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PRACOWNIA DEKSTRANU

664.139 :576.8 : 547.458 :615,7

IRENA JANUSZEWICZ, PAWEtL WOJCIESZAK

Biosynteza dekstranu przy pomocy szczepu Leuconostoc mesenteroides,,L*

STRESZCZENIE

Wyosobniono odpowiedni szczep Leuconostoc mesenteroides i opracowano warunki biosyntezy dekstranu
na skale laboratoryjng i péttechniczng.

WSTEP

1 Rys historyczny

Wzmianki o procesach mikrobiologicznych w plynach
cukrowych, w wyniku ktérych powstaje tzw. ,guma", datuja
sie od dawna. Pasteur w 1861 roku (1) opisat fermentacje,
w ktoérej powstajg COa, wodor, mannitol i guma. Organizmy
wywotujgce te fermentacje byty okreslone przez Pasteura
i Bechampa (1) jako Mfcrococcus viscosus. P6zniejsze ba-
dania wykazaly, ze byt to zesp6t mikroorganizmoéw ztozony
z trzech gatunkéw drobnoustrojéw: Bacillus vulgatus,
Leuconostoc mesenteroides i drozdzy Saccharomyces carti-
laginosas (Lindner) (2).

Dalsze zainteresowanie sig mikroorganizmami wytwarza-
jacymi S$luzowate substancje nalezy ttumaczy¢ tym, ze po-
wodowaty one duze szkody przede- wszystkim w przemy-
stach cukrowniczym, piwowarskim i winiarskim. Od dawna
bowiem znane byto zjawisko wystepowania w cukrowniach
tzw. ,zabiego skrzeku” lub tzw. ,gumy cukrownianej" w od-
wtékniaczach sitowych i pod btotniarkami w postaci $luzu
lub — rzadziej — w postaci zlepkéw w cukrze (3). Masowe
wystepowanie ,zabiego skrzeku" w cukrowni moze nie tyl-
ko spowodowaé¢ duze straty w cukrze, ale zahamowac pro-
dukcje, poniewaz S$luzowata substancja zakleja btotniarki,
a nastepnie utrudnia proces krystalizacji. Walka z ,zabim
skrzekiem" jest trudna ze wzgledu na to, ze organizmy wy-
twarzajace $luzowate substancje sg wytrzymate na wysoka
temperature. Liesenberg i Zopf (1) podaja np., ze Leuco-
nostoc ginie dopiero w temperaturze 87—88°C w wilgotnym
powietrzu, natomiast w suchym, ogrzanym do temperatury
100 “C nie ginie nawet w ciggu 5 minut.

Co do sktadu chemicznego tych $luzowatych substanciji

zdania byly podzielone. Van Tieghem i Durin (1, 4) uwa-
zali je za celuloze, Anderlik (1) zaliczat zas§ do hemiceluloz,
poniewaz przy pomocy kwasnej hydrolizy uzyskiwat
glikoze.
Scheibler i Abraham (1) uwazali, ze wyosobniona przez
nich ,guma" z fermentacji $luzowej sok6éw buraczanych
nalezy do pierwotnych protoplazmatycznych substancji bu-
raka cukrowego i znajduje sie przewaznie w niedojrzatych
burakach w formie kulek pobodnie jak inne $luzy wyste-
pujace w ros$linach. Jednak Herzfeld (1) udowodnit, ze
poglad ten jest niestuszny, poniewaz nie udato sie¢ wyosob-
ni¢ ,gumy" z jatowych sokéw buraczanych.

Pomimo niestusznego pogladti Scheiblera na pochodzenie
Sluzowatych substancji do niego nalezy pierwsze doktad-
niejsze zbadanie pod wzgledem chemicznym produktu tej
fermentacji oraz nadanie mu nazwy dekstran (1875 r.) ze
wzgledu na podobienstwo do dekstryny i ze wzgledu na

silng skrecalno$¢ optyczng IMd ~ *95. te” PierwszY
stwierdzit, ze w wyniku hydrolizy otrzymuje sie z dekstranu
tylko d-glikoze i podatl jego wz6r sumaryczny (CflHiioOsJn-
Szczego6towe badania skladu chemicznego dekstranu po-
twierdzity przypuszczenie Scheiblera, ze jest to weglowodan
ztozony, w wyniku hydrolizy dajacy jedynie d-glikoze. Jak

wida¢, odkrycie dekstranu — ze wzgledéw zresztg zrozumia-
tych — zostalo dokonane w przemys$le cukrowniczym. Tak
samo do pracownikéw przemystu cukrowniczego naleza pra-
ce pionierskie nad mikroorganizmami wywotujgcymi fer-
mentacje $luzowa.

Pierwszy Polak, Cienkowski, w 1878 roku (4) opisat mikro-
organizm pod nazwag gatunkowg Ascococ.cus mesenteroides,
wystepujacy w cukrowniach na Ukrainie i powodujacy $lu-
zowacenie sokéw buraczanych.

Nazwa Ascococcus pochodzi z przyczyny nadzwyczajnego
podobienstwa do bakterii opisanych uprzednio pod tg na-
zwg przez Bilrotha i wystepujgcych na substancjach orga-
nicznych, mesenteroides — ze wzgledu na to, ze zlepiajgce
sie ze sobg komadrki tworzg kiebki, zarys ktérych przypo-
mina krezke (mesenterium).

W tym samym roku (1878) ukazata sie praca van Tieghe-
ma (5) o drobnoustroju wywotujacym fermentacje dekstra-
nowg. Autor opisat go pod nazwg Leuconostoc mesenterioi-
des, poniewaz organizm ten mikroskopowo przypomina glon
(Nostoc), ale nie posiada zabarwienia (leuco).

W pébzniejszej literaturze przyjeta sie nazwa Leuconostoc
zaproponowana przez van Tieghema.

Wystepowanie $luzéw byto obserwowane nie tylko w cu-
krowniach przerabiajacych buraki cukrowe, ale réwniez
w fabrykach przerabiajgcych trzcing cukrowag. Tam réwniez
prace pionierskie zar6wno mikrobiologiczne, jak i chemicz-
ne, zmierzajgce do wyjasnienia sktadu chemicznego ,gumy",
wykonane zostaty przez cukrownikéw (6).

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze organizmy nalezace do ro-
dzaju Leuconostoc nie sg jedynymi producentami $luzéw
w cukrowniach. Wykryto réwniez drobnoustroje, ktore
z sacharozy tworzg lewan — polisacharyd dajacy w wyniku
hydrolizy d-fruktoze. Do nich naleza: Bacillus vulgatus,
Bacillus subtilis, Phytomonas betae galatae oraz Pseudomo-
nas mors prunorum.

Studia bakteriologiczne

Pierwsze badania bakteriologiczne nad mikroorganizmami
wytwarzajgcymi dekstran trudno jest usystematyzowaé, ze
wzgledu na niekompletne ich opisy oraz dowolnie stosowa-
ng nomenklature.

Prawdopodobnie mikroorganizmy opisywane przez Pa-
steura i Bechampa jako Micrococcus viscosus (1861 r.), przez
van Tieghema jako Leuconostoc mesenterioides (1878), przez
Cienkowskiego jako Ascococcus mesenteroides (1878 r.),
Streptococcus mesenteroides Migula (1900 r.), Betacoccus
arabinosaceus Orla Jensen (1919 r.), Leuconostoc pleofructi
Pederson (1929 r.) s organizmami bardzo blisko spokrew-
nionymi. Sg to heterofermentatywne bakterie mlekowe, kt6-
rych cecha charakterystyczna jest wytwarzanie dekstranu.
Rozr6znianie i identyfikacja szczep6w polega przede
wszystkim na okres$laniu zdolnosci do fermentacji arabinozy,
ksylozy i rafinozy oraz na zdolno$ci tworzenia mniej lub

wiecej wyraznych otoczek dekstranowych dookota komérek
bakteryjnych (7).



W kluczu Bergeya (8) rozréznia sie trzy gatunki rodzaju
Leuconostoc: Leuconostoc mesenteroides, Leuconostoc
dextranicum i Leuconostoc citrovomm. Wszystkie wyzej
wymienione gatunki zaliczane sg do rodzaju Leuconostoc,
trybu Streptococcaceae, rodziny Lactobacteriaceae, podrze-
du Eubacterineae rzedu Eubacteriales.

Bergey dla gatunku Leuconostoc mesenteroides (Cien-
kowski, van Tieghem) podaje nastepujgce synonimy:
Ascococcus mesenteroides Cienkowski 1878 r.
Leuconostoc mesenterioides van Tieghem 1878 r.
Leuconostoc aller Zettnow 1907 r.

Leuconostoc opalanitza Zettnow

Betacoccus arabinosaceus Orla-Jensen 1919 r.
Bacillus pleoirucli Savage i Hunwicke 1923 r.
Leuconostoc pleolructi Pederson 1929 r.

Gatunek Leuconostoc dextranicus (Beijerinck) posiada na-
stepujagce synonimy:

Leuconostoc dextranicus Beijerinck 1912 r.
Betacoccus bovis Orla-Jensen 1919 r.
Streptococcus paracitrovorum Hammer 1920 r.

W kluczu Krasilnikowa (9) zalicza sie gatunki Strepto-
coccus mesenterioides. Streptococcus dextranicus i Strepto-
coccus citrovorus do rodzaju Streptococcus rzedu Cocca-
ceae.

Na podstawie drobnych r6znic fizjologicznych i morfolo-
gicznych oraz zrédta wyosobnienia Krasilnikow dzieli:

a. Gatunek Streptococcus mesenterioides (Cienkowski)
Migula 1900 r. syn.: Ascococcus mesenterioides Cienkowski
1878 r.; Leuconostoc mesenterioides van Tieghem 1878 r. —
na podgatunki: Leuconostoc aller Zettnow 907 r.
Leuconostoc opalanitza Zettnow 1907 r.

Leuconostoc arabinosaceus Holland 1920 r. Syn.: Betacoccus
arabinosaceus Orla-Jensen 1919 r.

Leuconostoc pleolructi (Sovage i Hunwicke) Pederson 1929 r.
Leuconostoc soyae Saito 1907 r.

b. Gatunek Streptococcus dextranicus (Beijerinck) syn.:
Leuconostoc dextranicus (Beijerinck) Hucker i Peterson
1930 r. Leuconostoc dextranicus Beijerinck 1912 r. dzieli na
podgatunki:

Betacoccus bovis Orla — Jensen 1919 r.
Leuconostoc hominis Hlava 1902 r.

Gatunek Streptococcus citrovorus Hammer 1920 r. syn.:
Leuconostoc citrovorus Hucker i Peterson 1930 r., Beta-
coccus cremoris Sonte i Sorensen 1929 r. posiada jeden pod-
gatunek Leuconostoc hornensis Boekhout 1900 r.

Cechg charakterystyczng dla Leuconostoc mesenteroides
(Streptococcus mesenterioides) jest wzrost i wytwarzanie
kwaséw na pentozach; Leuconostoc dextranicum i Leuco-
nostoc citrovorum (Streptococcus dextranicus i Streptococ-
cus citrovorus) tej cechy nie posiadajg. Leuc. citrovorum
(Streptococcus citrovorus) w odréznieniu od Leuconostoc
mesenteroides i Leuc' dextranicus nie fermentuje sacharozy
i nie posiada szczepdéw aktywnie tworzgcych dekstran.

Szczepy Leuc. mesenteroides i Leuc. dextranicum wyosab-
nia sie z zeSluzowaciatych roztworéw cukrowych, z jarzyn
i owocéw oraz produktéw mleczarskich (8). Mozna tez zna-
lez¢ szczepy gatunku Leuconostoc w sokach .drzew owoco-
wych, szczegb6lnie na wiosne (9).

Ze wzgledu na produkcje dekstranu najwieksze znaczenie
maja gatunki: Leuconostoc mesenteroides i Leuconostoc
dextranicum. Istnieje bardzo duzo réznych szczepéw dwu
wyzej podanych gatunkéw, réznigcych sie miedzy soba pod
pewnymi wzgledami (np. réznice morfologiczne, tworzenie
wyraznych Ilub niewyraznych otoczek, réznice w jakosci
i ilosci wytwarzanego dekstranu, rézny sktad procentowy
powstajgcych produktéw ubocznych, odmienne wymagania
co do sktadu pozywki itp.).

Najbardziej charakterystyczna cecha szczepéw tych ga-
tunkéw jest wytwarzanie dekstranu przy wzro$cie na pod-
tozu zawierajgcym sacharoze. Zamiane sacharozy na dek-
stran moze ilustrowa¢ nastepujgca reakcja:

enzym
n(C12H220n) ( C 6Hjo05)n + n(C6H 120 8§

sacharoza dekstran fruktoza

Leuconostoc nie jest zdolny do wytwarzania dekstranu
bezposrednio z glilcozy; tworzenie sie jego nastepuje w mo-
mencie hydrolizy sacharozy. Powstawanie dekstranu naste-
puje pod wptywem enzymu wzglednie kompleksu enzymoéw
wytwarzanych przez drobnoustr6j. Enzym ten zostat nazwa-
ny dekstranosacharazg. Mechanizm procesu nie zostat wy-
jasniony, jednak stwierdzono, ze nie jest wymagana uprzed-

2

nia fosforylacja cukru, jak mozna byto by sadzi¢ z duzego
zapotrzebowania kwasu fosforowego przez Leuconostoc (li).

Na podiozach nie zawierajacych sacharozy dekstran nie
tworzy sie i komdrki bakterii niczym nie r6znig sie od
zwyklych streptokokow.

W zaleznos$ci od sktadu podloza komorki mogg miec
ksztalt kulisty, owalny, a nawet wydtuzony (przypominaja
wtedy krotkie pateczki). Wymiary komérek wynoszg w $red-
nicy od 0,9 do 1,2 p. Komorki czesto tagcza sie w krétsze lub
dtuzsze tancuszki. Sg to nieruchome, nie wytwarzajgce za-
rodnikéw gram-dodatnie bakterie..Pod wzgledem zapotrze-
bowania tlenu organizmy z rodzaju Leuconostoc nalezg do
mikroaerofilbw (10). Na og6t Leuconostoc dobrze ros$nie na
pozywkach zwykle stosowanych w praktyce bakteriolo-
gicznej. Na podtozach stalych z sacharozg tworzy kolonie
Sluzowate Ilub galaretowate o ' gtadkiej, blyszczacej po-
wierzchni.

Tworzenie sie gazu (C02) wystepuje u dobrych, dekstra-
notwoérczych szczepdw w nieznacznej ilosci (14). Ogélnie
rébzne szczepy Leuconostoc wytwarzajg okoto 25"/» surowego
dekstranu w przeliczeniu na wprowadzong do podioza sa-
charoze, okoto 30°/» kwasu mlekowego, 5% kwasu octowego,
10°/o etanolu i 10°%i mannitu (12). Oczywiscie do fermentaciji
dekstranowej wybiera sie szczepy wytwarzajgce jak naj-
wieksze ilosci dekstranu i jak najmniejsze ilosci produk-
téw ubocznych.

3. Fermentacja dekstranowa

Z danych przytoczonych w literaturze nalezy wnioskowag,
ze fermentacja dekstranowa jest zaliczana do proceséw
mikrobiologicznych bardzo trudnych do opanowania. Licz-
ni badacze napotykali stale na trudnos$ci zwigzane z ho-
dowla Leukonostoka, ktéry przy diuzszym przeszczepianiu
w warunkach laboratoryjnych na sztuczne podtoza zatracat
zdolno$¢ do wytwarzania dekstranu (2, 12, 13). W przypad-
kach takich stosowano kilkakrotne przeszczepianie przez
podioza zawierajace substancje wzrostowe (2, 11, 12, 15),
oprécz bowiem zapotrzebowania na fosforany i kationy,
jak potas, amon i magnez, potrzebne sa dodatkowe sub-
stancje wzrostowe. Jako substancje wplywajace korzystnie
na wzrost Leukonostoka byly uzywane: ekstrakt drozdzowy,
ekstrakt pomidorowy, zasady purynowe i pirydyminowe,
kwas nikotynowy, surowy (z6iy) cukier buraczany, syrop
z klonu (Acer macrophyllum), namolc z nasion kukurydzy
itd. Wymagania poszczeg6lnych szczepéw w stosunku do
tych zwigzkéw byly bardzo indywidualne, ale wszystkie
one wymagaly biotyny (12).

Od chwili gdy dekstran znalazt zastosowanie praktyczne,
zaczeto zywo interesowaé sie fermentacjg dekstranowgq.
Stwierdzono przede wszystkim, ze sacharoza jest jedynym
odpowiednim Zzrédtem do produkcji dekstranu. Kwestig naj-
wazniejszg, tak samo zresztg jak w innych procesach bio-
logicznych, jest odpowiedni dobér szczepu. Nie tylko bo-
wiem chodzi tu o wydajno$¢, ale tez o jako$¢ wytwarzane-
go dekstranu dostosowanego do dalszego przerobu, gdyz
poszczeg6lne szczepy wytwarzajg dekstran o réznych wtas-
nosciach fizykochemicznych.

Jezeli chodzi o okreSlenie optymalnych warunkéw fer-
mentacji, a wiec skladu pozywki, pH, temperatury, sposo-
bu prowadzenia procesu, czasu trwania fermentacji, przy-
gotowania szczepionki itd., to dane te podawane przez po-
szczegb6lnych autoréw rb6znig sie znacznie miedzy soba.
Nalezy przypuszczaé, ze wyptywa to stad, iz r6zni autorzy
pracowali z r6znymi szczepami Leuconostoc mesenteroides,
dla kazdego za$ szczepu istniejg wlasciwe jemu optymalne
warunki rozwoju.

Ponizej podaje sie kilka pozywek, ktérych skiad zostat
opracowany przez ré6znych autoréw.

Tarr i Hibbert (1931 r.) (12) ustalili nastepujacy skilad po-
zywki: 10% sacharozy, 0,1% peptonu, 0,1% NaCl, 0,2%
Na2HPC>4, pH —8,0; inkubacja trwata 10 dni w tempera-
turze pokojowej.

Dalsze badania wykazaly konieczno$¢ uzupetnienia tej
pozywki przede wszystkim substancjami wzrostowymi.

Hassid i Barker (1940 r.) (7) stosowali nastepujgcg po-
zywke: 10% sacharozy, 0,5% KJHPOp 0,2% MgSO04, 0,06%
(NH,j)2504, 0,25% wyciggu drozdzowego (liczac na sucha
substancje); pH — 7,6, temperatura 290C; czas fermentacji
6 dni.

W patencie Stahly’ego i Carlsona (1940 r.) (17) typowa
pozywka zawiera: 5—10% sacharozy, 0,1% peptonu, 0,2%
K9HPO4, 0,1% NaCl. W czasie fermentacji utrzymuje sie
odczyn $rodowiska lekko alkaliczny przez okresowe doda-
wanie alkaliow lub nadmiaru CaCO,4. Jako Zr6dio weglo-



wodami stosuje sie oprocz cukru rafinowanego cukier zoéity
lub melas, przy czym jes$li uzywa sie tego ostatniego, nie
nalezy dodawaé azotu, poniewaz melas zawiera dostateczng
jego ilos¢. Temperatura fermentacji wynosi okoto 25 °C.
Jesli chodzi o czas fermentacji, to wg ré6znych autoréw za-
lezy on od uzytego szczepu mikroorganizmu, temperatury
inkubacji, stezenia cukru i innych blizej nieokre$lonych
czynnikéw.

Stahly (1943 r.) (18) podaje nastepujaca pozywke: sacha-
rozy 10— 15°«, peptonu 0,1%, KH4PO4— 0,1%, NaCl—0,1%
oraz 1 ml ekstraktu z odpadkowego wegla aktywnego, uzy-
wanego w cukrowni przy rafinacji cukru. Dodatek tego
ekstraktu, stanowigcego zrdédto substancji wzrostowych, po-
wodowat zwiekszenie wydajnos$ci dekstranu. Lepsza wy-
dajno$¢ uzyskiwano, jezeli w czasie fermentacji utrzymy-
wano pH nieco powyzej 7. Stosowano albo periodyczne do-
dawanie do zacieru w czasie fermentacji alkali6w, albo nad-
miar CaCOa. Fermentacje prowadzono, w temperaturze po-
kojowej przez 2—3 dni.

W. Ludwell Owen jr i W. L. Owen (19) (1946 r.) jako
dobrg pozywke' dla Leuconostoc mesenterioides (van
Tieghem) podajg podioze o nastepujacym sktadzie: cukru
trzcinowego 15%, ,triptone" 1% (,triptone" — substancja
wytwarzana z biatka pod wplywem dziatania na niego tryp-
syny), ekstraktu drozdzowego 0,1%, KOHPO4 — 0,1%; fer-
mentacje prowadzono w temperaturze 25— 30°C. Po 48 go-
dzinach uzyskiwano maksymalng lepko$¢. Przy uzyciu cuk-
ru surowego jako Zzrédta weglowodanu otrzymywano wigk-
szg wydajnos$¢. Zbadanp, ze zamiast ,triptone”, ktéry jest
drogi, mozna z powodzeniem stosowac autolizat drozdzowy
z suszong krwig kozig lub ekstrakt z hydrolizowanych en-
zymatycznie otrab pszennych. Z zalgczonych w omawianej
pracy tablic wynika, ze maksymalng lepko$¢é uzyskiwano
po 72 godzinach przy uzyciu ekstraktu z otrgb pszennych
(lepkos¢ okreslano przez mierzenie czasu w sekundach,
potrzebnego do wyptywu 50 ml roztworu ze szklanej biu-
rety stomililitrowej). Autorzy podaja, ze przez wykorzysta-
nie powstajgcego w czasie fermentacji kwasu mlekowego
oraz pozostatej fruktozy mozna znacznie obnizy¢ koszty
produkcji dekstranu.

Jeans, Wilham i Miers (1948 r.) (20) dodawali do pozywki
Hassid-Barkera 0,1% NaCl. Fosforany sterylizowano osobno
i dodawano aseptycznie do zimnego, wyjatowionego roz-
tworu z resztg soli odzywczych i cukru. pH pozywki po
zaszczepieniu wynosito 7,1, temperatura inkubacji 25 0C.

Wigczenie do pozywki, tak jak proponowal Dunn, 0,1%
siarczanu zelaza i magnezu nie dawalo wyraznego wzrostu
wydajnoséci. Tak samo dodatek autolizatu drozdzowego, na-
moku kukurydzanego .i ,Bacto-tryptone" nie dawat pozada-
nych rezultatéw. Zmiany warunkéw fermentacji, a mianowi-
cie przewietrzanie i buforowanie przy pomocy CaCOa, sto-
sowane razem lub osobno, nie powodowaly wzrostu wydaj-
nos$ci dekstranu. Wedtug autoréow czas inkubacji szczepion-
ki ma duzy wplyw na lepko$¢ podtoza do wytwarzania
dekstranu: przy uzyciu 24-godzinnej szczepionki osiggano
wysoka lepkos¢ wynoszacag 446 cps. Natomiast przy uzyciu
36- lub 48-godzinnych szczepionek uzyskiwano lepkos¢
203 i 76 cps. Lepkos$¢ podioza kultury nie dawata jednak
doktadnych wskazan dotyczgacych wydajnosci lub lepkosci
czystego dekstranu po jego wydzieleniu.

Owen (21) uwaza, ze charakter szczepionki jest zasadni-
czym elementem produkcji; szczepionke nalezy przygoto-
wywac przez stopniowe rozmnazanie zaczynajac zawsze od
kultury na skosnym agarze.

Haworth i Stacey (1949 r.) (22) zastosowali pozywke
o sktadzie: 10%) sacharozy, 0,1% KH2PO4, 0,3%
Na(NH4)HPO04, 0,01°/# KC1, 0,01% MgS04 uwodnionego,
0,001%. FeS04, 0,001% peptonu, 0,005% kwasu p-amino-

benzoesowego.

Ze sktadu wyzej przytoczonych Kkilku pozywek nalezy
wnioskowaé¢, ze poszczegdélne szczepy rodzaju Leuconostoc
maja indywidualne wymagania pod wzgledem jakosci i ilo-
Sci soli odzywczych, pH $rodowiska, substancji wzrosto-
wych, temperatury fermentacji oraz czasu inkubaciji.
dekstranu

4. Enzymatyczna synteza

Proces otrzymywania dekstranu na drodze enzymatycznej
ma duze perspektywy rozwoju. Zamiana cukru na dekstran
moze odbywac sie bez udzialu komérek bakteryjnych, ale
pod wplywem wyosobnionego enzymu-dekstranosacharazy,
wytworzonego przez mikroorganizm. Pierwsze prace nad
tym enzymem byly prowadzone przez Hehre'a (23).

Aktywne preparaty enzymatyczne byly otrzymywane
z r6znych szczep6w Leuconostoc mesenteroides i szeregu in-

nych organizméw. Komarki bakteryjne oddzielano przez od-
wirowanie lub przez przesgczenie przez filtr Seitza. Zwykle
stosowane stezenie cukru do produkcji dekstranu na drodze
fermentacyjnej, wynoszace 10 do 15%, nie nadaje sie do
produkcji preparatow enzymatycznych z powodu otrzymy-
wania podioza o zbyt duzej lepkos$ci, .co pocigga za soba
trudnos$ci w usunieciu bakterii z preparatu (24). Znaleziono
(10), ze najbardziej odpowiednie stezenie sacharozy wyno-
si 2%. Stwierdzono poza tym, ze podioze do produkcji en-
zymo6w w poréwnaniu z podtozem do produkcji dekstranu
powinno zawiera¢ wiecej zwigzkéw azotowych i innych
substancji odzywczych.

Czynnikiem wplywajacym decydujaco na wydajno$¢ en-
zymu jest odpowiedni odczyn podioza; w czasie rozwoju
kultury najbardziej sprzyjajace pH lezy w granicach 6,5-7,0;
optymalne za$ pH do syntezy dekstranu przy pomocy enzy-
mu w roztworach sacharozy wynosi 5,0-5,2; enzym jest bar-
dziej stabilny w tych granicach. Aktywno$¢ enzymu spada
przy pH 6,7, czyli przy optymalnym pH dla produkcji dek-
stranosacharazy. Najwiekszg aktywno$¢ wykazuje enzym
w temperaturze 32 do 34°C, ale juz w temperaturze 40 “C
zostaje w kilka minut zniszczony (24).

Zastosowanie na skale przemystowg procesu enzymatycz-
nego do produkcji dekstranu wymaga opanowania produk-
cji aktywnych preparatéw enzymatycznych.

Pierwsze juz dosSwiadczenia z dekstranosacharazg wskazy-
waly na to, ze zmieniajac warunki reakcji bedzie mozna
zmieni¢ odpowiednio wielko$¢ czasteczki dekstranu. Istnieje
nadzieja, ze prowadzenie prawidtowej, -enzymatycznej syn-
tezy dekstranu ,klinicznego" o przecietnym ciezarze mole-
kularnym w granicach 50 000 do 100 000 bedzie opracowane
w niedtugim czasie (26). Jesli uda sie to osiggnac i przysto-
sowa¢ do produkcji na skale techniczna, to enzymatyczna
synteza dekstranu moze wyprzeé¢ zupetnie fermentacje dek-
stranowg.

5. Badania chemiczne dekstranu

Dekstran wydziela sie tatwo z przefermentowanej brzecz-

ki przez dodanie do niej réownej objetosci alkoholu lub
acetonu.

Doktadne i systematyczne badania prowadzone przez
Fawlera, Buclanda, Brausa i Hibberta (8) wykazatly, ze

czagsteczka dekstranu posiada ftancuchy boczne, sktadajace
sie z 5 glikoz, oraz ze dekstran zawiera w przewaznej: czes-
ci wigzania 1,6-glikozydowe. Hassid i Barker (7) potwierdzi-
li przypuszczenie wspomnianych wyzej autoré6w i przedsta-
wili chemiczng budowe dekstranu w postaci rozgatezionego
tancucha.

Wzér strukturalny dekstranu
pujaco (27):

przedstawia sie naste-

Ciezar czasteczkowy dekstranu byt oznaczony przez Igel-
mana i wspotpracownikéw (28). Dla poszczegdlnych frakcji
wytrgcanych alkoholem o réznym stezeniu ciezar czastecz-
kowy wynosit od 14 000 do 40 000 000. Fizykochemiczne po-
miary wykazaly, ze czgsteczka dekstranu ma budowe nitko-
wata (29). Przy pomocy mikroskopu elektronowego otrzy-
mano zdjecia czasteczek dekstranu, przedstawiajgce dlugie,
rozgatezione nitki o grubosci 30— 100 A. Wymiary te sa
zgodne z obliczeniami Hibberta (8), w ktérych wychodzi
sie z zalozenia, ze boczny tancuch sklada sie z 5 glikoz
(dtugo$é 1 glikozy 5 A, czyli obecno$é 2 bocznych tancu-
chéw powinna dawaé grubo$é nitki dekstranu okoto 50 A).
Zauwazono na niektérych zdjeciach rozmieszczone regu-
larnie  wzdtuz nici niewié¢lkie zgrubienia w odlegtosci
okoto 800 A. Odlegto$¢ miedzy dwoma zgrubieniami odpo-
wiada okoto 160 gtikozom. Dotychczas niS wyjasniono cze-
mu nalezy przypisa¢ obserwowane zgrubienia.

W zalezno$ci od szczepu Leukonostoka moze sie tworzyc¢
dekstran rozpuszczalny i nierozpuszczalny w wodzie. Roz-
puszczalno$é wzglednie nierozpuszczalno$¢ dekstranu zalezy
prawdopodobnie od jego budowy chemicznej, jednak przy-
czyna tego zjawiska nie jest jeszcze dokladnie zbadana (20).
Dekstran rozpuszczony w wodzie tworzy lepki roztwor.
Lepkos$¢ jest zalezna od ciezaru czgsteczkowego dekstranu,
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jednak zalezno$¢ ta nie wykazuje prostej zaleznos$ci. Wraz
ze wzrostem cigezaru czgsteczkowego zmniejsza sie rozpu-
szczalno$¢ dekstranu w wodzie (14). Hibbert i wspéipra-
cownicy (12) wykryli réwniez réznice w fizycznych i che-
micznych wtasnos$ciach dekstrané6w produkowanych przez
rébzne szczepy Leuconostoc mesenteroid.es. Szczegdlnie po-
miary lepkos$ci sugeruja, ze ciezary czasteczkowe dekstra-
néw o analogicznej budowie chemicznej moga roznie sie
miedzy soba. Poza rozpuszczalnoScig réznice wystepowaly
w podatnos$ci dekstranéw do metylowania i tatwo$ci hydro-
lizy metylowanych dekstran6w. Nie zbadano jeszcze doktad-
nie, czy wplyw na niektére z wyzej wymienionych wtasno-
Sci dekstran6w ma tylko szczep Leuconostoc mesenteroides
czy tez zmiany warunkéw rozwoju bakterii w czasie pro-
dukcji dekstranu.

Charakterystyczna dodatnia skrecalnosc dekstranu wynos,
przecietnie okoto 200° i zmienia sie nieznacznie przy roz-
nych rodzajach dekstranu.

Hydroliza dekstranu pod wptywem alkaliéw przebiega
nawet na gorgco bardzo powoli; pod wplywem kwasu nato-
miast przebiega szybciej, dzigki czemu mozna otrzymad
dekstran o nizszym ciezarze' czgsteczkowym i lepszej rozpu-
szczalno$ci w wodzie i wreszcie mozna zhydrohzowac dekst-
ran do d-glikozy.

Enzymy rozkladajace dekstran WystepUJq rzadko. Obec-
nie znane sg nastepujagce organizmy wytwarzajgce dekstra-
naze (25, 30): Celvibrio iulva, Penicillium lilacmum, P. tum-

culosum, Verticillium coccorum oraz niektére gatunki
Aspergillusa. Istnieje przypuszczenie, ze przy diugotrwatej
fermentacji dekstranowej Leuconostoc moze wytwarzaé

mniejszg lub wiekszg ilos¢ enzyméw degradujgcych dek-
stran (14)' Jednak zbadane przez Giglio i McCleskeya 55
szczepy nie posiadaly zdolnosci zuzywania strgconego de-
kstranu jako zrédta wegla (31).

Dekstran jest nierozpuszczalny prawie we wszystkich or-
ganicznych rozpuszczalnikach. Amid kwasu mrowkowego
i kwas mrowkowy stanowig pod tym wzgledem wyjatek.

6. Zastosowanie

techniczne dekstranu

Dopiero niedawno zwrécono uwage na mozliwos¢ tech-
nicznego wykorzystania dekstranu. Oczyszczony dekstran
okazat sie cennym produktem (13, 32, 33, 34, 35). Posiada on
wysokag lepkos$¢ i wtasciwosci emulgujgce. W poréwnaniu
z naturalnymi gumami daje roztwory o0 znacznie wyzszej
lepkosci. W przemyS$le moze z powodzeniem, a nawet
z korzys$cig zastepowac¢ gumy i Sluzy ro$linne (guma arab-
ska, tragant), np. do klejenia, do apretury w drukarstwie
tkanin, juko dodatek do papieru itd. Dekstran, moze réw-
niez stuzy¢ jaké surowiec przy wyrobie mas plastycznych.
W przemys$le spozywczym stosuje sie go tam, gdzie chodzi
o nadanie produktom pewnej konsystencji koloidalnej. Na-
lezy jeszcze wymieni¢ stosowanie dekstranu do smarowania
wiertet przy robotach ziemnych. W literaturze patentowej
znajduje sie caly szereg propozycji zastosowania dekstranu
do celéw technicznych (17, 19). W jakim stopniu powyzsze
propozycje zostaly wykorzystane, trudno jest powiedzie¢,
poniewaz w literaturze brak jest danych z tego zakresu.

Najwazniejsze zastosowanie znalazt dekstran jako suro-
wiec do produkcji leku zastepujgcego osocze krwi.

Przy leczeniu szokéw spowodowanych silnym uplywem
krwi wprowadza sie dozylnie petng krew, osocze lub $ro-
dek- zastepujgcy osocze. Czasem lepsze rezultaty uzyskuje
sie wprowadzajgc osocze lub plyn zastepczy. Np. przy sil-
nym oparzeniu, gdy w naczyniach krwiono$nych nastepuje
zageszczenie krwi, wprowadzenie petnej krwi nie jest wska-
zane, poniewaz jeszcze bardziej zwiekszy sie liczba czerwo-
nych ciatek. Wprowadzenie za$ w tym wypadku osocza lub
plynu zastepczego da pozadany rezultat, poniewaz tylko
uzupetni to, co utracit organizm. Podobnie w przypadku szo-
kéw spowodowanych naruszeniem centralnego systemu ner-
wowego w organizmie nastepuje zmniejszenie sie ilosci krg-
zacej krwi, a wtasciwie jej ptynnej czes$ci, wskutek zwie-
kszonej przepuszczalno$ci $Scianek naczyn krwionos$nych.
Istota wiec dziatania $rodka zastepujagcego osocze jest
utrzymanie odpowiedniej objetosci krazacej krwi do czasu
wytworzenia sie wtasciwych biatek osocza.

Stosujac krew przy zapobieganiu wstrzgsom pourazowym
nalezy zwraca¢ uwage na wiele czynnikéw, a przede wszyst-
kim na grupe krwi, czynnik oksydo-redukcyjny, choroby,
ktére przeszedt krwiodawca itd. W normalnych warunkach
krew do przetaczania jest u nas dostepna bez trudu. W wy-
jatkowych wypadkach, np. przy masowych katastrofach lub
oparzeniach, zapotrzebowanie na krew moze wzrosng¢ tak
gwaltownie, ze nie wystarczag posiadane zapasy. Poza tym

4

krew jest Iekiem bardzo drogim i daje sie konserwowac naj-
WyzeJ 30 dn

Z tych Wzgledow od dawna poszukiwano ptynu mogacego
zastgplc krew.

Srodka zastepczego wymagana jest odp0W|edn|a wiel-
kos¢ czgsteczki, zblizona do wielko$ci biatka krwi (ciezar
czgsteczkowy albuminy surowicy krwi wynosi 72 000). Pty-
ny o zbyt matych czagsteczkach znikajg z organizmu bardzo
predko, nim organizm zdazy zregenerowac utracone biatko
plazmy. Z drugiej strony zbyt duze czasteczki nie moga byc
wydalone z organizmu i gromadza sie w S$ledzionie, watro-
bie lub nerkach. Poza tym wprowadzony ptyn powinien
posiada¢ zdolno$¢ zatrzymywania wody w naczyniach
krwiono$nych, podobnie jak to sie dzieje w naczyniach

wypetnionych krwig dzieki ci$nieniu onkotycznemu, uwa-
runkowanemu obecnoscig biatek w osoczu.
Stosowana do niedawna, sél fizjologiczna Srodek za-

stepczy osocza — miata powazng wade, a mianowicie szyb-
ko uchodzita z systemu krgazenia z powodu tatwego przesa-
czania sie przez wiloskowate naczynia krwionosne i filtr
nerkowy. Z tych samych wzgledéw nie znalazly zastosowa-
nia pltyny Ringera, Tirode, Atzlera, i Lemana (36).

Proby robione z roztworem gumy arabskiej w 0,9-procea-
towym NaCl daly negatywny rezultat, poniewaz guma arab-
ska gromadzita sie w watrobie (37).

W 1948 r. (37) zastaly przeprowadzone w Stanach Zjedno-
czonych préby z zelatyna, ktérej duzg wada jest toKZe na-
lezy ja ogrzewaé¢ do stanu piltynnego przed uzyciem, poza
tym istnieje niebezpieczenstwo przenoszenia takich chordb,
jak waglik lub tezec.

Stosowanie roztworé6w pektyny w przypadku wstrzgasu
przywraca wyjsciowe ci$nienie .krwi, lecz liczne ujemne
strony dziatania" pektyny dyskwalifikujg ten $rodek (zlepia-
nie sie¢ krwinek, odkladanie sie¢ w watrobie, w nerkach,
w $ledzionie i w ptucach).

Dekstryny i skrobia nie nadaja sie ze wzgledu na wigza-
nia glikozydowe 14, ktoére sa tatwo.rozrywane przez amy-
lazy ustrojowe.

czasie ostatniej wojny zastosowano w Niemczech poh-
vinylopyrolidon (PVP) jako $rodek zastepujacy plazme
krwi. Przez doktadne frakcjonowanie oddzielono czgsteczki
o ciezarze okoto 20000, ktére w 3-procentowym roztworze
dawaly pozadane cisnienie osmotyczne. Niski stosunkowo
ciezar czgsteczkowy pozwalat na zupetne wydalenie go z or-
ganizmu, co byto pozadane ze wzgledu na brak enzymoéw
rozktadajgcych ten syntetyczny Srodek. Jednak PVP oddzia-
tywat szkodliwie na watrobe i dlatego jest teraz uzywany
tylko w wyjatkowych wypadkach.

Zastosowanie dekstranu jako $rodka zastepujacego osocze
krwi oraz prace pionierskie w tejl dziedzinie nalezg do
N. Hawortha i M. Staceya (38). Zostaly one przeprowadzo-
ne w Birmingham w 1939 r. W Szwecji kliniczne badania
nad dekstranem wykonali Gréonwall i Ingelman w 194. r.
(1215eksiran surowy wyizolowany z roztworu po fermentacji
ma bardzo wysoki ciezar czgsteczkowy (rzedu kilku milio-
néw) i wykazuje duzg asymetrie czasteczki. Z tych powodéw
dekstran surowy nie nadaje sie do przetaczali. W celu po-
zbycia sie nadmiernej asymetrii i otrzymania dekstranu
0 nizszym ciezarze czgsteczkowym surowy dekstran podda-
je sie czesSciowej hydrolizie stebymi kwasami, enzymami
(25, 30, 39) lub ultradzwiekami wzglednie hydrolizie termicz-
nej' (40). Stosujgc frakcjonowane wytrgcanie etanolem Ilub
metanolem uzyskuje sie dekstran o pozadanym ciezarze
okoto 70000, a frakcje o zbyt wysokim ciezarze, powodu-
jace zlepianie sie krwinek, i o zbyt niskim ciezarze zosta-
ja odrzucone. Po hydrolizie i frakcjonowaniu oczyszcza sie
dekstran od biatka bakteryjnego i produktéw metabolizmu

Dekstran odpowiada wszystkim wymaganiom stawianym
Srodkom zastepczym krwi, a pod pewnymi wzgledami prze-
wyzsza krew, poniewaz roztwo6r dekstranu.

1) mozna sterylizowaé¢ przy 120 »C, co zapewnia absolutng
stervinosc

2) daje su; przechowywaé przez nieograniczony przeciag

%f nje jest wrazliwy na zmiany temperatury;
4) przy jego stosowaniu nie trzeba uwzglednia¢ grupy

\g)l'jest bez poréwnania tafiszy mz krew;

6) daje sie produkowac¢ na skale przemystows.

Stwierdzono, ze dekstran (stosowany jako 6-procentowy
roztwér w 0,9-procentowym NaCl, o przecietnym ciezarze
czasteczkowym 70 000) pozostaje w organizmie przez kilka
déb, a nastepnie zostaje czesciowo wydalony na zewnatrz



przez nerki, czesSciowo spalony w organizmie na CO* i wode.
Okres czasu, w ktorym dekstran pozostaje w systemie kraze-
nia, jest wystarczajacy dla organizmu na wytworzenie utra-
conej ilosci, krwi.

Praktyka wykazata, ze przy stosowaniu dekstranu mnleJ
byto nieszczes$liwych wypadkoéw niz przy stosowaniu krwi

1Lll\}'ajstarszymi producentami farmaceutycznego dekstranu
sag zaktady farmaceutyczne ,Pharmacia Aktiebolaget”
w Sztokholmie, wspotpracujgce z cukrownig w Arldov, ktéra
dostarcza surowy dekstran, oraz angielskie towarzystwo
w Darlington. W Niemczech w Ludwigshafen jest produko-
wany dekstran wg szwedzkiej licencji przez firme Knoll.
Niezaleznie od tego w Melsungen produkuje firma B. Braun
preparat dekstranowy ,Okotin". Surowy dekstran do tego
celu jest produkowany wg metody opracowanej przez Pfeife-
ra i Langena w Dormegen (13). V. E. B. Serumwerk Dessau
wytwarza lek pod nazwa ,Dextran Dessau" (41). W Ame-
ryce produkuje sie dekstran jako lek pod nazwa ,Macrose

'167\/' pierwszych latach po wojnie uzywano w Polsce do
przetaczan szwedzki preparat ,Macrodex" i amerykanski
.Macrose". Ten ostatni w do$wiadczeniach klinicznych da-
watl po przetoczeniu niepozadane odczyny, co prawdopodob-
nie byto spowodowane nieodpowiednim oczyszczeniem suro-
wego dekstranu. Produkcja ,Macrose" zostata wstrzyma-
na (42).. i

CZESC DOSWIADCZALNA

A. PRACA LABORATORYJNA

1 Wyosobnianie szczepdéw Leuconostoc sp.

Prace rozpoczeto od znalezienia odpowiedniego szczepu
do produkcji dekstranu nadajgcego sie do celéw farmaceu-
tycznych.

Wyosobniono 14 szczep6éw Leuconostoc sp. z nastepuja-
cych zrodet: 5 szczepow ze zlepkéw ,zabiego skrzeku",
otrzymanych z 5 réznych cukrowni, 2 szczepy ze zmarznie-
tych burakéw, 3 szczepy z sokéw dyfuzyjnych, przystanych
z r6znych cukrowni. Wszystkie te szczepy dawaty dekstran
nierozpuszczalny w wodzie. Szczep, ktéry zostal wyosobnio-
ny z zepsutego wina gtogowego, wykazujgcego zgestnienie,
dawat co prawda dekstran rozpuszczalny w wodzie, ale wy-
dajnos$¢ jego byta bardzo mata. Poza tym szczep ten po kil-
ku przeszczepieniach na pozywke stalg zatracit zupetnie
zdolno$¢ do wytwarzania dekstranu.

3 szczepy zostaly wyosobnione z limoniady, wykazujgcej
zgestnienie*). Wszystkie 3 szczepy wytwarzaty dekstran
rozpuszczalny w wodzie, ale 2 z nich stabo rozwijaty sie na
pozywce statej i tworzyly na pozywce ptynnej mate ilosci
dekstranu, trzeci szczep, ktéry oznaczono litera ,L", dawat
najlepsze rezultaty.

Wyosobnianie prowadzono na pozywce Hawortha i ata-
ceya przygotowanej na wodzie destylowanej o nastepuja-
cym sktadzie : 10% cukru, 0,1% KH2P 04, 0,3% NH4NaHPO04,
0,01% KC1, 0,01% MgSo04 0,001% FeS04, 0,001% peptonu,
0,005°/» kwasu p-aminobenzoesowego, 2% agaru. Pozywke
te po rozlaniu do probéwek sterylizowano trzykrotnie pod
ci$nieniem zwyklym w ciggu 20 minut. Po rozgrzaniu agaru
do stanu ptynnego umieszczano probdéwki w tazni wodnej
o temperaturze 65°C i przenoszono drucikiem do szczepie-
nia niewielkie iloSci materiatu, z ktérego wyosobniano
Leuconostoc. Zaszczepione probowki pozostawiano nastep-
nie w tazni (po dobrym wymieszaniu) na 5 minut, po upty-
wie ktérych wylewano na wysterylizowane ptytki Petriego.

*) Zgestniatlg prébke limoniady dostarczy! nam inz.

Z. Mioduszewski,
pracownik Gléwnego Instytutu Chemii Przemystowej.

Arabi-

Ksyloza
noza za
1 2 1 2 i 2 1
—
Gaz
Zmetnienie + B
Dekstran - -
52 67 67
pH 6.7 67 67
T— T-----. +
Znak — oznacza brak wystepowania danej cercyy,.

zatu, w rubryce 2 — z dodatkiem autolizatu. wystep ji

Glikoza

Leuconostoc ftatwo znosi temperature 65°C, wiekszos$¢ za$
bakterii nie zarodnikujacych ginie w tej temperaturze. Po
2__ 3 dniach na ptytkach pokazywaly sie bardzo charakte-
rystyczne kolonie Leuconostoc. Byly one silnie wypukte,
okragte, o galaretowatej konsystencji i gtadkiej, blyszcza-
cej powierzchni. Szczepy wytwarzajace dekstran nierozpu-
szczalny w wodzie wytwarzaly kolonie o konsystencji bar-
dziej zwartej niz szczepy wytwarzajgce dekstran rozpu-
szczalny.

Z odosobnionej kolonii przenoszono bardzo matg ilos¢
materialu na agar skosny. Po 2—3 dobach, gdy baterie
dobrze rozwinety sie na agarze skosnym, przenoszono nie-
wielkg ilo§¢ materiatu szczepieniowego do zagrzanego do hé
agaru i powtarzano wyzej opisang manipulacje. Te prze-
szczepienia powtarzano tak diugo, az na plytkach Petriego
opréocz kolonii Leuconostoc nie wyrastaty zadne inne kolo-
nie bakterii. Na ogét wystarczato dwu- lub trzykrotne
wylanie na ptytke Petriego, jednak w jednym przypadku,
przy wyosobnianiu szczepu z psujgcego sie buraka, nalezato
manipulacje te powt6érzy¢é szesciokrotnie.

Po sprawdzeniu pod mikroskopem czystosci kultur (pre-
paraty barwione fuksyng i metodg Grama) stuzyly one jako
kultury wyjSciowe do dalszych doswiadczen.

2. Okreslenie gatunku
szczepu ,L"

Leuconostoc sp.

Ze wzgledu na bardzo niewielkie ilosci r6znych weglowo-
danéw, ktére byty do rozporzgdzenia, nie mogliSmy ustali¢
przynaleznos$ci gatunkowej wszystkich 14 wyosobnionych
szczepOw Leuconostoc. Z tych wzgledéw okres$lenie ograni-
czono do szczepu wyosobnionego z limoniady i oznaczone-
go literag ,L". Badania nad zachowaniem sie szczepu w po-
zywkach z r6znymi weglowodanami przeprowadzono w_na-
steDuiacy sposo6b: pozywke mineralng o sktadzie: Kil2r04
0,1%, NaNH4HP04—0,3%, KC1—0,01%, MgS04—0,01%, na
wodzie destylowanej, rozlewano do kolbek i dodawano do
poszczego6lnych kolbek nastepujace weglowodany:

Monosacharydy '

a) pentozy
1) arabinoza 0,75 %
2) ksyloza 5%
b) heksozy
1) ramnoza 5%
2) glikoza 5°»
3) fruktoza 5%
4) galaktoza 5%
5) mannoza 2%
Dwusacharydy
1) laktoza 5%
2) sacharoza 5%
Tréojsacharydy
1 rafinoza 5%
Alkohole
1) mannit 5%
2) sorbit 5%

Wymienione cukry réznego pochodzenia oznaczone by}y

jako odczynniki ,chem. czyste". . a
Kazdg z wyzej przygotowanych pozywek rozlewano do
probéwek po 5 ml i sterylizowano trzykrotnie pod ci$nie-

niem zwyktym w ciggu 3 dni. po 15 minut.

pH pozywki po sterylizacji 6,7. Po sterylizacji do dwéch
probéwek kazdej.pozywki dodawano po 0,1% autolizatu
drozdzowego, sgczonego przez Swiece Chamberlanda B (spo-
s6b przygotowania autolizatu podano nizej) i szczepiono
kultura Leuconostoc ,,L".

Tablica 1 podaje uzyskane rezultaty po 6 dniach od chwi-
li zaszczepienia.

Tablica 1
Fruk-  Galak- Manno- |aktoza Sacha- Rafino-  mMannit  Sorbit
toza toza za roza za
i 2 i 2 1 2 1 2 1'2 1 2 12 1 2
— o+ ' — 4 + + + + +
- - + +

67 64 67 52 67 64 67 61 67 64 g1 54 67 61 67 65 67 64

iei wystepowanie. W rubryce 1 podane sg wyniki fermentacji bez dodatku autoli-
nhopomikach zmetnienie jest dowodem rozwoju bakterii.



Jak wida¢ z tablicy, poza sacharozg i sorbitem rozwdj
bakterii na innych weglowodanach wystepuje tylko przy
dodatku substancji wzrostowych (autolizat), co $wiadczy
0 nadzwyczajnej wrazliwos$ci tego organizmu na substancje
uzupetniajgce pozywke.

Kwasy tworzg sie na pozywce z glikoza, fruktozg, galakto-
z3, mannoza, ksylozg, sacharozg, laktozg, rafinozg, mannitem
1w niewielkim stopniu z sorbitem.

Brak rozwoju na arabinozie mégt by¢ spowodowany uzy-
ciem zbyt matej iloSci tego cukru.

Kiluta zelatyna: delikatny wzrost wzdtuz uktucia.

Rozrzedzenie zelatyny nie wystepuje.

Indol nie tworzy sie.

Wzrost na ziemniaku w postaci ledwo widocznego, szare-
go nalotu.

Kolonie na pozywce mineralnej z sacharozg: wypukte,
o rownych brzegach, silnie blyszczace.

Optymalna temperatura do tworzenia dekstranu: 20—22 °C.

Tworzenie sie dekstranu wystepuje w granicach pH od
5,0 do 7,5.

Rozwéj bakterii odbywa sie w granicach pH od 4,5 do 7,7.

Tlenowiec wzgledny.

Wielko$¢ bakterii — 0,8 do 1,1 p (pomiaru bakterii doko-
nywano na preparatach utrwalonych i zabarwionych fuksy-
ng wzglednie btekitem metylenowym; preparaty byly wy-
konane z kolonii bakterii wyrostych na pozywce agarowej
z sacharozg).

ik. "1

Rys. 1. Widoczna na zdjeciu retikuiacja po-
chodzi ze straconego dekstranu alkoholem za-
wartym w barwniku. Powigkszenie 1300

Bakterie wystepujg przewaznie po 2, czasem pojedynczo,
rzadko tworza krotkie tancuszki (3—4 bakterie).

Ruchu nie wykazuja.

Sa gram-dodatnie.

Nie tworzg wyraznych otoczek.

Na podstawie wyzej podanych cech wg klasyfikacji klu-
cza Bergeya dla rodzaju Leuconostoc wyosobniony szczep
.,L" nalezy zaliczy¢ do gatunku Leuconostoc mesenteroicles.

W szystkie doSwiadczenia opisane ponizej byty prowadzo-
ne z wydzielonym gatunkiem Leuconostoc mesenteroides
szczep ,,L".

Przy oznaczaniu gatunku szczepu Leuconostoc ,,L" daleko
siegajacg pomoc okazat prof. Leon Bozko, kierownik Zakita-
du Biologii Sanitarnej Politechniki Warszawskiej.

3. Wptyw wyciggéw roslinnych na tworze-

nie sie dekstranu

Poniewaz na pozywce ptynnej o skfadzie: 10% cukru, 0,1%
KH2P04, 0,3% Na(NH4)HPO04, 0,01% MgSC4, 0,01°/» Ka,
0,01% peptonu, 0,005% kwasu p-aminobenzaesowego (po-
zywka Hawortha i Stacey‘'a) wytwarzaty sie stosunkowo
mate ilosci dekstranu, nalezalo zbadaé, czy powodem tego
jest nieodpowiedni szczep bakterii, czy tez w pozywce brak
byto pewnych potrzebnych, dodatkowych sktadnikéw. W ce-
lu uzyskania substancji dopetniajacej pozywke (chodzito
tu przede wszystkim o substancje wzrostowe i witaminy)
przygotowano nastepujagce wycigagi roslinne:

1) wycigg pomidorowy (400 g pomidoréw po dodaniu
250 ml wody gotowano 30 minut. Po przesgczeniu przez bi-
bute otrzymano klarowny przesacz, ktéry wysterylizowano
3 razy bez nadci$nienia);

2) wyciagg z burakéw cukrowych (320 g miazgi buraczanej
gotowano z 500 ml| wody destylowanej 30 minut. Przesacz
wysterylizowano 3 razy bez nadci$nienia);

3) wyciag z drozdzy (100 g drozdzy prasowanych piekar-
nianych po roztarciu w mozdzierzu i dodaniu 500 ml wody
destylowanej gotowano 30 minut) przesgcz wysterylizowano
3 razy jak wyzej;

4) autolizat drozdzowy (wg Omelianskiego —m1 kg droz-
dzy prasowanych piekarnianych utarto w mozdzierzu porce-
lanowym z 1 litrem wody na jednorodng mase; ogrzano do
60 °C. Po ogrzaniu wstawiono do termostatu na 72 godz.
w temp. 50°C. Nastepnie nagrzewano w autoklawie do
tepm. 105°C w przeciggu 30 min. i prrefiltrowano kilkakro-
tnie do otrzymania przezroczystego przesaczu. Przesgcz ste-
rylizowano 3 razy jak wyzej. Zawarto$s¢ azotu w przesaczu
wynosita 1,1%).

Doswiadczenia byly prowadzone w nastepujacy sposéb:
pozywke Hawortha i Staceya w ilosci po 200 ml rozlewano
do kolb Erlenmeyera o poj. 500 ml i sterylizowano 3 razy
(bez nadci$nienia) po 30 min. Wyciagi ro$linne dodawano po
sterylizacji. Jako szczepionki na 200 ml pozywki uzywano
5 ml 3-dniowej ptynnej kultury. Temperatura inkubacji —
pokojowa (19— 22°C), pH pozywki po sterylizacji wyno-
sit 6,7 — 6,9 (mierzono papierkiem lyfanowym). Lepko$é,
ktéra wzrastatla w miare tworzenia sie w podiozu dekstranu,
okresdlano przez mierzenie czasu w sekundach, potrzebnego
do wyptywu 5 ml podioza z 10 mdilitrowej kalibrowanej
pipety (0—5 ml). Do wszystkich doswiadczern uzywano tej
samej pipety. Lepko$¢ poditoza nie jest wprost proporcjonal-
na do zawartos$ci, dekstranu, zwiekszanie sie jednak lepko-
Sci wskazuje zawsze na wzrost wydajnosci dekstranu
w przeliczeniu na sacharoze. W tablicy 2 podano orientacyj-
ne wyniki uzyskane z dos$wiadczen. Wartos¢ lepkosci po-
dano jako wielko$¢ $rednig uzyskang z 2 rownolegtych do-
Swiadczen.

Nastepnie w celu uzyskania wiekszej iloSci dekstranu su-
rowego przeprowadzono 4 fermentacje w 6-litrowych kol-
bach ptaskodennych, do ktérych wlewano po 3 1 pozyw-
ki. Wydajno$¢ dekstranu w duzych kolbach wynosita okoto
20% w przeliczeniu na sacharoze.

Pierwsze porcje' dekstranu surowego byty odestane do
oczyszczania i zbadania ich przydatnos$ci do celéow farmaceu-
tycznych do Instytutu Chemii Przemystowej. Nastepne por-
cje 7. doswiadczen przytoczonych ponizej badat Instytut He-
matologii. Wstepne doswiadczenia wykazaly, ze otrzymany
dekstran surowy oo odpowiedniej hydrolizie i oczyszczeniu
nadaje sie do ¢elow farmaceutycznych jako S$rodek zastep-
czy osocza.

Dla ustalenia optymalnych dawek wyciggu pomidorowego,
autolizatu drozdzowego i wyciggu drozdzowego wykonano

Tablica 2

ZALEZNOSC LEPKOSCI OD WYCIAGOW ROSLINNYCH

Wyciag pomidorowy
Liczba déb ferm. Bez aoaatKu
0,25 °% 0,5 »o 2,5 “lo
L p k o §
3 48 42 42 183 ; 39,9 24,3
5 42 51 18 83,4 63,6
6 42 4.8 6,3 118,2 70,2

*) Z kolby tej szczepiono nastepne doswiadczenia

C

Wyciag z burakéw Wyciag z drozdzy Autolizat drozdzowy

0255 05% 25 025°% 05°% 25% 0,"5% 025« 05 o
W s e k u n d a h
7,2 0,7 9,9 14,1 15,6 23,7 10,8 8,1 6,9
16,0 25,7 22,5 60,0 49,8 39,6 0. 6,9 51
21,6 38,4 33,3 103,2 87,0 45,0 181,8 54 48

Zawarto$¢ wszystkich kolb (z wyjatkiem kolb ,,bez dodatku" i 2 kolb z autolizatem o matej lepkos$ci) zlano razem i oznaczono dekstran przez

wytrgcenie alkoholem i nastepnie wysuszenie go w suszarce prézniowej

w temperaturze okoto 50°C. Wydajno$¢ w przeliczeniu na cukier wy-

nosita 20°/0. Jak wida¢ z tablicy najlepsze rezultaty (najwieksze lepkosci), uzyskano z autolizatem drozdzowym, wyciggiem pomidorowym i wycig-

giem drozdzowym. To wstepne dos$wiadczenie pozwala wnioskowaé, ze
zywke.

posiadany szczep jest dobry, a raczej nalezy odpowiednio uzupetni¢ po-



dalsze doswiadczenie. Sktad pozywki przyjeto jak w do-
Swiadczeniu poprzednim; pozostate warunki — bez zmian.
Lepko$¢ ptynu byta mierzona tak samo jak w do$wiadczeniu
poprzednim.

Tablica 3

Wydajno$¢ dekstranu byta oznaczana w nastepujacy spo-
s6b: do kolby po skonczonej fermentacji wlewano 200 ml
96-procentowego alkoholu i silnie wstrzasano. Po 24 godzi-
nach zlewano alkohol i nalewano znéw 200 ml alkoholu na
24 godziny. Po zlaniu alkoholu kolby wstawiano do suszar-
ki prézniowej i suszono do statego ciezaru w temperaturze
nie przekraczajgcej 50 °C.

Znacznie wyzsze liczbowo wyniki uzyskane w tym do-
Swiadczeniu w poréwnaniu z wynikami zanotowanymi po-
przednio (tablica 2) ttumaczymy sobie uaktywnieniem kul-
tury, ktoérg przeprowadzono przez odpowiednie podtoza z do-
datkiem wyciggéw pomidorowego i drozdzowego.

Na podstawie tyé¢h doswiadczen za optymalng dawke
mozna by przyja¢ 0,750/0 wyciggu pomidorowego lub 0,025%
autolizatu drozdzowego.

Nieprzebadanie dawek wyciggu pomidorowego w grani-
cach od 0,75 do 2,5% zostalo spowodowane decyzjg niep6-
stugiwania sie wyciggiem pomidorowym wobec jego sezono-
wosci.

Nalezy przypuszczaé, ze powodem obnizenia wydajnosci
dekstranu w przypadkach stosowania wiekszych dawek
autolizatu wzglednie wyciggu drozdzowego jest wprowa-
dzenie zbyt duzej iloSci azotu do pozywki. Wedlug danych
z literatury Leuconostoc przy obfitym pozywieniu azotowym
zatraca w ogo6le zdolno$¢ tworzenia dekstranu.

W celu zmniejszenia ilosci azotu w pozywce nastawiono
doswiadczenie na pozywce o skladzie podanym wyzej, ale
z wyeliminowaniem peptonu. Zadnej réznicy w lepkosci
préb zawierajacych pepton i bez peptonu nie stwierdzono.
We wszystkich prébach po 6 dobach czas wyptywu 5 ml
zacieru (z 10 mililitrowej pipety) wynosit wiecej niz 600
sek. Wyeliminowano réwniez z pozywki kwas p-aminobenzo-
esowy w przekonaniu, ze kwas ten w dostatecznej ilosci
znajduje sie w drozdzach.

Tablica 4

Z kwasem
p-aminobenzoesowym

Bez kwasu
p-aminobenzoesowego

déb ferm. Auto lizat drozd zowy
0.025% 0,05% 0,75% 0,025"0 0,05% 0,75%
Lepko$¢ w sekundach

4 220 210 130 280 250 120

6 600 600 241 600 600 260
Wydajnos$é
w przeliczeniu 24,5% 20% 15,5% 24,1% 21% 16%
na cukier

«

Jak wida¢ z tablicy 4, dodatek kwasu p-aminobenzoesowe-
go nie wptywa na wydajnos¢.

Préba zastgpienia autolizatu mieszaning aminokwasow
data wynik negatywny; powstaty bardzo nieznaczne iloSci
dekstranu. Zostaly zastosowane nastepujgce dawki do po-
zywki zasadniczej: 0,0175%, 0,00875% i 0,00175% (iloSci
azotu w tych dawkach odpowiadajg ilosciom azotu wprowa-
dzonym przy dodawaniu autolizatu drozdzowego).

Doswiadczenie to potwierdzito przypuszczenie, ze przy
dodawaniu autolizatu drozdzowego do pozywki chodzi prze-
de wszystkim o substancje wzrostowe i witaminy, a nie
o azot w formie organicznej.

Na podstawie powyzszych doswiadczeh zostat ustalony
nastepujacy sktad pozywki zasadniczej:

KHOPO4 1 g
Na(NH4HPO04 3 g
KC1 01 ¢
MgSo04 01 g
Sacharoza 100

Autolizat drozdzowy — 0,25 — 0,3 ml (lub 75 ml wy-
ciggu pomidorowego).

Do dalszych dosSwiadczeh uzywano tylko autolizatu droz-
dzowego, poniewaz pomidory sg produktem sezonowym
i sktad wyciggu jest w duzym stopniu zalezny od gatunku,
stopnia dojrzatos$ci i okresu przechowywania tych owocoéw.

Jednak jako$¢ autolizatu drozdzowego bedzie zalezata od
jakosci drozdzy wzietych do jego sporzadzenia, a moze i od
czasu przechowywania autolizatu. Dlatego tez w pracy przy
przejsciu z jednego autolizatu na drugi albo po diuzszym
przechowywaniu gotowego autolizatu nalezy za kazdym ra-
zem ustala¢ optymalne jego dawki. Tablica 5 ilustruje za-
lezno$¢ wydajnos$ci dekstranu od 3 autolizatéw, ktére byty
sporzadzane zupetnie identycznie w sposéb podany wyzej.
Réznica za$ polegata na tym, ze jeden autolizat byt zrobiony
we wrzes$niu 1951 r., drugi — w marcu 1952 r., trzeci za§ —
w czerwcu 1952 r.

Tablica 5

WYDAJIJNOSC DEKSTRANU W PRZELICZENIU NA CUKIER PO 6
DOBACH FERMENTACJI W ZALEZNOSCI OD AUTOLIZATU

Autolizat w %

Bez autolizatu 0,005 0,025 0,05 | 0,075
Autolizat z wrzes$nia 191r.
1% 6,55% 14,1%« 2i,0y. 16,0%
Autolizat z marca 1952 r.
1% 5,2% 29% 28% 26%
Autolizat z czerwca 1952 r.
1% 5,2% 20% 23,1% 21,5

Autolizat sterylizowany 3 razy w temp. 100 °C ma te wa-
de, ze po pewnym czasie metnieje, a na dnie kolby zbiera sie
sporo osadu. Z tego powodu trudne jest pobieranie jedno-
rodnego roztworu. Opr6écz tego w czasie sterylizacji moze
nastepowaé¢ pod wplywem temperatury zniszczenie substan-
cji wzrostowych i witamin. Dlatego tez przygotowano auto-
lizat, do wyjatowienia ktérego zastosowano saczenie przez
Swiece Chamberlanda B. Poza tym przygotowanie autolizatu
w niczym nie réznito sie' od autolizatu poprzedniego.
W otrzymanym przesaczu (przez Swiece Chamberlanda) za-
warto$¢ azotu ogdlnego wynosita 0,67%, a azotu biatkowego
0,032%. W tablicy 6 podane sg wyniki otrzymane przy sto-
sowaniu autolizatu sterylizowanego 3 razy w temp. 100 °C
i autolizatu wyjatlowionego mechanicznie — przez Swiece
(obydwa autolizaty byty zrobione z tych samych drozdzy);
lepko$¢ byta mierzona w ten sam spos6éb co i w poprze-
dnich doswiadczeniach.

Tablica 6
Autolizat ste-
Liczba déb rylizowany . . -
ferm. 3 razy Autolizat sterylizowany przez Swiece
w temp. 100°C
0,025% 0,05»/, 0,01% 0,02% 0,04% 00G0 ©c8  0,1%
Lepko$é w sekundach
3 - 144 20 250 273 280 258 80
4 - 636 8l 678 1000 1000 321 150
7 — 1000 80 1000 1000 1000 240
Wydajnos$é
w przeliczeniu  21% 21%  9,25»/, 2300 26% 26»/, |23,2% 18%
na cukier

Na podstawie zestawionych wynikéw ustalono optymalng
dawke autolizatu sterylizowanego przez $wiece na 0,05%.
Do wszystkich doswiadczen od tej chwili prowadzonych
uzywano autolizatu sterylizowanego przez $wiece, przygo-
towanego w marcu 1952 r. i przechowywanego w lodéwce.
Autolizat ten pozostat do konca pracy przezroczysty, o z6t-
toztotawym odcieniu.



Poréwnujac wyglad zewnetrzny kultur na pozywce o réz-
nej ilosci autolizatu stwierdzono, ze wraz ze wzrostem auto-
lizatu w pozywce wzrasta stopien zmetnienia i zmniejsza
sie lepko$é. Swiadczyloby to o tym, ze autolizat sprzyja

Rys. 2. Wptyw autolizatu sterylizowanego przez $wiece Chamberlanda B
na tworzenie sie dekstranu

rozmnazaniu sie bakterii, ale réwnoczeénie zmniejsza ich
zdolno$¢ do tworzenia dekstranu. Prawdopodobnie powodem
tego jest wprowadzanie wraz z autolizatem duzej ilosci
azotu.

4. Zmiana sktadnikow

nieorganicznych
pozywki
Jesli chodzi o zmiane sktadnikéw nieorganicznych po-
zywki, to dobre rezultaty uzyskano na pozywkach o naste-
pujacym sktadzie:

Pozywka A: sacharozy — 109%> (NH4)> HPO4 — 0,15°0
NaH2P 04 - 0,12«/o, KH2P 04 - 0,1°/,
MgS04 - 0,01°0, KC1 - 0,01°®, pH - 6,7.

Pozywka B: sacharozy — 10"/o NH4C1 —0,12°/#, KHaP04 --
- 0,24°/», NasP04- 1,7, MqS04 - 0,01°%,
pH - 6,4

Do pozywek dodano po 0,05°/» autolizatu sterylizowanego
przez Swiece.
Wyniki doswiadczenia podaje tablica 7.
Tablica 7

Pozywka A B Kontrola
Wydajno$é »o 23,5 20,2 251
kontrola — préba z pozywka o sktadzie podanym w rozdziale 3.

Wyeliminowanie KC1 i MgS04 z pozywki zasadniczej,
ktérej sktad podano w rozdziale poprzednim, albo zmniej-
szenie iloSci dodawanych fosforan6w dato wybitne obni-
zenie wydajnosci dekstranu.

Tablica 8
Pemny Brak 72 ilosci la ilqéci fosfo-
Sktad pozywki sktad KC1 fosmlr(;zcélw ranow, brak
pozywki i MgSoO, KC1 i MgSoO,
Wydajnos¢ % | 253 12,7 19,0 7,6

Jak wida¢ z tablic 7 i 8, najlepsze rezultaty uzyskuje sie

na pozywce zasadniczej o peinym skladzie soli nieorga-
nicznych.

5. Przygotowanie szczepionki

Po ustaleniu sktadu pozywki przystgpiono do opracowa-
nia metody przygotowania szczepionki. Jak juz byto po-
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wiedziane, wprowadzanie duzych iloSci autolizatu sprzyja
rozmnazaniu sie bakterii. Dlatego tez przy sporzadzaniu po-
zywki dia szczepionki dodawano wiecej autolizatu, a mia-
nowicie 0,1°/0. Poza tyin sktad pozywki niczym nie réznit
sie od podanecjo wyzej.

Znany jest fakt, ze bakterie najlepiej rozmnazajg sie,
jezeli przeszczepi¢ je na Swieze podioze w momencie, gdy
znajduja sie one w stanie aktywnego rozmnazania sie (w fa-
zie logarytmicznej). llos¢ szczepionki tez odgrywa duzg
role. Dodanie do $wiezego podtoza zbyt duzej iloSci bakterii
moze niekorzystnie wpltyng¢ na przebieg proceséw mikro-
biologicznych z powodu wprowadzenia starych komorek,
ktére ulegaja autolizie i zatruwajg podioze. Zbyt mata ilos¢
szczepionki ze wzgledéw zrozumialych opdznia procesy

mikrobiologiczne. Tablica 9 ilustruje otrzymane wyniki
w zaleznos$ci od czasu inkubaciji i iloSci szczepionki (lepko$¢
i wydajnos¢).
yda ) Tablica 9
Wiek i ilogé 18h 18h 24h 24h 48h 48h Kon-
szczepionki trola*)
Liczba dob . . . . ., 3doby
fermentacji 5% 10"o 5% 10"/o 5% 10"/o 2,5%
Lepkos$é w sekundach
3 610 579 36 1 12 75 18 60
5 1000 1000 372 | 372 1 600 258 600 |
Wydajnosé
w przeliczeniu na 33,2 % 30,8°/« 20,6%0 15,9 21,0%» 151 "/«!20,4"/»
cukier po 6 dobach | 1

*) W doswiadczeniach przytaczanych dotychczas uzywano zawsze ja-
ko szczepionki 5 ml 3-dobowej kultury na 200 ml| pozywki.

Jak wida¢ z tablic 9i 10 oraz rysunku 3, najlepsze wyniki
uzyskuje sie stosujac 18-godzinng szczepionke w ilosci 5°o0.
Przy stosowaniu wiekszych dawek szczepionki uzyskiwano
nizsza wydajno$¢ dekstranu.

Tablica 10
15 h 15h | 15h 8h 8h
Wiek i ilos§¢ szczeolonki 10% 5% | 2,5"» 5"« 2,3%
Wydajnos$é w przeliczeniu 29%k 30,5k 1 26"« 24*o 20,1 %

na cukier po 6 dobach

mS%szczepionki
10% szczepionki
Rys. 3. Wptyw wieku i iloSci szczepionki na wydajno$¢ dekstranu

Do dalszych doswiadczen
18-godzinnej.

Chcac wyprébowac, czy nie bytoby korzystniej przygoto-
wywacé szczepionke z bardzo duzag iloScig autolizatu, a na-
stepnie przenosi¢ obficie rozmnozone bakterie do podtoza
pozbawionego zupetnie autolizatu, przeprowadzono naste-
pujace doswiadczenie: przygotowano dwa rodzaje szcze-
pionki; do pierwszej dodano tyle autolizatu, aby w 10 ml
szczepionki (takag bowiem ilo§¢ uzywano na 200 ml pozywki)

stosowano 5%> szczepionki



zawarta byta catla ilos¢ autolizatu, jaka zwykle dodawano
do 200 m| pozywki do wytwarzania dekstranu. Druga szcze-
pionka byta przygotowana normalnie, tzn. zawierata 0,I°/o
autolizatu. Po 18 godzinach pierwsza szczepionka byta bar-
dzo metna i nie wykazywata $ladu zgestnienia (nawet po
1 dobach nie byto zgestnienia); szczepionka druga natomiast
byta daleko mniej metna i wykazywata wyraznie zgestnie-
nie pochodzace od tworzacego sie dekstranu. Otrzymane
wyniki podano w tablicy 11.

Tablica 11

i Szczepionka z duza szczepionka i pozyw- !
1|Iosma autolizatu, po- ka normalne
j zywka bez autolizatu

Wydajnos$é

w przeliczeniu 1
na cukier po 8

dobach

37" % 38,2"/«

Jak wida¢ z powyzszego dos$wiadczenia, nie ma rdéznicy,
czy autolizat dodawaé¢ od razu w wiekszej iloSci do szcze-
pionki, fizy tez rozdziela¢ go odpowiednio do szczepionki
i pozywki. Poniewaz dosSwiadczenie to byto wykonane poéz-
niej od doswiadczen opisanych ponizej, zwykle stosowana
szczepionka zawierata 0,/°/o autolizatu, a pozywka do bio-

syntezy dekstranu — 0,05% (autolizat sterylizowany przez
Swiece Chamberlanda B).
6. Wptyw temperatury na fermentacje

W celu zbadania wplywu temperatury na fermentacje
zostalo przeprowadzone doswiadczenie w temperaturze po-

kojowej 20—22°C i w temperaturze 29—30°C (termostat).

Pozostate warunki' fermentacji zachowano zupetnie jed-

nakowe. )
Tablica 12

Temperatura 20—22 °C  Temperatura 29—30 °C

Wydajnos¢

w przeliczeniu 35,60 204/

na cukier

po 6 dobach

Jak wida¢ z tablicy 12, wyzsza temperatura wpltywa nie-
korzystnie na fermentacje.
7. Wptyw pH na

wydajnos$¢ dekstranu

DosSwiadczenia byly przeprowadzone na pozywce zwykle
stosowanej z autolizatem sgaczonym przez Swiece i z 1 -go-
dzinng szczepionka. Pozywka po sterylizacji miata pit o, -
procentowego; do zakwaszania pozywki stosowano stez.
HC1 ch. cz., do alkalizowania 33-procentowego NaOH ch.
z.; pH mierzono przy pomocy papierkéw lyfanowych.

Tablica 13

) ) ) i . 8,0
PH 40i 45 i 50 j55/60 65[67)70; 7,5

Liczba Lepkos¢ w sekundach
dob ferm.
- .
c (3 U G_)‘
2 s> SE¥ 45?10 18 3% 2 6 3§72
o =70 5 > . R
4 S 5%y SR 6 660 120 98 12 258 3
5 S8 TS CSwo 360 1080j 262 210 6 53 s °
943 B0E g9 .% x
6 =< ) S= - 5 ©
S 582 299 55 102001200 1080 42 392 &
10 m xoc 33c 2 o
pH po 10 dobach 4.4 48 51 51 58 58 64 65 78
| ferm.
;Wydajnos$¢

25"« 33% 34»/ '32°/0 60/0 -
po 10 dobach 1 1

Doswiadczenie nad wptywem pH na tw°™ nic. sl* de?
ranu zostato powtdérzone z tym nastawiemem, ~ dazo”
) doktadniejszego znalezienia optymaln g P tworze-
enia, w jakich granicach pH wystepuje g

Na“podstefwirprzytoczonych tablic wida¢, ze optymalne”~H
atworzenia sie dekstranu lezg w granicac ,

ie sie dekstranu Wystepule tylko w granicach pH od 5,0

5 jak to wyraznie wida¢ na wykresie. Raptowny spadek
ydajnos$ci przy pH 7,0 (tablica 13) nalezy ttumaczy¢ ni -
sktadnym oznaczeniem pH pozywki. Prawdoimdobnie pH
yto wyzsze. Przypuszczenie to potwierdza wynik uzyskany
doswiadczeniu drugim (tablica 14),

Tablica 14 (patrz wykres 3)

PHI 5052 | 55] 571 60 . 621 87 | 70 | 721 75]77] 80
Liczba . . , ch
d6b Lipkbic w sekunda
I£ayM |
LS8 Y,
) je )
35 228 276' 3600 364 190 15 .63 QSI'Ep
48 306 3301 720! 8101 370 21 . 16
BE 30 465 420! 1200 950! 930 120 i 30 e N
‘53 500 624§ 2200(2340 1980 486 ; 56 ’& oas
bS S«
ki [gj SS
0]
pH | .
po 6 dn. 51 i51 55 551 58
term.
Wydaj-
”OS% ! 5;5% 20%/0 {280 [32,S°.'0!34«/* 31.8 % 98,2 %
po i
dobach j

W dalszych doswiadczeniach nie stosowano zakwaszania
pozywki, zeby mie¢ pewnos$¢ stosowania zawsze jednako-
wego pH. Przy zakwaszaniu pozywki powstaje zawsze moz-
liwos¢ zbyt silnego zakwaszenia, co zmusza do alkalizacji
przy pomocy NaOH, a wiec dodatkowego wprowadzenia
nowych sktadnikéw do pozywki.

8. Zaleznos$¢ wydajnosci
od czasu

dekstranu
fermentacji

Tablica 15 (patrz wykres 4)

VCVZZSOJZL"Q‘ 2 4 6 8 10 14 16 17

Wydajnos¢
dekstranu w

przeliczeniu na  9:2% 185% 32% 34% 35,6% 37,8% 40+ 44 %+461%
cukier kier.

i
Jak widaé z tablicy 15 wydajno$¢ szybko wzrasta

w pierwszych 6 dobach; w nastepnych wzrost wydajnosci
przebiega bardzo wolno. Wobec tego za najkorzystniejszy
okres fermentacji w warunkach technicznych nalezy uwa-
za¢ 6 dob.
9. Wptyw wody
pozywki na

wchodzagcej w
wydajnos$¢

sktad
dekstranu

Do przygotowania pozywki byta wzieta;

woda destylowana (kontrola),

Nr 1 — woda miejska, wodociggowa w browarze,

Nr 2— woda ze studni artezyjskiej, uzywana do produkciji
piwa w browarze.

Poniewaz przy uzyciu wody Nr 1i Nr 2 przy sterylizacji
wszystkich soli na raz nastepowalo wytrgcanie sie dos¢
duzego osadu, szczegélnie z wody Nr 2, do niektérych préb
sterylizowano osobno fosforany, a osobno cukier z resztg
soli i roztwory tgczono sterylnie po ochtodzeniu. Po ztacze-

9



niu roztworéw przy uzyciu wody Nr 1 nastepowato niewiel-
kie zmetnienie pozywki; przy uzyciu za$§ wody Nr 2 wytrg-
cat sie osad, ale w mniejszej iloSci, niz gdy sterylizowano

'vP 50 m

40 -

c> -

30

cOg 05

mo 20
-ir -

ra
T3 40

czas fermentacji w dniach

Rys. 5. Zalezno$¢ wydajnoséci dekstranu od czasu fermentacji
wszystkie sole razem. pH pozywki po sterylizacji we wszyst-

kich prébach wynosito 6,8.
Uzyskane wyniki podane sg w tablicy 16.

Tablica 16
Woda Nr 1 Woda Nr 2
Kontro
la, woda WS2Z¥-  Fosfo- WSZY-  Fosfo-
desty- stkie rany stkie rany
lowana  S°l6  steryl. sole steryl.
steryl.  gsobno  Steryl-  osobno
razem razem
Wydajno$¢ dekstranu
w przeliczeniu na cukier 32,1 o 35,9% 36 Vo 13,3 "0 16,9 V.

po 7 dobach_

Jak wida¢ z powyzszej tabilcy, jakos¢ wody (jej skiad
chemiczny) odgrywa duzg role. Uzyskanie lepszych rezul-
tatobw przy uzyciu wody Nr 1 zawdziecza¢ nalezy prawdo-
podobnie obecnosci w niej mikroelementéw wplywajgcych
korzystnie na tworzenie sie dekstranu.

100 wptyw metali na"
dekstranu

wydajnos$¢

Ze wzgledu na konieczno$¢ przystgpienia do préb na ska-
te techniczng nalezato zbadaé, jakie tworzywo nadaje sie do
wykonania fermentoréw. Po przygotowaniu pozywki do
kazdej kolby wtozono odpowiednig blaszke metalowg o po-
wierzchni 20 cm2 i wysterylizowano kolby (jeden raz) pod
ci$nieniem 0,5 atn. przez 30 min. (powierzchnia metalu
20 cm2 na 200 ml pozywki wyliczono z nastepujagcego przy-
blizonego rachunku: je$li fermentor bedzie miat $rednice
40 cm, to po nalaniu do niego 150 1zacieru wysokos$¢ cieczy

3.14-16

bedzie wynosita 119 cm. 150 dem:i = -—- r h, h — 119 cm.

Powierzchnia wewnetrzna walca pokryta plynem bedzie
wynosi¢ ok. 1,6 m2; czyli 150 1 zacieru styka¢ sie bedzie
z 1,6 m2 metalu; w przyblizeniu zatem wypada, ze 100 1 za-
cieru styka sie z 1 m2 metalu, a wiec 0,2 1 styka z 20 cm2),

Do doswiadczenia wzigto nastepujace metale:

1) blache miedziang z miedzi chemicznie czystej,

2) blache miedziang z miedzi technicznej,

3) blache stalowg ze stali nierdzewnej,

4) blache stalowag ze stali rdzewnej,

5) blache aluminiowg z aluminium chemicznie czystego

(99,5°/0),
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6) blache otowiana,

7) blache pocynkowana,

8) cyne chemicznie czystg (w przypadku stosowania
cyny trudno byto obliczy¢ powierzchnie cyny ze wzgledu na
to, ze byty to blaszki bardzo cienkie i silnie pofaldowane).

W tablicy 17 podano otrzymane wyniki (Srednie wydaj-
nosci z 4 ré6wnolegtych kolb).

Tablica 17

Cu Cu Fe Fe Al Pb Zn Sn Kontrola*)
ch. cz. zwykte nierdz. rdzew. ch. cz. ch,cz.
0,6 “I» 2,6 »u 36,4 %o 34,0Mu 31,3»/« 28,20 17,2k 32,8k 35,6/«

*) Kontrola jest to préba fermentacyjna bez blaszki metalowej.

Jak wida¢ z powyzszego doswiadczenia, miedZz hamuje
prawie zupetnie tworzenie sie dekstranu. Zaznaczy¢ nalezy,
ze w 2 kolbach z ch. cz. miedzig wydajno$¢ dekstranu wy-
nosita 0,05% i prawie zupetnie nie byto wida¢ rozwoju bak-
terii. W pozostatych kolbach z blachg miedziang rozwdj
bakterii tez byt nadzwyczaj staby. Otrzymanie troche lep-
szej wydajnos$ci przy uzyciu blachy z miedzi technicznej
nalezy prawdopodobnie ttomaczyé tym, ze powierzchnia jej
byta pokryta tlenkami.

Wyrazne zahamowanie nastepuje w obecnoSci blachy
pocynkowanej. Otéw stosunkowo nieznacznie obniza wy-
dajnos$¢ dekstranu. Pozostale metale nie wplywaja na prze-
bieg fermentacji. Jes$li chodzi o aluminium, nalezy zazna-
czy¢, ze chociaz otrzymano dobrag wydajnos$é, zauwazono
jednak na wszystkich blaszkach wyrazne nadzerki (jednak
ubytku metalu nie dato sie stwierdzi¢ na wadze analitycz-
nej). Stai zwykta nie wplywa co prawda ujemnie na wydaj-
no$¢ dekstranu, ale z powodu rdzy otrzymany produkt -
po wytragceniu go z roztworu alkoholem — jest bardzo
brudny.

Z powyzszego dosSwiadczenia wynika, ze jako tworzywo
do fermentoréw nadaje sie przede wszystkim stal nierdzew-
na, cyna i z pewnym zastrzezeniem glin. Poniewaz cyna
techniczna jako zanieczyszczenie zawiera tylko otéw, nalezy
przypuszczaé, ze bedzie sie ona tez nadawata na tworzywo
do fermentorow.

Précz tego przeprowadzono fermentacje w naczyniu emal-
iowanym (banka od mleka). Wydajnosci dekstranu otrzy-
mane w naczyniu szklanym i emaliowanym nie réznity sie
miedzy soba. Wobec powyzszego do tworzyw nadajgcych
sie do wyrobu fermentoréw nalezy zaliczy¢ blache emalio-
wanag.

B. PRACE W SKALI POLTEGHNICZNEJ

1 Prace na aparaturze

w browarze

propagacyjnej

Bioragc za podstawe wyniki pracy laboratoryjnej przysta-
piono do préb na skale poitechniczng na aparaturze pro-
pagacyjnej w jednym z browaréw.

Aparatura sktadata sie z i sterylizatora i 3 fermentoréw.
Sterylizator i fermentory byly wykonane z pocynowanej
blachy miedzianej, armatura za$ z mosigdzu. Stosunek
objetosci brzeczki do powierzchni wynosit okoto 1I5_ml/cm2

1) Przygotowanie podtoza (brzeczki) do biosyntezy

Podtozem do biosyntezy dekstranu byt 10-procentowy roz-
twér cukru (sacharozy) z dodatkiem pozywki mineralnej
(0,3% fosforanu sodowo-amonowego, 0,1% fosforanu pota-
sowego, 0,01% chlorku potasowego iJ),01% siarczanu mag-
nezu) oraz z dodatkiem substancji wzrostowych w postaci
autolizatu drozdzowego w ilosci 0,025—0,033% na brzeczke
(w zaleznosci od wynikéw préb laboratoryjnych). Ze wzgle-
du na brak wody Nr 1 (patrz-doSwiadczenia laboratoryjne
rozdz. 9) uzywano skroplin z aparatéw wyparnych z browa-
ru; pH poditoza po sterylizacji wynosito 6,7.

2) Przygotowanie szczepionki (inoculum)

Podtoze do przygotowywania szczepionki réznito sie 6d
brzeczki do biosyntezy dekstranu tylko wiekszg zawarto$cig
substancji wzrostowych, a mianowicie stosowano 0,075 do
0,1% autolizatu drozdzowego.

Przy przygotowaniu szczepionki stosowano trzykrotne
przeszczepiania bakterii na Swieze podioze powiekszajgc za
kazdym razem objeto$¢ pozywki w ten sposéb, aby uzyskac
pozadang ilos¢ szczepionki do zaszczepiania zawarto$ci fer-
mentora. llo§¢ szczepionki dodawanej do fermentora wyno-
sita 5°0 w przeliczeniu na brzeczke.



Do przygotowania szczepionki uzywano zawsze mtodej
3—5-dniowej kultury na agarze skosnym. Zachowywano przy
tym nastepujacy stosunek przy powiekszaniu objetosci podto-
za oraz czasu inkubacji poszczeg6lnych faz: przy przeszcze-
pianiu bakterii z agaru skosnego na podtoze ptynne prze-
noszono jedna eze (oczko) o S$rednicy 0,5 cm na 50 ml po-
zywki. Czas inkubacji 20—22 godzin. Po tym czasie prze-
noszono tak przygotowang szczepionke w ilosci 20% na.
Swieze podtoze i pozostawiano na 16— 17 godz. inkubacji.
Przy trzecim przeszczepianiu stosowano 10°0 szczepionki
na $wieze podtoze i czas inkubacji 16— 17 godzin.

W czasie inkubacji wszystkich wyzej wymienionych faz
rozmnazania szczepionki kolby byly co pewien czas (co
dwie trzy godziny) energicznie wstrzgsane.

3) Szczepienie iermenlorow

Po wysterylizowaniu i ochtodzeniu brzeczki w steryliza-
torze do temp. 20"C przepompowywano do kazdego wyste-
rylizowanego fermentora odpowiednig ilos¢ brzeczki i szcze-
piono przygotowang szczepionkg z zachowaniem jak naj-
korzystniejszych warunkéw sterylnosci.

Po zaszczepieniu fermentora mieszano brzeczke w ciggu
1 minuty z réwnoczesnym przepuszczaniem sterylnego po-
wietrza przez barboter umieszczony na dnie fermentora.
llo§¢ powietrza wynosita od 0,5 do 0,8 1 (w przeliczeniu na
cisnienie atmosferyczne) na 1 litr brzeczki na catly okres
przewietrzania.

Wnioski z przeprowadzonych dos$wiadczen w browarze

W skali péttechnicznej nalezalo zbada¢ przede wszystkim
wplyw mieszania i przewietrzania. Na aparaturze w bro-
warze udato sie jednak uzyska¢ tylko dane orientacyjne
z powodu nieodpowiedniego tworzywa fermentoréow. Jak
juz byto powiedziane, aparatura propagacyjna byta zrobio-
na z pocynowanej blachy miedzianej, armatura za§ — z mo-
sigdzu. Doswiadczenia laboratoryjne wykazaly, ze obecnos$¢
w podiozu 0,02%) Cu hamuje wyraznie fermentacje. Prawdo-
podobnie z powodu szkodliwego dziatania miedzi pocho-
dzgcej z mosieznych czes$ci aparatury otrzymywano bardzo
duze réznice w wydajnos$ci surowego dekstranu w przeli-
czeniu na cukier (w przeliczeniu na sucha substancje), wa-
hajgcej sie od 6 do 42%>. Wysokie wydajnosci uzyskano po
wyeliminowaniu wplywu tworzywa na fermentacje przez
kilkakrotne gotowanie w sterylizatorze i fermentorach
wody studziennej o bardzo duzej twardos$ci, dzieki czemu
wnetrze fermentoréw pokryto sie warstwg weglanéw. W arst-
wa ta nie byta jednak trwata, szczegélnie dookota zaworéw.

Na podstawie przeprowadzonych 17 fermentacji mozna
byto uzyskaé wytyczne do prowadzenia fermentacji na skale
lechniczng, a mianowicie:

1) skiad podioza i spos6b przygotowania szczepionki, po-
dane wyzej, sa odpowiednie do biosyntezy dekstranu w ska-
li technicznej;

2) w czasie fermentacji nalezy zawartos¢ fermentora
miesza¢ co dwie godziny w ciggu 1 minuty z rébwnoczesnym
przepuszczaniem przez brzeczke powietrza w ilosci 0,5—0,8 1
(w przeliczeniu na ci$nienie atmosferyczne) na 1 litr brzecz-
ki za caly okres przewietrzania;

3) mieszanie bez przewietrzania byto niewystarczajace.
Na dole fermentora znajdowatly sie warstwy o mniejszej
lepkosci, ku goérze lepko$¢ wzrastata;

4) zbyt czeste mieszanie z réwnoczesnym nawietrzaniem
powodowato zahamowanie tworzenia sie dekstranu.

2. Prace na aparaturze specjalnej

Dalsze doswiadczenia prowadzone byly na zaprojekto-
wanej i wykonanej aparaturze specjalnej, sktadajgcej sie
z 1 sterylizatora i 3 fermentoréw. Do budowy aparatury
uzyto zelaza wyktadanego blachg aluminiowag 99,4-procen-
towg. Zawory zostaty wykonane réwniez z aluminium, jed-
nak okazaly sie niepraktyczne ze wzgledu na predkie Scie-
ranie sie ich powierzchni i powstawanie nieszczelnosci.
Wobec tego zostaty one zmienione na zawory ze stali nie-
rdzewnej. Roéwniez przy dluzszym uzywaniu zauwazono
wyrazng korozje blachy aluminiowej w fermentorach, tak
ze najwtasciwszym tworzywem do budowy aparatury oka-
zata sie stal nierdzewna.

Pojemnos$¢ jednego fermentora byta trzykrotnie wieksza
niz w aparaturze browarnianej. Stosunek objeto$ci brzeczki
do powierzchni wynosit okoto 56 ml/cma, czyli byt dwukrotnie
mniejszy niz w browarze. Zo wzgledu na konieczno$¢ uzy-
cia do przygotowania podtoza do biosyntezy dekstranu wo-
dy wodociggowej zostaty przeprowadzone doswiadczenia la-

boratoryjne, ktére wykazaty silny spadek wydajnos-
ci dekstranu przy uzyciu tej wody. Podloze po ste-
rylizacji miato duzo osadu i wykazywato pH 7,25 (mierzone
pehametrem). Przy zakwaszaniu podioza kwasem solnym
do pH 6,0 — 6,3 uzyskano dbbre rezultaty. Nalezy przy-

puszczaé, ze powodem spadku wydajnosci przy pH 7,25 jest
przejscie duzych ilosci fosforanéw pozywki w nierozpusz-
czalne fosforany wapnia, a tym samym zubozenie podtoza
w rozpuszczalne fosforany dostepne dla mikroorganizmow.
Podloze do przygotowania szczepionki zakwaszano kwasem
solnym do pH 6,3 — 6,4. Poza tym sktad poditoza nie r6znit
sie niczym od stosowanego w poprzednich prébach 'péi-
technicznych.

Juz pierwsze doswiadczenia wykazaly, ze wystarczajgce
jest tylko mieszanie brzeczki w czasie fermentacji co dwie
godziny po jednej minucie (20 — 25 obrotéw na minute) bez
potrzeby przepuszczania powietrza. Przyczynito sie do tego
zastosowanie mieszadta zebrowo-oporowego (fermentory
w browarze mialy zwykle mieszadta topatkowe) oraz dwu-
krotnie mniejszy stosunek objetosci brzeczki do powierzch-
ni; zapewnito to wystarczajgce dla Leuconostoc nasycenie
brzeczki tlenem.

W czasie kazdej fermentacji byta badana lepko$¢ (mierzo-
na przez czas wyptywu brzeczki z pipety z kalibrowanym
otworem) oraz po 6 dobach fermentacji oznaczano wydaj-
no$é: wytrgcono dekstran z 1 litra przefermentowanej
brzeczki i wysuszano go w suszarce prozniowej do statej

W kilku fermentacjach byly oznaczane codziennie zmia-
ny pkl, wzrost wydajnos$ci dekstranu, ubytek sacharozy i po-
wstawanie cukrow redukujacych oznaczonych jako frukto-
za. Dla przyktadu podajemy na wykresach wyniki uzyskane
w fermentacji 19, 22, 38 i 50.

Z wykreséw wida¢, ze wydajno$¢ wzrasta silnie do pigtej
doby fermentacji. Niewielki spadek pH z 6,3 do 5,0 $wiad-
czy prawdopodobnie o nieznacznym tworzeniu sie kwaséw
organicznych (przede wszystkim mlekowego). Wzrost za-
wartosci dekstranu w brzeczce zwigzany jest $cisle z ubyt-
kiem sacharozy i réwnoczesnym wzrostem substancji redu-
kujacej, a wiec gtownie fruktozy.

Na podstawie przeprowadzonych 60 fermentacji zostala
ustalona technika procesu fermentacyjnego.

Podstawowymi aparatami do biosyntezy dekstranu sa:
sterylizator i fermentor. Jako jednostkowy zespd6t produk-
cyjny nalezy uwazaé komplet ztozony z jednego sterylizato-
ra i szesciu fermentoréw o pojemnosci rownej pojemnosci
sterylizatora. Przy takim zespole mozna najlepiej wykorzy-
sta¢ personel obstugujacy, gdyz przy fermentacji trwajacej
6 dbéb nalezy codziennie wykonywaé¢ przygotowywanie
brzeczki, jej sterylizacje, szczepienie oraz codziennie wy-
trgcac¢ dekstran.

Cata aparatura winna by¢ dostosowana do pojemnosSci fer-
mentorow. Pojemno$¢ fermentorow dla planowanej produk-
cji obhczamy wychodzac z zatozenia, ze brzeczka zawiera
10 /o cukru, a wydajno$¢ suchej substancji surowego dek-
stranu wynosi 28—30°/0 w przeliczeniu na cukier. Cykl pro-

dukcyjny uwzgledniajgc przygotowanie brzeczki i wytwa-
rzanie dekstranu trwa siedem dni.

u
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C. ANALIZY SUROWEGO DEKSTRANU

Dla zorientowania sie¢ w charakterze otrzymanego dek-
stranu zostaly przeprowadzone badania analityczne dek-
stran6w otrzymanych z poszczeg6lnych fermentacji. Ozna-
czenia wykonywano z punktu widzenia przydatnos$ci suro-
wego dekstranu do dalszego przerobu na dekstran lek.

Wykonywano nastepujgce oznaczenia:

1) stosunek wigzan 1,6 : 14, ktéry charakteryzuje wydaj-
nos$¢ i jakos¢ otrzymywanego dekstranu leku.

2) lepkos¢ 1-procentowego roztworu, charakteryzujaca
wielko$¢ czgsteczek.

3) skrecalno$¢ surowego i oczyszczonego dekstranu, cha-
rakteryzujgca zanieczyszczenie cukrami (sacharoza, frukto-
za) i kierunek fermentacji (ewent. powstawanie lewanu).

4) popiét siarczanowy, wskazujacy na zanieczyszczenia
sktadnikami mineralnymi surowego dekstranu.

5) azot bakteryjny, wskazujgcy na zawarto$¢ komodrek
bakterii w surowcu, co wplywa na dalszy przeréb oraz jest
wskaznikiem przebiegu fermentaciji.

6) préba jakoSciowa na zawarto$¢ metali ciezkich.

METODY ANALITYCZNE

Stosunek wigzan 16:14

Stosunek wigzan 1,6: 1,4 oznaczano utleniajac dekstran
nadjodanem sodu. Gdy ze soba sasiadujg wiecej niz dwa
hydroksyle, to po utlenieniu nadjodanem w przypadku hy-
droksylow znajdujgcych sie po $rodku powstaje kwas
mrowkowy. Taki przypadek mamy przy wigzaniach 1,6;
ilo§¢ kwasu mrowkowego moéwi o ilosci wigzan 1,6. Jezeli
jeden z hydroksylow zawarty jest w pierwszorzedowej gru-
pie alkoholowej,, to powstaje aldehyd mréwkowy.
Taki uktad mamy w przypadku wigzan 1,4. Nadjodan uzy-
wano w stezeniu okoto 16 g/1, dekstran — $cisle 0,8 g/1; do
50 ml préby roztworu dekstranu dodawano 10 ml roztworu
nadjodanu i 40 ml wody. Préby trzymano 72 godziny w tem-
peraturze 25°. W kazdej serii wykonywano Slepe proby bez
dekstranu. Cze$¢ préb stuzyta do oznaczenia kwasu mrow-
kowego, powstajagcego w przypadku obecnosci wigzahn 16.

W pozostatych prébach oznaczano nieprzereagowany nad-
jodan. llos¢ oznaczonego nadjodanu odejmowano od wyni-
ku $lepej préoby i otrzymywano ilo§¢ nadjodanu przypada-
jaca na sume wigzah 1,6:14.

Oznaczenie kwasu mréwkowego
prowadzono w nastepujacy spos6b: probe zadawano oczy-
szczonym glikolem etylenowym i trzymano w ciemnosci
okoto 1 godziny w celu zredukowania nadmiaru nadjodanu.
Nastepnie miareczkowano kwas mréwkowy 0,01 n roztwo-
rem NaOH wobec fenoloftaleiny jako wskaznika. Oznacze-
nie kwasu mréwkowego prowadzono w atmosferze azotu
wolnego od CO2. Nadjodan oznaczano w nhastepujacy spo-
sob: prébe alkalizowano tugiem, dodawano nasyconego na
zimno kwasnego weglanu sodu, nastepnie jodku potasowe-
go i miareczkowano wydzielony jod 0,5 n roztworem arse-
ninu sodowego. Stosunek wigzan 1,6: 1,4 obliczano wedtug
wzoru:

wigz. 1,6 C
wigz. 14 Ci— 2C
gdzie: C — ilo§¢ moli wydzielonego kwasu mréwkowego,
przypadajacego na 1 mol anhydroglikozy,
C,— ilos¢ moli zuzytego nadjodanu, przypadajgca
na 1 mol anhydroglikozy.
Lepko$¢ wzgledna 1l-procentowego roz-
tworu dekstranu.
Pomiar wykonano w 1-procentowym wodnym roztwo-

rze dekstranu w aparacie HoOpplera w temperaturze 25 »C.
Pomiar lepkosci wody wykonywano w tych samych warun-
kach. Ciezar wtasciwy roztworu dekstranu i wody oznacza-
no piknometrycznie. Ze wzoru Stokesa obliczano lepkos$é

bezwzgledng roztworéw dekstranu i wody. Stosunek lep-
koéci dekstranu do lepkosci wody daje lepko$¢ wzgledna
1-procentowego roztworu dekstranu.

Skrecalnos¢ dekstranu

szczonego

Mierzono skrecalno$é dekstranu surowego, tj. raz strgco-
nego alkoholem, oraz dekstranu oczyszczonego, tj. trzykro-
tnie rozpuszczanego w wodzie i strgcanego alkoholem. Po-
miar wykonywano w 0,5-procentowym roztworze uzywajac
jako rozpuszczalnika 1 n NaOH w celu uzyskania lepszej
widocznosci.

surowego i oczy-

Popiét siarczanowy

Okoto 2 g dekstranu zadawano 20 kroplami stezonego
H2SO4 i spalano najpierw na ptomieniu, a potem w piecu
elektrycznym w temperaturze 800 °C.

Azot bakteryjny
Azot oznaczano w dekstranie oczyszczanym, tj. kilkakro-
tnie rozpuszczanym w wodzie i strgcanym alkoholem.

Oczyszczanie prowadzono do zaniku reakcji na jony NHA4.
Azot oznaczano metoda Kjeldahla. Destylacje prowadzono
w aparacie Parnasa. Do wigzania amoniaku uzywano 4-pro-
centowego kwasu borowego. Do miareczkowania uzywano
0,01 n HC1.

Préba
ciezkich

Okoto 2 g préby spopielano na sucho w temperaturze nie
wyzszej niz 500 <C Popiét rozpuszczano w paru ml
2— 3 n *HC1, saczono .poptukujgc goraca woda i przesacz
uzupetniano do* 25 ml. Okoto 10 ml roztworu traktowano
wodg siarkowodorowg. W razie powstawania osadu prowa-
dzono dalsze badania na poszczegd6lne metale.

Ogo6tem wykonano 60 analiz dekstranu z poszczegdlinych
fermentaciji.

Ponizej zestawiono wyniki z najbardziej charakterystycz-
nych prébek dekstranu.

jakosciowa na zawartos$¢ metali

Tablica 18

Skrecalnosé

Lepkos¢ 1 Stosu-
L Nr 1-proc wiasc. Popist  Azot nek
P ferm. roztw.'dek. bakter. wigzan
sur. digk. sur.j 0cA(dorz 1.6: 14

1 6 9,96 163 170 1,23 0,077 4

2 10 11,69 160 196 0,95 0,037

3 14 29,16 160 176 1,06 0,061 5

4 16 15,59 160 178 0,84 0,073 5

5 18 20,78 157 182 0,76 0,069 5

6 20 16,81 159 183 1,12 0,039 6

7 21 6,93 158 186 1,35 0,038 5

8 22 12,05 159 184 1,39 0,034 8

9 24 16,63 161 182 1,30 0,036 6
10 26 30,75 162 187 1,13 0,038 6
11 28 18,76 166 175 1,84 0,059 4
12 30 577 158 180 1,08 0,014 5
13 32 13,00 158 184 1,37 0,168 5
14 34 36,09 180 189 1,67 0,031 4
15 36 11,55 166 184 1,13 0,031 5
16 38 19,50 168 190 1,09 0,020 6
17 40 25,10 164 180 1,54 0,021 5
18 44 30,50 162 184 1,01 0,042 5
19 46 36,97 164 187 1,11 0,042 5
20 48 32,49 164 184 1,22 0,019 7
21 50 15,52 160 170 1,16 0,018 6
22 52 14,44 163 170 1,07 0,020 5
23 54 34,92 160 192 1,30 | 0221 5

Z wynikéw analiz mozemy wnioskowaé¢, ze otrzymany
surowiec byl wzglednie jednolity, gdyz poza lepko$cig po-
zostate wielkos$ci nie wykazujg wiekszych odchylen.

Cze$¢ analityczng pracy wykonata mgr inz. Kaniuga Bar-
bara.

Proby na skale poéltechniczng byly wykonywane przy
wspoétudziale ob. ob.: Brzozowskiej M., Kozlarskiego R., Ku-
jawskiego W., Lemieszewskiej J., Leszczynskiego L., Pastu-
szynskiego S., Putkowskiej E.
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HsojinpoBano M3 paanbix hctohhhkob 14 iiithmmob,

10 1ITaMMOB npOH3BO«HJIO «eKCTpail HepaCTBOpHMMft
b BO«e, 4 uiTciMMa — AeKCTpaH pacTBopwMbin.

CaMbin jiymunii iiiTaMM, KOTopuft b noclieflCTBHNn 6hjt
ynoTpedJien b nojryTexiiHHecKOM MacurraOe, H30JiHpoBairo
na JiHMonafta.

Ha OCHOBaHHH MOpi|)OJIOrHMeCKHX 0 6HOXHMHIieCKHX
HCCJieAOBaimft onpejje.rmKO, hto HBOJtupoBaHHHft via jiii-

MOHafla urraMM npmnwie/iiHT
teroides,

CooiBeTCTByiomHft ooeran iiHTaTejnuioft cpeflu h peu;hm
Be«enHn npopecca hosbojihiot nonyiHTb bhxo« cuporo
«eKCTpana na 6 »eiib (|>epMeHTapMH okojio 30’0 Ha caxap.

Ha OCHOBaHHH HccjienoBaiMfi npoBe«einrHx b noay-
TexHMaeCHOM MacmTaOe ycTaHOB.neno TexnHaecKHti pewHM
$epMeHTanwoHHoro nponecca.

it iin«y. Leuconastoc mesen-

SUMMARY,

14 strains of sp. LeaconosLoc from different, sources have been isolated;
10 strains formed dextran insoluble in water, 4 strains dextran solubel
in water.

The best strain, used afterwards on the technical scale, was isolated
from a lemonade. The morphological and biochemical characteristics in-
dicated that the selected strain belonged to the species l.euconostoc
mesenteroides.

The process carried out in a special way and on a suitable nutrient
medium, after six days of fermentation, gives yields about 40 per cent,
of row dextran (on the quantity of used sugar).

On the basis of the results obtained on the pilot plant scale the tech-
nological process was work out,.
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ARTUR JASZEWSKI

Badania nad zastosowaniem niektérych srodkow konserwujacych
do produktéow kosmetycznych

STRESZCZENIE

Autoi

Omawia réwniez znaczenie sterylnoéri surowcow,

na podstawie przeprowadzonych badan podaje optymalne warunki stosowania benzoesanu sodu
i estrow kwasu p-hydroksybenzoesowego jako $rodkéw

konserwujacych w artykutach kosmetycznych

aparatury produkcyjnej i Opakowania dla zapobiezenia

rozwojowi plesni

Zagadnienie wystepowania zmian mikrobiologicznych
w artykutach kosmetycznych, podobnie jak w artykutach
przemysiu spozywczego, nie jest problemem nowym. W$réd
artykutow kosmetycznych mamy duzo takich, ktére ze
wzgledu na swdj sklad stwarzajg dogodne warunki rozwoju
mikroorganizméw. Na przyktad kremy w kontakcie z powie-
trzem i kurzem atmosferycznym moga by¢é zarazone mikro-
organizmami, przede wszystkim plesniami, ktére znajdujac
odpowiednie podioze rozmnazajg sie i rozrastaja, powodu-
jac zepsucie artykutu. Dlatego juz od dawna przemyst kos-
metyczny wszystkimi dostepnymi sobie Srodkami, stara sie
zapobiega¢ rozwojowi plesni w kosmetykach.

W kosmetyce wobec olbrzymiej r6znorodnosci artykutéow
omawianie zmian mikrobiologicznych moze sie odbywac
tylko w ogélnym ujeciu, gdyz kazdy poszczegdllny artykut
wnosi co$ nowego. Szczesliwie, og6lne zasady walki z ple-
$nig, to jest mikroorganizmami, ktére przede wszystkim spo-
tykamy w artykutach kosmetycznych, sg takie same bez
wzgledu na klase produktow poddawanych konserwacji
i niezbyt trudno zastosowac¢ je w kazdym, przypadku.

Plesnie nalezg do grzyb6éw (Fungi), wielkiej grupy roslin
wytgcznie cudzozywnych, wyrézniajgcych sie sposrod in-
nych roslin zupeinym brakiem chlorofilu. Ple$nie sa wsze-
dzieobecnymi organizmami niszczacymi, chociaz niektore
sag wykorzystywane przez cztowieka do celéw przynosza-
cych korzy$é, np. w produkcji seréw, kwasu cytrynowego,
preparatéw enzymatycznych czy antybiotykéw o duzej war-
toSci medycznej.

Co do wymagan zyciowych ple$ni nalezy zaznaczyé, ze
rosng one i rozmnazajg sie tylko w obecnosci tlenu (nie-
ktére z nich moga przetrwaé¢ warunki beztlenowe nie roz-
mnazajac sie). Plesnie rosng dobrze przewaznie na podio-
zach kwasnych o pH okoto 6,5 do 4,0, a czasem i nizszym.
Optimum temperatury jest r6zne dla poszczeg6lnych gatun-
kéw i waha sie od okoto 15 do 37 °C.

Plesnie podobnie jak wyzsze rosliny, pobierajg pozywie-
nie niezbedne do ich wzrostu z rozcienczonych roztworéw
wodnych. Pewien stopien wilgotnos$ci jest zatem absolutnie
niezbedny dla ich rozwoju.

Najpospolitszymi rodzajami plesni wystepujagcymi w pro-
duktach kosmetycznych (10) sa: Pénicillium, Aspergillus,
Mucor, Rhizophus, Stemphylicum, Alternaria i Cladosporium.

Najprostszym sposobem usunigcia zakazenia i jego skut-
kéw bytaby pasteryzacja lub sterylizacja produktéw.

Przy braku mozliwos$ci sterylizacji pozadana jest ochrona
surowcOw, aparatury i artykutéw gotowych przed ewen-
tualnym zakazeniem, np. przez dokltadne oczyszczanie po-
wietrza w pomieszczeniach fabrycznych, stosowanie przy-
kry¢ na mieszalnikach, itd. Stosuje sie w tym Celu w salach
produkcyjnych rozpylanie $rodkéw dezynfekcyjnych przed
i w czasie produkcji, sterylizacje aparatury przez wypala-
nie w niej alkoholu, doktadne mycie opakowan i wszedzie,
gdzie tylko jest to mozliwe, wygrzewanie ich w tempera-
turze okoto 180° przez 1—4 godz.

Nalezy wspomnie¢ réwniez o stosowaniu promieni ultra-
fioletowych, ktérymi przy pomocy odpowiednich ruchomych
lamp kwarcowych sterylizuje sie powietrze bedace w cza-
sie fabrykacji w bezposrednim kontakcie z wytwarzanym
produktem. Wspomniane lampy moga by¢é réwniez stosowa-
ne podczas operacji napetniania. W ten sposéb eliminuje sie
najwigksze niebezpieczenstwo dostania sig¢ mikroorganiz-
mow z otoczenia.

. /|, pizypanKacn $rodkiem zapobiegajacym,
zmianom zachodzgcym pod wplywem drobnoustrojow jest
utrzymanie wilgotnos$ci produktu na odpowiednim poziomie."

Na suchym produkcie plesA nie rozwija sie, chyba ze
chtonie on wilgo¢ z powietrza lub para wodna kondensuje
w L IV POWHer2Ch.ni* ,,Maksymalna bezpieczna zawarto$¢

™ jJ war,t0SClii statg dla danego produktu i moze
L 12 10na doswiadczalnie. Tak wiec dla produktéow
osmetycznych skutecznym zabezpieczeniem przeciw ple-
$nieniu jest utrzymanie ich ponizej tej zawartosci wilgoci
i ochrona przed pochtanianiem wilgoci z zewnatrz przez
zastosowanie opakowania nie przepuszczajagcego wilgoci.

W rozwazaniu mozliwosci zmian mikrobiologicznych
w artykutach kosmetycznych powinno by¢ doktadnie prze-
analizowane zagadnienie podtoza. Istotnym poditozem dla
rozwoju plesm sa substancje organiczne oraz substancje
zawierajace azot. WS$réd pierwszych mozemy wyliczy¢ we-
glowodany, gliceryne, substancje proteinowe; ws$réd drugich
ktére moga byc pochodzenia organicznego lub nieorganicz-
" T ~ ymiemmX wspomniane juz proteiny, azotany lub
sole amonowe. W ptyw soli amonowych na wzrost ples$ni
?ectStV 0! T - POmiianv' a_E_rzeciez niekiedy $lad amoniaku
jest decydujacym czynnikiem przy ple$nieniu. Problem
wye immowania z receptury kosmetycznej tego czy innego
surowca bedzie wiec bardzo istotny w omawianym za-

Ple$nie potrzebujag do rozwoju wzglednie wzrost ich
jest znacznie przy$pieszany obecno$cig witamin. Szczegél-
nie duze znaczenie majg tutaj witaminy grupy B: tiamina
kwas p-aminobenzoesowy, kwas nikotynowy, 'kwas panto-
tenowy. Przyktadem substancji o wysokiej zawarto$ci nie-
ktéorych witamin, stosowanej w kosmetyce, jest olei z kiet-
kéw zbozowych.

Z punktu widzenia kosmetyki szczegélnie duzg uwage
nalezy zwrocie na kremy odzywcze. Kremy te ze wzqledu

1 hormondéw' substancji biatkowych,
hpoidow 1fosfatydow stanowig idealne podioze dla rozwoju
ple$ni. Stabo kwasny na ogét odczyn tych kremoéw sprzyja
szczegblnie wzrostowi ple$ni. P v

W zrostowi plesSni sprzyja poza tym obecno$¢ szeregu me-
tali, a szczego6lnie zelaza i miedzi, ktére z drugiej strony
przyspieszajg rowniez jetczenie tluszczéw i olejow. W pro-
cesie jelczenia obok rozktadu tluszczéw na wolne kwasy
ttuszczowe nastepuje tworzenie sie aldehydéw, ketonoéw,
mnadtlenkéw i oksykwaséw. Od czasu prac Holdena, Wuld-
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mana i Snella (14) wiadomo, ze mikroorganizmy w sprzyja-
jacych warunkach moga zuzytkowacé¢ te produkty rozkitadu.

Ttuszcze i oleje nie zawierajace wody nie dajg mozliwosci
zyciowych dla pleéni, raczej stanowig naturalne $rodki kon-
serwujgce. Lecz juz mate ilosci wody i $luzéw, ktére znaj-
dujg sie w nie oczyszczonych olejach, zwiaszcza w obec-
noéci Sladéw zelaza, miedzi, cynku, molibdenu lub kobaltu,
moga spowodowaé wzrost mikroorganizméw. Oleje roSlinne
stanowig oczywiscie lepsze podtoze dla ples$ni niz. oleje mi-
neralne. Badania wykazaly, ze np. streptokokki o wiele dtu-
zej zachowujg swojg zywotno$¢ w oleju arachidowym lub
wosku pszczelim niz w oleju parafinowym. Réwniez ttuszcz
kakaowy, stosowany w wiekszych iloSciach w niektérych
artykutach kosmetycznych, w obecnosci innych dodatkéw
sprzyja wzrostowi plesni. Grzybek Botrytis cinerea wyko-
rzystuje jako pozywke reszte kwasu tluszczowego w myd-
tach. Z punktu widzenia mikrobiologicznego niepozadanym
sktadnikiem artykutow kosmetycznych jest tegina zawie-
rajgca miedzy innymi wolny kwas stearowy. Aspergillus
flavus nie wymagajacy nadzwyczajnych podtozy odzyw-
czych potrafi zuzytkowa¢ takie niewybredne zrédio wegla,
jakim jest np. gliceryna.

Emulgatory i substancje powierzchniowoczynne typu nie-
jonowego moga obniza¢ dziatanie aktywne $rodkéw kon-
serwujgcych, natomiast anionowe substancje powierzchnio-
woczynne wzmagajg to dziatanie.

Plesnie jako organizmy aerobowe wzrastaja gtownie na
powierzchni, chociaz moga penetrowac¢ w silnie napowietrzo-
ne ciekte podtoza. Wyeliminowanie powietrza jest wiec sku-
teczng metoda przeciwdziatajgcg wzrostowi plesni. Stosuje
sie niekiedy w tym celu pakowanie artykutéw kosmetycz-
nych w prézni lub w atmosferze gazu obojetnego. CzesSciej
stosuje sie ochrone produktu od kontaktu z powietrzem przy
pomocy uszczelnien woskowych czy krazkéw z tworzyw
sztucznych lub folii metalowej.

Bardzo waznym czynnikiem dla wzrostu plesni jest tem-
peratura. Dla wiekszo$cL.temperatura optymalna lezy w gra-
nicach 20—35°C zaleznie od ich rodzaju. Ponizej temp.
10° C wzrost ple$ni jest bardzo wolny. Przechowywanie arty-
kutéw kosmetycznych w niskiej temperaturze bezwzglednie
przediuza' okres ich trwato$ci. Zbyt duze zmiany tempera-
tury podczas magazynowania mogg by¢ szkodliwe, gdyz mo-
ga powodowac¢ kondensowanie sie wilgoci na powierzchni
produktow.

Omawiane dotad $rodki zapobiegawcze sg mozliwe do za-
stosowania przy produkcji kosmetykéw, przestajg by¢ jed-
nak w wiekszoséci aktualne z chwilg dotarcia artykutu do
konsumenta, czyli z chwilg otwarcia opakowania. Dlatego
tez ostatecznym i bardzo skutecznym zabiegiem przeciw
zmianom mikrobiologicznym jest stosowanie $rodkéw kon
serwujgcych. Dobry $rodek konserwujgcy powinien odpo-
wiadaé¢ wielu warunkom:

1) powinien zapobiega¢ wzrostowi mikroorganizmowi

2) powinien by¢ trwaty i niewrazliwy na inne sktadniki
produktu; nie powinien by¢ przez nie rozktadany ani sam
ich rozktadacg; .
3) powinien by¢ nieszkodliwy dla skory, nietoksyczny, nie
draznigcy i nie wywolywac alergii;

4) powinien by¢ bez zapachu lub mie¢ zapach staby;

51 powinien dziata¢é w bardzo matych stezeniach.

Przez dluzszy czas stosowano jako $rodki konserwujgce
stabe kwasy jak kwas salicylowy, benzoesowy, borowy, lub
ich sole alkaliczne. Substancje te sg dobrze znane i me ma
potrzeby ich specjalnie omawia¢. Nalezy wspomnie¢ tylko,
ze jednym z czeSciej stosowanych $rodkéw, obecnie juz
0 mniejszym znaczeniu w kosmetyce, jest bezoesan sodu.
Jak wykazaly badania (3), dziatanie tej substancji jako $rod-
ka konserwujacego jest catkowicie uzaleznione od odczynu
produktu. Dla artykutéw o odczynie alkalicznym jest. on
praktycznie bezuzyteczny. Jezeli odczyn jest kwasny, dziata-
nie konserwujace uzyskuje sie dzieki obecnosci niezdysocjo-
wanego kwasu benzoesowego, ktory jest rzeczywistym czyn
nikiem konserwujgcym. ,

Substancjami, ktore okazaty sie doskonalymi, ogolme sto-
sowanymi srodkami konserwujgcymi sg estry kwasu p-oksy-
benzoesowego (2, 12), znane na og6t pod nazwag Nipagin, Ni-
pasoli itp. Stosowane sg estry metylowy, etylowy, propy-
lowy, benzylowy i fenylowy oraz ich sole sodowe.

Dziatanie bakteriobdjcze tych estrow jest na ogo6t stabe.
Dziatanie bakteriostatyczne natomiast jest silne i wzrasta
ze wzrostem ciezaru podstawnika, jak przedstawiono w ta-
blicy 1 . . . .

Zagadnieniem duzej wagi jest sprawa toksycznos$ci i dzia-
tania dermatologicznego tych zwigzkéw. Stwierdzono (15),
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ze toksycznos$¢ ich jest tak niska, iz z powodzeniem moga

by¢ i sa uzywane jako $rodki konserwujace w artykutach

spozywczych. Odnosi sie to rowniez do estru metylowego”
ktéremu przypisuje sie niekiedy pewne witasnos$ci toksyczne.

Ester ten byt uzywany np. do konserwowania seréw. Schel-

horn (7) i inni (13) stwierdzajg, ze estry kwasu p-oksybenzo-

esowego sg mniej szkodliwe dla zdrowia niz kwas benzoeso-

wy w stezeniach powszechnie stosowanych. Pod wzgledem

dermatologicznym substancje omawiane sg catkowicie obo-

jetne.

Tablica 1

Alttywnos$¢ bakteriostatyczna estréw kwasu p-oksybonzo-
esowego <I6)

1

Substancje Grupa podstawnika Warto$¢ wzgledna ~
Fenol 1
Ester metylowy a 3
Ester etylowy 8
Ester propylowy C.H; 17
Ester butylowy CIH, D
Ester izoamylowy GEHJ 5)
Ester benzylowy CHH:, 109
Kwas p-hydroksybenzoesowy

COOH
I
%I/
OH
rodzaje soli metalicznych
COOM ClOOM
9 %,/
%) |
OH oM

Jako kwas daje on estry z alkoholami, a bedac jednocze-
$nie fenolem zdolny jest do tworzenia eter6w. Kwas p-hy-
droksybenzoesowy moze by¢ otrzymany wieloma metodami,

z ktérych tylko nieliczne znajdujg zastosowanie przemy-
stowe. Pod tym wzgledem jest on dos$¢ $cisle zwigzany
z kwasem salicylowym.

Jedng z dawnych metod otrzymywania tych kwaséw jest
metoda Kolbego. Uzywajgc do syntezy fenolanu potasowe-
go jako gtéwny produkt syntezy otrzymuje sie kwas p-hy-
droksybenzoesowy

COOK
f\
21 '+ co, - f | + 1)
Vv %,/ Vv,
éK OK OH .

Zrédiem otrzymywania kwasu p-hydroksybenzoesowego
moze by¢ sam kwas salicylowy, dos¢ tatwo dostepny. Ogrze-
wajgc salicylan potasowy do 230 °C otrzymuje sie

COOK
230"C / 1\
* i + i,.
COOK o -
I v 1 i
OH OK .OH



Inna metoda opiera sie na reakcji Reimer-Tiemanna

H ccl,
-f KC1
|
0
COOH
3Ha0
----- *j | 4 3HC1 4 H.0
% /
|
OH OH

Inne surowce i metody tez mogg by¢é stosowane. Np.
p-krezol przez stapianie z KOH lub NaOH daje kwas p-hy-
droksybenzoesowy w obecnosci czynnikéw utleniajacych,
jak PbO, CuO, FeO, lub MgO~

CH,
|

COOH

2H2

OH OH

Interesujgce jest, ze niektére naturalne zywice dajg ten
kwas réwniez przez stapianie z alkaliami. Wlasivatz i Barth
(1) otrzymali go przez takie wtasnie stapianie szeregu natu-
ralnych zywic, np. benzoiny.

Najwiecej stosowane w kosmetyce sg estry metylowy,
etylowy, propylowy i benzylowy kwasu p-hydroksybenzoeso-
wego. Otrzymywanie ich jest stosunkowo proste, np. jedna
z og6lnych metod uzywanych do syntezy estrow. Na ogo6t
stosuje sie bezposrednig estryfikacje kwasu odpowiednim
alkoholem w obecnos$ci kwasnego katalizatora

COOH COOMe
HC1 (C "\

-f- MeOH W - > +
\{ %/
OH OH

Przy otrzymywaniu estréw metylowego, etylowego i pro-
pylowego uzywany jest kwas solny jako katalizator. W pro-
dukcji na wiekszg skale lepszy jest kwas siarkowy. Surowe
produkty oczyszcza sie przez krystalizacje z odpowiednich
rozpuszczalnikow.

W tablicy 2 podano niektére wiasnosci estréw. Tempera-
tury topnienia odnoszg sie do produktéw przemystowych.

Trzeba zaznaczy¢, ze ester metylowy wystepuje w dwoéch
odmianach krystalicznych (1). Jezeli substancje poddaje sie
sublimacji i sublimowane pary oziebia, otrzymuje sie pro-
dukt O temp. top. 110 °C; jezeli pary nie sg oziebiane, ester
topnieje w temp. 126°C. Przy krystalizowaniu produktu
0 nizszej temperaturze topnienia otrzymuje sie produkt
0 wyzszej temperaturze topnienia. Odmiany te tatwo dajag
sie odrézni¢ pod mikroskopem polaryzacyjnym.

Analizujgc rozpuszczalnosci estrow mozna zaobserwowac
zmniejszajacg sie rozpuszczalno$¢ w wodzie, a zwigekszajgca
**3 rozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach organicznych
1 olejach ze wzrostem ciezaru czasteczkowego.

Estry kwasu p-hydroksybenzoesowego wobec “obecnosci
wolnej grupy hydroksylowej o charakterze stabego kwasu
moga tworzy¢ sole metali. Z tego rodzaju zwigzkéw sugero-
wano stosowanie soli metali alkalicznych, a szczeg6lnie soli
sodowych, ze wzgledu na ich wiekszg od wolnych estréow
rozpuszczalno$¢ w wodzie. Przy ich stosowaniu nalezy jed-
nak zachowa¢ pewne ostrozno$ci. Temperatura przygotowy-

Tablica 2

Rozpuszczalnos$¢ ¢) estrow kwasu p-hydroksybenzoesowego
w réznych rozpuszczalnikach

Ester

o =% o o =% o
8 2 -] e =2 8
z . z 2 z 2
3a 2a oa 2o oc g o
S E 2 >E o€ ~E =E
20 = Qg >0 N @ g
. @ = =2 ol 28 c2 c2
Rozpuszczalnik = = S © o
=0 w o a o mo m o Lo
125— 116— 97— 68— 110 175—
127 #C 118 oc 100 oc 71 oc 1 C 176 CC
i
~ Aceton 64 84 105 240
i Benzen 0,7 1,65 3 40 4,66 0,67
CCl4 QJ 0,9 0,8 1
Eter 23 43 50 150 — J—
Metanol 59 115 124 220 — —
Etanol 52 70 95 210 42 17
Olej arachidowy 0,5 1 14 5 4,5 15
Glikol propylen. 22 25 26 110 12 23
Woda 0,25 0,17 0,05 0,02 0,01 0,002
Woda w temp. 80 0C 2 0,86 0,11 0,15 0,05 0,01
Gliceryna 4,5 15 | 110 15 0,3

*1 Rozpuszczalno$¢ w g/100 g w temp. 25 OC,

wania wodnych roztworéw tych substancji nie moze nigdy
przekracza¢ 30 °C. Jako sole silnych zasad i stabych kwa-
s6w moga bowiem ulegaé¢ hydrolizie

COOMe COOMe COONa
| i i
'+ HD — > | [ + NaOH - * | + MeOH
VI I | (VOI/
ONa OH OH

W zwigzku z tym wodne roztwory soli sodowych nie mo-
ga by¢é przechowywane przez diluzszy okres czasu.

Od pewnego czasu daje sie zauwazy¢ wyrazny zwrot
w kierunku stosowania w kosmetyce mieszanin omawia-
nych estrow. Stosowanie ich ma na celu przede wszystkim
zmniejszenie ilosci Srodka konserwujgcego w produkcie
opierajac sie na doswiadczeniu (5, 6, 14, 17), ze mieszaniny
wykazujg silniejsze dziatanie konserwujace niz pojedyncze
Srodki konserwujgce. Wyniki te mozna wytlumaczy¢ trze-
ma mozliwo$ciami:

‘a) domieszana
pierwszej,

b) zmieszane substancje wykazujg selektywng aktywnos$¢
wobec réznych mikroorganizmow,

c) mieszanina wykazuje niekiedy wigekszg aktywnos$¢ od
poszczegdblnych sktadnikéw z przyczyn niewyjasnionych.

Badania (14) wykazaty, ze substancje zapobiegajace roz-
mnazaniu sie bakterii i ple$ni dziatajg czesto tylko na pew-
ng grupe mikroorganizméw. Wiadomo np. z medycyny, ze
niektore leki dziatajg tylko na gramdodatnie, inne na gram-
ujemne bakterie. Nie inaczej ma sie sprawa ze $rodkami
konserwujgcymi. Podobne zestawy kremoéw zakonserwowa-
ne réznymi pojedynczymi $rodkami konserwujgcymi wyka-
zywaly tworzenie sie kolonii w r6znych kolorach, z czego
wynika, ze poszczegélne Srodki konserwujgce dzialajg
w uzytym stezeniu tylko na okres$lone grupy plesni.

Przy konserwowaniu kreméw szczeg6lng uwage nalezy
zwréci¢é na typ emulsji. Emulsje typu olej w wodzie sa
trudniejsze do_konserwowania, gdyz — jak wiemy — two-
rzenie sie plesni jest uzaleznione od obecnos$ci wody. Juz
w roku 1929 Augustyn wysunat propozycje oddzielnego kon-
serwowania fazy wodnej i fazy ttuszczowej. Ten sam autor
stwierdzit, ze mieszanina 0,075°/# Nipaginy M i 0,025% Ni-
pasolu wykazuje silniejsze dziatanie konserwujace niz 0,1%
jednego z tych zwigzkow.

Jako Srodki konserwujgce stosuje sie réwniez niektére po-
chodne chlorowcowe, jak bromooctany, chlorooctany chlo-
rokrezole i trojporomofenole. Substancje te sg doskonalymi
Srodkami bakteriob6jczymi, lecz wobec obecnosci chlorow-
ca w czasteczce stosowanie ich wymaga pewnej ostrozno-

substancja wzmaga aktywne dziatanie

Nalezy wreszcie podkresli¢ dziatanie konserwujgce olej-
kéw eterycznych (17, 19). Prace Cattefose, Le Gaté i Lnych
wykazaty wyraznie, ze olejki cytrynowy, lawendowy " bor
7a° (nécig Ci°SC s!,ne dziatanie bakteriobdjcze. Poza tvm
za dos¢ sdne $rodki bakteriostatyczne i bakteriob6j-
cze uwazane sg estry kwasu wanilinowego (20). Sg to pro-
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dukty bezbarwne, bezwonne, nietoksyczne. Najbardziej sku-
teczny jekt ester butylowy. , ,

Zagadnienie dziatania konserwujgcego olejkow. eterycz-
nych wigze sie dos$¢ $ciSle z stosowaniem ich jako antysep-
tykéw iw'fazie gazowej w przemys$le spozywczym. Kiedy bo-
wiem wilgotny czy ciekly produkt jest przechowywany
w szczelnym opakowaniu,: skuteczng metoda zapobiegania
jwzrostowi mikroorganizméw jest. wprowadzanie inhibitora
do otaczajacej atmosfery zamiast do materiatlu protegowa-
nego. Literatura (11) opisuje caty szereg takich substancji
.czyhhych w fazie gazowej. Trzeba podkresli¢, ze aktyw-
no$¢ tych substancji nie musi wigza¢ sie koniecznie z ich
wartoscig jako $rodkéw konserwujgcych. W$réd bardzo
skutecznych lotnych antyseptykéw znajdujemy szereg, al-
dehydéw i to nie tylko formaldehyd i acetaldehyd, lecz
i niektére mniej lotne. Jednym z najskuteczniejszych jest.
benzaldehyd. Z olejk6w naturalnych najlepsze sga anyzowy,
cynamonowy, kminkowy, gozdzikowy. Wanilina i estry wa-
niliny daja wyniki negatywne, chociaz te ostatnie sg, jak
wspomniano, dobrymi $rodkami konserwujgcymi: W. szczel-
nie opakowanych artykutach kosmetycznych obecno$¢ olej-
kéw eterycznych uzywanych do zaperfumowania artykutu
moze wiec niekiedy by¢ wystarczajgca dla zapobiezenia
zmianom mikrobiologicznym lub pozwoli na zmniejszenie
iloSci stosowanego $rodka konserwujgcego. Tablica 3 podaje
dzialanie antyseptyczne niektdrych olejkéw eterycznych.

Tablica 3

Dziatanie antyseptyczne olejkéw eterycznych

W spoiczynnik W spétczynnik

Olejek, eteryczny Rideal-Walkera fenolowy
Lemongrass 175 9,2
Cynamonowy 14
Palmarosy 13

i Gingergrass 115
j Citronetla 10 3
Kardamonowy 75 22
: Cubeb g S
Gozdzikowy
; Sosnowy 55 15
i Patchouli
Eukaliptusowy 3 12

W polskiej kosmetyce stosowanie $rodkéw konserwuja-
cych ma miejsce juz od dawna. Zadne jednak prace regu-
lujgce ich stosowanie czy tez $Swiadczgace o badaniach efek-
tu stosowania tych $rodkéw nie zostaly opublikowane. Ja-
ko sktadniki konserwujgce spotykamy w recepturach ben-
zoesan sodu, estry etylowy i propylowy kwasu p-hydroksy-
benzoesowego oraz benzoine. Niedozwolone jest natomiast
stosowanie estru metylowego tego kwasu.

Praca niniejsza miata na celu przebadanie skutecznosci
i wypracowanie optymalnych warunkéw stosowania ben-
zoesanu i p-hydroksybenzoesan6w jako $rodkéw konserwu-
jacych w oparciu o badania podatnos$ci artykutéw kosme-
tycznych produkowanych przez przemyst panstwowy na
zmiany mikrobiologiczne.

OPIS STOSOWANYCH METOD

Ze wzgledu na duzg ilos¢ znanych i stosowanych w kos-
metyce $rodkéw konserwujgcych do badan wybrano kilka,
ktére w chwili obecnej wydaja sie mie¢ najwieksze znacze-
nie i ktérych stosowanie nie bedzie przedstawiato specjal-
nych trudnos$ci. Wytypowano benzoesan sodu oraz estry me-
tylowy (Nipagina M), etylowy (Nipagina A) i propylowy
(Nipasol) kwasu p-hydroksybenzoesowego.

Pierwszym etapem pracy byto ustalenie surowcéw moga-
cych ulega¢ zmianom mikrobiologicznym wzglednie wpty-
wajacych na te’'zmiany. Surowce te, ktorych niekompletny
spis podano nizej, wystepuja czesciowo jako sktadniki arty-
kutow kosmetycznych produkowanych przez przemyst pan-
stwowy.

Sktadniki kosmetykéw ulegajace zmianom
mikrobiologicznym:
1) substancje biatkowe, 8) hormony,
2) weglowodany, 9) ch.olosterole,
3) gumy i $luzy roslinne, 10) wosk pszczeli i inne wo-
4) wolne kwasy tluszczowe, ski,
5) tluszcze zwierzece i ro- 11) drozdze,
Slinne, 12) gliceryna (w ilosciach
6) fosfatydy (lecytyna, itd), wiekszych od 50%),
7) witaminy, 13) pektyna.
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Skiadniki te' wystepujg w hastepujacych artykutach kos-
metycznych:

1) kremy typu woda w.oleju, 6) kredki do warg,

2) kremy typu, olej w wo- 7) tusze do rzes,

dzie, ) . )
3) emulsje typu niteczek, 8 artyk-ubll zawuélr‘ajacej gu
4) olejki do skéry, my I sluzy rosfinne,:
5) galaretki zawierajgce ;gli- 9) pasty do zebow.

ceryne,

Prze):j %rzystapieniem do badan nad Srodkami konserwu-
jacymi przebadano niektére wtasnosci artykutéw gotowych,
w szczego6lnosci kremoéw. Chodzitlo tutaj o okreslenie od-
czynu tych artykutéw, wtasnos$ci bardzo waznej z punktu
widzenia konserwowania, oraz o okre$lenie typu emulsji.

Odczyn artykutéw okre$Slano przy pomocy papierkéw
wskaznikowych oraz pH-metrem z elektrodg szklang.

Metody badania odczynii'kremoéw zalezg od typu emulsji.
Pomiary bezpos$rednie sa mozliwe tylko w przypadku emul-
sji o fazie ciggtej wodnej. Pomiar powinien by¢ przeprowa-
dzony w zasadzie na kremie stezonym i kremie rozcien-
czonym. Jezeli krem jest zbuforowany, obie wartosci sg
identyczne, w przeciwnym przypadku rozcieAczenie spowo-
duje hydrolize i uzyskanie r6znej wartosci; pomiar taki
trzeba wigc wykonywaé zawsze w tym samym stopniu roz-
cienczenia.

Badanie odczynu emulsji typu woda w oleju przeprowa-
dza sie:

a) po roztozeniu emulsji,

b) przez badanie wyciggu wodnego.

Veldén (16) podaje, ze najlepsza substancja stuzacag do od-
dzieleriia sktadnikéw nierozpuszczalnych w wodzie w tego
typu emulsjach jest bezwodny i obojetny benzen. Emulsje
po wytrzgénieciu z benzenem odwirowuje sie,i po odcig-
gnieciu fazy benzenowej poddaje badaniu na odczyn. In-
nym sposobem jest badanie odczynu wyciggéw wodnych
emulsji, otrzymywanych w jednakowych, konwencjonal-
nych warunkach (ilo§¢ emulsji, ilos§¢ wody, czas ogrzewa-
nia, temperatura ogrzewania). Uzyskane wyniki sg powta-
rzalne, ale moga by¢ traktowane tylko jako poréwnawcze.

Istnieje kilka metod oznaczania typu emulsji i wszystkie
one zostaly zastosowane w badaniach. Prostg stosunkowo
metodg jest okres$lanie natury fazy ciggtej. Najpewniejsza
jest metoda Claytona polegajaca na pomiarze przewodni-
ctwa elektrycznego jezeli zanurzy sie dwie elektrody do
emulsji i stwierdzi sie przeptyw pradu — faza ciagta jest:
woda (emulsja typu o/w), jezeli nie ma przeptywu pradu —
fazg ciggta jest olej (emulsja typu w/o). Mozna réwniez ba-
da¢ typ emulsji za pomocg barwnikéw rozpuszczalnych
w oleju (np. czerwien Sudanowa) i rozpuszczalnych w wo-
dzie (np. btekit metylenowy). Badanie mikroskopowe zabar-
wionych prébek emulsji pozwala na stwierdzenie typu
emulsji.

Najprostsza wreszcie metodg okreslania typu emulsji jest
metoda rozcienczania oparta na zasadzie, ze emulsja daje
sie rozcienczaé¢ tylko fazag ciagla.

Wytypowane artykuty kosmetyczne oparto na receptu-
rach stosowanych aktualnie przez przemyst kosmetyczny
wprowadzajagc w razie potrzeby odpowiednie modyfikacje.

Do zakazania tych artykutéw stosowano plesnie wyhodo-
wane na niektérych szczeg6lnie podatnych na wzrost mi-
kroorganizméw produktach kosmetycznych z dodatkiem sub-
stancji zawierajgcych witaminy. Miato to na celu miedzy
innymi stworzenie warunkéw rzeczywistych,1o jest zakaze-
nie takimi rodzajami ples$ni, ktére najczesciej spotykane sa
w artykutach kosmetycznych. Jako produkt zawierajacy
witaminy zastosowano ,make exvitritowa", zwang krétko
L.exvitritem". Produkt ten, otrzymywany przy specyficznym
przemiale zboza, zawiera duzy procent zarodka ziarna, kt6-
ry jest bardzo bogaty w witaminy i fermenty. Exvitrit za-

wiera réwniez wysokowartoSciowe sktadniki z warstw
podskérkowych ziarna.

Zastosowano nastepujaca technike badan:

a. Produkty o konsystencji poistatej czy stalej umiesz-

czano dos$¢ cienkg warstwg na szalce Petriego. W $rodku
ptytki wykrawano i oczyszczano przestrzen kolista o $red-
nicy 1 cm, gdzie wprowadzano krazek o tej samej $rednicy,
kultury ple$ni z podtozem. Probki poddawano obserwacji
przez 30 -- 70 dni, utrzymujgc je w temperaturze pokojowej.
Od czasu do czasu na gérnej wewnetrznej stronie szalki
Petriego rozpylano wode w celu utrzymania odpowiedniej
wilgoci.

b. Do produktéw cieklych stosowano badz te samg tech-
nike_ zwracajac uwage na to, by kultura pie$ni nie byta za-
lana ciecza, badZz wprowadzano pewng ilos¢ specjalnie wy-
hodowanych plesni wprost do badanej substancji ciekiej.



Prébki poddawano obserwacji na wzrost
plesni jak w punkcie a. YR,

Badaniom poddawano wszystkie wytypowane artykuty
przygotowujagc na miejscu odpowiednie prébki. Pierwsza
cze$¢ badan objeta produkty nie konserwowane i nie zaka-
zone oraz nie konserwowane — zakazone w celu stwierdze-
nia podatnosci ich na zmiany mikrobiologiczne. Druga czes¢
badan objeta produkty konserwowane nie zakazone i kon-
serwowane zakazone. Do konserwowania stosowano poje-
dyncze $rodki konserwujgce oraz ich mieszaniny!

wzgledHt zanik

OPIS PRZEBIEGU PRACY

Wszystkie zestawy artykutow kosmetycznych poddawanych
badaniom przygotowywano na surowcach stosowanych przez
przemyst panstwowy. Rodzaj artykutéw, ich odczyn i w
przypadku kreméw typ emulsji ujeto w tablicy 4. Artykuly
wymienione w tej tabeli, nie konserwowane, umieszczano
na szalkach Petriego w dwdch seriach. Jednag serie probek
(po. 2—3 z kazdego artykutu) poddawano obserwacji przez
okres 1 miesigca bez zakazania, druga serie — po zakaze-
niu kulturami ple$sni wyhodowanymi na produkcie o na-
stepujacym skiadzie w ‘la:.

1

lanolina 10,0
2) smalec wieprzowy 6,5
3) olej parafinowy 12,5
4) olej arachidowy 6,5
5) cholesterol 1,0
6) wosk pszczeli 6,5
7) boraks 0,5
8) woda 315
9) exvitrit 25,0

Wyniki obserwacji zebrano w tablicy 5.

Wyniki obserwacji odnosnie nie zakazonych kremoéw
wskazujg, ze emulsje typu olej w wodzie nie wykazuja
zmian mikrobiologicznych. Po zakazeniu ich kulturami

plesni wystepuja niekiedy przypadki wzrostu, szczegdlnie
gdy faza wodna zawiera substancje bedace dobrymi pozyw-
kami dla plesni. W przypadku nie zakazonych emulsji typu
woda w oleju stwierdzono wzrost ples$ni tylko wtedy, jesli
w produkcie wystepuja sktadniki biologicznie czynne (wita-
mina F, lecytyna, ekstrakty ziolowe). Natomiast po zakaze-
niu tych kremoéw kulturami plesni nawet kremy nie zawie-
rajace skltadnikéw czynnych speiniaja role pozywki, przy
czym wzrost ple$ni jest stosunkowo wolny. W tych ostat-
nich przypadkach nie stwierdza sie rozszerzania wzrostu na
cala mase produktu, a jedynie w bezpos$rednim sasiedztwie
szczepu.

Tablica 4

Niektére wiasnosci artykutéw poddawanych badaniom

Typ .
Lp. Rodzaj artykutu Odczyn emulsji Uwagi

* Krem do rak alkaliczny o'w na tréjetanolo-
aminie i stea-
rynie

2 Krem lanolinowy obojetny w0

3 Krem ogérkowy lekko wo

kwasny

4 Krem matowy stabo o/w

alkaliczny

5 Krem pod oczy: lekko wo

lecytyna, ,,wit  kwasny
=0

6 Krem kamiorowy obojetny WO

7 Krem ziotowy obojetny wWo

8 Cold-cream obojetny w/o

9 Krem tlusty obojetny w/o

10 Kredki do warg obojetny -

1 Ptyn do wtoséw alkaliczny -

12 Olejek do opalania obojetny -

13 Tpsz do rzes na tréjetanolo-
aminie i stea-
rynie

14 Mleczko kosme- lekko ow

tyczne alkaliczny

15 Baza kredek obojetny

teatralnych

16 Gliceryna obojetny

zageszczona

17 Pasta do zeboéw alkaliczny

Tablica S
Podatno$¢ na zmiany mikrobiologiczne produktéw nie konser-

wowanych nie zakazonych i zakazonych
Wyniki obserwaciji
Lp. Rodzaj produktu ; ]
Jprod. nie zakazone prod. zakazone
1 Krem do rak brak wzrostu brak wzrostu
2 |Krem lanolinowy brak wzrostu zanik szczepu, 1
brak wzrostu
3 [Krem ogérkowy brak wzrostu wzrost w formie pier-
Scienia wok6t szczepu
Krem matowy brak wzrostu wzrost w formie pier- i
$cienig wok6t szczepu !
w jednym przypadku
5 1Krem kamforowy brak wzrostu b. wolny wzrost bez-

poéredni przy szczepie
plesni
6 Krem pod oczy nieliczne grzybnie wzrost w bezposred- j
koloru zielonego niej odlegtosci od
po 12 dobach szczepu

Krem ziotowy kozuszek plesni kozuszek plesni

koloru zielonego, W réznych kolorach
biatego i brazo-
wego

8 Cold-cream brak wzrostu brak wzrostu ,

9  Krem tusty brak wzrostu wzrost w formie pier-
Scienia wok6t szczepu
,0 Kredki do *warg brak wzrostu brak wzrostu
1 Plyn do wlosow brak wzrostu liczne plesnie koloru
biatego
12 Olejek do opalania brak wzrostu brak wzrostu
13 Tusz do rzes brak wzrostu brak wzrostu
114 Mleczko j brak wzrostu “brak wzrostu
kosmetyczne
H 15 Gliceryna nieliczne grzybnie kozuszek plesni
zageszczona koloru biatego i iw réznych kolorach

zielonego

H Pasta do zeboéw wzrost plesni wzrost ple$ni

17 Baza kredek
| teatralnych

brak wzrostu | brak wzrostu

W zadnym przypadku nie stwierdzono wzrostu plesni na
bazach tluszczowych nie zakazonych i zakazonych (kredki
do warg, tusz do rzes itd.). Natomiast podatno$¢ na zmiany
mikrobiologiczne stwierdzono, gdy w produkcie wystepuja
Sluzy i gumy roslinne.

Przed przystgpieniem do dalszych badan sprawdzono nie-

ktére wiasnosci fizyczne $rodkoéw konserwujgcych (tab-
lica 6).
Tablica 6
Wiasnosci fizyczne $rodkéw konserwujacych
Temp top. Rozpuszczalno$é
Rodzaj substancji w °C W temp 20eC
Benzoesan sodu - W wodzie Cl w temp. 25

Ester metylowy kwasu 122—124 w wodzie 0,22—0,23
p-hydroksybenzoesowego w glicerynie 32
w alkoholu. 33
Ester etylowy kwasu 115—117 w wodzie 0,13
p-hydroksybenzoesowego w glicerynie 14
w alkoholu 51
Ester propylowy kwasu 95—97 w wodzie 0,04
p-hydroksybenzoesowego w glicerynie 1,0
w alkoholu 72

W dalszym ciggu przystgpiono do badania dziatania kon-;
serwujagcego wytypowanych $rodkéw konserwujgcych.>
W badaniach stosowano poszczegélne substancje konser-
wujgce w réznych ilosciach oraz mieszaniny tych substancji.
Rodzaj i ilo§¢ uzytych substancji podano w tablicy .7.
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Tablica 7

Rodzaj i iloé¢ srodkéw konserwujacych stosowanych
w badaniach

Rodzaj $rodka konserwujgcego llos¢ w %
Benzoesan sodu 0,5; 0,8; 15

Nipagina M 0.05; 0,1; 0,25; 04
Nipagina A 0,0 5; 03

Nipasol 0,05; 0,1; 0,25

Bezoesan sodu 0,4 0,4

+ Nipagina M +0,05; +0,1

Bezoesan sodu 04 0,8

+ Nipagina A +0,05; +0,05

Bezoesan sodu 4 0,4 0,4

+ Nipasol +0,05; +0,1; +0,15
Nipagina M 0,1 0,1 0,05 0,1
+ Nipasol +0,05; +0,1 +0,05; +0,05
Nipagina A 0.1 0,05

+ Nipasol +0,i; +0,05

Nipagina M 0,1 0,05

+ Nipagina A +0,05; +0,1

Badania poréwnawcze dziatania konserwujagcego wymie-
nionych w tabilcy 7 $rodkéw konserwujgcych w zastosowa-
niu do kremoéw przeprowadzono na dwoéch emulsjach typu
woda w oleju i olej w wodzie.

Emulsja typu woda w oleju:

D) wosk pszczeli 7.35

2) boraks 0,57

3) lanolina 11,3

4) smalec wieprzowy 7.35

5) olej wazelinowy 13,6

6) olej arachidowy 7.35

7) cholesterol 1,15

8) woda! 36,33

9) exvitrit 15,0

10) $rodki konserwujgce rébzne stezenia za.

lezne od proébki

Emulsje przygotowano w nastepujacy spos6b: wosk

pszczeli, lanoling, smalec wieprzowy, olej wazelinowy, olej
arachidowy - cholesterol ogrzewano do stopnienia do tem-
peratury 80°C. W osobnym naczyniu ogrzewano do tempe-
ratury 85°C wodg z boraksem, ktérg nastepnie wlewano
powoli mieszajgc do stopionych tluszczéw. Cato$¢ mieszano
az do ostygniecia. Wtedy dosypywano exvitrit mieszajagc az

Typ emulsji sprawdzano metodami podanymi w opisie
stosowanych metod. Ze $rodkéw konserwujgcych benzoesan
sodu rozpuszczano w czesci wodnej; Nipaginy, Nipasol i ich
mieszaniny — w czeéci ttuszczowej. W przypadku stosowa-
nia mieszaniny benzoesanu sodu z Nipaginami i Nipasolem
te ostatnie rozpuszczano w czeséci tluszczowej, a benzoesan
w czesci wodnej. Probki umieszczano na szalkach Petriego
pozostawiajagc jedna serie bez zakazania, drugg zakazajac
kulturami plesni. Wyniki obserwacji 2-miesigcznej zebrano

w tablicy 8.
Emulsja typu olej w wodzie:

1) stearyna 12,6

2) trojetanoloamina 0,53

3) olbrot 1,74

4) gliceryna 20,0

5) boraks 0,53

6) potaz 1,05

7) woda 50,53

8) exvitrit 13,0

9) $rodki konserwujgce — r6zne stezenia zalez-

nie od prébki

Emulsje przygotowano w nastepujacy sposob; stearyne
i olbrot ogrzewano do stopnienia do temperatury 75"C.
Wode, gliceryne, tréjetanoloamine, boraks i potaz ogrzewa-
no do temperatury 65 °C. Do stopionych tluszcz6w mieszajac
wlewano powoli cze$¢ wodng. Po uzyskaniu temperatury ok.
30 °C wsypywano exvitrit mieszajgc az do catkowitego roz-
prowadzenia. Srodki konserwujgce rozpuszczano w czesci
wodno-glicerynowej. Probki umieszczano na szalkach Petrie-
go pozostawiajac jednag serie bez zakazenia, druga zakaza-
jac kulturami ples$ni. Przechowywanie prébek badanych od-
bywato sie w warunkach sprzyjajacych wzrostowi plesni
tak pod wzgledem temperatury, jak i wilgotnosci. Wyniki
obserwacji 2-miesiecznej zebrano w tablicy 8.

Na podstawie obserwacji zebranych w tablicy 8 odnos$nie
emulsji typu woda w oleju nalezy stwierdzi¢ ogdlnie, ze
pomimo dodatku substancji zawierajgcych witaminy, sprzy-
jajacego rozwojowi plesni, w wiekszos$ci przypadkéw zasto-
sowane $rodki konserwujgce okazaly sie skuteczne. Wzrost
plesni stwierdzono bez watpliwosci w przypadku matych
iloSci benzoesanu sodu oraz w przypadku mieszaniny ben-
zoesanu sodu z Nipaging M i A w nieduzych ilosciach.

W przypadku emulsji typu olej w wodzie zastosowane
Srodki konserwujgce daly jeszcze lepsze rezultaty. Zasad-
niczo tylko w jednym przypadku stwierdzono wzrost mikro-
organizméw, mianowicie przy 0,4°/0 benzoesanu sodu.
W tym przypadku rozw6j ple$ni zaobserwowano na o0g6t
w miejscach prawdopodobnej obecno$ci ziarenek exvitritu.
Na prébce nie zawierajacej zadnego $rodka konserwujg-
cego zaobserwowano wzrost plesni tylko w nielicznych
miejscach po do$¢ diugim okresie czasu.

Poza oméwionymi wyzej badaniami emulsji obu typow
przeprowadzono caly szereg prob zakazania kulturami ples-
ni kreméw gotowych, produkowanych przez przemyst panst-

do doktadnego rozprowadzenia. wowy, konserwowanych réznymi pod wzgledem jakoscio-
Tablica
Badania na emulsjach typu woda — olej i olej — woda
W y n i k i o b s e r w a c i
Lp Rodzaj i ilos¢ srodkow Emulsja woda — olej Emulsja olej — woda
bez zakazenia po zakazeniu bez zakazenia po zakazeniu
1 Benzoesan sodu —0,5 kozuszek plesni kozuszek plesni ticzne grzybnie plesni
w réznych kolorach w réznych kolorach biatej i brazowej
po 20 dobach po 3 dobach po 9 dobach 1
2 Benzoesan sodu —0,8 brak wzrostu bez wzrostu brak wzrostu brak wzrostu
zanik szczepu
3 Benzoesan sodu —15 brak wzrostu brak wzrostu
zanik szczepu .
4 Nipagina M —0,1 brak wzrostu brak wzrostu brak wzrostu jbrak wzrostu
5 Nipagina M -0,25 brak wzrostu brak wzrostu brak wzrostu brak wzrostu
6 Nipagina M —0,4 brak wzrostu brak wzrostu -
zanik szczepu 1
7 Nipagina M —0,05 kozuszek ples$ni wzrost w formie brak wzrostu 1 zasadniczo brak wzrostu,
w kolorze zielonym pierscienia wokot 1 kolonia przy szczepie
po 25 dobach szczepu
8 Nipagina A —0,15 brak wzrostu brak wzrostu brak wzrostu 1brak wzrostu
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w y n

Rodzaj i ilos¢ $rodkéw

Lp. konserwujacych w °/0
bez zakazenia
9 Nipagina A -0,3 brak wzrostu
10 Nipagina A —0,05 brak wzrostu
11" Nipasol -0,1 brak wzrostu
12 Nipasol -0,25 brak wzrostu
13 Nipasol 0,05 brak wzrostu
14 Benzoesan sodu -0,4 brak wzrostu
Nipagina M -0,1
15 Benzoesan sodu —04 kozuszek plesni
Nipagina M —0,05 w réznych kolorach
po 23 dobach
16 B(_enzogsan sodu —04 kozuszek plesni
Nipagina A -0,05 najpierw biatej,
potem zielonej
po 19 dobach
17 Benzoesan sodu —0,8 brak wzrostu
Nipagina A —0,0
18 Benzoesan sodu —0,4 brak wzrostu
Nipasol —0,05
19- Benzoesan sodu 0,4 brak wzrostu
Nipasol —0,1
20 Nipagina M —0,1
Nipasol —0,05
21 Nipagina M -0,1 brak wzrostu
Nipasol —0,1
22 Nipasol —0,05 brak wzrostu
Nipagina M —0,05
23 Nipagina A —0,05 brak wzrostu
Nipasol -0,05
24 Nipagina M -0,05 I brak wzrostu
Nipagina A —0,1 i
25 Benzoesan sodu —0,4
Nipasol -0,15
26 Nipagina A -0,1 brak wzrostu
Nipagina M —0,05
27 Nipagina M — -
Nipagina A -~
28 Bez $rodka kozuszek plesni
konserwujgcego po 7 dobach
wym i ilosciowym $rodkami konserwujgcymi. W okresie

2-miesiecznej obserwacji nie stwierdzono w zadnym przy-
padku wzrostu ples$ni, stwierdzajgc natomiast na og6t zanik
wprowadzonego szczepu.

Badania nad dziataniem konserwujgcym omawianych sub-
stancji przeprowadzone z pastami do zebdéw, przechowywa-
nymi w warunkach sprzyjajacych wzrostowi ples$ni, zebrano
w tablicy 9. Do badan uzyto paste na gliceroskrobi-

Jak wida¢ z tablicy 9 benzoesan sodu w warunkach do-
Swiadczenia nie zapobiega wzrostowi ple$ni; Nipaginy roz-
puszczone do doswiadczehn w glicerynie wykazujg lepsze
dziatanie konserwujgace, jezeli uzyte sg w odpowiednich
iloSciach.

W dalszych badaniach stwierdzono, ze roztwory wodne za-
wierajagce gumy i S$luzy roSlinne (guma arabska, agar-agar,
tragant, alginian) tatwo ulegajg zmianom mikrobiologicznym
i ze dodanie jednej z Nipagin lub Nipasolu w ilosci od 0,I“/0
zapobiega tym zmianom nawet po zakazeniu kulturami plesni.

Poza omawianymi wyzej kremami produkcji panstwowej
prébom zakazania kulturami ple$ni i nastepnej obserwacji
poddano wszystkie inne artykutly kosmetyczne produkowa-
ne przez przemyst, zawierajagce sktadniki podatne na zmiany
mikrobiologiczne. Oprécz gliceryny zageszczonej wszystkie
artykuty wykazaty odporno$¢ na wzrost mikroorganizmoéw
w warunkach doswiadczenia.

i k i

Emulsja woda—olej

po zakazeniu

brak wzrostu,
zanik szczepu

brak wzrostu,
zanik szczepu

wzrost w formie

nielicznych grzybni

wokét szczepu

brak wzrostu,
zanik szczepu

brak wzrostu,

wzrost w formie
pierécienia wokét
szczepu,
jak wyzej

brak wzrostu,
zanik szczepu

brak wzrostu

wzrost w formie
pierécienia wokét
szczepu

wzrost plesni

wokoét szczepu

brak wzrostu

brak wzrostu,

brak wzrostu,

;szczep utrzymuje sie

brak wzrostu

| brak wzrostu,
1szczep utrzymuje

kozuszek plesni
po 4 dobach

kolor biaty

A

sie

w

dalszy ciag tablicy fi

a c j i

Emulsja olej—woda

bez zakazenia

brak

brak

brak

brak

brak

brak

brak

brak

brak

brak

brak

brak

wzrostu

wzrostu

wzrostu

wzrostu

wzrostu

wzrostu

wzrostu

wzrostu

wzrostu

wzrostu

wzrostu

wzrostu

nieliczne grzybnie
po 13 dobach

po zakazeniu

brak wzrostu

brak wzrostu

brak wzrostu

nieliczne grzybnie koloru

brazowego wokdét szczepu

brak wzrostu

brak wzrostu

zasadniczo brak wzrostu, j

b. lekkie przechodzenie

ple$ni na emulsjg

zasadniczo brak wzrostu,

lekkie przechodzenie
plesni na emulsja

brak wzrostu /

brak wzrostu

brak wzrostu

brak wzrostu

wzrost wokoét szczepu
i nieliczne grzybnie
po 9 dobach

Tablica

Badania mikrobiologiczne past do zeboéw

Rodzaj i

ilos¢

Srodkéw konserwuja-

cych w

Benzoesan sodu

Benzoesan sodu

Benzoesan sodu

Nipagina M

Nipagina M

Nipagina A -

*o

— 0,05

0,1

0,1

0,2 Wwzrost plesni zielonej
i biatej po 16 dobach

0,5 Wwzrost plesni biatej
i bragzowej po 13
dobach

1,0 brak wzrostu

W yniki

bez zakazenia

wzrost nielicznych

grzybni po 18 dobach

brak wzrostu

brak wzrostu

obserwacji

po zakazeniu

wzrost plesni
po 4 dobach

zielonej

wzrost plesni
po 9 dobach

wzrost plesni
po 15 dobach

brak wzrostu

brak wzrostu

»

liczne grzybnie plesni
i brazowej
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WNIOSKI 1 OBSERWACJE Z PRZEPROWADZONYCH

DOSWIADCZEN

Uwzgledniajac istniejgce warunki i

clzenia pracy do badan wytypowano tylko cztery Srodki
konserwujgce i jako cel pracy postawiono sobie jedynie
ustalenie optymalnych warunkéw stosowania tych $Srodkéw
w warunkach przemystowych.
m Do badan zastosowano produkty bedace w zasadzie arty-
kutami przemystowymi, a wyhodowane kultury plesni byty
(akie, jakie spotyka sie na artykutach kosmetycznych, bez
¢ckresdlenia ich rodzaju i gatunku. Nie brano réwniez pod
uwage wielkosci i ksztattu konidiéw, lecz jedynie widzial-
ny gotym okiem wyglad grzybni.

Jak wykazaly badania, artykuty kosmetyczne produkowa-
ne przez przemyst panstwowy sg na ogé6t mato podatne nag
dziatanie mikroorganizméw i zachowanie wtasciwych wa-
runkéw produkcji bytoby nieraz wystarczajagcym $rodkiem
ochrony majgc na uwadze dos$¢ szczelne opakowanie nie-
ktérych artykutéw. Surowce tluszczowe, stanowigce baze
wielu artykutow kosmetycznych poddawanych konserwaciji,
same stanowig do$¢ trudng do wykorzystania pozywka dla
plesni i dopiero dodanie skiadnikéw biologicznie czyn-
nych znacznie przys$piesza powstawanie i wzrost gtzybni.
Przemyst panstwowy w chwili obecnej nie stosuje prawie
zadnych tego rodzaju substancji w swoich produktach.

W emulsjach typu woda w oleju, gdzie fazg ciggla jest fa-
za olejowa, z chwilg wytworzenia warunkéw sprzyjajagcych
wzrostowi plesni wzrost ten zachodzi na calej powierzchni.
Inaczej ma sig sprawa z emulsjami typu odwrotnego, przy
fazie ciggtej wodnej. Jak wykazaty badania z exvitritem,
wzrost ple$ni wystepuje w miejscach obecnos$ci czastek
exvitritu nie rozszerzajac sie na dalsze przestrzenie. W yni-
katoby z tego, ze sama faza wodna emulsji w przypadku
nieobecnosci jakich$ istotnych pozywek dla plesni nie sta-
nowi podtoza dla ich rozwoju. Wynikatoby z tego réwniez,
ze w wiekszosci przypadkéw emulsje kosmetyczne ,typu olej
w wodzie sg tatwiejsze do zakonserwowania od emulsji od-
wrotnego typu.

Przy konserwowaniu artykutow kosmetycznych szczegol-
ng uwage nalezy zwréci¢ na takie, w ktérych jako skiad-
niki wystepuja gumy i $luzy ros$linne. Substancje te sg bar-
dzo dobrymi pozywkami dla rozwoju ple$ni i bedg wymagac
wiekszych ilosci Srodkéw konserwujgcych.

Roztwory alkoholowe, kt6re stosuje sie niekiedy w kosme-
tyce w ré6znych artykutach, nie wymagajg na og6t konser-
wowania. W wiekszos$ci przypadkéw sam alkohol w iloSci
6d 15°/o jest juz wystarczajgcym Srodkiem konserwujgcym.

Przebadanie baz tluszczowych niektérych artykutéw kos-
metycznych, jak kredek do warg, kredek teatralnych, tuszu
do rzes, wykazato, ze produkty te sg trudnym do wykorzy-
stania podtozem dla rozwoju mikroorganizmoéw i w zasadzie
nie wymagaja konserwowania przy zachowaniu szczelnego
opakowaniami sterylno$ci surowcéw.

Badania potwierdzity nieskuteczno$¢ benzoesanu sodu
w $rodowiskach alkalicznych. Jak wiadomo, rzeczywistym
¢zynnikiem konserwujgcym jest tutaj niezdysocjowany kwas
benzoesowy, ktoérego ilos¢ w $rodowisku alkalicznym,
w stosowanych zazwyczaj proporcjach, jest tak znikomo ma-
ta, ze nie odgrywa zadnej roli. W $rodowiskach kwasnych
jest on natomiast lepszym konserwatorem od estréw kwasu
p-hydroksybenzoesowego. Dodatnie wyniki konserwowania
benzoesanem sodu niektérych artykutbw kosmetycznych
o odczynie alkalicznym mozna wyttumaczy¢é matg podatno-
Scig samej bazy artykutu na zmiany mikrobiologiczne badz
specyficznymi, niesprzyjajacymi wzrostowi plesni warunka-
mi przechowywania (tuby). W produktach o odczynie
alkalicznym nalezy zatem bezwzglednie unikaé¢ stosowania
benzoesanu sodu jako $rodka konserwujacego, gdyz ten
albo zupeinie jest zbyteczny, albo powinien byé zastgpiony
innym $rodkiem konserwujgcym.

Ester metylowy kwasu p-hydroksybenzoesowego, czyli
Nipagina M, cho¢ wykazuje gorsze wtasnosci konserwujgce
6d wyzszych estrow, jest bardziej praktyczna od nich ze
wzgledu na lepszg rozpuszczalno$é w wodzie. Przy kon-
serwowaniu wyzszymi estrami fazy wodnej ciggtej nalezy
je stosowaé¢ w wiekszych ilosciach ze wzgledu na przecho-,
dzenie ich do fazy -olejowej. Konserwowanie fazy wodnej
w emulsjach typu woda w oleju jest zbyteczne, gdyz kazda,
kropla wody jest otoczona ochronng warstewka zawierajgca
Srodek konserwujacy.

Wszystkie estry kwasu p-hydroksybenzoesowego daty
zadowalajgce wyniki. Przy bardziej drobiazgowym przepro-,
wadzeniu badan wyniktyby niewatpliwie rdéznice ich sity
konserwujgcej. Wielkg zaleta omawianych estréw jest moz-

mozliwo$ci prowa-,.

22

liwo$¢ stosowania ich tak w alkalicznych, jak i w kwas-
nych $rodowiskach. llo§¢ niezbednego $rodka konserwuja-
cego zalezy od artykutu (sktad, typ emulsji). W kremach
typu woda w oleju o nieskomplikowanej recepturze zado-.
walajgce wyniki otrzymano przy zastosowaniu 0,05°/0 Nipa-
giny A lub lepiej Nipasolu. Konserwowanie kremoéw odzyw-,
czych tego typu wymaga wiekszych ilosci (0,1—0,15°/0)
Srodka konsSerwujgcego. Ten ostatni najlepiej rozpuszczac
wprost w stopionych tluszczach i olejach.

Roéwniez do kreméw z fazg ciggta wodng nalezy podcho-
dzi¢ raczej indywidualnie biorgc pod uwage przede wszyst-
kim sktad: produktu. Przy nieskomplikowanej recepturze, to
jest przy braku jakich$s sktadnikéw bedacych materiatem
podatnym do wzrostu plesni, zadowalajagce wyniki otrzyma-
no przy uzyciu 0,05°/« Nipaginy czy Nipasolu. Wprowadza-
ny $rodek konserwujgcy nalezy rozpuszcza¢ w glicerynie,
alkoholu wzglednie wprowadzaé w postaci roztworu wod-!
nego. Roztwér wodny nalezy przynajmniej raz- doprowa-'
dzi¢ do wrzenia.

Bazy tluszczowe, jak juz wspomniano, wykazujg odpor-
nos$¢ na zmiany mikrobiologiczne bez uzycia $rodka kon->
serwujgcego. Obecnos$¢ gum i S$luzéw roslinnych w pro-
dukcie wymaga uzycia przynajmniej 0,1—0,2no Nipaginy
A lub Nipasolu.

Badania .wykazaty, ze stosowanie do konserwowania mie-
szanin $rodkéw konserwujgcych zasadpiczo mija sie z celem,
gdyz w ilosciach badanych i w warunkach doswiadczen dzia-
tanie ich nie odbiega od dzialania pojedynczych S$rodkéw
konserwujgcych. Zastosowanie mieszanin benzoesanu sodu
z Nipaginami czy Nipasolem jest niecelowe, gdyz w przy-,
padku emulsji typu olej w wodzie mata ilos¢ zastosowanej
Nipaginy przechodzi w wiekszosci do fazy olejowej i pozo-
stajacy benzoesan sodu, ze wzgledu ria najczes$ciej alkalicz-
ny charakter fazy, nie wywiera dziatania konserwujgcego,
a w przypadku emulsji typu woda w oleju zakonserwowana
faza olejowa dostatecznie chroni nieciggta faze wodna.

Zastosowanie S$rodkéw konserwujacych w artykutach
kosmetycznych, pomimo uzywania ich w niewielkich ilo-
Sciach, powinno by¢ traktowane raczej jako ostatnia, a nie
pierwsza linia obrony przed atakiem mikroorganizmoéw.
W celu zapobiezenia zmianom mikrobiologicznym nalezy
juz od samego poczatku, wiec od chwili sprowadzenia su-
rowcow, roztoczy¢ Scista kontrole w tych punktach, gdzie
mozliwe jest jakiekolwiek zakazenie. Utrzymanie sktadni-
kéw w, sterylnos$ci, utrzymanie czysto$ci atmosfery maga-
zynéw i hal fabrycznych, daleko posunigta higiena apara-

tury i procesu technologicznego sa zasadniczymi czynni-
kami w zapobieganiu zakazeniom i nastepnie wzrostowi
plesni.

Zagadnieniem bardzo
prowadzonych badan,
tykutow.

istotnym, jak wykazat caly okres
jest wykonczenie i opakowanie ar-

Tablica 10

% proponowany

Benzo-
esan
sodu

Rodzaj artykutu Nipagina N .
pN(|J Nlpigma i Nipasol

Kremy typu o/w 0,05—0,07 Ilub 0,08—0,1 lub 0,08—0,1

Kremy typu wlo 01 lub 0,06—0,08 Iub 0,06—0,08
z duzg ilosciag wody

Kremy typu w/o

z duza iloScig tluszczow — | 0,08—01
Kremy z lecytyng

hormonami i witaminami 0,12—0,15 lub 0,12—0,15

Emulsje typu mlecze” 0,05—0,07 lub 0,06—0,08

Olejki do skory 0,05 lub 0,05
1

Kredki do warg 0,05

Tusz do rzes — 0,05

Artykuly zawierajace gu-

my i $luzy roslinne 0,15—0,18 lub 0,15—0,18

Pasty do zebow 0,1—0,15 Ilub 0,1—0,15 |



Kremy pakuje sie do stoikéw i do tub. Lepsze sg oczy-
wiscie tuby, gdyz eliminujg dziatanie $Swiatla i powietrza.
Opakowanie w stoikach zwieksza mozliwo$ci tworzenia sie
ple$ni, gdyz miedzy warstwg kremu czy innego produktu
a pokrywka tworzy sie wilgotna komora, szczego6lnie
w emulsjach typu olej w wodzie, sprzyjajaca rozwojowi
ples$ni. Bardzo praktyczne sag tutaj ochronne krazki z two-
rzyw sztucznych, naktadane bezposrednio na powierzchnie
kremu. Stoiki i butelki przed uzyciem nalezy umy¢ doktad-

nie, najlepiej w goracym roztworze mydta z odrobing lizolu,
i wygrzaé¢ w temperaturze ok. 150°C w ciggu przynajmniej
1 godziny. Korki nalezy przed uzyciem wygotowac.

Wazne jest réwniez magazynowanie artykutbw w niz-
szych temperaturach.

Tablica 10 podaje ilosci $rodkéw konserwujacych, jakie
nalezy stosowa¢ do réznych artykutéw kosmetycznych,
okreslone na podstawie przeprowadzonych badan.
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COfIEPHIAHHK

Hocjiu oupeneldieiiMu nOtfawiuBo6TH pa<iniiHui.ix Kociwe-
Tiinecimi cpejfCTB k MHKpodiicuiorimecKHM h3M6Mohhhm,
npoHanelJiH iiccliefiOBanMH KOHcepBHpyioipero «eficTBim
ficimouTa naTpiifi h MeTHhoBHx, PJIHTOBUX vi nponH.no-
BHX OCTpOB IlI-rHgpOKCH 5eH30HHOU KHCJIOTH.

KoHCTaiiTiiponajiii, uto b mejionnoii cpe;ie «onyciiae-

koe KOJIHHBCTBO 6eiiaoaTa traTpnn no npoHBJtfieT KOHcep-
mipyionieré neftCTBHH.

Btraie yiioMHHyTuo acrpu onauanHCb xopoi.miMH koh-
cepBHpyioiUHMH cpeRCTBaMii b KOJinnecTBax aaBiicHMMx
ot accopTHMeiiTa KOCiweTHnecKOro npoayKTa.

OnTHMaldibHue ycnOBHH npitMenemin arnx cpeacrn y Ha-

canii b TadjiHue.
B 3aK.TiiOHeHHH U6paTHJIH buh Manne Ha neooxojj;HMOCTi»

coxpakeiiHH ct6Phjtihocth cwpbfl, ooopyAOBaiiHH h yna-
KOBKH.

SUMMARY

it was stated that some cosmetics undergo deterioration caused by
moulds growth. The effect of sodium benzoate and methyl, ethyl, and pro-
pyl esters of p-hydroxybenzoic acid as preservative agent on mould
acid as preservative agent on mould growth was examined.

It has been demonstrated that the most frequently used concentrations
of sodium benzoate are ineffective in alcaline media.

Good results were obtained using the above esters oi p-hydroxybenzoic
acid. The difference in the application of the different substances are
depends upon the desired preserving effect. Guide to cosmetic preser-
vation is presented in tabular form.

It is the author’'s opinion, that the other point
fully considered is (the sterility of raw materials,

which should be care-
apparatus and peeking.
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tUCJA SIEMASZKO

Opracowanie farb do wioséw

STRESZCZENIE

Podano opis prac nad otrzymaniem réznych gatunkéw farb do wioséw. Opracowano szereg lizjologicznie
nieszkodliwych preparatéw o dobrych efektach barwierskich

WSTEP

Farby do wios6w stanowig powazng i wymagajacag spec-
jalnej troskliwosci w wykonaniu gataz produkcji przemystu
kosmetycznego. Otrzymanie preparatéw wysokiej jakosci,
nadajagcych wltosom tadne, naturalne kolory, prostych w uzy-
ciu, a zarazem nieszkodliwych dla zdrowia, jest zadaniem
trudnym. Wyptywa to z faktu, ze surowce wyjSciowe do
produkcji farb dajgcych tadne, naturalne kolory, a jedno-
cze$nie prostych i szybkich w »zyciu, sg niejednokrotnie
szkodliwe dla zdrowia. Z drugiej strony produkty fizjolo-
gicznie nieszkodliwe majg tg ujemna strona, ze dajg farby
wymagajgce skomplikowanych zabiegéw w trakcie farbo-

wania, albo pozbawione" sa wymaganej jakos$ci efektow
barwierskich.
Nizej przedstawiona praca miata na celu opracowanie

wytycznych do produkcji farb do wtoséw odpowiadajgcych
warunkom wytworéw wysokiej jakosci, a przede wszystkim:

1) nie draznigcych skory,

2) nie dziatajgcych toksycznie,

3) nie uszkadzajagcych budowy wtosa i nie pozbawiajg-
cych go jego naturalnego potysku,

4) odpornych na $cieranie, mycie i
atmosferycznych,

5) nadajgcych wiosom naturalne kolory bez niekorzyst-
nych reflekséw czerwonych, fioletowych, szarych wzglednie
zielonych.

Dostepna literatura o farbach do wtoséw nie podaje wy-
czerpujacych wiadomosci na ten temat.

Niektére -czesci tego zagadnienia, jak farby roslinne,
mineralne i mieszane roslinno-mineratne, s w literaturze
obszernie omoéwione, natomiast zdawkowo i pobieznie jest
potraktowane zagadnienie farb opartych na jrroduktach
organicznych pochodnych aniliny, chociaz w dobie obecnej
stanowig one najpowazniejszag cze$¢ produkcji farb do
wioséw.

Brak obszerniejszych publikacji swiadczy o tym, ze po-
mys$ine rozwigzanie tego zagadnienia napotyka na duze
trudnos$ci, przy czym opracowane juz receptury i sposoby
produkcji sg przewaznie tajemnicami wytwérni.

zmiany warunkoéw

RYS HISTORYCZNY ZDOBNICTWA WLOSOW (1, 3)

Sztuka farbowania wioséw byta stosowana od czaséw naj-

dawniejszych przez kobiety i mezczyzn starozytnego
Wschodu.

Otwarcie piramid egipskich dato niezmiernie bogate ma-
teriaty historyczne dotyczgace miedzy innymi i kosmetyki.

Kultura ciata stata w starozytnym Egipcie bardzo wysoko.
Znane byly kapiele, nacieranie masciami i olejami przepo-
jonymi olejkami eterycznymi. Do ozdabiania oprawy oczu
i wloséw stosowano réznorodne kombinacje siarczkéow
i tlenk6w metalicznych, zwanych ,koholami”, a z surowcéw
roélinnych — henne, tj. utarte na proszek liscie lawsonii.

Wg Lucasa (3) przy analizie 61 prébek koholi antycznego
Egiptu stwierdzono, ze w przewaznej ilosci zawieraly one
siarczek otowiu, a nastepnie tlenki i rudy miedzi, siarczek
antymonu, ochre brunatng, magnetyt itp.

Wiedze kosmetyczng przejely z Egiptu inne ludy Wscho
du, a nastepnie Grecy i Rzymianie.
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Grecka mitologia przypisuje wynalazek farb do wiloséw
Medei.

Pierwsze kompozycje barwigce zostaly uzyte przez Hel-
lenéw przypuszczalnie okoto 300 lat p.n.e. Podstawag tych
farb byta roélina lisimachia zidentyfikowana przez botani-
kéw jako Lythrum salicaria L. Odwary jej nadajg wtosom
kolor szatynowy.

Rzymianie przejeli od Grekéw i Egipcjan stosowanie lysi-
machii i henny, a nastepnie rozszerzyli barwierskie surow-
ce kosmetyczne o hypericon (Hypericum perioratum), sok
z lisci cyprysu oraz z nadowocni orzecha wtoskiego.

Podb6j Galii zapoznat Rzymian z nowym typem koloru
witoséw — jasny blond. Ciemne z natury Rzymianki pragnac
uzyskac jasne wiosy sprowadzaty z Galii mydto zwane sapo

gallicus, ktéore byto pierwszym ,kosmetykiem" eksporto-
wanym z terenu obecnej Francji i Niemiec. Mydto takie
w postaci statej i pltynnej preparowano z toju i popiotu.

Najwykwintniejszy gatunek wyrabiany byt z toju koziego
i popiotu bukowego. Czeste nacieranie i mycie wtoséw
wysoko alkalicznym produktem powodowato stopniowe ru-
dzenie, a nastepnie rozjasnianie sie wloséw. Nalezy doda¢,
iz mydto to stuzyto poczatkowo jako ,kosmetyk" upieksza-
jacy i smarowano nim wilosy jak brylantyng. W czasach
pbézniejszych jasne wtosy przestaly by¢ modne i malowano
je na czarno, szatynowo, a w okresie panowania cesarza
Heliogabala — nawet na niebiesko.

Pliniusz starszy podaje nastepujacy przepis na czarng
farbe typu ,mineralnego”. ,Do olowianego naczynia wrzu-
ci¢ miare pijawek i zala¢ je dwoma miarami octu. Miesza
nire pozostawi¢ na 60 dni".

Oprécz octanu otowiu wytworzonego w ten sposob uzy-
wano do farbowania wtoséw réwniez siarczkéw i tlenkéw
metalicznych.

Sredniowiecze, odrzucajgc wszystkie zdobycze $wiata
antycznego, nie tylko nic nie wniosto w dziedzinie zdob-
nictwa wtoséw ale usilnie niszczyto dokumenty i $lady zdo-
byczy dawnych wiekéw. Jedynie Wschéd — spadkobierca
wiedzy dawnego Egiptu — w dalszym ciggu stosowat i ulep-
szal przepisy otrzymane w spusciznie.

Do Europy kult piekna, a z nim i $rodki upiekszajace,
wprowadzity dopiero wyprawy krzyzowe. W tym czasie
zaczeto uzywacé ,ulepszonych" farb otowianych, mianowicie
tzw. ,ciast otowianych". Substancje te, mniej przykre w za-
pachu i czystsze od ,mixtur" opisanych przez Pliniusza, byty
jednoczesnie bardziej od nich trujgce, sktadaty sie bowiem
z mieszanin siarczku otowiu z wapnem niegaszonym
i skrobig.

Od konca $redniowiecza do poczatku wieku XVII
sie modne jasne wtosy. Ciemne Wenecjanki uzyskiwatly
stynny kolor ,blond veniten" ,nacierajgc i myjac wtosy
tugiem z popiotu drzewnego z dodatkiem atunu. Wiosy
zwilzone alkalicznymi roztworami poddawane byty diu-
gotrwatemu dziataniu promieni stonecznych. Po pewnej ilo-
$ci takich zabiegéw wtosy stopniowo rudziaty, a nastepnie
przybieraty ciepty, ztotorudy kolor.

W tym okresie Wenecja wyrabiata farby do wtoséw naj-
bardziej poszukiwane na rynkach europejskich.

W nastepnych wiekach rozpoczeto stosowanie do wtoséw
pudréow ztocistych, fioletowych, a przede wszystkim rudych
opartych na naturalnej lerra di Siena lub zo6ttych ochrach
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zmieszanych ze sieng. Potem wprowadzono pudry biate, kt6-
rych uzycie trwato do czaséw | cesarstwa.

Wiek. XIX cechuje rozw6j chemii nieorganicznej, a za-
tem powstaje duza r6znorodno$¢ farb opartych na solach
metali. Farby te przez diugie lata byty stosowane do zdob-
nictwa wloséw, wypierajac powoli z uzycia farby roslinne.
W wieku XX z kolei czeéciowo zaniechano uzywania farb
mineralnych wskutek wynalezienia i zastosowania wspot-
czesnych farb organicznych.

CZESC ogod61lna
WSPOLCZESNE FARBY DO WLOSOW

Stosowane obecnie S$rodki trwale barwigce wtosy mozna
podzieli¢ na cztery zasadnicze grupy:

1 Farby roSlinne.

2. Mieszane farby ros$linno-mineralne.

3. Farby mineralne.

4. Farby organiczne syntetyczne.

1. Farby roélinne

Jest to najstarszy rodzaj farb dzi$§ coraz mniej stosowa-
nych na skutek konieczno$ci dtugotrwatych zabiegéw w pro-
cesie farbowania.

Gtownym surowcem stosowanym przy produkcji tego
gatunku farb jest henna — sproszkowane liscie rosliny
Lawsonia alba L. rodz. Lythraceae, uprawianej na szerokg
skale w Egipcie i w Indiach.

Sktadnikiem czynnym henny jest lawson: 2-hydroksy-
-1,4-naftochinon wystepujacy w ilosci okoto I“/o w lisciach
suszonych.

o

Oprécz tego liScie zawierajg 5 do 6°/0 kwasu galusowego,
ktérego obecno$¢ jako $rodka ,bejcujgcego” wilosy przy-
czynia sie do szybszego i mocniejszego utrwalenia barw-
nika (1, 4).

Lawson utlenia sie na powietrzu wobec ciepta i wilgoci.
Nie barwi bawetny i innych wtékien celulozowych, nato-
miast wykazuje powinowactwo do witoséw, wetny i innych
substancji keratynowych. r

Henna uzyta bez dodatkéw barwi wtosy w zaleznos$ci od
ich koloru. Wtosy biate, jasnoblond i tlenione barwina kolor
marchewkowoczerwony, popielate — na brazowoczerwono,
szatynowe i kasztanowe — na mahon z efektownym, ruda-
wym odcieniem.

Dodatek innych surowcéw roslinnych tuszuje czerwony
kolor nadawany przez henne oraz pozwala na uzyskanie
odcieni od jasnoblond do gtebokiej czerni,

Takie wtasnie wyniki mozna otrzymac¢ stosujgc miesza-
niny henny i rengu, tj. sproszkowanych lisci krzewu indy-
gowego Indigolera tinctoria L. rodZz. Papilionaceae i odmian
1, 5, 6).

Liscie zawieraja barwnik w postaci glikozydu
014H170 6N-3H20 oraz enzym indimuisyne,
indykan na glikoze i indoksyl (7).

Liscie indygowe uzyte bez dodatku henny zabarwiajg
wtosy na nietrwaly i nieatrakcyjny czarnoszary kolor, na-
tomiast zmieszane z hennag stanowig klasyczng farbe do
wiosow.

Obecnie farba ta jest mato stosowana, gdyz wymaga diu-
gotrwatych zabiegéw w trakcie farbowania. Np. dla uzy-
skania czarnego koloru potrzeba dwu- do trzygodzinnego
kontaktu farby z wiosem.

Mieszaniny henny z innymi surowcami ros$linnymi, jak np.
korzeniami rabarbaru chinskiego, lisémi orzecha wtoskiego,
galas6wkami, stuzg do otrzymywania koloréw jasnorudych,
ztotorudych i tycjanowskich.

Oprécz wyzej podanych surowcéw pochodzenia rosSlin-
nego uzywa sie niekiedy w zdobnictwie wtoséw lisci her-
baty, koszyczkéw kwiatowych rumianku, znamion szafranu,
tupin cebuli, lecz nie dajg one trwatych zabarwien i nie
moga by¢ brane pod uwage jako rzeczywiste farby do
wiosow.

indykanu
rozktadajacy

2. Farby rosélinno-mineralne

Przez zmieszanie surowcow
ich solami mozna uzyskaé
wiosow.

JaKo przedstawiciel tego gatunku farb moze stuzyé¢ kla-
syczny Rastick Yuzi uzywany przez kobiety Wschodu.

Rastick jest to czarna substancja o konsystencji pasty,
otrzymana przez ogrzewanie upalonych i sproszkowanych
galas6wek ze sproszkowanym zelazem i miedzig.

Po dwugodzinnym kontakcie z wiosami Rastick nadaje im
czarny kolor, pogtebiajgcy sie w trakcie powtérnego nato-
zenia i przechodzagcy w koncu w piekna, blyszczaca
czerh (5).

Tak w farbach roslinnych, jak i w mieszanych roslinno-
mineralnych role czynnika farbujacego odgrywa henna. Juz
dodatek zelaza sproszkowanego tuszuje wtasciwy jej, mar-
chewkowoczerwony kolor i pozwala na uzyskanie tadnego
koloru blond. Dodatek soli miedzi, zelaza, niklu, kobaltu
daje mozno$¢ uzyskania bardzo efektownych farb, ktérych
odcienie mozna regulowac¢ przez zmniejszenie lub zwieksze-
nie procentowej zawarto$ci okreslonej soli mineralnej
wzglednie ich mieszaniny.

Ten gatunek farb posiadajac wiele cech dodatnich, jajc
nieszkodliwo$¢ pod wzgledem zdrowotnym, mozliwos$ci uzy-
skiwania trwatlych, pieknych i naturalnych odcieni, ma te

ujemng strone, ze stosowanie go wymaga skomplikowanych
zabiegéw.

roslinnych z metalami lub
trwate i efektowne farby do

3. Farby mineralne

Farby mineralne stanowig bardzo liczng grupe produktéw
opartych na solach srebra, miedzi, zelaza, niklu, kobaltu,
manganu, bizmutu, otowiu i rteci. Zwiazki rteci i otowiu
jako trucizny sa niedozwolone do uzycia przez ustawy sani-
tarne wszystkich krajéw. Niektore panstwa nie dopuszczajg
soli bizmutu oraz ograniczaja stosowanie soli miedzi,

Zasada barwienia roztworami soli mineralnych polega na
wytrgcaniu bezposérednio na wtosach barwnych metali, lub
ich siarczkéw i tlenkéw.

Farby tego typu produkuje sie przewaznie w dwoct fla-
konach. Pierwszy zawiera roztwér soli mineralnej, drugi —
roztwor S$rodka redukujgcego. Jako reaktor6w uzywa sie
pyrogalol, tanine, siarczki i wielosiarczki alkaliczne. Po na-
tozeniu obu ptynéw na wtosy wytrgca sie na ich powierzch-
ni jak gdyby lustro metaliczne odporne na mycie i $cie-
ranie.

W praktyce nie robi sie farb opartych na jednym zwigzku.
Mieszaniny réznych soli dajg wyniki bardziej efektowne,
gdyz wystepuje kompleksowe dziatanie soli metali na sku-
tek wzmacniania zdolnos$ci barwierskich jednego komponen-
tu przez inne. W ten spos6b niewielki dodatek soli miedzi,
kobaltu lub niklu do farby na podstawie azotanu srebro-
wego zwieksza trwato$é koloru i daje mozno$¢ rozwiniecia
i urozmaicenia efektéw farbowania.

Jakkolwiek wyniki otrzymywane przy stosowaniu farb
mineralnych sg znacznie mniej naturalne i efektowne niz
przy uzyciu farb roslinnych, to jednak szybki i nieskompli-
kowany sposéb farbowania, tanie i tatwo dosteone chemi-
kalia uzywane do produkcji spowodowaty, ze farby te na
dtugi okres czasu wyparty z rynkéw farby roslinne.

4. Farby

organiczne syntetyczne

Farby organiczne syntetyczne, czesto nazywane pochod-
nymi aniliny, utleniajgcymi, a takze farbami przenikajgcymi,
gdyz rzeczywiscie przenikaja ostonke (cuticulum) witosa i za-
barwiajg jego kore.

Jest to grupa nowoczesnych farb bardzo prostych w uzy-
ciu, o najwyzszych zdolnosciach barwierskich sposrod
wszystkich wymienionych rodzajéw farb do wtoséw.

Produkty te sktadajg sie przewaznie z aromatycznych
dwuamin i aminofenoli, ktére pod wplywem S$rodkéw utle-
niajacych daja dwuiminy, chinony, chinonodwuiminy,
a w koncu kompleks chromoforowy typu zasady Bandrow-
skiego (8).

Sktadniki uzywane do farb utleniajgcych sg w wiekszosci
przypadkéw toksyczne i moga spowodowacé nie tylko ze-
wnetrzne obrazenia skéry, ale w szczegélnie ciezkich przy-
padkach — nawet zatrucia wewnetrzne.

Niewatpliwie duzg role odgrywa umiejetne i ostrozne
stosowanie tych $rodkéw. Czesto osoba nie wykwalifiko-
wana stosujgc farbe moze spowodowaé¢ mniejsze lub wieksze
uszkodzenia skoéry. Ta sama farba w rekach dosSwiadczone-
go fachowca bedzie $rodkiem nieszkodliwym.
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Otrzymanie dobrej i nieszkodliwej farby do wiloséw na

tylko trudnym, ale i odpowiedzialnym. Oczywiscie istnieja
dobre i nieszkodliwe $rodki tego typu, sa one jednak utrzy-
mywane w tajemnicy przez nieliczne firmy, ktdére wyspecja-
lizowaly sie w tej dziedzinie.

Farby utleniajagce zostaly wprowadzone do kosmetyki
przez Monneta, ktéry zastosowat p-fenylenodwuamine jako
farbe do wloséw (1883 r.) (1).

Produkt ten dajgc mozliwos$ci uzyskania bardzo tadnych
i naturalnych koloréw jest jednocze$nie szkodliwy dla
zdrowia.

W poszukiwaniu $rodkéw dajacych réwnie dobre efekty
barwierskie jak p-fenylenodwuamina, lecz nie posiadajgcych
jej ujemnych stron, prébowano uzywac jej pochodne mety-
lowe, etylowe, alkylowe oraz inne zasady aromatyczne, jak
aminofenole, toluenodwuaminy, aminoanizole itd. (9).

Farby uzyskane na podstawie tych zwigzkéw byty bardzo
dobre, ale kwestia ich nieszkodliwos$ci pozostata nadal nie
rozwigzana, gdyz niektére z nich okazaly sie jeszcze bar-
dziej toksyczne niz p-fenylenodwuamina.

Chemikalia uzywane jako potprodukty w przemysSle farb
do wilos6w sa przewaznie mieszankami dwuamin aroma-
tycznych z aminofenolami lub dwufenolami. Zaktady pro-
dukujace te zestawy farbujgce nie oznaczajg gotowych pro-
duktéw nazwami chemicznymi, lecz pewnymi nazwami fan-

przez dalsze odszczepienie wodoru
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Wedtug Greena te produkty utleniania nalezy uwazac¢ za
wsteppe stadium tworzenia sie czerni anilinowej, ktérej
przypisuje sie nastepujacy wzor:

Doé¢ dobrze poznano proces utleniania p-fenylenodwu-
aminy. (8).-Pod wplywem $rodka utleniajgcego p-fenyleno-
dwuamina fatwo zamienia sie¢ w nietrwata chinonodwuami-
ne, przechodzaca nastepnie w zasade Bandrowskiego
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p-fenylenodwuamina chinonodwuimina zasada Bandrowskiego

Utlenianie p-aminofenolu powinno przebiega¢ w sposéb
nastepujacy (10):
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26

IYY

tazyjnymi w zaleznos$ci od wytwércy. Na przyktad zaktady
Bayera wypuszczaja je pod nazwg ,Ursole”, Hochst jako
barwniki ,,Nako", Ciba jako ,Fureiny" itp. (9).

Ze wzgledoéw zdrowotnych wszystkie te produkty sg nie-
odpowiednie do farbowania wilos6éw, natomiast nadajg sie
do barwienia futer. W wielu jednak przypadkach producen-
ci stosujg je do celow kosmetycznych i praktycznie na ryn-
ku Swiatowym znajdujg sie duze ilo$ci farb do wtosoéw bazo-
wanych na ,Ursolach" i ,Nako". Pigkne efekty barwierskie,
prosty i predki spos6b stosowania spowodowaty, ze znajdu-
ja one szerokie rzesze uzytkownikéw, chociaz oficjalne
instytucje sanitarne zwalczajg stosowanie tych farb.

CHEMIZM UTLENIANIA PRODUKTOW POCHODNYCH
ANILINY

Procesy chemiczne zachodzace przy utlenianiu tych zwigz-
kéw sga skomplikowane i nie we wszystkich przypadkach
doktadnie zbadane.

Najlepiej zbadanym procesem jest reakcja tworzenia sie
czerni anilinowej przy utlenianiu aniliny. Chociaz anilina
nie wchodzi w rachube jako skiladnik farb do wioséw, to
jednak na procesie jej utleniania mozna przyktadowo przed-
stawi¢ mechanizm reakcji omawianych farb do wtoséw.

Wedtug badan Willstattera i Greena (10) oraz Goldsch-
midta (7) przy utlenianiu aniliny powstaje leukozwigzek
utworzony z potgczenia sie 8 czgsteczek aniliny

i kazdorazowe tworzenie sie rdzenia chinoidowego powstaje zwigzek o wzorze
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Schemat utleniania 2,4-dwuaminoanizolu (10):
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Wyzej podane przyktady wskazujg, ze pochodne aniliny
przy utlenianiu sie daja jako produkty przejSciowe chino-
noiminy i chinonodwuiminy. Zwigzki te mogg hydrolizowac
na chinony, co mozna zaobserwowaé¢ na przykitadzie p-feny-
lenodwuaminy
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p-ienylenodwuamina chinonodwuimina chinon

Istotnie Erdman (1) badajac proces utleniania p-fenyleno-
dwuaminy stwierdzit obok chinonodwuiminy obecno$¢ pew-
nych ilosci chinonu. Obecnos$ci tych zwigzkéw przejscio-
wych niektérzy badacze przypisujg draznigce dziatanie
p-fenylenodwuaminy.

CHARAKTERYSTYKA WAZNIEJSZYCH ZWIAZKOW

UZYWANYCH W ZDOBNICTWIE WLOSOW

NH,

NH,



P-fenylenodwuamina. Czysta p-fenylenodwuami-
na wystepuje w postaci bezbarwnych, tatwo utleniajgcych
sie na powietrzu krysztatkéw o t, t. 140°C. Jest to zasada
tworzgca sole z dwiema czasteczkami kwasu, dos$¢ dobrze
rozpuszczalna w wodzie i alkoholu. Na jej podstawie mozna
otrzymac¢ game pieknych blond i czarnych farb do wtoséw.

P-fenylenodwuamina uwazana jest za najbardziej toksycz-
ng sposérod produktéw uzywanych w zdobnictwie wioséw.
Te toksyczno$¢ czy draznigce dziatanie jedni autorzy ttu-
macza wiasnosciami samej p-fenylenodwuaminy, inni znowu
sadzg, ze pochodza one od produktéw przejSciowych tworzga-
cych sie w trakcie jej utleniania, a mianowicie chinonu i chi-
nonodwuiminy. Ta ostatnia jest prawdopodobnie najbardziej
szkodliwa ze wzgledu na wtasno$¢é tatwego taczenia sie
z biatkiem skéry i wtosa (8).

Wypadki zaburzen w organizmie wystepuja przewaznie
juz po 20—30 minutach po natozeniu farby. Objawiajg sie
one jako zapalenie spojéwek, podraznienie bton $luzowych,
jelit, zotgdka, w wypadkach zas$ lzejszych — jako tuszczenie
sie i zaczerwienienie skory, wypryski itd.

Obecnie, wobec mozliwosci otrzymywania tych produk-
tbw w stanie chemicznie czystym i wyspecjalizowania sie
fachowcéw w stosowaniu tego gatunku farb, wypadki zatru¢
zdarzajg sie bardzo rzadko, niemniej jednak nalezy pamie-
ta¢, ze cztowiek uczulony na ten zwigzek pozostanie nan
wrazliwy do konca zycia, chociazby stosowat do farbowania
wtosoéw produkt najczystszy i gatunkowo najwyzszy.

Stosowanie p-fenylenodwuaminy jako zasady jest zabro-
nione przez ustawy kosmetyczne prawie wszystkich kra-
jow, co nie zmienia faktu, ze w handlu spotyka sie duze
ilosci farb do wtoséw opartych na czystej p-fenylenodwu-
aminie lub tez wchodzi ona do tych farb jako jeden ze
sktadnikéw. Na przyktad Ursol D — p-fenylenodwuamina,
Ursol RH, NZ, RHG — mieszanina p-fenylenodwuaminy
z rezorcyng, Ursol A, DF, SA — z 2, 4-dwuaminoanizolem.

Orto i m-fenylenodwuaminy maja cechy podobne do od-
miany para.

CH3

P-toluenodwuamina 25 — dwuaminoto-
1lu en). Brazowe krysztaly o t. t. 64 °C, rozpuszczalne w wo-
dzie i alkoholu. Niektoérzy autorowie zalecajg jg jako $ro-
dek mniej trujgcy niz p-fenylenodwuamina, inni uwazajg,
ze jest tak samo szkodliwa, poniewaz utlenia sie poprzez
draznigce chinonoiminy.

P-toluenodwuamina stuzy do otrzymywania farb czarnych.
Uzywa sie jej z domieszka innych zwigzkéw pochodnych
aniliny, gdyz sama nie daje tadnych koloréw-

NH;

P-aminolenol — Rodinal (4-aminofenol). Bezbarwne
krysztaly brunatniejgce na powietrzu, o temperaturze top-
nienia 184 °C. Rodinal jest rozpuszczalny w wodzie i alko-
holu. Stuzy do otrzyihywania farb o brgzowej tonacji. Zmie-
szany w odpowiednim stosunku z p-fenylenodwuaming bar-
wi wtosy na kolor ztoty, rudy i jasnoszatynowy, ktérych to
odcieni nie da si¢ uzyskac¢ za pomocg samej p-fenylenodwu-
aminy.

O-aminofenol ma wtasno$ci podobne do p-aminofenolu.
Aminofenole sg mniej draznigce niz dwuaminy aromatyczne,
powoduja jednak podraznienie wrazliwej skéry.

OH

NH «CH,

P-metyloaminofenol — t t 85°C. Siarczan p-me-
tyloaminofenolu, zwany Metolem, uzywa sie powszechnie
w fotografii jako wywolywacz. W zdobnictwie wtoséw sto-
suje sie go jako sktadnik do farb o tonacjach orzechowych.
Uwazany jest za mato szkodliwy (1).

P-aminodwufenyloamina. Fenylopochodna p-fe-
nylonodwuaminy, do$¢ trudno rozpuszczalna w wodzie. Na-
daje czarny kolor z szarawym potyskiem tatwym do stuszo-
wania przez niewielki dodatek Metolu. Uwazana jest za nie
trujgca (8).

Naftalenodwuaminy. NH2—Ci«Hfi—NH2. Uzywa-
ne w zdobnictwie wioséw 1,2; 1,4; 1,8-naftalenodwuaminy

dobrze rozpuszczalne w alkoholu odznaczajg sie dobrymi
wtasnosciami farbujacymi. Uwazane sg za mato szko-
dliwe (11).

HN~Y Xj-NHS

CH,0—I 1
v o

Dwuaminoanizol
tonacji.

Ponadto uzywa sie chlorowodorkéw, siarczanéw i nitro-
pochodnych dwuamin aromatycznych. Zwigzki te nie sg obo-
jetne dla zdrowia; szczegélnie draznigco dziataja chlorowo-
dorki fenylenodwuamin i pochodne nitro.

W poszukiwaniu $rodkéw dajgcych piekne efekty 'bar-
wierskie, ale nie trujacych, od dawna prowadzono prace ma-
jace na celu usuniecie toksycznego i draznigcego dziatania
pochodnych aniliny. Pierwszym etapem byto otrzymanie
i zastosowanie do farb do wtos6w kwaséw sulfonowych
dwuamin aromatycznych i aminofenoli.

Istotnie, otrzymano produkty nie powodujgce obrazen
skory i odznaczajgce sie catkowitg nieszkodliwoscig w dzia-
taniu na organizmy nie uczulone, ale z tak obnizonymi wta-
snosSciami barwierskimi, ze praktycznie do farbowania pra-
wie sie nie nadajg, szczego6lnie jezeli chce sie otrzymac
ciemne farby.

Ciekawe prace nad wyeliminowaniem elementu toksycz-
noéci bez zmniejszenia zdolnos$ci barwierskich p-fenyleno-
dwuaminy prowadzit Meyer (1, 5 13), ktéry badania swoje
opart na zatozeniu, ze wiasno$¢ draznienia skéry pochodzi
od zasadowos$ci amin. P-fenylenodwuamina jako zasada two-
rzy sole z kwasami wydzielanymi z organizmu przez transpi-
rujgcg skore. Pot zawiera miedzy innymi kwas mastowy, kt6-
ry taczac sie z p-fenylenodwuaming tworzy maslany — ciato
biate, bezksztaltne, trudno rozpuszczalne w wodzie. Maslany
umiejscowione w porach skéry, zatykajg przewody kanatéow
gruczotéow potowych i tojowych powodujgc zaburzenia w ich
czynnosSciach. Tym wtasnie tlumaczy Meyer, ze podraznie-
nia i uszkodzenia skéry po wyfarbowaniu wioséw p-fenyle-
nodwuaming wystepujg przede wszystkim u osobnikéw o sil-
nie pocacej sie gtowie, skionnych do tojotoku, egzem, po-
krzywek i liszajow.

Aby unikng¢ tworzenia sie maslanéw, Meyer zmniejszat
alkaliczno$¢ p-fenylenodwuaminy przez zablokowanie jed-
nej grupy NH2 jednokarboksylowym kwasem organicznym.
Otrzymany zwigzek zachowujgc site barwierska typowa dla
p-fenylenodwuaminy nie posiada jej cech trujgcych.

W ciggu dwéch lat doswiadczen, ktére Meyer prowadzit
na zwierzetach i ludziach, nie byto ani jednego przypadku
schorzenia wewnetrznego czy uszkodzenia skéry, nawet
przy podskérnym wprowadzaniu $rodka do organizmu.

W konhcu nalezy wspomnie¢ o najnowszych $rodkach pro-
ponowanych do farbowania wtoséw (8, 14, 15), jak trojhy-
droksybenzen, tréjhydroksynaftalen, tréjhydroksytéluen
wzglednie ich pochodne zawierajgce alkile, oksyalkile i in-
ne grupy podstawione do pierscienia.

Ze wzgledu na niedostateczng trwato$¢ tych substanciji
przechowuje sie je pod postacig zwigzkéw tréjacetylowycti,
ktore przez dodatek Srodka alkalicznego zmydlajg sie do
trojhydroksyzwigzkéw. Te ostatnie pod wpltywem tlenu
atmosferycznego zamieniajg sie na witosach w zwigzki przy-
pominajagce chinony nadajac wtosom kolory od czerwonego
do czerwonobrgzowego.

Zaletg tych Srodkow jest ich nieszkodliwo$¢ w dziataniu
na organizm, natomiast ograniczone mozliwo$ci uzyskania

wiekszej gamy barw nie rokujg im szerszego zastosowania
w zdobnictwie wioséw.

stuzy do otrzymywania ciemnych
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CZESC DOSWIADCZALNA

Caloé¢ pracy podzielono na dwie czeSci:

I. Opracowanie farb roslinnych i mieszanych roslinno-mi-
neralnych.

Il. Opracowanie farb organicznych syntetycznych.

I. FARBY ROSLINNE
I ROSLINNO-MINER ALNE

Jak podano w czesci og6lnej, te gatunki farb wymagajg
skomplikowanych zabiegéw podczas procesu farbowania,
jednak wprowadzenie ich na rynek jest konieczne, aby nie
pozbawia¢ mozliwos$ci farbowania witoséw ludzi nie moga-
cych na skutek uczulenia stosowaé farb pochodnych aniliny.

Prace doswiadczalne podzielono na dwa etapy:

1 Zbadanie mozliwo$ci bazowania farb na krajowych su-
rowcach ros$linnych.

2. Opracowanie receptur, wykonanie laboratoryjnych préb
wyfarbowania na wtosach martwych, doswiadczalne farbo-
wanie witoséw zywych, obserwacja trwatos$ci zabarwienia
w czasie oraz na skutek dziatania warunkéw atmosferycz-
nych.

Etap 1

W poszukiwaniu surowca roslinnego, pochodzenia krajo-
wego, ktérego obecno$¢ w mieszaninach farbujgcych witosy
nadawataby trwato$¢ substancjom chemicznym nie dajacym
witosom trwatych zabarwien, zbadano i okre$lono uzytecz-
nos¢ lisci i nadowocni orzecha wtoskiego — iolium et peri-
carpium Nucum Juglandis L.rodz. Juglandaceae — oraz ko-
ry kruszyny — cortex Frangulae.

Liscie. Surowcem sg wysuszone liscie z drzewa Juglans
regia L. rozpowszechnionego w catej Europie $Srodkowej.

Nadowocni a Soczysta, zielona okrywa owocu, kt6-
ra przy suszeniu marszczy sie i brunatnieje.

Liscie w mniejszych, nadowocnia w wiekszych ilosciach
zawierajag kwas galasowy, elegowy, hydrojuglon oraz pro-
dukt jego rozpadu juglon L-hydroksynaftochinon. (16).
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Wychodzac z pokrewienstwa juglonu z ciatem barwigcym
lawsonii — /?-hydroksynaftochinonem — przeprowadzono
préoby uzycia nadowocni i liSci orzecha jako podstawy do
farb zamiast importowanej henny.

Dla wyprébowania wtasnosci barwigcych $wiezej nad-
owocni orzecha wykonano z niej wyciggi wodne, alkoholo-
we i olejowe. Przetworami tymi barwiono wtosy odtluszczo-
ne za pomocg umycia ich dos¢ alkalicznym szamponem. Po
wysuszeniu i ponownym wymyciu wioséw okazato sie, ze
jedynie nalewka alkoholowa ma pewne wtasnos$ci barwigce,
natomiast wyciagi wodny i olejowy sa bezwarto$ciowe.

Identyczne préby wykonane z suszong nadowocnig i su-
szonymi lis¢émi orzecha wiloskiego daty wyniki catkowicie
ujemne.

Zastosowanie sproszkowanych lisci pod postacig goracej
pasty naktadanej na wtosy réwniez nie dato efektu.

Kora kruszyny — cortex Frangulae L. rodzina Rha-
mmaceae. Surowiec ten zawiera miedzy innymi 2—7°0o gli-

kozydéw rozpadajacych sie na glikoze i pochodne antrachi-
nonu, jak
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tréjhydroksymetyloantrachinon dwuhydroksymetyloantr-
achinon

oraz pochodne flawonowe (16).
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W celu wyprébowania zdolnoS$ci farbujgcych kory kruszy-
ny wykonano z niej wyciagi wodne i alkoholowe z dodatka-
mi réznych ilosci pyrogalolu lub boraksu, ktérymi barwiono
préobki odttuszczonych wiosow.

Z przetworédw tych jedynie nalewka alkoholowa z 3-pro-
centowym dodatkiem pyrogalolu lekko zafarbowuje wtosy
nadajgc im ztocistozielony kolor.

Zastosowanie sproszkowanej kory kruszyny pod postacig
goracej pasty nakladanej na witosy réwniez dato w wyniku
to samo zabarwienie.

Te stabe zdolnos$ci farbujgce starano sie wzmocni¢ przez
dodatek réznych soli mineralnych, produktow organicznych
i surowcoéw ros$linnych. W tym celu sporzadzono szereg
kompozycji, w ktérych sklad oprécz kory kruszyny wcho-
dzity sole miedzi, zelaza, niklu, pyrogalol i sproszkowane
liscie orzecha wtoskiego. Mieszaninami tymi wyfarbowano
probki wioséw postepujagc w spos6b przyjety dla farbowa-
nia farbami ros$linnymi, a mianowicie przez naktadanie na
czyste, odtluszczone wilosy pasty utworzonej przez rozmie-
szanie farby z wrzacg woda. Nastepnie wiosy zabezpieczo-
no” przed stratg ciepta i wilgoci.

Ogotem wykonano okoto 30 zestawo6w farbujgcych, ktére
pozwolity na uzyskanie jasnych, rudych, szatynowych, a na-
wet czarnych koloréw. Farby te jednak nie byty trwate i po
umyciu bardzo jas$nialy, przy czym nie udato sie uzyskac
kolorow naturalnych, odpowiadajgcych wiosom nie farbo-
wanym.

Stwierdzono, ze w obecnosci pyrogalolu kora kruszyny
daje wyrazny ztotozielonkawy kolor, ktérg to ceche mozna
wykorzysta¢ przy opracowani® farb na podstawie henny dla
stuszowania jej marchewkowoczerwonego koloru.

Etap 2

Wobec nieudania sie préb bazowania farb ro$linnych i ro-
Slinno-mineratnych na krajowych surowcach opracowano re-
ceptury w oparciu o henne, ktéra, jak podano w czesci ogo6l-
nej, jest doskonalg podstawa do otrzymania duzej gamy
trwatych i tadnych farb.

W celu otrzymania preparatow barwigcych wykonano sze-
reg kompozycji przez zmieszanie henny z r6znymi iloSciami
surowcow roslinnych i soli mineralnych. Uzyto nastepujgce
surowce ro$linne: kore kruszyny, liScie bergamii, liScie orze-
cha wtoskiego; z surowcéw mineralnych: siarczan miedzio-
wy, siarczan zelazowy, zelazo zredukowane, azotan kobal-
tawy; z farb ziemnych: tlenek zelazowy i terra di Siena, a z
surowcoéw chemicznych organicznych: pyrogalol. Ogoétem
wykonano okoto 70 zestawow, ktérymi wyfarbowano prébki
martwych, nie tlenionych wtoséw. W wyniku oceny uzy-
skanych koloréw wyeliminowano z farb siarczan zelazowy
dajacy szarawe odcienie, tlenek zelazowy nadajgcy wtosom
lepko$¢ i szorstko$¢ i azotan kobaltawy dajacy nienatural-
ne, wisniowoczerwone refleksy.

Najlepsze wyniki daty kompozycje henny z dodatkiem
siarczanu miedziowego, zelaza zredukowanego, pyrogalolu
i terra di Siena. Wprawdzie terra di Siena jako nierozpusz-
czalna farba ziemna nie barwi wtasciwie wtoséw, ale jej doda-
tek w duzym stopniu wptywa na ozywienie i ,wypetnienie"
koloru. Pyrogalol wzmacnia i utrwala farbe-

Po wyselekcjonowaniu najkorzystniejszych koloréw dal-
sze proby prowadzono na wtosach zywych modyfikujac far-
by w kierunku jak najdalej siegajagcego upodobnienia ich do
barwy naturalnych, nie farbowanych wtoséw.

Ze wzgledu na zbyt obszerny materiat doswiadczalny, nie
podaje sie szczegdlowego opisu prob, natomiast przyktado-
wo wymienia sie kilka zestawoéw charakterystycznych dla
poszczeg6inych grup koloréw (w °/o):

Tonacje jasne i u iii
henna sproszkowana 91 87 86
CuS04.5H20 3 5 7
pyrogalol 2 3 3
terra di Siena 4 5 4

Tonacje szatynowe | n
henna sproszkowana 68 65
kora kruszyny spr. 9 9
C11SO4« 5HaO 13 15
zelazo zredukowane 1 1
terra di Siena 6 7
pyrogalol 3 3

Tonacje czarne 1 n
henna sproszkowana 67 61
kora kruszyny spr. 9
CuS04 .5Ha0 13 15



Tonecje czarne i
zelazo zredukowane 3

parogalol 5
terra di Siena 7

Farby te dobrze nadajg sie do tuszowania siwizny. Wada
ich jest brak koloréw popielatego i jasnego blondu. Uzyska¢
te kolory mozna jedynie przez dodatek do henny sprosz-
kowanych lisci indygowych, ktérych uzyskanie nastrecza
jednak bardzo duze trudnosSci.

Z farb czysto ros$linnych opracowano kolory tycjanow-
skie. Sktadaja sie one z mieszanin odpowiedniego stosunku
henny z li§¢mi orzecha wtoskiego i korg kruszyny. Sg to far-
by dekoracyjne, do tuszowania siwizny nie nadaja, sie, gdyz
barwig biate wtosy na czerwonozoéity kolor.

Sposéb produkcji omawianych farb roslinnych i roslinno-
mineralnych jest bardzo prosty. Polega on na doktadnym
wymieszaniu w odpowiednim mieszalniku surowcéw sprosz-
kowanych i przesianych przez sita o okreslonym przes$wicie
oczgle

Gotowe preparaty chronione od dostepu Swiatla i
wietrza mogag by¢é przechowywane okoto dwéch lat.

W poréwnaniu z prostym, nieskomplikowanym procesem
barwienie farbami organicznymi syntetycznymi i mineral-
nymi farby omawiane wymagajg ktopotliwych zabiegéw
przy naktadaniu na witosy, a nastepnie kilkakrotnego myecia.
Wady te sa w zupetnosSci zrekompensowane przez mozli-
wos$¢ uzyskania bardzo naturalnych, tadnych koloréw przy
jednoczesnym zachowaniu elastycznosci i potysku wiosa.

Ponizej podane sa wyniki obserwacji doSwiadczen prze-
prowadzanych na wtosach zywych:

1. Farby sa catkowicie nieszkodliwe dla zdrowia ludz-
kiego i wltoséw. Mozna nawet stwierdzi¢, ze na witosy wpty-
wajg dodatnio w sensie pewnego ich wzmocnienia.

2. Ta sama farba nalozona w identycznych warunkach
na rézne witosy moze da¢ kolory réznigce sie od siebie
0 kilka tonéw. Zjawisko to polega na indywidualnos$ci wto-
s6w u poszczeg6lnych osoéb.

3. Szybkos¢ przyjmowania i intensywno$¢ zabarwienia
w duzej mierze zalezy od gatunku wioséw. Mianowicie wto-
sy grube farbujg sie tatwo, predko i trwale- Wtosy cienkie
1delikatne — znacznie wolniej i trudniej. Réwniez poszcze-
golne czesci wiosa réznie poddajg sie procesowi farbowania.
Tak np. kornce wlosoéw i czes$ci Srodkowe tatwiej chiong
farbe niz czesci wlosa znajdujace sie blizej skory. Zjawisko
to wystepuje na skutek drobnych réznic w budowie wiosa,
wystepujacych na catej jego dlugosci.

4. Tlenienie wioséw, naruszajgce ich strukture, wydatnie
utatwia proces farbowania wtosow.

5. Przez przediuzenie czasu kontaktu z witosami
jasnych mozna otrzymac¢ odcienie ciemniejsze.

6. Bezposrednio po ufarbowaniu kolor wtoséw nie jest
jeszcze catkowicie ustalony, a siwe wtlosy dos$¢ wyraznie
odznaczaja sie. Po paru godzinach wtosy ciemnieja, a wy-
rownuja sie catkowicie na drugi tub trzeci dzien. Najtad-
niejsze sa po pierwszym umyciu.

7. Zabarwienie utrzymuje sie na wtosach 3—4 miesigce-
Konieczno$¢ wczes$niejszego retuszu (domalowywanie wto-
s6w przy skorze) wystepuje na skutek odrastania siwych
wiosow.

8. Mycie i tarcie nie wptywa na zabarwienie. Z biegiem
czasu jedynie siwe wlosy staja sie jasSniejsze, co zresztg
wystepuje przy wszystkich gatunkach farb. Zjawisko to
mozna wyttumaczyé tym, ze siwe wlosy majag zgrubiala,
gtadkag kore, ktéra bardzo opornie przyjmuje farbe.

9. Farbowane wtosy nie zmieniajg sie pod wplywem wa-
runkéw atmosferycznych (stofnce, deszcz, klimat morski,
klimat gorski). Naswietlanie promieniami stonecznymi wpty-

po-

farb

Lp Nazwa zwigzku Charakterystyka

1  p-fenylenodwuamina fioletowobrazowe krysztaly
rozp. w wodzie

2 p-uminodwufenyloamina czarne krysztaly ro/p
w wodzie

3 o-aminofenol brazowe krysztaly rozpusz-
czalne w wodzie

A p-aminofi?nol bnizowe krysztaly rozpusz-
czalne w wodzie

5 meto) jasnobrgzowe krysztaty roz-

puszczalne w wodzie

wa nawet bardzo dodatnio nadajagc im tadne, ciepte od-
cienie.
Il. FARBY ORGANICZNE SYNTETYCZNE

Ten gatunek farb odznacza sie szybkim i prostym sposo-
bem uzycia, polegajacym na natozeniu na wtosy roztworu
farbujagcego z dodatkiem $rodka utleniajgcego. Po uzyska-
niu pozadanego zabarwienia nadmiar farby zmywa sie.

Najwiekszg trudnoscig zagadnienia farb syntetycznych
jest znalezienie takiego produktu wyj$ciowego, ktéry posia-
dajgc wysokie wilasnosci barwierskie bytby jednoczes$nie
fizjologicznie nieszkodliwy.

Praktyka wykazata, ze uzywane do produkcji tych farb
pochodne aniliny wywotuja u niektérych oséb stany uczu-
leniowe- Nalezy wiec liczy¢ sie z tym, ze produkt skadinad
zupetnie bezpieczny moze dziata¢ draznigco na ludzi skion-
nych do uczulen na zwiagzki tego typu.

Sprawy tej jednak nie nalezy traktowac¢ jako wyjatkowej,
gdyz znane sg powszechnie przypadki uczulen np. na pyiki
kwitngcej trawy, kwiaty prymuli, owoce poziomki, niektére
olejki eteryczne itd., nad czym przechodzi sie do porzadku
dziennego. Literatura podaje (1), ze skionnosci do uczulen
na pochodne aniliny wystepuja stosunkowo rzadko — prze-
cietnie w stosunku 1 na 10 000.

Wysokogatunkowa p-fenylenodwuamina stosowana w ost-
rozny i umiejetny spos6b na organizmy nieuczulone bardzo
rzadko wywotuje stany zapalne lub zachorowania wewnetrz-
ne. Gdyby wiec udato sie zastosowac jaka$ modyfikacje te-
go zwigzku, prowadzgca do usuniecia jego toksycznosci,
ilo§¢ przypadkéw zachorowanh jeszcze by sie obnizyta
i praktycznie pozostalyby tylko przypadki uczuleniowe.
Ponadto aby zmniejszy¢ prawdopodobieristwo zaistnienia
zachorowan na skutek uczulen, nalezy wykonywaé test
ostroznos$ciowy, *ktérego zadaniem jest stwierdzenie, czy
osobnik pragngcy poddaé sie zabiegowi farbowania wtosow
nie jest uczulony na preparat farbujagcy. W tym celu nakia-
da sie matla ilos¢ farby na odtluszczong skére za uchem lub
na wewnetrznej czesSci przedramienia. Po wyschnieciu farby
smaruje sie to miejsce ponownie farbg, suszy, przyktada
gaze i zakleja plastrem. Po uptlywie 24, a nastepnie 48 go-
dzin bada sie wyglad skéry. W razie pojawienia sie naj-
mniejszych odznak podraznienia nie dokonuje sie zabiegu
barwienia wtoséw uzytg do wykonania testu farba.

W pracy nad syntetycznymi farbami do wloséw posta-
wiono sobie przede wszystkim za zadanie opracowanie pre-
paratow barwigcych w oparciu o produkty catkowicie po-
zbawione dziatania trujgcego i draznigcego.

Prace doswiadczalne nad tym zagadnieniem podzielono
na 3 etapy:

1 Przebadanie zdolno$ci barwierskiej dostepnych w kra-
ju pochodnych aniliny, uzywanych w ogélnosci w przemysle
farb do wiosoéw

2. Zbadanie witasnosci barwierskich produktéw organicz-
nych, dopuszczonych do farbowania wioséw przez Rozpo-
rzgdzenie o dozorze nad wyrobem i obiegiem $rodkéw ko-
smetycznych.

3. Poszukiwanie i wyprébowanie nowej substancji bar-
wigcej, odpowiadajgcej zarébwno wymaganiom stawianym
przez uzytkownika, jak i instytucje sanitarne.

Etap 1

Badanie zdolnosci barwierskiej niektérych produktéw
pochodnych aniliny przedstawia tablica 1. Préoby wykonano
na martwych wtosach tlenionych i nie tlenionych przy uzy-
ciu 10-procentowego wodnego roztworu barwnika. Utlenia-
no 3-procentowym roztworem H202.

Z tablicy 1 wida¢, ze p-fenylenodwuamina jest produktem
dajgcym w najkrotszym czasie najsilniejsze zabarwienia.

Tablica 1

Czas farbowania w min Wyniki farbowania

wltosy witosy

tlenione nie tlenione tlenione

nie tlenione

5 5 czarne czarne

10 15 ciemny szatyn ciemny szatyn

20 20 brazowe przyciemnienie o brag-
/owym odcieniu

20 20 brazowe przyciemnienie o bra-
7owym odcieniu

20 20 kasztanowo-

czerwone czerwony refleks
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Dalsze obserwacje wykazaly takze, ze szybko$¢ przyj-
mowania farby i intensywno$¢ zabarwienia zalezg nie tylko
od stezenia substancji barwigcej, lecz od iloSci $rodka utle-
niajgcego, wydzielajgcego aktywny tlen do reakcji. Tak
wiec uzywajgc jeden roztwér farby mozna otrzymac pare
odcieni stosujgc wode utleniong o r6znych stezeniach.
Wreszcie — ze tlenienie wtoséw znacznie skraca okres
przyjmowania farby przez witos. Np. dla otrzymania czarne-
go koloru na wilosach tlenionych przy uzyciu 10-procen-
towego roztworu p-aminodwufenyloaminy wystarcza 10-mi-
nutowe dziatanie farby, na wtosach nie tlenionych ten czas
dziatania trzeba przediuzy¢é do 20—25 minut.

Etap 2

Rozporzadzenie o dozorze nad wyrobem i obiegiem $rod-
kéw kosmetycznych dopuszcza do farbowania wtoséw ogra-
niczone ilosci pochodnych aniliny w postaci ich kwaséw
sulfonowych. Z wolnych zasad aromatycznych dozwolone
jest jedynie stosowanie p-t6luenodwuaminy w ilosci 5%
w stosunku do gotowego produktu (17)-

CHARAKTERYSTYKA NIEKTORYCH POCHODNYCH, ANILINY
DOZWOLONYCH PRZEZ ROZPORZADZENIE O DOZORZE NAD
WYROBEM | OBIEGIEM $SRODKOW KOSMETYCZNYCH

Kwas p-fenylenodwuaminosulfonowy.
Wystepuje pod postacig jasnofioletowego, bardzo delikat-
nego proszku. Prawie nierozpuszczalny w wodzie. Po 40-mi-
nutowym kontakcie z martwymi wtosami tlenionymi zabar-
wia je na kolor jasnobrgzowy. Wtosy zdrowe, nie tlenione
po uptywie 1 godziny barwi na kolor popielatoblond.

Kwas p-aminodwufenyloaminosulfono-
wy. Delikatny, popielaty proszek prawie nierozpuszczalny
w wodzie. Nie farbuje nie tylko wtoséw zdrowych, ale na-
wet i utlenionych.

Kwas p-aminofenolosulfonowy. Jasnobezo-
wy proszek prawie nierozpuszczalny w wodzie. Wloséw nie
farbuje.

Kwas o-aminofenolosulfonowy. Brunatne
krysztaty prawie nierozpuszczalne w wodzie. Nie farbuje.

Siarczan p-toluenodwuaminy- Delikatny, sza-
rawy proszek stabo rozpuszczalny w wodzie. Wodne roztwo-
ry reaguja kwasno wobec lakmusu. Po zadaniu roztworu
matym nadmiarem amoniaku uwalnia sie zasada rozpuszczal-
na w wodzie.

Siarczan p-toluenodwuaminy — uzyty bezpos$rednio —
wiosow nie barwi. Substancje barwigcg otrzymuje sie przez
uwolnienie zasady za pomocag dodatku $rodka alkalizuja-
cego. Najlepszy kolor uzyskuje sie przez dodanie amoniaku.
Alkalizowanie sodg wzglednie boraksem daje kolor czarny,
ale z brzydkim zielonym, odcieniem.

Wg prac Meyera (13) fizjologiczna nieszkodliwo$¢ kwa-
s6w sulfonowych amin aromatycznych polega na obnizeniu
ich zasadowos$ci, przez co zwigzki te nie wchodzg w pota-
czenia z substancjami kwasnymi, znajdujgcymi sie w skorze.

Istotnie, doSwiadczenia wykazaly, ze produkty te oznacza-
ja sie catkowitg nieszkodliwo$cig w dziataniu na organizmy
nie uczulone na pochodne aniliny. Sulfonowanie jednak,
obnizajgc wilasnos$ci toksyczne produktow wyjSciowych
jednoczes$nie tak zmniejsza ich witasnos$ci barwierskie, ze
praktycznie nie moga one mie¢ zadnego zastosowania jako
farby do wtosow.

Ze zwigzkoéw organicznych syntetycznych dozwolonych
przez Rozporzadzenie o dozorze nad wyrobem i obiegiem
Srodkéw kosmetycznych do farbowania wtoséw nadaje sie
jedynie p-toluenodwuamina oczywiscie po odpowiednim
zmodyfikowaniu za pomocg innych substancji nadawanego
przez nig koloru.

Etap 3

Wobec niemozno$ci zastosowania do farbowania wiloséw
kwasoéw sulfonowych dwuamin aromatycznych i aminofenoli
rozpoczeto poszukiwanie zwigzku posiadajgcego dobrg site
barwierska, nie wplywajagcego ujemnie na zdrowie, a jedno-
cze$nie otrzymywanego z substancji wyjsciowych, produko-
wanych w kraju.

Poniewaz z wolnych zasad aromatycznych bezprzecznie
najlepsze wyniki tak pod wzgledem szybkos$ci dziatania,
jak i intensywnos$ci nadawanego zabarwienia daje p-fenyle-
nodwuamina, starano sie znalez¢ taka jej posta¢, ktéra nie
posiadajac toksycznos$ci substancji macierzystej zachowata-
by jednoczes$nie jej* wlasno$¢ barwierska. W poszukiwaniach
tych oparto sie na pracach Meyera (13) nad usunigeciem
draznigcego i toksycznego dziatania p-fenylenadwuaroiny.
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Przez przytaczenie do jednej grupy aminowej p-fenyleno-
dwuaminy jednej czasteczki jednozasadowego kwasu orga-
nicznego otrzymat Meyer zwigzki o dobrych wtasnosciach
barwierskich i catkowicie nieszkodliwe pod wzgledem zdro-
wotnym. Otrzymane benzoesany, salicylany, mleczany
i galusany p-fenylenodwuaminy dawaty mozliwo$¢ otrzymy-
wania silnych, trwatych farb.

Wyeliminowanie toksycznos$ci z p-fenylenodwuaminy jest
duzym osiggnieciem, bowiem posréd pochodnych aniliny
tylko ten zwigzek daje mozliwos$ci otrzymania wszystkich
odcieni zar6wno blond, jak i czerni.

Jako bazy dla otrzymania farb uzyto salicylan p-fenyle-
nodwuaminy. Synteza tego produktu jest tatwa, przy czym
wychodzi sie ze zwigzkéw tatwo dostepnych, produkowa-
nych przez przemyst krajowy.

NHj +HOOC «C,H4+0OH

\ /
|
N

Salicylan p-fenylenodwuaminy wystepuje pod postacig
jasnofioletowych krysztatow o jedwabistym potysku. Tem-
peratura topnienia 138— 140 °C. Bardzo dobrze rozpuszczalny
w wodzie i w alkoholu. Roztwory wodne reaguja kwasno
(pH okoto 5).

Tablica 2 ilustruje kolory nadane martwym, nie tlenionym
witosom przez wodno-alkoholowe roztwory zawierajgce od
1 do 6% salicylanu p-fenylenodwuaminy.

Roztwér farbujgcy utrzymywano na wiosach 30—35 minut.

Tablica 2

Zawarto$¢ salicylanu

Lp. p-fenylenodwuaminy Uzyskane zabarwienie
w Vo
1 i popielatoblond
2 2 jasnoblond
3 25 ciemnoblond
« 4 3 jasnoszatynowe
5 3,5 ciemniejsze od poprzedniego
6 4 szatynowe
7 5 ciemnoszatynowe
8 55 czarne
9 6 bardzo czarne

Juz te orientacyjne préby wykazuja, ze salicylan p-feny-
lenodwuaminy daje mozno$¢ uzyskania gamy koloréw bar-
dzo pozgdanych w zdobnictwie wtoséw-

Roztwory przedstawione w tablicy 2 nie dawaty farb do-
statecznie ,ciggnacych" na wios, jednakze odpowiednie
uzupetnienie dziatania barwigcego salicylanu p-fenyleno-
dwuaminy przez dodatek substancji wzmacniajgcych farbe
i ,bejcujgcych” wlosy moze pozwoli¢ na otrzymanie pro-
duktow zdobniczych wysokiej jakosci.

Pierwszym preparatem uzyskanym na podstawie salicy-
lanu p-fenylenodwuaminy byta trwata farba do brwi i rzes.
Opracowano ja pod postacig proszku, ktéry po rozmieszaniu
z 3-procentowym roztworem wody utlenionej na paste
o konsystencji gestej $mietany i nastepnym nalozeniu na
wtosy brwi i rzes barwi je po uplywie 10—15 minut na
czarny kolor utrzymujacy sie przez okres 3 do 4 tygodni.

Prace nad wplywem produktu zawierajgcego salicylan
p-fenylenodwuaminy przeprowadzone pod katem widzenia
jego wplywu na zdrowie przez Klinike Dermatologiczng
Akademii Medycznej w Warszawie wykazaly, iz jest on
nieszkodliwy w dziataniu nawet dla osoby o chorej skérze.
Okoto 600 wyfarbowan oprawy oczy, wykonanych we wta-
snym zakresie, réwniez dato wyniki catkowicie dodatnie.
Mianowicie ani w jednym przypadku nie stwierdzono nie
tylko zaburzen wewnetrznych, ale nawet podraznienia czy
zaczerwienienia skéry, powiek lub gatki ocznej, Ponadto
badano wptyw omawianego preparatu do trwatego barwie-
nia brwi i rzes na osoby cierpiace na specjalne schorzenia
powodujgce uczulenia. Wszystkie wyfarbowania daty wyniki
bardzo dobre.

Doswiadczenia te byly wstepem do staran o wprowadze-
nie do nowelizujgcego sie rozporzadzenia o dozorze nad
kosmetykami salicylanu p-fenylenodwuaminy jako sktad-
nika dopuszczalnego do farb do wtoséw. Sprawa ta juz jest
w trakcie rozwazan przez czynniki kompetentne.

Obecnie prowadzi sie prace nad otrzymaniem peinej ga-
my farb do wtoséw, w ktérych jako gtéwny skiadnik bar-
wigcy bedzie zastosowany salicylan p-fenylenodwuaminy.
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Opracowanie metod produkcji zieleni chlorofilowej
i wykorzystanie tego barwnika w przemysle

STRESZCZENIE

Opisano szereg metod otrzymywania chlorofilu i jego pochodnych ze Zrédet dostepnych w Polsce. Wytypo-

wano metode dajaca najlepsze wydajnos$ci stosunkowo czystego produktu. Doswiadczalnie zbadano zasto-

sowanie otrzymanego produktu w przemys$le farmaceutycznym, kosmetycznym, spozywczym, papierniczym
i skérzanym.

1 WSTEP

Zainteresowanie barwnikiem zieleni ro$linnej jest obecnie
powszechne. W najnowszej literaturze z dziedziny chemii,
farmacji, medycyny i réznych gatezi przemystu (1, 2,
3, 4) ciagle napotyka sie nowe opracowania, zgtoszenia
patentowe o wtasnos$ciach, zastosowaniu lub produkcjibarw-
nika chlorofilu i jego pochodnych- Szczegdlnie interesujgce
sg doniesienia o stosowaniu chlorofilu do produktéw spo-
zywczych. .

Wiadomo, ze barwnik chlorofilu nie wystepuje w zieleni
roslinnej w postaci wolnego zwigzku chemicznego. Jest on
powigzany z substancjami biatkowymi, z ktérymi tworzy
trwate kompleksy. Trwalo$¢ tych zwigzkéw sprawia, ze
w przewodzie pokarmowym zostaje zuzyta zaledwie niewiel-
ka cze$¢ zawartego w roslinie chlorofilu przyjmowanego
przez ustréj (5, 6). Soki trawienne nie moga odszczepi¢ chlo-
rofilu od jego podioza.- Stwierdzono to zjawisko w ustroju
ludzkim badajgc mocz na obecnos$¢ porfiryn, pochodnych
chlorofilu. W wypadku podawania do organizmu ludzkiego
pozywienia roslinnego rzadko wykrywa sie porfiryne w mo-
czu, natomiast przy podawaniu roztworéw wodnych chlo-
rofilu, czyli chlorofiliny — w moczu zawsze wystepuje por-
firyna. Stwierdzono, ze organizm nie zmienione ilo$ci chlo-
rofilu zwigzanego z biatkami wydala z katem. Zwiekszono
dawkowanie chlorofilu rozpuszczalnego i wprowadzono go
do organizmu w formie zastrzykéw. Chlorofil okazat sie nie-
toksyczny, chociaz zbyt duze jego dawki powoduja cyja-
noze. Stwierdzono przy tym, ze chlorofil posiada wlasnosci
kumulatywne.

Badania powyzej podane wykonano uprzednio na zwierze-
tach. Biate myszki, kréliki i psy utrzymywane na diecie
syntetycznej bez chlorofilu wykazaty objawy anemii, a po
wprowadzeniu do diety 0,2 do I°/o feofiliny — pochodnej
chlorofilu — objawy tego schorzenia ustgpity. Chlorofil oka-
zal sieg czynnikiem bardzo waznym biologicznie, a zmiana
pozywienia zielonego na przykiad u kréliké6w na diete bez-
chlorofilowa zawsze prowadzita do erytropenii, dodatek
chlorofilu lub powrét do paszy zielonej cofat zmiany zauwa-
zone we Kkrwi.

Na podstawie wielu obserwacji klinicznych stwierdzono,
ze organizm zuzywa chlorofil jako surowiec do wyprodu-
kowania hemoglobiny. Chlorofil posiada ponadto wtasnosci
pobudzania r6znych funkcji organéw zwierzecych i ludzkich.
Chlorofil jest dobrym $rodkiem tonicznym, wzmacnia orga-
nizm, wzmaga og6lny metabolizm, powoduje stabg diureze
i pobudza dziatanie organéw produkujgcych krwinki czer-
wone. Oto w skrécie wyliczone korzys$ci uzyskane przez
wprowadzanie chlorofilu do organizmu.

Barwnik zieleni ros$linnej przyjmuje organizm ludzki od
dawna w pozywieniu, jednak czy pod wtasciwg postacig?
Dawkowanie chlorofilu do organizmu w formie przyswa-
jalnej jest dotad zagadnieniem otwartym, godnym dalszego
opracowania.

=

Od wielu lat stosowano chlorofil jako substancje bar-
wigcg mydta i inne produkty przemystu ttuszczowego. Zain-
teresowanie lecznictwa i prace o witasnosciach dezodo-
ryzacyjnych chlorofilu (7, 8) w duzym stopniu przyczynity
sie do wzrostu produkcji tego barwnika. Rozw6j przemystu
spozywczego wywotal zapotrzebowanie na szereg produk-
tbw pomocniczych syntetycznych lub wydobywanych z su-
rowcoéw naturalnych. Do takich produktéw pomocniczych
zalicza sie $rodki konserwujgce, aromaty i barwniki. Chlo-
rofil jest jednym z podstawowych barwnikéw naturalnych
0 mozliwosciach szerokiego zastosowania w przemysle spo-
zywczym (9). Nie oznacza to jednak, ze kazdy preparat
barwnika zieleni ro$linnej nadaje sie do barwienia produk-
tow spozywczych. Ustalono, ze bez szkody dla zdrowia
ludzkiego do celéw spozywczych mozna uzywaé¢ barwniki
naturalne jedynie wolne od substancji towarzyszacych i za-
nieczyszczen wystepujacych w nich przy nieodpowiedniej
produkcji (10). Z punktu widzenia przemystowego za chlo-
rofil uwaza sie substancje w kolorze zielonym, wyekstra-
howang z roslin. Otrzymywany w skali przemystowej barw-
nik jest mieszaning ré6znych pochodnych chlorofilu wyste-
pujacego w roSlinie z towarzyszgcymi mu innymi pigmen-
tami, jak np. karotenoidy, oraz domieszka trudnych do
oddzielenia tluszczéw roslinnych, olejkéw, woskéw, zywic
itp. Przemyst spozywczy zainteresowany jest zaréwno chlo-
rofilem rozpuszczalnym w tluszczach i alkoholu, jak i chlo-
rofilem rozpuszczalnym w wodzie.

Tematem pracy Zaktadu Barwnikéw Spozywczych GIPRIS
byto przepracowanie szeregu znanych metod otrzymywania
chlorofilu i jego pochodnych oraz wykonanie préb zasto-
sowania barwnika.

2 CZESC TEORETYCZNA

a) Budowa
produktéw

chlorofilu, wtasnos$ci i
otrzymywanych w

rodzaje
przemyS$le

Nazwe nadali chlorofilowi Pelletier i Caventou, ktérzy
zajmowali sie nim juz w r. 1817. W rok pdzniej prace Sto-
kesa w dziedzinie spektroskopii dowiodly, ze barwnik
roslinny nie jest jednorodny i stanowi mieszanine dwoéch
barwnikéw zielonych i dwéch zéttych. Willstatter rozdzielit
chlorofil a i b na podstawie r6znic w ich rozpuszczalno$ci
1 obalit panujgcy dotad poglad, ze kazdy gatunek roslin
posiada swéj rodzaj chlorofilu. Bardziej proste, a jedno-
cze$nie wydajniejsze rozdzielanie barwnikéw chlorofilowych
przeprowadzit w roku 1906 Cwiet przy pomocy analizy
chromatograficznej. Powazne prace nad chlorofilem i jego
pokrewienstwem z barwnikiem krwi przeprowadzit March-
lewski, Nencki, a p6zniej Willstatter i Stoli.

Przez dluzszy czas nie mozna byto ustali¢ wzoru struk-
turowego chlorofilu. Znajomos$¢ jego budowy, sktadajgca sie
z systemu czterech pierécieni pirolowych, potgczonych most-
kami metinowymi zawdzieczamy Marchlewskiemu, Willstat-



terowi i Wintersteinowi. Dalsze prace, ktére doprowadzity
do obecnego ustalenia struktury czgsteczki chlorofilu, prze-
prowadzit H. Fischer (11).

Poza badaniami chemicznymi, dotyczgcymi budowy i wta-
snosci chlorofilu wyodrebnionego z ros$lin, przeprowadzono
liczne prace nad wyjasnieniem powigzania chlorofilu z pod-
tozem chloroplastéw, nad powstawaniem chlorofilu w przy-
rodzie, nad jego wtasnos$ciami fotokatalizatora itp. Gtéwna
role w tych badaniach odegrali Lubimienko, Timirjazew,
Giubbieniet (12) i inni. Nie wyjasniono dotagd mechanizmu
fotosyntezy i rozmiaréw udziatu w niej chlorofilu. Sam chlo-
rofil, wyodrebniony z chloroplastéw, nie katalizuje reakcji
fotosyntezy weglowodanéw z wody i dwutlenku wegla.
Nie katalizuja réwniez fotosyntezy chromoplasty zoéke.
Jedynie chlorofil w potgczeniu z podtozem biatkowym, nie-
wyodrebniony z ro$liny, umozliwia roslinie asymilacje dwu-
tlenku wegla z powietrza- Prawdopodobnie kompleks chlo-
rofilu z biatkiem i wystepujgce tagcznie z nim woski, tluszcze,
sterole, estry fosforowe w rodzaju lecytyny i in. stanowig
cze$¢ skomplikowanego uktadu enzymatycznego.

W edtug dzisiejszych pogladéw chlorofil absorbuje energie
stoneczna i przekazuje jg na wywotanie reakcji rozszczepie-
nia czasteczki wody na tlen i wodér. Energia ta stuzy row-
niez do przeprowadzenia asymilacji dwutlenku wegla az do
skomplikowanych weglowodanéw i wielosacharydéw (13).

Podano réwniez hipoteze syntezy chlorofilu w roS$linie
wychodzgc z hipotetycznych zwigzkéw pirolowych, po-
chodnych glikokolu.

Chlorofil wystepuje w ro$linach ladowych w stalym sto-
sunku 3 czesci chlorofilu a na 1 cze$¢ chlorofilu b. Niektore
glony zawierajg przeszto 90°/0 chlorofilu a w niektérych
algach wystepujg mniej poznane pochodne chlorofilu, ozna-
czone literami c, d i e.

Jak juz wspomniano, chlorofil wystepuje w ros$linach
w chromoplastach komérek jako kompleksowe potgczenie
z biatkiem. Obok chlorofilu wystepuja zawsze karoten
i ksantofil oraz szereg innych substancji, jak tluszcze, woski,
sterole, estry fosforowe i in.

Wzdér chemiczny chlorofilu w formie obecnie stosowanej
pochodzi od H. Fischera. Potozenie wigzan podwdjnych nie
jest Scisle pewne.

COO0C*>H39

Wzér 1 — Chlorofil a i b

Chlorofil stanowi pochodng dwuhydroporfiny, tzw. for-
biny- Uktad z czterech pierécieni pirolowych, potaczonych
ze sobg mostkami metinowymi, nosi nazwe porfiryny. Chlo-
rofil jest wiec pochodnag porfiryny, posiadajgca atom mag-
nezu, potaczony koordynacyjnie z atomami azotu w pier-
Scieniach pirolowych. Chlorofil jest estrem kwasu dwukar-
boksylowego; jedna z grup kwasowych jest zestryfikowana
alkoholem metylowym, druga — fitolem o wzorze C20H390H.
Fito] wystepuje réwniez w innych substancjach naturalnych,
stanowi np. cze$¢ czasteczki tokoferolu, czyli witaminy -«
Czasteczka chlorofilu zawiera poza tym pieciocztonowy
pierScien izocykliczny. .

Nencki i Marchlewski pierwsi zauwazyli 1zbadali podo-
bienstwo wystepujagce pomiedzy chlorofilem 1 barwnikiem

krwi.

Hem potagczony z biatkiem — globing — tworzy czer-
wony barwnik krwi. Podobnie chlorofil jest potagczony z biat-
kami w zywej komoérce ros$linnej. Hem, podobnie jak chlo-
rofil, jest réwniez pochodna porfiryny i wiekszo$¢ pod-
stawnikéw przy pierScieniach pirolowych jest podobna do
podstawnikéw chlorofilu. Zasadnicza ré6znice stanowi za-
stagpienie magnezu w czerwonym barwniku krwi przez cen-
tralnie umieszczony atom zelaza dwuwarto$ciowego, potag-
czony koordynacyjnie z atomami azotu, oraz brak pierscie-
nia izocyklicznego, wystepujacego w chlorofilu.

Chlorofile ai b reagujg w zasadzie chemicznie jednakowo.
Jedyna réznica w zachowaniu chemicznym miedzy nimi
polega na tym, ze chlorofil b daje dodatkowo reakcje”cha-
rakterystyczne dla grupy aldehydowej.

Przy traktowaniu chlorofilu stabymi kwasami ulega eli-
minacji centralny atom magnezu i powstaje feofityna.

coocOn3P

Wzér 3 — Feofityna a i b

Feofityna jest estrem metylowym i fitylowym i podobnie
jak chlorofil jest nierozpuszczalna w wodzie, a rozpuszczal-
na w wiekszos$ci rozpuszczalnikéw organicznych. W odréz-
nieniu od zywozielonego chlorofilu feofityna jest oliwko-
wozielona.

Atom magnezu w chlorofilu mozna zastgpi¢ miedzig, cyn-
kiem, niklem, srebrem itp. Przemystowe znaczenie ma feofi-
tyna miedziowa. W przeciwienstwie do tatwo dajgcego sie
usungé atomu magnezu feofityna miedziowa jest stosunko-
wo odporna na kwasy. Sam chlorofil jest matlo odporny na
Swiatto, natomiast odpornos$¢ feofityny miedziowej jest bar-
dzo duza.

Chlorofil traktowany alkaliami nie traci centralnego ato-
mu magnezu, natomiast ulega hydrolizie. W reakcji hydro-
lizy pierwsza jest atakowana grupa fitylowa, ester mety-
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lowy jest bardziej odporny. Hydroliza daje w efekcie sol

sodowg lub potasowg kwasu dwukarboksylowego — chlo-
rofiline.
COOH
Wzér 4 — Chlorofilina a i b

Chlorofilina ma budowa chlorofilu. Sole sodowe i pota-
sowe tego zwigzku sg w wodzie rozpuszczalne, stanowig one
podstawg tzw. chlorofilu rozpuszczalnego w wodzie.

Przy dalszym dziataniu alkali6w zachodzi cze$ciowo zmia-
na w budowie czasteczki chlorofilu. Mianowicie pierscien
izocykliczny ulega rozerwaniu i powstaje kwas tréjkarbo-
ksylowy. Nosi on nazwg izochlorofiliny. Sole sodowe i po-
tasowe izochlorofiliny sa"réwniez rozpuszczalne w wodzie.

. Wzér 5 — lzochlorotilina a i b

Otrzymanie chemicznie czystego chlorofilu czy chloro-
filiny jest potagczone z wielkimi trudno$ciami technicznymi,
dlatego tez w przemysSle rezygnuje sie przewaznie z 0sigg-
niecia stuprocentowej czystosci.

Przemystowo otrzymuje sie chlorofil i chlorofiline w apa-
raturze miedzianej. Zelazo i inne metale wplywajg nieko-
rzystnie na produkt. Dlatego tez w produkcie handlowym
wystepuja znaczne ilosci pochodnych, w ktérych magnez
zastgpiony jest przez kompleksowo zwigzany atom miedzi.

Chlorofil otrzymywany na skalg techniczng nie daje sig
catkowicie oddzieli¢ od domieszek ttuszczéw, woskéw, barw-
nikow towarzyszagcych i in. substancji, z ktérymi wystepuje
w komorkach ros$linnych. Stad na rynku znane sg rézne
gatunki chlorofilu uzytkowego:

a) Chlorofil rozpuszczalny w ttuszczach
zawiera caly szereg domieszek, a szczegdblnie zwigzkéw fos-
forowych, fosfatydéw lub ich produktéw rozkiadu. Barwnik
ten otrzymywany jest pod postacig pasty lub cieczy o cha-
rakterystycznym zapachu i barwie. W zaleznosci od pro-
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cesu produkcyjnego preparat moze mieé¢ barwg od ciemno-
zielonej do oliwkowej. Nie zawiera on duzych ilosci chloro-
filu, a gtéwnie jego pochodne: feofityng lub zwigzek feofi-
tyny z miedzig. Intensywno$¢ zabarwienia zielonego jest
uzalezniona od ilosci feofityny miedziowej wystepujacej
w produkcie. Wtasnos$ci barwierskie chlorofiiu ttuszczowego
sg nieduze i trwato$¢ jego na Swiatto — staba, szczegélnie
w $rodowisku kwasnym. Chlorofilu tltuszczowego uzywa sie
gtobwnie do barwienia produktéw przemystu tluszczowego,
stosowany jest rowniez w farmacji i kosmetyce jako roz-
twér w oleju palmowym lub rycynowym. Trudno rozpuszcza
sig w alkoholu etylowym i metylowym, dobrze — w innych
rozpuszczalnikach organicznych.

b) Chlorofilina, barwnik zieleni ro$linnej roz-
puszczalny w wodzie, jest mieszaning soli sodowych Ilub
potasowych kwaséw otrzymywanych przez hydrolizg chlo-
rofilu tluszczowego- W produkcji barwnika z chlorofilu
tluszczowego o znacznej zawarto$ci miedzi uzyskany prepa-
rat ma zabarwienie intensywnie niebieskozielone, jest od-
porny na $wiatto, jednak przy duzych rozciefczeniach na-
tezenie barwy znacznie stabnie. Barwnik tego rodzaju, gdy
nie zawiera innych zwigzkéw miedzi poza powigzang z por-
firyng, jest. nietoksyczny i mozna go stosowac¢ do barwie-
nia produktéw spozywczych oraz dla celéw farmaceutycz-
nych.

c) Przez hydrolizg chlorofilu tluszczowego bez miedzi
otrzymuje sig gtownie zwigzki o matej zawartosci magne-
zu, sole kwasoéw jedno- i tréjkarboksylowych, to jest feo-
forbid i chloryng e lubrodyne g dla pochodnych
chlorofilu b. Chlorofiliny nie zawierajace miedzi majg bar-
wa od ciemnozielonej do oliwkowej i ich warto$¢ barwier-
ska jest znacznie mniejsza od chlorofiliny miedziowej. Za-
leta tego rodzaju produktu w poréwnaniu z chlorofiling
miedziowg jest jego trwato$¢ w temperaturach powyzej
100 °C, co praktycznie ma duze znaczenie przy barwieniu
produktéw na goraco, na przykiad cukréw, konserwowa-
nych jarzyn lub owocéw itp. Chlorofilina bez miedzi barwi
mniej intensywnie, jednak w mniejszym stopniu zmienia
natezenie barwy przy duzych rozciefczeniach.

Chlorofiliny miedziowa i bez miedzi tatwo rozpuszczajg
sig w wodzie dajac roztwory o odczynie zasadowym. Przez
zakwaszenie tych roztworéw wytracajg sie kwasy nieroz-
puszczalne w wodzie i roztwér odbarwia sie. Srodowisko sil-
nie alkaliczne lub nadmiar soli mineralnych powoduje réw-
niez wytrgcanie sie barwnika. Sole sodowe lub potasowe
chlorofiliny rozpuszczajg sig cze$ciowo w rozcieiczonym
alkoholu, catkowicie — w 90-procentowym. Z roztworéw al-
koholowych zakwaszonych lub zalkalizowanych barwnik
zieleni straca sie catkowicie lub czeS$ciowo.

Dla celéw barwierskich przygotowuje sig réznego rodza-
ju produkty chlorofilu rozpuszczalnego w wodzie. Pod po-
stacig proszku lub granulek uzywa sie chlorofiliny dla ce-
lbw medycznych i barwierskich, stezonych roztworéw wod-
nych lub alkoholowych — do barwienia produktéw spozyw-
czych, dla celow perfumeryjnych i kosmetycznych. Produk-
ty te, otrzymane przez staranne oczyszczenie, sg prawie bez
zapachu, o do$¢ przyjemnym i charakterystycznym smaku.
Gatunki mniej oczyszczone majg specyficzny zapach i smak
bardzo nieprzyjemny.

b) Dotychczasowe zastosowanie

filu i jego pochodnych

Poza aspektem teoretycznym chlorofil nie budzit z poczat-
ku wiekszych zainteresowan. Stosowany byt jako barwnik
niektérych lekéw oraz stuzyt gtdwnie do bielenia i barwie-
nia mydet, olejow i Swiec. Od r. 1919 dzieki pracom klinicz-
nym E. Biirgiego chlorofil zostat wprowadzony do farmako-
terapii. W czasie Il wojny $Swiatowej wykorzystano prace
Biirgiego stosujgc chlorofil i jego pochodne w leczeniu ran,
ropni i Wrzodéw. Nastepnie chlorofil wzbudzit wielkie zain-
teresowanie w przemys$le kosmetycznym z chwilg odkrycia
jego wtasnoéci dezodoryzacyjnych. Powstalo szereg zakta-
doéw produkujacych chlorofil. Zaktady europejskie uzywajg
jako surowca pokrzywe, amerykanski przemyst korzysta
z lucerny.

Kraj nasz obfituje w surowiec ros$linny do produkciji chlo-
rofilu, surowiec wywozony dzisiaj za grahice, ktéry mozna
przerobi¢ wtasnymi Srodkami na cenny produkt. Zastosowa-
nie chlorofilu i jego pochodnych nalezaloby szczegétowo
opracowac¢ i wprowadzi¢ na rynek, podobnie jak to miato
miejsce z szeregiem innych produktéw chemicznych, jak np.
z celofanem, wiéknami sztucznymi, zywicami, ktére nie by-
tyby na pewno tak powszechnie uzytkowane bez opracowa-
nia mozliwos$ci aplikacyjnych. Ponizej zestawiono mozliwo-
Sci uzytkowania chlorofilu.

chloro-



W medycynie znajdujg gtéwnie zastosowanie gatunki
chlorofilu rozpuszczalnego w wodzie/ chociaz uzywano réw-
niez i rozpuszczalny w tluszczach. Wymagania stawiane dla
chlorofilu farmaceutycznego dotyczag przede wszystkim za-
warto$ci miedzi. Zachodzi bowiem obawa, ze podawanie
chlorofilu i jego pochodnych bez miedzi moze spowodowacd
zubozenie organizmu w miedZ, wystepujaca zawsze w orga-
nizmie i niezbedng fizjologicznie (14, 15).

Pierwsze prace o witasnosciach terapeutycznych chlorofi-
lu, jak podano wyzej, pochodzg z r. 1919 od E. Biirgi. Stoso-
wat on chlorofil w przypadkach anemii wtérnej, sklerozy,
braku apetytu, jako ogd6lny $rodek tonizujgcy. Jego prepa-
rat chlorofilowy zawierat nieco zelaza. Zasada ta pozostata
na ditugo obowigzujaca, a ulegta zmianom, gdy Patek
stwierdzit klinicznie, ze do wytwarzania hemoglobiny nie-
zbedna jest obecno$¢ niewielkich ilosci miedzi (16)«

W poézniejszych pracach Biirgi wykazat silne oddziatywa-
nie chlorofilu przy zabliznianiu ran, leczeniu wrzodéw i ro-
pni (17, 18, 19). Spostrzezenia te potwierdzity prace Smitha,
Gruskina, Livingstone'a Bowersa (20). stosowano jednak nie
chlorofil ttuszczowy, jak Biirgi, lecz chlorofiling sodowa i po-
tasowa, gtobwnie z miedzig. Gruskin, Wescott, Paschal i in.
opracowali i wykorzystali praktycznie wtasno$ci dezodoryza-
cyjne wodnych roztworéw chlorofiliny (21). Podawane do-
ustanie mate dawki chlorofiliny usuwaja przykry zapach
oddechu, pochodzacy z zaburzen transpiracyjnych i z dzia-
talnosci bakterii w jamie ustnej, powoduja zanik zapachu
potu (22). Roztwory chlorofiliny stosowano réwniez do de-
zodoryzowania powietrza w pomieszczeniach zamknietych jak
mieszkania, hale fabryczne itd. Dalsze préby przeprowadzo-
ne in vitro wykazaty zdolno$¢ chlorofiliny do usuwania za-
pachu merkaptanéw i innych zwigzkéw chemicznych.

Chlorofil i chlorofilina stuzg réwniez do przyrzadzania kre-
moéw przeciwstonecznych, pozwalajgcych na opalanie sie
bez oparzehn (23). Masci chronigce przed oparzeniem ograni-
czajg wprawdzie synteze witaminy D w organizmie, ale sto-
sowane sg przewaznie krotko, az do osiggniecia zabarwie-
nia brazowego, spetniajgcego funkcje ochronne.

Roztwory alkoholowe chlorofiliny, w ktérej magnez za-
stgpiono zelazem, niklem, kobaltem lub manganem, stoso-
wano jako substancje przeciwstukowe w silnikach spalino-

wych.
Szerokie mozliwos$ci zastosowania chlorofilu i jego po-
chodnych (24, 25) — chlorofiliny sodowej i potasowej —

pozwalajg na planowanie rozwoju ich produkcji w kraju.
Ponizej podano opracowang metode otrzymywania chlorofi-
lu i chlorofiliny w skali laboratoryjnej, schemat ideowy
produkcji na skale przemystowg i szereg przyktadéw prak-
tycznego stosowania chlorofilu i jego pochodnych.

3. CZESC DOSWIADCZALNA

a. Otrzymywanie <chlorofilu i chlorofiliny

Surowcem do otrzymywania chlorofilu jest pokrzywa, tra-
wa lub lucerna Pierwszenstwo nalezy oddaé¢ pokrzywie,
gdyz zawiera ona najmniej woskéw i tluszczéw oraz jest
uboga w chlorofilaze, ktéry to enzym powoduje reakcje
przeestryfikowania chlorofilu, a tym samym wywotuje nie-
pozadane zmiany w produkcie.

W doswiadczeniach opisanych ponizej stosowano jako su-
rowiec pokrzywe suszong, dostarczong przez Centrale Zie-
larskg. Dla poréwnania otrzymywano na jednym z odcinkéw
pracy chlorofiline z miety, tubinu, trawy i koniczyny. Naj-
wyzszg wydajno$é chlorofiliny uzyskano z pokrzywy.

I. Najprostszag metoda (26) jest ekstrakcja pokrzywy
w perkolatorach 80-procentowym acetonem z dodatkiem
jo/0 roztworu 5-procentowego siarczanu miedzi. Do ekstrak-
cji uzyto 3—4-krotng ilos§¢ acetonu w stosunku do suszu po-
krzywy. Roztwér acetonowy mieszano z talkiem, dolewa-
jac jednoczes$nie wody, co powodowalo wytrgcanie sie
i adsorpcje chlorofilu na talku. Odsaczony i wysuszony talk
z zaadsorbowanym chlorofilem uzywano jako produkt wyj-
Sciowy do otrzymywania réznych gatunkéw chlorofilu. Tak
wiec otrzymano w kilku prébach bez obliczania wydajno-
$ci:

a. Chlorofil techniczny do barwienia mydet i olejow
przez ekstrakcje benzenem talku z chlorofilem i nastepne
odparowanie benzenu pod préznig w temp. ponizej 50 "C.

b. Chlorofil tak zwany czysty — przez ekstrakcje eterem
naftowym talku z chlorofilem w celu usunigecia karotenu
i ksantofilu; chlorofil pozbawiony karotenoidow wymywa-

no z talku eterem etylowym. Roztw6r eterowy chlorofilu su-
szono siarczanem sodu i odpedzano eter.

c. Chlorofil rozpuszczalny w wodzie, czyli chlorofiline so-
dowa lub potasowg — przez ekstrakcje talku z chlorofilem
alkoholem etylowym absolutnhym i zmydlenie nadmiarem
35-procentowego’ metanolowego roztworu wodorotlenku so
du tub potasu. Po pewnym czasie wytrgca sie barwnik. Od-
sgczong chlorofiline sodowa lub potasowa przemywano al-
koholem bezwodnym i suszono.

d. Chlorofil rozpuszczalny w alkoholu — przez wytracenie
kwasem octowym osadu z wodnego roztworu chlorofiliny
sodowej lub potasowej.

Il. Znacznie ulepszona w stosunku do poprzednio poda-
nej jest metoda opracowana przez W itlstattera (11). Wedtug
tej metody pokrzywe ekstrahowano 80-procentowym aceto-
nem z dodatkiem siarczanu miedzi. Ekstrakt mieszano z ete-
rem naftowym i wymywano aceton przez kilkakrotne prze-
mycie woda. Nastepnie plukano roztwdr barwnika w eterze
naftowym 80-procentowym metanolem usuwajgc ksantofil,
wreszcie przemyto nadmiarem wody. Chlorofil wytrgca sie
w postaci zawiesiny, ktérg absorbuje sie na talku. W eterze
naftowym pozostaje karoten i woski. Talk z chlorofilem
ekstrahowano eterem etylowym i suszono otrzymany roz-
twor chlorofilu.

W metodzie Willstattera wytrgca sie chlorofil z roztworu
eterem naftowym i odwirowuje przy 33000 obr/min. W pra-
cy wedlug tej metody poprzestano na odpedzeniu eteru ety-
lowego z powodu braku wiréwek szybkoobrotowych. Chlo-
rofiline otrzymuje sie w drodze hydrolizy alkalicznej.

IIl. Metoda Schertza (27) stanowi przemystowg modyfika-
cje,metody W illstattera. Z suszonej maki pokrzywowej usu-
nieto karoten w drodze wstepnej ekstrakcji eterem nafto-
wym. Po tej ekstrakcji zmieszano make z 80-procentowym
acetonem. Ekstrakt acetonowy surowego barwnika wprowa-
dza sie do kolumny szklanej, w ktorej znajduje sie juz eter
naftowy, i rozciencza wodag w ilosci 1/3 w stosunku do ace-
tonu. Potem przemywa sie roztwdér chlorofilu w eterze*naf-
towym 80-procentowym alkoholem metylowym w celu usu-
niecia ksantofilu. Nastepnie wytrgca sie chlorofil nadmia-
rem wody i odwirowuje na seperatorze Sharplesa. Tak otrzy-
many chlorofil rozpuszcza sie w acetonie i powtarza kolejne
operacje w celu zupelnego oczyszczenia od domieszek. W o-
bec braku szybkoobrotowych wiréwek przy pracy wedtug
tej metody zmodyfikowano nieco ostatnie stadium stosujac
zamiast odwirowania adsorpcje na talku.

IV. Metoda adsorpcyjna stosowana przez firme Valley
Vitamins (28) jest rozwinigciem przemystowym chromato-
grafii Cwieta. Ekstrakcja odbywa sie za pomoca heksanu.
Po lekkim zatezeniu ekstrakt zostaje adsorbowany w kolum-
nach adsorpcyjnych, wypetnionych specjalnie preparowa-
nym weglem. Wymywanie karotenu prowadzi sie czystym
heksanem, przy czym przede wszystkim otrzymuje sie frak-
cje lipoidowa. Nastepnie eluuje sie ksantofil mieszaning hek-
sanu z alkoholem izopropylowym, Wreszcie wymywa chlo-
rofil za pomocg mieszaniny benzenu z alkoholem izopropy-
lowym- Etuat zateza sie do 30 %> substancji statejmkoncen-
trat ten stuzy do dalszych operacji, a mianowicie:

a. Chlorofil rozpuszczalny w tluszczach otrzymuje sie
przez odparowanie na tazni $ladéw benzenu i alkoholu izo-
propylowego i produkt rozpuszcza sie w oleju roSlinnym do
zawartosci 4,5°/o chlorofilu.

b. Chlorofil tluszczowy stabilizowany miedzig otrzymuje
sie przez zadanie kwasem solnym koncentratu chlorofilo-
wego. Do otrzymanej w ten spos6b feofityny dodaje sie soli
miedzi i ogrzewa pod chitodnica zwrotng. Otrzymany pro-
dukt rozpuszcza sie w oleju roslinnym po przesaczeniu,

c. Chlorofil rozpuszczalny w wodzie, czyli chlorofiline,
otrzymuje sie przez zmydlenie koncentratu tluszczowego
alkoholowym fugiem sodowym. Zmydlona mieszanine prze-
mywa sie heksanem w celu usunigcia domieszek. Fitolu nie
wyodrebnia sie.

d. Chlorofiline sodowo-miedziowg otrzymuje sie przez do-
danie do poprzedniej soli miedzi w roztworze alkoholowym
i gotowanie pod chtodnicg zwrotng. S6l odsgcza sie i suszy.

W przemyS$le stosuje sie czesto do ekstrakcji nie aceton,
lecz alkohol etylowy 90—96-procentowy. Powoduje to jed-
nak zmiany w chlorofilu, mianowicie zamiane fitylu na
etyl.

Na podstawie prac przeprowadzonych w skali taborato-
ryjnej opracowano schemat ideowy produkcji chlorofilu,
chlorofiliny sodowej i fitolu w skali przemystowej wedtug
nieco zmodyfikowanej metody W itlstattera.

35



i SCHEMAT OPERACYJNY
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Z magazynu suszonej pokrzywy 1 surowiec dostaje sie
do porcelanowych lub kamionkowych miynéw kulowych 2,
a stamtad na sita wibracyjne 3. Mgka przechodzaca przez
sita 0 40 oczkach na cm dostaje sie do ekstraktora miedzia-
nego 4, zaopatrzonego w mieszadto. Ze zbiornika 5 wlewa
sie 4—5-krotng ilos¢ eteru naftowego. Po 1—2-godzinnej
ekstrakcji magke odwirowuje sie na wiréwce 6. Przesgcz kie-
ruje sie do dziatu otrzymywania karotenu i frakcji lipoido-
wej. Odwirowang make poddaje sie suszeniu w suszarce 7.
Skroplone opary eteru naftowego zawraca sie do zbiornika
5. Wyekstrahowang eterem make magazynuje sie w wor-
kach 8 i idzie ona do sprzedazy jako pasza lub stuzy do
produkcji chlorofilu. W tym celu miesza sie make pokrzy-
wowg w miedzianym ekstraktorze 9, zaopatrzonym w mie-
szadto, z 4—5-krotng iloScig 80-procentowego acetonu ze
zbiornika 10. Aceton zawiera 1l-procentowy dodatek 10-pro-
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centowego roztworu siarczanu miedzi. Ekstrakcja trwa 1—2
godzin. Po ekstrakcji zawarto$¢ ekstraktora odwirowuje sie
na wir6wce fi, resztki acetonu odpedza sie w suszarce 12,
a skroplone opary zawraca sie do zbiornika 10, gdzie utrzy-
muje sie state stezenie 80°/0 acetonu. Wyekstrahowana ma-
ka moze stuzy¢ jako pasza. Ekstrakt acetonowy odsgcza sie
na kamionkowej nuczy 13 od zanieczyszczen mechanicznych
pozostatych jeszcze po odwirowaniu i poprzez zbiornik prze-
lotowy 14 wprowadza sie do rozdzielacza 15, w ktérym
znajduje sie juz eter naftowy ze zbiornika 5. Nastepnie na
kazde 3 1ekstraktu acetonowego dodaje sie 1 1wody desty-
lowanej. Chlorofil przechodzi do warstwy eterowej. Rozcien-
czony aceton zbiera sie¢ w zbiorniku przelotowym 16 i pod-
daje regeneracji przez destylacje z rektyfikacja 17. Zregene-
rowany aceton zawraca sie do zbiornika 10. Uwolniony od
acetonu roztwo6r chlorofilu w eterze naftowym poddaje sie
w rozdzielaczu 18 przemywaniu 80-procentowym alkoholem
metylowym ze zbiornika 19. Przemywanie prowadzi sie az
do jasnozo6itego zabarwienia metanolu, co odpowiada sto-
sunkowi 1 1 80-procentowego metanolu na 1 1 eteru nafto-
wego. Metanolowy roztw6r stuzy do otrzymywania ksanto-
filu. Nastepnie roztwo6r eterowy ptucze sie nadmiarem wo-
dy od $ladéw alkoholu i w mieszalniku 20 miesza sie z tal-
kiem kosmetycznym ze zbiornika 21 w celu zaadsorbowania
chlorofilu. Talk odwirowuje sie na wirbwce 22, a z przesa-
czu regeneruje eter naftowy przez destylacje w urzadzeniu
destylacyjnym 23. Eter naftowy zawraca sie do zbiornika 5.
Odwirowany talk suszy sie w suszarce prézniowej 24 i w
mieszalniku 25 ekstrahuje eterem etylowym ze zbiornika 26.
Talk odsagcza sie na nuczy kamionkowej 27. Ma on jeszcze
do$¢ silne zabarwienie zielone, dzieki czemu moze by¢ sto-
sowany przy produkcji proszkéw i past do zebéw. Roztwér
eterowy suszy sie w zbiorniku 28 siarczanem sodu, ktory
nastepnie odsacza sie na nuczy kamionkowej 29. Otrzymany
roztwor eterowy stuzy jako produkt wyjSciowy do produk-
cji chlorofilu ttuszczowego i chlorofiliny. W celu otrzymania
chlorofilu rozpuszczalnego w tluszczach roztwér eterowy
poddaje sie odparowaniu w wyparce prézniowej 30 w tem-
peraturze ponizej 50 °C. Otrzymuje sie mazisty, ciemnozie-
lony chlorofil rozpuszczalny w tluszczach-

Chlorofil rozpuszczalny w wodzie otrzymuje sie przez
hydrolize roztworu eterowego z nuczy 29 w kotle 31 zaopa-
trzonym w ptaszcz grzejny i chtodnice zwrotng, pod wpty-
wem 35-procent metanolowego NaOH ze zbiornika 32, doda-
wanego w ilosci 1 1na 10 1roztworu. Reakcje prowadzi sie
az do chwili, gdy probka eteru wytrzgsana z wodg nie wy-
kaze czystozo6ttego zabarwienia. Trwa to od 5 do 10 godzin.
Po reakcji odsagcza sie chlorofiling sodowa na nuczy kamion-
kowej 33. W rozdzielaczu 34 zaopatrzonym w ptaszcz chto-
dzacy przemywa sie roztwor eterowy woda, rozcieficzonym
tugiem sodowym, niewielkg iloScig stezonego kwasu solne-
go i nadmiarem wody. Przemyty doktadnie roztwor eterowy
suszy sie w zbiorniku 35 siarczanem sodu, wprowadzonym
w woreczkach. Po wyjeciu woreczkéw z siarczanem sodu
miesza sie eter z weglem aktywnym w iloSci I°/0 w celu
odbarwienia, odsgcza na nuczy 36 i odpedza eter etylowy
na tazni 37 i w suszarce prézniowej w temp. 90°C. Tak
otrzymany fitol surowy poddaje sie oczyszczeniu w drodze
destylacji w wysokiej prézni 38 otrzymujac czysty fitol.

Pracujagc wyzej podana metodg w skali 1/4-technicznej
otrzymano nastepujace wydajnos$ci:

chlorofil ttuszczowy

1 —1,5% w stos. do pokrzywy
cholrofilina sodowa

lub potasowa 0,3—0,4% P
fitol 0,25% -
karoten surowy ok. 0,2% .
ksantofil surowy ok. 0,1% - .

b. Analiza otrzymanych produktow
Chlorofil tluszczowy, otrzymany wedlug wyzej opisanej
metody, zbadano chromatograficznie. W kolejnosci warstw
zaadsorbowanych na tlenku glinu mozna byto rozréznié:
a) ciemnozielony chlorofil b, b) okoto 2,5 raza szerszy pasek
jasnozielonego chlorofilu a, ¢) waski z6tty pasek ksantofilu
i d) pomaranczowy pierscien karotenu

Zawarto$¢ wilgoci oznaczono metodg destylacji azeotro-
powej z ksylenem. Zawarto$¢ wilgoci w pascie chlorofilu
wynosi do 3°#.

Sporzadzono wykresy absorpcji rozdzielonych chromato-
graficznie chlorofilu a i chlorofilu b oraz mieszaniny a + b
otrzymanej z ekstrakcji. Z kolumny chromatograficznej roz-
dzielone frakcje eluowano eterem etylowym i pomiary eks-
tynkcji tych roztworéw wykonano na fotokolorymetrze Co-
lemana.



Otrzymane
maxima dla:

wyniki (wykres 1) dajag charakterystyczne

chlorofilu a

— 670 niTl
chlorofilu b — 655 nm
chlorofilu (a+ b) — 675 nm

Otrzymana frakcja chlorofilu b ma zbyt wysokie max.
ekstyncji w poréwnaniu z danymi A. Wintersteina i G. Stei-
na (29), gdzie dla chlorofilu a otrzymano 663 nm i chlorofi-
lu b— 644 nm. Ostatnie prace A. Buchy (30) wykazujag dla
chlorofilu rozpuszczalnego w tluszczach max. ekstynkcji
przy 645 nm.

Rys. 1. Wykres absorpcji chlorofilu

Oznaczenie magnezu w chlorofilu przeprowadzono, jak
nastepuje: Chlorofil spalono w tyglu, popi6t rozpuszczono
w kwasie solnym stezonym, rozcieficzono, dolano 20-procen-
towego roztworu kwasnego fosforanu sodowo-amonowego
i wkraplano 25-procentowy amoniak wobec czerwieni me-
tylowej az do barwy z6ttej, nastepnie dolano nadmiar amo-
niaku i osad pozostawiono na noc. Nastepnego dnia osad
odsgczono, przemyto rozcieniczonym amoniakiem i roz-
puszczono kwasem solnym. Roztwér rozcienczono i powté-
rzono operacje wytrgcania osadu fosforanu magnezowo-
amonowego. Nastepnego dnia osad odsgczono, przemyto
i spalono wraz z sgaczkiem, a nastepnie wyprazono. Uzyska-
no zawartos¢ MgO 3,°/0 uzytego chlorofilu. Teoretyczna
wartos¢ wynosi 4,5°0.

Liczba fitolowa stanowi o procentowej zawartosci fitolu
w produkcie. Teoretycznie wynosi ona 33°0 dla chlorofilu.
Oznaczanie liczby fitolowej przebiega podobnie do opisanej
powyzej metody otrzymywania fitolu. Uzyskano wartos$ci
liczby fitolowej 26 — 30.

Otrzymang wedlug podanego schematu chlorofiling sodo-
wg przemyto heksanem w celu usuniecia zanieczyszczen

i nie zmydlonych resztek chlorofilu. Analogicznie otrzyma-
no chlorofiling potasowg. Sporzgdzono wykresy absorpcji
chlorofiliny sodowej i potasowej z miedzig. Otrzymane ma-
xima ekstynkcji zawierajg sie w granicach 640 — 650 nm.
A. Buchy w swej pracy podaje wyczerpujgce dane Kkry-
tyczne dla pomiaréw chlorofiliny miedziowo-sodowej i po-
tasowej. W zaleznosci od preparatu wahania te moga za-
wiera¢ sie w granicach 630 — 650 nm.
Okreslono pH roztworéw chlorofiliny sodowej i tak:

0,03-procentowy wodny roztwér chlorofiiny — pH 8,13
1 B . " " — pH 10,6
5 » B . B — pH 10,93
Temperatura topnienia otrzymanej chlorofiliny wynosi

300—320 °C, trudna do okre$lenia wobec spiekania sie pre-
paratu. Zawarto$¢ miedzi w chlorofilinie oznaczono kolo-
rymetrycznie metoda ditizonowg. 1lo§¢ miedzi wynosita 0,13
do 1,7°/o chlorofiliny badanej w zaleznosci od pochodzenia
produktu (z chlorofilu miedziowego lub bez miedzi).

Z produktéw ubocznych otrzymano karoten, ksantofil
i fitol. Karotenu i ksantofilu nie oczyszczano. Fitol po od-
pedzeniu rozpuszczalnika ma zabarwienie zo6ite, konsysten-
cje oleju przezroczystego o wspoiczynniku zatamania Swiatta
n = 1,4672 (czysty fitol n = 1,4623).

C Proby zastosowania w przemySle

Farmacja

Chlorofilu uzywa sie jako sktadnika czynnego masci sto-
sowanych przy leczeniu ran. Szczeg6lnie czynna jest chlo-
rofilina sodowa (18,19). Zwykle przygotowuje sie masci
o zawartosci 0,05— 5°0 chlorofiliny na podstawie wazeli-
nowej lub tluszczowej. Masci chlorofilowe wywotujg szyb-
sze i delikatniejsze ziarnienie (granulacje), usuwajg zapach
ropy, oczyszczajg rane z ropy.

Sporzadzono mas¢ do leczenia wrzodéw i zaropiatych ran
0 sktadzie:

lanolina
oliwa aa 95
chlorofil 5

Poza tym stosowano oktady z 1-procentowego roztworu
chlorofiliny sodowej.

Préby kliniczne przeprowadzono w jednej z klinik der-
matologicznych. Do wyciagniecia ostatecznych wnioskéw
konieczne sg jednakze dalsze préby.

Chlorofil i jego pochodne majg znaczenie w leczeniu
anemii, sklerozy i niektérych schorzen sercowych, w kt6-
rych nie zaszty gtebokie zmiany mies$nia sercowego. Przy-
gotowanie materiatu dla préb klinicznych — w opracowa-

niu. Jest to temat bardzo obszerny i wymaga odrebnych
badan.

Kosmetyka

Prasa fachowa juz dawno podata wiadomos$ci o produkcji
past do zeb6éw z chlorofilem, posiadajacych wysokie zdol-
noéci dezodoryzacyjne.

a. Sporzadzono proszek do zeb6w wykorzystujgc produkt
odpadkowy przy produkcji chlorofilu, to jest talk z zaadsor-
bowanym chlorofilem po ekstrakcji eterowej. Talk ten
zmieszano z weglanem wapnia i aromatyzowano olejkiem
mietowym. Najodpowiedniejszy kolor proszku uzyskano
przy zastosowaniu domieszki 5% talku z chlorofilem. Pro-
szek spetnia swe zadania czyszczace i konserwujace-

b. Sporzadzono proszek do zebdéw stosujac chlorofiline
sodowa w ilosci 0,01°/0 w stosunku do uzytego weglanu
wapnia i weglanu magnezu.

c. Sporzadzono mydetka do zebdéw wedtug nastepujacej
recepty:

ptatki mydlane 50 czesci wag.

gliceryna 20 " "

chlorofil 400 czesci wag.

weglan wapnia 2 lub chlorofilina sodowa 1 cz. w.
olejek mietowy do zapachu

d. Chlorofil ttuszczowy uzyto do barwienia mydta sodo-
wego. Efekt barwigcy daja ilosci 1— 5°0o .chlorofilu.

e. Zastosowano chlorofil i chlorofiling sodowg do sporza-
dzenia masci przeciwstonecznych. Masci 0,5 i 1-procenlowe
sporzadzono na podstawie wazelinowej. Dziatanie masci
sprawdzono podczas 3-tyg. wycieczki kajakowej w sierpniu
1953 r. na 8 osobach. W poréwnaniu z osobg nie uzywajaca
masci chlorofilowej, ktéra doznata oparzen stonecznych, po-
zostali uczestnicy wycieczki, stosujgc masé, czuli sie dobrze.

1 Naskoérek jednak tuszczyt sie po pewnym czasie, co tgcznie
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z sugestiami lekarza biorgcego udziat w wycieczce dopro-
wadzito do wniosku, ze — by¢ moze — dobrze bytoby uzyé
jako podstawy oliwy lub oleju zamiast wazeliny.

Artykuty spozywcze

a. Chlorofiline sodowg w stezeniu 0,003 — 0,005% w sto-
sunku do masy barwionej stosowano do barwienia cukier-
kéw mietowych i landrynek. Barwienia prébne przeprowa-
dzono w fabryce ,22 Lipca". Chlorofilina nadaje sie tu ze
wzgledu na zywy kolor, wysoka wydajnos¢ i trwatos¢
w podwyzszonej temperaturze.

b. Konserwy z zielonego groszku przybierajg po stabili-
zacji w autoklawach martwy, brunatnozielony kolor (31).
Przeprowadzono préby barwienia groszkéw chlorofiling so-
dowa. Po kilkunastu prébach ustalono najkorzystniejsze
stezenie chlorofiliny na 0,01 — 0,03% w stosunku do zalewy.
Zalewa sktada sie z wody z domieszka soli kuchennej i wy-
nosi 1/4 — 1/3 ilosci konserwowanego groszku. Barwienie
przeprowadzono zaréwno w zalewie, jak i przy blanszowa-
niu. Obydwa sposoby daly wyniki pozytywne. Konserwy
przechowujg sie dobrze, nie zachodzi bombaz puszek. Préb-
ne puszki konserwowe otworzono po trzech miesigcach.
Barwnik przeszedt z roztworu catkowicie na groszek nada-
jac mu zywy, zielony kolor. Korzystniejsza w zastosowaniu
przemystowym jest metoda barwienia groszkéw w zalewie,
a nie przy blanszowaniu, a to z powodu ftatwego dozowania
barwnika. Préby barwienia groszkéw konserwowych wy-
konano w Zaktadach Przetwdrczych Przemystu Owocowo-
Warzywnego w Pudliszkach.

c. Chlorofilina sodowa moze stuzy¢ jako barwnik do
likierow mietowych. Préby barwienia przeprowadzono na
likierach sporzgdzonych we wtasnfm zakresie oraz na likie-
rze mietowym bezbarwnym z Jeleniog6rskiej Fabryki Win
i Woédek. Aby otrzymac¢ zabarwienie zblizone do stosowa-
nego przy uzyciu barwnikéw syntetycznych, uzywano
5— 10 ml 1-procentow-ego roztworu chlorofiliny na 1 1likie-
ru, co odpowiada stezeniu barwnika w likierze od 0,005
do 0,01%.

d. Sporzadzono galaretki owocowe w kolorze zielonym
uzywajac chlorofiliny sodowej. Sktad galaretki ustalono,
jak nastepuje: galaretka do rozpuszczenia w 6 — 8-krotnej
ilosci wody:

zelatyna do 6,5%
cukier 88,2%
kwas cytrynowy 5%
chlorofilina sodowa 0,1— 0,2%
esencja aromatyczna 0,2%

Galaretka byta trwata w kolorze i nie rozwijaty sie w niej
bakterie beztlenowe.

Papier

Dla przemystu papierniczego interesujgca jest zielen
trwata na $wiatto i nietoksyczna do barwienia przede
wszystkim papieru do opakowan produktow spozywczych
itp. Wykonano szereg préob barwienia papieru przy uzyciu
chlorofiliny sodowej jako barwnika.

a. Barwienie w masie przeprowadzono wedlug przepisu:

masa papiernicza 34 czesci
chlorofilina sodowa 1n-3

klej zywiczny 18
siarczan glinu techn. 5
ew. chlorek baru 2

Wybarwiong mase odsgczano na sicie i prasowano.

b. Wykonano préby barwienia przez zanurzanie papieru
w roztworze barwigcym, zawierajagcym 0,5%, 1%, 2,5% i 5%
chlorofiliny. Przeprowadzono badania na bibuice papiero-
sowej i na papierze 3 kt. 70 g nieklejonym.

c. Barwienie powierzchniowe polega na pokryciu jedno-
stronnym papieru farbg. Przeprowadzono proby z siarczanem
glinu, litoponem i kaolinem. Najodpowiedniejsze okazaly
sie laki glinowe, jak na przyktad: 21 cz. 17-procentowego
siarczanu glinu, 8 cz. weglanu sodu. Po odsaczeniu osadu
dodano 2 cz. chlorofiliny w 100-krotnej iloSci wody. Tak
otrzymang lake podklejono mydtem zywicznym i barwiono
jednostronnie papier 7 klasy 70-gramowy.

Przeprowadzone préby wykazujg przydatnos$¢ chlorofiliny
w zastosowaniu do barwienia papieréw, co moze w duzym
stopniu zaspokoi¢ potrzeby przemystu papierniczego, cier-
piacego na brak krajowego barwnika zielonego.

Mase papiernicza i papier do préb wybarwienn otrzymano
z Fabryki Papieru w Jeziornie.

Skéra

Przemyst skérzany stosuje jeszcze dzisiaj szereg barw-
nikéw naturalnych do barwienia skér galanteryjnych. Wpro-

wadzenie zieleni ros$linnej nie bedzie wiec trudne dla prze-
mystu stosujgcego kampesz, sumak itp.

a. Barwienie skér welurowych chlorofiling sodowag prze-
biega najlepiej na zaprawie miedziowej. Uzyskuje sie wte-

dy tadny, zywy kolor. Skoérka jest trwata na tarcie i na
Swiatto.
Skoérke koztowa moczono najpierw  w walce przez

2— 3 godz. w temp. 50 °C w roztworze:

woda '500%

amoniak 1%

nekalina S 1%

petepon 1%

w stosunku do ciezaru skorki.
Po lekkim wyptukaniu zaprawiono w
4 g siarczanu miedzi
2 ml kwasu octowego 40-procentowego
1000 ml wody destylowanej
w ilosci 500% w stosunku do ciezaru skorki. Zaprawianie
odbywato sie przy watkowaniu w temp. 40°C w ciggu
2 godz., nastepnie pozostawiono na noc w zaprawie. Nastep-
nego dnia barwiono w roztworze:
woda 500%
chlorofilina 10%
w ciggu 2 godz. w temp. 40"C. Po wyptukaniu skoérki wodg
wodociggowa tluszczono przez 45 min. w temp. 40“C w roz-
tworze

roztworze:

woda 500%
olej turecki 3%
skorki suszono na powietrzu.
b. Wykonano préby otrzymywania past kryjacych, ktére
sporzadzano wedtug przepisu:
olej sulfonowany 10 czeSci
chlorofilina sodowa 1

biel tytanowa 3 .,

top 40

btyszcz 30
Poszczegdblne skiladniki dodawano po kolei i rozcierano
w mozdzierzu 4— 5 godz. az do uzyskania jednorodnej

masy. Tak otrzymang paste rozcieiczano wodg w stosunku
1: 4 i powlekano skoérke przebarwiong uprzednio chloro-
filing, Nastepnie powleczono specjalng mieszaning, wysu-
szono, zwilzono formaldehydem rozcienczonym i prasowano
zelazkiem w celu nadania potysku. Proby sg trwate na
Swiatto, w kolorze od jasno- do ciemnozielonego.

Streszczenie wnioski

Praca niniejsza miata na celu podanie sposobu otrzy-
mywania i mozliwos$ci zastosowania przemystowego chloro-
filu i jego pochodnych.

Podano opis réznych metod otrzymywania chlorofilu
i chlorofiliny sodowej, ze szczegdélnym uwzglednieniem
pewnych modyfikacji w zastosowaniu do warunkéw kra-
jowych. Opracowana metoda nadaje sie do stosowania
w skali przemystowe] dajac wysokie wydajnos$ci produktu
0 stosunkowo znacznej czystosci.

Podano szereg prob zastosowania przemystowego chloro-
filiny. W przemy$le farmaceutycznym chlorofiiina moze
stuzy¢ do wyrobu masci gojacych o wysokiej aktywnosci,
W kosmetyce daje ona czynny sktadnik dezodoryzujacy,
stosowany w produkcji proszkéw, past i mydet do zebow,
wreszcie w masciach i olejkach do opalania zapobiega przy-
kremu rumieniowi.

Przemyst spozywczy moze z powodzeniem stosowaé chlo-
rofiline jako barwnik nieszkodliwy dla zdrowia przy barwie-
niu cukierkéw i innych wyrob6éw cukierniczych, do barwie-
nia likiero6w i woédek, do barwienia galaretek owocowych,
a przede wszystkim do barwienia konserw warzywnych, jak
np. groszku, ogérkéw, renklod itp.

Chlorofilina sodowa moze znalez¢ szerokie zastosowanie
w przemys$le papierniczym do sporzadzania papierow w ko-
lorze zielonym do opakowan np. produktéw spozywczych.
Poza tym chlorofiline mozna uzywa¢ w przemys$le papier-
niczym jako zielony barwnik przy produkcji tapet, papie
row blyszczgcych itp.

Przemyst skérzany moze interesowac¢ sie chlorofiling dla
wykonczalnictwa skér obuwniczych i ozdobnych. Chlorofi-
lina nadaje sie zaréwno do barwienia sko6r welurowych
1 zamszo6w, jak i do sporzadzania farb kryjacych.

Préby i doswiadczenia nad otrzymywaniem i zastosowa-
niem chlorofilu i jego pochodnych przeprowadzono w Zakta-
dzie Barwnikéw Spozywczych GIPRIS przy wspotpracy
Zaktadu Technologii Chemicznej Wegla i Wtékna oraz
Laboratorium Kolorystycznego MPL. Dzigeki powigzaniu tych
instytucji z przemystem przeprowadzono szereg préob w za-
ktadach przemystowych.
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COfIEP>KAHME

OimcaHO necKOJIbKO mctoaob iiojiyHeHMH Xxjiopoiiwjijia WeccjieflOBaHO  npHMeHeHMe  nojiynemioro  npoRyKTa
w ero npoH3BOfIHMX hb MecTiioro ctipbH. MaOpaHHHft Me- b “apMaiieBTHgecKod, KocMeTH”ecKoft, inmeBofl, a TamKe
toa «aeT onTHMadJibiibitt bhxor 'ihctoto npo;nyKTa. OyMaTKHOO H KOJKGBeHHOft npOMLIMJieUHOCTH.

SUMMARY

Different methods oi obtaining of chlorophyll and its derivatives trom Some industrial applications oi the obtained product for pharmaceutical,

sources available in Poland have been described. The selected method cosmetic, food, paper and leather industries ave given,

is applicable bn a technical scale, giving good yields of the product of
relatively high purity.
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AGNIESZKA JAKOBSCHE

Zastosowanie ekstraktow ziotowych do wyrobdéw cukierniczych

STRESZCZENIE

Praca poswiecona jest zagadnieniu wprowadzenia ekstraktéw ziotowych do wyrobéw cukierniczych. Podano
metody preparowania zi6i do celéw cukierniczych oraz schematy receptur poszczegdlnych wyrobéw sposréd

najwazniejszych gatezi produkcji cukierniczych:

WSTEP

Przemyst cukierniczy w dziedzinie smakowo-zapachowej
oprécz kilku naturalnych olejkéw, tj. mietowego, cytryno-
wego i pomaranczowego, uzywa do swych celéw prawie
wytgcznie substancje aromatyczne pochodzenia syntetycz-
nego.

gubstancje te, aczkolwiek przewaznie sg wydajniejsze
i tansze, a wiec bardziej ekonomiczne od olejkéw natural-
nych, to jednak pod wzgledem jakos$ci budzg czesto zastrze-
zenia i to tak pod wzgledem czystosci chemicznej sktadni-
koéw, jak i uzyskania wtasciwego smaku i aromatu.

Nieobojetne sg one réwniez dla zdrowia, jak to wykazaty
badania uczonych radzieckich.

Niska jako$¢ substancji aromatycznych importowanych
oraz niewystarczajgca ilos¢ produkowanych w kraju pod-
stawowych produktéw aromatycznych daty bodziec do zaje-
cia sie zagadnieniem wprowadzenia do przemystu cukierni-
czego substancji aromatyczno-smakowych pochodzgcych
z krajowych surowcéw ziotowych.

I. CZESC OGOLNA

1, CEL PRACY | UZASADNIENIE TEMATU

Celem niniejszej pracy byto:

a) czesSciowe wzglednie catkowite zastgpienie substancji
aromatycznych i smakowych pochodzenia zagranicznego
o watpliwej nieraz wartosci (syntetyki) — naturalnymi wy-
ciggami i olejkami eterycznymi z ziét pochodzenia kra-
jowego;

b) wprowadzenie do cukierkéw substancji wyciggowych
0 znanym dziataniu farmakologicznym, zaspokajajacych po-
trzeby organizmu w niezbedne sktadniki przemiany materii;

c) wykorzystanie roslinnej bazy krajowej obejmujgcej
caly szereg owocéw uprawowych wzglednie dziko rosng-
cych oraz z zi6t.i kwiatobw aromatycznych;

d) wyszukanie odpowiednich surowcéw i opracowanie
metod wydobycia ekstraktéw oraz zastosowania ich w prze-
mys$le cukierniczym.

Nalezy podkreslic, ze zalozenia pracy nie miaty na celu
sugerowania produkcji cukierkéw leczniczych, a raczej
wzbogacenia smakowe i zapachowe produkcji przemystu
cukierniczego.

Wytypowane ziota i owoce nalezg do grupy lekéw roslin-
nych, dziatajgcych ftagodnie na przewdéd oddechowy i po-
karmowy oraz na ogo6lny system nerwowy. Dodane ilosci
ekstraktéow roslinnych przyrzadzone na spos6b cukierniczy
z miodem, ekstraktem z zo6ttka jajowego, kwaskiem cytry-
nowym, mentolem naturalnym, olejkami: mietowym, cytry-
nowym i pomarainczowym — gwarantujg przyjemny smak
1 nieszkodliwo$¢ wyrobow.

2. MOZLIWOSCI WPROWADZENIA SUROWCOW ROSLIN
NYCH POCHODZENIA KRAJOWEGO DO PRZEMYStU
CUKIERNICZEGO

Surowce i przetwory zielarskie mogg mie¢ szerokie zasto-
sowanie nie tylko w lecznictwie, lecz réwniez w niekt6-

40

cukierkow,

galanterii czekoladowej i pieczywa.

rych gateziach przemystu spozywczego, np. przemysle cu-
kierniczym, woédczanym, kosmetycznym, mydlarskim i in-
nych.

W chwili obecnej przemyst cukierniczy nie wykorzystuje
prawie zupetnie bogatego zrédta surowcéw roslinnych po-
chodzenia krajowego.

Nie wykorzystana zostata dotychczas nie tylko baza ziét
aromatycznych, lecz takze owocow lesnych i krzewo6w dziko
rosngcych czesto bogatych w witaminy i odrdézniajgcych
sie oryginalnym smakiem. Surowce, jakie w tej pracy zosta-
ty wziete pod uwage i w wiekszos$ci zastosowane, to przede
wszystkim:

owoce dziko rosnagce berberysu, jarzebiny,
dzikiej rozy, gtogu, kaliny, boréwki czarnej, maliny le$nej,
jezyny, czeremchy, morwy, tarniny, rokitnika, bzu czarnego;

kwiaty aromatyczne akacji, berberysu, lipy,
krokoszu barwierskiego, dziewanny, gtogu, malwy czarnej,
rumianku zwyklego, rumianku rzymskiego, przelotu i bzu;

ziota — nostrzyku, kocimietki cytrynowej, miety piep-
rzowej, miety kedzierzawej, bazylii cytrynowej, bazylii
eugenolowej, macierzanki cytrynowej, marzanki wonnej,

turowki i tomki;
liscie — orzecha wtoskiego, porzeczki czarnej;
korzenie — prawos$lazu, zywokostu, dziegla, tataraku,

omanu;

nasiona — kolendru, kminku, kopru, anyzu, seleru
i marchwi;

olejki — mietowy, z kocimietki cytrynowej, r6zany

butg., kminkowy, koperkowy, tatarakowy, rumiankowy, ko-
lendrowy, cytrynowy, pomaranczowy;

inne — wycigg spirytusowy z z6ltka jajowego, wanilina,
miéd, mentol, kwasek cytrynowy i karotan.

Wykaz ten nie wyczerpuje wszystkich roslin i surowcéw
aromatycznych pochodzenia krajowego. Istniejga powazne
mozliwos$ci wykorzystania ro$lin plantowanych ze stanu dzi-
kiego, jak np. berberys koreanski, jarzebina stodka, wzgle-
dnie aklimatyzowanych, jak np. eukaliptus.

Wykorzystanie surowcow ros$linnych w przemys$le cukier-
niczym nie nastrecza specjalnych trudnosci.

Wyciggi wodne sporzgdzone na zimno wzglednie na gora-
co sg najprostszg formg eksploataciji.

Wyciggi wodne z suszu wzglednie z surowca $wiezego,
Swiezo przyrzadzone, wykorzystuje sie wprost do rozpusz-
czania cukru, ktéry stuzy do przyrzadzania karmelkéw twar-
dych, lub przygotowuje sie z nich nadzienia likworowe.

Wyciagi spirytusowe stuzg do aromatyzacji pomad, kre-
moéw i likworéw w cukierkach i czekoladkach nadziewa-
nych jak réwniez do aromatyzowania ciasta trwatego i na-
dzien do pieczywa.

Olejki stosuje sie wprost do aromatyzowania masy karme-
lowej. Wyciggi wodne ze wzgledu na trudnosci w przecho-
wywaniu (tatwo$¢ plesnienia) musza by¢ sporzadzane w za-
ktadzie i mozliwie w tym samym dniu uzyte.

Chcac je konserwowa¢ — nalezy wyciggi wodne zagesci¢
cukrem do konsystencji syropu. W ten spos6b moga one by¢
przechowywane diuzej.

Wyciggi spirytusowe i olejki nie wymagajg specjalnej
konserwacji i mogg by¢ diuzej przechowywane.



3. TECHNICZNE METODY EKSTRAKCJI
ZIELARSKICH

SUROWCOW

a. Metoda maceracji

Metoda wydobywania soku z surowca rosSlinnego przez
maceracje polega na odpowiednim rozdrobnieniu materiatu,
kilkakrotnym zalaniu wodg i oddzieleniu soku dyfuzyjnego
od miazgi przez odwirowanie lub odsgczanie. Dobre rozdrob-
nienie jest konieczne jako warunek petnego wydobycia sub-
stancji ekstraktywnych oraz witamin, a zwlaszcza witami-
ny C.
yW takich warunkach ma miejsce wzmozone przechodzenie
do roztworu wszystkich substancji rozpuszczalnych zawar-
tych w komérce roslinnej. Przy maceracji moze zachodzié¢
nie tylko proces dyfuzji substancji rozpuszczalnych z ko-
morki do roztworu, lecz rébwniez intensywne tugowanie (wy-
ptukiwanie) ich z powierzchni miazgi. Jako$¢ soku jest przez
to nizsza niz przy dyfuzji. Z tych wzgledéw metode wydoby-
cia sokéw przez maceracje stosuje sie tylko w odniesieniu
do takich surowcéw, ktére zawierajg niewielkie ilosci sub-
stancji garbnikowych i smolistych. Spozywcze surowce ro-
Slinne, jak np. owoce dzikiej rézy, berberysu, jarzebiny,
mozna przerabia¢ metodg maceracji, nie mozna jednak tej
metody zastosowaé¢ do ekstrakcji surowcow zawierajacych
duzo garbnikéw i substancji smolistych. Sok zawieratby wte-
dy substancje postronne, obnizajgce jego warto$ci smakowe.

Proces maceracji prowadzi sie w nastepujacy sposo6b: roz-
drobnione owoce taduje sie do specjalnych kadzi ustawio-
nych bateryjnie i zalewa si¢ woda podgrzang do 80 °C w ilo-
$ci dwu- do trzykrotnej w stosunku do ciezaru owocu.

Za pomoca pary podtrzymuje sie temperature w kadziach
w zakresie 70—75°C. Nast6] miazgi przeprowadza sie prze-
waznie trzykrotnie, jak nastepuje: do kadzi 1, 2, i 3 wsy-
puje sie rozdrobnione owoce i do kadzi 1 wprowadza sie go-
racg wode. Po 30 minutach sok z kadzi 1 przeprowadza sie
do kadzi 2, a do kadzi 1 wprowadza sie znowu gorgca wode.
Z kadzi 2 sok przeprowadza sie do kadzi 3 i sok z kadzi 1
do kadzi 2 zalewajgc zawarto$¢ kadzi 1 ponownie czystg wo-
da. Sok z kadzi 3 odprowadza sie do zbiornika, a na wystod-
ki wprowadza sie sok z kadzi 2, na wystodki z kadzi 2 wpro-
wadza sie sok z kadzi 1 itd.

Po tym cyklu roztadowuje sie kadz 1 i napetnia jg od no-
wa rozdrobnionymi surowcami, po czym wprowadza sie do
niej sok z kadzi 3, do ktérej przechodzi z kolei sok z kadzi
2. Do kadzi 2 daje sie $wiezg wode. Sok z kadzi 1 przepro-
wadza sie do zbiornika sok z kadzi 3 do kadzi |, a sok
z kadzi 2 do kadzi 3. Teraz z kolei roztadowuje sie kadz 2,
napetnia ja Swiezg miazga itd. itd.

Oddzielenia soku od miazgi dokonuje sie albo na wiréw-
kach, albo przez odsgczenie na prasie filtracyjnej. W obu
przypadkach nalezy dazy¢ do pelnego oddzielenia soku.

Parametry procesu maceracji przedstawiajg sie, jak na-
stepuje: temperatura masy 70— 75 °C, zawarto$¢ s. m. w soku
dyfuzyjnym 7 — 8lJo, straty w wystodkach 3vi>

W celu obnizenia strat kwasu askorbinowego celowe jest
siarkowanie masy poddawanej maceracji za pomocg 6-pro-
centowego roztworu SO» doprowadzajac zawartos¢ S02
w soku do 0,l°/o.

W metodzie maceracji jako$¢ soku jest wyzsza — niz
w metodzie dyfuzyjnej. Jednakze metoda maceracji wymaga
pracochtonnej czynnosci zatadowania i wyladowania wir6-
wek lub pras filtracyjnych. Z tych.wzgledéw metode mace-
racji stosuje sie przewaznie w wypadku tylko braku apara-
tury dyfuzyjnej.

b. Uproszczona metoda

soku

wydobywania

Niekiedy stosuje sie metode wydobycia sokéw na zimno.
Polega ona na nastojach miazgi zimng wodg w ciagu 30— 40
minut kolejno w dwoéch lub trzech naczyniach. Metoda ta
wymaga daleko posunietego rozdrobnienia surowca, rozdar-
cia bton komérkowych, co osigga sie przez rozcieranie
w specjalnych maszynach. Zachodzi wtedy nie dyfuzja, lecz
wytugowanie rozpuszczalnych sktadnikéw komorki. Przy
prawidtowym przebiegu metoda na zimno daje lepszy eks-
trakt niz metoda wydobycia soku na gorgco powodujac
przejscie do roztworu substancji nie roztozonych w wyzszej
temperaturze.

c. Metoda reperkolacji przeciwprgdowej

Urzadzenie sktada sie z 5 perkolatoro6w. Sg to naczynia
jednakowej pojemnos$ci w ksztalcie odwroconego stozka,
wykonane z miedzi wewnatrz pobielonej cyna. Sa one po-

taczone ze sobg przy pomocy przewodéw miedzianych, two-
rzac tzw. baterie sprzezonych perkolatoréw. Kazdy perkola-
tor posiada u gory szczelnie dopasowang pokrywe, otwoér dol-
ny, przez ktéry przedostaje sie do wewnatrz rozpuszczalnik,
oraz gérny otwd6r do odprowadzania wyciggu. U géry znaj-
duje sie zbiornik wykonany z tego samego materiatu, pota-
czony przewodami z kazdym cztonem baterii.

Zasada dzialania tego urzgadzenia jest nastepujgca:

W zbiorniku znajduje sie rozpuszczalnik, ktéry rurg prze-
dostaje sie od goéry do perkolatora oznaczonego numerem J,
przechodzi przez znajdujagcy sie w nim surowiec ros$linny
i wzbogacony pewng iloScig zwigzkéw wytugowanych prze-
chodzi kolejno od. géry do nastepnych perkolatoréw z su-
rowcem. Wyciekajacy wycigg z ostatniego perkolatora jest
juz produktem silnie skoncentrowanym.

Najszybsze wyekstrahowanie surowca ros$linnego nastapi
w perkolatorze oznaczonym numerem i. Wytagcza sie go
woéwczas z obiegu rozpoczynajac ekstrakcje od nastepnego
perkolatora. W miedzyczasie nastepuje wytadowanie z wy-
taczonego perkolatora wylugowanego surowca i zatadowa-
nie go $wiezym. Po dokonaniu tych czynno$ci zostaje on
wiaczony do pracy jako ostatni. Nalezy w tym miejscu wy-
jasni¢, ze proces ekstrakcyjny prowadzony jest w ciggu
okreslonego czasu w celu otrzymania pewnej ilosci wyciggu
mozliwie "najbardziej stezonego. W tym czasie nie dojdzie
do catkowitego wytlugowania surowca roslinnego, znajduja-
cego sie we wszystkich perkolatorach, lecz wytagcznie w per-
kolatorze 1, na skutek przepuszczenia przez niego wystar-
czajacej ilosci czystego rozpuszczalnika. Proces ekstrakcyj-
ny, zachodzacy w baterii sprzezonych perkolatoré6w, mozna
uwazaé za proces ciggly, poniewaz w nastepnej otrzymanej
partii wyciggu zawarta bedzie ta sama ilo§¢ zwigzkdéw
wytugowanych na skutek kolejnego wigczania do obiegu
perkolatorow ze Swiezym surowcem ros$linnym (Brzezinski).

d Metoda ekstrakciji
naparow

przy pomocy

W pracy niniejszej postugiwano sie ekstrakcjg przez na-
parzanie lub gotowanie zi6t i korzeni. Proces ten w zalez-
nosci od rozdrobnienia i gatunku surowca trwa krétko, od
kilku do kilkunastu minut. Surowiec naparzony lub krétko
gotowany odcedza sie, wyciska sok w drewnianej prasie
i kieruje go do produkcji. Niektére surowce, jak suszone ko-
rzenie i owoce, przed gotowaniem moczy sie¢ w zimnej wo-
dzie przez kilka godzin, a potem gotuje wzglednie naparza.

Metodg tg postugiwano sie przede wszystkim dlatego, ze
nie mozna byto wykorzysta¢ znanych i podanych w niniej-
szej pracy metod maceracji czy perkolacji, gdyz brak byto
niezbednej aparatury.

Wprowadzenie ekstraktow ziotowych do prébnej produk-
cji musiato sie z koniecznos$ci ograniczy¢ do istniejacych
urzagdzen w zakladach — wykorzystano w tym celu kotly
duplikatory ogrzewane parg oraz proste urzgdzenia filtra-
cyjne do oddzielania soku i wyciskania miazgi.

Metoda powyzsza ma jeszcze pewne przestanki innej na-
tury. Wykorzystanie ziét w praktyce codziennej polega
gtébwnie na zaparzaniu wzglednie krétkim gotowaniu, a za-
biegi te nie niszczg w duzym stopniu witamin, szczeg6lnie
witaminy C. Napary $wiezo przyrzagdzone przewyzszajg pod
wzgledem smaku napary diuzej gotowane.

Ostatecznym kryterium przydatnos$ci produktow do celow
spozywczych, a cukierniczych w szczegdélnos$ci, jest jego
smak. Nalezy stwierdzi¢, iz postugiwanie sie naparami ma
swoje liczne dobre strony. .

Jednak powyzsza metoda nie jest tak .ekonomiczng
metody maceracji czy dyfuzji.

Nie bez znaczenia przy wyborze metody ekstrakcji napa-
rowej jest strona mikrobiologiczna — sterylno$¢ surowca
majgca duze znaczenie w higienie produkcji®

jak

4. SUROWCE

Do pracy niniejszej wykorzystano surowce zielarskie, od-
powiadajagce obowigzujagcym normom przemystu zielar-
skiego.

Surowce te mozna podzieli¢ na nastepujace grupy aroma-
tyczno-smakowe:

1) owoce suszone krzewoéw dziko rosngcych,

2) kwiaty,

3) ziota,

4) korzenie,

5) nasiona,

6) olejki eteryczne,

7) inne surowce pomocnhicze.
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1) owoce berberysu

a. Owoce suszone

— Berberis vulgaris L.

2) N jarzebiny — Sorbus aucuparia L.
3) ., dzikiej r6zy — Rosa canina L.
4) ., glogu — Crataegus oxyacantha L.
5) . kaliny — Viburnum opulus L.
6) . boréwki
czernicy — Vaccinium myrtillus L.
7) » maliny lesnej— Rubus idaeus L.
8) . jezyny — Rubus tructicosus L.
9) , Czeremchy — Prunus padus L.
10) , morwy —aMorus higra L.
11) , tarniny — Prunus spinosa L.
12) , rokitnika — Hipophae rhamnoides L.
13) , bzu czarnego — Sambucus nigra L.

b. kwiaty aromatyczne,

)
2)

11)
12)
13)
14)
15)

16)
17)

18)
19)
20)
21)
22)
23)
24)
25)

26)

1) korzen prawos$lazu

ziota i liscie

kwiat akacji — Flos Robiniae pseudoacaciae,

. berberysu — Berberidis vulg.,
N lipy — ,, Tiliae parviiol,
" krokoszu m— | Carthamus tinctoriae,
" dziewanny — Verbascum thapsus,
R gtogu N Crataegi oxyacant.,
" malwy

czarnej N Malvae arboreae,
N przelotu — Anthillidis,
. rumianku

zwyktego N Chamomillae,
N rumianku

rzymskiego
. bzu czarnego—

. Anthemis nobilis,
N Sambuci nigri.

ziele nostrzyku — Herba Melilotis,
, kocimietki
cytr. — Nepeta cataria var. citriodora,
. Mmiety
pieprzowej 'v— Herba Menthae piperitae,
. Mmiety
kedzierzaw. — Menthae crispae,
. bazylii — " Ocimum basiiicum,
. bazylii cytryn. — Ocimum basiiicum var.
citriodora,
, ~Mmacierz, cytr. — Thymus serpylli var.
citriodora,
, Mmarzanki
wonnej N Asperula odorata,
,  turéwki
(zubrowki) — N Hierochloe odorata
, tomki wonnej — Antoxanthum odoratum,
, podbiatu " Tussilago iariare,

babk waskolistnej — Plantago lanceolata,
liscie orzecha

wtoskiego — N Pol. Juglans regia,
liScie porzeczki

czarnej — Fol. Ribes nigrum,

mech islandzki — Lichen islandicus.

c. Korzenie aromatyczne

— Rad. Altheae

2) " zywokostu — ., Consoli¢lae,
3) " dziegla — . Angelicae,
4) " tataraku —_ . Calami,
5) " omanu N Inulae,
6) " irysu . Iridis,
d. Nasiona aromatyczne
1) nasiona kolendru — Sem. Coriandri,
2) " kminku — . Carvi,
3) " kopru — . Poeniculi,
4) N anyzu N Anisi.
e. Olejki eteryczne
1) olejek tatarakowy — OlI. Calami
2) " rumiankowy
zwycz. — , Chamomilli,
3) " rumiankowy
rzymski ,» Anthemis,
4) " koprowy — , Foeniculi,
5) " ré6zy butg. — ,, Rosae bulg.,
6) . cytrynowy — ,, Citri,
7 B pomaranczo-
wy = ., Neroli.
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f. Surowce pomocnicze

1) ekstrakt spirytusowy z z6itka jaja kurzego,

2) wanilina,

3) esencja rumowa,
4) miéd pszczeli,

5) kwasek cytrynowy,
6) mentol krajowy,

7) karoten.

. CZESC

1 OPIS PRZEBIEGU PRACY
Préby pozyskanych surowcédw ziotowych

zdrowia, zbadano pod wzgledem smakowym.

DOSWIADCZALNA

owocowych
wytypowanych ze wzgledu na ich wiasnosci korzystne dla

W tym celu przygotowano wedlug nastepujgcych recep-

tur:

a) syropy cukrowe
10 g zi6t suszonych,
150 ml zimnej wody,

gotowano 15 minut i przesgczano.

Do przesaczu na 100 ml| ptynu dodawano 100 g cukru.

Gotowano 15 minut.

/
b) nalewki

10 g ziét suszonych,
80 ml spirytusu,
macerowano 8 dni i odsgczano.

spirytusowe

Tym sposobem otrzymano ekstrakty cukrowo-wodne i na-
lewki spirytusowe z réznych surowcoéw zielarskich.
Wstepne degustacje prowadzono dla kazdego skitadnika
osobno, a nastepnie dla calego szeregu mieszanek, do kt6-

rych stosowano réwniez olejki,
ekstrakt z zdéitka jajowego itd.

kwasek cytrynowy, miod,

Mieszanki sporzadzano w matych iloSciach mierzac obje-
tosci sktadnikéw przy pomocy pipety bakteriologicznej.
Wykonano w ten spos6b kilkanascie modeli smakowych:

1) syrop z gtogu
. Z jarzebiny

roztwo6r 10-procentowy kwasku cytrynéw.

2) syrop z dzikiej rézy
B z jarzebiny
N z owocOw anyzu
roztwér 10-procentowy kwasku cytrynéw.
3) syrop z berberysu
N z dzikiej rézy
roztwdr 10-procentowy kwasku cytrynéw,
olejek cytrynowy
4) syrop z dzikiej rézy
, Z nostrzyku
. Z anyzu
roztwdr 10-procentowy kwasku cytrynow,
olejek pomaranczowy
5) syrop z jarzebiny
N z dzikiej rézy
roztwér 10-procentowy kwasku cytrynéw,
olejek pomaranczowy
6) mieszanka Nr 5 rozcienczona dwukrotnie
7) syrop z dziewanny
" z akacji
N z dzikiej rozy
miéd
spirytus
roztwdr 10-procentowy kwasku cytrynow.
8) syrop z berberysu
woda
roztwor 10-procentowy kwasku cytrynow,
olejek cytrynowy.
9) syrop z gtogu
. z dziewanny
spirytus
olejek rumowy
syrop z rumianku
" z liPV
roztwor 10-procentowy kwasku cytrynéw,
olejek cytrynowy
syrop z babki
" podbiatu
N prawoslazu

. lipy

10)

11)

2
0,09
5
0,5
0,25
0,06
4

5
0,36

—0,03

5

— 0,03

003

2
3

— 15
—1

2
0,06

—10

0,24

0,015

mi
mi
mi
mi
ml
mi
ml
mi
mi
mi
ml
mi
ml



roztwo6r 10-procentowy

kwasku cytrynowego 0,25
olejek pomaranczowy — 0,015 ml
12) syrop z malwy — 14 ml
" zywokostu — 0,7 ml
li — 0,7 ml
B rtﬁ)r%ianku — 0,7 ml
B bzu — 0,7 ml
kompozycja olejk6w; kminkowego,
dzieglowego, koprowego, mietowego,
anyzowego, pomaranczowego — 0,018 ml
13) syrop z omanu — 2 ml
" prawoslazu —2 mil
" kosacca — 05 ml
14) syrop z dzikiej rozy — 13 ml
N z jarzebiny — 13 ml
roztwo6r 10-procentowy
kwasku cytrynowego — 05 ml
olejek cytrynowy — 0,03 ml
B ré6zany — 0,007 ml
15) syrop z berberysu 54 ml
" Z zurawiny — 05 ml
roztwo6r 10-procentowy
kwasku cytrynowego — 0,03
olejek pomaranczowy — 0,001 ml

2. WYROBY CUKIERNICZE

Uzyskane rezultaty smakowe ze wstepnych badan pozwo-
lity wytypowac¢ nastepujagce asortymenty, grupy asortymen-
towe wzgl. péifabrykaty, do ktédrych wprowadzono opra-
cowane smaki:

1) karmelki twarde,

2) karmelki nadziewane,

3) cukierki mleczne,

4) kremy do nadzien,

5) galanteria czekoladowa,

6) pieczywo cukiernicze.

3. PROBY POLTECHNICZNE WYPRODUKOWANIA WY -
ROBOW CUKIERNICZYCH PRZY UZYCIU WYTYPOWA-
NYCH EKSTRAKTOW ZIOLOWYCH

W dalszym ciggu pracy przebadano mozliwos$ci zastoso-
wania zestawionych smakéw do rozmaitych wyrobéw cu-
kierniczych wymienionych w p. 2

1) KARMELKI TWARDE

Karmelki twarde sporzgdzano w dwojaki sposéb:

a) przy gotowaniu masy karmelowej cukier rozpuszczano
w wywarze z zi6t zamiast w wodzie i otrzymywano w ten
spos6b ziotowag mase karmelowg, ktéra po ostygnieciu za-
kwaszano i aromatyzowano;

b) zwykta mase karmelowg bez smaku aromatyzowano
na stole ekstraktami lub olejkami ziotowymi.

Metodg pierwszg otrzymano:

karmelki z ekstraktu rumiankowego — rumianki,
. " malwy — malwinki,
" " omanu — omanki,
N " zywokostowego,
B " z jarzebiny — jarzebinki.

Metoda drugg otrzymano:

Karmelki kocimietkowe stabsze i silniejsze.

Przy sporzgdzaniu wyrobéw z ekstraktem i olejkiem z ko-
cimietki wykonano szereg prob w celu zastgpienia impor-
towanego olejku cytrynowego krajowym olejkiem z koci-
mietki cytrynowej, ktérego smak i zapach jest bardzo zbli-
zony do cytryny. Wykonano dwa gatunki karmelkéw:

a) dodajac 1,2 ml olejku cytrynowego na kg karmelu,

b) N 0,8 ml " kocimietki + 04 ml olejku

cytrynowego na kg karmelu.

Préby te daja podstawe do przypuszczen, ze olejek koci-
mietki cytrynowej moze w pewnej mierze zastgpi¢ olejek
cytrynowy i zastuguje na dalsze rozpracowanie w przy-
sztosci.

Ogdblnie mozna stwierdzi¢, ze w metodzie pierwszej na
100 kg masy karmelowej potrzeba 3— 4 kg zi6ét suszonych
(na 1 kg karmelu — 0,03— 0,04 kg), a w drugiej metodzie
na 1kg karmelu zuzywa sie 0,5— 1,0 ml olejku.

2) KARMELKI NADZIEWANE

Przy karmelkach nadziewanych zadanie polegato na opra-
cowaniu receptur na nadzienia i okre$leniu, czy powtloka

karmelowa ma by¢ stodka czy kwasna.
dwie drogi postepowania:
a) gotowanie likworu
wego,
b) dodawanie esencji spirytusowych lub olejk6w do go-
towego likworu.

Byly tu réwniez

bezposrednio z ekstraktu zioto-

Sposobem pierwszym otrzymano:

karmelki z ekstraktem z podbiatu,
N N z rézy,

M N zberberysu,
B B z jarzebiny,

karmelki o smaku pomaranczowym, akacjowym i cytryno-

wym.

Sposobem drugim otrzymano:

karmelki kocimietkowe o smaku cytrynowym,
B wiosenne o smaku korzenno-cytrynowym.
Likwory sporzadzono w iloSci okoto 1 kg w laboratorium,
a nastepnie wykonano mate préby fabryczne dajac stodkie
lub kwasne powtoki do powyzszych karmelkéw. Otrzymane
wyroby poddano degustacji komisji na terenie zaktadu i na-
stepnie wykonano préoby péttechniczne w porcjach po 25 kg.

Ogédlnie:
do metody | — na 1 kg likworu uzyto 0,02— 0,04 kg ziét,
» u n— ., 1 kg N N 05 — 1 ml olejku,
» . o H—, 1kg " , 50— 80 ml es. spi-
rytusowej.
3) CUKIERKI MLECZNE
Cukierki mleczne maja swdj specyficzny smak pocho-

dzacy od mleka. Badania w tym przypadku poszly w kie-
runku ulepszenia ich smaku.

Do aromatyzowania wyrobéw mlecznych szczego6lnie od-
powiednie sa aromaty: waniliowy, kumarynowy, $mietan-
kowy. Sposréd zebranych ros$lin kilka z nich posiadato
aromaty zblizone, np. nostrzyk, tomka, marzanka, zubréwka.

Jako wytyczng postawiono sobie opracowanie kompo-
zycji w formie esencji lub olejku, ktéra dodawana w nie-
wielkich ilosciach polepszataby smak i aromat wyrobéw,
a co najwazniejsze — pokrywata smak Ceresu i margaryny,
ktére bardzo obnizajg jako$¢ wyrobéw mlecznych.

Po przeprowadzeniu szeregu prob i badan smakowych
wytypowano jako najodpowiedniejszg mieszanke naste-
pujaca:

wycigg aromatyczny z z6ttek jaj kurzych,

ziele nostrzyku,

., kocimietki cytrynowej.

Esencja ta oparta jest na bazie wyciggu spirytusowego
z z6itka. Inowacja ta, dotychczas nie stosowana w naszym
przemyS$le, daje bardzo dobry aromat i smak wybitnie na-
dajgcy sie polepszajgcy nieprzyjemny smak margaryny, na-
dajacy tagodny, gtadki i przyjemny smak wyrobom mlecz-
nym.

Produkt ten wydaje sie doskonatym uzupetnieniem i osno-
wag do wprowadzania aromatéow ziotowych do wyroboéw
cukierniczych. Aromat ten moze z powodzeniem by¢ sto-
sowany do innych kompozycji aromatycznych. Znalazt on
szerokie zastosowanie do innych asortymentéw, jak pralinki,
czekoladki, marcepany i pieczywo. Jest on pozadany w kaz-
dej kompozycji o charakterze waniliowo-S§mietankowym ja-
ko czynnik smakowy wybitnie polepszajgcy jako$¢ oraz
prawdopodobnie zawierajagcy witaminy znajdujgce sie w ja-
ju kurzym.

Do wyrobéw mlecznych stosowano przecigetnie 40 ml
esencji na 1 kg masy mlecznej. Koszty wyprodukowania tej
esencji sa stosunkowo niskie, szczegdlnie w poréwnaniu
z importowanymi $rodkami zapachowymi. Esencja ta jest
bardzo tatwa do wykonania — wyréb jej mozliwy jest
w kazdym laboratorium zaktadowym.

. 4) KREMY

W zakresie kreméw wykonano trzy zasadnicze typy:
krem do markiz,
krem sezamowo-owocowy,
krem grylazowo-owocowy.

Krem do markiz. Dotychczas wyrabiany przez
przemyst cukierniczy krem do markiz ma nieprzyjemny po-
smak zawartego w nim Ceresu. Smak ten nie jest zamasko-
wany zadnym aromatem, skutkiem czego jako$¢ produktu
jest znieksztatcona smakowo.

Przeprowadzono préby zaromatyzowania dotychczasowe-
go kremu oraz podniesienia jego wartosci odzywczej za
pomoca ekstraktow witaminowo-ziotowych.
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Jako Srodka aromatyzujagcego uzyto esencji sporzadzonej
w podobny sposéb jak przy karmelkach mlecznych, -zawie-
rajagcej jednak inng kompozycje ziotowa, w sktad ktorej
weszly ziota tomki, nostrzyku, kocimietki cytrynowej i eks-
trakt spirytusowy z z6ttka.

Ponadto uzyto jako $rodka wprowadzajgcego wartosci
odzywcze oraz barwnik naturalny — produkt wyrabiany
przez przemyst zielarski, tzw. ,karotan", bedacy sproszko-
wang marchwiag suszonag.

Markizy wykonane z powyzszym kremem wykazaly na
degustacji przeprowadzonej na terenie zaktadu wybitne po-
lepszenie jakos$ci smakowej.

Krem sezamowy z dodatkiem $liwki Zniwki. Wyko-
nano dwie préby ulepszenia kreméw produkowanych do-
tychczas z dodatkiem nowowprowadzonego. przez przemyst
owocowo-warzywny dzemu wzgl. pulpy ze $liwki Zniwki.

Po szeregu préb wytypowano jako dobre nadzienie seza-
mowe, w ktdrym na 200 g masy sezamowej dodano 92 g
pulpy ze Zniwki.

Nadzienie ,homar" ulepszone. Jako drugi
wynik préb dodawania przetworéw Zniwki otrzymano ulep-
szone nadzienie grylazowe, tzw. ,homar". Proporcja jego
wynosi 180 g grylazu i 40 g pulpy ze Zniwki.

Oba nadzienia majg przyjemny, orzezwiajgcy smak i moga
stanowi¢ pozgadang odmiane stosowanych dotychczas
kremow.

5) GALANTERIA CZEKOLADOWA

Wykonano 4 gatunki pralinek ziotowych,
pralinki ziotowe kwasne,
stodkie,
" " mleczne,
" " grylazowe.

Przy wyrobie pralinek rozporzadzano szeregiem pomad,
jak pomada wodna z syropem, pomada wodna z kwaskiem,
pomada mleczna oraz nadzienie grylazowe. Do tych surow-
cow dodawano esencji ziotowych w postaci nalewek spi-
rytusowych do cieptej pomady o temperaturze do 60 °C.
Po ostudzeniu w formach z maki wyroby obciggano kuwer-
tura.

Przecietnie mozna stwierdzi¢, ze nalewki spirytusowej
dodaje sie w granicach 20— 40 ml na kg nadzienia.

Do pralinek =ziotowych kwasnych zasto-
sowano wycigg spirytusowy z ziela kocimietki, stosowany
juz uprzednio z dobrymi wynikami do karmelkéw. Wyroby

a mianowicie:

z nig odznaczajg sie wyjatkowo mitym i oryginalnym
smakiem.
Pralinki ziotowe stodkie aromatyzowano

kompozycja o charakterze zblizonym do waniliny, opartg
.gtéwnie na ziotach, jak nostrzyk i tomka. W skiad jej wcho-
dzi rowniez omo6wiony uprzednio aromat esencji z6ttkowej.

Pralinki mleczne oraz grylazowe aroma-
tyzowano esencjg opisang wyzej w rozdziale o wyrobach

mlecznych. .Esencja ta i tutaj znacznie podniosta smak
i aromat wyrobu maskujagc doskonale smak margaryny
i Ceresu.

Ponadto wykonano trzy gatunki czekoladek deserowych —
czekoladki likworowe oraz czekoladke marcepanowg. Przy
wyrobie czekoladek marcepanowych postepowano podobnie
jak przy pralinkach, mianowicie do nadzienia marcepanowe-
go dodano aromat w postaci nalewki spirytusowej na zimno,
a nastepnie obciggnieto kuwertura.

Czekoladki likworowe sporzadzano nastepujgco: gotowa-
no normalny likwor do temp. 109°C z cukru i wody. Po
ugotowaniu dodano czystego spirytusu oraz odpowiednig
ilo§¢ spirytusowej nalewki ziotowej. Likwor ten odlano
w formy z maki. Po 12 godzinach likworki zostaty wybrane
z maki i oczyszczone, nastepnie w spos6b maszynowy ob-
ciggnieto je kuwerturg. W ten spos6b otrzymano 2 gatunki
czekoladek — pierwszy na nalewce z ziét kocimietki i no-
strzyku z dodatkiem aromatu zo6itkowego oraz drugi na
nalewce z ziét (anyz, kminek, kolender, mieta), zbukieto-
wane esencjag pomaranczowa.

6) PIECZYWO

Z pieczywem cukierniczym wykonano préby majgce na
celu otrzymanie wyrobéw, w ktérych pokryty bytby smak
margaryny. Przeprowadzono trzy tego rodzaju proby:

a) herbatniki normalne z margaryna,

b) B z margaryng, aromatyzowane wyciggiem
z6ltkowym oraz z ziék tomki i marzanki.

c) herbatniki z mastem.

W wyniku przeprowadzonej degustacji stwierdzono, ze
herbatniki aromatyzowane esencjg ziotowa sa zblizone do
herbatnikéw na masle. Biorgc pod uwage, ze dodatek aro-
matu z z6ttek i wyciggu z zi6t wynosi do 50 ml na kg pie-
czywa, préba ta rokuje uzyskanie znacznej poprawy ja-
kos$ci przy nieznacznej zwyzce kosztu surowca. Byloby ce-
lowe dalsze opracowanie tego zagadnienia przy rozszerze-
niu badanh na inne gatunki pieczywa cukierniczego.

W tablicy 1 podaje sie zestawienie iloSci ziot i olejkow
uzywanych do poszczegélnych wyrobéw ziotowych.

Tablica 1

ZI0t | OLEJKOW UZYWANYCH DO WYROBU
CUKIERKOW ZIOLOWYCH

WYKAZ ILOSCI

llos¢ olejku
ziolowego na
1 kg karmelu
w twardych
lub 1 kg na-
dzienia w cu-
kierkach na-
dziewanych

llo§¢ olejku |
nieziotowego
na 1 kg kar- i
melu w twar-
dych lub 1 kg
nadzienia w
cukierkach
nadziewanych

llo$¢ ziét na
1 kg karmelu
w twardych
lub 1 kg na-
dzienia w cu-
kierkach na-
dziewanych

Gatunek

Cukierki

twarde
rumianki 30 g — 01 g
malwinki 40 g 05 ¢ 01 g
omanki 68 ¢ — —
zywokostowe 45 g 0,15 g 01 g
jarzebinki 4 9 — / -
kocimietkowe — 1 ml —

Cukierki

nadziewane
podbiatki 120 g 0,25 g
rézanki 135 g - 0,42 g
berberyski 100 g _ 0,25 g
jarzebinki
pomarancz. 50 g - 1ml
akacjowe 19 g — —
ponczowe 20 g — 0,6 ml
cytrynowe 26 q — 04 mil
kocimietkowe - 1,2 ml -
wiosenne 5 g — 0,4 ml
rumianki 30 g — 0,2 ml

WYNIKI PRACY

1. Wykonano 30 ,modeli smakowych" i opracowano dla
nich instrukcje technologiczne wykorzystujac 34 z 65 wy-
typowanych surowcow zielarskich.

2. Opracowano oryginalng esencje do mas mlecznych
opartag na ekstrakcie z z6ttka jajowego i zi6t, o duzym za-
siegu stosowania jej do wyrobéw cukierniczych.

3. W okresie rozpracowania tematu zostaly zatwierdzone
4’modele smakowe (berberyski, jarzebinki, r6zanki, podbial-
ki) i wprowadzone do nowej produkcji w przemys$le cukier-
niczym.

4. Cukierki te przestane do zbadania w Panstwowym
Zaktadzie Higieny uzyskaly pochlebng opinie i potwier-
dzenie celowos$ci produkciji.

5. Zasadniczy cel pracy, ktérym byto wprowadzenie do
praktyki przemystu cukierniczego esencji ziolowych jako
czynnikbw smakowo-aromatycznych, zostat osiggniety.

6. Wydaje sie stuszny wniosek dotyczacy celowos$ci dal-
szych badan w wytyczonym kierunku w celu wzbogacenia
asortymentu i podniesienia jakos$ci wyrobéw przemystu
cukierniczego.
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COfIEPJKAHHE

PaapaOoTan Melon BBefleHHH BKCTpaKTOB na pacri- ripenocTaBJieHbi MeToffu nonroTOBKH TpaB rjih saan koh-
TejlBHOrO CbtpbH B HOHflHTepCKHe HBRelJIHfl, rJiaBHUM o6pa- RHTepCKOrO npOMSBOfICTBa H CXeMH pepenTVp OTaellbHHX
bom $pyKTOB hhko pacTymHXx iiycTOB. npouyKTOB: koiklbktob,neaeHHH, moKO Jiamibixnsuejiniiiinp.

SUMMARY

This work is devoted to the problem of introduction herbaceons raw- herbs for confectionery purposes as well as the prescription schemes for
-materials to the confectionery products and especially those frpm fruit particular products with regards of the most important branches of
of wildly growing shrubs. Methods have been given of preparation confectionery production: sweets, chocolates and pastry.



ZAKLAD AROMATOW PRACOWNIA SMAKOW

668.54 : 547,571 ; 547,566.2

WLODZIMIERZ DANIEWSKI

Uszlachetnianie aromatow cukierniczych

STRESZCZENIE

Autor opisuje syntezy aldehydu benzoesowego i eugenolu do celéw spozywczych.

Aromatami cukierniczymi nazywamy ogdlnie esencje spo-
zywcze, stosowane do aromatyzowania cukierkéw, ciast
i innych wyrob6éw cukierniczych. Od jakos$ci esencji, ktora
wchodzi w sktad produktu spozywczego w bardzo niewiel-
kiej ilosci, zalezy w wysokim stopniu jako$¢ produktu.
Nieodpowiednia esencja moze catkowicie uczyni¢ niezdat-
nym do spozycia produkt spozywczy, sporzadzony z pierw-
szorzednych surowcéw. Nasz przemyst olejkarski przy wyro-
bie esencji korzystat przed wojng gtdownie z syntetykéw
i naturalnych olejkéw zapachowych importowanych z za-
granicy. Obecnie staramy sige uniezalezni¢ catkowicie od
importu, totez musimy: 1) opracowa¢ produkcje wszystkich
potrzebnych syntetykéw zapachowych, 2) zrewidowaé¢ daw-
ng wzglednie opracowaé nowg recepture esencji smako-
wych, by przystosowa¢ jag do produktéw otrzymywanych
w kraju.

Jako$¢ obecnie produkowanych w kraju esencji spozyw-
czych nie jest zadowalajgca. Powstalo zagadnienie, jak je
uszlachetni¢. Droga prowadzgcag do tego celu wydaje sie
opracowanie produkcji syntetykéw najwyzszej jakosci,
wolnych od wszelkich zanieczyszczen, ktorych nawet nie-
wielkie domieszki zdolne sg zepsu¢ podstawowy zapach.

Prace te podjeto w Giownym Instytucie Przemystu Rol-
nego i Spozywczego, gdzie opracowano caly szereg synte-
tycznych produktéw smakowo-zapachowych. W niniejszej
pracy opisane sg dwie stosunkowo najciekawsze syntezy.
Jesli chodzi o uszlachetnianie aromatéw przez odpowiedni
zestaw sktadnikow, to bedzie to tematem oddzielnej pracy
GIPRIS.

I. SYNTEZA ALDEHYDU BENZOESOWEGO

Aldehyd benzoesowy spozywczy stosuje sie przy wypieku
ciast, produkcji likierow, jako sktadnik esencji cukierni-
czych oraz do celéw farmaceutycznych. Wymagania co do
czystos$ci aldehydu benzoesowego wzrastajg. Szo6sta farmako-
pea niemiecka dopuszczata jeszcze zawarto$¢ $ladow chloruj
wedtug najnowszych danych zagranicznych (1), jak réwniez
wymagan naszego Zaktadu Higieny obecnie dopuszczalny
do spozycia jest jedynie produkt absolutnie wolny od chlo-
ru. Najprostsza metodg otrzymywania wolnego od chloru
aldehydu benzoesowego jest bezposrednie utlenianie to-
luenu w fazie ciektej (2, 3) lub gazowej (4). Utlenianie w fa-
zie ciekiej za pomocg Mn2(S04)3 i kwasu siarkowego wy-
maga duzych objetosci aparatury i kosztownych instalacji
do elektrolitycznej regeneracji siarczanu manganowego.
Utlenianie powietrzem w obecno$ci wanadynianéw w fazie
gazowej jest metodg najnowocze$niejszg, jednak trudnos$ci
aparaturowe sg bardzo duze.

W Gtéwnym Instytucie Przemystu Rolnego i Spozywczego
opracowano metode opierajgcg sie na benzenie, ktéry za-
sadniczo jest dostepniejszym surowcem niz toluen. Wymaga
ona stosunkowo niewielkich objetosci aparatury. Na te me-
tode zostat dla GIPRIiS udzielony patent polski Nr 37305.

Z benzenu otrzymuje sie najpierw chlorek benzylu w mysl
reakcji

ZnCl2
C6H6+ CH20 + HC1l-------- >C8H5CH2C1+ H20 (5, 6, 7, 8
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Do mieszaniny benzenu z formaling lub paraformaldehydem
wprowadza sie gazowy chlorowod6r w obecnosci chlorku
cynku jako $rodka kondensujgcego. Reakcja zachodzi
w temperaturze 50 do 60"C i jest egzotermiczna (okoto 40
kal/mol); reakcja daje sie regulowa¢ szybkos$cig wpuszcza-
nia HC1l. Chlorowod6r mozna otrzymywac¢ z soli kuchennej
i kwasu siarkowego lub spalajgc chlor z wodorem. Reakcje
chlorometylacji nalezy prowadzi¢ w technice w reaktorze
porcelanowym (100 do 300 1). Dobre mieszanie jest rzecza
zasadnicza, by uzyska¢ dobrg wydajno$¢ i zaoszczedzi¢
chlorowodo6r. Zaréwno przy uzyciu formaliny, jak i parafor-
maldehydu bardzo dobrze wptywa na przebieg reakcji uprzed-
nio ogrzanie mieszaniny benzenu, ZnCI2i CH20 do 60— 70 °C
przez 15— 20 min. Po ostudzeniu do 50 “C wprowadza sie
HC1l. W ten spos6b otrzymuje sie produkty nie dajace emul-
sji przy wymywaniu. W tym samym celu stosuje sie réw-
niez nadmiar benzenu. Poza tym zasadniczg role w tej re-
akcji odgrywa ilos¢ katalizatora: przy matej ilosci konden-
sacja nie zachodzi catkowicie, przy duzej — powstaje dwu-
fenylometan. Przy uzyciu formaliny 40-procentowej nalezy
uzywaé 3 razy wiecej ZnCl2 niz przy paraformaldehydzie.
Koniec reakcji poznaje sie po tym, ze HC1 przestaje sie ab-
sorbowac i nie obserwuje sie dalszego wzrostu temperatury.
Wéwczas po zatrzymaniu mieszadla ptyn rozwarstwia sie
i mozna oddzieli¢ dolny syropowaty roztw6r ZnCl2 od mie-
szaniny benzenu z chlorkiem benzylu. Jezeli ten ostatni ma
by¢ otrzymany w czystym stanie, na przyktad do syntezy
innych produktéw zapachowych, jak fenylooctany i alkohol
fenyloetylowy, nalezy bardzo starannie wymy¢é roztwor
benzenowy wodag i dwuweglanem sodu, by unikng¢ polime-
ryzacji w czasie destylacji, ktérg lepiej przeprowadzi¢ pod
préznig stosujac niewielkg kolumne. Najpierw przechodzi
benzen, nastepnie chlorek benzylu, w pozostatosci mamy
dwufenylometan i dwuchlorek ksylylu.

Jezeli z chlorku benzylu ma by¢ otrzymany aldehyd ben-
zoesowy, destylacja jest zbyteczna i roztwo6r benzenowy
mozna uzy¢ do nastepnej reakcji, ktéra zachodzi w mys$l
wzoru

3 C8H5CH2C1 + Na2Cr20 7+ NaOH =
= 3C6H5CHO + 3NaCl+ Cr203+ 21J20 9)

Metoda ta przewyzsza pod wieloma wzgledami inne do-
tychczas znane, jak np. utlenianie za pomoca azotan6w oto-
wiu, miedzi lub wapnia (10), gotowanie z urotroping (11)
gdyz pozwala na stosowanie matych objetosci aparatury
dajac jako produkt uboczny cenny tlenek chromu. W re-
akcji powstajg réwniez wyzsze tlenki chromu (CrOo.) Jak
wykazaly badania, sumaryczny jej przebieg mozna wyrazic¢
schematem

5 CB8H5CH2C1L+ 2Na2Cr20 7+ NaOH =
= 5C8H5CHO + 5NaCl+ Cr203«2Cr02+ 31320

Reakcje przeprowadza sie w stezonych roztworach w tem-
peraturze 100°C w ciggu 10— 20 godzin przy dobrym mie-
szaniu. Utlenianie do kwasu benzoesowego nie zachodzi. Juz
po 10 godzinach reakcje mozna uwazaé praktycznie za ukon-
czong, pozostaje bowiem zaledwie do 5°0 nie przereagowa-
nego chlorku benzylu; po 20 godzinach chlorek benzylu zni-



ka catkowicie. Jezeli alhedyd czys$ci sie za pomoca bisulfi-
towego potgczenia, to nie ma potrzeby przeprowadzania re-
akcji do konca, bo chlorek benzylu oddzieli sie razem z in-
nymi zanieczyszczeniami. Cato$¢ procesu w skali wielkola-
boratoryjnej przedstawia sie nastepujgco:

W kolbie 5-litrowej z trzema szyjami, zaopatrzonej w mie-
szadto, chtodnice zwrotng, termometr i rure siegajaca dna
dla wprowadzania HCt, umieszcza sie 750 ml 40-procento-
wej (obj.) formaliny i dodaje 600 g bezwodnego chlorku
cynku, przy czym temperatura wzrasta do 65 °C. Po 15 minu-
tach dolewa sie 2700 ml| benzenu i w temp. 50 °C wpuszcza
gazowy chlorowodér, az przestanie sie absorbowad, co trwa
okoto godziny. Po czym podwyzsza sie temperature do 60 °C
na przeciag 15 minut i w koncu ochtadza do 30°C. Kolbe
umieszcza sie w wiekszym naczyniu, do ktérego wprowadza
sie wode zimnag dla chtodzenia wzglednie gorgaca dla ogrze-
wania. Chlorowodor otrzymuje sie z 0,9 kg soli kuchennej
i 1,8 kg kwasu siarkowego 60 °Be, ogrzewanych stabo na
siatce w kolbie czterolitrowej. Po ochtodzeniu zatrzymuje
sie mieszadto i oddziela dolng warstwe roztworu ZnClj,
przemywa raz 600 ml wody i drugi raz 600 ml wody dodajac
roztworu NHs az do reakcji alkalicznej na fenoloftaleine.

W kolbie 5-litrowej z trzema szyjami, zaopatrzonej w mie-
szadto, kolumne rektyfikacyjng o Srednicy 5 cm, diugosci
30 cm, wypetniong pierscieniami Raschiga, i wkraplacz, roz-
puszcza sig 600 g dwuchromianu potasu i 40 g NaOH lub
55 g Na2COs w 2,5 litra wody, ogrzewa do wrzenia wpro-
wadzajac jednoczes$nie powoli w ciggu 2 godzin przemyty
benzenowy roztwér chlorku benzylu. Kolumna — jak zwy-
kle — zaopatrzona jest na szczycie w 2 chtodnice: zwrotng
i spadajagca, do ktérej wpuszcza sie 1/4 catej iloSci par.
Po kilku godzinach caly benzen jest odpedzony i tempera-
tura na szczycie kolumny szybko zaczyna wzrasta¢; gdy
osiggnie 90 °C, zastepuje sie kolumne zwyklg chlodnica
zwrotng i gotuje jeszcze 10 godzin przy ustawicznym dob-
rym mieszaniu. Nastepnie odpedza sie utworzony aldehyd
benzoesowy z parg wodng. Destylat objetosSci okoto 3,5 litra
zadaje sie 400 g bisulfitu (w przeliczeniu na 100-procento-
wy), ogrzewa az do rozpuszczenia, na gorgco kiéci w ro-
zdzielaczu i po odstaniu oddziela dolng warstwe roztworu
bisulfitowego potgczenia aldehydu od resztek chlorku ben-
zylu, benzenu, dwufenylometanu i innych zanieczyszczen.
Z kolei roztwdr bisulfitowy ekstrahuje sie 100 ml benzenu,
oddziela benzen i ogrzewa kilka minut do wrzenia by odpe-
dzi¢ resztki substancji lotnych. Mase reakcyjng studzi sie
do 70°C, zadaje powoli roztworem 200 g NaOH w 600 ml
wody az do pH = 10 i odpedza z parg wodng czysty aldehyd
benzoesowy, kt6éry oddziela sie od wody i destyluje po wy-
suszeniu 50 g siarczanu bezwodnego sodu. Prawie cata ilos¢

aldehydu benzoesowego przechodzi w granicach 1°. Wydaj-
no$¢ — okoto 350 g. Aldehyd ten jest lepszy, niz przewi-
duje norma DAB 6. Poza tym otrzymuje sie 2200 ml| zwrot-
nego benzenu. Pozostatlo$¢ po destylacji z parg wodng za-
wiera uwodniony tlenek chromu Cr407, ktéry po odsacze-
niu i wyprazeniu w ptomieniu redukujgcym daje czysty tle-
nek C"Og o pieknej barwie zielonej — wydajnosci 250 g.

Chlorek cynku mozna zregenerowaé, jak nastepuje. Od-
dzielony roztwér syropowaty odparowuje sie do suchosci,
rozpuszcza ponownie w réwnej na wage ilosci wody, doda-
je 5% wegla aktywowanego, gotuje 10 minut, saczy i po-
nownie odparowuje do sucho$ci. Otrzymuje sie 500 g ZnClI2.
Zuzycie materiatéw na 1 kg aldehydu benzoesowego przed-
stawia sie nastepujaco:

1) benzen 2 kg po 105 zt= 2,10 zt
2) formalina 1 kg (100%) po 14,20 zt= 14,20 zt
3) chlorek cynku 0,3 kg po 2,08 zt= 0,62 zt
4) s6l kuchenna 2,7 kg po 0,06 zt = 0,16 zt
5) kwas siarkowy 4,5 kg (100%) po 0,30 zt= 1,35 zt
6) dwuchromian
sodu 1,8 kg po 511 zt = 9,20 zt
V) soda 0,16 kg po 0,55 zt= 0,09 zt
8) bisulfit 1,2 kg po 2,00 zt= 2,40 zt
9) wodorotlenek
sodu 0,5 kg po 0,88 zt = 0,44 zt
Razem 30,56 zt

Koszty te pokrywa 0,65 kg tlenku chromu otrzymanego
jako produkt uboczny warto$ci 30 zt.

fi. SYNTEZA EUGENOLU

Olejek gozdzikowy wzglednie eugenol, ktéry zawarty jest
w nim w iloSciach przewyzszajgcych 90%, znajduje zasto-
sowanie w przemys$le piekarniczym, spirytusowym, kosme-
tycznym oraz do celéw farmaceutycznych. Zazwyczaj euge-
nol otrzymuje sie z olejku gozdzikowego przez ekstrakcje
tugiem, jednak u nas wobec istniejgcych trudnosci importo-
wych synteza eugenolu ma racje bytu. Synteza ta dokonana
przez Claisena (12) zostata ponownie starannie opracowana,
aby otrzymany produkt catkowicie nadawat sie do celéw
spozywczych. Nalezatlo zaczg¢ od podstaw, to jest od orto-
anizydyny.

a. Gwajakol

Ortoanizydyna produkowana przez nasz przemyst che-
miczny zawiera sporo orto-chloroanilin®, bowiem jest otrzy-
mywana, jak nastepuje:

Rys. 1. Schemat ideowy pro-
dukcji aldehydu benzoesowe-
go. Spis czeséci aparatury do
produkcji aldehydu benzoeso-
wego: 1— przettaczarka mon-
tejus do H2S04, 2 — przetta-
czarka montejus do CfiH6, 3 —

przettaczarka montejus do
CH20, 4 — przettaczarka mon-
tejus do zlewek COHNCHZ2CI

i CflHfl, 5 — przettaczarka mon-
tejus do bisulfitowego pota-
czenia, 6 — przettaczarka mon-
tejus do 20-procentowego
NaOH, 7 — przetlaczarka mon-
tejus do wilgotnego O”H~CHO,

8 — reaktor porcelanowy do
chlorometylacji, 9 — reaktor
emaliowany do utleniania,

10 — reaktor ze stali nierdzew-
nej do bisulfitowego potacze-
nia, 11 — generator HC1, 12—
miernik do H<>S04, 13 — mier-
nik do CfiHn- 14— miernik
do CH20, 15— miernik do
20-procentowego NaOH, 16 —
flaszka bezpieczenstwa, 17 —
flaszka florentynska do CBH,5
18 — flaszka florentynska do
CAHACHO, 19 — zbiornik do
ZnCl2, 20 — zbiornik do czy-
stego CfiHsCHO, 21, 22, 23, 24,
25 — chlodnica, 26 — kolumna
rektyfikacyjna, 27 — aparat do
destylacji z kolumng, 28 —
prasa filtracyjna do Cr203

47



Cl OCH;

|
/I\/IN 0 2 INO,

NaOCH,, H.

OCH, Cl

Poniewaz wymiana chloru nie zachodzi iloSciowo, w pro-
dukcie zawsze jest orto-chloroanilina, ktéra przy dalszej ob-
rébce przechodzi w orto-chlorofenol zanieczyszczajacy gwa-
jakol otrzymany w mys$l reakcji:

/IOCH, OCH)

' NaN02 OCH;,

Cuso04 /

H,SO,
NH2

S/Nsr,so4nh OH

Po wielu prébach opracowano nastepujacg metode otrzy-
mywania gwajakolu:

Przede wszystkim anizydyne trzeba przedestylowaé¢ pod
zmniejszonym ci$nieniem zbierajgc gtéwng frakcje w gra-
nicach 2— 3° —mtracgc okoto 6% przedgonu i 4% pozosta-
tosci. 123 g oczyszczonej anizydyny rozpuszcza sie w 130 g
kwasu siarkowego rozcieficzonego 250 ml wody, dodaje lo-
du i wprowadza powoli roztwé6r 70 g azotynu sodu w 300 ml
wody baczac, by nie braklo lodu, i sprawdzajac koniec dwu-
azowania papierkiem jodoskrobiowym. W razie gdy azoty-
nu jest nadmiar, dodaje sie nieco siarczanu amonu. Roztwor
dwuazozwigzku rozciehcza sie do objetosci 2 litrow i wkra-
pla powoli do gotujgcego sie roztworu 350 g siarczanu mie-
dzi w 400 ml wody i 12 g kwasu siarkowego.

Re,akcje przeprowadza $le w kolbie 2-litrowej, zaopatrzo-
nej w mieszadto, rurke do wpuszczania pary, wkraplacz
i szerokg, mozliwie krotka rurke do chtodnicy. Tempo wkra-
plania reguluje sie w ten sposéb, by poziom cieczy w kol-
bie nie ulegat zmianie w czasie reakcji. Oprécz silnego bez-
posredniego ogrzewania kolby wpuszcza sie dodatkowo jesz-
cze strumien pary z kociotka, by powstajacy gwajakol jak

najszybciej usungé¢ z naczynia reakcyjnego. Czas trwania
gpl_eracji — okoto 3 do 4 godzin, objeto$¢ destylatu — okoto
itréw.

Lugi siarczanu miedzi po oziebieniu wydzielajg dwie trze-
cie uzytego CuSOj *5H20, reszte odzyskuje sie po nie-
znacznym zageszczeniu odcieku. Destylat zadaje sie 40 g
wodorotlenku sodowego rozpuszczonego 120 ml wody, po
czym przenosi sie do 5-litrowej kolby destylacyjnej i z pa-
ra wodna odpedza niefenole, nastepnie dodaje sie 120 g
nasyconego roztworu siarczanu magnezu, by strgci¢ sol
magnezowag gwajakolu (s6l magnezowa chlorofenolu jest
bardzo tatwo rozpuszczalna) i po zupelnym ostygnieciu od-
sgcza ja i przemywa na lejku Buchnera 300 ml wody. Osad
przenosi sie do litrowej kolby destylacyjnej, zadaje 60 g
kwasu siarkowego, rozcienczonego w 250 g wody i desty-
luje gwajakol co jaki$ czas oddzielajagc wode z destylatu
i zawracajac ja przez wkraplacz umieszczony w korku kolby
destylacyjnej. W ten sposéb otrzymuje sie okoto 80 g ptyn-
nego gwajakolu, ktéry po przedystylowaniu pod préznig
(przechodzi catkowicie w granicach 1— 2°) zestala sie
w bezbarwne krysztaly o punkcie topliwo$ci 30°. Opis apa-
ratury technologicznej do rozktadu anizydyny mozna zna-
lez¢ w podreczniku Schwytzera (14).

Zamieniajgc gwajakol na eter alllowy i ogrzewajac ten
ostatni otrzymuje sie, dzieki tak zwanemu przegrupowaniu
Claisena, tak zwany orto-eugenol

C HiBr “OCH:,
K,CO;, OH
C;,Hr
w celu _otrzymania zwyktego para-eugenolu nalezy

wpierw zajac pozycje orto grupg karboksylowg i zestryfiko-
wac otrzymany kwas gwajakoloortokarbonowy. Dopiero te-
raz wytwarza sie eter allilowy, ktéry poddaje sie przegru-
powaniu Cleisena, na skutek ktérego grupa C3H5 wedruje
w pozycje para. Nastepnie z powrotem odszczepia sie gru-
pa karboksylowa.
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b. Kwas gwajakoloortokarbonowy

Opracowanie karboksylacji gwajakolu nie bylo tatwe,
gdyz reakcja zachodzi znacznie trudniej niz z fenolem, da-
nych za$ w literaturze nie ma prawie zadnych (13).

Przy przeprowadzaniu syntezy najwazniejsze sa nhastepu-
jace punkty: 1) tug sodowy musi by¢ wolny od CO2, 2) gwa-
jakolan sodu musi by¢ idealnie wysuszony i bardzo drobno
sproszkowany, co w technice da sie osiagnac¢ przez umiesz-
czanie w autoklawie kul porcelanowych, 3) temperaturge na-
lezy podnosi¢ bardzo powoli, by najpierw caly gwajakol
przereagowat z C02 na ester weglowy

\/O C H ; /I \ | OCHJ
+ c02 - > |
X/" "ONa OCOONa
a dopiero p6zniej musi nastgpi¢ przegrupowanie
/'\ J/OCH, /'\ /OCH,
OCOONa X xA oh
COONa

w przeciwnym bowiem razie gwajakokarbonian sodu reagu-
je z niezmienionym gwajakolanem sodu, jak nastepuje:

OCH:;, I0CH{ JOCH:, OCH;,
4 1
ONa Y OH ONa OH
COONa COONa

W ten spos6b cze$¢ gwajakolu nie ulega karboksylaciji.

tug sodowy rozpuszcza sie w réwnej na wage ilosSci
wody i trzyma w temperaturze 50 °C przez 24 godziny, po
czym zlewa znad osadu weglanu sodowego i oznacza pro-
centow6$¢ przez miareczkowanie kwasem solnym.

248 g gwajakolu,

180 g 50-procentowego NaOH,

80 g wody
zatadowuje sie do litrowego autoklawu zelaznego i powoli
ogrzewa przy ustawicznym mieszaniu do temp. 140— 160 °C
zmniejszajac réwnoczes$nie cisnienie az do mozliwie naj-
nizszej wartosci (kilka mm Hg). Po trzech godzinach mase
studzi sie, otwiera autoklaw i rozciera zawarto$¢ w mozdzie-
rzu na drobny pyt, po czym znowu ogrzewa pod pr6znig
w temp. 160°C przez dalsze 3 godziny. Nastepnie studzi
sie do temp. 40°C i powoli wpuszcza CO02 jednocze$nie
ogrzewajgc. Po 2 godzinach temperatura powinna dojs¢ do
120 °C, ci$nienie — do 10 atm. Nie zmieniajgc cidnienia
ogrzewa sie dalej doprowadzajagc temperature w ciggu dal-
szych 4 godzin do 160°C, po czym studzi sie, wypuszcza
nadmiar C02i otwiera autoklaw. Niestety, w czasie przepro-
wadzania badan nie dysponowano autoklawem umozliwiajg-
cym umieszczenie wewnatrz kul do mielenia, tak ze produkt
reakcji.byt mocno zbrylony, przez co oczywiscie wydajnosé
byta gorsza niz w przypadku, gdyby C02 miato do konca
wolny dostep do catej reagujgcej masy. Temperatura w kon-
cu ogrzewania moze nagle podnies¢ sie do 180, a nawet
200 "C (gwaltowne przegrupowanie), woéwczas nalezy natych-
miast przerwac¢ ogrzewanie. Zawarto$¢ autoklawu rozpuszcza
sie w litrze wody wrzacej, zadaje 120 g dwuweglanu sodu,
po czym studzi i wycigga 500 ml| benzenu nie przereago-
wany gwajakol, ktéry wydziela sie w mys$l wzoru

/IV-OCH ;. / \ /IDC«;.

NaHCO, Na2co-,

N / ONa xOH

i oddziela warstwe benzenowg od wodnej. Te ostatnig za-
kwasza sie kwasem solnym Ilub 50-procentowym kwasem
siarkowym az do pH = 3 — wydziela sie kwas gwajakolo-
ortokarbonowy, ktéry odsgcza sie, przemywa i suszy
w temp. 120"C; wydajno$s¢ — okoto 150 g. Jesli kwas jest
bardzo ciemny, to mozna go przekrystalizowac¢ z 2 litréw
goracej wody. Z warstwy benzenowej otrzymuje sie 70__
— 80 g nie przereagowanego gwajakolu.

metylowy kwasu gwajakoloorto-

karbonowego

Estryfikacja nie nastrecza trudno$ci; nastepujacy przepis
daje bardzo dobrg wydajnosé¢:

c. Ester



168 g kwasu gwajakoloortokarbonowego,

600 m| metanolu,

60 g kwasu siarkowego stezonego
gotuje sie 10 godzin pod chtodnicg zwrotng w litrowej kol-
bie, po czym studzi — wypadajg krysztaty estru metylowe-
go kwasu gwajakoloortokarbonowego; krysztaly odsgcza sie
na nuczy, wymywa wodga, cieptym 5-procentowym roztwo-
rem NaHCOg, po czym znowu wodg i suszy pod préznig
w temp. 60°C. Z przesgczu po odpedzeniu 300 do 400 ml
metanolu i wylaniu do 2 litr6w wody mozna otrzymac
jeszcze niewielkg ilos¢ estru, ktéry réwniez nalezy
wymy¢ roztworem sody oczyszczonej. Ogdlna wydajnos$¢ po
wysuszeniu ok. 170 g, temperatura topnienia 66 °C. Ester
metylowy kwasu gwajakoloortokarbonowego ma przyjemny

korzenny zapach. Reakcja estryfikacji zachodzi w mysl
wzoru
~ \NOCHa 3
i HsSo. f v ocHs
CHjOH - > H.O
. ©OH 1 XOH
COOH COOCH.,

Przez zakwaszenie tugéw dwuweglanu sodu mozna od-
zyska¢ kilka procent nie przereagowanego kwasu gwajako-
loortokarbonowego.

d. Eter allilowy estru metylowego
kwasu gwajakoloortokarbonowego
Eteryfikacja nie przedstawia trudno$ci, jezeli prowadzi
sie ja w roztworze metyloetyloketonu; w benzenie idzie ona

znacznie trudniej.

Potrzebny do reakcji bromek allilu produkuje przemyst
farmaceutyczny; metyloetyloketon mozna otrzymac¢ destylu-
jac przez aparat kolumnowy oleje ketonowe (odpadek przy
produkcji acetonu) i zbierajac frakcje w granicach od 75
do 85°C, ktorg suszy sie bezwodnym potazem. Z jednego
litra olejkéw ketonowych otrzymuje sie 1/2 litra surowego
metyloetyloketonu, kté6ry mozna jeszcze raz przefrakcjono-
waé, cho¢ nie jest to niezbednie konieczne.

84 g estru metylowego kwasu gwajakoloortokarbonowego,

65 g bromku allilu (w przeliczeniu na 100 procentowy),

5gjodku potasu,

75 g bezwodnego potazu,

100 g metyloetyloketonu
ogrzewa sie w kolbie zaopatrzonej w mieszadto i chtodnice
zwrotng przez 8 godzin, po czym studzi, odsgcza na nuczy
bromek i kwasny weglan potasu, ktére powstaly w mysl
wzoru

"\ /OCH;, OCH,

4 C HB r+K,COi -+ | | -PKBr4 KHCO,
I 7 OH \ ~"OCjH,,
COOCH, COOCH,

Przemywa sie je 30 ml metyloetyloketonu, z catosci prze-
saczu odpedza sie na tazni wodnej metyloetyloketon, ktéry
moze byé uzyty ponownie, dodaje 500 ml wody i 200 ml
benzenu, wyktéca i rozdziela warstwami. Warstwe benzeno-
wag wymywa sie 500 ml 2-procentowego NaOH w celu usu-
niecia nie przereagowanego estru, po czym roztwor ben-
zenowy suszy bezwodnym potazem i odpedza benzen na
tazni. Pozostaje 100 — 110 g surowego eteru allilowego estru
metylowego kwasu gwajakoloortokarbonowego, ktéry bez
oczyszczenia mozna poddaé przegrupowaniu.

e. Ester kwasu eugetynowego
/OCH, c,H, OCH,
230° \/\/
-I\jC ,H s y /X OH
COOCH, COOCH,

W kolbie pétlitrowej, zaopatrzonej we wkraplacz, mie-
szadto, krétkg chtodnice powietrzng i termometr, umieszcza
sie 10 g eteru allilowego estru metylowego kwasu gwajako-
loortokarbonowego i ogrzewa na tazni olejowej do
temp. 250 °C. Gdy temperatura zacznie samorzutnie wzrastac,
odstawia sie palnik i powoli wkrapla cato$¢ estru baczac, by
temperatura nie przekroczyta 235°C, po czym ogrzewa
jeszcze péttorej godziny w temp. 210°C. Po ostygnieciu do
temp. 60 °C wylewa sie mase do parownicy, w ktorej krzep-
nie ester metylowy kwasu eugetynowego. Wydajnos$¢ pra-
wie teoretyczna, temperatura topliwos$ci 55 °C.

f. Kwas eugetynowy

110 g estru kwasu eugetynowego ogrzewa sie z 24 ¢
NaOH w 300 ml wody przez 2 godziny na tazni wodnej, po
czym przesgcza i po oziebieniu zakwasza kwasem solnym
do pH = 3 — wydziela sie kwas eugetynowy, ktéry odsa-
cza sie, przemywa niewielka iloScia wody i suszy pod
préznia w temp. 80°C — wydajnos$¢ ok. 100 g surowego,
produktu, ktoéry bezposrednio bierze sie do nastepnej
reakciji.

g. Eugenol

Kwas eugetynowy ogrzewa sie pod préznig 20 mm w kol-
bie destylacyjnej Claisena na tazni olejowej, podnoszac po-
woli temperature tejze az do 200°C (przy produkcji na
wiekszg skale pozadane jest mieszadlo w aparaturze).
Poczatkowo wydziela sie CO2, a p6zniej przechodzi eugenol.
Wydestylowuje sie az do suchej pozostatosci w kolbie.
Otrzymuje sie ok. 56 g surowego eugenolu, ktéry po po-
wtérnym przedestylowaniu pod préznia przechodzi w gra-
nicach 1— 2°ijest catkowicie odpowiednido celéw spozyw-
czych i perfumeryjnych. Odszczepianie grupy karboksylo-
wej przez gotowanie kwasu z dwumetyloaniling lub wprost
estru z aniling (Kremers) daje produkt ciemniejgcy na po-
wietrzu o nieprzyjemnym zapachu. Produkt otrzymany przez
suchg destylacje kwasu eugetynowego pod préznig odpo-
wiada normom 14 farmakopei amerykanskiej, a mianowicie
posiada: 1) gesto$¢ 1,064 do 1,070 w temp. 25°C, 2) wspoi-
czynnik refrakcji nn w temp. 20 °C, 1,5400 do 1,5420, 3) punkt
wrzenia w temp. 250 do 255°C (760 mm). 4) rozpuszczalnos$¢
w 2 objetoSciach 70 procentowego alkoholu.

Zestawienie surowcéw na 1 kg przedstawia sig, jak na-
stepuje:

1) anizydyna 35 kg po 39,36 zt = 138,60 zt
2) azotyn sodu 20 kg po 235 zt= 4,66 zt
3) siarczan magnezu 3,5 kg po 2,00 zt = 7,00 zt
4) dwuweglan sodu 15 kg po 031 zt= 0,49 zt
5) wodorotlenek -sodu 2,0 kg po 0,93 zt®= 186 zt
6) kwas solny spozyw. 23 kg po 3,09 zt = 7,73 zit
7) kwas siarkowy 8,0 kg po 0,37 zt = 2,96 zit
8) bromek allilu techn. 15 kg po 50,00 zt = 75,00 zt
9) jodek potasu 01 kg Ppo 128,73 zt = 12,87 zi
10; potaz 16 kg po 3,83 zt = 6,13 zt
1) oleje ketonowe 10 kg po 8,51 zt = 8,51 zt
12) benzen 0,5 kg po 1,12 zt = 0,56 zt
13) metanol 2,0 kg po 6,44 zt = 12,88 zi
14) kwas weglowy 3,0 kg po 321 zt 9,63 zt

Razem 288,88 zt

Jak wida¢ z powyzszego zestawienia, produkcja powinna
byé raczej optacalna.
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RESUME

L'auteur décrit les synthéses: 1) d’aldehyde benzoique par la chloro-
méthylation du benzéne et l'oxydation du produit de reactoin avec le
bichromate, 2) a'eugenol d' ortoanisidine par le méthode modiiic'e de
Claisen — Kremers.
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ZDZISLAWA RYBAKOW

Opracowanie metody otrzymywania eytrolu i geraniolu
z krajowego olejku kolendrowego

STRESZCZENIE

Opracowano metode techniczng otrzymywania cytralu z linaloolu, gtéwneyo sktadnika olejku kolendrowego,

w drodze utleniania go dwuchromianem sodu w $rodowisku kwas$nym.

izopropylowym wobec izopropylami glinu otrzymano

| WSTEP

A. UZASADNIENIE CELU BADAN

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie z surowcéw kra-
jowych w drodze syntetycznej cytralu i geraniolu dwu bar-
dzo waznych zwigzkéw zapachowych.

Cytral posiadajacy zapach cytryny jest bardzo szeroko

uzywany w przemysle kosmetycznym, mydlarskim i perfu-
meryjnym oraz w iloSciach mniejszych w przemys$le spozyw-
czym. Poza tym cytral jest surowcem do otrzymania szere-
gu waznych poétproduktéow i produktéw zapachowych. Z nich
najwazniejszymi sa:
1) geraniol — o charakterystycznym zapachu r6zy, stoso-
wany prawie we wszystkich kompozycjach zapachowych
perfumeryjnych, kosmetycznych i czeSciowo w mydlarskich.
Czesto uzywany jest do aromatyzowania $rodkéw spozyw-
czych. Cale zapotrzebowanie na geraniol jest dotychczas
pokrywane z importu.

2) jonony i metylo-jonony — gtdwne sktadniki zapachu
fiotka.

3) cytronellal i hydroksycytronellal — podstawa zapachu
konwalii.

Jako surowiec do otrzymywania cytralu i geraniolu zasto-
sowana olejek kolendrowy, produkowany na duzg skale
w kraju. Z olejku kolendrowego wydzielono jego gtéwny
sktadnik linalool, z ktérego w drodze dalszych przerébek
chemicznych otrzymano cytral i geraniol w mys$l schematu

Olejek kolendrowy
]

i
Linalool

1
Cytral
1 I
(Jcraniol Jonony Cytronellal

ydroksycytronella

B. OMOWIENIE SUROWCOW 1 PRODUKTOW

Nizej podajemy metody otrzymywania oraz te wtasnosci
linaloolu, cytralu, geraniolu i jego izomeru nerolu, ktére
sg interesujgce ze wzgledu na przebieg pracy oraz trudno-
$ci opanowania reakcji ubocznych-

Linalool
Linalool jest Ill-rzedowym, nienasyconym, acyklicznym
alkoholem terpenowym o wzorze
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redukcje cytralu alkoholem

Przel,
w drodze

rektyfikacji prézniowej.

geraniol. Oba produkty oczyszczono
CH, CH,
C=CH-—-—-CH,—CH2—C—CH= CHS [11%)
CHi OH
lub
CH, CH,
\ |
C—CH, —CH2 - CH2—C - CH <CHj I
/1 |
CH, OH
Zwigzek ten dzieki obecnos$ci lll-rzedowej grupy alkoho-

lowej i wigzania nienasyconego na koncu tancucha bardzo
tatwo ulega przemianom:

1 Pod wplywem kwas6w mineralnych izomeryzuje sie (1)
do I-rzedowych alkoholi: geraniolu [III] i nerolu [IV] (1, 3,);
rownocze$nie zachodza wtedy reakcje uboczne cyklizacji
i odwadniania z utworzeniem sie «-terpineolu [V] (1, 3), ter-
pinhydratu, «-terplnenu [VII] (2) i seskwiterpenu C15H24 (2).

2. Z kwasami i bezwodnikami organicznymi, jak np. mréw-
kowym (1) i octowym (1, 4, 5 11) daje odpowiednie estry
linaloolu z réwnoczesnym powstawaniem zwigzkéw dehy-
dratacji, jak np. izomeru myrcenu [VIII] (1), terpinemu [VIII
(8 i dwupentenu (8).

3. Linalool ogrzewany pod ci$nieniem z wodg (9) lub wo-
bec stabych kwaséw, jak COo i H3BO;i (9, 10) przechodzi
w p-fymen [X1] (9), p-menten [XIl], dwuterpeny i w ge-
raniol.

4. Pod wptywem aktywowanej krzemionki (12) przecho-
dzi w terpineol [V], (erpinhydrat [VI], limonen [IX], dwu-
penten [IX] i izolimonen [X] oraz w dwucykliczny terpen
o trzech podwdjnych wigzaniach.

5. Pod wptywem chlorowodoru, POCIi i SOCI2 przechodzi
w chlorek geranylu [VIII] (13, 14, 15), ktéry przy zmydleniu
daje z powrotem linalool [i], a nie geraniol [Il].

«"Utleniany w $rodowisku kwasnym przechodzi w cytral

Do naszych prac linalool wydzieliliSmy z olejku kolen-
drowego metoda opracowang przez Cieplinskiego i Malinow-
skiego (16) w drodze rektyfikacji pod prézniag

Cytral

Cytral jest nienasyconym aldehydem terpenowym. Wyste-
puje on w przyrodzie w dwu odmianach stereoizomerycz-
nych: «-cytral (forma cis)-geranial i #-cytral (forma frans)-
neral, a prawdopodobnie w czterech odmianach:

*) Wzory cytowanych zwigzkéw podane sg w tablicy 3.



CH, CH,
\
L CH2mCHa—CHS—C-CH; C= CH-CH2-CH2- C-CH3
/1
CH, H CH, H
HC -C HC—C
(¢] (¢]
a izomery: cis gerania!l
oraz /
CH;; CH;,
_ \
C—CH2—CHj—CH2- C-CH;, /C: CH—CH2—CH2—C—CH
CH, H\ CH; H
C-CH C—CH
0 0
d - izomery: trans — neral

W naturze wystepuje cytra! w wielu olejkach eterycznych
zwykle jako mieszanina izomeréw, w ktdérej przewaza od-
miana a. Cytral jest skltadnikiem olejkéw wymienionych

w tabl. 1
Tablica i
Nazwa olejku Zawarto$¢ cytralu

W efe
Lemongrass 70 --80
Backhousis citriodorc 35
Ocimum pilosum 35
Monarda citriodora 30
Werbena 30
Cytronella z Jawy 4—6
Cytrynowy 4--6

z lisci rodziny cytrusowych i innych

Cytral bywa wydzielany z olejkéw najczes$ciej w drodze
chemicznej jako zwigzek.addycji z kwasnym lub obojetnym
siarczynem sodu (44, 46, 47,) lub za pomoca rektyfikacji olej-
ku. Metody te stosuje sie takze do oczyszczania cytralu
(44, 45).

Cytral jest bezbarwng, pod wplywem $Swiatta i powietrza
z0tkngcg cieczag o charakterystycznym zapachu cytryno-
wym.

Wiasnosci fizyczne naturalnego cytralu podawane przez
ré6znych autoréw (47), sa nastepujace:
gestosé: djf 0,892 — 0,895, d2o 0,8888 — 0,8898

refrakcja: n* 1,482— 1,489, n 1,4891
temp. wrzenia: 92—930C /5 mm Hg: 110— 1120C/ 12 mm Hg

Gtownym zrédtem cytralu jest olejek lemongrass.

Obecnie w Polsce zaczyna sie prowadzi¢ prace (70) nad
wykorzystaniem kocimietki (Nepeta Cataria L.), jako
zrédta cytralu — olejek z tej ros$liny zawiera okoto 20°»
cytralu. Ten naturalny cytral moégitby byé wykorzystany
w przemysSle spozywczym, gdzie produkt syntetyczny jest
mniej chetnie uzywany.

Cytral moze byé¢ otrzymywany w drodze syntetycznej z ge-
raniolu lub linaloolu, jednakze ze wzgledu na niskg cene
naturalnego cytralu pochodzacego z olejku lemongrass nie
optaca sie produkowaé go w drodze syntezy. Zagadnieniem
tym interesuja sie jedynie ZSRR i kraje Demokracji Ludo-
wej nie posiadajace naturalnych surowcéw zawierajgcych
cytral.

Syntetyczny cytral mozna otrzymac stosujac nastepujgce
metody:

1) utlenianie geraniolu [III]] mieszaning chromowag (4,28)
lub metoda Oppenauera (30— 33).

2) powstaje on obok innych produktéw podczas dehydro-
genacji geraniolu nad miedzig (35).

3) utlenianie linaloolu [I] (49,50) lub olejku kolendrowego
(50) mieszaning chromowg (51).

Wiasnos$ci chemiczne cytralu sg nastepujace:

1. Redukcja cytralu do geraniolu — patrz: Otrzymywa-
nie geraniolu (52, 53, 55).

2. Cytral wuwodorniany katalitycznie daje cytronellal

AX X 1], cytronellol [XVII] (55), dwu- [XXIX] i czterohydro-
cytral [XXX] (56, 57), czterohydrogeraniol [XVIII] (57)
2,6-dwumetylooktan [XXXI] (58), 3,7-dwumetylo-l-oktenol
[XXXI1] (54).

3. Pod wplywem 20-procentowego kwasu siarkowego
w temperaturze pokojowej przechodzi w weglowodoér ter-
penowy C10H14 oraz w inny nienasycony, nietrwaly zwig-

zek (59). Z kwasem siarkowym 50-procentowym daje p-cy-
men [XI] oraz zywicowatg, nienasycong substancje (59). Pod
wplywem kwasoéw (62) zachodzi cyklizacja cytralu.

4. Pod wplywem ogrzewania z jodem (60), kwasnym siar-
czanem potasu i lodowatym kwasem octowym przechodzi
w p-cymen [XI] (28).

5. Podczas gotowania z wodnymi roztworami alkalii na-
stepuje rozszczepienie cytralu na acetaldehyd i metylohep-
tenon [XXXIII] (61).

6- W Srodowisku alkalicznym cytral kondensuje sie z ke-
tonami dajac produkty, ktére pod wptywem kwasu ulegaja
cyklizacji do odpowiednich jononéw (44, 45, 63). Wiasnos$¢
ta ma szerokie zastosowanie przemystowe.

Geraniol

Geraniol jest I-rzedowym, nienasyconym, izocyklicznym
alkoholem terpenowym, wystepujacym w dwu odmianach
izomerycznych (17, 18)

CHi
\
C= CH «CH2¢CH2+C +*CH,, forma fl
/ I
CH3 HC «CH20H
lub
CH;,
CeCH, sCH2eCH2+C *CH, forma a
* I
CH2 HC «CH20H

Geraniol jest izomerem linaloolu, ale r6zni sie od niego
optyczng nieaktywnos$ciag, wyzsza temperaturg wrzenia
i wyzszg gestoScig oraz wiasnosciami chemicznymi.

Geraniol i jego estry wystepuja w szeregu olejkow ete-
rycznych, przy czym w pewnych olejkach stanowig procen-
towo gtéwny sktadnik.

Geraniol wystepuje w olejku palmaroza (powyzej 95%),
rézy, geranium (40— 50%), cytronella (30 — 40%), lemon-
grass, linaloe i wielu innych.

Wyodrebnia sie go z naturalnych olejké6w albo w drodze
rektyfikacji, albo pod postacig zwigzku addycyjnego z bez-
wodnym chlorkiem wapnia. Gtowne iloSci geraniolu otrzy-
muje sie z olejku palmaroza i cytronella.

Geraniol jest bezbarwng cieczg o' przyjemnym rézanym

zapachu, o nastepujacych witasnoscigéh fizycznych, poda-
nych dla produktu naturalnego (17):

gesto$¢ d 5 0,883 — 0,886

refrakcja n* 1,476— 1,479

temp. wrzenia 114— 115«C 712 mm Hg, 110— 111"C

10 mm Hg.

Ze wzgledu na obfite Zrédta naturalnego geraniolu z olej-
kéw palmaroza i cytronella otrzymuje sie go w drodze
syntezy tylko tam, gdzie olejki te sg trudno dostepne, przy
czym jako surowiec do syntezy geraniolu brany jest pod
uwage prawie wylgcznie linalool. Zagadnienie syntetycz-
nego geraniolu jest aktualne tylko w ZSRR i krajach Demo-
kracji Ludowej ze wzgledu na oszczednos$ci dewizowe. Dla-
tego tez literatura na ten temat jest dosy¢ skgpa, a poza
tym w wiekszos$ci przypadkéw niedostepna dla nas w ory-
ginatach. Wedtug literatury geraniol [I11]] mozna otrzymywacé
albo z linaloolu [I], albo z cytralu [XIV],

51



1 Linalool w $rodowisku kwaséw mineralnych, najlepiej
kwasu siarkowego, przegrupowuje sie do geraniolu (1, 2, 3).
Wydajnosci sa jednakze bardzo niskie, gdyz przewazaja
przy tym uboczne reakcje (patrz: Wtasnos$ci linalodlu).

2. Dziatajgc na linalool pod ciSnieniem w podwyzszonej
temperaturze wodg lub wodnym roztworem kwasu bornego
i jego soli (10) otrzymuje sie geraniol.

3. Linalool pod wplywem mieszanego bezwodnika octo-
wo-fosforowego daje octany linalilu [XV] i geranylu [XVI]
(11), ktére nastepnie zmydla sie do wolnych alkoholi.

4. Linalool pod wpltywem tréjbromku fosforu przechodzi
w bromek geranylu [XIII], ktéry nastepnie mozna przepro-
wadzi¢ w octan [XVI], i hydrolizowa¢ do geraniolu (19).
Metoda ta daje dobre rezultaty, ale jest typowo laborato-
ryjna i dlatego nie nadaje sie do wprowadzenia w naszych
warunkach w skali przemystowej. Poprzez chlorki reakcja
biegnie znacznie trudniej (13, 14 15).

Szereg metod opisuje rozmaitg redukcje cytralu do ge-
raniolu.

5. Cytral redukuje sie do geraniolu z wydajno$cia prawie

teoretyczng pod wpltywem chlorku bornylomagnezowego
(21).
6 Ostrozna redukcja cytralu wodorem na weglu z osa-

dzonym Pt i HiPtCli w $rodowisku kwasnym daje miesza-
nine geraniolu, cytronellolu [XVII] i weglowodoréw terpe-
nowych (22).

7. Cytral redukowany amalgamatem sodu (1, 23) w kwa-
sie octowym daje geraniol i nerol [IV].

8. Cytral redukowany na czerni platynowej aktywowanej

FeSO-t lub Zn(OCOCHa)2 daje geraniol, cytronellol [XVII]
i czterohydrogeraniol [XVIII] (24).
9. Cytral ogrzewany z bezwodnym alkoholem izopropy-

lowym wobec izopropylanu glinu daje mieszanine geraniolu

i nerolu (25, 26, 27).

10. Izopren [XIX] pod wplywem kwasu octowego i siarko-
wego wobec soli miedzi jako katalizatora daje mieszaning
alkoholi terpenowych,”" wér6d ktérych znajduje sie gera-
niol (20).

11. Myrcen [VIII], ocymen [XX] i allocymen [XXI] hydra-
towane na katalizatorach kwasnych daja alkohole terpe-
nowe, jak linalool i geraniol.

Witasnos$ci chemiczne geraniolu sg nastepujgce:

1. Utleniany dwuchromianem sodu Iub potasu wobec
H2SO4 daje cytral [XIV], 2-metylohepten-2-on-6 oraz smo-
liste produkty uboczne (4, 28).

2. Utleniany metoda Oppenauera daje
32, 33).

3. Podczas przepuszczania geraniolu nad miedzig w temp.
okoto 200°C wg jednych autoréw (34) nie otrzymuje sie
cytralu, a tylko cytronellal [XXII] i jego izomery, a wg in-
nych (35) — cytral prawie iloSciowo.

4. Z kwasami mineralnymi daje terpinhydrat [VI] (3), ses-
kwiterpen (CgHgJs (36) oraz zwigzki spolimeryzowane.

5. Ogrzewany pod ciSnieniem z wodg ptzegrupowuje sie
do linaloolu [I] (37).

6. Redukowany wodorem na niklu daje cytronellol, 2,6-
-dwumetyloheptan, 2,6-dwumetylo-2,6-heptadien [XXIV] (38)
oraz w malym stopniu zachodzi dehydrogenacja do cytralu.

Na niklu Raneya redukuje sig do geraniolenu [XXV],
2,6-dwumetylo-2-heptenu [XXVI] i 3,7-dwumetylo-2,6-okta-
dienu [XXVII], Redukowany pod ciSnieniem na tlenku pla-

cytral (30, 31,

7- Z bezwodnym chlorkiem wapnia daje zwigzek addy-
cyjny (40) rozpadajacy sie na sktadniki pod wptywem wody.
Witasnos¢ te wykorzystuje sie w celu oczyszczania gera-
niolu (41, 42).

Nerol

Nerol jest I-rzedowym nienasyconym, terpenowym alko-
holem, stereoizomerem geraniolu. Moze on wystepowac
w dwu odmianach

CH1
C= CH+CH2+CH2C +CH-,
Il
CHa HOH,C «C mH
oraz
CH,
C mCH.,,*CHj *CHj +C «CH-,
/ I
CH; HOH2C «C+H

Nerol i jego ester octowy wystepuja w szeregu olejkéw
eterycznych, jak w helichryzum (30 — 50°/0), neroli bigarade,
petit-grain, rézy, linaloe. Trudno jest go otrzymac¢ w stanie
zupetnie czystym.

Nerol jest ciecza o przyjemnym zapachu rézy, zblizonym
do geraniolu, ale troche bardziej ,Swiezym".

Jego wtasnosci fizyczne dla produktu naturalnego sa
nastepujace (47):

d )} 08771 — 0,8788; d]H 0,881: d1f 0,8813
refrakcja n " 1,462; nD 1,47539

temp. wrzenia 112—114°C/12 mm Hg, 115— 117 °C/17 mm Hg,
125 “C/25 mm Hg.

Wiasnos$ci chemiczne nerolu sg bardzo zblizone do wta-
snosci geraniolu i dlatego nie podajemy ich. Wazng r6znica
we wilasnosciach tych dwu zwigzkéw jest to, iz nerol nie
daje zwigzku addycyjnego z bezwodnym chlorkiem wapnia.

gestosé

[I. OPIS STOSOWANYCH PRZEZ NAS METOD

A. WYDZIELANIE LINALOOLU

Linalool uzywany w niniejszej pracy jako surowiec wy-
dzielaliSmy z handlowego olejku kolendrowego w drodze
rektyfikacji pod préznig na péttorametrowej kolumnie wy-
petnionej szklanymi spiralkami, ogrzewanej z zewnatrz przez
spirale elektryczng. Nastepnie oznaczaliS§my witasnosci
fizyczne poszczegodlnych frakcji. Na podstawie tych wiasno-
$ci podanych w tablicy 2 i na wykresie 1 okres$laliSmy sktad.
Frakcje bogate w linalool byly uzywane do dalszych prac.

B. OTRZYMYWANIE CYTRALU

Wobec bardzo niskich wydajnos$ci, jakie otrzymywali§my
w przeprowadzanych prébach izomeryzacji linaloolu do ge-
raniolu, zaniechaliS§my stosowania metod otrzymywania
cytralu w drodze utleniania geraniolu. Natomiast calg uwa-
ge zwrbciliSmy na bezposrednie przeprowadzenie linaloolu
do cytralu bez wydzielania posredniego stadium. ~

CH3

|
C= CH+(CH2S*C:CH *CHaOH

C:CH+CH,*CH2+C:CH «CHO

tyny lub niklu Raneya daje 3,7-dwumetylookten-2
[XXVHI] (39).
CH3 CH;,
\ | H'
C= CH+CH,*CH,*C+sCH = CH ,——
/ |
CH3 OH
/
OH,

cytral
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W tym celu przeprowadziliSmy szereg préb stosujac jako
Srodki utleniajace tréjtlenek chromu, dwutlenek manganu,
wodg utleniong i kwas azotowy utrzymujgc $rodowisko
kwasne wymagane przy przegrupowaniu alllowym. W przy-
padku tlenkéw stosowali§my kwas siarkowy. Proby te jed-
nak nie daly pozadanych wynikéw. Zawarto$¢ aldehydow
w uzyskanych produktach reakcji wahata sie w granicach
4— 8% w stosunku do uzytego linaloolu (tablica 4).

W dalszym etapie prac zastosowaliSmy jako czynnik utle-
niajgcy mieszaning dwuchromianu sodu lub potasu i kwasu
siarkowego przeprowadzajac reakcja wg metody Stolla.

Metoda ta jednak okazata sig bardzo trudna w stosowaniu
jej na skale techniczng. Wymagataby ciggtej uwagi, zwiek-
szonego personelu jak réwniez dluzszego czasu i znacznego
zuzycia odczynnikéw. Polegata ona bowiem na dodawaniu
porcjami czynnika, utleniajgcego: dwuchromianu i kwasu
siarkowego; ponadto w celu wydzielania cytratu z miesza-
niny poreakcyjnej Stoli stosowat dwukrotng rektyfikacja
pod préznia w potaczeniu z przeprowadzeniem aldehydu
w zwigzek addycyjny z bisulfitem i nastepnie roztozenie go
wodg. Metode te zmodyfikowaliSmy upraszczajac strone

techniczng przeprowadzenia witasciwego procesu jak row-
niez wydzielania aldehydu w stanie czystym. Jeden ze
sktadnikbw mieszaniny utleniajgcej, mianowicie dwu-

chromian sodu, dodawaliSmy do naczynia reakcyjnego facz-
nie z innymi surowcami (linalool, woda i kwas octowy),
natomiast wkraplaliSmy kwas siarkowy. W -ten sposob
osiggany byt stopniowy wzrost pH w miarg zmniejszania
sie stezenia linaloolu (w roztworach kwaséw mineralnych
o duzym pH linalool ulega izomeryzacji do weglowodo-
row); ponadto ten sposéb przeprowadzania reakcji pozwa-
lat na dogodne regulowanie temperatury przez regulowanie
szybkos$ci wkraplania kwasu.

Przy wydzielaniu cytralu z mieszaniny poreakcyjnej za-
stosowali§my destylacje z parag wodng, a nastepnie rekty-
fikacja. To pozwolito nam na skrécenie procesu i zmniejsze-
nie zuzycia odczynnikéw (wyeliminowano stosowanie
bisulfitu i sody) przy jednoczesnym otrzymaniu produktu
o duzej czystos$ci. Przy znacznie uproszczonym procesie
otrzymaliS$my lepsze wydajnos$ci. W zaleznos$ci od stoso-
wanych warunkéw otrzymywaliSmy wydajnos$ci_od 30 do
59°/8 liczac na wyjsciowy linalool. Wydajnos$¢ cytralu
w prébach oznaczaliSmy antylitycznie metodag z chlorowo-
dorkiem hydroksylaminy (64). W prébach przeprowadzo-
nych w skali wielkolaboratoryjnej w opracowanych przez
nas optymalnych warunkach otrzymali§my wydajno$¢ 45°0
czystego cytralu. W czasie préb stwierdziliSmy, ze tylko
wtedy otrzymuje sie dobrg wydajnos$¢ cytralu, jezeli stosu-
je sie duzy nadmiar $rodka utleniajacego. Tylko w tym wy-
padku tworzacy sig geraniol jest od razu utleniany do
cytralu i reakcja ta zachodzi szybciej niz reakcje uboczne
dehydratacji, cyklizacji i polimeryzacji, ktére moga zacho-
dzi¢ w $Srodowisku reakcji.

Z przeprowadzonych préb wynika, ze przebieg reakcji
w duzym stopniu zalezy od nastepujacych parametréow:

1) stosunku uzytych reagentéw,

2) procentowej zawartosci kwasu w mieszaninie
cyjnej,

3) czasu reakciji,

4) temperatury reakcji.

Analiza danych zebranych w tablicy 5 pozwala wyciag-
na¢ nastepujgce wnioski:

1. W czasie préb stwierdziliSmy, iz dobra wydajnos¢
uwarunkowana jest duzym nadmiarem $rodka utleniajgcego
(mieszaniny chromowej), przy czym stosunek uzytego kwa-
su do dwuchromianu sodu powinien by¢ 0,7— 0,9 : 1 a na-
wet mniejszy.

2. llos¢ wody uzytej do reakcji uzalezniona jest od iloSci
uzytego kwasu. llos¢ ta powinna by¢ taka, azeby po doda-
niu catej ilosci kwasu procentowa jego zawarto$¢ nie byta
wieksza niz 8 — 9°/0 (objeto$ciowych).

3. Czas przeprowadzenia reakcji nie powinien by¢ diuz-
szy niz' 2,5— 3 godzin. Diuzsze prowadzenie reakcji powo-
duje obnizenie wydajnosci.

4. Najlepszag wydajnos¢ osigga sie przy przeprowadzeniu
reakcji w temperaturze 45— 48°C. Podwyzszenie tempera-
tury sprzyja reakcjom ubocznym, powodujacym obnizenie
wydajnosci. W celu zachowania optymalnych warunkéw
temperaturowych reakcji mieszanine reakcyjng_ przed wpro-
wadzeniem kwasu ogrzewaliSmy na tazni wodnej do tem-
peratury 40 °C.

PrzeprowadziliSmy jeszcze kilka
tralu w drodze
siarczkach
puje

reak-

préob otrzymywania cy-
katalitycznej dehydrogenaciji
cynku i kadmu. Na tych katalizatorach
dehydrogenacja I-rzedowych alkoholi do

linaloolu nu
naste-
aldehydow,

a W-rzedowych do ketonéw. W przypadku dehydrogenacji
linaloolu do cytralu musi najpierw zaj$¢ przegrupowanie,
a nastepnie sama dehydrogenacja. Przegrupowanie w tych
warunkach zostalo stwierdzone w niewielkim stopniu
w przypadku alkoholu izopropylowego, nie zachodzito ono
jednakze w linaloolu. W warunkach dos$wiadczen zachodzi-
ta cyklizacja i odwadnianie, a nie dehydrogenacja do cy-
tralu.
C. OTRZYMYWANIE GERANIOLU

Badania nad otrzymywaniem geraniolu przeprowadziliSmy
trzema drogami:

1. Poddajac linalool przegrupowaniu allilowemu.

Ugrupowanie — CH — CH = OH2, ktére mozna uwazac

|
OH
za ugrupowanie allilowe, ulega pod wptywem kwasu prze-
grupowaniu, w czasie ktérego nastepuje zmiana potozenia
grupy wodorotlenowej i podwodjnego wigzania, dajgc jako
produkt nienasycony alkohol I-rzedowy —CH —CH —
- CH20H.

Reakcja ta zachodzi (71) przy stosowaniu jako czynnika
izomeryzujgcego 1— 5-propentowego roztworu kwasu siar-
kowego. Przy stosowaniu kwasu bardziej rozciehnczonego
reakcja zachodzi bardzo wolno, przy bardziej zas stezonym
zachodzg reakcje uboczne.

Przy nizszych alkoholach alifatycznych przegrupowanie .
w tych warunkach zachodzi z dobrg wydajnoscia (72), jed-
nakze nie do konca ze wzgledu na to, iz jest to reakcja od-
wracalna (71).

Inni autorzy podaja, iz taka izomeryzacja zachodzi tez
przy stosowaniu katalizatorow typu Friedel-Craftsa (73).

Przeprowadzili§my szereg préb stosujac jako czynniki izo-
meryzujgce w réznych stezeniach kwas siarkowy, fosforo-
wy, tolueno-sulfonowy, octowy i monochlorooctowy oraz
katalizatory: bezwodny chlorek glinu, chlorek miedziowy,
siarczan miedziowy i dwutlenek tytanu. W celu przesuniecia
rownowagi reakcji izomeryzacji oraz wigzania twofzgacego
sig w $rodowisku reakcji geraniolu zastosowaliSmy dodatek
bezwodnego chlorku wapnia lub bezwodnika kwasu ftalo-
wego. Metody te nie daly pozadanych rezultatow.

2. Przez estryfikacje linaloolu.

Zostato stwierdzone (1, 4, 5, 11, 16), iz podczas otrzymy-
wania octanu linalilu z linaloolu powstaja pewne iloSci
octanu geranylu. Poza tym jest wiadome, ze alkohole
Ill-rzedowe o ugrupowaniu alllowym podczas estryfikacji
przegrupowuja sie z utworzeniem estrow alkoholi Urzedo-
wych. Badania mechanizmu reakcji w przypadku octanéw
wykazaly (74), iz poczatkowo tworzg sie tylko estry alko-
holu Ill-rzedowego, ktére pod wplywem powstajgcego w re-
akcji kwasu octowego powoli przegrupowujg sie w octany
alkoholi I-rzgdowych.

PrzeprowadziliSmy serig préb acetylowania linaloolu bez-
wodnikiem octowym wobec mieszanego bezwodnika fosforo-
wo-octowego lub kwasu monochlorooctowego jako katali-
zatora. Poszczegdblne proby trwaty do 1 miesigca. Jednakze
nie udato sie otrzymac¢ octanu geranylu z lepsza wydaj-
noscig.

3. Przez redukcje cytralu.

Ze wzgledu na to, iz nie udato sie otrzymaé geraniolu
bezpos$rednio z linaloolu, przeprowadziliSmy proby nad re-
dukcjg cytralu w takich warunkach, azeby istniejace w nim
podwdéjne wigzania nie zostaly uwodornione. Sg dwie meto-
dy takiej redukcji: albo katalityczna redukcja wodorem na
mieszanym katalizatorze Pt-PtO (24, 75, 76, 77), albo re-
dukcja Meerweina-Ponndorfa (25, 26, 27), ktére mozna
byto uzyé w naszym przypadku. Pierwszej metody nie
mogliSmy zastosowaé¢ ze wzgladu na trudno$ci w otrzy-
maniu soli platyny. ZastosowaliSmy metodg druga.

Cytral byt redukowany bezwodnym alkoholem izopropy-
lowym wobec izopropylanu glinu jako katalizatora, Azeby
przesung¢ rownowage reakcji w kierunku tworzenia sie ge-
raniolu, oddestylowywaliSmy powstajagcy aceton, a ubytek
ten uzupetnialiS§my dodatkiem réwnowaznej iloSci bezwod-
nego alkoholu izopropylowego. Surowy geraniol oczyszcza-
liSmy w drodze rektyfikacji pod proznig. Cze$¢ uzytego
cytralu byta przy tym regenerowana. Wydajno$¢é czystego
geraniolu w przeliczeniu na zuzyty cytral wynosita
okoto 70%.

Katalizator izopropylanu glinu byt otrzymywany wg me-
tody podanej przez Bersina (27) i Vogela (65), a zmodyfiko-
wanej przez Dahliga (66).

Alkohol izopropylowy suszyliSmy przez ogrzewanie z wié-
rami magnezowymi (67) wobec matych ilo$ci jodu lub sodem
metalicznym.
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IIl. CZESC DOSWIADCZALNA

A. OTRZYMYWANIE LINALOOLU

Olejek kolendrowy wysuszony bezwodnym siarczanem
sodu byt poddany rektyfikacji prézniowej na kolumnie wy-
sokosci 1,5 metra, wypetnionej spiralkami szklanymi. Kolba
i kolumna byly ogrzewane za pomoca grzejnikéw elektrycz-
nych. Regulacje ogrzewania prowadzili§my za pomoca
dwoéch autotransformatoréw.

PrzeprowadziliSmy trzy rektyfikacje olejku kolendrowego.
Kazda z nich trwata do 24— 30 godzin bez przerwy. Sto-
sunek frakcji odbieranej do refluksu wynosit 1:2 lub 1:3.
Wyniki jednej rektyfikacji przedstawione sga na wykresie t
i w tablicy 2.

Frakcje bogate w linalool [XIl — XXV] — tablica 2 —
byty uzywane jako surowiec do syntezy cytralu i geraniolu

B. OTRZYMYWANIE CYTRALU

W tablicach 4 i 5 uwidocznione sg préby otrzymywania
cytralu metoda bezposredniego utleniania.

Utlenianie linaloolu do cytraglu metodag chromianowa
przeprowadziliSmy w nastepujacy sposéb: w kolbie 12-litro-
wej zaopatrzonej w mieszadto i termometr umiesciliSmy
45 litra wody, 400 g kwasu octowego, 600 ml| benzenu
i 400 g dwuchromianu sodu. Zawarto$¢ kolby zostala pod-
grzana do temperatury 40“C, po czym od razu dodali§my
400 g linaloolu i zaczeliSmy wkraplaé¢ rozciefczony kwas
siarkowy (870 g H2S04 o stezeniu 73%> w 2 litrach wody).
Po wkropleniu 1,3 litra rozcienczonego kwasu dodaliSmy
380 g dwuchromianu sodu. Szybko$¢ wkraplania regulo-
waliSmy w ten spos6b, by temperatura nie przekroczyta
50 °C; (maksymalna temperatura 48 °C). Po wkropleniu kwa-
su siarkowego mieszaliSmy jeszcze przez 30 minut. Zawar-
tos¢ kolby zostata ochtodzona do temperatury pokojowej.
Oddzielilismy warstwe benzenowg i kwasny roztwér wodny
ekstrahowali§my 3-krotnife uzywajgc za kazdym razem
500 m| benzenu. Potgczone ekstrakty benzenowe, przemyte
nasyconym roztworem kwasnego weglanu sodu, a nastep-
nie przemyte wodg az do odczynu obojetnego destylowa-
liSmy z parg wodna.

ZebraliSmy okoto 6 litréw destylatu. Destylat byt ekstra-
howany 800 ml| benzenu, a otrzymany ekstrakt suszony nad
siarczanem sodu. Po odpedzeniu benzenu na tazni wodnej
pod pr6znig otrzymaliSmy 355,5 g surowego produktu o za-
wartoéci aldehydu 59,6% (oznaczenie przeprowadzili§my
metoda hydroksyloaminowg). Surowy produkt zostat pod-
dany rektyfikacji (patrz tablica 9).

Stosunkowo duzg zawarto$¢ aldehydéw w frakcji | i Il
jak réwnie? zanieczyszczenia we frakcji Il nalezy tluma-
czy¢ matg dzielnoscig kolumny. Zastosowanie odpowiednich
kolumn rektyfikacyjnych pozwoli na wyeliminowanie cyt-
ralu z przedgon6w i otrzymanie gitéwnej frakcji bez zanie-
czyszczen.

Katalityczng dehydrogenacje przeprowadziliSmy na siarcz-
kach cynku i kadmu. StosowaliSmy do tego typowag apa-
rature do rektyfikacji pod zmniejszonym cisnieniem z tg
réznica, iz kolumna wysokos$ci 50 cm byta wypetniona ka-
talizatorem i byta umieszczona w pionowym, elektrycznym
piecu rurowym z regulacja za pomocg autotransformatora.

Katalizator byt osadzony na pumeksie jako- nos$niku.
Warstwa katalizatora wynosita 30 cm. Caly aparat pracowat
pod zmniejszonym ci$nieniem okoto 20 mm Hg na pompie
wodnej. Przed kazdg proba przepuszczaliSmy najpierw wo-
dor przez 7 godzin w temperaturze 340— 350“C w celu
zredukowania katalizatora. Nastepnie po wtgczeniu prézni
ogrzewaliSmy kolbe destylacyjna. Pary linaloolu z kolby
destylacyjnej musiaty przejS¢ przez warstwe rozgrzanego
katalizatora, na ktorym zachodzita reakcja.

W przypadku stosowania jako katalizatora siarczku
cynku:
1) w temperaturze warstwy katalizatora 320— 335°C

leakcja nie zachodzita, a linalool przechodzit do odbieralni-
ka nie przereagowany,

2) w temperaturze 385 — 400 "C zachodzily reakcje ubocz-
ne.OtrzymaliSmy produkt, ktéry byt mieszaning terpenéw
oraz produktow rozktadu. Nie stwierdziliSmy obecnosci
cytralu.

W przypadku stosowania siarczku kadmu w temperaturze
310 — 325°C otrzymywaliSmy mieszaning terpendw, $lady
eukaliptolu oraz produkty rozkfadu.

Zawarto$¢ cytralu w poszczegélnych probkach oznacza-
liSmy analitycznie. \
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Do 100-centymetrowej kolbki odwazaliSmy 1 g olejku
i dodawali$my z biurety 35 ml 0,5 n roztworu chlorowodorku
hydroksyloaminy. Po 15 minutach stania w temperaturze
pokojowej odmianowywali§my HC1 stosujac alkoholowy
roztw6r wodorotlenku potasu az do wystgpienia wyraznie
zielonego zabarwienia roztworu. Jednocze$nie przeprowadzi-
liSmy $lepg probe mianujac roztworem alkoholowym KOH
35 ml roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy.

Procentowa zawarto$¢ aldehydu obliczana byta ze wzoru

anL = o,
20 S 0
gdzie a— ilo$¢ ml 0,5 n roztworu alkoholowego wodoro

tlenku potasu,
m — ciezar wtasciwy aldehydu,
S— odwazka prébki w gramach.

Odczynnik przygotowali§my w nastepujacy sposéb: 27,5 g
chlorowodorku hydroksyloaminy rozpuszczonej w 30 ml
wody i 12,5 ml roztworu 0,1-procentowego btekitu bromoty-
molowego dodawali§my do 757 ml alkoholu 95-procentowe-
go. Catos¢ zobojetnialiSmy roztworem alkoholowym wodo-
rotlenku potasu.

C. OTRZYMYWANIE GERANIOLU

Przeprowadzili§my szereg préob nad otrzymywaniem ge-
raniolu i octanu geranylu bezposrednio z linaloolu. Metody
te nie daly oczekiwanych rezultatow. Tablice 6 i 7 przed-
stawiajg opis tych préb.

Przeprowadzilismy kilka préb redukcji cytralu metoda
Meerweina-Ponndorfa. Nizej podajemy optymalne warunki
metody otrzymywania geraniolu, kt6rg mozna bedzie za-
stosowaé¢ w przemysle.

Reakcje prowadzilismy w 1-litrowej kolbie Witta, wypo-
sazonej w mieszadto mechaniczne, wkraplacz i kolumienke
Vidmera wys. 25 cm, polgczona z chiodnicag liebigowska
i odbieralnikiem. Chtodnica i wkraplacz zabezpieczone bytly
0(I dostepu wilgoci rurkami z chlorkiem wapnia.

200 g cytralu, 300 g alkoholu izopropylowego bezwodnego
i 25 g izopropylami glinu ogrzewaliSmy na tazni olejowej
przez 4,5 godziny. Temperatura tazni utrzymywana byta
w granicach 130— 140°C. Temperatura mieszaniny reagu-
jacej powoli podnosita sie podczas przebiegu reakcji od 82
do 88 °C.

Ze Srodowiska reakcji oddestylowaliSmy mieszanine ace-
tonu i alkoholu izopropylowego z szybkos$cig 100 ml/godz,
a przez wkraplacz doprowadziliSmy réwne iloSci bezwod-
nego alkoholu izopropylowego.

Reakcje prowadzili§my tak diugo, dopdki préba destyla-
tu na aceton z roztworem 2,4-dwunitrofenylohydrazyna nie
byta negatywna. Nastepnie odpedzaliSmy nadmiar alkoholu
izopropylowego (okoto 200 ml) pod zmniejszonym ci$nie-
niem. Pozostato$¢ przenosiliSmy do 2-litrowej okrggtoden-
nej kolby z dlugag szyjg i destylowaliSmy z parg wodna.
Podczas tego zachodzit rozpad izopropylanu gilnu. Naj-
pierw oddestylowywat alkohol izopropylowy, ktéry zbie-
rali§my oddzielnie (temperatura wrzenia destylatu do 85 °C)
Pézniej przechodzit z parg wodng w surowy geraniol. Zbie-
raliSmy 7 litré6w destylatu. Po oddzieleniu warstwy olejowe]j
wode ekstrahowali§my 500 ml benzenu. Po potgczeniu ek-
straktu benzenowego i oleju, wysuszeniu bezwodnym siar-
czanem sodu i odpedzeniu benzenu rektyfikowaliSmy pro-
dukt P°d préznig na kolumnie Vigreux wysokosci 70 cm.
Otrzymali§my 120 g czystego geraniolu o wtasnoS$ciach:
temperatura wrzenia 95— 98"C/5 mm Hg i refrakcja

1,4780. ZregenerowaliSmy 50 g cytralu.
Wydajno$¢ wynosita 73% w stosunku do
w przeliczeniu na zuzyty cytral.

teoretycznej

- IV. WNIOSKI Z PRZEPROWADZONYCH
DOSWIADCZEN

1. Linalool mozna wydziela¢ z olejku kolendrowego
w drodze doktadnej rektyfikacji.

2. Najlepszg wydajno$¢ cytralu otrzymuje sie przy sto-
sowaniu do utleniania linaloolu roztworu dwuchromianu
sodu i kwasu siarkowego. Parametry reakcji musza by¢
Scidle przestrzegane:

temperatura 45— 48 "C

czas 2— 3 godzin

stezenie kwasu siarkowego 7— 9%



stosunek wagowy linaloolu do kwasu siarkowego i do dwu-
chromianu sodu jak 05 :0,83 : 1

3. Stosowanie innych utleniaczy daje znacznie gorsze
wyniki.

4. Dobrg wydajno$¢é (okoto 70°0) i czysty zapachowo pro-
dukt otrzymuje sie przy redukcji cytralu do geraniolu me-
todg Merrweina-Ponndorfa. Tg drogg otrzymuje sie miesza-
nine geraniolu i jego stereoizomeru nerolu. Ze wzgledu na
to, ze nerol ma przyjemniejszy zapach rézany niz sam ge-
raniol, nie rozdzielali§my tych izomeréw.

5. Przy stosowaniu metod bezposrednich otrzymywania
geraniolu lub octanu geranylu z linaloolu osigga sie wy-
dajnosci bardzo niskie. Dlatego metody te nie nadajg sie
do zastosowania w przemysle.

|Ter_np4 wrzenia przy Masa frakcji
Ni- I cisn. 21 mm H j
trakeji

rc fj »/.
1 35 — 47 34,6 2,30
2 47 - 55 48,<5 3,21
3 55 — 64 39,1 2,62
4 64 — 70 43,55 2,89
5 70 — 73,5 42,4 2,83
6 73,5- 78 40,05 2,66
7 78 — 80.5 41,25 2,76
8 80,5— 82 40,35 2,69
9 82 — 835 36,5 2,42
10 83,5- 84 47,1 3.14
n 84 — 89 43,0 2,87
12 92 51,25 3,42
13 92 93 49,6 3,28
14 93 54,35 3,62
15 93 58,9 4,0
16 93 52,15 3,48
17 93 41,7 2,78
18 93 54,65 3,64
19 93 43,6 2,91
20 93 59,05 3,92
21 93 53,2 3,66
22 93 54.15 3,70
23 93 52,7 3,51
24 93 57,15 3,80
25 93 53,9 3,59
26 93 60,85 4,08
27 93 — 94 34,5 2,29
23 94 —111 36,15 2,36
29 1 23,8 158
pozo .tato$¢ 4,59
strat/ 551

fi. Dobre oczyszczenie geraniolu i cytralu osigga sie
w drodze rektyfikacji pod proéznig na kolumnach o duzej
dzielnos$ci (30 — 40 potek teoretycznych).

7. Wytypowane metody otrzymywania oraz oczyszczania
cytralu i geraniolu beda mogly by¢ zastosowane w skali
przemystowej. Surowce sg wszystkie pochodzenia krajowe-
go. Aparatura do obu reakcji jest typowa.

W dokumentacji zostat opracowany schemat ideowy apa-
ratury dla skali technicznej oraz podane mozliwos$ci wyko-
rzystania produktéw bocznych i odpadowych.

Niniejsza praca zostala wykonana na terenie Zaktadu
Technologii Organicznej | Politechniki Warszawskiej.

Kierownik Zaktadu — prof. dr St, Malinowski.
o Gestose Refrakcja Skrecalno$é Skrecalnose
biezacy d20 wiasciwa
20
°lo g/lcm3 néo a %0 a p
2,30 0,8562 1,4683 + 311 + 36,5
5,51 0,8515 1,4717 18,9 23,3
8,13 0,8490 1,4745 9,3 10,9
11,02 0,8499 1,4769 2,15 2,5
13,85 0,8495 1,4761 0,53 0,62
16,51 0,8523 1,4721 3,0 3,52
19,27 0,8561 1,4689 59 6,95
21,96 0,8587 1,4668 7,7 9,02
24,33 0,8587 1,4656 9,3 10,80
27,52 0,8601 1,4643 9,9 115
30,39 0,8548 1,4640 12,0 14,1
33,81 0,8631 1,4631 12,2 14,1
37,09 0,8635 1,4629 12,2 14,1
40,71 0,8637 1,4631 12,5 14,4
44,71 0,8642 1,4634 12,4 14,2
48,19 0,8635 1,4636 12,4 14,2
50,97 0,8640 1,4634 13,4 15,2
54,61 0,8639 1,4634 12,9 14,9
57,52 0,8631 1,4634 13,2 15,2
61,44 0,8644 1,4637 12,6 14,6
65,10 0,8658 1,4634 12,25 14,1
68,80 0,8664 1,4637 12,15 14,0
72,31 0,8671 1,4641 11,9 13,7
76,10 0,8661 1,4638 11,9 13,7
79,69 0,8672 1,4638 11.6 134
83,77 0,8695 1,4467 10,4 119
86,06 0,8790 1,4665 - 67 4- 72
88,42 0,9073 1,4741 — 1,7 - 188
90,00 0,8972 1,4676 f 0,8 + 091
94,59
100,01
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Tablica 4

ZASTOSOWANIE ROZNYCH SRODKOW UTLENIAJACYCH PRZY
OTRZYMYWANIU CYTRALU

Lp. Utleniacz Wydajno$¢ Warunki reakcji

1 K2Ccr20, + HsP04 40 % Do mieszaniny linaloolu,
benzenu, wody, kwasu
octowego wkraplano kwas
fosforowy w temp. 40—
44 °C,

Czas — 2 godziny.

2 K.,Ci,07 + h2so4 42 % Spos6b  przeprowadzania
reakcji j. w.

Temp. 44—47 °C.
Czas — 2 godziny.

3 K2Cr26 7 + H2S04 40%/. Spos6b  przeprowadzania
reakcji j. w.

Temp. 44—47 »C.
Czas — 2 godziny.

4 Cro* i H,s04 344 % Do mieszaniny: linatool.

kwas octowy i woda do-

dawano porcjami

H.>S04 i CrO,.

Temp. do 50 °C.

Czas — 2 godziny.

5 HNOj, reakcja Linatool, olejek kolen-

nie zaszia drowy wytrzasano na

zimno z 5-procentowym
kwasem azotowym.
Czas — 16 godzin

6 HNOji J. w. Procentowa zawar-
to.8¢ kwasu 15%0.
Po 16 godz. wytrzasania
ogrzewano na tazni wod-
nej przez 2 godziny
w temp. 45— 50 #C

7 HNO, 9% J. w. Procentowa zawar-
to$¢ kwasu 24%
Po 16 godz. wytrzasania
mieszanina reakcyjna
Sciemniata. Brak zmiany
zapachu. Ogrzewano na
tazni wodnej przez
15 godz. w temp.
45 — 50 °C. Lekki zapach
cytralu

8 HNO, 45 % Reakcje przeprowadzono

w temp. 50°C na tazni
wodnej. Procentowa za-

wartos¢ kwasu — 24%
9 MnO, + H2S04 6 % Czas reakcji — 4 godziny
temp. 45— 49 °C
10 h 202 Do mieszaniny linaloolu

i H20o0 wkraplano kwas
siarkowy. Cato$¢ pod-
grzewano na tazni wod-
nej.

Temp. 50— 60 °C. Czas —
15 godz. Poczatkowo
staby zapach cytralu,
ktory przy dalszym pro-
wadzeniu reakcji ustgpit
miejsca silnemu zapacho-
wi terpenowemu.
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Tablica 5
OTRZYMYWANIE CYTRALU METODA CHROMIANOWA
3% . ,
Nadmiar reagentow u
) o U o wstosunku do ilos- ) 0
Utleniacz o w j ci stechiometrvez- "
Vo2 : nej i« ]
N
v & pf
K2Cr20 7 + H2S04 25 do 44 0,8 :1 280". K2Cr26 7 27
188". H2S04
K2Cr20 7 + H2504 25 do 48 0,66:1 380»/. K2Cr26 7 47,3
188»/. H2S04
K2Cr207 + H2S04 2 do 48066:1 380% KoCr20 7 51,6
188»/. H2504
K2Cr207 § H2S04 2  do 57 0,66:1 380»/. K2Cr26 7 46,6
188". H2S04
K2Cr20 7 4 H2S04 25 43-49 0,6 :1 375»/. K2Cr207 44,6
165«/. H.S 6"
Na2Cr20 7-:H2S04 25 44-49 0,8 :1 350% NaoCr20 7 37
188% H?S04
Na2Cr,07+H2504 25 44-49 1,091 350»/. Na.,Cr207 n 24
188«/. H2504
Na2Cr20 7+ H2S04 2 35-38 1,09:1 300»/« Na2Cr26 7 n 29
218»/. H2S04
Na2Cr20 7+H2S04 3 3538 1,09:1 300»/« Na2Cr20 7 un 29
218»/« H2S04
Na2Cr20 74-H2504 1  35-38 1,09 1 300% Na*Cr20 7 un 214
218% H2504
Na2Cr20 7+ H2SO4 25 32-38 1,091 300% Na2Cr20 7 1 30
218»/« H2504
Na2Cr207-+-H2S04 2  45-48 1,091 300»/« Na..Cr207 n 345
218«/. H2504
Na2Cr20 7+ H2S04 15 42-49 0,9 :1 300»« Na2Cr20 7 10 36
1907/« H2804
NaoCr,0,+H,S04 2 424909 :1 300»/. Na-)Cr20 7 6—7 46,6
190»/« H2504
NdiCruOH+HASOj 2 4249 0,7 :1 360%. Na-.Cr.O, 6—7 33
190»/« H2504
NaoCr-jOH+H2S04 2 do 5009 :1 300»« Na.Cr.O, 6-7 41

Na2Cr20 7-fH2504

Na2Cr20 74H 2S04

N aoCr»>07+ H 2S04

Na2Cr20 7-+-H2S04

180»/. H2S04
25 do 50 0,9 :1 300». Na,,Cr,07 6=7 33
180»/. H2$04

3 do 4809 :1 300w« Na2Cr207 6-7 405
180«/. h2so0 4

4 do 4809 :1 300% NaoCr20 7 6—7 35
180»/. h .,.so04
3 do 480,8 :I 340*. Na2Cr20 7 8 59,6

180»/. H.S04
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Tablica 0
IZOMERYZACJA LINALOOLU DO GERANIOLU
Lp. Czynniki izomeryzujgce . . . -
(na 1 cz. linaloolu) Rozpuszczalnik Warunki reakcji W yniki
1 Kwas lodowaty octowy (3 cz.). H-"PO* (0,1 cz),
CuClz (015 cz) benzen (5 cz) temp. pokojowa przez zregenerowano linalool
30 godz. mieszanie 4 godz. (50%).$lady geraniolu
2 HaSO,, (0,03 cz)), C1uSO4 (0,03 cz) IT20 @3 cz) temp. pokoj. przez 63 godz. reakcja w ogble riie zaszla
mieszania, 160 godz. stania
3 H.-SO04 (0,03 cz), T102 (0,005 cz.) H20 (3 cz) -r_
4 H2S04 (0,1 cz.) H20 (3 cz)
5 H3PO4 (0,05 cz.) HoO (4.2 cz) — =
6 H3PO1 (0,015 cz.) LH»0 (42 cz.) I
7 H2S04 (0,02 cz.), kw. lodow. octowy (3 cz.),
Cu(COCCH3)2 (0,02 cz.) hydrochinon - temp. 250C przez 120 godz. gkolo 30% terpenéw, $lady
= geraniolu
8 AlCIlji (1 cz) benzen (5 cz.) temp. pokoj. przez 120 godz. cajos¢ spolimeryzowata
9 Kwas toluendsulfonowy (0,1 cz.), bezwodnik ftalowy
15 cz) benzen (10 cz) temp. 850c przez 20 godz. terpeny, produkty polimery-
zacji, terpineol
10 Kwas toluenosulfonowy (0,1 cz.) benzen (10 cz.) temp. 850C przez 20 godz. terpeny, p-cymen, produkty
polimeryzaciji
M H2S04 (16 cz) HaO (16 cz.) temp. 35—46 0C przez 30 godz. nje przereagowany linalool
benzen (3 cz) (65%), produkty reakcji
ubocznych, brak geraniolu
12 H2504 (1.6 cz) HaO (16 cz) temp. 45—57 oc przez i5 min. nje przereagowany linalool
benzen (3 cz.) (73%-), terpineol; troche ter-
penéw, brak geraniolu
138 H2504 (1,65 cz) H20 (16 cz) temp. 28—350OC przez 2 godz. Jinalool (80%), produkty po-
_ benzen (3 cz) limeryzacji, brak geraniolu
14 H2S04 (1 cz.), bezwodnik ftalowy (1,3 cz.) benzen (11 cz.) temp. 43—80 oc przez 2godz. prak geraniolu, weglowodo-
ry terpenowe
Tablica 7
OTRZYMYWANIE OCTANU GERANYLU Z LINALOOLU
L Czynnik acetylujacy Katalizator 10'/o
P na 1 cze$¢ wagowa linaloolu H(?g}_C')4C+O)ZOC>)>/o Warunki reakeji Wynik
1 Bezwodnik octowy (0,65 cz.); po 24 godz. dodano
(0,25 cz.) kwasu octowego lodowatego 0,12 cz. temp. samorzutna — do octan linalilu  (50%), bardzo
51 °C, utrzymywano ok. 20 fC  mato octanu geranylu
) przez 8 ..doéb.
2 Bezwodnik octowy (065 cz) 012 cz. octan linalilu (50%), bardzo
mato octanu geranylu
3 Bezwodnik octowy (1 cz.), kwas monochlorooctowy
(0,05 cz) 012 cz. temp. samorzutna 75 °C, octan linalilu terpeny, $lady
utrzymywano 18°C przez octanu geranylu
) 10 dob
Bezwodnik octowy (0,72 cz) 0,12 cz. temp. utrzymywano ponizej octan linalilu terpeny,
32°C przez 1 miesigc bardzo mato octanu geranylu
o ~ Tablica 8 WYKAZ PISMIENNICTWA
ZALEZNOSC TEMPERATURY WRZENIA OD CISNIENIA*)
1 Zellschel O.: Ber. 39, 1780-92 (1906).
Ciénienie Linalool Cytral Geraniol 2. Kashtckt D., Shinichi W.; J. Chem. Soc. Japan 58, 238 (1937).
mm Hg * C, A. 31, 3468 (1937).
Temp. w oc 3. Tiemann F., Schnldt R. m Ber. 28, 2137 (1895).
p
4. Tiemann F..Semmler Fr. W.: Ber. 26, 2714 (1893). Ber. 31, 835 (1898).
5. Barbiet Ch.: Compt. Rend.: 116, 1200 (1893).
800 200,15 - 231,30 6 Bouchardat G.: Corapt. Rend.. 116, 1253, (1893).
700 195,05 225,10 226,00 7. Berichte von Schimmel: 24 (kwiecien 1938).
600 189,50 219,10 — 8. Simonsen J.L.. The Terpenes, t, 1, s. 66, The Uniwersity Press,
500 182,90 211,90 — Cambridge 1947.
400 175,00 203,20 — 9. Tessaku !.. Keu .W.. J. Chem. Soc. Japan, 57, 425, 555 (1936) C. A.
g'gg 165,40 192,85 - 30, 5937, 7538 (1936).
163,10 179,40 — 10. Rivkin S. M, Meerzan E. A.: J. Gen Chem. (USSR), 5 274 (1935)
188 134,00 158,60 162,70 C. A. 29, 5069 (1935).
20 gégg 152’6230 169,90 11. Namietkin S. S-, Fedosjejewa A. J.+ Syntezy duszistych wieszczestw
2 . 152,20 156,75 SbornikStatiej, 257  (1939), Khim.Referat Zhur., Nr 4, 118 (1940).
o 125,00 148,70 153,40 C. A. 36, 3777 (1942).
50 ﬁ%‘z‘g 144,70 149,60 12. Piqulewski G. V., Konetskaya E. T., Platanowa M. A.: J. Gen. Chem.
0 e igg’}lg 145,25 (USSR) 7, 873 (1937). C. A. 31, 5756 (1937),
20 ' ; 139,80 13. Tetsusaku |., Shosaburo 7' J. Chem, Soc. Japan 58, 80 (1937) C. A.
bt 133’28 127,30 133,00 31, 3001 (1937).
pe s ﬂg’f; 124,50 14. Forstei M. O., Cardwell D.. J. ,Chem. Soc. 103, 1341 (1913).
10 8440 Toaa0 118,65 15. Ciepliiski W., Malinowski SL: Prace GIPRIS 1, Nr 2, 43 (1951).
8 80Y55 100’10 151%8 16. Guenther £.; The essential oils, t. Il, s. 171, D. van Nostrand Comp.,
6 7580 9490 107, New York (1949).
5 7280 ' 102,30 17. Simonsen J. L.. The Terpenes, t. 1, s. 40, The Uniwersity Press,
, 91 65 99,15 >
4 69.10 ’ Cambridge (1947). s
s 87,60 95.35 . . X .
" 18. Ruzicka L., FIrmenich G.: Helv. Cbhim. Acta 22, 392 (1939).
" N 19. Leonarth T.: Ber. 76, 831 (1943).
) Wg Guenther 20. Sherwood I. R., Short W. F.: J. Chem. Soc. 3340, (1930).
21 Packendorl K.: Ber. 67, 905 (1934)
Tablica 9 22. Tiemann F.. Ber. 31, 828 (1898).
= 23. Adams R., Garvey B. S.: J. Am. Chem. Soc. 48. 477 (1926)
Nt Masa frakcji 20 Zawartoéé 24. Ponndorf W.: Z. angev, Chem. 39, 140 (1926).
frakcji Temperatura nD Gestosé aldehydow 25. Mee_rwein H.: J. Prakt. Chem. 147, 211, 216 (1936)
g % % 26. Bersin f!.. Ang, Chem. 53, 266 (1940).
27. Seipmler F. W.: Ber. 23, 2965 (1890).
1 475 — 796 81,2 1,4626 41,6 28. Milas N. A.: U, S. P. 2,467.330, 12.IV.1949. C. A. 43, 6219 (1949),
2 796 - 886 14,7 1,4752 51.3 29. Masataro Y., Toktyoskl M.: J. Chem. Soc. Japan, 64. 506. (1943).
3 886 — 97/6 1917 485 14881 0.8946 353 C. A. 41. 3753 (1947).
4 97/6 — 1156 4,3 1,4851 30. Masataro Y., Hirozo H.: J. Chem. Soc. Japan 63, 1335 (1942). C. A.
pozostato$¢ 42,5 41, 3041 (1947).
straty 18.6 31. Oppenauer R. V.. Oberrauch H.: Anales asoc, guin. Argentina 37,
3555 246 (1949), C. A. 44, 3871 (1950).
32. Lauchenauer A., Sch/nz H.: Helv. Chim. Acta 32, 1265 (1949).
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33. Alguier R.: Ind. parfum 2, 405 (1947) C. A. 42, 3311 (1948).

34. Bouveault M. L,: Bl. 4, 3, 124 (1908).

5 Thoms H.: Osterreich.Chem. Zig. 29, 228 (1926). C. A. 21, 1962 (1927).

36. Prévost M. Ch.,, Momen M. Ch.. Compt Rend. 185 1238 (1927). C A.
22, 759 (1938).

37. Koshiro Kaneo T.: Bull. Chem. Soc. Japan 18, 194 (1943). C. A, 41,
4445 (1947).

38. l(\ll%zezl)son S., Polllried S. P., Korublan S.: J. Am. Chem. Soc. '64, 1484

39. Jacobsen O.: Ann. 157, 235 (1871).

40. Kailasch Navaiu P. N. Das Guptu: Indian Soap. J. 12, 186 (1947) C
A. 42, 3911 (1948).

41. Jones H. A., Wood J. W.: Jnd. Eng, Chem. 34, 488 (1942).

42. Guenther B.: The essential oils, t. 2, s. 175, D. van Nostrand Comp ,
New York 1947.

43. Hibbert H., Connon L. T.: J. Am. Chem. Soc. 46, 119 (1926).

44. Russel A., Kenyon T. L.: Org. Syntheses 23, 78 (1943).

45. Tiemann F.: Ber. 31, 2317 (1898).
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Nuw York 1949.

47. Gildemeisler B., Hotfman Fr.: Die &atherischen Ole, t. L, s. 511. Schim-
mel & Co. Leipzig 1916. i
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11935)
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Nauk ZSSR. Otdel

CO/IEPIKAHME

llpHiweneiio JiHHanooJi kbk hcxorhob CBipte noiry-
‘leiw ri giiTpag« h repamiojia. JIHnanooji noJiyneno hb ko-
pnaiiRpoBoro Mae.ua nyTeM peKTutjutKaiLHH u BartyyMe. Paa-
paSpTano iweTog emn-esa Htrrpajin OKHcnetmeM 'jl0Ona.no-
ojia «ByxpoMOBOKHCJIHM naTpneM 13 KHCJtoit epeRe. Onpe-
neJieno ouTHM ajiLiiue ycJiorniH péaKpHM. Bijxoa 45°/0.

riptiMeiieHne npyrnx oKiicnHTejieit nano snagHTeJiBHO
xyRUme peayjibTaTH. Hcnbrraime KaTantiTHiecKoft RBerH-
nporenanHH jmnajioojia na HHTpajib 6hjio ¢oapesynb-
TaTllO.

HenocpejjcCTBeHHaH H30Mepn3amiH jTHHa.ioo.na na repa-
HHOJi He nana nhhkskhx ycnexoB. llpw apujinpoBaHM jin-
nanoojia Bbixoft yKcycHorepairaojioBoro a”inpa 6bui ne-
anaiHTeJieH.

Bmocto Torb BnaiHTeibHuft buxoh repaniiojia (70°/0)
nojiyieHO ojtcm BOccTaHOBJieiniH puTpaia H3onponbuio-
btim cnnpTOM b npHcyTCTBHH HBonponr.uiaTa ajuoMHiiiiH.

UaTpaib if repaiiHoit 6hjih oinmeiiu TipaTejibHott peu-

npn noiraatenHOM RaBJienHii.

SUMMARY

Linalool isolated from coriander oil has been used as the raw material
for obtaining citral and geraniol. The method of obtaining of citral was
worked out through oxidation of linalool with sodium dichromate and
sulphuric acid. The best conditions of reaction yielding 45 per cent of
pure citral have been established.

Applying to other oxidation agents was less successful. The catalytic
dehydrogenation of linalool did not give any results. The same negati-
ve result has been observed at direct isomerisation of linalool to ge-

raniol, however same productr of the side reactions have been obtained.
The acylation of linalool to esters of geraniol was taken place with
a poor’ yield.

Ceianiol has been obtained with a good yield (70 per cent) by reduc-
tion of citral with a solution of aluminium isopropoxide in isopropyl

?Icohols. Citral and geraniol were carefully purified by the vacuum recti-
ication.
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ZAKLAD AROMATOW

ZYGMUNT KIN,

SAMODZIELNA PRACOWNIA WANILINY

Zagadnienia adsorpcji waniliny z roztworow wodnych

Przeprowadzono préby wyodrebnienia czystej waniliny z roztworéw metodg adsorpcji stosujac w charak-
terze sorbenta wegiel aktywny i lignine. Zbadano mozliwo$ci adsorpcji waniliny z roztworéw hydrolizatu
kwasnego, otrzymywanego z tugéw pocelulozowych siarczynowych

668.533.7
HENRYK WAWRZYNIAK
STRESZCZENIE
2. Adsorpcja gazoéw i par. lzoterma

CZESC wstepna
. OGOLNE WIADOMOSCI O ADSORPCIJI

1 Charakterystyka i rodzaje adsorpcji

Adsorpcja jest zjawiskiem powierzchniowym i polega na
zageszczaniu czasteczek gazéw, par lub cieczy na powierz-
chni ciata statego. W bezposrednim sasiedztwie powierzch-
ni rozdziatu faz preznosci czastkowe ciatl adsorbowanych
ulegaja obnizeniu, w wytiiku czego w fazie gazowej wzgle-
dnie cieklej powstaje ruch czasteczek zwany dyfuzja.

W zjawiskach adsorpcji nie daje sie zaobserwowac sto-
sunkéw stechiometrycznych, jakie cechujg przebieg reakcji
chemicznych. Dlatego tez adsorpcji nie mozemy traktowac
jako zwyktego procesu chemicznego.

Adsorpcja jest procesem odwracalnym. Czasteczki zaad-
sorbowane mozna zatem przez zmiane takich parametréow,
jak temperatura wzglednie ciénienie, przeprowadzi¢ z po-
wrotem z powierzchni rozdzialu do fazy otaczajgcej sorbent.
W zalezno$ci od tego, czy na granicy faz zachodzi zwiek-
szenie czy tez zmniejszenie stezenia ciata adsorbowanego,
rozr6zniamy adsorpcje dodatnig wzglednie ujemng. Adsorp-
cji ulegaj,a nie tylko pary i gazy, lecz i ciecze, a réwniez
substancje rozpuszczone. Zjawisko to jest procesem czysto
fizycznym w odréznieniu od tzw. chemosorpcji — procesu
powierzchniowego potgczonego z reakcjg chemiczng czaste-
czek sorbenta z .ciatem adsorbowanym. Chemosorpcja moze
by¢ powierzchniowa lub wewnetrzna.

Mimo bogatego materiatu dos$wiadczalnego i szeroko za-
krojonych badan teoretycznych istota zjawiska adsorpcji
jest jeszcze daleka od definitywnego wyjasnienia. Jest to
w znacznym stopniu spowodowane duzg réznorodnoscig zja-
wisk i mechanizméw proces6w adsorpcji.

Zjawiska adsorpcji na pograniczu fazy statej
oraz fazy stalej i ciekiej zaobserwowal po
uczony rosyjski towi¢ w 1785 r. (3).

Rozrézniamy nastepujgce typy adsorpcji (3):

a. Adsorpcja apolarna lub czasteczkowa zachodzi wéw-
czas, gdy czasteczka zwigzku jest przytrzymywana przez
powierzchnie jako cato$¢ lub gdy oba jony sa adsorbowa-
ne przez powierzchnie w jednakowym stopniu.

b. Adsorpcja polarna — adsorbowane dipole zwigzku ule-
gaja na powierzchni rozdzialu faz okres$lonej orientacji,
zwracajgc sie do niej albo biegunem dodatnim, albo ujem-
nym.
yc. Adsorpcja jonowa — na powierzchni ulegajg adsorpciji
jony jednego znaku, a wiec aniony wzglednie kationy da-
nego zwigzku, tworzac wewnetrzng powtoke jonowaq.

Jony przeciwnego znaku tworzg woéwczas powtoke ze-
wnetrzng.

d. Adsorpcja wymienna polega na reakcji podwdéjnej wy-
miany miedzy jonami powtoki wewnetrznej powierzchni ab-
sorbujacej a jonami w roztworze.

e. Adsorpcja selektywna — specjalny gatunek adsorpcji
okres$lonych jonéw przez ciata stale, posiadajgce strukture

jonowa.

i gazowej
raz pierwszy
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adsorpcji

W przypadku gazéw i par adsorpcja zachodzi praktycznie
momentalnie, pod warunkiem ze nie komplikujg jej zadne
zjawiska uboczne. Szybko$¢ adsorpcji na substancjach po-
rowatych hamowana jest przez powolne przenikanie gazu
do kanatéw wioskowatych (kapilar), co przedituza czas ad-
sorpcji do minut lub nawet godzin.

Dla kazdego adsorbowanego gazu ustala sie po pewnym
czasie graniczna warto$¢ adsorpcji, odpowiadajgca réwno-
wadze pomiedzy obiema fazami. llo§¢ zaadsorbowanych
substancji wzrasta w miare wzrostu stezenia gazu (ci$nie-
nia), jednak nie w spos6b nieograniczony. Krzywa zalezno$-
ci adsorpcji od ciSnienia w statej temperaturze nosi nazwe
izotermy adsorpcji. Jest ona jedna z najwazniejszych cech
charakterystycznych proceséw adsorpcyjnych.

Rysunek 1 przedstawia izotermy adsorpcji dwutlenku we-
gla na weglu aktywnym w r6znych temperaturach (prace
A. A, Titowa (1). Cisnienie podane jest na osi odcietych,
ilo§¢ zaadsorbowanej substancji w cm*/g — na osi rzed-
nych. Jak wida¢ z rysunku, wzrost temperatury obniza ad-
sorpcje.

Przebieg krzywych odtwarza
muira (1)

rbwnanie izotermy Lang-

P

gdzie x0 i B sg wielkoSciami statymi, zas x — iloscig gazu
zaadsorbowang przez jednostke ilosci adsorbenta pod ci$-
nieniem p.

Dla dostatecznie malych cisnien, gdy adsorpcja jest nie-
znaczna, mozna w mianowniku réwnania Langmuira pomi-
na¢ sktadnik p, wéwczas

Gdy adsorpcji ulegaja mate ilosci substancji, rosnie ona
proporcjonalnie do ciSnienia, a izoterma jest w tym obsza-
rze prostoliniowa (patrz rys. 1).

W przypadku duzych ci$nien mozemy pominaé w réwna-
niu izotermy sktadnik B, wéwczas

X = x0

czyli powierzchnia adsorbujgca osigga wysycenie o statej
wartosci X(, po czym dalszy wzrost ciSnienia nie zwieksza
juz adsorpcji. Izoterma adsorpcji ma tu przebieg poziomy.

Réwnanie izotermy Langmuira nie zawsze ujmuje dane
doswiadczalne z nalezyta dokladnosciag. W og6lnych jed-
nak zarysach pozostaje ona stuszna w wiekszosci przypad-
kéw adsorpcji gazéw i par, jak rowniez adsorpcji z roztwo-
row. W 1902 r. podane zostato przez Freundlicha (1) naste-
pujace réwnanie izotermy:

X=Kkep"



gdzie k i n sg wielkoSciami statymi. Warto$ci n wahajg sie
w granicach od 0,2 do 0,9 i rosng ze wzrostem temperatury.
Roéwnanie powyzsze jesi stuszne tylko dla Srednich ci$nien.
Znamionujg to réwnanie znaczne odchylenia dla cisnien
niskich i wysokich. Poza tym nie wynika z niego jakakol-
wiek granica adsorpcji, bowiem wg tego réwnania ilos¢
zaadsorbowanej substancji moze wzrasta¢ nieograniczenie
w miare wzrostu ci$nienia, gdy tymczasem obserwujemy
zjawisko nasycenia. W przeciwienstwie do uzasadnionej
teoretycznie izotermy Langmuira, izoterma Freundlicha ma
charakter czysto empiryczny. W przypadku adsorpcji z roz-
tworu réwnanie Freundlicha przedstawia srodkowy odcinek
izotermy czesto lepiej niz réwnanie Langmuira.

Roéwnanie Freundlicha odnosi sie do takiego stanu ukta-
du, w ktérym zostala osiggnieta zupetna réwnowaga mie-
dzy czasteczkami w fazie otaczajgcej cialo state i czastecz-
kami zaadsorbowanymi na jego powierzchni. Izoterme
Freundlicha najwygodniej jest stosowa¢ w postaci logaryt-
micznej

lgx = 1lg k + nilgp

ktéra wyraza liniowa zalezno$¢ Ig x = [/ (Ig p).

W uktadzie logarytmicznym réwnanie powyzsze przedsta-
wia linie prostg o nachyleniu zaleznym od statej n.

Odcinek odciety przez te prosta na osi rzednych repre-
zentuje wielkos$¢ k.
3. Adsorpcja z roztworéw i jej szybkos$¢

W zasadzie adsorpcja sktadnikéw roztworu za pomoca

sorbentéw statych ma analogiczne cechy charakterystycz-
ne jak adsorpcja gazoéw i par. W przypadku roztworéw za-
chodzi jednoczesna adsorpcja rozpuszczonych substanciji
i rozpuszczalnika, Stad tez adsorpcja zwigzkéw rozpuszczo-
nych jest mniejsza niz adsorpcja gazéw i w wyjatkowych
tylko wypadkach osigga warto$¢ 10 milimoli na 1 gram sor-
benta (1). Dla par i gazéw warto$¢ ta moze dochodzi¢ do
100 milimoli.

lzoterma adsorpcji z roztwor6w ma przebieg zgodny
z rbwnaniem Langmuira, podanym w.punkcie 2, a w obsza-
rze Srodkowych odcinkéw jest ona réwniez zgodna z row-

p (cmtt Hy)

naniem Freundlicha. Jes$li w obu tych réwnaniach ci$nienie
p zastgpimy stezeniem c, otrzymamy nastepujace wzory:

c
Dla izotermy Langmuira x=x0 B
Dla izotermy Freundlicha x~k-¢én
Szybkos$¢ adsorpcji z roztworéw jest mniejsza od szybkoS$ci
adsorpcji par i gazébw, co ma swoje uzasadnienie w tym,
ze dyfuzja w fazie cieklej jest znacznie wolniejsza niz
w fazie gazowej (1). Jezeli mamy do czynienia z niezbyt
porowatymi sorbentami, zjawisko adsorpcji mozna przy-
spieszy¢ wydatnie mieszaniem wzglednie wytrzgsaniem
roztworéw. W plyw wytrzgsania jest minimalny w przypad-
ku zastosowania porowatych adsorbentéw, gdyz ciecz znaj-
dujgca sie wewnatrz wtoskowatych kanalikéw nie ulega
mieszaniu. Tego rodzaju sorbenty moga osiaggngé stan réow-
nowagi po uptywie godzin, a nawet dni.

4. Mechanizm adsorpciji

Adsorpcja uwarunkowana jest sitami dziatajgcymi na po-
wierzchni adsorbenta.

We wnetrzu adsorbenta pola sit jego czasteczek skom-
pensowane sag polami sit czgsteczek otaczajgcych. W od-
miennym potozeniu znajduje sie czgsteczka na powierzchni
sorbenta. Jej pole sit skompensowane jest tylko czes$ciowo,
mianowicie po stronie masy adsorbenta. Na powierzchni
natomiast istniejg niewysycone warto$ciowosci powierzch-
niowe, zdolne do zwigzania czasteczek ciata adsorbo-
wanego.

Langmuir (1) traktuje te niewysycone warto$ciowos$ci ja-
ko zwykte sity wigzania chemicznego, ostabione wzajemnym
oddziatywaniem powierzchniowych czasteczek (wzglednie
atomo6w lub jon6w) adsorbenta. Sity te dziatajg tylko na od-
legto$¢ rzedu 10—8 cm i majg zdolno$¢ wysycania sie. Gdy
wszystkie ,centra adsorpcyjne” (a) na powierzchni sg zaje-
te, wystepuje zjawisko nasycenia i proces adsorpcji ustaje.

Z powyzszego wynika jedno z podstawowych zalozen
teorii Langmuira, ze warstwa adsorpcyjna na powierzchni
sorbenta jest monomolekularna. W pewnych wypadkach,
gdy okreslone miejsca powierzchni sg bardziej aktywne,
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moze zachodzi¢ adsorpcja wielowarstwowa. Tworzy sie
wowczas tzw. polimolekularna warstewka adsorpcyjna.

adsorpcyjna i czynniki

5. R6wnowaga
wielkos¢ adsorpcji

wptywajgce na

Zaabsorbowane na powierzchni sorbenta czgsteczki nie
znajduja sie w stanie nieruchomym, lecz ulegaja ciagtej
wymianie z czasteczkami fazy otaczajacej.

Stan réwnowagi adsorpcyjnej nastepuje woéwczas, gdy
liczba czasteczek absorbowanych w jednostce czasu przez
jednostke powierzchni jest ré6wna liczbie czasteczek prze-
chodzgcych z powierzchni do fazy otaczajgcej.

Wielko$¢ adsorpcji uzalezniona jest od nastepujacych
czynnikow (3):

a. Stezenia ciata adsorbowanego.

Ze wzrostem tego stezenia wzrasta liczba czgsteczek ude-
rzajacych o jednostke powierzchni, a wiec i wielko$¢ ad-
sorpcji.

b. Temperatury.

Wzrost temperatury powoduje na ogét spadek adsorpciji,
poniewaz energia kinetyczna czasteczek ro$nie i utatwia
ich odrywanie sie od powierzchni. W okreslonych wypad-
kach reakcje chemiczne miedzy sorbentem a ciatem adsor-
bowanym moga wywotaé wzrost adsorpcji wraz z podwyz-
szeniem temperatury (adsorpcja aktywowana),

c. Charakteru adsorbenta.
mWtasnosci fizyczne i chemiczne oraz spos6b przygotowa-
nia adsorbenta majg duzy wptyw na charakter i wielkos$¢
adsorpcji.

d. Charakteru ciata adsorbowanego

Wielko$§¢ adsorpcji zalezy w duzym stopniu od charakte-
ru substancji adsorbowanej. Dla gazéw adsorpcja jest tym
wieksza, im wyzsza jest ich temperatura krytyczna oraz im
wyzszy jest ich ciezar czgsteczkowy. Zaleznos$ci te tluma-
czga duza zdolno$¢ adsorpcyjng pary wodnej z powietrza
przez powierzchnie ciat staltych. Duze trudno$ci nastrecza
znalezienie prawidlowo$ci podczas adsorpcji ciat rozpu-
szczonych w wodzie, cfdyz procesowi temu moze ulegaé
zarowno ciato rozpuszczone, jak i rozpuszczalnik. Empirycz-
nie zdotano stwierdzi¢, ze substancje rozpuszczone sa tym
silniej absorbowane, im mniejsza jest ich rozpuszczal-
nosé
dynamiczna

6. Adsorpcja statyczna i

Adsorpcja statyczna zachodzi wéwczas, gdy faza* gazowa
wzglednie ciekta znajduje sie w stosunku do sorbenta
w stanie spoczynku z wyjatkiem czasteczek dyfundujgcych.

Adsorpcja dynamiczna jest to proces, w ktérym faza
otaczajgca sorbent wykonuje ruch wymuszony (2). W tym
wypadku doptyw czagsteczek do powierzchni odbywa sie
gtownie w. drodze konwekcji. Wystepuje tu nowy czynnik,
ktéry wplywa na wynik adsorpcji, a mianowicie czas prze-
bywania czgsteczek gazu wzglednie cieczy w przestrzeni
wypetnionej przez sorbent oraz czas pracy sorbenta.

Przy adsorpcji dynamicznej wskaznikami pracy sa:

a) ilos¢ zaadsorbowanej substancji, czyli stopien obcig-
zenia sorbenta,

b) sktad gazu wzglednie roztworu opuszczajacego Sor-
bent. Obcigzenie sorbenta wykazuje uwarstwienie, jest
wieksze na doptywie i spada do 0 na pewnej wysokosci. Po
uptywie okreSlonego czasu obcigzenie warstw sorbenta
od strony doptywu osigga warto$§¢ maksymalng i warstwy
te przestajg bra¢ udziat w dalszej adsorpcji. Proces adsor-
bowania przenosi sie do dalej potozonych warstw. Wreszcie
osigga sie stan nasycenia catej masy sorbenta (2).

7. Charakterystka sorbentow

Poniewaz w dos$wiadczeniach opisanych w niniejszej pra-
cy stosowano w charakterze adsorbenta wytgcznie wegiel
aktywowany, przeto ten tylko rodzaj sorbentéw bedzie tu
pokrétce omoéwiony.

Cecha istotng sorbentéw jest ich struktura wewnetrzna,
wykazujgca duzg porowato$é, a w zwigzku z tym duza
powierzchnie. Jezeli sorbent ma strukture kapilarng, wow-
czas do adsorpcji dochodzi zjawisko tzw. kondensacji kapi-
lamej. Zjawisko to moze by¢ bardzo intensywne i nieraz
clal® efekty "wyzszeej° rzedu niz wtasciwa adsorpcja (2).

Aktywnos$¢ sorbenta zalezy od nastepujacych czynnikéw:

a) wielkosci czynnej powierzchni,

b) ilosci i wielkosci przestrzeni kapilarnych

c) wielkos$ci ziaren,

d) chemicznego charakteru powierzchni,
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e) temperatury,
ukle)ldu, P y

f) witasnosci adsorbowanego ciata.

Mikropory sorbenta odgrywajg decydujgca role w pro-
cesie adsorpcji i od stopnia ich wyksztalcenia zalezy aktyw-
no$¢ sorbenta. Dzieki porowatej strukturze wytworzona jest
duza powierzchnia dochodzgaca do 1200 m2 na 1 q sor-
benta (2).

Wegle aktywne otrzymuje sie w drodze prazenia takich
surowcoéw, jak drewno, torf, koks itp., w temperaturze
400 700"C po uprzednim nasyceniu ich chlorkiem cynku
wzglednie innym $rodkiem odwadniajgcym (2).

Inny sposéb aktywowania wegli roslinnych- i zwierze-
cych polega na traktowaniu ich gazami utleniajacymi, np.
parg wodng lub bezwodnikiem kwasu weglowego w tem-
peraturze 800— 1100"C. Opisane metody majg na celu
uwolnienie 'poréw od resztek zapetniajgcych je smot lub
od powstatego w nich grafitu (1). Zaleznie od swej natury
i metody obrébki wegle maja pory grube Ilub drobne.
Pierwsze z nich nadajg sie najlepiej do adsorpcji duzych
czgsteczek zwigzkéw organicznych z ich roztworéw, drugie

cisnienia catkowitego i czasteczkowe%o

natomiast — do adsorpcji gazéw i par.
Wiasnos¢ wegli aktywnych (2):
a) sktad chemiczny: wilgo¢ — 05— 2,5%
popi6t — 0,5— 4,5%

* reszta— wegiel
b) wielko$¢ ziaren 1,7—.4 mir
c) ciezar wilasciwy (pozorny) 0,7- 0,9
d) przecietna porowato$é 50- _ 750
e) powierzchnia czynna 600- _ 1200 m2g
f) temperatura adsorpcji 5- _go0"c
9) " desorpcji 105- m1154C
Wegle aktywowane dzielg sie na dwie zasadnicze grupy:

a) wegle otrzymywane sposobem chemiczno-fizycznym,
k) " r, . czysto fizycznym.

Typowym przedstawicielem grupy pierwszej jest czeska
Caijborafina (5), grupy drugiej — holenderski Norit-Stan-
ard.

8. Przemystowe zastosowanie adsorpcji

Zagadnienie adsorpcji budzi szczegélne zainteresowanie
ze wzgledu na jej ogromne znaczenie praktyczne przy
oczyszczaniu woéd i roztworéw, usuwaniu par z powietrza,
w procesach katalitycznych i flotacyjnych (1).

Adsorpcja znalazta szerd6kie zastosowanie w przemysSle
i stuzy z duzym powodzeniem w nastepujacych procesach:

a) wyodrebnianie z gazéw par cieczy organicznych (ben-
zyny, czterochlorku wegla, acetonu, eteru itp.),

b) odwadnianie (suszenie) gazéw,

c) rozdzielanie gazéw trwalych, np wyodrebnianie tlen-
ku wegla z wodojru, helu z gazu ziemnego itd.,
~d) oczyszczanie gazow z siarki nieorganicznej i
nicznej.

orga-

Il. ZALOZENIA | METODYKA PRACY

Celem niniejszej pracy byto otrzymanie czystej waniliny
z hydrolizatu kwasnego (patrz ,.Otrzymywanie waniliny
z tugéw pocelulozowych sulfitowych" — Z. Kin — Prace
GIPRIiS rok IlI, zeszyt 4 z 1953 r.) w drodze adsorpcji.

Jak wynika z powyzszej metody (4), obecnie waniline
otrzymuje sie wg nastepujacego schematu:

Hydrolizat kwasny

Ekstrakcja ksylenem

|
Wigzanie waniliny
dwusiarczynem sodowym

Hydroliza potaczenia
bisulfitowego waniliny
1

Krystalizacja

Do ekstrakcji waniliny uzywa sie znacznych ilosci roz-
puszczalnika bedacego w obiegu kotowym (okoto 300 kg
w przeliczeniu na 1 kg waniliny). Stad tez proces ekstrak-
cji pocigga za sobag duze straty rozpuszczalnika, ktory jest
produktem deficytowym. Poza tym ujemng strong tego pro-
cesu sa zte warunki higieniczne i zdrowotne pracujacych.
Ze wzgledu na niebezpieczenstwo pozaru ekstrakcja stwa-
rza konieczno$¢ zainstalowania specjalnych urzadzen za-
bezpieczajgcych.



Po wprowadzeniu adsorpcji do procesu otrzymywania
waniliny schemat produkcyjny wygladatby nastepujgco:
Hydrolizat kwasny
1
Adsorpcja i elucja
|
Wigzanie waniliny
dwusiarczynem sodowym

Hydroliza potgczenia
bisulfitowego waniliny
|

Krystalizacja

Przy zastosowaniu odpowiedniego adsorbenta ilo$¢ roz-
puszczalnika stosowana do elucji zmalataby okoto 30-krot-
nie, a wiec idea wprowadzenia tego sposobu stwarza
realne perspektywy znacznego obnizenia kosztéw produkcji
oraz uproszczenia pracesu technologicznego otrzymywania
waniliny.

Podejmowane doswiadczenia mialy réwniez na celu
(przez zbadanie wplywu réznych zmiennych na wydajnos$¢
i jako$¢ produktu) ustalenie optymalnych warunkéw dla
prac prowadzonych w skali laboratoryjnej. Postanowiono
takze zbada¢ przebieg adsorpcji, dajacy sie przedstawic
przy pomocy izotermy Freundlicha dla czystych roztworéw
waniliny. >

Przeprowadzono pomiary adsorpcji waniliny na weglu
aktywnym i ligninie otrzymanej z tugéw pocelulozowych
jako produkt uboczny przy produkcji waniliny. Poza cze$-
cig badawczg wykonano szereg oznaczen analitycznych za-
wartosci waniliny, ligniny, S02, siarczanu sodowego i wap-
niowego w hydrolizacie kwasnym oraz zawartosci waniliny
w poszczegdlnych miscelach (rozpuszczalnik + ciato rozpu-
szczone) po elucji. W badaniach analitycznych stosowano
metody podane w Pracach GIPRIS w artykule Z. Kina
p.t. ,Otrzymywanie waniliny z tugéw pocelulozowych sul-
iitowych".

CZESC DOSWIADCZALNA

I, ADSORPCJA WANILINY NA WEGLU AKTYWNYM
I IZOTERMA FREUNDLICHA

W celu ustalenia izotermy Freundlicha przeprowadzono
adsorpcje waniliny z roztworu wodnego przy uzyciu wegla

aktywnego — Carborafiny, Do préb stosowano waniline
0 czystosSci 99,6" i zawartosci popiotu 0,03%, otrzymang
przez destylacje waniliny surowej pod ciSnieniem

30— 40 mm Hg z przegrzang do temp. 125°C parg wodna.
Carborafina uzyta do doswiadczen zawierata 3,2% wilgoci
11,4% popiotu.

Przygotowano roztwory -“aniliny o stezeniach, ktérych
wartoéci ujmuje tablica i.

Tablica 1 Wyznaczono doktadne mia-

na tych roztworéw przez mia-

Stezenie ":'125:’ reczkowanie 0,05 n roztworem

Nr  procentowe o4y 0. NaOH wobec fenoloftaleiny.

préby  roztworu ru Nastepnie odmierzono biuretg

‘lo m .

po 250 ml kazdego z roztwo-

1 1 0,0658 _row, vylgno do sl_0|kow 0 po-

2 05 0,0329 jemnos$ci 500 ml i dodano po

?1 g,i 8832623 2 g wegla aktywnego. Po 15-

M 0’05 0.0033 minutowym wytrzgsaniu w tem-

peraturze 20"C roztwory odsa-

czono od wegla aktywnego. Prébki przesgczu w objetosci

40 ml miareczkowano 0,05 n NaOH w celu oznaczenia

stezenia niezaadsorbowanej waniliny. Stezenia roztworéw

waniliny przed i po adsorpcji wyrazono w ml 0,05 n NaOH.
Wyniki doSwiadczen zestawiono w tablicy 2.

Tablica 2

Stezenie waniliny

N llos¢ z_?ads. w0
préob/  przed ads. po ads. waniliny X c n
c c' X
1 52,00 33,20 18,80 1,2742 1,7160 0,613
2 26,00 13,20 12,80 1,1072 1,4150 0,626
3 10,40 3,20 7,20 0,8573 1,0170 0,627
4 5,20 1,10 4,10 0,6128 0,7160 0,541
1 5 2,60 1,00 1,60 0,2041 0,4150 -

Majac wartosci Ig x i Ilg ¢ sporzadzono wykres izotermy
Freundlicha, sprowadzonej do postaci logarytmicznej

lg x=1g k+ nlg c
Z wykresu tego znaleziono graficznie warto$¢ Ig k repre-
zentowang przez odcinek odciety na osi rzednych. Wartos$¢

wspotczynnika n, od ktérego zalezy nachylenie

liniowe,
izotermy obliczono ze wzoru

€= mmmmmemmeenes lgk 0,22

Z tablicy 2 (patrz préba Nr 1) widzimy, ze stezenie wani-
liny zmniejszyto sie w wyniku adsorpcji z 52 ml do 33,20 ml
0,05 n NaOH. Stad mozemy wyliczyé, ze w 250 ml 1-pro-
centowego roztworu wodnego waniliny ulegto adsorpcji na
2 g wegla aktywnego 36,15% rozpuszczonej waniliny. Ponie-

Rys. 2. lzoterma w postaci logarytmicznej

Rys. 2a. izoterma Freundlicha (sorbent: wegiel aktywny)

waz czysto$¢ uzytej do préb waniliny wynosita 99,6%,
przeto objetos¢ 250 ml roztworu zawiera 2,49 g waniliny
100-procentowe;j.

Proste wyliczenie wykazuje, ze 1 g wegla zaadsorbowat
0,45 g waniliny, co stanowi 2,96 milimola tego zwigzku.
Jak wiec widzimy, ilo§¢ zaadsorbowanej z roztworu nasy-
conego (1%) waniliny stanowi 45% wagi adsorbenta.

Il. PROBY ADSORPCJI WANILINY PRZY UZYCIU
LIGNINY

DosSwiadczenia z ligning miaty przebieg analogiczny do
préb z weglem aktywnym. Réznity sie one jedynie iloScig
ligniny, jaka przypadata na 250 ml 1-procentowego roztwo-
ru waniliny. Tak wiec poszczeg6lne préby roztworu, kté-
rych stezenia podaje tablica 1, wytrzagsano z 10 g ligniny.
Czas wytrzgsania — 15 minut, temperatura adsorpcji —
20 “C.

Uzyta do adsorpcji lignina zawierata 6,3% wilgoci i 3,1%
popiotu i odznaczata sie stabag rozpuszczalnoscia w wodzie.

W tablicy 3 podano wyniki préb z ligning.

Tablica 3

Stezenie wanilin ”
Nr € y llo$¢ zaads,

préby przed ads. po ads.  waniliny lgx lge n. !
c c'
1 52,00 31,20 20,80 1,3181 1,7160 0,826
2 26,00 14,40 11,60 1,0645 1,4150 0,817
3 10,40 4,80 5,60 0,7482 1,0170 0,833
4 5,20 2,00 3,20 0,5052 0,7160 0,847
5 2,60 0,80 1,80 0,2553 0,4150 0,857

W celu stwierdzenia wielko$Sci adsorpciji

waniliny na
ligninie wykonano nastepujace doswiadczenie:

250 ml t-procentowego roztworu waniliny wytrzagsano
w ciggu 15 minut z 2 g ligniny i ustalono w drodze mia-
reczkowej, ze adsorpcji ulegto 11,38% rozpuszczonej wa-
niliny.
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Rys. 3. lzoterma w postaci logarytmicznej

Rys. 3 a. lzoterma Freundlicha (sorbent: lignina)
Czysto$¢ waniliny wynosita, podobnie jak w przypadku

adsorpcji na weglu, 99,6%, tzn. w 250 ml roztworu podsta-

wowego znajduje sie 2,49 g waniliny 100-procentowej.

%

Z przeliczenia wynika, ze 1 g ligniny zaadsorbowat 0,14 g
waniliny, co stanowi 0,93 milimola tego zwigzku. Z roztwo-
ru nasyconego lignina adsorbuje 14% waniliny w stosunku
do wagi ligniny, a wiec zaledwie 31,4% tej iloSci, jaka
moze zaadsorbowac¢ Carborafina.

Zbadano wplyw temperatury na wielkos¢ adsorpcji wani-
liny na ligninie. W temp. 20°C adsorpcja wynosi 0,14 ¢
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waniliny na 1 g ligniny (0,93 milimola), za$ w temp.
95“C — 0,05 g waniliny (0,33 milimola). Jak z powyzszego
wynika, wzrost temperatury procesu o 75°C obniza ilos¢
waniliny zaadsorbowanej przez jednostke wagi sorbenta
0 64,3%>.

1. KINETYKA PROCESU ADSORPCIJI
NA WEGLU AKTYWNYM

WANILINY

Przy oznaczaniu szybko$ci procesu adsorpcji na weglu
postugiwano .sie czystym roztworem waniliny. Przygoto-
wano prébki 0,5-procentowego roztworu waniliny o obje-
tosci 250 ml, dodano do nich po 2 g wegla aktywnego i wy-
trzgsano przez 1, 10 i 15 minut, po czym saczono. Z przesa-
czéw odpipetowano po 20 ml roztworu i oznaczono ste-
zenie waniliny niezaadsorbowanej przez miareczkowanie
0,1 n NaOH wobec fenoloftaleiny.

Na zmiareczkowanie waniliny w 20 ml roztworu pierwot-
nego zuzyto 6,50 ml 0,1 n NaOH.

Czysto$¢ uzytej do prob waniliny wynosita 99,6°0.

W yniki tych préb zostaly ujete w tablicy 4.

Tablica 4

llo§¢ zaads. wa- llo$¢ zaads.
Nr préby Czas adsorpcji niliny w ml waniliny

0,1 n NaOH w %
1 0,25 min 3,25 50,0
2 1,00 min 3,35 51,5
3 10,00 min 3,46 53,2
4 3 godz 3,54 54,5
5 24 godz 3,54 54,5

W prébie Nr 1 roztworu nie wytrzgsano w ogoéle i po
zalaniu wegla i jednorazowym wstrzgénigciu roztwor na-
tychmiast saczono.

Niezmiernie krotki czas adsorpcji, wynoszgcy zaledwie
15 sekund, wystarczyt na to, by stezenie waniliny w roz-
tworze zmniejszyto sie o 50°/#.

Prébki Nr 4 i 5 wytrzagsano w przeciagu 15 minut i na-
stepnie odstawiano na 3 wzglednie 24 godziny.

Jak widzimy, praktycznie biorgc adsorpcja waniliny na

weglu jest natychmiastowa i stezenie waniliny w roztworza
w miare uptywu czasu maleje juz tylko nieznacznie (np. po
uptywie 24 godzin wegiel zaadsorbowal dodatkowo zaled-
wie 4,5% waniliny).

Krzywa na rysunku 4 odtwarza przebieg szybkos$ci ad-
sorpcji. Czas podany jest na osi odcietych, ilo§¢ za$ zaad-
sorbowanej waniliny w procentach — na osi rzednych.



iV. ADSORPCJA WANILINY Z FAZY CIEKLEJ HYDRO-
LIZATU KWASNEGO OTRZYMANEGO W SKALI LABO-
RATORYJNEJ

1. Analiza materiatu wyjSciowego

Produktem wyjSciowym w pracach nad adsorpcjg wani-
liny jest hydrolizat kwasny, otrzymany przez neutralizacje
hydrolizatu alkalicznego, ktéry powstaje w wyniku Kkilku-
godzinnego ogrzewania tugow pocelulozowych siarczyno-
wych w $rodowisku alkalicznym w temperaturze okoto
150 °C (4). Analiza hydrolizatu kwasnego wykazata zawar-
tosci:

ligniny (czes$ciowo zdesulfonowane

kwasy lignosulfonowe) 50 g/1
waniliny 4,56 g/1
siarczanu sodowego — 13091
siarczanu wapniowego 20 g1
so2 2,8 g/l
PH 45—5,0
kwasowos$é 114

'ml 0,1 n NaOH/2 ml hydr.)

Uw aga: Do préb alkalicznej hydrolizy stosowano odwapniony lug
pocelulozowy o gestosci 1,07.

2. Prace dos$wiadczalne

a), Okreslenie

optym/alnej
hydrolizatu

kwasnego.

kwasowos$ci

Doswiadczalnie stwierdzono, ze waz-
nym parametrem wplywajgcym na za-
warto$¢ waniliny w hydrolizacie kwa- a
Snym jest kwasowo$é tego hydrolizatu.

Dlatego tez pierwszym etapem préb by-

to ustalenie takiej kwasowo$ci, dla kto- |
rej ilo§¢ waniliny w hydrolizacie byta-

by najwieksza.

Okres$lone porcje hydrolizatu o sto-
pniowo wzrastajgcej kwasowos$ci ekstra-
howano na goragco benzenem i oznacza- 4
no zawarto$ci waniliny w otrzymanych
miscelach. Kwasowo$¢ hydrolizatu ozna-
czono metoda kroplowa wobec papierka
uniwersalnego, przy czym koniec mia-
reczkowania przypadat na pH 7,0—75.

Kwasowo$¢ wyrazono w ml 0,1 n roz- J
tworu NaOH potrzebnego do zobojet-
nienia 2 ml hydrolizatu kwasnego.

W yniki préb ilustruje tablica 5.

Jak wynika z wykresu na rysunku 5,
najwieksza wydajno$¢ waniliny odpo-
wiada kwasowos$ci 9—11,5. 2 e

e5

Tablica 5

Zawarto$¢ wani-
Nr » liny w hydrolizacie
préby Kwasowo$é kwasnym

g/l
1 4,4 2,28
2 5,4 3,42
3 6,6 3,99
2 78 4,37
5 92 4,75
6 11,4 4,94
7 12,4 4,56
8 14,8 4,18

b. Ustalenie najkorzystniejszych

wa-
runkéw oddzielania czes$ci statych (zae-
sulfonowanych kwasow lignosulfono

wych) hydrolizatu kwas$nego. r_
Wstepne préby wykazaly, ze lignina jest takze adscu
bentem waniliny, a wiec konieczne byto prz p

niem do préb adsorpcji znalezienie takiej tel*P®rat® séw

dzielania ligniny (cze$ciowo zdesuKonowanych k -
lignosulfonowych), dla ktérej zawartosci waniliny
ciektej hydrolizatu bytyby najwieksze.

Jednoczes$nie nalezato doswiadczalnie ustali¢, w” jakiej

temperaturze oddzielanie ligniny jes najdogodme sze 1
nastrecza dodatkowych trudnosci. W tym celu scislc okre

Slone probki hydrolizatu o kwasowos$ci 9,6 oraz o ogdlnej
zawartosci waniliny 4,56 g/1 ogrzewano do temperatur 20,
40, 60, 80 i 100°C i saczono. W przesgczu oznaczano ste-
zenie waniliny metoda ekstrakcyjng. W prébkach od tem-
peratury 60°C wzwyz nastepowalo tatwe S$cinanie sie
ligniny i opadanie jej w postaci ,placka". Prébki ogrze-
wane do temperatury 20 i 40°C saczyly sie bardzo trudno.

Tablica 6

lloé¢ waniliny

Zawarto$¢ wani-
Nr Temperatura liny w przesaczu Zaadso;‘_bov_vana
réby przez ligning
P ocC Ji w 0/0.
gli
1 20 3,61 20,8
2 40 3,61 20,8
3 60 3,04 334
4 80 3,23 29,2
5 100 3,61 20,8
Na podstawie wynikéw uwidocznionych w tablicy 6

mozna stwierdzi¢, ze oddzielanie ligniny od roztworu nale-
zy przeprowadza¢ w temperaturze 90— 100°C. W wyniku
tego oddzielania lignina adsorbuje $rednio okoto 30°0 pier-
wotnej ilosci waniliny w hydrolizacie kwasnym.

c. Adsorpcja
jej wielkos$é¢

Préby adsorpcji miaty nastepujacy przebieg:

Hydrolizat kwasny o kwasowos$ci 11,5 — 12,0 ogrzewano
do temperatury 95— 98 °C w celu odsaczenia ligniny, ktora

statyczna i wpityw S02 na

iwasowosc

1 6 N 0 a o u

5 Wykres charakteryzujgcy w"ivw kW-aFMOSC' na
wiamiliny w . hydrolizacie kwasnym

koaguluje na gorgco w $rodowisku kwasnym i opada w po-
staci ,placka".

Przed $cieciem ligniny hydrolizat
4,56 g/1 waniliny i 2,9 do 3,2 g/1 S02.
Analiza przesgczu wykazywata r6zne stezenia waniliny,
ktére wahaly sie w granicach 2,66 — 3,42 g/1, tzn. sama
lignina adsorbowata juz spory odsetek waniliny (30— 4o /o).
Odsetek ten udato sie zmniejszy¢ dzieki doktadniejszemu
rozdrabnianiu i przemywaniu $cietej pierwotnie Lgmny.
Pierwsze proby oddzielania ligniny wykazywaty ponad 40 /.
zaadsorbowanej waniliny, podczas gdy u dalszych zaznaczy
sie juz spadek do okoto 30W®o.

zawartos¢
Rys.

zawieral przecietnie



Do adsorpcji uzyto wegla aktywnego ,Carborafiny”, kté-
rego ilos§¢ na 1000 ml| przesaczu wynosita 20 g (2»o wag.).
Wytrzgsanie prowadzono w temperaturze pokojowej w ciag-
gu_ 30hminut. Analize przesaczu wykonywano po 24 go-

zinach.

Dane liczbowe pierwszych préb adsorpcji waniliny na
weglu ujmuje tablica 7.

Tablica 7

Przed adsorpcja Po adsorpecji

Nr Zawar- Zawar- Zawar- Zawar- Wanglll llos¢
Pro- kwaso- tosé 10SC  Kaso-  tosé 0S¢, adsor. zaadsor.
by Wost so02 wanili- 7 oo so02 wanili- “ "5 g' wanili-

gi ngx gli ny wegla go

gli a

1 8,8 0,256 2,66 8,5 0,16 0,38 2,28 85.7

8,5 0,448 2,66 8,0 0,38 0,76 1.90 71.4

3 10,4 1,780 3,04 9,3 0,45 1,90 1.14 375

4 10,1 0,480 3,04 9,1 0,32 1,71 1.33 43.7

5 9,6 0,450 3,42 9,1 0,38 1,14 2,28 66.6

9,6 0,480 3,42 8,7 035 1,52 1.90 55,5

7 10,3 0,700 2,66 9,1 0,48 1,52 1.14 42.8

8,5 0,58 2,85 8,1 0,38 152 1.33 46.7

9 9,4 0,16 2,28 8,6 0,06 0,76 1,52 66.7

Jak wynika z danych uwidocznionych w tablicy, ilo$¢
zaadsorbowanej waniliny wahata sie w szerokich granicach
37,5 — 85,7°/0. Srednio wynosita ona 56°/0 w stosunku do
zawartosci waniliny w fazie ciektej hydrolizatu kwasnego.

Roéwnoczes$nie stwierdzono zalezno$¢ miedzy iloScig za-
adsorbowanej waniliny a zawarto$cia SO2 w przesaczu
przed adsorpcja.

ct loo

80

}o
(i0

50

30
oz  oh 0,6 of <0 12
Rys. 6. zalezno$¢ miedzy iloSciag

Wykres ilustrujacy

Zalezno$¢ te przedstawia rysunek 6. Na osi rzednych
wyrazono ilo§¢ zaadsorbowanej waniliny, na osi odcie-
tych — ilo§¢ S02 w przesaczu przed adsorpcjg. Wykres na
rysunku 7 wskazuje na to, ze wzrost ilosci zaadsorbowanej
waniliny mozna osiggna¢ przez obnizenie zawartosci S02
w fazie ciektej hydrolizatu. Dlatego tez starania naszej pla-
cO6wka badawczej poszty w kierunku zmniejszenia tej za-
wartosci do minimum.

Spadek ilosci SOL> osiggnieto przez dluzsze ogrzewania
przesgczu w temperaturze wrzenia. W nastepstwie tego
ilo§¢ waniliny zaadsorbowanej na weglu wzrosta bardzo
znacznie, mianowicie do 85— 9000 w stosunku do ilosSci
waniliny w fazie ciektej hydrolizatu kwasnego (tabl., 8).

Zaleznos$ci zobrazowane na rysunku 6 majg nastepujace
uzasadnienie: Adsorbent (patrz tablica 7 — préba Nr 3)
zostat czesSciowo ,zatruty" stosunkowo duzg iloScig czaste-
czek S02 rozpuszczonego w roztworze oraz mniejszg ilosScig
jonobw HSO 3 Wplyneto to wydatnie na obnizenie liczby
aktywnych centréw Carborafiny, zdolnych do zaadsorbowa-
ma waniliny, w wyniku czego 625»/0' waniliny pozostato
W przesaczu po adsorpcji.
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zaadsorbowanej
waniliny a zawartoscia SOg w przesaczu przed adsorpcja

Tablica
Przed adsorpcja Po addO0orpeciji :
Nr
s awart. Zawart. Wan. llos¢
p{)o Kwaso- Zawart. wanili. Kwaso- Zawart. \ onii zaadsor. oooo
Y wosé & ny wosé SOa ny na20g \yanil.
gli gli gli ol wegla %
g
1 9.8 0,06 1,52 9,3 0.03 0,19 1,33 87,5
2 8,8 0,06 1,50 8,2 0,03 _ 1,90 100
3 8,9 0,06 1,90 79 0,03 0,12 1,78 93,7
4 8,9 0,06 2,85 8.7 0,03 0,51 2,34 82,1
5 8,5 0,06 4,18 8,4 0,03 0,57 3,61 86"

Nie udato sie zmniejszy¢ ilosci waniliny, jakg adsorbuje
lignina, do wartosci ponizej 30“0. DosSwiadczenia potwier-
dzity przypuszczenia, ze waznym parametrem wptywajgcym
na ilos¢ waniliny zwigzanej przez lignine jest czas ogrze-

Tablica 9

Czas

. ) Maksym Zawar, Zawar. |joS¢ i
Sposéb  ogrzewania ogrze- temg. SO wanil. zlfl-,\oasdciwpargg’z
hydrolizatu wania ‘c li - o
min g1 g1l igning %
tazni wodnej D 93 032 3,04 27.2
grzejniku elektr. 5 9 0% 2,66 $3

wania hydrolizatu kwasnego do temperatury wrzenia przy
oddzielaniu ligniny.
W celu stwierdzenia, w jakich warunkach lignina adsor-
buje wzglednie wigze mniej waniliny, pobrano dwie porcje
hydrolizatu kwasnego po 250 ml o
zawartosci waniliny 4,18 g/1, z kto6-
rych jedna ogrzewano do wrzenia na
tazni wodnej, druga za$ — na grzej-
niku elektrycznym.

Aby lignina ulegta catkowitemu
Scieciu, w pierwszym wypadku (taz-
nia wodna) trzeba byto 10-minu'towe-
go ogrzewania, podczas gdy w dru-
gim wypadku (grzejnik elektryczny)
ogrzewanie trwato 15 minut.

Przesgcze poddano analizie, ktérej
wyniki umieszczono w tablicy 9.

Jak. widzimy, ilo§¢ zaadsorbowanej
waniliny mozna nieco obnizy¢é przez
skrécenie czasu ogrzewania hydroli-
zatu do temperatury wrzenia.

Dane doswiadczalne nasuwajg
wniosek, ze diuzszy czas ogrzewania
sprzyja wigzaniu dodatkowych ilosci
waniliny przez lignine.

d. Adsorpcja dynamiczna
Do préb adsorpcji dynamicznej
stosowano przesacz hydrolizatu kwa-
$nego, otrzymanego w skali poitech-
. nicznej, o kwasowosci 9,4 i zawarto-
Sci 2,66 g/1 waniliny oraz 2,1 g/1 S02.
Porcje po 200 m| przesgczu przepusz-
czano przez kolumienka wypetniong
granulowanym weglem aktywnym,
iloé§¢ wegla byta stata i wynosita dla
wszystkich préb 10 g. Wysoko$¢ wypetnienia wynosita ok.
15 cm. Poza iloscig wegla parametrem stalym bylo stezenie
waniliny w fazie cieklej hydrolizatu. Parametrem zmiennym
byta szybko&¢ przepltywu roztworu przez kolumne, przy
czym mierzono czas przejscia 200-mililitrowych préobek
przesaczu.

<

Ai it

Stwierdzono, ze

a) przy czasie przeptywu 40 min.

wegiel zaadsorbowat 33,3°/0 waniliny

b) przy czasie przeptywu 12 min,

wegiel zaadsorbowat 13,3%> waniliny
Cc) przy czasie przeptywu 5 min.

wegiel zaadsorbowat 6,7°/o
d) przy czasie przeptywu 1 min.

wegiel zaadsorbowat 2 206>

Dalsze prace nad adsorpcja dynamiczng bedg konty-
nuowane.



V. ADSORPCJA WANILINY Z FAZY CIEKLEJ HYDROLI-
ZATU KWASNEGO OTRZYMANEGO W SKALI POt-
TECHNICZNEJ

Zbadano mozliwosci adsorpcji
pomoca:

a) wegla aktywnego,

b) kwasoéw lignosulfonowych,
posiadajg wtasnos$ci adsorpcyjne.

Do wtasciwych badan uzyto hydrolizat kwasny z pol
techniki o matej zawartosci waniliny. Po odsaczeniu kwa-
s6w lignosulfonowych i soli wapnia przesgcz poddano wy-
trzgsaniu z weglem aktywnym. Do préb brano 100 ml prze-
saczu i 2 g wegla aktywnego. Czas wytrzgsania wynosit
10 min., temp. adsorpcji 20°C. Wyniki podane sg w tab-

waniliny z roztworu za

ktére, jak stwierdzono,

Faza ciekia po Faza ciekta po

Faza ciekta po

filtracji odpedzeniu SOa adsorpcji

Nr . . -
by kwa- $02 WA Kwa- s02 Wani- Kwa- s02 wani
sowosé  “lo g/? sowo$é  "lo g+ sowo$¢é al

6.5 0,60 2,66 10,5 0,13 3,04 _ — —

8,0 0,96 3,04 9,5 0,16 4,18 9,0 0,12 1,14

7,0 0,51 3,04 10,0 0,13 3,80 10,0 0,12 1,14

4 6,0 0,80 2,66 11,5 0,13 4,56 11,0 0,08 133
5 5,0 048 304 120 010 342 120 008 1,52
6 6)5 0,51 2,66 13,0 0,10 3,04 13,0 0,07 0,38
7 5,0 0,45 3,80 11,0 0,10 3,80 10,0 0,08 0,38

We wszystkich pomiarach przesacz po hydrolizacie za-i
kwaszano do pH 2 i odpedzano S02 ogrzewajac przesacz|
na tazni wodnej.

Doswiadczalnie stwierdzono, ze mozna adsorbowaé wani-
line z przesgczu hydrolizatu kwasnego, przy czym lepsze
wyniki uzyskuje sie po uprzednim odpedzeniu S02. Wegiel
adsorbuje 80— 90% waniliny zawartej w roztworze.

Adsorpcja waniliny za pomocg kwas6w lignosulfonowych
polegata na tym, ze badang prébke hydrolizatu kwasnego
ogrzewano przy ciggtym mieszaniu do temperatury 100 “C.
Nastepowato przejScie lignosulfozolu w lignosulfozel, co
prowadzito do otrzymania czeSci-, ligninowych w postaci
masy plastycznej, wyraznie oddzielajacych sie od roztworu.
W aniline oznaczono w roztworze i osadzie.

Doswiadczenia wykonano w dwoéch wariantach.

a) adsorpcja waniliny na kwasach lignosulfonowych
z dodatkiem I°/o wegla (w stosunku do catkowitej objetosci

**p)Wadsorpcja waniliny na kwasach lignosulfonowych bez
dodatku wegla aktywnego.

Do doswiadczen uzyto 10 1 hydrolizatu kwasnego o na-
stepujacych wskaznikach analitycznych:

zawarto$¢ waniliny 4,2 g/1
kwasowo$¢ 18,0
S02 0,96 9/t
pH 3
Do 1000 ml hydrolizatu dodano 10 g wegla i poddano
ogrzewaniu. Kwasy lignosulfonowe ,stapialy sie (staly sie

plastyczne) i razem z weglem osadzity sie na dnie naczy-
nia. Po oziebieniu preparatu lignine + wegiel oddzielono
przez zwyktg dekantacje i czeSci state przemyto woda.
Oznaczono waniline w przesgczu i czesciach statych. Wyni-
ki ilustruje tablica 11.

Tablica 11 Tablica 12
Zawarto$¢ Zawarto$¢ Zawarto$é Zawar_}ps’,é
ili ili Nr waniliny waniliny
Nr waniliny waniliny N ilir
préby W przesaczu W czesciach proby W przesaczu Wczescliflh
1 statych % g stalych %
1 0,76 0,72 1 0,76 0,62
2 0,57 0,60 2 0,38 83;
3 0,38 0114 3 0,38 A
4 0.76 0,72 4 038 0,60
5 0:33 0,72 5 0,76 0,60

Wykonano szereg doswiadczen bez dodatku wegla a yw
nego. Warunki doswiadczenia — takie same jak wyzej.
Wyniki podano w tablicy 12

Poréwnujgc dane doswiadczalne umieszczone w tablicac
11 i 12 nalezy stwierdzi¢, ze bez dodatku wegla wanilina
zostaje réwniez dobrze pochtonieta przez kwasy ligno-

W dalszych doswiadczeniach nad adsorpcjg waniliny przez
kwasy lignosulfonowe stwierdzono na roztworach czystej
waniliny, ze kwasy moga zaadsorbowac¢ okoto 43% wani-
liny. Do$wiadczenia powyzsze sa bardzo powaznym przy-
czynkiem do zastgpienia ekstrakcji przez adsorpcje.

VI. ADSORPCJA WANILINY ZA POMOCA WEGLA
I LIGNINY

Wyniki adsorpcji opisanych wyzej
jedynie do fazy ciektej hydrolizatu kwasnego. Przeprowa-
dzenie tego procesu na weglui ligninie miato na celu
ustalenie wysoko$ci adsorpcji w stosunku do catkowitej
ilosci waniliny w hydrolizacie kwasnym.

Podano wartosci cyfrowe dotyczace kolejnych operaciji,
co jest konieczne do ustalenia doktadnego bilansu ilosci
waniliny w poszczegélnych fazach préb adsorpcji.

Do badan uzyto 6140 ml hydrolizatu kwasnego otrzyma-
nego w skali laboratoryjnej, ktérego analiza data nastepu-
jace wyniki:

préb odnosity sie

kwasowos$é 11,3
zawartosé¢ S02 2,8 g1
" waniliny 3,8 g1

Waga $cietej na goraco ligniny wynosita po wysuszeniu
330 g. Po oddzieleniu ligniny pozostato 5700 ml przesaczu,
ktéory zadano 114 g wegla aktywnego (2°/0 wag) i wytrzg-
sano w ciagu 45 minut.

Analiza przesaczu:

Przed adsorpcja Po adsorpcji

Kwasowos$¢é 8,0 7,9
Zawartos¢ S02 0,18 g/1 0,03 g/1

" waniliny 2,09 g/1 0,19 g/1
Bilans iloSciwaniliny w poszczeg6lnych fazach posrednich:

1) 6140 ml hydr. kwasnego zawiera
3.8 +6,14 = 23,33 g waniliny

2) 5700 ml przesaczu przed ads. zawiera
2.09+57 = 11,91 g waniliny

3) 5400 ml .przesgczu po ads. zawiera
0,19'54 = 1,03 g waniliny

Z powyzszych danych wynika, ze 330 g ligniny zaadsor-
bowato ogétem 23,33 — 11,91 = 11,42 g waniliny.

llo§¢ waniliny zaadsorbowanej na weglu wynosi
11,91 - 1,03 = 10,88 g, co stanowi 91,4°/» waniliny w"prze-
saczu przed adsorpcjg.

Waga wegla z zaadsorbowang waniling wynosi po wy-
suszeniu 206 g. Te ilos¢ wegla zmieszano doktadnie z 320 g
ligniny.

Zestawienie

320 g ligniny zaadsorbowato H.07 g waniliny

206 g wegla , L'88_ 9__
526 g mieszaniny wegla i ligniny zaads. 21,95 g waniliny
Lignina i wegiel zaadsorbowaly ogé6tem 94,0°°0 waniliny

zawartej w hydrolizacie kwasnym. Straty, jakie zaistnialy
w trakcie opisanych operacji, wynoszg 6°o.

VIl. PROCES ELUCJI WANILINY

1 Elucja waniliny z

wegla za pomoca
rozpuszczalnikéw

organicznych

Z adsorpcjg waniliny $cisle zwigzana jest elucja, czyli
proces odzyskiwania waniliny z wegla aktywnego za po-
mocag rozpuszczalnikéw.

Préby elucji waniliny wykonywano przy uzyciu:

a) alkoholu metylowego,

b) tréjchloroetylenu,

c) benzenu,

d) mieszaniny benzenu i ,tri" w stos. obj. 1:1,
e) N R i metanolu ,, . 1:1
f) " metanolu i ,tri" . N 1:1.

Proces ekstrakcji waniliny z wegla prowadzono w apa-
racie Soxhleta przez 8 godzin. Do kazdorazowego dos$wiad-
czenia brano porcje 20 g wegla z zaadsorbowang waniling
z odpowiednich préb adsorpcji.

Objeto$s¢ misceli po ukonhczonej elucji uzupetniano do
250 ml. Wyniki elucji zestawiono w tablicy 13.

Najlepsze wyniki elucji daje benzen oraz mieszanina ben-
zenu i tréjchloroetylenu. Wyniki uzyskane przy uzyciu
tréjchloroetylenu wskazujg na t6, ze zastosowanie tego roz-
puszczalnika nie pozwoli przekroczy¢ ilosci 40% wyeluo-
wanej waniliny.

Miscele benzenowa i tréjchloroetylenowa jak rowniez
miscela mieszaniny tych rozpuszczalnikéw miaty zabar-
wienie jasnozoéite, pozostate — zabarwienie ciemnobrunatne.
Obiecujace wydaje sie zastosowanie mieszaniny tréjchlo-
roetylenu i benzenu ze wzgledu na duzg selektywnos$¢ jej
sktadnikow.
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Tablica 13

Zaw. wani- ggéina ilosé Ilo$¢ wyelu-

llo$¢ wani- “
. = ik liny zaads. liny w250ml ywyeluowa- owane;j
. ozpuszczalni na 20 gwegla pomeislﬁ’cji nej waniliny wan/'Iiny
o]

g. g g 0

1 Alkohol metylowy 2,28 1,240 54,4

2 b a 1,33 0,903 67,8

3 Benzen 1,14 0,741 65,0

4 1,90 1,405 73,9

5 Tréjchloroetylen 1,33 0,475 35,7

6 1,90 0,722 38,0
Mieszanina benze-

7 nu i, tri'B 1,52 0,935 61,2
Mieszanina benze-

8 nu i o,trit 1,90 5,188 1,297 682
Mieszanina meta-

9 nolu i ,tri" 1,33 1,064 0,266 200
Mieszanina meta-

10 nolu i bonzenu 1,90 3,800 0,950 50,0

2, Elucja waniliny z mieszaniny ligniny

i wegla

Do préb tacznej elucji uzywano mieszanine ligniny i we-
gta, otrzymang w spos6b opisany w punkcie 6. Do kazdo-
razowej elucji brano porcje po 20 g mieszaniny obu sor-
bentéw, ktére zawieraty 0,83 g waniliny (526 g mieszaniny
zawierato 21,95 g waniliny).

Elucje prowadzono jak wyzej przy uzyciu benzenu, tréj-
chloroetylenu, metanolu oraz mieszaniny benzenu i ,tri".

Tablica 14 ujmuje wyniki kilku préb.

llos¢ wani- 7a ani
liny zaads. 48W. Wanl- gggina jloé llosé wyelu-
N!’ ) na 20 g mie- liny w 250ml "\ yejyowa- owanej
pré-  Rozpuszczalnik  gzaniny lig- mise,  nej waniliny  waniliny
by niny i wegla PO elucji g “lo
g ol
1 Benzen 0,830 1,672 0,418 50,4
2 Tréjchloroetylen 0,830 1,444 0,361 435
3  Metanol 0,830 1,140 0,285 34,3
4  Benzen -f ,tri" 0,830 1,520 0,380 45,8

Jak wynika z tablicy 14, najlepsze wyniki daje elucja
benzenem, gdyz pozwala ona na odzyskanie 50,4% wanili-
ny z hydrolizatu kwasnego.

Wykonywane réwnolegle z wyzej opisanymi prébami
elucje waniliny z samej ligniny dowiodly, ze z sorbenta
tego mozna wyeluowaé¢ przy pomocy najlepszego z do-
tychczas stosowanych solwentéw wymywajgacych, tj. ben-
zenu, zaledwie okotlo 33— 36% waniliny. Reszta zwigzana
jest z adsorbentem w sposéb trwatly, co wskazuje na praw-
dopodobienstwo wystepowania chemosorpcji.

3. Oznac-zanie waniliny w poszczegb6l-

nych miscelach

a. Analityczne okre$lanie zawartosci waniliny w misceli
benzenowej.

Z oznaczonej probki odpipetowuje sie 10 ml misceli, do-
daje okoto 20 ml wody destylowanej i odparowuje benzen
na tazni wodnej. Pozostaly roztwdr wodny miareczkuje sie
0,1 n NaOH wobec fenoloftaleiny. 1 ml 0,1 n NaOH od-
powiada 0,0152 g waniliny.

b. Okres$lanie zawarto$ci waniliny w misceli metanolo-
wej, metanolobenzenowej i metanolotréjchloroetylenowej.

Z misceli podstawowej odpipetowuje sie 20 ml, dodaje
20 ml wody destylowanej i ogrzewa na tazni wodnej w ce-
lu odpedzenia alkoholu metylowego (wzglednie CH30H +

+ CfiHg lub CH3OH + ,tri"). Roztw6r wodny o objetosci
20 ml przenosi sie do kolbki na 100 ml i ekstrahuje z niego
waniline benzenem na goraco. Po ostudzeniu i uzupetnie-
niu do kreski odpipetowuje sig 10 ml misceli benzenowej
i dalej postepuje jak w punkcie a. 1 ml 0,1 n NaOH od-
powiada 6,84 g waniliny na 1000 ml| badanej misceli.

c. Okreslanie zawarto$ci waniliny w misceli tréjchloro-
etylenowej i benzenotréjchloroetylenowej.

Pobiera sie dwie prébki po 10 ml misceli podstawowej.
W pierwszej oznacza sie HC1 powstaly z hydrolizy tréj-
chloroetylenu przez miereczkowanie 0,1 n NaOH wobec
metyloranzu. Druga prébke miareczkuje sie tym samym
roztworem NaOH wobec fenoloftaleiny i oznacza w ten
sposéb ilo§¢ waniliny oraz HC1. R6znica obu miareczkowan
daje zawarto$¢ waniliny. 1 ml 01 n NaOH odpowiada
0,0152 g waniliny.

4. Otrzymywanie waniliny krystaliczne]j

W celu uzyskania z hydrolizatu kwasnego krystalicznej
waniliny metoda adsorpcji i elucji zageszczono miscele
benzenowag do potowy objetosSci i wytrzgsano na zimno
z roztworem kwasnego siarczynu sodowego o zawartosci
27% SO02.

Po oddzieleniu warstwy wodnej bisulfitu zadano ja nie-
znacznym nadmiarem 35-procentowego kwasu siarkowego
w celu roztozenia zwigzku podwdjnego waniliny z NaHSOg.
Nastepnie roztwdr ogrzano do wrzenia i odpedzono SO02.
Po pewnym czasie wykrystalizowata wanilina koloru zo6i-
tawopomararnczowego, wykazujgca czysto$¢ 98,4%.
ZAKONCZENIE

VIII. OGOLNE WNIOSKI |

Przeprowadzono préby wyodrebnienia czystej waniliny
z roztworé6w metodg adsorpcji stosujagc w charakterze sor-
benta wegiel aktywny i lignine.

Przebadano proces adsorpcji waniliny rozpuszczonej
w wodzie destylowanej i stwierdzono, ze wanilina zostaje
z tatwos$cia adsorbowana przez wegiel aktywny.

Ponadto wykazano, ze lignina adsorbuje ok. 14% wani-
liny w stosunku do wagi sorbenta, co w poréwnaniu z we-
glem aktywnym stanowi 31,4% (wegiel adsorbuje 45%
waniliny liczac na wage sorbenta).

Zbadano mozliwos$ci adsorpcji waniliny z roztworéw
hydrolizatu kwasnego, otrzymywanego z tugéw pocelulo-
zowych siarczynowych, i wykazano, ze metodg adsorpcji
i elucji mozna wyodrebni¢ waniline z wydajnoscia ok. ij0%.

W prébach z hydrolizatem kwasnym, otrzymywanym
w skali pottechnicznej, a wiec zawierajgcym znaczne iloSci
ligniny i siarczanu wapniowego, stwierdzono praktycznie
catkowitg adsorpcje waniliny. Przypuszcza¢ nalezy, ze obok
ligniny siarczan wapniowy jest réwniez adsorbentem wa-
niliny.

Z prac
whnioski:

doswiadczalnych mozna wysnué¢ nastepujace

1. Istnieje mozliwo$¢ prowadzenia oksyhydrolizy na tu-
gach rozcienczonych i odwapnionych, a nastepnie adsorp-
cji utworzonej waniliny za pomocag wegla aktywnego i elu-
cji przy uzyciu specjalnie dobranego solwentu (benzen
wzglednie mieszanina benzenu i tréjchloroetylenu).

2. Druga mozliwo$¢ polega na pracy z tugami zageszczo-
nymi i nieodwapnionymi. Zachodzi tutaj adsorpcja waniliny
za pomoca ligniny i siarczanu wapniowego. Calo$¢ zagad-
nienia w drugim przypadku sprowadza sie do ekstrakcji
waniliny z fazy statej.
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COfIEPJKAHME

HccliegoBajiH npogecc a«cop5nnn iiaunjmna pacTnopOH-
noro b gHCTuriHpoBaHuoii nogo, upiiMOM KoncTaTHpoBaldiw
BTOBaranwH JierKoa«cop6HpyeTCHaKTHBMpoBanHiiMyrjieM.

llponaBejiH oribiThi BbiHejieuHH mctouom agcopGpHH nit-
cToro BaHHJiHiia .1z pacTBopoB, npriMeimn b KaaecTBe
copSeara aKTHBupoBaiiiibiit yrojib u jihphhh.
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ripofiBHJin cuepx Toro, hto jihihhh a«copénpyeT oko-
jio 14°/0 BaHHJiIHHa no OTHOUienHH « Beey cop6eHia; cpaB-
HHTejlbHO ¢ aKTHBHpOBaHHbIM yrjlt'M COCTaBflHei' 9To OKO-
Jio 30°/0 (yroJib a«copf>npyeT 45% BaHHJiHHa OTuocHTedJib-
no k Becy cop6enTa).

MccjieflOBaJiu bobmozkhoctb a@;;copdipin i;ann;ntiia aa
pacTBopoB Kiicjioro rHflpoJiwaaTa, rioJiyaaeMoro M3 pen-
jiyji03HHX cyjib())HTHHX ipejiOKOB h o6napy?KHaH, nhto Me-
TOaOM aACOpOpHH H 9QJIOJHH BO3MOWHO BtraeJJHTb BaHH-
nHH C BHXOAOM 50 - 60%.

SUMMARY

Tests of pure vanillin separation from solutions by means ot ad-
sorption method have been carried out, using active carbon and lignin
as adsorbent.

Adsorption process of vanillin dissolved in distilled water has been
examined and it has been stated that vanillin was easily adsorbed by
active carbon.

Further it

has been proved that lignin adsorbs about 14°% on the

adsorbent weight, which constitutes about 30% in comparison with the
active carbon (carbon adsorbs 45% vanillin on the weight of adsorbent).

The possibility has been investigated of vanillin adsorption from the
solution of acid hydrolyzate, obtained from the sulphite waste liquor;,
(from cellulose production) and it has been proved that vanillin can be
separated by means of adsorption and elution method with efficiency
of 50 — 60%
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