeprowa-
dzenie zmydlenia ewentualnie niezmydlo-
nego, a znajdujacego si¢ w mydle badanym
tluszezu, w sposob dajacy S$cisle wyniki
z natury rzeczy staje sie studium nad licz-
ba zmydlania.

Jak wiadomo liczbg zmydlania okres-
lamy ilo$¢ miligraméw KOH, potrzebna do
zmydlenia 1 g tluszezu czyli do przepro-
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wadzenia na sole potasowe wszystkich wol-
nych i zwiazanych w postaci estréow lub
laktonéw kwasoéw organicznych, zawar-
tych w 1 g tluszezu. Oznaczenie liczby zmy-
dlania przeprowadza si¢ wedlig ustalonych
prawidet’) zadajac odwazona probe thlusz-
czu 0,5 n alkoholowym KOH i mianujac
po zagotowaniu 0,5 n HCl wobec fenol-
ftaleiny. Poniewaz warunki podczas préb-
nych oznaczen zachowywalem S&cisle we-
dlug przepiséw ustalonych, a pomimo tego
otrzymywatem cyfry wahajace sie w gra-
nicach wyzej podanych, przeto koniecznym
okazalo sie przeprowadzi¢ studia nad po-
znaniem tych momentéw, ktére wplywaja
na zmienno$é oznaczen.

W reakeji zmydlania w przyjetych wa-
runkach koncentracji roztworéw poza elek-
trolitami reagujacymi ze soba, a wigc poza
KOH i HCI posiadamy jeszcze utworzone
ze zmydlenia tluszczu mydlo, wskaznik fe-
nolftaleine, alkohol etylowy i wode, wpro-
wprowadzona z kwasem solnym. Nalezalo
wiec zbadaé wplyw, jaki moga wywieraé
te skltadniki na przebieg oznaczenia obser-
wowany po zachowaniu si¢ wskaznika.

Teoretycznie stosowanie fenolftaleiny ja-
ko wskaznika nie jest uzasadnione, gdyz
punkt przejscia barwy lezy dla niej przy pH=
=8--9,8%), jednak proby oznaczen prowa-
dzone w tych samych warunkach z dwubro-
mosulfoftaleing, ktorej punkt przejscia bar-
wy lezy w granicach pH=—6-7,6%) nie wy-
kazaty zadnych réznic. Jest to zrozumiale
gdyz, pracuje si¢ w koncentracjach stosun-
kowo znacznych, w ktérych wspomniane
odchylenia nie graja roli. Gdy za$§ przej-
§cie barwy z czerwonej na biala przy fe-
nolftaleinie jest wyraZniejsze, anizeli przej
§cie barwy z niebieskiej na z6tta przy dwu-
bromosulfoftaleinie, przeto zdecydowalem
sie¢ na przeprowadzanie dalszych badan wo-
bec fenolftaleiny.

Obecnosé alkoholu etylowego, jako roz-
puszczalnika nie wplywa na zachowanie
sie fenolftaleiny w tych koncentracjach,
w jakich sie pracuje, natomiast moze za-
chodzié¢ alkoholiza?). Jak jednak z badan
Rowle’a®), Ruemmlego®) i Hetze-
r al%) wynika, utworzone w pierwszym stadium
reakeji estry etylowe kwasow thliszezowych
zmydlaja sie¢ szybko w nadmiarze alkoho-
lowego KOH, nalezy tylko po pierwszym

) Wizoff: (Wissenschaftliche Zentrale f. Oll-und Fett-
forschung) Einheitliche Untersuchungsmetoden. 1930.

6) Kolthoff: Sdure-Basen Indikatoren. 1932,
str. 117.

N Toyama, Tsuhiga, Ishikawa: J. Soc.
Chem. Ind. Japan (Suppl), 37, 192B (1934) 36, 231B 232B
(1933) Chem. Zentr. 1934.1.1412—1935.1.3068.

8) Rowle: J. Soc. Chem. Ind. London 52, 48T
(1933).

9 Ruemmle: Seifensieder Ztg. 60, 700 (1933).

10) Hetzer: Seifensieder Ztg. 62, 463 (1935).
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gotowaniu zagotowaé plyn
przez 4--8 minut.

Z badan Poethkegol!) nad ozna-
czaniem wolnego alkali w mydlach wynika,
ze mydlo wplywa na zachowanie sie fe-
nolftaleiny i ze cheac otrzymaé wlasciwe
cyfry analityczne, trzeba oznaczaé odpo-
wiedni wspolezynnik przeliczeniowy. Opie-
rajac si¢ na tym spostrzezeniu przeprowa-
dzilem odpowiednie oznaczenia, ktére po-
daje w czeSci doswiadczalnej.

Ostatnim wreszcie elementem, ktéry mo-
ze wplywaé na wynik oznaczen jest woda
wprowadzona z 0,5 n HCIl, ktére] wplyw
hydrolityczny na mydlo jest znany. W roz-
tworze wodnym mydlo hydrolizuje si¢ na
kwasne sole sodowe lub potasowe z wy-
dzieleniem wolnego KOH albo NaOH." Re-
akcja przebiega wedlug réwnania:
2R.COOK +H,0=R.COOK-R-COOH+KOH,
a stopienn hydrolizy zalezy od koncentracji
roztworow, od temperatury i od jakosci
mydla, a wiec od jakosei kwaséw thusz-
czowych; przy czym zaleznie od wszyst-
kich przytoczonych parametrow wystepu-
je wedlug - Tjutjunikowa i Kas-
sanowe j?) jeszcze zjawisko adsorbeji wol-
nych jonéw OH’ przez mydlo, zaciemnia-
jac w badaniach hydrolitycznych istotny
stopien hydrolizy. Z badan Lustiga i
Schmerdy!), jak tez i z badan Bley-
berga i Littnera!)wynika, ze w roz-
tworach mydlanych wystepuje buforowe
dzialanie mydla, efektem czego jest mniej-
sze pH ich roztworéw, anizeliby to wyni-
kato z iloSei dodanego NaOH wzglednie
KOH. Wyglada to tak, jakby w obecnoéci
mydel zostala cofnieta dysocjacja NaOH
wzglednie KOH. Juz te przytoczone spo-
strzezenia, ktore potwierdzone zostaly jesz-
cze badaniami Vizerna i Guillotals)
$wiadeza, ze zjawisko hydrolizy mydel jest
skomplikowane, co potwierdzié moze przy-
puszczenie, ze hydroliza mydel jest tym
czynnikiem, ktéry byé moze wplywa na
jako§¢ wynikéw przy oznaczaniu liczby
zmydlania.

~ Poniewaz za§ poza wplywem mydla na
fenolftaleine, stwierdzonym przez Poet h-
kego!) hydroliza moze byé momentem,
ktory przyczynia sie do niedokladnosci w
oznaczaniu liczby zmydlania, przeto bada-
nia swoje nad liczba zmydlania przepro-
wadzilem przede wszystkim w kierunku
znalezienia takich roztworéw, w ktorych
hydroliza bylaby jak najmniejsza. Spostrze-

poraz  drugi

1) Fettchemische Umschau 42, 180 i 197 (1935).

12) Maslobojno Zirowoje Dielo (Oel-Fett-Ind.) 11, 312
(1935).

13) Fette u. Seifen 44, 51 (1937).

14) Fettchemische Umschau 39, 241 (1932).

15) Seifensieder Ztg. 62, 525 (1935). Chim. Et. Ind.
1934 8. 105 d. Oil Col. Tr. J.,
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zenia moje, ze dotychczasowe metody oz-
naczania liczby zmydlania nie daja $cis-
lych i pewnych wynikéw, nie sa odosobnio-
ne. Swiadcza o tym prace Leapera's),
Verkadego i Willmigeral?),
wspomnianych  poprzednio Rowle’a
i Ruemmlego, Steetal!®) i innych,
Poethke!®) zwraca uwage na wplyw
alkoholu propilowego na hydrolize mydia
w kierunku jej zmniejszenia.

Czedé doswiadczalna.

Azeby zbadaé wplyw mydla na fenol-
ftaleine, trzeba bylo przygotowaé zupelnie
obojetne sole potasowe odpowiednich kwa-
sow tluszezowych. Do badan poézniejszych,
jak tez i do otrzymania odpowiednich soli
potasowych uzywalem czystego kwasu ste-
arynowego, palmitynowego i olejowego. Kwa-
sy te sprowadzone z firmy Schering-Kahl-
baum A. G. okazywaly nastepujace cechy:
kwas slearynowy: t. t. 68,5--69,3% 1. zobo-
jetnienia (Srednia z trzech oznaczen) 196,87;
stad c¢. molek. 285. Kwas palmilynowy: t. t.
62 +-62,8% 1. zobojetn. ($rednia z trzech
oznaczen) 218,36; stad c. molek. 256,96.
Kuwas olejowy: t. t. 14% 1. zobojetn. ($rednia
z trzech oznaczen) 195,96; stad c. molek.
286,31.

Niezaleznie od wspomnianych kwasow
uzywalem do badan stearyny lechnicznej,
ktora okazywala nastepujace cechy: t. t.
55+55,9% 1. zobojetn. (Srednia z trzech
oznaczen) 209,13; stad c. molek. 268,31.

Otrzymanie stearynianu
potasowego.

20 g kwasu stearynowego Kahlbauma
rozpuszezono w 70 em?® alkoholu 969 Do-
dano pare kropli fenolftaleiny, po czym
zadano tugiem normalnym alkoholowym
KOH, az do slabo czerwonego zabarwienia.
Po zagotowaniu w kolbie erlenmayerowskie)
z chlodnicq zwrotna plyn pozostawiono do
krystalizacji. Wydzielone krysztaly zebrane
na saczku Biichnera, suszono w eksykato-
rze prozniowym nad chlorkiem wapnia i wap-
nem sodowanym. Otrzymano 18 g soli
ezyli 79,79, wydajnosci teoretyeczne;j.

Celem stwierdzenia czystosei otrzyma-
nej soli oznaczalem procent potasu w otrzy-
manym zwigzku metoda, podana w pracy
Poethkego!l), nieco zmodyfikowana
przeze mnie dodatkiem alkoholu. Substan-
cje odwazona w ilosci ok. 0,7 g rozpusz-
czono w 20 em?® wody, dodano 20 cm? al-

16) Chem. Zentr. 1934.1.149. Dyer 70, 433 (1933)—
Textile Colorist. 55, 601 i 636 (1933).1

17) Rec. trav. chim. 54=[4] 16, 353 (1935).

18) Analist. 61, 687 (1936).

19) Fettchemische Umschau 43, 69 (1936).
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koholu 96° i 10 kropli jodoeozyny (0,5%-
owy roztwéor w alkoholu 969, jako wskaz-
nika, potym zadano pltyn 30 cm? eteru.
Mianowano 0,1 n HCI az do zmiany zabar-
wienia, zachodzacego rownoczesnie z o0s-
trym rozdzieleniem si¢ plynu na warstwe
eterowa, zawierajaca wydzielony 1 rozpusz-
czony w niej kwas tluszczowy i na warst-
we wodno-alkoholowa z rozpuszczonym w
niej chlorkiem potasu.

Otrzymano nastepujace rezultaty:

0,7758 g sub. zuzyto 24,15 em® 0,1n HCI co od-
powiada 12,179 K
0,7726 g sub. zuzyto 24,15 em® 0,1 n HCI co od-
powiada 12,229% K
znaleziono $rednio 12,19% K, obliczono teore-
tycznie 12,14% K.
Preparat uzyskany jest wiec czysty.

Otrzymanie palmitynianu pota-
sowego.

20 g kwasu palmitynowego Kahlbauma
rozpuszezono w 70 cm?® alkoholu 96°, doda-
no pare kropli fenolftaleiny i zadano roz-
twor mnormalnym alkoholowym KOH do
stabo czerwonego zabarwienia. Zagotowano
ptyn i pozostawiono do krystalizacji. Kry-
sztaly zebrano na saczku Biichnera, a po
powtérnym _przekrystalizowaniu z alkoholu
96° otrzymano s6l wilosci 17,5 g ezyli 76,2%,
wydajnoéci teoretycznej. Czysto$é preparatu
stwierdzono taka sama metoda, jak czystodé
stearynianu potasowego:

0,6988 g sub. zuzyto 23,86 cm* 0,1 n HCI co od-
powiada 13,33% K
0,6996 g sub. zuzyto 23,86 em? 0,1 n HCI co od-
powiada 13,32% K
znaleziono $rednio 13,32% K, obliczono teore-
tycznie 13,269% K.
Preparat uzyskany jest wigc czysty.

Otrzymanie oleinianu
potasowego.

Wedlug danych z literatury??) przedstawia
oleinian potasowy galarete. Stosujac ponizej
opisang metode, udato misi¢otrzymacoleinian
potasowy w postaci krystalicznej.

20 g kwasu olejowego Kahlbauma za-
dano 25 em?® alkoholu 96°. Po dodaniu kil-
ku kropli alkoholowego roztworu fenolfla-
leiny dodano normalnego alkoholowego KOH
az do czerwonego zabarwienia. Po zagoto-
waniu plynu do wrzenia przez 15 minut
pozostawiono plyn do wykrystalizowania
w temperaturze pokojowej. Otrzymano 7,5 g
krysztaléw oleinianu potasowego czyli 33%,
wydajnoéci teoretycznej. Przesacz pokry-
staliczny odparowano do suchodci na laz-
ni wodnej, otrzymujac 16,3 g masy oleiste;j,
zestalajacej si¢ po ochlodzeniu. Mase te

20) Ullmann: Enzyklopidie der technischen Chemie
1931, VIII, 187,
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rozpuszezono w 70 cm?® alkoholu 96°, zago-
towano 1 pozostawiono do krystalizacji w
temperaturze pokojowej. Otrzymano 5,7 g
krystalicznego oleinianu potasowego. Lacz-
nie wigc otrzymano 13,2 g krystalicznego
oleinianu potasowego czyli 58,19, wydaj-
noscl teoretycznej. Czystosé preparatu stwier-
dzono taka sama metoda, jak czystosé dwu
przednich soli:

0,6942 g sub. zuzyto 21,92 cm? 0,1 n HCl co od-
powiada 12 849 K
0,6956 g sub. zuzyto 21 ')2 cm? 0 1n HCl co od-
powiada 12 102% K
znaleziono srednio 12,339, K obliczono teoretycz-
nie 12,22% K

Otrzymaniemydla potasowe-
go ze stearyny technicznej.

40 g stearyny technicznej o wlasnos-
ciach podanych poprzednio rozpuszczono
w 140 cm?® alkoholu 96°, zagotowano, do-
dano pare kropli fenolftaleiny i zadano
normalnym alkoholowym KOH do czerwo-
nego zabarwienia. Gotowano roztwor przez
15 minut i pozostawiono potem do kry-
stalizacji. Mase zebrano na saczku Biich-
nera i przekrystalizowano z 300 cm?® alko-
holu 96° Wreszcie suszono w eksykato-
rze prozniowym nad chlorkiem wapnia i
wapnem sodowanym. Otrzymano 35,25 g pre-
paratu czyli 77,19 wydajnosci teoretycz-
nej. Oznaczenie procentu potasu przepro-
wadzono metoda jak wyzej:

0,7034 g sub. zuzyto 23,19 em®* 0,1 n HCl co od-
powiada 12,899, K

0,7018 g sub. zuzyto 23,19 em?® 0,1 n HCl co od-
powiada 12,929, K

0,7034 g sub. zuzyto 23,19 em® 0,1 n HCl co od-
powiada 12,89% K

znaleziono grednio 12,9% K, obliczono teoretyez-

nie 12,83% K

Obliczenie teoretyczne przeprowadzono

na zasadzie liczby zmydlenia stearyny tech-

nicznej, ktéra to liczba wynosi 210,36.

Oznaczenie wedlug ,,Wizoff FEinheilsmelo-

den’’®) (patrz zestawienie liczb zmydlania).

Wp}yw soli potasowych kwa-
sé6w tluszczowych na fenol-
ftaleine.

Badania nad wplywem soli potasowych
kwasow tluszczowych na fenolftaleine prze-
prowadzono, stosujac koncentracje roztwo-
row prawie taka sama, jak przy oznaczaniu
liczby zmydlania. Rozpuszczono wiec do-
ktadnie odwazony 1 g odno$nych soli w
25 cm® 0,5 n alkoholowego KOH i doda-
wano rozpuszezalniki takie same 1 w takich
samych ilo§ciach, jak przy badaniu liczby
zmydlania, zagotowywano i miareczkowano
0,0 n HCl z biurety normalnej i mikro-
biurety. Rownoczesnie prowadzono $lepa pro-
be. Wyniki badan podaje tablica 1.
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BATBLETCGA T
Do oznaczen brano po 1 g stearynianu potaso-
wego technicznego.
Wyniki podane sa §rednie z dwu oznaczen.
Uzywany do oznaczers alkoh. KOH w ilosci 25 cm® od-
powiada 23,96 c¢m® 0,5 n HCl (miano KOH = 0,8892).

cm? cm?
KXo 0,5n HCldo | 0,5n HCI do
Lol Slepej préby | préby z my-
Zuzyto dlem zuzyto
S6] potasowa otrzymana
ze stearyny technicznej 1g 23,96 23,96
z dodatkiem 10 cm?®:
alkoholu propilowego 23,42 23,42
G butylowego 23,85 23,86
et izoamilowego 23,92 23,93
gl{kolu . 23,62 23,58
gliceryny 23,78 27,78

Do oznaczefi brano stale 1 g stearynianu po-
tasow ego. Wyniki podane sa §rednie z dwu ozna-
czen. Uzywany do oznaczen alkoholowy KOH w ilo-
éci 25 cm® odpowiada 22,23 em?® 0,5 n HCL (miano

KOH = 0,8892).
Stearynian potasowy 1 g 22,23 22,19
z dodatkiem 10 cm?®:
alkoholu propilowego 21,70 21,70
A butylowego 22,15 22,16
o izoamilowego 22,19 22,19
glikolu 21,86 21,87
gliceryny 22,02 22,02

Wyniki sa érednia z dwu oznaczer, 25 cm?® alk.
KOH odpow. 25,43 em?® 0,5 n HCl (miano KOH =

= 1,016)
Palmitynian potasowy 1 g 25,43 25,42
z dodatkiem 10 cm?®:
alkoholu propilowego 24,88 24,88
& butylowego 25,34 25,33
s izoamilowego 25,37 25,36
glikolu 25,07 25,05
gliceryny 25,33 25,22

Z analizy wynikow tablicy 1 wynika, ze*!):
W koncentracji edpowiadajacej prawie 0,5
normalnym rO?l;worlJm nie mozna stwier-
dzi¢ wplywu mydla na indykator. Nato-
miast wybitnie wplywa nawet w tej kon-
centracji dodatek alkoholu propilowego i gli-
kolu na ilosé zuzywanego 0,5 n HCIL.

W oznaczaniu liczby zmydlania w obec-
nosci alkoholu propilowego 1 glikolu wplyw
ten jednak nie odgrywa roli—eliminuje sig
go bowiem przeprowadzeniem $lepej proby.

Z tych spostrzezen nie wynika wpraw-
dzie, azeby wplyw mydla na wskaznik zu-
pelnie nie istnial, by¢ moze, ze wystapi on
dopiero w roztworach malo skoncentrowa-
nych, odpowiadajacych 0,1 albo 0,01 nor-
malnym roztworom. (Takie zreszta roztwo-
ry rozciefnczone stosowal do swoich badan
Poethke!') 1. Badania na ten temat

21y Wobec nie przystania przez f-me Kahlbaum wiek-
szych ilogci kwasu olejowego, a tym samym braku odpo-
wiednich iloéci oleinianu potasowego, nie podaje w tablicy
1 badani, w ' obecnosci tej ostatniej soli, —tym wiecej, Ze
s6l ta potrzebna jest do nastgpnych do§wiadczen.
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podejmuje obecnie. Wybitnie natomiast
wystepujace zmiany w iloéei zuzywanego
do odmiareczkowywania 0,5 n HCl w o-
becnogei  glikolu 1 alkoholu propilowego,
moznaby wyttumaczyé antihydrolitycznym
dzialaniem obu tych rozpuszczalnikow tak
w stosunku do wskaznika jak i ewentualnie
w stosunku do mydta.

22 (1938)

Oznaczanie liczby zmydlania

Dla stwierdzenia, czy dodatek réznych
rozpuszezalnikow wplywa na zmiane liczby
zmydlania, po skonstatowaniu, ze w koncen-
tracjach odpowiadajacych 0,5 normalynm
roztworom nie ma oddzialywania mydla na
wskaznik, podjeto badania nad liczba zmy-

AR ECLAS 2

We wszystkich oznaczeniach dodawano 25 cm3 alkoholowego KOH.

. [. ! 'l Ciezar mole-

o) P Srednia kularny oblicz,
Substancja 2 A max. | A minim, 2% | 1. zmy- | Ee E Z Wzoru

5 ozna- - A min. {amia 56118

czen orneat |

‘ 1. zmydl.
Kwas stearynowy czysty 18 199,65 197,52 1,13 198,05 8,54 | 0,47 282,17
z dodatk. alkoholu etylowego 5icm® |18 199,— | 197,66 1,34 198,27 3,80 | 0,21 283,—
s ~ = ! R 18 199,43 198,39 1,04 198,92 4,42 | 0,24 282,08
. 2 propilowego 5 ,, 18 199,87 198,55 1,32 199,04 4,10 | 0,22 281,91
] i 1L 18 ! 199,99 198,13 1,86 198,99 6,95 | 0,38 281,98
2 i —bul.ylowega LIRS 18 199,04 197,75 1,29 198,55 7,03 | 0,39 282,60
v " . ) 18 | 200,42 195,22 5,20 198,41 17,16 | 0,95 282,80
> 7 izo-amilowego 5 , 18 | 198,63 197,23 1,40 198,03 516 | 0,28 283,36
" " ve 10 ,, 18 201,13 197,52 3,54 198,73 13,29 | 0,73 282,35
# glikolu il 18 198,18 197,30 1,37 198,18 5,51 | 0,30 283,13
A A 1= 18 199,03 198,23 1,80 198,68 2,86 0,15 282,14
¥ gliceryny TR 18 198,52 197,60 0,92 197,92 3,83| 0,21 283,50
" " FOF 5 18 199,16 196,50 2,66 _ 198,27 8,73 | 0,48 283,—
Kwas palmitynowy czysty 24 220,07 218,45 2,52 219,35 | 13,04 | 0,54 255,81
z dodatk. alkoholu etylowego L S 18 219,50 218,08 1,42 218,72 6,48 | 0,36 256,54
v o 10 ., 18 221,— 219,22 1,78 220,17 7,51 | 0,41 254,85
- i propi!ow(-‘go Sy 18 221,38 219,45 1,58 220,27 7,92 | 0,44 254,74
- 7 4 ) 18 220,92 219,01 1,91 219,71 7,14 | 0,41 255,89
1 e n-butylowego 5 ,, 24 221,47 217,97 3,50 219,82 13,72 | 0,57 255,26
" b ” 104 ., 18 219,51 218,06 1,45 218,79 6,32 | 0,35 256,46
o = izo-amilowego 5 ,, » 18 219,86 218,34 1,52 219,04 5,65| 0,31 256,18
o & T L0 23 220,40 217,01 3,39 _ 218,99 | 18,09| 0,78 256,23
o glikolu 55 18 220,29 218,54 1A 219,46 9,07 | 0,50 255,68
f 4] 10 ,, 18 220,44 218,98 1,46 219,65 5,93 | 0,34 255,46
¥ gliceryny oy 18 220,03 218,10 1,93 219,22 6,70 | 0,37 255,36
v " 1055 18 220,94 218,77 2,17 219,90 10,94 | 0,60 255,16
Kwas olejowy czysty 18 | 201,06 | 198,45 2,61 199,87 | 9,26 0,51 280,74
z dodatk. alkoholu etylowego S 18 201,38 197,87 3.51 199,78 | 12,49 | 0,69 280,86
" " T L0 18 201,97 198,30 2,67 200,42 12,90 | 0,71 279,97
% B propilowego D 18 200,55 198,31 2,24 199,25 7,99 | 0,44 281,62
iy " 100 ,, 18 200,90 198,99 1,91 200,16 8,09 | 0,45 280,28
Ly it n-butylowego 5 ,, 18 201,75 197,74 4,01 200,02 18,66 | 1,04 280,53
” " " LS 18 202,08 200,23 2,85 200,99 6,66 | 0,37 279,12
" o izo-amilowego 5 ,, 18 202,88 201,02 1,86 202,20 9,39 | 0,52 277,50
" ” 7 100 0 18 202,98 199,73 3,25 201,80 14,95 | 0,73 278,05
=5 glikolu Dlse 18 201,85 199,54 2,31 200,95 12,47 | 0,69 279,23
" " 100 18 202,01 200,66 1,35 201,27 4,75 | 0,26 278,78
o gliceryny s 18 201,92 198,55 12,60 200,18 | 12,60 | 0,70 280,30
e " 10 5 18 200,63 198,35 2,28 199,86 8,80 | 0,49 280,75
Stearyna czysta 18 211,39 209,24 2,16 210,36 | 11,39 | 0,63 266,74
z dodatk. alkoholu etylowego Sns 18 210,70 209,19 151 209,70 5,38 | 0,30 267,58
" 1 " 10, 18 210,91 209,— 1,91 209,96 8,75 | 0,48 267,25
o . propilowego 5 ,, 18 211,88 209,51 2,37 20057 | 11 2= .61 266,47
7 . i €Y 19 213112, 210,34 2,78 211,73 14,83 | 0,78 265,01
s : n-butylowego 5 ,, 20 213:— 205,17 7,83 208,30 | 30,20 | 1,51 269,38
" . ) 1005 18 211,74 209,24 2,50 210,74 10,40 | 0,57 266,26
5 T izo-amilowego 5 ,, 18 211,07 209,15 1,92 210,06 | 10,85 | 0,60 267,12
b i 0 LR 18 211553 209,08 2,45 209,99 8,46 | 0,47 267,21
3 glikolu s 18 211,56 209,00 2,56 209,90 | 14,27 | 0,79 267,32
7 7 {1 18 211,27 210,04 1,95 211,27 7,35 | 0,40 265,59
gliceryny S 18 210,74 209,20 1,54 209,93 7,20 0,40 267,28
» " A0S 18 210,39 208,24 2,15 209,33 9,511 0,52 268,05
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dlania. Do badan tych uzyto jak najczyst-
szych kwasow tluszczowych Kahlbauma, o
wilasnosciach poprzednio podanych dla tego,
azeby moéc operowaé¢ materialem stosunko-
wo latwo uchwytnym, a dla celéw porow-
nawczych uzywano stearyny technicznej.
Porownanie liczby zmydlania z liczba zo-
bojetniania wskazuje na stopien czystodci
preparatu.

Ilos¢ oznaczen przeprowadzonych dla
kazdego wypadku wynosila 18+24. Obli-
czen Srednich bledéw i obliczen odchylen
dokonano ze wzor6w nastepujacych:

Przy ilosci n oznaczen o wartosciach
Ay, A, Ay, rozpieto$é oznaczenia wynosi

maximum ~—— Aminimum , 2a$ przeci¢gtna war-

tosé¢ Ay = s blad poszezegélnego ozna-

czenia & — A, — A; $redni za$ blad ozna-
. P

czenia E= =

Oznaczanie liczby zmydlania przepro-
wadzono odwazajac stale ok. 1 g badanej
substancji, ktora rozpuszczano w 25 cm?
0,5 n alkoholowego KOH, gotowano przez
pol godziny, po czym dodawano odpowied-
niq iloé¢ odnodnego rozpuszczalnika, goto-
wano znowu przez 15 minut 1 odmiarecz-
kowywano 0,6 n HCIl wobec fenolftaleiny
do odbarwienia. Po czym zagotowywano
pltyn przez kilka minut i mianowano znowu
do odbarwienia. Miareczkowanie przepro-
wadzono za pomocq biurety normalnej i mi-
krobiurety. Srednie wyniki otrzymanych o-
znaczen wykazuje tablica 2.

Z rezultatéw uzyskanych wynika, ze
w zadnym wypadku nie otrzymano Scistych
wynikéw i ze odchylenia pomiedzy poszcze-
golnymi oznaczeniami wahajg sie znacznie,
Takbolswiynikallziirdznicy v A max 1A min,
1 jak to wynika z liczb okredlajacych $redni
blad oznaczenia E. Charakterystyczne jest
jednak, ze ten sredni blad odchylenia i sto-
sunkowo znaczna roznica pomiedzy A pax.
i A min, wystepuje wybitnie przy prowa-
dzeniu oznaczenia wedlug przyjetej ogolnie
metody, to znaczy tylko w roztworze alko-
holowym. : :

Ciekawe jest réwniez, ze najwigksza roz-
nica pomiedzy A max. 1 A mim.  Wystepuje
przy dodawaniu alkoholu butylowego nor-
malnego, a najmniejsze rdéznice wystepuja
przecigtnie przy dodawaniu glikolu, 1 to
w ilodci 10 em3 glikolu na oznaczenie, jak
tez 1 przy dodatku alkoholu propilowego.
Pozostaje to prawdopodobnie w zwiazku
z antihydrolitycznym dziatlaniem obu tych
rozpuszczalnikow, o czym wspominalem
juz  poprzednio. Jezeli jednak glikol

alkohol propilowy dzialaja antyhydroli-
tycznie tak wobec fenolftaleiny, jak ewen-
tualnie i wobec mydla, to w kazdym razie
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nie da si¢ wyprowadzié odpowiednich wsp6l-
czynnikow, celem skorygowania wynikow
otrzymywanych przy pracy w 0,5 normal-
nych roztworach.

Z drugiej znéw strony najmniejsza roz-
nica pomiedzy skrajnymi maksymalnymi
i minimalnymi wartosciami, jak tez i pra-
wie najmmniejsze $rednie bledy oznaczen,
kaza stosowaé¢ do oznaczen liczby zmydla-
nia dodatek albo glikolu, albo alkoholu pro-
pilowego, albo mieszaniny tych zwiazkow.
Celem wglebienia si¢ w zachodzace zjawiska
niewatpliwie trzeba bedzie podja¢ prace
w kierunku zmiany sposobu oznaczen licz-
by zmydlania, w obecnosci mydia, a to
przez stosowanie roztworow stabszych. Uza-
sadniony za§ moze by¢ ten moment tym,
ze w dazeniu do oznaczania ilosci nie-
zmydlonego  thiszczu  wystepujacego w
badanym mydle—ilosci zazwyczaj bardzo
malych—wystarczyé moze przeprowadzenie
zmydlania w roztworach bardziej rozcien-
czonych, w ktorych i zjawiska hydrolizy
i jej hamowania przez glikol wzglednie al-
kohol propilowy wystapia byé moze silniej.
Te ostatnie uwagi podaje, celem zaznacze-
nia, ze do badan w tym kierunku przyste-
puje juz obecnie.

By¢é moze, ze zapowiedziane badania po-
zwolgq na ustalenie takich warunkow, w kto-
rych uzyskanie oznaczen nie odchylajacych
sig od siebie pozwola 1 zastosowaé metode
oznaczania niezmydlonego tluszezu w my-
dlach, podana we wstepie i znalezé warun-
ki dla Scistego oznaczania liczby zmydlania.

Ze écisloéé oznaczen wymagana przy oma-
wiane] metodzie jest warunkiem bezwzgled-
nie koniecznym, $wiadezy o tym nastepu-
jace poréwnanie: Przy najmniejszej rozpie-
tosci w oznaczeniach liczby zmydlania np.
kwasu stearynowego A max, — A min. WYy-
nosi 0,92. Przeliczajac ilosé tych miligra-
mow KOH na cm?® 05 n KOH, otrzymamy
rozpietosé w zuzyciu KOH 7,08+7,03 cm?
0,5 n KOH=0,05 cm?® 0,5 n KOH. Rozpietosé
najwigksza w tych samych oznaczeniach wy-
nosi A max,— A min. = 5,2, co réwniez w prze-
liczeniu na ilos¢ em3 0,5 n KOH daje 7,14 =
6,96=0,18 cm® 0,5 n KOH. Przeliczajac otrzy-
mane roznice na kwas stearynowy otrzy- .
mamy rownowarto$é w kwasie stearynowym
w wypadku pierwszym 0,0071 g kwasu ste-
arynowego na 1 g substancji czyli 0,79%,
w drugim wypadku 0,026 g kwasu steary-
nowego na 1 g subst. czyli 2,69%.

Chodzi wiec o znalezienie takich warun-
kow przeprowadzenia oznaczenia liczby zmy-
dlania w odniesieniu do opracowywanej me-
tody, azeby przecigtna rozpietosé nie prze-
kraczala w przeliczeniu na kwas 0,01 cm?3
0,5 n KOH, co odpowiada 0,00142 g kwasu
stearynowego wzglednie 0,1429%, kwasu,



186 PRZEM YSL CHEMICZNY

Poniewaz za§ przy pracy 0,5 normalny-
mi roztworami osiagnigcie takiej dokladno-
§ci jest prawie wykluczone, przeto koniecz-
ne staje sig operowanie roztworami mniej
skoncentrowanymi, a wiec 0,1 wzglednie
0,01 n, co znowu wiaze sie z koniecznoécig
przeprowadzenia poprzednio wspomnianych
badan.

W pracy niniejszej, wymagajacej bar-
dzo wielkich iloel oznaczen, korzystatem
z pomocy pp. Antoniego Roszeza-
kowskiego 1 Tadeusza Szkiel-
skiego, ktéorym na tym miejscu wyra-
zam serdeczne podziekowanie.

ZUSAMMENFASSUNG.

Zweck vorliegender Arbeit war es die Bedingungen
zu finden, welche erforderlich sind, um eine indirekte Me-
thode fiir die Bestimmung des unverseiften Fettes in der
frisch gesottenen Seife zu ermdglichen. Es sei a die
Anzahl e¢m® von 0,5 n HCI die erforderlich sind, um
das freie Alkali zu binden, ferner sei b die Anzahl der
zu einer abgewogenen Menge Seife zugeftigten cm® 0,5 n
alkoholischer KOH (event. NaOH), endlich sei ¢ die Anzahl
von cm® 0,5 n HCI, welche zum Zuriicktitrieren der als b
zugegeben Menge von 0,5 n alkoholischer KOH (ev. NaOH)
dienen. Es treten dann zwei Fille auf und zwar:

1) a4 b=c¢; ein Teil der zugegeben 0,5 n alkoholischen
Kalilauge wurde also zur Verseifung des in der Seife befind-
lichen Fettes aufgebraucht — die Seife enthilt also noch
unverseiftes Fett.
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2) a-+b=c die Seife enthilt kein unverseiftes Fett.

In einer Anzahl von Versuchen wurde aber festgestellt,
dass bei den angegebenen Konzentrationen niemals identi-
sche Bestimmungen erhalten werden, und die Abweichun-
gen in den Bestimmungen zwischen 0,5 und 2,6%, liegen. Die-
se Abweichungen sind zu gross, besonders wenn man mit
sehr kleinen Mengen des ev. unverseiften Fettes in der
Seife zu tun hat. Da der Grund dazu in der Hydrolyse der
Seifen und in dem Einfluss der Seife auf den Indikator zu
suchen war, wurde eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt:
welche zeigten, dass bei Konzentrationen von 0,5 n kein
Einfluss der Seife auf den Indikator vorliegt, dass aber
grosse Abweichungen in der Verseifungszahl der zu Unter-
suchungen genommenen Fettsiuren auftreten.

Es wurde auch der Einfluss verschiedener L&sungs-
mittel bei den Bestimmungen der Verseifungszahl studiert
und es zeigte sich iibereinstimmend mit den Arbeiten von
Poethke, dass hier der Finfluss von Glykol und Propyl-
alkohol ein bedeutender ist. Obwohl aber ein paar Hun-
dert von Bestimmungen der Verseifungszahl won Stearin
Palmitin und Oelsdure, wie auch von technischem Stearin
in verschiedenen ILdsungsmitteln durchgefiihrt wurden,
konnten identische Resultate in den Bestimmungen der
Verseifungszahl nicht erhalten werden.

Somit kann auch die indirekte Bestimmung des un-
verseiften Fettes in den Seifen, in 0,5 n Losungen keine
Grundlage finden. Vielleicht wire es méglich, den ev. Ein-
fluss der Hydrolyse, sowie den ev. Einfluss der Seife auf
den Indikator klar zu legen und gleichlautende Resultate
bei der V. Z. Bestimmung zu erhalten, wenn nicht mit 0,5 n
Lésungen sondern mit 0,1 n oder gar 0,01 n Lésungen ge-
arbeitet wiirde. Diesbeziigliche Arbeiten sind im Gange.

Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour

X. Miedzynarodowy Kongres Chemiczny w Rzymie,
15— 21 maja 1938 r. X Miedzynarodowy Kongres Che-
rﬁiczny organizowany byl pod hastem Chemia w Zyciu czlo-
wieka, mial wiec na celu zaznajomienie uczestnikéw z naj-
bardziej aktualnymi zagadnieniami, ktére lacza chemie
z réznymi przejawami dzialalnosci ludzkiej.

Nic tez dziwnego, ze zainteresowanie Kongresem bylo
bardzo wielkie, dowodem czego moglaby byé wyjatkowo
duza, bo przekraczajaca 3000 oséb, liczba uczestnikéw.

Dokladnych danych statystycznych, dotyczacych uczest-
nictwa, nie udalo mi sie uzyskaé, jednak nie ulega watpli-
wosci, ze najwiecej bylo Wiochéw 1 ze drugie miejsce zajeli
Niemcy, ktérzy lacznie z Austriakami stanowili liczbe
okolo 750 uczestnikéw. Polacy znaleZli si¢ na piatym
miejscu, majac przed soba jeszcze Francuzéw 1 Anglikéw.
Ogélem w Kongresie wzieli udzial przedstawiciele jakoby
34 panstw. Z. S. S. R. na Kongresie reprezentowany nie
byt.

Jezeli chodzi o strone organizacyjna Kongresu, to ilosé
niedociggnie¢ i brakéw byla do$¢ znaczna i nie zawsze
znajdowala usprawiedliwienie w nadspodziewanie duzej
frekwencji.

Powainym utrudnieniem byla ,,przesada jezykowa'
gospodarzy, ktérzy postugiwali sie wylacznie swoim jezy-
kiem ojczystym nawet w takich publikacjach, jak osta-
teczny program i ,,Wiadomoséci Kongresowe’' oraz we
wszelkiego rodzaju zaproszeniach. W programie obrad
podane zostaly w jezyku wloskim tytuly referatéw, zgloszo-
nych przez wszystkie narodowosci, z wyjatkiem Niemcéw,
Anglikéw i Francuzéw; w tych warunkach uloZenie sobie
takiego planu, aby mie¢ mozno$¢ wystuchania prac w je-
zyku zrorumialym, bylo zadaniem nielatwym.

Otwarcie Kongresu odbylo si¢ na Kapitolu w palacu
Senatoréw pod przewodnictwem gubernatora Rzymu i w
obecnosci Kréla Wiloch i Cesarza Etiopii. Podczas tej
inauguracji prof. M. Parravano wykglosil odczyt,
w ktérym zobrazowal naprawde imponujacy rozwéj wilos-
kiego przemyslu chemicznego w ciggu ostatnich 32 lat,
t. j. od czasu VI Miedzynarodowego Kongresu Chemicz-
nego, ktéry odbyl sie w r. 1906 réwniez w Rzymie. Na-
stepnie Kongres obradowal pod przewodnictwem prof. Mi-
kolaja Parravano w $wiezo wybudowanym z olbrzy-
mim rozmachem ,,Mieécie Uniwersyteckim'’.

Prace Kongresu odbywaly sie na posiedzeniach ple-
narnych i sekeyjnych. Na posiedzeniach plenarnych wy-
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gloszone byly przeméwienia wstepne przewodniczacych
poszczeégblnych sekcy) oraz bezdyskusyjne odczyty prele-
gentéw t. zw. konferensierow sekeyjnych.

Posiedzenia Sekcji przeznaczone byly na krétkie (10 —
15 min.) komunikaty i referaty oraz na dyskusje nad nimi.

Na Kongres zgloszono: przemdwienn przewodn. Sekcji:
11, prelekeji — conférences: 11, referatéw sekcyjnych: 533.

Udzial poszczegélnych panstw przedstawial sie naste-
pujaco:

refer. o

1. Wiochy 280 52,5

2, Niemcy — Austria . . 88 16,5

ST o] SR B SR 51 9,6

dmBnlskars s So R, 34 6,4

Bl AT s 16 3,0

O STV CRRaT 11 2,0

7. Holandia 7 1,3

8. Czechoslowacja. 6 1,1

o} TENERTRITES o e b 6 1,1

10. Szwecja . . . 5 0,9
11. Bulgaria . . 5 0,9
128 Ehyleissces: 5 0,9
L3N orwegina, s i oL o + 0,8
14, Jugostawia . . . + 0,8
T e i s A e o e e e 3 0,6
16. Indie (Hindusi) 2 0,4
17 M BelnalasieneE S8 s 1 0,2
I8 Kinlandiaerae i he o, 1 0,2
19. Grecja 1 0,2
Dl NPy T 1 0,2
A 1) S T e i L 1 0,2
e o 1 T S R 1 0,2

Jak z tego zestawienia wynika, Anglia oraz dominia
angielskie nie wziely czynnego udzialu w pracach sekcyj-
nych.

Podzial referatéw wedlug sekcyj, ktéry przeciez nalezy
uwazaé za jedno z kryteriéw, okreslajacych charakter Kon-
gresu, wypadt, jak to wynika z ponizszej tablicy, specyficznie.

Widzimy tu, ze gros referatéw, bo przeszlo 40%, skon-
centrowalo sie w sekcji I, gdzie przewidziane byly zagad-
nienia teoretyczne ogélne z takich dziedzin, jak historia
chemii, chemia fizyczna, nieorganiczna i analityczna, ksztal-
cenie miodych chemikéw, zabezpieczenie praw autorskich
i wynalazkéw. Inne zagadnienia teoretyczne, jak z zakresu
chemii biologicznej, farmaceutycznej i rolnej, zasility wy-
datnie Sekcje VI, wzgl. VIIL

" Ta iloéciowa przewaga tematéw teoretycznych nad
technologicznymi nie byla kompensowana jakoécia refera-
téw w innych sekcjach. Byly to przewaznie przyczynki
o bardzo réinej wartosci.

Niektére dzialy o charakterze technologicznym groma-
dzily referaty, majace z nimi bardzo luZny zwiazek (np. w dzia'e
metalurgii), inne wogéle nie byly naswietlane: np, z za-
kresu produkcji zwiazkéw azotowych, przemystu farmace-
utycznego, kinematografii itp., nie bylo ani jednego ko-
munikatu,

Przypuszczalnie kazdy z uczestnikéw Kongresu, po
otrzymaniu jego prospektu i biorac pod uwage hasto Kon-
gresu, spodziewat sig, ze prace Sekcji II, III, IX i X win-
ny byé przynajmniej Zrédlem ciekawych wiadomosci oraz
interesujacej wymiany pogladéw miedzy najtezszymi tech-
nologami. Pod tym wzgledem zaw6d byt kompletny.
Na ogét biorac, obrady wszystkich sekeyj byly bezbarwne —
dyskusja zdarzala sig bardzo rzadko i przewaznie byla zaw-
czasu aranzowana, aby umozliwi¢ prelegentowi omawianie
swej pracy dluzej, anizeli przewidywal regulamin obrad.
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3
RN Przewodni- Prelegent =
.%: Nazwsa czacy sekcyjny ::;% %
w = a
|
I| Chemia prof. Paul |Prof. Cyril N.[222 41,6
1 Wiedza Woalden  |Hinshel Wood |
(Niemcy) (Anglia) |
Il | Podstawowe | prof. W. |[drd.c. Fried- 81 15,2
produkty che-| Swigtostawski| rich Bergius
(Polska) (Niemcy)
IIT [Chemia i wy-| prof. Pierre |prof. France-| 22| 4,1
korzystanie Jolibois  |sko Giordani
réznych ro- (Francja) (Wiochy)
dzajéw energil :
IV |[Chemia i od-|dr L. M. Lam-|prof. Hans v.| 21| 4,0
zywianie | pitt (Anglia) (Euler Chelpin
(Szwecja)
V| Chemia, dom| prof. Paul | prof. Ettore | 38 7,1
i ubiér Ruggli Viviani
(Szwajcaria) | (Wlochy)
VI [Chemia, zdro-| prof. Ernest | prof. Adolf | 77 |14,4
wie, higiena i| Fourneau | Buten Andt
1 pieknoéé (Francja) (Niemcy)
VII |Chemia w do-|prof. Alphons(S, E, Shepard] 5| 1,0
kumentacii, Seyewetz (U.5. A)
propagandzie | (Francja)
sztuce i roz-
rywkach
VIII |Chemia i rol-| prof. Emil |dr h.c. David| 31| 5,8
nictwo  |Votocek (Cze-| ].Hissink
chostowacja) | (Holandia)
IX Chemia |dr Fritz Ter| dr Gustav | 16| 3,0
i przemysl Meer Egloff
(Niemcy) (LS AL
X| Chemia prof. Franz | prof. Albert | 8| 1,5
i srodki Fischer Portevin
transportowe | (Niemcy) (Francia)
XI| 'Chemia |prof. Mareton| prof. Her- | 12| 2,3
1 obrona T. Bogert | mann Mark
(U. 5. A) (Niemcy)

Bardzo przyjemnym dla obecnych na Kongresie Pola-
kéw kontrastem byl referat prof. W. Swietostaw-
skiego o aparacie dla badai nad zjawiskami krytycznymi.

Oryginalnoé¢, a zarazem prostota przyrzadu, szeroki
zakres mozliwych przy jego pomocy badan oraz nadzwy-
czajna przejrzystoéé doéwiadcezen, sprawily, ze referat ten,
powigzany z pieknym pokazem dzialania aparatu, spotkal
sig z ogblnym uznaniem.

W poréwnaniu z pracami Sekcji obrady plenarne wy-
padly znacznie korzystniej — zawdzieczaé to nalezy licz-
nym znakomitym prelegentom, chemikom §wiatowej stawy.
Do najciekawszych odczytéw wygloszonych na posiedzeniach
plenarnych nalezy zaliczyé nastepujace prelekcje: dr F. Be r-
gius Chemiczne przetwarzanie drewna na drodze hydrolizy
weglowodoréw, prof. H. v. Euler Witaminy i hormony
w naszym poZywieniu i w naszych organach, oraz porf. E.
Viviani Widkna naturalne i sztuczne oraz ich przyszlosc.

Z wielkim zainteresowaniem zostaly wysluchane naste-
pujace przeméwienia przewodniczacych sekcyj: prof. W.
Swietostawskiego Uwagi ogdlne o postepie i per-
spektywach wielkiego przemyslu chemicznego, prof. A. Sey e-
wetza Rola chemii w rozwoju fotografii, prof. F. Fis-
schera Chemia i motoryzacja.
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Przeglad zgloszonych na Kongres prac, zwlaszcza tech-
nologicznych, oraz analiza przebiegu obrad, narzucajqa ge-
neralng uwage, ze w obecnych czasach, tak mocno rozwi-
nigtych pradéw autarkicznych i rozbudzonych egoizméw
narodowych, swobodna wymiana mysli na kongresach stala
sie prawie niemozliwa, szczegdlnie gdy dotyczy to dziedzin
nawet lufno zwigzanych z zagadnieniami gospodarki naro-
dowej. W tych warunkach Kongres nie moégt wypelnié
zadari wyplywajacych z hasla, pod ktérym zostal zwolany.

Prawie jedynym realnym celem obecnych kongreséw
stala sie turystyka. Nic tez dziwnego, ze gospodarze polo-
zyli duzy na to nacisk i starali sie, aby poznanie ich kraju,
a zwlaszcza stolicy, odbylo sie w mozliwie szerokim zakre-
sie; przy jak najlepszej organizacji. Jezeli w pracach Kon-
gresu mozna bylo dopatrzyé sie szeregu usterek, to nalezy
przyznaé, Ze strona rozrywkowa zostala zmontowana na ogét
dobrze.

Jednoczeénie z Kongresem obradowala XIII Miedzy-
narodowa Konferencja Unii Chemicznej. Tutaj Polska
byla reprezentowana przez prof. W. Swietostawskie-
go, jako przewodniczacego, oraz prof. prof. Przyleec-
kiego, Rogozinskiego i Zawadzkiego.

Konferencja powziela szereg uchwal normatywnych,
miedzy innymi przyjete zostaly wnioski prof. W. Swie-
tostawskiego o Kklasyfikacji pomiaréw i o przyjeciu
wody jako wzorca podstawowego dla badan ebuliometrycz-
nych i tonometrycznych,

W wyniku wyboréw prezesem Unii zostal prof. M.
Bogert (U.S. A). Polska w prezydium Unii nadal
bedzie reprezentowana przez prof. W. Swietostaw-
skiego jako wiceprezesa; poza tym prof. W. Swie-
tostawski zostal wybrany przewodniczacym Komisji
Biura Wzorcéw Fizyko-Chemicznych oraz piastuje nadal
* przewodnictwo Komisji Danych Fizyko-Chemicznych.

Zgodnie z uchwalami powzietymi w 1934r. w Madry-
cie, Kongresy Chemiczne mialy odbywaé sie regularnie co
cztery lata, jednak regularnoéé ta trwala bardzo krétko;
obecnie zostaly ustalone terminy dwéch nastepnych Kon-
greséw: jeden odbedzie si¢ w r. 1941 w Londynie,
a drugi w r. 1942 w Berlinie.

W ramach Kongresu odbyla sie wystawa dokumentacji
chemicznej; w imprezie tej wzielo udzial niewiele wigcej
ponad 10 narodéw. Do najbardziej okazalych stoisk nalezy
zaliczy¢ angielskie, niemieckie i polskie. A. Zmaczyriski

Miedzynarodowa Konferencja na temat nowych idei
fizyki.

W dniach od 30 maja do 3 czerwca odbyta sie w War-
szawie miedzynarodowa konferencja nauk &cistych, po-
éwiecona dyskusji nad nowymi teoriami fizykalnymi.

Zjazd wybitnych wspélczesnych uczonych — wéréd kté-
rych wymienimy choéby tylko: znakomitego profesora
Uniwersytetu Kopenhaskiegso Niels Bohra, ktéry
zdoby} sobie slawe opracowaniem modelu atomowego, na-
zwanego jego imieniem, oraz sir Arthura Edding-
tona, &wietnego astrofizyka — urzadzony zostal przez
Miedzynarodowy Instytut Wspélpracy Intelektualnej, dzia-
lajacy przy Lidze Narodéw. Instytut urzadzit juz kilka
podobnych konferencyj. W Madrycie, pod przewod-
nictwem Marii Curie-Sklodowskie]j, omawiano
Przyszlosé kultury, w Nicei Tworzenie sig czlowieka wspél-
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czesnego, a w Budapeszcie Przyszlo$é nauk humanistycznych.

Mysél zorganizowania konferencji, poswieconej omd-
wieniu nowych teoryj fizycznych, dotyczacych §wiata ato-
mowego, wysunieta zostala przez profesora Czestawa
Bialobrzeskiego, ktéry wybrany zostal na czlonka
Mig Izynarodowej Komisjii Wspélpracy Intelekiuilnej po
§mierci Marii Curie-Sklodowskiej. My$l ta doczekala sie
obecnie realizacji.

Uroczyste otwarcie konferencji odbylo si¢ w ponie-
dziatek 30 maja o godzinie 10 w auli Uniwersytetu J. Pil-
sudskiego. Z powodu niedyspozycji Pana Prezydenta
Rzeczypospolitej, ktéry zamierzal uroczystoé te zaszczycié
swoja obecnoscia, Glowe Panstwa zastepowal pan minister
W. R. i O. P. prof. W. Swietostawski.

Slowo wstepne wyglosil prezes Polskiej Komisji Mie-
dzynarodowej Wspélpracy Intelektualnej prof. dr L uto-
stanski, po czym krétkim przeméwieniem otworzyl
konferencje pan. minister Swietostawski. Z kolei
przemawiali panowie: Bonnet, dyrektor Instytutu Mie-
dzynarodowej Wspélpracy Intelektualnej, profesor dr A n-
toniewicz, rektor Uniwersytetu J. P. oraz znakomi-
ty matematyk polski prof. dr Mazurkiewicz Pigk-
na prelekcje inauguracyjna wyglosit nastepnie prof, dr Bia-
tobrzeski, ktéry w swym przeméwieniu zobrazowal
caloksztalt zagadnien atomistycznych oraz w Swietnym
skrécie oméwil najwazniejsze teorie fizykéw, ujmujace te
niestychanie ciekawe dziedziny twoérczosci myéli badawczej.

Prace i obrady konferencji odbywaly sie w sali ko-
lumnowe] palacti Staszica. W poniedzialek po poludniu
pierwszy referat dyskusyjny wyglosit prof. Niels Bohr.
Wyklad zatytulowany byl: Koniecznodé indeterministycznej
interpretacji formalnej struktury mechaniki kwantowej. Zna-
czenie dowodu indeterminizmu, przeprowadzonego przez
J. von Neumanna. Sprzeciwy, podniesione przeciwko
zupelnodci teorii kwantéw. Proces pomiaru jako zjawisko
sui generis, posiadajgce charakter indeterministyczny.

We wtorek 31 maja odbyly sie dwa posiedzenia.
Przed poludniem odezytany i przedyskutowany zostal wy-
klad stynnego twércy mechaniki falowej profesora Louis
de Broglie p.t Zuwigzki, zachodzace migdzy teorig
kwantéw a teorig wzelednosci.

Wryklad de Broglie'a, ktéry niestety nie mégl oso-
biécie przybyé na konferencje, uwypuklit trudnoéci, zacho-
dzace przy sharmonizowaniu zasad teorii kwantéw z pod-
stawami szczegolne] teorii wzglednosci. De Broglie
zanalizowal strukture relatywistycznego ukladu przestrzen-
no-czasowego, zwracajac uwage na tendencje relatywistéw
redukujaca role czasu do jednej z kilku wspélrzednych
tego ukladu. Na przykladzie koncepcji przestrzeni-czasu
Minkowskiego zwrécit de Broglie uwage na
trudnosci, ktére spotykaja relatywifei przy przeprowadze-
niu tej idei. W kwantowym ujmowaniu atomistyki te
trudnosci jeszcze sie poteguja.

Ostatecznie de Broglie sformulowat wniosek,
ze koncepcja ukladu przestrzenno-czasowego w obecnym
stanie badann moze posiadaé wylacznie znaczenie przyhli-
zone] wartoSci $redniej, £ciclej dla stosunkéw makrofi-
zycznych. Natomiast od czasu rozwoju kwantowego ujmo-
wania zjawisk atomowych naginanie mikrofizycznych
zdarzen do ukladu przestrzenno-czasowego wydaje sig
rzecza bardzo trudna.
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Niezmiernie interesujacy wyklad wyglosit we wtorek
po poludniu profesor paryskiego Collége de France Bril-
louin. Tytul wykladu brzmial: Indywidualnosé czqstek
elementarnych. Statystyki kwantowe. Zasada Pauliego.

Znakomity uczony zestawil caloksztalt naszych wiado-
moéci o najmniejszych czasteczkach materii i najmniejszych
niedziatkach energetycznych, a specjalnie zajmowal sie
niezwykle ciekawym problemem powstawania i rozpadu
tak zwanych ciezkich elektronéw, ktérych istnienie zaled-

wie dwa-trzy lata temu wylonilo sie z nurtu badan fizy-
kalnych.

Ponizsza tablica z wykladu profesora Brillouina
daje interesujace zestawienie podstawowych wiasciwosci
jednostek elementarnych wspélczesnej atomistyki.

spin, wyrazo-
masa w spoczynku nabdj e

Y s
elektron my — e} 1,
pozytron g +e =
cigzki elektron 100m, do 200 my + € 1
neutron Mn 0 Y
proton M, +e Ya
foton 0 0 0 (lub 1?)
neutrino 0 0 1

Wypada zaznaczyé, ze koncepcja neutrino u réznych
fizykéw pojmowana jest odmiennie. Zreszta wedlug Bril-
louina istnienie neutrino, jak réwniez i protonu bez spi-
nu—wedlug hipotezy, wypowiedzianej przez Wentzla—
nie jest jeszcze do$wiadczalnie stwierdzone.

Wysunieto réwniez mozliwoéé istnienia czasteczek
o masie réwnej masie ciezkich elektronéw, lecz pozba-
wionych ladunku elektrycznego. Réwniez i te ,,neutralne’’
ciezkie elektrony nie zostaly dotad wykryte eksperymen-
talnie.

Zaréwno masa protonu jak i neutronu wynosi okolo
1840 my. Dokladne pomiary daly wartoéci M;=1,00897
a M,=1,00758 jednostek atomowych.

Niektére trudnoSci wspélczesnej atomistyki wynika-
ja prawdopodobnie w pewnej mierze z istnienia skladni-
kéw elementarnych, odznaczajacych sie wybitng krétko-
trwalodcia ,,zycia’’, to znaczy istniejacych od chwili powsta-
nia do chwili przeksztalcenia sie w inny nieco trwalszy
skladnik materii znikoma cze$¢ sekundy.

Wydaje sie rzecza prawdopodobna, Ze najlzejsze sklad-
niki elementarne posiadaja réwniez najprostsza strukture.
Natomiast neutrony i protony przypuszczalnie sa juz
utworami zlozonymi. Dotad nie wskazano jeszcze reguly,
ktéraby laczyla funkcjonalnie wartosci mas 1 fadunkéw elek-
trycznych., Wartoéci te w obecnym stanie badan wyste-
puja jako calkiem dowolne, niezalezne od siebie parametry.

Zdaniem Brillouina teoria syntetyzujaca powin-
na uzaleznié masy jednostek elementarnych od nie znane-
go dotad warunku o charakterze kwantowym. By¢ moze
na drodze do wyjaénienia tych probleméw znajdzie sie
modyfikacja klasyczne] geometrii, polegajaca na wprowa-
dzeniu koncepcji najmniejszej dajacej sie zmierzyé jednost-
ki dlugoéci. Ta my§l wypowiedziana juz zostala przez
Heisenberga, lecz jak dotad nie zostala w zadawalnia-
jacej formie opracowana 1 przystosowana do materialu
pomiaréw 1 do$wiadczen.

Program konferencji przewidywal réwniez wyklad
profesora Uniwersytetu Lipskiegp Heisenberga na
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temat: Granice stosowalno$ci wspdlczesnego systemu fizyki
teoretycznej* (natura czastek elementarnych, dzialanie czq-
stek, posiadajacvch duzq energig). Trudnoéci, zwigzane
z teoria kwantowq pola elektromagnetycznego.  Ponie-
waz znakomity niemiecki uczony nie mégt przybyé,
urzadzono w $rode w zakresie tych samych tematéw dys-
kusje, w ktérej gléwny udzial brali profesorowie Bialo-
brzeski, Bohr, de Kronig, Kramers i Ro+
senfeld.

W czwartek przez poludniem odbyt sie wyklad styn-
nego astrofizyka sir Eddingtona p. t. Kosmologicz-
ne zastosowania teorii kwantéw. Przedmiotem odczytu i dys-
kusji byly interesujace zagadnienia wspélczesnego pogladu
na Swiat gwiazd 1 atomdw.

Pigknym zakoriczeniem posiedzert naukowych byt po-
poludniowy wyklad profesora Collége de France P. L an-
gevina p. t.; Pozytywistyczne 1 realistyczne tendencje
w filozefii fizyki. Jak wiadomo twoérczosé 1 wielkie za-
stugi naukowe Langevina lacza sie z elektromagne-
tycznymi zagadnieniami atomistyki, Tym razem znakomi-
ty uczony siegnal do podstaw éwiatopogladowych fizyki.

Pozytywistycznym tendencjom o nastawieniu empi-
riokrytycznym, ktére wyznaczaja badaniom fizykalnym bar-
dzo szczuple granice poznawcze, przeciwstawia Lange-
vin nastawienie realistyczne, ktére, nie negujac bynaj-
mniej zasadnicze] slusznosci pozytywistycznej krytyki, wy-
znacza fizykom wazne i doniosle pole do dzialania przez
rozbudowe twierdzenn 1 zalozen, wyrastajacych z realnej,
rzeklbym ,,biologiczne]’’, potrzeby tworzenia hipotez pra-
cy. Uzasadnieniem tych hipotez bedzie ich uzytecznoéé
dla postepu nauki i techniki,

Myél filozoficzna Langevina zbiegla sie mniej
wiecej z uwagami, jakie skreélit chemik francuski U r-
bain w wstepie do przetlumaczonej na jezyk polski
ksigzki p. t.: Podstawy naukowe chemii.

Nie ulega watpliwosci, Ze wymiana zdai pomiedzy
najwybitniejszymi twércami wspdlczesnych teorii ato-
mowych bedzie miala duZe znaczenie dla dalszego roz-
woju nauk $cistych.  Poruszone problemy, dyskutowane
zastrzezenia 1 wqtp]inéci przez dlugie zapewne miesigce
beda jeszcze pozywka Swiadomych i pod$wiadomych roz-
wazan uczestnikéw konferencji. I zapewne z tych bodi-
c6w zrodza si¢ nowe prace i owocne poszukiwania, w wy-
niku ktérych widnokregi nauki ulegna dalszemu rozsze-
rzeniu, dr Feliks Burdecki

Na marginesie Miedzynarodowej Konferencji poswie-
conej nowym ideom fizyki

Sprawozdanie z Miedzynarodowej Konferencji na temat
nowych idei fizyki (Warszawa — 30.V — 3.V1.1938) zamiesz-
czone jest w niniejszym numerze ,,Przemystu Chemicznego''.
Tutaj chcialbym tylko zwrécié uwage na pewien swoisty
aspekt tej Konferencji, ktérym réznila sie ona od cze-
stych zreszta, takich czy innych, miedzynarodowych zja-
zdéw fizycznych.

Kazdy, kto niezbyt sig interesowal fizyka lat ostatnich,
jezeli jednak przypadkiem przeczytal tytuly referatéw
wygloszonych podczas Konferencji i zauwazyl tam takie
zwroty, jak np. ,,Koniecznogé indeterministyczne) interpre-
tacii formalizmu mechaniki kwantowej..... Proces pomia-
ru jako zjawisko sui generis, posiadajgce charakter inde-
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terministyczny... Zagadnienie indywidualnosci czastek ele-
mentarnych...””, pomyslal sobie zapewne, Ze chodzi tu
o zagadnienia filozoficzne i zdziwil sig¢ chyba troche,
ze znakomici fizycy zjechali sie do Warszawy, aby o filo-
zofii méwié, a nie poprostu o fizyce. Otéz cala rzecz jest
w tym, ze jednak ci fizycy méwili wylacznie o fizyce, a nie
o filozofii. Tylko, ze te nowe teorie fizyczne —a mam
tu na myséli przede wszystkim mechanike kwantows, ktéra
jest, jak wiadomo, ogélnie dzi§ przyjeta matematyczng po-
stacia teorii kwantéw — sa tego rodzaju, Ze ich podstawy
i ich struktura s3 nierozerwalnie zwiazane z zagadnieniami,
ktére do niedawna jeszcze mogly by¢ jedynie przedmiotem
spekulacji filozoféw. Zreszta przez sam fakt, Zze zagadnie-
nia te sa czeicia skladowa fizyki, réZnig si¢ one w gruncie
rzeczy zasadniczo od réwno z nimi brzmigcych, zwlaszcza
w skrétowym wystowieniu, zagadnieri filozofii. I wystar-
czylo wejéé na sale posiedzen Konferencji, zobaczyé tab-
lice zapisane wzorami matematycznymi, aby juz nie miec
watpliwosci, ze to o fizyke, o ,,zwykly’’ fizyke chodzi, a nie
o filozofie.

Od chwili powstania mechaniki kwantowej minelo juz
lat kilkanascie i oczywiscie przez ten czas fizycy na niejednym
zjezdzie i z réznych okazyj nad owymi quasi-filozoficznymi
zagadnieniami dyskutowali. W Konferencji warszawskiej sta-
nowily one temat gldwny, a tematy inne (tj. te, ktdre
zadnych watpliwosci nie budza, Ze to o fizyke chodzi) po
myélane byly jako niezbedne, narzucajace sie uzupelnienia.
Pod tym wlaénie wzgledem Konferencja warszawska sta-
nowila nowo§é.

Moze warto zilustrowaé na jednym, konkretnym przy-
kladzie to, co powyze] ogélnikowo zostalo powiedziane
o zagadnieniach bedacych gléwnym tematem Konferencii,
To wybrane, konkretne zagadnienie, ktérego wyslowienie mu-
si byé niestety dosyé¢ abstrakeyjne 1 bylo dwukrotnie podczas
Konferencji centralnym punktem dyskusji, a poruszone
zostalo przez prof. C. Bialobrzeskiego, inicjatora Konfe-
rencji, w zwiazku z referatem Niels Bohra. Oczywiscie
chodzié¢ tu bedzie tylko o to, aby daé¢ pojecie o charakterze
zagadnienia; z wszelkich subtelnodci z géry zrezygnowaé
trzeba, a takZe trudno jest unikngé pewnych uproszczen
nieco znieksztalcajacych stan rzeczy.

A wigc: Wedlug mechaniki kwantowej wie sie o jakims
ukladzie mikrofizycznym maximum tego, co w ogdble o nim
wiedzie¢ mozna, jezeli sie zna tzw. jego ,funkcje stanu'’
(albo ,,funkcje falewg'”), w ktérej jako zmienne niezalezne
wystepuja czas i spélrzedne przestrzenne, i ktéra tradycyj-
nie oznacza sie litera ¥. Znajac funkcje ¥ danego ukla-

“du mikrofizyrznego mozna mianowicie obliczy¢ (mecha-
nika kwantowa podaje na to gotowy ,,przepis postepowa-
nia’’) dla kazdej wielkosci fizycznej, dotyczacej tego ukladu,
prawdopodobiefistwo, Zze przy pomiarze tej wielkosci doko-
nanym w takim a takim dowolnym momencie otrzyma sie
na nig taka a taka wartoéé¢ liczbowa. Stad widaé, ze maxi-
mum naszej mozliwe] wiedzy o ukladzie mikrofizycznym
jest raczej skromne: przepowiedzie¢ mozemy tylko wartosé
prawdopodobienstwa, ze wynik ‘danego pomiaru bedzie
taki a nie inny. Funkcje U otrzymuje si¢ jako rozwiaza-
nie pewnego réwnania rézniczkowego liniowego, rzedu
pierwszego wzgledem czasu (tzw. ,rdwnanie Schrédin-
gera''); przebieg w czasie danej funkcji jest wiec raz na
zawsze jednoznacznie okreslony. Wyobrazmy sobie teraz,
7e dokonali$my w pewnej chwili nad jakim$ ukladem mi-
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krofizycznym pomiaru pewnej wielkosci fizycznej i otrzyma-
lismy wartoé¢ liczbowa a. Poniewaz funkcja U jest ciagla,
wigc je$li prawdopodobienistwo otrzymania wartoici a w
chwili pomiaru bylo p <1, to w chwili nastepnej, dosta-
tecznie bliskiej, bedzie sie ono dowolnie malo réznilo od
p. Ale zdanie ,,wynik pomiaru dal warto¢ a’’ znaczy
przeciez tyle, co powiedzie¢, ze gdybyémy pomiar natych-
miast powtérzyli, to otrzymaliby$my napewno (tzn. prawdo-
podobienistwo otrzymania w pomiarze wartoéci a jest teraz
réwne jednosci, a nie dowolnie malo rézne od p) znowu
wartos¢ a. Stad wniosek, ze w chwili pomiaru funkcja ¥
musiala ulec naglej i zupelnie swoistej zmianie, ktéra oczy-
wiécie nic nie ma wspélnego z jej zmianami opisywanymi
przez rownanie Schrédingera. Pytanie: jak to sie dzieje?
jaki jest mechanizm tej naglej zmiany? Otéz mechanika
kwantowa odpowiedzi na to pytanie nie daje. Na okre-
$lenie tej sytuacji mozna uzy¢ slownego skrétu, ze tu sie
wiagnie ujawnia 6w charakter , indeterministyczny’’ pro-
cesu pomiaru. Ale—jak to wyraznie podkreslit Bohr
w czasie dyskusji — trzeba pamieta¢ dobrze o tym. ze jest
to przede wszystkim skrét, 1 ze uzywajac go, powinnisémy
miec stale na uwadze te konkretne sytuacje fizyczne (jak np.
powyze] naszkicowana), dla ktérych okreglenia skrét ten
zostal wprowadzony, oraz wystrzega¢ sie mechanicznego
odwolywania sie do tradycyjnej, poza fizyka powstalej
definicji stowa ,,indeterminizm’’.

Trudno by bylo streszczaé przebieg dyskusji nad tym
tu pokrétce oméwionym zagadnieniem, w ktérej obok prof.
Bialobrzeskiego zabierali glos gléwnie profesorowie Bohr,
Kramers 1 von Neumann., Ogélnikowo mozna co-
najwyzej zaznaczy¢, ze ustosunkowanie sie fizykéw do te-
go zagadnienia i innych z nim zwiazanych, jest dwojakiego
rodzaju: jedni (np. Bohr) sa zdania, Zze trudnosci, jakie tu
wystepuja, s3 wylacznie natury pojeciowej, i ze ujawnia sie
w nich poprostu zasadnicza ,,niewyobrazalno$é’’ §wiata
mikrofizyki; inni sa sklonni uwazaé je za objawy niedo-
kladnosci dzisiejszej interpretacji mechaniki kwantowej,

Na zakoriczenie chcialbym jeszecze podkreslié, ze wat-
pliwosci niektérych fizykéw, co do sluszenosci ogdlnie
przyjetej interpretacji fizyczne] formalizmu mechaniki kwan-
towej, nie dotycza w najmniejszym stopniu sprawy stoso-
walnoéci tej interpretacji do calego tego mndstwa problemiw
fizyki 1 chemii, z ktérymi ma sie efektywnie do czynienia
w laboratorium; jest to zreszta oczywiste, bo przeciez dla
rozwiazania tych wlasnie probleméw te a nie inng inter-
pretacje mechaniki mechaniki kwantowej trzeba bylo przyjaé.
I takze nikt nie ma zasadniczych watpliwosci co do tego,
jak nalezy te interpretacje w przypadku tych probleméw
stosowaé. Watpliwoéci i réznice zdan zaczynaja sie do-
piero, kiedy chodzi o pewne ,doswiadczenia myslowe”,
o pewne sytuacje wyidealizowane. Ale truizmem jest
przecie, Ze czesto co§, co wydaje si¢ w danej chwili- bardzo
odlegie od zagadnien, z ktérymi styka sie fizyk-ekspery-
mentator, okazuje sie nagle, wobec jakich§ nowych faktéw,
najsciéle] z tymi zagadnieniami zwiazane. Dlatego trudno
jest owe watpliwoéci i niejasnosci lekcewaiyé.

W. Opechowski

Miedzynarodowa Unia Chemiczna w VIII Sprawo-
zdaniu Komisji Cigzaréw Atomowych podaje nowe dane na
rok 1938. W poréwnaniu z tablica na 1937 r. daja sie za-
uwazyé zmiany W ciezarze atomowym 7 pierwiastkéw,
a mianowicie:
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Wodér 1,0081 zamiast 1,0079
Hel 4,003 w4002
Wegiel 12,010 LT O
Molibden 95,95 i 96,0
Erb 167,2 » 167,64
Wolfram 183,92 »  184,0
Osm 190,2 Hhas KRS

Rzuca sie w oczy duza zmiana ciezaru atomowegc
osmu A 1,3. Wartoéé te wprowadzil Komitet opierajac sie
na nowych pomiarach!) procentowych zawartoéci izotop6w
osmu w plejadzie, zgodnych z wynikami pomiar6w Astona?).

W Trzecim Sprawozdaniu oglasza Komisja Atomowa Mie-
dzynarodowej Unii Chemicznej wyniki pomiaréw procento-
wych zawartoéci izotopéw w plejadzie. Male réZnice wystepuja

1) Nietz. Phys. Rev. 52, 885 (1937).
?) Proc. Roy. Soc. A. 132, 492 (1931).
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W poréwnaniu z ostatnia tablica izotopéw, w przypadku
kryptonu i ksenonu; w plejadzie wolframu znaleziono nowy
izotop o c. at. 180, tak samo w plejadzie osmu izotop o c.
at. 184; okazalo sie natomiast, ze podawane dotychczas izo-
topy rteci 197 i 203 nie istnieja. Pomiary dotyczace olo-
wiu zwyklego wykazuja duza zmienno§é¢ w izotopowym
skladzie plejady, natomiast bardzo stare prébki olowiu
z pokladéw geologicznych maja staly sklad: 4 izotopy (za-
miast podawanych dawniej 8).

Zalaczona tablica cigzaréw atomowych i izotopéw wy-
jeta jest z wyzej cytowanych sprawozdan.

Liczby poltluste oznaczaja §rednia A wartoéé ciezaru
atomowego pierwiastka oznaczona metodami chemicznymi;
liczby zwykle — ciezary atomowe poszezegélnych izoto-
péw; liczby w nawiasach —sa to dane niepewne. W ru-
bryce procentowych zawartoéci izotopéw w plejadzie, liczby
pisane kursywa oznaczaja wartoci przyblizone lub nie
bezposrednio oznaczone; §l. = §lady izotopu.

; Ciezary atomowe i izotopy na rok 1938.

Liczba Ciezar 9% =za- Liczba Cigzar % za- Liczba Cigzar % za-
: . Sym- ato- atomo- wartoici Pi J " Sym- ato- atomo- wartobci Plecwiaatek Sym- ato- atomo- wartosci
Pierwiastek bol mowa ﬁ w pleja- lerwiaste bol mozwa wy wdp[eja— e WiRate bol mozwa \ﬁ' w cflg]a—
Z zie zle zie
Wodor H 11,0081 Skand Se 21 45,10 Krypton Kr 36 83,7
H (555} 99.08 45 100 78 0,35
D 2 0.02 Tytan Ti 22 47,90 80 2,01
Hel He 2 4,003 100 46 8,5 82 11,53
Lit Li 3 6,940 47 7.8 83 11,53
5 o2l o R L
7 92,1 5.5
Beryl Be 4 9,02 100 50 69 Rubid Rb 87 85,48 )
B B e s Viiits, B 87 3
or t 3
10" 2 20 Chrom Cr 24 gg,l}l & Stront Sr a8 g'i,ﬁ{! o5
11 80 4, 7 :
Wegiel c 8 12, 52 81,6 86 9,6
12 99,3 53 10,4 35 s%“i
13 0,7 54 3,1 4
Azot N 7 14,008 : Mangan Mn 25 54,93 5% Itr ¥ion g9 gg,s- 65
14 99,62 55 0
15 0.38 Zelazo Fe 26 53,84 . Cyrkon Zr 40 3(1},22 -
Tlen 0 8 16,0000 5 6,5
16 99,76 56 90,2 91 11,5
' . 3 BB
,2 5 \0 i
Fluor F 9 19,00 100 Kobalt Co 27 58,94 96 1,5
Neon Ne 10 il % ok »3’3 Niob Nb 41 92,91
2 i o : ol 9, 93 100
o Qi? Nikiel e B e ¢ Mglibden Mo 42 9385
, 2 = 4,2
86d Na 11 22,997 60 26,7 94 10'%
23 100 61 1,6 95 15'5
Magnez Mg 12 24,32 62 3,7 96 17:8
e 77,4 . . ba 1,6 97 0.6
25 115 Mied# Cu 29 :3.31'57 % o8 230
26 11,1 . 100 9,8
Glin Al 13 26,9 65 32 o Ruisdes S ’
27 100 Cynk Zn 30 65,38 Ly L 1,
Krzem Si 14 28,0 64 50,4 gg b
28 £9,6 66 27,2
< 3 : 99 12
29 6.2 67 4.2 1o 4
30 4,2 68 17,8 o z
Fosfor P 15 31,02 70 0,4 109 az
31 100 Gal Ga 31 69,72 T o
Siarka s 16 32,06 69 61,2
32 96 71 38,8 Rod Rh 45 102,91
33 1 German Ge a2 72,60 ol ! %&é gg’é
33 3 7 2 : 9,
Chlor €l 17 35,457 72 27,3 Pallad Pd 46 1067
3% i 3 79 It riog
Argon A 18 39,844 74 37.1 105 29’6
. 36 0,31 76 6.5 106 57’
et 3 )
38 0,06 Arsen As 33 74,91 108 26,8
8 o0 99,63 75 100 110 13,5
Rotes SRR RO Selen Se 34 78,96 Srebro Ag 47 107,880
40 0,0 74 0,9 107 52,5
i g 76 9.5 109 47,5
Wapi Ca 20 40,08 ; Z; 2%3 Kadm cd 48 112,41
40 96,76 7 4, 106 1,5
42 0,77 20 450 108 1,0
43 0,17 2 110 15,6
44 230 Brom Br 35 79,916 111 15,2
79 50,6 112 22,0
81 49,4 113 14,7
]
114 24,0
116 6,0
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Liczba Ciezar 9% za- Liczba Cigzar 9% =za- Liczba Cigzar % za-
codh Sym. ato- atomo- wartodci s ; Sym- ato- atomo- wartosci . . Sym- ato- atomo- wartosci
Pierwiastek bo] mowa Wy wple- Pierwiastek bol mowa wy w ple- Pierwiastek “X [o] mowa wy w ple-
Z Jjadzie Z M jadzie Z jadzie
Ind In 49 114,76 Prazeodym Pr 59 140,9 179 18
113 4.5 41 100 150 30
115 95,5 Neodym Nd 60 144,27 i Tantal Ta 73 180,88
Cyna Sn 50 118,70 142 25,95 151 100
112 1.1 143 13,0 Wolfram w 74 183,92
114 0,8 144 22,6 80 0,2
115 0,4 145 9.2 182 2.6
116 155 146 16,5 183 17,3
117 9,1 148 6,8 184 30,1
118 22.5 150 5,05 186 29.8
119 9.8 Samar Sm 62 150,43 Ren Re 75 186,31
120 28,5 144 3 185 38,2
122 5,0 147 17 2 187 61,8
124 6,8 148 14 Osm Os 76 1902
Antymon Sh 51 121,76 149 15 184 0,018
121 56 150 5 186 1,68
123 44 1562 26 187 1,64
Tellur Te 52 187,61 154 20 188 13,3
120 il Europ Eu 63 152,0 189 16,2
122 2,9 151 50,6 190 26,4
123 1.6 . 153 49,4 192 40,9
124 4.5 Gadolin G 64 1569 Iryd Ir 77 193,1 )
125 6,0 155 21 191 38,5
126 19,0 156 23 193 61,5
128 32,8 157 17 Platyna Pt 78 195,23
130 33,1 158 23 192 0,8
Jod J 53 126,92 160 16 194 30,2
127 100 Terb Th 65 159,2 195 35.3
Ksenon Xe b4 131,3 159 100 196 26,6
124 0,094 Dysproz Dy 66 162,46 198 7.2
126 0,088 - 161 22 Zloto Au 79 197,2
128 1,90 162 R5 197 100
129 26,23 163 b Rted Hy 80 200,61
130 4,07 164 28 196 0,15
191 21,17 Holm Ho 67 163,65 198 10,1r1
132 26,96 165 100 199 1?.0&_
134 10,54 Erb Er 68 167,2 200 23,26
2 136 8,95 166 a6 201 13,17
Cez Cs 55 132,91 167 24 202 29,§G
133 100 168 30 204 6,72
Bar Ba 56 137,36 170 10 Tal T 81 204,39
130 0,16 Tul Tm 69 1694 b 203" 29,4
132 0,015 169 100 2056 70,6
134 1,72 Iterb Yh 70 173,04 Olow Ph 82 207,21
135 5,7 171 9 04 ;,5
136 5,5 172 24 206 23,5
137 10,8 173 17 207 22,7
138 78,1 174 28 208 52,3
Lantan La 87 138,02 176 12 Bizmut Bi 83 209,0
139 100 Kasjop cp 71 175,0 209 100
Cer Ce 58 140,13 175 100 Tor Th 90 232,12
136 sl Haln Hi 72 178.,6 z 232 100
138 sl 176 ] Uran U 92 238,07
140 89 177 19 235
142 11 178 28 238 <00

I Wszechpolski Zjazd Wynalazcow odbedzie sig,
w Fodzi 8—9 pazdziernika 1938 roku, organizowany przez
Polskie Stowarzyszenie Popierania Wynalazkéw. Informacje
1 zgloszenia pod adresem: Pol. Stow. Popierania Wynalaz-
kéw, B6dz, Piotrkowska 123.

Statle targi Techniczne na Targach Wschodnich. Zarzad
Targéw Wschodnich, w §cistym porozumieniu z organi-
. zacjami przemystowymi i handlowymi, przystapi¢é ma do

organizacji stalych Targéw Technicznych, patronat nad
ktérymi spoczat w reku Naczelnej Organizacji Inzynieréw
w Polsce. Tegoroczne Miedzynarodowe Targi Wschodnie
i Targi Techniczne we Lwowie trwaé¢ beda od 3 —13
wrzeénia, a po blizsze informacje zwracaé sie nalezy we
Lwowie do Izby Przemystowo-Handlowej — Targi Wschod-
nie, ul. Akademicka 17, tel. 101-40 1 205-37, a w Warsza-
wie do Delegatury Targéw Wschodnich — ul. Widok 12/2,
tel. 222-38.

Od Zarzadu Gléwnego Polskiego Towarzystwa Che-
micznego. Zarzad Gléwny Polskiego Towarzystwa Chemicz-
nego po zapoznaniu sie z notatka Zarzadu Gléwnego Zwigz-
ku Chemikéw Polskich p. t. ,,W sprawie memorialu Zwiaz-
ku Chemik6éw Polskich’' na str. 93 b. r. ,,Przemystu Che-
micznego'’, ofwiadcza, ze treéé tej notatki nie byla mu znana.
Poniewaz koricowe wyrazy tej notatki, ktére mogly sie
ukazaé¢ tylko wskutek niedopatrzenia redakcji uchybiaja
Osobie jednego z Senioréw Towarzystwa, Zarzad Gléwny

jednomyélnie wyraza ubolewanie, ze podobne slowa ukaza-
ly sie w jednym z organéw Towarzystwa.
Zarzad Gléwny Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Od Redakcji. W sprawie powyzsze] ofwiadczamy,
%e rzeczywidcie ostatnie slowa wspomnianej notatki ukazaly
si¢ skutkiem niedopatrzenia z naszej strony, za co Pana
Profesora Dr Kazimierza Jablczyriskiego najmocniej prze-
praszamy. : Redakcja

Drukarnia Techniczna, Sp. Akec., Warszawa, Czackiego 3/5, tel.: 614-6/ i 277-98,
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