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PRACOW NIA DEKSTRANU

664.139 : 576.8 : 547.458 : 615,7

IR E N A  JANUSZEW ICZ, PAW EŁ W O JC IESZAK

Biosynteza dekstranu przy pomocy szczepu Leuconostoc mesenteroides „L“

S T R E S Z C Z E N I E

W yosobniono odpow iedni szczep Leuconostoc mesenteroides i opracowano w a ru n k i b iosyntezy dekstranu
na skalę labo ra to ry jną  i  półtechniczną.

WSTĘP

1. R y s  h i s t o r y c z n y
W zm iank i o procesach m ik rob io log icznych  w  p łynach 

cukrow ych , w  w y n ik u  k tó rych  pow sta je  tzw . „gum a", da tu ją  
się od dawna. Pasteur w  1861 ro ku  (1) op isa ł ferm entację, 
w  k tó re j pow sta ją  COa, wodór, m ann ito l i guma. O rgan izm y 
w yw o łu ją ce  tę ferm entację b y ły  określone przez Pasteura 
i Bechampa (1) jako M fcrococcus viscosus. Późniejsze ba­
dania w ykaza ły , że b y ł to zespół m ikroorgan izm ów  złożony 
z trzech ga tunków  drobnoustro jów : Bacillus vulgatus, 
Leuconostoc mesenteroides i  drożdży Saccharomyces c a rti­
laginosas (Lindner) (2).

Dalsze zainteresowanie się m ikroorgan izm am i w y tw a rza ­
ją cym i śluzowate substancje na leży tłum aczyć tym , że po­
w odow a ły  one duże szkody przede- w szystk im  w  przem y­
słach cukrow niczym , p iw ow arsk im  i w in ia rsk im . Od dawna 
bow iem  znane b y ło  z jaw isko  w ystępow ania  w  cukrow n iach 
tzw. „żabiego skrzeku” lub tzw. „gum y cuk ro w n ian e j" w  od- 

L  w łókniaczach s itow ych  i pod b ło tn ia rkam i w  postaci śluzu 
lub —  rzadzie j —  w  postaci z lepków  w  cukrze (3). Masowe 
występow anie „żabiego skrzeku" w  cuk ro w n i może nie t y l ­
ko spowodować duże s tra ty  w  cukrze, ale zahamować p ro ­
dukcję , ponieważ śluzowata substancja zak le ja  b ło tn ia rk i, 
a następnie u trudn ia  proces k rys ta lizac ji. W a lka  z „żabim  
skrzekiem " jest trudna ze względu na to, że organ izm y w y ­
twarzające śluzowate substancje są w ytrzym a łe  na wysoką 
tem peraturę. Liesenberg i Zopf (1) podają np., że Leuco­
nostoc g in ie  dopiero w  tem peraturze 87— 88 °C w  w ilgo tn ym  
pow ie trzu, na tom iast w  suchym, ogrzanym  do tem peratury 
100 “C nie g in ie  nawet w  ciągu 5 m inut.

Co do sk ładu chemicznego tych  śluzow atych substancji 
zdania b y ły  podzielone. V an T ieghem  i D u rin  (1, 4) uw a­
ża li je za celulozę, A n d e r lik  (1) za licza ł zaś do hem iceluloz, 
ponieważ p rzy  pomocy kwaśnej h y d ro liz y  uzysk iw a ł 
glikozę.

Scheib ler i Abraham  (1) uw ażali, że wyosobniona przez 
n ich  „gum a" z fe rm en tac ji ś luzowej soków buraczanych 
należy do p ie rw o tnych  pro top lazm atycznych substancji bu­
raka cukrowego i zna jdu je  się przeważnie w  n iedo jrza łych  
burakach w  form ie ku le k  pobodnie ja k  inne śluzy w ys tę ­
pujące w  roślinach. Jednak H erzfe ld  (1) udow odnił, że 
pogląd ten jest niesłuszny, ponieważ nie udało się w yosob­
n ić  „g u m y" z ja ło w ych  soków buraczanych.

Pomimo niesłusznego poglądti Scheiblera na pochodzenie 
ś luzow atych substancji do n iego należy pierwsze dok ład ­
niejsze zbadanie pod względem  chem icznym  produktu  te j 
fe rm en tac ji oraz nadanie mu nazw y dekstran (1875 r.) ze 
w zględu na podobieństwo do deks tryny  i  ze względu na 
silną skręcalność optyczną IM d  ~  *95. te^ PierwszY
stw ie rdz ił, że w  w y n ik u  h yd ro liz y  o trzym uje  się z dekstranu 
ty lk o  d-g likozę i podał jego w zór sum aryczny (CflHiioOsJn- 
Szczegółowe badania składu chemicznego dekstranu po­
tw ie rd z iły  przypuszczenie Scheiblera, że jest to węglowodan 
złożony, w  w y n ik u  h yd ro liz y  da jący jedyn ie  d-g likozę. Jak

w idać, odkryc ie  dekstranu —  ze w zg lędów  zresztą zrozum ia­
ły c h  —  zostało dokonane w przem yśle cukrow n iczym . Tak 
samo do pracow n ików  przem ysłu cukrowniczego należą p ra ­
ce p ion iersk ie  nad m ikroorganizm am i w y w o łu ją c y m i fe r­
m entację śluzową.

P ierwszy Polak, C ienkow ski, w  1878 roku  (4) op isa ł m ik ro - ^  
organizm  pod nazwą gatunkow ą Áscococ.cus mesenteroides, 
w ys tępu jący  w  cukrow n iach  na U kra in ie  i pow odu jący ślu- 
zowacenie soków buraczanych.

Nazwa Ascococcus pochodzi z p rzyczyny nadzwyczajnego 
podobieństwa do b a k te r ii op isanych uprzednio pod tą na­
zwą przez B iłro tha  i  w ystępu jących  na substancjach orga­
nicznych, mesenteroides —  ze w zględu na to, że zlep ia jące 
się ze sobą kom ó rk i tw orzą k łę bk i, zarys k tó ry c h  p rzypo­
mina krezkę (mesenterium).

W  tym  samym roku  (1878) ukazała się praca van Tieghe- 
ma (5) o drobnoustro ju  w yw o łu ją cym  ferm entację  dekstra­
nową. A u to r op isa ł go pod nazwą Leuconostoc m esenterio i- 
des, ponieważ organizm  ten m ikroskopow o przypom ina g lon 
(Nostoc), ale nie posiada zabarw ien ia  (leuco ).

W  późniejszej lite ra tu rze  p rzy ję ła  się nazwa Leuconostoc 
zaproponowana przez van Tieghema.

W ystępow an ie śluzów by ło  obserwowane nie  ty lk o  w  cu­
k row n ia ch  przerab ia jących bu ra k i cukrowe, ale rów nież 
w fab rykach  przerab ia jących trzc inę cukrową. Tam rów nież 
prace p ion ie rsk ie  zarówno m ikrob io log iczne, ja k  i  chemicz­
ne, zm ierzające do w y jaśn ien ia  składu chemicznego „gu m y", 
w ykonane zosta ły przez cu k ro w n ikó w  (6).

N a leży jednak zaznaczyć, że organ izm y należące do ro ­
dzaju Leuconostoc n ie  są je d yn ym i producentam i śluzów 
w  cukrow niach. W y k ry to  rów nież drobnoustro je , k tó re  
z sacharozy tworzą lew an .—  po lisacharyd da jący w  w y n ik u  
h y d ro liz y  d-fruktozę. Do n ich  należą: Bacillus vulgatus, 
Bacillus sub tilis , P hytomonas betae galatae oraz Pseudomo­
nas mors prunorum .

S t u d i a  b a k t e r i o l o g i c z n e

Pierwsze badania bakterio log iczne nad m ikroorgan izm am i 
w y tw a rza ją cym i dekstran trudno jest usystem atyzować, ze 
w zględu na n iekom ple tne ich  op isy  oraz dow o ln ie  stosowa­
ną nom enklaturę.

Prawdopodobnie m ikroorgan izm y opisyw ane przez Pa­
steura i  Bechampa jako  M icrococcus viscosus (1861 r.), przez 
van Tieghema jako Leuconostoc m esenterioides (1878), przez 
C ienkow skiego jako  Ascococcus mesenteroides (1878 r.), 
Streptococcus mesenteroides M ig u la  (1900 r.), Betacoccus 
arabinosaceus O rla  Jensen (1919 r.) , Leuconostoc p leo fru c ti 
Pederson (1929 r.) są organizm am i bardzo b lisko  spokrew ­
n ionym i. Są to hetero ferm enta tyw ne bakte rie  m lekowe, k tó ­
rych  cechą charakterystyczną jest w y tw a rzan ie  dekstranu. 
Rozróżnianie i id e n ty fik a c ja  szczepów polega przede 
w szystk im  na okreś lan iu  zdolności do fe rm en tac ji arabinozy, 
ksy lo zy  i ra fin ozy  oraz na zdolności tw orzen ia  m n ie j lub 
w ięce j w yraźnych  otoczek dekstranow ych dooko ła  kom órek 
b a k te ry jn ych  (7).
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W  kluczu Bergeya (8) rozróżnia się trzy  ga tunk i rodzaju 
Leuconostoc: Leuconostoc mesenteroides, Leuconostoc 
dextran icum  i Leuconostoc c itrovom m . W szystk ie  w yże j 
w ym ienione ga tunk i zaliczane są do rodzaju Leuconostoc, 
try b u  Streptococcaceae, rodz iny Lactobacteriaceae, podrzę- 
du Eubacterineae  rzędu Eubacteriales.

Bergey dla gatunku Leuconostoc mesenteroides (C ien­
kow sk i, van Tieghem) podaje następujące synonim y: 
Ascococcus mesenteroides C ienkow ski 1878 r.
Leuconostoc m esenterioides van Tieghem  1878 r. 
Leuconostoc a lle r  Z e ttnow  1907 r.
Leuconostoc opalanitza  Ze ttnow  
Betacoccus arabinosaceus Orla-Jensen 1919 r.
Bacillus p le o iru c li Savage i  H unw icke  1923 r.
Leuconostoc p le o lru c ti Pederson 1929 r.

Gatunek Leuconostoc dextran icus (B e ije rinck) posiada na­
stępujące synonim y:
Leuconostoc dextran icus  B e ije rinck  1912 r.
Betacoccus bovis  O rla-Jensen 1919 r.
Streptococcus pa rac itrovorum  Hammer 1920 r.

W  k luczu K ras iln ikow a  (9) zalicza się ga tunk i Strepto­
coccus mesenterioides. Streptococcus dextranicus  i  Strepto­
coccus c itrovo rus  do rodzaju Streptococcus rzędu Cocca- 
ceae.

Na podstaw ie drobnych różnic fiz jo log iczn ych  i m o rfo lo ­
gicznych oraz źród ła w yosobnien ia  K ra s iln iko w  dz ie li:

a. G atunek Streptococcus mesenterioides (C ienkowski) 
M ig u la  1900 r. syn.: Ascococcus mesenterioides C ienkow ski 
1878 r . ; Leuconostoc mesenterioides van Tieghem  1878 r. —  
na podgatunki: Leuconostoc a lle r  Zettnow  i  907 r. 
Leuconostoc opalanitza  Z e ttnow  1907 r.
Leuconostoc arabinosaceus H o lland  1920 r. Syn.: Betacoccus 
arabinosaceus Orla-Jensen 1919 r.
Leuconostoc p le o lru c ti (Sovage i Hunw icke) Pederson 1929 r. 
Leuconostoc soyae Saito 1907 r.

b. Gatunek Streptococcus dextran icus  (B eijerinck) syn.: 
Leuconostoc dextran icus  (Beijerinck) H ucker i  Peterson 
1930 r. Leuconostoc dextran icus  B e ije rinck  1912 r. dz ie li na 
podgatunki:
Betacoccus bovis  O rla  —  Jensen 1919 r.
Leuconostoc hom in is  H lava  1902 r.

G atunek Streptococcus c itrovo rus  Ham m er 1920 r. syn.: 
Leuconostoc c itrovo rus  H ucke r i Peterson 1930 r., Beta­
coccus crem oris  Sonte i Sorensen 1929 r. posiada jeden pod- 
gatunek Leuconostoc hornensis  Boekhout 1900 r.

Cechą charakterystyczną dla Leuconostoc mesenteroides 
(Streptococcus m esenterioides) jes t wzrost i  w ytw arzan ie  
kwasów  na pentozach; Leuconostoc dextran icum  i  Leuco­
nostoc c itrovo rum  (Streptococcus dextran icus  i Streptococ­
cus c itrovorus) te j cechy n ie  posiadają. Leuc. c itrovo rum  
(Streptococcus c itrovo rus) w  odróżn ien iu  od Leuconostoc 
mesenteroides i Leuc ' dextran icus  n ie  ferm entu je  sacharozy 
i n ie  posiada szczepów a k tyw n ie  tw orzących dekstran.

Szczepy Leuc. mesenteroides i Leuc. dextran icum  wyosab- 
n ia  się z ześluzowacia łych roz tw o rów  cukrow ych , z ja rzyn  
i ow oców  oraz p roduk tów  m leczarskich (8). M ożna też zna­
leźć szczepy ga tunku Leuconostoc w  sokach .drzew owoco­
wych, szczególnie na w iosnę (9).

Ze względu na p rodukc ję  dekstranu na jw iększe znaczenie 
m ają ga tunk i: Leuconostoc mesenteroides i Leuconostoc 
dextran icum . Is tn ie je  bardzo dużo różnych szczepów dw u 
w yże j podanych gatunków , różn iących się m iędzy sobą pod 
pew nym i względam i (np. różnice m orfolog iczne, tworzenie 
w yraźnych  lub  n iew yraźnych  otoczek, różnice w  jakośc i 
i ilośc i w ytw arzanego dekstranu, różny skład procen tow y 
pow sta jących p ro du k tó w  ubocznych, odm ienne wym agania 
co do składu p o żyw k i itp .) .

N a jba rdz ie j charakterystyczną cechą szczepów tych  ga­
tunków  jest w y tw a rzan ie  dekstranu przy wzroście na pod­
łożu zaw iera jącym  sacharozę. Zamianę sacharozy na dek­
stran może ilus trow ać następująca reakcja :

enzym

n(C12H 22O n ) ( C 6H jo 0 5)n +  n(C6H 120 8)
sacharoza dekstran fruktoza

Leuconostoc n ie  jes t zdo lny do w ytw a rzan ia  dekstranu 
bezpośrednio z glilcozy; tw orzenie się jego następuje w  m o­
mencie h y d ro liz y  sacharozy. Powstawanie dekstranu nastę­
pu je  pod w p ływ e m  enzymu w zględnie kom pleksu enzym ów 
w y tw a rzanych  przez d robnoustró j. Enzym ten zosta ł nazwa­
n y  dekstranosacharazą. M echanizm  procesu nie  został w y ­
jaśn iony, jednak stw ierdzono, że n ie  jest wym agana uprzed­

nia fos fo ry lac ja  cukru, ja k  można by ło  by sądzić z dużego 
zapotrzebowania kwasu fosforowego przez Leuconostoc ( l i ) .

Na podłożach n ie  zaw iera jących sacharozy dekstran nie 
tw orzy się i kom órk i ba k te rii n iczym  n ie  różn ią się od 
z w yk łych  streptokoków .

W  zależności od składu podłoża kom ó rk i mogą mieć 
kszta łt k u lis ty , ow alny, a nawet w yd łużony  (przypom inają 
w tedy k ró tk ie  pałeczki). W y m ia ry  kom órek wynoszą w  śred­
n icy  od 0,9 do 1,2 p. K om órk i często łączą się w  krótsze lub 
dłuższe łańcuszki. Są to  nieruchome, nie w ytw arza jące za­
rod n ików  gram -dodatnie b a k te r ie .. Pod względem  zapotrze­
bowania tlenu  organ izm y z rodzaju Leuconostoc należą do 
m ik ro ae ro filó w  (10). Na ogół Leuconostoc dobrze rośnie na 
pożywkach zw yk le  stosowanych w  p raktyce  b a k te rio lo ­
gicznej. Na podłożach sta łych z sacharozą tw orzy  ko lon ie  
śluzowate lub ga laretow ate o ' g ładk ie j, błyszczącej po­
w ierzchn i.

Tworzenie się gazu (C 0 2) w ystępu je  u dobrych, dekstra- 
no tw órczych szczepów w  nieznacznej ilośc i (14). O gó lnie 
różne szczepy Leuconostoc w y tw a rza ją  oko ło  25"/» surowego 
dekstranu w  prze liczeniu na wprowadzoną do podłoża sa­
charozę, oko ło  30°/» kwasu m lekowego, 5% kwasu octowego, 
10°/o etanolu i 10°/oi m annitu  (12). O czyw iście do ferm entacji 
dekstranow ej w yb ie ra  się szczepy w ytw arza jące  ja k  n a j­
w iększe ilo śc i dekstranu i ja k  na jm niejsze ilośc i p roduk­
tów  ubocznych.

3. F e r m e n t a c j a  d e k s t r a n o w a

Z danych przytoczonych w  lite ra tu rze  należy wnioskować, 
że ferm entacja  dekstranowa je s t zaliczana do procesów 
m ik rob io log icznych  bardzo trudnych  do opanowania. L icz­
n i badacze n a p o tyka li stale na trudności związane z ho­
dow lą  Leukonostoka, k tó ry  p rzy  dłuższym  przeszczepianiu 
w  w arunkach la bo ra to ry jn ych  na sztuczne podłoża zatracał 
zdolność do w ytw a rzan ia  dekstranu (2, 12, 13). W  przypad­
kach tak ich  stosowano k ilka k ro tn e  przeszczepianie przez 
podłoża zaw iera jące substancje wzrostowe (2, 11, 12, 15), 
oprócz bow iem  zapotrzebowania na fosforany i  ka tiony, 
ja k  potas, amon i  magnez, potrzebne są dodatkowe sub­
stancje wzrostowe. Jako substancje w p ływ a ją ce  korzystn ie  
na wzrost Leukonostoka b y ły  używane: eks trak t drożdżowy, 
ekstrakt pom idorow y, zasady purynow e i  p irydym inow e, 
kwas n iko tyn o w y , surow y (żółty) cuk ie r buraczany, syrop 
z k lo n u  (Acer m acrophyllum ), namolc z nasion ku ku ryd zy  
itd . W ym agania poszczególnych szczepów w  stosunku do 
tych  zw iązków  b y ły  bardzo indyw idua lne , ale wszystkie 
one w ym aga ły  b io ty n y  (12).

Od c h w ili gdy dekstran znalazł zastosowanie praktyczne, 
zaczęto żywo in teresować się ferm entacją  dekstranową. 
S tw ierdzono przede wszystkim , że sacharoza jest jedynym  
odpow iedn im  źródłem  do p ro d u kc ji dekstranu. K w estią  n a j­
ważniejszą, tak  samo zresztą ja k  w  innych  procesach b io ­
logicznych, jes t odpow iedn i dobór szczepu. N ie  ty lk o  bo­
w iem  chodzi tu  o wydajność, ale też o jakość w ytw arzane­
go dekstranu dostosowanego do dalszego przerobu, gdyż 
poszczególne szczepy w y tw a rza ją  dekstran o różnych w łas­
nościach fizykochem icznych.

Jeżeli chodzi o określenie op tym a lnych  w a run ków  fe r­
m entacji, a w ięc sk ładu pożyw ki, pH, tem peratury, sposo­
bu prowadzenia procesu, czasu trw an ia  ferm entacji, p rzy ­
gotow ania szczepionki itd., to dane te podawane przez po­
szczególnych au to rów  różnią się znacznie m iędzy sobą. 
N a leży przypuszczać, że w y p ły w a  to stąd, iż różn i autorzy 
pracow a li z różnym i szczepami Leuconostoc mesenteroides, 
dla każdego zaś szczepu is tn ie ją  w łaściw e jem u optym alne 
w a run k i rozw oju .

Poniżej podaje się k ilk a  pożywek, k tó ry c h  skład został 
opracowany przez różnych autorów .

T arr i H ibbe rt (1931 r.) (12) u s ta lili następu jący skład po­
ż yw k i: 10% sacharozy, 0,1% peptonu, 0,1% NaCl, 0,2% 
N a2HPC>4, pH  — 8,0; inkubac ja  trw a ła  10 dn i w  tem pera­
turze poko jow e j.

Dalsze badania w yka za ły  konieczność uzupe łn ien ia te j 
po żyw k i przede w szystk im  substancjam i w zrostow ym i.

Hassid i  B arker (1940 r.) (7) s tosow ali następującą po ­
żyw kę: 10% sacharozy, 0,5% KJHPO p 0,2% M g S 0 4, 0,06% 
(NH,j)2S 0 4, 0,25% w yc iągu  drożdżowego (licząc na suchą 
substancję); pH  —  7,6, tem peratura 2 9 OC; czas fe rm entacji 
6 dni.

W  patencie S tah ly ’ego i Carlsona (1940 r.) (17) typow a 
pożyw ka zaw iera: 5— 10% sacharozy, 0,1% peptonu, 0,2% 
K9HPO4, 0,1% NaCl. W  czasie fe rm en tac ji u trzym u je  się 
odczyn środow iska lekko  a lka liczny  przez okresowe doda­
wanie a lk a lió w  lub  nadm iaru CaCO,4. Jako źród ło węglo-
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wodam i stosuje się oprócz cukru  ra finow anego cuk ie r żó łty  
lub melas, p rzy  czym  je ś li używ a się tego ostatniego, n ie  
na leży dodawać azotu, ponieważ melas zaw iera dostateczną 
jego ilość. Tem peratura fe rm en tac ji w ynos i oko ło  25 °C. 
Jeśli chodzi o czas ferm entacji, to  w g  różnych au torów  za­
leży on od użytego szczepu m ikroorganizm u, tem peratury 
in kub ac ji, stężenia cukru  i  innych  b liże j n ieokreślonych 
czynn ików .

S tah ly (1943 r.) (18) podaje następującą pożywkę: sacha­
rozy 10— 15°/«, peptonu 0,1%, KH4PO4—  0,1%, N a C l—-0,1%  
oraz 1 m l ekstraktu  z odpadkowego węgla aktywnego, uży­
wanego w  cuk ro w n i przy ra fin a c ji cukru. Dodatek tego 
ekstraktu , stanowiącego źród ło substancji wzrostowych, po­
w odow a ł zw iększenie w yda jnośc i dekstranu. Lepszą w y ­
dajność uzyskiwano, jeże li w  czasie fe rm en tac ji u trzym y­
wano pH  nieco pow yże j 7. Stosowano albo periodyczne do­
dawanie do zacieru w  czasie fe rm en tac ji a lka liów , albo nad­
m ia r CaCOa. Ferm entację prowadzono, w  tem peraturze po­
ko jo w e j przez 2— 3 dni.

W . Ludw e ll O wen j r  i W . L. O wen (19) (1946 r.) ja ko  
dobrą pożyw kę ' dla Leuconostoc m esenterio ides (van 
T ieghem) podają podłoże o następującym  składzie: cukru 
trzcinowego 15%, „ tr ip to n e " 1% („ tr ip to n e " —  substancja 
w ytw arzana  z b ia łka  pod w p ływ e m  dzia łan ia  na niego try p - 

' syny), eks trak tu  drożdżowego 0,1%, K0HPO4 —  0,1%; fe r­
m entację prowadzono w  tem peraturze 25— 30 °C. Po 48 go­
dzinach uzyskiw ano m aksym alną lepkość. Przy użyciu  cuk ­
ru  surowego ja ko  źród ła w ęglow odanu o trzym yw ano w ię k ­
szą w ydajność. Zbadanp, że zam iast ,,trip tone", k tó ry  jest 
drog i, można z powodzeniem  stosować au to liza t drożdżowy 
z suszoną k rw ią  kozią lub eks trak t z hyd ro lizow anych  en­
zym atycznie otrąb pszennych. Z załączonych w  om awianej 
p racy tab lic  w yn ika , że m aksym alną lepkość uzyskiw ano 
po 72 godzinach p rzy  użyciu  ekstraktu  z o trąb pszennych 
(lepkość określano przez m ierzenie czasu w  sekundach, 
potrzebnego do w y p ły w u  50 m l roz tw oru  ze szklanej biu- 
re ty  s to m ililitro w e j). A u to rzy  podają, że przez w yko rzys ta ­
n ie  powstającego w  czasie fe rm en tac ji kw asu m lekowego 
oraz pozostałej fru k to zy  można znacznie obniżyć koszty 
p ro d u kc ji dekstranu.

Jeans, W ilh am  i M ie rs (1948 r.) (20) dodawali do pożyw ki 
Hassid-Barkera 0,1% NaCl. Fosforany s tery lizow ano osobno 
i  dodawano aseptycznie do zimnego, w y ja ło w io ne go  roz­
tw o ru  z resztą so li odżywczych i  cukru. pH  po żyw k i po 
zaszczepieniu w yn os iło  7,1, tem peratura in ku b a c ji 25 0C.

W łączenie do pożyw ki, tak  ja k  proponow ał Dunn, 0,1% 
siarczanu żelaza i magnezu nie  daw ało wyraźnego wzrostu 
w yda jności. Tak samo dodatek au to liza tu  drożdżowego, na- 
m oku kukurydzanego .i „B ac to -tryp to ne" n ie  dawał pożąda­
nych rezu lta tów . Zm iany w a run ków  fe rm entacji, a m ia no w i­
cie przew ie trzanie i bu forow anie  przy  pom ocy CaCOa, sto- 
sowane razem lub osobno, n ie  pow odow a ły  wzrostu w y d a j­
ności dekstranu. W edług au to rów  czas in k u b a c ji szczepion­
k i ma duży w p ły w  na lepkość podłoża do w ytw arzan ia  
dekstranu: p rzy  użyciu  24-godzinnej szczepionki osiągano 
w ysoką lepkość wynoszącą 446 cps. Natom iast p rzy użyciu  
36- lub  48-godzinnych szczepionek uzyskiw ano lepkość 
203 i 76 cps. Lepkość podłoża k u ltu ry  n ie  dawała jednak 
dok ładnych wskazań dotyczących w yd a jn ośc i lub  lepkości 
czystego dekstranu po jego w ydz ie len iu .

O wen (21) uważa, że cha rakter szczepionki jest zasadni­
czym  elem entem  p ro d u kc ji; szczepionkę należy p rzygo to ­
w yw ać przez stopniowe rozmnażanie zaczynając zawsze od 
k u ltu ry  na skośnym  agarze.

H aw orth  i Stacey (1949 r.) (22) zastosowali pożywkę
o składzie: 10%) sacharozy, 0,1% KH2PO4, 0,3% 
Na(NH4)HP04, 0,01°/# KC1, 0,01% M gS04 uwodnionego, 
0,001%. FeS 04, 0,001% peptonu, 0,005% kwasu p-am ińo- 
benzoesowego.

Ze sk ładu w yże j przytoczonych k ilk u  pożyw ek należy 
wn ioskow ać, że poszczególne szczepy rodzaju Leuconostoc 
mają indyw idua lne  wym agania pod względem  jakośc i i i lo ­
ści soli odżywczych, pH  środow iska, substancji w zrosto­
w ych, tem pera tu ry  fe rm en tac ji oraz czasu inkubac ji.

4. E n z y m a t y c z n a  s y n t e z a  d e k s t r a n u

Proces o trzym yw an ia  dekstranu na drodze enzym atycznej 
ma duże pe rspek tyw y rozw oju . Zamiana cukru  na dekstran 
może odbyw ać się bez udzia łu  kom órek bak te ry jnych , ale 
pod w p ływ e m  wyosobnionego enzym u-dekstranosacharazy, 
w ytw orzonego przez m ikroorganizm . Pierwsze prace nad 
tym  enzymem b y ły  prowadzone przez Hehre 'a (23).

A k ty w n e  p repara ty enzym atyczne b y ły  o trzym yw ane 
z różnych szczepów Leuconostoc mesenteroides i  szeregu in ­

nych  organizm ów. K om órk i ba k te ry jn e  oddzielano przez od­
w irow a n ie  lub przez przesączenie przez f i l t r  Seitza. Z w yk le  
stosowane stężenie cukru  do p ro d u k c ji dekstranu na drodze 
ferm entacyjne j, wynoszące 10 do 15%, n ie  nadaje się do 
p ro d u kc ji p reparatów  enzym atycznych z powodu o trzym y­
wania podłoża o zby t dużej lepkości, .co pociąga za sobą 
trudności w  usunięciu b a k te r ii z preparatu (24). Znaleziono 
(10), że na jbardz ie j odpow iedn ie stężenie sacharozy w y n o ­
si 2%. S tw ierdzono poza tym , że podłoże do p ro d u k c ji en­
zym ów w  po rów nan iu  z podłożem do p ro d u kc ji dekstranu 
pow inno zaw ierać w ięce j zw iązków  azotowych i  innych  
substancji odżywczych.

C zynn ik iem  w p ływ a ją cym  decydu jąco na w yda jność en­
zym u jest odpow iedn i odczyn podłoża; w  czasie rozw o ju  
k u ltu ry  na jbardzie j sprzy ja jące pH  leży w  granicach 6,5-7,0; 
optym alne zaś pH do syntezy dekstranu p rzy  pom ocy enzy­
mu w  roztw orach sacharozy w ynos i 5,0-5,2; enzym jest bar­
dziej s tab ilny  w  tych  granicach. A k tyw no ść  enzymu spada 
przy pH  6,7, c z y li p rzy  op tym a lnym  pH  dla  p ro d u kc ji dek- 
stranosacharazy. N a jw iększą aktyw ność w ykazu je  enzym  
w  tem peraturze 32 do 34 °C, ale już  w  tem peraturze 40 “C 
zostaje w  k ilk a  m inu t zniszczony (24).

Zastosowanie na skalę przem ysłow ą procesu enzym atycz­
nego do p ro d u k c ji dekstranu wym aga opanowania p roduk­
c ji a k tyw n ych  prepara tów  enzym atycznych.

Pierwsze już  doświadczenia z dekstranosacharazą w skazy­
w a ły  na to, że zm ienia jąc w a ru n k i re a k c ji będzie można 
zm ienić odpow iedn io w ie lkość cząsteczki dekstranu. Is tn ie je  
nadzieja, że p row adzen ie  p ra w id łow e j, -enzymatycznej syn ­
tezy dekstranu „k lin iczn e g o " o przecię tnym  ciężarze m ole­
ku la rn ym  w  granicach 50 000 do 100 000 będzie opracowane 
w  n ied ług im  czasie (26). Jeś li uda się to osiągnąć i  p rzysto­
sować do p ro d u kc ji na skalę techńiczną, to  enzym atyczna 
synteza dekstranu może w yprzeć zupełn ie ferm entację dek­
stranową.

5. B a d a n i a  c h e m i c z n e  d e k s t r a n u

Dekstran w ydz ie la  się ła tw o  z przeferm entowanej brzecz­
k i przez dodanie do n ie j rów ne j ob ję tości a lkoho lu  lub 
acetonu.

Dokładne i system atyczne badania prowadzone przez 
Fawlera, Buclanda, Brausa i H ibbe rta  (8) w ykaza ły , że 
cząsteczka dekstranu posiada łańcuchy boczne, składające 
się z 5 g likoz, oraz że dekstran zaw iera w  przeważnej: częś­
ci w iązan ia 1,6-glikozydowe. Hassid i  Barker (7) po tw ie rdz i­
l i  przypuszczenie wspom nianych w yże j au to rów  i przedsta­
w i l i  chemiczną budowę dekstranu w  postaci rozgałęzionego 
łańcucha.

W zór s tru k tu ra ln y  dekstranu przedstaw ia się nastę­
pu jąco (27):

C iężar cząsteczkowy dekstranu b y ł oznaczony przez Ige l- 
mana i w spó łp racow n ików  (28). D la poszczególnych fra k c ji 
w y trącanych  a lkoholem  o różnym  stężeniu ciężar cząstecz­
k o w y  w yn o s ił od 14 000 do 40 000 000. F izykochem iczne po­
m ia ry  w ykaza ły , że cząsteczka dekstranu ma budowę n itk o ­
watą (29). Przy pom ocy m ikroskopu  e lektronow ego o trzy ­
mano zd jęcia  cząsteczek dekstranu, przedstaw iające d ług ie , 
rozgałęzione n itk i o g rubości 30 —  100 A. W y m ia ry  te są 
zgodne z ob liczeniam i H ibbe rta  (8), w  k tó ry c h  w ychodz i 
się z założenia, że boczny łańcuch składa się z 5 g likoz  
(długość 1 g liko zy  5 A, c z y li obecność 2 bocznych łańcu­
chów  pow inna dawać grubość n itk i dekstranu oko ło  50 A). 
Zauważono na n iek tó rych  zdjęciach rozmieszczone regu­
la rn ie  wzdłuż n ic i n ie w ić lk ie  zgrubien ia  w  od ległości 
oko ło  800 A. O dległość m iędzy dwoma zgrub ien iam i odpo­
w iada oko ło  160 głikozom . Dotychczas niS w y jaśn ion o  cze­
m u należy przyp isać obserwowane zgrubienia.

W  zależności od szczepu Leukonostoka może się tw orzyć 
dekstran rozpuszczalny i n ierozpuszczalny w  wodzie. Roz­
puszczalność w zględnie nierozpuszczalność dekstranu zależy 
prawdopodobnie od jego budow y chem icznej, jednak p rzy ­
czyna tego z jaw iska nie  jes t jeszcze dokładn ie  zbadana (20). 
Dekstran rozpuszczony w  wodzie tw o rzy  le p k i roztwór. 
Lepkość jest zależna od ciężaru cząsteczkowego dekstranu,
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jednak zależność ta nie w ykazu je  proste j zależności. W raz 
ze wzrostem  ciężaru cząsteczkowego zmniejsza się rozpu­
szczalność dekstranu w  wodzie (14). H ibbe rt i w spó łp ra­
cow nicy (12) w y k ry l i rów nież różnice w  fizycznych i che­
m icznych w łasnościach dekstranów  produkow anych przez 
różne szczepy Leuconostoc mesenteroid.es. Szczególnie po­
m ia ry  lepkości sugerują, że c iężary cząsteczkowe dekstra­
nów  o analogicznej budow ie chem icznej mogą rożnie się 
m iędzy sobą. Poza rozpuszczalnością różnice w ystępow a ły  
w  podatności dekstranów  do m ety low ania  i ła tw ośc i hyd ro ­
liz y  m ety low anych  dekstranów. N ie  zbadano jeszcze dokład­
nie, czy w p ły w  na n iek tó re  z w yże j w ym ien ionych  w łasno­
ści dekstranów ma ty lk o  szczep Leuconostoc mesenteroides 
czy też zm iany w a run ków  rozw o ju  b a k te r ii w  czasie p ro ­
d u k c ji dekstranu. • •

C harakterystyczna dodatn ia  skręcalnosc dekstranu w ynos, 
przecię tn ie oko ło 200° i  zm ienia się nieznacznie przy  roż­
nych  rodzajach dekstranu.

H yd ro liza  dekstranu pod w p ływ em  a lka lió w  przebiega 
nawet na gorąco bardzo po w o li; pod w p ływ em  kwasu na to­
m iast przebiega szybciej, dz ięk i czemu można otrzym ać 
dekstran o n iższym  ciężarze' cząsteczkowym  i lepszej rozpu­
szczalności w  wodzie i  wreszcie można zhydrohzowac dekst­
ran do d -g likozy. .

Enzym y rozkładające dekstran w ys tępu ją  rzadko. Obec­
nie znane są następujące organizm y w ytw arza jące dekstra- 
nazę (25, 30): C e lv ib rio  iu lva , P en ic illium  lilacm um , P. tum - 
culosum, V e rt ic illiu m  coccorum  oraz n iek tó re  ga tunk i 
Asperg illusa. Is tn ie je  przypuszczenie, że przy  d ługo trw a łe j 
fe rm en tac ji dekstranow ej Leuconostoc może w ytw arzać 
m niejszą lub w iększą ilość enzym ów degradujących dek­
stran (14)' Jednak zbadane przez G ig lio  i M cC leskeya 55 
szczepy nie  posiada ły zdolności zużyw ania strąconego de­
kstranu ja ko  źród ła węgla (31).

Dekstran jes t n ierozpuszczalny p raw ie  we w szystk ich  o r­
ganicznych rozpuszczalnikach. A m id  kwasu m rów kowego 
i kwas m rów kow y stanow ią pod ty m  względem  w y ją tek .

6. Z a s t o s o w a n i e  t e c h n i c z n e  d e k s t r a n u

Dopiero n iedawno zwrócono uwagę na m ożliwość tech­
nicznego w yko rzys tan ia  dekstranu. Oczyszczony dekstran 
okazał się cennym  produktem  (13, 32, 33, 34, 35). Posiada on 
w ysoką lepkość i  w łaśc iw ości em ulgujące. W  porów nan iu  
z na tu ra lnym i gum am i da je ro z tw o ry  o znacznie wyzszej 
lepkości. W  przem yśle może z powodzeniem, a nawet 
z korzyścią  zastępować gum y i  śluzy roś linne (guma arab­
ska, tragant), np. do k le jen ia , do ap re tu ry  w  d rukars tw ie  
tkan in , ju ko  dodatek do papieru itd . D ekstran , może ró w ­
nież służyć jąkó  surow iec p rzy w yro b ie  mas plastycznych. 
W  przem yśle spożywczym  stosuje się go tam, gdzie chodzi 
o nadanie p roduktom  pewnej konsys tenc ji ko lo id a lne j. N a­
leży jeszcze w ym ien ić  stosowanie dekstranu do sm arowania 
w ie rte ł p rzy robotach ziem nych. W  lite ra tu rze  pa tentow ej 
zna jdu je  się ca ły  szereg p ro po zyc ji zastosowania dekstranu 
do celów  technicznych (17, 19). W  ja k im  stopniu powyższe 
propozycje  zosta ły w ykorzystane , trudno jest powiedzieć, 
ponieważ w  lite ra tu rze  brak jest danych z tego zakresu.

Najw ażnie jsze zastosowanie znalazł dekstran jako  suro­
w iec do p ro d u k c ji le ku  zastępującego osocze k rw i.

Przy leczeniu szoków spowodow anych s ilnym  up ływ em  
k rw i wprowadza się dożyln ie  pełną krew , osocze lub  śro­
dek- zastępujący osocze. Czasem lepsze rezu lta ty  uzysku je 
się w prow adza jąc osocze lub p łyn  zastępczy. Np. p rzy  s il­
nym  oparzeniu, gdy w  naczyniach k rw ionośnych  następuje 
zagęszczenie k rw i, wprow adzenie pe łne j k rw i nie jest w ska­
zane, ponieważ jeszcze bardzie j zw iększy się liczba czerwo­
nych  cia łek. W prow adzenie zaś w  tym  w ypadku  osocza lub 
p łyn u  zastępczego da pożądany rezultat, ponieważ ty lk o  
uzupe łn i to, co u tra c ił organizm. Podobnie w  p rzypadku  szo­
ków  spowodowanych naruszeniem  centra lnego systemu ne r­
w owego w  organizm ie następuje zmniejszenie się ilośc i k rą ­
żącej k rw i, a w łaśc iw ie  je j p łyn n e j części, w sku tek  zw ię ­
kszonej przepuszczalności ścianek naczyń krw ionośnych . 
Is to tą  w ięc dz ia łan ia  środka zastępującego osocze jest 
u trzym an ie  odpow iedn ie j ob ję tości krążącej k rw i do czasu 
w ytw o rzen ia  się w łaśc iw ych  b ia łe k  osocza.

Stosując k re w  przy  zapobieganiu wstrząsom  pourazowym  
na leży zwracać uwagę na w ie le  czynn ików , a przede wszyst­
k im  na grupę k rw i, czynn ik  oksydo-redukcy jny , choroby, 
k tó re  przeszedł k rw iodaw ca  itd . W  no rm a lnych  w arunkach 
k re w  do przetaczania jes t u  nas dostępna bez trudu . W  w y ­
ją tko w ych  wypadkach, np. p rzy  m asowych katastro fach lub 
oparzeniach, zapotrzebowanie na k re w  może wzrosnąć tak 
gw ałtow nie , że n ie  w ystarczą posiadane zapasy. Poza tym

krew  jes t lek iem  bardzo drog im  i daje się konserwować n a j­
w yże j 30 dni.

Z tych  w zg lędów  od dawna poszukiwano p łyn u  mogącego
zastąpić krew . .

O d środka zastępczego wym agana jest odpow iednia w ie l­
kość cząsteczki, zbliżona do w ie lko śc i b ia łka  k rw i (ciężar 
cząsteczkowy a lbum iny surow icy k rw i w yn os i 72 000). P ły ­
n y  o zby t m ałych cząsteczkach zn ika ją  z organizm u bardzo 
prędko, n im  organizm  zdąży zregenerować utracone b ia łko  
plazm y. Z d rug ie j s trony zby t duże cząsteczki nie mogą byc 
w yda lone z organizm u i  gromadzą się w  śledzionie, w ą tro ­
bie lub nerkach. Poza tym  w prow adzony p łyn  pow in ien  
posiadać zdolność zatrzym yw ania  w ody w  naczyniach 
krw ionośnych , podobnie ja k  to się dzie je w  naczyniach 
w yp e łn io nych  k rw ią  dz ięk i c iśn ien iu  onkotycznem u, uw a­
runkow anem u obecnością b ia łek  w  osoczu.

Stosowana do niedawna, sól fiz jo log iczna  środek za­
stępczy osocza —  m ia ła poważną wadę, a m ianow ic ie  szyb­
ko uchodziła z systemu krążenia z powodu ła tw ego przesą­
czania się przez w łoskow ate  naczynia krw ionośne i  f i l t r  
ne rkow y. Z tych  samych w zględów  nie znalazły zastosowa­
nia  p ły n y  Ringera, T irode, A tz le ra , i Lemana (36).

Próby robione z roztw orem  gum y arabskie j w 0,9-procea- 
tow ym  N aC l da ły  nega tyw ny rezu ltat, ponieważ guma arab­
ska grom adziła się w  w ą trob ie  (37). ,

W  1948 r. (37) zasta ły przeprowadzone w  Stanach Z jedno­
czonych p róby z żelatyną, k tó re j dużą wadą jest to KŻe na­
leży ją  ogrzewać do stanu płynnego przed użyciem, poza 
ty m  is tn ie je  niebezpieczeństwo przenoszenia tak ich  chorób, 
ja k  w ą g lik  lub  tężec.

Stosowanie roztw orów  pe k tyn y  w  przypadku wstrząsu 
przyw raca w y jśc iow e  c iśn ien ie . k rw i, lecz liczne ujemne 
strony działania" p e k tyny  d y s k w a lifik u ją  ten środek (zlepia­
nie się k rw in e k , odkładan ie się w  w ątrobie, w  nerkach, 
w  śledzionie i  w  płucach).

D eks tryny  i skrob ia nie nadają się ze względu na w iąza­
nia  g likozydow e 1,4, k tó re  są ła tw o . rozryw ane przez amy- 
lazy ustro jow e.

W  czasie osta tn ie j w o jn y  zastosowano w  Niemczech poh- 
v in y lo p y ro lid o n  (PVP) ja ko  środek zastępujący plazmę 
k rw i. Przez dokładne frakc jonow an ie  oddzielono cząsteczki 
o ciężarze oko ło  20 000, k tó re  w  3-procentowym  roztworze 
daw a ły  pożądane ciśn ien ie osmotyczne. N is k i stosunkowo 
ciężar cząsteczkowy pozw a la ł na zupełne w yda len ie  go z o r­
ganizmu, co b y ło  pożądane ze względu na b rak enzym ów 
rozk łada jących  ten syn te tyczny środek. Jednak PVP oddzia­
ły w a ł szkod liw ie  na w ątrobę i dlatego jes t teraz używ any 
ty lk o  w w y ją tk o w y c h  wypadkach.

Zastosowanie dekstranu jako  środka zastępującego osocze 
k rw i oraz prace p ion ie rsk ie  w  te j1 dziedzinie należą do 
N. H aw ortha i M . Staceya (38). Zosta ły  one przeprowadzo­
ne w  B irm ingham  w  1939 r. W  Szwecji k lin iczne  badania 
nad dekstranem  w y k o n a li G rönw a ll i Ingelm an w 194. r.
(12, 28). . . ..

Dekstran surow y w y izo lo w a ny  z roz tw o ru  po fe rm entacji 
ma bardzo w yso k i ciężar cząsteczkowy (rzędu k ilk u  m ilio ­
nów) i w ykazu je  dużą asym etrię cząsteczki. Z tych  powodów 
dekstran surow y nie nadaje się do przetaczali. W  celu po­
zbycia się nadm ierne j asym etrii i o trzym ania dekstranu 
o niższym  ciężarze cząsteczkowym  surow y dekstran podda­
je  się częściowej hyd ro liz ie  stebym i kwasami, enzymami 
(25, 30, 39) lub u ltradźw iękam i względnie hyd ro liz ie  te rm icz­
nej' (40). Stosując frakc jonow ane w ytrącan ie  etanolem  lub 
m etanolem  uzysku je się dekstran o pożądanym ciężarze 
oko ło  70 000, a frakc je  o zby t w ysok im  ciężarze, pow odu­
jące zlep ian ie  się k rw inek , i o zby t n isk im  ciężarze zosta­
ją odrzucone. Po hyd ro liz ie  i  frakc jonow an iu  oczyszcza się 
dekstran od b ia łka  bakte ry jnego  i  p roduk tów  m etabolizm u

Dekstran odpow iada w szystk im  wym aganiom  staw ianym  
środkom  zastępczym k rw i, a pod pew nym i w zględam i prze­
wyższa krew , ponieważ roz tw ó r dekstranu.

1) można s tery lizow ać p rzy  120 »C, co zapewnia absolutną
stervlnosc:

2) da je się przechowywać przez n ieogran iczony przeciąg
czasu;

3) n je jest w ra ż liw y  na zm iany tem peratury;
4) p rzy  jego stosowaniu nie trzeba uw zględniać grupy

k rw i;  . ,
5) jes t bez porów nania tańszy mz krew ;
6) da je się produkow ać na skalę przem ysłową. 
S tw ierdzono, że dekstran (stosowany jako 6-procentowy

roz tw ó r w 0,9-procentowym  NaCl, o przecię tnym  ciężarze 
cząsteczkowym  70 000) pozostaje w  organizm ie przez k ilk a  
dób, a następnie zostaje częściowo w yd a lo n y  na zewnątrz
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przez ne rk i, częściowo spalony w  organizm ie na CO* i wodę. 
O kres czasu, w  k tó rym  dekstran pozostaje w  systemie krąże­
nia, jest w ystarcza jący dla organizm u na w ytw orzen ie  u tra ­
conej ilości, k rw i. . .

P rak tyka  w ykazała, że przy  stosowaniu dekstranu m niej 
by ło  n ieszczęśliwych w ypadków  niż p rzy  stosowaniu k rw i 
(14).

N a js tarszym i producentam i farm aceutycznego dekstranu 
są zakłady farm aceutyczne „Pharm acia A k tieb o lage t" 
w  Sztokholm ie, współpracu jące z cukrow n ią  w  A rlô v , k tó ra  
dostarcza surow y dekstran, oraz angie lskie tow arzystw o 
w  D arling ton . W  Niemczech w  Ludw igshafen jes t p roduko­
w any dekstran wg szwedzkie j lic e n c ji przez firm ę K no ll. 
N iezależnie od tego w  M elsungen p roduku je  firm a B. Braun 
preparat dekstranow y „O k o tin ''.  Surow y dekstran do tego 
celu jest produkow any wg m etody opracowanej przez Pfeife- 
ra i Langena w  Dormegen (13). V . E. B. Serum werk Dessau 
w ytw a rza  lek  pod nazwą „D extran  Dessau" (41). W  Am e­
ryce p roduku je  się dekstran jako  le k  pod nazwą „M acrose

i 14’ - .W  p ierw szych la tach po w o jn ie  używano w  Polsce do 
przetaczań szwedzki preparat „M acro de x" i  am erykański 
„M acrose". Ten osta tn i w  doświadczeniach k lin iczn ych  da­
w a ł po przetoczeniu niepożądane odczyny, co prawdopodob­
nie  by ło  spowodowane n ieodpow iedn im  oczyszczeniem suro­
wego dekstranu. P rodukcja  „M acrose" została w strzym a­
na (42).. i

CZĘŚĆ DO ŚW IADCZALN A

A. PRACA LA B O R ATO R YJN A

1. W y o s o b n i a n i e  s z c z e p ó w  Leuconostoc sp.

Pracę rozpoczęto od znalezien ia odpow iedniego szczepu 
do p ro d u kc ji dekstranu nadającego się do celów farm aceu­
tycznych.

W yosobniono 14 szczepów Leuconostoc sp. z następu ją­
cych źródeł: 5 szczepów ze z lepków  „żabiego skrzeku", 
o trzym anych z 5 różnych cukrow n i, 2 szczepy ze zm arznię­
tych  buraków , 3 szczepy z soków dy fu zy jnych , przys łanych 
z różnych cukrow n i. W szystk ie  te szczepy daw a ły  dekstran 
nierozpuszczalny w  wodzie. Szczep, k tó ry  został w yosobn io ­
n y  z zepsutego w ina  głogowego, w ykazującego zgęstnienie, 
dawał co prawda dekstran rozpuszczalny w  wodzie, ale w y ­
dajność jego by ła  bardzo mała. Poza tym  szczep ten po k i l ­
ku  przeszczepieniach na pożywkę stałą za trac ił zupełnie 
zdolność do w ytw a rzan ia  dekstranu.

3 szczepy zosta ły wyosobnione z lim on iady, w ykazu jące j 
zgęstnienie*). W szystk ie  3 szczepy w y tw a rza ły  dekstran 
rozpuszczalny w  wodzie, ale 2 z n ich  słabo ro z w ija ły  się na 
pożywce sta łe j i  tw o rz y ły  na pożywce p łynn e j małe ilośc i 
dekstranu, trzeci szczep, k tó ry  oznaczono lite rą  „L " , dawał 
najlepsze rezu lta ty .

W yosobn ian ie  prowadzono na pożywce H aw ortha i  ata- 
ceya przygotow ane j na wodzie desty low ane j o następu ją­
cym  składzie : 10% cukru , 0,1% K H 2P 0 4, 0,3% N H 4N a H P 04, 
0,01% KC1, 0,01% M g S 0 4l 0,001% F eS 04, 0,001% peptonu, 
0,005°/» kwasu p-aminobenzoesowego, 2% agaru. Pożywkę 
tę po roz lan iu  do probów ek s tery lizow ano trzyk ro tn ie  pod 
ciśn ien iem  z w y k ły m  w  ciągu 20 m inut. Po rozgrzan iu agaru 
do stanu płynnego umieszczano p ro bó w k i w  łaźn i wodnej 
o tem peraturze 65 °C i  przenoszono druc ik iem  do szczepie­
nia n ie w ie lk ie  ilośc i m ateria łu , z k tórego w yosobniano 
Leuconostoc. Zaszczepione p ro bó w k i pozostaw iano następ­
n ie  w  łaźn i (po dobrym  wym ieszaniu) na 5 m inut, po u p ły ­
w ie  k tó ry c h  w y lew ano na w yste ry lizow ane  p ły tk i Petriego.

•) Zgęstn ia łą  próbkę lim on iady dostarczy! nam inż. Z. M ioduszewski, 
p racow nik G łównego In s ty tu tu  C hem ii Przem ysłowej.

Leuconostoc ła tw o  znosi tem peraturę 65 °C, w iększość zaś 
b a k te r ii nie za rodn iku jących  g in ie  w  te j tem peraturze. Po 
2 __ 3 dniach na p ły tka ch  pokazyw a ły  się bardzo charakte­
rystyczne ko lon ie  Leuconostoc. B y ły  one s iln ie  w ypuk łe , 
okrągłe, o ga la retow ate j konsystenc ji i  g ład k ie j, błyszczą­
cej pow ierzchn i. Szczepy w ytw arza jące dekstran nierozpu­
szczalny w  wodzie w y tw a rz a ły  ko lon ie  o konsys tenc ji ba r­
dzie j zw arte j n iż szczepy w ytw arza jące  dekstran rozpu­
szczalny. . . .

Z odosobnionej k o lo n ii przenoszono bardzo matą ilość 
m ate ria łu  na agar skośny. Po 2— 3 dobach, gd y  baterie 
dobrze rozw inę ły  się na agarze skośnym, przenoszono n ie ­
w ie lką  ilość m ate ria łu  szczepieniowego do zagrzanego do bó 
agaru i  powtarzano w yże j opisaną m anipulację. Te prze­
szczepienia powtarzano ta k  długo, aż na p ły tka ch  Petriego 
oprócz k o lo n ii Leuconostoc n ie  w yra s ta ły  żadne inne k o lo ­
nie  b a k te rii. Na ogół w ystarcza ło dw u- lub trzyk ro tne  
w y lan ie  na p ły tk ę  Petriego, jednak w  jednym  przypadku, 
p rzy  w yosobn ian iu  szczepu z psującego się buraka, należało 
m an ipu lac ję  tę pow tórzyć sześciokrotnie.

Po sprawdzeniu pod m ikroskopem  czystości k u ltu r  (pre­
pa ra ty  barw ione fuksyną i  metodą Grama) s łu ży ły  one jako 
k u ltu ry  w y jśc iow e  do da lszych doświadczeń.

2. O k r e ś l e n i e  g a t u n k u  Leuconostoc sp. 
s z c z e p u  ,,L"

Ze w zględu na bardzo n ie w ie lk ie  ilo śc i różnych w ęg low o­
danów, k tó re  b y ły  do rozporządzenia, nie m ogliśm y usta lić  
przynależności ga tunkow e j w szystk ich  14 w yosobn ionych 
szczepów Leuconostoc. Z ty c h  w zg lędów  określen ie  og ran i­
czono do szczepu wyosobnionego z lim on iady  i  oznaczone­
go lite rą  „L " . Badania nad zachowaniem  się szczepu w  po­
żyw kach z różnym i węglow odanam i przeprowadzono w_na- 
steDuiacy sposób: pożyw kę m inera lną o składzie : K i l2 r 0 4 
0,1%, N aN H 4H P 0 4— 0,3%, KC1— 0,01%, M g S 0 4— 0,01%, na 
wodzie destylow anej, rozlewano do ko lbe k  i dodawano do 
poszczególnych ko lb e k  następujące w ęglow odany:

M o n o s a c h a r y d y  ’
a) pentozy

1) arabinoza 0,75 %
2) ksy loza 5%

b) heksozy
1) ramnoza 5%
2) g likoza  5°/»
3) fruk toza  5%
4) ga laktoza 5%
5) mannoza 2%

D w u s a c h a r y d y
1) laktoza 5%
2) sacharoza 5%

T r ó j s a c h a r y d y
11 rafinoza 5%

A l k o h o l e
1) m annit 5%
2) so rb it 5%

W ym ien ione cu k ry  różnego pochodzenia oznaczone b y ły  
ja ko  odczynn ik i „chem . czyste". • j a

Każdą z w yże j p rzygo tow anych  pożyw ek rozlewano do 
p robów ek po 5 m l i s te ry lizow ano trz y k ro tn ie  pod ciśn ie­
niem  z w y k ły m  w  ciągu 3 dn i. po 15 m inut.

pH  po żyw k i po s te ry liz a c ji 6,7. Po s te ry liza c ji do dwóch 
p robów ek k a ż d e j. po żyw k i dodawano po 0,1% au to lizatu 
drożdżowego, sączonego przez świecę Cham berlanda B (spo­
sób przygo tow an ia  au to liza tu  podano n iże j) i  szczepiono 
k u ltu rą  Leuconostoc ,,L". , .

Tab lica  1 podaje uzyskane rezu lta ty  po 6 dniach od ch w i­
l i  zaszczepienia.

T a b l i c a  1

Gaz

Zm ętnienie

Dekstran

pH

A ra b i­
noza

Ksyloza Ramno­
za

Glikoza Fruk­
toza

Galak­
toza

Manno­
za

Laktoza Sacha­
roza

Rafino­
za

M annit Sorbit

1 2 1 2 i 2 1 2 i 2 i 2 1 2 1 2 1 ' 2 1 2 • 1 2 1 2

_, _ . -

+ — — — + — + - *4* — + - + + + - + - + +

_ — — — — - - - — — - - - + + -

6.7 6,7 6,7 5,2 6,7 6,7 6,7 6,4 6,7 5,2 6,7 6,4 6,7 6,1 6,7 6,4 6,1 5,4 6,7 6,1 6,7 6,5 6,7 6,4

7— 7-----. +  ie i w ystępowanie. W  rubryce  1 podane są w y n ik i fe rm en tac ji bez dodatku au to li-
ia danej c e c y ,  „„V ,V w ka ch  zmętnienie iest dowodem rozw o ju  b ak te rii.Znak —  oznacza b rak  w ystępow ania  danej cer y. nrobów kach zmętnienie jes t dowodem rozwoj

zatu, w rub ryce  2 —  z dodatkiem  auto liza tu . w ys tęp  j  i
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Jak w idać z tab licy , poza sacharozą i  sorb item  rozw ój 
ba k te rii na innych  węglowodanach w ystępu je  ty lk o  przy 
dodatku substancji w zrostow ych (auto lizat), co świadczy
0 nadzw yczajnej w raż liw ośc i tego organizm u na substancje 
uzupełniające pożywkę.

K w asy tworzą się na pożywce z g likozą, fruktozą, ga lakto- 
zą, mannozą, ksylozą, sacharozą, laktozą, rafinozą, mannitem
1 w  n ie w ie lk im  stopniu z sorbitem.

Brak rozw o ju  na arabinozie m ógł być spowodowany uży­
ciem zby t m ałej ilośc i tego cukru.

K łu ta  żelatyna: d e lika tn y  wzrost wzdłuż uk łuc ia . 
Rozrzedzenie że la tyny  nie  w ystępuje.
Ind o l n ie  tw o rzy  się.
W zrost na z iem niaku w  postaci ledwo widocznego, szare­

go nalotu.
K o lon ie  na pożywce m inera lne j z sacharozą: w ypuk łe , 

o rów nych brzegach, s iln ie  błyszczące.
O ptym alna tem peratura do tw orzenia dekstranu: 20— 22 °C. 

. Tworzenie się dekstranu w ystępu je  w  granicach pH  od 
5,0 do 7,5.

Rozwój b a k te r ii odbyw a się w  granicach pH  od 4,5 do 7,7. 
T lenow iec względny.
W ie lkość b a k te r ii —  0,8 do 1,1 p  (pom iaru b a k te r ii doko­

nyw ano na preparatach u trw a lo nych  i zabarw ionych fuksy ­
ną w zględnie b łęk item  m ety lenow ym ; prepara ty b y ły  w y ­
konane z k o lo n ii b a k te r ii w y ro s łych  na pożywce agarowej 
z sacharozą).

f  ✓

i k .  ' 1

Rys. 1. W idoczna na zd jęciu  re tiku ia c ja  po­
chodzi ze strąconego dekstranu a lkoholem  za­

w artym  w  barw n iku . Powiększenie 1300

Bakterie w ys tępu ją  przeważnie po 2, czasem pojedynczo, 
rzadko tw orzą k ró tk ie  łańcuszki (3— 4 bakterie ).

Ruchu nie  w ykazu ją .
Są gram -dodatnie.
N ie  tw orzą w yraźnych  otoczek.
Na podstaw ie w yże j podanych cech w g k la s y fik a c ji k lu ­

cza Bergeya dla  rodzaju Leuconostoc w yosobn iony szczep 
„L "  na leży zaliczyć do gatunku Leuconostoc mesenteroicles.

W szystk ie  doświadczenia opisane poniże j b y ły  prowadzo­
ne z w yd z ie lon ym  gatunkiem  Leuconostoc mesenteroides 
szczep ,,L".

Przy oznaczaniu ga tunku szczepu Leuconostoc ,,L" daleko 
sięgającą pomoc okazał pro f. Leon Bożko, k ie ro w n ik  Z ak ła ­
du B io lo g ii San itarne j P o lite ch n ik i W arszaw skie j.

3. W p ł y w  w y c i ą g ó w  r o ś l i n n y c h  n a  t w o r z e ­
n i e  s i ę  d e k s t r a n u

Ponieważ na pożywce p łyn n e j o składzie: 10% cukru , 0,1% 
K H 2P 0 4, 0,3% N a(N H 4)H P 0 4, 0,01% M gSC 4, 0,01°/» Ka, 
0,01% peptonu, 0,005% kwasu p-aminobenzaesowego (po­
żyw ka  H aw ortha i Stacey‘a) w y tw a rza ły  się stosunkowo 
małe ilośc i dekstranu, należało zbadać, czy powodem tego 
jes t n ieodpow iedn i szczep bakte rii, czy też w  pożywce brak 
by ło  pew nych potrzebnych, doda tkow ych sk ładn ików . W  ce­
lu  uzyskania substancji dope łn ia jące j pożyw kę (chodziło 
tu  przede w szystk im  o substancje wzrostowe i  w itam iny) 
przygotow ano następujące w y c ią g i roślinne:

1) w yc iąg  pom idorow y (400 g pom idorów  po dodaniu 
250 m l w ody gotowano 30 m inut. Po przesączeniu przez b i­
bu łę otrzym ano k la ro w n y  przesącz, k tó ry  w yste ry lizow ano  
3 razy bez nadciśnienia);

2) w yc iąg  z buraków  cukrow ych  (320 g m iazgi buraczanej 
gotowano z 500 m l w ody desty low ane j 30 m inut. Przesącz 
w ys te ry lizow ano  3 razy bez nadciśnienia);

3) w yc iąg  z drożdży (100 g drożdży prasowanych p iekar- 
n ianych  po rozta rc iu  w  m oździerzu i  dodaniu 500 m l w ody 
desty low ane j gotowano 30 m inut) przesącz w yste ry lizow ano 
3 razy ja k  w yże j;

4) au to liza t drożdżowy (wg O m eliańskiego —■ 1 kg  droż­
dży prasow anych p ieka rn ianych  u ta rto  w  moździerzu porce­
lanow ym  z 1 litre m  w ody na jednorodną masę; ogrzano do 
60 °C. Po ogrzaniu w staw iono do term ostatu na 72 godz. 
w  temp. 50 °C. Następnie nagrzewano w  au tok law ie  do 
tepm. 105 °C w  przeciągu 30 m in. i p rre filtro w a n o  k ilk a k ro ­
tn ie  do otrzym ania przezroczystego przesączu. Przesącz ste­
ry lizow ano  3 razy ja k  w yże j. Zawartość azotu w  przesączu 
w ynos iła  1,1%).

Doświadczenia b y ły  prowadzone w  następujący sposób: 
pożyw kę H aw ortha i Staceya w  ilośc i po 200 m l rozlewano 
do ko lb  Erlenm eyera o po j. 500 m l i  s tery lizow ano 3 razy 
(bez nadciśnienia) po 30 m in. W y c ią g i roślinne dodawano po 
s te ry lizac ji. Jako szczepionki na 200 m l po żyw k i używano 
5 m l 3-dn iow ej p łynne j k u ltu ry . Tem peratura in k u b a c ji —  
poko jow a  (19—  22 °C), pH  p o żyw k i po s te ry liza c ji w yn o ­
s ił 6,7 —  6,9 (m ierzono pap ie rk iem  ly fanow ym ). Lepkość, 
k tó ra  wzrasta ła  w  m iarę tw orzen ia  się w  podłożu dekstranu, 
określano przez m ierzenie czasu w  sekundach, potrzebnego 
do w y p ły w u  5 m l podłoża z 10 m d ilitro w e j ka lib ro w a ne j 
p ipe ty  (0— 5 ml). Do w szystk ich  doświadczeń używ ano te j 
samej p ipe ty. Lepkość podłoża nie  jes t w prost p ro po rc jon a l­
na do zawartości, dekstranu, zw iększanie się jednak lepko­
ści wskazuje zawsze na w zrost w yda jnośc i dekstranu 
w  prze liczeniu na sacharozę. W  ta b lic y  2 podano o rie n ta cy j­
ne w y n ik i uzyskane z doświadczeń. W artość lepkości po­
dano jako  w ie lkość średnią uzyskaną z 2 rów no leg łych  do­
świadczeń.

Następnie w  celu uzyskania w iększej ilośc i dekstranu su­
rowego przeprowadzono 4 ferm entacje  w  6 -litro w ych  k o l­
bach płaskodennych, do k tó rych  w lew ano po 3 1 pożyw ­
k i. W yda jność dekstranu w  dużych ko lbach w ynos iła  oko ło 
20% w  prze liczeniu na sacharozę.

Pierwsze porc je ' dekstranu surowego b y ły  odesłane do 
oczyszczania i zbadania ich przydatności do celów  farm aceu­
tycznych  do In s ty tu tu  Chem ii Przem ysłowej. Następne po r­
c je  7. doświadczeń przytoczonych poniżej badał In s ty tu t He­
m ato log ii. W stępne doświadczenia w ykaza ły , że otrzym any 
dekstran surow y oo odpow iedn ie j h yd ro liz ie  i oczyszczeniu 
nadaje się do će lów  farm aceutycznych jako  środek zastęp­
czy osocza.

D la usta len ia op tym a lnych  dawek w yc iągu  pom idorowego, 
au to liza tu  drożdżowego i  w yc iągu  drożdżowego w ykonano

ZALEŻNOŚĆ LEPKOŚCI OD W Y C IĄ G Ó W  ROŚLINNYCH
T a b l i c a  2

Liczba dób ferm.
W yc iąg  pom idorow y W yc iąg  z buraków W yciąg z drożdży A u to liza t drożdżowy

Bez aoaatKu
0,25 °/o 0,5 »/o 2,5 “/o 0,25 »/o 0,5 “/o 2,5 »/o 0,25 °/o 0,5 °/o 2,5 % 0,"5 % 0,25 •/« 0,5 •/«

L p k o ś ć W s e k  u n d a h

3 4,8 4,2 4,2 18,3 ; 39,9 24,3 7,2 0,7 9,9 14,1 15,6 23,7 10,8 8,1 6,9
5 4,2 5,1 1,8 83,4 63,6 16,0 25,7 22,5 60,0 49,8 39,6 : o.i 6,9 5,1
6 4,2 4,8 6,3 118,2 70,2 21,6 38,4 33,3 103,2 87,0 45,0 181,8 5,4 4,8

*) Z ko lb y  te j szczepiono następne doświadczenia

Zawartość w szystk ich  ko lb  (z w y ją tk ie m  ko lb  ,,bez dod a tku " i 2 ko lb  z auto lizatem  o m ałe j lepkości) zlano razem i oznaczono dekstran przez 
w ytrącen ie  a lkoholem  i  następnie wysuszenie go w  suszarce próżn iow ej w tem peraturze oko ło  50 °C. W yda jność w przeliczeniu na cuk ie r w y ­
nosiła 20°/o. Jak w idać z ta b licy  najlepsze rezu lta ty  (najw iększe lepkości), uzyskano z auto lizatem  drożdżowym , w yciąg iem  pom idorow ym  i w yc ią ­
giem drożdżowym . To wstępne doświadczenie pozwala wnioskować, że posiadany szczep jes t dobry, a raczej należy odpow iednio uzupełnić po­
żyw kę.
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dalsze doświadczenie. Skład po żyw k i p rzy ję to  ja k  w  do­
św iadczeniu poprzednim ; pozostałe w a ru n k i —  bez zmian. 
Lepkość p ły n u  by ła  m ierzona tak  samo ja k  w  doświadczeniu 
poprzednim .

T a b l i c a  3

W ydajność dekstranu by ła  oznaczana w  następujący spo­
sób: do k o lb y  po skończonej fe rm en tac ji w lew ano 200 m l 
96-procentowego a lkoho lu  i s iln ie  wstrząsano. Po 24 godzi­
nach zlewano a lkoho l i nalewano znów 200 m l a lkoho lu  na 
24 godziny. Po z lan iu  a lkoho lu  k o lb y  wstaw iano do suszar­
k i p różn iow e j i suszono do stałego ciężaru w  tem peraturze 
nie przekraczającej 50 °C.

Znacznie wyższe liczbow o w y n ik i uzyskane w  tym  do­
św iadczeniu w  porów nan iu  z w yn ika m i zanotow anym i po­
przednio (tablica 2) tłum aczym y sobie uak tyw n ien iem  k u l­
tu ry , k tó rą  przeprowadzono przez odpow iednie podłoża z do­
datk iem  w yc iągów  pom idorow ego i  drożdżowego.

Na podstaw ie tyćh  doświadczeń za optym alną dawkę 
można by  p rzy jąć  0,750/0 w yc iągu  pom idorowego lub 0,025% 
au to liza tu  drożdżowego.

N ieprzebadanie dawek w yc iągu  pom idorow ego w  g ra n i­
cach od 0,75 do 2,5% zostało spowodowane decyzją  niepó- 
s ług iw an ia  się w yc iąg iem  pom idorow ym  wobec jego sezono­
wości.

N a leży przypuszczać, że powodem  obniżenia w yda jnośc i 
dekstranu w  przypadkach stosowania w iększych dawek 
au to liza tu  w zględnie w yc iągu  drożdżowego jest w p row a­
dzenie zbyt dużej ilośc i azotu do pożyw ki. W edług danych 
z lite ra tu ry  Leuconostoc p rzy  ob fitym  pożyw ien iu  azotowym  
zatraca w  ogóle zdolność tw orzen ia  dekstranu.

W  celu zm niejszenia ilo śc i azotu w  pożywce nastaw iono 
doświadczenie na pożywce o składzie podanym  w yże j, ale 
z w ye lim inow an iem  peptonu. Żadnej różn icy  w  lepkości 
prób zaw iera jących pepton i bez peptonu nie stw ierdzono. 
W e w szystk ich  próbach po 6 dobach czas w y p ły w u  5 m l 
zacieru (z 10 m ilil i t ro w e j p ipe ty) w yn o s ił w ięce j niż 600 
sek. W ye lim inow ano  rów nież z po żyw k i kwas p-aminobenzo- 
esowy w  przekonaniu, że kwas ten w  dostatecznej ilośc i 
zna jdu je  się w  drożdżach.

T a b l i c a  4

Z kwasem
p-aminobenzoesowym

Bez kwasu
p-aminobenzoesowego

dób ferm. A u t o 1 i z a t d r o ź d  ż o w y

0.025% 0,05% 0,75% 0,025 "/o 0,05% 0,75%

L e p k o ś ć  w s e k u n d a c h

4 220 210 130 280 250 120
6 600 600 241 600 600 260

W ydajność 
w przeliczeniu 24,5% 20% 15,5% 24,1% 21% 16%
na cuk ie r

«
Jak w idać z ta b lic y  4, dodatek kwasu p-aminobenzoesowe- 

go n ie  w p ływ a  na w ydajność.
Próba zastąpienia au to liza tu  m ieszaniną am inokwasów 

dała w y n ik  nega tyw ny; pow sta ły  bardzo nieznaczne ilośc i 
dekstranu. Zosta ły  zastosowane następujące daw k i do po­
ż y w k i zasadniczej: 0,0175%, 0,00875% i  0,00175% (ilości 
azotu w  tych  dawkach odpow iada ją ilośc iom  azotu w p row a­
dzonym  przy  dodawaniu au to liza tu  drożdżowego).

Doświadczenie to p o tw ie rdz iło  przypuszczenie, że przy 
dodawaniu au to liza tu  drożdżowego do po żyw k i chodzi prze­
de w szystk im  o substancje wzrostowe i w ita m iny , a nie 
o azot w  form ie  organicznej.

Na podstaw ie powyższych doświadczeń został usta lony 
następu jący skład po żyw k i zasadniczej:

KH0PO4 1 g
N a (N H 4)H P 0 4 3 g
KC1 0,1 q
M g S 0 4 0,1 g
Sacharoza 100 g
A u to liza t drożdżowy —  0,25 —  0,3 m l (lub 7,5 m l w y ­
ciągu pom idorowego).

Do dalszych doświadczeń używano ty lk o  au to liza tu  droż­
dżowego, ponieważ pom ido ry  są p roduktem  sezonowym
i skład w yc iągu  je s t w  dużym  stopniu zależny od gatunku, 
stopnia do jrza łośc i i okresu przechow yw ania tych  owoców.

Jednak jakość au to liza tu  drożdżowego będzie zależała od 
jakośc i drożdży w z ię tych  do jego sporządzenia, a może i  od 
czasu przechow yw ania auto lizatu. D latego też w  pracy przy 
p rze jśc iu  z jednego au to liza tu  na d ru g i albo po dłuższym 
przechow yw aniu  gotowego au to liza tu  należy za każdym  ra ­
zem ustalać optym alne jego daw ki. T ab lica  5 ilu s tru je  za­
leżność w yda jnośc i dekstranu od 3 auto liza tów , k tó re  b y ły  
sporządzane zupełn ie iden tyczn ie w  sposób podany w yże j. 
Różnica zaś po legała na tym , że jeden au to liza t b y ł z rob iony 
we w rześniu 1951 r., d rug i —  w  m arcu 1952 r., trzec i zaś —  
w  czerwcu 1952 r.

T a b l i c a  5

W YDAJNOŚĆ DEKSTRANU W  PRZELICZENIU N A  CUKIER  PO 6 
DOBACH FERMENTACJI W  ZALEŻNOŚCI OD A U TO LIZA TU

Bez auto lizatu

A u t o l i z a t  w  %

0,005 0,025 0,05 | 0,075

A u t o l i z a t  z w r z e ś n i a  1951 r.

1 % 6,55% 14,1°/« 2 i,oy . 16,0%

A u t o l i z a t  z m a r c a  1952 r.

1% 5,2% 29% 28% 26%

A u t o l i z a t  z c z e r w c a  1952 r.

1% 5,2% 20% 23,1% 21,5

A u to liz a t s te ry lizow any 3 razy w  temp. 100 °C ma tę w a­
dę, że po pew nym  czasie m ętnie je, a na dnie k o lb y  zbiera się 
sporo osadu. Z tego powodu trudne jest pobieran ie jedno­
rodnego roztw oru. Oprócz tego w  czasie s te ry liza c ji może 
następować pod w p ływ em  tem pera tu ry  zniszczenie substan­
c j i  w zrostow ych i w itam in . D latego też przygotow ano auto­
lizat, do w y ja ło w ie n ia  k tórego zastosowano sączenie przez 
świece Cham berlanda B. Poza tym  przygotow anie  au to liza tu  
w  n iczym  nie  różn iło  się' od au to liza tu  poprzedniego. 
W  otrzym anym  przesączu (przez świecę Chamberlanda) za­
wartość azotu ogólnego w ynos iła  0,67%, a azotu b ia łkow ego 
0,032%. W  ta b lic y  6 podane są w y n ik i otrzym ane p rzy  sto­
sow aniu au to liza tu  stery lizow anego 3 razy w  temp. 100 °C 
i  au to liza tu  w y ja ło w io ne go  mechanicznie —  przez świecę 
(obydwa au to liza ty  b y ły  zrob ione z tych  samych drożdży); 
lepkość by ła  m ierzona w  ten sam sposób co i w  poprze­
dnich doświadczeniach.

T a b l i c a  6

Liczba dób 
ferm.

A uto liza t ste­
ry lizow any 

3 razy
w temp. 100°C

A uto liza t sterylizowany przez świecę

0,025% 0,05»/, 0,01% 0,02% 0,04% 0,0G<>/0 © o co 0,1%

L e p k  o ś ć w s e k u n d a c h

3 _ 144 20 250 273 280 258 80
4 — 636 81 678 1000 1000 321 150
7 — 1000 80 1000 1000 1000 240

Wydajność
w przeliczeniu 21% 21 % 9,25»/, 23 o/0 26% 26»/, | 23,2% 18%

na cukier

Na podstaw ie zestaw ionych w y n ik ó w  usta lono optym alną 
dawkę au to liza tu  stery lizow anego przez św iecę na 0,05%. 
Do w szystk ich  doświadczeń od te j c h w ili prowadzonych 
używ ano au to liza tu  stery lizow anego przez świecę, przygo­
towanego w  m arcu 1952 r. i przechowywanego w  lodówce. 
A u to liza t ten pozostał do końca p racy przezroczysty, o żół- 
toz ło taw ym  odcieniu.
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Porównując w yg ląd  zew nętrzny k u ltu r  na pożywce o róż­
nej ilo śc i au to liza tu  stw ierdzono, że w raz ze wzrostem  auto- 
liza tu  w  pożywce wzrasta stop ień zm ętnien ia i  zmniejsza 
się lepkość. Św iadczyłoby to o tym , że au to liza t sprzyja

Rys. 2. W p ły w  auto liza tu  sterylizow anego przez świecę Chamberlanda B 
na tw orzenie się dekstranu

rozm nażaniu się b a k te rii, ale równocześnie zm niejsza ich 
zdolność do tw orzen ia  dekstranu. Prawdopodobnie powodem 
tego jes t wprowadzanie wraz z auto lizatem  dużej ilośc i 
azotu. ,

4. Z m i a n a  s k ł a d n i k ó w  n i e o r g a n i c z n y c h  
p o ż y w k i

Jeśli chodzi o zm ianę sk ładn ików  nieorgan icznych po­
żyw k i, to dobre rezu lta ty  uzyskano na pożywkach o nastę­
pu jącym  składzie:

Pożywka A : sacharozy —  10%> (N H 4).> HPO4 —  0,15°/o 
N aH 2P 0 4 -  0,12«/o, K H 2P 0 4 -  0,1°/«,
M g S 0 4 -  0,01°/o, KC1 -  0,01°/®, pH  -  6,7. 

Pożywka B: sacharozy —  10"/o N H 4C1 — 0,12°/#, KH aP04 -- 
-  0,24°/», N asP 0 4 -  1,7°/«, M q S 0 4 -  0,01°/«, 
pH  -  6,4.

Do pożyw ek dodano po 0,05°/» au to liza tu  sterylizowanego 
przez świecę.
W y n ik i dośw iadczenia podaje tab lica  7.

T a b l i c a  7

Pożywka A B Kontrola

W yda jność »/o 23,5 20,2 25,1

kon tro la  —  próba z pożyw ką o składzie podanym  w  rozdzia le  3.

W ye lim ino w a n ie  KC1 i  M g S 0 4 z po żyw k i zasadniczej, 
k tó re j skład podano w  rozdzia le poprzednim , albo zm n ie j­
szenie ilo śc i dodawanych fosforanów  dało w yb itne  obn i­
żenie w yd a jn ośc i dekstranu.

T a b l i c a  8

Skład pożyw ki
Pełny
skład

pożyw ki

Brak
KC1

i MgSO,

72 ilości 
fosforanów

1 a ilości fosfo­
ranów, brak 
KC1 i MgSO,

W ydajność %  | 25,3 12,7 19,0 7,6

Jak w idać z tab lic  7 i  8, najlepsze rezu lta ty  uzysku je  się 
na pożywce zasadniczej o pe łnym  składzie so li n ieorga­
nicznych.

5. P r z y g o t o w a n i e  s z c z e p i o n k i

Po usta len iu  składu po żyw k i przystąp iono do opracowa­
n ia  m etody przygotow ania  szczepionki. Jak już  by ło  po­

w iedziane, wprowadzanie dużych ilośc i au to lizatu sprzyja  
rozm nażaniu się bak te rii. D latego też p rzy  sporządzaniu po­
ż y w k i d ia  szczepionki dodawano w ięce j au to lizatu, a m ia ­
now ic ie  0,1 °/o. Poza ty in  skład po żyw k i n iczym  nie  różn ił 
się od podanecjo w yże j.

Znany jes t fakt, że bakterie  n a jle p ie j rozmnażają się, 
je że li przeszczepić je  na świeże podłoże w  momencie, gdy 
zna jdu ją  się one w  stanie aktyw nego rozmnażania się (w fa­
zie loga rytm iczne j). Ilość szczepionki też odgryw a dużą 
rolę. Dodanie do świeżego podłoża zby t dużej ilośc i b a k te r ii 
może n ieko rzystn ie  w p łynąć na przebieg procesów m ik ro ­
b io log icznych z powodu w prowadzenia starych kom órek, 
k tó re  u lega ją  au to liz ie  i za truw a ją  podłoże. Z by t mała ilość 
szczepionki ze w zględów  zrozum ia łych opóźnia procesy 
m ikrob io log iczne. Tab lica  9 ilu s tru je  otrzym ane w y n ik i 
w  zależności od czasu in k u b a c ji i ilośc i szczepionki (lepkość 
i wydajność).

T a b l i c a  9

W ie k  i  ilość 
szczepionki

18 h 18 h 24 h 24 h 48 h 48 h Kon­
tro la*)

Liczba dób 
fe rm entac ji 5% 10 "/o 5 °/o 10 "/o 5 “/» 10 "/o

3 doby 
2,5%

3
5

L e p k o ś ć  w  s e k u n d a c h

610
1000

579
1000

36 1 12 75 
372 | 372 1 600

18
258

60
600 |

W yda jność
w prze liczen iu  na 33,2 % 30,8°/« 
cuk ie r po 6 dobach |

20,6 »/o 15,9“/« 21,0%» 15,1 "/«! 20,4"/» 
1

*) W  doświadczeniach przytaczanych dotychczas używano zawsze ja ­
ko szczepionki 5 m l 3-dobowej k u ltu ry  na 200 m l pożyw ki.

Jak w idać z tab lic  9 i  10 oraz rysunku  3, najlepsze w y n ik i 
uzysku je  się stosując 18-godzinną szczepionkę w  ilośc i 5°/o. 
Przy stosowaniu w iększych  dawek szczepionki uzyskiwano
niższą w yda jność dekstranu.

. T a b l i c a  10

W iek i ilość szczeolonki
15 h 
10%

15 h 
5“/o

| 15 h 
| 2,5"/»

8 h
5"/«

8 h
2,3%

W ydajność w przeliczeniu 
na cuk ie r po 6 dobach

29“/« 30,5 “/« i 26"/« 24 “/o 20,1 %

■ 5% szczepionki  
_________ ______10% szczepionk i

Rys. 3. W p ły w  w ie ku  i  ilo śc i szczepionki na w yda jność dekstranu 

Do dalszych doświadczeń stosowano 5%> szczepionki 
18-godzinnej.

Chcąc w ypróbow ać, czy n ie  b y ło b y  ko rzys tn ie j p rzyg o to ­
w yw ać szczepionkę z bardzo dużą ilośc ią  auto lizatu, a na­
stępnie przenosić ob fic ie  rozmnożone bakte rie  do podłoża 
pozbawionego zupełn ie auto lizatu, przeprowadzono nastę­
pujące doświadczenie: przygotow ano dwa rodzaje szcze­
p io n k i; do p ierwsze j dodano ty le  auto lizatu, aby w  10 m l 
szczepionki (taką bowiem  ilość używano na 200 m l pożyw ki)
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zaw arta b y ła  cała ilość auto lizatu, ja ką  zw yk le  dodawano 
do 200 m l po żyw k i do w y tw a rzan ia  dekstranu. D ruga szcze­
p ionka  by ła  przygotow ana norm aln ie , tzn. zaw iera ła  0,l°/o 
auto lizatu. Po 18 godzinach pierwsza szczepionka by ła  ba r­
dzo mętna i  n ie  w ykazyw a ła  śladu zgęstnienia (nawet po 
1 dobach nie  b y ło  zgęstn ien ia); szczepionka druga natom iast 
by ła  da leko m n ie j mętna i  w yka zyw a ła  w yraźn ie  zgęstnie­
nie pochodzące od tworzącego się dekstranu. O trzym ane 
w y n ik i podano w  ta b lic y  11.

T a b l i c a  11

i Szczepionka z dużą 
1 ilością  auto liza tu , po- 
j żyw ka bez auto liza tu

Szczepionka i pożyw- ! 
ka norm alne

W yda jność
w przeliczeniu 1 37^  % 38,2"/«
na cuk ie r po 8
dobach

Jak w idać z powyższego doświadczenia, nie ma różn icy, 
czy au to liza t dodawać od razu w  większe j ilośc i do szcze- 
p ionk i, fizy też rozdzie lać go odpow iedn io do szczepionki 
i  pożyw k i. Ponieważ doświadczenie to  by ło  w ykonane póź­
n ie j od doświadczeń opisanych poniże j, zw yk le  stosowana 
szczepionka zaw iera ła  0,l°/o auto lizatu, a pożyw ka do b io ­
syntezy dekstranu —  0,05% (au to liza t s te ry lizow any przez 
świecę Cham berlanda B).

6. W p ł y w  t e m p e r a t u r y  n a  f e r m e n t a c j ę

W  celu zbadania w p ły w u  tem peratury na ferm entację  
zostało przeprowadzone doświadczenie w  tem peraturze po­
ko jo w e j 20— 22 °C i  w  tem peraturze 29— 30 °C (termostat). 
Pozostałe w a runk i' fe rm en tac ji zachowano zupełn ie je d ­
nakowe.

T a b l i c a  12

Tem peratura 20—22 °C Tem peratura 29— 30 °C

W yda jność 
w  przeliczeniu 35,6"/o 22“/«
na cuk ie r
po 6 dobach _____--- :--- ¿ ---- -
Jak w idać z ta b lic y  12, wyższa tem peratura w p ływ a  n ie ­

korzystn ie  na ferm entację .
7. W p ł y w  pH n a  w y d a j n o ś ć  d e k s t r a n u

Dośw iadczenia b y ły  przeprowadzone na pożywce zw yk le  
stosowanej z autolizatem  sączonym przez świecę i  z 1 -go­
dzinną szczepionką. Pożywka po s te ry liz a c ji m ia ła  p i ł  o, - 
procentowego; do zakwaszania p o żyw k i stosowano stęż. 
HC1 ch. cz., do a lka lizow an ia  33-procentowego N aO H  ch. 
cz.; pH  m ierzono przy pom ocy pap ie rków  ly fanow ych .

T a b l i c a  13

/

PH 4,0 i 4,5 i 5,0 j 5,5 | 6,0 6,5 | 6,7 j 7,0 ; 7,5 8,0

Lic zba 
dób ferm.

L e p k o ś ć  w s e k u n d a c h

2
4
5
6 
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pH  po 10 dobach 
| ferm.

- ,4,4 4,8 5,1 5,1 5,8 5,8 6,4 6,5 7,8

; W yda jność 
po 10 dobach

25"/« 33%
1

34»/ ' 32°/o
1

60/o -

Doświadczenie nad w p ływ e m  pH  na tw ° ™ nic. sl^  de^  
ranu zostało powtórzone z tym  nastawiem em , ^  d ą z o ^  
) dokładnie jszego znalezien ia op tym a ln  g P tworze- 
enia, w  ja k ic h  granicach pH  w ystępu je  g

Na^podste fw i^przytoczonych tab lic  w idać, że o p ty m a ln e ^H  
a tw orzenia się dekstranu leżą w  granicac , , ,
ie się dekstranu w ystępu je  ty lk o  w  granicach pH  od 5,0 
5 ja k  to w yraźn ie  w idać na w ykres ie . Raptow ny spadek 
yda jnośc i p rzy  pH  7,0 (tab lica  13) na leży tłum aczyć n i - 
sk ładnym  oznaczeniem pH  pożyw k i. P rawdoim dobnie pH  
yło wyższe. Przypuszczenie to potw ierdza w y n ik  uzyskany 

doświadczeniu drug im  (tab lica 14),

pH j

Liczba
'dób

T a b l i c a  14 (patrz w ykres  3) 

5.0 j 5,2 | 5,5 j 5,7 } 6,0 . 6,2 | 8,7 | 7,0 j 7,2 | 7,5 j 7,7 j  8,0

L i p k b i c  ' w s e k u n d a

X3 £i  ~J !
’.‘o S 
£ aN fO

35
48
30
53

pH I 
po 6 dn. 

term.

W yd a j­
ność ! 
po 6 i 

dobach j

l  c h

228
306
465
500

276 ' 360 i 364 190
330 i 720 ! 810 i 370
420 ! 1200 950 ! 930
624 i 2200 (2340 1980

I

15 : 63 
21 . 16 

120 i 30 
486 ; 56

£ a
■§:§
j e
g.srT3 w

I e
•2, % *o 5
N gO 10Di *3

M | 0)x} y
_’t/5

;o
£ £2
n
a Si 
'S« 
.S-S

5,1 i 5.1 5,5 5.5 i 5.8

£0

5;5% 20»/o ¡28»/o |32,S°.'o!34«/* 31.8 % S18,2 %

W  dalszych dośw iadczeniach n ie  stosowano zakwaszania 
pożyw k i, żeby m ieć pewność stosowania zawsze jednako­
wego pH. Przy zakwaszaniu po żyw k i pow sta je  zawsze moż­
liw ość  zby t s ilnego zakwaszenia, co zmusza do a lk a liza c ji 
p rzy  pom ocy NaO H , a w ięc dodatkowego wprowadzenia 
now ych  sk ła dn ików  do pożyw ki.

8. Z a l e ż n o ś ć  w y d a j n o ś c i  d e k s t r a n u  
o d  c z a s u  f e r m e n t a c j i

T a b l i c a  15 (patrz w ykres 4)

Czas ferm. 
w dobach 2 4 6 8 10 12 14 16 17

Wydajność 
dekstranu w 

przeliczeniu na 
cukier kier.

9,2% 18,5% 32 % 34% 35,6% 37,8% 40 •/« 44 %'• 46,1% 

i  ‘

Jak  w idać z ta b lic y  15 w yda jność szybko wzrasta 
w  p ierw szych 6 dobach; w  następnych w zrost w yd a jn ośc i 
przebiega bardzo w o lno . W obec tego za na jko rzys tn ie jszy  
okres fe rm en tac ji w  w arunkach technicznych na leży uw a­
żać 6 dób.

9. W p ł y w  w o d y  w c h o d z ą c e j  w  s k ł a d  
p o ż y w k i  n a  w y d a j n o ś ć  d e k s t r a n u

Do p rzygo tow an ia  p o żyw k i by ła  wzięta; 
w oda desty low ana (kontro la),
N r  1 —  woda m ie jska, wodociągow a w  browarze,
N r 2—  woda ze studni a rtezy jsk ie j, używ ana do p ro d u kc ji 
p iw a  w  browarze.

Ponieważ przy użyc iu  w o dy  N r 1 i  N r  2 p rzy  s te ry liza c ji 
w szystk ich  so li na raz następowało w y trąca n ie  się dość 
dużego osadu, szczególnie z w ody N r 2, do n ie k tó rych  prób 
s te ry lizow ano osobno fosforany, a osobno cuk ie r z resztą 
so li i ro z tw o ry  łączono s te ry ln ie  po ochłodzeniu. Po złącze-

9



n iu  roz tw o rów  p rzy  użyc iu  w ody N r 1 następowało n ie w ie l­
k ie  zm ętnien ie po żyw k i; p rzy  użyciu  zaś w o dy  N r 2 w y trą ­
cał się osad, ale w  m niejsze j ilośc i, n iż  gdy sterylizow ano

'vP 50 ■ 

2 

Î
Ą  40 - 
u

n
c

D
C
rJ

30

Ot
■o 20

- ir  -
o
c
ra

T3

>

40

, ■ ------ 1------ 1---------1------- I---------1------- ł — I---------1-
2 4 6 2 10 12 K  16 !8

czas fe rm en ta c j i  w dniach

Rys. 5. Zależność w yda jności dekstranu od czasu fe rm entac ji

w szystkie  sole razem. pH  po żyw k i po s te ry liza c ji we w szyst­
k ich  próbach w ynos iło  6,8.

Uzyskane w y n ik i podane są w  ta b licy  16.
T a b l i c a  16

Woda N r 1 Woda N r 2

Kontro­
la, woda 

desty­
lowana

W szy­
stkie
sole

steryl.
razem

Fosfo­
rany

steryl.
osobno

W szy­
stkie
sole

steryl.
razem

Fosfo­
rany

steryl.
osobno

W ydajność dekstranu 
w przeliczeniu na cuk ie r 
po 7 dobach_

32,1 «/o 35,9% 36 Vo 13,3 "/o 16,9 V..

6) blachę ołow ianą,
7) blachę pocynkowaną,
8) cynę chemicznie czystą (w przypadku stosowania 

cyny trudno b y ło  ob liczyć pow ierzchn ię cyny ze w zględu na 
to, że b y ły  to blaszki bardzo c ienkie  i  s iln ie  pofałdowane).

W  ta b lic y  17 podano otrzym ane w y n ik i (średnie w y d a j­
ności z 4 rów no leg łych  kolb).

T a b l i c a  17

Cu
ch. cz.

Cu
zw yk łe

Fe
nierdz.

Fe
rdzew.

A l
ch. cz.

Pb Zn Sn
ch,cz.

Kontrola*)

0,6 “/» 2,6 »/u 36,4 »/o 34,0 Vu 31,3»/« 28,2 “/o 17,2“/« 32,8“/« 35,6«/«

•) K on tro la  jes t to próba fe rm entacyjna  bez b laszki m eta low ej.

Jak w idać z powyższego doświadczenia, miedź hamuje 
praw ie zupełn ie tw orzenie się dekstranu. Zaznaczyć należy, 
że w  2 ko lbach z ch. cz. m iedzią w yda jność dekstranu w y ­
nosiła  0,05% i praw ie zupełnie n ie  by ło  w idać rozw o ju  b a k ­
te rii. W  pozostałych ko lbach z blachą m iedzianą rozw ój 
b a k te r ii też b y ł nadzwyczaj słaby. O trzym anie trochę lep­
szej w yda jnośc i p rzy użyciu  b lachy z m iedzi technicznej 
na leży prawdopodobnie tłom aczyć tym , że pow ierzchn ia je j 
by ła  po k ry ta  tlenkam i.

W yraźne zahamowanie następuje w obecności blachy 
pocynkow anej. O łów  stosunkowo nieznacznie obniża w y ­
dajność dekstranu. Pozostałe metale nie w p ły w a ją  na prze­
bieg ferm entacji. Jeśli chodzi o alum in ium , na leży zazna­
czyć, że chociaż otrzym ano dobrą wydajność, zauważono 
jednak na w szystk ich  blaszkach wyraźne nadżerki (jednak 
ub y tku  m eta lu  nie dało się s tw ie rdz ić  na wadze ana litycz­
nej). Stai z w yk ła  n ie  w p ływ a  co praw da u jem nie na w y d a j­
ność dekstranu, ale z powodu rdzy o trzym any p ro du k t -  
po w y trące n iu  go z roz tw o ru  a lkoholem  —  jest bardzo 
brudny.

Z powyższego doświadczenia w yn ika , że jako  tw orzyw o  
do ferm entorów  nadaje się przede w szystk im  stal n ierdzew ­
na, cyna i  z pew nym  zastrzeżeniem g lin . Ponieważ cyna 
techniczna ja ko  zanieczyszczenie zaw iera ty lk o  ołów, należy 
przypuszczać, że będzie się ona też nadawała na tw orzyw o  
do ferm entorów .

Prócz tego przeprowadzono ferm entację w  naczyniu em al­
iow anym  (bańka od m leka). W ydajnośc i dekstranu o trzy ­
mane w  naczyniu szklanym  i em aliowanym  nie ró ż n iły  się 
m iędzy sobą. W obec powyższego do tw orzyw  nadających 
się do w yrobu  ferm entorów  należy zaliczyć blachę em alio ­
waną.

B. PRACE W SKALI PÔLTEÇHNICZNEJ

1. P r a c e  n a  a p a r a t u r z e  p r o p a g a ć y j n e j  
w b r o w a r z e

Jak w idać z powyższej tab ilcy , jakość w ody (je j skład 
chemiczny) odgryw a dużą rolę. Uzyskanie lepszych rezu l­
ta tów  przy użyc iu  w ody N r 1 zawdzięczać na leży praw do­
podobnie obecności w  n ie j m ikroe lem entów  w p ływ a ją cych  
korzystn ie  na tw orzenie się dekstranu.

10. W p ł y w  m e t a l i  na"  w y d a j n o ś ć  
d e k s t r a n u

Ze w zględu na konieczność przystąp ien ia  do prób na ska­
łę techniczną należało zbadać, jak ie  tw o rzyw o  nadaje się do 
w ykonan ia  ferm entorów . Po p rzygo tow an iu  po żyw k i do 
każdej k o lb y  w łożono odpow iedn ią blaszkę m etalową o po­
w ie rzchn i 20 cm2 i  w ys te ry lizow ano  ko lb y  (jeden raz) pod 
ciśnieniem  0,5 atn. przez 30 m in. (pow ierzchn ia m etalu 
20 cm2 na 200 m l po żyw k i w y liczono  z następującego p rzy ­
bliżonego rachunku: je ś li ferm entor będzie m ia ł średnicę 
40 cm, to po na lan iu  do niego 150 1 zacieru wysokość cieczy

3.14-16
będzie w ynos iła  119 cm. 150 dcm:i ----- r  h, h — 119 cm.

Pow ierzchnia wewnętrzna w alca p o k ry ta  p łynem  będzie 
w ynosić ok. 1,6 m2; czy li 150 1 zacieru stykać się będzie 
z 1,6 m2 m eta lu ; w p rzyb liżen iu  zatem wypada, że 100 1 za­
c ie ru  styka się z 1 m2 m etalu, a w ięc  0,2 1 styka z 20 cm2),

Do doświadczenia w zię to  następujące m etale:
1) blachę m iedzianą z m iedzi chem icznie czystej,
2) b lachę m iedzianą z m iedzi technicznej,
3) blachę sta lową ze s ta li n ierdzewnej,
4) b lachę sta lową ze s ta li rdzewnej,
5) blachę a lum in iow ą z a lum in ium  chemicznie czystego 

(99,5°/o),

B iorąc za podstawę w y n ik i pracy la bo ra to ry jn e j przystą­
piono do prób na skalę pó łtechniczną na aparaturze pro- 
pagacyjne j w jednym  z brow arów .

A para tu ra  sk ładała się z i s te ry liza to ra  i  3 ferm entorów . 
S te ry liza to r i fe rm entory b y ły  w ykonane z pocynow anej 
b lachy m iedzianej, arm atura zaś z mosiądzu. Stosunek 
ob ję tośc i brzeczki do pow ie rzchn i w yn o s ił oko ło  1l5_ml/cm2.

1) P rzygotowanie podłoża (brzeczki) do biosyntezy
Podłożem do b iosyn tezy dekstranu b y ł 10-procentowy roz­

tw ó r cukru  (sacharozy) z dodatkiem  po żyw k i m inera lne j 
(0,3% fosforanu sodowo-amonowego, 0,1% fosforanu po ta­
sowego, 0,01% ch lo rku  potasowego iJ),01%  siarczanu m ag­
nezu) oraz z dodatkiem  substancji w zrostow ych w  postaci 
au to liza tu  drożdżowego w  ilośc i 0,025— 0,033% na brzeczkę 
(w zależności od w y n ik ó w  prób la bo ra to ry jnych ). Ze w zg lę­
du na brak w ody N r  1 (patrz-dośw iadczenia labo ra to ry jne  
rozdz. 9) używano sk rop lin  z apara tów  w yparnych  z b ro w a ­
ru; pH  podłoża po s te ry liza c ji w ynos iło  6,7.

2) P rzygotowanie szczepionki (inoculum )
Podłoże do p rzygo tow yw an ia  szczepionki różn iło  się ód 

brzeczki do b iosyn tezy dekstranu ty lk o  w iększą zawartością 
substancji wzrostowych, a m ianow ic ie  stosowano 0,075 do 
0,1% au to liza tu  drożdżowego.

Przy przygo tow an iu  szczepionki stosowano trzykro tne  
przeszczepiania b a k te r ii na świeże podłoże pow iększając za 
każdym  razem objętość pożyw ki w  ten sposób, aby uzyskać 
pożądaną ilość szczepionki do zaszczepiania zaw artości fer- 
mentora. Ilość szczepionki dodawanej do ferm entora w yn o ­
siła 5°/o w prze liczeniu na brzeczkę.
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Do przygotow ania szczepionki używano zawsze m łodej 
3— 5-dniow ej k u ltu ry  na agarze skośnym. Zachowywano przy 
tym  następujący stosunek przy pow iększan iu ob ję tośc i pod ło­
ża oraz czasu in ku b a c ji poszczególnych faz: p rzy  przeszcze­
p ian iu  b a k te r ii z agaru skośnego na podłoże p łynne  prze­
noszono jedną ezę (oczko) o średnicy 0,5 cm na 50 m l po­
żyw k i. Czas in k u b a c ji 20— 22 godzin. Po tym  czasie prze­
noszono ta k  przygotow aną szczepionkę w  ilośc i 20% na. 
świeże podłoże i  pozostaw iano na 16— 17 godz. inkubac ji. 
Przy trzecim  przeszczepianiu stosowano 10°/o szczepionki 
na świeże podłoże i  czas in k u b a c ji 16— 17 godzin.

W  czasie in ku b a c ji w szystk ich  w yże j w ym ien ionych  faz 
rozmnażania szczepionki k o lb y  b y ły  co pew ien czas (co 
dw ie trz y  godziny) energicznie wstrząsane.

3) Szczepienie ie rm enlorów
Po w ys te ry lizow an iu  i  och łodzeniu brzeczki w s te ry liza ­

torze do temp. 20 "C przepom pow ywano do każdego w yste- 
ry lizowanego ferm entora odpow iedn ią ilość brzeczki i  szcze­
piono przygotow aną szczepionką z zachowaniem  ja k  n a j­
korzystn ie jszych  w a runków  sterylności.

Po zaszczepieniu ferm entora mieszano brzeczkę w  ciągu 
1 m in u ty  z równoczesnym przepuszczaniem sterylnego po­
w ie trza  przez barboter um ieszczony na dnie ferm entora. 
Ilość pow ie trza w ynos iła  od 0,5 do 0,8 1 (w prze liczeniu na 
ciśn ien ie  atmosferyczne) na 1 l i t r  brzeczki na ca ły  okres 
przewietrzania.

W niosk i z przeprowadzonych doświadczeń w  browarze

W  ska li pó łtechnicznej należało zbadać przede w szystk im  
w p ływ  mieszania i  przew ietrzania. Na aparaturze w  b ro­
warze udało się jednak uzyskać ty lk o  dane orien tacy jne  
z powodu n ieodpow iedniego tw orzyw a  ferm entorów . Jak 
już  by ło  powiedziane, aparatura propagacyjna b y ła  zrob io ­
na z pocynowanej b lachy m iedzianej, arm atura zaś —  z m o­
siądzu. Doświadczenia la bo ra to ry jn e  w ykaza ły , że obecność 
w  podłożu 0,02%) Cu hamuje w yraźn ie  ferm entację. Prawdo­
podobnie z powodu szkodliwego dzia łan ia  m iedzi pocho­
dzącej z mosiężnych części apara tu ry o trzym yw ano bardzo 
duże różnice w  w yda jnośc i surowego dekstranu w  p rze li­
czeniu na cuk ie r (w prze liczeniu na suchą substancję), w a­
ha jącej się od 6 do 42%>. W ysok ie  w yda jnośc i uzyskano po 
w ye lim ino w an iu  w p ły w u  tw orzyw a  na ferm entację przez 
k ilka k ro tn e  gotowanie w  s tery liza torze i  ferm entorach 
w ody studziennej o bardzo dużej twardości, dz ięk i czemu 
wnętrze ferm entorów  po k ry ło  się w arstw ą węglanów . W ars t­
wa ta n ie  by ła  jednak trw a ła , szczególnie dookoła zaworów.

Na podstaw ie przeprowadzonych 17 fe rm en tac ji można 
b y ło  uzyskać w ytyczne do prowadzenia fe rm en tac ji na skalę 
lechniczną, a m ianow icie :

1) skład podłoża i sposób przygotow ania szczepionki, po­
dane w yże j, są odpow iedn ie do b iosyn tezy dekstranu w  ska­
li technicznej;

2) w  czasie fe rm en tac ji na leży zawartość ferm entora 
mieszać co dw ie  godziny w  ciągu 1 m in u ty  z równoczesnym  
przepuszczaniem przez brzeczkę pow ie trza  w  ilo śc i 0,5— 0,8 1 
(w p rze liczen iu  na ciśn ien ie  atmosferyczne) na 1 l i t r  brzecz­
ki za ca ły  okres przew ie trzania;

3) mieszanie bez przew ie trzan ia  by ło  n iewystarczające. 
Na dole ferm entora zna jdow a ły  się w a rs tw y  o m niejszej 
lepkości, ku  górze lepkość wzrasta ła ;

4) zby t częste mieszanie z równoczesnym  naw ietrzaniem  
pow odow ało zahamowanie tw orzen ia  się dekstranu.

2. P r a c e  n a  a p a r a t u r z e  s p e c j a l n e j

Dalsze doświadczenia prowadzone b y ły  na zap ro jek to ­
wanej i  w ykonane j aparaturze specja lne j, sk łada jące j się 
z 1 s te ry liza to ra  i  3 ferm entorów . Do budow y apara tu ry  
użyto żelaza w ykładanego blachą a lum in iow ą 99,4-procen- 
tową. Z aw ory  zosta ły wykonane rów nież z a lum in ium , je d ­
nak okazały się n iep raktyczne ze w zględu na p rędkie  ście­
ran ie się ich  pow ie rzchn i i  powstaw anie nieszczelności. 
W obec tego zosta ły one zm ienione na zaw ory ze s ta li n ie ­
rdzewnej. Również p rzy  dłuższym  używ an iu  zauważono 
wyraźną koroz ję  b lachy a lum in io w e j w  ferm entorach, tak  
że na jw łaśc iw szym  tw orzyw em  do budow y apara tu ry oka­
zała się stal nierdzewną.

Pojemność jednego ferm entora by ła  trzyk ro tn ie  w iększa 
niż w  aparaturze brow arn iane j. Stosunek ob ję tości brzeczki 
do pow ie rzchn i w yn o s ił oko ło  56 m l/cm a, czy li b y ł dw ukro tn ie  
m niejszy niż w  browarze. Zo względu na konieczność uży­
cia do przygotow ania  podłoża do b iosyntezy dekstranu w o ­
d y  w odociągow ej zosta ły  przeprowadzone doświadczenia la ­

bo ra to ry jne , k tó re  w yka za ły  s iln y  spadek w yd a jn oś­
ci dekstranu p rzy  użyc iu  te j w ody. Podłoże po ste­
ry liz a c ji m ia ło  dużo osadu i  w yka zyw a ło  pH  7,25 (mierzone 
pehametrem). Przy zakwaszaniu podłoża kwasem  solnym  
do pH  6,0 —  6,3 uzyskano dbbre rezu lta ty . N a leży przy-

V .

puszczać, że powodem  spadku w yd a jn ośc i p rzy  pH  7,25 jest 
prze jście dużych ilo śc i fosforanów  po żyw k i w  nierozpusz­
czalne fosforany wapn ia, a tym  samym zubożenie podłoża 
w  rozpuszczalne fos forany dostępne dla  m ikroorganizm ów . 
Podłoże do przygo tow an ia  szczepionki zakwaszano kwasem  
solnym  do pH  6,3 —  6,4. Poza tym  skład podłoża n ie  różn ił 
się n iczym  od stosowanego w  poprzednich próbach 'pó i- 
technicznych.

Już pierwsze doświadczenia w ykaza ły , że wystarcza jące 
jes t ty lk o  mieszanie brzeczki w  czasie fe rm en tac ji co dw ie 
godziny po jedne j m inucie  (20 —  25 ob ro tów  na m inutę) bez 
potrzeby przepuszczania pow ietrza. P rzyczyn iło  się do tego 
zastosowanie m ieszadła żebrowo-oporowego (ferm entory 
w  browarze m ia ły  z w yk łe  m ieszadła łopatkow e) oraz d w u ­
k ro tn ie  m nie jszy stosunek ob ję tośc i brzeczki do pow ie rzch­
n i; zapew niło  to w ystarcza jące dla Leuconostoc nasycenie 
brzeczki tlenem.

W  czasie każdej fe rm en tac ji by ła  badana lepkość (m ierzo­
na przez czas w y p ły w u  brzeczki z p ip e ty  z ka lib ro w a nym  
otworem ) oraz po 6 dobach fe rm en tac ji oznaczano w y d a j­
ność: w ytrącono  dekstran z 1 l i tra  przeferm entowanej 
brzeczki i wysuszano go w  suszarce p różn iow e j do sta łe j

W  k ilk u  ferm entacjach b y ły  oznaczane codziennie zm ia­
ny pł-I, wzrost w yda jnośc i dekstranu, ub y tek  sacharozy i po­
wstawanie cukrów  reduku jących  oznaczonych ja ko  fru k to ­
za. D la przyk ładu  poda jem y na w ykresach w y n ik i uzyskane 
w  fe rm en tac ji 19, 22, 38 i  50.

Z w ykresów  w idać, że w yda jność wzrasta s iln ie  do p ią te j 
doby ferm entacji. N ie w ie lk i spadek pH  z 6,3 do 5,0 św iad­
czy prawdopodobnie o n ieznacznym  tw orzen iu  się kwasów  
organ icznych (przede w szystk im  m lekowego). W zros t za­
w artośc i dekstranu w  brzeczce zw iązany jest ściśle z u b y t­
k iem  sacharozy i równoczesnym  wzrostem  substancji redu­
ku jące j, a w ięc g łów n ie  fruk tozy .

Na podstaw ie przeprowadzonych 60 fe rm en tac ji została 
ustalona techn ika  procesu ferm entacyjnego.

P odstawowym i aparatam i do b iosyn tezy dekstranu są: 
s te ry liza to r i ferm entor. Jako je dn os tkow y zespół p ro du k­
c y jn y  na leży uważać kom p le t złożony z jednego s te ry liza to ­
ra i  sześciu fe rm en to rów  o po jem ności rów ne j pojem ności 
stery liza tora . Przy tak im  zespole można n a jle p ie j w y k o rz y ­
stać personel obsługujący, gdyż p rzy  fe rm en tac ji trw a jące j 
6 dób na leży codziennie w yko nyw a ć  p rzygo tow yw an ie  
brzeczki, je j s te ry lizac ję , szczepienie oraz codziennie w y ­
trącać dekstran.

Cała aparatura w inna  być dostosowana do po jem ności fer- 
m entorow. Pojemność ferm entorów  dla  p lanow anej p roduk- 
c j i  obhczam y wychodząc z założenia, że brzeczka zaw iera 
10 /o cukru , a w yda jność suchej substancji surowego dek­
stranu w yn os i 28— 30°/o w  prze liczeniu na cukier. C y k l p ro ­
d u k c y jn y  uw zg lędn ia jąc przygotow anie  brzeczki i  w y tw a ­
rzanie dekstranu trw a  siedem dni.

11



-
 

9 
de

ks
tr

an
u 

w
/O

O
m

i b
rz

ec
zk

i 
---

---
---

---
---

- 
de

ks
tr

an
u 

w
 ¡0

0
m

i 
br

ze
cz

ki
- 

9
 s

u
b

s
t.

 
re

d
u

^
ą

c
e

jj
a

k
o

 f
ru

k
to

z
a

 ■
„t

O
O

m
t 

b
rz

e
c

z
k

i 
__

__
__

_
^

 ^
 

re
<

d
u

k 
J

a
k

o
/r

u
k

ło
z

a
 ,

y
/0

0
m

/ 
b

iz
e

c
z

k
l

—i—----1---------- 1------------[--------1--------- 1---------- v—■
0,5 1,5 2.5 5.5 <i,5 55 t.,5

doby

W

Rys. 7. Ferm entacja 19

Rys. 8. Ferm entacja 22

8
N■s

1?

Rys. 9 Fermentacja 3B ,

12

yr
 s

ac
h

ar
o

zy
 w

/O
O

m
l 

b
rz

ec
zk

i



C. A N A L IZ Y  SUROWEGO DEKSTRANU

Dla zorien tow an ia  się w  charakterze otrzym anego dek­
stranu zosta ły przeprowadzone badania analityczne dek­
s tranów  otrzym anych z poszczególnych ferm entacji. Ozna­
czenia w ykonyw ano  z pu nk tu  w idzen ia  przydatności suro­
wego dekstranu do dalszego przerobu na dekstran lek.

W ykonyw an o  następujące oznaczenia:
.1) stosunek w iązań 1,6 : 1,4, k tó ry  cha rakteryzu je  w y d a j­

ność i  jakość otrzym yw anego dekstranu leku.
2) lepkość 1-procentowego roztw oru, charakteryzu jącą 

w ie lkość cząsteczek.
3) skręcalność surowego i  oczyszczonego dekstranu, cha­

rakte ryzu jącą  zanieczyszczenie cukram i (sacharoza, fru k to ­
za) i k ie run ek  fe rm en tac ji (ewent. powstaw anie lewanu).

4) pop ió ł siarczanowy, w skazu jący na zanieczyszczenia 
sk ładn ikam i m ine ra lnym i surowego dekstranu.

5) azot ba k te ry jn y , w skazu jący na zawartość kom órek 
b a k te r ii w  surowcu, co w p ływ a  na dalszy przerób oraz jest 
w skaźn ik iem  przebiegu ferm entacji.

6) próba jakościow a na zawartość m eta li c iężkich.

METODY ANALITYC ZN E

S t o s u n e k  w i ą z a ń  1,6 : 1,4

Stosunek w iązań 1,6: 1,4 oznaczano u tlen ia jąc dekstran 
nadjodanem  sodu. G dy ze sobą sąsiadują w ięce j n iż  dwa 
hyd roksy le , to po u tle n ien iu  nadjodanem  w  przypadku hy- 
d ro ksy ló w  zna jdu jących się po środku pow sta je  k w a s  
m r ó w k o w y .  T ak i przypadek m am y przy w iązan iach 1,6; 
ilość kwasu m rów kow ego m ów i o ilośc i w iązań 1,6. Jeżeli 
jeden z hyd ro ksy ló w  zaw arty  jest w  pierwszorzędowej g ru ­
pie a lkoho low e j,, to pow sta je  a l d e h y d  m r ó w k o w y .  
T ak i uk ład  mam y w  przypadku w iązań 1,4. N adjodan uży­
wano w  stężeniu oko ło  16 g/1, dekstran —  ściśle 0,8 g/1; do 
50 m l p róby roz tw o ru  dekstranu dodawano 10 m l roz tw oru  
nadjodanu i  40 m l w ody. P róby trzym ano 72 godziny w  tem ­
peraturze 25°. W  każdej se rii w ykonyw ano  ślepe p róby  bez 
dekstranu. Część prób s łużyła  do oznaczenia kwasu m rów ­
kowego, powstającego w  p rzypadku  obecności w iązań 1,6.

W  pozostałych próbach oznaczano nieprzereagowany nad- 
jodan. Ilość oznaczonego nadjodanu odejm owano od w y n i­
ku  ślepej p róby i  o trzym yw ano ilość nadjodanu przypada­
jącą na sumę wiązań 1,6:1,4.

O z n a c z e n i e  k w a s u  m r ó w k o w e g o  
prowadzono w  następu jący sposób: próbę zadawano oczy­
szczonym g liko lem  e ty lenow ym  i  trzym ano w  ciemności 
oko ło  1 godziny w  celu zredukow ania nadm iaru nadjodanu. 
Następnie m iareczkow ano kwas m rów kow y 0,01 n roz tw o­
rem N aO H  wobec fen o lo fta le iny  ja ko  wskaźnika. Oznacze­
nie kwasu m rów kow ego prowadzono w  atmosferze azotu 
w o lnego od CO2. N ad jodan oznaczano w  następu jący spo­
sób: próbę a lka lizow ańo ługiem , dodawano nasyconego na 
zimno kwaśnego w ęglanu sodu, następnie jo d k u  potasowe­
go i  m iareczkow ano w yd z ie lon y  jo d  0,5 n roztw orem  arse- 
n inu  sodowego. Stosunek w iązań 1,6: 1,4 obliczano według 
wzoru:

wiąz. 1,6 C
wiąz. 1,4 C i —  2 C

gdzie: C — ilość m o li w ydzie lonego kwasu m rów kowego, 
przypadającego na 1 m ol anhyd rog likozy,

C , —  ilość m o li zużytego nadjodanu, przypadająca 
na 1 m ol anhyd rog likozy.

L e p k o ś ć  w z g l ę d n a  1 - p r o c e n t o w e g o  r o z ­
t w o r u  d e k s t r a n u .

Pomiar w ykonano w  1-procentow ym  w odnym  roz tw o­
rze dekstranu w  aparacie H ópp lera  w  tem peraturze 25 »C. 
Pom iar lepkości w ody w ykonyw a no  w  tych  samych w a run ­
kach. C iężar w łaśc iw y  roz tw o ru  dekstranu i w o dy  oznacza­
no p iknom etryczn ie . Ze wzoru Stokesa obliczano lepkość

bezwzględną roztw orów  dekstranu i  w ody. Stosunek lep­
kości dekstranu do lepkości w ody da je lepkość względną 
1-procentowego roz tw o ru  dekstranu.

S k r ę c a l n o ś ć  d e k s t r a n u  s u r o w e g o  i o c z y ­
s z c z o n e g o

M ierzono skręcalność dekstranu surowego, t j.  raz strąco­
nego alkoholem , oraz dekstranu oczyszczonego, t j.  trz y k ro ­
tn ie  rozpuszczanego w  w odzie i  strącanego alkoholem . Po­
m ia r w ykonyw ano  w  0,5-procentowym  roztw orze używ ając 
ja ko  rozpuszczalnika 1 n NaO H  w  ce lu  uzyskania lepszej 
widoczności.

P o p i ó ł  s i a r c z a n o w y
O ko ło  2 g dekstranu zadawano 20 k ro p la m i stężonego 

H2SO4 i  spalano n a jp ie rw  na p łom ien iu , a potem  w  piecu 
e lek trycznym  w  tem peraturze 800 °C.

A z o t  b a k t e r y j n y
A zot oznaczano w  dekstran ie  oczyszczanym, t j.  k ilk a k ro ­

tn ie  rozpuszczanym w  wodzie i  strącanym  alkoholem . 
Oczyszczanie prowadzono do zan iku re a k c ji na jo n y  N H 4. 
A zo t oznaczano m etodą K je ldah la . D esty lac je  prowadzono 
w  aparacie Parnasa. Do w iązan ia am oniaku używ ano 4-pro- 
centowego kwasu borowego. Do m iareczkow ania używano 
0,01 n  HC1.

P r ó b a  j a k o ś c i o w a  n a  z a w a r t o ś ć  m e t a l i  
c i ę ż k i c h

O ko ło  2 g p róby  spopielano na sucho w  tem peraturze nie  
wyższej n iż  500 <>C. Pop ió ł rozpuszczano w  paru m l 
2 —  3 n • HC1, sączono .popłukując gorącą wodą i  przesącz 
uzupełniano do* 25 m l. O ko ło  10 m l roz tw o ru  trak tow ano 
wodą s ia rkow odorow ą. W  razie pow staw ania osadu prow a­
dzono dalsze badania na poszczególne metale.

O gółem  w ykonano 60 analiz dekstranu z poszczególnych 
fe rm en tac ji.

Poniżej zestaw iono w y n ik i z na jbardz ie j cha rakte rystycz­
nych próbek dekstranu.

T a b l i c a  18

Lp.
N r 

ferm .

Lepkość
1-proc

roztw .'dek.
sur.

Skręcalność
właśc.

i i  d ('k -ciek. sur.j 0CZy S2cz

Popiół Azot
bakter.

Stosu­
nek 

wiązań 
1 ,6 : 1,4

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 5,77 158 180 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 | 02021 5

Z w y n ik ó w  analiz m ożemy wnioskow ać, że o trzym any 
surow iec b y l w zg lędnie je d n o lity , gdyż poza lepkością  po­
zostałe w ie lko śc i n ie  w yka zu ją  w iększych  odchyleń.

Część ana lityczną p racy  w yko na ła  m g r  inż. K an iuga Bar­
bara.
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C O flE P ÎK AH V lU

H sojinpoB ano M3 paanbix hctohhhkob 14 iiith m m o b ,
10 IIlTaMMOB np0H3B0«HJI0 «eKCTpail HepaCTBOpHMMft 

b BO«e, 4 uiTciMMa — AeKCTpaH pacTBopwMbiń.
CaMbin jiy m u n ii iiiTaMM, KOTopuft b nocJieflCTBHn 6hjt 

ynoTpeôJien b nojryTexiiHHecKOM MacurraOe, H30JiHpoBairo 
na JiHMonafta.

H a OCHOBaHHH MOpi|)OJIOrHMeCKHX 0 6HOXHMHlieCKHX 
HCCJieAOBaimft onpejje.rmKO, hto HBOJtupoBâHHHft via j i i i -

MOHafla urraMM n p m n w ie /iiH T  it iin « y . Leuconastoc mesen- 
teroides,

CooïBeTCTByiomHft o o era n iiHTaTejnuioft cpe flu  h peu; hm 
Be«enHn npopecca hosbojihiot nony iH T b  b h x o « c u p o ro  
«eKCTpana na 6 »e iib  (|>epMeHTapMH okojio 3 0 ’/0 Ha caxap.

H a OCHOBaHHH H cc jie n o B a iM fi n p o B e « e in rH x  b n o a y -  
TexHMaeCHOM MacmTaOe ycTaHOB.neno TexnHaecKHti pewHM 
$epMeHTanwoHHoro nponecca.

SUMMARY,

14 stra ins of sp. LeaconosLoc from  different, sources have been isolated; 
10 stra ins formed d ex tran  inso lub le  in w ater, 4 stra ins dextran  solubel 
in  w ater.

The best stra in , used a fterw ards on the techn ica l scale, was isolated 
from a lemonade. The m orpholog ical and biochem ica l characteristics in ­
dicated that the selected s tra in  belonged to the species I.euconostoc 
mesenteroides.

The process carried out in  a special w ay and on a su itab le  nu trien t 
medium, a fte r s ix  days o f ferm entation, gives y ie lds about 40 per cent, 
o f row  dextran  (on the q u a n tity  o f used sugar).

On the basis o f the results obtained on the p ilo t plant scale the tech­
no log ica l process was w ork  out,.



Z A K Ł A D  PR ZEM YSŁU KOSMETYCZNEGO

668.5.004.5 : 615.77

ARTUR JASZEW SKI

Badania nad zastosowaniem niektórych środków konserwujących
do produktów kosmetycznych

»

S T R E S Z C Z E N I E

A u to i na podstaw ie przeprowadzonych badań podaje optym alne w arunk i stosowania benzoesanu sodu 
i estrów  kwasu p-hydroksybenzoesowego ja k o  środków  konserw u jących w  a rtyku ła ch  kosm etycznych 
Om awia również znaczenie s te ry lno śri surowców, apara tu ry p rod u kcy jne j i  Opakowania d la  zapobieżenia

ro zw o jo w i pleśni

Zagadnienie występow ania zm ian m ikrob io log icznych  
w  a rtyku łach  kosm etycznych, podobnie ja k  w  a rtyku łach  
przem ysłu spożywczego, n ie  jes t problemem nowym . W śród 
a rty k u łó w  kosm etycznych mam y dużo tak ich , k tó re  ze 
w zg lędu na sw ó j skład stwarza ją  dogodne w a ru n k i rozw o ju  
m ikroorganizm ów . Na p rzyk ład  k rem y w  kon takc ie  z pow ie ­
trzem i kurzem  atm osferycznym  mogą być  zarażone m ik ro ­
organizm am i, przede w szystk im  pleśn iam i, k tó re  zna jdu jąc 
odpow iedn ie podłoże rozm nażają się i  rozrasta ją, pow odu­
ją c  zepsucie a rtyku łu . D latego już od dawna przem ysł kos­
m etyczny w szys tk im i dostępnym i sobie środkam i, stara się 
zapobiegać ro zw o jo w i p leśn i w  kosm etykach.

W  kosm etyce wobec o lb rzym ie j różnorodności a rty k u łó w  
om aw ianie zm ian m ik ro b io lo g iczn ych  może się odbywać 
ty lk o  w  ogó lnym  u jęc iu , gdyż każdy poszczególny a rty k u ł 
wnosi coś nowego. Szczęśliwie, ogólne zasady w a lk i z p le­
śnią, to jes t m ikroorganizm am i, k tó re  przede w szystk im  spo­
tyka m y  w  a rtyku ła ch  kosm etycznych, są tak ie  same bez 
względu na klasę p ro du k tó w  poddawanych konserw acji 
i  n iezbyt trudno  zastosować je w  każdym, przypadku.

Pleśnie należą do grzybów  (Fungi), w ie lk ie j g rupy  roślin 
w yłącznie cudzożywnych, w yró żn ia ją cych  sie spośród in ­
nych  roś lin  zupełnym  brak iem  ch lo ro filu . Pleśnie są wszę- 
dzieobecnym i organizm am i niszczącym i, chociaż n iek tó re  
są w yko rzys tyw ane  przez cz łow ieka do ce lów  przynoszą­
cych korzyść, np. w  p ro d u k c ji serów, kwasu cytrynow ego, 
preparatów  enzym atycznych czy a n ty b io ty k ó w  o dużej w a r­
tości medycznej.

Co do wym agań życ iow ych  p leśn i należy zaznaczyć, że 
rosną one i rozm nażają się ty lk o  w  obecności tlenu  (n ie­
k tó re  z n ich  mogą przetrw ać w a ru n k i beztlenowe nie  roz­
mnażając się). Pleśnie rosną dobrze przeważnie na pod ło­
żach kw aśnych o pH  oko ło  6,5 do 4,0, a czasem i niższym. 
O ptim um  tem pera tu ry  jes t różne d la  poszczególnych gatun­
ków  i waha się od oko ło  15 do 37 °C.

Pleśnie podobnie ja k  wyższe roś liny , pob iera ją  pożyw ie ­
nie  niezbędne do ich  w zrostu z rozcieńczonych roztw orów  
wodnych. Pewien stopień w ilgo tn ośc i jest zatem absolutn ie 
n iezbędny dla ich rozw oju .

N a jpospo litszym i rodzajam i p leśn i w ys tęp u jącym i w  p ro ­
duktach kosm etycznych (10) są: P én ic illium , Asperg illus, 
M ucor, Rhizophus, S tem phylicum , A lte rn a ria  i  C ladosporium .

N ajprostszym  sposobem usunięcia zakażenia i jego sku t­
kó w  b y ła b y  pasteryzacja lub s te ry lizac ja  produktów .

Przy braku m ożliw ości s te ry liz a c ji pożądana jes t ochrona 
surowców, apara tu ry  i  a r ty k u łó w  go tow ych  przed ewen­
tua lnym  zakażeniem, np. przez dokładne oczyszczanie po­
w ie trza  w  pomieszczeniach fabrycznych, stosowanie p rzy ­
k ryć  na m ieszaln ikach, itd . Stosuje się w  tym  Celu w  salach 
p ro du kcy jnych  rozpy lan ie  środków  dezyn fekcy jnych  przed 
i w  czasie p ro du kc ji, s te ry lizac ję  apara tu ry  przez w yp a la ­
nie w  n ie j a lkoho lu , dokładne m ycie  opakowań i  wszędzie, 
gdzie ty lk o  jes t to m ożliwe, w ygrzew anie  ich w  tem pera­
turze oko ło  180° przez 1— 4 godz.

N ależy wspom nieć rów nież o stosowaniu p rom ien i u ltra ­
fio le tow ych, k tó ry m i p rzy  pom ocy odpow iedn ich ruchom ych 
lamp kw a rcow ych  s te ry lizu je  się pow ie trze będące w  cza- 
sie fa b ry k a c ji w  bezpośrednim  kon takc ie  z w y tw a rzanym  
produktem . W spom niane lam py mogą być rów nież stosowa­
ne podczas operac ji nape łn ian ia. W  ten sposób e lim in u je  się 
na jw iększe niebezpieczeństwo dostania się m ik roo rgan iz ­
mów z otoczenia.

. /  , p izypanKacn środkiem  zapobiegającym,
zmianom zachodzącym pod w p ływ e m  drobnoustro jów  jest 
u trzym anie w ilgo tn ośc i p roduk tu  na odpow iedn im  poziomie."

Na suchym  produkcie  pleśń nie  ro z w ija  się, chyba że 
ch łon ie  on w ilgo ć  z pow ie trza  lub  para wodna kondensuje 
w L l V POWłler2Ch.n i ' ,,M aksym alna bezpieczna zawartość 

™ i J war,t0SClii  stałą dla danego p roduk tu  i  może 
Ł ! ?  10n,a dośw iadczaln ie. Tak w ięc dla produktów

osm etycznych skutecznym  zabezpieczeniem przeciw  p le ­
śnien iu jest u trzym an ie  ich  poniże j te j zaw artości w ilg o c i 
i ochrona przed pochłan ian iem  w ilg o c i z zewnątrz przez 
zastosowanie opakow ania n ie  przepuszczającego w ilgo c i.

W rozw ażaniu m ożliw ości zm ian m ik rob io log icznych  
w  a rtyku łach  kosm etycznych pow inno być dokładn ie  prze­
analizowane zagadnienie podłoża. Is to tnym  podłożem  dla 
rozw o ju  plesm są substancje organiczne oraz substancje 
zaw iera jące azot. W śród p ierw szych m ożemy w y lic z y ć  w ę­
g lowodany, g licerynę, substancje p ro te inow e; wśród drugich 
k tó re  mogą byc pochodzenia organicznego lub  nieorganicz- 
" T ^ ym iemmX  wspom niane już pro te iny , azotany lub 
sole amonowe. W p ły w  so li am onowych na w zrost p leśn i
?ectStV b/ ! T - POmi ia n v ' a przecież n iek ie dy  ślad am oniaku 
jest decydu jącym  czynn ik iem  przy  p leśn ien iu . Problem 
w ye im m ow ania z recep tu ry  kosm etycznej tego czy innego 
surowca będzie w ięc bardzo is to tn y  w  om aw ianym  za-

Pleśnie po trzebu ją  do rozw o ju  wzg lędnie w zrost ich 
jest znacznie przyśpieszany obecnością w itam in . Szczegól­
nie duże znaczenie m ają tu ta j w ita m in y  g rupy  B: tiam ina 
kwas p-am inobenzoesowy, kwas n iko tyn o w y , 'kw as panto­
tenowy. Przykładem  substancji o w yso k ie j zaw artości n ie ­
k tó rych  w itam in , stosowanej w  kosm etyce, jest o le i z k ie ł­
ków  zbożowych.

Z punk tu  w idzen ia kosm e tyk i szczególnie dużą uwagę 
należy zw rocie  na k rem y odżywcze. K rem y te ze wzqlędu

1 ho rm onów ' substancji b ia łkow ych , 
hpo idow  1 fos fa tydow  stanow ią idealne podłoże dla  rozw oju 
pleśni. Słabo kw aśny na ogół odczyn tych  krem ów  sprzyja  
szczególnie w zros tow i p leśni. P yJ

W zrostow i p leśn i sprzy ja  poza tym  obecność szeregu me­
ta li, a szczególnie żelaza i  m iedzi, k tó re  z d ru g ie j s trony 
przyspieszają rów nież je łczen ie  tłuszczów i o le jów . W  p ro ­
cesie je łczen ia obok rozk ładu  tłuszczów na w o lne  kwasy 
tłuszczowe następuje tw orzen ie  się a ldehydów , ketonów , 

■ nad tlenków  i oksykw asów . Od czasu prac Holdena, W u ld -
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mana i  Snella (14) wiadom o, że m ikroorgan izm y w  sp rzy ja ­
jących  w arunkach mogą zużytkow ać te p ro d u k ty  rozkładu.

Tłuszcze i o le je  n ie  zaw ierające w ody nie  da ją m ożliwości 
życ iow ych  dla  pleśni, raczej stanow ią na tura lne środki ko n ­
serwujące. Lecz już  małe ilośc i w o dy  i  śluzów, k tó re  zna j­
du ją  się w  n ie  oczyszczonych olejach, zwłaszcza w  obec­
ności śladów żelaza, m iedzi, cynku, m olibdenu lub  kobaltu , 
mogą spowodować w zrost m ikroorganizm ów . O le je  roślinne 
stanow ią oczyw iście lepsze podłoże dla p leśn i niż. o le je  m i­
neralne. Badania w ykaza ły , że np. s trep to kokk i o w ie le  d łu ­
żej zachow ują sw oją żywotność w  o le ju  arachidow ym  lub 
w osku pszczelim  niż w  o le ju  pa ra finow ym . Również tłuszcz 
kakaow y, stosowany w  w iększych ilośc iach w  n iek tó rych  
a rtyku łach  kosm etycznych, w  obecności in nych  dodatków  
sprzy ja  w zrostow i p leśn i. G rzybek B o try tis  cinerea  w y k o ­
rzys tu je  ja ko  pożyw kę resztę kw asu tłuszczowego w  m yd­
łach. Z pu nk tu  w idzen ia  m ikrob io log icznego niepożądanym  
sk ładn ik iem  a rty k u łó w  kosm etycznych jes t teg ina zaw ie­
ra jąca m iędzy in n y m i w o ln y  kwas stearowy. A sperg illus  
ílavus  n ie  w ym aga jący nadzw yczajnych podłoży odżyw ­
czych po tra fi zużytkow ać tak ie  n iew ybredne źród ło węgla, 
ja k im  jest np. g liceryna.

E m ulga to ry  i  substancje pow ierzchn iow oczynne typ u  n ie ­
jonow ego mogą obniżać dzia łanie ak tyw ne  środków  ko n ­
serw ujących, natom iast anionow e substancje pow ie rzchn io ­
woczynne wzm agają to działanie.

Pleśnie ja ko  organ izm y aerobowe w zrasta ją  g łów n ie  na 
pow ierzchn i, chociaż mogą penetrować w  s iln ie  napow ie trzo­
ne c iek łe  podłoża. W ye lim ino w a n ie  pow ie trza  je s t w ięc sku­
teczną m etodą przeciw dzia ła jącą w zros tow i pleśni. Stosuje 
się n ie k ie d y  w  tym  celu pakow anie a rty k u łó w  kosm etycz­
nych w próżni lub w  atmosferze gazu obojętnego. Częściej 
stosuje się ochronę p roduk tu  od ko n ta k tu  z pow ietrzem  przy 
pomocy uszczelnień w oskow ych czy krążków  z tw o rzyw  
sztucznych lub  fo l i i  m eta low ej.

Bardzo ważnym  czynn ik iem  dla  w zrostu  p leśn i jes t tem ­
peratura. D la w iększoścL.tem peratura optym alna leży w  gra­
n icach 20— 35 °C zależnie od ic h  rodzaju. Poniżej temp. 
10° C w zrost p leśn i jest bardzo w o ln y . Przechow ywanie a rty ­
k u łó w  kosm etycznych w  n isk ie j tem peraturze bezwzględnie 
przedłuża’ okres ich  trw a łośc i. Z by t duże zm iany tem pera­
tu ry  podczas m agazynowania mogą być  szkodliwe, gdyż m o­
gą powodow ać kondensowanie się w ilg o c i na pow ie rzchn i 
p roduktów .

O m awiane dotąd środk i zapobiegawcze są m ożliwe do za­
stosowania p rzy  p ro d u k c ji kosm etyków , przesta ją być je d ­
nak w  w iększości aktua lne z chw ilą  dotarc ia  a rty k u łu  do 
konsumenta, c zy li z chw ilą  o tw arc ia  opakowania. D latego 
też ostatecznym  i  bardzo skutecznym  zabiegiem  przeciw  
zm ianom  m ikrob io log icznym  jest stosowanie środków  kon 
serw ujących. D obry środek konse rw u jący  pow in ien  odpo­
w iadać w ie lu  w arunkom :

1) pow in ien  zapobiegać w zros tow i m ikroorgan izm ow i
2) pow in ien  być trw a ły  i n ie w ra ż liw y  na inne sk ładn ik i 

p roduk tu ; nie pow in ien  być przez n ie  rozk ładany ani sam
ich  rozkładać; .
3) pow in ien  być n ieszko d liw y  dla skory, n ie toksyczny, nie
drażniący i  n ie  w yw o ływ a ć  a le rg ii;

4) pow in ien  być bez zapachu lu b  m ieć zapach słaby;
51 pow in ien  dzia łać w  bardzo m a łych  stężeniach.
Przez dłuższy czas stosowano jako ś rod k i konserw ujące 

słabe kw asy ja k  kwas sa licy lo w y, benzoesowy, borow y, lub 
ich  sole a lkaliczne. Substancje te są dobrze znane i me ma 
po trzeby ich  specja ln ie  om awiać. N a leży wspom nieć ty lk o , 
że jednym  z częściej stosowanych środków , obecnie juz 
o m niejszym  znaczeniu w  kosmetyce, jest bezoesan sodu. 
Jak  w yka za ły  badania (3), dz ia łan ie  te j substancji ja ko  środ­
ka konserw ującego jest ca łkow ic ie  uzależnione od odczynu 
p roduktu . D la a rty k u łó w  o odczynie a lka licznym  jest. on 
prak tyczn ie  bezużyteczny. Jeżeli odczyn je s t kwaśny, dz ia ła ­
n ie  konserw ujące uzysku je  się dz ięk i obecności niezdysocjo- 
wanego kwasu benzoesowego, k tó ry  jes t rzeczyw istym  czyn 
n ik ie m  konserw ującym . ,

Substancjam i, k tó re  okazały się doskonałym i, ogolm e sto­
sow anym i środkam i konse rw u jącym i są es try  kw asu p-oksy- 
benzoesowego (2, 12), znane na ogół pod nazwą N ipag in , N i-  
paso li itp . Stosowane są estry  m e ty lo w y, e ty lo w y , p ro p y ­
lo w y , benzy low y i  fen y low y  oraz ich  sole sodowe.

Dzia łanie bakteriobó jcze tych  estrów  jest na ogół słabe. 
D zia łan ie  bakteriosta tyczne natom iast jes t s ilne i wzrasta 
ze wzrostem  ciężaru podstaw nika, ja k  przedstaw iono w  ta ­
b lic y  1. ,

Zagadnien iem  dużej w ag i jes t sprawa toksyczności i  dzia­
ła n ia  derm atologicznego tych  zw iązków . S tw ierdzono (15),

że toksyczność ich  jes t tak n iska, iż z powodzeniem  mogą 
być i  są używane jako środk i konserw ujące w  a rtyku łach  
spożywczych. Odnosi się to rów nież do estru m e ty lo w e g o ^  
którem u przyp isu je  się n iek ie dy  pewne w łasności toksyczne. 
Ester ten b y ł używ any np. do konserw owania serów. Scheł- 
horn (7) i in n i (13) stw ierdzają, że estry  kwasu p-oksybenzo- 
esowego są m nie j szkodliw e dla zdrow ia niż kwas benzoeso­
w y  w  stężeniach powszechnie stosowanych. Pod względem  
derm atologicznym  substancje om awiane są ca łkow ic ie  obo­
jętne.

T a b l i c a  1
Alttywność bakteriostatyczna estrów kwasu p-oksybonzo- 

esowego <16)

Substancje Grupa podstawnika
1

W artość względna ^

Fenol 1

Ester m ety low y CU. 3

Ester e ty low y 8

Ester p ropy low y C.,H; 17

Ester b u ty lo w y CjH, 32
Ester izoam ylow y C&Hu 50
Ester benzylowy ChH:, 109

Kwas p-hydroksybenzoesowy

COOH
I

% /
I

O H

rodzaje so li me ta licznych

COOM COOM
1

A
% ) % /I1

O H O M

Jako kwas da je on es try  z a lkoho lam i, a będąc jednocze­
śnie fenolem  zdo lny jes t do tw orzen ia  eterów. Kwas p -h y ­
droksybenzoesowy może być  otrzym any w ie lom a metodami, 

z k tó ry c h  ty lk o  n ie liczne zna jdu ją  zastosowanie przem y­
słowe. Pod tym  względem  jest on dość ściśle zw iązany 
z kwasem  sa licy low ym .

Jedną z daw nych m etod o trzym yw an ia  ty c h  kw asów  jes t 
metoda Kolbego. U żyw ając do syntezy fenolanu potasow e­
go ja ko  g łów n y  p ro du k t syntezy o trzym u je  się kw as p-hy-
droksybenzoesow y

CO O K

f \
2 ! ! +  c o , - f i  + f )

V % /  V1 I
1

O K O K  O H •

Żródłem  o trzym yw an ia  kw asu p-hydroksybenzoesowego 
może być sam kwas sa licy lo w y , dość ła tw o  dostępny. O grze­
w a jąc sa licy lan  potasow y do 230 °C o trzym u je  się _

CO O K

230 "C / / \
A

C O O K
I

*  1 ¡Í +  i

v 1

• 'i 

i
O H O K .Ó H
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Inna metoda opiera się na re a k c ji Reimer-Tiemanna

H  CCI,

- f  KC1

I
0

COOH

3HaO
----- * j |  4 3HC1 4 H.,0

% /
I

OH OH

Inne surowce i m etody też mogą być stosowane. Np. 
p-krezol przez stapianie z K O H  lub  N aO H  daje kwas p-hy- 
droksybenzoesowy w  obecności czynn ików  u tlen ia jących, 
ja k  PbO, CuO, FeO, lub MqO^

CH,
I

COOH

2H 20

OH OH

Interesujące jest, że n iek tó re  na tura lne żyw ice da ją ten 
kwas rów nież przez stapianie z a lka liam i. W las iva tz  i  Barth 
(1) o trzym a li go przez tak ie  w łaśnie stapianie szeregu na tu­
ra lnych  żyw ic, np. benzoiny.

N a jw ięce j stosowane w  kosm etyce są estry  m ety low y, 
e ty lo w y , p ro p y lo w y  i benzy low y kwasu p-hydroksybenzoeso- 
wego. O trzym yw an ie  ich  jest stosunkowo proste, np. jedną 
z ogó lnych metod używ anych do syntezy estrów . Na ogół 
stosuje się bezpośrednią es try fika c ję  kwasu odpow iednim  
alkoholem  w  obecności kwaśnego kata liza to ra

CO O H
i

COOMe

A HC1 ( Ć ' \
-f- M eO H ------> +vI % /1

OH OH

Przy o trzym yw an iu  estrów  m etylowego, e ty low ego i p ro ­
py low ego używ any jes t kwas so lny ja ko  ka ta liza to r. W  p ro ­
d u k c ji na w iększą skalę lepszy jest kwas s ia rkow y. Surowe 
p roduk ty  oczyszcza się przez k rys ta lizac ję  z odpow iednich 
rozpuszczalników.

W  ta b lic y  2 podano n iek tó re  w łasności estrów. Tem pera­
tu ry  topn ien ia  odnoszą się do p ro du k tó w  przem ysłow ych.

Trzeba zaznaczyć, że ester m e ty lo w y  w ystępu je  w  dwóch 
odm ianach k rys ta licznych  (1). Jeżeli substancję poddaje się 
sub lim ac ji i  sub lim owane pa ry  oziębia, o trzym u je  się p ro ­
dukt 0 temp. top. 110 °C; je że li pa ry  n ie  są oziębiane, ester 
topnie je  w  temp. 126 °C. Przy k rys ta lizow a n iu  p roduk tu  
o niższej tem peraturze topn ien ia  o trzym u je  się p roduk t
0 wyższej tem peraturze topnien ia . O dm iany te ła tw o  dają 
się odróżnić pod m ikroskopem  po la ryzacy jnym .

A na lizu ją c  rozpuszczalności estrów  można zaobserwować 
zm niejszającą się rozpuszczalność w  wodzie, a zw iększającą 
**3 rozpuszczalność w  rozpuszczalnikach organicznych
1 o le jach  ze wzrostem  ciężaru cząsteczkowego.

E stry  kwasu p-hydroksybenzoesowego wobec “ obecności 
w o lne j g rupy  h yd roksy low e j o charakterze słabego kwasu 
mogą tw orzyć  sole m etali. Z tego rodza ju  zw iązków  sugero- 
wano stosowanie so li m eta li a lka licznych , a szczególnie soli 
sodowych, ze względu na ich w iększą od w o lnych  estrów  
rozpuszczalność w  wodzie. Przy ich  stosowaniu na leży je d ­
nak zachować pewne ostrożności. Tem peratura p rzyg o tow y­

T a b l i c a  2
Rozpuszczalność ♦) estrów kwasu p-hydroksybenzoesowego 

w  różnych rozpuszczalnikach

Ester

Rozpuszczalnik
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125— 116— 97— 68— 110- 175—
127 #C 118 oc 100 oc 71 oc 1 C 176 CC

j
Aceton 64 84 105 240

i Benzen 0,7 1,65 3 40 4,66 0,67
C CI 4 OJ 0,9 0,8 1
Eter 23 43 50 150 _ _
M etanol 59 115 124 220 _ _
Etanol 52 70 95 210 42 17
O le j arachidow y 0,5 1 1,4 5 4,5 1,5
G lik o l propylen. 22 25 26 110 12 23
W oda 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
G liceryna 4,5 1,5 l 110 1,5 0,3

*1 Rozpuszczalność w  g/100 g w  temp. 25 OC,

wania w odnych roz tw o rów  ty c h  substancji n ie  może n igdy 
przekraczać 30 °C. Jako sole s ilnych  zasad i s łabych kw a ­
sów mogą bow iem  ulegać hyd ro liz ie

COOM e COOM e COONa
l i i

f \  # \
! +  H 20 ----- > | || +  N a O H ------* | || +  M eO H

V  ' % /
I I I

ONa O H  O H

W  zw iązku z tym  wodne roz tw o ry  so li sodow ych n ie  mo- 
gą być przechowywane przez dłuższy okres czasu.

O d pewnego czasu da je się zauważyć w yra źny  zw ro t 
w  k ie ru n ku  stosowania w  kosm etyce m ieszanin om aw ia­
nych  estrów. S tosowanie ich  ma na ce lu  przede w szys tk im  
zmniejszenie ilo śc i środka konserw ującego w  produkcie  
op ie ra jąc się na dośw iadczeniu (5, 6, 14, 17), że m ieszaniny 
w yka zu ją  s iln ie jsze dz ia łan ie  konserw ujące n iż  pojedyncze 
środk i konserw ujące. W y n ik i te można w ytłum aczyć  trze ­
ma m ożliw ościam i:

a) domieszana substancja wzmaga ak tyw n e  dzia łan ie  
p ierwszej,

b) zmieszane substancje w yka zu ją  se lektyw ną aktyw ność 
wobec różnych m ikroorganizm ów ,

c) m ieszanina w ykazu je  n iek ie dy  w iększą aktyw ność od 
poszczególnych sk ła dn ików  z p rzyczyn n iew yjaśn ionych .

Badania (14) w ykaza ły , że substancje zapobiegające roz­
mnażaniu się b a k te r ii i  p leśn i dz ia ła ją  często ty lk o  na pew- 
ną grupę m ikroorgan izm ów . W iadom o np. z m edycyny, że 
n iek tó re  le k i dz ia ła ją  ty lk o  na gram dodatnie, inne na gram- 
ujem ne bakterie . N ie  inaczej ma się sprawa ze środkam i 
konserw ującym i. Podobne zestawy krem ów  zakonserwow a­
ne różnym i po jedynczym i środkam i konserw u jącym i w y k a ­
z y w a ły  tw orzenie się k o lo n ii w  różnych kolorach, z czego 
w yn ika , że poszczególne środk i konserw ujące dz ia ła ją  
w  uży tym  stężeniu ty lk o  na określone g ru py  pleśni.

Przy konserw ow aniu  krem ów  szczególną uwagę należy 
zw rócić  na typ  em ulsji. Em ulsje typu  o le j w  wodzie są 
trudn ie jsze do_ konserw ow ania , gdyż —  ja k  w iem y —  tw o ­
rzenie się p leśn i jest uzależnione od obecności w ody. Już 
w  roku  1929 A ugustyn  w ysuną ł propozycję  oddzielnego k o n ­
serw ow ania fazy w odne j i fazy tłuszczowej. Ten sam au tor 
s tw ie rdz ił, że m ieszanina 0,075°/# N ip a g in y  M  i 0,025% N i- 
pasolu w yka zu je  s iln ie jsze dzia łan ie  konserw ujące n iż 0,1% 
jednego z tych  zw iązków .

Jako środk i konserw ujące stosuje się rów nież n iek tó re  po ­
chodne chlorow cow e, ja k  brom ooctany, ch lo rooctany chlo- 
rokrezole i tro jb rom ofeno le . Substancje te są doskona łym i 
środkam i bakte riobó jczym i, lecz wobec obecności ch lo row ­
ca w  cząsteczce stosowanie ich w ym aga pew nej ostrożno-

N a leży wreszcie podkreś lić  dz ia łan ie  konserw ujące o le j­
kó w  ete rycznych (17, 19). Prace Cattefośe, Le Gatć i L n y c h  
w yka za ły  w yraźn ie , że o le jk i c y tryn o w y , law endow y "  bor 
7a° (lnććią Ci°SĆ s! ,ne dz ia łan ie  bakteriobó jcze. Poza tvm  
za dość sdne środk i bakteriosta tyczne i b a k te r io b ó j­
cze uważane są estry  kwasu w an ilinow ego  (20). Są to pro-

17



du k ty  bezbarwne, bezwonne, n ietoksyczne. N a jba rdz ie j sku­
teczny jek t ester b u ty low y . , ,

Zagadnienie dz ia łan ia  konserw ującego ole jkow . e te rycz­
nych w iąże sie dość ściśle z stosowaniem  ich  jako  antysep- 
tykó w  iw 'faz ie  gazowej w  przem yśle spożywczym. K iedy  bo­
w iem  w ilg o tn y  czy c ie k ły  p ro du k t jes t przechowywany 
w  szczelnym opakow aniu ,: skuteczną metodą zapobiegania 

¡wzrostow i m ikroorgan izm ów  jes t. w prowadzanie in h ib ito ra  
do otaczającej atm osfery zam iast do m a te ria łu  pro tegow a­
nego. L ite ra tu ra  (11) op isu je ca ły  szereg ta k ich  substancji 
.czyhhych w  fazie gazowej. Trzeba podkreślić, że a k ty w ­
ność tych  substancji n ie  m usi w iązać s ię  koniecznie z ich 
wartością ja ko  środków  konserw ujących. W śród bardzo 
skutecznych lo tn ych  an tysep tyków  zna jdu jem y szereg, a l­
dehydów  i  to nie ty lk o  form aldehyd i  acetaldehyd, lecz 
i n iek tó re  m nie j lo tne. Jednym  z na jskutecznie jszych jest. 
benzaldehyd. Z o le jkó w  na tu ra lnych  najlepsze są anyżowy, 
cynam onowy, km inkow y, goździkowy. W a n ilin a  i  estry  w a ­
n il in y  da ją w y n ik i negatywne, chociaż te ostatn ie są, ja k  
wspomniano, dobrym i środkam i konserw ującym i: W . szczel­
nie opakow anych a rtyku łach  kosm etycznych obecność o le j­
ków  ete rycznych używ anych do zaperfum owania a rtyku łu  
może w ięc n iek ie dy  być wystarcza jąca d la  zapobieżenia 
zmianom m ikrob io log icznym  lub pozw o li na zmniejszenie 
ilości stosowanego środka konserwującego. Tab lica  3 podaje 
dzia łanie antyseptyczne n ie k tó rych  o le jkó w  eterycznych.

T a b l i c a  3
Działanie antyseptyczne olejków  eterycznych

Olejek, e teryczny
W spó łczynn ik

R ideal-W alkera
W spółczynnik

feno low y

Lemongrass 17,5 9,2
Cynamonowy 14
Palmarosy 13

i G ingergrass 11,5
j C itrone łla 10

3,5
2,8Kardam onowy 7,5

: Cubeb 6
Goździkowy 

; Sosnowy
6
5,5 1,5

i Patchouli 
Euka lip tusow y 3 1,2

W  p o lsk ie j kosm etyce stosowanie środków konserw u ją ­
cych ma m iejsce już  od dawna. Żadne jednak prace regu­
lu jące ich  stosowanie czy też świadczące o badaniach efek­
tu stosowania tych  środków  nie  zosta ły opub likow ane. Ja­
ko sk ła d n ik i konserw ujące spo tykam y w  recepturach ben­
zoesan sodu, es try  e ty lo w y  i  p ro p y lo w y  kw asu p-hydroksy- 
benzoesowego oraz benzoinę. N iedozwolone jest natom iast 
stosowanie estru m etylow ego tego kwasu.

Praca n in ie jsza m ia ła  na celu przebadanie skuteczności 
i w ypracow an ie  op tym a lnych  w a run ków  stosowania ben­
zoesanu i  p-hydroksybenzoesanów jako środków  konserw u­
jących  w  oparc iu  o badania podatności a rty k u łó w  kosm e­
tycznych  produkow anych przez przem ysł państw ow y na 
zm iany m ikrob io log iczne.

OPIS STO SO W AN YC H  METOD

Ze w zg lędu na dużą ilość znanych i  stosowanych w  kos­
m etyce środków  konserw ujących do badań w ybrano  k ilka , 
k tó re  w  c h w ili obecnej w yd a ją  się m ieć na jw iększe znacze­
nie  i  k tó ry c h  stosowanie nie będzie przedstaw iało specja l­
nych trudności. W ytypow ano  benzoesan sodu oraz estry  me­
ty lo w y  (N ipag ina M ), e ty lo w y  (N ipag ina Ą ) i p ro p y lo w y  
(N ipasol) kwasu p-hydroksybenzoesowego.

P ierwszym  etapem pracy b y ło  usta lenie surow ców  mogą­
cych ulegać zm ianom  m ikrob io log icznym  w zględnie w p ły ­
w a jących  na te ’ zm iany. Surowce te, k tó ry c h  n iekom ple tny 
spis podano n iże j, w ystępu ją  częściowo ja k o  sk ła d n ik i a r ty ­
ku łó w  kosm etycznych p rodukow anych przez przem ysł pań­
stw ow y.

S k ł a d n i k i  k o s m e t y k ó w  u l e g a j ą c e  z m i a n o m  
m i k r o b i o l o g i c z n y m :

1) substancje b ia łkow e,
2) w ęglow odany,
3) gum y i  ś luzy roślinne,
4) w o lne  kw asy tłuszczowe,
5) tłuszcze zwierzęce i ro ­

ślinne,
6) fos fa tydy  (lecytyna, itd),
7) w ita m in y ,

8) horm ony,
9) ch.olosterole,

10) w osk pszczeli i  inne w o ­
ski,

11) drożdże,
12) g lice ryna  (w ilościach 

w iększych od 50%),
13) pektyna.

S k ła dn ik i te ' w ystępu ją  w 
m etycznych:
1) krem y typ u  woda w. o le ju ,
2) krem y typu, o le j w  w o ­

dzie,
3) em ulsje typu  niteczek,
4) o le jk i do skóry,
5) ga la re tk i zaw ierające ;gli-

następujących a rtyku łach  kos-

6) k re d k i do warg,
7) tusze do rzęs,
8) a rty k u ły  zaw iera jące gu­

m y i  śluzy roślinne,:
9) pasty do zębów.

cerynę,
Przed przystąp ien iem  do badań nad środkam i konserw u­

jącym i przebadano n iektó re  w łasności a rty k u łó w  gotowych, 
w  szczególności krem ów. Chodziło tu ta j o określen ie  od­
czynu tych  a rtyku łów , w łasności bardzo ważnej z punktu 
w idzenia konserwowania, oraz o określenie typu  em ulsji.

Odczyn a rty k u łó w  określano p rzy pom ocy papierków  
w skaźn ikow ych oraz pH-m etrem  z e lektrodą szklaną.

M e tody  badania odczyn ii' k rem ów  zależą od typ u  em ulsji. 
Pom iary bezpośrednie są m ożliwe ty lk o  w  przypadku em u l­
s ji o fazie c iąg łe j w odnej. Pomiar pow in ien być przeprow a­
dzony w  zasadzie na krem ie stężonym i  krem ie rozcień­
czonym. Jeżeli k rem  jes t zbuforow any, obie w artośc i są 
identyczne, w przeciw nym  przypadku rozcieńczenie spowo­
du je  hyd ro lizę  i  uzyskanie różnej w artośc i; pom iar tak i 
trzeba w ięc w ykonyw ać zawsze w  tym  samym stopniu roz­
cieńczenia.

Badanie odczynu em u ls ji typ u  woda w o le ju  przeprow a­
dza się:

a) po rozłożeniu em ulsji,
b) przez badanie w yc iągu  wodnego.
V e lón (16) podaje, że najlepszą substancją służącą do od- 

dzie le riia  sk ładn ików  nierozpuszczalnych w  wodzie w  tego 
ty p u  em ulsjach jest bezwodny i  obo ję tny  benzen. Em ulsję 
po w ytrząśn ięc iu  z benzenem od w iro w u je  się , i  po odcią­
gn ięc iu  fazy benzenowej poddaje badaniu na odczyn. In ­
nym  sposobem jest badanie odczynu w yc iągów  wodnych 
em uls ji, o trzym yw anych  w  jednakow ych, konw enc jona l­
nych w arunkach (ilość em ulsji, ilość w ody, czas ogrzewa­
nia, tem peratura ogrzewania). Uzyskane w y n ik i są pow ta­
rzalne, ale mogą być trak tow ane ty lk o  ja ko  porównawcze.

Is tn ie je  k ilk a  metod oznaczania typ u  em u ls ji i  wszystk ie 
one zosta ły zastosowane w  badaniach. Prostą stosunkowo 
metodą jest określan ie  na tu ry  fazy ciąg łe j. N a jpew nie jsza 
jest metoda C laytona polegająca na pomiarze p rzew odni­
ctwa e lektrycznego je że li zanurzy się dw ie e lek trody  do 
em u ls ji i s tw ie rdz i się p rzep ływ  prądu —  fazą ciągłą jest: 
woda (em ulsja typ u  o/w), je że li n ie  ma p rzep ływ u prądu — 
fazą ciąg łą  jes t o le j (em ulsja ty p u  w/o). M ożna rów nież ba­
dać typ  em u ls ji za pomocą b a rw n ików  rozpuszczalnych 
w  o le ju  (np. czerw ień Sudanowa) i  rozpuszczalnych w  w o ­
dzie (np. b łę k it  m ety lenow y). Badanie m ikroskopow e zabar­
w ionych  próbek em u ls ji pozwala na stw ierdzenie typu 
em ulsji.

Najprostszą wreszcie metodą określan ia  typ u  em u ls ji jest 
metoda rozcieńczania oparta na zasadzie, że em ulsja  daje 
się rozcieńczać ty lk o  fazą ciągłą.

W ytypow ane  a r ty k u ły  kosm etyczne oparto na receptu­
rach stosowanych aktua ln ie  przez przem ysł kosm etyczny 
wprowadza jąc w  razie po trzeby odpow iedn ie m odyfikac je .

Do zakażania tych  a rty k u łó w  stosowano pleśnie w yh od o­
wane na n iek tó rych  szczególnie podatnych na wzrost m i­
kroorganizm ów  produktach kosm etycznych z dodatkiem  sub­
s tanc ji zaw iera jących w ita m iny . M ia ło  to na celu m iędzy 
in nym i stworzenie w a run ków  rzeczyw is tych ,1 to jest zakaże­
nie tak im i rodzajam i pleśni, k tó re  na jczęście j spotykane są 
w  a rtyku łach  kosm etycznych. Jako p roduk t zaw iera jący 
w ita m in y  zastosowano „m ąkę e x v itr ito w ą ", zwaną k ró tko  
„e x v itr ite m ". P rodukt ten, o trzym yw a ny p rzy  specyficznym  
przem iale zboża, zaw iera duży procent zarodka ziarna, k tó ­
ry  jest bardzo boga ty w  w ita m in y  i ferm enty. E x v itr it  za­
w ie ra  rów nież w ysokow artośc iow e sk ła d n ik i z warstw  
podskó rkow ych ziarna.

Zastosowano następującą techn ikę  badań:
a. P rodukty  o konsys tenc ji pó łs ta łe j czy sta łe j umiesz­

czano dość cienką w arstw ą na szalce Petriego. W  środku 
p ły tk i w ykraw ano  i oczyszczano przestrzeń ko lis tą  o śred­
n icy  1 cm, gdzie wprowadzano krążek o te j samej średnicy, 
k u ltu ry  pleśni z podłożem. P róbki poddawano obserw acji 
przez 30 - -  70 dni, u trzym u jąc je w  tem peraturze poko jow e j. 
Od czasu do czasu na górne j w ew nętrzne j stron ie  szalki 
Petriego rozpylano wodę w  celu utrzym ania odpow iedn ie j 
w ilgo c i.

b. Do p roduk tów  c ie k łych  stosowano bądź tę samą tech- 
nikę_ zw racając uwagę na to, by  k u ltu ra  p ieśn i n ie  b y ła  za­
lana cieczą, bądź wprowadzano pewną ilość specja ln ie  w y ­
hodow anych pleśni w prost do badanej substancji c iek łe j.
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Próbki poddawano obserw acji na wzrost w z g le d H Ł  zanik 
pleśni ja k  w  punkcie  a. y R ,

Badaniom poddawano wszystkie w y typow ane a rty k u ły  
przygotow ując na m ie jscu odpow iednie próbk i. Pierwsza 
część badań ob ję ła  p ro d u k ty  nie konserwowane i  n ie  zaka­
żone oraz nie konserwowane —  zakażone w  ce lu  s tw ierdze­
nia podatności ich na zm iany m ikrob io log iczne. D rugą część 
badań ob ję ła  p ro d u k ty  konserwowane nie  zakażone i  kon­
serwowane zakażone. Do konserw ow ania stosowano p o je ­
dyncze środki konserw ujące oraz ich  m ieszaniny!

OPIS PRZEBIEGU PRACY

W szystkie  zestawy a rty k u łó w  kosm etycznych poddawanych 
badaniom przygotow yw ano na surowcach stosowanych przez 
przem ysł państw ow y. Rodzaj a rtyku łó w , ich  odczyn i w  
przypadku krem ów  ty p  em u ls ji u ję to  w  ta b lic y  4. A r ty k u ły  
w ym ienione w  te j tabeli, nie konserwowane, umieszczano 
na szalkach Petriego w  dwóch seriach. Jedną serię próbek 
(po. 2—3 z każdego a rtyku łu ) poddawano obserw acji przez 
okres 1 miesiąca bez zakażania, drugą serię —  po zakaże­
n iu  k u ltu ra m i p leśn i w yhodow anym i na produkcie  o na­
stępującym  składzie w  "la:.

1) lano lina 10,0
2) smalec w ieprzow y 6,5
3) o le j pa ra finow y 12,5
4) o le j arachidow y 6,5
5) cholesterol 1,0
6) w osk pszczeli 6,5
7) boraks 0,5
8) woda 31,5
9) e x v itr i t 25,0

W y n ik i obserw acji zebrano w ta b lic y  5.
W y n ik i obserw acji odnośnie n ie  zakażonych krem ów 

wskazują, że em ulsje typ u  o le j w  wodzie n ie  w yka zu ją  
zm ian m ikrob io log icznych . Po zakażeniu ich  ku ltu ra m i 
p leśn i w ys tępu ją  n iek ie dy  p rzypadk i wzrostu, szczególnie 
gdy faza wodna zaw iera substancje będące dobrym i pożyw ­
kam i dla pleśni. W  przypadku nie zakażonych em u ls ji typu 
woda w  o le ju  stw ierdzono w zrost p leśn i ty lk o  w tedy, je ś li 
w  p rodukcie  w ystępu ją  s k ła d n ik i b io log iczn ie  czynne (w ita ­
m ina F, lecytyna, e ks trak ty  z io łow e). Natom iast po zakaże­
n iu  tych  krem ów  k u ltu ra m i p leśn i nawet krem y nie  zaw ie­
rające sk ładn ików  czynnych spe łn ia ją  ro lę  pożyw ki, przy 
czym  wzrost pleśni jes t stosunkowo w o lny . W  tych  ostat­
n ich przypadkach nie stw ierdza się rozszerzania w zrostu na 
całą masę produktu , a je dyn ie  w  bezpośrednim sąsiedztw ie 
szczepu.

. T a b l i c a  4
N iektóre własności artyku łó w  poddawanych badaniom

Lp. Rodzaj a rtyku łu Odczyn
Typ

emulsji Uwagi

1* Krem  do rąk a lka liczny o'w na tró je tano lo- 
am inie i  stea­
rynie

2 Krem  lano linow y obo ję tny w 0

3 Krem ogórkow y lekko
kw aśny

w o

4 Krem  m atowy słabo
a lka liczny

o/w

5 Krem  pod oczy: 
lecy tyna , ,,w it
F "

lekko
kwaśny

w o

6 Krem  kam io row y obo ję tny W.O

7 Krem  z io ło w y obo ję tny W 0

8 Cold-cream obo ję tny w/o

9 Krem  tłu s ty obo ję tny w/o

10 K redk i do warg obo ję tny -

11 P łyn do w łosów alka liczny -

12 O le je k  do opalania obo ję tny -

13 Tpsz do rzęs na tró je tano lo- 
am inie i  stea­
ryn ie

14 M leczko kosme­
tyczne

lekko
a lka liczny

O/W

15- Baza kredek 
tea tra lnych

obo ję tny

16 G liceryna
zagęszczona

obo ję tny

17 Pasta do zębów alka liczny

T a b l i c a  S

Podatność na zm iany m ikrobiologiczne produktów  nie konser­
wowanych nie zakażonych i  zakażonych

Lp.
W yn ik i obserw acji

Rodzaj p roduktu  ;
Jprod. n ie  zakażone prod. zakażone

1 Krem do rąk brak w zrostu brak w zrostu

2 I Krem lano linow y b rak  wzrostu zanik szczepu, 1 
b rak wzrostu

3 [ Krem ogórkow y brak wzrostu wzrost w fo rm ie  p ie r­
ścienia w o kó ł szczepu

Krem m atowy brak w zrostu wzrost w  fo rm ie  p ie r- i 
ścienią w o kó ł szczepu ! 
w  jednym  przypadku

5 1Krem kam forow y brak wzrostu b. w o ln y  w zrost bez­
pośredni p rzy szczepie 
pleśni

6 Krem  pod oczy n ie liczne grzybnie 
ko lo ru  zielonego 
po 12 dobach

w zrost w bezpośred- j 
n ie j odleg łości od 
szczepu

i Krem z io łow y kożuszek p leśn i 
ko lo ru  zielonego, 
b ia łego i  brązo­
wego

kożuszek p leśn i 
w różnych ko lorach

8 Cold-cream brak wzrostu b rak  wzrostu ,

9 Krem tłu s ty b rak  wzrostu w zrost w  fo rm ie  p ie r­
ścienia w okó ł szczepu

,0 K re dk i do *warg brak wzrostu b rak  wzrostu

11 P łyn do w łosów brak w zrostu liczne pleśnie ko lo ru  
białego

12 O le je k  do opalania brak w zrostu brak w zrostu

13 Tusz do rzęs b rak  wzrostu brak wzrostu

14 M leczko
kosmetyczne

j b rak w zrostu  ̂ brak wzrostu

; 15 G liceryna
zagęszczona

nieliczne grzybnie 
ko loru bia łego i 
zielonego

kożuszek pleśni 
i w  różnych ko lorach

16 Pasta do zębów wzrost pleśni wzrost pleśni

17 Baza kredek 
I tea tra lnych

b rak  w zrostu | b rak wzrostu

W  żadnym  p rzypadku  n ie  stw ierdzono w zrostu  p leśn i na 
bazach tłuszczow ych n ie  zakażonych i  zakażonych (kredk i 
do warg, tusz do rzęs itd.). N atom iast podatność na zm iany 
m ikrob io log iczne  stw ierdzono, gdy w  p rodukcie  w ystępu ją  
śluzy i  gum y roślinne.

Przed przystąp ien iem  do dalszych badań sprawdzono n ie ­
k tó re  w łasności fizyczne środków  konserw u jących  (tab­
lica  6).

T a b l i c a  6
Własności fizyczne środków konserwujących

Rodzaj substancji
Temp top. 

w °C
Rozpuszczalność 
W temp 20 eC

Benzoesan sodu - W wodzie Cl w temp. 25

Ester m e ty low y  kwasu 
p-hydroksybenzoesowego

122—124 w  wodzie 0,22—0,23 
w  g lice ryn ie  3,2 
w  a lkoho lu . 33

Ester e ty lo w y  kwasu 
p-hydroksybenzoesowego

115— 117 w wodzie 0,13 
w  g lice ryn ie  1,4 
w a lkoho lu  51

Ester p ropy low y  kwasu 
p-hydroksybenzoesowego

95—97 w wodzie 0,04 
w g lice ryn ie  1,0 
w a lkoho lu  72

W  dalszym  ciągu przystąp iono do badania dz ia łan ia  k o n - ; 
serwującego w y typo w a nych  środków  ko n se rw u ją cych .> 
W  badaniach stosowano poszczególne substancje konser­
wujące w  różnych ilośc iach oraz m ieszaniny tych  substancji. 
Rodzaj i  ilość uży tych  substancji podano w  ta b lic y  .7.
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Rodzaj i  ilość środków konserwujących stosowanych 
w badaniach

Rodzaj środka konserwującego Ilość w %

Benzoesan sodu 0,5; 0,8; 1,5;

N ipag ina  M 0.05; 0,1; 0,25; 0,4

N ipag ina  A 0,0 . 5; 0.3

N ipasol 0,05; 0,1; 0,25

Bezoesan sodu 
+  N ipag ina  M

0,4 0,4
+ 0 ,05 ; +0 ,1

Bezoesan sodu 
+  N ipag ina  A

0,4 0,8 
+  0,05; +0,05

Bezoesan sodu 
+  N ipaso l

,4 0,4 0,4 
+ 0 ,05 ; + 0 ,1 ; +0,15

N ipag ina  M  
+  N ipaso l

0,1 0,1 0,05 0,1 
+ 0 ,05 ; + 0 ,1 ; +0 ,05 ; +0,05

N ipag ina  A  
+  N ipaso l

0,1 0,05 
+ o , i ;  +0,05

N ipag ina  M  
+  N ipag ina  A

0,1 0,05 
+0,05; + 0 ,1

T a b l i c a  7 T yp  em u ls ji sprawdzano m etodam i podanym i w  opisie 
stosowanych metod. Ze środków  konserw ujących benzoesan 
sodu rozpuszczano w  części w o d n e j; N ipag iny , N ipaso l i  ich 
m ieszaniny —  w  części tłuszczowej. W  przypadku stosowa­
n ia  m ieszan iny benzoesanu sodu z N ipag inam i i  N ipasolem  
te ostatn ie rozpuszczano w  części tłuszczowej, a benzoesan 
w  części w odne j. P róbk i umieszczano na szalkach Petriego 
pozostaw iając jedną serię bez zakażania, drugą zakażając 
k u ltu ra m i pleśni. W y n ik i obserw acji 2-m iesięcznej zebrano 
w  ta b lic y  8.

E m u l s j a  t y p u  o l e j w  w o d z i e :
1) stearyna 12,6
2) tró je tano loam ina 0,53
3) o lb ro t 1,74
4) g lice ryna 20,0
5) boraks 0,53
6) potaż 1,05
7) woda 50,53
8) e x v itr i t 13,0
9) środk i konserw ujące —  różne stężenia zależ­

n ie  od p ró bk i
Em ulsję przygotow ano w  następu jący sposób; stearynę

i o lb ro t ogrzewano do stopnienia do tem pera tu ry  75 "C.
W odę, g licerynę, tró je tano loam inę, boraks i potaż ogrzewa­
no do tem pera tu ry  65 °C. Do s top ionych tłuszczów mieszając 
w lew ano p o w o li część wodną. Po uzyskaniu tem pera tu ry  ok.
30 °C w sypyw ano e x v itr i t  m ieszając aż do ca łkow itego  roz-
prowadzenia. Ś rodki konserw ujące rozpuszczano w  części

Badania porównawcze dzia łan ia  konserw ującego w ym ie ­
n ionych  w  ta b ilc y  7 środków  konserw ujących w  zastosowa­
n iu  do krem ów  przeprowadzono na dwóch em ulsjach typu  
woda w  o le ju  i  o le j w  wodzie.

E m u l s j a  t y p u  w o d a  w ol ej u:
7.35 
0,57

11,3
7.35 

13,6
7.35 
1,15

36,33 
15,0

różne stężenia za. 
leżne od p ró bk i

Em ulsje przygotow ano w  następu jący sposób: w osk 
pszczeli, lano linę , smalec w ieprzow y, o le j w aze linow y, o le j 
a rach idow y -i cho lestero l ogrzewano do stopnien ia  do tem ­
pe ra tu ry  80 °C. W  osobnym  naczyniu ogrzewano do tem pe­
ra tu ry  85 °C wodą z boraksem, k tó rą  następnie w lew ano 
pow o li m ieszając do stop ionych tłuszczów. Całość mieszano 
aż do ostygnięcia . W te d y  dosypyw ano e x v itr i t  m ieszając aż 
do dokładnego rozprowadzenia.

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)
10)

w osk pszczeli
boraks
lano lina
smalec w ieprzow y
o le j w aze linow y
o le j arachidow y
cholęsterol
woda!
e x v itr i t
ś rodk i konserw ujące

w odno-g lice rynow e j. P róbki umieszczano na szalkach P etrie ­
go pozostaw iając jedną serię bez zakażenia, drugą zakaża­
jąc  k u ltu ra m i pleśni. Przechow ywanie próbek badanych od­
byw a ło  się w  w arunkach  sprzy ja jących  w zros tow i p leśn i 
ta k  pod względem  tem peratury, ja k  i  w ilgo tnośc i. W y n ik i 
obserw acji 2-m iesięcznej zebrano w  ta b lic y  8.

Na podstaw ie obserw acji zebranych w  ta b lic y  8 odnośnie 
em u ls ji ty p u  woda w  o le ju  na leży s tw ie rdz ić  ogólnie , że 
pom im o dodatku substancji zaw ie ra jących  w ita m in y , sprzy­
ja jącego ro zw o jo w i pleśni, w  w iększości p rzypadków  zasto­
sowane środk i konserw ujące okaza ły się skuteczne. W zrost 
p leśn i stw ierdzono bez w ą tp liw o śc i w  p rzypadku m ałych 
ilośc i benzoesanu sodu oraz w  p rzypadku  m ieszan iny ben­
zoesanu sodu z N ipag iną  M  i  A  w  niedużych ilościach.

W  przypadku em u ls ji ty p u  o le j w  wodzie zastosowane 
środk i konserw ujące da ły  jeszcze lepsze rezu lta ty . Zasad­
niczo ty lk o  w  jednym  przypadku  stw ierdzono w zrost m ik ro ­
organizm ów, m ianow ic ie  p rzy  0,4°/o benzoesanu sodu. 
W  tym  przypadku rozw ó j p leśn i zaobserwowano na ogół 
w  m ie jscach prawdopodobnej obecności z iarenek e x v itr itu . 
N a  próbce n ie  zaw iera jące j żadnego środka konse rw u ją ­
cego zaobserwowano w zrost p leśn i ty lk o  w  n ie licznych  
m ie jscach po dość d ług im  okresie czasu.

Poza om ów ionym i w yże j badaniam i em u ls ji obu typó w  
przeprowadzono ca ły  szereg prób zakażania k u ltu ra m i p leś ­
n i k rem ów  gotow ych, p rodukow anych przez przem ysł państ­
w ow y, konserw ow anych różnym i pod względem  jakościo -

Tabl i ca
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  ilość środków Em ulsja woda —  olej Emulsja o le j —  woda

bez zakażenia po zakażeniu bez zakażenia po zakażeniu

1 Benzoesan sodu —0,5 kożuszek pleśni 
w różnych ko lorach 
po 20 dobach

kożuszek pleśni 
w  różnych ko lorach 
po 3 dobach

łiczne  g rzybn ie  pleśni 
b ia łe j i brązowej 
po 9 dobach 1

2 Benzoesan sodu —0,8 brak wzrostu bez w zrostu 
zanik szczepu

brak wzrostu brak wzrostu

3 Benzoesan sodu — 1,5 brak wzrostu b rak  wzrostu 
zanik  szczepu •

4 N ipag ina  M —0,1 brak wzrostu brak w zrostu brak wzrostu j brak wzrostu

5 N ipag ina  M -0 ,2 5 brak wzrostu brak w zrostu brak wzrostu brak wzrostu

6 N ipag ina  M —0,4 b rak  w zrostu brak wzrostu 
zanik szczepu

- 1
7 N ipag ina  M —0,05 kożuszek pleśni 

w ko lo rze  zielonym  
po 25 dobach

wzrost w  form ie 
p ie rśc ien ia  w okó ł 
szczepu

brak wzrostu 1 zasadniczo brak wzrostu, ! 
1 ko lon ia  przy szczepie 1

8 N ipagina A —0,15 brak w zrostu brak w zrostu brak wzrostu 1 brak wzrostu
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dalszy ciąg tablicy fl

W  y  n i k  i o b s e r w a c j i

Lp.
Rodzaj i ilość środków 
konserwujących w °/0

Emulsja woda—olej Emulsja o le j—woda

bez zakażenia | po zakażeniu
1

bez zakażenia po zakażeniu

9 N ipagina A -0 ,3 brak wzrostu brak wzrostu, 
zanik  szczepu

b rak  w zrostu brak wzrostu

10 N ipagina A —0,05 b rak  wzrostu brak wzrostu, 
zanik szczepu

- -

1 1 ' N ipasol -0 ,1 brak wzrostu w zrost w  fo rm ie  
n ie licznych  grzybn i 
w okó ł szczepu

brak wzrostu

.

b rak  wzrostu

12 N ipasol -0 ,2 5 brak wzrostu brak wzrostu, 
zanik szczepu

b rak  wzrostu brak w zrostu

13 N ipasol 0,05 brak wzrostu b rak  wzrostu, brak w zrostu n ie liczne grzybn ie  ko lo ru  
brązowego w o kó ł szczepu

14 Benzoesan sodu 
N ipag ina  M

-0 ,4
-0 ,1

brak w zrostu w zrost w  fo rm ie  
p ie rścien ia  w okó ł 
szczepu, k o lo r b ia ły

b rak  w zrostu brak wzrostu

15 Benzoesan sodu 
N ipag ina  M

—0,4
—0,05

kożuszek pleśni 
w różnych ko lorach 
po 23 dobach

ja k  w yżej brak wzrostu brak wzrostu

16 Benzoesan sodu 
N ipagina A

—0 4 
-0 ,05

kożuszek pleśni 
na jp ie rw  b ia łe j, 
potem zie lonej 
po 19 dobach

brak wzrostu, 
zanik szczepu

b rak  wzrostu zasadniczo b rak  w zrostu, j 
b. le kk ie  przechodzenie 
p leśn i na em ulsją

17 Benzoesan sodu 
N ipag ina  A

—0,8
—0,0

brak wzrostu brak wzrostu -

18 Benzoesan sodu 
N ipasol

—0,4
—0,05

brak wzrostu w zrost w  fo rm ie   ̂
p ierścien ia  w okó ł 
szczepu

brak wzrostu zasadniczo b rak  w zrostu, 
le k k ie  przechodzenie 
p leśn i na em ulsją

19- Benzoesan sodu 
N ipasol

0,4
—0,1

brak wzrostu w zrost p leśn i 
w o kó ł szczepu

20 N ipag ina  M  
N ipasol

—0,1
—0,05

b rak  w zrostu brak wzrostu /

21 N ipag ina  M  
N ipasol

-0 ,1  
—0,1

brak wzrostu brak wzrostu brak w zrostu brak w zrostu

22 N ipasol 
N ipag ina  M

— 0,05 
—0,05

brak wzrostu brak wzrostu,
... • ___

—

23 N ipagina A  
N ipasol

—0,05
-0 ,0 5

— ............ ........V"

brak wzrostu brak w zrostu,
; szczep u trzym u je  się

24 N ipag ina  M  
N ipagina A

-0 ,0 5
—0,1

I brak w zrostu
i

brak wzrostu

25 Benzoesan sodu 
N ipasol

—0,4
-0 ,1 5

b rak  wzrostu b rak  w zrostu

26 N ipagina A  
N ipag ina  M

-0 ,1
—0,05

brak w zrostu | b rak w zrostu,
1 szczep u trzym u je  się | -

27 N ipagina M 
N ipagina A

T? - - b rak wzrostu b rak  wzrostu

28 Bez środka 
konserwującego

kożuszek pleśni 
po 7 dobach

kożuszek pleśni 
po 4 dobach

nie liczne grzybnie 
po 13 dobach

_
wzrost w o kó ł szczepu 
i n ie liczne grzybn ie  
po 9 dobach

w ym  i ilośc iow ym  środkam i konserw u jącym i. W  okresie 
2-miesięcznej obserw acji nie stw ierdzono w  żadnym  p rzy ­
padku wzrostu pleśni, stw ie rdza jąc natom iast na ogół zan ik 
wprowadzonego szczepu.

Badania nad działaniem  konserw u jącym  om aw ianych sub­
s tanc ji przeprowadzone z pastam i do zębów, p rzechow yw a­
nym i w  w arunkach sprzy ja jących  w zrostow i p leśni, zebrano 
w ta b lic y  9. Do badań użyto  pastę na g liceroskrob i-

Jak w idać z ta b lic y  9 benzoesan sodu w  w arunkach do­
świadczenia n ie  zapobiega w zros tow i p leśn i; N ipag in y  roz­
puszczone do doświadczeń w  g lice ryn ie  w yka zu ją  lepsze 
dzia łan ie  konserw ujące, jeże li użyte są w  odpow iednich 
ilościach.

W  dalszych badaniach stw ierdzono, że roz tw o ry  wodne za­
w iera jące gum y i ś luzy roś linne (guma arabska, agar-agar, 
tragant, a lg in ian) ła tw o  u lega ją  zm ianom  m ikrob io log icznym  
i że dodanie jedne j z N ipag in  lub N ipaso lu  w  ilośc i od 0 , l“/o 
zapobiega tym  zm ianom  nawet po zakażeniu k u ltu ra m i pleśni.

Poza om aw ianym i w yże j krem am i p ro d u k c ji państw ow ej 
próbom  zakażania k u ltu ra m i p leśn i i następnej obserw acji 
poddano w szystk ie  inne a r ty k u ły  kosm etyczne produkow a­
ne przez przem ysł, zaw iera jące sk ła d n ik i podatne na zm iany 
m ikrob io log iczne. O prócz g lic e ry n y  zagęszczonej w szystk ie  
a r ty k u ły  w yka za ły  odporność na w zrost m ikroorgan izm ów  
w w arunkach doświadczenia.

Tabl i ca »
Badania m ikrobiologiczne past do zębów

Rodzaj i  ilość 
środków  konse rw u ją ­

cych w */•

W y n ik i obserw acji

bez zakażenia po zakażeniu

Benzoesan sodu — 0,2 w zrost pleśni zie lonej 
i  b ia łe j po 16 dobach

w zrost pleśni 
po 4 dobach

Benzoesan sodu — 0,5 wzrost p leśn i b ia łe j 
i  brązowej po 13 
dobach

liczne g rzybn ie  p leśn i 
z ie lonej i  brązowej

Benzoesan sodu 1,0 b rak  wzrostu w zrost p leśn i 
po 9 dobach

N ipagina M  — 0,05 w zrost n ie licznych  
g rzybn i po 18 dobach

w zrost p leśn i 
po 15 dobach

N ipag ina  M  — 0,1 brak wzrostu brak wzrostu

N ipag ina  A  -  0,1 b rak  wzrostu brak w zrostu
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W N IO S K I 1 OBSERWACJE Z PRZEPROW ADZONYCH 
DO ŚW IADCZEŃ

Uw zględn ia jąc istn ie jące w a ru n k i i m ożliw ości prowa-,. 
clzenia pracy do badań w ytypow ano  ty lk o  cztery środki 
konserwujące i ja ko  cel p racy postaw iono sobie jedyn ie  
ustalenie op tym a lnych  w arunków  stosowania tych  środków 
w  w arunkach przem ysłowych.
'■ Do badań zastosowano p ro d u k ty  będące w  zasadzie a rty ­
ku łam i przem ysłow ym i, a wyhodowane k u ltu ry  p leśn i b y ły  
(akie, ja k ie  spotyka się na a rtyku łach  kosm etycznych, bez 
¿kreślenia ich  rodzaju i gatunku. N ie  brano rów nież pod 
uwagę w ie lko śc i i ksz ta łtu  kon id iów , lecz jedyn ie  w id z ia l­
ny go łym  okiem  w yg ląd  grzybni.

Jak w yka za ły  badania, a r ty k u ły  kosm etyczne p rodukow a­
ne przez przem ysł państw ow y są na ogół mało podatne ną 
działanie m ikroorgan izm ów  i  zachowanie w łaśc iw ych  w a­
runków  p ro d u k c ji b y ło b y  nieraz w ystarcza jącym  środkiem  ' 
ochrony m ając na uwadze dość szczelne opakowanie n ie ­
k tó rych  a rtyku łó w . Surowce tłuszczowe, stanow iące bazę 
w ie lu  a rty k u łó w  kosm etycznych poddawanych konserw acji, 
same stanow ią dość trudną do w yko rzys tan ia  pożyw ką dla 
pleśni i  dopiero dodanie sk ła dn ików  b io log iczn ie  czyn­
nych znacznie przyśpiesza powstaw anie i  wzrost gtźybni. 
Przemysł państw ow y w  c h w ili obecnej n ie  stosuje praw ie 
żadnych tego rodzaju substancji w  sw oich produktach.

W  em ulsjach ty p u  woda w  ole ju , gdzie fazą ciągłą jest fa ­
za ole jow a, z chw ilą  w y tw o rzen ia  w arunków  sprzy ja jących 
w zrostow i pleśni w zrost ten zachodzi na ca łe j pow ierzchni. 
Inaczej ma się sprawa z em ulsjam i typ u  odwrotnego, p rzy 
fazie c iąg łe j wodnej. Jak w yka za ły  badania z e xv itrite m , 
wzrost p leśn i w ystępu je  w  m iejscach obecności cząstek 
e x v itr itu  n ie  rozszerzając się na dalsze przestrzenie. W y n i­
ka łoby  z tego, że sama faza w odna em u ls ji w  przypadku 
nieobecności ja k ichś  is to tnych  pożyw ek dla p leśn i n ie  sta­
now i podłoża dla  ich  rozw oju . W y n ik a ło b y  z tego również, 
że w  w iększości p rzypadków  em ulsje kosm etyczne ,typu o le j 
w wodzie są ła tw ie jsze  do zakonserwow ania od em u ls ji od­
wrotnego typu .

Przy konserw ow aniu  a rty k u łó w  kosm etycznych szczegól­
ną uwagę należy zw róc ić  na takie , w  k tó rych  jako  sk ład­
n ik i w ystępu ją  gum y i  ś luzy roślinne. Substancje te są bar­
dzo dobrym i pożyw kam i d la  rozw o ju  p leśn i i  będą wym agać 
w iększych ilo śc i środków  konserw ujących.

R oztw ory a lkoholow e, k tó re  stosuje się n iek ie dy  w  kosme­
tyce w  różnych a rtyku łach , nie w ym aga ją  na ogół konser­
wowania. W  w iększości p rzypadków  sam a lkoho l w  ilości 
ód 15°/o jest już  w ystarcza jącym  środkiem  konserw ującym .

Przebadanie baz tłuszczowych n ie k tó rych  a rty k u łó w  kos­
m etycznych, ja k  kredek do warg, k redek tea tra lnych , tuszu 
do rzęs, w ykazało , że p ro d u k ty  te są trudnym  do w y k o rz y ­
stania podłożem dla rozw o ju  m ikroorgan izm ów  i  w  zasadzie 
nie w ym aga ją  konserw ow ania p rzy  zachow aniu szczelnego 
opakowaniami s te ry lnośc i surowców.

Badania p o tw ie rd z iły  nieskuteczność benzoesanu sodu 
yv środow iskach a lka licznych . Jak wiadom o, rzeczyw istym  
ćzynn ik iem  konserw u jącym  jest tu ta j n iezdysocjow any kwas 
benzoesowy, k tó rego  ilość w  środow isku a lka licznym , 
w stosowanych zazwyczaj proporcjach, jest ta k  znikom o ma­
ta, że n ie  odgryw a żadnej ro li. W  środow iskach kw aśnych 
jest on natom iast lepszym konserw atorem  od estrów  kwasu 
p-hydroksybenzoesowego. Dodatnie w y n ik i konserw ow ania 
benzoesanem sodu n ie k tó rych  a rty k u łó w  kosm etycznych 
o odczynie a lka licznym  można w ytłum aczyć małą podatno­
ścią samej bazy a rty k u łu  na zm iany m ikrob io log iczne  bądź 
specyficznym i, n iesp rzy ja jącym i w zrostow i p leśn i w a runka ­
mi przechow yw ania  (tuby). W  produktach o odczynie 
a lka licznym  na leży zatem bezwzględnie un ikać stosowania 
benzoesanu sodu ja ko  środka konserw ującego, gdyż ten 
albo zupełn ie jes t zbyteczny, albo pow in ien  być zastąp iony 
innym  środkiem  konserw ującym .

Ester m e ty lo w y  kw asu p-hydroksybenzoesowego, czy li 
N ipag ina M, choć w ykazu je  gorsze w łasności konserw ujące 
ód wyższych estrów, jes t bardzie j p raktyczna  od n ich  ze 
względu na lepszą rozpuszczalność w  wodzie. Przy kon ­
serw ow aniu w yższym i estram i fazy w odne j c iąg łe j należy 
je  stosować w  w iększych ilościach ze w zg lędu na przecho-, 
dzenie ich  do fazy -o le jow e j. Konserw ow anie fazy wodnej 
w em ulsjach typ u  woda w  o le ju  jest zbyteczne, gdyż każda, 
krop la  w o dy  jest otoczona ochronną w arstew ką zaw iera jącą 
środek konserw ujący.

W szys tk ie  estry  kwasu p-hydroksybenzoesowego da ły  
zadowalające w y n ik i.  Przy bardzie j d rob iazgow ym  przepro-, 
wadzeniu badań w y n ik ły b y  n ie w ą tp liw ie  różnice ich  s iły  
konserw ującej. W ie lk ą  zaletą om aw ianych estrów  jest m oż­

liwość stosowania ich  tak  w a lka licznych , ja k  i w kw aś­
nych środow iskach. Ilość niezbędnego środka konserw u ją ­
cego zależy od a rty k u łu  (skład, typ  em ulsji). W  kremach 
typu  woda w  o le ju  o n ieskom plikow ane j recepturze zado-. 
walające w y n ik i otrzym ano przy zastosowaniu 0,05°/o N ipa- 
g iny  A  lub  lep ie j N ipaso lu . K onserw owanie krem ów  odżyw-, 
czych tego typu wym aga w iększych ilo śc i (0,1— 0,15°/o) 
środka 1 konśerwującego. Ten osta tn i na jle p ie j rozpuszczać 
w prost w  stop ionych tłuszczach i olejach.

Również do krem ów  z fazą ciągłą wodną należy podcho­
dzić raczej in dyw idu a ln ie  b iorąc pod uwagę przede w szyst­
k im  skład: produktu . Przy n ieskom plikow ane j recepturze, to 
jest przy braku jak ichś sk ładn ików  będących m ateriałem  
podatnym  do wzrostu pleśni, zadowalające w y n ik i o trzym a­
no p rzy  użyc iu  0,05°/« N ipag in y  czy N ipasolu. W prow adza­
ny  środek konserw ujący należy rozpuszczać w  g liceryn ie , 
a lkoho lu  w zględnie wprowadzać w  postaci roz tw oru  wod-! 
nego. R oztw ór w odny należy p rzyna jm n ie j raz- doprowa-' 
dzić do wrzenia.

Bazy tłuszczowe, ja k  już wspomniano, w ykazu ją  odpor­
ność na zm iany m ikrob io log iczne  bez użycia środka kon-> 
serwującego. Obecność gum i  śluzów roś linn ych  w  p ro ­
dukcie wym aga użycia p rzyna jm n ie j 0,1— 0,2n/o N ipag iny 
A  lub  N ipasolu.

Badania .wykazały, że stosowanie do konserw owania m ie­
szanin środków  konserw u jących  zasadpiczo m ija  się z celem, 
gdyż w  ilośc iach badanych i  w  w arunkach doświadczeń dzia­
łan ie  ich  n ie  odbiega od dzia łan ia  po jedynczych środków 
konserw ujących. Zastosowanie m ieszanin benzoesanu sodu 
z N ipag inam i czy N ipasolem  jes t niecelowe, gdyż w  przy-, 
padku em u ls ji typu  o le j w  wodzie mała ilość zastosowanej 
N ipag iny  przechodzi w  w iększości do fazy o le jow e j i  pozo­
sta jący benzoesan sodu, ze w zględu ria na jczęściej a lka licz ­
ny cha rakter fazy, n ie  w yw ie ra  dzia łan ia  konserwującego, 
a w  przypadku em u ls ji typu  woda w  o le ju  zakonserwowana 
faza o le jow a  dostatecznie chron i n iec iąg łą  fazę wodną.

Zastosowanie środków  konserw ujących w  a rtyku łach  
kosm etycznych, pom imo używ ania ich  w  n ie w ie lk ic h  i lo ­
ściach, pow inno b yć  trak tow ane raczej jako  ostatn ia, a n ie  
p ierwsza lin ia  obrony przed atakiem  m ikroorganizm ów . 
W  celu zapobieżenia zm ianom  m ikrob io log icznym  należy 
już od samego początku, w ięc od c h w ili sprowadzenia su­
row ców , roztoczyć ścisłą kon tro lę  w  tych  punktach, gdzie 
m ożliwe jest ja k ie k o lw ie k  zakażenie. U trzym anie sk ładn i­
kó w  w, sterylności, u trzym an ie  czystości atm osfery maga­
zynów  i  ha l fabrycznych, daleko posunięta h ig iena apara­
tu ry  i  procesu technologicznego są zasadniczym i czynn i­
kam i w  zapobieganiu zakażeniom i następnie w zrostow i 
pleśni.

Zagadnieniem  bardzo is to tnym , ja k  w ykaza ł ca ły  okres 
prowadzonych badań, jest w ykończenie i opakowanie a r­
tyku łó w .

T a b l i c a  10
-----------------------------------------—- — —.------

%  p r o p o n o w a n y

Rodzaj a rtyku łu Benzo­
esan
sodu

N ipag ina
M

N ipagina
A i N ipasol

K rem y typ u  o/w
•

0,05—0,07 lub 0,08— 0,1 lub  0,08—0,1

K rem y typu  w /o  
z dużą ilośc ią  wody

0,1 lub 0,06—0,08 lub 0,06—0,08

K rem y typ u  w/o 
z dużą ilośc ią  tłuszczów — | 0,08—0,1

K rem y z lecytyną 
horm onam i i w itam inam i

•
0,12—0,15 lub 0,12—0,15

Em ulsje typ u  mlecze^ 0,05—0,07 lub 0,06—0,08

O le jk i do skóry 0,05 lub 0,05

K redk i do warg
1

0,05

Tusz do rzęs - — 0,05

A r ty k u ły  zaw ierające gu­
m y i ś luzy roślinne 0,15—0,18 lub  0,15—0,18

Pasty do zębów - 0,1—0,15 lub  0,1—0,15 j
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Krem y pakuje się do s ło ików  i do tub. Lepsze są oczy­
w iście tuby, gdyż e lim in u ją  dzia łanie św ia tła  i pow ietrza. 
O pakowanie w  sło ikach zwiększa m ożliw ości tw orzenia się 
pleśni, gdyż m iędzy w arstw ą krem u czy innego produktu  
a p o k ryw ką  tw orzy  się w ilgo tn a  kom ora, szczególnie 
w  em ulsjach typu  o le j w  wodzie, sprzy ja jąca rozw o jow i 
pleśni. Bardzo praktyczne są tu ta j ochronne k rą żk i z tw o ­
rzyw  sztucznych, nakładane bezpośrednio na pow ierzchnię 
kremu. S ło ik i i b u te lk i przed użyciem  należy um yć dok ład­

nie, n a jle p ie j w  gorącym  roztworze m ydła z odrobiną lizo lu , 
i w ygrzać w  tem peraturze ok. 150 °C w  ciągu p rzyna jm n ie j 
1 godziny. K o rk i na leży przed użyciem  wygotow ać.

Ważne jes t rów nież m agazynowanie a rty k u łó w  w  n iż­
szych tem peraturach.

Tab lica  10 podaje ilośc i środków  konserw ujących, ja k ie  
należy stosować do różnych a rty k u łó w  kosm etycznych, 
określone na podstaw ie przeprowadzonych badań.
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C O flE P H ÍA H H K

ł l o c j i u  o u p e n e J ie iiM u  n O tfa w iu B o ö T H  p a < in i iH u i. ix  K o c iw e - 
T i i n e c i m i  cp e jfC T B  k  M H K p o ö i ic u io r im e c K H M  h 3M 6M o h h h m , 
n p o H a n e J iH  i ic c J ie f iO B a n M H  K O H c e p B H p y io ip e ro  « e ñ c T B im  
ñ c im o u T a  n a T p i i f i  h  M e T H h o B H x , P JIH TO BU X vi n p o n H .n o -  
B H X  OCTpOB II- rH g p O K C H  5 e H 3 0 H H 0 Ü  KHCJIOTH.

K o H C T a iiT iip o n a jiii, u to  b m e jio n n o ií cpe;ie  « o n y c iia e -  
koe KÖJIHH6CTB0 ó eiiao aTa traT p n n  no npoHBJtfieT KOHcep- 
m ip y io n ie ró  neftCTBHH.

Btraie y iio M H H y T u o  a c r p u  onauanHCb xopoi.m iM H  k o h - 
cepB H pyioiU H M H  cpeRCTBaMii b KOJinnecTBax aaBiicH M M x  
o t  accopTH M eiiTa KOCiweTHnecKOro n p o a yK T a .

OnTHMaJibHue ycnOBHH npitMenemin a rnx  cpeacrn y Ha­
ca h i .i b TaöjiHue.

B 3aK.TiiOHeHHH üöpaTHJiH b u h  Man ne Ha neooxojj;HMOCTi» 
c o x p a k e iiH H  c t 6P hjti>h o c t h  cw p b fl, ooopyAOBaiiHH h  y n a -  
KOBKH.

SUMMARY

i t  was stated that some cosmetics undergo de te rio ra tion  caused by 
moulds g row th . The e ffect o f sodium benzoate and m ethyl, e thy l, and p ro ­
py l esters o f p- hydroxybenzo ic  acid as preserva tive  agent on mould 
acid as preserva tive  agent on mould grow th  was exam ined.

I t  has been dem onstrated tha t the most frequen tly  used concentrations 
o f sodium benzoate are ine ffec tive  in a lca line media.

Good results were obtained using the above esters o i p -hydroxybenzoic 
acid. The difference in  the app lication  of the d iffe re n t substances are 
depends upon the desired preserving  effect. Guide to cosmetic p reser­
va tion  is presented in  tabu la r form .

I t  is the au thor’s op in ion, tha t the other po in t w hich  should be care­
fu lly  considered is (the s te r ility  o f raw materia ls, apparatus and peeking.

\
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ŁU C JA SIEM ASZKO

Opracowanie farb do włosów

S T R E S Z C Z E N I E

Podano opis prac nad otrzym aniem  różnych gatunków  farb do w łosów. Opracowano szereg łiz jo lo g iczn ie  
n ieszkod liw ych preparatów  o dobrych efektach barw iersk ich

WSTĘP

Farby do w łosów  stanow ią poważną i  wym agającą spec­
ja ln e j tro sk liw o śc i w  w yko na n iu  gałąź p ro d u kc ji przem ysłu 
kosmetycznego. O trzym anie prepara tów  w yso k ie j jakości, 
nada jących w łosom  ładne, natura lne ko lo ry , prostych w  uży­
ciu, a zarazem n ieszkod liw ych  dla  zdrow ia, je s t zadaniem 
trudnym . W y p ły w a  to z faktu , że surowce w y jśc iow e  do 
p ro d u kc ji farb da jących ładne, na tura lne k o lo ry , a jedno­
cześnie prostych i szybkich w  »życiu, są n ie jednokro tn ie  
szkod liw e dla zdrow ia . Z d rug ie j s trony  p ro d u k ty  f iz jo lo ­
gicznie n ieszkod liw e  m ają tą ujem ną stroną, że da ją  fa rby  
w ym agające skom p likow anych  zabiegów w  trakc ie  fa rbo­
wania, albo pozbaw ione" są w ym aganej jakośc i e fektów  
barw ie rsk ich .

N iże j przedstaw iona praca m ia ła  na ce lu  opracowanie 
w ytycznych  do p ro d u k c ji farb do w łosów  odpow iada jących 
warunkom  w y tw o ró w  w yso k ie j jakośc i, a przede w szystkim :

1) nie drażniących skóry,
2) n ie  dz ia ła jących  toksycznie,
3) n ie  uszkadzających budow y w łosa i  n ie  pozbaw ia ją­

cych go jego natura lnego po łysku ,
4) odpornych na ścieranie, m ycie i  zm iany w arunków  

atm osferycznych,
5) nada jących w łosom  natura lne k o lo ry  bez n ieko rzys t­

nych re fleksów  czerwonych, fio le tow ych , szarych względnie 
z ie lonych.

Dostępna lite ra tu ra  o farbach do w łosów  nie  podaje w y ­
czerpujących w iadom ości na ten temat.

N iek tó re  -części tego zagadnienia, ja k  fa rby  roślinne, 
m ineralne i  mieszane roś linno-m inera łne, są w  lite ra tu rze  
obszernie om ówione, natom iast zdaw kow o i  pobieżnie jest 
potraktow ane zagadnienie farb opartych  na jrroduktach 
organicznych pochodnych a n ilin y , chociaż w  dobie obecnej 
stanow ią one najpoważnie jszą część p ro d u k c ji farb do 
w łosów.

Brak obszerniejszych p u b lik a c ji św iadczy o tym , że po­
m yślne rozw iązanie tego zagadnienia napo tyka  na duże 
trudności, p rzy  czym  opracowane już  recep tu ry  i  sposoby 
p rodukc ji są przeważnie ta jem nicam i w y tw ó rn i.

RYS H ISTO RYCZNY ZD O B N IC T W A  W ŁO SÓ W  (1, 3)

Sztuka farbow ania  w łosów  by ła  stosowana od czasów n a j­
daw n ie jszych przez ko b ie ty  i  mężczyzn starożytnego 
Wschodu.

O tw arc ie  p iram id  eg ipskich dało n iezm iern ie  bogate ma­
te r ia ły  h istoryczne dotyczące m iędzy in n y m i i kosm etyk i.

K u ltu ra  cia ła  stała w  s tarożytnym  Egipcie bardzo wysoko. 
Znane b y ły  kąpie le, nacieranie maściam i i o le jam i przepo­
jonym i o le jkam i e terycznym i. Do ozdabiania op raw y oczu 
i w łosów  stosowano różnorodne kom b inac je  s ia rczków  
i tle n kó w  m eta licznych, zw anych „ko h o la m i” , a z surowców 
roś linnych  —  hennę, t j.  u ta rte  na proszek liśc ie  law son ii.

W g  Lucasa (3) p rzy  analiz ie  61 próbek ko h o li antycznego 
E giptu stw ierdzono, że w  przeważnej ilo śc i zaw ie ra ły  one 
siarczek o łow iu , a następnie t le n k i i  ru d y  m iedzi, siarczek 
antym onu, ochrę brunatną, m agnetyt itp .

W iedzę kosm etyczną p rze ję ły  z E giptu inne lu d y  W scho 
du, a następnie G recy i Rzym ianie.

G recka m ito log ia  p rzyp isu je  w yna lazek fa rb  do włosów 
M edei.

Pierwsze kom pozycje  barw iące zosta ły użyte przez H e l­
lenów  przypuszczalnie oko ło  300 la t p.n.e. Podstawą tych  
farb b y ła  roś lina  lis im ach ia  z iden ty fikow ana przez bo tan i­
ków  ja ko  Lyth rum  sa licaria  L. O dw ary  je j nadają w łosom  
k o lo r szatynowy.

Rzym ianie p rze ję li od G reków  i  Egipcjan stosowanie lys i- 
m ach ii i henny, a następnie rozszerzyli ba rw ie rsk ie  surow ­
ce kosm etyczne o hypericon (H ypericum  perio ra tum ), sok 
z liś c i cyprysu  oraz z nadow ocn i orzecha w łoskiego.

Podbój G a lii zapoznał Rzym ian z now ym  typem  ko lo ru  
w łosów  —  ja sny  blond. Ciemne z n a tu ry  R zym ianki pragnąc 
uzyskać jasne w łosy  sprowadzały z G a lii m ydło zwane sapo 
ga llicus, k tó re  b y ło  p ierw szym  „kosm e tyk iem " eksporto­
w anym  z terenu obecnej F ranc ji i  N iem iec. M y d ło  tak ie  
w  postaci s ta łe j i  p łyn n e j preparowano z ło ju  i  popio łu . 
N a jw y k w in tn ie js z y  gatunek w yra b ia ny  b y ł z ło ju  koziego 
i pop io łu  bukowego. Częste nacieran ie i  m ycie  w łosów  
wysoko a lka licznym  produktem  powodow ało stopniowe ru- 
dzenie, a następnie rozjaśn ian ie  się w łosów . N a leży dodać, 
iż m yd ło  to s łuży ło  początkow o jako  „kosm e tyk " upiększa­
ją c y  i  smarowano n im  w łosy ja k  b ry lan tyną . W  czasach 
późnie jszych jasne w łosy  p rzesta ły  być modne i  malowano 
je na czarno, szatynowo, a w  okresie panowania cesarza 
H e liogabala —  nawet na niebiesko.

P lin iusz starszy podaje następu jący przepis na czarną 
farbę typu  „m ine ra lnego". „D o o łow ianego naczynia w rzu ­
cić  m iarę p ija w e k  i  zalać je  dwoma m iaram i octu. Miesza 
n irę  pozostaw ić na 60 d n i".

O prócz octanu o ło w iu  w ytw orzonego w  ten sposób uży­
wano do farbow ania  w łosów  rów nież s ia rczków  i  tlenków  
m etalicznych.

Średniowiecze, odrzucając w szystk ie  zdobycze świata 
antycznego, n ie  ty lk o  n ic  n ie  w n ios ło  w  dziedzin ie zdob­
n ic tw a  w łosów  ale us iln ie  n iszczyło  dokum enty i ś lady zdo­
byczy daw nych w ieków . Jedynie W schód —  spadkobierca 
w iedzy dawnego Egiptu —  w  dalszym  ciągu stosował i u lep ­
szał przepisy otrzym ane w  spuściźnie.

Do Europy k u lt  p iękna, a z n im  i środki upiększające, 
w p row a dz iły  dopiero w y p ra w y  krzyżow e. W  tym  czasie 
zaczęto używ ać „u lepszonych" fa rb  o łow ianych, m ianow ic ie  
tzw. „c ia s t o łow ian ych ". Substancje te, m nie j p rzykre  w  za­
pachu i czystsze od „m ix tu r "  op isanych przez P liniusza, b y ły  
jednocześnie bardzie j od n ich  tru jące, sk łada ły  się bowiem 
z m ieszanin s iarczku o ło w iu  z wapnem  niegaszonym 
i skrobią.

Od końca średniow iecza do początku w ieku  X V I I  s ta ły  
się modne jasne w łosy. Ciemne W ene c ja nk i uzysk iw a ły  
s łyn ny  k o lo r  „b lon d  ve n ite n " „nac ie ra jąc  i  m y jąc  w łosy  
ług iem  z pop io łu  drzewnego z dodatkiem  ałunu. W łosy 
zw ilżone a lka licznym i roz tw o ram i poddawane b y ły  d łu ­
go trw a łem u dzia łan iu  p rom ien i słonecznych. Po pew nej i lo ­
ści tak ich  zabiegów w łosy  stopniow o rudz ia ły , a następnie 
p rzyb ie ra ły  c iep ły , z ło to ru d y  ko lo r.

W  tym  okresie W enecja w yra b ia ła  fa rby  do w łosów  n a j­
bardzie j poszukiwane na rynkach  europejskich.

W  następnych w iekach  rozpoczęto stosowanie do w łosów  
pudrów  z łocistych, fio le tow ych , a przede w szystk im  rudych 
opartych  na na tu ra lne j Ierra d i Siena lub żó łtych  ochrach
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zm ieszanych ze sieną. Potem wprowadzono pudry  białe, k tó ­
rych użycie trw a ło  do czasów I cesarstwa.

Wiek. X IX  cechuje rozw ó j chem ii n ieorganicznej, a za­
tem powstaje duża różnorodność fa rb  opartych na solach 
m etali. Farby te przez d ług ie  la ta b y ły  stosowane do zdob­
n ic tw a  w łosów , w yp ie ra ją c  p o w o li z użycia fa rby  roślinne. 
W  w ie ku  X X  z k o le i częściowo zaniechano używ ania farb 
m inera lnych w sku tek w yna lez ien ia  i  zastosowania w spó ł­
czesnych farb organicznych.

C Z Ę S C  o g ó l n a

WSPÓŁCZESNE FARBY DO W ŁO SÓW

Stosowane obecnie środk i trw a le  barw iące w łosy można 
podzie lić na cztery zasadnicze grupy:

1. Farby roślinne.
2. Mieszane fa rby  roślinno-m inera lne.
3. Farby m ineralne.
4. Farby organiczne syntetyczne.

1. F a r b y  r o ś l i n n e
Jest to na jstarszy rodzaj farb dziś coraz m nie j stosowa­

nych na skutek konieczności d ług o trw a łych  zabiegów w  p ro ­
cesie farbowania.

G łów nym  surowcem  stosowanym  p rzy  p ro d u k c ji tego 
ga tunku  farb jes t henna —  sproszkowane liśc ie  roś liny  
Lawsonia alba L. rodź. Lythraceae, up raw iane j na szeroką 
skalę w  Egipcie i  w  Ind iach.

S k ładn ik iem  czynnym  henny jes t lawson: 2-hydroksy- 
-1,4-naftochinon w ys tęp u jący  w  ilo śc i oko ło  l “/o w  liśc iach 
suszonych.

O

O prócz tego liśc ie  zaw ie ra ją  5 do 6°/o kwasu galusowego, 
k tórego obecność ja ko  środka „be jcu jącego " w łosy  p rzy ­
czynia się do sżybszego i m ocniejszego u trw a le n ia  ba rw ­
n ika  (1, 4).

Lawson u tle n ia  się na pow ie trzu  wobec c iep ła  i  w ilgo c i. 
N ie ba rw i baw e łny i  in nych  w łó k ie n  ce lu lozow ych, na to­
m iast w yka zu je  pow inow actw o do w łosów , w e łn y  i  innych 
substancji ke ra tynow ych . r

Henna użyta  bez doda tków  b a rw i w łosy  w  zależności od 
ich  ko lo ru . W ło sy  bia łe , jasnoblond i tlen ione ba rw i na k o lo r 
m archewkowoczerwony, popie la te  —  na brązowoczerwono, 
szatynowe i  kasztanowe —  na mahoń z efektow nym , ruda­
w ym  odcieniem.

Dodatek innych  surow ców  roś linn ych  tuszuje czerw ony 
k o lo r nadawany przez hennę oraz pozwala na uzyskanie 
odcien i od jasnoblond do g łębok ie j czerni,

T akie  w łaśnie w y n ik i można otrzym ać stosując miesza­
n iny  henny i  rengu, t j.  sproszkow anych liś c i krzew u indy- 
gowego Ind igo le ra  tinc to ria  L. rodź. Papilionaceae  i  odmian 
(1, 5, 6).

Liście zaw iera ją  b a rw n ik  w  postaci g likozyd u  indykanu 
0 I4H 170 6N -3H 2Ó oraz enzym ind im u isynę, rozk łada jący 
indykan  na g likozę i  in do ksy l (7).

Liście indygow e użyte bez doda tku henny zabarw ia ją  
w łosy  na n ie trw a ły  i  n ie a tra k c y jn y  czarnoszary ko lo r, na­
tom iast zmieszane z henną stanow ią klasyczną farbę do 
w łosów .

O becnie farba ta jest mało stosowana, gdyż w ym aga d łu ­
g o trw a łych  zabiegów w  trakc ie  farbowania. Np. d la  uzy­
skania czarnego k o lo ru  potrzeba dw u- do trzygodzinnego 
kon tak tu  fa rb y  z w łosem.

M ieszan iny henny z in n y m i surow cam i roś linnym i, ja k  np. 
ko rzen iam i rabarbaru chińskiego, liśćm i orzecha w łoskiego, 
galasówkam i, służą do o trzym yw an ia  ko lo ró w  jasnorudych, 
z ło to rudych  i  tyc janow sk ich .

Oprócz w yże j podanych surow ców  pochodzenia ro ś lin ­
nego używ a się n iek ie dy  w  zdobn ictw ie  w łosów  liś c i her­
baty, koszyczków  kw ia to w ych  rum ianku , znam ion szafranu, 
łu p in  cebuli, lecz n ie  da ją  one trw a łych  zabarw ień i n ie  
mogą być brane pod uwagę ja ko  rzeczyw iste fa rby  do 
w łosów.

2. F a r b y  r o ś l i n n o - m i n e r a l n e

Przez zmieszanie surow ców  roś linnych  z m eta lam i lub 
ich solam i można uzyskać trw a łe  i  e fektow ne fa rby  do 
w łosów .

JaKo p rzedstaw ic ie l tego ga tunku farb może służyć k la ­
syczny Rastick Y uz i używ any przez ko b ie ty  W schodu.

R astick jest to czarna substancja o konsys tenc ji pasty, 
otrzym ana przez ogrzewanie upalonych i  sproszkowanych 
galasówek ze sproszkowanym  żelazem i  m iedzią.

Po dw ugodzinnym  kon takc ie  z w łosam i Rastick nadaje im  
czarny ko lo r, pog łęb ia jący się w  trakc ie  pow tórnego na ło­
żenia i  przechodzący w  końcu w  piękną, błyszczącą 
czerń (5).

Tak w  farbach roś linnych , ja k  i  w  m ieszanych roś linno- 
m inera lnych ro lę  czynn ika  farbu jącego odgryw a henna. Już 
dodatek żelaza sproszkowanego tuszuje w ła śc iw y  je j, m ar­
chew kow oczerw ony k o lo r i  pozwala na uzyskanie ładnego 
ko lo ru  blond. Dodatek so li m iedzi, żelaza, n ik lu , koba ltu  
da je możność uzyskania bardzo e fektow nych  farb, k tó rych  
odcienie można regulow ać przez zm niejszenie lub zw iększe­
nie procen tow ej zaw artości okreś lonej so li m inera lne j 
względnie ich  m ieszaniny.

Ten gatunek farb posiadając w ie le  cech dodatnich, jajc 
nieszkodliwość pod względem  zdrow otnym , m ożliw ości uzy­
sk iw an ia  trw a łych , p ięknych  i  na tu ra lnych  odcieni, ma tę 
ujem ną stronę, że stosowanie go wym aga skom p likow anych 
zabiegów.

3. F a r b y  m i n e r a l n e

Farby m ineralne stanow ią bardzo liczną grupę p roduk tów  
opartych na solach srebra, m iedzi, żelaza, n ik lu , kobaltu , 
manganu, b izm utu, o ło w iu  i  rtęci. Z w ią zk i r tę c i i  o łow iu  

, ja ko  truc izn y  są niedozwolone do użycia przez ustaw y sani­
tarne w szystk ich  k ra jów . N iek tó re  państwa nie  dopuszczają 
so li b izm utu oraz ogran icza ją  stosowanie so li m iedzi,

Zasada ba rw ien ia  roztw oram i so li m inera lnych  polega na 
w ytrącan iu  bezpośrednio na w łosach barw nych m etali, lub 
ich s ia rczków  i  tlenków .

Farby tego ty p u  p ro du ku je  się przeważnie w  dw óć łi f la ­
konach. P ierwszy zaw iera roz tw ó r so li m inera lne j, d ru g i —  
roztw ór środka redukującego. Jako reak to rów  używ a się 
pyroga lo l, tan inę, s ia rczk i i  w ie los ia rczk i a lka liczne. Po na­
łożen iu obu p łyn ó w  na w łosy  w ytrąca  się na ich  pow ie rzch­
n i ja k  gdyby  lu s tro  m etaliczne odporne na m ycie  i  ście­
ranie.

W  p raktyce  n ie  rob i się farb opartych na jednym  zw iązku. 
M ieszan iny różnych so li da ją  w y n ik i bardzie j efektowne, 
gdyż w ystępu je  kom pleksowe dzia łanie so li m e ta li na sku­
tek  wzm acniania zdolności ba rw ie rsk ich  jednego kom ponen­
tu  przez inne. W  ten sposób n ie w ie lk i dodatek so li m iedzi, 
kob a ltu  lub  n ik lu  do fa rby  na podstaw ie azotanu srebro­
wego zwiększa trw a łość ko lo ru  i  da je możność rozw in ięc ia  
i urozm aicenia e fek tów  farbowania.

J a kko lw ie k  w y n ik i o trzym yw ane p rzy stosowaniu farb 
m inera lnych  są znacznie m nie j na tura lne i e fektow ne niż 
przy  użyciu  farb roś linnych , to  jednak szybki i  n ieskom pli­
kow an y sposób farbowania, tan ie i ła tw o  dostęone chem i­
ka lia  używane do p ro d u k c ji spowodow ały, że fa rby  te na 
d ług i okres czasu w y p a r ły  z ry n k ó w  fa rb y  roślinne.

4. F a r b y  o r g a n i c z n e  s y n t e t y c z n e

Farby organiczne syntetyczne, często nazywane pochod­
n ym i a n ilin y , u tle n ia ją cym i, a także farbam i p rzen ika jącym i, 
gdyż rzeczyw iście p rzen ika ją  osłonkę (cu ticu lum ) w łosa i  za­
ba rw ia ją  jego korę.

Jest to grupa nowoczesnych farb bardzo p rostych  w  uży­
ciu, o na jw yższych zdolnościach ba rw ie rsk ich  spośród 
wszystk ich w ym ien ionych  rodzajów  farb do w łosów .

P rodukty  te sk łada ją  się przeważnie z arom atycznych 
dw uam in i  am ino feno li, k tó re  pod w p ływ e m  środków  u tle ­
n ia jących  da ją  dw u im iny , ch inony, ch inonodw u im iny, 
a w  końcu kom pleks chrom oforow y typ u  zasady B androw- 
skiego (8).

S k ła dn ik i używane do fa rb  u tle n ia ją cych  są w  w iększości 
p rzypadków  toksyczne i mogą spowodować nie  ty lk o  ze­
wnętrzne obrażenia skóry, ale w  szczególnie c iężk ich  p rzy ­
padkach —  naw et za truc ia  wewnętrzne.

N ie w ą tp liw ie  dużą ro lę  odgryw a um ie ję tne i  ostrożne 
stosowanie ty c h  środków . Często osoba n ie  w y k w a lif ik o ­
wana stosując farbę może spowodować m niejsze lu b  w iększe 
uszkodzenia skóry . Ta sama farba w  rękach doświadczone­
go fachowca będzie środkiem  n ieszkod liw ym .
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O trzym anie dobre j i  n ieszkod liw e j fa rby  do w łosów  na 
podstaw ie pochodnych a iiii in y  jes t w ięc zagadnieniem  nie 
ty lk o  trudnym , ale i  odpow iedzia lnym . O czyw iśc ie  is tn ie ją  
dobre i  n ieszkod liw e środk i tego typu , są one jednak  u trz y ­
m ywane w  ta jem n icy  przez n ie liczne firm y , k tó re  w yspec ja ­
lizo w a ły  się w  te j dziedzinie.

Farby u tlen ia jące  zosta ły wprowadzone do kosm etyk i 
przez M onneta, k tó ry  zastosował p-fenylenodw uam inę jako  
farbę do w łosów  (1883 r.) (1).

P rodukt ten da jąc m ożliw ości uzyskania bardzo ładnych 
i  na tu ra lnych  ko lo ró w  jes t jednocześnie szkod liw y  dla 
zdrow ia.

W  poszuk iw an iu  środków  da jących rów n ie  dobre e fek ty  
ba rw ie rsk ie  ja k  p-fenylenodwuam ina, lecz n ie  posiadających 
je j u jem nych stron, próbowano używ ać je j pochodne m e ty­
lowe, e ty low e, a lky lo w e  oraz inne zasady aromatyczne, ja k  
am inofenole, to luenodw uam iny, am inoanizole itd . (9).

Farby uzyskane na podstaw ie ty c h  zw iązków  b y ły  bardzo 
dobre, ale kw estia  ich  n ieszkod liw ości pozostała nadal nie 
rozwiązana, gdyż n iek tó re  z n ich  okaza ły się jeszcze ba r­
dzie j toksyczne n iż p-fenylenodwuam ina.

C hem ika lia  używane ja ko  pó łp ro d u k ty  w  przem yśle farb 
do w łosów  są przeważnie m ieszankam i dw uam in aroma­
tycznych z am inofenolam i lub  dw ufenolam i. Zak łady p ro ­
dukujące te zestawy farbu jące nie  oznaczają go tow ych p ro ­
duk tów  nazwam i chem icznymi, lecz pew nym i nazwam i fan ­

ta zy jn ym i w  zależności od w y tw ó rc y . Na p rzyk ład  zakłady 
Bayera w ypuszczają je  pod nazwą „U rso le ” , Höchst ja ko  
b a rw n ik i ,,N ako", C iba ja ko  „F u re in y " itp . (9).

Ze w zg lędów  zdrow o tnych w szystk ie  te p ro d u k ty  są n ie ­
odpow iedn ie do farbow ania  w łosów , natom iast nadają się 
do ba rw ien ia  futer. W  w ie lu  jednak przypadkach producen­
c i stosują je  do celów kosm etycznych i  p raktyczn ie  na ry n ­
ku  św ia tow ym  zna jdu ją  się duże ilo śc i farb do w łosów  bazo­
w anych na „U rso lach " i  „N a k o ". Piękne e fe k ty  barw ie rsk ie , 
p ros ty  i  p rę dk i sposób stosowania spowodow ały, że zna jdu­
ją  one szerokie rzesze uży tko w n ików , chociaż o fic ja ln e  
in s ty tu c je  sanitarne zwalczają stosowanie tych  farb.

C H E M IZM  U T L E N IA N IA  PRO DUKTÓ W  PO CHO DNYCH 
A N IL IN Y

Procesy chemiczne zachodzące p rzy  u tle n ian iu  tych  zw iąz­
kó w  są skom plikow ane i  nie we w szystk ich  przypadkach 
dokładn ie  zbadane.

N a jle p ie j zbadanym  procesem jest reakcja  tw orzenia się 
czerni an ilin o w e j p rzy  u tle n ian iu  a n ilin y . Chociaż an ilina  
n ie  w chodzi w  rachubę ja ko  sk ła dn ik  farb do w łosów , to 
jednak na procesie je j u tlen ian ia  można przyk ładow o przed­
staw ić mechanizm re a k c ji om aw ianych farb do w łosów .

W ed ług  badań W ills tä tte ra  i Greena (10) oraz Goldsch- 
m id ta  (7) p rzy  u tle n ian iu  a n ilin y  pow sta je  leukozw iązek 
u tw o rzony  z połączenia się 8 cząsteczek a n ilin y

przez dalsze odszczepienie w odoru  i każdorazowe tw orzenie się rdzenia chino idowego powstaje związek o wzorze

/ \ / NV ^  /  W \  Y Y NY Y  A /N Y Y
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W edług  Greena te p ro d u k ty  u tle n ian ia  na leży uważać za 
wstęppe stad ium  tw orzen ia  się czern i an ilino w e j, k tó re j 
p rzyp isu je  się następu jący wzór:

Dość dobrze poznano proces u tle n ian ia  p-fenylenodw u- 
am iny. (8).-Pod w p ływ e m  środka u tlen ia jącego p -feny leno­
dwuam ina ła tw o  zam ienia się w  n ie trw a łą  ch inonodwuam i- 
nę, przechodzącą następnie w  zasadę Bandrowskiego
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p-fenylenodwuam ina ch inonodw uim ina zasada Bandrowskiego

U tlen ian ie  p-am inofeno lu pow inno przebiegać w  sposób 
następujący (10):
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Schemat u tlen ian ia  2,4-dwuam inoanizolu (10):
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W yże j podane p rzyk ła d y  wskazują, że pochodne a n ilin y  
przy  u tle n ia n iu  się da ją  jako p ro d u k ty  prze jściowe chino- 
n o im in y  i  ch inonodw u im iny. Z w ią zk i te mogą hyd ro lizow ać 
na ch inony, co można zaobserwować na przyk ładz ie  p-feny- 
lenodw uam iny
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p-ienylenodw uam ina ch inonodw uim ina chinon

Is to tn ie  Erdman (1) badając proces u tlen ian ia  p-fenyleno- 
dw uam iny s tw ie rdz ił obok ch inonodw u im iny  obecność pew ­
nych ilośc i chinonu. O becności ty c h  zw iązków  prze jśc io­
w ych  n iek tó rzy  badacze p rzyp isu ją  drażniące działanie 
p-fenylenodw uam iny.

C H AR AKTER YSTYKA W A ŻN IE JS ZY C H  Z W IĄ Z K Ó W  
U Ż Y W A N Y C H  W  ZD O BN IC TW IE  W ŁO SÓ W
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P - f e n y l e n o d w u a m i n a .  Czysta p-fenylenodw uam i- 
na w ystępu je  w  postaci bezbarwnych, ła tw o  u tlen ia jących  
się na pow ie trzu  k rysz ta łkó w  o t, t. 140 °C. Jest to zasada 
tworząca sole z dw iem a cząsteczkami kwasu, dość dobrze 
rozpuszczalna w  wodzie i a lkoho lu . Na je j podstaw ie można 
otrzym ać gamę p ięknych  b lond i  czarnych farb do w łosów .

P-fenylenodwuam ina uważana jes t za na jbardz ie j toksycz­
ną spośród p roduk tów  używ anych w  zdobn ictw ie  w łosów . 
Tę toksyczność czy drażniące dzia łan ie  je dn i au torzy t łu ­
maczą w łasnościam i samej p-fenylenodw uam iny, in n i znowu 
sądzą, że pochodzą one od p roduk tów  prze jśc iow ych  tw orzą­
cych się w  trakc ie  je j u tlen ian ia , a m ianow ic ie  ch inonu i  chi- 
nonodw u im iny. Ta osta tn ia je s t prawdopodobnie na jbardz ie j 
szkod liw a ze w zględu na w łasność ła tw ego łączenia się 
z b ia łk iem  skóry  i  w łosa (8).

W yp a d k i zaburzeń w  organizm ie w ystępu ją  przeważnie 
już  po 20— 30 m inutach po na łożeniu fa rby. O b ja w ia ją  się 
one ja ko  zapalenie spo jów ek, podrażnienie b łon  śluzowych, 
je lit ,  żołądka, w  w ypadkach zaś lże jszych —  ja ko  łuszczenie 
się i  zaczerw ienienie skóry , w y p ry s k i itd .

Obecnie, wobec m ożliw ości o trzym yw an ia  tych  p roduk­
tów  w  stanie chem icznie czystym  i w yspec ja lizow an ia  się 
fachow ców  w  stosowaniu tego ga tunku  farb, w yp a d k i zatruć 
zdarzają się bardzo rzadko, n iem n ie j jednak  należy pam ię­
tać, że cz łow iek uczu lony na ten zw iązek pozostanie nań 
w ra ż liw y  do końca życia, chociażby stosował do farbow ania  
w łosów  p ro du k t na jczystszy i  ga tunkow o na jwyższy.

Stosowanie p-feny lenodw uam iny ja ko  zasady je s t zabro­
n ione przez ustaw y kosm etyczne p raw ie  w szystk ich  k ra ­
jów , co n ie  zm ienia fak tu , że w  hand lu spotyka się duże 
ilo śc i farb do w łosów  opartych  na czyste j p-fenylenodw u- 
am inie lub  też w chodzi ona do tych  farb ja ko  jeden ze 
sk ładn ików . Na p rzyk ład  U rso l D —  p-fenylenodw uam ina, 
U rso l RH, NZ, RHG —  m ieszanina p-fenylenodw uam iny 
z rezorcyną, U rso l A , DF, SA —  z 2, 4-dwuam inoanizolem .

O rto  i  m -fenylenodw uam iny m ają cechy podobne do od­
m iany para.

CH3

P - t o l u e n o d w u a m i n a  (2,5 —  d w u a m i n o t o -  
1 u e n). Brązowe k ry s z ta ły  o t. t. 64 °C, rozpuszczalne w  w o ­
dzie i  a lkoho lu . N ie k tó rz y  au to row ie  zalecają ją  ja ko  śro­
dek m nie j tru ją c y  n iż p-fenylenodwuam ina, in n i uważają, 
że je s t tak  samo szkod liw a, ponieważ u tle n ia  się poprzez 
drażniące ch inono im iny.

P-to luenodwuam ina służy do o trzym yw an ia  farb czarnych. 
Używa się je j z dom ieszką innych  zw iązków  pochodnych 
a n ilin y , gdyż sama n ie  daje ładnych ko lorów -

N H ;

P-a m i n o 1 e n o 1 —  Rodina l (4-am inofenol). Bezbarwne 
k rysz ta ły  bruna tn ie jące na pow ie trzu , o tem peraturze top ­
nien ia 184 °C. Rodina l je s t rozpuszczalny w  wodzie i  a lko ­
holu. S łuży do o trzy ihyw an ia  farb o brązow ej tonac ji. Zm ie­
szany w  odpow iedn im  stosunku z p-fenylenodw uam iną bar­
w i w łosy  na k o lo r z ło ty , ru d y  i  jasnoszatynowy, k tó ry c h  to 
odcien i n ie  da się uzyskać za pomocą samej p -feny lenodw u­
am iny.

O -am inofenol ma w łasności podobne do p-am inofenolu. 
Am inofenole są m nie j drażniące n iż dw uam iny aromatyczne, 
pow odują jednak podrażnienie w ra ż liw e j skóry.

OH

NH • CH,

P-m e t y l o a m i n o f e n o l  —  t. t. 85 °C. Siarczan p-me- 
ty loam inofeno lu , zw any M etolem , używ a się powszechnie 
w  fo to g ra fii ja ko  w yw o ływ acz . W  zdobn ictw ie  w łosów  sto­
suje się go ja ko  sk ła dn ik  do farb o tonacjach orzechowych. 
Uważany jes t za m ało szkod liw y  (1).

P - a m i n o d w u f e n y l o a m i n a .  Fenylopochodna p-fe- 
ny lonodw uam iny, dość trudno rozpuszczalna w  wodzie. N a­
daje czarny k o lo r z szarawym  po łysk iem  ła tw y m  do stuszo- 
wania przez n ie w ie lk i dodatek M eto lu . Uważana jest za nie 
tru jącą  (8).

N a f t a l e n o d w u a m i n y .  N H 2— C i«H fi— N H 2. U żyw a­
ne w zdobn ictw ie  w łosów  1,2; 1,4; 1,8-naftalenodwuam iny 
dobrze rozpuszczalne w  a lkoho lu  odznaczają się dobrym i 
w łasnościam i fa rbu jącym i. Uważane są za mało szko­
d liw e  (11).

H 2N ~ Y  Xj - N H S 
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D w u a m i n o a n i z o l  s łuży do o trzym yw an ia  c iem nych 
tonacji.

Ponadto używ a się ch lo row odorków , siarczanów  i n itro - 
pochodnych dw uam in arom atycznych. Z w ią zk i te n ie  są obo­
ję tne dla  zdrow ia ; szczególnie drażniąco dz ia ła ją  ch lo row o­
d o rk i fenylenodw uam in i pochodne n itro .

W  poszuk iw an iu  środków  da jących p iękne e fe k ty  'bar­
w iersk ie , ale n ie  tru jących , od dawna prowadzono prace ma­
jące na ce lu  usunięcie toksycznego i  drażniącego dzia łan ia  
pochodnych a n ilin y . Pierwszym  etapem by ło  otrzym anie 
i zastosowanie do fa rb  do w łosów  kw asów  su lfonow ych 
dw uam in arom atycznych i am inofenoli.

Isto tn ie , otrzym ano p ro d u k ty  n ie  powodujące obrażeń 
skó ry  i  odznaczające się ca łkow itą  n ieszkod liw ością  w  dzia­
ła n iu  na organ izm y nie  uczulone, ale z tak  obn iżonym i w ła ­
snościami ba rw ie rsk im i, że prak tyczn ie  do fa rbow an ia  p ra­
w ie  się n ie  nadają, szczególnie je że li chce się o trzym ać 
ciemne farby.

C iekawe prace nad w ye lim inow an iem  elem entu toksycz­
ności bez zm niejszenia zdolności ba rw ie rsk ich  p-fenyleno- 
dw uam iny p row adz ił M eye r (1, 5, 13), k tó ry  badania swoje 
oparł na założeniu, że własność drażnienia skó ry  pochodzi 
od zasadowości amin. P -fenylenodwuam ina ja ko  zasada tw o ­
rzy  sole z kw asam i w yd z ie lan ym i z organizm u przez transp i- 
ru jącą skórę. Pot zaw iera m iędzy in n ym i kwas m asłowy, k tó ­
ry  łącząc się z p-fenylenodw uam iną tw o rzy  m aślany —  cia ło  
b ia łe , bezkształtne, trudno rozpuszczalne w  wodzie. M aślany 
um ie jscow ione w  porach skóry, za tyka ją  przew ody kana łów  
gruczołów  po tow ych  i  ło jo w y c h  pow odując zaburzenia w  ich 
czynnościach. Tym  w łaśnie tłum aczy M eyer, że podrażnie­
n ia  i uszkodzenia skó ry  po w y fa rb ow an iu  w łosów  p -feny le ­
nodw uam iną w ys tępu ją  przede w szystk im  u osobn ików  o s il­
nie pocącej się g łow ie , sk łonnych do ło jo to ku , egzem, po­
k rzyw ek i lisza jów .

A b y  un iknąć tw orzenia się maślanów, M eye r zm niejsza ł 
a lkaliczność p-feny lenodw uam iny przez zab lokow anie je d ­
ne j g rupy  N H 2 je dn oka rb oksy low ym  kwasem organicznym . 
O trzym any zw iążek zachow ując s iłę  ba rw ie rską  typow ą dla 
p-feny lenodw uam iny nie  posiada je j cech tru jących .

W  ciągu dw óch la t doświadczeń, k tó re  M eye r p row adz ił 
na zw ierzętach i ludziach, n ie  by ło  an i jednego przypadku 
schorzenia w ewnętrznego czy uszkodzenia skóry , nawet 
p rzy podskórnym  w prow adzan iu  środka do organizm u.

W  końcu na leży wspom nieć o na jnow szych środkach p ro ­
ponowanych do farbow ania  w łosów  (8, 14, 15), ja k  tró jh y - 
droksybenzen, tró jh yd ro ksyna fta len , tró jh yd ro ksy tó lu e n  
względnie ich  pochodne zaw iera jące a lk ile , o ksya lk ile  i  in ­
ne g rupy podstaw ione do pierścienia.

Ze w zględu na niedostateczną trw a łość  tych  substancji 
przechowuje się je  pod postacią zw iązków  tró ja ce ty lo w yc ti, 
k tó re  przez dodatek środka a lka licznego zm yd la ją  się do 
tró jh yd ro ksyzw ią zków . Te ostatn ie pod w p ływ e m  tlenu  
atm osferycznego zam ien ia ją  się ńa w łosach w  zw iązk i p rzy ­
pom inające ch inony  nadając w łosom  k o lo ry  od czerwonego 
do czerwonobrązowego.

Zaletą tych  środków  jes t ich  n ieszkod liw ość w  dzia łan iu  
na organizm , natom iast ograniczone m ożliw ości uzyskania 
w iększej gam y ba rw  nie  ro k u ją  im  szerszego zastosowania 
w  zdobn ictw ie  w łosów .
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CZĘŚĆ D O ŚW IAD C ZALN A

Całość p racy podzielono na dw ie  części:
I. O pracowanie fa rb  roś linn ych  i  m ieszanych roślinno-m i- 

neralnych.
II. O pracowanie fa rb  organicznych syntetycznych.

I. F A R B Y  R O Ś L I N N E  
I R O S L I N N O - M I N E R  A L N E

Jak podano w  części ogólnej, te ga tunk i fa rb  w ym aga ją 
skom plikow anych zabiegów podczas procesu farbowania, 
jednak wprowadzenie ich  na ryne k  jes t konieczne, aby nie  
pozbawiać m ożliw ości farbow ania  w łosów  ludz i n ie  mogą­
cych na skutek uczulenia stosować farb pochodnych an ilin y .

Prace doświadczalne podzielono na dwa etapy:
1. Zbadanie m ożliw ości bazowania farb na k ra jo w y c h  su­

rowcach roś linnych.
2. O pracowanie receptur, w ykonan ie  la b o ra to ry jn ych  prób 

w yfa rbow an ia  na w łosach m artw ych, doświadczalne farbo­
wanie w łosów  żyw ych , obserwacja trw a łośc i zabarw ien ia 
w  czasie oraz na skutek dzia łan ia  w a run ków  atm osferycz­
nych.

E t a p  1
W  poszukiw an iu  surowca roślinnego, pochodzenia k ra jo ­

wego, k tórego obecność w  m ieszaninach fa rbu jących  w łosy  
nadawałaby trw a łość substancjom  chem icznym  nie da jącym  
w łosom  trw a ły c h  zabarw ień, zbadano i  określono użytecz­
ność liś c i i  nadow ocn i orzecha w łosk iego  —  io liu m  et peri- 
carp ium  Nucum  Jug landis  L. rodź. Juglandaceae —  oraz ko ­
ry  k ruszyny  —  cortex  Frangulae.

L i ś c i e .  Surowcem  są wysuszone liśc ie  z drzewa Juglans 
regia  L. rozpowszechnionego w  ca łe j Europie środkow ej.

N a d o w o c n i  a. Soczysta, z ie lona ok ryw a  owocu, k tó ­
ra p rzy  suszeniu marszczy się i bruna tn ie je .

L iście w  m niejszych, nadowocnia w  w iększych ilościach 
zaw iera ją  kwas galasowy, e legowy, hyd ro ju g lo n  oraz p ro ­
duk t jego rozpadu ju g lo n  L -hydroksynaftoch inon. (16).
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hydrojuglon juglon

W ychodząc z pokrew ieństw a ju g lo n u  z cia łem  barw iącym  
law son ii —  /?-hydroksynaftochinonem  —  przeprowadzono 
p róby użycia nadow ocn i i  liś c i orzecha ja ko  podstaw y do 
farb zamiast im portow ane j henny.

D la w yp róbow an ia  w łasności ba rw iących  św ieżej nad­
ow ocn i orzecha w ykonano z n ie j w y c ią g i wodne, a lkoh o lo ­
we i  o le jow e. P rzetworam i ty m i ba rw iono  w łosy  odtłuszczo­
ne za pomocą um ycia  ich  dość a lka licznym  szamponem. Po 
wysuszeniu i  ponow nym  w y m y c iu  w łosów  okazało się, że 
je dyn ie  na lew ka a lkoho low a ma pewne w łasności barw iące, 
natom iast w y c ią g i w odny i  o le jo w y  są bezwartościowe.

Identyczne p ró b y  w ykonane z suszoną nadowocnią i  su­
szonym i liśćm i orzecha w łosk iego  d a ły  w y n ik i ca łkow ic ie  
ujemne.

Zastosowanie sproszkow anych liś c i pod postacią gorącej 
pasty nakładane j na w łosy  rów nież n ie  da ło efektu.

K o r a  k r u s z y n y  —  cortex Frangulae  L. rodzina Rha- 
mmaceae. Surow iec ten zaw iera m iędzy in n y m i 2— 7°/o g l i­
kozydów  rozpadających się na g likozę  i  pochodne antrachi- 
nonu, ja k
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oraz pochodne flaw onow e (16).
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W  celu w yp róbow an ia  zdolności fa rbu jących  k o ry  k ruszy­
n y  w ykonano z n ie j w y c ią g i wodne i  a lkoholow e z dodatka­
m i różnych ilośc i py ro ga lo lu  lub boraksu, k tó ry m i barw iono 
p ró b k i odtłuszczonych w łosów .

Z p rze tw orów  tych  jedyn ie  na lew ka a lkoho low a z 3-pro- 
cen tow ym  dodatkiem  py ro ga lo lu  lekko  zafarbow uje w łosy 
nadając im  z łoc is toz ie lony ko lo r.

Zastosowanie sproszkowanej k o ry  k ruszyny pod postacią 
gorącej pasty nakładanej na w łosy  rów nież dało w  w y n ik u  
to samo zabarw ienie.

Te słabe zdolności farbu jące starano się wzm ocnić przez 
dodatek różnych so li m inera lnych , p roduk tów  organicznych 
i  surow ców  roś linnych. W  tym  celu sporządzono szereg 
kom pozyc ji, w  k tó rych  skład oprócz k o ry  k ruszyny  w cho­
d z iły  sole m iedzi, żelaza, n ik lu , py ro ga lo l i  sproszkowane 
liśc ie  orzecha w łoskiego. M ieszaninam i ty m i w yfa rbow ano 
p ró b k i w łosów  postępując w  sposób p rz y ję ty  d la  farbow a­
nia  farbam i roś linnym i, a m ianow ic ie  przez nakładan ie na 
czyste, odtłuszczone w łosy  pasty u tw orzone j przez rozm ie­
szanie fa rby  z wrzącą wodą. Następnie w łosy  zabezpieczo­
no^ przed stra tą  c iepła i  w ilgo c i.

O gółem  w ykonano oko ło  30 zestawów farbu jących, k tó re  
p o zw o liły  na uzyskanie jasnych, rudych, szatynowych, a na­
w e t czarnych ko lo rów . Farby te jednak nie  b y ły  trw a łe  i  po 
um yciu  bardzo jaśn ia ły , p rzy  czym  nie  udało się uzyskać 
ko lo ró w  na tura lnych, odpow iada jących w łosom  nie fa rbo ­
wanym .

Stw ierdzono, że w  obecności py ro ga lo lu  kora  kruszyny 
daje w yra źny  z ło toz ie lonkaw y ko lo r, k tó rą  to cechę możną 
w yko rzys tać  przy op racow an i^ farb na podstaw ie henny dla 
stuszowania je j m archewkowoczerwonego ko loru .

E t a p  2
W obec n ieudan ia się prób bazowania farb roś linnych  i ro- 

ś linno -m inera łnych  na k ra jo w y c h  surowcach opracowano re ­
cep tu ry  w  oparciu  o hennę, k tóra , ja k  podano w  części ogó l­
ne j, je s t doskonałą podstawą do otrzym an ia  dużej gamy 
trw a ły c h  i ładnych farb.

W  celu otrzym ania preparatów  ba rw iących w ykonano sze­
reg kom pozyc ji przez zmieszanie henny z różnym i ilośc iam i 
surowców  roś linn ych  i so li m inera lnych . Użyto następujące 
surowce roślinne: ko rę  kruszyny, liśc ie  bergam ii, liśc ie  orze­
cha w łosk iego ; z surow ców  m inera lnych : siarczan m iedzio­
w y, siarczan żelazowy, żelazo zredukowane, azotan kobal- 
ta w y ; z farb ziem nych: tlenek  żelazowy i  te rra  d i Siena, a z 
surowców  chem icznych organ icznych: pyroga lo l. Ogółem 
w ykonano oko ło  70 zestawów, k tó ry m i w yfa rbow ano p ró bk i 
m artw ych, n ie  tlen ionych  w łosów . W  w y n ik u  oceny uzy­
skanych ko lo ró w  w ye lim inow ano  z farb siarczan żelazowy 
da jący szarawe odcienie, tlen ek  żelazowy nada jący włosom 
lepkość i  szorstkość i  azotan kob a lta w y  da jący n ien a tu ra l­
ne, w iśn iow oczerw one refleksy.

Najlepsze w y n ik i da ły  kom pozycje  henny z dodatkiem  
siarczanu m iedziowego, żelaza zredukowanego, pyroga lo lu  
i te rra  d i Siena. W praw dzie  te rra  d i Siena ja ko  nierozpusz­
czalna farba ziemna nie  b a rw i w łaśc iw ie  w łosów , ale je j doda­
tek w  dużym  stopniu w p ływ a  na ożyw ien ie i  „w yp e łn ie n ie '' 
ko lo ru . P yroga lo l wzm acnia i  u trw a la  farbę-

Po w yse lekc jonow an iu  na jko rzys tn ie jszych  ko lo ró w  da l­
sze p róby  prowadzono na w łosach żyw ych  m od y fiku jąc  fa r­
by w  k ie ru n ku  ja k  na jda le j sięgającego upodobnien ia ich  do 
ba rw y  na tura lnych, n ie  fa rbow anych w łosów .

Ze w zg lędu na zby t obszerny m ate ria ł dośw iadczalny, n ie  
podaje się szczegółowego opisu prób, natom iast p rzyk ład o ­
wo w ym ien ia  się k ilk a  zestawów cha rakterystycznych dla 
poszczególnych grup ko lo ró w  (w °/o):

Tonacje jasne i u i i i

henna sproszkowana 91 87 86
C uS 04 . 5H20 3 5 7
pyroga lo l 2 3 3
te rra  d i Siena 4 5 4

Tonacje szatynowe I 11

henna sproszkowana 68 65
kora k ruszyny spr. 9 9
C11SO4 • 5HaO 13 15
żelazo zredukowane 1 1
te rra  d i Siena 6 7
pyroga lo l 3 3

Tonacje czarne 1 11
henna sproszkowana 67 61
kora  k ruszyn y  spr. 9 9
C uS 04 . 5HaO 13 15
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Tonecje czarne 
żelazo zredukowane 
parogalo l 
te rra  d i Siena

3
5
7

i i

F arby te dobrze nada ją się do tuszowania s iw izny. W adą 
ich  jes t b ra k  ko lo ró w  popielatego i jasnego blondu. Uzyskać 
te k o lo ry  można je dyn ie  przez dodatek do henny sprosz­
kow anych  liś c i indygow ych , k tó ry c h  uzyskanie nastręcza 
jednak bardzo duże trudności.

Z farb czysto roś linnych  opracowano k o lo ry  tyc jan ow - 
skie. Składa ją się one z m ieszanin odpow iedniego stosunku 
henny z liśćm i orzecha w łoskiego i  ko rą  kruszyny . Są to fa r­
by  dekoracyjne, do tuszowania s iw izny  nie nadają, się, gdyż 
ba rw ią  b ia łe  w łosy  na czerw onożó łty  ko lo r.

Sposób p ro d u k c ji om aw ianych fa rb  roś linn ych  i  roś linno- 
m inera lnych  jes t bardzo p rosty . Polega on na dokładnym  
wym ieszan iu w  odpow iedn im  m ieszaln iku surowców sprosz­
kow anych i  przesianych przez sita o okreś lonym  prześw icie 
oczg Ic

Gotowe prepa ra ty  chronione od dostępu św ia tła  i  po­
w ie trza  mogą być przechowywane oko ło  dwóch la t.

W  po rów nan iu  z prostym , n ieskom plikow anym  procesem 
barw ien ie  farbam i organ icznym i syn te tycznym i i  m in e ra l­
nym i fa rby  om awiane w ym aga ją  k ło p o tliw y c h  zabiegów 
przy  nak ładan iu  na w łosy, a następnie k ilka k ro tn e g o  m ycia. 
W ady te są w  zupełności zrekompensowane przez m oż li­
wość uzyskania bardzo na tura lnych, ładnych  ko lo ró w  przy 
jednoczesnym  zachowaniu e lastyczności i  po łysku  włosa.

Poniżej podane są w y n ik i obserw acji doświadczeń prze­
prowadzanych na w łosach żyw ych :

1. Farby są ca łkow ic ie  n ieszkod liw e dla  zdrow ia  ludz­
kiego i w łosów . M ożna nawet s tw ierdzić, że na w łosy  w p ły ­
w a ją  dodatn io w  sensie pewnego ich  wzm ocnienia.

2. Ta sama farba nałożona w  iden tycznych w arunkach 
na różne w łosy  może dać k o lo ry  różniące się od siebie
0 k ilk a  tonów . Z jaw isko  to polega na indyw idua lnośc i w ło ­
sów u  poszczególnych osób.

3. Szybkość p rzy jm ow an ia  i in tensyw ność zabarw ien ia 
w  dużej m ierze zależy od ga tunku w łosów . M ianow ic ie  w ło ­
sy grube fa rbu ją  się ła tw o , prędko i trwale- W ło sy  c ienkie
1 de lika tne  —  znacznie w o ln ie j i  tru d n ie j. Również poszcze­
gólne części w łosa różnie poddają się procesow i farbowania. 
Tak np. końce w łosów  i  części środkow e ła tw ie j chłoną 
farbę niż części w łosa zna jdu jące się b liże j skóry. Z jaw isko  
to w ystępu je  na skutek drobnych różn ic w  budow ie w łosa, 
w ystępu jących  na ca łe j jego długości.

4. T len ien ie  w łosów , naruszające ich  s trukturę , w yda tn ie  
u ła tw ia  proces farbow ania  w łosów .

5. Przez przedłużenie czasu ko n ta k tu  z w łosam i farb 
jasnych można otrzym ać odcienie ciemniejsze.

6. Bezpośrednio po u fa rbow an iu  k o lo r w łosów  nie  jest 
jeszcze ca łkow ic ie  usta lony, a siwe w ło sy  dość w yraźn ie  
odznaczają się. Po paru godzinach w łosy  ciem nie ją , a w y ­
rów nu ją  się ca łkow ic ie  na d rug i łub  trzeci dzień. N a jła d ­
niejsze są po p ierw szym  um yciu.

7. Zabarw ien ie u trzym u je  się na w łosach 3— 4 miesiące- 
Konieczność wcześniejszego retuszu (dom alow yw anie w ło ­
sów p rzy  skórze) w ystępu je  na skutek odrastania s iw ych 
w łosów.

8. M yc ie  i  ta rc ie  n ie  w p ły w a  na zabarw ien ie. Z biegiem  
czasu je dyn ie  siwe w łosy  sta ją  się jaśniejsze, co zresztą 
w ystępu je  p rzy  w szystk ich  ga tunkach farb. Z jaw isko  to 
można w ytłum aczyć tym , że siwe w ło sy  m ają zgrubiałą, 
g ładką korę, k tó ra  bardzo oporn ie  p rzy jm u je  farbę.

9. Farbowane w łosy  n ie  zm ien ia ją  się pod w p ływ e m  w a­
runków  atm osferycznych (słońce, deszcz, k lim a t m orski, 
k lim a t górsk i). N aśw ie tlan ie  prom ien iam i s łonecznym i w p ły ­

wa nawet bardzo dodatn io nadając im  ładne, ciepłe od­
cienie.
I I .  F A R B Y  O R G A N I C Z N E  S Y N T E T Y C Z N E  

Ten gatunek farb odznacza się szybkim  i  p rostym  sposo­
bem użycia, po legającym  na nałożeniu na w łosy  roztw oru  
farbu jącego z doda tk iem  środka utlen ia jącego. Po uzyska­
n iu  pożądanego zabarw ien ia nadm iar fa rby  zm ywa się.

N a jw iększą trudnością  zagadnienia fa rb  synte tycznych 
je s t znalezienie takiego p roduk tu  w y jśc iow ego, k tó ry  posia­
dając w ysok ie  w łasności ba rw ie rsk ie  b y łb y  jednocześnie 
fiz jo log iczn ie  n ieszkod liw y.

P rak tyka  w ykazała , że używane do p ro d u k c ji ty c h  fa rb  
pochodne a n ilin y  w y w o łu ją  u n ie k tó rych  osób stany uczu­
leniowe- N a leży w ięc liczyć  się z tym , że p ro du k t skądinąd 
zupełn ie bezpieczny może działać drażniąco na lu dz i sk łon­
nych  do uczuleń na zw iązk i tego typu.

Spraw y te j jednak  n ie  na leży trak tow ać ja ko  w y ją tk o w e j, 
gdyż znane są powszechnie przypadk i uczuleń np. na p y łk i 
kw itn ące j traw y , k w ia ty  p rym u li, owoce poziom ki, n iek tó re  
o le jk i eteryczne itd., nad czym  przechodzi się do porządku 
dziennego. L ite ra tu ra  podaje (1), że skłonności do uczuleń 
na pochodne a n ilin y  w ys tępu ją  stosunkowo rzadko —  prze­
c ię tn ie  w  stosunku 1 na 10 000.

W ysokogatunkow a p-fenylenodw uam ina stosowana w  ost­
rożny i um ie ję tny  sposób na organ izm y n ieuczulone bardzo 
rzadko w y w o łu je  stany zapalne lub zachorowania w ew nętrz­
ne. G dyby w ięc udało się zastosować jakąś m od y fikac ję  te­
go zw iązku, prowadzącą do usunięcia jego toksyczności, 
ilość p rzypadków  zachorowań jeszcze b y  się obn iży ła  
i p raktyczn ie  pozosta łyby ty lk o  p rzyp ad k i uczuleniowe. 
Ponadto aby zm nie jszyć prawdopodobieństwo zaistn ien ia  
zachorowań na skutek uczuleń, na leży w yko nyw a ć  test 
ostrożnościowy, • k tó rego  zadaniem jes t stw ierdzenie, czy 
osobn ik pragnący poddać się zab iegow i fa rbow ania  w łosów  
nie  jest uczu lony na preparat fa rbu jący. W  tym  ce lu na k ła ­
da się małą ilość fa rby  na odtłuszczoną skórę za uchem lub  
na w ew nętrzne j części przedram ienia. Po w yschn ięc iu  fa rby  
sm aruje się to m iejsce ponownie farbą, suszy, p rzyk łada  - 
gazę i zak le ja  plastrem . Po u p ły w ie  24, a następnie 48 go­
dzin bada się w yg ląd  skóry . W  razie po ja w ie n ia  się n a j­
m nie jszych odznak podrażnienia n ie  dokonu je  się zabiegu 
ba rw ien ia  w łosów  użytą do w yko na n ia  testu farbą.

W  pracy nad synte tycznym i fa rbam i do w łosów  posta­
w iono sobie przede w szystk im  za zadanie opracowanie p re­
paratów  ba rw iących  w  oparciu  o p ro d u k ty  ca łkow ic ie  po­
zbaw ione dz ia łan ia  tru jącego i  drażniącego.

Prace doświadczalne nad tym  zagadnieniem  podzie lono 
na 3 etapy:

1. Przebadanie zdolności ba rw ie rsk ie j dostępnych w  k ra ­
ju  pochodnych a n ilin y , używ anych w  ogólności w  przem yśle 
farb do w łosów

2. Zbadanie w łasności ba rw ie rsk ich  p ro du k tó w  organ icz­
nych, dopuszczonych do fa rbow an ia  w łosów  przez Rozpo­
rządzenie o dozorze nad w yrobem  i  obiegiem  środków  ko ­
smetycznych.

3. Poszukiwanie i w yp róbow an ie  now e j substancji ba r­
w iącej, odpow iada jące j zarówno w ym aganiom  staw ianym  
przez uży tko w n ika , ja k  i  in s ty tu c je  sanitarne.

Etap 1.
Badanie zdolności b a rw ie rsk ie j n ie k tó rych  p ro du k tó w  

pochodnych a n ilin y  przedstaw ia tab lica  1. P róby w ykonano 
na m artw ych  w łosach tlen io nych  i n ie  tlen io nych  p rzy  uży­
c iu  10-procentowego wodnego roz tw o ru  barw n ika . U tle n ia ­
no 3-procentowym  roztw orem  H2O2.

Z ta b lic y  1 w idać, że p-fenylenodw uam ina je s t produktem  
da jącym  w  na jk ró tszym  czasie na js iln ie jsze  zabarw ien ia.

T a b l i c a  1

Lp. Nazwa zw iązku C harakterystyka

1 p-fenylenodwuam ina fio le tow obrązow e krysz ta ły  
rozp. w wodzie

2 p-um inodwufenyloam ina czarne krysz ta ły  ro /p  
w wodzie

3 o-am inofenol brązowe krysz ta ły  rozpusz­
czalne w wodzie

A p-aminofi?nol bniżowe k rysz ta ły  rozpusz­
czalne w  wodzie

5 meto) jasnobrązowe krysz ta ły  roz­
puszczalne w wodzie

Czas farbowania w  m in W y n ik i farbowania

w ł o s y w ł o s y

tlen ione n ie tlen ione tlenione n ie tlen ione

5 5 czarne czarne

10 15 ciem ny szatyn ciem ny szatyn

20 20 brązowe przyciem nien ie  o brą-
/o w ym  odcieniu

20 20 brązowe przyciem nienie o brą-
7owym odcieniu

20 20 kasztanowo-
1 czerwone czerwony refleks
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Dalsze obserwacje w yka za ły  także, że szybkość p rz y j­
m ow ania fa rb y  i  in tensyw ność zabarw ien ia zależą nie  ty lk o  
od stężenia substancji barw iącej, lecz od ilo śc i środka u tle ­
n iającego, w ydzie la jącego a k ty w n y  tlen  do reakc ji. Tak 
w ięc używ ając jeden roz tw ó r fa rby  można otrzym ać parę 
odc ien i stosując wodę u tlen ioną  o różnych stężeniach. 
W reszcie —  że tlen ien ie  w łosów  znacznie skraca okres 
przy jm ow an ia  fa rby  przez w łos. Np. dla o trzym ania czarne­
go k o lo ru  na w łosach tlen io nych  p rzy  użyc iu  10-procen- 
towego roz tw o ru  p-am inodw ufeny loam iny wystarcza 10-mi- 
nu tow e dzia łan ie  fa rby , na w łosach nie  tlen io nych  ten czas 
dz ia łan ia  trzeba przedłużyć do 20— 25 m inut.

E t a p  2
Rozporządzenie o dozorze nad w yrobem  i  obiegiem  środ­

kó w  kosm etycznych dopuszcza do fa rbow ania  w łosów  ogra­
niczone ilo śc i pochodnych a n ilin y  w  postaci ich  kwasów 
su lfonow ych. Z w o ln ych  zasad arom atycznych dozwolone 
jest je dyn ie  stosowanie p -tó luenodw uam iny w  ilośc i 5% 
w  stosunku do gotowego p roduk tu  (17)-

CHARAKTERYSTYKA N IEKTÓ RYCH POCHODNYCH, A N IL IN Y  
DOZW O LO N YCH  PRZEZ ROZPORZĄDZENIE O DOZORZE N A D  

W YROBEM I OBIEGIEM ŚRODKÓW  KOSM ETYCZNYCH

K w a s  p - f e n y l e n o d w u a m i n o s u l f o n o w y .
W ystępu je  pod postacią jasnofio le tow ego, bardzo d e lika t­
nego proszku. P raw ie n ierozpuszczalny w  wodzie. Po 40-mi- 
nu tow ym  kon takc ie  z m artw ym i w łosam i tle n io n ym i zabar­
w ia  je  na k o lo r jasnobrązowy. W ło sy  zdrowe, n ie  tlen ione 
po u p ły w ie  1 godziny ba rw i na k o lo r popie la toblond.

K w a s  p - a m i n o d w u f e n y l o a m i n o s u l f o n o -
w  y . D e lika tn y , po p ie la ty  proszek p raw ie  nierozpuszczalny 
w  wodzie. N ie  fa rbu je  n ie  ty lk o  w łosów  zdrowych, ale na­
w et i  u tlen ionych .

K w a s  p - a m i n o f e n o l o s u l f o n o w y .  Jasnobeżo­
w y  proszek p raw ie  n ierozpuszczalny w  wodzie. W łosów  nie  
farbu je .

K w a s  o - a m i n o f e n o l o s u l f o n o w y .  Brunatne 
k rysz ta ły  p raw ie  nierozpuszczalne w  wodzie. N ie  farbu je .

S i a r c z a n  p - t o l u e n o d w u a m i n y -  D e lika tny , sza­
raw y  proszek słabo rozpuszczalny w  wodzie. W odne roz tw o­
ry  reagu ją kwaśno wobec lakm usu. Po zadaniu roztw oru  
m ałym  nadm iarem  am oniaku uw a ln ia  się zasada rozpuszczal­
na w  wodzie.

Siarczan p-to luenodw uam iny —  uży ty  bezpośrednio —  
w łosów  n ie  ba rw i. Substancję barw iącą o trzym u je  się przez 
uw o ln ien ie  zasady za pomocą dodatku środka a lka lizu ją - 
cego. N a jlepszy k o lo r uzysku je  się przez dodanie am oniaku. 
A lka lizo w a n ie  sodą w zględnie boraksem  daje k o lo r czarny, 
ale z b rzyd k im  zie lonym , odcieniem.

W g  prac M eyera  (13) fiz jo log iczna  nieszkodliw ość kw a ­
sów su lfonow ych  am in arom atycznych polega na obniżeniu 
ich  zasadowości, przez co zw iązk i te n ie  wchodzą w  po łą ­
czenia z substancjam i kw aśnym i, zna jd u ją cym i się w  skórze.

Is to tn ie , dośw iadczenia w yka za ły , że p ro d u k ty  te oznacza­
ją  się ca łkow itą  n ieszkod liw ością  w  dzia łan iu  na organizm y 
nie  uczulone na pochodne a n ilin y . Sulfonow anie jednak, 
obniżając w łasności toksyczne p roduk tów  w y jśc iow ych  
jednocześnie ta k  zmniejsza ich  w łasności ba rw ie rsk ie , że 
praktyczn ie  n ie  mogą one m ieć żadnego zastosowania jako  
fa rby  do w łosów .

Ze zw iązków  organ icznych synte tycznych  dozw olonych 
przez Rozporządzenie o dozorze nad w yrobem  i  obiegiem  
środków  kosm etycznych do farbow ania  w łosów  nadaje się 
je dyn ie  p-to luenodw uam ina oczyw iście  po odpow iedn im  
zm odyfikow an iu  za pomocą in nych  substancji nadawanego 
przez n ią  ko lo ru .

E t a p  3

W obec niem ożności zastosowania do fa rbow ania  w łosów  
kw asów  su lfonow ych dw uam in arom atycznych i am inofenoli 
rozpoczęto poszukiw an ie zw iązku posiadającego dobrą s iłę 
barw ierską, n ie  w p ływ a jącego  u jem n ie  na zdrow ie, a jedno­
cześnie otrzym yw anego z substancji w y jśc iow ych , p roduko­
w anych w  k ra ju .

Ponieważ z w o lnych  zasad arom atycznych bezprzecznie 
najlepsze w y n ik i ta k  pod względem  szybkości działania, 
ja k  i  in tensyw ności nadawanego zabarw ien ia da je p-fenyle - 
nodwuam ina, starano się znaleźć taką je j postać, k tó ra  n ie  
posiadając toksyczności substancji m acierzyste j zachowała­
b y  jednocześnie je j* w łasność barw ierską. W  poszukiwaniach 
ty c h  oparto się na pracach M eyera  (13) nad usunięciem  
drażniącego i  toksycznego dzia łan ia  p-fenylenadwuaroiny.

Przez przyłączenie do jedne j g rupy  am inowej p-fenyleno- 
dw uam iny jedne j cząsteczki jednozasadowego kwasu orga­
nicznego o trzym a ł M eye r zw iązk i o dobrych w łasnościach 
ba rw ie rsk ich  i  ca łkow ic ie  n ieszkodliw e pod względem  zdro­
w otnym . O trzym ane benzoesany, sa licy lany, m leczany 
i  ga lusany p-feny lenodw uam iny da w a ły  m ożliwość o trzym y­
wania s ilnych, trw a ły c h  farb.

W ye lim ino w a n ie  toksyczności z p-fenylenodw uam iny jest 
dużym  osiągnięciem, bow iem  pośród pochodnych a n ilin y  
ty lk o  ten zw iązek da je m ożliw ości otrzym ania wszystk ich 
odcien i zarówno blond, ja k  i  czerni.

Jako bazy dla  o trzym an ia  farb użyto  sa licy lan  p -feny le ­
nodw uam iny. Synteza tego p roduk tu  jes t ła tw a, p rzy  czym 
w ychodz i się ze zw iązków  ła tw o  dostępnych, produkow a­
nych przez przem ysł k ra jo w y .

N H j • HOOC • C„H4 • OH

\ /
I
NHj

Salicy lan p-fenylenodw uam iny w ystępu je  pod postacią 
jasno fio le tow ych  k rysz ta łó w  o jedw ab is tym  po łysku . Tem ­
peratura topn ien ia  138— 140 °C. Bardzo dobrze rozpuszczalny 
w  wodzie i  w  a lkoho lu . R oztw ory wodne reagu ją kwaśno 
(pH oko ło  5).

Tab lica  2 ilu s tru je  k o lo ry  nadane m artw ym , n ie  tlen ionym  
w łosom  przez w odno-a lkoho low e roz tw o ry  zaw iera jące od 
1 do 6%  sa licy lanu  p-fenylenodw uam iny.

Roztwór fa rbu ją cy  u trzym yw ano na w łosach 30— 35 m inut.

T a b l i c a  2

Lp.
Zawartość sa licy lanu  
p-fenylenodw uam iny 

w  Vo
Uzyskane zabarw ienie

1 i popie la tob lond
2 2 jasnoblond
3 2,5 ciemnoblond

• 4 3 jasnoszatynowe
5 3,5 ciem niejsze od poprzedniego
6 4 szatynowe
7 5 ciemnoszatynowe
8 5,5 czarne
9 6 bardzo czarne

Już te o rien tacy jne  p róby  w ykazu ją , że sa licy lan  p -feny­
lenodw uam iny daje możność uzyskania gam y ko lo ró w  ba r­
dzo pożądanych w  zdobn ic tw ie  w łosów-

R oztw ory przedstaw ione w  ta b lic y  2 nie da w a ły  fa rb  do­
statecznie „c iągnących" na włos, jednakże odpow iednie 
uzupe łn ien ie dzia łan ia  barw iącego sa licy lanu  p-fenyleno- 
dw uam iny przez dodatek substancji w zm acnia jących farbę 
i „b e jcu ją cych " w ło sy  może pozw o lić  na otrzym anie p ro ­
du k tów  zdobniczych w yso k ie j jakości.

P ierwszym  preparatem  uzyskanym  na podstaw ie sa licy ­
lanu p-feny lenodw uam iny by ła  trw a ła  farba do b rw i i  rzęs. 
O pracowano ją  pod postacią proszku, k tó ry  po rozmieszaniu 
z 3-procentow ym  roztw orem  w o dy u tlen ione j na pastę 
o konsys tenc ji gęstej śm ie tany i  następnym  na łożeniu na 
w łosy  b rw i i  rzęs ba rw i je  po u p ływ ie  10— 15 m in u t na 
czarny k o lo r u trzym u jący  się przez okres 3 do 4 tygodn i.

Prace nad w p ływ e m  p ro du k tu  zaw iera jącego sa licy lan  
p -fenylenodw uam iny przeprowadzone pod kątem  w idzen ia 
jego w p ły w u  na zdrow ie  przez K lin ik ę  Derm atologiczną 
A kad em ii M edyczne j w  W arszaw ie w yka za ły , iż  je s t on 
n ieszko d liw y  w  dzia łan iu  naw et d la  osoby o chore j skórze. 
O ko ło  600 w yfa rbow ań  op raw y oczy, w yko na nych  w e w ła ­
snym  zakresie, rów nież da ło w y n ik i ca łkow ic ie  dodatnie. 
M ia no w ic ie  an i w  jednym  przypadku nie  s tw ierdzono nie 
ty lk o  zaburzeń w ew nętrznych, ale nawet podrażnien ia  czy 
zaczerw ienienia skóry, p o w ie k  lub  g a łk i ocznej, Ponadto 
badano w p ły w  om awianego preparatu do trw a łego  b a rw ie ­
nia  b rw i i  rzęs na osoby cierpiące na specjalne schorzenia 
powodujące uczulenia. W szystk ie  w yfa rbow an ia  d a ły  w y n ik i 
bardzo dobre.

Doświadczenia te b y ły  wstępem do starań o w prow adze­
nie  do now e lizu jącego się rozporządzenia o dozorze nad 
kosm etykam i sa licy lanu  p-feny lenodw uam iny ja ko  sk ład­
n ika  dopuszczalnego do farb do w łosów . Sprawa ta ju ż  jest 
w  trakc ie  rozważań przez czyn n ik i kom petentne.

Obecnie prow adzi się pracę nad otrzym aniem  pe łne j ga­
m y fa rb  do w łosów , w  k tó ry c h  jako g łów n y  sk ła dn ik  ba r­
w iący  będzie zastosowany sa licy lan p-fenylenodw uam iny.
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C O flE P J K A H H E

IlpoUBBoaöJiH HccJienoBaimu na« nojiyBeiraeM xopoim ix 
w 6e3BpeAHUx itpacoK a j ih  b o j io c .

K o n c T a H T H p o B a n o  H e n p u ro A H O C T B  a j ih  KpameHHH b o j io c  
H e K O T o p u x  C H H T e T H a e c K H x  n p o a y K T O B  pa8pemeHHHx ca- 
H H T a p H H M  KOHTpOJieM.

ripoHBBOAHJiH HcnHTaimH nojiyieHHH KpacoK Ha 6aBe 
MCCTiioro pacTHTejibnoro c h p łh .

PaspaßoTaHO pewHM npouyiip iiH  Kpacon pacTHTejibHO- 
MHHepajibHHX H pacTHTejibiiHx, a Tosne a j ih  cHHTeTHie- 
CKoro npenapaTa rjih Kpameimn ßpoBeii h pecHHij.

SOM M AIRE

Les récherches ont été la ites en vue d ’obtention  des te in tu res pour les 
cheveux d ’un bon pouvo ir co lo rant et ino fiensives.

On a pu constater que certaines substances synthétiques non in terd ites 
par le M in is tè re  de la Santé Publique ne sont pas efficaces pour la 
co lo ra tion  des cheveux.

Les expériences ont été fa ites pour a rr ive r aux te intures à base de 
produits d ’o rig ine  végétale du pays.

On a donné des ind ica tions pour la  fab rica tion  de te in tu res  m ixtes 
végétales-m inérales, végétales et pour un p rodu it syn thé tique pour c ils  
et sourcils.



Z A K Ł Ą D  B A R W N IK Ó W  S P O Ż Y W C Z Y C H
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BO NIFAC Y W IĘC ŁAW EK, KRZYSZTOF GUTORSKI

Opracowanie metod produkcji zieleni chlorofilowej 
i wykorzystanie tego barwnika w przemyśle

S T R E S Z C Z E N I E

Opisano szereg metod o trzym yw an ia  ch lo ro filu  i  jego pochodnych ze źródeł dostępnych w  Polsce. W y typo ­
wano metodę dającą najlepsze w yda jnośc i stosunkowo czystego produktu . Dośw iadczalnie zbadano zasto­
sowanie otrzym anego p roduktu  w  przem yśle farm aceutycznym , kosm etycznym, spożywczym , papierniczym

i skórzanym.

1. WSTĘP

Zainteresowanie ba rw n ik iem  z ie len i roś linne j jes t obecnie 
powszechne. W  na jnowsze j lite ra tu rze  z dziedziny chemii, 
fa rm acji, m edycyny i różnych ga łęzi przem ysłu (1, 2, 
3, 4) ciąg le  napo tyka  się nowe opracowania, zgłoszenia 
patentowe o w łasnościach, zastosowaniu lub p ro d u kc ji b a rw ­
n ika  c h lo ro filu  i  jego pochodnych- Szczególnie in teresujące 
są doniesienia o stosowaniu c h lo ro filu  do p roduk tów  spo­
żyw czych. .

W iadom o, że b a rw n ik  ch lo ro filu  n ie  w ys tępu je  w  z ie len i 
roś linn e j w  postaci w o lnego zw iązku chemicznego. Jest on 
pow iązany z substancjam i b ia łko w ym i, z k tó ry m i tw o rzy  
trw a łe  kom pleksy. T rw ałość tych  zw iązków  sprawia, że 
w  przewodzie pokarm ow ym  zostaje zużyta zaledw ie n ie w ie l­
ka część zawartego w  roś lin ie  c h lo ro filu  przyjm ow anego 
przez us tró j (5, 6). S oki traw ienne nie mogą odszczepić ch lo ­
ro f ilu  od jego podłoża.- S tw ierdzono to z jaw isko  w  us tro ju  
ludzk im  badając mocz na obecność p o rfiryn , pochodnych 
ch lo ro filu . W  w ypadku  podawania do organizm u ludzkiego 
pożyw ien ia  roślinnego rzadko w y k ry w a  się po rfiryn ę  w  m o­
czu, natom iast p rzy podaw aniu roz tw o rów  w odnych ch lo­
ro filu , c zy li c h lo ro filin y  —  w  moczu zawsze w ystępu je  por- 
f iryn a . S tw ierdzono, że organizm  nie  zm ienione ilo śc i ch lo ­
ro f ilu  związanego z b ia łka m i w yda la  z kałem . Zw iększono 
daw kow an ie  c h lo ro filu  rozpuszczalnego i  wprowadzono go 
do organizm u w  form ie  zastrzyków . C h lo ro fil okazał się n ie ­
toksyczny, chociaż zby t duże jego daw k i pow odują  cy ja - 
nozę. S tw ierdzono p rzy  tym , że c h lo ro fil posiada w łasności 
kum u la tyw ne.

Badania pow yże j podane w ykonano uprzednio na zw ierzę­
tach. B ia łe m yszki, k ró l ik i i  psy u trzym yw ane na diecie 
synte tyczne j bez c h lo ro filu  w yka za ły  o b ja w y  anemii, a po 
w prow adzen iu  do d ie ty  0,2 do l°/o fe o filin y  —  pochodnej 
c h lo ro filu  —  o b ja w y  tego schorzenia us tąp iły . C h lo ro fil oka­
za ł się czynn ik iem  bardzo ważnym  b io log iczn ie , a zm iana 
pożyw ien ia  zie lonego na p rzyk ład  u  k ró lik ó w  na dietę bez- 
c h lo ro filo w ą  zawsze prow adziła  do e ry trop en ii, dodatek 
c h lo ro filu  lu b  po w ró t do paszy z ie lone j co fa ł zm iany zauwa­
żone we k rw i.

Na podstaw ie w ie lu  obserw acji k lin ic z n y c h  stw ierdzono, 
że organizm  zużyw a c h lo ro fil ja ko  surow iec do w yp ro d u ­
kow an ia  hem oglob iny. C h lo ro fil posiada ponadto w łasności 
pobudzania różnych fu n k c ji organów  zw ierzęcych i  ludzkich . 
C h lo ro fil jes t dobrym  środkiem  ton icznym , wzm acnia orga­
nizm, wzmaga ogó lny  m etabolizm , pow oduje  słabą diurezę 
i  pobudza dzia łanie organów  p roduku jących  k rw in k i czer­
wone. O to  w  skrócie w y liczone  ko rzyśc i uzyskane przez 
wprow adzanie c h lo ro filu  do organizm u.

B a rw n ik  z ie len i roś linne j p rzy jm u je  organizm  lu d zk i od 
dawna w  pożyw ien iu , jednak czy pod w łaśc iw ą  postacią? 
D aw kow an ie  c h lo ro filu  do organizm u w  fo rm ie  przysw a­
ja ln e j jes t dotąd zagadnieniem  o tw artym , godnym  dalszego 
opracowania.

Od w ie lu  la t stosowano ch lo ro fil ja ko  substancję bar­
w iącą m yd ła  i  inne p ro d u k ty  przem ysłu tłuszczowego. Z a in ­
teresowanie lecznic tw a i  prace o w łasnościach dezodo- 
ryzacy jnych  ch lo ro filu  (7, 8) w  dużym  stopniu p rzyczyn iły  
się do w zrostu  p ro d u k c ji tego ba rw n ika . Rozwój przem ysłu 
spożywczego w y w o ła ł zapotrzebowanie na szereg p roduk­
tó w  pom ocniczych syn te tycznych lub w ydobyw anych  z su­
row ców  na tura lnych. Do ta k ich  p roduk tów  pom ocniczych 
zalicza się środki konserw ujące, arom aty i  b a rw n ik i. C h lo ­
ro f i l  jest jednym  z podstaw ow ych ba rw n ikó w  na tu ra lnych
0 m ożliwościach szerokiego zastosowania w  przem yśle spo­
żyw czym  (9). N ie  oznacza to jednak, że każdy preparat 
ba rw n ika  z ie len i roś linn e j nadaje się do ba rw ien ia  p ro du k­
tó w  spożywczych. Ustalono, że bez szkody dla  zdrow ia 
ludzkiego do ce lów  spożywczych można używ ać b a rw n ik i 
na tura lne je dyn ie  w o lne od substancji tow arzyszących i  za­
nieczyszczeń w ystępu jących  w  n ich  przy n ieodpow iedn ie j 
p ro d u k c ji (10). Z punk tu  w idzen ia  przem ysłowego za ch lo­
ro f i l uważa się substancję w  ko lo rze  zie lonym , w ye ks tra ­
howaną z roś lin . O trzym yw any  w  ska li przem ysłow ej ba rw ­
n ik  je s t m ieszaniną różnych pochodnych ch lo ro filu  w ys tę ­
pującego w  roś lin ie  z tow arzyszącym i mu in nym i p igm en­
tam i, ja k  np. karo teno idy , oraz domieszką trudnych  do 
oddzie lenia tłuszczów roś linnych , o le jków , w osków , żyw ic  
itp . Przem ysł spożywczy za in teresow any jes t zarówno ch lo­
ro file m  rozpuszczalnym  w  tłuszczach i a lkoho lu , ja k  i ch lo­
ro filem  rozpuszczalnym  w  wodzie.

Tematem p racy Zakładu B arw n ikó w  Spożywczych GIPRiS 
b y ło  przepracowanie szeregu znanych metod o trzym yw an ia  
c h lo ro filu  i  jego pochodnych oraz w ykonan ie  prób zasto­
sowania barw nika.

2 CZĘSC TEORETYCZNA

a) B u d o w a  c h l o r o f i l u ,  w ł a s n o ś c i  i  r o d z a j e  
p r o d u k t ó w  o t r z y m y w a n y c h  w  p r z e m y ś l e

Nazwę nada li c h lo ro filo w i P e lle tie r i  Caventou, k tó rzy  
za jm ow a li się n im  już  w  r. 1817. W  ro k  późnie j prace Sto- 
kesa w  dziedzin ie spek troskop ii dow iod ły , że b a rw n ik  
ro ś lin n y  n ie  jest jedno rodny  i  s tanow i m ieszaninę dwóch 
ba rw n ikó w  z ie lonych i  dw óch żó łtych . W ills ta tte r  rozdz ie lił 
c h lo ro fil a i b na podstaw ie różn ic  w  ich  rozpuszczalności
1 o b a lił panu jący dotąd pogląd, że każdy gatunek roś lin  
posiada sw ój rodzaj ch lo ro filu . Bardzie j proste, a jedno ­
cześnie w yda jn ie jsze  rozdzie lan ie ba rw n ików  ch lo ro filow ych  
p rzeprow adził w  roku  1906 C w ie t p rzy  pom ocy analizy 
chrom atograficzne j. Poważne prace nad ch lo ro filem  i  jego 
pokrew ieństw em  z ba rw n ik ie m  k rw i przeprow adził M arch ­
lew ski, N encki, a późnie j W ills ta tte r  i S toli.

Przez dłuższy czas nie  można b y ło  usta lić  w zoru s truk- 
turow ego ch lo ro filu . Znajom ość jego budowy, składająca się 
z systemu czterech p ie rśc ien i p iro low ych , po łączonych m ost­
kam i m etinow ym i zawdzięczam y M arch lew skiem u, W ills ta t-
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te row i i  W in te rs te inow i. Dalsze prace, k tó re  doprow adziły  
do obecnego usta len ia s tru k tu ry  cząsteczki ch lo ro filu , prze­
p row adz ił H. F ischer (11).

Poza badaniam i chem icznymi, do tyczącym i budow y i w ła ­
sności c h lo ro filu  w yodrębnionego z roś lin , przeprowadzono 
liczne prace nad w yjaśn ien iem  pow iązan ia c h lo ro filu  z pod­
łożem chlorop lastów , nad powstawaniem  ch lo ro filu  w  p rzy ­
rodzie, nad jego w łasnościam i fo toka ta liza to ra  itp . G łówną 
ro lę  w  tych  badaniach odegra li Lubim ienko, T im irjazew , 
G iubb ien ie t (12) i inn i. N ie  w y jaśn iono  dotąd mechanizmu 
fo tosyn tezy i  rozm iarów  udzia łu  w  n ie j ch lo ro filu . Sam ch lo­
ro fil, w yodrębn iony  z ch lorop lastów , n ie  ka ta lizu je  re a k c ji 
fo tosyn tezy węglow odanów  z w o dy  i  dw utlenku  węgla. 
N ie  ka ta lizu ją  również fo tosyn tezy chrom oplasty żółte. 
Jedyn ie  c h lo ro fil w  po łączeniu z podłożem b ia łkow ym , nie- 
w yo drę bn ion y  z roś liny , um ożliw ia  roś lin ie  asym ilac ję  dw u­
tle n ku  węgla z powietrza- Prawdopodobnie kom pleks ch lo­
ro f ilu  z b ia łk iem  i w ystępujące łącznie z n im  w oski, tłuszcze, 
sterole, es try  fosforowe w  rodzaju le c y ty n y  i  in . stanow ią 
część skom plikowanego uk ładu  enzymatycznego.

W ed ług  dzis ie jszych poglądów  c h lo ro fil absorbuje energię 
słoneczną i  przekazuje ją  na w yw o ła n ie  re a kc ji rozszczepie­
n ia  cząsteczki w ody na tlen  i wodór. Energia ta służy ró w ­
nież do przeprowadzenia asym ilac ji dw u tlenku  w ęg la  aż do 
skom p likow anych  w ęglow odanów  i w ie losacharydów  (13).

Podano rów nież hipotezę syntezy c h lo ro filu  w  roś lin ie  
wychodząc z h ipo te tycznych  zw iązków  p iro lo w ych , po­
chodnych g likoko lu .

C h lo ro fil w ystępu je  w  roś linach lądow ych w  s ta łym  sto­
sunku 3 części c h lo ro filu  a na 1 część ch lo ro filu  b. N iek tó re  
g lo n y  zaw iera ją  przeszło 90°/o c h lo ro filu  a w  n iek tó rych  
algach w ystępu ją  m nie j poznane pochodne ch lo ro filu , ozna­
czone lite ra m i c, d i  e.

Jak  już  wspom niano, c h lo ro fil w ystępu je  w  roślinach 
w  chrom oplastach kom órek jako kom pleksowe połączenie 
z b ia łk iem . O bok c h lo ro filu  w ys tępu ją  zawsze karo ten 
i ksa n to fil oraz szereg innych  substancji, ja k  tłuszcze, woski, 
sterole, es try  fosforowe i  in.

W zór chem iczny c h lo ro filu  w  fo rm ie  obecnie stosowanej 
pochodzi od H. Fischera. Położenie w iązań podw ó jnych  nie  
jest ściśle pewne.

CO0C*>H39
W zór 1 —- C h lo ro fil a i b

Hem połączony z b ia łk iem  —  g lob iną —  tw o rzy  czer­
w ony b a rw n ik  k rw i. Podobnie c h lo ro fil jest po łączony z b ia ł­
kam i w  żyw e j kom órce roś linne j. Hem, podobnie ja k  ch lo­
ro f il,  jes t rów nież pochodną p o rfiry n y  i  w iększość pod­
staw n ików  przy  p ierśc ien iach p iro lo w ych  je s t podobna do 
podstaw ników  ch lo ro filu . Zasadniczą różnicę s tanow i za­
stąpienie magnezu w  czerw onym  b a rw n iku  k rw i przez cen­
tra ln ie  um ieszczony atom  żelaza dw uwartościow ego, po łą­
czony ko o rdyn acy jn ie  z atomam i azotu, oraz b ra k  p ierśc ie­
n ia  izocyklicznego, występującego w  ch lo ro filu .

C h lo ro file  a i  b reagu ją w  zasadzie chem icznie jednakow o. 
Jedyna różnica w  zachow aniu chem icznym  m iędzy n im i 
polega na tym , że c h lo ro fil b daje dodatkowo reakcje^cha­
rakterystyczne dla  g rupy  a ldehydow ej.

Przy tra k to w a n iu  c h lo ro filu  s łabym i kwasam i u lega e li­
m inac ji cen tra lny  atom  magnezu i  pow sta je  feo fityna .

cooc90h39
W zór 3 —  Feofityna a i  b

C h lo ro fil stanow i pochodną dw uh ydrop orfin y , tzw. for- 
biny- U k ład  z czterech p ie rśc ien i p iro lo w ych , połączonych 
ze sobą m ostkam i m etinow ym i, nosi nazwę p o rfiry n y . C h lo­
ro f i l jes t w ięc  pochodną p o rfiry n y , posiadającą atom  m ag­
nezu, po łączony koo rdyn acy jn ie  z atomam i azotu w  p ie r­
ścieniach p iro lo w ych . C h lo ro fil jest estrem kwasu dw ukar- 
boksylow ego; jedna z grup kw asow ych jest zestry fikow ana 
a lkoholem  m ety low ym , druga —  fito le m  o wzorze C20H39OH. 
F ito ] w ystępu je  rów nież w  innych  substancjach na tura lnych, 
stanow i np. część cząsteczki toko fe ro lu , c zy li w ita m in y  • 
Cząsteczka c h lo ro filu  zaw iera poza tym  p ięc iocz łonow y
pierścień izocyk liczny . .

N encki i M arch lew sk i p ie rw s i zauw ażyli 1 zbadali podo­
b ieństw o w ystępujące pom iędzy ch lo ro filem  1 ba rw n ik iem
krw i.

F eofityna jes t estrem m ety low ym  i  f ity lo w y m  i  podobnie 
ja k  c h lo ro fil jes t nierozpuszczalna w  wodzie, a rozpuszczal­
na w  w iększości rozpuszcza ln ików  organicznych. W  odróż­
n ien iu  od żywozie lonego c h lo ro filu  feo fityn a  jes t o liw ko - 
wozielona.

A tom  magnezu w  c h lo ro filu  można zastąpić m iedzią, cyn ­
kiem , n ik lem , srebrem itp . Przem ysłowe znaczenie ma fe o fi­
tyna m iedziowa. W  przec iw ieństw ie  do ła tw o  dającego się 
usunąć atom u magnezu feo fityn a  m iedziow a jes t stosunko­
wo odporna na kw asy. Sam c h lo ro fil je s t mało odporny na 
św iatło , natom iast odporność fe o fity n y  m iedziow e j jes t bar­
dzo duża.

C h lo ro fil tra k to w a n y  a lka liam i n ie  tra c i centra lnego ato­
mu magnezu, natom iast ulega hyd ro liz ie . W  re a k c ji h y d ro ­
liz y  p ierwsza jest atakowana grupa fity lo w a , ester m ety-
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Iow y jes t bardzie j odporny. H yd ro liza  daje w  efekcie sól 
sodową lub potasową kwasu dw ukarboksylow ego —  chlo- 
ro filinę .

COOH
W zór 4 — C h lo ro filina  a i  b

C h lo ro filin a  ma budową ch lo ro filu . Sole sodowe i  po ta­
sowe tego zw iązku są w  wodzie rozpuszczalne, stanow ią one 
podstawą tzw. c h lo ro filu  rozpuszczalnego w  wodzie.

Przy dalszym  dzia łan iu  a lka lió w  zachodzi częściowo zm ia­
na w  budow ie cząsteczki ch lo ro filu . M ianow ic ie  p ierścień 
izo cyk liczn y  ulega rozerw an iu  i  pow sta je  kwas tró jka rbo - 
ksy low y. N osi on nazwą izo ch lo ro filin y . Sole sodowe i  po­
tasowe iz o c h lo ro filin y  są"rów nież rozpuszczalne w  wodzie.

• W zór 5 —  Izo ch lo ro tilin a  a i  b

O trzym anie chem icznie czystego c h lo ro filu  czy chloro- 
f i l in y  jes t połączone z w ie lk im i trudnościam i technicznym i, 
dlatego też w  przem yśle rezygnu je się przeważnie z osiąg­
nięcia s tuprocentow ej czystości.

Przem ysłowo o trzym u je  się c h lo ro fil i  ch lo ro filin ę  w apa­
raturze m iedzianej. Żelazo i  inne m etale w p ły w a ją  n ie ko ­
rzystn ie na produkt. D latego też w  p rodukcie  handlow ym  
w ystępu ją  znaczne ilo śc i pochodnych, w  k tó ry c h  magnez 
zastąpiony jest przez kom pleksow o zw iązany atom miedzi.

C h lo ro fil o trzym yw any na skalą techniczną nie daje sią 
ca łkow ic ie  oddzie lić od domieszek tłuszczów, w osków , ba rw ­
n ikó w  tow arzyszących i  in . substancji, z k tó ry m i w ystępu je  
w kom órkach roś linnych . Stąd na ryn ku  znane są różne 
ga tunk i c h lo ro filu  użytkowego: 

a) C h l o r o f i l  r o z p u s z c z a l n y  w t ł u s z c z a c h  
zaw iera ca ły  szereg domieszek, a szczególnie zw iązków  fos­
fo row ych, fos fa tydów  lub ich p roduk tów  rozkładu. B arw n ik  
ten o trzym yw a ny jes t pod postacią pasty lub  cieczy o cha­
rakte rys tycznym  zapachu i barw ie. W  zależności od p ro ­

cesu produkcy jnego  preparat może m ieć barwą od ciem no­
zie lonej do o liw ko w e j. N ie  zaw iera on dużych ilo śc i ch lo ro ­
filu , a g łów n ie  jego pochodne: feo fityną  lub zw iązek feo fi- 
ty n y  z m iedzią. Intensyw ność zabarw ien ia zielonego jest 
uzależniona od ilośc i fe o fity n y  m iedziow ej w ystępu jące j 
w  produkcie . W łasności ba rw ie rsk ie  ch lo ro fiiu  tłuszczowego 
są nieduże i  trw ałość jego na św ia tło  —  słaba, szczególnie 
w  środow isku kwaśnym . C h lo ro filu  tłuszczowego używ a się 
g łów n ie  do ba rw ien ia  p roduk tów  przem ysłu tłuszczowego, 
stosowany jes t rów nież w  fa rm ac ji i  kosm etyce ja k o  roz­
tw ó r w  o le ju  pa lm ow ym  lub  rycynow ym . Trudno rozpuszcza 
sią w  a lkoho lu  e ty lo w ym  i m ety low ym , dobrze —  w  innych 
rozpuszczalnikach organicznych.

b) C h l o r o f i l i n a ,  b a rw n ik  z ie len i roś linn e j roz­
puszczalny w  wodzie, jes t m ieszaniną so li sodowych lub  
potasow ych kwasów  o trzym yw anych  przez hyd ro lizą  ch lo ­
ro f ilu  tłuszczowego- W  p ro d u k c ji ba rw n ika  z ch lo ro filu  
tłuszczowego o znacznej zaw artości m iedzi uzyskany prepa­
ra t ma zabarw ien ie in tensyw n ie  niebieskozie lone, je s t od­
porny na św iatło , jednak przy dużych rozcieńczeniach na­
tężenie ba rw y  znacznie słabnie. B a rw n ik  tego rodzaju, gdy 
nie  zaw iera in nych  zw iązków  m iedzi poza powiązaną z por- 
firyną , jest. n ie toksyczny i można go stosować do ba rw ie ­
n ia  p ro du k tó w  spożywczych oraz dla celów  farm aceutycz­
nych.

c) Przez hyd ro lizą  c h lo ro filu  tłuszczowego bez m iedzi 
o trzym u je  sią g łów n ie  zw iązk i o m ałe j zaw artości magne­
zu, sole kw asów  jedno- i  tró jka rbo ksy low ych , to  jes t f e o -  
f o r b i d  i  c h l o r y n ą  e lub r o d y  n ę g d la  pochodnych 
c h lo ro filu  b. C h lo ro filin y  n ie  zaw iera jące m iedzi m ają bar­
wą od ciem nozie lonej do o liw k o w e j i ich  wartość ba rw ie r­
ska jest znacznie m niejsza od c h lo ro filin y  m iedziow ej. Za­
le tą tego rodzaju p roduk tu  w  porów nan iu  z ch lo ro filin ą  
m iedziową jes t jego trw a łość w  tem peraturach pow yże j 
100 °C, co p raktyczn ie  ma duże znaczenie p rzy  barw ien iu  
p roduk tów  na gorąco, na p rzyk ład  cukrów , konserw ow a­
nych  ja rzyn  lub  ow oców  itp . C h lo ro filin a  bez m iedzi ba rw i 
m n ie j in tensyw nie , jednak  w  m nie jszym  stopn iu  zm ienia 
natężenie ba rw y  p rzy  dużych rozcieńczeniach.

C h lo ro filin y  m iedziowa i  bez m iedzi ła tw o  rozpuszczają 
sią w  wodzie dając roz tw o ry  o odczynie zasadowym. Przez 
zakwaszenie tych  roz tw o rów  w y trą ca ją  się kw asy n ieroz­
puszczalne w  wodzie i  roz tw ó r odbarw ia się. Środow isko s il­
nie a lka liczne lub nadm iar so li m inera lnych  pow oduje  ró w ­
nież w ytrącan ie  się ba rw n ika . Sole sodowe lub potasowe 
c h lo ro filin y  rozpuszczają sią częściowo w  rozcieńczonym  
a lkoho lu , ca łkow ic ie  —  w  90-procentowym . Z roz tw o rów  a l­
koho low ych  zakwaszonych lub za lka lizow anych ba rw n ik  
z ie len i strąca się ca łkow ic ie  lub  częściowo.

D la ce lów  ba rw ie rsk ich  p rzygo tow u je  sią różnego rodza­
ju p ro d u k ty  c h lo ro filu  rozpuszczalnego w  wodzie. Pod po­
stacią proszku lub g ranu lek używ a się c h lo ro filin y  dla ce­
lów  m edycznych i  barw ie rsk ich , stężonych roz tw o rów  w od­
nych  lub  a lkoho low ych  —  do ba rw ien ia  p roduk tów  spożyw ­
czych, d la  ce lów  pe rfu m ery jnych  i  kosm etycznych. P roduk­
ty  te, otrzym ane przez staranne oczyszczenie, są p raw ie  bez 
zapachu, o dość p rzy jem nym  i charakterystycznym  smaku. 
G atunk i m nie j oczyszczone m ają specyficzny zapach i smak 
bardzo n iep rzy jem ny.

b) D o t y c h c z a s o w e  z a s t o s o w a n i e  c h l o r o ­
f i l u  i  j e g o  p o c h o d n y c h

Poza aspektem teore tycznym  c h lo ro fil n ie  budz ił z począt­
ku  w iększych zainteresowań. S tosowany b y ł ja ko  ba rw n ik  
n iek tó rych  leków  oraz s łuży ł g łów n ie  do b ie len ia  i b a rw ie ­
nia  m ydeł, o le jó w  i świec. Od r. 1919 dz ięk i pracom  k lin ic z ­
nym  E. B iirg iego c h lo ro fil zosta ł w prow adzony do fa rm ako­
te rap ii. W  czasie I I  w o jn y  św ia tow e j w yko rzystano prace 
B iirg iego  stosując c h lo ro fil i  jego pochodne w  leczeniu ran, 
ropn i i Wrzodów. Następnie c h lo ro fil w zbudził w ie lk ie  za in­
teresowanie w  przem yśle kosm etycznym  z chw ilą  odkryc ia  
jego w łasności dezodoryzacyjnych. Powstało szereg zakła­
dów  produku jących  ch lo ro fil. Z ak łady  europe jsk ie  używ ają  
ja ko  surowca pokrzyw ę, am erykański przem ysł korzysta 
z lucerny.

K ra j nasz o b fitu je  w surow iec ro ś lin n y  do p ro d u k c ji ch lo ­
ro filu , surow iec w yw ożon y  dz is ia j za grahicę, k tó ry  można 
przerobić w łasnym i środkam i na cenny produkt. Zastosowa­
nie  c h lo ro filu  i jego pochodnych na leżałoby szczegółowo 
opracować i w prow adzić na rynek, podobnie ja k  to m ia ło  
m iejsce z szeregiem in nych  p ro du k tó w  chem icznych, ja k  np. 
z celofanem, w łókna m i sztucznymi, żyw icam i, k tó re  n ie  b y ­
ły b y  na pewno tak powszechnie użytkow ane bez opracowa­
nia  m ożliw ości ap lika cy jn ych . Poniżej zestaw iono m oż liw o­
ści użytkow an ia  ch lo ro filu .
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W  m edycynie zna jdu ją  g łów n ie  zastosowanie ga tunk i 
c h lo ro filu  rozpuszczalnego w  wodzie / chociaż używano ró w ­
nież i  rozpuszczalny w  tłuszczach. W ym agania staw iane dla 
c h lo ro filu  farm aceutycznego dotyczą przede w szystk im  za­
w artośc i m iedzi. Zachodzi bow iem  obawa, że podawanie 
c h lo ro filu  i  jego pochodnych bez m iedzi może spowodować 
zubożenie organizm u w  miedź, w ystępującą zawsze w  orga­
nizm ie i  niezbędną fiz jo log iczn ie  (14, 15).

Pierwsze prace o w łasnościach terapeu tycznych ch lo ro fi­
lu, ja k  podano w yże j, pochodzą z r. 1919 od E. B iirg i. Stoso­
w a ł on c h lo ro fil w  przypadkach anem ii w tó rne j, sklerozy, 
b raku apetytu, ja ko  ogó lny  środek ton izu jący. Jego prepa­
ra t c h lo ro filo w y  zaw ie ra ł nieco żelaza. Zasada ta pozostała 
na d ługo obow iązująca, a u leg ła  zmianom, gdy Patek 
s tw ie rd z ił k lin iczn ie , że do w ytw a rzan ia  hem oglob iny n ie ­
zbędna jest obecność n ie w ie lk ic h  ilośc i m iedzi (16) •

W  późnie jszych pracach B iirg i w ykaza ł s ilne oddz ia ływ a­
nie  ch lo ro filu  p rzy  zab liźn ian iu  ran, leczeniu w rzodów  i  ro ­
pn i (17, 18, 19). Spostrzeżenia te p o tw ie rd z iły  prace Smitha, 
G ruskina, L iv ingstone 'a  Bowersa (20). stosowano jednak nie 
c h lo ro fil tłuszczowy, ja k  B iirg i, lecz ch lo ro filin ę  sodową i  po­
tasową, g łów n ie  z m iedzią. G ruskin, W escott, Paschal i  in. 
op racow a li i  w yko rzys ta li p raktyczn ie  w łasności dezodoryza- 
cy jne  w odnych  roz tw o rów  c h lo ro filin y  (21). Podawane do- 
ustanie małe d a w k i c h lo ro filin y  usuw ają p rz y k ry  zapach 
oddechu, pochodzący z zaburzeń transp ira cy jnych  i  z dzia­
ła lnośc i b a k te r ii w  jam ie ustnej, pow odują  zan ik  zapachu 
potu (22). R oztw ory c h lo ro filin y  stosowano rów nież do de- 
zodoryzow ania pow ie trza w  pomieszczeniach zam kn ię tych ja k  
m ieszkania, hale fabryczne itd . Dalsze p róby przeprowadzo­
ne in  v itro  w yka za ły  zdolność c h lo ro filin y  do usuwania za­
pachu m erkaptanćw  i  innych  zw iązków  chemicznych.

C h lo ro fil i  ch lo ro filin a  służą rów nież do przyrządzania k re ­
m ów przeciwsłonecznych, pozw a la jących na opalanie się 
bez oparzeń (23). M aści chroniące przed oparzeniem og ran i­
czają w praw dzie  syntezę w ita m in y  D w  organizm ie, ale sto­
sowane są przeważnie k ró tko , aż do osiągnięcia zabarw ie­
n ia  brązowego, spełn iającego funkc je  ochronne.

R oztw ory a lkoho low e ch lo ro filin y , w  k tó re j magnez za­
stąpiono żelazem, n ik lem , kobaltem  lub  manganem, stoso­
wano ja k o  substancje przeciw stukow e w  s iln ika ch  spa lino­
wych.

Szerokie m ożliw ości zastosowania c h lo ro filu  i jego po­
chodnych (24, 25) —  c h lo ro filin y  sodowej i  potasowej — 
pozwalają na p lanowanie rozw o ju  ich  p ro d u kc ji w  k ra ju . 
Poniżej podano opracowaną metodę o trzym yw an ia  c h lo ro fi­
lu  i  c h lo ro filin y  w  ska li la bo ra to ry jn e j, schemat ideowy 
p ro d u kc ji na skalę przem ysłow ą i szereg p rzyk ład ów  p ra k ­
tycznego stosowania c h lo ro filu  i jego pochodnych.

3. CZĘŚĆ D O Ś W IA D C ZA LN A

a. O t r z y m y w a n i e  c h l o r o f i l u  i  c h l o r o f i l i n y

Surowcem  do o trzym yw an ia  c h lo ro filu  jest pokrzyw a, tra ­
wa lub  lucerna P ierwszeństwo należy oddać pokrzyw ie , 
gdyż zaw iera ona na jm n ie j w osków  i  tłuszczów oraz jest 
uboga w  ch loro filazę, k tó ry  to enzym pow oduje reakcję  
p rzeestry fikow an ia  ch lo ro filu , a tym  samym w y w o łu je  n ie ­
pożądane zm iany w  produkcie.

W  doświadczeniach op isanych poniżej stosowano jako  su­
row iec pokrzyw ę suszoną, dostarczoną przez Centra lę  Z ie ­
larską. D la porów nania o trzym yw ano na jednym  z odcinków  
pracy ch lo ro filin ę  z m ię ty, łub inu , tra w y  i kon iczyny . N a j­
wyższą w yda jność c h lo ro filin y  uzyskano z pokrzyw y.

I. Najprostszą m etodą (26) je s t ekstrakc ja  p o k rzyw y  
w pe rko la to rach  80-procentowym  acetonem z dodatkiem  
jo/0 roz tw o ru  5-procentowego siarczanu m iedzi. Do ekstrak­
c j i  użyto 3— 4-krotną ilość acetonu w  stosunku do suszu po­
k rzyw y . R oztw ór acetonowy mieszano z ta lk iem , do lew a­
jąc jednocześnie w ody, co pow odow ało w ytrącan ie  się 
i adsorpcję c h lo ro filu  na ta lku . Odsączony i  w ysuszony ta lk  
z zaadsorbowanym  ch lo ro filem  używ ano jako  p ro du k t w y j­
śc iow y do o trzym yw an ia  różnych gatunków  ch lo ro filu . Tak 
w ięc otrzym ano w  k ilk u  próbach bez ob liczania w yd a jn o ­
ści :

a. C h lo ro fil techn iczny do ba rw ien ia  m yde ł i  o le jów  
przez ekstrakc ję  benzenem ta lk u  z ch lo ro filem  i  następne 
odparowanie benzenu pod próżnią w  temp. poniżej 50 "C.

b. C h lo ro fil tak  zw any czysty —- przez ekstrakc ję  eterem 
na ftow ym  ta lk u  z ch lo ro filem  w  ce lu  usunięcia karo tenu 
i ksan to filu ; c h lo ro fil pozbaw iony karo teno idów  w ym yw a­

no z ta lku  eterem e ty low ym . Roztwór e te row y c h lo ro filu  su­
szono siarczanem sodu i odpędzano eter.

c. C h lo ro fil rozpuszczalny w  wodzie, c zy li ch lo ro filin ę  so­
dową lub potasową — przez ekstrakc ję  ta lk u  z ch lo ro filem  
alkoholem  e ty lo w ym  absolutnym  i  zm ydlen ie nadmiarem 
35-procentowego' m etanolowego roz tw o ru  w odo ro tlenku  so 
du łub  potasu. Po pew nym  czasie w ytrąca  się ba rw n ik . O d­
sączoną c h lo ro filin ę  sodową lub potasową przem ywano a l­
koholem  bezwodnym  i  suszono.

d. C h lo ro fil rozpuszczalny w  a lkoho lu  —  przez w ytrącen ie  
kwasem octow ym  osadu z wodnego roztw oru  c h lo ro filin y  
sodowej lub  potasowej.

I I.  Znacznie ulepszona w  stosunku do poprzednio poda­
ne j jest m etoda opracowana przez W iłls ta tte ra  (11). W edług 
te j m etody pokrzyw ę ekstrahowano 80-procentowym  aceto­
nem  z dodatkiem  siarczanu m iedzi. E kstrakt mieszano z e te ­
rem na ftow ym  i w ym yw ano aceton przez k ilk a k ro tn e  prze­
m ycie wodą. Następnie p łukano roz tw ó r ba rw n ika  w  eterze 
na ftow ym  80-procentowym  m etanolem  usuwając ksan to fil, 
wreszcie przem yto nadm iarem  w ody. C h lo ro fil w y trąca  się 
w  postaci zaw iesiny, k tó rą  absorbuje się na ta lku . W  eterze 
na ftow ym  pozostaje karo ten i w oski. T a lk  z ch lo ro filem  
ekstrahowano eterem e ty lo w ym  i  suszono otrzym any roz­
tw ó r ch lo ro filu .

W  metodzie W iłls ta tte ra  w y trąca  się c h lo ro fil z roz tw oru  
eterem na ftow ym  i  o d w iro w u je  p rzy  33 000 obr/m in. W  p ra ­
cy  w ed ług te j m etody poprzestano na odpędzeniu ete ru  e ty ­
lowego z powodu b raku  w iró w e k  szybkoobrotow ych. C h lo­
ro filin ę  o trzym u je  się w  drodze h y d ro liz y  a lka liczne j.

I I I .  M etoda Schertza (27) stanow i przem ysłow ą m o d y fika ­
c ję ,m e tody W iłls ta tte ra . Z suszonej m ąki p o k rzyw o w e j usu­
n ię to  karo ten w  drodze wstępne j e ks tra kc ji eterem  na fto ­
wym . Po te j e ks tra kc ji zmieszano mąkę z 80-procentowym  
acetonem. E kstrakt acetonowy surowego ba rw n ika  w p row a­
dza się do ko lum n y szklanej, w  k tó re j zna jdu je  się ju ż  eter 
na ftow y, i  rozcieńcza wodą w  ilośc i 1/3 w  stosunku do ace­
tonu. Potem przem ywa się roz tw ó r c h lo ro filu  w  eterze ̂ naf­
tow ym  80-procentowym  alkoholem  m e ty lo w ym  w  celu usu­
n ięc ia  ksan to filu . Następnie w y trąca  się c h lo ro fil nadm ia­
rem w ody i  o d w iro w u je  na seperatorze Sharplesa. T ak o trzy ­
m any c h lo ro fil rozpuszcza się w  acetonie i  pow tarza ko le jn e  
operacje w  ce lu  zupełnego oczyszczenia od domieszek. W o ­
bec b raku  szybkoobro tow ych w iró w e k  p rzy  p racy według 
te j m etody zm odyfikow ano nieco osta tn ie stadium  stosując 
zamiast odw irow an ia  adsorpcję na ta lku .

IV . M etoda adsorpcyjna stosowana przez firm ę V a lle y  
V itam ins (28) jes t rozw in ięc iem  przem ysłow ym  chrom ato­
g ra fii Cw ieta. E kstrakc ja  odbyw a się za pomocą heksanu. 
Po le k k im  zatężeniu eks trak t zosta je adsorbowany w  ko lum ­
nach adsorpcyjnych , w yp e łn io nych  specja ln ie  preparow a­
nym  węglem. W ym yw an ie  karo tenu  prow adzi się czystym  
heksanem, p rzy  czym  przede w szystk im  o trzym u je  się fra k ­
cję  lipo idow ą. Następnie e luu je  się ksa n to fil m ieszaniną hek­
sanu z a lkoholem  izopropy low ym , Wreszcie w ym yw a  ch lo ­
ro f i l za pomocą m ieszaniny benzenu z a lkoholem  izop ropy­
lowym - E łuat zatęża się do 30 %> substancji sta łe j ■, koncen­
tra t ten s łuży do dalszych operacji, a m ianow ic ie :

a. C h lo ro fil rozpuszczalny w  tłuszczach o trzym u je  się 
przez odparowanie na łaźn i śladów benzenu i a lkoho lu  izo ­
p ropy low ego i  p ro du k t rozpuszcza się w  o le ju  roś linn ym  do 
zaw artości 4,5°/o ch lo ro filu .

b. C h lo ro fil tłuszczow y s tab ilizow any m iedzią o trzym u je  
się przez zadanie kwasem  so lnym  koncen tra tu  c h lo ro filo ­
wego. Do o trzym anej w  ten sposób fe o fity n y  dodaje się soli 
m iedzi i  ogrzewa pod chłodnicą zw rotną. O trzym any p ro ­
du k t rozpuszcza się w  o le ju  roś linnym  po przesączeniu,

c. C h lo ro fil rozpuszczalny w  wodzie, c z y li ch lo ro filin ę , 
o trzym u je  się przez zm ydlen ie koncen tra tu  tłuszczowego 
a lkoho low ym  ług iem  sodowym . Z m ydloną m ieszaninę prze­
m yw a się heksanem w  celu usunięcia domieszek. F ito lu  nie 
w yodrębn ia  się.

d. C h lo ro filin ę  sodowo-m iedziową o trzym u je  się przez do­
danie do poprzednie j so li m iedzi w  roztw orze a lkoho low ym  
i  gotow anie pod ch łodnicą zw rotną. Sól odsącza się i  suszy.

W  przem yśle stosuje się często do e ks tra k c ji n ie  aceton, 
lecz a lkoh o l e ty lo w y  90— 96-procentowy. Powoduje to  je d ­
nak zm iany w  ch lo ro filu , m ianow ic ie  zamianę f i ty lu  na 
e ty l.

Na podstaw ie prac przeprowadzonych w  ska li łabora to- 
ry jn e j opracowano schemat id eo w y p ro d u k c ji ch lo ro filu , 
c h lo ro filin y  sodowej i f ito lu  w  ska li przem ysłow ej według 
nieco zm odyfikow ane j m etody W iłls ta tte ra .

35



i SCHEMAT OPERACYJNY

ekstrakc ja
eterem n a f t o w y m ----- * karoten, lip o id y

1
ekstrakc ja
acetonowa

l
ekstrakc ja
m etno low a, ----- * ksan to fil

adsorpcja 
na ta lk u

i
ekstrakc ja
eterem e t y l o w y m ------* c h lo ro fil

I
zm ydlan ie ----- * ch lo ro filin a , f ito l

centowego roztw oru  siarczanu m iedzi. E kstrakc ja  trw a  1— 2 
godzin. Po e ks tra kc ji zawartość ekstrakto ra  o d w iro w u je  się 
na w irów ce  f i ,  resztk i acetonu odpędza się w  suszarce 12, 
a skrop lone opary zawraca się do zb io rn ika  10, gdzie u trzy ­
m uje się stałe stężenie 80°/o acetonu. W yekstrahow ana mą­
ka może służyć ja ko  pasza. E kstrakt acetonowy odsącza się 
na kam ionkow e j nuczy 13 od zanieczyszczeń m echanicznych 
pozostałych jeszcze po od w iro w a n iu  i poprzez zb io rn ik  prze­
lo to w y  14 wprowadza się do rozdzielacza 15, w  k tó rym  
zna jdu je  się już  eter n a fto w y  ze zb io rn ika  5. Następnie na 
każde 3 1 ekstraktu  acetonowego dodaje się 1 1 w o dy desty­
low anej. C h lo ro fil przechodzi do w a rs tw y  eterow ej. Rozcień­
czony aceton zbiera się w  zb io rn iku  p rze lo tow ym  16 i  pod­
daje regenerac ji przez desty lac ję  z re k ty fik a c ją  17. Zregene­
row any aceton zawraca się do zb io rn ika  10. U w o ln io n y  od 
acetonu roz tw ó r c h lo ro filu  w  eterze na ftow ym  poddaje się 
w  rozdzielaczu 18 przem yw an iu  80-procentowym  alkoholem  
m e ty lo w ym  ze zb io rn ika  19. P rzem ywanie p row adzi się aż 
do jasnożółtego zabarw ien ia m etanolu, co odpow iada sto­
sunkow i 1 1 80-procentowego m etanolu na 1 1 eteru na fto ­
wego. M etano low y roz tw ó r s łuży do o trzym yw an ia  ksanto- 
f ilu . Następnie roz tw ó r e te row y płucze się nadm iarem  w o ­
dy  od śladów a lkoho lu  i  w  m ieszaln iku 20 miesza się z ta l­
k iem  kosm etycznym  ze zb io rn ika  21 w  celu zaadsorbowania 
ch lo ro filu . T a lk  o d w iro w u je  się na w irów ce  22, a z przesą­
czu regeneruje eter n a fto w y  przez desty lac ję  w  urządzeniu 
de s ty lacy jnym  23. Eter n a fto w y  zawraca się do zb io rn ika  5. 
O dw irow a ny ta lk  suszy się w  suszarce p różn iow e j 24 i  w  
m ieszaln iku 25 ekstrahu je  eterem e ty lo w ym  ze zb io rn ika  26. 
T a lk  odsącza się na nuczy kam ionkow e j 27. M a on jeszcze 
dość silne zabarw ien ie zielone, dz ięk i czemu może być sto­
sow any p rzy  p ro d u k c ji proszków  i  past do zębów. Roztwór 
e te row y suszy się w  zb io rn iku  28 siarczanem sodu, k tó ry  
następnie odsącza się na nuczy kam ionkow e j 29. O trzym any 
roz tw ó r e te row y służy ja ko  p ro du k t w y jś c io w y  do p roduk­
c ji c h lo ro filu  tłuszczowego i  ch lo ro filin y . W  celu otrzym ania 
ch lo ro filu  rozpuszczalnego w  tłuszczach roz tw ó r e te row y 
poddaje się odparow aniu w  w yparce p różn iow e j 30 w  tem ­
peraturze poniże j 50 °C. O trzym u je  się mazisty, ciem nozie­
lony  c h lo ro fil rozpuszczalny w  tłuszczach-

C h lo ro fil rozpuszczalny w  w odzie o trzym u je  się przez 
hyd ro lizę  roz tw o ru  eterowego z nuczy 29 w  ko tle  31 zaopa­
trzonym  w  płaszcz g rze jny  i  chłodnicę zw rotną, pod w p ły ­
wem  35-procent m etanolowego N aO H  ze zb io rn ika  32, doda­
wanego w  ilośc i 1 1 na 10 1 roztw oru . Reakcję p row adzi się 
aż do c h w ili, gdy próbka eteru wytrząsana z wodą n ie  w y ­
każe czystożółtego zabarw ien ia. T rw a to od 5 do 10 godzin. 
Po re a k c ji odsącza się ch lo ro filin ę  sodową na nuczy kam ion­
kow e j 33. W  rozdzielaczu 34 zaopatrzonym  w  płaszcz ch ło ­
dzący przem ywa się roz tw ó r e te row y wodą, rozcieńczonym  
ług iem  sodowym , n ie w ie lką  ilośc ią  stężonego kw asu solne­
go i nadm iarem  wody. P rzem yty dokładn ie  roz tw ó r eterowy 
suszy się w  zb io rn iku  35 siarczanem sodu, w prowadzonym  
w  woreczkach. Po w y ję c iu  w oreczków  z siarczanem sodu 
miesza się eter z węglem  a k tyw n ym  w  ilośc i l°/o w  celu 
odbarw ien ia , odsącza na nuczy 36 i odpędza eter e ty lo w y  
na łaźn i 37 i  w  suszarce p różn iow e j w  temp. 90 °C. Tak 
otrzym any f ito l su row y poddaje się oczyszczeniu w  drodze 
de s ty la c ji w  w yso k ie j próżni 38 o trzym ując czysty f ito l.

Pracując w yże j podaną metodą w  ska li 1/4-technicznej 
o trzym ano następujące w yda jnośc i:

c h lo ro fil tłuszczowy 
ch o lro filin a  sodowa

1 — 1,5% w  stos. do po krzyw y

lub potasowa 0,3— 0,4% „ „
f ito l 0,25% „  „
karo ten surow y ok. 0,2% „ „
ksan to fil surowy ok. 0,1% , „  ,,

Z m agazynu suszonej p o k rzyw y  1 surow iec dostaje się 
do porce lanow ych lub kam ionkow ych  m łyn ów  k u lo w ych  2, 
a stamtąd na sita w ib ra cy jn e  3. M ąka przechodząca przez 
sita o 40 oczkach na cm dostaje się do ekstrak to ra  m iedzia­
nego 4, zaopatrzonego w  mieszadło. Ze zb io rn ika  5 w lew a 
się 4— 5-kro tną ilość eteru naftowego. Po 1— 2-godzinnej 
e ks tra k c ji mąkę od w iro w u je  się na w irów ce  6. Przesącz k ie ­
ru je  się do dzia łu  o trzym yw an ia  karo tenu i f ra k c ji lipo ido - 
w e j. O dw irow aną mąkę poddaje się suszeniu w  suszarce 7. 
S kroplone opary eteru naftowego zawraca się do zb io rn ika  
5. W yekstrahow aną eterem m ąkę m agazynuje się w  w o r­
kach 8 i idzie ona do sprzedaży jako  pasza lub  s łuży do 
p ro d u kc ji ch lo ro filu . W  tym  celu miesza się mąkę p o k rzy ­
wow ą w  m iedzianym  ekstraktorze 9, zaopatrzonym  w  m ie ­
szadło, z 4—-5-krotną ilośc ią  80-procentowego acetonu ze 
zb io rn ika  10. Aceton zaw iera 1-procen tow y dodatek 10-pro-

b. A n a l i z a  o t r z y m a n y c h  p r o d u k t ó w  
C h lo ro fil tłuszczowy, o trzym any w edług w yże j opisanej 

m etody, zbadano chrom atograficzn ie . W  ko le jn ośc i warstw  
zaadsorbowanych na tle n ku  g lin u  można b y ło  rozróżnić:
a) c iem nozie lony c h lo ro fil b, b) oko ło  2,5 raza szerszy pasek 
jasnozielonego ch lo ro filu  a, c) w ąsk i ż ó łty  pasek ksan to filu  
i d) pom arańczow y p ierśc ień karo tenu

Zawartość w ilg o c i oznaczono metodą de s ty lac ji azeotro- 
pow e j z ksylenem . Zawartość w ilg o c i w paście ch lo ro filu  
w yn os i do 3°/#.

Sporządzono w ykre sy  absorpc ji rozdzie lonych chrom ato­
gra ficzn ie  c h lo ro filu  a i  c h lo ro filu  b oraz m ieszaniny a +  b 
otrzym anej z eks trakc ji. Z ko lum n y chrom atograficzne j roz­
dzielone frakc je  e luowano eterem e ty lo w ym  i  pom ia ry  eks­
ty n k c ji tych  roz tw o rów  w ykonano na fo toko lo rym etrze  Co- 
lemana.
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O trzym ane w y n ik i (w ykres 1) da ją charakterystyczne 
m axim a dla:

c h lo ro filu  a —  670 niT1
ch lo ro filu  b —  655 nm
c h lo ro filu  (a +  b) —  675 nm

O trzym ana fra kc ja  c h lo ro filu  b ma zby t w ysok ie  max. 
e k s ty n c ji w  po rów nan iu  z danym i A . W in te rs te ina  i  G. S tei­
na (29), gdzie d la  c h lo ro filu  a otrzym ano 663 nm  i  c h lo ro fi­
lu  b —  644 nm. O statn ie prace A . Buchy (30) w yka zu ją  dla 
c h lo ro filu  rozpuszczalnego w  tłuszczach max. e k s tyn kc ji 
przy 645 nm.

Rys. 1. W ykres absorpcji ch lo ro filu

Oznaczenie magnezu w  c h lo ro filu  przeprowadzono, ja k  
następuje: C h lo ro fil spalono w  tyg lu , pop ió ł rozpuszczono 
w  kw asie so lnym  stężonym, rozcieńczono, dolano 20-procen- 
towego roz tw o ru  kwaśnego fosforanu sodowo-amonowego 
i w krap lano  25-procentowy am oniak wobec czerw ien i me­
ty lo w e j aż do ba rw y żó łte j, następnie do lano nadm iar amo­
n iaku  i  osad pozostaw iono na noc. Następnego dn ia osad 
odsączono, przem yto rozcieńczonym  am oniakiem  i  roz­
puszczono kwasem solnym . R oztw ór rozcieńczono i  p o w tó ­
rzono operację w ytrącan ia  osadu fosforanu magnezowo- 
amonowego. Następnego dnia osad odsączono, przem yto 
i spalono wraz z sączkiem, a następnie wyprażono. U zyska­
no zawartość M gO  3,l°/o użytego ch lo ro filu . Teoretyczna 
wartość w yn os i 4,5°/o.

Liczba fito lo w a  stanow i o procentow ej zaw artości f ito lu  
w produkcie . Teore tycznie w yn os i ona 33°/o d la  ch lo ro filu . 
Oznaczanie liczby  fito lo w e j przebiega podobnie do opisanej 
pow yże j m etody o trzym yw an ia  fito lu . Uzyskano w artości 
liczby  fito lo w e j 26 —  30.

O trzym aną według podanego schematu ch lo ro filin ę  sodo­
wą przem yto heksanem w  celu usunięcia zanieczyszczeń

i n ie  zm ydlonych resztek ch lo ro filu . A na log iczn ie  otrzym a­
no ch lo ro filin ę  potasową. Sporządzono w yk re sy  absorpcji 
c h lo ro filin y  sodowej i  potasow ej z m iedzią. O trzym ane ma­
x im a e k s ty n k c ji zaw ie ra ją  się w  granicach 640 —  650 nm.
A . Buchy w  sw ej p racy podaje w yczerpu jące dane k r y ­
tyczne dla pom iarów  c h lo ro filin y  m iedziowo-sodowej i  po­
tasowej. W  zależności od preparatu w ahania te mogą za­
w ierać się w  granicach 630 —  650 nm.

O kreślono pH  roz tw o rów  c h lo ro filin y  sodowej i  tak: 
0,03-procentowy w o dn y  roz tw ó r c h lo ro filin y  —  pH  8,13 
1 „  „  „  „  —  pH  10,6
5 „  „ „ „ —  pH  10,93
Tem peratura topn ien ia  otrzym anej c h lo ro filin y  w ynos i 

300— 320 °C, trudna do określen ia  wobec spiekania się p re­
paratu. Zawartość m iedzi w  c h lo ro filin ie  oznaczono k o lo ­
rym etryczn ie  m etodą d itizonow ą. Ilość m iedzi w yn os iła  0,13 
do l,7°/o c h lo ro filin y  badanej w  zależności od pochodzenia 
p roduk tu  (z c h lo ro filu  m iedziowego lub  bez m iedzi).

Z p roduk tów  ubocznych otrzym ano karo ten, ksan to fil 
i f ito l. K aro tenu i ksa n to filu  n ie  oczyszczano. F ito l po od­
pędzeniu rozpuszczalnika ma zabarw ien ie żółte, konsysten­
c ję  o le ju  przezroczystego o w spó łczynn iku  załam ania św ia tła  
n =  1,4672 (czysty f ito l n =  1,4623).

C  P r ó b y  z a s t o s o w a n i a  w  p r z e m y ś l e  

F a r m a c j a

C h lo ro filu  używ a się ja ko  sk ładn ika  czynnego maści sto­
sowanych p rzy  leczeniu ran. Szczególnie czynna jest chlo- 
ro filin a  sodowa (18,19). Z w yk le  p rzygo tow u je  się maści 
o zaw artości 0,05 —  5°/o c h lo ro filin y  na podstaw ie w aze li- 
now e j lub tłuszczowej. M aści ch lo ro filow e  w y w o łu ją  szyb­
sze i  de lika tn ie jsze z ia rn ien ie  (granulację), usuw ają zapach 
ropy, oczyszczają ranę z ropy.

Sporządzono maść do leczenia w rzodów  i za rop ia łych  ran
0 składzie:

lano lina
o liw a  aa 95 
ch lo ro fil 5

Poza tym  stosowano ok ład y  z 1-procentowego roztw oru  
c h lo ro filin y  sodowej.

P róby k lin iczne  przeprowadzono w  jedne j z k l in ik  der­
m atolog icznych. Do w yc iągn ięc ia  ostatecznych w n iosków  
konieczne są jednakże dalsze próby.

C h lo ro fil i jego pochodne m ają znaczenie w  leczeniu 
anem ii, sk le rozy i n ie k tó rych  schorzeń sercowych, w  k tó ­
rych  nie zaszły g łębok ie  zm iany m ięśnia sercowego. Przy­
gotow anie m a te ria łu  dla prób k lin iczn ych  —  w  opracowa­
n iu . Jest to tem at bardzo obszerny i w ym aga odrębnych 
badań.

K o s m e t y k a
Prasa fachowa już  dawno podała w iadom ości o p ro d u kc ji 

past do zębów z ch loro filem , posiadających w ysok ie  zdo l­
ności dezodoryzacyjne.

a. Sporządzono proszek do zębów w yko rzys tu ją c  p roduk t 
odpadkowy p rzy p ro d u k c ji ch lo ro filu , to jest ta lk  z zaadsor- 
bowanym  ch lo ro filem  po e ks tra kc ji e terow ej. T a lk  ten 
zmieszano z węglanem  w apn ia  i  arom atyzow ano o le jk iem  
m ię tow ym . N a jodpow iedn ie jszy k o lo r proszku uzyskano 
przy zastosowaniu dom ieszki 5%  ta lk u  z ch lo ro filem . Pro­
szek spełn ia swe zadania czyszczące i  konserwujące-

b. Sporządzono proszek do zębów stosując c h lo ro filin ę  
sodową w  ilośc i 0,01°/o w  stosunku do użytego węglanu 
wapnia i  w ęg lanu magnezu.

c. Sporządzono m yde łka  do zębów w ędług następującej 
recepty:

p ła tk i m ydlane 50 części wag. 
g lice ryna  20 ,, ,,
c h lo ro fil 400 części wag.
węglan wapn ia 2 lub  ch lo ro filin a  sodowa 1 cz. w. 
o le je k  m ię tow y do zapachu

d. C h lo ro fil tłuszczow y użyto do ba rw ien ia  m yd ła  sodo­
wego. E fekt ba rw iący  da ją ilo śc i 1 —  5°/o .ch lorofilu .

e. Zastosowano c h lo ro fil i  c h lo ro filin ę  sodową do sporzą­
dzenia maści przeciwsłonecznych. M aści 0,5 i 1-procenlowe 
sporządzono na podstaw ie w aze linow e j. D zia łan ie  maści 
sprawdzono podczas 3-tyg. w yc ie czk i k a ja ko w e j w  sierpn iu 
1953 r. na 8 osobach. W  po rów nan iu  z osobą n ie  używ ającą 
maści c h lo ro filo w e j, k tó ra  doznała oparzeń słonecznych, po­
zosta li uczestnicy w yc ieczk i, stosując maść, czu li się dobrze.

1 Naskórek jednak łuszczył się po pewnym  czasie, co łącznie
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z sugestiam i lekarza biorącego udzia ł w  wycieczce dopro­
wadziło  do w n iosku , że —  być może —  dobrze by ło b y  użyć 
ja ko  podstaw y o liw y  lub o le ju  zam iast w aze liny.

A r t y k u ł y  s p o ż y w c z e
a. C h lo ro filin ę  sodową w  stężeniu 0,003 —  0,005% w  sto­

sunku do masy ba rw ione j stosowano do ba rw ien ia  cuk ie r­
ków  m ię tow ych  i  landrynek. B arw ien ia próbne przeprow a­
dzono w  fabryce ,,22 L ipca". C h lo ro filin a  nadaje się tu  ze 
w zględu na ż y w y  ko lo r, w ysoką w yda jność i  trwałość 
w  podwyższonej tem peraturze.

b. K onserw y z zielonego groszku p rzyb ie ra ją  po s ta b ili­
za c ji w  au tok law ach m artw y, bruna tnoz ie lony k o lo r (31). 
Przeprowadzono p róby barw ien ia  groszków  ch lo ro filin ą  so­
dową. Po k ilku n a s tu  próbach usta lono na jkorzystn ie jsze 
stężenie c h lo ro filin y  na 0,01 —  0,03% w  stosunku do zalewy. 
Zalewa składa się z w o d y  z domieszką so li kuchennej i  w y ­
nosi 1/4 — 1/3 ilo śc i konserwowanego groszku. B arw ien ie 
przeprowadzono zarówno w  zalew ie, ja k  i  p rzy  blanszowa- 
n iu. O bydw a sposoby da ły  w y n ik i pozytyw ne. Konserw y 
przechowują się dobrze, nie zachodzi bombaż puszek. P rób­
ne puszki konserw owe otworzono po trzech miesiącach. 
B a rw n ik  przeszedł z roz tw oru  ca łkow ic ie  na groszek nada­
jąc mu żyw y, z ie lony  ko lo r. Korzystn ie jsza w  zastosowaniu 
przem ysłow ym  jest metoda ba rw ien ia  groszków w  zalewie, 
a n ie  p rzy  blanszowaniu, a to z powodu ła tw ego dozowania 
ba rw n ika . P róby barw ien ia  groszków konserw ow ych w y ­
konano w  Zakładach P rzetwórczych Przemysłu O wocowo- 
W arzyw nego w  Pudliszkach.

c. C h lo ro filin a  sodowa może służyć ja ko  b a rw n ik  do 
lik ie ró w  m ię tow ych . P róby ba rw ien ia  przeprowadzono na 
lik ie ra ch  sporządzonych we w ła s n fm  zakresie oraz na l ik ie ­
rze m ię tow ym  bezbarwnym  z Je len iogórsk ie j F ab ryk i W in  
i W ódek. A b y  otrzym ać zabarw ien ie zbliżone do stosowa­
nego p rzy  użyc iu  b a rw n ików  synte tycznych, używano 
5 —  10 m l 1-procentow-ego roztw oru  c h lo ro filin y  na 1 1 l ik ie ­
ru, co odpow iada stężeniu ba rw n ika  w  lik ie rze  od 0,005 
do 0,01%.

d. Sporządzono ga la re tk i owocowe w  ko lorze zie lonym  
używ ając c h lo ro filin y  sodowej. Skład ga la re tk i ustalono, 
ja k  następuje: ga la re tka  do rozpuszczenia w  6 —  8-kro tne j 
ilo śc i w ody:

żelatyna do 6,5%
cuk ie r 88,2%
kwas c y try n o w y  5%
ch lo ro filin a  sodowa 0,1— 0,2%
esencja arom atyczna 0,2%

G alaretka by ła  trw a ła  w  ko lorze i nie ro z w ija ły  się w  n ie j 
bakterie  beztlenowe.

P a p i e r
D la przem ysłu papierniczego in teresująca jest zie leń 

trw a ła  na św ia tło  i n ie toksyczna do ba rw ien ia  przede 
w szystk im  pap ieru  do opakowań p roduk tów  spożywczych 
itp . W ykonano szereg prób ba rw ien ia  papieru p rzy  użyciu  
c h lo ro filin y  sodowej jako  barw n ika .

a. Barw ien ie w  masie przeprowadzono w edług przepisu:
masa papiernicza 34 części
c h lo ro filin a  sodowa 1^-3
k le j żyw iczny  18
siarczan g lin u  techn. 5 ,,
ew. ch lo rek baru 2

W yba rw ion ą  masę odsączano na sicie i prasowano.
b. W ykonano p róby  ba rw ien ia  przez zanurzanie papieru 

w  roztworze barw iącym , zaw iera jącym  0,5%, 1%, 2,5% i 5%  
ch lo ro filin y . Przeprowadzono badania na b ibu łce  pap iero­
sow ej i na papierze 3 k ł.  70 g n iek le jonym .

c. B arw ien ie pow ie rzchn iow e polega na p o k ry c iu  jedno ­
stronnym  papieru farbą. Przeprowadzono p róby  z siarczanem 
g linu , litoponem  i kaolinem . N a jodpow iedn ie jsze okazały 
się la k i g linow e, ja k  na p rzyk ład : 21 cz. 17-procentowego 
siarczanu g linu , 8 cz. w ęg lanu sodu. Po odsączeniu osadu 
dodano 2 cz. c h lo ro filin y  w  100-krotnej ilo śc i w ody. Tak 
otrzym aną lakę podk le jono  m yd łem  żyw icznym  i  barw iono 
jednostronn ie  pap ier 7 k la sy  70-gram owy.

Przeprowadzone p róby  w yka zu ją  przydatność c h lo ro filin y  
w  zastosowaniu do ba rw ien ia  papierów , co może w  dużym  
stopn iu  zaspokoić po trzeby przem ysłu papierniczego, cie r- 
piącego na b rak k ra jow ego b a rw n ika  zielonego.

Masę papierniczą i  papier do prób w yb a rw ień  otrzym ano 
z F a b ry k i Papieru w  Jeziornie.

S k ó r a
Przem ysł skórzany stosuje jeszcze dz is ia j szereg ba rw ­

n ik ó w  na tu ra lnych  do ba rw ien ia  skór ga lan te ry jnych . W p ro ­

wadzenie z ie len i roś linne j n ie  będzie w ięc trudne dla  prze­
m ysłu  stosującego kampesz, sumak itp .

a. Barw ien ie  skór w e lu ro w ych  c h lo ro filin ą  sodową prze­
biega na jle p ie j na zapraw ie m iedziow ej. U zysku je się w te ­
dy  ładny, żyw y  ko lo r. Skórka jes t trw a ła  na ta rc ie  i na 
św iatło.

Skórkę kozłow ą moczono n a jp ie rw  w  wałce przez 
2 —  3 godz. w  temp. 50 °C w  roztworze: 

woda '500%
am oniak 1%
neka lina  S 1%
petepon 1%

w  stosunku do ciężaru skórk i.
Po le kk im  w yp łu ka n iu  zapraw iono w  roztworze:

4 g siarczanu m iedzi 
2 m l kwasu octowego 40-procentowego 

1000 m l w o dy  desty low anej
w ilośc i 500% w  stosunku do ciężaru skórk i. Zapraw ianie 
odbyw ało  się przy  w a łkow an iu  w  temp. 40 °C w  ciągu 
2 godz., następnie pozostaw iono na noc w  zapraw ie. N astęp­
nego dnia barw iono w  roztworze:

woda 500%
ch lo ro filin a  10%

w  ciągu 2 godz. w  temp. 40 "C. Po w yp łu ka n iu  s k ó rk i wodą 
wodociągow ą tłuszczono przez 45 m in. w  temp. 40 “C w  roz­
tworze

woda 500%
ole j tu reck i 3%

skó rk i suszono na pow ietrzu.
b. W ykonano p róby o trzym yw an ia  past k ry ją cych , k tóre 

sporządzano według przepisu:
o le j sulfonow any 10 części
ch lo ro filin a  sodowa 1 
b ie l ty tanow a 3 ,,
top 40 ,,
błyszcz 30 „

Poszczególne sk ła d n ik i dodawano po ko le i i rozcierano 
w  m oździerzu 4 —  5 godz. aż do uzyskania jednorodne j 
masy. Tak otrzym aną pastę rozcieńczano wodą w  stosunku 
1 : 4 i  pow lekano skórkę przebarw ioną uprzednio ch lo ro ­
filin ą , Następnie powleczono specja lną mieszaniną, w ysu ­
szono, zw ilżono form aldehydem  rozcieńczonym  i prasowano 
żelazkiem  w  celu nadania po łysku . P róby są trw a łe  na 
św iatło , w  ko lorze od jasno- do ciemnozielonego.

S t r e s z c z e n i e w n i o s k i
Praca n in ie jsza m ia ła  na celu podanie sposobu o trzy ­

m yw ania i  m ożliw ości zastosowania przem ysłowego ch lo ro ­
f i lu  i jego pochodnych.

Podano opis różnych metod o trzym yw an ia  ch lo ro filu  
i c h lo ro filin y  sodowej, ze szczególnym  uw zględnieniem  
pew nych m o d y fik a c ji w  zastosowaniu do w a run ków  k ra ­
jo w ych . O pracowana m etoda nadaje się do stosowania 
w  ska li przem ysłow ej da jąc w ysok ie  w yda jnośc i p roduk tu
0 stosunkowo znacznej czystości.

Podano szereg prób zastosowania przem ysłowego ch lo ro ­
f ilin y . W  przem yśle farm aceutycznym  ch lo ro fiiin a  może 
służyć do w yro bu  maści go jących o w yso k ie j aktyw ności, 
W  kosm etyce da je ona czynny sk ła dn ik  dezodoryzujący, 
stosowany w  p ro d u kc ji proszków , past i  m yde ł do zębów, 
wreszcie w  maściach i o le jkach  do opalania zapobiega p rzy ­
krem u rum ien iow i.

Przemysł spożywczy może z powodzeniem  stosować ch lo ­
ro filin ę  ja ko  b a rw n ik  n ieszko d liw y  dla zdrow ia p rzy ba rw ie ­
n iu  cu k ie rkó w  i  innych  w yro bó w  cukiern iczych, do ba rw ie ­
n ia  l ik ie ró w  i  wódek, do ba rw ien ia  ga la re tek owocowych, 
a przede w szystk im  do ba rw ien ia  konserw  w arzyw nych , ja k  
np. groszku, ogórków , renk lod  itp .

C h lo ro filin a  sodowa może znaleźć szerokie zastosowanie 
w  przem yśle pap iern iczym  do sporządzania pap ie rów  w  k o ­
lorze z ie lonym  do opakowań np. p roduk tów  spożywczych. 
Poza tym  ch lo ro filin ę  można używ ać w  przem yśle pap ie r­
n iczym  ja ko  z ie lony  b a rw n ik  p rzy  p ro d u kc ji tapet, papie 
rów  błyszczących itp .

Przem ysł skórzany może in teresować się ch lo ro filin ą  dla 
w ykończa ln ic tw a  skó r obuw niczych i ozdobnych. C h lo ro fi­
lina  nadaje się zarówno do ba rw ien ia  skór w e lu ro w ych
1 zamszów, ja k  i do sporządzania farb k ry ją cych .

Próby i  doświadczenia nad otrzym yw aniem  i  zastosowa­
niem  c h lo ro filu  i jego pochodnych przeprowadzono w  Z ak ła ­
dzie B a rw n ików  Spożywczych GIPRiS p rzy  w spó łp racy 
Zakładu Techno log ii Chem icznej W ęgla  i W łókn a  oraz 
Labora torium  K o lorystycznego MPL. D z ięk i pow iązan iu tych  
in s ty tu c ji z przem ysłem  przeprowadzono szereg prób w  za­
k ładach przem ysłow ych.
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C O flEP>KAH M E

OimcaHO necKOJibKO m c t o a o b  iiojiyHeHMH xjiopo iïw jijïa  
w ero npoH3BOflHMX hb MecTiioro ctipbH. MaÓpaHHHft Me- 
toa «aeT onTHMaJibiibitt bhxor  ' ih c t o t o  n p o ;n y K T a .

WccjieflOBaHO npHMeHeHMe nojiynem ioro npoßyKTa 
b  ^apMaiieBTHqecKoö, KocMeTH^ecKoft, immeBofl, a TamKe
ÖyMaTKHOÖ H KOJKGBeHHOft npOMLimJieUHOCTH.

SUM M ARY

D iffe ren t methods oi obta in ing  of ch lo rophy ll and its d e riva tives  trom  Some industria l applications o i the obtained product fo r  pharm aceutical, 
sources availab le  in  Poland have been described. The selected method cosmetic, food, paper and lea ther industries ave given,
is applicab le bn a technica l scale, g iv in g  good y ie lds o f the product o f 
re la tiv e ly  high p u rity .
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Z A K Ł A D  PR ZEM YSŁU C U K IE R N IC Z E G O

664.144 :633.81

M A R IA N  RYGIELSKI. AG NIESZKA JAKOBSCHE

Zastosowanie ekstraktów ziołowych do wyrobów cukierniczych
S T R E S Z C Z E N I E

Praca poświęcona je s t zagadnieniu w prowadzenia eks trak tów  z io łow ych  do w yrobów  cuk ie rn iczych . Podano 
metody preparowania z ió i do ce lów  cuk ie rn iczych  oraz schematy receptur poszczególnych w yrobów  spośród 

na jw ażnie jszych  gałęzi p ro d u kc ji cuk ie rn iczych : cuk ie rków , ga la n te rii czekoladowej i  p ieczywa.

WSTĘP

Przemysł cuk ie rn iczy  w  dziedzin ie sm akowo-zapachowej 
oprócz k i lk u  na tu ra lnych  o le jków , t j.  m iętowego, c y try n o ­
wego i  pomarańczowego, używ a do sw ych ce lów  praw ie  
w y łączn ie  substancje arom atyczne pochodzenia synte tycz­
nego.

Substancje te, aczko lw iek  przeważnie są w yda jn ie jsze  
i tańsze, a w ięc bardzie j ekonomiczne od o le jk ó w  n a tu ra l­
nych, to jednak pod względem  jakości budzą często zastrze­
żenia i  to  ta k  pod względem  czystości chem icznej sk ładn i­
ków , ja k  i  uzyskania w łaściw ego sm aku i  aromatu.

N ieobo ję tne są one rów nież dla zdrow ia, ja k  to w yka za ły  
badania uczonych radzieckich.

N iska  jakość substancji arom atycznych im portow anych 
oraz n iew ysta rcza jąca ilość produkow anych  w  k ra ju  pod­
staw ow ych p roduk tów  arom atycznych da ły  bodziec do za ję­
cia się zagadnieniem  wprowadzenia do przem ysłu cu k ie rn i­
czego substancji arom atyczno-sm akow ych pochodzących 
z k ra jo w y c h  surow ców  z io łow ych.

I. CZĘŚĆ O G ÓLNA
1, CEL PRACY I  U ZA S A D N IE N IE  TEM ATU

Celem n in ie jsze j p racy b y ło :
a) częściowe w zg lędnie ca łkow ite  zastąpienie substancji 

a rom atycznych i  sm akowych pochodzenia zagranicznego 
o w ą tp liw e j n ieraz w artośc i (syn te tyk i) —  na tu ra lnym i w y ­
ciągam i i  o le jka m i e te rycznym i z z ió ł pochodzenia k ra ­
jow ego;

b) w prowadzenie do cuk ie rkó w  substancji w yc iągow ych
0 znanym  dz ia łan iu  farm ako log icznym , zaspoka ja jących po­
trzeby organizm u w  niezbędne sk ła d n ik i przem iany m a te rii;

c) w yko rzys ta n ie  roś linn e j bazy k ra jo w e j obe jm ujące j 
ca ły  szereg ow oców  up raw ow ych  wzg lędnie dziko rosną­
cych oraz z z ió ł. i k w ia tó w  arom atycznych;

d) w yszukan ie  odpow iedn ich  surow ców  i  opracowanie 
metod w yd ob yc ia  eks trak tó w  oraz zastosowania ich  w  prze­
m yśle cukiern iczym .

N a leży podkreślić , że założenia p racy n ie  m ia ły  na celu 
sugerowania p ro d u k c ji cu k ie rkó w  leczniczych, a raczej 
wzbogacenia smakowe i  zapachowe p ro d u k c ji przem ysłu 
cukiern iczego.

W ytypow ane  z io ła  i  owoce należą do g rupy  le ków  ro ś lin ­
nych, dz ia ła jących łagodnie na przewód oddechowy i  po­
ka rm ow y oraz na ogó lny system  ne rw ow y. Dodane ilośc i 
eks trak tó w  roś linn ych  przyrządzone na sposób cuk ie rn iczy  
z miodem, ekstraktem  z żó łtka  ja jow ego, kw askiem  c y try ­
now ym , m entolem  na tu ra lnym , o le jka m i: m ię tow ym , c y try ­
now ym  i  pom arańczowym  —  gw aran tu ją  p rzy jem ny  smak
1 n ieszkodliw ość w yrobów .

2. M O ŻLIW O Ś C I W P R O W A D ZE N IA  SURO W CÓ W  RO ŚLIN­
N Y C H  PO CHO DZENIA KRAJO W EG O  DO PRZEMYSŁU 

CUKIERNICZEGO

Surowce i p rze tw o ry  z ie la rsk ie  mogą m ieć szerokie zasto­
sowanie n ie  ty lk o  w  leczn ictw ie , lecz rów nież w  n ie k tó ­

rych  gałęziach przem ysłu spożywczego, np. przem yśle cu­
k ie rn iczym , wódczanym, kosm etycznym , m yd la rsk im  i  in ­
nych.

W  c h w ili obecnej przem ysł cuk ie rn iczy  n ie  w yko rzys tu je  
praw ie  zupełnie bogatego źród ła surowców  roś linn ych  po­
chodzenia kra jow ego.

'  N ie  w yko rzystana  została dotychczas nie ty lk o  baza z ió ł 
arom atycznych, lecz także ow oców  leśnych i  k rzew ów  dziko 
rosnących często boga tych w  w ita m in y  i  od różn ia jących 
się o ryg in a ln ym  smakiem. Surowce, ja k ie  w  te j p racy zosta­
ły  w zięte pod uwagę i  w  w iększości zastosowane, to przede 
w szystk im :

o w o c e  d z i k o  r o s n ą c e  —  berberysu, ja rzęb iny, 
d z ik ie j róży, głogu, ka lin y , b o ró w k i czarnej, m a lin y  leśnej, 
je żyny , czeremchy, m orw y, ta rn iny , ro k itn ika , bzu czarnego;

k w i a t y  a r o m a t y c z n e  —  akacji, berberysu, lip y , 
krokoszu barw ierskiego, dziewanny, głogu, m a lw y czarnej, 
rum ianku  zw ykłego , rum ianku  rzym skiego, p rze lo tu  i  bzu;

z i o ł a  —  nostrzyku , k o c im ię tk i cy tryn o w e j, m ię ty  p iep­
rzow ej, m ię ty  kędzierzaw ej, b a z y lii cy tryn o w e j, b a zy lii 
eugenolow ej, m acierzanki c y tryn o w e j, m arzanki wonnej, 
tu ró w k i i tom k i;

l i ś c i e  —  orzecha w łoskiego , porzeczki czarnej;
k o r z e n i e  —  prawoślazu, żywokostu, dzięgla, tataraku, 

omanu;
n a s i o n a  —  ko lendru , km inku , kopru, anyżu, seleru 

i m archw i;
o l e j k i  —  m ię tow y, z ko c im ię tk i cy trynow e j, różany 

bułg., km in kow y , kope rkow y, ta ta rakow y, rum iankow y, k o ­
lend row y, cy tryn o w y , pom arańczowy;

i n n e  —  w yc iąg  sp iry tu sow y  z żó łtka  ja jow ego, w an ilina , 
m iód, m ento l, kw asek c y try n o w y  i karotan.

W ykaz  ten nie  w ycze rpu je  w szystk ich  ro ś lin  i  surowców  
arom atycznych pochodzenia kra jow ego . Is tn ie ją  poważne 
m ożliw ości w yko rzys ta n ia  ro ś lin  p lan tow anych  ze stanu dz i­
kiego, ja k  np. berberys koreański, ja rzęb ina słodka, w zg lę­
dnie ak lim atyzow anych, ja k  np. eukalip tus.

W yko rzys tan ie  surow ców  roś linn ych  w  przem yśle cuk ie r­
n iczym  n ie  nastręcza specja lnych trudności.

W y c ią g i wodne sporządzone na zim no wzg lędnie na gorą­
co są najprostszą form ą eksp loatac ji.

W y c ią g i wodne z suszu w zg lędnie z surowca świeżego, 
świeżo przyrządzone, w yko rzys tu je  się w prost do rozpusz­
czania cukru , k tó ry  s łuży do przyrządzania ka rm e lków  tw a r­
dych, lu b  p rzyg o tow u je  się z n ich  nadzienia likw oro w e .

W y c ią g i sp iry tusow e służą do arom atyzacji pomad, k re ­
m ów  i  lik w o ró w  w  cuk ie rkach  i  czekoladkach nadziewa­
nych  ja k  rów nież do arom atyzow ania ciasta trw a łego  i  na­
dzień do pieczywa.

O le jk i stosuje się w prost do arom atyzow ania masy karm e­
low e j. W yc ią g i wodne ze w zg lędu na trudności w  przecho­
w yw a n iu  (ła twość pleśn ien ia) muszą być sporządzane w  za­
k ładzie  i  m oż liw ie  w  tym  samym dn iu  użyte.

Chcąc je  konserw ow ać —  należy w yc ią g i wodne zagęścić 
cukrem  do konsys tenc ji syropu. W  ten sposób mogą one być 
przechowywane d łuże j.

W yc ią g i sp iry tusow e i o le jk i nie wym agają specja lne j 
konserw acji i  mogą być  d łuże j przechowywane.
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3. TECHNICZNE M ETODY EKSTRAKCJI SUROW CÓW  
ZIELARSKICH

a. M e t o d a  m a c e r a c j i

M etoda w ydobyw an ia  soku z surowca roślinnego przez 
macerację polega na odpow iedn im  rozdrobn ien iu  m ateria łu , 
k ilk a k ro tn y m  zalan iu wodą i  oddzie leniu soku dyfuzyjnego 
od m iazgi przez odw irow anie  lub  odsączanie. Dobre rozdrob­
n ien ie  je s t konieczne jako  w arunek pełnego w ydobyc ia  sub­
s tanc ji eks trak tyw n ych  oraz w itam in , a zwłaszcza w ita m i­
ny  C.

W  tak ich  w arunkach ma m iejsce wzmożone przechodzenie 
do roztw oru  w szystk ich  substancji rozpuszczalnych zaw ar­
tych  w  kom órce roś linne j. Przy m aceracji może zachodzić 
n ie  ty lk o  proces d y fu z ji substancji rozpuszczalnych z k o ­
m ó rk i do roztw oru, lecz rów nież in tensyw ne ługow an ie  (w y­
p łuk iw an ie ) ich  z pow ie rzchn i m iazgi. Jakość soku jest przez 
to niższa niż p rzy  dy fu z ji. Z ty c h  w zg lędów  metodę w yd ob y­
cia soków  przez m acerację stosuje się ty lk o  w  odniesieniu 
do tak ich  surowców, k tó re  zaw iera ją  n ie w ie lk ie  ilo śc i sub­
s tanc ji ga rbn ikow ych  i  sm olistych. Spożywcze surowce ro ­
ślinne, ja k  np. owoce d z ik ie j róży, berberysu, ja rzęb iny, 
można przerabiać m etodą m aceracji, n ie  można jednak te j 
m etody zastosować do e k s tra k c ji surowców  zaw iera jących 
dużo ga rbn ików  i  substancji sm olistych. Sok zaw ie ra łby w te ­
d y  substancje postronne, obniżające jego w artośc i smakowe.

Proces m aceracji p row adzi się w  następu jący sposób: roz­
drobnione owoce ładu je  się do specja lnych kadz i us taw io ­
nych  b a te ry jn ie  i  zalewa się wodą podgrzaną do 80 °C w  ilo ­
ści dw u- do trz y k ro tn e j w  stosunku do ciężaru owocu.

Za pomocą pa ry  pod trzym u je  się tem peraturę w  kadziach 
w  zakresie 70— 75 °C. N astó j m iazgi przeprowadza się prze­
ważnie trzyk ro tn ie , ja k  następuje: do kadzi 1, 2, i  3 w sy­
pu je się rozdrobnione owoce i do kadzi 1 wprowadza się go­
rącą wodę. Po 30 m inutach sok z kadzi 1 przeprowadza się 
do kadz i 2, a do kadzi 1 wprowadza się znowu gorącą wodę.
Z kadz i 2 sok przeprowadza się do kadzi 3 i  sok z kadzi 1 
do kadz i 2 zalewając zawartość kadzi 1 ponow nie czystą w o ­
dą. Sok z kadzi 3 odprowadza się do zb iorn ika , a na w ys łod ­
k i wprowadza się sok z kadzi 2, na w ys ło d k i z kadzi 2 w p ro ­
wadza się sok z kadzi 1 itd .

Po tym  c y k lu  roz ładow u je  się kadź 1 i  napełn ia ją  od no­
wa rozd robn ionym i surowcami, po czym wprowadza się do 
n ie j sok z kadz i 3, do k tó re j przechodzi z k o le i sok z kadzi
2. Do kadzi 2 daje się świeżą wodę. Sok z kadzi 1 przepro­
wadza się do zb io rn ika  sok z kadz i 3 do kadzi I, a sok 
z kadzi 2 do kadzi 3. Teraz z ko le i rozładow u je  się kadź 2, 
nape łn ia  ją  świeżą miazgą itd . itd .

O ddzie lenia soku od m iazgi dokonu je  się albo na w iró w ­
kach, albo przez odsączenie na prasie f iltra c y jn e j. W  obu 
przypadkach należy dążyć do pełnego oddzielenia soku.

Param etry procesu m aceracji przedstaw ia ją  się, ja k  na­
stępuje: tem peratura masy 70— 75 °C, zawartość s. m. w  soku 
d y fu zy jnym  7 —  8l)/o, s tra ty  w  w ys łodkach  3v/i>.

W  celu obniżenia stra t kwasu askorbinow ego celowe jest 
s ia rkow anie  masy poddawanej m aceracji za pomocą 6-pro- 
centowego roztw oru  SO» doprowadzając zawartość S 0 2 
w  soku do 0,l°/o.

W  m etodzie m aceracji jakość soku jest wyższa —  niż 
w  m etodzie dy fu zy jn e j. Jednakże metoda m aceracji wym aga 
pracoch łonne j czynności załadowania i  w y ładow an ia  w iró ­
w ek lub pras filtra c y jn y c h . Z tych . w zg lędów  metodę mace­
ra c ji stosuje się przeważnie w  w ypadku  ty lk o  braku apara­
tu ry  dy fu zy jne j.

b. U p r o s z c z o n a  m e t o d a  w y d o b y w a n i a  
s o k u

N ie k ie d y  stosuje się metodę w yd o b yc ia  soków na zimno. 
Polega ona na nastojach m iazgi zim ną wodą w  c iągu 30— 40 
m inu t ko le jn o  w  dwóch lub trzech naczyniach. M etoda ta 
wym aga daleko posuniętego rozdrobnien ia  surowca, rozdar­
cia b łon kom órkow ych , co osiąga się przez rozcieran ie 
w  specja lnych maszynach. Zachodzi w tedy nie  dyfuz ja , lecz 
w y ługow an ie  rozpuszczalnych sk ła dn ików  kom órk i. Przy 
p ra w id ło w ym  przebiegu metoda na zim no daje lepszy eks­
tra k t niż metoda w ydobyc ia  soku na gorąco powodując 
prze jście do roztw oru  substancji nie rozłożonych w  wyższej 
tem peraturze.

c. M e t o d a  r e p e r k o l a c j i  p r z e c i w p r ą d o w e j

Urządzenie składa się z 5 pe rko la to rów . Są to naczynia 
jednakow ej po jem ności w  kszta łc ie  odwroconego stożka, 
w ykonane z m iedzi w ew nątrz pob ie lone j cyną. Są one po­

łączone ze sobą przy pom ocy przewodów m iedzianych, tw o ­
rząc tzw. baterię  sprzężonych pe rko la to rów . Każdy perko la- 
to r  posiada u gó ry  szczelnie dopasowaną pokryw ę, o tw ó r do l­
ny, przez k tó ry  przedostaje się do w ew nątrz rozpuszczalnik, 
oraz gó rny o tw ó r do odprowadzania w yciągu . U gó ry  zna j­
du je  się zb io rn ik  w yko na ny  z tego samego m ateria łu , po łą­
czony przewodam i z każdym  członem ba terii.

Zasada dzia łan ia  tego urządzenia jes t następująca:
W  zb io rn iku  zna jdu je  się rozpuszczalnik, k tó ry  ru rą  prze­

dostaje się od gó ry  do pe rko la tora  oznaczonego num erem  J, 
przechodzi przez zna jdu jący  się w  n im  surow iec roś linn y  
i  wzbogacony pewną ilośc ią  zw iązków  w y ługo w a nych  prze­
chodzi ko le jn o  od. gó ry  do następnych pe rko la to rów  z su­
rowcem. W yc ie ka ją cy  w yc iąg  z ostatn iego pe rko la to ra  jes t 
już  produktem  s iln ie  skoncentrowanym .

Najszybsze w yekstrahow an ie  surowca roślinnego nastąpi 
w  perko la torze oznaczonym num erem  i.  W yłącza się go 
wówczas z obiegu rozpoczynając ekstrakc ję  od następnego 
perko la tora. W  m iędzyczasie następuje w y ładow an ie  z w y ­
łączonego pe rko la to ra  w yługow anego surowca i  załadowa­
nie go świeżym . Po dokonan iu tych  czynności zosta je on 
w łączony do p racy ja ko  ostatn i. N a leży w  tym  m ie jscu w y ­
jaśnić, że proces e k s tra kcy jn y  prow adzony jest w  ciągu 
określonego czasu w  celu otrzym an ia  pew nej ilo śc i w yc iągu  
m ożliw ie  "najbardziej stężonego. W  tym  czasie n ie  do jdzie  
do ca łkow itego w y ługo w a n ia  surowca roślinnego, zna jdu ją ­
cego się we w szys tk ich  perko la torach, lecz w y łączn ie  w  per­
ko la torze 1, na sku tek przepuszczenia przez niego w ys ta r­
czającej ilo śc i czystego rozpuszczalnika. Proces e ks tra k c y j­
ny, zachodzący w  b a te rii sprzężonych pe rko la to rów , można 
uważać za proces c iąg ły , ponieważ w  następnej o trzym anej 
p a r ti i w yc iągu  zaw arta będzie ta sama ilość zw iązków  
w y ługo w a nych  na sku tek ko le jnego  w łączan ia do obiegu 
pe rko la to rów  ze św ieżym  surowcem  roś linn ym  (Brzeziński).

d. M e t o d a  e k s t r a k c j i  p r z y  p o m o c y  
n a p a r ó w

W  pracy n in ie jsze j posług iw ano się ekstrakc ją  przez na­
parzanie lub  gotow anie z ió ł i  korzeni. Proces ten w  zależ­
ności od rozdrobn ien ia  i  ga tunku surowca trw a  k ró tko , od 
k ilk u  do k ilku n a s tu  m inut. Surow iec naparzony lu b  k ró tk o  
gotow any odcedza się, w yc iska  sok w  d rew n iane j prasie 
i k ie ru je  go do p ro du kc ji. N iek tó re  surowce, ja k  suszone k o ­
rzenie i  owoce, przed gotowaniem  m oczy się w  z im nej w o ­
dzie przez k ilk a  godzin, a potem  go tu je  wzg lędnie naparza.

M etodą tą posług iw ano się przede w szystk im  dlatego, że 
n ie  można by ło  w yko rzys tać  znanych i podanych w  n in ie j­
szej p racy metod m aceracji czy pe rko lac ji, gdyż b ra k  b y ło  
niezbędnej apara tury.

W prow adzenie eks trak tów  z io łow ych  do próbnej p roduk- 
c ji m usiało się z konieczności ogran iczyć do is tn ie jących  
urządzeń w  zakładach —  w ykorzystano  w  tym  celu k o t ły  
d u p lik a to ry  ogrzewane parą oraz proste urządzenia f i l t ra ­
cy jne  do oddzie lania soku i  w yc iskan ia  m iazgi.

M etoda powyższa ma jeszcze pewne przesłanki inne j na­
tu ry . W ykorzys tan ie  z ió ł w  p raktyce  codziennej polega 
g łów n ie  na zaparzaniu w zględnie k ró tk im  gotow aniu , a za­
b ieg i te nie niszczą w  dużym stopniu w itam in , szczególnie 
w ita m iny  C. N apary  świeżo przyrządzone przewyższają pod 
względem  smaku napary  d łuże j gotowane.

O statecznym  k ry te r iu m  przydatności p ro du k tó w  do ce lów  
spożywczych, a cuk ie rn iczych  w  szczególności, jest jego 
smak. N a leży stw ierdz ić , iż posług iw an ie  się naparam i ma 
swoje liczne dobre strony. .

Jednak powyższa metoda nie jes t tak  .ekonomiczną ja k  
m etody m aceracji czy d y fu z ji.

N ie bez znaczenia przy  wyborze m etody e k s tra k c ji napa­
row e j jes t strona m ikrob io log iczna  —  stery lność surowca 
mająca duże znaczenie w  h ig ien ie  p ro d u k c ji^

4. SUROWCE

Do pracy n in ie jsze j w yko rzystano  surowce z ie la rsk ie , od­
pow iada jące obow iązu jącym  norm om  przem ysłu z ie la r­
skiego.

Surowce te można podzie lić  na następujące g ru py  aroma- 
tyczno-sm akowe:

1) owoce suszone krzew ów  dziko rosnących,
2) kw ia ty ,
3) zioła,
4) korzenie,
5) nasiona,
6) o le jk i eteryczne,
7) inne surowce pomocnicze.
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a. O w o c e  s u s z o n e

1) owoce berberysu —  Berberis vu lga ris  L.
2) „  ja rzęb iny —  Sorbus aucuparia  L.
3) „  d z ik ie j róży  — Rosa canina  L.
4) ,, g łogu —  Crataegus oxyacantha  L.
5) ,, k a lin y  —  V iburnum  opulus  L.
6) ,, bo rów k i

czern icy —  V accin ium  m y rtillu s  L.
7) ,, m a lin y  leśnej—  Rubus idaeus L.
8) „  je żyn y  —  Rubus tructicosus  L.
9) ,, czeremchy —  Prunus padus L.

10) ,, m o rw y  —■ M orus h ig ra  L.
11) ,, ta rn in y  —  Prunus spinosa L.
12) ,, ro k itn ik a  —  Hipophae rham noides  L.
13) ,, bzu czarnego —  Sambucus n ig ra  L.

b. k w i a t y  a r o m a t y c z n e ,  z i o ł a  i l i ś c i e

1) k w ia t a ka c ji — Flos Robiniae pseudoacaciae,
2) ,, berberysu — „  Berberid is vulg.,
3) „  lip y  — ,, T iliae  pa rv iío l,
4) ,, krokoszu ■ — ,, Carthamus tinctoriae,
5) ,, dziewanny — „  Verbascum thapsus,
6) „  g łogu „  Crataegi oxyacant.,
7) ,, m a lw y

czarnej „  M alvae  arboreae,
8) „  p rze lo tu  — „  A n th illid is ,
9) ,, rum ianku

zw yk łego „  Chamomillae,
10) „  rum ianku

rzym skiego — „  Anthem is nobilis ,
11) ,, bzu czarnego— „  Sambuci n ig ri.
12) zie le nostrzyku  — Herba M e lilo tis ,
13) ,, koc im ię tk i

cy tr. — Nepeta cataría var. c itriodo ra ,
14) „  m ię ty

p ieprzow e j 'v— Herba M enthae p iperitae,
15) „  m ię ty

kędzierzaw. — „  M enthae crispae,
16) ,, bazy l i i  — ,, O cim um  basiiicum ,
17) ,, b a z y lii c y tryn . — „  O cim um  basiiicum  var. 

c itriodo ra ,
18) ,, macierz, cy tr. — „  Thymus s e rp y lli var. 

c itriodo ra ,
19) ,, m arzanki

wonnej „  Asperu la  odorata,
20) ,, tu ró w k i

(żubrów ki) — „  H ieroch loe odorata
21) „  to m k i w onne j — „  A ntoxanthum  odoratum,
22) ,, podb ia łu ,, Tussilago ia ria re ,
23) babk w ąsko lis tne j — ,, Plantago lanceo lata,
24) liśc ie  orzecha

w łosk iego  — „  Pol. Juglans regia,
25) liśc ie  porzeczki

czarnej — „  Fol. Ribes nigrum ,
26) mech is landzk i — Lichen islandicus.

c. K o r z e n i e a r o m a t y c z n e

1) korzeń prawoślazu — Rad. Altheae
2) ,, żyw okostu  — „  Consolićlae,
3) „  dzięgla — „  Angelicae,
4) ,, ta ta raku  — ,, Calami,
5) ,, omanu „  Inulae,
6) ,, irysu ,, Ir id is ,

d. N a s i o n a a r o m a t y c z n e

1) nasiona ko lend ru  — Sem. Coriandri,
2) ,, km in ku  — „  Carvi,
3) ,, kop ru  — „  Poeniculi,
4) „  anyżu „  A n is i.

e. O l e j k i e t e r y c z n e

1) o le je k  ta ta ra kow y  — O l. Calam i
2) ,, rum iankow y

zwycz. — „  C ham om illi,
3) ,, rum iankow y

rzym ski ,, Anthem is,
4) ,, ko p ro w y  — „  Foenicu li,
5) ,, róży bu łg . — ,, Rosae bulg.,
6) . ,, c y try n o w y  — ,, C itr i,

. 7) „  pom arańczo­
w y ■ ,, N e ro li.

f. S u r o w c e  p o m o c n i c z e

1) eks trak t sp iry tusow y z żó łtka  ja ja  kurzego,
2) w an ilina ,
3) esencja rumowa,
4) m iód pszczeli,
5) kw asek cy trynow y ,
6) m ento l k ra jo w y ,
7) karoten.

II. CZĘŚĆ D O ŚW IADCZALN A

1. OPIS PRZEBIEGU PRACY

Próby pozyskanych surowców z io łow ych  i ow ocowych 
w y typo w a nych  ze w zględu na ich  w łasności korzystne dla 
zdrow ia, zbadano pod względem  smakowym.

W  tym  celu przygotow ano w ed ług  następujących recep­
tu r:

a) s y r o p y  c u k r o w e  
10 g z ió ł suszonych,
150 m l zim nej wody,
gotowano 15 m inu t i  przesączano.
Do przesączu na 100 m l p łyn u  dodawano 100 g cukru. 
G otowano 15 m inut.

/
b) n a l e w k i  s p i r y t u s o w e

10 g z ió ł suszonych,
80 m l spirytusu, 
macerowano 8 dn i i  odsączano.

Tym  sposobem otrzym ano eks trak ty  cukrowo-w odne i  na­
le w k i sp iry tusow e z różnych surow ców  zie larskich.

W stępne degustacje prowadzono dla każdego sk ładn ika  
osobno, a następnie d la  całego szeregu mieszanek, do k tó ­
rych  stosowano rów nież o le jk i, kw asek cy trynow y , m iód, 
eks trak t z żó łtka  ja jow ego  itd .

M ieszanki sporządzano w  m ałych ilośc iach m ierząc ob ję­
tości sk ła dn ików  przy pom ocy p ipe ty  bakterio log iczne j. 

W ykonano w  ten sposób k ilkanaśc ie  m odeli sm akowych:
1) syrop z g łogu

,, z ja rzęb iny
roz tw ó r 10-procentowy kw asku cytrynów .

2) syrop z d z ik ie j róży
„  z ja rzęb iny  
„  z owoców anyżu 

roz tw ó r 10-procentowy kw asku  cy trynów .
3) syrop z berberysu

„  z d z ik ie j róży
roz tw ó r 10-procentowy kw asku  cy trynów , 
o le je k  c y try n o w y

4) syrop z d z ik ie j róży
,, z nostrzyku
„  z anyżu

roz tw ó r 10-procentowy kw asku  cy trynów , 
o le je k  pom arańczowy

5) syrop z ja rzęb iny
„  z d z ik ie j róży

roz tw ó r 10-procentowy kw asku cytrynów , 
o le je k  pom arańczowy

6) mieszanka N r 5 rozcieńczona dw ukro tn ie
7) syrop z dziewanny

,, z akac ji 
„ z dz ik ie j róży 

miód 
sp iry tus
roz tw ó r 10-procentowy kw asku cy trynów .

8) syrop z berberysu 
woda
roz tw ó r 10-procentowy kw asku cy trynów , 
o le je k  c y tryn o w y .

9) syrop z głogu
,, z dziewanny 

sp iry tus 
o le je k  rum ow y

10) syrop z rum ianku
,, z liPV

roz tw ó r 10-procentowy kw asku cytrynów , 
o le je k  c y try n o w y

11) syrop z babki
,, podb ia łu  
„  prawoślazu
„  lip y

—  2 m l
—  0,09 m l
—  5 m l
—  0,5 m l
—  0,25 ml
—  0,06 m l
—  4 m l
—  5 m l
—  0,36 m l
— 0,03 m l

—  5 ml
—  0,1 m l
— 0,1 ml

—  0,06 m l
—  0,03 m l
—  5 ml
—  5 m l
—  0,3 ml
—  0,03 m l

—  2 m l
—  3 m l

—  15 m l
—  1 <1
—  2 m l
—  0,06 ml

— 10 m l
—  5 m l
—  0,24 m l

—  0,03 m l
—  5 m l
—  1 ml
—  0,5 m l
—  ś lady
—  2 m l
—  2 ml
—  0,27 m l
—  0,015 m l
—  1,6 m l
—  1,2 ml
—  1,6 ml
—  2 ml
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roz tw ór 10-procentowy 
kw asku cytrynow ego 0,25 g
o le je k  pom arańczowy —  0,015 m l

12) syrop z m alw y —  1,4 m l
,, żyw okostu —  0,7 m l

lip y —  0,7 m l
„  rum ianku —  0,7 m l
„  bzu —  0,7 m l

kom pozycja  o le jkó w ; km inkowego, 
dzięglowego, koprowego, m iętowego, 
anyżowego, pomarańczowego —  0,018 m l

13) syrop z omanu —  2 m l
,, prawoślazu —  2 m l
„  kosaćca —  0,5 m l

14) syrop z d z ik ie j róży —  13 .m l
„  z ja rzęb iny —  13 m l

roztw ór 10-procentowy 
kw asku cytrynow ego —  0,5 m l
o le je k  c y tryn o w y —  0,03 m l

„  różany —  0,007 ml
15) syrop z berberysu 5,4 m l

,, z żu raw iny —  0,5 m l
roz tw ó r 10-procentowy 
kw asku cytrynow ego —  0,03 g
o le jek  pom arańczowy —  0,001 m l

2. W YRO BY CUKIERNICZE

Uzyskane rezu lta ty  smakowe ze wstępnych badań pozwo­
l i ły  w y typow ać następujące asortym enty, g rupy  asortym en­
towe wzgl. pó łfab ryka ty , do k tó ry c h  wprowadzono opra­
cowane smaki:

1) ka rm e lk i twarde,
2) ka rm e lk i nadziewane,
3) c u k ie rk i mleczne,
4) k rem y do nadzień,
5) ga lanteria  czekoladowa,
6) p ieczyw o cukiernicze.

3. PRÓBY PÓŁTECHNICZNE W Y P R O D U K O W A N IA  W Y ­
ROBÓW  CUKIERNICZYCH PRZY U ŻYCIU  W Y T Y P O W A ­

N Y C H  EKSTRAKTÓ W  Z IO ŁO W Y C H

W  dalszym  ciągu p racy przebadano m ożliw ości zastoso­
w ania  zestaw ionych smaków do rozm aitych w yro bó w  cu­
k ie rn iczych  w ym ien ionych  w  p. 2.

1) KAR M ELK I TW ARDE

K arm e lk i tw arde sporządzano w  d w o ja k i sposób:
a) p rzy  go tow aniu  masy karm e low e j cuk ie r rozpuszczano 

w  w yw arze z z ió ł zam iast w  wodzie i  o trzym yw ano w  ten 
sposób z io łow ą masę karm elow ą, k tó rą  po ostygn ięc iu  za­
kwaszano i arom atyzowano;

b) z w yk łą  masę karm e low ą bez smaku arom atyzowano 
na stole ekstraktam i lub o le jka m i z io łow ym i.

M etodą pierwszą otrzym ano:
ka rm e lk i z ekstraktu  rum iankow ego —  rum ianki,

,, ,, m a lw y  —  m a lw in k i,
,, ,, omanu —  om anki,
„  ,, żywokostowego,
„ ,, z ja rzęb iny  —  ja rzęb ink i.

M etodą drugą otrzym ano:
K arm e lk i koc im ię tkow e słabsze i  s iln ie jsze.
Przy sporządzaniu w yro bó w  z ekstraktem  i  o le jk ie m  z ko- 

c im ię tk i w ykonano szereg prób w  celu zastąpienia im por­
towanego o le jk u  cy trynow ego k ra jo w ym  o le jk iem  z koci- 
m ię tk i cy trynow e j, k tórego smak i  zapach jes t bardzo z b li­
żony do c y tryn y . W ykonano dwa ga tunk i ka rm e lków :

a) dodając 1,2 m l o le jk u  cy trynow ego na kg karm elu,
b) „  0,8 m l ,, ko c im ię tk i +  0,4 m l o le jku

cytrynow ego na kg karm elu.
Próby te dają podstawę do przypuszczeń, że o le jek  k o c i­

m ię tk i c y tryn o w e j może w  pewnej m ierze zastąpić o le jek  
c y try n o w y  i  zasługuje na dalsze rozpracowanie w  p rzy ­
szłości.

O gó ln ie  można stw ierdzić, że w  m etodzie p ierwsze j na 
100 kg masy karm e low e j potrzeba 3 —  4 kg  z ió ł suszonych 
(na 1 kg  karm e lu  —  0,03 —  0,04 kg), a w  d rug ie j metodzie 
na 1 kg  karm e lu  zużyw a się 0 ,5— 1,0 m l o le jku .

2) K AR M ELK I N A D Z IE W A N E

Przy karm e lkach nadziewanych zadanie po legało na opra­
cow aniu receptur na nadzienia i określeniu , czy pow łoka

karm elow a ma być słodka czy kwaśna. B y ły  tu  rów nież 
dw ie  d ro g i postępowania:

a) gotow anie lik w o ru  bezpośrednio z ekstraktu  z io ło ­
wego,

b) dodawanie esencji sp iry tusow ych  lub o le jkó w  do go­
towego likw o ru .

Sposobem p ierw szym  otrzym ano:
ka rm e lk i z ekstraktem  z podbiału,

„  „  z róży,
„  „  z berberysu,
„  „  z ja rzęb iny,

ka rm e lk i o smaku pom arańczowym , akac jow ym  i  c y try n o ­
wym .

Sposobem drug im  otrzym ano:
ka rm e lk i koc im ię tkow e o smaku cytrynow ym ,

„  w iosenne o smaku korzenno-cytrynow ym .
L ik w o ry  sporządzono w  ilośc i oko ło  1 kg  w  laboratorium , 

a następnie w ykonano małe p róby fabryczne dając s łodkie  
lub kwaśne p o w ło k i do powyższych karm e lków . O trzym ane 
w y ro b y  poddano degustacji ko m is ji na teren ie zakładu i  na­
stępnie w ykonano p róby  półtechniczne w  po rc jach  po 25 kg.

O góln ie :
do m etody I —  na 1 kg  lik w o ru  użyto 0,02 —  0,04 kg  zió ł, 
» u I I  —  ,, 1 kg  „  „  0,5 —  1 m l o le jku ,
„  ,, I I I  —  ,, 1 kg  ,, ,, 50 —  80 m l es. sp i­

ry tusow ej.
3) CUKIERKI MLECZNE

C u k ie rk i m leczne m ają sw ój specyficzny smak pocho­
dzący od m leka. Badania w  tym  p rzypadku  poszły  w  k ie ­
runku  ulepszenia ich  smaku.

Do arom atyzow ania w yrobów  m lecznych szczególnie od­
pow iedn ie są arom aty: w a n ilio w y , kum arynow y, śm ietan­
kow y. Spośród zebranych roś lin  k ilk a  z n ich  posiadało 
arom aty zbliżone, np. nostrzyk, tom ka, marzanka, żubrów ka.

Jako w y tyczną  postaw iono sobie opracowanie kom po­
z y c ji w  fo rm ie  esencji lub  o le jku , k tó ra  dodawana w  n ie ­
w ie lk ic h  ilośc iach po lepszałaby smak i  arom at w yrobów , 
a co na jważnie jsze —  po kryw a ła  smak Ceresu i  m argaryny, 
k tó re  bardzo obniżają jakość w yro bó w  m lecznych.

Po przeprowadzeniu szeregu prób i  badań sm akowych 
w ytypow ano  ja ko  na jodpow iedn ie jszą m ieszankę nastę­
pującą:

w yc iąg  arom atyczny z żó łtek  ja j kurzych,
zie le nośtrzyku,

„  k o c im ię tk i cy trynow e j.
Esencja ta oparta  jes t na bazie w yc iągu  sp irytusow ego 

z żółtka. Inow ac ja  ta, dotychczas nie stosowana w  naszym 
przemyśle, da je bardzo dobry  arom at i  smak w y b itn ie  na­
da jący się po lepszający n iep rzy jem ny smak m argaryny, na­
da jący łagodny, g ła d k i i p rzy jem ny smak w yrobom  m lecz­
nym.

P rodukt ten w yd a je  się doskonałym  uzupe łn ien iem  i  osno­
wą do wprow adzania arom atów z io łow ych  do w yro bó w  
cuk iern iczych. A rom a t ten może z powodzeniem  być  sto­
sowany do innych  kom pozyc ji arom atycznych. Znalazł on 
szerokie zastosowanie do innych  asortym entów , ja k  p ra lin k i, 
czekoladki, m arcepany i  pieczywo. Jest on pożądany w  każ­
dej kom pozyc ji o charakterze w an iliow o-śm ie tankow ym  ja ­
ko  czynn ik  sm akow y w y b itn ie  po lepszający jakość oraz 
prawdopodobnie zaw ie ra jący w ita m in y  znajdu jące się w  ja ­
ju  kurzym .

Do w yro bó w  m lecznych stosowano przecię tn ie 40 m l 
esencji na 1 kg  masy m lecznej. K oszty w yp rod ukow an ia  te j 
esencji są stosunkow o n isk ie , szczególnie w  po rów nan iu  
z im portow anym i środkam i zapachowym i. Esencja ta jes t 
bardzo ła tw a  do w ykonan ia  —  w y ró b  je j m o ż liw y  jest 
w  każdym  labo ra to rium  zakładowym .

•  4) KREMY

W  zakresie krem ów  w ykonano trz y  zasadnicze ty p y : 
krem  do m arkiz, 
krem  sezamowo-owocowy, 
krem  gry lażow o-ow ocow y.

K r e m  d o  m a r k i z .  Dotychczas w y ra b ia n y  przez 
przem ysł cuk ie rn iczy  k rem  do m ark iz  ma n iep rzy jem n y  po­
smak zawartego w  n im  Ceresu. Smak ten nie jes t zamasko­
w any żadnym  aromatem, sku tk iem  czego jakość p roduk tu  
jest zniekszta łcona smakowo.

Przeprowadzono p róby  zarom atyzow ania dotychczasowe­
go krem u oraz podniesien ia jego w artośc i odżywczej za 
pomocą eks trak tów  w itam inow o-z io łow ych .
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Jako środka arom atyzującego użyto esencji sporządzonej 
w  podobny sposób ja k  p rzy  karm e lkach m lecznych, -zawie­
ra jące j jednak inną kom pozycję z io łow ą, w  skład k tó re j 
w eszły z io ła  tom ki, nostrzyku, k o c im ię tk i cy tryn o w e j i  eks­
tra k t sp iry tusow y z żółtka.

Ponadto użyto ja ko  środka wprowadzającego w artości 
odżywcze oraz ba rw n ik  na tu ra lny  —  p ro du k t w yra b ia ny  
przez przem ysł z ie larsk i, tzw. „ka ro ta n ", będący sproszko­
waną m archw ią suszoną.

M a rk iz y  w ykonane z powyższym  kremem w yka za ły  na 
degustacji przeprowadzonej na teren ie zakładu w yb itne  po­
lepszenie jakośc i sm akowej.

K r e m  s e z a m o w y  z dodatkiem  ś liw k i Ż n iw k i. W y k o ­
nano dw ie p róby  ulepszenia krem ów  produkow anych do­
tychczas z dodatkiem  nowowprowadzonego. przez przem ysł 
ow ocow o-w arzyw ny dżemu w zgl. pu lp y  ze ś liw k i Ż n iw k i.

Po szeregu prób w ytypow ano  jako  dobre nadzienie seza­
mowe, w  k tó ry m  na 200 g masy sezamowej dodano 92 g 
pu lp y  ze Ż n iw k i.

N a d z i e n i e  „ h o m a r "  u l e p s z o n e .  Jako drug i 
w y n ik  prób dodawania prze tw orów  Ż n iw k i otrzym ano u lep­
szone nadzienie grylażowe, tzw. „hom ar". P roporcja jego 
w ynos i 180 g gry lażu  i 40 g pu lpy  ze Ż n iw k i.

Oba nadzienia m ają przy jem ny, orzeźw ia jący smak i mogą 
stanow ić pożądaną odmianę stosowanych dotychczas 
krem ów.

5) G A LA N TE R IA  CZEKOLADOW A

W ykonano 4 ga tunk i p ra lin e k  z io łow ych, a m ianow icie : 
p ra lin k i z io łow e kwaśne,

„  „  słodkie,
,, ,, mleczne,
,, ,, grylażowe.

Przy w yro b ie  p ra lin e k  rozporządzano szeregiem pomad, 
ja k  pomada wodna z syropem, pomada wodna z kwaskiem , 
pomada mleczna oraz nadzienie grylażowe. Do tych  surow ­
ców dodawano esencji z io łow ych  w  postaci na lew ek sp i­
ry tusow ych  do ciepłe j póm ady o tem peraturze do 60 °C. 
Po ostudzeniu w  form ach z m ąki w y ro b y  obciągano kuw er- 
turą.

Przeciętnie można stw ierdzić, że na le w k i sp iry tusow ej 
dodaje się w  granicach 20 —  40 m l na kg  nadzienia.

D o  p r a l i n e k  z i o ł o w y c h  k w a ś n y c h  zasto­
sowano w yc iąg  sp iry tu sow y  z zie la  koc im ię tk i, stosowany 
już uprzednio z dobrym i w yn ika m i do karm e lków . W yro b y  
z n ią  odznaczają się w y ją tko w o  m iły m  i  o ryg ina lnym  
smakiem.

P r a l i n k i  z i o ł o w e  s ł o d k i e  arom atyzowano 
kom pozycją  o charakterze zb liżonym  do w a n ilin y , opartą 
.głównie na zio łach, ja k  nos trzyk  i  tom ka. W  skład je j w cho­
dzi rów nież om ów iony uprzednio arom at esencji żó łtkow e j.

P r a l i n k i  m l e c z n e  o r a z  g r y l a ż o w e  arom a­
tyzowano esencją opisaną w yże j w  rozdzia le o w yrobach 
m lecznych. .Esencja ta i  tu ta j znacznie podniosła smak 
i arom at w yro bu  m askując doskonale smak m argaryny 
i  Ceresu.

Ponadto w ykonano trz y  ga tunk i czekoladek deserowych — 
czeko ladki likw o ro w e  oraz czekoladkę marcepanową. Przy 
w yro b ie  czekoladek m arcepanowych postępowano podobnie 
ja k  p rzy  p ra linkach , m ianow ic ie  do nadzienia marcepanowe­
go dodano arom at w  postaci na le w k i sp iry tusow e j na zimno, 
a następnie obciągnięto kuw ertu rą .

C zeko ladki likw o ro w e  sporządzano następująco: go tow a­
no no rm a lny  lik w o r  do temp. 109 °C z cukru  i  wody. Po 
ugotow an iu  dodano czystego sp iry tusu  oraz odpow iedn ią 
ilość sp iry tusow e j na le w k i z io łow e j. L ik w o r ten odlano 
w  fo rm y z m ąki. Po 12 godzinach lik w o rk i zosta ły  w ybrane 
z m ąki i oczyszczone, następnie w  sposób m aszynowy ob­
ciągnięto je  kuw ertu rą . W  ten sposób otrzym ano 2 ga tunk i 
czekoladek —  p ierw szy na nalewce z z ió ł ko c im ię tk i i no ­
s trzyku  z dodatkiem  arom atu żó łtkow ego oraz d rug i na 
nalewce z z ió ł (anyż, km inek, kolender, m ięta), zbukie to- 
wane esencją pomarańczową.

6) PIECZYWO

Z pieczywem  cuk ie rn iczym  w ykonano próby mające na 
celu otrzym anie w yrobów , w  k tó rych  p o k ry ty  b y łb y  smak 
m argaryny. Przeprowadzono trz y  tego rodzaju próby:

a) h e rba tn ik i norm alne z m argaryną,
b) „  z m argaryną, arom atyzowane w yciąg iem  

żó łtkow ym  oraz z z ió ł: tom k i i marzanki.
c) he rba tn ik i z masłem.
W  w y n ik u  przeprowadzonej degustacji stw ierdzono, że 

h e rba tn ik i arom atyzowane esencją z io łow ą są zbliżone do 
he rba tn ików  na maśle. B iorąc pod uwagę, że dodatek aro­
m atu z żó łtek  i  w yc iągu  z z ió ł w ynos i do 50 m l na kg  p ie ­
czywa, próba ta roku je  uzyskanie znacznej popraw y ja ­
kości p rzy  nieznacznej zwyżce kosztu surowca. B y łoby  ce­
lowe dalsze opracowanie tego zagadnienia p rzy rozszerze­
n iu  badań na inne ga tunk i p ieczywa cukierniczego.

W  ta b lic y  1 podaje się zestaw ienie ilośc i z ió ł i o le jkó w  
używ anych do poszczególnych w yrobów  z io łow ych.

T a b l i c a  1

W Y K A Z  ILOŚCI ZIÓŁ I O LEJKÓW  U ŻY W A N Y C H  DO WYROBU 
C UKIERKÓ W  ZIO ŁO W YC H

G a t u n e k

Ilość z ió ł na 
1 kg karm elu 
w tw ardych 
lub 1 kg  na­
dzienia w  cu­
kierkach na­

dziewanych

Ilość o le jku  
ziołowego na 
1 kg karm elu 
w tw ardych 
lub 1 kg na­
dzienia w cu­
k ie rkach  na­

dziewanych

Ilość o le jku  | 
n iezio łowego 
na 1 kg kar- i 
melu w tw a r­
dych lub 1 kg 
nadzienia w 

cukie rkach 
nadziewanych

C u k i e r k i
t w a r d e

rum iank i 30 g — 0,1 g
m a lw ink i 40 g 0,5 g 0,1 g
om anki 68 g — —
żywokostowe 45 g 0,15 g 0,1 g
ja rzę b in k i 4 g — / ---
kocim ię tkow e — 1 ml —

C u k i e r k i
n a d z i e w a n e

p odb ia łk i 120 g 0,25 g
różanki 135 g — 0,42 g
berberysk i 100 g __ 0,25 g
ja rzę b in k i
pomarańcz. 50 g — 1 ml
akacjowe 19 g — —
ponczowe 20 g — 0,6 ml
cy trynow e 26 q — 0,4 ml
kocim ię tkow e — 1,2 ml —

wiosenne 5 g — 0,4 ml
rum ianki 30 g — 0,2 ml

W Y N IK I PRACY
1. W ykonano 30 „m ode li sm akow ych" i  opracowano dla 

n ich  in s tru kc je  technolog iczne w yko rzys tu ją c  34 z 65 w y ­
typow anych  surowców  zie larskich.

2. O pracowano oryg ina lną  esencję do mas m lecznych 
opartą na ekstrakc ie  z żó łtka  ja jow ego i  z ió ł, o dużym  za­
sięgu stosowania je j do w yro bó w  cukiern iczych.

3. W  okresie rozpracowania tem atu zosta ły zatw ierdzone 
4 ’m odele smakowe (berberyski, ja rzęb ink i, różanki, podb ia ł- 
k i) i  wprowadzone do now e j p ro d u kc ji w  przem yśle cuk ie r­
niczym .

4. C u k ie rk i te przesłane do zbadania w  Państwowym  
Zakładzie H ig ie n y  uzyska ły  pochlebną opin ię  i  po tw ie r­
dzenie celowości p ro du kc ji.

5. Zasadniczy cel pracy, k tó ry m  by ło  wprowadzenie do 
p ra k ty k i przem ysłu cukiern iczego esencji z io łow ych  jako 
czynn ików  sm akowo-arom atycznych, został osiągnięty.

6. W yda je  się słuszny w n iosek dotyczący celowości da l­
szych badań w  w y tyczon ym  k ie ru n ku  w  celu wzbogacenia 
asortym entu i  podniesien ia jakośc i w y ro bó w  przem ysłu 
cukierniczego.
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SUM M ARY

This w o rk  is devoted to  the problem  of in troduc tion  herbaceons raw - herbs fo r confectionery purposes as w e ll as the prescrip tion  schemes for
-m ateria ls to the confectionery products and especia lly those frpm  fru it  pa rticu la r products w ith  regards of the most im portan t branches of
of w ild ly  g row ing  shrubs. Methods have been g iven o f prepara tion  confectionery p roduction : sweets, chocolates and pastry.



Z A K Ł A D  A R O M A T Ó W P R A C O W N IA  S M A K Ó W

668.54 : 547,571 ; 547,566.2

W ŁO DZIM IERZ D A N IE W S K I

Uszlachetnianie aromatów cukierniczych

S T R E S Z C Z E N I E

A u to r op isu je  syntezy aldehydu benzoesowego i  eugenolu do ce lów  spożywczych.

A rom atam i cuk ie rn iczym i nazywam y ogóln ie  esencje spo­
żywcze, stosowane do arom atyzow ania cuk ie rków , ciast 
i in nych  w y ro b ó w  cuk iern iczych. Od jakośc i esencji, k tó ra  
w chodzi w  skład p roduk tu  spożywczego w  bardzo n ie w ie l­
k ie j ilośc i, zależy w  w ysok im  stopniu jakość produktu . 
N ieodpow iedn ia  esencja może ca łkow ic ie  uczyn ić n iezdat­
nym  do spożycia p ro du k t spożywczy, sporządzony z p ie rw ­
szorzędnych surowców. Nasz przem ysł o le jka rsk i p rzy  w y ro ­
bie esencji ko rzys ta ł przed w o jną  g łów n ie  z syn te tyków  
i na tu ra lnych  o le jk ó w  zapachowych im portow anych  z za­
granicy. Obecnie staram y się un iezależnić ca łkow ic ie  od 
im portu, toteż m usim y: 1) opracować p rodukc ję  wszystk ich 
potrzebnych syn te tykó w  zapachowych, 2) zrew idow ać daw ­
ną wzg lędnie opracować nową recepturę esencji smako­
w ych, b y  przystosować ją  do p roduk tów  o trzym yw anych  
w  k ra ju .

Jakość obecnie p rodukow anych w  k ra ju  esencji spożyw­
czych nie  je s t zadowalająca. Powstało zagadnienie, ja k  je  
uszlachetnić. Drogą prowadzącą do tego celu w yd a je  się 
opracowanie p ro d u k c ji syn te tykó w  na jw yższe j jakości, 
w o lnych  od w sze lk ich  zanieczyszczeń, k tó rych  nawet n ie ­
w ie lk ie  dom ieszki zdolne są zepsuć podstaw ow y zapach.

Pracę tę podjęto w  G łów nym  Ins ty tu c ie  Przem ysłu Rol­
nego i  Spożywczego, gdzie opracowano ca ły  szereg synte­
tycznych p ro du k tó w  sm akowo-zapachowych. W  n in ie jsze j 
p racy opisane są dw ie stosunkowo najciekaw sze syntezy. 
Jeśli chodzi o uszlachetnianie arom atów przez odpow iedn i 
zestaw sk ładn ików , to  będzie to  tematem oddzie lne j pracy 
GIPRiS.

I. SYNTEZA ALDEHYDU BENZOESOWEGO

A ld eh yd  benzoesowy spożywczy stosuje się p rzy  w yp ie ku  
ciast, p ro d u kc ji lik ie ró w , ja ko  sk ładn ik  esencji cu k ie rn i­
czych oraz do ce lów  farm aceutycznych. W ym agania co do 
czystości a ldehydu benzoesowego wzrasta ją . Szósta fa rm ako­
pea niem iecka dopuszczała jeszcze zawartość śladów ch lo ru j 
według na jnow szych danych zagranicznych (1), ja k  rów nież 
wym agań naszego Zakładu H ig ie n y  obecnie dopuszczalny 
do spożycia jes t je dyn ie  p ro du k t absolutn ie w o ln y  od ch lo­
ru. Na jprostszą m etodą o trzym yw an ia  w o lnego od ch lo ru  
a ldehydu benzoesowego jes t bezpośrednie u tlen ian ie  to ­
luenu w  fazie c ie k łe j (2, 3) lub gazowej (4). U tlen ian ie  w  fa ­
zie c ie k łe j za pomocą M n 2(S 04)3 i  kwasu siarkowego w y ­
maga dużych ob ję tośc i apara tu ry  i  kosztow nych in s ta la c ji 
do e le k tro lityczn e j regeneracji siarczanu manganowego. 
U tlen ian ie  pow ie trzem  w  obecności w anadyn ianów  w  fazie 
gazowej jes t metodą najnowocześniejszą, jednak trudności 
apara turowe są bardzo duże.

W  G łów nym  Ins ty tu c ie  Przem ysłu Rolnego i  Spożywczego 
opracowano metodę opierającą się na benzenie, k tó ry  za­
sadniczo jest dostępnie jszym  surowcem  niż to luen. W ym aga 
ona stosunkowo n ie w ie lk ic h  ob ję tośc i apara tu ry. Na tę me­
todę zosta ł d la  GIPRiS udz ie lony pa tent p o lsk i N r  37305.

Z benzenu o trzym u je  się n a jp ie rw  ch lorek benzylu  w  m yśl 
re a kc ji

Z nC l2
C6H 6 +  CH 20  +  HC1---------> C8H 5CH 2C1 +  H 20  (5, 6, 7, 8)

Do m ieszaniny benzenu z fo rm aliną  lub paraform aldehydem  
wprowadza się gazowy ch lo row odór w  obecności ch lo rku  
cynku  ja ko  środka kondensującego. Reakcja zachodzi 
w  tem peraturze 50 do 60 "C i  je s t egzoterm iczna (około 40 
ka l/m o l); reakcja  daje się regulować szybkością wpuszcza­
n ia  HC1. C h lorow odór można o trzym yw ać z so li kuchennej 
i  kwasu siarkowego lub spala jąc ch lo r z wodorem . Reakcję 
ch lo ro m e ty lac ji na leży prow adzić w  technice w  reaktorze 
porce lanow ym  (100 do 300 1). Dobre mieszanie jes t rzeczą 
zasadniczą, by  uzyskać dobrą w yda jność i  zaoszczędzić 
ch lorow odór. Zarówno p rzy  użyc iu  fo rm a liny , ja k  i parafor- 
m aldehydu bardzo dobrze w p ły w a  na przebieg re a k c ji uprzed­
n io  ogrzanie m ieszaniny benzenu, Z nC l2 i  CH20  do 60— 70 °C 
przez 15 —  20 m in. Po ostudzeniu do 50 “C wprowadza się 
HC1. W  ten sposób o trzym u je  się p ro d u k ty  n ie  dające em ul­
s ji p rzy  w ym yw an iu . W  tym  samym celu stosuje się ró w ­
nież nadm iar benzenu. Poza tym  zasadniczą ro lę  w  te j re­
a k c ji odgryw a ilość ka ta liza to ra : p rzy  m ałe j ilo śc i konden­
sacja n ie  zachodzi ca łkow ic ie , p rzy  dużej —  pow sta je  dwu- 
fenylom etan. Przy użyc iu  fo rm a lin y  40-procentowej na leży 
używ ać 3 razy w ięce j ZnC l2 niż p rzy  paraform aldehydzie. 
Koniec re a k c ji poznaje się po tym , że HC1 przestaje się ab­
sorbować i n ie  obserwuje się dalszego w zrostu tem peratury. 
W ówczas po zatrzym aniu m ieszadła p łyn  rozw arstw ia  się 
i  można oddzie lić do ln y  syropow aty  roz tw ó r ZnC l2 od m ie­
szaniny benzenu z ch lo rk iem  benzylu. Jeżeli ten osta tn i ma 
być o trzym any w  czystym  stanie, na p rzyk ład  do syntezy 
in nych  p ro du k tó w  zapachowych, ja k  feny looctany i  a lkoh o l 
fen y loe ty low y , na leży bardzo starannie w ym yć  roztw ór 
benzenowy wodą i  dw uwęglanem  sodu, by  un iknąć po lim e­
ry z a c ji w  czasie de s ty lac ji, k tó rą  le p ie j przeprowadzić pod 
próżnią stosując n iew ie lką  kolum nę. N a jp ie rw  przechodzi 
benzen, następnie ch lorek benzylu, w  pozostałości m am y 
dw ufenylom etan i dw uch lo rek k sy ly lu .

Jeżeli z ch lo rku  benzylu  ma być otrzym any a ldehyd ben­
zoesowy, desty lac ja  jes t zbyteczna i roz tw ó r benzenowy 
można użyć do następnej reakc ji, k tó ra  zachodzi w  m yśl 
wzoru

3 C8H 5C H 2C1 +  N a2C r20 7 +  N aO H  =
=  3 C6H 5CHO +  3 N aC l +  C r20 3 +  2 IJ20  (9)

M etoda ta przewyższa pod w ie lom a wzg lędam i inne do­
tychczas znane, ja k  np. u tlen ian ie  za pomocą azotanów o ło ­
w iu , m iedzi lub w apn ia  (10), go tow anie z u ro tro p iną  (11) 
gdyż pozwala na stosowanie m ałych ob ję tośc i apara tu ry 
dając ja ko  p ro du k t uboczny cenny tlenek chromu. W  re ­
a k c ji pow sta ją  rów nież wyższe t le n k i chrom u (CrOo.) Jak 
w yka za ły  badania, sum aryczny je j przebieg można w yra z ić  
schematem
5 C8H 5CH2C1 +  2 N a2 C r20 7 +  N aO H  =

=  5 C8H 5CHO +  5 N aC l +  C r20 3 • 2 C r0 2 +  3 IJ20

Reakcję przeprowadza się w  stężonych roztw orach w  tem ­
peraturze 100 °C w  ciągu 10 —  20 godzin przy  dobrym  m ie­
szaniu. U tlen ian ie  do kwasu benzoesowego nie  zachodzi. Już 
po 10 godzinach reakc ję  można uważać p raktyczn ie  za u ko ń ­
czoną, pozostaje bow iem  zaledw ie do 5°/o n ie  przereagowa- 
nego ch lo rku  benzylu ; po 20 godzinach ch lo rek  benzylu  zni-
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ka ca łkow ic ie . Jeżeli a lhedyd czyści się za pomocą b isu lfi-  
towego połączenia, to nie ma po trzeby przeprowadzania re­
a k c ji do końca, bo ch lo rek  benzylu  oddz ie li się razem z in ­
n ym i zanieczyszczeniami. Całość procesu w  ska li w ie lko la - 
b o ra to ry jn e j przedstaw ia się następująco:

W  ko lb ie  5 -litro w e j z trzema szyjam i, zaopatrzonej w  m ie­
szadło, ch łodnicę zwrotną, term om etr i ru rę  sięgającą dna 
dla  wprow adzania HC ł, umieszcza się 750 m l 40-procento- 
w e j (obj.) fo rm a liny  i  dodaje 600 g bezwodnego ch lo rku  
cynku, p rzy  czym tem peratura wzrasta do 65 °C. Po 15 m inu­
tach dolewa się 2700 m l benzenu i  w  temp. 50 °C wpuszcza 
gazowy ch lorow odór, aż przestanie się absorbować, co trw a  
oko ło  godziny. Po czym  podwyższa się tem peraturę do 60 °C 
na przeciąg 15 m inu t i w  końcu ochładza do 30 °C. Kolbę 
umieszcza się w  w iększym  naczyniu, do którego wprowadza 
się wodę zimną dla chłodzenia względnie gorącą dla  ogrze­
wania. C h lo row odor o trzym u je  się z 0,9 kg  so li kuchennej 
i  1,8 kg  kwasu siarkowego 60 °Be, ogrzew anych słabo na 
siatce w  ko lb ie  cz te ro litrow e j. Po ochłodzeniu zatrzym uje 
się m ieszadło i  oddziela do lną w ars tw ę roz tw o ru  Z nC lj, 
przem yw a raz 600 m l w o dy i  d ru g i raz 600 m l w o dy  dodając 
roz tw o ru  NHs aż do re a k c ji a lka liczne j na fenolo fta le inę.

W  ko lb ie  5 - litro w e j z trzema szyjam i, zaopatrzonej w  m ie­
szadło, ko lum nę re k ty fik a c y jn ą  o średn icy 5 cm, d ługości 
30 cm, w ype łn ioną  p ierśc ien iam i Raschiga, i  w kraplacz, roz­
puszcza się 600 g dw uchrom ianu potasu i  40 g N aO H  lub 
55 g Na2COs w  2,5 li t ra  w ody, ogrzewa do w rzen ia  w p ro ­
wadzając jednocześnie p o w o li w  ciągu 2 godzin p rzem yty  
benzenowy roz tw ó r ch lo rku  benzylu. Kolum na —  ja k  z w y ­
k le  —  zaopatrzona je s t na szczycie w  2 chłodnice: zw rotną 
i  spadającą, do k tó re j wpuszcza się 1/4 ca łe j ilo śc i par. 
Po k ilk u  godzinach ca ły  benzen je s t odpędzony i  tem pera­
tu ra  na szczycie ko lum n y szybko zaczyna wzrastać; gdy 
osiągnie 90 °C, zastępuje się ko lum nę zw yk łą  chłodnicą 
zw ro tną  i  go tu je  jeszcze 10 godzin p rzy  ustaw icznym  dob­
rym  m ieszaniu. Następnie odpędza się u tw orzony aldehyd 
benzoesowy z parą wodną. D esty la t ob ję tośc i oko ło  3,5 litra  
zadaje się 400 g b is u lf itu  (w  prze liczeniu na 100-procento- 
w y), ogrzewa aż do rozpuszczenia, na gorąco k łó c i w  ro ­
zdzielaczu i po odstaniu oddziela do lną w arstw ę roz tw o ru  
b isu lfitow ego  połączenia a ldehydu od resztek ch lo rku  ben­
zy lu , benzenu, dw ufenylom etanu i innych  zanieczyszczeń. 
Z k o le i roz tw ó r b is u lf ito w y  ekstrahu je  się 100 m l benzenu, 
oddziela benzen i  ogrzewa k ilk a  m inu t do w rzenia b y  odpę­
dzić resztk i substancji lo tnych. Masę reakcy jną  studzi się 
do 70 °C, zadaje p o w o li roztw orem  200 g N aO H  w  600 m l 
w o dy aż do pH  =  10 i odpędza z parą wodną czysty aldehyd 
benzoesowy, k tó ry  oddziela się od w o d y  i  desty lu je  po w y ­
suszeniu 50 g siarczanu bezwodnego sodu. P raw ie cała ilość

aldehydu benzoesowego przechodzi w  granicach 1°. W y d a j­
ność —  oko ło 350 g. A ld eh yd  ten je s t lepszy, n iż p rzew i­
du je  norm a DAB 6. Poza tym  o trzym u je  się 2200 m l zw ro t­
nego benzenu. Pozostałość po de s ty lac ji z parą wodną za­
w ie ra  uw odn iony tlenek  chrom u C r4 07, k tó ry  po odsącze­
n iu  i  w yprażen iu  w  p łom ien iu  reduku jącym  daje czysty  t le ­
nek C ^O g o p iękne j barw ie z ie lone j —  w yd a jn ośc i 250 g.

C h lorek cynku  można zregenerować, ja k  następuje. O d­
dz ie lony roztw ór sy ropow aty  odparow uje się do suchości, 
rozpuszcza ponownie w  rów ne j na wagę ilośc i w ody, doda­
je  5%  w ęgla  aktyw ow anego, go tu je  10 m inut, sączy i  po­
now nie odparow uje do suchości. O trzym u je  się 500 g ZnCl2. 
Zużycie m ate ria łów  na 1 kg  aldehydu benzoesowego przed­
staw ia się następująco:

1) benzen 2 kg po 1,05 z ł =  2,10 zł
2) form alina 1 kg  (100%) po 14,20 zł =  14,20 zł
3) ch lo rek cynku 0,3 kg po 2,08 z ł =  0,62 zł
4) sól kuchenna 2,7 kg po 0,06 z ł =  0,16 zł
5) kwas s ia rkow y 4,5 kg  (100%) po 0,30 z ł =  1,35 zł
6) dw uchrom ian

sodu 1,8 kg po 5,11 z ł =  9,20 zł
V) soda 0,16 kg po 0,55 zł =  0,09 zł
8) b is u lf it 1,2 kg po 2,00 z ł =  2,40 zł
9) w odoro tlenek

sodu 0,5 kg po 0,88 z ł == 0,44 zł

Razem 30,56 z ł

Koszty te po k ryw a  0,65 kg  tle n ku  chrom u otrzym anego 
jako  p roduk t uboczny w artośc i 30 zł.

f i.  SYNTEZA EUGENOLU
*

O le je k  goździkow y wzg lędnie eugenol, k tó ry  zaw arty  jest 
w  n im  w  ilośc iach przewyższających 90%, zna jdu je  zasto­
sowanie w  przem yśle p iekarn iczym , sp iry tusow ym , kosm e­
tycznym  oraz do ce lów  farm aceutycznych. Zazwyczaj euge­
no l o trzym u je  się z o le jk u  goździkowego przez ekstrakc ję  
ługiem , jednak u nas wobec is tn ie jących  trudności im p o rto ­
w ych  synteza eugenolu ma rac ję  bytu . Synteza ta dokonana 
przez C laisena (12) zosta ła ponownie starannie opracowana, 
aby otrzym any p ro du k t ca łkow ic ie  nadaw ał się do celów  
spożywczych. Należało zacząć od podstaw, to jes t od orto- 
an izydyny.

a. G w a j a k o l
O rtoan izydyna  produkow ana przez nasz przem ysł che­

m iczny zaw iera sporo o rto -ch lo roan ilin ^ , bow iem  jest o trzy ­
m ywana, ja k  następuje:

Rys. 1. Schemat ideow y pro­
d u k c ji a ldehydu benzoesowe­
go. Spis części apara tu ry do 
p rod u kc ji aldehydu benzoeso­
wego: 1 —  przetłaczarka mon- 
te jus do H 2S 0 4, 2 —  przetła ­
czarka m ontejus do CfiH 6, 3 — 
przetłaczarka m ontejus do 
CH20 , 4 —  przetłaczarka mon­
te jus do zlew ek C0H r)CH2Ci 
i  CflHfl, 5 —  przetłaczarka mon­
te jus do b isu lfitow ego  połą­
czenia, 6 — przetłaczarka mon­
te jus do 20-procentowego 
NaOH, 7 —  przetłaczarka mon­
te jus do w ilgotnego O^H^CHO, 
8 —  reakto r porce lanow y do 
ch lo rom e ty lac ji, 9 —  reakto r 
em aliow any do u tlen ian ia , 
10 —  reak to r ze s ta li n ie rdzew ­
nej do b isu lfitow ego  połącze­
nia, 11 —  generator HC1, 12 — 
m ie rn ik  do H<>S04, 13 —  m ie r­
n ik  do CfiH n- 14 —  m ie rn ik  
do CH20 ,  15 —  m ie rn ik  do
20-procentowego NaO H, 16 — 
flaszka bezpieczeństwa, 17 — 
flaszka flo ren tyńska  do CBH,5 
18 — flaszka flo ren tyńska  do 
C^H^CHO, 19 —  zb io rn ik  do 
ZnC l2, 20 —  zb io rn ik  do czy­
stego CfiH sCHO, 21, 22, 23, 24, 
25 —  chłodnica, 26 — kolum na 
re k ty fik a c y jn a , 27 —  aparat do 
des ty lac ji z kolum ną, 28 —

prasa fi ltra c y jn a  do C r20 3
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Ponieważ w ym iana  ch lo ru  n ie  zachodzi ilościow o, w  p ro ­
dukcie  zawsze jes t o rto -ch lo roan ilina , k tó ra  p rzy  dalszej ob­
róbce przechodzi w  orto -ch lo ro feno l zanieczyszczający gw a­
ja k o l o trzym any w  m yśl re a kc ji:

/O C H ,
V  ' N a N 0 2

O C H ;)
C uS 04 /

N H 2
H ,SO ,

s / N s r , s o 4h

OCH;,

O H

Po w ie lu  próbach opracowano następującą metodę o trzy ­
m yw an ia  gw a ja ko lu :

Przede w szystk im  an izydynę trzeba przedestylować pod 
zm niejszonym  ciśn ien iem  zbiera jąc g łów ną frakc ję  w  g ra­
n icach 2 —  3° —■ tracąc oko ło  6%  przedgonu i  4%  pozosta­
łości. 123 g oczyszczonej an izyd yny  rozpuszcza się w  130 g 
kwasu siarkowego rozcieńczonego 250 m l w ody, dodaje lo ­
du i  wprowadza p o w o li roz tw ó r 70 g azotynu sodu w  300 m l 
w ody bacząc, by n ie  brak ło  lodu, i  sprawdzając kon iec dwu- 
azowania pap ierk iem  jodoskrob iow ym . W  razie gdy azoty­
nu jest nadm iar, dodaje się n ieco siarczanu amonu. Roztwór 
dw uazozw iązku rozcieńcza się do ob ję tośc i 2 l i tró w  i w kra - 
p la  p o w o li do gotującego się roz tw o ru  350 g siarczanu m ie­
dzi w  400 m l w o dy  i  12 g kwasu siarkowego.

Rę,akcję przeprowadza ślę w  ko lb ie  2 -litro w e j, zaopatrzo­
ne j w  mieszadło, ru rkę  do wpuszczania pary, w kraplacz 
i  szeroką, m ożliw ie  k ró tk ą  ru rkę  do ch łodn icy. Tempo w kra - 
p lan ia  regu lu je  się w  ten sposób, by  poziom  cieczy w  k o l­
bie n ie  u lega ł zm ianie w  czasie rea kc ji. Oprócz silnego bez­
pośredniego ogrzewania k o lb y  wpuszcza się dodatkowo jesz­
cze strum ień pa ry  z koc io łka , b y  pow sta jący g w a ja ko l ja k  
na jszybc ie j usunąć z naczynia reakcyjnego. Czas trw an ia  
operac ji —  oko ło  3 do 4 godzin, objętość desty la tu  —- około 
3 litró w .

Ług i siarczanu m iedzi po ozięb ien iu  w yd z ie la ją  dw ie trze­
cie użytego CuSO j * 5 H2O, resztę odzyskuje się po n ie ­
znacznym zagęszczeniu odcieku. D esty la t zadaje się 40 g 
w odoro tlenku  sodowego rozpuszczonego 120 m l wody, po 
czym  przenosi się do 5 -litro w e j ko lb y  de s ty lacy jne j i z pa­
rą wodną odpędza niefenole, następnie dodaje się 120 g 
nasyconego roz tw o ru  siarczanu magnezu, by strącić sól 
magnezową gw a ja ko lu  (sól magnezowa ch loro feno lu  jest 
bardzo ła tw o  rozpuszczalna) i  po zupełnym  ostygn ięc iu  od­
sącza ją  i przem ywa na le jk u  Buchnera 300 m l w ody. Osad 
przenosi się do litro w e j k o lb y  desty lacy jne j, zadaje 60 g 
kwasu siarkowego, rozcieńczonego w  250 g w ody i desty­
lu je  g w a ja ko l co ja k iś  czas oddzie la jąc wodę z desty la tu  
i  zawracając ją  przez w krap lacz um ieszczony w  k o rku  ko lb y  
des ty lacy jne j. W  ten sposób o trzym u je  się oko ło  80 g p ły n ­
nego gw a jako lu , k tó ry  po p rzedys ty low an iu  pod próżnią 
(przechodzi ca łkow ic ie  w  granicach 1 —  2°) zestala się 
w  bezbarwne k ry s z ta ły  o punkcie  to p liw o śc i 30°. Opis apa­
ra tu ry  technolog iczne j do rozk ładu an izyd yny  można zna­
leźć w  podręczniku Schwytzera (14).

Zam ienia jąc gw a ja ko l na eter a l li lo w y  i  ogrzewając ten 
osta tn i o trzym u je  się, dz ięk i tak  zwanemu przegrupow aniu 
Claisena, tak  zw any orto-eugenol

C ,H riB r

K,CO;,

-OCH;,

OH

C;,Hr

W  celu _ otrzym ania zw yk łego  para-eugenolu należy 
w p ie rw  zając pozycję  orto  grupą ka rboksy low ą  i  zes try fiko - 
wac otrzym any kwas gw a jako loo rtoka rbonow y. Dopiero te ­
raz w ytw a rza  się e ter a llilo w y , k tó ry  poddaje się p rzegru­
pow aniu  Cleisena, na skutek k tórego grupa C3H5 w ędru je  
w  pozycję  para. Następnie z pow ro tem  odszczepia się g ru ­
pa karboksy low a .

b. K w a s  g w a j a k o l o o r t o k a r b o n o w y

O pracowanie ka rb oksy lac ji gw a jako lu  nie b y ło  ła tw e, 
gdyż reakcja  zachodzi znacznie tru d n ie j n iż z fenolem, da­
nych  zaś w  lite ra tu rze  nie  ma p raw ie  żadnych (13).

Przy przeprowadzaniu syntezy na jważnie jsze są następu­
jące punk ty : 1) łu g  sodow y m usi być w o ln y  od CO2, 2) gwa- 
ja ko la n  sodu m usi być idea ln ie wysuszony i bardzo drobno 
sproszkowany, co w  technice da się osiągnąć przez umiesz­
czanie w  au tok law ie  k u l porcelanowych, 3) tem peraturę na­
leży podnosić bardzo pow o li, b y  n a jp ie rw  ca ły  gw a jako l 
przereagował z C 0 2 na ester w ęg low y

' \ / O C H :, / / \ / O C H J

+  c o 2 -----> |

X /'' ^ O N a  OCOONa

a dopiero później musi nastąpić przegrupowanie

/ \  /O C H , / \  /O C H ,

OCOONa X xA o h

COONa

w  przeciw nym  bow iem  razie gw ajakoka rbon ian  sodu reagu­
je z n iezm ienionym  gw ajakolanem  sodu, ja k  następuje:

OCH;,

. 4'

/O C H ;{ /O C H ;, OCH;,

ONa
1

Y  OH ONa O H

COONa COONa

W  ten sposób część gw a ja ko lu  nie ulega ka rb oksy lac ji.
Ług sodowy rozpuszcza się w  rów ne j na wagę ilośc i 

w ody i  trzym a w  tem peraturze 50 °C przez 24 godziny, po 
czym  zlewa znad osadu w ęglanu sodowego i  oznacza pro- 
centowóść przez m iareczkow anie kwasem solnym .

248 g gw ajako lu ,
180 g 50-procentowego NaOH,
80 g w ody

załadow uje się do litrow ego  au tok law u żelaznego i pow o li 
ogrzewa przy  ustaw icznym  m ieszaniu do temp. 140—  160 °C 
zm niejszając równocześnie ciśn ien ie  aż do m ożliw ie  n a j­
niższej wartości (k ilk a  mm Hg). Po trzech godzinach masę 
studzi się, o tw ie ra  au tok law  i  rozciera zawartość w  m oździe­
rzu na drobny py ł, po czym  znowu ogrzewa pod próżnią 
w  temp. 160 °C przez dalsze 3 godziny. Następnie studzi 
się do temp. 40 °C i p o w o li wpuszcza C 0 2 jednocześnie 
ogrzewając. Po 2 godzinach tem peratura pow inna dojść do 
120 °C, c iśn ien ie -— do 10 atm. N ie  zm ienia jąc ciśn ien ia 
ogrzewa się da le j doprowadzając tem peraturę w  ciągu da l­
szych 4 godzin do 160 °C, po czym studzi się,, wypuszcza 
nadm iar C 0 2 i o tw ie ra  autok law . N iestety, w  czasie przepro­
wadzania badań nie  dysponowano autoklaw em  u m o ż liw ia ją ­
cym  umieszczenie w ew nątrz k u l do m ielenia, tak  że p rodukt 
re a k c ji.b y ł mocno zbry lony, przez co oczyw iście w ydajność 
by ła  gorsza niż w  przypadku, gdyby  C 0 2 m ia ło  do końca 
w o ln y  dostęp do całe j reagu jące j masy. Tem peratura w  koń ­
cu ogrzewania może nagle podnieść się do 180, a nawet 
200 "C (gw ałtowne przegrupowanie), wówczas należy na tych ­
m iast przerwać ogrzewanie. Zawartość au tok law u rozpuszcza 
się w  litrze  w ody w rzącej, zadaje 120 g dw uw ęglanu sodu, 
po czym  studzi i w yciąga 500 m l benzenu nie  przereago- 
w any gw ajako l, k tó ry  w ydz ie la  się w  m yśl wzoru

/ V - O C H ; .  / \ //D C « ;.

N /  ONa

NaHCO, N a2CO-,

xOH
i oddziela w arstw ę benzenową od wodnej. Tę osta tn ią za­
kwasza się kwasem solnym  lub 50-procentowym  kwasem 
s ia rkow ym  aż do pH  =  3 —  w yd z ie la  się kwas gw a ja ko lo ­
ortoka rbonow y, k tó ry  odsącza się, przem ywa i  suszy 
w  temp. 120 "C; w yda jność —  oko ło  150 g. Jeśli kwas jest 
bardzo ciem ny, to można go przekrysta lizow ać z 2 litró w
gorącej wody. Z w a rs tw y  benzenowej o trzym u je  się 7 0 __
— 80 g nie przereagowanego gw ajako lu .

c. E s t e r  m e t y l o w y  k w a s u  g w a j a k o l o o r t o -  
k a r b o n o w e g o

E s try fikac ja  n ie  nastręcza trudności; następu jący przepis 
daje bardzo dobrą w ydajność:
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168 g kwasu gw ajakoloortokarbonow ego,
600 m l metanolu,
60 g kwasu siarkowego stężonego 

go tu je  się 10 godzin pod chłodnicą zw ro tną w  litro w e j k o l­
bie, po czym  studzi —  w ypada ją  k ry s z ta ły  estru m e ty low e­
go kwasu gw ajako loo rtokarbonow ego; k rysz ta ły  odsącza się 
na nuczy, w ym yw a wodą, c iep łym  5-procentowym  roz tw o­
rem NaHCOg, po czym  znowu wodą i  suszy pod próżnią 
w temp. 60 °C. Z przesączu po odpędzeniu 300 do 400 m l 
m etanolu i  w y la n iu  do 2 li t ró w  w o dy  można otrzym ać 
jeszcze n iew ie lką  ilość estru, k tó ry  rów nież należy 
w ym yć roztw orem  sody oczyszczonej. O gólna w yda jność po 
wysuszeniu ok. 170 g, tem peratura topnien ia  66 °C. Ester 
m e ty lo w y  kwasu gw ajako loo rtokarbonow ego ma p rzy jem ny 
korzenny zapach. Reakcja e s try fik a c ji zachodzi w  m yśl 
wzoru

^ / \ ^/OCHa
H.ŚO. f V OCHS 

CHjOH -------» H.O
OH1 ! X OH

COOH COOCH.,
Przez zakwaszenie ługów  dw uw ęglanu sodu można od­

zyskać k ilk a  procent n ie  przereagowanego kwasu gw a ja ko ­
loortokarbonow ego.

d. Ę t e r  a l l i l o w y  e s t r u  m e t y l o w e g o  
k w a s u  g w a j a k o l o o r t o k a r b o n o w e g o  

E te ry fika c ja  n ie  przedstaw ia trudności, je że li prow adzi 
się ją  w  roztworze m e ty loe ty loke tonu ; w  benzenie idzie ona 
znacznie trudn ie j.

Potrzebny do re a k c ji brom ek a llilu  p roduku je  przem ysł 
farm aceutyczny; m e ty lo e ty lo ke ton  można otrzym ać de s ty lu ­
jąc przez aparat ko lum n ow y o le je  ketonow e (odpadek przy 
p ro d u kc ji acetonu) i zbiera jąc fra kc ję  w  granicach od 75 
do 85 °C, k tó rą  suszy się bezwodnym  potażem. Z jednego 
li tra  o le jk ó w  ketonow ych  o trzym u je  się 1/2 l i t ra  surowego 
m ety loe ty loke tonu , k tó ry  można jeszcze raz p rze frakc jono­
wać, choć n ie  jest to niezbędnie konieczne.

84 g estru m etylow ego kwasu gw ajakoloortokarbonow ego, 
65 g b rom ku a ll i lu  (w  prze liczen iu  na 100 procentow y),
5 g jo d k u  potasu,

75 g bezwodnego potażu,
100 g m e ty loe ty loke tonu

ogrzewa się w  ko lb ie  zaopatrzonej w m ieszadło i  chłodnicę 
zw ro tną przez 8 godzin, po czym  studzi, odsącza na nuczy 
brom ek i  kw aśny węglan potasu, k tó re  pow sta ły  w  myśl 
wzoru

' \  /OCH;, OCH,

-ł C,H5B r -+ K ,CO:i -+ | | -PKBr4 KHCO,

I 7 OH \  ^O C jH ,,

COOCH, COOCH,

Przem ywa się je  30 m l m e ty loe ty loke tonu , z całości prze­
sączu odpędza się na łaźn i w odne j m ety loe ty loke ton , k tó ry  
może być uży ty  ponownie, dodaje 500 m l w o dy  i  200 m l 
benzenu, w yk łóca  i  rozdzie la w arstw am i. W arstw ę benzeno­
wą w ym yw a  się 500 m l 2-procentowego NaO H  w  ce lu  usu­
n ięc ia  n ie  przereagowanego estru, po czym  roz tw ó r ben­
zenow y suszy bezwodnym  potażem i  odpędza benzen na 
łaźni. Pozostaje 100 —  110 g surowego eteru a llilow e go  estru 
m etylow ego kwasu gw ajako loo rtokarbonow ego, k tó ry  bez 
oczyszczenia można poddać przegrupow aniu.

e. E s t e r  k w a s u  e u g e t y n o w e g o

/OCH,

- / \ j C , H s

230°
c,H , \ / \ / OCH,

COOCH,

y / X OH

COOCH,
W  ko lb ie  p ó łlitro w e j, zaopatrzonej we w kraplacz, m ie­

szadło, k ró tk ą  ch łodnicę pow ie trzną  i  term om etr, umieszcza 
się 10 g ete ru  a llilow e go  estru m etylow ego kw asu gw a ja ko ­
loortokarbonow ego i  ogrzewa na łaźn i o le jo w e j do 
temp. 250 °C. G dy tem peratura zacznie sam orzutnie wzrastać, 
odstaw ia się p a ln ik  i p o w o li w k ra p la  całość estru bacząc, by 
tem peratura n ie  p rzekroczyła  235 °C, po czym  ogrzewa 
jeszcze pó łto re j godziny w  temp. 210 °C. Po ostygn ięc iu  do 
temp. 60 °C w y lew a  się masę do pa row n icy, w  k tó re j k rzep­
nie  ester m e ty lo w y  kwasu eugetynowego. W yda jność p ra­
w ie  teoretyczna, tem peratura to p liw o śc i 55 °C.

f. K w a s  e u g e t y n o w y

110 g estru kwasu eugetynowego ogrzewa się z 24 g 
NaO H w  300 m l w o dy  przez 2 godziny na ła źn i w odnej, po 
czym  przesącza i  po oz ięb ien iu  zakwasza kwasem  solnym  
do pH  =  3 —  w ydz ie la  się kwas eugetynow y, k tó ry  odsą­
cza się, przem ywa n iew ie lką  ilośc ią  w o dy  i  suszy pod 
próżnią w  temp. 80 °C —  w yda jność ok. 100 g  surowego, 
produktu , k tó ry  bezpośrednio bierze się do następnej 
reakc ji.

g. E u g e n o l

Kwas euge tynow y ogrzewa się pod próżnią 20 mm w  k o l­
bie de s ty lacy jne j C laisena na łaźn i o le jow e j, podnosząc po­
w o li tem peraturę tejże aż do 200 °C (przy p ro d u k c ji na 
w iększą skalę pożądane je s t m ieszadło w  aparaturze). 
Początkowo w ydz ie la  się CO2, a późnie j przechodzi eugenol. 
W ydes ty lo w u je  się aż do suchej pozostałości w  ko lb ie . 
O trzym u je  się ok. 56 g surowego eugenolu, k tó ry  po po­
w tó rn ym  przedesty low aniu  pod próżnią przechodzi w  gra­
nicach 1 —  2° i  je s t ca łkow ic ie  odpow iedn i do ce lów  spożyw­
czych i pe rfum ery jnych . Odszczepianie g ru py  ka rb oksy lo ­
w e j przez gotow anie kw asu z dw um e ty loan iliną  lu b  w prost 
estru z an iliną  (Kremers) da je p ro du k t c iem n ie jący na po­
w ie trzu  o n iep rzy jem nym  zapachu. P rodukt o trzym any przez 
suchą desty lac ję  kwasu eugetynowego pod próżnią odpo­
w iada norm om  14 farm akope i am erykańskie j, a m ianow ic ie  
posiada: 1) gęstość 1,064 do 1,070 w  temp. 25 °C, 2) w spó ł­
czynn ik  re fra k c ji nn  w  temp. 20 °C, 1,5400 do 1,5420, 3) punkt 
w rzenia w  temp. 250 do 255 °C (760 mm). 4) rozpuszczalność 
w  2 ob ję tościach 70 procentowego a lkoho lu .

Zestaw ienie surow ców  na 1 kg  przedstaw ia się, ja k  na­
stępuje:

1) an izydyna 3,5 kg po 39,36 zł = 138,60 zł
2) azotyn sodu 2,0 kg po 2,35 zł = 4,66 zł
3) siarczan magnezu 3,5 kg po 2,00 zł = 7,00 zł
4) dw uw ęglan sodu 1,5 kg po 0,31 zł = 0,49 zł
5) w odoro tlenek -sodu 2,0 kg po 0,93 zł ■= 1,86 zł
6) kwas so lny  spożyw. 2,3 kg po 3,09 zł = 7,73 zł
7) kwas s ia rkow y 8,0 kg po 0,37 zł = 2,96 zł
8) brom ek a ll i lu  techn. 1,5 kg po 50,00 zł = 75,00 zł
9) jo de k  potasu 0,1 kg po 128,73 zł = 12,87 z ł

10) potaż 1,6 kg po 3,83 zł = 6,13 zł
11) o le je  ketonowe 1 0 kg po 8,51 zł = 8,51 zł
12) benzen 0,5 kg po 1,12 zł = 0,56 z ł
13) m etanol 2,0 kg po 6,44 zł = 12,88 z ł
14) kwas w ęg low y 3,0 kg po 3,21

Razem

zł 9,63 z ł 

288,88 zł
Jak w idać z powyższego zestaw ienia, p rodukc ja  pow inna 

być raczej opłacalna.
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C O ßEPJKAH M E
A btop onncHBaeT omiTeaH : 1) ßeHsoßHoro ajiB^ernaa 

n y T e M  x j io p o M e T H J iH p o B a m tH  ö e n a e H a  h  O K tic j ie H U H  6 h - 
xpoMaTOM 2 ) Eßrenojia  hs  opToanHBHUHHa no K jiaüae- 
Hy-KpeMepcy.

RESUME

L'auteur décrit les synthèses: 1) d ’a ldehyde benzoïque par la chloro­
m éthy la tion  du benzène et l'o x y d a tio n  du produit de reactoin avec le
bichrom ate, 2) a 'eugenol d ' o rtoan is id ine  par le méthode m o d iïic 'e  de 
Claisen —  Kremers.
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Z A K Ł A D  A R O M A T Ó W  P R A C O W N IA  TE R PE N Ó W

668.526.81 : 668.53

STA N IS ŁA W  K RZYŻANO W SKI, ZD Z IS ŁA W A  RYBAKÓW

Opracowanie metody otrzymywania eytrolu i geraniolu 
z krajowego olejku kolendrowego

S T R E S Z C Z E N I E

Opracowano metodę techniczną o trzym yw an ia  c y tra lu  z lin a lo o lu , główneyo sk ładn ika  o le jk u  kolendrowego, 
w drodze u tlen ian ia  go dwuchrom ianem  sodu w środow isku kwaśnym . Prze/, redukcję  cy tra lu  alkoholem  
izopropylow ym  wobec izopropylam i g linu  otrzym ano geran io l. Oba p rodukty  oczyszczono w drodze

re k ty f ik a c ji p różn iow ej.

I WSTĘP

A. U ZAS A D N IE N IE  CELU BA D A N

Celem n in ie jsze j p racy b y ło  o trzym anie z surowców  k ra ­
jo w ych  w  drodze synte tycznej c y tra lu  i  ge ran io lu  dw u bar­
dzo ważnych zw iązków  zapachowych.

C y tra l posiadający zapach c y try n y  jes t bardzo szeroko 
używ any w  przem yśle kosm etycznym , m yd la rsk im  i pe rfu ­
m ery jnym  oraz w  ilośc iach m nie jszych w  przem yśle spożyw­
czym. Poza tym  c y tra l jest surowcem  do o trzym ania szere­
gu ważnych p ó łp rodu k tó w  i p ro du k tó w  zapachowych. Z n ich 
na jw ażn ie jszym i są:
1) ge ran io l —  o cha rakte rystycznym  zapachu róży, stoso­
w any p raw ie  we w szystk ich  kom pozycjach zapachowych 
perfum ery jnych , kosm etycznych i częściowo w  m ydlarsk ich . 
Często używ any je s t do arom atyzow ania środków  spożyw­
czych. Całe zapotrzebowanie na ge ran io l jes t dotychczas 
pokryw ane z im portu .

2) jo n o n y  i  m e ty lo -jon on y  —  głów ne s k ła d n ik i zapachu 
fio łka .

3) cy tro n e lla l i  h yd ro ksycy tro n e lla l —  podstawa zapachu 
kon w a lii.

Jako surow iec do o trzym yw an ia  cy tra lu  i ge ran io lu  zasto­
sowana o le je k  ko lendrow y, p rodukow any na dużą skalę 
w  k ra ju . Z o le jk u  ko lendrow ego w ydzie lono jego g łów n y  
sk ładn ik  lina loo l, z k tórego w  drodze dalszych przeróbek 
chem icznych otrzym ano cy tra l i  ge ran io l w  m yśl schematu

O lejek kolendrowy
Ii

Linalool

1
Cytral

1 I |
(Jcraniol Jonony Cytronellal

ydroksycytronella

B. O M Ó W IE N IE  SUROW CÓ W  1 PRODUKTÓW

N iże j poda jem y m etody o trzym yw an ia  oraz te w łasności 
lina loo lu , cy tra lu , ge ran io lu  i  jego izom eru nero lu , k tó re  
są in teresu jące ze względu na przebieg p racy oraz trudno­
ści opanowania re a k c ji ubocznych-

L i n a l o o l

L ina loo l je s t III-rzędow ym , n ienasyconym , acyk licznym  
alkoholem  terpenow ym  o wzorze
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CH,
\

CH,

lub

C =  CH — CH, — CH2 — C — CH =  CHS [I]* )

CH:i OH

CH, CH,
\  I

C — CH, — CH2 -  CH2 — C -  CH • CHj I I I |
/ /  I

CH, OH

Zw iązek ten dz ięk i obecności III-rzędow e j g ru py  a lkoho­
lo w e j i  w iązania nienasyconego na końcu łańcucha bardzo 
ła tw o  ulega przem ianom :

1. Pod w p ływ em  kw asów  m inera lnych  izom eryzuje się (1) 
do I-rzędow ych a lko h o li: ge ran io lu  [I I I ]  i  ne ro lu  [IV ] (1, 3,); 
równocześnie zachodzą w te d y  reakcje  uboczne c y k liz a c ji 
i odwadnian ia z u tw orzen iem  się «-te rp ineo lu  [V ] (1, 3), ter- 
p inhyd ra tu , « -te rp lnenu [V II ]  (2) i  seskw iterpenu C15H24 (2).

2. Z kwasam i i bezw odnikam i organ icznym i, ja k  np. m rów ­
kow ym  (1) i  octow ym  (1, 4, 5, 11) da je odpow iedn ie estry  
lin a lo o lu  z równoczesnym  powstaw aniem  zw iązków  dehy- 
d ra tac ji, ja k  np. izom eru m yrcenu [V II I ]  (1), terp inem u [V III 
(8) i dw upentenu (8).

3. L ina loo l ogrzew any pod ciśn ien iem  z wodą (9) lub  w o ­
bec słabych kwasów, ja k  COo i  H 3BO;i (9, 10) przechodzi 
w  p-cym en [X I] (9), p-m enten [X II], dw ute rpeny i  w  ge­
ran io l.

4. Pod w p ływ e m  ak tyw o w a ne j k rzem ionk i (12) przecho­
dzi w  te rp ineo l [V ], (e rp inh yd ra t [V I], lim onen [IX ], dwu- 
penten [IX ] i  izo lim onen [X ] oraz w  dw ucyk liczn y  terpen 
o trzech podw ó jnych  w iązaniach.

5. Pod w p ływ em  ch lorow odoru , POCl;i i SOCl2 przechodzi 
w  ch lo rek ge rany lu  [V II I ]  (13,. 14, 15), k tó ry  p rzy  zm ydlen iu 
daje z pow rotem  lin a lo o l [ i], a n ie  geran io l [III].

« ^U tle n ia n y  w  środow isku kw aśnym  przechodzi w  cy tra l

Do naszych prac lin a lo o l w yd z ie liliś m y  z o le jk u  ko len ­
drowego m etodą opracowaną przez C iep lińsk iego i  M a lin o w ­
skiego (16) w  drodze re k ty f ik a c ji pod próżnią

C y t r a l

C y tra l jes t n ienasyconym  aldehydem  terpenowym . W ystę­
pu je  on w  przyrodzie  w  dw u odm ianach stereoizom erycz- 
nych : « -cy tra l (forma c is)-geran ia l i  # -cy tra l (forma frans)- 
neral, a prawdopodobn ie w  czterech odmianach:

*) W zo ry  cytow anych zw iązków  podane są w  ta b licy  3.
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W naturze w ystępu je  cy tra ! w w ie lu  o le jkach  eterycznych 
zw yk le  jako  m ieszanina izom erów, w  k tó re j przeważa od­
miana a. C y tra l jest sk ładn ik iem  o le jkó w  w ym ien ionych  
w tabl. 1.

T a b l i c a  i

Nazwa o le jku Zawartość cytra lu  
w •/•

Lemongrass 70 - -8 0
Backhousis c itriodo rc 35
Ocimum pilosum 35
M onarda c itriodora 30
W erbena 30
C ytrone lla  z Jawy 4 — 6
C y tryn ow y
z liśc i rodz iny  cytrusow ych  i innych

4 - -  6

C y tra l byw a w ydz ie lany  z o le jkó w  najczęściej w  drodze 
chem icznej jako  zw iązek .a ddyc ji z kw aśnym  lub obo ję tnym  
siarczynem  sodu (44, 46, 47,) lub  za pomocą re k ty f ik a c ji o le j­
ku. M e tody  te stosuje się także do oczyszczania cy tra lu  
(44, 45).

C y tra l jest bezbarwną, pod w p ływ e m  św ia tła  i pow ietrza 
żółknącą cieczą o cha rakte rystycznym  zapachu c y try n o ­
wym .

W łasności fizyczne natura lnego cy tra lu  podawane przez 
różnych au to rów  (47), są następujące: 
gęstość: d j f  0,892 —  0,895, d2o 0,8888 —  0,8898 

re frakc ja : n “  1,482—  1,489, n 1,4891 
temp. w rzen ia : 92— 93 0C /5 mm H g : 110—  112 0C/ 12 mm Hg

G łów nym  źródłem  cy tra lu  jes t o le je k  lemongrass.
Obecnie w  Polsce zaczyna się prow adzić prace (70) nad 

w yko rzystan iem  k o c im ię tk i (Nepeta Cataria L.), ja ko  
źród ła cy tra lu  —  o le je k  z te j ro ś lin y  zaw iera oko ło  20°/» 
cy tra lu . Ten na tu ra lny  c y tra l m óg łby być w yko rzys ta ny  
w  przem yśle spożywczym, gdzie p ro du k t syn te tyczny jest 
m nie j chętnie używ any.

C y tra l może być o trzym yw a ny w  drodze synte tyczne j z ge- 
ran io lu  lub  lina loo lu , jednakże ze w zględu na n iską cenę 
naturalnego cy tra lu  pochodzącego z o le jk u  lemongrass nie  
opłaca się produkow ać go w  drodze syntezy. Zagadnieniem  
tym  in te resu ją  się je dyn ie  ZSRR i  k ra je  D em okrac ji Ludo­
w ej n ie  posiadające na tu ra lnych  surow ców  zaw iera jących 
cy tra l.

S ynte tyczny c y tra l można otrzym ać stosując następujące 
metody:

1) u tlen ian ie  ge ran io lu  [ I I I ]  m ieszaniną chrom ową (4,28) 
lub m etodą Oppenauera (30 —  33).

2) pow sta je  on obok innych  p roduk tów  podczas dehydro- 
genac ji ge ran io lu  nad m iedzią (35).

3) u tlen ian ie  lin a lo o lu  [I] (49,50) lub  o le jk u  ko lendrow ego 
(50) m ieszaniną chrom ową (51).

W łasności chemiczne cy tra lu  są następujące:
1. Redukcja cy tra lu  do geran io lu  —  patrz: O trzym yw a­

nie ge ran io lu  (52, 53, 55).
2. C y tra l uw odorn iany  ka ta lityczn ie  daje cy trone lla l 

^ X X I I ] ,  c y tro n e llo l [X V II ]  (55), dwu- [X X IX ] i czterohydro-
c y tra l [X X X ] (56, 57), cz terohydrogeran io l [X V II I ]  (57) 
2,6-dwum etylooktan [X X X I] (58), 3 ,7-dw um etylo-l-oktenol 
[X X X II] (54).

3. Pod w p ływ e m  20-procentowego kwasu siarkowego 
w  tem peraturze po ko jow e j przechodzi w  w ęg low odór te r­
penowy C10H14 oraz w  in n y  nienasycony, n ie trw a ły  zw ią ­

zek (59). Z kwasem  s ia rkow ym  50-procentowym  da je p-cy- 
men [X I] oraz żyw icow atą , nienasyconą substancję (59). Pod 
w p ływ em  kw asów  (62) zachodzi cyk liza c ja  cy tra lu .

4. Pod w p ływ e m  ogrzewania z jodem  (60), kw aśnym  sia r­
czanem potasu i lodow atym  kwasem  octow ym  przechodzi 
w  p-cymen [X I] (28).

5. Podczas go tow ania z w odnym i roztw oram i a lk a li i na­
stępuje rozszczepienie cy tra lu  na acetaldehyd i  m etylohep- 
tenon [X X X III]  (61).

6- W  środow isku a lka licznym  c y tra l kondensuje się z ke­
tonam i dając p roduk ty , k tó re  pod w p ływ e m  kwasu ulegają 
c y k liz a c ji do odpow iedn ich jononów  (44, 45, 63). W łasność 
ta ma szerokie zastosowanie przem ysłowe.

G e r a n i o l

G eran io l jest I-rzędowym , n ienasyconym , izocyk licznym  
alkoholem  terpenow ym , w ystępu jącym  w  dw u odmianach 
izom erycznych (17, 18)

C H :i
\

C =  C H  • C H 2 • C H 2 • C • CH., forma fl
/  II

C H 3 H C  • C H 2OH
lub

CH;,
\

C • CH , • C H 2 • C H 2 • C • C H , forma a
*  II

C H 2 HC • C H 2O H

G eran io l jes t izomerem lina loo lu , ale różn i się od niego 
optyczną n ieaktyw nością , wyższą tem peraturą w rzenia 
i wyższą gęstością oraz w łasnościam i chem icznymi.

G eran io l i jego estry  w ystępu ją  w  szeregu o le jkó w  ete­
rycznych, p rzy  czym  w  pew nych o le jkach  stanow ią procen­
tow o g łów n y  sk ładn ik.

G eran io l w ys tępu je  w  o le jk u  palm aroza (pow yże j 95%), 
róży, geranium  (40 —  50%), cy trone lla  (30 —  40%), lem on­
grass, lina loe  i  w ie lu  innych.

W yodrębn ia  się go z na tu ra lnych  o le jkó w  albo w  drodze 
re k ty f ik a c ji,  albo pod postacią zw iązku addycyjnego z bez­
w odnym  ch lo rk iem  wapnia. G łów ne ilośc i ge ran io lu  o trzy ­
m uje się z o le jk u  palmaroza i cy trone lla .

G eran io l je s t bezbarwną cieczą o' p rzy jem nym  różanym  
zapachu, o następu jących właśnościąćh fizycznych, poda­
nych  dla p roduk tu  natura lnego (17):

gęstość d 5s 0,883 —  0,886

re frakc ja  n “  1,476—  1,479
temp. w rzenia 114— 115«C 712 mm Hg, 110— 111 "C 

10 mm Hg.
Ze w zględu na ob fite  źród ła  na tura lnego ge ran io lu  z o le j­

kó w  palm aroza i cy trone lla  o trzym u je  się go w  drodze 
syntezy ty lk o  tam, gdzie o le jk i te są trudno  dostępne, przy 
czym  ja ko  surow iec do syntezy ge ran io lu  b rany  jes t pod 
uwagę p raw ie  w y łączn ie  lina loo l. Zagadnienie synte tycz­
nego ge ran io lu  jes t aktua lne ty lk o  w  ZSRR i k ra jach  Demo­
k ra c ji Ludowej ze w zględu na oszczędności dewizowe. D la ­
tego też lite ra tu ra  na ten tem at jes t dosyć skąpa, a poza 
tym  w  w iększości p rzypadków  niedostępna dla  nas w  o ry ­
ginałach. W ed ług  lite ra tu ry  ge ran io l [ I I I ]  można otrzym yw ać 
albo z lin a lo o lu  [I], albo z cy tra lu  [X IV ],
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1 L ina loo l w  środow isku kw asów  m inera lnych , n a jle p ie j 
kwasu siarkowego, przegrupow uje się do ge ran io lu  (1, 2, 3). 
W yda jnośc i są jednakże bardzo n isk ie , gdyż przeważają 
przy  tym  uboczne reakcje  (patrz: W łasności lina loó lu).

2. D zia ła jąc na lin a lo o l pod ciśn ien iem  w  podwyższonej 
tem peraturze wodą lub  w odnym  roztw orem  kwasu bornego 
i  jego so li (10) o trzym u je  się geranio l.

3. L ina loo l pod w p ływ e m  mieszanego bezwodnika octo- 
wo-fosforow ego daje octany lin a li lu  [X V ] i ge rany lu  [X V I] 
(11), k tó re  następnie zm ydla się do w o ln ych  a lkoho li.

4. L ina loo l pod w p ływ em  tró jb ro m ku  fosforu przechodzi 
w  brom ek ge rany lu  [X III ],  k tó ry  następnie można przepro­
wadzić w  octan [X V I], i  hyd ro lizow ać do geran io lu  (19). 
M etoda ta da je dobre rezu lta ty , ale jes t typow o labora to­
ry jn a  i  d latego nie  nadaje się do wprowadzenia w  naszych 
w arunkach w  ska li przem ysłow ej. Poprzez ch lo rk i reakcja  
b iegnie znacznie tru d n ie j (13, 14 15).

Szereg metod op isu je  rozm aitą redukcję  cy tra lu  do ge­
ran io lu .

5. C y tra l reduku je  się do geran io lu  z w yda jnością  praw ie 
teoretyczną pod w p ływ em  ch lo rku  bornylom agnezowego 
(21) .

6 Ostrożna redukc ja  cy tra lu  wodorem  na w ęg lu  z osa­
dzonym  Pt i H iP tC li w  środow isku kw aśnym  daje miesza­
ninę geran io lu , cy tro n e llo lu  [X V II ]  i  w ęg low odorów  terpe­
now ych  (22).

7. C y tra l redukow any amalgamatem sodu (1, 23) w  k w a ­
sie octow ym  daje geran io l i  ne ro l [IV ].

8. C y tra l redukow any na czern i p la tyno w e j ak tyw ow ane j 
FeSO-t lub  Zn(OCOCHa)2 da je geranio l, cy tro n e llo l [X V II]  
i  cz terohydrogeran io l [X V III ]  (24).

9. C y tra l ogrzew any z bezwodnym  a lkoholem  izop ropy­
lo w ym  wobec izopropy lanu g lin u  da je m ieszaninę geran io lu  
i ne ro lu  (25, 26, 27).

10. Izopren [X IX ] pod w p ływ e m  kwasu octowego i  s ia rko ­
wego wobec so li m iedzi ja ko  ka ta liza to ra  daje m ieszaninę 
a lko h o li te rpenow ych," wśród k tó rych  zna jdu je  się gera­
n io l (20).

11. M yrcen  [V II I ] ,  ocym en [X X ] i  a llocym en [X X I] hydra- 
towane na ka ta liza to rach  kw aśnych da ją a lkoho le  te rpe­
nowe, ja k  lin a lo o l i  geranio l.

W łasności chemiczne geran io lu  są następujące:
1. U tle n ia n y  dw uchrom ianem  sodu lub  potasu wobec 

H2SO4 daje c y tra l [X IV ], 2-m etylohepten-2-on-6 oraz smo­
lis te  p ro d u k ty  uboczne (4, 28).

2. U tlen iany  metodą Oppenauera daje cy tra l (30, 31, 
32, 33).

3. Podczas przepuszczania geran io lu  nad m iedzią w temp. 
oko ło  200 °C w g jednych  au to rów  (34) n ie  o trzym uje  się 
cy tra lu , a ty lk o  cy tro n e lla l [X X II]  i  jego izom ery, a w g  in ­
nych  (35) —  c y tra l p raw ie  ilościow o.

4. Z kwasam i m ine ra lnym i da je  te rp in h yd ra t [V I] (3), ses- 
kw ite rpen  (CgHgJs (36) oraz zw iązk i spolim eryzowane.

5. O grzew any pod ciśn ien iem  z wodą p tzeąrupow u je  się 
do lin a lo o lu  [I] (37).

6. Redukowany wodorem  na n ik lu  da je cy trone llo l, 2,6- 
-dw um etyloheptan, 2,6-dwum etylo-2,6-heptadien [X X IV ] (38) 
oraz w  m ałym  stopn iu  zachodzi dehydrogenacja do cy tra lu .

Na n ik lu  Raneya reduku je  się do geran io lenu [X X V ], 
2,6-dwum etylo-2-heptenu [X X V I] i  3,7-dwum etylo-2,6-okta- 
d ienu [X X V II],  Redukowany pod ciśn ien iem  na tle n ku  p la ­
ty n y  lub  n ik lu  Raneya daje 3,7 - dw um etylookten-2 
[X X V III ]  (39).

7- Z bezwodnym  ch lo rk iem  wapnia daje zw iązek addy­
c y jn y  (40) rozpadający się na sk ła d n ik i pod w p ływ em  wody. 
W łasność tę w yko rzys tu je  się w  celu oczyszczania gera­
n io lu  (41, 42).

N e r o l

N e ro l jes t I-rzędow ym  nienasyconym , terpenowym  a lko ­
holem, stereoizomerem geraniolu. Może on w ystępow ać 
w  dwu odmianach

CH ;1
, \

C =  CH • C H 2 • C H 2 • C • CH-,
II

CH a H O H ,C  • C ■ H
oraz

CH,

C ■ CH.,, • C H j • C H j • C • CH-,
/  II

C H :, H O H 2C • C • H

N e ro l i  jego ester oc tow y w ystępu ją  w  szeregu o le jkó w  
eterycznych, ja k  w  he lich ryzum  (30 —  50°/o), n e ro li bigarade, 
pe tit-g ra in , róży, lina loe. T rudno jes t go otrzym ać w  stanie 
zupełn ie czystym .

N e ro l jes t cieczą o p rzy jem nym  zapachu róży, zbliżonym  
do geranio lu, ale trochę bardzie j „św ieżym ".

Jego w łasności fizyczne dla  p roduk tu  natura lnego są 
następujące (47):

gęstość d }* 0,8771 — 0,8788; d ]H 0,881: d 1:f 0,8813

re frakc ja  n ^  1,462; n D 1,47539

temp. w rzenia 112— 114 °C/12 mm Hg, 115— 117 °C/17 mm Hg, 
125 “C/25 mm Hg.

W łasności chemiczne ne ro lu  są bardzo zbliżone do w ła ­
sności geran io lu  i  dlatego n ie  poda jem y ich. W ażną różnicą 
we w łasnościach ty c h  dw u zw iązków  jest to, iż  ne ro l n ie  
daje zw iązku addycyjnego z bezwodnym  ch lo rk iem  wapnia.

II. OPIS STOSOW ANYCH PRZEZ NAS METOD

A. W Y D ZIE LA N IE  L IN A LO O LU

L ina loo l używ any w  n in ie jsze j p racy ja ko  surow iec w y ­
dz ie la liśm y z handlowego o le jk u  ko lendrow ego w  drodze 
re k ty f ik a c ji pod próżnią na pó łto ram etrow e j ko lum n ie  w y ­
pe łn ione j szk lanym i sp ira lkam i, ogrzewanej z zewnątrz przez 
sp ira lę  e lektryczną. Następnie oznaczaliśm y własności 
fizyczne poszczególnych fra k c ji. Na podstaw ie tych  w łasno­
ści podanych w  tab licy  2 i na w ykres ie  1 okreś la liśm y skład. 
F rakc je  bogate w  lin a lo o l b y ły  używane do dalszych prac.

B. O T R ZY M Y W A N IE  CYTRALU

W obec bardzo n isk ich  w yda jności, jak ie  o trzym yw a liśm y 
w przeprowadzanych próbach izom eryzac ji lin a lo o lu  do ge­
ran io lu , zaniechaliśm y stosowania metod o trzym yw an ia  
c y tra lu  w  drodze u tlen ian ia  geran io lu . Natom iast całą uw a­
gę zw ró c iliśm y  na bezpośrednie przeprowadzenie lina loo lu  
do cy tra lu  bez w ydz ie lan ia  pośredniego stadium. ~

C H 3 CH;, C H :, C H 3
\  I H ' \  |

C =  CH • C H , • CH, • C • CH =  C H , ------  C =  CH • (C H 2)S • C : CH  • C H aOH
/  I

C H 3 O H  C H ;,

C : CH • CH„ • C H 2 • C : CH • CHO
/

OH,
cytral
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W  tym  celu przeprow adziliśm y szereg prób stosując jako 
środk i u tlen ia jące tró jt le n e k  chromu, dw utlenek manganu, 
wodą u tlen ioną  i kwas azotowy u trzym u jąc środow isko 
kwaśne wym agane przy przegrupow an iu a llilo w ym . W  p rzy ­
padku tlen ków  stosowaliśm y kwas s ia rkow y. Próby te je d ­
nak n ie  da ły  pożądanych w y n ik ó w . Zawartość a ldehydów  
w uzyskanych produktach re a k c ji wahała się w  granicach 
4 —  8%  w  stosunku do użytego lin a lo o lu  (tab lica 4).

W  dalszym  etapie prac zastosowaliśm y jako  czynn ik  u tle ­
n ia ją cy  m ieszaniną dw uchrom ianu sodu lub potasu i  kwasu 
siarkowego przeprowadzając reakcją  w g m etody Stolla.

M etoda ta jednak  okazała sią bardzo trudna w  stosowaniu 
je j na skalę techniczną. W ym aga łaby c iąg łe j uw agi, zw ięk ­
szonego personelu ja k  rów nież dłuższego czasu i  znacznego 
zużycia odczynn ików . Polegała ona bow iem  na dodawaniu 
po rc jam i czynnika, u tlen ia jącego: dw uchrom ianu i  kwasu 
siarkowego; ponadto w  ce lu  w ydz ie lan ia  cy tra łu  z miesza­
n in y  po reakcy jne j S to li stosował dw ukro tną  re k ty fik a c ją  
pod próżnią w  połączeniu z przeprowadzeniem  aldehydu 
w  zw iązek a d d ycy jn y  z b isu lfitem  i  następnie rozłożenie go 
wodą. M etodę tę zm odyfikow a liśm y upraszczając stronę 
techniczną przeprowadzenia w łaściw ego procesu ja k  ró w ­
nież w ydz ie lan ia  a ldehydu w  stanie czystym . Jeden ze 
sk ła dn ików  m ieszaniny u tlen ia jące j, m ianow ic ie  dw u­
chrom ian sodu, dodaw aliśm y do naczynia reakcyjnego łącz­
nie  z in n ym i surow cam i (lina loo l, woda i  kwas octowy), 
natom iast w kra p la liśm y  kwas s ia rkow y. W  -ten sposób 
osiągany b y ł s topn iow y w zrost pH  w  m iarą zmniejszania 
się stężenia lin a lo o lu  (w roztw orach kw asów  m inera lnych 
o dużym  pH  lin a lo o l ulega izom eryzac ji do w ęg low odo­
rów ); ponadto ten sposób przeprowadzania re a kc ji pozwa­
la ł na dogodne regu low anie  tem pera tu ry  przez regulow anie 
szybkości w k ra p la n ia  kwasu.

Przy w yd z ie lan iu  c y tra lu  z m ieszaniny po reakcy jne j za­
stosow aliśm y desty lac ję  z parą wodną, a następnie re k ty ­
fikac ją . To pozw o liło  nam na skrócenie procesu i zm niejsze­
nie  zużycia odczynn ików  (w ye lim inow ano stosowanie 
b is u lf itu  i sody) p rzy  jednoczesnym  o trzym an iu  p roduk tu  
o dużej czystości. Przy znacznie uproszczonym  procesie 
o trzym a liśm y lepsze w yda jnośc i. W  zależności od stoso­
w anych w a run ków  o trzym yw a liśm y  w yda jnośc i _ od 30 do 
59°/8 licząc na w y jś c io w y  lina loo l. W yda jność cy tra lu  

w  próbach oznaczaliśm y a n ty lityczn ie  metodą z ch lo row o­
do rk iem  hyd roksy lam in y  (64). W  próbach przeprowadzo­
nych w  ska li w ie lk o la b o ra to ry jn e j w  opracowanych przez 
nas op tym a lnych  w arunkach o trzym a liśm y w yda jność 45°/o 
czystego cy tra lu . W  czasie prób s tw ie rdz iliśm y, ze ty lk o  
w tedy  o trzym u je  się dobrą w yda jność cy tra lu , je że li stosu­
je  się duży nadm iar środka utlen ia jącego. T y lk o  w  tym  w y ­
padku tw orzący sią ge ran io l jes t od razu u tle n ia n y  do 
cy tra lu  i reakcja  ta zachodzi szybcie j n iż reakcje  uboczne 
dehyd ra tac ji, c y k liz a c ji i  po lim e ryzac ji, k tó re  mogą zacho­
dzić w  środow isku reakc ji.

Z przeprowadzonych prób w yn ika , że przebieg re a kc ji 
w dużym  stopniu zależy od następu jących param etrów :

1) stosunku uży tych  reagentów,
2) p rocen tow ej zawartości kwasu w m ieszaninie reak­

cy jn e j,
3) czasu reakc ji,
4) tem peratury reakc ji.
A na liza  danych zebranych w ta b licy  5 pozwala w yc iąg ­

nąć następujące w n iosk i:
1. W  czasie prób s tw ie rdz iliśm y, iż dobra wydajność 

uw arunkow ana jes t dużym  nadm iarem  środka u tlen ia jącego 
(m ieszaniny chrom ow ej), p rzy  czym  stosunek użytego kw a ­
su do dw uchrom ianu sodu pow in ien  być 0,7 —  0,9 : 1, a na­
w et m niejszy.

2. Ilość w ody uży te j do re a k c ji uzależniona jes t od ilośc i 
użytego kwasu. Ilość ta pow inna być taka, ażeby po doda­
n iu  ca łe j ilo śc i kwasu procentow a jego zaw artość n ie  b y ła  
w iększa n iż 8 —  9°/o (ob ję tościow ych).

3. Czas przeprowadzenia re a k c ji nie pow in ien  być  d łuż­
szy niż' 2,5 —  3 godzin. Dłuższe prowadzenie re a k c ji pow o­
du je  obniżenie w yda jności.

4. Najlepszą w yda jność osiąga się przy przeprowadzeniu 
re a kc ji w  tem peraturze 45 —  48 °C. Podwyższenie tem pera­
tu ry  sprzyja  reakc jom  ubocznym, pow odującym  obniżenie 
w yda jności. W  celu zachowania op tym a lnych  w arunków  
tem peraturow ych re a k c ji m ieszaninę reakcyjną_ przed w p ro ­
wadzeniem kwasu ogrzew aliśm y na łaźn i w odne j do tem ­
pe ra tu ry  40 °C.

P r z e p r o w a d z i l iś m y  je s z c z e  k i l k a  p r ó b  o t r z y m y w a n ia  c y ­
t r a lu  w  d r o d z e  k a t a l i t y c z n e j  d e h y d r o g e n a c j i  l i n a lo o lu  n u  
s ia r c z k a c h  c y n k u  i  k a d m u .  Na t y c h  k a ta l i z a to r a c h  n a s tę ­
p u je  d e h y d r o g e n a c ja  I - r z ę d o w y c h  a lk o h o l i  d o  a ld e h y d ó w ,

a Ił-rzęd ow ych  do ketonów . W  p rzypadku  dehydrogenacji 
lin a lo o lu  do c y tra lu  m usi n a jp ie rw  zajść przegrupowanie, 
a następnie sama dehydrogenacja. Przegrupowanie w  tych  
w arunkach zostało stw ierdzone w  n ie w ie lk im  stopniu 
w  przypadku a lkoh o lu  izopropylow ego, n ie  zachodziło ono 
jednakże w  lina loo lu . W  w arunkach doświadczeń zachodzi­
ła  cyk lizac ja  i  odwadnian ie, a n ie  dehydrogenacja do c y ­
tra lu .

C. O T R ZY M Y W A N IE  G ERANIO LU

Badania nad o trzym yw an iem  ge ran io lu  przeprow adziliśm y 
trzema drogam i:

1. Poddając lin a lo o l p rzegrupow an iu a llilow em u. 
U grupowanie — CH — CH  =  OH2, k tó re  można uważać

I
OH

za ugrupow anie a llilow e , ulega pod w p ływ e m  kw asu prze­
grupow aniu , w  czasie k tórego następuje zmiana położenia 
g rupy  w odo ro tlenow e j i  podw ójnego w iązan ia , da jąc jako  
p roduk t n ienasycony a lkoh o l I-rzędow y — CH  — CH —
-  CH2OH.

Reakcja ta zachodzi (71) przy  stosowaniu ja ko  czynn ika 
izom eryzującego 1 —  5-propentowego roz tw o ru  kw asu siar­
kowego. Przy stosowaniu kwasu bardzie j rozcieńczonego 
reakc ja  zachodzi bardzo w olno, p rzy  bardzie j zaś stężonym  
zachodzą reakcje  uboczne.

Przy niższych a lkoho lach a lifa tycznych  przegrupow anie . 
w  tych  w arunkach  zachodzi z dobrą w yda jnośc ią  (72), je d ­
nakże nie  do końca ze w zględu na to, iż jes t to  reakc ja  od­
w racalna (71).

In n i au torzy podają, iż  taka izom eryzacja zachodzi też 
przy  stosowaniu ka ta liza to rów  typ u  F riedel-C raftsa (73).

Przeprow adziliśm y szereg prób stosując ja ko  czyn n ik i izo- 
m eryzujące w  różnych stężeniach kwas s ia rkow y, fosforo­
w y, to lueno-su lfonow y, oc tow y i  m onoch lorooctow y oraz 
ka ta liza to ry : bezwodny ch lo rek  g linu , ch lo rek  m iedziow y, 
siarczan m iedz iow y i dw u tlenek  ty tanu . W  celu przesunięcia 
rów now ag i re a k c ji izom eryzac ji oraz w iązan ia twofzącego 
sią w  środow isku re a k c ji ge ran io lu  zastosowaliśm y dodatek 
bezwodnego ch lo rku  w apn ia  lub  bezw odnika kw asu fta lo ­
wego. M e tod y  te n ie  da ły  pożądanych rezu lta tów .

2. Przez e s try fika c ję  lina loo lu .
Zostało stw ierdzone (1, 4, 5, 11, 16), iż  podczas o trzym y­

w ania  octanu lin a li lu  z lin a lo o lu  pow sta ją  pewne ilośc i 
octanu geranylu . Poza tym  jest w iadom e, że a lkoho le  
III-rzędow e o ug rupow an iu  a llilo w y m  podczas e s try fik a c ji 
przegrupow ują  się z u tw orzen iem  estrów  a lk o h o li Urzędo­
wych. Badania mechanizmu re a k c ji w  p rzypadku octanów 
w ykaza ły  (74), iż początkow o tw orzą się ty lk o  es try  a lko ­
ho lu  Ill-rzędow ego, k tó re  pod w p ływ e m  powstającego w  re­
a k c ji kw asu octowego p o w o li przegrupow ują  się w  octany 
a lk o h o li I-rządow ych.

P rzeprow adziliśm y serią prób ace ty low ania  lin a lo o lu  bez­
w odn ik iem  octow ym  wobec mieszanego bezw odnika fosforo- 
wo-octow ego lub  kwasu m onochlorooctow ego jako  k a ta li­
zatora. Poszczególne p róby  trw a ły  do 1 miesiąca. Jednakże 
nie udało się o trzym ać octanu ge ranylu  z lepszą w y d a j­
nością.

3. Przez redukc ję  cy tra lu .
Ze w zg lędu na to, iż  n ie  udało się o trzym ać geran io lu  

bezpośrednio z lina loo lu , przeprow adziliśm y p ró b y  nad re ­
dukc ją  cy tra lu  w  tak ich  w arunkach, ażeby is tn ie jące w  nim  
podw ójne w iązan ia  n ie  zosta ły  uw odornione. Są dw ie  m eto­
dy ta k ie j re d u kc ji: albo ka ta lityczna  redukc ja  w odorem  na 
m ieszanym ka ta liza to rze Pt-PtO (24, 75, 76, 77), albo re ­
dukcja  M eerweina-Ponndorfa (25, 26, 27), k tó re  można 
by ło  użyć w  naszym przypadku. P ierwszej m etody nie  
m ogliśm y zastosować ze w zglądu na trudności w  o trzy ­
maniu so li p la tyny . Zastosowaliśm y metodą drugą.

C y tra l b y ł redukow any bezwodnym  alkoho lem  izo p ro py­
lo w ym  wobec izopropy lanu  g lin u  ja ko  ka ta liza to ra , Ażeby 
przesunąć rów now agę re a k c ji w  k ie ru n k u  tw orzen ia  się ge­
ran io lu , oddesty low yw a liśm y pow sta jący aceton, a ub y te k  
ten uzupe łn ia liśm y dodatkiem  rów now ażne j ilo śc i bezwod­
nego a lkoh o lu  izopropylow ego. S urow y ge ran io l oczyszcza­
liśm y w  drodze re k ty f ik a c ji pod próżnią. Część użytego 
cy tra lu  b y ła  p rzy  tym  regenerowana. W yda jność  czystego 
ge ran io lu  w prze liczen iu  na zuży ty  c y tra l w ynos iła  
oko ło  70%.

K a ta liza to r izopropy lanu  g lin u  b y ł o trzym yw a ny w g me­
tody podanej przez Bersina (27) i V oge la  (65), a zm od y fiko ­
w ane j przez D ahliga (66).

A lk o h o l izo p ro p y lo w y  suszyliśm y przez ogrzewanie z w ió ­
ram i m agnezowym i (67) wobec m ałych ilo śc i jo du  lub  sodem 
m etalicznym .
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III. CZĘŚĆ D O ŚW IADCZALN A

A . O TR ZY M Y W A N IE  L IN A LO O LU

O le jek  ko len d row y wysuszony bezwodnym  siarczanem 
sodu b y ł poddany re k ty f ik a c ji p różn iow e j na ko lum n ie w y ­
sokości 1,5 metra, w yp e łn ione j sp ira lka m i szklanym i. Kolba 
i ko lum na b y ły  ogrzewane za pomocą g rze jn ików  e lek trycz­
nych. Regulację ogrzewania prow adziliśm y za pomocą 
dwóch autotransform atorów .

Przeprow adziliśm y trz y  re k ty fik a c je  o le jk u  kolendrowego. 
Każda z n ich  trw a ła  do 24 —  30 godzin bez przerw y. Sto­
sunek fra k c ji odbieranej do re fluksu  w yn o s ił 1 : 2 lub 1 :3 . 
W y n ik i jedne j re k ty f ik a c ji przedstaw ione są na w ykres ie  t 
i w  ta b licy  2.

Frakcje  bogate w  lin a lo o l [X II  — X X V ] —  tab lica 2 — 
b y ły  używane ja ko  surow iec do syntezy cy tra lu  i geraniolu

B. O TR ZY M Y W A N IE  CYTRALU

W  tab licach 4 i 5 uw idocznione są próby o trzym yw ania  
cy tra lu  metodą bezpośredniego u tlen ian ia .

U tlen ian ie  lin a lo o lu  do cy trą lu  metodą chrom ianową 
przeprow adziliśm y w  następu jący sposób: w  ko lb ie  12-litro- 
wej zaopatrzonej w mieszadło i  term om etr um ieściliśm y 
4,5 litra  wody, 400 g kwasu octowego, 600 m l benzenu 
i 400 g dw uchrom ianu sodu. Zawartość k o lb y  została pod­
grzana do tem pera tu ry  40 “C, po czym od razu dodaliśm y 
400 g lin a lo o lu  i  zaczęliśm y w krap lać rozcieńczony kwas 
s ia rkow y (870 g H 2S 0 4 o stężeniu 73%> w  2 litra ch  wody). 
Po w kro p le n iu  1,3 litra  rozcieńczonego kwasu dodaliśm y 
380 g dw uchrom ianu sodu. Szybkość w kra p la n ia  regulo­
w a liśm y w  ten sposób, by  tem peratura n ie  przekroczyła  
50 °C; (m aksym alna tem peratura 48 °C). Po w k ro p le n iu  kw a­
su sia rkowego m ieszaliśm y jeszcze przez 30 m inut. Zaw ar­
tość k o lb y  została ochłodzona do tem pera tu ry  poko jow e j. 
O ddz ie liliśm y w arstw ę benzenową i  kw aśny roz tw ó r w odny 
ekstrahow aliśm y 3-krotnife używ ając za każdym  razem 
500 m l benzenu. Połączone eks trak ty  benzenowe, przem yte 
nasyconym  roztw orem  kwaśnego w ęglanu sodu, a następ­
nie przem yte wodą aż do odczynu obojętnego desty low a­
liśm y z parą wodną.

Zebra liśm y oko ło 6 l i tró w  destyla tu . D esty la t b y ł ekstra­
howany 800 m l benzenu, a o trzym any eks trak t suszony nad 
siarczanem sodu. Po odpędzeniu benzenu na łaźn i w odnej 
pod próżnią o trzym a liśm y 355,5 g surowego p roduk tu  o za­
w artośc i a ldehydu 59,6% (oznaczenie przeprow adziliśm y 
m etodą hydroksyloam inow ą). Surow y p ro du k t zosta ł pod­
dany re k ty f ik a c ji (patrz tab lica  9).

Stosunkowo dużą zawartość a ldehydów  w  fra k c ji I  i I I  
ja k  rów nie? zanieczyszczenia we f ra k c ji I I I  na leży tłum a­
czyć małą dzielnością ko lum ny. Zastosowanie odpow iednich 
ko lum n re k ty fik a c y jn y c h  pozw o li na w ye lim ino w an ie  c y t­
ra lu  z przedgonów i  otrzym anie g łów ne j fra k c ji bez zanie­
czyszczeń.

K a ta lityczną  dehydrogenację p rzeprow adziliśm y na siarcz­
kach cynku  i kadmu. S tosowaliśm y do tego typo w ą  apa- 
raturę do re k ty f ik a c ji pod zm niejszonym  ciśn ien iem  z tą 
różnicą, iż kolum na w ysokości 50 cm by ła  w ype łn iona  ka ­
ta lizatorem  i by ła  umieszczona w  p ionow ym , e lektrycznym  
piecu ru ro w ym  z regu lac ją  za pomocą autotransform atora.

K a ta liza to r b y ł osadzony na pum eksie jako- nośniku. 
W arstw a ka ta liza to ra  w ynos iła  30 cm. C a ły  aparat pracow ał 
pod zm niejszonym  ciśn ien iem  oko ło  20 mm H g na pompie 
wodnej. Przed każdą próbą przepuszczaliśm y n a jp ie rw  w o­
dór przez 7 godzin w  tem peraturze 340 — 350 “C w  celu 
zredukowania ka ta liza to ra . Następnie po w łączen iu  próżni 
ogrzew aliśm y ko lbę desty lacy jną. Pary lin a lo o lu  z ko lb y  
des ty lacy jne j m us ia ły  przejść przez w arstw ę rozgrzanego 
kata liza to ra, na k tó rym  zachodziła reakcja .

W  przypadku stosowania ja ko  ka ta liza to ra  siarczku 
cynku:

1) w  tem peraturze w a rs tw y  kata liza to ra  320 — 335 °C 
leakc ja  n ie  zachodziła, a lin a lo o l przechodził do od b ie ra ln i­
ka n ie  przereagowany,

2) w  tem peraturze 385 —  400 "C zachodziły  reakcje  ubocz- 
ne .O trzym aliśm y produkt, k tó ry  b y ł m ieszaniną terpenów  
oraz p ro du k tó w  rozkładu. N ie  s tw ie rdz iliśm y  obecności 
cy tra lu .

W  przypadku stosowania siarczku kadm u w  tem peraturze 
310 —  325 °C o trzym yw a liśm y  m ieszaninę terpenów, ślady 
eu ka lip to lu  oraz p ro d u k ty  rozkładu.

Zawartość cy tra lu  w  poszczególnych próbkach oznacza­
liśm y analityczn ie . \

Do 100-centym etrowej k o lb k i odważaliśm y 1 g o le jku  
i dodaw aliśm y z b iu re ty  35 m l 0,5 n roztw oru  ch lorow odorku 
hyd roksy loam iny. Po 15 m inutach stania w  temperaturze 
poko jow e j odm ianow yw aliśm y HC1 stosując a lkoho low y 
roztw ór w odo ro tlenku  potasu aż do w ystąp ien ia  w yraźnie 
zie lonego zabarw ien ia roztw oru . Jednocześnie przeprow adzi­
liśm y ślepą próbę m ianu jąc roztworem  a lkoho low ym  KO H 
35 m l roz tw o ru  ch lo row odorku  hyd roksy loam iny.

Procentowa zawartość a ldehydu obliczana by ła  ze wzoru

anL  =  o,
20 S 10

gdzie a — ilość m l 0,5 n roztw oru  a lkoholowego wodoro 
tlen ku  potasu,

m —  ciężar w łaśc iw y  aldehydu,
S — odważka p ró b k i w  gramach.

O dczynn ik  przygo tow a liśm y w  następujący sposób: 27,5 g 
ch lo row odorku  hyd roksy loam iny  rozpuszczonej w  30 ml 
w ody i  12,5 m l roz tw oru  0,1-procentowego b łę k itu  brom oty- 
m olowego dodawaliśm y do 757 m l a lkoho lu  95-procentowe- 
go. Całość zobo ję tn ia liśm y roztw orem  a lkoho low ym  w odo­
ro tlenku  potasu.

C. O TR ZY M Y W A N IE  GERANIOLU

Przeprow adziliśm y szereg prób nad otrzym yw aniem  ge­
ran io lu  i octanu ge ranylu  bezpośrednio z lina loo lu . M etody 
te n ie  da ły  oczekiw anych rezu lta tów . Tablice 6 i  7 przed­
staw ia ją  opis tych  prób.

Przeprow adziliśm y k ilk a  prób red u kc ji cy tra lu  metodą 
M eerweina-Ponndorfa . N iże j podajem y optym alne w a runk i 
m etody o trzym yw an ia  geran io lu , k tó rą  można będzie za­
stosować w  przemyśle.

Reakcję prow adziliśm y w  1 -litrow e j ko lb ie  W itta , w yp o ­
sażonej w  m ieszadło mechaniczne, wkraplacz i  ko lum ienkę 
V idm era wys. 25 cm, połączoną z chłodnicą lieb igow ską 
i odb ie ra ln ik iem . Chłodnica i  w kraplacz zabezpieczone b y ły  
0(I  dostępu w ilgo c i ru rka m i z ch lo rk iem  wapnia.

200 g cy tra lu , 300 g a lkoho lu  izopropylow ego bezwodnego 
i 25 g izopropy lam i g lin u  ogrzew aliśm y na łaźn i o le jo w e j 
przez 4,5 godziny. Tem peratura łaźn i u trzym yw ana była 
w granicach 130—  140 °C. Tem peratura m ieszaniny reagu­
jące j p o w o li podnosiła się podczas przebiegu rea kc ji od 82 
do 88 °C.

Ze środow iska re a kc ji oddesty low a liśm y m ieszaninę ace­
tonu i a lkoho lu  izopropylow ego z szybkością 100 m l/godz, 
a przez w krap lacz doprow adziliśm y równe ilośc i bezwod­
nego a lkoho lu  izopropylow ego.

Reakcję prow adziliśm y tak długo, dopóki próba desty la ­
tu na aceton z roztw orem  2,4 -dw unitro fenylohydrazyną nie 
była  negatywna. Następnie odpędzaliśm y nadm iar a lkoholu 
izopropylow ego (około 200 m l) pod zm niejszonym  c iśn ie­
niem. Pozostałość przenosiliśm y do 2 -litro w e j okrągłoden- 
ne j ko lb y  z d ługą szyją i desty low a liśm y z parą wodną. 
Podczas tego zachodził rozpad izopropy lanu g ilnu . N a j­
p ie rw  oddesty low yw a ł a lkoho l izop ropy low y, k tó ry  zbie- 
ra liśm y oddzie ln ie  (tem peratura w rzenia desty la tu  do 85 °C) 
Później przechodził z parą wodną w  surow y geran io l. Z b ie­
ra liśm y 7 li tró w  destylatu. Po oddzie len iu  w a rs tw y  o le jow e j 
wodę ekstrahow aliśm y 500 m l benzenu. Po połączeniu ek­
s trak tu  benzenowego i o le ju , wysuszeniu bezwodnym  s ia r­
czanem sodu i  odpędzeniu benzenu re k ty fik o w a liś m y  p ro ­
d u k t P°d próżnią na ko lum n ie  V ig reu x  wysokości 70 cm. 
O trzym a liśm y 120 g czystego ge ran io lu  o w łasnościach: 
tem peratura w rzenia 95 — 98"C/5 mm Hg i re frakc ja  
1,4780. Z regenerow aliśm y 50 g cy tra lu .

W ydajność w ynos iła  73% w  stosunku do teore tycznej 
w prze liczeniu na zużyty  cy tra l.

- IV . W N IO SKI Z PRZEPROWADZONYCH 
DOŚW IADCZEŃ

1. L ina loo l można w ydzie lać z o le jku  kolendrow ego 
w drodze dokładne j re k ty f ik a c ji.

2. Najlepszą w yda jność cy tra lu  o trzym u je  się przy sto­
sowaniu do u tlen ian ia  lin a lo o lu  roztw oru  dw uchrom ianu 
sodu i kwasu siarkowego. Param etry rea kc ji muszą być 
ściśle przestrzegane:

tem peratura 45 —  48 "C 
czas 2 —  3 godzin
stężenie kwasu siarkowego 7 —  9%
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stosunek w agow y lin a lo o lu  do kwasu siarkowego i  do dw u­
chrom ianu sodu ja k  0,5 : 0,83 : 1.

3. Stosowanie innych  utlen iaczy da je znacznie gorsze 
w yn ik i.

4. Dobrą w ydajność (oko ło 70°/o) i czysty zapachowo p ro ­
du k t o trzym u je  się p rzy re d u kc ji cy tra lu  do ge ran io lu  me­
todą M errw eina-Ponndorfa. Tą drogą o trzym uje  się miesza­
ninę geran io lu  i jego stereoizom eru nerolu. Ze w zględu na 
to, że ne ro l ma przy jem n ie jszy zapach różany n iż sam ge- 
ran io l, n ie  rozdzie la liśm y tych  izom erów.

5. Przy stosowaniu metod bezpośrednich o trzym yw an ia  
geran io lu  lub octanu ge rany lu  z lin a lo o lu  osiąga się w y ­
dajności bardzo n isk ie . D latego m etody te n ie  nadają się 
do zastosowania w  przemyśle.

fj. Dobre oczyszczenie geran io lu  i cy tra lu  osiąga się 
w drodze re k ty f ik a c ji pod próżnią na kolum nach o dużej 
dzie lności (30 —  40 pó łek teoretycznych).

7. W ytypow ane  m etody o trzym yw an ia  oraz oczyszczania 
cy tra lu  i  ge ran io lu  będą m og ły być zastosowane w  skali 
przem ysłow ej. Surowce są w szystk ie  pochodzenia k ra jo w e ­
go. A para tu ra  do obu re a k c ji jes t typowa.

W  dokum entacji został opracowany schemat ideow y apa­
ra tu ry  dla ska li technicznej oraz podane m ożliw ości w y k o ­
rzystan ia  p roduk tów  bocznych i odpadowych.

N in ie jsza praca została w ykonana na teren ie Zakładu 
Techno log ii O rgan icznej I P o litech n ik i W arszaw skie j.

K ie ro w n ik  Zakładu —  pro f. dr St, M a linow sk i.

N i­
tra kej i

i Temp. w rzenia przy 
I cisn. 21 mm H j

Masa frakc ji °/o
bieżący

Gęstość
d20

Refrakcja Skręcalność Skręcalnośę
właściwa

rc fj »/. °/o g/cm3
20

nD
„  20 
a D a 20

D

1 35 — 47 34,6 2,30 2,30 0,8562 1,4683 +  31,1 +  36,5
2 47 -  55 48,<*5 3,21 5,51 0,8515 1,4717 18,9 23,3
3 55 — 64 39,1 2,62 8,13 0,8490 1,4745 9,3 10,9
4 64 — 70 43,55 2,89 11,02 0,8499 1,4769 2,15 2,5
5 70 — 73,5 42,4 2,83 13,85 0,8495 1,4761 0,53 0,62
6 7 3 ,5 -  78 40,05 2,66 16,51 0,8523 1,4721 3,0 3,52
7 78 — 80.5 41,25 2,76 19,27 0,8561 1,4689 5,9 6,95
8 80,5— 82 40,35 2,69 21,96 0,8587 1,4668 7,7 9,02
9 82 — 83,5 36,5 2,42 24,33 0,8587 1,4656 9,3 10,80

10 8 3 ,5 -  84 47,1 3.14 27,52 0,8601 1,4643 9,9 11 5
11 84 — 89 43,0 2,87 30,39 0,8548 1,4640 12,0 14,1
12 92 51,25 3,42 33,81 0,8631 1,4631 12,2 14,1
13 92 93 49,6 3,28 37,09 0,8635 1,4629 12,2 14,1
14 93 54,35 3,62 40,71 0,8637 1,4631 12,5 14,4
15 93 58,9 4,0 44,71 0,8642 1,4634 12,4 14,2
16 93 52,15 3,48 48,19 0,8635 1,4636 12,4 14,2
17 93 41,7 2,78 50,97 0,8640 1,4634 13,4 15,2
18 93 54,65 3,64 54,61 0,8639 1,4634 12,9 14,9
19 93 43,6 2,91 57,52 0,8631 1,4634 13,2 15,2
20 93 59,05 3,92 61,44 0,8644 1,4637 12,6 14,6
21 93 53,2 3,66 65,10 0,8658 1,4634 12,25 14,1
22 93 54.15 3,70 68,80 0,8664 1,4637 12,15 14,0
23 93 52,7 3,51 72,31 0,8671 1,4641 11,9 13,7
24 93 57,15 3,80 76,10 0,8661 1,4638 11,9 13,7
25 93 53,9 3,59 79,69 0,8672 1,4638 11.6 13,4
26 93 60,85 4,08 83,77 0,8695 1,4467 10,4 11,9
27 93 — 94 34,5 2,29 86,06 0,8790 1,4665 +- 6,7 4- 7,2
23 94 — 111 36,15 2,36 88,42 0,9073 1,4741 — 1,7 -  1.88
29 111 23,8 1,58 90,00 0,8972 1,4676 f  0,8 +  0.91

pozo .tałość 4,59 94,59
s tra t/ 5,51 100,01
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C H = C —C H ,

CH,

C H ,— C H = C — C H , -  C H ,

X X V I I .  3, 7-dwumetylo-2, 6-oktadien

C H , CH ,
I I

C H a - C H - C - C H , — C H , - C H , - C H — CH ,

X X V I I I .  3, 7-dwumetylo-2-okten

C H , C H ,
I I

C H ,— C H —C H ,- C H ,— C H ,- C H — C H ,— C H , 

X X X I .  2, 6-dwumetylooktan

C H , CH ,
I I

C H , -  C H , -  C H ,— C H — C H , -  C H ,— C =  C H O H

X X X I I .  3, 7-dwum etylo-l-oktenol

C H ,
CH,

CH ,

CH,

C H , C
I / /

C H - C H ,— C H ,— C H ,— C =  CH  -  C

H

X X IX .  Dwuhydrocytral

CH ,

C H ,

\
C = C H -  C H ,— C H , -  C - C H ,

/  II
C H , O

X X X I I I .  Metyloheptenon

CH, O

O

C H -  C H , -  C H ,—C H , - C H - C H , — C
/ / /

CH,
\

CH,

X X X . Czterohydrocytral

H

T a b l i c a  4

C = C H —C H ,-  C H , - C = C H —C H = C H - C H ,—CH

X X X IV .  Pseudojonon 

C H , C H ,

ZASTO SO W ANIE RÓŻNYCH ŚRODKÓW U TLE N IA JĄ C Y C H  PRZY 
O T R Z Y M Y W A N IU  CYTRALU C H , C H — C H = C H  -C O C H ,

Lp. Utleniacz Wydajność W arunki reakcji \
C H ,

1

c- - C H 3

1 K 2C r2Ó , +  H sP 0 4 40 % Do m ieszaniny lina loo lu ,
\ '

'C H / /
benzenu, wody, kwasu 
octowego w krap lano  kwas X X X V .  J o n o n
fosforow y w temp. 40—
— 44 °C. T a b l i c a  5

2 K.,C i , 0 7 +  h 2s o 4 42 %
Czas — 2 godziny. 
Sposób przeprowadzania

O TRZYM YW AN IE CYTRALU M ETO DĄ C H R O M IA N O W Ą

re akc ji j .  w.
•§ cTemp. 44—47 °C.

40*/.
Czas — 2 godziny. 3 <0 Nadmiar reagentów •u

3 K 2C r2ó 7 +  H 2S 0 4 Sposób przeprowadzania
Lp. Utleniacz

*o U % i w  stosunku do iloś- 0
re akc ji j .  w . cn ■“ Ja ci stechiometrvcz- " i
Temp. 44—47 »C. V)

Te
m

p . u nej i  « ■3

4 C rO * i H ,S 0 4 34,4 %
Czas — 2 godziny.

Do m ieszaniny: lina łoo l.

N
U 2  £ (O T3

1 K2Cr20 7 +  H 2S 0 4 2,5 do 44 0,8 :1 280"/. K 2C r2ó 7 27
kwas octow y i woda do­
dawano porcjam i
H.>S04 i C rO ,. 188"/. H 2SÓ4
Temp. do 50 °C. 2 K 2C r20 7 +  H 2S 0 4 2,5 do 48 0,66:1 380»/. K 2Cr2ó 7 47,3
Czas — 2 godziny. 188»/. H 2SÓ4

5 H N O j, reakcja L ina łoo l, o le je k  koleń- 3 K2Cr20 7 +  H 2S 0 4 2 do 48 0,66:1 380% KoCr20 7 51,6
nie zaszła d row y w ytrząsano na 188»/. H 2SÓ4

zimno z 5-procentowym  
kwasem azotowym.

4 K2C r20 7 -f  H 2S 0 4 2 do 57 0,66:1 380»/. K 2C r2ó 7 
188"/. H 2SÓ4 
375»/. K 2Cr2Ó7 
165«/. H .S ó"4

46,6

6 H NO ji
Czas —  16 godzin
J. w. Procentowa zawar-

5 K2C r20 7 4* H 2S 0 4 2,5 43-49 0,6 :1 44,6

to.ść kwasu 15°/o.
Po 16 godz. wytrząsania 
ogrzewano na łaźni wod-

6 Na2C r20 7 -1- H 2S 0 4 2,5 44-49 0,8 :1 350% NaoCr20 7 
188% H ?S 0 4

37

nej przez 2 godziny 7 N a2C r ,0 7 +  H 2SÓ4 2,5 44-49 1,09:1 350»/. Na.,Cr2Ó7 11 24
w temp. 45 — 50 #C 188«/. H 2ŚÓ4

7 H N O , 9% J. w. Procentowa zawar- 8 N a2C r20 7 +  H 2S 0 4 2 35-38 1,09:1 300»/« Na2Cr2ó 7 11 29
tość kwasu 24% 218»/. H 2SÓ4
Po 16 godz. w ytrząsania 9 Na2C r20 7+ H 2S 0 4 3 35-38 1,09:1 300»/« Na2Cr20 7 11 29
mieszanina reakcyjna 

ściem niała. B rak zm iany 
zapachu. Ogrzewano na

10 N a2C r20 74-H 2S 0 4 1 35-38 1,09 1
218»/« H 2ŚÓ4 
300% N a*C r20 7 
218% H 2Ś 0 4 
300% N a2Cr20 7

11 21,4

łaźn i w odnej przez 
1,5 godz. w  temp. 11 N a2C r20 7+ H 2SÓ4 2,5 32-38 1,09:1 11 30
45 —  50 °C. Lekk i zapach 218»/« H2Ś 0 4
cytra lu 12 Na2C r207-+-H2S 0 4 2 45-48 1,09:1 300»/« Na..Cr2Ó7 11 34,5

8 H N O , 4,5 % Reakcję przeprowadzono
Na2C r20 7 +  H 2S 0 4

218«/. H 2Ś 0 4
w temp. 50 °C na łaźni 13 1,5 42-49 0,9 :1 300»/« Na2C r20 7 10 36
w odne j. Procentowa za- 190»/« H 2ŚÓ4
w artość kwasu — 24% 14 N a o C r ,0 ,+ H ,S 0 4 2 42-49 0,9 :1 300»/. Na-)Cr20 7 6—7 46,6

9 M n O , + H2SÓ4 6 % Czas re a kc ji —  4 godziny 190»/« H 2ŚÓ4
temp. 45 —  49 °C 15 N d iC ru O ł+ H ^S O j 2 42-49 0,7 :1 360*/. N a-.Cr.O , 6— 7 33

10 h 2o 2 Do m ieszaniny lina loo lu 190»/« H2ŚÓ4
i H 2O o w krap lano  kwas 16 N aoCr-jO ł+H 2S 0 4 2 do 50 0,9 :1 300»/« N a .C r.O , 6 - 7 41
s iarkow y. Całość pod- 180»/. H 2ŚÓ4
grzewano na łaźn i w od­
nej.
Temp. 50 —  60 °C. Czas — 
1,5 godz. Początkowo

17 N a2C r20 7- f H 2S 0 4 2,5 do 50 0,9 :1 300»/. N a .,C r,0 7 6=7 33

18 Na2C r20 74 H 2S 0 4 3 do 48 0,9 :1
180»/. H 2Ś 0 4 
300»/« Na2C r2Ó7 6 - 7 40,5

słaby zapach cy tra lu , 180«/. h 2s o 4
k tó ry  przy dalszym pro- 19 N aoCr»>07+ H 2SO4 4 do 48 0,9 :1 300% NaoCr20 7 6—7 35

wadzeniu re akc ji ustąp ił 180»/. h .,s o 4
miejsca silnemu zapacho­
w i terpenowemu.

20 Na2C r20 7 -ł-H2S 0 4 3 do 48 0,8 : l 340*/. Na2Cr20 7 
180»/. H .S 0 4

8 59,6
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IZOM ERYZACJA L IN A LO O LU  DO GERANIOLU
T a b l i c a  0

Lp. C zynn ik i izom eryzujące 
(na 1 cz. lina loo lu ) Rozpuszczalnik W arunk i re akc ji

1 Kwas lodow aty  octow y (3 cz.). H-^PO^ (0,1 cz), 
C uC l2 (0,15 cz.) benzen (5 cz.) temp. pokojowa przez 

30 godz. mieszanie 4 godz.
2 HaSO,, (0,03 cz.), C11SO4 (0,03 cz.) IT20  (3 cz.) temp. poko j. przez 63 godz. 

m ieszania, 160 godz. stania
3 H.-SO4 (0,03 cz.), T102 (0,005 cz.) H 20  (3 cz.) -- |r _
4 H 2S 0 4 (0,1 cz.) H 20  (3 cz.)
5 H 3PO4 (0,05 cz.) HoO (4,2 cz.) --- ,, ---
6 H 3PO1 (0,015 cz.) . H.»0 (4,2 cz.) --- ,, —
7 H 2S 0 4 (0,02 cz.), kw . lodow . octow y (3 cz.), 

Cu (COCCH3)2 (0,02 cz.) hydrochinon - temp. 25 oc przez 120 godz.

8 A lC lji (1 cz.) benzen (5 cz.) temp. poko j. przez 120 godz.
9 Kwas to luenósulfonow y (0,1 cz.), bezw odnik fta lo w y  

(1,5 cz.) benzen (10 cz.) temp. 85 oc przez 20 godz.

10 Kwas to luenosulfonow y (0,1 cz.) benzen (10 cz.) temp. 85 OC przez 20 godz.

M H 2S0 4  (1,6 cz.) H aO (16 cz.) 
benzen (3 cz.)

temp. 35—46 0C przez 30 godz.

12 H 2S 0 4 (1,6 cz.) H aO (16 cz.) 
benzen (3 cz.)

temp. 45—57 oc przeź i5  m in.

13 H 2S 0 4 (1,65 cz.) H 20  (16 cz.) 
benzen (3 cz.)

temp. 28—35 OC przez 2 godz.

14 H 2S 0 4 (1 cz.), bezwodnik fta lo w y  (1,3 cz.) benzen (11 cz.) temp. 43—80 oc przez 2 godz.

W y n ik i

zregenerowano lin a lo o l 
(50%).ślady geraniolu 
reakcja  w ogóle riie zaszła

około  30% terpenów, ślady 
geraniolu
całość spolim eryzow ała

terpeny, p rodukty  p o lim e ry ­
zacji, te rp ineo l
terpeny, p-cymen, p rodukty
po lim eryzacji
nie przereagowany lin a lo o l 
(65%), p rodukty  re a kc ji 
ubocznych, b rak geraniolu  
nie przereagowany lin a lo o l 
(73%-), te rp ineo l; trochę te r­
penów, brak geraniolu  
lin a lo o l (80%), p rod u k ty  po­
lim e ryzac ji, b rak geraniolu  
brak geraniolu, w ęglowodo­
ry  terpenowe

O TRZYM YW AN IE  OCTANU GERANYLU Z L IN ALO O LU
T a b l i c a  7

Lp. C zynn ik ace ty lu jący  
na 1 część wagową lin a lo o lu

K a ta liza to r 10“/o 
H 3PO4 +  90»/o 

(CH.,CO)aO
W a ru nk i reakc ji W y n ik

1 Bezwodnik oc tow y (0,65 cz.); po 24 godz. dodano
(0,25 cz.) kwasu octowego lodowatego 0,12 cz. temp. samorzutna —  do 

51 °C, utrzym yw ano ok. 20 ftC 
przez 8 ..dób.

octan lin a lilu  (50%), bardzo 
mało octanu geranylu

2

3

Bezwodnik octow y (0,65 cz.)

Bezwodnik octow y (1 cz.), kwas m onochlorooctowy 
(0,05 cz.)

0,12 cz. 

0,12 cz. temp. samorzutna 75 °C, 
u trzym yw ano 18 °C przez 
10 dób

octan lin a li lu  (50%), bardzo 
mało octanu geranylu

octan lin a lilu  terpeny, ślady 
octanu geranylu

Bezwodnik octow y (0,72 cz.) 0,12 cz. temp. u trzym yw ano poniżej 
32 °C przez 1 miesiąc

octan l in a li lu  terpeny, 
bardzo mało octanu geranylu

T a b l i c a  8
ZALEŻNOŚĆ TEMPERATURY W RZENIA OD C IŚN IEN IA*)

C iśnienie 
mm Hg *

L ina loo l C ytra l Geraniol

Temp. w oc

800 200,15 _ _ 231,30
700 195,05 225,10 226,00
600 189,50 219,10 __
500 182,90 211,90 __
400 175,00 203,20 __
300 165,40 192,85 _
200 163,10 179,40 __
100 134,00 158,60 162,70
90 131,30 155,60 169,90
80 '  128,35 152,20 156,75
70 125,00 148,70 153,40
60 121,40 144,70 149,60
50 117,20 140,10 145,25
40 111,90 134,40 139,8030 105,40 127,30 133,00
20 97,20 118,40 124,5015 91,49 112,15 118,65
10 84,40 104,40 111,20

8 80,55 100,10 107,30
6 75,80 94,90 102,305 72,80 91 65 99,154 69,10 87,60 95,35

*) W g G uenther*

T a b l i c a  9

Nr
fra kc ji Temperatura

Masa fra kc ji

g ! %

20
n D Gęstość

Zawartość
aldehydów

%

1
2
3
4

41 7,5 — 79/6 
79 6 -  88/6 
88 6  — 97/6 
97/6 —  1156 

pozostałość 
straty

81,2
14,7

191,7
4,3

42.5
18.6 

355,5

48,5

1,4626
1,4752
1,4881
1,4851

0.8946

41,6
51.3
85.3
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CO/JEPJKAHME
I I p H iw e n e iio  J iH H a n o o J i k b k  h c x o r h o b  C B ip te  n o i r y -  

' l e i w r i  ą i iT p a ą «  h  r e p a m io j i a .  J lH n a n o o j i  n o J iy n e n o  h b  k o - 
p n a i iR p o B o r o  M ae.ua n y T e M  p e K T u tju tK a iL H H  u  B a r ty y M e . P a a -  
p a S p T a n o  iw e T o ą  e m n -e s a  H t r r p a j i n  O K H c n e tm e M  ' j 1 0 n a .n o -  
o j i a  « B y x p o M O B Ô K H C J iH M  n a T p n e M  13 K H C Jto it e p e ß e . O n p e -  
n e J ie n o  o u T H M a j iL i iu e  y c J io rn iH  p é a K p H M . B i j x o a  4 5 ° /0.

rip tiM eiieHne n p y rn x  oK iicnHTejie ił nano snagHTeJiBHó 
xyRUme peayjibTaTH. H cnbrraîm e KaTantiTHiecKoft ßerH- 
nporenanHH jm n a jio o jia  na HHTpajib 6hjio  ¿oapesynb-
TaTIIO .

HenocpejjCTBeHHaH H30Mepn3amiH jTHHa.ioo.na na repa- 
HHOJi He nana h h k s k h x  ycnexoB. IIp w  ap u jinp oB a H M  j i h - 
nanoo jia  Bbixoft yK cycH orepa irao jioB oro  a^inpa 6bui ne- 
a n a iH T e J ie H .

B mocto Torb BnaiHTeibHuft buxoh repan iio jia  (70°/0) 
nojiyieHO ojtcm  BOccTaHOBJieiniH puTpa ia  H3onponbuio- 
błim cnnpTOM b npHcyTCTBHH HBonponr.uiaTa ajuoMHiiiiH.

U a T p a ib  i f  repa iiH o it 6h jih  o in m e iiu  TipaTejibHott peu- 
npn  noiraatenHOM RaBJienHii.

SUMMARY

L ina loo l isolated from  coriander o il has been used as the raw  m ateria l 
for obta in ing  c itra l and geraniol. The method of obta in ing  of c itra l was 
worked out through o x id a tio n  of lin a lo o l w ith  sodium dichrom ate and 
su lphuric  acid. The best conditions of reaction  y ie ld in g  45 per cent o f 
pure c itra l have been established.

A p p ly in g  to o ther ox ida tion  agents was less successful. The ca ta ly tic  
dehydrogenation o f lin a lo o l d id  not g ive  any results. The same nega ti­
ve resu lt has been observed at d irec t isom erisation of lin a lo o l to ge­

ran io l, how ever same p roductr o f the side reactions have been obtained. 
The acy la tion  of lin a lo o l to esters o f geran io l was taken place w ith  
a poor y ie ld .

C e ia n io l has been obtained w ith  a good y ie ld  (70 per cent) by reduc­
tion  of c itra l w ith  a so lu tion  of a lum inium  isopropoxide in  isopropy l 
alcohols. C itra l and geran io l were ca re fu lly  p u rifie d  by  the vacuum  re c ti­
fica tion .
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ZYG M U NT K IN , HENRYK W A W R Z Y N IA K

Zagadnienia adsorpcji waniliny z roztworów wodnych

S T R E S Z C Z E N I E

Przeprowadzono próby w yodrębnien ia  czystej w a n ilin y  z roztw orów  metodą adsorpcji stosując w charak­
terze sorbenta w ęgie l a k tyw ny  i lign inę . Zbadano m ożliw ości adsorpcji w an ilin y  z roztw orów  hydro liza tu  

kwaśnego, otrzym ywanego z ługów  pocelu lozowych siarczynowych

CZĘSC w s t ę p n a

I. O G 0LN E  W IA D O M O Ś C I O ADSORPCJI

1. C h a r a k t e r y s t y k a  i  r o d z a j e  a d s o r p c j i

A dso rpc ja  jest z jaw isk iem  pow ie rzchn iow ym  i polega na 
zagęszczaniu cząsteczek gazów, par lub cieczy na pow ie rz­
chn i cia ła stałego. W  bezpośrednim  sąsiedztw ie pow ie rzch­
n i rozdzia łu  faz prężności cząstkowe c ia ł adsorbowanych 
ulegają obniżeniu, w  w y t iik u  czego w  fazie gazowej w zg lę­
dnie c ie k łe j pow sta je  ruch cząsteczek zw any dyfuzją.

W  z jaw iskach adsorpcji n ie  daje się zaobserwować sto­
sunków stechiom etrycznych, ja k ie  cechują przebieg re a kc ji 
chemicznych. D latego też adsorpcji nie możemy traktow ać 
ja ko  zw yk łego  procesu chemicznego.

A dso rpc ja  jes t procesem odwracalnym . Cząsteczki zaad- 
sorbowane można zatem przez zmianę tak ich  param etrów, 
ja k  tem peratura wzg lędnie ciśnienie, przeprowadzić z po­
w rotem  z pow ie rzchn i rozdzia łu do fazy otaczającej sorbent. 
W  zależności od tego, czy na g ran icy  faz zachodzi zw ię k ­
szenie czy też zm niejszenie stężenia c ia ła  adsorbowanego, 
rozróżniam y adsorpcję dodatnią względnie ujemną. A dso rp­
c j i  ulegaj,ą n ie  ty lk o  pa ry  i  gazy, lecz i  ciecze, a również 
substancje rozpuszczone. Z jaw isko  to jest procesem czysto 
fizycznym  w  odróżn ien iu  od tzw. chem osorpcji —  procesu 
pow ierzchn iow ego połączonego z reakcją  chemiczną cząste­
czek sorbenta z .ciałem adsorbowanym . Chem osorpcja może 
być pow ie rzchn iow a lub wewnętrzna.

M im o bogatego m ateria łu  doświadczalnego i szeroko za­
k ro jo n ych  badań teore tycznych is to ta  z jaw iska  adsorpcji 
jest jeszcze da leka od de fin ityw nego  w yjaśn ien ia . Jest to 
w  znacznym stopn iu  spowodowane dużą różnorodnością z ja ­
w is k  i  m echanizm ów procesów adsorpcji.

Z jaw iska  adsorpcji na pograniczu fazy s ta łe j i gazowej 
oraz fazy sta łe j i c ie k łe j zaobserwow ał po raz pierwszy 
uczony ro s y js k i Łow ić w  1785 r. (3).

Rozróżniam y następujące ty p y  adsorpcji (3):
a. A dsorpcja  apolarna lub cząsteczkowa zachodzi w ó w ­

czas, gdy cząsteczka zw iązku jest p rzy trzym yw ana przez 
pow ierzchn ię jako  całość lub gdy oba jo n y  są adsorbowa- 
ne przez pow ie rzchn ię  w  jednakow ym  stopniu.

b. A dso rpc ja  po la rna —  adsorbowane dipo le  zw iązku u le ­
ga ją na pow ie rzchn i rozdzia łu  faz okreś lonej o rien tac ji, 
zw racając się do n ie j albo biegunem  dodatnim , albo u jem ­
nym .

c. A dso rpc ja  jonow a —  na pow ie rzchn i u lega ją  adsorpcji 
jo n y  jednego znaku, a w ięc an iony w zględnie ka tio n y  da­
nego zw iązku, tworząc wew nętrzną pow łokę  jonową.

Jony przeciwnego znaku tw orzą wówczas pow łokę ze­
wnętrzną.

d. A dso rpc ja  w ym ienna polega na re a k c ji podw ó jne j w y ­
m iany m iędzy jonam i p o w ło k i w ew nętrzne j pow ie rzchn i ab­
sorbującej a jonam i w  roztworze.

e. A dso rpc ja  se lektyw na —  spec ja lny  gatunek adsorpcji 
okreś lonych jo nó w  przez cia ła  stałe, posiadające s truk tu rę  
jonową.

2. A d s o r p c j a  g a z ó w  i p a r .  I z o t e r m a  
a d s o r p c j i

W  przypadku gazów i par adsorpcja zachodzi praktyczn ie  
mom entalnie, pod w arunk iem  że nie  kom p liku ją  je j żadne 
z jaw iska uboczne. Szybkość adsorpcji na substancjach po­
row atych  hamowana jest przez powolne przenikanie gazu 
do kana łów  w łoskow a tych  (kap ila r), co przedłuża czas ad­
so rpc ji do m inut lub  naw et godzin.

D la każdego adsorbowanego gazu ustala się po pewnym  
czasie graniczna wartość adsorpcji, odpow iadająca rów no ­
wadze pom iędzy obiema fazami. Ilość zaadsorbowanych 
substancji wzrasta w  m iarę wzrostu stężenia gazu (c iśn ie­
nia), jednak nie  w  sposób nieogran iczony. K rzyw a  zależnoś­
c i adsorpcji od ciśn ien ia  w  sta łe j tem peraturze nosi nazwę 
izo te rm y adsorpcji. Jest ona jedną z na jw ażn ie jszych cech 
cha rakterystycznych procesów adsorpcyjnych.

Rysunek 1 przedstaw ia izo te rm y adsorpcji dw u tle nku  w ę­
gla na w ęg lu  a k tyw n ym  w  różnych tem peraturach (prace 
A. A , T itow a  (1). C iśnienie podane jest na osi odcię tych, 
ilość zaadsorbowanej substancji w  cm */g —  na osi rzęd­
nych. Jak w idać z rysunku, w zrost tem peratury obniża ad­
sorpcję.

Przebieg k rzyw ych  odtwarza rów nanie izo te rm y Lang- 
m uira  (1)

P

gdzie x 0 i B są w ie lkośc iam i s ta łym i, zaś x  —  ilośc ią  gazu 
zaadsorbowaną przez jednostkę ilo śc i adsorbenta pod ciś­
n ien iem  p.

D la dostatecznie m ałych ciśnień, gdy adsorpcja je s t n ie ­
znaczna, można w  m ianow n iku  rów nania Langm uira pom i­
nąć sk ła dn ik  p, wówczas

Gdy adsorpcji u legają małe ilośc i substancji, rośnie ona 
propo rc jona ln ie  do ciśn ien ia , a izoterm a jest w  tym  obsza­
rze p ros to lin iow a  (patrz rys. 1).

W  przypadku dużych c iśn ień możemy pominąć w  rów na­
n iu  izo te rm y sk ładn ik  B, wówczas

x =  x 0

czy li pow ierzchn ia adsorbująca osiąga w ysycenie o sta łe j 
w a rtośc i X(j, po czym dalszy w zrost c iśn ien ia n ie  zw iększa 
już adsorpcji. Izoterm a adsorpcji ma tu  przebieg poziom y.

Równanie izo te rm y Langm uira nie zawsze u jm u je  dane 
doświadczalne z na leżytą dokładnością. W  ogó lnych je d ­
nak zarysach pozostaje ona słuszna w  w iększości p rzypad­
kó w  adsorpcji gazów i par, ja k  rów nież adsorpcji z roz tw o­
rów. W  1902 r. podane zostało przez F reundlicha (1) nastę­
pujące rów nanie  izo te rm y:

x =  k  • p"
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p (cm t t  Hy)

gdzie k  i n są w ie lkośc iam i sta łym i. W artośc i n w aha ją  się 
w granicach od 0,2 do 0,9 i rosną ze wzrostem tem peratury. 
Równanie powyższe je s i słuszne ty lk o  dla średnich ciśnień. 
Znam ionu ją  to rów nanie  znaczne odchylen ia  dla ciśn ień 
n isk ich  i w ysokich. Poza tym  nie  w y n ik a  z niego ja k a k o l­
w ie k  granica adsorpcji, bow iem  w g tego rów nania  ilość 
zaadsorbowanej substancji może wzrastać nieograniczenie 
w  m iarę wzrostu ciśnienia, gdy tymczasem obserw ujem y 
z jaw isko  nasycenia. W  przec iw ieństw ie  do uzasadnionej 
teore tycznie izo te rm y Langm uira, izoterm a F reund licha ma 
cha rakter czysto em piryczny. W  przypadku adsorpcji z roz­
tw o ru  rów nanie F reundlicha przedstaw ia środkow y odcinek 
izo term y często le p ie j niż rów nanie Langmuira.

Równanie F reundlicha odnosi się do takiego stanu u k ła ­
du, w  k tó ry m  została osiągnięta zupełna rów now aga m ię­
dzy cząsteczkami w  fazie otaczającej c ia ło  stałe i  cząstecz­
kam i zaadsorbow anym i na jego pow ierzchn i. Izoterm ę 
F reundlicha na jw yg od n ie j jest stosować w  postaci lo g a ry t­
m icznej

lg x  =  lg  k  +  n lg  p

k tó ra  w yraża lin io w ą  zależność lg  x  =  /  (lg p).
W  układzie  loga ry tm icznym  rów nanie  powyższe przedsta­

w ia  lin ię  prostą o nachy len iu  zależnym  od sta łe j n.
O dcinek odc ię ty  przez tę prostą na osi rzędnych repre­

zentu je  w ie lkość k.

3. A d s o r p c j a  z r o z t w o r ó w  i j e j  s z y b k o ś ć

W  zasadzie adsorpcja sk ładn ików  roztw oru  za pomocą 
sorbentów s ta łych  ma analogiczne cechy cha rakte rystycz­
ne ja k  adsorpcja gazów i par. W  przypadku roz tw o rów  za­
chodzi jednoczesna adsorpcja rozpuszczonych substancji 
i rozpuszczalnika, Stąd też adsorpcja zw iązków  rozpuszczo­
nych jest m niejsza niż adsorpcja gazów i w  w y ją tk o w y c h  
ty lk o  w ypadkach osiąga wartość 1Ó m ilim o li na 1 gram sor- 
benta (1). Dla par i gazów wartość ta może dochodzić do 
100 m ilim o li.

Izoterm a adsorpcji z roz tw o rów  ma przebieg zgodny 
z rów naniem  Langm uira, podanym  w . punkcie 2, a w  obsza­
rze środkow ych odc inków  jest ona rów nież zgodna z ró w ­

naniem  Freundlicha. Jeśli w  obu tych  rów naniach ciśn ien ie 
p zastąpim y stężeniem c, o trzym am y następujące w zory:

c
D la  izo te rm y Langm uira x = x 0- — —

B-f-c
D la izo te rm y F reund licha x ~ k - ć n
Szybkość adsorpcji z roz tw orów  jes t m niejsza od szybkości 
adsorpcji par i gazów, co ma swoje uzasadnienie w  tym , 
że dy fu z ja  w  fazie c ie k łe j jest znacznie w o ln ie jsza niż 
w  fazie gazowej (1). Jeże li mam y do czynien ia  z n iezbyt 
po row a tym i sorbentam i, z jaw isko  adsorpcji można p rzy ­
spieszyć w yda tn ie  m ieszaniem w zg lędnie wytrząsaniem  
roztw orów . W p ły w  w ytrząsania jest m in im a lny  w  przypad­
ku  zastosowania po row atych  adsorbentów, gdyż ciecz zna j­
dująca się w ew nątrz w łoskow atych  kan a lików  nie  ulega 
mieszaniu. Tego rodzaju sorbenty mogą osiągnąć stan ró w ­
now agi po u p ły w ie  godzin, a naw et dni.

4. M e c h a n i z m  a d s o r p c j i

A dso rpc ja  uw arunkow ana jest s iłam i dz ia ła jącym i na po­
w ie rzchn i adsorbenta.

W e w nętrzu  adsorbenta po la s ił jego cząsteczek skom ­
pensowane są po lam i s ił cząsteczek otaczających. W  od­
m iennym  po łożeniu zna jdu je  się cząsteczka na pow ie rzchn i 
sorbenta. Je j po le s ił skompensowane jes t ty lk o  częściowo, 
m ianow ic ie  po stronie masy adsorbenta. Na pow ie rzchn i 
natom iast is tn ie ją  n iew ysycone w artośc iow ości pow ie rzch­
niowe, zdolne do związania cząsteczek c ia ła  adsorbo- 
wanego.

Langm uir (1) tra k tu je  te n iew ysycone w artośc iow ośc i ja ­
ko zw yk łe  s iły  w iązan ia chemicznego, osłabione w za jem nym  
oddzia ływ an iem  pow ie rzchn iow ych  cząsteczek (względnie 
atom ów lub jonów ) adsorbenta. S iły  te dz ia ła ją  ty lk o  na od­
ległość rzędu 10—8 cm i m ają zdolność w ysycan ia  się. Gdy 
w szystkie  „cen tra  adsorpcyjne" (a) na pow ie rzchn i są zaję­
te, w ystępuje z jaw isko  nasycenia i proces adsorpcji ustaje.

Z powyższego w y n ik a  jedno z podstaw ow ych założeń 
te o rii Langm uira, że w arstw a adsorpcyjna na pow ie rzchn i 
sorbenta jes t m onom olekularna. W  pew nych wypadkach, 
gdy określone m iejsca pow ie rzchn i są bardzie j aktyw ne,
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może zachodzić adsorpcja w ie low arstw ow a. T w orzy się 
wówczas tzw. po lim o leku la rna  w arstew ka adsorpcyjna.

5. R ó w n o w a g a  a d s o r p c y j n a  i  c z y n n i k i  
w p ł y w a j ą c e  n a  w i e l k o ś ć  a d s o r p c j i

Zaabsorbowane na pow ie rzchn i sorbenta cząsteczki nie 
zna jdu ją  się w  stanie n ieruchom ym , lecz u legają c iąg łe j 
w ym ian ie  z cząsteczkami fazy otaczającej.

Stan rów now ag i adsorpcyjne j następuje wówczas, gdy 
liczba cząsteczek absorbowanych w  jednostce czasu przez 
jednostkę pow ie rzchn i jest rów na liczb ie  cząsteczek prze­
chodzących z pow ie rzchn i do fazy otaczającej.

W ie lkość adsorpcji uzależniona jes t od następujących 
czynn ików  (3):

a. Stężenia cia ła  adsorbowanego.
Ze wzrostem  tego stężenia wzrasta liczba cząsteczek ude­
rza jących o jednostkę pow ierzchn i, a w ięc i w ie lkość ad­
sorpcji.

b. Tem peratury.
W zrost tem peratury pow oduje na ogół spadek adsorpcji, 

ponieważ energia k ine tyczna cząsteczek rośnie i u ła tw ia  
ich  od ryw an ie  się od pow ierzchn i. W  określonych w ypad­
kach reakcje  chemiczne m iędzy sorbentem a cia łem  adsor- 
bowanym  mogą w yw o łać  wzrost adsorpcji w raz z podw yż­
szeniem tem peratury (adsorpcja aktyw ow ana),
c. C harakte ru adsorbenta.
■ W łasności fizyczne i  chemiczne oraz sposób przygotow a­

nia  adsorbenta m ają duży w p ły w  na charakter i w ie lkość 
adsorpcji.

d. C harakteru cia ła adsorbowanego
W ie lkość adsorpcji zależy w  dużym  stopniu od charakte­

ru substancji adsorbowanej. D la gazów adsorpcja jest tym  
większa, im  wyższa jest ich tem peratura k ry tyczna  oraz im  
w yższy jest ich ciężar cząsteczkowy. Zależności te tłum a­
czą dużą zdolność adsorpcyjną pa ry  w odne j z pow ie trza 
przez pow ierzchn ię c ia ł stałych. Duże trudności nastręcza 
znalezienie p raw id łow ośc i podczas adsorpcji c ia ł rozpu­
szczonych w  wodzie, cfdyż procesow i tem u może ulegać 
zarowno c ia ło  rozpuszczone, ja k  i rozpuszczalnik. Em pirycz- 
n ie  zdołano stw ierdz ić , że substancje rozpuszczone są tym  
s iln ie j absorbowane, im  mniejsza jest ich  rozpuszczal­
ność (3).

6. A d s o r p c j a  s t a t y c z n a  i  d y n a m i c z n a

A dsorpcja  statyczna zachodzi wówczas, gdy faza* gazowa 
względnie c iek ła  zna jdu je  się w  stosunku do sorbenta 
w  stanie spoczynku z w y ją tk ie m  cząsteczek dyfundu jących.

A dsorpcja  dynam iczna jes t to proces, w  k tó rym  faza 
otaczająca sorbent w yko n u je  ruch wym uszony (2). W  tym  
w ypadku  d o p ływ  cząsteczek do pow ie rzchn i odbywa się 
g łow n ie  w. drodze kon w e kc ji. W ystępu je  tu  no w y czynnik, 
k tó ry  w p ływ a  na w y n ik  adsorpcji, a m ianow ic ie  czas prze­
byw an ia  cząsteczek gazu względnie cieczy w  przestrzeni 
w yp e łn ione j przez sorbent oraz czas p racy sorbenta.

Przy adsorpcji dynam icznej w skaźn ikam i p racy są:
a) ilość zaadsorbowanej substancji, czy li stopień obcią­

żenia sorbenta,
b) skład gazu w zględnie roztw oru  opuszczającego sor­

bent. Obciążenie sorbenta w ykazu je  uw arstw ien ie , jest 
w iększe na do p ływ ie  i  spada do 0 na pew nej w ysokości. Po 
up ływ ie  określonego czasu obciążenie w a rs tw  sorbenta 
od strony do p ływ u  osiąga wartość m aksym alną i w a rs tw y  
te przestają brać udzia ł w  dalszej adsorpcji. Proces adsor- 
bowania przenosi się do da le j po łożonych warstw . W reszcie 
osiąga się stan nasycenia ca łe j masy sorbenta (2).

7. C h a r a k t e r y s t k a  s o r b e n t ó w

Ponieważ w  doświadczeniach opisanych w  n in ie jsze j p ra ­
cy stosowano w  charakterze adsorbenta w y łączn ie  w ęg ie l 
ak tyw ow any, przeto ten ty lk o  rodzaj sorbentów  będzie tu 
pokrótce om ów iony.

Cechą isto tną sorbentów jest ich  s truk tu ra  wewnętrzna, 
w ykazu jąca dużą porowatość, a w  zw iązku z tym  dużą 
pow ierzchnię. Jeżeli sorbent ma s truk tu rę  kap ila rną , w ó w ­
czas do adsorpcji dochodzi z jaw isko  tzw. kondensacji kap i- 
lam e j. Z jaw isko  to może być bardzo in tensyw ne i nieraz 
claJ!.® e fe k ty   ̂w yzszeęj° rzędu niż w łaśc iw a  adsorpcja (2).

A k tyw no ść  sorbenta zależy od następu jących czynn ików :
a) w ie lko śc i czynnej pow ierzchni,
b) ilo śc i i w ie lkośc i przestrzeni kap ila rnych
c) w ie lko śc i ziaren,
d) chemicznego charakteru pow ierzchni,

e) tem peratury, c iśn ien ia ca łkow itego i cząsteczkowego
układu, ' 3

f) w łasności adsorbowanego ciała.
M ik ro p o ry  sorbenta odgryw a ją  decydującą ro lę  w  p ro ­

cesie adsorpcji i od stopnia ich w ykszta łcen ia zależy a k ty w ­
ność sorbenta. D z ięk i porow ate j s trukturze w ytw orzona jest 
duża pow ierzchn ia dochodząca do 1200 m2 na 1 q sor­
benta (2).

W ęgle aktyw ne o trzym uje  się w  drodze prażenia takich 
surowców, ja k  drewno, torf, koks itp., w  temperaturze 
400 700 "C po uprzednim  nasyceniu ich  ch lo rk iem  cynku
w zględnie innym  środkiem  odw adnia jącym  (2).

In n y  sposób aktyw ow an ia  w ę g li roślinnych- i  zw ierzę­
cych polega na trak tow a n iu  ich  gazami u tlen ia jącym i, np. 
parą wodną lub bezwodnikiem  kwasu węglowego w  tem ­
peraturze 800— 1100"C. Opisane m etody mają na celu 
uw o ln ien ie  'po rów  od resztek zapełn ia jących je  smół lub 
od powstałego w  n ich  g ra fitu  (1). Zależnie od swej na tu ry  
i m etody ob róbk i węgle m aja po ry  grube lub drobne. 
Pierwsze z n ich  nadają się n a jle p ie j do adsorpcji dużych 
cząsteczek zw iązków  organ icznych z ich roztw orów , drugie 
natom iast —  do adsorpcji gazów i par.

W łasność w ę g li a k tyw n ych  (2):
a) skład chem iczny: w ilgo ć  —  0,5 —  2,5%

pop ió ł —  0,5 —  4,5%
* reszta —  w ęgie l

b) w ie lkość ziaren 1,7—.4 m/r
c) ciężar w łaśc iw y  (pozorny) 0,7-
d) przeciętna porow atość 50-
e) pow ierzchn ia czynna 600-
f) tem peratura adsorpcji 5 -

9) ,, desorpcji 105- ___ _
W ęgle aktyw ow ane dzielą się na dw ie zasadnicze grupy:
a) węgle otrzym yw ane sposobem chem iczno-fizycznym ,
k) "  r, „  czysto fizycznym .
Typow ym  przedstaw icie lem  g rupy  pierwsze j jes t czeska

C arbora fina (5), g rupy  d rug ie j —  ho lendersk i N orit-S tan- 
dard.

-0,9
- 75%
- 1200 m2/g
- 50 "C
■ 115 “C

8. P r z e m y s ł o w e  z a s t o s o w a n i e  a d s o r p c j i
Zagadnienie adsorpcji budzi szczególne zainteresowanie 

ze w zględu na je j ogromne znaczenie praktyczne przy 
oczyszczaniu wód i roztw orów , usuwaniu par z pow ietrza, 
w  procesach ka ta litycznych  i f lo ta cy jn ych  (1).

A dsorpcja  znalazła szerókie zastosowanie w  przemyśle 
i s łuży z dużym powodzeniem  w  następujących procesach:

a) w yodrębn ian ie  z gazów par cieczy organicznych (ben­
zyny, czteroch lo rku węgla, acetonu, eteru itp.),

b) odwadnian ie (suszenie) gazów,
c) rozdzie lan ie gazów trw a łych , np w yodrębn ian ie  tle n ­

ku  w ęgla z wodojru, he lu  z gazu ziemnego itd.,
d) oczyszczanie gazów z s ia rk i n ieorgan icznej i orga­

nicznej.

II. ZA ŁO ŻE N IA  I M E TO D Y K A  PRACY

Celem n in ie jsze j p racy by ło  o trzym anie czystej w a n ilin y  
z hyd ro liza tu  kwaśnego (patrz ,.O trzym yw anie  w a n ilin y  
z ługów  pocelu lozow ych su lfito w y c h " —  Z. K in  —  Prace 
GIPRiS rok II, zeszyt 4 z 1953 r.) w  drodze adsorpcji.

Jak w y n ik a  z powyższej m etody (4), obecnie w an ilinę  
o trzym u je  się wg następującego schematu:

H yd ro liza t kw aśny

E kstrakc ja  ksylenem
I

W iązanie w a n ilin y
dw usiarczynem  sodowym

H ydro liza  połączenia
b isu lfitow ego w a n ilin y

1
K rys ta lizac ja

Do e ks tra k c ji w a n ilin y  używ a się znacznych ilo śc i roz­
puszczalnika będącego w  obiegu ko łow ym  (około 300 kg 
w  prze liczeniu na 1 kg w a n ilin y ). Stąd też proces eks trak­
c ji pociąga za sobą duże s tra ty  rozpuszczalnika, k tó ry  jest 
p roduktem  de ficy tow ym . Poza tym  ujem ną stroną tego p ro ­
cesu są złe w a ru n k i h ig ien iczne i zdrowotne pracujących. 
Ze w zględu na niebezpieczeństwo pożaru ekstrakc ja  s tw a­
rza konieczność zainsta low ania specja lnych urządzeń za­
bezpieczających.
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Po wprow adzeniu adsorpcji do procesu o trzym yw ania  
w a n ilin y  schemat p ro d u kcy jn y  w yg ląda łby  następująco: 

H yd ro liza t kw aśny
1

A dsorpcja  i e lucja
I

W iązanie w a n ilin y  
dwusiarczynem  sodowym

1
H yd ro liza  połączenia 
b isu lfitow ego w a n ilin y

I
K rysta lizac ja

Przy zastosowaniu odpow iedniego adsorbenta ilość roz­
puszczalnika stosowana do e lu c ji zm alałaby oko ło 30-krot- 
nie, a w ięc idea wprowadzenia tego sposobu stwarza 
realne pe rspektyw y znacznego obniżenia kosztów p ro d u kc ji 
oraz uproszczenia pracesu technologicznego o trzym yw ania  
w a n ilin y .

Podejmowane doświadczenia m ia ły  rów nież na celu 
(przez zbadanie w p ły w u  różnych zm iennych na w ydajność 
i jakość produktu) usta len ie op tym a lnych w a run ków  dla 
prac prowadzonych w  ska li labo ra to ry jn e j. Postanowiono 
także zbadać przebieg adsorpcji, da jący się przedstaw ić 
p rzy  pom ocy izo te rm y F reundlicha dla  czystych roztw orów  
w a n ilin y . >

Przeprowadzono pom ia ry  adsorpcji w a n ilin y  na w ęg lu  
ak tyw n ym  i  lig n in ie  o trzym anej z ługów  pocelu lozow ych 
jako  p ro du k t uboczny p rzy  p ro d u kc ji w a n ilin y . Poza częś­
cią badawczą w ykonano szereg oznaczeń an a litycznych  za­
w artośc i w a n ilin y , lig n in y , S 0 2, siarczanu sodowego i  w ap­
n iowego w  hyd ro lizac ie  kw aśnym  oraz zawartości w a n ilin y  
w  poszczególnych m iscelach (rozpuszczalnik +  c ia ło  rozpu­
szczone) po e luc ji. W  badaniach an a litycznych  stosowano 
m etody podane w  Pracach GIPRiS w  a rtyku le  Z. K ina 
p.t. „O trzym yw an ie  w a n ilin y  z ługów  pocelu lozow ych sul- 
iito w y c h ".

CZĘŚĆ D O ŚW IAD C ZALN A
I, ADSORPCJA W A N IL IN Y  N A  W ĘGLU A K T Y W N Y M  

I IZO TERM A FREUNDLICHA

W  celu usta lenia izo te rm y Freundlicha przeprowadzono 
adsorpcję w a n ilin y  z roz tw oru  wodnego p rzy użyc iu  w ęgla 
aktyw nego —  C arbora finy, Do prób stosowano w a n ilin ę
0 czystości 99,6" i  zaw artości pop io łu  0,03%, otrzym aną 
przez desty lac ję  w a n ilin y  surow ej pod ciśn ien iem  
30 —  40 mm Hg z przegrzaną do temp. 125 °C parą wodną. 
Carbora fina użyta do doświadczeń zaw iera ła  3,2% w ilg o c i
1 1,4% popio łu .

Przygotowano roz tw o ry  -^a n ilin y  o stężeniach, k tó rych  
w artośc i u jm u je  tab lica  i.

W yznaczono dokładne m ia­
na tych  roz tw o rów  przez m ia­
reczkowanie 0,05 n roztworem  
NaOH wobec feno lo fta le iny . 
Następnie odm ierzono b iure tą  
po 250 m l każdego z roztw o­
rów , w lano  do s ło ików  o po­
jem ności 500 m l i  dodano po 
2 g w ęg la  aktyw nego. Po 15- 
m inu tow ym  w ytrząsan iu  w  tem ­
peraturze 20 "C ro z tw o ry  odsą­

czono od węgla aktyw nego. P róbki przesączu w  ob jętości 
40 m l m iareczkow ano 0,05 n N aO H  w  celu oznaczenia 
stężenia niezaadsorbowanej w a n ilin y . Stężenia roz tw o rów  
w a n ilin y  przed i po adsorpcji w yrażono w  m l 0,05 n NaOH. 

W y n ik i doświadczeń zestaw iono w  ta b lic y  2.
T a b l i c a  2

T a b l i c a  1

Nr
próby

Stężenie
procentowe

roztworu
°/o

M olar-
ność

roztwo­
ru
m

1 1 0,0658
2 0,5 0,0329
3 0,2 0 0132
4 0,1 0,0066
5 0,05 0,0033

N r
prób-/

Stężenie w an iliny Ilość zaads. 
w an iliny

X
X

'■<J
c nprzed ads. 

c
po ads. 

c'

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 —

M ając w artośc i lg  x  i lg  c sporządzono w ykres izo term y 
Freundlicha, sprowadzonej do postaci logarytm iczne j 

lg  x  =  lg k  +  n lg  c
Z w ykresu  tego znaleziono gra ficzn ie  wartość lg  k rep re­

zentowaną przez odcinek odc ię ty  na osi rzędnych. W artość

w spó łczynn ika  n, od którego zależy nachylen ie  lin iow e, 
izo te rm y obliczono ze wzoru

lg x  — lg  k
« = ---------------

lg c
Ig k 0,22

Z ta b licy  2 (patrz próba N r  1) w idz im y, że stężenie w a n i­
lin y  zm nie jszyło  się w  w y n ik u  adsorpcji z 52 m l do 33,20 m l 
0,05 n NaOH. Stąd możemy w y liczyć , że w  250 m l 1-pro­
centowego roztw oru  wodnego w a n ilin y  u leg ło  adsorpcji na 
2 g węgla aktyw nego 36,15% rozpuszczonej w a n ilin y . Ponie-

Rys. 2. Izoterm a w  postaci logarytm icznej

Rys. 2 a. izoterm a F reundlicha (sorbent: w ęg ie l ak tyw ny)

waż czystość uży te j do prób w a n ilin y  w ynos iła  99,6%, 
przeto objętość 250 m l roz tw o ru  zaw iera 2,49 g w a n ilin y  
100-procentowej.

Proste w y liczen ie  w ykazu je , że 1 g węgla zaadsorbował 
0,45 g w a n ilin y , co s tanow i 2,96 m ilim o la  tego zw iązku. 
Jak w ięc w idz im y, ilość zaadsorbowanej z roz tw o ru  nasy­
conego (1%) w a n ilin y  s tanow i 45% w a g i adsorbenta.

II. PRÓBY ADSORPCJI W A N IL IN Y  PRZY U ŻY C IU  
L IG N IN Y

Doświadczenia z lig n in ą  m ia ły  przebieg analog iczny do 
prób z węglem  ak tyw nym . R óżn iły  się one je d yn ie  ilośc ią  
lig n in y , ja ka  przypadała na 250 m l 1-procentowego roztw o­
ru  w a n ilin y . Tak w ięc poszczególne p róby roztw oru , k tó ­
rych  stężenia podaje tab lica  1, w ytrząsano z 10 g lig n in y . 
Czas w ytrząsan ia  —  15 m inut, tem peratura adsorpcji — 
20 “C.

U żyta do adsorpc ji lig n in a  zaw iera ła  6,3% w ilg o c i i  3,1% 
pop io łu  i  odznaczała się słabą rozpuszczalnością w  wodzie.

W  ta b lic y  3 podano w y n ik i prób z lign iną .
T a b l i c a  3

Nr
próby

Stężenie w an iliny
Ilość zaads, 

w an iliny lgx lgc n . !przed ads. 
c

po ads. 
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 stw ierdzenia w ie lko śc i adsorpc ji w a n ilin y  na 
lig n in ie  w ykonano następujące doświadczenie:
250 m l ł-p rocen tow ego roz tw o ru  w a n ilin y  wytrząsano 
w  ciągu 15 m inu t z 2 g lig n in y  i usta lono w  drodze m ia ­
reczkowej, że adsorpcji u leg ło  11,38% rozpuszczonej w a­
n ilin y .
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Rys. 3. Izoterm a w  postaci logarytm icznej

Rys. 3 a. Izoterm a Freundlicha (sorbent: lign ina)

Czystość w a n ilin y  w ynos iła , podobnie ja k  w  przypadku 
adsorpcji na węglu, 99,6%, tzn. w  250 m l roz tw oru  podsta­
wowego zna jdu je  się 2,49 g w a n ilin y  100-procentowej.

w a n ilin y  na 1 g lig n in y  (0,93 m ilim o la), zaś w  temp. 
95 “C —  0,05 g w a n ilin y  (0,33 m ilim o la ). Jak z powyższego 
w yn ika , wzrost tem peratury procesu o 75 °C obniża ilość 
w a n ilin y  zaadsorbowanej przez jednostkę w ag i sorbenta 
o 64,3%>.

III. K IN E T Y K A  PROCESU ADSORPCJI W A N IL IN Y  
N A  W ĘGLU A K T Y W N Y M

Przy oznaczaniu szybkości procesu adsorpcji na węglu 
posługiw ano .się czystym  roztw orem  w a n ilin y . P rzygoto­
wano p ró b k i 0,5-procentowego roztw oru  w a n ilin y  o ob ję­
tości 250 m l, dodano do n ich po 2 g węgla aktyw nego i w y ­
trząsano przez 1, 10 i 15 m inut, po czym  sączono. Z przesą- 
czów odpipetowano po 20 m l roz tw oru  i oznaczono stę­
żenie w a n ilin y  niezaadsorbowanej przez m iareczkowanie 
0,1 n N aO H  wobec feno lo fta le iny .

Na zm iareczkowanie w a n ilin y  w  20 m l roz tw oru  p ie rw o t­
nego zużyto 6,50 m l 0,1 n NaOH.

Czystość użyte j do prób w a n ilin y  w ynos iła  99,6°/o.
W y n ik i tych  prób zosta ły u ję te  w  ta b lic y  4.

T a b l i c a  4

N r próby Czas adsorpcji
Ilość zaads. wa­

n il in y  w ml 
0,1 n NaOH

Ilość zaads. 
w a n ilin y  
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  próbie N r 1 roztw oru  nie wytrząsano w  ogóle i  po 
za lan iu  w ęgla i jednorazow ym  wstrząśnięciu roz tw ó r na­
tychm iast sączono.

N iezm iern ie  k ró tk i czas adsorpcji, wynoszący zaledw ie 
15 sekund, w ys ta rczy ł na to, by  stężenie w a n ilin y  w  roz­
tw orze zm nie jszy ło  się o 50°/#.

P róbki N r  4 i 5 wytrząsano w  przeciągu 15 m inu t i na­
stępnie odstaw iano na 3 względnie 24 godziny.

Jak w idz im y, praktyczn ie  b iorąc adsorpcja w a n ilin y  na

%

Z prze liczenia w yn ika , że 1 g lig n in y  zaadsorbował 0,14 g 
w a n ilin y , co stanow i 0,93 m ilim o la  tego zw iązku. Z roz tw o­
ru nasyconego lig n in a  adsorbuje 14% w a n ilin y  w  stosunku 
do w ag i lig n in y , a w ięc zaledw ie 31,4% te j ilości, ja ką  
może zaadsorbować Carborafina.

Zbadano w p ły w  tem peratury na w ie lkość adsorpcji w a n i­
lin y  na lign in ie . W  temp. 20 °C adsorpcja w ynos i 0,14 g

w ęglu  jest na tychm iastow a i stężenie w a n ilin y  w  roztworzą 
w  m iarę u p ływ u  czasu m aleje już  ty lk o  nieznacznie (np. po 
u p ływ ie  24 godzin w ęg ie l zaadsorbował dodatkowo zaled­
w ie  4,5% w a n ilin y ).

K rzyw a na rysunku  4 odtwarza przebieg szybkości ad­
sorpc ji. Czas podany jest na osi odcię tych, ilość zaś zaad­
sorbow anej w a n ilin y  w  procentach —  na osi rzędnych.
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iV . ADSORPCJA W A N IL IN Y  Z FAZY CIEKŁEJ HYDRO­
LIZA TU  KW AŚNEG O  O TR ZYM AN EG O  W  SKALI LAB O ­

RATORYJNEJ

1. A n a l i z a  m a t e r i a ł u  w y j ś c i o w e g o

Produktem  w y jśc io w ym  w  pracach nad adsorpcją w a n i­
lin y  jes t hyd ro liza t kwaśny, o trzym any przez neu tra lizac ję  
hyd ro liza tu  a lkalicznego, k tó ry  pow sta je  w  w y n ik u  k i lk u ­
godzinnego ogrzewania ługów  pocelu lozow ych siarczyno­
w ych  w  środow isku a lka licznym  w  tem peraturze około 
150 °C (4). A na liza  hyd ro liza tu  kwaśnego w ykaza ła  zawar-
tości:

lig n in y  (częściowo zdesulfonowane 
kw asy lignosulfonowe) 

w a n ilin y  —
siarczanu sodowego —
siarczanu wapniowego
so2
PH
kwasowość
'm l 0,1 n NaOH/2 m l hydr.)

50 g/1 
4,56 g/1 

130 g/1
2,0 g/1 
2,8 g/1 
4,5 — 5,0 

11,4

U w a g a: Do prób a lka liczne j h yd ro lizy  stosowano odw apniony lug 
pocelu lozowy o gęstości 1,07.

2. P r a c e  d o ś w i a d c z a l n e

a), O k r e ś l e n i e  o p t y m / a l n e j  k w a s o w o ś c i  
h y d r o l i z a t u  k w a ś n e g o .

Doświadczalnie stwierdzono, że waż- 
nym parametrem wpływ ającym  na za­
wartość w an iliny w hydrolizacie kwa- a
Śnym jest kwasowość tego hydrolizatu.
Dlatego też p ierw szym  etapem prób by- ę 5
ło usta lenie ta k ie j kwasowości, dla k tó - |
re j ilość w a n ilin y  w  hyd ro lizac ie  b y ła ­
by na jw iększa.

O kreślone porc je  h yd ro liza tu  o sto­
pn iowo wzrasta jącej kwasow ości ekstra ­
howano na gorąco benzenem i  oznacza- 4
no zaw artości w a n ilin y  w  otrzym anych 
miscelach. Kwasowość h yd ro liza tu  ozna­
czono m etodą k rop low ą  wobec papierka 
uniwersalnego, p rzy  czym  kon iec m ia­
reczkow ania przypadał na pH  7,0— 7,5.

Kwasowość w yrażono w  m l 0,1 n roz- J
tw oru  N aO H  potrzebnego do zobo ję t­
nien ia 2 m l hyd ro liza tu  kwaśnego.

W y n ik i prób ilu s tru je  tab lica  5.
Jak w y n ik a  z w yk re su  na rysunku  5, 

na jw iększa w yda jność w a n ilin y  odpo­
wiada kwasowości 9— 11,5. 2 •

ślone p ró bk i hyd ro liza tu  o kwasowości 9,6 oraz o ogólnej 
zaw artości w a n ilin y  4,56 g/1 ogrzewano do tem peratur 20, 
40, 60, 80 i  100 °C i  sączono. W  przesączu oznaczano stę­
żenie w a n ilin y  metodą ekstrakcyjną . W  próbkach od tem ­
pe ra tu ry  60 °C w zw yż następowało ła tw e  ścinanie się 
lig n in y  i opadanie je j w  postaci „p lacka ". P róbki ogrze­
wane do tem pera tu ry  20 i  40 °C sączyły  się bardzo trudno.

T a b l i c a  6

N r
próby

Tem peratura

0C

Zawartość w a n i­
l in y  w przesączu

g/i

Ilość w a n ilin y  
zaadsorbowana 
przez lig n in ą  

w o/0.

1 20 3,61 20,8

2 40 3,61 20,8
3 60 3,04 33,4
4 80 3,23 29,2
5 100 3,61 20,8

Na podstaw ie w y n ik ó w  uw idoczn ionych  w  ta b lic y  6 
można stw ierdz ić , że oddzielanie lig n in y  od roz tw o ru  na le­
ży przeprowadzać w  tem peraturze 90 —  100 °C. W  w y n ik u  
tego oddzie lania lig n in a  adsorbuje średnio oko ło  30°/o p ie r­
w o tne j ilośc i w a n ilin y  w  hyd ro lizac ie  kwaśnym .

c. A d s o r p c j a  s t a t y c z n a  i w p ł y w  S 0 2 n a  
j e j  w i e l k o ś ć

Próby adsorpcji m ia ły  następu jący przebieg:
H yd ro liza t kw aśny o kwasow ości 11,5 —  12,0 ogrzewano 

do tem peratury 95 — 98 °C w  celu odsączenia lig n in y , k tó ra

T a b l i c a  5

N r
próby Kwasowość

Zawartość w a n i­
lin y  w hydro lizac ie  

kwaśnym  
g/1

1 4,4 2,28
2 5,4 3,42
3 6,6 3,99
4 7,8 4,37
5 9,2 4,75
6 11,4 4,94
7 12,4 4,56
8 14,8 4,18

¿Iwasowosc

Rys. 5
¡1 6 ^

W ykres charak teryzu jący
■ .mnilimr TU • h Vfl

a  u
kwasowości na zawartość

b. U s t a l e n i e  n a j k o r z y s t n i e j s z y c h  w a ­
r u n k ó w  o d d z i e l a n i a  c z ę ś c i  s t a ł y c h  (z a e - 
s u l f o n o w a n y c h  k w a s ó w  l i g n o s u l f o n o
w y c h )  h y d r o l i z a t u  k w a ś n e g o .  r _

W stępne p róby w ykaza ły , że lig n in a  jes t także adscu
bentem w a n ilin y , a w ięc konieczne b y ło  prz p
niem  do prób adsorpcji znalezienie ta k ie j teI^P®rat^ sów
dzie lan ia  lig n in y  (częściowo zdesuKonowanych k  -
lignosu lfonow ych), d la  k tó re j zaw artości w a n ilin y
c ie k łe j hyd ro liza tu  b y ły b y  na jw iększe.

Jednocześnie należało dośw iadczaln ie usta lić , w^ ja k ie j
tem peraturze oddzielanie lig n in y  jes na jdogodm e sze 1
nastręcza doda tkow ych  trudności. W  tym  celu scislc okre

10
charak teryzu jący  w " łv w  - - -  —  

w a n ilin y  w  hydro lizac ie  kwaśnym

koagu lu je  na gorąco w  środow isku kw aśnym  i opada w  p o ­
staci „p lacka ".

Przed ścięciem lig n in y  h yd ro liza t zaw iera ł przecię tn ie 
4,56 g/1 w a n ilin y  i 2,9 do 3,2 g/1 S 0 2.

A na liza  przesączu w ykazyw a ła  różne stężenia w a n ilin y , 
k tó re  w a ha ły  się w  granicach 2,66 —  3,42 g/1, tzn. sama 
lign ina  adsorbowała już  spory odsetek w a n ilin y  (30 — 4o /o). 
O dsetek ten udało się zm niejszyć dz ięk i dokładniejszem u 
rozdrabn ian iu  i  przem yw an iu  ścię te j p ie rw o tn ie  Lgm ny. 
Pierwsze p róby  oddzie lania lig n in y  w y k a z y w a ły  ponad 40 /. 
zaadsorbowanej w a n ilin y , podczas gdy u dalszych zaznaczy 
się już  spadek do oko ło  30b. * * * * * * * * * l)/o.



Do adsorpcji użyto węgla aktyw nego „C a rbo ra finy ", k tó ­
rego ilość na 1000 m l przesączu w ynos iła  20 g (2»/o wag.). 
W ytrząsanie prowadzono w  tem peraturze p o ko jow e j w  cią­
gu 30 m inut. A na lizę  przesączu w yko nyw a no  po 24 go­
dzinach.

Dane liczbow e p ierwszych prób adsorpcji w a n ilin y  na 
w ęg lu  u jm u je  tab lica  7.

T a b l i c a  7

N r
pró ­
by

Przed adsorpcją P o  a d s 0  r

Kwaso­
wość

Zawar­
tość
s o 2

g i

Zawar­
tość

w an ili­
ny
g /i

Kwaso­
wość

Zawar­
tość
s o 2

g / i

Zawar­
tość 

w an ili­
ny . 
g / i

1 8,8 0,256 2,66 8,5 0,16 0,38
8,5 0,448 2,66 8,0 0,38 0,763 10,4 1,780 3,04 9,3 0,45 1,904 10,1 0,480 3,04 9,1 0,32 1,715 9,6 0,450 3,42 9,1 0,38 1,14
9,6 0,480 3,42 8,7 0 35 1,527 10,3 0,700 2,66 9,1 0,48 1,52
8,5 0,58 2,85 8,1 0,38 1,529 9,4 0,16 2,28 8,6 0,06 0,76

r  p c j  i

W a n ili­
na

zaadsor. 
na 20 g 
węgla

__g___

2,28
1.90
1.14
1.33 
2,28
1.90
1.14
1.33 
1,52

Ilość
zaadsor.
w a n ili­

ny
°/o

85.7
71.4
37.5
43.7
66.6
55,5
42.8
46.7
66.7

Jak w y n ik a  z danych uw idoczn ionych w  tab licy , ilość 
zaadsorbowanej w a n ilin y  wahała się w  szerokich granicach 
37,5 —  85,7°/o. Średnio w ynos iła  ona 56°/o w  stosunku do 
zaw artości w a n ilin y  w  fazie c ie k łe j hyd ro liza tu  kwaśnego.

Równocześnie stw ierdzono zależność m iędzy ilośc ią  za­
adsorbowanej w a n ilin y  a zaw artością SO2 w  przesączu 
przed adsorpcją.

ct 1oo 
c

c
Cł
i

SO

80

}o

(i0

50

ho

30

T a b l i c a

N r
pró­

by

Przed adsorpcją P o  a d si 0  r p c j i
' ;

Kwaso­
wość

Zawart.
SO,
g / i

Zawart.
w an ili­

ny
g / i

Kwaso­
wość

Zawart.
SOa
g / i

Zawart.
w an ili­

n y
g / i

Wan. 
zaadsor. 
na 20 g 
węgla

g

Ilość
zaads.
wanil.

%

1 9 , 8 0 ,0 6 1,52 9 ,3 0 .0 3 0,19 1,33 87,52 8 ,8 0 ,0 6 1,50 8,2 0 ,0 3 _ 1,90 1003 8 ,9 0,06 1,90 7,9 0 ,0 3 0,12 1,78 9 3 ,74 8 ,9 0 ,0 6 2,85 8 , 7 0 ,0 3 0,51 2,34 82,15 8,5 0 ,0 6 4,18 8,4 0 ,0 3 0,57 3,61 8 6 ^

N ie  udało się zm niejszyć ilośc i w a n ilin y , jaką  adsorbuje 
lign ina , do w artośc i poniżej 30“/o. Doświadczenia p o tw ie r­
d z iły  przypuszczenia, że ważnym  parametrem w p ływ a ją cym  
na ilość w a n ilin y  zw iązanej przez lign inę  jest czas ogrze-

Sposób ogrzewania 
hydro liza tu

Czas
ogrze­
wania
min

Maksym
temp.

‘ C

Zawar,
so2 
g 1

Zawar.
wanil.

g 1

łaźn i wodnej 10 93 0,32 3,04
g rze jn iku  e lektr. 15 96 0,26 2,66

0f Z 0,h 0,6 O f <0 1,2

Rys. 6. W ykres  ilu s tru ją cy  zależność m iędzy ilością  zaadsorbowanej 
w a n ilin y  a zawartością SOg w  przesączu przed adsorpcją

Zależność tę przedstaw ia rysunek 6. Na osi rzędnych 
w yrażono ilość zaadsorbowanej w a n ilin y , na osi odcię­
ty c h  —  ilość S 0 2 w  przesączu przed adsorpcją. W ykres  na 
rysunku  7 wskazuje na to, że w zrost ilo śc i zaadsorbowanej 
w a n ilin y  można osiągnąć przez obniżenie zaw artości S 0 2 
w  fazie c ie k łe j hyd ro liza tu . D latego też staran ia naszej p la ­
ców ką badawczej poszły  w  k ie ru n ku  zm niejszenia te j za­
w artośc i do m inim um .

Spadek ilo śc i SOL> osiągnięto przez dłuższe ogrzewania 
przesączu w  tem peraturze w rzenia . W  następstw ie tego 
ilość w a n ilin y  zaadsorbowanej na w ęg lu  wzrosła  bardzo 
znacznie, m ianow ic ie  do 85 —  900/o w  stosunku do ilośc i 
w a n ilin y  w  fazie c ie k łe j hyd ro liza tu  kwaśnego (tab l., 8).

Zależności zobrazowane na rysunku  6 m ają następujące 
uzasadnienie: A dsorbent (patrz tab lica  7 —  próba N r 3) 
zosta ł częściowo „z a tru ty "  stosunkowo dużą ilośc ią  cząste­
czek S 0 2 rozpuszczonego w  roztworze oraz m niejszą ilośc ią  
jo nó w  HSO 3 W p łyn ę ło  to w yda tn ie  na obniżenie liczby 
a k tyw n ych  cen trów  C arbora finy, zdo lnych do zaadsorbowa- 
ma w a n ilin y , w  w y n ik u  czego 62,5»/o‘ w a n ilin y  pozostało 
w  przesączu po adsorpcji.

T a b l i c a  9

IjoSć wanil, 
zaadi. przez 

ligninę %

27.2
36.3

wania hyd ro liza tu  kwaśnego do tem peratury w rzenia przy 
oddzie lan iu  lign iny .

W  celu stw ierdzenia, w  ja k ic h  warunkach lign ina  adsor­
bu je  wzg lędnie wiąże m nie j w a n ilin y , pobrano dw ie  porcje 

hyd ro liza tu  kwaśnego po 250 m l o 
zawartości w a n ilin y  4,18 g/1, z k tó ­
rych  jedną ogrzewano do w rzenia na 
łaźn i wodnej, drugą zaś —  na g rze j­
n iku  e lektrycznym .

A b y  lig n in a  u leg ła  ca łkow item u 
ścięciu, w  p ierw szym  w ypadku  (łaź­
nia wodna) trzeba by ło  10-minu'towe- 
go ogrzewania, podczas gdy w  d ru ­
gim w ypadku  (g rze jn ik  e lektryczny) 
ogrzewanie trw a ło  15 m inut.

Przesącze poddano analizie , k tó re j 
w y n ik i umieszczono w  ta b lic y  9.

Jak. w idz im y, ilość zaadsorbowanej 
w a n ilin y  można nieco obniżyć przez 
skrócenie czasu ogrzewania h y d ro li­
zatu do tem peratury wrzenia.

Dane doświadczalne nasuwają 
wniosek, że dłuższy czas ogrzewania 
sprzyja w iązan iu doda tkow ych ilośc i 
w a n ilin y  przez lign inę .

d. A d s o r p c j a  d y n a m i c z n a
Do prób adsorpcji dynam icznej 

stosowano przesącz hyd ro liza tu  kw a ­
śnego, otrzym anego w  ska li pó łtech- 
nicznej, o kwasowości 9,4 i  zaw arto­
ści 2,66 g/1 w a n ilin y  oraz 2,1 g/1 S 0 2. 
Porcje po 200 m l przesączu przepusz­
czano przez ko lum ienką  w ype łn ioną  
granu low anym  węglem  aktyw nym , 
ilość węgla by ła  stała i  w ynos iła  dla 

w szystk ich  prób 10 g. W ysokość w yp e łn ie n ia  w yn os iła  ok. 
15 cm. Poza ilośc ią  węgla param etrem  sta łym  b y ło  stężenie 
w a n ilin y  w  fazie c ie k łe j hyd ro liza tu . Parametrem zm iennym  
była  szybkość p rzep ływ u roz tw o ru  przez kolum nę, przy 
czym  m ierzono czas prze jścia  20 0 -m ililitro w ych  próbek 
przesączu.

Stw ierdzono, że

a) p rzy  czasie p rzep ływ u 40 m in. 
w ęg ie l zaadsorbował

b) p rzy  czasie p rze p ływ u  12 min, 
w ęg ie l zaadsorbował

c) p rzy  czasie p rzep ływ u 5 m in. 
w ęg ie l zaadsorbował

d) p rzy  czasie p rzep ływ u 1 m in. 
w ęg ie l zaadsorbował

Dalsze prace nad adsorpcją dynam iczną będą kon ty - 
nuowane.

4(i i t
V i

33,3°/o w a n ilin y  

13,3%> w a n ilin y  

6,7°/o 

2,2%>

6 6



V . ADSORPCJA W A N IL IN Y  Z F A ZY  CIEKŁEJ HYDRO LI­
ZA TU  KW AŚNEG O  O TRZYM ANEGO  W  SK A LI POŁ- 

TECHNICZNEJ

Zbadano m ożliwości adsorpcji w a n ilin y  z roz tw oru  za
pomocą:

a) węgla aktywnego,
b) kwasów  lignosu lfonow ych, które, ja k  stw ierdzono, 

posiadają w łasności adsorpcyjne.
Do w łaśc iw ych  badań użyto hyd ro liza t kw aśny z po ł- 

tech n ik i o m ałej zaw artości w a n ilin y . Po odsączeniu kw a­
sów lignosu lfonow ych  i  so li w apn ia przesącz poddano w y ­
trząsaniu z węglem  aktyw nym . Do prób brano 100 m l prze­
sączu i 2 g węgla aktyw nego. Czas w ytrząsania w yn o s ił 
10 min., temp. adsorpcji 20 °C. W y n ik i podane są w  tab-

Nr
róby

Faza ciekła 
filtra c ji

po Faza c iek ła  po 
odpędzeniu SOa

Faza ciekła  po 
adsorpcji

Kwa­
sowość

so2
°/o

W an i­
lina
g/i

Kw a­
sowość

so2
"/o

W an i­
lina
g *

K w a­
sowość

so2 W an i­
lina
g_L_

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 1,33
5 5,0 0,48 3,04 12,0 0,10 3,42 12,0 0,08 Í ,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

W e w szystk ich  pom iarach przesącz po hyd ro lizac ie  za-i 
kwaszano do pH 2 i  odpędzano S 0 2 ogrzewając przesącz | 
na łaźn i wodnej.

Dośw iadczalnie stw ierdzono, że można adsorbować w a n i­
linę  z przesączu hyd ro liza tu  kwaśnego, p rzy  czym lepsze 
w y n ik i uzysku je się po uprzednim  odpędzeniu S 0 2. W ęg ie l 
adsorbuje 80 — 90% w a n ilin y  zaw arte j w  roztworze.

A dso rpc ja  w a n ilin y  za pomocą kwasów  lignosu lfonow ych  
polegała na tym , że badaną próbkę hyd ro liza tu  kwaśnego 
ogrzewano p rzy  c iąg łym  m ieszaniu do tem peratury 100 “C. 
Następowało prze jście lignosu lfozo lu  w  lignosulfoze l, co 
p row adziło  do otrzym ania części-, lign ino w ych  w  postaci 
masy plastycznej, w yraźn ie  oddzie la jących się od roztw oru. 
W an ilin ę  oznaczono w  roztworze i osadzie.

Doświadczenia w ykonano w  dwóch w arian tach.
a) adsorpcja w a n ilin y  na kwasach lignosu lfonow ych  

z dodatkiem  l°/o w ęgla (w stosunku do c a łko w ite j objętości

*°b)Wadsorpcja w a n ilin y  na kwasach lignosu lfonow ych  bez 
dodatku węgla aktywnego.

Do doświadczeń użyto 10 1 hyd ro liza tu  kwaśnego o na­
stępujących w skaźnikach ana litycznych :

zawartość w a n ilin y  4,2 g/1
kwasowość 18,0
S 0 2 0,96 9/ ł
pH  3

Do 1000 m l hyd ro liza tu  dodano 10 g węgla i  poddano 
ogrzewaniu. K w asy lignosu lfonow e „s ta p ia ły  się (s ta ły  się 
plastyczne) i razem z węglem  osadziły się na dn ie naczy­
nia. Po ozięb ien iu  preparatu lign inę  +  w ęg ie l oddzielono 
przez zw yk łą  dekantację  i części stałe przem yto wodą. 
Oznaczono w a n ilin ę  w  przesączu i  częściach sta łych. W yn i-
k i ilu s tru je  tab lica  11.

T a b l i c a  11

Zawartość Zawartość
N r w an iliny w a n ilin y

próby w przesączu
g/1.

w częściach 
stałych %

1 0,76 0,72
2 0,57 0,60
3 0,38 0,114
4 0,76 0,72
5 0,33 0,72

T a b l i c a  12

Zawartość Zawartość
N r w an iliny w an iliny

próby w przesączu w częściach
g/i stałych %

1 0,76 0,62
2 0,38 0,57
3 0,38 0,72
4 0,38 0,60
5 0,76 0,60

W ykonano szereg doświadczeń bez dodatku węgla a yw  
nego. W a ru n k i dośw iadczenia —  tak ie  same ja k  w yże j. 
W y n ik i podano w  ta b lic y  12.

Porównując dane doświadczalne umieszczone w tab licac 
11 i 12 należy stw ierdz ić , że bez dodatku węgla w a n ilin a  
zostaje rów nież dobrze pochłon ię ta przez kw asy ligno-

W  dalszych doświadczeniach nad adsorpcją w a n ilin y  przez 
kw asy lignosu lfonow e stw ierdzono na roztw orach czystej 
w a n ilin y , że kw asy mogą zaadsorbować oko ło  43% w a n i­
lin y . Doświadczenia powyższe są bardzo poważnym  p rzy ­
czynkiem  do zastąpienia e ks tra kc ji przez adsorpcję.

V I. ADSORPCJA W A N IL IN Y  Z A  P O M O C Ą W ĘG LA 
I L IG N IN Y

W y n ik i adsorpcji op isanych w yże j prób odnos iły  się 
je dyn ie  do fazy c ie k łe j hyd ro liza tu  kwaśnego. Przeprowa­
dzenie tego procesu na w ęg lu  i lig n in ie  m ia ło  na celu
ustalenie w ysokości adsorpcji w  stosunku do ca łko w ite j 
ilośc i w a n ilin y  w  hyd ro lizac ie  kwaśnym .

Podano w artośc i cy frow e dotyczące k o le jn y c h  operacji, 
co jest konieczne do usta len ia  dokładnego b ilansu  ilośc i 
w a n ilin y  w  poszczególnych fazach prób adsorpcji.

Do badań użyto 6140 m l hyd ro liza tu  kwaśnego o trzym a­
nego w  ska li la bo ra to ry jn e j, k tórego analiza dała następu­
jące w y n ik i:

kwasowość 11,3
zawartość S 0 2 2,8 g/1

,, w a n ilin y  3,8 g/1
W aga ścię te j na gorąco lig n in y  w ynos iła  po wysuszeniu 

330 g. Po oddzie leniu lig n in y  pozostało 5700 m l przesączu, 
k tó ry  zadano 114 g w ęg la  aktyw nego (2°/o wag) i w y trzą ­
sano w  ciągu 45 m inut.

A na liza  przesączu:
Przed adsorpcją Po adsorpcji 

Kwasowość 8,0 7,9
Zawartość S 0 2 0,18 g/1 0,03 g/1

,, w a n ilin y  2,09 g/1 0,19 g/1
Bilans ilo śc i w a n ilin y  w  poszczególnych fazach pośredn ich :
1) 6140 m l hyd r. kwaśnego zaw iera

3.8 • 6,14 =  23,33 g w a n ilin y
2) 5700 m l przesączu przed ads. zaw iera

2.09 • 5,7 =  11,91 g w a n ilin y
3) 5400 m l .przesączu po ads. zaw iera 

0 ,19 ’ 5,4 =  1,03 g w a n ilin y

Z powyższych danych w yn ika , że 330 g lig n in y  zaadsor- 
bowało ogółem  23,33 — 11,91 =  11,42 g w a n ilin y .

Ilość w a n ilin y  zaadsorbowanej na w ęg lu  w ynos i 
11,91 -  1,03 =  10,88 g, co stanow i 91,4°/» w a n ilin y  w "p rze - 
sączu przed adsorpcją.

W aga w ęgla z zaadsorbowaną w a n ilin ą  w yn os i po w y ­
suszeniu 206 g. Tę ilość węgla zmieszano dokładnie z 320 g 
lign iny .

Z e s t a w i e n i e

320 g lig n in y  zaadsorbowało H .07 g w a n ilin y
206 g węgla________ „________ _____________ L°'88_9________
526 g m ieszaniny węgla i  lig n in y  zaads. 21,95 g w a n ilin y  
L ign ina i  w ęg ie l zaadsorbow ały ogółem 94,0°/o w a n ilin y  
zaw arte j w  hyd ro lizac ie  kwaśnym . S tra ty , ja k ie  za is tn ia ły  
w  trakc ie  op isanych operacji, wynoszą 6°/o.

V II.  PROCES ELUCJI W A N IL IN Y

1. E l u c j a  w a n i l i n y  z w ę g l a  z a  p o m o c ą  
r o z p u s z c z a l n i k ó w  o r g a n i c z n y c h

Z adsorpcją w a n ilin y  ściśle związana jest e luc ja , czy li 
proces odzyskiw an ia  w a n ilin y  z w ęg la  aktyw nego za po­
mocą rozpuszczalników.

Próby e lu c ji w a n ilin y  w ykonyw ano  przy użyc iu :
a) a lkoho lu  m etylowego,
b) tró jch lo ro e ty le nu ,
c) benzenu,
d) m ieszaniny benzenu i „ t r i "  w  stos. ob j. 1 : 1,
e) ,, „  i  m etanolu ,, ,, 1 : 1,
f) ,, m etanolu i  „ t r i "  ,, „  1 :1 .
Proces e ks tra k c ji w a n ilin y  z w ęgla prowadzono w  apa­

racie Soxhleta przez 8 godzin. Do każdorazowego dośw iad­
czenia brano po rc ję  20 g węgla z zaadsorbowaną w a n ilin ą  
z odpow iedn ich prób adsorpcji.

O bjętość m isce li po ukończonej e lu c ji uzupełn iano do 
250 m l. W y n ik i e lu c ji zestaw iono w  ta b lic y  13.

Najlepsze w y n ik i e lu c ji da je benzen oraz m ieszanina ben­
zenu i  tró jch lo ro e ty le nu . W y n ik i uzyskane p rzy  użyc iu  
tró jch lo ro e ty le n u  w skazują na tó, że zastosowanie tego roz­
puszczalnika n ie  pozw o li przekroczyć ilo śc i 40%  w ye luo - 
wane j w a n ilin y .

M isce le benzenowa i tró jch lo ro e ty le n o w a  ja k  rów nież 
m iscela m ieszaniny tych  rozpuszcza ln ików  m ia ły  zabar­
w ien ie  jasnożółte, pozostałe —  zabarw ien ie ciem nobrunatne. 
O biecujące w yd a je  się zastosowanie m ieszaniny tró jc h lo ­
roe ty lenu  i  benzenu ze w zględu na dużą se lektyw ność je j 
sk ładn ików .
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T a b l i c a  13

Lp. Rozpuszczalnik

Ilość w an i­
lin y  zaads. 

na 20 g węgla
g .

Zaw. w an i­
l in y  w  250 ml 

mise, 
po elucji

g/i

Ogólna ilość 
wyeluowa- 

nej w an iliny
g

Ilość wyelu- 
owanej 

w an iliny
0//o

1 A lkoho l m etylow y 2,28 4,940 1,240 54,4
2 /» a 1,33 3,610 0,903 67,8
3 Benzen 1,14 2,964 0,741 65,0
4

Trójchloroetylen
1,90 5,620 1,405 73,9

5 1,33 1,900 0,475 35,7
6

Mieszanina benze-
1,90 2,888 0,722 38,0

7 nu i „ t r i ' 1 2 3 
Mieszanina benze-

1,52 3,720 0,935 61,2

8 nu i „ t r i "  
Mieszanina meta-

1,90 5,188 1,297 68,2
9 nolu i „ t r i "  

M ieszanina meta-
1,33 1,064 0,266 20,0

10 nolu i bonzenu 1,90 3,800 0,950 50,0

2, E l u c j a  w a n i l i n y  z m i e s z a n i n y  l i g n i n y  
i  w ę g l a

Do prób łącznej e lu c ji używano m ieszaninę lig n in y  i  w ę ­
gła, otrzym aną w  sposób opisany w  punkcie 6. Do każdo­
razowej e lu c ji brano porc ję  po 20 g m ieszaniny obu sor­
bentów, k tó re  zaw ie ra ły  0,83 g w a n ilin y  (526 g m ieszaniny 
zaw iera ło  21,95 g w a n ilin y ).

E luc ję  prowadzono ja k  w yże j p rzy  użyciu  benzenu, t r ó j­
ch loroety lenu, m etanolu oraz m ieszaniny benzenu i „ t r i" .

Tablica 14 u jm u je  w y n ik i k ilk u  prób.

Nr
pró­
by

Rozpuszczalnik

Ilość w an i­
lin y  zaads. 
na 20 g mie­
szaniny lig ­
n iny i węgla

g

Zaw. w an i­
lin y  w  250 ml 

mise, 
po e lucji

g/i

Ogólna ilość 
wyeluowa- 

nej w aniliny
g

Ilość wyelu- 
owanej 

w aniliny 
°/o

1 Benzen 0,830 1,672 0,418 50,4
2 Tró jch lo roe ty le n 0,830 1,444 0,361 43,5
3 M etanol 0,830 1,140 0,285 34,3
4 Benzen - f  „ t r i " 0,830 1,520 0,380 45,8

Jak w y n ik a  z ta b lic y  14, najlepsze w y n ik i daje e lucja 
benzenem, gdyż pozwala ona na odzyskanie 50,4% w a n ili­
ny  z hyd ro liza tu  kwaśnego.

W ykonyw ane rów no leg le  z w yże j op isanym i próbam i 
e lucje  w a n ilin y  z samej lig n in y  dow iod ły , że z sorbenta 
tego można w ye luow ać przy pom ocy najlepszego z do­
tychczas stosowanych so lw entów  w ym yw ających , t j.  ben­
zenu, zaledw ie oko ło  33 —  36% w a n ilin y . Reszta związana 
jest z adsorbentem w  sposób trw a ły , co wskazuje na p raw ­
dopodobieństwo w ystępow ania chem osorpcji.

3. O z n a c - z a n i e  w a n i l i n y  w  p o s z c z e g ó l ­
n y c h  m i s c e l a c h

a. A na lityczn e  określan ie  zaw artości w a n ilin y  w  m isceli 
benzenowej.

Z oznaczonej p ró b k i odp ipetów uje  się 10 m l m isce li, do­
daje oko ło  20 m l w o dy desty low ane j i  odparow u je  benzen 
na łaźn i wodnej. Pozostały roz tw ó r w odny m iareczkuje się 
0,1 n N aO H  wobec feno lo fta le iny . 1 m l 0,1 n  N aO H  od­
pow iada 0,0152 g w a n ilin y .

b. O kreślan ie  zaw artości w a n ilin y  w  m isce li m etanolo­
w e j, m etanolobenzenowej i m etano lo tró jch lo roe ty lenow e j.

Z m isce li podstaw ow ej odp ipetow uje  się 20 m l, dodaje 
20 m l w o dy  desty low ane j i  ogrzewa na łaźn i w odne j w  ce­
lu  odpędzenia a lkoh o lu  m etylow ego (względnie CH 3OH +

+  CfiHg lub CH3OH +  „ t r i" ) .  Roztwór w odny o objętości 
20 m l przenosi się do k o lb k i na 100 m l i  ekstrahuje z niego 
w a n ilin ę  benzenem na gorąco. Po ostudzeniu i  uzupełn ie­
n iu  do k re sk i odp ipetow uje  się 10 m l m isce li benzenowej 
i  da le j postępuje ja k  w  punkcie  a. 1 m l 0,1 n N aO H  od­
pow iada 6,84 g w a n ilin y  na 1000 m l badanej m isceli.

c. O kreślanie zaw artości w a n ilin y  w  m isce li tró jc h lo ro ­
e ty lenow e j i  benzenotró jch loroe ty lenow e j.

Pobiera się dw ie p ró b k i po 10 m l m isce li podstawowej. 
W  pierwsze j oznacza się HC1 pow sta ły  z h yd ro lizy  t ró j­
ch lo roe ty lenu  przez m iereczkow anie 0,1 n N aO H  wobec 
m etyloranżu. Drugą próbkę m iareczkuje się tym  samym 
roztw orem  NaO H  wobec fen o lo fta le iny  i  oznacza w  ten 
sposób ilość w a n ilin y  oraz HC1. Różnica obu m iareczkowań 
daje zawartość w a n ilin y . 1 m l 0,1 n NaO H odpowiada 
0,0152 g w a n ilin y .

4. O t r z y m y w a n i e  w a n i l i n y  k r y s t a l i c z n e j

W  celu uzyskania z hyd ro liza tu  kwaśnego k rys ta liczne j 
w a n ilin y  metodą adsorpc ji i e lu c ji zagęszczono miscelę 
benzenową do po łow y ob ję tośc i i wytrząsano na zimno 
z roztw orem  kwaśnego siarczynu sodowego o zawartości 
27% S 0 2.

Po oddzie len iu  w a rs tw y  w odnej b isu lfitu  zadano ją  n ie ­
znacznym nadm iarem  35-procentowego kwasu siarkowego 
w  celu rozłożenia zw iązku podw ójnego w a n ilin y  z NaHSOg. 
Następnie roztw ór ogrzano do w rzenia i odpędzono S 0 2. 
Po pewnym  czasie w yk rys ta lizo w a ła  w a n ilin a  ko lo ru  żół- 
tawopomarańczowego, w ykazu jąca czystość 98,4%.

V III .  OGÓLNE W N IO S K I I ZAKO Ń CZENIE

Przeprowadzono p róby  w yodrębn ien ia  czystej w a n ilin y  
z roz tw o rów  metodą adsorpcji stosując w  charakterze sor­
benta w ęg ie l a k ty w n y  i  lign inę .

Przebadano proces adsorpcji w a n ilin y  rozpuszczonej 
w  wodzie desty low ane j i stw ierdzono, że w a n ilin a  zostaje 
z ła tw ością  adsorbowana przez w ęg ie l ak tyw n y .

Ponadto wykazano, że lign ina  adsorbuje ok. 14% w a n i­
lin y  w  stosunku do w ag i sorbenta, co w  po rów nan iu  z w ę­
glem a k tyw n ym  stanow i 31,4% (w ęgie l adsorbuje 45% 
w a n ilin y  licząc na wagę sorbenta).

Zbadano m ożliw ości adsorpcji w a n ilin y  z roz tw orów  
hyd ro liza tu  kwaśnego, o trzym yw anego z ługów  pocelu lo- 
zow ych s iarczynow ych, i wykazano, że metodą adsorpcji 
i e lu c ji można w yodrębn ić  w a n ilin ę  z w yda jnośc ią  ok. ij0%.

W  próbach z hyd ro liza tem  kwaśnym , o trzym yw anym  
w  ska li pó łtechnicznej, a w ięc zaw iera jącym  znaczne ilośc i 
lig n in y  i  siarczanu wapniowego, stw ierdzono p raktyczn ie  
ca łkow itą  adsorpcję w a n ilin y . Przypuszczać należy, że obok 
lig n in y  siarczan w a pn iow y jest rów nież adsorbentem w a­
n ilin y .

Z prac dośw iadczalnych można wysnuć następujące 
w n iosk i:

1. Is tn ie je  m ożliwość prowadzenia oksyh yd ro lizy  na łu - 
gach rozcieńczonych i  odwapnionych, a następnie adsorp­
c j i  u tw orzone j w a n ilin y  za pomocą w ęgla aktyw nego i  elu- 
c ji p rzy  użyc iu  specja ln ie dobranego so lw entu (benzen 
względnie m ieszanina benzenu i tró jch lo ro e ty le nu ).

2. D ruga m ożliwość polega na p racy z ługam i zagęszczo­
nym i i  n ieodw apn ionym i. Zachodzi tu ta j adsorpcja w a n ilin y  
za pomocą lig n in y  i siarczanu wapniow ego. Całość zagad­
n ien ia  w  drug im  przypadku sprowadza się do eks tra kc ji 
w a n ilin y  z fazy sta łe j.
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C O flE PJK A H M E

lIponaBejiH oribiTbi BbiHejieuHH mctouom aącopGpHH n ił- HccJieąoBajiH npoqecc a«cop5nnn iiaunjm na pacTnopOH- 
cToro BaHHJiHiia 113 pacTBopoB, npriMeimn b KaaecTBe noro b ąHCTuriHpoBaHuoii noąo, upiiMOM KoncTaTHpoBaJiw 
copSeara aKTHBupoBaiiiibiił y ro jib  u jihphhh. BTOBaranwH JierKoa«cop6HpyeTCHaKTHBMpoBanHiiMyrjieM.
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ripofiBHJin cuepx Toro, h t o  j ih ih h h  a«cop6npyeT o k o - 
jio 14°/0 BaHHJiHHa no OTHOUienHH k  Beey copôeHïa; cpaB- 
HHTejlbHO C aKTHBHpOBaHHblM yrjlt'M  COCTaBflHei’ 9T0 OKO- 
Jio 30°/o (yroJib a«copf>npyeT 45%  BaHHJiHHa OTuocHTeJib- 
no k Becy cop6enTa).

MccjieflOBaJi u b o b m o ż -k h o c t b  a;;copó ip in  i;a n n ;n tiia  aa 
pacTBopoB K iic jio ro  rHflpoJiwaaTa, rioJiyaaeMoro M3 pen- 
jiy ji0 3H H x cyjib(})HTHHX ipejiOKOB h o6napy?KHaH, h t o  Me- 
TOaOM aACOpÔpHH H 9JIIOIJ(HH BO3M0WH0 BtraeJJHTb BaHH- 
n H H C BHXOAOM 50 - 60%.

SUM M ARY

Tests o f pure v a n illin  separation from solutions by means ot ad­
sorption method have been carried  out, using active  carbon and lig n in  
as adsorbent.

A dsorp tion  process o f v a n illin  dissolved in d is tilled  w ater has been 
exam ined and it  has been stated that v a n illin  was easily adsorbed by 
active  carbon.

Further i t  has been proved that lig n in  adsorbs about 14°/o on the

adsorbent weight, which constitutes about 30% in  comparison w ith  the 
active  carbon (carbon adsorbs 45% v a n illin  on the w e igh t o f adsorbent).

The p oss ib ility  has been investigated of v a n il lin  adsorption from  the 
so lu tion  of acid hydro lyza te , obtained from  the su lph ite  waste liquor;, 
(from cellu lose production) and i t  has been proved tha t v a n illin  can be 
separated by means of adsorption and e lu tion  method w ith  effic iency 
o f 50 — 60%

I







I

Cena zł 32.20

Prace wydane na zlecenie Głównego Ins ty tu tu  Przemysłu Rolnego i Spożywczego

w  1952 r.

K ok 2. Zeszyt 1. —  s. 63, z ł 16.20

JA W O R O W S K A  I.:  B adan ia  nad ko roz ją  m e ta li 
pod w p ły w e m  w y w a ru  m elasowego w  czasie 
zagęszczania.

L A C H E R T  M .: U sta len ie  op tym a ln ych  w a ru n ­
k ó w  re k ty f ik a c j i i  fe rm e n ta c ji p rzy  p ro d u k c ji 
w ó d k i z jagód ja łow ca .

P IE T R A S Z K IE W IC Z  H .: Izo low an ie  szczepów 
A s p e rg illu s  n ige r z różnych  ś rodow isk i  z róż­
n icow an ie  ich  na podstaw ie  w łasności m o r­
fo log icznych  i zdo lności w y tw a rz a n ia  kw asu 
cytrynow ego.

K A R C Z E W S K A  H., K U J A W S K I W .: P rod ukc ja  
drożdży na w yc ie rce  ziem niaczanej.

N IE W IA D O M S K I H.. D A N O W S K I K .: Zastoso­
w a n ie  1,2 dw uch lo ro e tan u  do e k s tra k c ji na ­
sion o le istych.

Z Y W IE L  J.: Suszenie podcze rw ien ią  p ro d u k tó w  
ro lno -żyw no śc iow ych .

w 1953 r.
R ok 2. Zeszyt 2. —  s. 67, z ł 29.—

R Y D Z E W S K I E.: W yznaczenie w ska źn ikó w  ja ­
kości m ączk i-b u d yn io w e j —  ziem niaczanej.

F U L D E  S.: O trzym yw a n ie  ch lo robezw odn ika  
kw asu  erukow ego z kw asu  erukowego.

R U H O W IC Z  K .: O trzym yw a n ie  o le jo w ych  roz­
tw o ró w  ka ro te nu  z m a rch w i.

N IE W IA D O M S K I H ., S Z R U B A R S K A  I.:  B adania 
nad zastosowaniem  w ęg la  ak tyw n eg o  do od­
b a rw ia n ia  tłuszczów  roś linn ych ,

W IĘ C Ł A W E K  B .: B a rw n ik i synte tyczne i  ich 
zastosowanie w  przem yśle cuk ie rn iczym .

Zeszyt 3. —  s. 60, z ł 18.—

S O C Z Y Ń S K I S.: O trzym yw a n ie  dobre j jakości 
d rożdży suszonych p ieka rn ia nych .

K L A U S E  W .: O trzym yw a n ie  le c y ty n y  z o le ju  
.rzepakow ego i  z nasion rzepaku.

N IE W IA D O M S K I H ., G A W E N D A  F .: P rzem y­
słowe zastosowanie p o lim e ry z a c ji tranów .

U R B A Ń S K I T.> C H E C H E L S K A  B.: O trz y m y w a ­
n ie  e rgoste ro lu  z g rz y b n i A sp e rg illu s  n ige r 
w  ska li la b o ra to ry jn e j.

Zeszyt 4. —  s. 56. z ł 17.—

P IE T R Z Y K O W S K I T., K IN T Z E L  A .: Oczyszcza 
n ie  w ód z pras w ys ło d ko w ych  m etodą defeko 
sa tu ra c ji.

ZERO  W .: Szybkość cedzenia ro z tw o ró w  cuk 
ro w ych  w  zależności od te m p e ra tu ry  i  B x

B IE L IC K I  W., R Z E C H O W S K A  E.: Doraźna kon 
tro la  stopn ia  scukrzen ia  soku w  ko n w e rto rz  
w yko n yw a n a  próbą „sopelkową!“  w  cziasi 
p ro d u k c ji sy ropu  ziemniaczanego.

R Y D ZE W S K I: E.: W p ły w  m agazynow ania na w il 
gotnosc m ączk i ziem niaczanej.

K IN  Z .: O trz y m y w a n ie  w a n il in y  z łu g ó w  pocę 
lu lozo w ych  s u lfito w ych .

Kok 3. Zeszyt I .  —  s. 54, z ł 16 30

d ro ż d L  W yprow adzen ie  czystej k u ltu n  
i W ystępu jących na borów ce c z e rn ie
1 zbadanie je j zdo lności fe rm e n ta cy jn e j

K iD n T i^ J u ^ DwUChl?rodw ufeny,o tró ichloroetar

! wiLfSolsr rtmaoiw

P A S K O W A  Z .: B adan ia  nad lepszym  w yk o rz y s ­
ta n ie m  chm ie lu  w  b ro w a rn ic tw ie .

L A C H E R T  M .: Zastosowanie m asy okoc im sk ie j 
i la k ie ru  g ilson itow ego d la  potrzeb przem ysłu  
sp iry tusow ego i  ow ocow o-w arzyw n iczego.

Ż Y W IE L  J.: Przyśpieszona m a tu ra c ja  w in a  p ro ­
m ie n ia m i podczerw onym i.

Zeszyt 2. —  s. 24, z ł 7.50

N IE W IA D O M S K I H., K A J D A Ń S K I E.: P rzem ys­
łow e zastosowanie soi.

R Z Ę D O W S K I W .: O pracow anie  m etod o trz y m y ­
w an ia  enzym atycznych p re pa ra tów  do k la ro ­
w an ia  moszczów i w in .

R Y B A K Ó W  Z., M A L IN O W S K I S.: Badan ie  p o i- 
skiego o le jk u  m ię tow ego oraz opracow anie 
m etody oczyszczania i  zastosowania.

w  1954 r.

K ok 3. Zeszyt 3. —  s. 50, z ł 14.50

R U H O W IC Z  K ., J A R M IŁ O W IC Z  H .: O le jow e 
ro z tw o ry  ka ro tenu  i  ich  zastosowanie.

F U L D E  S.: Substancje  po w ie rzchn iow e  czynne 
z kw asu  erukow ego.

K R Ó L IK O W S K I W., N IE W IA D O M S K I H .: Z a­
leżność kon sys tenc ji m a rg a ry n y  od sk ładu  os­
no w y  tłuszczowej.

G A W E N D A  F., N IE W IA D O M S K I H .: O praco­
w a n ie  m etod w łaśc iw ego w yko rzys ta n ia  tłu sz ­
czów odpadkow ych  u ty liz a c y jn y c h , ka n a ło ­
w ych  i poga rbarsk ich .

K R Ó L IK O W S K I W.. N IE W IA D O M S K I H .: 
W p ły w  kw asu  cy tryn o w e g o  w inow ego i  m le ­
kow ego na sm ak m arg a ryn y .

P IL IC H O W S K I B .: M y d ło  gospodarcze z doda t­
k ie m  m erdo lanu .

P R Z Y S Z C Z Y P K O W S K I A., K R Z Y Ż A K O W A  M .: 
O pracow an ie  środka do ła tw ego zm yw an ia  i 
z rą k  sm arów , w ęgla i  rdzy.

Rok 4. Zeszyt 1. —  s. 42, z ł 14.—

C Z A P L IC K I J „  D A N O W S K I K „  J A K U B O W ­
S K I A ., K R Ó L IK O W S K I W., N IE W IA D O M ­
S K I H „  U R U S K A  J.: S tud ia  nad jakością  
m a rg a ryn y , I -W p ły w  ra f in a c ji i  u tw a rdza n ia  
na , jakość surow ców  tłuszczow ych (część 
pierwsza).

R U H O W IC Z  K .: P rzecię tna w ilgo tność  rzepa­
k ó w  dostarczanych p rze m ys łow i w  k i lk u  la ­
tach  kam p a n ijn ych .

BER EN S J.: E m u lg a to r do m arga ryny .

Zeszyt 2. s. 42. zł. 23.80

K R O P P  M „  N O W O T N Y  F.. R Z Ę D O W S K I W .: 
W ita m in izo w a n ie  p itn y c h  soków kwasem  
1-askorb inow ym .

G O Ł Ę B IO W S K I T .: O pracow an ie  m etody p rz y ­
śpieszonego s łodow an ia  d la  p iw ow ars tw a .

S O C Z Y Ń S K I S.: O trz y m y w a n ie  drożdży suszo­
nych poka rm ow ych  o m aksym a lne j s tra w - 
ności b ia łka .

B O R O W S K I M ., W IĘ C Ł A W E K  B.: B a rw ie n ie  
ko m p o tó w  z tru s k a w e k  i  g roszku konse rw o­
wego b a rw n ik a m i n a tu ra ln y m i.

C H E C H E L S K A  B., U R B A Ń S K I T . : O trz y m y w a ­
n ie  kw asu  a lg inow ego z m orszczynu pęche- 
rzykow atego.


