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W. Ś W IĘ TO S ŁA W S K I

K riom efryczne oznaczanie czysfosci benzenu
T h e  P u r i t y  T e s t  o f  B e n z e n e  b y  t h e  C r y o m e t r i c  M e t h o d .

Definicja punktu krzepnięcia.

Zazwyczaj punktem  krzepnięcia cieczy nazy
w am y tem peraturę  w spó łis tn ien ia  Cieczy z n ieskoń
czenie małą ilością fazy stałej. D e fin ic ja  ta nie 
jes t ścisła, gdyż wszystkie  ciecze, zwłaszcza zaś 
organiczne, rozpuszczają w  sobie dość znaczne 
ilości gazów z pow ietrza oraz pochłan ia ją  parę 
wodną i dw utlenek węgla. Obecność każdego 
z w ym ien ionych  gazów powoduje obniżenie punk
tu  krzepnięcia. Np., benzen w ysyćony w szystk im i 
gazami tw orzącym i pow ietrze z w y ją tk iem - pary 
wodnej i  dw u tle n ku  węgla posiada p u n k t krzep
nięcia o 0.029° C niższy od odwodnionego i  odga- 
zowanego benzenu. Odgazowany zaś benzen w y - 
sycony wodą krzepnie w  tem peraturze o 0.095° C 
niższej, aniże li benzen n ie  zaw iera jący ani w ilg o 
ci, ani gazów. Ponieważ daw nie j n ie rozporządza
liśm y  aparaturą um ożliw ia jącą  oznaczanie, lu b  do
kładną ekstrapolację punk tu  krzepnięcia cieczy 
organicznych, odgazowanych, p rzy ję to , że punk
tem  krzepnięcia jes t tem peratura  współistn ien ia  
fazy c iekłe j, wysyconej w szys tk im i gazami pow ie
trza z w y ją tk ie m  dw u tlenku  węgla i  pary  wodnej, 
z nieskończenie m ałą ilością fazy stałej.

W szystkie ty p y  k rio m e tró w  zarówno różnico
wych, ja k  też dyla tom etrycznych , k tó re  zostały 
zbudowane przez autora tego a rty k u łu  w  okresie 
od 1943 r. do c h w ili obecnej ł ), um oż liw ia ją  do
kładną ekstrapolację tem pera tu ry  krzepnięcia 
substancji odwodnionej i odgazowanej. Wobec te

go używając tych  przyrządów, nazywać będziemy 
tem peraturą  krzepnięcia tem peraturę równowagi 
bardzo m ałej ilości fazy stałej z cieczą nie zaw ie
ra jącą w  sobie żadnych par i gazów.

Jest rzeczą zrozum iałą, że jeże li substancja 
w  ogóle nie zawiera w  sobie żadnych zanieczy
szczeń, de fin ic ja  punk tu  krzepnięcia nieco się 
zmienia, gdyż wówczas ograniczenie ilośc i fazy sta
łe j n ie odgryw a żadnej ro li, ponieważ tem peratu
ra krzepnięcia pozostaje stała, niezależnie od ilości 
procentowej zestalonej cieczy. Ponieważ k riom e- 
t r y  o k tó rych  mowa, um oż liw ia ją  badanie zależno
ści pom iędzy tem peraturą  w spółistn ien ia  fazy sta
łe j z c iekłą  w  zależności od procentowej ilości fazy 
c iek łe j L  (lub procentowej ilośc i fazy sta łe j S) 
możemy poznać w  przypadku substancji posiada
jących n iew ie lk ie  ilości zanieczyszczeń dokładny 
ksz ta łt k rzyw e j (L ,T ) (względnie (S,T), jeże li na 
osi odciętych oznaczać będziem y każdorazowe 
w artości S a n ie  L). W  przypadku substancji czy
stej k rzyw a  przyb ie ra  postać l in i i  proste j. D la  cie
czy zanieczyszczonych o trzym u jem y k rzyw e tym  
bardzie j pochylone w  stronę osi odciętych, im  wię
cej zanieczyszczeń zawiera substancja. Jednocześ
n ie  ze zm ianą kszta łtu  k rzyw e j, zm ienia się ró w 
nież ekstrapolowany p u n k t krzepnięcia. K sz ta łt 
k rzyw e j (L,T) zależy n ie  ty lk o  od ilośc i zanieczy
szczeń, ale także od tego, czy faza stała n ie  zaw ie
ra n ic  prócz chemicznie czystych kryszta łów  ze
stalonej cieczy, czy też posiada w  sobie pewne i lo 
ści substancji postronnych, K sz ta łt k rzyw e j, o k to -
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re j mowa, zależy rów nież od tego, czy, w  m iarę 
wzbogacania się fazy c iek łe j w  p ro d u k ty  postron
ne, o trzym yw ane ro z tw o ry  będą w  pierw szym  
p rzyb liżen iu  podlegały p raw u R a o u l t a ,  czy też 
będą w ykazyw a ły  odchylenia, k tó rych  w ielkość 
będzie przekraczać błąd pom iarów  k riom e trycz- 
nych. Okoliczność tę trzeba brać pod uwagę, ale 
w  proponowanej metodzie, oparte j ca łkow icie  na 
pom iarach porównawczych, n ie  odgrywa ona żad
nej ro li.

Czystość benzenów przemysłowych.

Do niedawna rozpowszechniony b y ł pogląd, że 
po usunięciu tio fenu  i  węglowodorów  nienasyco
nych oczyszczenie benzenu za pomocą re k ty f ik a 
c ji i  w ym rożenią staje się m ożliwe. P u n k t ten  w i
dzenia okazał się niesłuszny. Badania la t ostatnich 
nasuwają przypuszczenia, że, za m a łym i zapewne 
w y ją tka m i, gdy benzen b y ł o trzym yw any synte
tycznie m etodam i stosowanym i bardzo rzadko, n ie 
m al n ik t  n ie  m ia ł prepara tów  czystych, a w ięc np. 
zaw ierających m n ie j an iże li 0,035% zanieczyszczeń. 
Przyczyną tego by ło  tw orzenie się tzw . azeotropów 
i  zeotropów p raw ie  stycznych^ a w ięc o izobarach 
n iem al stycznych do poziom ych przeprowadzonych 
przez p unk t w rzenia benzenu. O ty m  temacie 
is tn ie ją  w  lite ra tu rze  po lsk ie j bardzie j szczegóło
we rozważania 2), dlatego też ograniczym y się do 
zaznaczenia, że azeotropy i  zeotropy n iem al stycz
ne zaw ierają bardzo w ysok i odsetek benzenu i  ba r
dzo nieznaczne ilości w ęglowodorów  a lifa tycznych  
i  p ie rścien iow ych nasyconych o tem peraturze 
w rzenia powyżej 90° i  poniżej 101" C. Najczęściej 
,są to izomeryczne heptany i  m etylocykloheksan. 
Powiększając liczbę półek na ko lum n ie  desty lacy j
nej możemy do pewnego stopnia zmniejszyć liczbę 
i procentową zawartość poszczególnych substancji 
zanieczyszczających benzen, ale nie możemy dojść 
do usunięcia zanieczyszczeń tworzących azeotropy 
lub  zeotropy o punktach w rzenia n iezm iern ie  zb li
żonych do tem pera tu ry  w rzenia samego benzenu.

Niespodzianką było, że w ie lok ro tna  k ry s ta li
zacja benzenu przez zw ykłe  w ym rożenie n ie  do
prowadza rów nież do zupełnie czystego preparatu, 
chyba, że liczba k rys ta liza c ji zw iększy się ponad 
tę, która przestaje być rentowną. N ationa l B u 
reau o f Standards zastosowało 5) metodę oddziela
n ia  w ęglowodorów  tłuszczowych i  na ftenow ych za 
pomocą m etody zwanej chrom atograficzną. U żyto 
w  ty m  celu ak tyw ne j k rzem ionk i (silica gelu). 
W  parę la t później au tor tego a rtyku łu , początko
wo sam, a następnie w spóln ie z J. R. A n d e r s o 
n e m  poddał benzen k rys ta liza c ji bądź to z me
tanolu, bądź też z m etanolo-w odnych roztw orów  
i  o trzym a ł p repara ty  k tó re  n ie  zaw iera ły  w ięcej, 
aniże li 0.001n% węglow odorow ych zanieczyszczeń. 
Odcinek k rzyw e j (L, T) w  granicach od L  =  100%

do L  +- 30% nie ró żn ił się kszta łtem  od l in i i  p ro 
stej. O dchylenia po obu stronach l in i i  prostej n ie 
przekraczały 0.002° C, co leżało w  granicach do
kładności odczytań tem peraturow ych.

Rozporządzając ta k im  preparatem  i  k ilkom a 
in n ym i, do benzenu używanego do n itrow an ia  
w łącznie, można z łatwością otrzym ać dane dopro
wadzające do w ykreślen ia  pęku k rzyw ych  (L, T) 
dokładnie obrazujących czystość poszczególnych 
preparatów  benzenu.

Opierając się na przeprowadzonych badaniach 
z użyciem  tzw. k riom e trów  dyla tom etrycznych, 
można by ło  przystąp ić do skonstruowania up ro 
szczonego przyrządu przystosowanego do szyb
kiego i  dokładnego scharakteryzowania dowolnej 
p róbk i benzenu.

Kriom etr dylatometryczny do badania stopnia 
czystości benzenu.

K rio m e try  różnicowe i  dyla tom etryczne zapro
ponowane do uży tku  przez autora 1) tego a rty ku łu  
nadają się do pom iaru  tem pera tu r rów now agi po
m iędzy fazą ciekłą i  stałą. Ilość w ytw orzone j fazy 
stałej jes t w  obu typach przyrządów  mierzona, 
jednakże znacznie dokładn ie j za pomocą kriom e
tró w  dyla tom etrycznych . Ponieważ chodzi tu
0 badanie w  stanie rów now agi fazy c iek łe j i  sta
łe j, au to r zaproponował nazywać odnośną metodę 
s t a t y c z n ą .  Zasada, na k tó re j opiera się meto
da pom iaru tem pe ra tu ry  owej rów now agi by ła  
już  opisana parokro tn ie  V 4) dlatego w spom nim y 
kró tko , że polega ona na m ierzen iu  tem pera tu ry  
cieczy, otoczonej dw iem a s tyka jącym i się ze so
bą w arstew kam i fazy stałej S i  fazy c iek łe j L. 
W arstew ki te p rzy lega ją  do ścianki w ew nętrznej 
k riom e tru , ja k  to wskazuje rys. 1. W  ten sposób 
tw o rzym y nieprzepuszczalną d la ciepła ochronę 
cieczy E, znajdującej się w  środku k riom e tru . Na
zwa przyrządu wskazuje, że jes t on zaopatrzony 
w  urządzenie do badania zm iany objętości sub
stancji podlegającej częściowemu zestaleniu. Tak 
w ięc w  rurce D  umieszczamy ju ż  po odwodnieniu
1 odgazowaniu cieczy skalę dy la tom etryczną V. 
Badając w ięc zm iany położenia m enisku w y tw o 
rzonego pom iędzy szerszą ru rką  D  i  węższą V, m o
żemy w  ten sposób określać względną ilość cieczy, 
k tó ra  została zestalona. Tem peraturę m ierzym y 
w  gnieździe T za pomocą bądź to  te rm om etru  r tę 
ciowego zaopatrzonego w  podzia łk i u m oż liw ia ją 
ce odczytywanie setnych części stopnia, bądź też 
za pomocą term opary. W  dotychczasowych bada
niach oznaczano tem pera tu ry  rów now ag i z do
kładnością do 0.001 —  0.002°C. W  badaniach stop
n ia  czystości benzenu wystarcza dokładność
0.01° C.

R urka  D n ie może być węższa od 12 —  14 mm 
ze względu na konieczność u trzym yw an ia  dość
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energicznego w rzenia w  czasie odwadniania i  od
gazowywania benzenu. P rzekró j ru rk i V  należy 
regulować tak, aby mieć dostatecznie dokładny 
pom iar zm ian objętości w yw o łane j częściowym 
w ym rożeniem  cieczy .Ponieważ dla celu zbadania 
stopnia czystości benzenu wystarcza przeprowa
dzenie pom iarów  porównawczych, no tu jem y je 
dynie różnice V „ —  V  w  w yrażen iu  AV  =  V 0 —  V, 
gdzie V „  i  V  są to bezpośrednie odczytania poło-

Kys 1.
K iometc dy la tom etryczny do badania s topn ia  czystości benzenu. Przyrząd 

um ieszczony m krios tac ie .

żeń rnenisku na skali. P ierwsza wartość odpowia
da objętości, jaką  za jm ow ał benzen, gdy w  stanie 
c iek łym  oziębiony został do tem pera tu ry  krzep
nięcia, druga zaś odpowiada stanowi, gdy1 w y tw o 
rzona została pewna ilość fazy stałej. W  ta k  p ro 
wadzonych pom iarach zamiast k rzyw e j (L,T), 
o k tó re j by ła  mowa w yżej, badamy charakter 
k rzyw e j ( IV,T), gdzie AV  jest bezwzględnym 
zmniejszeniem objętości spowodowanej dzięki 
częściowemu zestaleniu badanej p róbk i benzenu,

Chcąc zbadać stopień czystości benzenu, na
leży uprzednio wycechować dany k riom e tr. W  tym  
celu należy sporządzić w ykres k rzyw ych  ( IV ,T) 
dla k ilk u  na jbardzie j charakterystycznych próbek 
benzenu, a w ięc np. dla najczystszego p roduktu  
handlowego, dla benzenu używanego do n itro w a 
nia, oraz dla odpowiednio sporządzonej m ieszani
ny  tych  dwóch preparatów . M ając ta k i pęk k rz y 
w ych można scharakteryzować z dostateczną do
kładnością stopień czystości badanej p róbk i ozna
czając jedną ty lko , lub, p rzy bardzie j dokładnej 
charakterystyce, dw ie  tem pera tu ry  T x i  T 2 dla 
wartości i V , i  A V 2 .

Rys ?.
K izyw e ( V, T) eharakte iyzujące stopień czystości różnych preparatów  

benzenu.

D la  p rzyk ładu  na rys. 2 podanych jest k ilka  
k rzyw ych , charakteryzu jących stopień czystości 
p ięciu preparatów  benzenu. K rzyw a  I  n ie różn i się 
na poznanym  odcinku w artości AV  i  T  od l in i i  
proste j. Jest to prepara t o trzym any z najczystsze
go benzenu I I I  znajdującego się w  hand lu  w  Sta
nach Zjednoczonych A m e ry k i Północnej przez 
dw ukro tną  krys ta lizac ję  z m etanolu w  tem pera
turze poniżej —■ 20° C. K rzyw a  I I  o trzym ana zo
stała dla najczystszego preparatu otrzymanego 
w  Stanach Zjednoczonych w  ska li technicznej 
przez w ie lokro tne  częściowe w ym rażanie benzenu 
do n itrow an ia . K rzyw a  IV  została o trzym ana dla 
benzenu n itracy jnego , wreszcie k rzyw a  V  dla m ie
szaniny benzenu I I I  z benzenem IV  w  stosunku 
1 do 2.

Rozporządzając ta k im  wykresem , można obec
nie charakteryzować stopień czystości dowolnej 
p ró b k i benzenu przez znalezienie jednego p unk tu  
{lub dwóch) na k rzyw e j. G dyby chodziło o bardzie j 
dokładne scharakteryzowanie danego preparatu, 
należy zbadać k ilk a  punktów  na k rzyw e j (AV,'X), 
tak  aby w yk re ś lić  całą k rzyw ą  i aby w yekstra -
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polować p u n k t krzepnięcia T dla L  =  100%. Zna
jąc zaś p u n k t krzepnięcia, obliczyć można stężenie 
molowe zanieczyszczeń z równania:

Z% — AT X  1.5% mol.

Sposób w ykonania  pom iaru.

Rozpoczynamy od napełn ienia 75% pojemności 
k rio m e tru  badaną próbką benzenu. Umieszczamy 
przyrząd w  p ionowej pozyc ji na g rze jn iku  e lek
tryczn ym  i  doprowadzamy ciecz do łagodnego 
w rzenia, następnie dolewam y stopniowo coraz 
w ięcej benzenu tak, aby n ie  przeryw ać wrzenia.

P

Nasadka H  u ła tw ia jąca  usuw anie w ody z benzenu wrzącego w ktiorrielrz.e.

Gdy w ype łn im y  cieczą naczynie k riom etryczne E 
(rys. 1) oraz 1/3 część ru rk i D, umieszczamy nad 
końcem ru rk i D ru rkę  H  (rys. 3) zaopatrzoną 
w  cieńszą zgiętą ru rk ę  połączoną ze ssawką wod
ną P. W  czasie w rzen ia  benzenu usuwam y nie t y l 
ko gazy w  n im  rozpuszczone, ale również wodę 
w  postaci hetero-azeotropu benzen —  woda. N a j
częściej można zaobserwować, ja k  stopniowo posu
wa się ku  górze pierścień u tw orzony z m g ie łk i, 
świadczący,, że w  ty m  m iejscu kondensuje się pa

ra wodna i  benzen. A by  u ła tw ić  usunięcie tego 
pierścienia, należy ostrożnie podgrzewać odpo
w iednie m iejsca wzdłuż ru rk i D tak, aby wreszcie 
m gie łka  zn ik ła  u w y lo tu  ru rk i D. W  parę sekund 
później p rzeryw am y wrzenie, usuwam y nasadkę 
H i  wprow adzam y skalę dy la tom etryczną ( ru r
ka V). R urkę  tę należy uprzednio nieco podgrzać, 
aby usunąć w ilgoć z je j pow ierzchni.

Po usunięciu w ilgoc i i  gazów z cieczy badanej, 
k r io m e tr szybko oziębiam y do tem pera tu ry 
+  5.5° C. Po paru  m inu tach  ziębienia możemy 
w staw ić te rm om etr do gniazda T (rys. 1). W  gnieź- 
dzie ty m  pow inna się znajdować n iew ie lka  ilość 
rtęc i, dostateczna jednak, aby zanurzyć w  n ie j 
ku lkę  te rm om etru  rtęciowego lu b  koniec te rm o- 
pary. Jeżeli w ykonyw am y doświadczenie w  k r io -  
m etrze już  wycechowanym , w ysta rczy zanotować 
tem peraturę T i  położenie m enisku: V 0 , gdy ciecz 
ogrzana jes t do tem pera tu ry  krzepnięcia, a w ięc 
+  5.5° C, oraz V, gc(y w y tw o rzy liśm y  pewną ilość 
fazy stałej i  no tu jem y tem peraturę rów now agi po
m iędzy fazą ciekłą i  stałą. Ten d ru g i p u n k t zna j
dziem y po w ykonan iu  szeregu następujących czyn
ności. Po pierwsze, po zanotowaniu położenia m e
n isku V„ w  tem peraturze krzepnięcia benzenu, 
a w ięc w  pobliżu + 5 .5 °C ; po drug ie  wówczas, 
gdy uprzednio oziębim y k r io m e tr poniżej tempe
ra tu ry  krzepnięcia i  w y tw o rzym y w arstw ę fazy 
stałej S (rys. 1). Ponieważ często obserwujem y 
znaczne przechłodzenia c iek łe j fazy, należy prze- 
chłodzoną ciecz zanurzyć na chw ilę  do z lew k i lub  
do naczynia D e w  a r  a, w  k tó ry m  w y tw o 
rzona została tem peratura  około — 10° C. Czę
stokroć wystarcza częściowo zanurzyć na k ró t
ką chw ilę  dolną część k rio m e tru  do naczy
n ia  z mieszaniną chłodzącą (— 10° C), aby 
w y tw orzyć  w  te j części k riom e tru  pożądaną 
warstew kę fazy stałej. Gdy się ona już  raz w y 
tw orzy, dalsze je j fo rm ow anie wzdłuż całej d łu 
gości ścianki k rio m e tru  n ie  nastręcza trudności. 
G dyby jednak zamiast w a rs tew k i pow sta ły  w e
w ną trz  cieczy oddzieln ie p ływ ające kryszta ły , 
należy je  stopić pozostawiając ich  ty le , ile  potrze
ba do w yw o łan ia  k rys ta liza c ji i  u fo rm ow an ia  w a r
s tew k i S. W  czasie w y tw arzan ia  fazy sta łe j ob
serw ujem y dość znaczne zmniejszenie się obję
tości, w sku tek tego m enisk w  ru rce  D stopniowo 
się opuszcza w  dół. Już podczas cechowania p rz y 
rządu w zorcow ym i p róbkam i benzenu (rys. 2), 
nabieram y1 pewnej w p ra w y  w  ocenie, ja k  w iele 
w y tw o rzy liśm y  fazy stałej, gdy m enisk znajdował 
się na te j lu b  inne j podziałce. Z tego doświadcze
n ia  obecnie korzystam y i  p rze ryw am y w ym raża- 
n ie benzenu, gdy m enisk będzie na określonej po
działce ska li V. Osiągnąwszy ten punkt, w y jm u je 
m y  przyrząd z m ieszaniny chłodzącej i  usuwamy 
szybko z jego pow ierzchn i przylegającą doń ciecz 
ziębiącą. W ytarc ie  tak ie  zazwyczaj wystarcza, aby
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jednocześnie w y tw o rzyć  pom iędy ścianką naczy
n ia  kriom etrycznego a warstew ką fazy stałej cien
ką w arstew kę fazy c iek łe j L  (rys. 2). Przenosimy 
obecnie k rio m e tr do k riosta tu , w  k tó ry m  u trz y 
m u jem y tem peraturę  m ożliw ie  b liską  do +  5.55° C. 
Czekamy obecnie od 20 do 40 m inu t, aż się usta li 
stała tem peratura w  naczyniu E. Od czasu do cza
su no tu jem y położenie m enisku na ska li V  oraz 
wskazania term om etru . Z chw ilą  usta lenia się 
tem pera tu ry  uważam y pom iar za skończony. Na
leży zaznaczyć, że, o ile  k rio s ta t u trzym u je  stałą 
tem peraturę około +  5.55° C, pod koniec pom iaru 
położenie m enisku w  ru rce  V  pozostaje n ie 
zmienne.

Obie w artości T i  AV  służą do znalezienia po
łożenia odpowiedniego p unk tu  na wykresie.

Jeżeli potrzebna nam jest większa dokładność 
scharakteryzowania stopnia czystości benzenu, 
oznaczamy dwa lu b  w iększą liczbę punktów , um o
ż liw ia jących  nam w ykreślen ie  odcinka odpowied
n ie j k rzyw e j (.dV,T). Doświadczenie jednak nale
ży doprowadzić do końca zanim  się przedostaną 
dzięk i d y fu z ji dostrzegalne ilości w ilgoc i i roz
puszczonych gazów z pow ietrza. Zazwyczaj w  cią
gu trzech — czterech godzin, w  ciągu k tó rych  
ustala się odcinek pożądany k rzyw e j, przenikania 
takiego zauważyć nie można.

Jest rzeczą pożądaną, aby zainteresowane w y 
tw órn ie , zwłaszcza zaś in s ty tu ty  badawcze i  p ra 
cownie uczeln i wyższych posiadały k r io m e try  za
topione z prepara tam i dostatecznie czystego ben
zenu celem sprawdzania i  porów nyw an ia  z prepa
ra tam i benzenu um ieszczonym i w  kriom etrach  
dyla tom etrycznych  o tw artych . W spomniane k r io 
m e try  z cieczą wzorcową pow inny  być zatopione 
po uprzednim  zestaleniu odgazowanego i  odwod
nionego preparatu i  po w y tw orzen iu  wysokiego 
rozrzedzenia w ew nątrz  przyrządu. Sposób zata
p ian ia  został opisany gdzie in d z ie j4). G dyby więc 
wycechowany k rio m e tr używ any do oznaczania 
stopnia czystości benzenu u leg ł stłuczeniu, lub  
gdyby uszkodzony został te rm om etr, można z ła 
twością porównać tem pera tu ry  rów now agi 
w  dwóch kriom etrach : zatopionym  i  n iewycecho- 
wanym , aby móc ominąć cechowanie, czy to no
wego przyrządu, czy też zmienionego term om etru .

STRESZCZENIE .

1. Zaproponow ano podawać p u n k t k rzepn ięc ia  sub
s ta n c ji c ie k łe j lu b  roztop ione j odnosząc go do odw odn io 
ne j odgazowanej p ró bk i.

2. Opisano uproszczony ty p  k r io m e tru  dy la tom e trycz 
nego do badania s topn ia  czystości benzenu. Do badań 
posług iw ać się m ożna do w o ln ym  typem  te rm o m e tru  bez 
św iadectwa, b y le  da w a ł możność m ie rzen ia  tem pe ra tu ry  
w zg lędne j z dokładnością  do 0,01° —  0,02° C. Skala d y la 
tom etryczna  jes t rów n ie ż  dowolna, s łuży ona do p o ró w 
nawczych oznaczeń ilośc i cieczy przem ien ione j w  fazę 
stałą.

3. A b y  móc posług iw ać się opisaną m etodą k r io m e - 
tryczną, na leży d la  danego p rzy rzą du  oznaczyć dośw iad
czaln ie k ilk a  k rz y w y c h  (/ f  V, T), od k ła da jąc  na osi odcię
tych  w a rto śc i wzg lędne A V,  a na osi odcię tych tem pe
ra tu ry  ró w n o w a g i pom iędzy fazą c iek łą  i  stałą. M a jąc 
pęk ta k ic h  k rz y w y c h , w ystarcza oznaczenie jednego p u n k 
tu  A V, T, aby scharakteryzow ać stop ień czystości ben
zenu.

4. Opisano sposób w y k o n y w a n ia  pom iaru .

S U M M A R Y .

1. The suggestion was g iven  to  m easure the  freezing 
po in t o f dehyd ra ted and degasified liq u id  o r m elted sub
stance.

2. A  s im p lif ie d  type o f d ila to m e tr ic  c ryom e te r has 
been described. F o r c a rry in g  ou t the  p u r ity  test o f ben
zene one m ay use a m e rc u ry  the rm o m e te r o r a th e rm o 
couple w ith o u t c e rtif ic a te  so as to express the  tem pe ra 
tu re  changes in  an a rb it ra ry  scale. The re la tiv e  accuracy 
o f tem pe ra tu re  m easurem ents should be 0,01“ —  0,02° C. 
A n  a rb itra ry  d ila to m e tr ic  scale (tube V  fig . 1) is  also 
used. The changes in  vo lum e A V  correspond to  the  chan
ges in  the  am oun t o f the  liq u id  w h ic h  has been s o lid i
fied  in  c ryo m e tr ic  vessel E.

3. F o r c a rry in g  ou t the  p u r ity  test o f benzene se
ve ra l cu rves (A V, T) expressing the  change in  the  solid 
liq u id  phase e q u ilib r iu m  tem pe ra tu re  T  w ith  the change 
o f the am ount o f so lid  phase fo rm ed  should be established. 
H a v ing  such a d iag ram  (fig . 2) one m ay characterise the 
p u r ity  o f bejizene sample by o b ta in in g  on ly  one p o in t on 
the (A V, T) curve.

4. D e ta ils  o f the  exp e rim e n t in c lu d in g  the dehyd ra 
t io n  and the degas ifica tion  o f the  sam ple and the de te r
m in a tio n  o f A  V  and T  va lues are described.

W arsaw, September, 1948. W arszawa, W rzesień, 1948 r.
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W. K U C Z Y Ń S K I, S. PRZYBORO i W, F. KO TTERAS

Uszlachetnianie polskich w ęgli brunatnych. II. 
Przyczynek do poznania dalszych krajow ych

węgli brunatnych.**
Etudes sur les lignites polonaises. I I .

Prowadzone przez nas badania w ęg li b ru n a t
nych nie m ogły z różnych względów objąć zbyt 
szerokiego zakresu tematycznego. M usie liśm y 
ograniczyć się przeto g łów nie  do badania jedne
go ze sk ładn ików  węgla brunatnego, m ianow icie  
wosku montanowego. Zawartość surowego wosku 
(b itum inów ) oraz w łasności tegoż wosku dają m i
mo wszystko pewne pojęcie o w artości danego 
węgla pod względem prze róbk i chemicznej. Szcze- 
gółowsze badania zostały w  ty m  względzie prze
prowadzone z węglem  kon ińsk im  (z kopa ln i M o- 
rzysław ). W y n ik i tych  badań ogłoszono uprzed
n io  ').

W  dalszym ciągu dla stworzenia bardzie j kom 
pletnego obrazu za ję liśm y się badaniem próbek 
w ęg li z in n ych  zagłębi. W  m yśl uwag, przytoczo
nych  na wstępie, i  w  tym  przypadku badania z ko 
nieczności oparły  się g łów nie  na e ks trakc ji b itu 
m inów  obok prób w  in n ym  k ie runku , o k tó rych  
mowa niżej.

W  celu uzyskania surowca do badań zw róc i
liśm y  się w  lecie 1947 r. do D y re k c ji Zjednocze

n ia  Przem ysłu Węgla B runatnego w  Żarach 
z prośbą o nadesłanie średnich próbek węgla, 
z różnych kopalń dolnośląskich i  nadodrzańskich. 
W  odpowiedzi na nasz apel o trzym a liśm y w  k ró t
k im  czasie potrzebne próby węgla z następują
cych kopalń: Smogóry, Lubań, T u rów  i  Żary. K o 
paln ia T u rów  nadesłała trz y  p róbk i: I. z poziomu 
pierwszego (węgiel górny), II .  z poziomu drug ie 
go, oraz I I I .  z poziomu trzeciego (węgie l „b ry k ie 
to w y “ ).

Za sprawne i  życzliw e za ła tw ien ie  naszej proś
by składam y na ty m  m ie jscu podziękowanie za
równo D y re k c ji Zjednoczenia ja k  i  D yrekc jom  
w ym ien ionych  kopalń.

OPIS DO ŚW IADCZEŃ.**)

a) C h a r a k t e r y s t y k a  z e w n ę t r z 
n a  n a d e s ł a n y c h  p r ó b  w ę g l i .  Su
rowe węgle, nadesłane z kopalń znacznie ró żn iły  
się m iędzy sobą swoim  wyglądem  zewnętrznym , 
ja k  w idać z przytoczonej n iże j charak te rys tyk i.

L. p. Pochodzenie p ró b k i B a rw a S tru k tu ra Przełom

1. Sm ogóry b ru n a tn y n ie je d n o lita , przew ażnie g ru d k o - 
w o -  z ia rn is ta . Zdarza ją się części 
o s tru k tu rz e  d rzew ias te j..

g ru d k i, częściowo 
d rzew ias ty

2. Lubań ciem no
b ru n a tn y

je dn o lita , zb ita , przew ażnie drze
w iasta drzew ias to -m usz low y

3. T u ró w  I c iem no
b ru n a tn y

je d n o lita , zb ita , częściowo 
drzew iasta m uszlow o b laszkow y

4. T u ró w  I I c iem no
b ru n a tn y

w y b itn ie  n ie je d n o lita , część w y 
b itn ie  drzew iasta, część z b ita  ze 
ś ladam i za ledw ie  s tru k tu ry  drze
w ias te j

część w ęg la  o p rze 
łom ie . d rzew iastym , 
część o  b laszkow ym  
z tłu s ty m  po łysk iem

5. T u ró w  I I I od bruna tnego 
do czarnego

n ie je dn o lita , przeważnie 
d rz e w ia s ta .

g ładkie , w yra źne  p ła 
szczyzny łu p liw o ś c i, 
częściowo m atow y, 
część, o po łysku  t łu 
stym

6. Ż a ry szaro - 
b ru n a tn y

n ie je d n o lita , częściowo gąbczasta, 
ła tw o  rozsypu je  się, częściowo 
zb ita , oba rodza je  ze ś ladam i 
s tru k tu ry  drzew iaste j

częściowo m atow y, 
z iem isto  -  z ia rn is ty , 
częściowo b laszkow y 
z t łu s ty m  po łysk iem

7. M o rzy  sław b ru n a tn y g rudkow o  -  z ia rn is ta g ru d k i

*) R e fe ra t w yg łoszony na V  Z jeździe  C hem ików  P o l- **) P om ia ry  p rze p ro w a d z ili m g r S. P r z y b ó r ®
sk ich  w e W roc ła w iu . " ' i  p. W . F. K o t  t e r  as .
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b) Z a w a r t o ś ć  w i l g o c i  k o p a l 
n i a n e j  i  h y g r o s k o p i j n e j .  Z nade
słanych surowców pobrano średnie p róbk i, k tó re  
ręcznie sproszkowano. Z każdej sproszkowanej 
p róbk i odważono pewną ilość i  wysypano cienko 
na duży arkusz papieru. P róbk i na papierze po
zostawiono na stole w  labo ra to rium  aż do czasu 
ustalenia się wagi. k tó rą  sprawdzano co parę dni. 
W  pracy n in ie jsze j stałą wagę osiągano po u p ły 
w ie  m n ie j w ięcej tygodnia. Po zważeniu w ysu
szonych na pow ie trzu  próbek obliczano no rm a l
nie zawartość w ilg o c i w  %%. O trzym any w y n ik  
dawał t. zw. w ilgoć kopalnianą.

W ilgoć hygroskop ijną  oznaczano przez susze
nie w  suszarce używ ając p rzy  ty m  do pom iarów  
węgla z poprzedniego doświadczenia t. j. w ysu 
szonego na pow ietrzu. Tablica 1 podaje uzyskane 
przeciętne w y n ik i. D la porów nania przytoczono 
tu  zawartość w ilgoc i w  w ęglu kon ińsk im  na pod
staw ie pom iarów  J. G i  1 e w  i  c z a 2).

TABL. I.
Zainartość uiilgoci kopalnianej i hygroskopijnej 
tu próbkach utęgla brunatn. z różnych kopalni.

L. p . Pochodzenie próbki
Zawartość wilgoci

•u 7„ 7„

kopain. hygroskop.

1 Smogóry 30,7 12,7

2 Lubań 37, .7 12,9

3 Turóro 1 40,8 11,9

4 Turóin I I 39,4 9,4

5 Turów I I I 38,0 8,9

G Żary 43,4 8,1

V Morzyslaw - 8,29

c) Z a w a r t o ś ć  p o p i o ł u .  Zawartość 
popio łu oznaczono we w szystkich zbadanych w ę
glach. Przeciętne w y n ik i pom iarów  u jm u je  tab l. II. 
D la porównania przytaczam y też zawartość po
p io łu  w  w ęglu  konińskim .

d) K w a s y  h u  m i n o w e .  W  m łodszych 
pa liw ach kopa lnych w ystępu ją  znaczne ilości 
t. zw. kwasów hum inow ych i  ich  soli. K w asy te 
są substancjam i bezpostaciowym i ba rw y  ciemnej, 
n ie rozpuszczają się one w  zw yk le  używ anych 
rozpuszczalnikach organicznych o charakterze 
obojętnym .

Rozpuszczają je  natom iast a lka lia , soda, kwas 
azotowy, przeprowadzając w  odpowiednie zw iąz
ki. K w asy hum inow e w ykazu ją  wszystkie w łaści
wości stanu koloidalnego. P rzem ywanie kwasów 
hum inow ych dla usunięcia zanieczyszczeń n ieo r-

V
ganicznych prow adzi do ich  peptyzacji. N aw ia
sem mówiąc, peptyzacja zachodzi i  w  zasadowych 
rozpuszczalnikach organicznych np. w  p irydyn ie . 
O trzym anie kwasów w  stanie czystym  przedsta
w ia  trudności. Należy przypuścić, że kw asy hu 
m inowe zdolne są sorbować ciała obce, co oczy
w iście prow adzi do ich  zanieczyszczenia.

TABL. II.
Zauiartość popiołu tn próbkach ruęgla brunat»eg» 

z różnych kopalni.

L. p. Pochodzenie
próbki

Zawartość 
popiołu w */„ "/* 
na suchą subst.

Barwa
popiołu

1 Smogóry 15,8 ceglnslo - 
czeru;.

2 Lubań 7,0 ceglasto - 
czerw.

3 Turów 1 4,8 kremowo - 
żółta

4 Turów 11 13,9 kremowa

0 Turów I I I 17,1 piaskowa

0 Żary 7,1
ceglasto - 

potnar.

7 Morzysław 15,3 jasno - 
szara

Na podstawie te o r ii F. F i s c h e r a  i  H.  
S c h r a d e r a 3) p rzy jm u je  się, że kw asy h u 
m inowe są ogniwem  prze jśc iow ym  w  procesie 
tw orzenia się ze szkie letu roślinnego substancji 
hum usowej węgla. Z an ik  kwasów hum inow ych  
w  w ęglu  wskazuje do pewnego stopnia na daleko 
zaszłe przem iany, a w ięc na stosunkowo w ysok i 
w iek  węgla. Zawartość kwasów hum inowrych  mo
że być zatem ważną wskazówką, charakte ryzu ją 
cą węgiel.

W  celu oznaczenia zawartości kwasów h u m i
now ych w  w ęglu stosowaliśmy następującą meto
dykę. P róbkę węgla, po w yekstrahow an iu  w  n ie j 
b itu m in ó w  rozpuszczalnikiem  benzen - etanol 
(1 : 1)'-) przem ywano w ie lo k ro tn ie  1%> roztw orem  
kwasu solnego, a następnie ciepłą wodą. Po prze
m yc iu  przenoszono w ęgie l do cy lin d ra  m iarow e
go z doszlifowanym  kork iem . W  cy lindrze  węgie l 
zadawano trzyk ro tn ą  objętością 2 n  ługu  sodowe
go (około 300 m l na 50 g węgla). Po zam knięciu 
ko rk iem  cy lin d e r z zawartością wstrząsano przez 
jedną godzinę w  tem peraturze poko jow e j. Po 
up ływ ie  tego czasu oddzielano w ęgie l od roztw o
ru  na le jk u  próżniow ym . W  otrzym anym  przesą
czu w ytrącano kwasem solnym  wolne kwasy hu 
m inowe. Następnie odsączano je, przem ywano w o
dą i  suszono do stałej w ag i w  tem peraturze 80° C.

*) E ks tra kc ję  w ykonano w  apara tu rze, opisanej 
w  p ra cy  W., K u c z y ń s k i  i J. G i l e  w i c  z. P rzegląd 
Chem. 6, 7, (1948).
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i
W  trakc ie  prób stw ierdzono, że rozcieńczenie 

zawartości cy lind ra  przed sączeniem w p ływ a  ko 
rzystn ie  na ilościową wydajność kwasów h u m i- 
nowych. W  przypadku naszych badań dziesięcio
kro tne  rozcieńczenie spowodowało dla węgla ko
nińskiego w zrost.w yda jności kwasów hum inow ych 
o 47,9% (z 12,0 na 17,75%).

Odnośnie w yn ików , ja k ie  o trzym a liśm y stosu
jąc powyższą metodę, należy uczynić następujące 
zastrzeżenie. Tak zwane kwasu hum inowe, jak ie  
o trzym u jem y przez ekstrakcję  a lkaliczną, n ie  m o
gą być uważane za ciała chemicznie jednolite . Jest 
to mieszanina, k tó ra  prawdopodobnie składa się 
g łów nie  z kwasów hum usowych oraz częściowo 
z kwasu hymatomelanowego i  hum oligninowego, 
a w ięc p roduktów  o różnym  stopniu h u m ifika c ji. 
N ie w ykluczona też jest obecność w  produkcie  
nierozłożonej substancji roś linne j, k tó ra  może 
z pa liw a przejść do roz tw oru  pod w p ływ em  a lka
liów . S k ładn ik  ten, gra jący dużą ro lę  w  przypad
ku to rfów , n ie  ma prawdopodobnie większego 
znaczenia p rzy e ks trakc ji węgla brunatnego.

W  tabl. I I I  są przedstawione w y n ik i e ks trakc ji 
b itum inów , przeprowadzonych przed w ydobyciem  
kwasów hum inow ych z odnośnych próbek.

TABL. III.

Zawartość b itum inów  oznaczona przez ekstrakcję 
m ieszaniną 50 cz. benzenu i 50 cz. etanolu.

L. p. Pochodzenie
próbki

Zaiuartość bituminóm
w 7„ 7„

na inęg. poiu. 
suchy

na suchą 
subst.

1 Smogóry 5,63 6,45

2 Lubań 6,85 7,86

3 Turóm I •6,04 6,85

4 Turom I I 9,00 9,93

5 Turóm I I I 7,50 8,22

6 Żary 8,10 8,81

7 Morzysłam 7,67 8,36

Tabl. IV  u jm u je  wydajność kwasów hum ino- 
wych, o trzym anych w yżej opisaną metodą.

P róby id e n ty fika c ji, przeprowadzone dla jed 
nej z próbek kwasów hum inow ych  po tw ie rdz iły  
obecność w  o trzym anym  produkcie  g rupy ka rbo
ksylow ej, oraz w ykaza ły  charakterystyczne za
chowanie się kwasu pod w p ływ em  ogrzewania 
z siarczkiem  sodu.

e) B i t u m i n y .  Oznaczono też zawartość 
b itum inów  w  poszczególnych węglach, stosując 
mieszaninę rozpuszczalników, składającą się z 70 
części benzenu i 30 cz. etanolu. Poprzednie nasze

badania nad węglem m o rzys ław sk im ') wykazały, 
że mieszanina powyższa jest optym alną.

F a k t optym alności te j m ieszaniny rozpuszczal
n ikó w  p o tw ie rd z ił się do pewnego stopnia i  w  ba
daniach amerykańskich, przeprowadzonych przez

TABL. IV.
Wydajność kutasów huminotnych tu próbkach 

tnęgla brunatnego z różnych kopalni.

L. p. Pochodzenie Kmasy łiuminome m %  °/0

próbki poszczeg.
oznaczeń. średnia

1 Smogóry 36,00
36,48 36,24

2 Lubań

^
 OO L,

cnT cnT
1 

•—* T—1 12,31

3 Turóm 1 9,44
10,20 9,82

4 Turóm I I 11,00 
• 12,00 11,5

5 Turóm I I I 9,16
10,14 9,65

6 Żary 15,66
14,84 15,25

7 Morzysłam
17.20 
17,60
18.20 17,75
18,00

Bureau o f M ines 4). Stosowano tam  co praw da n ie 
co in n y  skład rozpuszczalnika: 80% benzenu i  20% 
etanolu. O trzym ano z w ęg li lign itycznych : A rk a n 
sas, C a lifo rn ia , N o rth  Dakota, Texas, W ashington

TABL. V.
Zaiuartość bitum inóu), oznaczona przez ekstrakcję 

m ieszaniną 70 cz. benzenu i  30 cz. etanolu.

L. p. Pochodzenie
próbki

%  %  mydajności bituminóm

na w? giel pow. suchy średnia 
m stos. do 

suchej subs.
poszczeg.

próby średnia

1 Smogóry
5,82 
(y  2 
6,14

6,24 7,09

2 Lubań
6,59 
li, 74 
6,30

6,54 7,56

3 Turóm I
6,45
6,30
5,90

6,21 6,82

4 Turóm I I
5.83 
6,46 
6,43 .

6,23 6,91

5 Turóm I I I
6,78
7,13
7,04

6,98 8,00

6 Żary
4,53
4.30
3,94

1,26 1,75

i Morzysłam
8,77
8,69
8.64

8,73 9,52
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również znacznie podwyższoną wydajność eks
tra k tu  w  porów nan iu  z ekstrakcją  samym ben
zenem.

W  tabl. V. przedstawione są w y n ik i przepro
wadzonych eks trakc ji badanych przez nas próbek. 
D la  porównania przytoczono też wydajność eks
tra k tu  i  dla węgla morzysławskiego ‘)-

TABL. VI.
Poróumanie mądajności b itum inów , otrzym anych 

przez ekstrakcję rozpuszczaln ikiem  o różnym  
składzie.

L. p. Pocho lżenie 
próbki

Wydajność bituminóm  
na suchą subst. przy ekstr. 

rozpuszcz.
benzemalkohol

50 : 50
benzfin:alkohol 

70 : 30

1 Smogóry 6,45 7,09

2 Lubań 7,80 7,56

3 Turóin I 6,85 6,82

4 Turóin I I 9,93 * 6,91

5 Turóu) I I I 8,22 8,00

6 Żary 8,81 4,75

7 Morzyslaiu 8,36 9,52

Tablica V I zawiera porównanie w yda jności b i
tum inów  dla dwóch serii ekstrakcji.

W  powyższym  zestawieniu uderzające są róż
nice, ja k ie  otrzym ano dla próbek „T u ró w  I I “ 
i  „Ż a ry “  —  w  zależności od składu użytego do 
eks trakc ji rozpuszczalnika. Ponieważ różnica 
szczególnie dla p róbk i „Ż a ry “  jes t bardzo znacz
na, trudno przypuścić aby by ła  przypadkową, 
sprawa ta będzie wym agała osobnego opracowa
nia. N ie posiadamy w  te j kw es tii żadnych innych  
danych, przeto poprzestajem y na razie na tym  
k ró tk im  stw ierdzeniu.

i

W N IO S K I.

Przeprowadzone badania pozwalają wyciągnąć 
następujące w nioski:

1. Nadesłane surowe węgle z poszczególnych 
kopalń ró żn iły  się znacznie w yglądem  zewnętrz
nym , ja k  w yn ika  z przytoczonej charak te rys tyk i 
siedm iu próbek pod względem barw y, s tru k tu ry  
i przełomu.

2. Zbadane p róbk i w ykaza ły  zawartość w i l
goci kopaln ianej w granicach od 36,7% (Smogóry) 
do 43,4% (Żary). W ilgoć hygroskop ijna  wahała się 
w  granicach od 8,1% (Żary) do 12,9% (Lubań).

3. Zawartość popio łu  w  szeregu zbadanym 
waha się w  dosyć szerokich granicach. N a jm n ie j
sza —  4,8% (Turów  I), najwyższa —  17,1% (Tu
rów  II).

4. Najlepszą wydajność b itum inów  uzyskano 
z węglem „T u ró w “ , jedyn ie  on w y trzym a ł porów 
nanie z poprzednio zbadanym węglem „M o rzy - 
s ław “ .

5. Uzyskane wartości liczbowe dotyczące za
wartości. kwasów hum inow ych pozwalają w ysu
nąć przypuszczenie, że próbka „S m ogóry“  repre
zentuje najm łodszy ze zbadanych w ęgli, próbka 
zaś „T u ró w “  —  najstarszy. Pozostałe węgle za j
m ow ałyby stanowisko pośrednie.

** *

M usim y podkreślić, że w n iosk i powyższe, ja 
ko dotyczące w yłącznie nadesłanym nam próbek 
mogą być słuszne jedyn ie  w  stosunku do tych 
w arstw  węgla w  odkryw kach, z k tó rych  p ró b k i te 
zostały pobrane. W  żadnym przypadku nie wolno 
uogólniać tych  w yn ikó w  na obszar całej kopalni 
czy też zagłębia. N ie m n ie j jednak w y n ik i n in ie j
szej pracy mogą, ja k  śm iemy przypuszczać, posłu
żyć jako  pierwsza orientacja  i  wskazówka dla da l
szych poszukiwań w  zakresie użycia krajowego 
węgla brunatnego do celów prze róbk i chemicznej.

Z ak ła d  Techno log ii Chem icznej U n iw e rsy te tu  Po
znańskiego.

R É S U M É

Suite  des études de l ’au teur, dont la  p rem iè re  p a r
tie  *) a été consacrée à la  lig n ite  de M orzys ław . Les ta 

b leaux  I  à V  con tiennen t les données re la tive s  aux quan
tirés  d ’hu m itid é , de cendres, des b itu m in es  a ins i que 
des acides hum iques dans les lig n ite s  p ro ve n a n t des g i
sements de Sm ogóry, de Lubań, de T u ró w  e t de Żary. 
Le  tab leau V I  pe rm et de com parer les résu lta ts  de 
l ’e x tra c tio n  des b itum ines  avec deux mélanges de ben
zène et d ’é thano l de com position  d iffé re n te .

P R Z Y P IS Y :

1) W. K u c z y ń s k i  i  J. G i l e w i c z .  P rzegląd Chem. 
6, 7 (1948). 2) J. G i l e w i c z .  P raca dyp lom ow a. Z ak ład  
T echno log ii Chem icznej U. P., 1947 r . 3) F. F i s c h e r  
i  H.  S c h r a d e r .  Gesam m elte A bhand lungen  z. K en n tn is  
d. K oh le , V, 543 i dalsze. 4) A n n u a l R eport o f Research 
and Technologie W ork  on Coal. F iscal Y ear 1947. B u 
reau o f M ines. Jan ua ry  1948.
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Inż. W O JCIECH O L P IN S K I

Przyczynek do prac nad oznaczaniem samoza
palności węgla.**

Notes sur la dé term ination  de 1‘ in flam m ation  spontanée des houilles.

Pewne ga tunk i węgla w  zetkn ięc iu  z pow ie
trzem  atm osferycznym  w yw iązu ją  ta k  duże ilości 
ciepła, że powodowany tym  w zrost tem pera tu ry  
doprowadzić może do zapalenia się. Z jaw isko  to 
zwane samozapaleniem, stwarza w ie le  k łopo tów  
przy  odbudowie, składow aniu i  transporcie  węgla. 
Szczególnie eksport do k ra jó w  tro p ika ln ych  w y 
maga wyłączenia gatunków  niebezpiecznych pod 
względem pożarowym. M im o licznych  bardzo prac 
w  ty m  k ie runku , n ie  opracowano dotychczas szyb
k ie j i  pewnej m etody labo ra to ry jn e j k la sy fika c ji 
w ęg li pod względem  skłonności do samozapalenia. 
Z in ic ja ty w y  dyr. d r M. C h o r ą ż e g o  zająłem  
się opracowaniem ta k ie j metody, w ykorzys tu jąc  
doświadczenia zebrane w  poprzednich badaniach 
nad reakcyjnością p a liw  stałych. N in ie jszy p rz y 
czynek ma za cel po in form ow anie  o stanie badań 
tego zagadnienia w  Dziale IV  I. N. B. P. W. — m i
mo że jest ono jeszcze dalekie od ostatecznego 
rozw iązania —  gdyż osiągnięte w y n ik i mogą już  
mieć pewne praktyczne znaczenie.

Proponowane dotychczas m etody op ie ra ły  się 
na rozm aitych  podstawach, zależnie od tego, co 
poszczególni au torzy uw aża li za przyczynę samo
zapalności. D la p rzyk ładu  przytoczę, że D e n n -  
s t a d t  i  B i i  n  z ’) zalecali oznaczanie liczby  jo 
dowej, S c h r a d e r 2) adsorpcję tlenu  przez wę
g ie l w  obecności a lka liów , K r e u l e n  j  ozna
czenie kwasów hum inow ych, O r e s z k o 4) ozna
czenie tem pera tu ry , w  k tó re j w ęgie l w ykazu je  
m aksim um  przyrostu  wagi, D e n n s t a d t  (1. c.), 
D a v  i  1 i  B y r n e ’’) O r  n  i  n  g i  w spó łp r.°) 
pom iar szybkości zagrzewania się adiabatycznego 
w  s trum ien iu  tlenu  i  pow ietrza itd . Najczęściej 
jednak ocenia się samozapalność z tem pera tu ry  
zapłonu (W h e e l e r 7), Ś w i ę t o s ł a w  s k i  
i  G r  o c h  o w s k i ' ) ,  E r d m a n n ”), K r e u 
l e n  l0) i  inn i), m im o że rvysokość tem pera tu ry  
zapłonu n ie  jest związana bezpośrednio ze zja
w iskam i adsorpcji t lenu  w  n isk ie j tem peraturze.

Proces samozapalenia rozpoczyna ciepło w y 
w iązujące się p rzy  adsorpcji tlenu  przez w ęgie l 
w  norm alne j temperaturze. D latego najlepszą d ro
gą poznania skłonności do samozapalenia, b y łb y  
pom iar różniczkowego ciepła adsorpcji tlenu  przez 
p ró b k i badanych w ęg li w  n isk ich  tem peraturach. 
Ten ka lo rym e tryczny  sposób jako zby t skom p li- 
— -----------  ■ i

*) R e fe ra t wyg łoszony na V  Z jeździe C hem ików  P o l
skich.

kow any nie nadawałby się do stosowania w  p ra k 
tyce magazynowej czy kopaln ianej, pozw oliłby 
jednak na ocenę innych  szybkich metod i  w yśw ie 
t l i łb y  zapewne w ie le  ciem nych jeszcze stron z ja 
w iska. N iestety b rak  odpow iednie j apara tu ry  n ie  
pozw o lił nam narazie na przeprowadzenie tak ich  
badań.

Opracowana w  Dziale naszym metoda opiera 
się na obserwacji szybkości zm ian temperatury'' 
pa s ty lk i przygotowanej z badanego węgla, a um ie
szczonej w  s trum ien iu  ogrzanego powietrza. Za
sada oznaczenia pochodzi od D e n n s t a d t a ,  
B i i  n  z a (1. c.), k tó rzy  próbkę umieszczoną w  ru 
rze m iedzianej O  46 m m  ogrzew ali param i w rzą
cej n a fty  do sta łe j tem pera tu ry  135 lu b  150"C, 
przepuszczali przez próbkę tle n  z szybkością 2— 3 
litrów /godz . (szybkość lin io w a  0,1 cm /sek) i  obser
w ow a li zm iany tem pera tu ry  p ró b k i w  ciągu k i l 
ku  godzin. Jeżeli tem peratura  p ró b k i n ie p rzekro 
czyła tem pera tu ry  łaźni, węgle okreś la li jako  zu
pełnie bezpieczne jeże li w  ciągu 2 godzin próbka 
zapalała się w ęgie l b y ł bardzo niebezpieczny, w y 
kluczony od morskiego transportu . Poza ty m  auto
rzy odróżn ia li 2 pośrednie g rupy w ęgli. A u to rzy  
opisują w y n ik i badań sześciu próbek w ęg li angie l
skich i  n iem ieckich, podając ich  zachowanie się 
na zwale i  stw ierdzając możliwość oceny sk łon
ności do samozapalenia na podstaw ie proponowa
nej przez n ich  metody. Sposób ten jednak ma tę 
wadę, że oznaczenie trw a  zbyt długo, a zm iany 
tem pera tu ry  są powolne i mało wyraźne, d la te 
go w  opracowanej przez nas metodzie zastosowa
liśm y  wyższą tem peraturę (230°) większą szybkość 
gazu (pow ietrza) —  6 cm/sek., oraz drobniejsze 
ziarno (0,075— 0,06 mm). Sposób przygotowania 
i  umieszczenia pa s ty lk i wzięto z pracy poprzed
n ie j “ ). Zm iany te pozw o liły  na zastosowanie 
sposobu podanfe w yn ikó w  pom iaru  w  8C /m in . we
d ług S e b a s t i a n a  i M a y e r s a 12) jedną 
cy frą  bez konieczności przytaczania całej k rzyw e j. 
A pa ra tu rę  stosowaną do oznaczenia podaje rys. 1.

A para tu rę  u trzym u ją  w  sta łe j tem peraturze 
pary cieczy w rzącej w  zb io rn iku  B i  skrapla jącej 
się w  ch łodnicy zw ro tne j C. Pow ietrze zmierzone 
w  fluom etrze F przep ływ a przez spira lę  ogrzewa
jącą S do ru ry  reakcy jne j A  w  ta k ie j ilości, by 
szybkość lin io w a  w  ru rze  reakcy jne j w ynosiła  
6 cm/sek. Po usta len iu  się tem peratur, umieszcza 
się badaną pasty lkę  na końcu term oelem entu



f lr  l i —11 Przegląd iShemiczny Str. 2131}

w  ru rze  reakcy jne j i  co 15 sekund no tu je  się tem 
peraturę pasty lk i. W y n ik i umieszczano na w y k re 
sie schematycznie przedstaw ionym  rów nież na 
rys. 1 i  wyznaczano gra ficzn ie  szybkość ogrzewa
n ia  się w  momencie w yrów nan ia  tem pera tu r pa
s ty lk i i  s trum ien ia  gazu, t j.  wówczas gdy cała 
ilość wyw iązującego się ciepła zostaje zużyta na

podgrzanie pasty lk i. Całe oznaczenie trw a  k ilk a  
m in u t i jedno oznaczenie można w ykonać bezpo
średnio po drugim .

W  opisanej metodzie zastosowano ogrzewani« 
s trum ien ia  pow ietrza param i w rzącej ch ino liny, 
czy li do tem pera tu ry  około 230!l. W  przygotow an iu  
są badania mające stw ierdzić, czy n ie jest to tem 
peratura  zby t wysoka ze względu na to, że reakcje 
in ic ju jące  samozapalenia m ają  m iejsce w  tem pe
ra tu rach  znacznie niższych. D la  porównania 
z oznaczeniem D e n n s t a d t a  i  B i i n z a  
część oznaczeń w ykonano rów nież w  tem peratu
rze 154° w  s trum ien iu  tlenu.

Po w stępnym  stw ierdzeniu, że poszczególne 
p ró b k i w ęg li w ykazu ją  w  powyższych w arunkach 
różnice zachowania się dostateczne do ich  odróż
nienia, pobrano w  porozum ien iu z Dzia łem  G ór
n iczym  I. N. B. P. W. szereg prób pokładowych, 
z kopalń o charakterystycznych własnościach w ę
g li pod względem skłonności do samozapalenia. 
W y n ik i badań tych prób, oraz ich skład chemicz
n y  podaje tabela n r  1.

Tabelę 1 ułożono w edług m alejącej samozapal
ności próbek oznaczonej opisanym w yżej sposo

bem a podanej w  ko lum n ie  12. Z następujących 
fa k tó w  w yn ika , że oznaczenia te pozostają 
w  zw iązku z samozapalnością.

1. W edług danych sta tystycznych D zia łu  G ór
niczego I. N. B. P. W. 30% pożarów pokładowych 
w  6 latach, m ia ło  m iejsce na kopaln iach A , B i C, 
k tó rych  p ró b k i znalazły się na czele tabe li 1.

2. Zawartość w ody hydroskop ijne j m aleje ró 
wnolegle ze spadkiem samozapalności (z w y ją t
k iem  n iek tó rych  próbek o dużej zawartości po
p io łu), co zgadza się z obserwacjam i innych- auto
rów .

3. Oznaczenia samozapalności są równoległe 
z oznaczeniami w  tlen ie  w  154° (kolum na 13), co 
zgadza się z obserwacjam i D e n n s t a d t a  
i  B i i  n  z a, k tó rzy  m ie li do dyspozycji p ró b k i 
z palących się zwałów  i  ładunków  okrętow ych.

Jeżeli kolejność tabe li 1 jest is to tn ie  ko le jno 
ścią samozapalności, to w yn ika  z n ie j, że o samo
zapalności n ie  można wnioskować ze składu ele
mentarnego, lu b  zawartości części lo tnych.

W y n ik i dotychczasowych badań pozwalają za
proponować następujący tym czasowy podział w ę
g li z p u n k tu  w idzenia samozapalności:

W Ę G L E Samozapalność 
°C, min

Woda liygrosko- 
pijna • /.

Bardzo łatwo  
palne
Łatwo palne 
Palne
Trudno palne

powyżej 120

120-95 
95-80 

niżej 80

powyżej 5
4-5
3-4

niżej 3
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Tabela Nr. 1.

/
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Przydatność tego podziału, względnie jego 
zmianę, może dać jednoczesne prowadzenie obser
w ac ji na zwałach i  w  laboratorium . Badania takie  
są o ty le  trudne, że zapalenie się węgla zalezy nie 
ty lk o  od jego własności chem icznych czy fizycz
nych, ale też od w ie lu  czynn ików  często przypad
kow ych np. stopnia rozdrobnienia, w ym ia rów  
zwału, tem pera tu ry  otoczenia, ilośc i opadów atmo
sferycznych. zaśmiecenia itp .. wym agają w ięc bar
dzo starannej obserwacji.

Na zakończenie chciałem  zaznaczyć, że w  prze
prowadzeniu pracy dopomogli m i: asystent p. G a- 
f c r y ś  P a w e ł  oraz laboranci p. U m a n s k i  
R y s z a r d  i  p. H  i  1 a r  o w  i  c z J ó z e f .

R É S U M É

On a élaboré une m éthode rap ide pour dé te rm ine r 
les changem ents de la  tem pé ra tu re  d ’un  éch an tillo n  de 
h o u ille  lo rs  de son chauffage dans u n  f lu x  d ’a ir  ou d ’o x y 

gène.
L ’exam en p a r cette m éthode des échan tillons  p ris  des 

charbonnages ou l ’in fla m m a tio n  spontanée de la  h o u ille  
est p lus  ou m oins fac ile , a pe rm is  d ’é ta b lir  que:

1) La  p lus grande vitesse d 'échau ffem ent dans un 
f lu x  d 'a ir  po rté  à 230" C est p rop re  aux ho u ille s  p ro ve 
nant des m ines ou les incendies sou terra ins sont les p lus 

fréquents,
2) Le  classement des hou ille s  pa r cette m éthode c o r

respond à ce lu i d ’après le u r ten eu r en eau hygroscopique.

3) Les essais exécutés dans u n  f lu x  d ’a ir  à 230".C et 
ceux dans un f lu x  d ’oxygène à la  tem pé ra tu re  de 154* C 
donnent des résu lta ts  analogues.

I l  est p e rm i de supposer, que la  m éthode précitée 
p o u rra it  s e rv ir  à classer les hou ille s  au p o in t de vue de 
le u r in c lin a tio n  à l ’in fla m m a tio n  spontanée. Les essais de 
la b o ra to ire  accompagnés d 'observa tions de la  h o u ille  en 
piles, p e rm e ttro n t d ’é ta b lir  le  degré de son u t i l i té  ou bien 
d ’y  appo rte r les m od ifica tions  nécessaires.

D z ia ł Chem iczne] P rze róbk i W ęgla 
In s ty tu tu  Naukowo-Badawczego 

P rzem ysłu  W ęglowego 
B iskupice.

P R Z Y P IS Y .

1) Z. f. Angew . Chem. 21, 1825 (1908).

2) Ges. A bh . 6, 27 (1923).
3) B rennst. Chem. 8, 340 (1927).

4) Zaw . Łab. 14, 290 (1948).
5) Wg re f. B rennst. Chem. 6, 312 (1925).

6) Ind . Eng. Chem. 40, 429 (1943).

7) Fuel 3, 366 (1924).

8) Przem. Chem. 14, 245 (1930)

9) B rennst. Chem. 3, 257 (1922).

10) B rennst. Chem. 11, 261 (1930).
11) W  O l p i n s k i  : S tud ia  nad reakcy jnośc ią  p a liw  sta

ły c h  p rzy  zastosowaniu zm od y fikow ane j m etodv 
M  a y  e r  s a B iu le ty n  I. N. B. P. W. (w  druku).

12) In d . Eng. Chem. 29, 1118 (1937).

Inż W. K A M IE N O B R O D Z K I i Inż. J. SCHROEDER.

Skład s u r ó w e k  w za
i od aparatu

1/ influence de la matière première et du type dc
l'alcool

Chemiczny skład surówek b y ł ju ż  n ie jedno
k ro tn ie  pub likow any w  fo rm ie  m n ie j lu b  w ięcej 
obszernych tab lic, często opartych na setkach ana
liz. M iędzy in n y m i podawali go: C h r z ą s z c z ,  
K i o  d n i e  k i  i S u c h o d o l s k i 1)', C h r z ą s z c z  
i R e s z e t n i a k 2), K r z y ż a n o w s k i ,  oraz O s- 
m i n n i k o  w 3). B y ły  to jednak z regu ły  zestawie
n ia  analiz próbek pobieranych z w ie lu  na jrozm a
itszych gorzelń i  często w  bardzo różnym  czasie. 
Chcąc mieć obraz składu chemicznego surówek 
niezależny od w p ły w u  ja k i w yw ie rać  m usi rozm a
itość gorzelń, w  k tó rych  zostały wytworzone, trze
ba odbierać p róbk i ty lk o  z jednej gorzeln i i  to 
na jlep ie j z tak ie j, k tó re j przerób b y łb y  pod stałą 
kon tro lą  personelu naukowego. W arunkom  tym  od
pow iadała Gorzelnia Doświadczalna w  Dublanach 
i  z n ie j pobrano w  dw u ostatnich przedwojennych 
kampaniach p róbk i różnych surówek. Gorzelnia ta

le itiośc i od surowca 
odpędowego
1‘appareil de distillation sur les propiétés de 
brut.

posiadała dwa różne aparaty odpędowe: a) aparat 
jednosłupowy m iedziany, o średnicy 600 mm, 
o 12 półkach zacierowych i 2 półkach wzm acnia
jących; na ko lum nie  ustaw iony b y ł cy lind ryczny, 
przeciw prądowy deflegma to r; aparat ten  został 
zbudowany przez fab rykę  Lubom irskiego we L w o 
wie, b) aparat dw usłupow y m iedziany, którego 
slup zacierowy, o średnicy 700 m m  m ia ł 12 półek, 
a słup wzm acniający, o średnicy 620 mm, m ia ł 
20 półek wzm acniających i  10 w yczerpujących. 
D eflegm ator w spółprądowy stał oddzielnie. Apa
ra t ten b y ł wyposażony w  oddzielacz fu z li i  zo
stał zbudowany przez firm ę  Technika G orze ln i- 
cza w  Warszawie. Do k o n tro li czystości w yw a ru  
s łużył w  aparacie jednosłupow ym  przyrząd S a l 
i e r o n  a, a w  dw usłupow ym  te rm om etr zamon
tow any w  dole ko lum ny roboczej. A para ty  te p ra 
cowały zę względów dem onstracyjnych 4 doświad-
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ezałnych na zmianę, w  odstępach około d w u ty 
godniowych.

W  kampaniach 1937/38 i  1938/39 przerabiano 
w te j gorze ln i poza ziem niakam i także żyto, me
lasę i bu rak i cukrowe. Z tych  w ięc czterech su
rowców  odebrano p róbk i spirytusów .

Przerób gorze ln i dublańskie j przedstaw iał się 
w  ogólnych zarysach następująco:

Do przycie rków , ja k  i  do zacierów stosowano 
słód jęczm ienny, chłodna prowadzony. P rzyc ie rk i 
ukwaszano zasadniczo czystą k u ltu rą  Bacillus D e l- 
b r iic k i (p rzyc ie rk i melasowe ukwaszano H 2S 0 4). 
Ferm entację prowadzono czystą k u ltu rą  drożdży 
Rasy X II .  Zaciery fe rm entow a ły  trz y  doby.

Zac ie ry  ziemniaczane b y ły  o trzym yw ane 
z ziem niaków  dwu odmian, a to z P arnasji i  W o h lt- 
raannów. Gotowano w  p a rn iku  do 3,8 —  4,0 atm. 
Zaciery słodkie m ia ły  gęstość 18 —  20° Bal., od
ferm entowane około 1,0° Bal., a kwasowość około 
0,8° Delb.

Zaciery żytn ie  przygotow yw ano z całego z ia r
na, jedyn ie  k ilk a  zacierów otrzym ano z m ąki ż y t
n ie j. Gotowano pod m aksym alnym  ciśnieniem  
4,0 atm. Zaciery słodkie m ia ły  18 — 19" Bał,, a od
ferm entowane średnio około 1,2° Bal. i kwasowość 
około 0,8° Delb.

Zaciery melasowe przygotow yw ano o gęstości 
około 28° Bal., z m ałym  dodatkiem  superfosfatu. 
Drożdże hodowano na dużych przycierkach me
lasowych, ukwaszonych kwasem sia rkow ym  z do
datkiem  słodu i  m ałej ilośc i superfosfatu i  siarcza
nu amonowego. Zaciery odferm entowane m ia ły  
około 6° Bal. i  około 0,8" Delb.

Zaciery buraczane przygotow yw ano z buraków  
cukrow ych o średniej zawartości około 17,0% cu
kru, z m ałym  dodatkiem  buraków  o 3,5% cukru. 
Gotowano pod m aksym alnym  ciśnieniem  3 atm. 
Drożdże hodowano na przycierkach buraczanych 
z dodatkiem  słodu i m ałej ilości so ji lub  k u k u ry 
dzy. Zaciery słodkie m ia ły  średnio około 13,5° BaL. 
a odferm entowane około 1,0° Bal. i  0,7" Delb.

P róbk i spirytusow e odbierano, bądź z po jedyn
czego zacieru, bądź jako średnią z w iększej ilości 
odpędów.

Badanie surówek.

M o c  surówek oznaczano p iknom etrem  typu  
Reischauera w  15" C z dokładnością do ±  0,03" C.

Z a b a r w i e n i e  oznaczano przez porównanie 
próbek z roztw oram i dw uchrom ianu potasowego, 
w  ciem ni Kuczerowa. P rzy  prób ie te j wszystkie 
surów k i badane m ia ły  zabarw ienie słabsze n iż  roz
tw ó r porównawczy, zaw ierający 0,002 g dw uchro
m ianu w  litrz e  wody, należy je  w ięc określić jako 
bezbarwne.

F u z l e  oznaczano metodą K u c z e r o w a .
A l d e h y d y  oznaczano dwoma sposobami:

1) ko lo rym etryczn ie , metodą W  i n d  i s ę h  a z me-

ta fenylodw uam iną, przez zadanie badanej próbki, 
rozcieńczonej na 50" T, dziesięcioprocentowym 
świeżo sporządzonym roztw orem  dw ufeny lam iny, 
odbarw ionym  węglem akty \vnym  i  przez porów 
nanie powstałego zabarw ienia z jednakowo i  ró w 
nocześnie przygotow anym i wzorcam i aldehydo
w ym i. Jako wzorce s łuży ły  alkoholowe roz tw ory  
aldehydoamoniaku, 2) jodom etrycznie wedle R i p -  
p e r  a ') przez zw iązanie a ldehydów zm ianowa- 
nym  roztw orem  kwaśnego siarczanu potasowego 
i  przez następne zm iareczkowanie nadm iaru  uży
tego siarczynu n/10 roztw orem  jodu. Obydwoma 
sposobami otrzym ano zgodne w yn ik i.

K w a s o w o ś ć  oznaczano przez zm iareczko
wanie surów ki, w ygotowanej przez V2 godziny 
pod chłodnicą zwrotną, n /10 ług iem  sodowym wo
bec feno lo fta le iny.

E s t r y  oznaczano przez V 2 godzinne zm ydla- 
nie n /10 ług iem  sodowym w  ciepłocie w rzenia 
i  następnie odm iareczkowanie nadm iaru  ługu  wo
bec feno lo fta le iny.

F u r f u r o l  oznaczano ko lo rym etryczn ie  me
todą anilinow ą. Do ukwaszania stosowano kwas 
so lny.

M e t a n o l  oznaczano ko lo rym etryczn ie  we
dle ulepszonej m etody D e n i g e s a 5). Próbę roz- 
czeńczoną na 10° T  zadawano d la  u tlen ien ia  a lko
ho li nadmanganianem potasowym, zakwaszonym 
kwasem fosforow ym , następnie redukowano nad
m ia r K M n 0 4 kwasem szczawiowym z zaw artym  
kwasem siarkow ym . Po dodaniu fuksyny, odbar
w ionej kwasem sia rkaw ym  powstawało zabarw ie
nie, k tó re  porów nyw ano z w zorcam i m etanolo
w ym i. Z wzorcam i ty m i postępowano równocześ
nie ta k  samo ja k  z badanym i próbkam i.

A m i n y .  P rzy oznaczaniu am in w  surówkach 
natra fiono  na trudności spowodowane tym , że n a j
częściej stosowana metoda D i e t r i e c h a " )  daje 
z w ie lom a surów kam i niepewne w y n ik i. M iano
w icie, odm iareczkowując p rzy  pomocy n /10 ługu 
sodowego, wobec czerw ien i m etylenow ej, nadm iar 
n /10 kwasu solnego, do którego przedestylowano 
am iny, nie o trzym u je  się ostrego przejścia z różo
wego do bezbarwnego, (z le kk im  odcieniem żół
tym ), ale zm iana b a rw y  przechodzi przez całą 
skalę, coraz słabszych odcieni bronzowych. Z ja 
w isko to jest spowodowane prawdopodobnie obec
nością w  surówkach innych  jeszcze c ia ł o słabszych 
własnościach zasadowych. A b y  otrzym ać pewne 
i jednoznaczne w y n ik i przystąpiono do oznacza
n ia  azotu, zawartego w  lo tnych  ciałach o charak
terze zasad, zamiast oznaczać bezpośrednio zasady.

250 m l su rów k i zadawano 20 m l 10% kwasu 
siarkowego, dodawano jeszcze 50 m l w ody i  od
destylowano do około 5 m l pozostałości. Pozosta
łość tę przenoszono do m ałej k o lb k i K je ldah la , do
dawano dw ie k rop le  10% siarczanu m iedzi i  k ilk a  
drobnych u łam ków  kw arcowych. Po zagęszczeniu
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roztw oru , w  k tó rym  to czasie p łyn  ob jaw ia silną 
skłonność do rzucania, gotowano dalej stężony 
kwas s ia rkow y do zupełnego. odbarw ienia. Po 
ostygnięciu przenoszono ciecz do m ikro -apara tu  
destylacyjnego Parnasa - W agnera ;), dodawano 
10 m l 30% NaOH zawierającego tiosiarczan so
dowy, wedle recepty N e u b e r g a 5). Gotowanie 
w  s trum ien iu  pa ry  wodnej prowadzono ta k  d łu 
go, aż przeszło do odb ie ra ln ika  z 10 m l n/100 H C i 
ty le  destylatu, ile  w ynosiła  początkowo objętość 
cieczy w  kolbce destylacyjnej^ to jes t około 25 ml. 
Przed odm iareczkowaniem  nadm iaru  kwasu, usu
wano z roz tw o ru  bezwodnik w ęglowy, przez k ró t
kie gotowanie. E l  e k  i  S o b o t k a " )  s tw ie rdz ili, 
że dziesięciosekundowe w rzenie kwasu wystarczy 
zupełnie do całkow itego wypędzenia C 0 2 . Po

alkoholu. Poprawkę na zawartość azotu w  odczyn
n ikach ustalono na podstawie oznaczeń k o n tro l
nych, w  k tó rych  zamiast su rów k i stosowano de
s ty la ty  uzyskane p rzy oznaczaniu am in, a w ięc 
zupełnie wolne od lo tnych  zasad. M iano tio s ia r
czanu nastawiano codziennie, w  w arunkach tych  
samych w  ja k ich  w ykonyw ano oznaczenia.

P r ó b a  n a  c z y s t o ś ć  wedle L a n g a ' “). 
Próbę tę wykonano w  stosunku do barwnego roz
tw o ru  wzorcowego. Roztwór ten zawiera: 3,1 m l 
n/10 dw uchrom ianu potasowego, 1,9 g k rys ta licz 
nego azotanu kobaltowego i  10 m l 2 n kwasu azo
towego na 1 1 wody. Czas odbarw ian ia podano 
w  m inutach.

W y n ik i oznaczeń podano w  poniższych ta
blicach.

1. A p a r a t  j e d n o s ł u p o w y .

L. S U R O W I E C
Moc
m 7 0
obj.

Próba
Langa

Kwaso
wość
jako
kwas

octowy

Estry
jako

octan
etylowy

Fuzle

Aldehyd
jako

aldehyd
etyl.

Fuifurol

Aminy
jako

metyl-
amina

Metanol
w 7 .
obj.

bezwodn.
etanolu

w/g na litr beżu odnego etanolu

1. Ziemniaki 92.05 8’- 0,019 0,254 2,56 0,083 ślad 0,0054 0,2

2. Ziemniaki 90,79 10’- 0,014 0,148 2,56 0,102 ślad 0,0055 0,2

3. Żyto 91,77 19’30” 0,017 0,142 3,44 0,059 0,0014 0,0012 -

4. Melasa 91,12 2’— 0,024 0,343 3,64 0,734 ślad 0,0098 -

5. Buraki 89,66 - 5’30” 0,021 0,187 5,44 0,109 0,0017 0,0049 0,3

2. A p a r a t  d w u s ł u p o w y .

L. S U R O W I E C
Moc
w 7 0 
obj.

Próba
Langa

Kwaso
wość
jako
kwas

octowy

Estry
jako

octan
etylowy

Fuzle

Aldehyd
jako

aldehyd
etyl.

Furfurol

Aminy
jako

metyl-
amina

Metanol
w 7„
obj.

bezwadn.
etanolu

w/g na litr bezwodnego etanolu

1.

2.

3.

4.

5.

Ziemniaki 

Ziemniaki 

Zyto (mąka) 

Zyto 

Melasa

95.59 

95,06 

95,47 

95,67
94.59

18U5”

21’30”

22’—

22’-
4’30”

' 0,031 

0,026 d 

0,012 

0,032 

0,020

0,237

0,178

0,191

0,123

 ̂ 0,432

0,64

0,72

0,64

0,64

3,12

0,094

0,090

0,050

0,063
0,377

ślad

. 0,0010

0,0007

0,0009

0,0006

0,0007
0,0014

ślad

ostygnięciu oznaczono nadm iar kwasu jodom e- 
tryczn ie , metodą B a n g a 11). Do ochłodzonego pod 
zamknięciem  roztw oru , dodawano roz tw ór jodku  
potasowego i  następnie roz tw ó r jodanu potasowe
go i  pozostawiano 5 m in u t w  spokoju. Po p rze j
ściu reakc ji do końca, odm iareczkowywano w y 
dzie lony jod n /100 tiosiarczanem sodowym wo
bec roz tw oru  skrobi. M iareczkowanie tak ie  jest 
szybkie i  daje bardzo ostre przejście, naw et przy 
s iln ie  rozcieńczonych roztworach. Choć w  su rów 
kach przeważa zdaje się tró jm e ty la m in a 11), prze
liczono pa gram y m e ty lam iny  na l i t r  bezwodnego

Wnioski.

Z powyższego zestawienia analiz w idać ja k  
bardzo w p ływ a  rodzaj surowca na skład chemicz
ny  surówek. Z d rug ie j s trony można stw ierdzić, 
dzięki pob ieran iu prób z jednej gorzelni, że su
ró w k i otrzym ane z tego samego m ate ria łu  m ają 
ty lk o  nieznacznie różniący się skład chemiczny.

W szystkie su rów k i m ają  względnie niską kw a
sowość i  małą zawartość estrów. W artości te są 
naogół niższe n iż  średnie w  większości opub liko 
wanych analiz, jedynie, surówka melasawa z apa-
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ra tu  dwusłupowego okazała trochę większą za
wartość estrów. Rodzaj aparatu odpędowego, 
a w ięc i  moc surów k i w  granicach od około 90 
do 95% obj., n ie  ma widocznego w p ły w u  na kw a
sowość i zawartość estrów.

Zawartość o le i fuz low ych  jest w  znacznym 
stopniu zależną od rodzaju surowca i  od mocy su
rów k i. P rzy w ysokich mocach surów ki ilość fu z li 
m aleje na tu ra ln ie  szybko. N ajm niejszą ilość olei 
fuz low ych m ia ły  surów k i ziemniaczane, następnie 
żytnie, dalej melasowe, a najw iększą buraczane.

Ilość aldehydów w  surówkach waha się 
w  szerokich granicach. W  surówkach ziem nia
czanych, ży tn ich  i buraczanych zawarta by ła  
w  ilościach nieznacznie różniących się od siebie, 
ale naogół jest to zawartość wyższa niż średnie 
większości ogłoszonych analiz. Uderzającą jest 
wysoka zawartość a ldehydów w  surówkach me
lasowych. Podwyższenie mocy su rów k i z około 
91% obj. na około 95% obj. nie w yw ie ra  w yraź
nego w p ływ u  na zawartość aldehydów.

W ystępowanie fu r fu ro lu  w yda je  się być dość 
przypadkowe. Znajdowano go w  ilościach bardzo 
małych.

Ilość am in, a ściślej zasad łącznie z am onia
kiem , w  surówce jest zależna od rodza ju  surow 
ca, a także, i to w  w ysokim  stopniu, od mocy spi
ry tusu . W raz ze wzrostem  mocy m aleje ilość amin. 
N a jw ięce j zasad zaw iera ły  surów k i melasowe, bo 
do 10 mg m e ty lam iny  na l i t r  bezwodnego etano
lu, p rzy mocy surów ki około 90% obj. następnie 
su rów ki ziemniaczane i buraczane w  ilośc i około 
5 mg na l i t r ,  a na jm n ie j surów k i żytn ie . W ym ie 
nione na wstępie zestawienia analiz surów ek nie 
podają zawartość zasad, natom iast K  o n i  g 1 ‘) po
daje w y n ik i oznaczeń zasad zaw artych w  wódkach 
natura lnych , o mocy średnio około 55% obj. z w a
haniam i od 49 do 85%. Oznaczenia te zostały ta k 
że wykonane na zasadzie m etody K j e l d a h l a ,  
a w y n ik i podano w  m ilig ram ach  amoniaku, oraz 
ko łid yn y  (zasady znalezionej przez M  o r  i n a 
w  surówce) na l i t r  wódki. Celem łatw iejszego po
rów nania w yn ikó w  przeliczono je  na m etylam inę 
i  na l i t r  bezwodnego etanolu. Zestaw ienie to nie 
obejm uje n ieste ty sp iry tusu  ziemniaczanego.

S U R O W I E C Moi suróuiki 
■/0 X  obj.

mg metyla- 
nrnji na 1 1. 

etar-olu
Ilość
p>ób

Żyto 49 -  60 2,06 4

Buraki cukroire 51 - ,  74 4,85 3

Melasa buraczana 71 -  85 45,10 4

G dyby sp iry tusy  te doprowadzono p rzy desty
la c ji do mocy 91% obj., to zawartość am in u leg ła
by pewno zm ianie, m im o to w y n ik i nasze p o k ry 
w a ją  się m n ie j w ięcej z powyższym i p rzy  surów 
kach ży tn ich  i  buraczanych. Nasza surówka m e

lasowa, choć zaw ierała na jw ięce j amin, m iała ich 
jednak praw ie  pięć razy m n ie j od podanych przez 
K ô n i g a .  D i e t r i c h 14) podaje, że su rów k i za
w ierające am iny, m ają  ich  od 0,002 do 0,015 g na 
l i t r  etanolu, a w  w y ją tko w ych  wypadkach do 
0,2 g./l.

Choć Znajomość zawartości m etanolu w  surów
kach jest dziś ta k  ważna, a to ze względu na aze- 
otropowe o trzym yw an ie  bezwodnego spirytusu, 
z w yże j w ym ien ionych  tab lic  jedyn ie  zestawienie 
C h r z ą s z c z a  i R e s z e t n i a k a  zawiera ozna
czenia m etanolu * w  surówkach. Oznaczenia
te wykonane zostały metodą m orfinow ą  i  w y 
n ik i podano) ty lk o  w  fo rm ie  względnej. D i  e- 
t r  i c h  ir) podaje, że surówka ziemniaczana za
w ie ra  0,1 do 0,2% m etanolu. M yśm y znaleźli me
tanol w  surówkach ziemniaczanych i  buraczanych. 
D z iw nym  się wydaje, że su rów k i ziemniaczane 
o mocach trochę ponad 95% obj., n ie okazały p ra 
w ie wcale zawartości m etanolu .

Na szybkość odbarw ian ia nadmanganianu 
w  próbie L a n g a  w p ływ a ją  oczywiście na js iln ie j 
a ldehydy.

R É S U M É

Les au teurs an t é tud ié  des échan tillons des esprits 
de v in  obtenus de pommes1 de te rre , de seigle, de be tte 
raves et de mélasse. Grace à ce que la  d is ti lle r ie  possé
d a it deux appare ils  de d is tilla tio n , les échan tillons exa
m inés ava ien t p lus  ou m oins la  force de 91 et 95% (v o lu 
me) Dans ces échan tillons on a évalué le contenu des 
acides, des esters, de 1‘h u ile  de fusole, des aldéhyds, de 
fu r fu ro l,  des am ines, de m éthano l, le  coloriage et aussi la 
pu re té  su ivan t la m éthode de L a n g e .
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L. N O W A K

Zjawisko polimeryzacji w świetle e lektronow ej
teorii wiqzan

L ’interprétation électronique du phénomène de la polymérisation.

P olim eryzacją  nazywam y zjaw isko łączenia się 
w iększej ilości pojedynczych cząsteczek (monome
rów ) pewnych indyw iduó w  chem icznych na u k ła 
dy, w  k tó rych  procentowy skład poszczególnych 
p ie rw ias tków  jest ten sam, co i  w  monomerze, 
lecz w ielkość cząsteczki po lim eru  jest w ie lo k ro t
nością p ie rw o tne j cząsteczki. Skłonność do p o li
m eryzac ji w ykazd ją  zw iązki, zawierające grupy 
o w ie lo k ro tn ym  wiąźaniu, ja k  np. ugrupowania: 
G = C , C=C, C = 0 , C=S, C = N  oraz tak ie  zw iąz
ki, ja k  tlenek etylenu, nad tlenk i organiczne, ozon- 
k i, la k to n y  itp . C harakterystycznym  rysem  p o li
m eryzac ji jest b rak ja k ich ko lw ie k  postronnych 
produktów  reakc ji, np. w  postaci wody, amonia
ku, siarkowodoru, chlorowodoru itp .

W ielkość cząsteczki po lim eru  waha się w  dość 
szerokich granicach. Obok produktów , składają
cych się z dw u cząsteczek m onom eru (d im ery), 
mogą występować tr im e ry , te tram ery  itd ., lecz 
n ie  są to jeszcze p roduk ty  ca łkow ite j po lim eryza
c ji. C iężar cząsteczkowy produktów  ca łkow ite j po
lim e ryza c ji może wynosić np. 4—-fO tys. jedno 
stek, a w tedy m am y do czynienia z produktam i 
o n isk im  stopniu spolim eryzowania, —  10— 70 tys. 
jednostek, p rzy produktach o średnim  stopniu spo
lim eryzow ania, a nawet 70— 100 tys, jednostek, 
dla p roduktów  o w ysok im  stopniu spolim eryzo
wania. T y lko  w  rzadkich przypadkach p o lim e ry 
zacja prow adzi do otrzym ania p roduk tów  o jedna
kow ym  ciężarze cząsteczkowym po lim eru, i  prze
ważnie mamy do czynienia z m ieszaniną układów 
o rozm aitym  ciężarze cząsteczkowym.

Przejście od monomeru do po lim eru  jest za
leżne od w ie lu  czynników , z k tó rych  na jw ażn ie j
szym jest chemiczny charakter zw iązku w y jśc io 
wego oraz w a ru n k i zew nę trzn i samego procesu 
po lim eryzacji. Jak już  w yżej zaznaczono, sk łon
ność do po lim eryzac ji w ykazu ją  zw iązki, zaw ie
rające ugrupow ania o w ie lo k ro tn ym  w iązaniu, 
a w ięc mogą to być węglowodory nienasycone, 
lak tony, n itry le , izo n itry le  itp . Z w iązk i te pod 
w p ływ em  zewnętrznych czynników , ja k  np. w yż 
sza tem peratura, św iatło, rozpuszczalniki oraz ka 
ta liza to ry  o rozm aitym  charakterze —  m ogą u le 
gać po lim eryzac ji z większą lu b  m niejszą szybko
ścią, dając p ro d u k ty  o m niejszej lu b  w iększej 
w ie lkości cząsteczki. Jako ka ta liza to ry  zna jdu ją  
zastosowanie: nadtlenki, ch lo rk i m e ta li i  m eta lo i- 
dów, kwasy, zasady, metale, ziemie aktywne, 
zw iązki a lk ilo -m eta low e, w olne ro d n ik i itp .

Zorientow an ie  się w  zjaw iskach po lim eryzac ji 
p rzy  tak różnorodnych produktach w y jśc iow ych  
oraz p rzy  zastosowaniu tak  różnych czynn ików  
zewnętrznych —  jest w ielce u trudn ione  przede 
w szystkim  ze względu na dotychczasowy b rak  do
bre j h ipotezy roboczej. Pojęcia, ja k im i posługuje 
się dotychczas chemia klasyczna co do u jm ow ania  
charakteru w iązań w ie lokro tnych , nie są dosta
teczne. Pewien lad możemy w prowadzić ty lk o  
w tedy, gdy oprzemy się na e lektronow e j teo rii 
budowy zw iązków  organicznych. '

Rozwój pojęć o budow ie atomów i  cząsteczek 
w  ostatecznym rezultacie doprowadził nas do w y 
obrażania sobie mechanizmów reakcy j chemicz
nych jako z jaw isk, opartych na siłach e lek trycz
nych, w ystępu jących m iędzy dodatnio naładowa
n ym i jąd ram i atomów i  e lektronam i. Tak np. elek
tronow y model cząsteczki ch loru  w yobrażam y so
bie w  ten sposób, że obydwa atom y ch loru wza
jem nie uzupe łn ia ją  sobie swoje zewnętrzne po
w ło k i e lektronowe do oktetów.

W  m odelu ty m  obydwa atom y ch lo rku  są zw ią
zane jedną parą e lektronów , posiadających k rę ty  
przeciwne i  tę parę e lektronów  nazyw am y e lek
tronam i w iążącym i. Para e lektronów  w iążących 
należy jednocześnie do ok te tu  elektronowego je d 
nego atomu ch loru  i  do ok te tu  elektronowego d ru 
giego atomu chloru. Tego rodzaju w iązanie dwu 
atomów jednego i  tego samego p ie rw iastka  nazy
w am y w iązaniem  a to m o w ym '), albo homo po la r
nym  (homoopolar, co va le n t2). Pod względem zna
kowania para elektronów’ w iążących odpowiada 
jednej kresce, sym bolizu jące j w  chem ii klasycz
nej w iązanie pojedyncze m iędzy atom am i C l— Cl.

E lek tronow y model cząsteczki NaC l (w  stanie 
gazowym) możemy przedstawić w  ten sposób, że 
jeden zew nętrzny e lektron  Na uzupełn ia zew nętrz
ną pow łokę elektronow ą ch loru  do oktetu:

Na +.Ćl:— Na:Cl

A tom  sodu i  atom ch lo ru  rów nież są połączone 
jedną parą e lektronów  wiążących, odpow iadają
cych pojedynczemu w iązaniu Na— Cl.

M iędzy e lek tronow ym i m odelam i CL, i  NaC l 
is tn ie je  jednak zasadnicza różnica, gdyż w  mode
lu  NaCl zew nętrzny e lektron  sodu w  sposób zde-
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cydowany został w c iągn ię ty  do oktetu, e lektrono
wego chloru, gdyż chlor, należąc do g rupy p ie r
w ias tków  e lektrou jem nych, posiada znaczne „p o 
w inow actw o e lektronow e“ , to znaczy —  posiada 
zdolność odciągania zewnętrznego e lektronu  in 
nego p ie rw iastka  (zwłaszcza p ie rw ias tków  e lek- 
trododatn ich) i  uzupełn ian ia  n im  swojego okte tu  
elektronowego. W iem y, że tego rodza ju  zw iązki, 
ja k  NaCl, posiadają zdolność dysocjowania w  w od
nych roztw orach i  występowania w. postaci jonów  
dodatnich i  u jem nych. Z jaw isko  to możemy sobie 
tłum aczyć w  ten sposób, że atom Na został pozba
w iony  jednego e lektronu  zewnętrznego i  obecnie 
posiada przewagę dodatn ich ładunków  jądra, atom 
zaś ch loru  zyskał jeden e lektron  i  obecnie posia
da przewagę ładunków  u jem nych. Stan ten mo
żemy w yraz ić  schematycznie:

a w ięc atom sodu stał się ka tionem  N a+, zaś atom 
ch loru  —  anionem C l" . W iązanie m iędzy Na i  C l 
nazyw am y w iązaniem  jonow ym , albo w iązaniem  
h e te ro p o la rn ym :l). Para e lektronów  w iążących 
w praw dzie  w iąże obydwa atomy Na i  Cl, lecz już  
nie należy ca łkow ic ie  do obydw u atomów, a ra 
czej ty lk o  do atomu chloru. Zastępując każdą pa
rę e le k tro n ó w ' kreską, możemy napisać schemat:

N a ^ i a t *

Ten sposób pisania jes t o w ie le  w ygodnie jszy 
w  użyciu  i  oznacza, że okte t e lektronow y należy 
ty lk o  do atomu chloru, p rzy  czym kreska m iędzy 
Na i  C l oznacza parę e lektronów  wiążących, zaś 
pozostałe k resk i —  p a ry .t. zw. „swobodnych e lek
tro n ó w “  (lone, unshared).

U jęcie budow y cząsteczki C l2 lu b  NaCł jako 
pewnego systemu rozmieszczenia e lektronów  
w  cząsteczce, wym aga om ówienia zjaw iska, jak ie  
tem u system owi może towarzyszyć. M ianow icie , 
jeże li atom rozpa tru jem y jako system dodatnich 
ładunków  jąd ra  i  u jem nych ładunków  (e lek tro 
nów), przebyw ających nazewnątrz tego jądra, to 
m iędzy ca łkow itym  dodatn im  ładunkiem  jąd ra  
i  ca łkow itym  u jem nym  ładunkiem  e lektronów  
m usi istn ieć pewna równowaga. Możemy sobie 
wyobrazić, że w  atomie is tn ie je  pew ien punkt, 
w  k tó ry m  w p ły w  dodatnich i u jem nych ładunków  
u leg ł zrównoważeniu. G dy te wyobrażenia prze
niesiem y na cząsteczki, składające się z dw u  lu b  
w ięcej atomów, to mogą zajść dwa p rzypadki:
1) albo w  cząsteczce is tn ie je  jeden punkt, w  k tó 
ry m  zarówno dodatnie, ja k  i u jem ne ła d u n k i u le 
g ły  zrównoważeniu, albo 2) takiego p u n k tu  nie 
ma, a w łaściw ie  is tn ie je  jeden punkt, do któręgo 
możemy odnieść ca łko w ity  ładunek dodatni i  d ru 

g i punkt, do którego możemy odnieść ca łkow ity  
u jem ny ładunek cząsteczki. W ystępowanie tak ich  
dwu punk tów  w  cząsteczce przyczyn ia  się do po
jaw ien ia  jakby dw u „b iegunów “  e lektrycznych, 
obdarzonych ładunkiem  +e orąz — e i oddalonych 
od siebie o pewną odległość a:

a
_ _ _ _ _

— e -f- e
Iloczyn ; i =  e • a nosi nazwę m om entu d ipo low e
go (D ipolm om ent) i  wyraża się w  jednostkach 
H — 1 ■ KL"18 =  1 D (Debye), posiadających w y 
m ia r g l/-i cm '/L>sek.

Powracając do om aw ianych w yże j zw iązków 
hom opolam ych i  heteropolarnych, należy s tw ie r
dzić, że zw iązki homopolarne (typu  C l2) posiadają 
m om ent d ipo low y rów ny  zeru, albo p raw ie  rów ny 
zeru, zaś zw iązk i'h e te ropo la rne  (typu  NaCl) po
siadają moment d ipo low y, którego wartość sięga 
k ilk u  jednostek, w  zależności od charakteru  zw iąz
ku. Różnica w  momentach d ipo low ych zw iązków 
hcm opolarnych i  heteropo larnyeh jest p o tw ie r
dzeniem ich  różnic w  budow ie e lektronow e j. Tak 
np. m om ent d ipo low y KC1 w ynosi 8 D, K B r  — 9,07 
D, K J  =  9,24 D; R bB r =  10 D; CsCl =  10 D itp . 
Z w ie lkości m om entów d ipo low ych zw iązków  he- 
te ropo lam ych  możemy obliczyć odległości, ja k ie  
is tn ie ją  m iędzy sk ładow ym i jonam i, gdyż przy 
w ie lkości ładunku  e lektronu  = 4 ,8  • 10 10 j. e. st. 
odległość np. K  od J w ynosi ok. 2 angstrómów.

D rugą is to tną różnicą pom iędzy zw iązkam i ho- 
m opo la rnym i i  he te ropo lam ym i jest ilość energii, 
jaka przypada na jedno w iązanie w  obydw u ty 
pach zw iązków. W  tak ich  zw iązkach hom opolar- 
nych, ja k  np. C L , B r2 , J 2 , Na2 i  K 2 energia jed 
nego w iązania atomowego posiada wartość odpo
w iedn io : 57, 45, 35, 17 i  12 kcal. W  związkach 
heteropolarnyeh energia jednego w iązania jono
wego w ynosi znacznie w ięcej, m ianow ic ie  dla: 
NaC l =  98 kcal, N aB r =  88 kcal, KC1 =  104 kcal, 
K B r  = 9 1  kca l itd .

W  dziedzinie zw iązków  organicznych napoty
kam y obydwa wspomniane ty p y  w iązań oraz cały 
szereg typów  pośrednich, to znaczy typów , k tó re  
mogą n ie  być an i zw iązkam i p raw dz iw ie  homopo- 
la rnym i, ani zw iązkam i p raw dz iw ie  heteropo lar- 
nym i. Zdolność atom ów węgla rozciąga się nie t y l 
ko do tw orzen ia  w iązań hom opolam ych m iędzy 
sąsiednim i atom am i węgla, ale i  do tworzenia 
w iązań z in n y m i p ie rw iastkam i, k tó re  m n ie j lub  
w ięcej odbiegają od typ u  w iązań hom opolam ych, 
zbliża jąc się do typ u  w iązań heteropolarnyeh. Tak 
np. najprostszy w ęglowodór a lifa tyczny  C H 4 na
leży do zw iązków  hom opolam ych, gdyż n ie  po
siada m om entu dipolowego jako  całość —  m imo, 
że poszczególne w iązanie C— H n ie  jest w iązaniem 
hom opolarnym  i  w ykazu je  n ie w ie lk i moment 
u =  ok. 0,4 D. T łum aczym y sobie to z jaw isko tym ,
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że m om enty dipolowe poszczególnych w iązań 
, C— H  ulegają wzajem nej kom pensacji i  cząstecz
ka C H 4 , jako  całość w ykazu je  , u ~ 0 .  Jeżeli je d 
nak w  cząsteczce C H 4 jeden atom H  podstaw im y 
chlorem, co możemy przedstaw ić schematem:

-H  H ..
ttOH^erĆł: “  H:C'-Cl: +H;Cl:

H H

to o trzym any C H 3 C l będzie posiadać in n y  cha
rak te r. Jak ju ż  wspomniano, ch lo r (podobnie i  in 
ne chlorowce) posiada znaczne pow inow actw o 
elektronowe, czy li posiada zdolność odciągania 
e lektronów  od atomów innych  p ie rw iastków , co 
spowoduje, że w  cząsteczce C H 3 C l para e lek tro 
nów  w iążących atom y C i  C l będzie znajdować 
się raczej b liże j atom u Cl, n iż  atomu C. Chcąc 
zaznaczyć ten fa k t na schemacie, napiszemy:

H V
H:Ć :Ćl: albo 

H " *

gdzie znak Es» swoim  grubszym  końcem jest zw ró 
cony w  stronę atom u Cl, odciągającego e lek trony 
wiążące. D la  jeszcze w iększej w ygody w  pisaniu 
schematów znak & możemy zastąpić strzałką, 
zwróconą w  stronę atom u Cl, czy li H :>C Cl. 
Obecność atom u C l w  cząsteczce C H 3C1 spowo
dowała . n iesym etryczny rozkład  e lektronów , co 
p rzyczyn iło  się do powstania m om entu d ipo low e
go /< =  1,92D i  przesunięcia atom u C l na odle
głość 1,77 angstroma od atom u C. In n y m i sło
w y  —  cząsteczka C H 3C1 uległa spolaryzowaniu, 
co schematycznie możemy przedstaw ić w  nastę
pu jący  sposób:

H-Cw IĆilw 
 ̂ ~

Jeżeli w  pobliżu tak  spolaryzowanej cząstecz
k i C H 3C1 znajdzie się obca cząsteczka, rów nież spo
laryzowana (np. heteropo larny NaOH), to  przez 
indukc ję  stopień spolaryzowania C H 3C1 ulegnie 
zw iększeniu, w łącznie do przejścia atom u C l w  stan 
jonow y, np. podczas reakc ji:

C H 3C1 + NaOH -> C H 3O H +  NaCl
Tego rodza ju  zw iązki, ja k  C H 3C1, gdzie atom 

C l posiada skłonność do przejścia w  stan jonow y, 
nazyw am y czasami zw iązkam i k ryp to jo n o w ym i.4)

Jeżeli atom C l zna jdu je  s ię 'w  cząsteczce o d łuż
szym łańcuchu, np. C H 3C H 2C H aCl, to model e lek
tro n o w y  takiego zw iązku jeszcze bardzie j k o m p li
ku je  się, gdyż obecność atom u ch lo ru  w yw ie ra  
swój w p ły w  na całą cząsteczkę zw iązku, to zna

czy cała cząsteczka u leg ła  spolaryzowaniu, co 
schematycznie .możemy przedstawić:

S ? ¥H-ÇrÇfÇ.-ci
-  H H H

Z m odeli tych  w yn ika , że odciągnięcie pary  
e lektronów  w iążących m iędzy atom am i C i  C l 
w  k ie ru n ku  Cl, spowodowało, że pozostałe elek
tro n y  atorńu C, i  C3 u leg ły  roz luźn ien iu , odw ro t
n ie  —  e lek trony  C2 siln ie jszem u związaniu. Tego 
rodza ju  w p ły w  obecności atom u C l w  cząstecz
ce w ęglowodoru nazyw am y „e fektem  A “  (a lte r- 
na ting  e ffe c t)5). W skutek silniejszego związania 
e lektronów  atom u Ca —• wodory, związane z tym  
węglem, posiadają skłonność do przejścia w  stan 
protonu, czym tłum aczym y sobie powstawanie 
(w  odpow iednich w arunkach) propylenu : 

C H 3C H 2C H 2C1 -> C H 3C H = Ć H 2 +  HC1 
W  nienasyconych zw iązkach organicznych spo

tyka m y  jeszcze jedno ciekawe zjaw isko (posiada
jące zasadnicze znaczenie d la  w ytłum aczen ia  z ja 
w iska po lim eryzac ji), w yw o łane przez obecność 
w iązań w ie lokro tnych . Tak np. w  e ty len ie  m am y 
podwójne w iązanie, k tó re  chemia klasyczna p rzy 
swoim  sposobie znakowania u jm u je  w  następują
cy sposób schematyczny:

h 2c  =  c h 2
P rzy ta k im  sposobie znakowania w ydaw ałoby 

się, że obydwa w iązania są równoznaczne i  w iąza
nie podwójne w inno  być d w ukro tn ie  silniejsze, n iż  
w iązanie pojedyncze. T ak jednak n ie  jest, z cze
go zawsze zdawano sobie sprawę. T h i e l e 6) —  
dla podkreślenia, że w  w iązan iu  podw ójnym  m a
m y jedno w iązanie norm alne i  d rug ie  w iązanie 
o specyficznym  charakterze —  u ży ł w  swoim  cza
sie te rm in u  „w iązań cząstkowych“  (P a rtia lva len - 
zen).

Obecna teoria  e lektronow a sprawę podwójne
go w iązania u jm u je  w  ten sposób, że:

1) W iązanie podwójne, łączące dwa atom y C, 
jest w yw o łane przez 4 e lektrony:

X C::C '"

2) 4 e lek trony są rozmieszczone param i w okó ł 
osi, przechodzącej przez środk i obydw u atom ów C:

3) 4 e lek trony nie są sobie równoważne, w o
bec czego podzielono je  na parę t. zw. „5 e lek tro 
nów “  i  parę t. zw. „ n  e lek tronów “ .

4) Para e lektronów  3 jest rozmieszczona sy
m etrycznie po obu stronach osi, przechodzącej 
przez środki ą tom ów  C; e lek trony 3 posiadają k rę t
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przec iw ny (an tipa ra lle l) i  tw orzą norm alne w ią 
zania pojedyncze;

5) Para e lektronów  n rów nież składa .się z e lek
tronów , zna jdu jących się po obu stronach osi, 
przechodzącej przez środk i atomów C, lecz nie 
muszą być one rozmieszczone sym etrycznie do te j 
osi; prócz tego, e lek trony n mogą posiadać k rę ty  
przeciwne lu b  też zgodne (para lle lj.

P rzy  podobnym  u jęc iu  możemy w iązanie po
dw ójne przedstaw ić w  następujący sposób:

u

gdzie k ropkam i oznaczamy e lek trony 8, zaś k rz y 
żykam i —  e lek trony n.

Z powyższych założeń w y n ik a ją  dalsze konse
kwencje. W  przypadku, gdy tt e lek trony posiada
ją  k rę t zgodny (co wyobrażam y p rzy  pomocy strza
łek, skierow anych w  jednym  k ie ru n ku  np. f  j  
lu b  — ), to tak ie  e lek trony wzajem nie będą s ię *
odpychać i  w iązanie podwójne nie is tn ie je  (II). 
W przypadku, gdy e lek trony n posiadają k rę t 
przec iw ny (co w yobrażam y przy  pomocy strzałek, 
skierow anych w  przeciw nych k ierunkach, np. |  T 
lub-*--*-) —  mogą powstać 3 sytuacje: 1) e lek tro 
ny  -t  są rozmieszczone sym etrycznie w  stosunku 
do obydwu atomów C i w tedy posiadamy dwa n o r
malne w iązania m iędzy dwoma atom am i C (I);
2) e lek trony n są rozmieszczone niesym etrycznie 
w  stosunku do obydw u atom ów C lu b  też zna j
du ją  się b liże j jednego atomu C ( III) , 3) —  b liże j 
drugiego atom u C (IV ). Te cztery stany możemy 
przedstaw ić w  następujący sposób:

Stan cząsteczki etylenu, w yrażony schema
tem  I. jest no rm a lnym  stanem nieczynnym  (nie 
przyłącza wodoru, ani chlorowców). Stany czą
steczki etylenu, wyrażone schematami I I ,  I I I  i  IV , 
nazywam y stanam i „podniecenia“ 7), p rzy czym 
w  stanie II ,  gdzie k rę ty  e lektronów  n są zgodne 
i e lek trony te wzajem nie odpychają się, obydwa 
atomy C zachowują się tak, ja k  gdyby posiadały 
charakter p ie rw iastka  tró jwartościowego, zaś czą
steczka e ty lenu  posiada charakte r dw uroan ika ; 
cząsteczka e ty lenu w  stanie I I  n ie  jes t spolaryzo
wana. Cząsteczki e ty lenu w  stanie I I I  i  I V . są

cząsteczkami spolaryzowanym i, co możemy przed
staw ić schematycznie:

(+) c. •> <-■'( h ‘
H , C- C II, H, C=CH_. H C- CH.

W ystępowanie ety lenu w  stanie spolaryzowanym  
nazywam y „m ezom erią“  (mesomeric State =  bet- 
ween the parts) “) etylenu.

Z jaw iska, opisane na przykładzie  etylenu, m a
ją  m iejsce w  każdym  zw iązku organicznym , gdzie 
w ystępu je  podwójne w iązanie m iędzy dwoma są
siednim i atom am i dow olnych p ie rw iastków , a w ięc 
w  ugrupowaniach C=C, C = 0 , C=S ltp ., p rzy czym 
jedno z tych  w iązań jest w iązaniem  norm alnym , 
w yw o łanym  przez parę e lektronów  8, drug ie 
zaś —  jest w iązaniem  pary e lektronów  -f, i  czą
steczka taka może podlegać z jaw isku mezomerii. 
W związkach, posiadających po tró jne  wiązanie, 
np. acetylenie, w ystępu je  jedna para e lektronów  8 
i dw ie  pary  e lektronów  n, co prow adzi do mezo
m erii bardzie j skom plikow anej, dziedziny —  ja k  
dotychczas —  m nie j zbadanej.

Na pytanie, co w p ływ a  na tak i lu b  in n y  stan 
mezomeryczny zw iązku organicznego trudno  obec
nie coś pewnego powiedzieć, w  każdym  razie ta 
k ie  czynn ik i, ja k  tem peratura, św iatło, stan e lek
tryczny środowiska, obecność zw iązków  obcych 
itp . —  mogą w yw ie rać  swój w p ły w  w  jednym  
lu b  w  d rug im  k ie runku .

Is tn ien ie  z jaw iska m ezom erii w ie lokro tnych  
wiązań w  związkach organicznych pozwala na w y 
ciągnięcie pewnych wniosków, tyczących mecha
nizm u zjaw iska po lim eryzac ji tych  związków.

Polim eryzacja  e ty lenu  bez ka ta liza to rów  zacho
dzi bardzo trudno. Z jaw isko  to tłum aczym y sobie 
tym , że stężenie spolaryzowanych cząsteczek e ty 
lenu (w pewnej masie ety lenu) jest nieznaczne. 
Poza tym , uk ład  w  przestrzeni cząsteczek spo la ry
zowanych może być tego rodzaju, że obok siebie 
zna jdu ją  się krańcowe atom y C, obdarzone tym  
samym ładunkiem , np.:

H-) ( - )  ( - )  (+>. B-> ( - )
H..C— C I i2 H.,C— CH, H ,C— C H 2 itd.

Jasne, że krańcowe węgle, na jb liże j sąsiadujące 
ze sobą, będą się odpychać wzajem nie. Dodatek 
kata lizatora, np. w  postaci B F S, A lC l: i , kwasów 
itp . zm ienia postać rzeczy. Przede w szystk im  m u
sim y wziąć pod uwagę, że np. w, B F :, trz y  ze
wnętrzne e lek trony atomu boru zostały zużyte na 
uzupełn ienie okte tów  e lektronow ych 3-ch atomów 
flu o ru ; w sku tek takiego stanu, atom  boru posia
da przewagę dodatn ich ładunków  jąd ra  i  cząstecz
kę B F ;! możemy przedstawić w  następujących po
staciach:

F
i

F
F :B W

F
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Z powyższego schematu w idz im y, że w  czą
steczce BF., atom boru posiada sekstet e lektrono
w y  i  będzie dążył do stworzenia w okó ł siebie okte
tu  elektronowego. Cząsteczka BF., , znalazłszy się 
obok spolaryzowanej cząsteczki etylenu, w  k tó 
re j atom węgla, posiadający w o lną  parę e lek tro 
nową, jest zwrócony w  stronę cząsteczki B F 3 , 
będzie ja kb y  przyciągany przez atom boru:

F H H

F-  Bw+ ?Ć —  CM 
I 1 l
F H H

i będzie się tw orzyć  addukt, w  k tó ry m  atom boru 
posiada pe łny ok te t e lektronow y, a w ięc posiada 
charakte r atomu o ładunku  u jem nym , zaś cały 
addukt jes t spolaryzowany w  sposób trw a ły  i  jed 
nok ie runkow y:

(—i (+1
F ,B  «- C H 2—  CFL

W  schemacie tym  strzałka n ie  oznacza, że m ię
dzy cząsteczką B F :i i  cząsteczką e ty lenu  powstało 
ja k ie ko lw ie k  trw alsze połączenie chemiczne, lecz 
ty le  ty lko , iż sekstet e lektronow y atomu boru zo
sta ł uzupełn iony parą w o lnych  e lektronów  lew e
go atomu C. W  addukcie in d u kcy jn y  w p ły w  czą
steczki BF,, rozciąga się na sk ra jny  p raw y  atom C, 
k tó ry  znów z ko le i posiada ty lk o  sekstet e lek tro 
now y i będzie posiadał skłonność do w ytw orzen ia  
okte tu  elektronowego przez przyłączenie n a jb liż 
szej, spolaryzowanej cząsteczki etylenu:

(-) 1+1
F.,B -  CHo— CH2—  CH2— C H a .........

W  ten sposób addukt p ie rw o tny  będzie nara
stać o nowe cząsteczki etylenu, p rzy  czym p ra w 
dopodobnie narastanie to będzie się odbywać 
w  k ie ru n ku  z lewa na prawo. Po każdym  p rzy łą 
czeniu nowej cząsteczki etylenu, świeżo powstały 
addukt będzie rów nież spolaryzowany w  sposób 
jednokie runkow y, co pozwala na przyłączanie no
w ych cząsteczek etylenu. W zrost cząsteczki adduk- 
tu  będzie trw ać  dotąd, aż powstanie cząsteczka 
o tak ie j długości łańcucha, że in d u kcy jn y  w p ływ  
BF., ustanie lub  czynn ik i zewnętrzne spowodują 
przeskok protonu, k tó ry  prawdopodobnie u loku je  
się m iędzy cząsteczką BF., i  cząsteczką powstałe
go po lim eru, np.:

( j_ ) <-)
BF,-r H , • C H 2— C H 2— (— C H 2— CH.nl-— CH— C H 2 

Od przyczyn, k tó re  spowodowały przerwanie 
procesu narastania po lim eru, zależy charakter 
otrzymanego po lim eru, gdyż w  przypadku u tra ty  
indukcy jnego w p ły w u  cząsteczki B F :, , cząsteczka 
po lim eru  będzie posiadała budowę pierścieniową, 
w yw o łaną przyłączeniem  się krańcow ych atomów 
C, w  przypadku zaś przeskoku protonu —  o trzy 
m am y po lim er o budowie łańcuchowej, gdzie po
dw ójne wiązanie, na skutek rezonansu w ew nętrz 

nego i  przeskoku drugiego protonu, może lokować 
się b liże j lub  dalej od prawego końca polim eru. 
Obecność podwójnego w iązania w  polim erze m o
żemy rozpoznać przez brom owanie otrzymanego 
polim eru. Spolim eryzowany e ty len posiada budo
wę pierścieniową.

E ty len  można spolim eryzować n ie  ty lk o  p rzy 
pomocy heteropo larnych kata liza to rów , ja k  np. 
B F 3 , A1C13 , H 2S 0 4 itp ., lecz i  p rzy  pomocy homo- 
po larnych zw iązków, k tó re  w  pew nych w a ru n 
kach w ystępu ją  w  postaci zw iązków  spolaryzowa
nych. Tak np. ogrzewając e ty len do 300° w  obec
ności azometanu, możemy spowodować p o lim e ry 
zację e ty le n u "). Azometan w ystępu je  w  mezome- 
rycznych stanach:

( + )  (->
C H 3 • N  -  N  • C H 3 C H , ■ N = N  • C H ,

( -) (+ )
C H 3 • N— N • CHo

zaś w  wyższej tem peraturze ulega rozkładow i 
z w ydzie len iem  w o lnych  rodn ików  C H 3-, k tó re  
prawdopodobnie w yw o łu ją  po lim eryzację  etylenu.

Po lim eryzacja  etylenu, nawet w  obecności ka 
ta liza torów , przebiega bardzo opornie. Prócz sto
sowania kata liza torów , po lim eryzację  e ty lenu  p ro 
w adzim y przeważnie w  podwyższonej tem peratu
rze, co jednak wcale n ie oznacza, że proces p o li
m eryzac ji e ty lenu  jest procesem endoterm icznym. 
W prost odwrotn ie. Podobnie ja k  wszystkie  proce
sy po lim eryzac ji, rów nież i  po lim eryzacja  e ty le - 
iu  jest procesem egzoterm icznym. Jest to zupeł
nie natura lne , gdyż po lim eryzac ji mogą ulegać 
ty lk o  zw iązki, zawierające w  sobie g rupy o w ią 
zaniu w ie lok ro tnym , a w iem y, że tak ie  zw iązk i 
stoją na wyższym  poziom ie energetycznym, w  po
rów nan iu  ze zw iązkam i o ta k im  samym składzie 
ogólnym, lecz n ie  zaw iera jącym  w iązań w ie lo k ro t
nych. Tak np. a ldehyd octowy, CH..CHO, czy też 
a lkohol w in y lo w y , C H 2=;CHOH, stoją na wyższym  
poziomie energetycznym 1, n iż  izom eryczny tlenek 
etylenu, CH.,— C H .,. Podczas po lim eryzac ji mono-

V /o
m er zatraca swe w iązania w ie lokro tne , gdyż w  po
lim erze w ystępu ją  albo ty lk o  w iązania pojedyncze, 
albo też n iew ie lka  ilość w iązań w ie lokro tnych . Z n i
kanie w iązań w ie lok ro tnych  jes t związane z w ydzie 
lan iem  się energii, a w ięc z przejściem  na niższy 
poziom energetyczny. Jeżeli po lim eryzacje  prow a
dzim y n ieraz w  podwyższonej tem peraturze, to je 
dynie dlatego, aby w yprow adzić monom er z jego 
stanu norm alnego i  doprowadzić go do stanu pod
niecenia, co znów jest związane z w ystąpieniem  
po la ryzac ji monomeru; u tra ta  energ ii na spo lary
zowanie monomeru u jaw n ia  się w  w ystąp ien iu  
m om entu dipolowego w  spolaryzowanym  mono
merze. Prowadzenie po lim eryzac ji w  wyższej tem 
peraturze przyspiesza sam proces po lim eryzac ji, 
gdyż wzrost tem pera tu ry  z jednej s trony przyczy-
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;nia się do w zrostu  stężenia cząstek spolaryzowa
nego monomeru, z d rug ie j zaś strony, ja k  w iem y, 
'tow arzyszy m u zwiększanie się szybkości reakc ji. 
A  w ięc procesy po lim eryzac ji są procesami egzo
te rm icznym i, zw iązanym i n ieraz z w ydzie len iem  
znacznych ilośc i ciepła. Prowadzenie po lim eryza
c ji w  niższej tem peraturze prow adzi do o trzym y
w ania po lim eru  o wyższym  stopniu po lim eryzac ji 
i  na odw ró t —  prowadzenie po lim e ryzac ji w  w y ż 
szej tem peraturze daje po lim e ry  o m n ie jszym  cię
żarze cząsteczkowym.

Polim eryzacja  ch lo rku  w in y lu  odbywa się 
o w ie le  ła tw ie j, n iż po lim eryzacja  ety lenu. Chlo
re k  w in y lu  jest spolaryzowany w  sposób jedno
znaczny, m ianow icie:

C-J (+1 _
CHa-CHCll

Prócz m ezom erii podwójnego w iązania, o w ie le  
w iększe znaczenie posiada tu  obecność atom u C l 
w  cząsteczce ch lo rku  w in y lu , czy li w ystąp ien ie  
„e fe k tu  A “ . Ponieważ na obydw u końcach czą
steczki ch lo rku  w in y lu  w ystępu ją  atom y o ładun 
ku  u jem nym , beź w prowadzenia ka ta liza to ra  ch lo
re k  w in y lu  n ie  może spolim eryzować się, gdyż 
pąszczególne cząsteczki będą się wzajem nie od 
pychać. W prowadzenie ka ta liza to ra  w  postaci he- 
teropolarnego B F 3 powoduje zablokowanie w p ły 
w u  ujem nego ładunku  ch loru :

H
CKj—CH 

ICH
F -B -F

F

Nadaje to ro d n iko w i w iny low em u  zdolność łącze
n ia  się z in n ym i, podobnie zab lokow anym i czą
steczkami, np.:

c-J M
CH-CH

i
ICH

ł
Bf-

W  M
CH-CH

2 l
¡CU

I
BF,

(-i
• C H ;

M
-CH
ICH

I
er

przy  czym powstaje addukt tr im e ru , w  k tó ry m  
albo wszystkie atom y C l są zablokowane przez 
B F 3 , albo też ty lk o  krańcowe, np.:

( .)  M
CHa-  CH -  CHr  CH ~ CH- CH

ICH
\
BF,

ICH ICH
I
BF

Ponieważ w  addukcie ty m  krańcowe atom y C po
siadają charakte r u jem nie  lu b  dodatnio nałado
wanych, można przy jąć, że w edług powyższego 
schematu addukt ten będzie rozrastać się w  oby
dw u kierunkach, tworząc po lim er:

■ręH- fCHj-CHj —CH-CH 
i Cl J* sdilICII 1

1 !
BF, BĘ

Jeżeli po lim eryzację  ch lo rku  w in y lu  prow adzi
m y w  obecności tle n ku  e ty lenu  pod ka ta litycznym  
w p ływ em  nadtlenku  wodoru, to proces ten mo
żemy rozpatryw ać pod dwoma ką tam i w idzenia: 

1) P rzy jm u jem y, że tlenek e ty lenu  odgrywa 
ro lę  rozpuszczalnika zarówno dla ch lo rku  w in y lu , 
ja k  i  d la nad tlenku  wodoru, zaś ro lę  ka ta liza tora  
spełnia ty lk o  H 20 2 . Ze w zględu na wartość m o
m entu dipolowego (u =  2,13 D) z czterech m oż li
w ych  w zorów  s tru k tu ra ln ych  nadtlenku  wodoru:

II.
0j — 0

H H 
H

J ^ 0 = 0

H

IV.
pierwszeństwo raczej należałoby oddać jednem u 
z p ierw szych trzech w zorów  s tru k tu ra ln ych  H 2Oa , 
lecz dla tych  s tru k tu r  trudno  będzie zbudować za- 
daw a ln ia jący model spolaryzowanej (ewentualn ie 
z jonizowanej) cząsteczki nad tlenku  wodoru, np.:

H,:} H
c-) w

0— 0 albo
Hw

podczas gdy w zór s tru k tu ra ln y  IV , m im o znacznie 
większego m om entu dipolowego (ok. 5 D), ja k i po
w in ie n  przypaść ta k  zbudowanej cząsteczce H 20 2 , 
łep ie j odpowiada pod względem spolaryzowania. 
Należałoby przy jąć, że p rzy  s truk tu rze  IV  czą
steczka H 20 2 ulega m ezom erii w  następujący spo
sób:

Hs w w 
0 - 0 -

H

H

H

" 0= 0 -

H

K
* 0 -

M
• 0

t j .  jeden z atom ów O jest zw y k ły m  dw u w a rto - 
ściowym  atomem tlenu , d rug i zaś jes t czterow ar-
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tościowym  tlenem  oksoniowym. Jedna z meżome- 
rycznych postaci H 20 2 b loku je  u jem nie  nałado
w any atom Cl w  ch lo rku  w in y lu , np.:

I
ICH

I
0-0Ha

pozwalając na narastanie adduktu w  obydw u k ie 
runkach,

2) Można jednak w yjść z innego założenia. M ia 
now ic ie  tlenek e ty lenu  posiada skłonność do tau- 
tom erii, przechodząc w  aldehyd octowy, co może
m y zaznaczyć:

CH>-CH> < — >*

V

•o
s

CH, C
\
H

Prócz tego, ze względu na podwójne wiązanie 
w  grup ie  ka rbonylow e j, aldehyd octowy może u le 
gać m ezom erii, np.:

( + )  ( - )  (+1 
CH3 C—O ^ C H 3C = 0  ► H -C H g-C -O

X H X H X H
Tautomeryczna, aldehydowa odmiana tle n ku  e ty 
lenu  w  obecności nad tlenku  w odoru może więc 
tw orzyć  addukty, k tó re  pod względem  sum arycz
nego składu chemicznego odpow iadałyby wodzia- 
n o w i kwasu octowego:

CH C =  0  +  H 3 Ol> — > CH, COOH H>0

H
Takiem u wodzianow i możemy nadać jonow ą bu 

dowę:

[h , o ] (+) [c h „ • c o o ] i_)
czy li możemy założyć, że, pracując z tlenk iem  e ty 
lenu, m am y w  pew nym  stopniu do czynienia ze 
zdysocjowanym  kwasem octowym , k tó ry  również 
będzie odgrywać ro lę  ka ta lizatora, sprzyjającego 
po lim eryzac ji ch lo rku  w in y lu .

C h lorek w in y lu  rów nież bardzo ła tw o  po lim e
ryzu je  się pod ka ta litycznym  w p ływ em  nadtlenku  
benzoilu, k tó rem u ze względu na zdolność te r
micznego rozpadu na wolne ro d n ik i CGH 5- i  tw o 
rzenie się dw u feny lu  należy przypisać spo la ry
zowaną budowę:

{-) W

? i? lub S 9
C D -C -0 - 0 - C - C 3  C 3 - C - 0 - 0 -C-C=>

OH M
Spolaryzowany w  ten sposób nadtlenek ben

zo ilu  może rów nież b lokować atom Cl w  ch lo rku  
w in y lu , przyspieszając po lim eryzację  tego ostat
niego.

Pew nym  potw ierdzen iem  ro li, ja ką  spełniają 
ka ta liza to ry  p rzy  po laryzow an iu  g rup z w iązaniem  
w ie lo k ro tn ym  i  b lokow aniem  pew nych atomów, 
jest po lim eryzacja  ch lo rku  w in y lu  pod ka ta litycz 
nym  w p ływ em  św ia tła  ” ). W  tych  w arunkach chlo
rek  w in y lu  ulega po lim eryzac ji, lecz nadzwyczaj 
wolno. Prawdopodobnie należy sobie to tłum aczyć 
w  ten sposób, że pobrany przez cząsteczkę 
C H 2=CHC1 kw a n t energ ii św ie tlne j podwyższa sto
pień spolaryzowania ch lo rku  w in y lu , lecz n ie  w y 
w ie ra  żadnego w p ły w u  na loka lizac ję  atom u C l 
w  przestrzeni. A  to posiada duże znaczenie, gdyż 
w  ch lo rku  w in y lu  atom C l zna jdu je  się w  płasz
czyźnie, przechodzącej przez wszystkie atom y 
CH.=CHC1. Takie  usytuowanie atomu Cl, w  w y 
b itn y  sposób będzie u trudn iać  przyłączenie d ru 
g ie j cząsteczki ch lo rku  w in y lu . Zablokowanie e lek- 
troujem nego atom u Cl, prócz e fektu  e lektrom e- 
rycznego w yw o łu je  w ychy len ie  atomu C l z płasz
czyzny ch lo rku  w in y lu , stwarzając sprzyjające 
w a ru n k i dla przyłączenia d rug ie j cząsteczki ch lo r 
ku  w in y lu .

Dalszym potw ierdzeniem  powyższego p rzypu 
szczenia jest po lim eryzacja  octanu w in y lu , k tó ry  
po lim eryzu je  się o w ie le  ła tw ie j, n iż  ch lo rek w i
ny lu . W  octanie w in y lu , prócz m ezom erii podw ó j
nego w iązania w  C=C, m am y mezomerię w iąza
nia karbonylowego:

H.C=CH 
1 1

H.C-CH 
ł . |

101 «0
1 u .
C=0 C-0(
1 1
CHj o X *0*

t

Mezomeria w iązania (rezonans) obniża częstotli
wość drgań św ia tła  rozproszonego przy  pom iarach 
e fektu  Ramana, gdyż grupa m ety low a prawdopo
dobnie u tru d n ia  rozlokowanie się g rupy  karboksy
low e j w  płaszczyźnie C H 2=C H , na co (przy oma
w ia n iu  innych  zw iązków) wskazują n iek tó rzy  auto- 
row ie  I2).

Podobnie, ja k  ch lorek w in y lu  i  octan w in y lu , 
po lim eryzu ją  się inne zw iązki, będące pochodny
m i w in y lo w ym i. Tak np. kwas a k ry lo w y  (I), jego 
estry (II), oraz kwas m e tak ry low y  ( I I I )  i  jego 
estry (IV ) mogą występować w  postaciach mezo- 
merycznych:

ch4®ch
* ic=o

I
OH

M
CH.- CH

C-0
I
OH
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CH,= CH
M
CH.- CH

» ««  
? " °  II.¿=0 -----

0-R Q-R

CH2= C-CH,
w
CH,- C-CHj

1
c=o —  
1
OH

II M 
? ~ ° III.
OH

CH = C“ CH3 
ł
C=0 -----
!
0 -R

w
CH,- C-CH,

M w 
c - o
1 „ w0 -R

Polim eryzacja  innych  zw iązków  będzie się 
przedstawiać od s trony oddzia ływania poszczegól
nych ka ta liza to rów  podobnie do w yże j opisanych 
przykładów . W  dalszym ciągu specjalne zaintere
sowanie może budzić n ie  ty le  mechanizm po lim e
ryzac ji, ile  mezomeryczne stany pew nych zw iąz-
ków  o w iązaniach w ie lokro tnych .

Tak np. butadien posiada zdolność do samopo- 
lim e ryzac ji, co prawdopodobnie jes t w yw ołane 
obecnością w szystk ich  stanów mezomerycznych 
butadienu, np.:
1. 2. 3. 4. ( +  ) ( - )
c h 2= c h — c h = c h 2 c h 3- c h — c h = c h 2 ^

(-) (+) (-) (+) 
« -*  CH2— CH— CHi=CH * 4-^ C H p C H -C H — CH2

(+1
C IL  CH—CII CH.

'oraz występowaniem  rezonansu wewnętrznego:
- )  ( + )

CHo— CH :CH— CH., ^->CH.,rrCH— C H = C H „ «—*•
( + )  * ( - )
CH2— Q fI=C H — CH

A  w ięc w  cząsteczce butad ienu n ie  w ystępu je  lo 
ka lizacja  7i e lektronów , k tó re  mogą łączyć zarów
no p rzy  atomach węgla 2—-3 (z powstaniem  u g ru 
powania alilowego) ja k  i  p rzy  atomach węgla 1— 4. 
Że zdolność butad ienu do sam opolim eryzacji na
leży przypisać w ystępow an iu  rozm aitych  postaci 
po la ryzac ji węglowodoru, zna jdu je  do pewnego 
stopnia potw ierdzen ie w  t. zw. reakcjach syntezy 
dienowej, gdzie butad ien przyłącza się bardzo ła t
wo do układów , posiadających ugrupowania:

V
ii

" V

1
C=R/

HC
ll

A l ub H(b ^
c

/  ^

ja k  np. akrole ina, bezwodnik m ale inow y, a ldehyd 
kro tonow y, benzochinon, a /J-naftochinony ,itp.

W szystkie te zw iązk i są rów nież spolaryzowane 
w  m n ie j lu b  w ięcej w yraźny  sposób i  reakcje  syn
tezy d ienowej przebiegają samorzutnie —  bez ka
ta liza to rów  ,3).

W edług pew nych autorów  butad ien p o lim e ry 
zuje się w  3-ch k ie runkach; następuje:

1) łączenie się cząsteczek butad ienu p rzy  wę
glach 1— 4 (I), 2) łączenie się p rzy  węglach 1— 2 
(II), 3) łączenie się p rzy  węglach 1— 2 oraz przy 
węglach 1— 4 (III) .

P rzy  ostatn im  sposobie po lim e ryzac ji butadien 
może tw o rzyć  rozgałęzione łańcuchy (np. IV ):

(-CH2-CH=CH-ĆH2-ĆHj-CH=CH-ĆH2-)n 1.

-ĆHj-CHrĆH-ĆHr
I I II.
CH=CHł CH=CHi

-CHa-CH=CH-CHl-CHj-CH-
I
CH=CHa III.

-CH-CH=CH-CHj-CHfCH-

-CH-CH^CH-CHfCH^CH-CH,-

CH=CHZ

I V
Ozonoliza po lim eru  butad ienu potw ierdza cał

kow ic ie  podobne założenia, a w ięc ty m  samym 
zna jdu ją  potw ierdzen ie założenia, że cząsteczka 
butad ienu może występować we w szystk ich  poda
nych stanach mezomerycznych.

P o lim eryzację  butad ienu możemy rów nież 
przeprowadzić i  p rzy  pomocy a lk ilk ó w  m e ta li np. 
L iC 4H a «):

n f  C H 2r=CH— C H = C H a«-->CH2— C H = C H — C H 2 ] 

+  L iC jH g  L i [— C H 2— C H = C H — C H 2— ] n C4H 9 
gdzie prawdopodobnie cząsteczka L iC 4H u jest spo
laryzowana w  następujący sposób:

i -}- ) (—•)
L i C H 2 C H 2 C H 2 C H ,

i m eta l w ędru je  wzdłuż łańcucha w  jedną stronę, 
ro d n ik  zaś C ,H 9 —  w  drugą stronę.

Podobnie możemy sobie w yobrazić p o lim e ry - 
ryzację  butadienu pod ka ta lityczn ym  w p ływ em  
metalicznego sodu, k tó ry  z jedną cząsteczką bu ta 
dienu może tw orzyć  addukt:

( + )  ^ -)
Na C H 2— C H = C H — CH„ 

ka ta lizu jący  podobnie, ja k  L iC 4H 9 .
P rzy  porów nan iu  tych  dw u przypadków  p o li

m eryzac ji bu tad ienu nasuwa się dość ważne p y ta 
nie, czy w  Z ieg le row skim  L iC 4H 9 m am y do czy-



Nr 18— 11 Frxe*iąd Chemiczny 3 tr. 2tŚ

n ien ia  z ka ta litycznym  w p ływ em  L i, —  czy też 
z ka ta litycznym  w p ływ em  wolnego rodn ika  C4H 9 ■. 
Sprawa jest o ty le  godna uwagi, że jednocześnie 
Z i  e g 1 e r  i  jego w spó łp racow n icy16) przeprowa
d z ili po lim eryzację  butadienu p rzy  pomocy feny- 
lo izop ropy lku  potasu, C0H 5(C H 3)2C K  i  p rzy pomo
cy tró jfe n y lo m e ty lk u  potasu, (CtiH 0)3CK, k tó re  
mogą powstawać z metalicznego K  i  w o lnych  rod
n ikó w  CgH 5(C H 3)2C- oraz (C0H r))3C-. Sprawa w y 
stępowania w o lnych  rodn ików  była  przedm iotem  
licznych  badań rozm aitych a u to ró w n) i  okazało 
się, że posiadają one pew ien nadm ia r energii, 
w  stosunku do w y n ik u  obliczeń je j ilości, potrzeb
nej do ich  w ytw orzen ia . Tak np. w ytw orzen ie  e ty 
lenowego w iązania wym aga 72,6 kca l/m o l, pod
czas gdy rozerwanie tegoż w iązania w  sześciofeny- 
loetanie, (C(.H-).,C— C(C,.H5)3 i  w ytw orzen ie  dwu 
w o lnych  rodn ików  2 (C cH 0)3C- wym aga doprowa
dzenia ty lk o  64,6 kca l/m o l. Ta różnica 72,6 -— 
64,6 — 8 kca l została rów nom ie rn ie  rozdzielona po
m iędzy obydwa ro d n ik i i  powstał t. zw. „rezonans 

ene rg ii“  (resonance energy) lu b  „m ezom eria ener- 
g i“ . W edług w ym ien ionych  autorów  nadm iar ener

g ii wolnego rodn ika  jest reprezentowany przez 
w o lny  e lek tron  w  (C6H 5)3C -, gdyż e lektron  ten 
z wiążącego e lektronu  (d e lektronu) został prze

sunięty na wyższy poziom energetyczny. Jeżeli 

sprawa tak  się przedstawia, to w  ro d n iku  (C6H B)3C- 
n ie  ty lk o  atom węgla metanowego w ystępu je  jako 
tró jw a rtośc iow y  atom C, ale jeszcze w  każdym  
z trzech p ierścien i C6H 5 możemy znaleźć po trz y  
tró jw artośc iow e atom y C. W yn ika  z tego, że w o l

n y  e lektron  n ie  jest zw iązany ty lk o  z m etanow ym  

atomem C, ta k  ja k  to m am y np. w  w o lnym  rod 
n ik u  C H ;i-, lecz raczej e lektron  ten należy do ca

łego systemu (C0H 5)3C, wobec czego może on w y 
w oływ ać mezomerię (odd electron resonance) roz

maitego typu , np.:

„  ,C6Hso -<  - o < ✓ W Q <A «  5

c, h5

P rzy  tak licznych  postaciach mezomerycznych 
w o lny  ro d n ik  (C0H S)3C- może w p ływ ać po la ryzu- 
jąco na cząsteczki butadienu, p rzy czym w p ły w  ten 
będzie tego rodzaju, aby w  danych w arunkach 
po lim eryzacja  butad ienu przebiegała na jko rzys t
n ie j pod względem energetycznym , to znaczy aby 
m ożliw ie  na jw ięce j energ ii u legało w ydzie lan iu .

Nieco ła tw ie j przebiega proces po lim eryzac ji 
izoprenu, k tó ry , b iorąc teoretycznie, może w ystę
pować w następujących postaciach mezomerycz
nych:

1) ck-Ć-CH-ĆHy* 2)CCHr  C-CH=CHr~
* i J

CH CH, Ą
i.» ;.t (*f) W

alCHrC-CH-CHr- 4CHfC-CH-CH,—  

i CH, CH,
M  M  W (*l

5jCH?C~CH-CH2—  GJCH^C^H-CHj—  

CH, ^CHj

—  7}CHr C=CH-CHa 

CH3

Spolim eryzowanem u izoprenow i większość au
to rów  p rzyp isu je  budowę łańcuchową bez rozga
łęzień, w  k tó re j poszczególne cząsteczki izoprenu 
są połączone ze sobą p rzy  pomocy atomów C 1— 4. 
Jest to m ożliwe ty lk o  w tedy, gdy przypuścim y, że 
z n ieznanych b liże j powodów w  izoprenie będą 
występować mezomeryczne postacie (6) i  (7), 
a w ięc:

W W (4-) H
CHaC=CH-CHj • CHrC=CH *CH,

CH3 CHj

Z tych dw u postaci ilościowo przeważa praw do
podobnie postać (7) p rzy  czym ka ta liza to r lo ku je  
się b liże j atomu C, (lewego). W niosek ten w yp ro 
wadzamy na te j podstawie, że p rzy  porów nan iu  
szybkości po lim eryzac ji izoprenu wobec tak ich  
kata liza to rów , ja k  np. SbC l3 i  B C L , po lim eryza
cja przebiega szybko ty lk o  p rzy użyciu  SbC l3 , na
tom iast z BC1S po lim eryzacja  przebiega nadzw y
czaj wolno. Z jaw isko  stanie się zrozum iałe, jeże li 
porów nam y s tru k tu ry  e lektronow e SbCL i  BC13 . 
W  SbCL. m am y jedną parę w o lnych  e lektronów  
C l3 • Sb j ,  wobec czego będzie się tw orzyć addukt:

C l M
Cl-Sb —  CH,-C=CH-CH,

Cl CH,
W  BCL, w ystępu je  ty lk o  sekstet e lektronow y, 
i cząsteczka BC1;, m ogłaby tw o rzyć  z butadienem 
addukt od s trony atomu C j . Ten addukt mógłby

5
CHr C=CH-CH,— fe-Cl

I
ch3 ct

przyłączać dalsze cząsteczki izoprenu, rozrastając 
się w  k ie ru n ku  z prawa na lewo. Skoro p o lim e ry 
zacja izoprenu wobec BC13 , p raktyczn ie  biorąc, 
n ie występuje, w yn ika  z tego, że BC13 n ie  mbże 
lokować się od s trony atomu C4 . G dyby natomiast
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w  spolaryzowanym  izoprenie występowała w  w ię k 
szej ilości postać

(-) (+ 1 
C H 2C=:CH— c h 2

c h 3
to oczywiście BC1:, p rzyłączałby się od s trony ato
m u C i , tworząc addukt:

C l
! ( - )  (+1 

Cl — B ■<- CH, -  C -  CH -  CHj 
I l
Cl CH:i

Ponieważ w  spolaryzowanym  izoprenie b rak  te j 
postaci lu b  też w ystępu je  ona w  nieznacznej i lo 
ści, addukt n ie  tw o rzy  się, i  po lim eryzacja  izo- 
prenu pod w p ływ e m  B C L n ie  następuje.

Podobnie ła tw o  przebiega po lim eryzacja  2,3- 
dw um ety lobu tad ienu  1-3, w  k tó ry m  dla tych  sa
m ych powodów, co i  w  izoprenie, przeważają me-

C-h H
CH.C=C-CH2

C H jfc H j

które, oczywiście, są identyczne. Pod w p ływ em  
metalicznego Na lu b  L i  powstają addukty, k tó re  
przyłączają nowe cząsteczki 2,3-dw um ety lo -bu ta - 
dienu 1- 3, tworząc łańcuchowe po lim ery.

zomeryczne postacie 

f- l M
CH2C=C-CHj i 

I I
CHjCHj

NaCH-C=C -CH. -CHr
2 | | 2 —  *

CHj CHj

CH.-C=C-CH, 
I I  

CH, CH,

-CH;

Jn

Badania nad szybkością po lim eryzac ji rozm ai
tych  metylopochodnych butad ienu 1S) w ykaza ły, 
że podstaw ienie w odorów  grupam i C H 3 w  pozy
cjach 2— 3 powoduje szybszą po lim eryzację  węglo
wodoru, n iż te same metylopochodne w  pozycjach 
1— 4. W yda je  się, że w  zw iązku z ty m  stoi pewne 
inne zjaw isko, m ianow ic ie  t. zw. „egzaltacja  re 
f ra k c j i“  cząsteczek zw iązków  o sprzężonym w ią 
zaniu podw ójnym . P om iary  re fra k c ji cząsteczko
w e j dają pewną m iarę  zdolności zw iązku do pola
ryzac ji; dla w ie lu  zw iązków  re fra kc ja  cząsteczko
wa, obliczona z re fra k c ji w iązań, zgadza się z po
m ia ram i; natom iast is tn ie je  cały szereg zw iązków, 
dla k tó rych  is tn ie ją  odchylenia od te j addytyw no- 
ści i  odchylenia te nazyw am y egzaltacją re fra kc ji. 
Zestaw iając te w artości dla in teresu jących nas 
pochodnych butadienu, o trzym am y następujące 
w artości egzaltacji re fra k c ji cząsteczkowej:

Jeżeli założyć, że pochodne butad ienu o m n ie j
szej w artości egzaltacji szybciej u legają p o lim e ry 
zacji, to  tak ie  założenie na ogół będzie dobrze zga
dzać się z w yn ika m i badań nad szybkością p o li
m eryzac ji tych  pochodnych. D la  naszych celów

TABLICA I.

cząsteczka wartość egzaltacji

c h 2= c h — c h = c h 2 1,42

C H ł= C — C H = C H a

C H S 0,88

c h 2= c — c = c h .
i i

C H ;), CH.. 0,75

C H :i • CH—CH— CK—CH • C H :; 1,76

C H j= C H — C H =C  (C H 3)2 1,73

CH.,, • C H = C — C H =Ć H  ■ C H :i
i

c h 3 1,00

c h 2= c — c h = c  (C H 3)„
I

c h 3 0,86

możnaby w ysnuć wniosek, że w  2,3 -  pochodnych 
butad ienu częściej w ystępu ją  postacie z rezonan
sem w ew nętrznym  typu :

- - -  C H — C H = C H — C H 2 - -  - 
gdzie atom y węga 1,4 częściowo posiadają cha
ra k te r w o lnych  rodn ików .

2-chlorobutadien, dz ięk i obecności atomu Cl 
jest spolaryzowany w  sposób jednoznaczny:

( - )  (+1
C H 2— C— CH— C H 2

I (-1 
Cl

i  posiadając krańcowe atom y C o przec iw nym  
znaku, po lim eryzu je  się bardzo ła tw o  pod w p ły 
wem  łagodnych środków kata lizu jących , to znaczy 
środków, k tó re  nie posiadają wyraźnego charakte
ru  zw iązków  heteropolarnych.

Natom iast 1-chlorobutadien, k tó ry  rów nież jest
spolaryzowany w  sposób jednoznaczny

( + )  ( - )
CH— CH— CH— C H 2

h )  I
Cl

posiada, dz ięk i obecności e lektroujem nego atomu 
Cl, na obydwu końcach cząsteczki ła d u n k i u je m 
ne, co u tru d n ia  polim eryzację ; po lim eryzacja  te j 
chloropochodnej butad ienu wym aga ka ta liza to rów  
o zdecydowanym charakterze heteropo lam ym , 
ja k  np. B F ;i lu b  A1C13 , k tó re  będą blokować 
w p ły w  atom u Cl.

W  ogóle należy powiedzieć, że podstawienie 
wodoru p rzy  w ęglu 1 w  nienasyconych związkach 
o sprzężonych w iązaniach podw ójnych, ja k  to 
wskazuje załączona tab lica  (n r 1), w yw o łu je  za
hamowanie zdolności zw iązku do po lim eryzacji. 
D zia ła ją  tu  te same przyczyny, co i  p rzy  1-ch loro- 
butadienie, to znaczy spolaryzowanie cząsteczki 
w  ten sposób, że na obydw u końcach zna jdu ją  się
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‘atom y o ty m  samym ładunku. W  przypadku w y 
stępowania chlorowca o zdecydowanym charakte
rze e lektrou jem nym , jego w p ły w  możemy usu
nąć przez zablokowanie kata lizatorem . Natom iast 
w p rzypadku występowania g rupy a lk ilo w e j lub  
a ry low e j, zablokowanie to przeważnie n ie  udaje 
się, i  tego rodzaju zw iązk i albo wcale n ie  u legają 
po lim eryzac ji lu b  też po lim e ryzu ją  się bardzo 
trudno.

W  związkach, posiadających skum ulowane w ią 
zania podwójne, ja k  np. w  alenach typ u  
(X )2 C = C = C  (Y ), obecność dw u w iązań podw ó j
nych ko m p liku je  z jaw isko mezomerii, gdyż is tn ie 
je  możliwość w ystępowania postaci:

(X)i C=C>C(Y}iW X ł2C)-C =C (Y )i ^ X ^ C - CC=cęy)£—

( C -  C* CYj ~(  X]^-'Ć-Cł(Ŷ —

Z w iązk i tego typ u  na ogół są mało zbadane, 
lecz w iadomo, że odznaczają się one znaczną zdol
nością do po lim eryzac ji, za w y ją tk ie m  sym etrycz
nych pochodnych, zaw iera jących podstaw n ik i 
X  — Y  =  a k ii lu b  ary l.

Wyższe kum u leny  typu :
(X )2 C -C = C = C = C = C  (Y ), 

są jeszcze m n ie j zbadane, p rzy czym ich  zdolność 
do po lim eryzac ji jest mniejsza, n iż  alenów i  jego 
pochodnych.

Podobnie ja k  aleny zachowują się keteny 
o ogólnym  wzorze (R)2 C—C—O, k tó re  w sku tek 
szczególnego uk ładu  w iązań podw ójnych ulegają 
mezomerii, w  k tó re j bierze udzia ł i grupa karbo- 

ny low a:

(-) (*) W fci M  <->
(R)tC>C=0—(R)1C-C=0HR)łC=C-0!HR)tę: C-0l

Pomimo, że po lim eryzacja  ketenów by ła  przed
m iotem  licznych  badań bardzo poważnych auto
rów , ja k  S t a u d i n g e r ,  E l l i s  itd ., s tru k tu ra  
spolim eryzowanych ketenów, ja k  dotychczas, nie 
została poznana. A ldoketeny, typ u  R H C —C—O sa
m orzutn ie  po lim eryzu ją  się w  sposób gw ałtow ny.

W  podtlenku węgla, rów noleg le z norm alną 
postacią w ystępu ją  postacie spolaryzowane, jak  
np.:

W w  <-l W W
OC=C=C=0-0=C'-OC-0!*K>aC-C^0-0=C-C^C-0

Pod w p ływ em  kata liza torów , w  postaci Hg, P 2Oa

lu b  H 20  (para) następuje po lim eryzacja  C30 ,  
w  k ie ru n ku  tw orzenia się układów :

o=c=e
,.coN

vco/
c c 

co
^ ° ° s  

/ c o '

c=c=o

Jeżeli rozpatryw ać nienasycone zw iązk i z izo
low anym i w iązaniam i podw ó jnym i, ja k  np. dw u- 
a lil:  C H „= C H — C H 2—C H 2— C H = C H a , eter dw u- 
w in y lo w y : C H Ł= C H — O— CH C H 2 , w inyloace-

ton: C H .—CH— C H ,— C = 0  itp ., to, m im o znale-
1

C H ,
zienia dla n ich  całego szeregu postaci mezome- 
rycznych, zw iązk i te n ie  po lim e ryzu ją  się wcale, 
lu b  też —  w  bardzo słabym  stopniu. Z jaw isko  to 
tłum aczym y sobie w ten sposób, że w  przeciw ień
stw ie do nienasyconych zw iązków  o sprzężonych 
w iązaniach podwójnych, zdolnych do w ew nętrzne
go rezonansu (np. C H 2—CH— CH— C H ,*—- 
(-) (+)
CH.,— C H =C H — CH,), w  zw iązkach z izo low anym i 
w iązaniam i podw ó jnym i rezonans w ew nętrzny  jest 
n iem ożliw y. Do takiego wniosku upoważn ia ją nas 
porównania w artości energ ii rezonańsu w ew nętrz
nego. Tak np. pom iary  tw orzenia się butadienu 
dają wartość E =  782,5 kca l/m o l, natom iast suma 

(—) (+)
energ ii w iązań w  C H 2— CH—-CH—~CH2 wynosi 
778,4 kca l/m o l; różnica e =  4,1 kca l stanowi 
energię rezonansu w iązań sprzężonych2"). D la 
C H ł= C H — C H = C H C H ,  różnica ta w ynosi e =  6,16
kcal, dla CH..C— —C ~ C H , m am y £ =  4 kca l i  dla

“ I I 
C H , CH.,

izoprenu f =  8,3 kcal. W  nienasyconych związkach 
z izo low anym i w iązaniam i podw ó jnym i, ja k  np. 

w  C H ,= C H — C H 2—  C H ~ C H 2
lub  w  C H 2= C H — C H , —  C H 2— CH— C H ,

w y n ik i pom iarów  w ykaza ły, że nie ma żadnych 
odchyleń od addytyw ności energ ii wiązań, czy li 
£ —. 0, co prawdopodobnie stoi w  zw iązku z b ra 
kiem  rezonansu postaci uzupełn ia jących i1).

Z jaw isko  to możnaby w yjaśn ić  jeszcze w  jeden 
sposób. M ianow icie , zw iązk i nienasycone z izo lo
w anym i w iązaniam i podw ó jnym i podczas wszel
k ich  innych  reakcy j zachowują się tak, ja k  gdyby 
w iązania podwójne b y ły  zupełnie niezależne od 
siebie. Oznacza to, że np. w  dw ua lilu :

C H 2= C H —  C H 2— C H ,— C H = C H 2 , 
m om enty d ipolowe obydw u rodn ików  a lilow ych  
wzajem nie znoszą się i  cząsteczka d w u a lilu  jako 
całość nie posiada m om entu dipolowego. Takie 
tłum aczenie będzie w  zgodzie z faktem , że dw u- 
a li l w  połączeniu z in n ym i zw iązkam i, zdo lnym i 
do po lim eryzacji, daje kopo lim ery  całk iem  ła tw o
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M etylopochodne dw ua lilu , np. 2, 5 -dw um ety lo - 
heksadien, 1— 5,

CH_=C— C H ,—  C H a— C = C H ,,
I I

CH. C H ,
po lim eryzu je  się w  obecności ziem ak tyw nych  ). 
Ten. fa k t stoi w  pewnej sprzeczności z wyżej po
danym i w yjaśn ien iam i, i  możnaby tu  podać jedy
nie dość odległe analogie. M ianow ic ie  stw ierdzo
no, że np. w  izoprenie w ystępu je  uzupełniająca 
postać mezomeryczna:

H
CH.,— C— — C H r:C H ,

II H )
C H , H

zaś w  1 -m ety lo -bu tad ien ie  uzupełn iająca postać:
(+ )  H

H CH CH CH. CH • CH ,
a w ięc ja kb y  podw ójny rezonans w ew nętrzny, w y 
w o łu jący  zwiększenie w artości m om entu d ipo lo 
wego M ożliwe, że i  w  2, 5-dw um etylo-heksa- 
ćlienie 1— 5, chociaż częściowo zachodzi podobny 
rezonans w ew nętrzny, lecz na razie n ie w idz im y 
m ożliwości zbudowania zadawalniającego modelu.

Polim eryzacja  acetylenu nie należy do proce
sów zbyt ła tw ych , a to z tego względu, że p ro 
ces ten jest s iln ie  egzoterm icznym, i  p rzy  braku  
odpowiednich ostrożności bardzo ła tw o  może na
stąpić rozkład acetylenu. T ym  n iem nie j acetylen 
można polim eryzować w  obecności rozm aitych 
czynn ików  kata lizu jących , ja k  np. św iatło, cie
pło, zw iązki chemiczne itp . W  zależności od w a
ru n kó w  zewnętrznych o trzym u jem y rozm aite po

lim ery .
Potró jne w iązanie w  acetylenie w yobrażam y 

sobie w  ten sposób, że z 3-ch par e lektronów  w ią 
żących m am y jedną parę e lektronów  d, dających 
w iązanie norm alne i  dw ie  pary  e lektronów  u, 
k tó rych  płaszczyzny m aksim alnych gęstości ła 
dunków  są do siebie prostopadłe. Ponieważ zarów
no pary e lektronów  d i  u posiadają k rę ty  prze
ciwne, cząsteczka acetylenu, b iorąc ją  w  całości, 
jest diamagnetyczna. Pewne n iew ie lk ie  odchylenie 
paramagnetyczne jest bez znaczenia. Z pom iarów  
fizycznych w yn ika , że odległość m iędzy obu ato
m am i C w ynosi 1, 2 angstróma, zaś moment d ipo
lo w y  /i jest rów ny  O. P rzy ta k ie j budow ie czą
steczki C ,H , i  p rzy tak im  „zagęszczeniu“ e lek tro 
nów trudno  spodziewać się, aby zby t często zda
rza ły  się przypadki, gdy e lek trony .u znajdą się 
b liże j jednego z atom ów C, czy li aby zachodziła 
polaryzacja cząsteczki acetylenu. Dopiero pod 
w p ływ em  s ilnych  bodźców zewnętrznych może 
zachodzić częściowa polaryzacja acetylenu, wg 

schematu:

<■-> (+) W  K
HC=CH —  H0==CH—  HC-CH

W  ogóle jednak obecność dw u par e lek tro 
nów u bardzo ko m p liku je  całe zagadnienie i  np. 
ka ta lityczny  w p ły w  m etalicznej m iedzi z pew nym  
trudem  możemy sobie wyobrazić w  ten sposób, że 
n a jp ie rw  tw o rzy  się addukt:

(+ )  H  (+■)■■ H
Cu -  HC: C ii lu b  Cu • C CH

Do takiego adduktu przyłączałaby się druga czą
steczka acetylenu, tworząc w iny loace ty len :
r+) h  (+) n  m  H i
Cu -  C =C H ,4  H C = C H -  C u  -  C =C H — C F = C H 2 

Cu + HC =  C— CH—CH, 
lub  jego d im er:

H 2C = C H — C = C — C H = C H — CH=CH., 
względnie, w  obecności nadm iaru  acetylenu —  
dw uw iny loace ty len  2<):

' i 4-) ( - )
H.,C=CH— C =  CH Cu -  C— CH, ->

• Cu H ,C  CH— C — C— CH- C H , 
W yjaśnien ie  procesów po lim eryzac ji acetylenu 

jest zagadnieniem bardzo trudnym , czego dowo
dem jest o trzym yw an ie  rozm aitych p roduktów  po
lim eryzac ji, w  zależności od w arunków  zewnętrz
nych. Tak np. z pośród tr im e ró w  wyodrębniono 
takie  zw iązki, ja k : CH= C— C H ,— C H ,— C =  CH;

CH =  C— C H (C H ,)— C =-CH;
C H ,= C H — C-=C— C H = C H , oraz benzen i  inne 
w ęglowodory aromatyczne.

Z naszego punk tu  w idzenia na jbardzie j cieka
w y  jest sposób po lim eryzac ji acetylenu pod ka ta 
lity czn ym  w p ływ em  cząsteczek a z em anacji ra 
dowej W edług autorów  tych  badań tw o rzy  się 
ka tion  [C , H ,] , k tó ry  w yw o łu je  reakcję łańcu
chową dodatkowych 19 cząsteczek acetylenu, 
i  powstaje grono (cluster) zobojętniane doprowa
dzeniem e lektronu:
C, H , ! +  19 C, H , -  (C, H. ) (— ) -  (Co H 2)20

Również c iekaw y jest sposób prowadzenia po
lim e ryzac ji acetylenu w  fazie gazowej pod kata
lity czn ym  w p ływ em  rodn ika  C, H  ■. Podano tu  *'’) 
następujący szereg reakcy j:

1. C , H , h r -  C , H • • I I
2. C, H -+  C3 H , -  C4 H ,-
3. C4 H :! • C2 Ho— C(i H- • itd.
4. Cn H „ - , -  +  Cm H m , ■ sta ły polim er. 
Procesy po lim eryzac ji pochodnych acetylenu

przedstaw iają się o w ie le  w yraźn ie j. Tak np. w i
ny loacetylen może występować w  następujących 
postaciach mezomerycznyćh:

(—> (+1
CH=C~CH=CHr *CHHC-CH-CHa—

(+1 H  H M
CH=C-CH-CH~CH=CH-C==CH —

i+ j m
— ch2- c h - c= ch

i  jednej postaci uzupełn ia jącej:
i - ) ( + )
CH C H - C1I--CH
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Tak spolaryzowany w iny loace ty len  może po lim e
ryzować się w  następujący sposób27):

i  jedyn ie  ogranicza się do powstawania heksame- 
tylobenzenu:

I. CH=C~CH— CH-C— CH 
I l 
CH — CH2

U. CH=C-CH—  CH—C— CH

m .

CHj— ¿H2 ¿Hj CH~C=CH
CH-C-CH— CH-

i t
C K - CH,

C=CH
¿HjCH -C=CH

IV. ch==ch- c= c- ch= ch- ch= ch2 
v. cch=ch- ch==Sh oii oLi 

CH=C- CH==CH,- Cf  CH' 'CH<£h
^CH- cf

C H C H y

VI.n CH-CH CH-CH- -CH-CH- -CH-GH 

C=CH C=Cn C=CHm CSCH

W  innych  pochodnych acetylenu napotykam y 
ciekawe fo rm y  rezonansu wewnętrznego, co oczy
w iście odb ija  się na zdolności w ęglowodoru do po
lim eryzac ji. Tak np. m etyloacetylen, C H g-C ^C H , 
pow in ien posiadać m om ent d ipo low y n iew ie le  od
biegający od /,( =  0, tymczasem pom iary  w ykaza ły  

=  1,46 D. Jest to zmązane z w ystępowaniem  re 
zonansu wewnętrznego, pociągającego za sobą 
zw iększeniu m om entu; tak  rezonującej cząsteczce 
C H :, • C =  CH możemy przypisać budowę:

<+) ( ->
H C H 2= C = C H

gdzie w iązanie C— C H 3 staje się częściowo po
dw ó jnym . Tak spolaryzowana cząsteczka 
C H , • C =C H  po lim eryzu je  się pod w p ływ em  kwaś
nych kata lizatorów .

Jeżeli natom iast weźm iem y dw um ety lo -ace ty- 
len C H , C =  C C H , , to w praw dzie  n ie  znamy 
jego m om entu dipolowego, lecz rozporządzamy 
danym i co do częstotliwości drgań z pom iarów  
e fektu  Ramana, m ianow ic ie  C H a • C =. C • C H S po
siada częstotliwość 2234 cm -1, podczas gdy
C H , C-s:CH-------2123 cm ^!. Obniżenie częstotliwości
drgań w  jedne j, k lasie zw iązków  w  pew nym  stop
n iu  jest związane z występowaniem  rezonansu w e
wnętrznego. W yn ika  z tego, że cząsteczki 
C H , - C C  • C H , w  m nie jszym  stopniu u legają re 
zonansowi wewnętrznem u, co jes t zrozum iałe, gdyż 
dw um eiy loace ty len  może podlegać rezonansowi 
w  dw u k ierunkach:

(+ )  ( - )  ( - )  (+ )
H C H ,= C = C -C H , oraz CH , • C = C = C H 3 H

T a k i uk ład  stosunków powoduje, że zdolność dw u- 
m ety loacetylenu dó po lim eryzac ji jes t obniżona

CH
hscX ch3
HjC-U-CH,

ĆHS

To samo obserwujem y p rzy  ą ry lo w ych  pochod
nych  acetylenu, gdyż np. fenyloacetylen, 
C i;H 5 C =-C H , posiada skłonność do rezonansu 
w  k ie ru n ku  tworzenia się postaci:

M  v
C=CH

podczas, gdy w  dw ufenyloacety len ie  (tolanie), 
C6H r, • C =  C • C(iH 5 , skłonność ta jest ograniczona. 
O dbija  się to  na ich zdolności do po lim eryzac ji, 
gdyż CeH g • C =  CH po lim eryzu je  się dość łatwo, 
podczas gdy CuH r, • C ^  C • CBH a n ie  po lim eryzu je  
się zupełnie.

Chlorowcopochodne acetylenu n ie  stanow ią tu  
w y ją tk u . Tak np. chloroacetylen, HC =  C— Cl, 
prócz mezomerycznej postaci, w  k tó re j w ystępu je  
ch lo r w  norm alne j postaci:

(+1 H
HC =  C— C l H C =C  • C l 

posiada uzupełn ia jącą postać rezonansową:
( - )  ( i - )

H C = C —-Cl
gdzie ch lo r jes t dw uw artośc iow ym  p ie rw ias tk iem  
e le k tro d o d a tn im 28). Chloroacetylen po lim eryzu je  
się bardzo ła tw o  pod w p ływ em  św iatła.

W  dwuchloroacetylenie, C 1 C  =  C C1, tego ro 
dzaju rezonans jest ogran iczony; (o ile  n ie  w y k lu 
czony zupełnie) i  zw iązek ten n ie  po lim eryzu je  się. 
Podobnie sprawa przedstaw ia się z brom oacetyle- 
nem, H C = -C -B r, k tó ry  może występować w  me
zomerycznej postaci:

(+1 H  (-) 1+1
H C = C — B r «->  H C = C — B r HC—C = B r

Brom oacetylen bardzo ła tw o  po lim eryzu je  się pod 
w p ływ em  św iatła, podczas' gdy dwubrom oacetylen 
zupełnie n ie  ulega po lim eryzac ji.

W  dwuacetylenie prócz mezomeryćznych po
staci typu :

(+ ]*  ( - ) '
HC =-C — C = C H  HC C C - C I I  +->
( - i  (+1 (-)  (+1

H C = C — C = CH —-> HC =  C— C =C H
f f  ) ( - )

HC =  C— C = C H
f  ■

w ystępu je  postać uzupełniająca, w  k tó re j dwuace- 
ty le n  u leg ł rezonansowi wewnętrznem u:

(+> ( - )
H C = C = C = C H

D w uacetylen po lim eryzu je  się bardzo ła tw o  już  
w  temp. 0°,
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W  m etylodw uacetylen ie , C H :,-C  =  C— C u  CH, 
prócz norm alnych  postaci mezomerycznych, ma
m y jedną postać uzupełniającą:

( + )  (-1
c h 3-c = c = c = c h

i m ety lodw uacety len po lim eryzu je  się bardzo ła 
two, podczas gdy dw um etylodw uacetylen, 
C H 2 C =  C— C = C  C H „  zupełnie n ie  ulega p o li
m eryzacji.

Kończąc, choć zagadnienie wcale nie zostało 
wyczerpane, należy wskazać na pewne w y ją tk i, 
k tóre  aczkolw iek mogą potw ierdzać w yżej w y ło 
żone regu ły, ale na razie są niezrozum iałe. Tak 
np. dwuchlorodw uacetylen, C l— Ce  C— C-= C— Cl, 
praktyczn ie  biorąc nie po lim eryzu je  się, podczas 
gdy jego analog, J— C =  C— G=C— J po lim eryzu je  
się bardzo ła two. Podobnie m e ty lo -p ropargy lo - 
acetylen, C H ;. • C = C  • CEP • C = C H , dla którego 
prawdopodobnie dałoby się stw ierdzić  is tn ien ie  po- 

<+) (-)
staci rezonującej (np. H  C H 2= C = C — CEP— C=CH) 
po lim eryzu je  się dość łatwo, ale dw upropargy l, 
CH-=-C— CEP— CH.,— C = C H , dla którego nawet 
teoretycznie n ie  daje się zbudować postaci rezo
nującej, po lim eryzu je  się jeszcze ła tw ie j. W  ogóle 
można powiedzieć, że wprowadzenie g rup  m e ty 
lenowych m iędzy dwa po tró jne  w iązania podw yż
sza zdolność węglowodoru do po lim eryzacji. 
P rawdopodobnie dokładne pom iary  m om entu d i
polowego, da łyby możliwości w yjaśn ien ia  te j 
sprawy.

Rozważania powyższe możemy zakończyć 
wnioskiem , że: chociaż doświadczenie techników , 
pracujących nad po lim eryzow anym i masami p la 
stycznym i, jest bardzo duże, jednak teoretyczne 
w yśw ie tlen ie  pewnych spraw, k tó re  bezsprzecznie 
są związane ze z jaw isk iem  po lim eryzac ji, —  znacz
nie u ła tw i ich  pracę. Badania fizyczne i  fizykoche
miczne nad efektem  Ramana, re fra kc ją  cząstecz
kową, oznaczeniem m om entu dipolowego itp . dla 
całego szeregu zw iązków  nienasyconych —  p ra w 
dopodobnie będą m ia ły  decydujący w p ły w  na da l
szy rozw ój technolog ii po lim eryzow anych mas 
plastycznych.
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R É S U M É .

Le mécanisme des phénom ènes de la  po lym é risa tio n  
in te rp ré té  en accord avec la  thé o rie  é lec tron ique  des 
lia isons chim iques, fo rm e  l ’o b je t de l ’a rtic le . L ’au teu r 
a rassem blé les données re la tive s  à la  fo rm a tio n  des po
lym ères de l ’é thy lène (en présence de cata lyseurs hé té ro - 
et hom éopolaires po larisab les), des dé rivés v in y liq u e s , du 
bu tad iène e t de l ’isoprène avec le u r  dérivés, de l ’acé
ty lène a ins i que de quelques autres substances.

Inż. J. K O SO W SKI

Z a g a d n i e n i e  n a w o ż e n i a  b o r e m
(Referat zbiorczy)

Le borę comme agent d’ engrais.

Do niedawna zainteresowanie ro ln ic tw a  i  p ro 
ducentów nawozów sztucznych skupia ło się na ta 
k ich  p ierw iastkach ja k : N, P, K , Ca, M g i  innych, 
m ających w  dużej ska li znaczenie dla życia roślin ,

a pośrednio dla gospodarki b io logicznej człow ie
ka. Obecnie to zainteresowanie zwraca się ku  g ru 
pie innych  p ie rw ias tków  w ięc: B, Mn, Zn, Cu, 
N i, Co, B r, J i  inn , Ilości, w  k tó rych  te p ie rw ias t-
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k i w ystępu ją  w  glebie i  ko le jno w  roślinach, orga
nizmach zwierzęcych i  organizm ie człowieka, są 
bardzo małe. Jeżeli waga ciała człow ieka stanowi 
100h , to ilości tych  p ie rw ias tków  w  jego organiz
m ie będą w aha ły  się od 1()-5 do 10~2%. W edług 
danych T e r l i k o w s k i e g o  i N o w i c 
k i e g o  (r. 1932) zawartość B w  glebie waha się 
od 10 do 14 mg na 1 kg s. m. gleby. M a k s i -  

*m o w  znalazł u nas 2,3 do 6,4 mg B, M u s i e 
r o w i c z  5,8 do 33,1 mg. W g G o l d s c h m i d t a  
i  P e t e r s a  B 20 3 w  popiele roś lin  wynosi 
0,01 1%. W ysoki stopień rozcieńczenia posłużył
do u tw orzen ia  zbiorowej nazwy tych  p ie rw ias t
ków : m ikroe lem enty.

P ie rw ia s tk i te są rozsiane w  całym  organizmie. 
W edług Ę. W. B o b k o  w  gałce ocznej znajdu je  
się Ba, w  gruczole ta rczykow ym  J, w  gruczołach 
p łc iow ych Zn, w  przysadce mózgowej B r, w  trzus t
ce Co i  N i. Już to rozmieszczenie każe się dom y
ślać ich  ważnej ro li b iologicznej. W  roślinnych 
organizmach M n związany jest z fe rm entam i u tle 
nienia, Cu —  z fe rm entam i oddechania, B zaś gro 
madzi się w  słupkach.

Tak ja k  i  m akroelem enty p ie rw ia s tk i te są 
z gleb w yczerpywane w  okresie zbioru, czy li ich 
rozcieńczenie systematycznie wzrasta.

L iczne prace badawcze są zgodne co do tego, 
że m ikroe lem enty nie są, ani dla b io log ii roślin , 
an i d la b io log ii wyższych organizmów, bez zna
czenia; wręcz przeciw nie ich ro lę  np. w  życiu ro 
ś lin  da się porównać (chociaż nie iden ty fikow ać) 
z ro lą  ka ta liza to rów  w  procesach chemicznych. 
Małe, m ianow icie, ilości w yw o łu ją  bardzo znaczne 
e fekty. W edług B o r t e l s a  można urodzaj p le
śniaków  powiększyć sześćdziesięciokrotnie przez 
dodatek do pożyw k i po 10~ 4% żelaza, m iedzi 
i cynku. U bytek s ta ły  tych  elementów m usi odbi
jać się n iekorzystn ie  na b io log ii roślin . S tw ierdzo
no w ie lokro tn ie , że szereg chorób roś lin  uży tkow - 
nych m ia ł swoje źródło w  niedostatku określonych 
m ikroelem entów . B rak  żelaza w yw o łu je  zupełne 
odbarw ien ie liści, brak M n i  S silną chlorozę, b rak 
B obniża zawartość ch lo ro filu , tak samo ja k  brak 
Mg i  N. Te b ra k i odb ija ją  się pośrednio na orga
n izm ie człow ieka i jego funkc jach  życiowych. 
Mn, Fe i  Cu są potrzebne hem oglobinie bez Zn 
zw ierzęta w ym iera ją .

To wszystko staw ia przed człow iekiem  poważ
ne zadanie zorganizowania obiegu m ikroe lem en
tów. Jeżeli chodzi o zagadnienie ilości, jest ono 
w  dziedzinie m ikroe lem entów  o w ie le  de lika tn ie j - 
szej n a tu ry  n iż  p rzy  makroelementach. O bowią
zuje tu  bardzo rygorystyczn ie  prawo optim um . 
Wzmaganie dawek ponad optim um  nie ty lk o  nie 
popraw ia urodzaju, ale przeciw nie obniża go, a to 
na skutek toksycznego działania, k tó re  w ystępuje 
po przekroczeniu określonego stężenia.

Rola biologiczna m ikroe lem entów  jest dość 
złożona i  nie możnaby je j przez proste porównanie 
z działaniem  kata liza tora  ani należycie wyjaśnić, 
ani wyczerpać. M ikroe lem enty dz ia ła ją  n ie  ty lk o  
jako ak tyw a to ry  różnych ferm entów  jak : katalazy, 
peroksydazy, laktazy, amylazy, lipazy i  in., ale 
stanowią one też. nieodzowny sk ładn ik  ferm entu, 
a poza tym  m ają w p ły w  na fizyko-chem iczne w ła 
sności plazmy, a w ięc na napięcie pow ierzchnio
we, dyfuz ję , osmozę pęcznienie i  w iotczehie ko lo i
dów, na wiskozę, koagulację, adsorpcję i  ka ta fo - 
rezę i  in., co z ko le i ma w p ły w  na w ym ianę skład
n ików . N ie zatrzym ując się nad znaczeniem in 
nych 'm ikroe lem entów , poświęćmy tu  uwagę je d 
nemu z na jważnie jszych z nich, a m ianow icie  bo
row i.

Kwas borow y tw o rzy  w ew nątrz kom órek ro 
ś lin  zw iązki-kom pleksy z cukrem, zm ieniając w ła 
sności tego energetycznego surowca, a poza tym  
ma w p ły w  na utlenian ie, gospodarkę węglowoda
nów  i  syntezę bia łek. Sprowadzenie działania kw a 
su borowego w  organizm ie roś liny  do działania 
antyseptycznego byłoby, oczywiście bardzo g ru 
bym  uproszczeniem. Przez popraw ienie w a runków  
bio logicznych roś liny  zapobiega bor temu, by bak
terie, żyjące z roś liną  w  symbiozie, przeszły na 
pasożytowanie; oto ja k  możnaby u jąć a n ty in fe k - 
cy jne działanie boru. A le  w  ty m  sensie an ty in fe k - 
cy jn ie  działa też norm alne pożywienie.

Zapotrzebowanie roś lin  na bor zależne jest 
w  pew nym  stopniu od tak ich  czynn ików  ja k  tem 
peratura  i pH . Im  tem peratura niższa, tym  póź
n ie j w ystępu ją  ob jaw y b raku  boru. W  k lim acie  
gorętszym roś liny  odczuwają b rak  boru d o tk li
w ie j, n iż  w  k lim acie  chłodniejszym. Znaczenie bo
ru  dla roś lin  w  zw iązku z pH w ystępu je  szczegól

n ie  w yraźn ie  p rzy  w apnow aniu gleb. W edług 
P e j w  o przewapnowanie g leby urucham ia w  spo
sób nagły, zahamowany nadm iarem  kwasowości, 
rozw ój pewnych m ikrob io log icznych  procesów. 
Pod działaniem  nadm iaru wapna a-hum iany prze
chodzą w  hum iany wapnia, co pociąga za sobą za
n ik  utleniającego działania w  glebie, a w ytw arza  
w a ru n k i dogodne dla rozw o ju  anaerobów. Nad
m ia r jonów  Ca z węglanu wapnia dociera w  głąb 
organizm u ro ś lin y  i  w yw o łu je  zachwianie rów no
w agi m iędzy w apniem  a potasem, a także m iędzy 
w apniem  a borem. W  następstw ie tego spada p ro 
ces syntezy węglowndanów, a anaeroby p rzysw a
jające azot pow ietrza przechodzą od sym biozy do 
pasożytnictwa, w yw o łu jąc  degenerację roś liny.

Jeżeli w  tak ich  w arunkach w prow adzim y z ze
w ną trz  odpowiednią dozę boru, i  bo r dostanie się 
do roś liny , zm niejszy on w ędrów kę jonów  wapnia 
w  głąb je j organizm u i  zw iększy fu n kc ję  syntezy, 
a także ruch  węglowodanów. Również aktywność 
m ikrob io log iczna ąerobowych b a k te r ii zostanie 
zwiększona, a tym  samym i u tlen ia jące procesy.
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co z ko le i p rz y tłu m i rozw ój aerobów i  bak te rio 
zę. Proces przechodzenia aerobów od sym biozy do 
pasożytnictwa uzasadnia się tym , że rozwój b ro 
dawek korzen iow ych jest w  b raku  boru zahamo
wany, e lem enty kom un ikac ji od brodawek korze
n iow ych  do korzenia są upośledzone i  bakterie  
znajdujące się w  brodawkach, n ie  o trzym u jąc dó- 
statecznego pożyw ienia - węglowodanowego, nie 
m ają dostatecznych w arunków  dla swojej pracy, 
polegającej na syntezowaniu zw iązków  azotowych; 
wydajność ich  p ro d u kc ji maleje. Na dom iar w  b ra 
ku  normalnego pożyw ienia pod trzym u ją  one swo
ją  egzystencję przez żyw ienie się protoplazmą; 
następuje zniekształcenie symbiozy. Reasumując 
pow iem y, że bor kompensuje ujem ne działanie 
nadm iaru wapnia. Ponieważ wapnowanie g leby 
jest koniecznością z osobnych względów, dlatego 
n ie  można popraw ić sy tuac ji roś lin  przez proste 
zaniechanie wapnowania lu b  niedostateczne w ap
nowanie. Poza tym  działanie boru  .nie ogranicza 
się jedyn ie  do kompensowania z łych  sku tków  nad
miernego wapnowania.

M ikroe lem enty  m ają  w p ły w  regu lu jący  ruch 
i  rozmieszczenie m ikroe lem entów . Prace S z k o l -  
n  i  k  a wskazały na fa k t zmniejszenia koncen
tra c ji jonów  PO"', , NO', i Ca", a zwiększenia K ' 
pod w p ływ em  borowania. W edług M a z g a j e -  
w  e j  bo r sk ierow uje  fosfo r z łodyg  k u  liściom . 
Także M g i  Ca zostają skierow yw ane do b io logicz
n ie  na jbardz ie j ak tyw nych  części roś liny  a m ia
now icie : M g do m iejsc, gdzie następuje jego po
łączenie z ch loro filem , Ca zaś tam, gdzie nastę
pu je  rozkład kwasu szczawiowego, a to  celem 
związania p roduktów  tego rozkładu. Stw ierdzono, 
że sam bor gromadzi się g łównie w  liściach, znacz
n ie  m n ie j w  łodydze i  korzeniach. B ieg boru iest 
prawdopodobnie ta k i: z korzen i w  postaci bardzo 
ruch liw ego zw iązku nieorganicznego fa w ięc za
pewne H~BQn) dociera on do liści. T u  tra c i swoią 
ruchliwość, przechodząc z cukram i w  kom pleksy 
organom ineralne. I  tu  zaczyna się jego rola 
w  zw iązku z syntetyzującą funkc ją , liścia. Obok 
M n, Cu, Zn, B ma duży w p ły w  na koncentrację 
ch lo ro filu . Bez boru po jaw ia  się chloroza liści. 
Ilość ch lo ro filu  po ustaniu zasilania borem spada 
w ie lokro tn ie . S tw ierdzono w p ły w  boru  na gene- 
ra tyw ne  (reo roduktyw ne) organa roś lin ; przyśpie
sza on buton izacię  roślin . W edług G ó r s k i e g o  
(19321 boby na piaskowych ku ltu ra ch  bez b o ru  nie 
daw ały ziaren. B or w p ływ a  g łów nie  na urodzaj 
nasion.

R ośliny pozbawione boru dają kw ia ty , k tó re  
osypują się bezpłodnie. B o r działa tu  ja kb y  w  ro li 
nieorganicznego hormonu. Jeżeli chodzi o e fek ty  
rolne, s ta tystyka naukowa dostarcza nam pewnej 
ilości liczb, dowodzących bardzo w ażkie j ro li boru 
w  spraw ie urodzaju. Szczególnie in teresującym  
jest działanie boru na rozw ój buraka cukrowego

W  latach 1931-32 B r a n d e n b u r g  zajm ował 
się zagadnieniem zwalczania suchej zgn ilizny  ko 
rzen i buraka cukrowego. S tw ie rdz ił on p rzy  tym , 
że przyczyna te j choroby leży w  n iedosta tku bo
ru. Dodawanie boru  z m iejsca leczy bu rak  cukro 
w y. Poza ty m  bor podnosi cukrowość buraka. Do
za do 6 kg  boru  na 1 ha daje w  efekcie w zrost 
cukrowości o n a jm n ie j 1%. K  a u f  m  a n (1934) 
dawką 20 kg H ,B 0 3 na 1 ha zw iększył ilość o trzy 
manego cukru  o 43,4%. G e r l a c h  (1935) obn i
ży ł zachorowania buraka z 70 do 0,1% przez dozo
wanie boru, W  Zw iązku  Radzieckim  w  r. 1936 
osiągnięto. w  okolicach W inn icy  na U kra in ie  re 
ko rdow y zb iór 1129 i  1170 cetnarów buraka cu
krowego z hektara, dzięki postępowi ja k im  oka
zało się zastosowanie boru. W  r. 1934 sowieckie 
doświadczenia w ykaza ły, że cukrowość 11,2% bez 
boru  może podnieść się dz ięk i borow aniu na 18,8%. 
Bardzo dobre w y n ik i o trzym ano na buraku  pa
stew nym , E fe k ty  z lnem  przedstaw ia ją  się nastę
pująco:

W  cetnarach na hektar.
słoma nasiona

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

Na, koniczynie stw ierdzono w  w y n ik u  borowa
nia wzrost p lonu o 32,5%. Borowanie pod ka rto fle  
dało w zrost b u lw  o 20,3%; dawka w ynosiła  0,3 
mg B / l  kg  gleby. Również w arzyw n ic tw o  i  sa
dow nictw o i może zwiększyć, swoje e fek ty  przez 
zastosowanie boru.

W  w a rzyw n ic tw ie  i  sadownictw ie bow iem  bor 
odgrywa n ie  ty lk o  ro lę  czynnika zwiększającego 
plony, lecz rów nież w p ływ a  w yb itn ie  na jakość 
upraw ianych  w a rzyw  i  n iek tó rych  owoców. P rzy  
b raku  boru  w ystępu je  pogorszenie się jakości 
i  wartośpi handlowej w a rzyw  i  roś lin  okopowych, 
np. korzenie selerów b runatn ie ją , sałata p rzy b ra 
ku  boru m iewa ha liściach ciemne p lam y oraz w y 
stępuje żółkn ien ie  liści, u ka la fio ró w  daje się za
uważyć' rozszczepienie rdzenia k łębu  i  b runa tn ie 
nie róży.

W edług amerykańskiego badacza D e a r 
b o  r  n  a niedostateczna ilość boru  w  glebie spo
wodowała w  różnych doświadczeniach polow ych 
zdyskw a lifikow an ie  od 37 do 73% całego p lonu 
ka la fio rów  jako  tow aru  handlowego. Po dodaniu 
boru do tych  gleb około 90% w yprodukow anych 
ka la fio ró w  nadawało się na rynek  am erykański. 
Bardzo w raż liw e  na b rak  boru  są pom idory. Wszel
k ie  rodzaje t. zw. kapustnych oraz ro ś lin y  okopo
we, ja k  bu rak i, m archew, rzepa itp . reagują ró w 
nież w yraźn ie  na b rak  boru  w  glebie. O b jaw y b ra 
ku  boru  w ystępu ją  szczególnie s iln ie  na glebach 
a lka licznych oraz na świeżo wapnowanych.

Z drzew owocowych b ra k  boru  daje się szcze
gólnie zauważyć u jab łon i, a ob jaw ia  się m. in ; 
skorkowaceniem  miąższu owocu. Jeśli chodzi
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o k u ltu ry  rolnicze, to roś liny  upraw ne na ogół 
m ają różne w ym agania co do zawartości boru 
w  glebie. N a jm n ie j potrzebu ją  go zboża (poza k u 
kurydzą), daleko w ięcej roś liny  m oty lkow e oraz 
ro ś lin y  przemysłowe, a wśród nich szczególnie 
mak.

Wiadomość ta jest w  naszych w arunkach szcze
gólnie ważna, gdyż w  6- le tn im  p lan ie  p rodukc ji 
d la  ro ln ic tw a  przew idu je  się zmniejszenie obsza
ru  up raw y  n ie k tó rych  zbóż zwłaszcza żyta, a prze
staw ienie się raczej na p rodukcję  roś lin  p rzem y
słowych i  m o ty lkow ych , k tó re  po zaspokojeniu po
trzeb ry n k u  wewnętrznego, zawsze chętnie j zna j
dą nabyw ców  zagranicą, n iż  np. żyto, k tó re  eks
portow a liśm y już  przed w o jną  na w arunkach sła
bo opłacalnych, lu b  wręcz deficytow ych.

N iezależnie od tego, wobec konieczności u in 
tensyw nien ia nawożenia wapnem z uw ag i na za
kwaszenie znacznego odsetka naszych gleb, spra
wa boru w  naszych w arunkach ro ln iczych, a na
w et w  s iln ie jszym  jeszcze stopniu d la  w a rzyw 
n ictw a będzie w  n ied ług im  czasie wysoce ak tua l
na i  dlatego już  dzisia j należy ją  sygnalizować. 
Wszyscy p raw ie  badacze w ysuw a ją  bow iem  anta
gonizm  boru  do wapnia. Sprawa ta wym aga jesz
cze dalszego w yjaśnien ia , n iem n ie j jednak w yda je  
się być pewne, że g leby świeżo wapnowane oraz 
g leby a lkaliczne w ym agają nawożenia borem.

Rosja a także k ra je  anglosaskie poświęcają 
spraw ie boru dużo uwagi. W  k ra jach  anglosaskich 
dodawanie boru do nawozów, czy też oddzielne 
stosowanie boru jest dzisia j ju ż  p raw ie  regułą. 
U  nas przed w o jną  zapoczątkowano dodawanie 
boru  do n ie k tó rych  nawozów i  to  na życzenie p lan 
ta to rów  buraka cukrowego, gdyż t. zw. sucha zgni
lizna  korzenia buraka, k tó ra  może znacznie obn i
żyć p lon a ponadto cukrowość buraka, zaczęła się 
już  rozpowszechniać.

B o r dodawano do soli potasowych i  superfosfa- 
tu, a w  nawozach azotowych do sa le try  sodowej. 
W  ro ku  bieżącym zapoczątkowano p rzy  n iek tó rych  
katedrach chem ii ro lne j, oraz w  n iek tó rych  zakła

dach badawczych doświadczenia nawozowe z dzia
łan iem  boru. Doświadczenia te w  przyszłym  roku  
przeniesione zostaną w  w a ru n k i up raw y połowęj. 
D zisia j już  można powiedzieć, że doświadczenia 
tegoroczne ca łkow icie  potw ierdza ją  obserwacje 
badaczy zagranicznych.

Jeżeli chodzi o fo rm y  w  ja k ich  należałoby 
wprowadzać bor, może to być postać czysta kwasu 
borowego, względnie boraksu a jeszcze lep ie j od
padków przem ysłow ych z p ro d u kc ji tych  substan
c ji. N iem cy bezpośrednio przed w o jną  rozpoczęły 
p rodukcję  borosuperfosfatu i  nawozu B o r-A m - 
Sup-Ka o składzie następującym : Borosuperfo- 
sfat -  boraksu 5%, P..O-, rozpuszcz. 17— 18%; B o r- 
A m -S up-K a  —  boraksu 2,5%, N H S 6%, P 2Os roz
puszcz. 8%-, K 20  12%. W  Zw iązku  Radzieckim  
w  próbach stosowano g linkę, zaw ierającą bor 
i  aszarytowy m inera ł (oba surowce z bogatych 
w  bor oko lic  Inderskiego jeziora), a poza tym  da- 
to l i t  i  tu rm a lin .

W edług p ryw a tnych  in fo rm a c ji uzyskanych od 
naszych geologów, w  Polsce nie m am y występo
w ania boru choćby gdzieko lw iek w  postaci w p ry - 
śnięć jego zw iązków. Może należałoby jednak za
jąć się jeszcze poszukiw aniam i tu rm a lin ó w  i  ska l
ku low ać ich wydobycie. T u rm a lin  po przeróbce 
nadawałby się do nawożenia. M o ż liw ym  jest ró w 
nież pójście po l in i i  im p o rtu  np. z Jugosław ii lu b  
I ta lii.  W  każdym  bądź razie sprawa boru dla ce
lów  nawozowych jest sprawą aktualną.

L IT E R A T U R A .

I. M . J. S z k o l n i k  —  R o i i  znaczenje bora w  żyzni 
ra s t ie n ij;  2) M . B. K a t a ł y m o w  —  B o rn y je  udobre- 
n i ja  —  Ż u rn . C h im . P rom . 1938 r., s tr. 40 i  nast.; 3) U c h 
w a ły  k o n fe re n c ji: N. J. U. J. F. —  Ż u rn . Ch im . P rom . 
1938 r. str. 33 i  nast.; 4) F r i t z  S c h e f f e r ,  A g r ik u l-  
tu rche m ie  — S purenelem ente 78.

R É S U M É

D escrip tion  des fonctions b io logiques du bore dans 
les p lan tes et de son rô le  dans les a ive rs  dom aines de 
T a g ri- et de ^h o rtic u ltu re .

P R Z E G L Ą D  L
BEZPIECZEŃSTWO I  H IG IEN A  PRACY

O szkodliwości smół, paków i parafin. P. B o u 
y e u r e ,  C him ie et Industrie  59, 87 (1948).

Sm oły, p a k i i  p a ra fin y  są m ieszan inam i zw iązków  
organ icznych , k tó re  mogą w y w o ły w a ć  obrażenia cielesne 
aż do ra ka  w łącznie. Jadow itość ty c h  m ieszan in jes t je d 
na k  różna, zależnie od pochodzenia i  sposobu p ro d u k c ji, 
stąd pew na rozbieżność pog lądów  na ich  szkod liw e  dz ia
ła n ie  na organ izm . Sm oła pochodząca z d e s ty la c ji d re w 
na, n ig d y  n ie  w y w o łu je  schorzeń rako w ych , na tom iast 
w y p a d k i ra ka  w yw o ła ne  dz ia łan iem  sm oły w ęg low e j są

I T E R A T U R Y
bardzo liczne. Sm oła w ęg low a ma różne dz ia łan ie  p a to 
logiczne, zależnie od te m p e ra tu ry  d e s ty la c ji; sm oły z ga
zow n i i  kokso w n i są da leko ba rdz ie j ja d o w ite  n iż  p ro 
d u k t d e s ty la c ji tych  sm ół: pak. Ze sw e j s tro n y  znów 
pak ze sm oły w ęg low e j dz ia ła  da leko s iln ie j n iż  pak 
z ro p y  na fto w e j.

S m o ł a  w ę g l o w a .  D z ia łan ie  rako tw órcze  sm oły 
w ęg low e j jes t znane i  ła tw e  do rep rodukow an ia , stąd też 
us ilne  badan ia1 w  ce lu  w yo drę bn ien ia  z n ie j zw iązków  
będących tego przyczyną. U s iłow an ia  te pozostaw ały 
przez czas d łuższy bez rezu lta tów , s tw ie rdzono  ty lk o , że 
n a jb a rd z ie j szkod liw e  są fra k c je  wrzące pom iędzy
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250— 300“, co po tw ie rdza  w zg lędn ie  słabszą rakotw órczość 

paku.
W edług os ta tn ich  badań bardzo s ilne  dz ia łan ie  ra ko 

tw órcze m a ją  pochodne 1,2-benzantracenu, 3 ,4-benzo 
p y re nu  (ten os ta tn i zw iązek zna jd u je  się w  smole w ęg lo 
w e j) i  1, 2, 3, 6-dwubenzoantracenu. Z w ią z k i te  w y 
w o łu ją  ra ka  naw e t stosowane w  bardzo m a łych  ilościach. 
W y n ik i tych  badań b y ły  podstaw ą do s tw orzen ia  te o rii 
patogenezy raka , w ed ług  k tó re j ra k  tw o rz y  się w tedy, 
k ie d y  organ izm  sam w ym ien ione  zw iązk i p roduku je .

P rzyp a d k i schorzeń w yw o ła n ych  dz ia łan iem  smoły 
mogą być też w y n ik ie m  dz ia łan ia  feno lu , k rezo lu  i  p u y -  
d yn y  i  nosić c h a ra k te r oparzeń. N ie  na leży też zapom i
nać, że p a ry  ogrzew anej sm oły są bardzo tru ją ce , z po 
w odu zaw artośc i w  n ich  zw iązków  cy janow ych , ja k  
rów n ież  i  z tego powodu, że w szystk ie  z w ią zk i a rom a
tyczne w y k a z u ją  pewną toksyczność. N iebezpieczeństwo 
za truc ia  się p a ra m i sm o ły  is tn ie je  wszędzie tam , gdzie 
m a się do czyn ien ia  z gorącą smołą, a w ięc p rzy  w sze l
k iego rodza ju  sm ołow aniach ochronnych. Le p ie j w ięc do 
tego ce lu  używ ać paku  odpow iedn io  zm iękczonego przez 
do d a tk i p la s ty fika cy jn e .

O gólnie rzecz biorąc, smołę surow ą należy uważać 
za p ro d u k t szkod liw y  i  n iebezpieczny d la  organ izm u.

P a k .  P ak jes t p ro d u k te m  d e s ty la c ji sm oły. Z  tego 
co w yże j pow iedziano w y n ik a , że im  da le j posunięta jest 
ta  destylacja , ty m  m n ie j silne jes t szkod liw e dz ia łan ie  
paku  na organ izm . P ak ze sm o ły  w ęg low e j jest o w ie le  
ba rdz ie j szkod liw y  n iż  pak z ro p y  na fto w e j. Pochodzi to 
stąd, że p a k i w ęglow e są na ogół m ię kk ie , są za ty m  p ro 
d u k te m  d e s ty la c ji m n ie j da leko posun ię te j n iż  tw a rd e  
p a k i z ro p v  na fto w e j. Zastosowanie tw a rd y c h  paków  
z ro p y  n a fto w e j p rzedstaw ia  pewne trudnośc i, jednakże 
ich  rozw iązanie, po zw o liłoby  na zupełne z likw id o w a n ie  

p a to lo g ii paku.
S zkod liw e  dz ia łan ie  paku  na organ izm  może być t r o 

jak iego  rodza ju : 1) podrażn ien ia  w yw o ła ne  przez p y ł pa 
kow y , szczególnie p rzy  w sp ó łd z ia łan iu  ś w ia tła  słonecz
nego; w ys tęp u ją  w tedy , gdy k o n ta k t paku  ze skórą b y ł 
dostatecznie d łu g i; 2) p rzyp a d k i schorzeń gruczo łów  ło jo 
w ych , po legają na ogran iczen iu w yd z ie lan ia  i  w  zw iązku 
z ty m  tw o rze n iu  się guzów i  n o w o tw o rów ; 3) p rzyp ad k i 
skórne polegające na tw o rze n iu  się w rzodów , zgrubień 
ep id e rm y i  czarne j p ig m e ria c ji.  O brażenia te  mogą p ro 
w adzić do raka , k tó ry  w y tw a rz a  się z re g u ły  na zgrub ie 
n iach skóry. P ow sta je  on często w  w ie lu  m ie jscach je dn o 
cześnie i ro z w ija  się chę tn ie  na tw a rz y  i  m iędzykroćzu. 
To osta tn ie  m ie jsce jes t szczególnie w ra ż liw e , z pow odu 
w spó łdz ia łan ia  ta rc ia  przez ub ran ie , ja k  rów n ież  w sku te k  
u ła tw io n e j tra n s p ira c ii p y łu  pakowego.

P rzyp a d k i zachorbwań w yw o ła n ych  przez pak, są 
p ra w ie  w y łączn ie  w yw o ła ne  dz ia łan iem  p y łu  pakowego. 
Zapobieganie im  po legałoby w ięc na: 1) stosowaniu pa
k ó w  tw a rd ych , desty low anych  do w yso k ie j tem p e ra tu ry ;
2) u n ik a n iu  p rzy  p racy  rozpraszania się p y łu  pakowego;
3) zastosowaniu odpow iedn ich  u b ra ń  i  in n ych  w ła ś c i
w ych  sposobów och rony przed pyłem .

P a r a f i n y .  P a ra fin a  czysta je s t zasadniczo c ia łem  
ob o ję tnym  i  n ie  w y w ie ra ją c y m  szkod liw ego dz ia łan ia  na 
organ izm . Jednakże nazwę tę  stosuje się często do róż
nych  s ta łych  p ro d u k tó w  de s ty lac ji, zaw ie ra jących  n iena
sycone w ęg low odo ry  ciężkie, w  szczególności arom atycz
ne, mogące być p rzyczyną c iężk ich  obrażeń skóry.

W ęg low odory  te  m a ją  konsystencję  podobną do k o n 
sys tenc ji p ra w d z iw ych  p a ra fin ; spo tyka  się je  często 
p rzy  oczyszczaniu apa ra tów  d e s ty la cy jn ych  i  ra f in a c y j-  
nych, ja ko  p ro d u k ty  czarne, lu b  in te nsyw n ie  zabarw ione,

Chemiczny

Mogą one być p rzyczyną c iężk ich  w ypadków , to  tez 
w  p racy  z n im i na leży zastosować rów n ie ż  ś rod k i ostroż

ności.

Zatrucia cyjanam idem  wapnia. A. J o r  d i,
Schweiz. med. W schr. 77, 805 (1947).

C y jana m id  w apn ia , w d ych a n y  w  w iększych ilościach, 
może spowodować o b ja w y  za truc ia , u ja w n ia ją ce  się 
ob rzęk iem  tw a rz y , z ły m  sam opoczuciem i  podrażnien iem  
s k ó ry - Po spożyciu na w e t s łabych n a p o jó w  a lkoho low ych  
dz ia ła n ie  wzm aga się trzydz ie s to k ro tn ie , ta k  iż daw ka 
śm ie rte lna  w yn os i ty lk o  0,35 g. P raw dopodobn ie  CaCN» 
reagu je  z g rupą  SH cyste iny. Z a tru c ie  trw a  ta k  d ługo, 
aż cyste ina n ie  zostanie zregenerowana. O b ja w y  za truc ia  
można usunąć- m iędzym ię śn iow ym  lu b  podskó rnym  za
s trzyk ie m  C ystę in  h y d ro c h lo r ic  „R oche”  lu b  „S ie g fr ie d ” .

Celem u n ik n ię c ia  za truć  na leży stosować następujące 
ś ro d k i zapobiegawcze: 1) p rzyg o tow yw ać  m ieszanki na
wozów, w  sk ład k tó ry c h  m a w chodzić CaCNa , w  pom iesz
czeniach zam kn ię tych ; 2) u n ika ć  w ys iew a n ia  nawozów  
pod w ia tr ;  3) używ ać d łu g ich  b u tó w  i  szczelnie p rzy le 
ga jących ub rań , o d k ry te  części skó ry  nacierać o le jem  lu b  
w azeliną , po p racy  na tychm ia s t g ru n to w n ie  zm yć wodą;
4) n ie  używ ać a lk o h o lu  bezpośrednio przed, w  czasie i  po 
p racy ż ty m  nawozem. (Inż. S. O.)

Produkcja węgla aktywnego w  zawiesinie ga
zowej. A. G o d e ł ,  Chim ie et Indus trie  59 437 
(1948).

T a k  zwane fizyczne m etody a k ty w a c ji po legają ja k  
w iadom o na przepuszczaniu gorącej p a ry  w odne j lu b  C 0 2 
przez m a te r ia ł up rzedn io  skarbon izow any. M e tody  te 
w ym aga ją  bardzo dobrego i  rów nom iernego  ze tkn ięc ia  się 
gazu ak tyw u jącego  z c ia łem  aktyw ow anym ,,, p rzy  czym  
m usi być spe łn ionych szereg w a ru n k ó w , ja k ; 1) reakc ja  
gazu aktyw u jącego  z c ia łem  a k ty w o w a n y m  m usi p rze
biegać zawsze jednakow o; 2) każda cząsteczka c ia ła  
aktyw ow anego m us i być u a k ty w n io n a  w  sposób jedna
kow y, a rdzeń każde j cząstk i m usi być u a k ty w n io n y  
w  ty m  sam ym  s topn iu  co je j w a rs tw a  zewnętrzna.

U rzeczyw is tn ien ie  tych  w ym agań w  p ra k tyce  jes t 
bardzo trudne .

W ad ty c h  n ie  m a now a m etoda a k ty w a c ji w  zaw ie
sin ie gazowej, is to ta  je j,  a w ięc  przeprow adzen ie re a k c ji 
chem icznych c ia ł w  zaw ies in ie  gazowej,, je s t znana od 
czasu w o jn y  i  zna lazła  zastosowanie w  k a ta lity c z n y m  
k ra k in g u  w ęg low odorów , w  k tó re j to  m etodzie k a ta l i
zator ( t le n k i g lin u ) zn a jd u je  się w  zaw iesin ie  w  s iln ym  
s tru m ie n iu  gorących p a r k ra ko w a n ych  w ęglow odorów .

Zastosowanie te j m etody, zw ane j flu id y z a c ją  (au to r 
a r ty k u łu  używ a te rm in u : f lu id y  fik a ć  ja), do p ro d u k c ji 
węgla aktyw nego polega na tym , że przez w a rs tw ę  g ra 
nulowanego cia ła, k tó re  m a być aktyw ow ane , w ięc np. 
węgla drzewnego lu b  to r fu , umieszczonego w  k ilk u d z ie -  
s ięc iocen tym etrow e j w a rs tw ie  na siatce m e ta low e j, p rze
puszcza się s iln y  s tru m ie ń  spa lin  wzbogaconych w  parę 
w odną i  tlen . S tru m ie ń  ty c h  gazów jes t u re gu low an y  tak , 
aby w a rs tw ę  m a te r ia łu  u trzym ać  w  zaw ieszeniu, bez po 
ry w a n ia  cząstek s ta łych  na zew nątrz. T aka  pSeudo- 
p łyn n a  w a rs tw a  c ia ła  stałego, granu low anego, k tó rego  
cząstk i są w  n ieu s ta nn ym  ru c h u  i  zderza ją  się ze sobą, 
m a w łasności bardzo zb łiżone do p raw dz iw ego p łynu , 
a w ięc : uk ła d a  się zawsze w  poziom ie i  może być ja k  
p ły n  prze lew ana po pochyłościach, lu b  też z w y k ły m  
prze lewem , w yka zu je  z ja w iska  d y fu z ji,  sedym entacji, 
p rzew odn ic tw a  cieplnego i  e lektrycznego, ta k  ja k  to się 
dzie je  w  p ra w d z iw y c h  p łyn a ch  (za pośredn ic tw em  ruch u  
cząsteczek).
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K orzyśc i w y n ik a ją c e  z tych  w łasności p rzy  m an ip u 
la c ji pseudo-p łynną  masą są oczyw iste.

A u to r  op isu je  następnie p ro s ty  apara t do a k ty w a c ji 

c ia ł w  zaw iesin ie  gazowej w  s k a li la b o ra to ry jn e j, oraz 
podaje schem at a p a ra tu ry  techn iczne j o w yda jnośc i 

1500 kg, będącej w  ru ch u  od oko ło ro k u  w  N orm arM ii. 

A p a ra tu ra  ta, ja k  i  sama m etoda zosta ły opracowane 

przez Cie In d u s tr ie lle  de Procédés et d ’A pp lica tion s  i  jest 

p rzedm io tem  zastrzeżeń patentow ych.

Techniczna a p a ra tu ra  do p ro d u k c ji. w ęg la  f ak tyw nego 

w  zaw iesin ie  gazowej p rzedstaw ia  p iec m uro w an y  po

dz ie lony  na t r z y . kondygnac je : na sam ym  dole zna jdu je  

się p a ln ik  o le jo w y  oraz doprow adzen ie pow ie trza , p a ry  

w odne j i  gazów obiegowych. Część ta  zam kn ię ta  jes t od 

gó ry  sk lep ien iem  zaopatrzonym  w  o tw o ry , przez k tó re  
p rze p ływ a ją  ak tyw u ją ce  gazy. G órną część: pieca p rze

dz ie la ją  dw ie, umieszczone poziom o w  pew nych  odstępach, 

s ia tk i m eta low e, zaopatrzone w  p rze le w y  w  postaci ru r . 

U  gó ry  pieca jes t w y lo t gazów rea kcy jnych .
W ęgie l d rzew ny lu b  to r f ,  o z ia rn ie  0,2—-5 m fn  sypie 

się sta le  na górną s ia tkę ; podm uch z d o łu  u trz y m u je  

w  zaw ieszeniu w a rs tw ę  na te j siatce i podnosi je j p o 

z iom  do prze lew u, k tó ry m  m a te ria ł sp ływ a  na do lną 

sia tkę, skąd z k o le i w  ten  sam sposób sp ływ a  do zasob

n ik ó w  ju ż  go tow y p ro du k t.

D oprow adzan ie  ciepła, przez spa lanie o le ju  w  odpo
w ie d n im  p a ln ik u  potrzebne jes t ty lk o  w  p ie rw szym  o k re 

sie p ra cy  pieca, następnie p a ln ik  gasi się, a ciep ło  re 

a k c ji u trz y m u je  nada l tem pe ra tu rę  na po trzebnym  p o 

ziom ie. Gazy u trz y m u je  się w  obiegu ko ło w y m  za pomocą 

w e n ty la to ra , doprow adzając do n ich  po trzebną ilość p a ry  

w odne j i pow ie trza .

M etoda ta  jes t podobno bardzo ekonom iczna, do

starcza w yso k ich  ga tunkó w  w ęgla  aktyw nego i  pozwala

na zastosowanie ja ko  surowca m ia łów , k tó re  w  innych  
m etodach n ie  mogą być wyzyskane.

W  m ontażu zna jd u je  się d ru g i w iększy, ulepszony 
i  zau tom atyzow any piec do p ro d u k c ji w ęg la  aktyw nego 
tą  m etodą. (J. N.)

Sole potasowe na U ra lu . L ’In d . C h im . 35, 34 (1948). 

W  ro k u  1907 w  czasie w ie rceń  p row adzonych  ko ło  S o li- 

kam ska znaleziono na głębokości 97 .m etrów  „ ja k ą ś  sól 
k o lo ru  żółtego z c ie n k im i p rą żkam i cze rw on ym i” . A n a 
liza  te j so li dokonana w  1910 roku , w yka za ła  dużą za

w artość potasu i  m ałą ilość żelaza. M ożna by ło  wówczas 

oczekiwać na podstaw ie  tego o d k ry c ia  pod jęc ia  p ro d u k c ji 

soli potasowych, k tó ry c h  dostawa s tan ow iła  m onopol 

K a li-S y n d y k a tu . A na liza  k o n tro ln a  w yko na na  w  P eters

bu rgu  w  p ra cow n i k ie row a ne j przez n iem ca S c h a m f -  

h a u s e n a  w ykaza ła  je dn ak  bardzo nieznaczną zaw ar

tość potasu. Na podstaw ie tego w y n ik u  zaniechano eks

p lo a ta c ji i  da lszych s tud iów . D opiero w  ro k u  1925 in ż y 

n ie r gó rn iczy  P. P r e o b . r a ż e ń s k i ,  zna laz ł nowe po

k ła d y  te jże  różow aw ej soli. B adania i  an a lizy  zdem asko

w a ły  oszukaństw o S c h  a m  f  h  a u  s e n  a i  w yka za ły , że 

oko lice S o lika y iska  zaw ie ra ją  złoża potasowe jedne z n a j

w iększych na świecie. E ksp loa tac ja  tych  złóż prowadzona 

jest obecnie na dużą skałę. A. J.

G azy fika c ja  podziem na. LT nd . C h im . 35, 36 (1948). 

W I ta l i i  w  je dn e j z ko p a ln i V a lda rno  w  T oskan ii p ro 

wadzone są p ró by  podziem nej g a z y fik a c ji. W y n ik i w y 

pada ją zadowala jąco. P ozw o li to na eksp loatację  l ig n itu  

znajdu jącego się w  I ta l i i  pod dosta tk iem . Inn e  dośw iad

czenia prow adzone są w  k o p a ln i Colle. de lTO ro ko ło  

T e m i. Dośw iadczenia te prowadzone w  obecności zagra
n icznych in ż y n ie ró w  zyska ły  ko rzys tną  ocenę tech n ikó w  

i  przem ysłow ców . A. J.

G Ł O S Y  C Z Y T E L N I K Ó W
Zużytkowanie żużli wielkopiecowych w rolnictwie.

M ało  k to  u nas zdaje sobie sprawę, że ha łd y  żużla 

w ie lkopiecow ego, z uw a g i na  w ysoką zaw artość w apna 

mogą być w yzyskane d la  k u l tu r y  ro ln e j. H a łd y  żużla 
w ie lkop iecow ego oblicza się u  nas na se tk i tys ięcy ton. 

Z ab ie ra ją  one dziś je d yn ie  m iejsce h u to m  i  s tanow ią  

przeszkodę w  ruchu , podczas gdy m og łyby być w yzyska 

ne na pożytek naszego ro ln ic tw a .

K ażd y  zaś ś w ia tły  ro ln ik  w ie  dobrze, ja k  w ie lk ie  jest 

znaczChie w apna d la  ro li.  P otrzeba w a pn iow an ia  jes t b a r

dzo duża. W ł. K a r p i ń s k i  podaje, że opady a tm osfe

ryczne w y p łu k u ją  rocznie z 1 h  z iem i ok. 500 kg  CaO. 

P ro f. G u t t m a n  tw ie rd z i, że w  Niem czech p rze dw o je n 

nych  g łód w a p n io w y  sięgał 7,5 m ilio n ó w  ton  rocznie. 

U  nas ten  g łód nie  jes t m nie jszy, je że li zw ażym y o lb rz y 

m ie  obszary g ru n tó w  zakwaszonych. O na le ży tym  zaspo

k o je n iu  g łodu  w apn iow ego u  nas nie m a m ow y.

P op raw ien ie  sy tu a c ji w  ty m  względzie m ogłoby na 

stąp ić z c h w ilą  uzyskan ia  tan iego środka w apniującego.

T a k im  środk iem  m óg łby  być żużel w ie lko p iecow y  w  sta
nie  m ie lonym . M a te r ia ł ten  zaw ie ra  ok. 35'Vo CąO, obok 
in nych  sk ła dn ików , pożytecznych d la  ro li. M yś l używ an ia  
żużla w ie lkop iecow ego do w a pn iow an ia  ro l i  n ie  je s t no
wa. Po raz p ie rw szy  pow sta ła  w  St. Z jednoczonych A. P. 
w  ro k u  1881. Z  A m e ry k i przeszła do E uropy. Badacze 
europejscy, przeprow adza jąc ca ły  szereg odpow iedn ich  ba 
dań, p o tw ie rd z ili pochlebne re fe renc je , k tó re  am erykan ie  
w y s ta w ili żuż low i w ie lkop iecow em u, ja k o  ś rod kow i użyź
n ia jącem u rolę.

W y n ik i ty c h  badań dadzą się sprow adzić do nastę
pu ją cych  p u n k tó w :

1) Żużel w ie lko p iecow y w y w ie ra  na urodza je w p ły w  
albo ta k i sam albo też lepszy n iż  w a p n ia k  m ie lony.

2) Żużel w ie lko p ie co w y  w p row adza ,do  r o l i  substancje 
ko lo id a lne ; stosowany na ziem ię piaszczystą, m a bezwzglę
dną wyższość nad in n y m i ś rod kam i w a p n iu ją c y m i, u lep 
sza w łasności fizyczne r o l i  i  sp rzy ja  u trz y m a n iu  w ilgo c i, 
przez co pow odu je  polepszenie się w a ru n k ó w  w ege tac ji; 
stosowany na ziem ie c iężkie roz luźn ia  je.

3) Żużel w ie lko p iecow y  posiada w łasności an tysep- 
tyczne —  roś lino m  nada je odporność na grzybk i.
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4) Żużel w ie lko p iecow y  w yka zu je  nieco w o ln ie jsze 
dz ia łan ie  neu tra lizu jące  w  p o rów nan iu  z w ap ien iem  m ie 
lonym , lecz to n ie  może m ieć w iększego znaczenia p ra k 
tycznego wobec tego, że ro lę  w a p n iu je  się d ługo przed 
siewem  i  w  ty m  razie żużel będzie m ia ł dość czasu na 
przereagow anie z rolą.

5) D oda tn ie  dz ia łan ie  żużla w ie lkop iecow ego na roś
linność na leży odnieść także na rachunek k rzem ionk i

• ko lo id a lne j, k tó rą  żużel w p row adza  do ro li,  a k tó ra  jest 
chę tn ie  poch łan iana przez ro ś lin y . W zmożone poch łan ia 
n ie  k rz e m io n k i n ie  ty lk o  n ie  pow odu je  w iększego zapo
trzebow an ia  na kw as fos fo ro w y , a le  sp rzy ja  haw e t osz
czędniejszem u rozchodow aniu  tegoż.

6) Żużel w ie lko p iecow y  jes t w  stan ie  służyć roś linom  
swą k rzem ionką  także w  następnym  ro k u  po w ys iew ie  
i przez to w y w ie ra ć  w p ły w  dobroczynny na urodza j.

7) Ż uże l w ie lko p ie co w y  n ie  z b ija  się w  g ru d k i i' m oż
na go rów no m ie rn ie  rozsiać na ro li,  podczas gdy n ie  m oż
na tego samego pow iedzieć o wapnie.

Dośw iadczenia p ro f. chem ii ro ln ic z e j w  B onn H. 
K a l p e n n a  nad  . up rdw ą  owsa na ' z ie m i b ło tn is te j, 
a w ięc kw aśne j d a ły  znakom ite  e fekty .

W  la tach  1932— 1933 na w n iosek Z w ią zku  M e ta lu r
gów' N iem ie ck ich  przeprow adzono rów n ież  w  Niemczech 
doświadczenie z żużlem  w ie lko p ie co w ym  pod względem , 
jego p rzyda tnośc i do użyźn ian ia  ro li.  O siągnięto w y n ik i 
dodatnie.

H o lende rsk i K once rn  Nederlandsche Hoogowens en 
S taa l F ab ricken  w yp u śc ił na ry n e k  środek w a p n iu ją cy  
pod nazwą S i l i k a l k ,  k tó ry  jes t żużlem  w ie lkop ieco 
w y m  m ie lonym . M a te ria ł ten  bada ł p ro f. H  u d i  g z W yż
szej S zko ły Gosp. W ie jsk iego  w  W ageningen w  H o lan d ii. 
Na zasadzie doświadczeń p rzeprow adzonych w  garnkach 
i na po lu , a także badań rozpuszczalności w  w odzie — 
H u d ig  s tw ie rd z ił, że S i l i k a l k  da je  lepsze re zu ltą ty , n iż 
inne ś ro d k i w apn iu jące .

N O W E  K
E m il Godlewski. P okarm y roślinne, i  sztuczne 

nawozy. W yd. IV . Poznań 1948. Nakładem  W y
daw nictw a im . Tadeusza Kościuszki. S tr. 96.

I i
M ie liś m y  sposobność om ów ić tę pożytećzną książeczkę 

z ra c ji ukazan ia się je j poprzedniego w yd an ia  w  T946 r. 
D z ie łko  p ro f. G od lew skiego uzyska ło wówczas apróbatę 
M in . R o ln ic tw a  i  R. R. ja k o  le k tu rą  d la  szkół ro ln iczych , 
zostało zalecone przez D z ia ł R o ln y  ża rz . Centr. Państw . 
N ieruchom ości Z iem skich  p ra cow n iko m  a d m in is tra c ji m a
ją tk ó w . Że w znow ien ie  to  by ło  ce low ym , św iadczy o ty m  
w yczerpan ie  p ierwszego powojennego na k ładu  w  ciągu 
2 la t  niespełna.

Inżyn ie row ie  W ł a d y s ł a w  P l a s k u r a  
i S t a n i s ł a w  W e i n -  IN S T A L A C JE  W O 
D O C IĄG O W E I  G AZO W E —  w  trzech częściach: 
I. M a te ria ły  i  prace insta latora, I I. Urządzenia w o
dociągowe, kanalizacyjne i  sanitarne, I I I .  Urządze
n ia  gazowe. „O gn isko“  Spółdzielnia Księgarska, 
Katow ice.

Bezsprzecznie w ie lk ą  zasługą au to ró w  i  w yd a w n ic tw a  
Jest opracow anie te j ks ią żk i na p rogu  odbudow y k ra ju  
w  ta k i sposób, że każdy, k to  sobie zada tru d  osw ojenia 
się z z a w a rty m i w  n ie j w iadom ościam i, może się stać 
wybitnym zawodowcem. Jest w niej wszystko: nauka

S i l i k a l k  zna jd ow a ł się na ry n k u  przed w o jn ą  od 
k i lk u  la t i c ieszył się w zra s ta ją cym  powodzeniem . 
Jego sk ład chem iczny jes t zb liżon y  do sk ładu chem. żużla 
w ie lkopiecow ego h u t Górnego Śląska.

S k ład  żużla w ie lkopiecow ego z b y łe j h u ty  „P iłs u d s k i”  

jest m n ie j w ięce j następu jący: S iO , —  31 do 33%; A120.3 — 
16 do .18%; FeO — 1 do 1,5%; CaO —  33 do 35%; M gO — 8 do 

15%; S —  1,14 do 1,20%; M nO  —  1 do 2%; oraz nieco 
P,,03 .

Nasz żużel może w ięc wnieść do g leby dostateczną 
ilość w apna „konsum pcy jnego” , a je ś li chodzi o reagow a
nie  z ro lą  —  to  M gO  może z powodzeniem  zastąpić wapno.

Spraw a w yzyska n ia  żużla w ie lkop iecow ego d la  celów  
naw ozow ych b y ła  dość szeroko om aw iana w  naszych 
sferach p rzem ys łow ych  w  okresie p rzedw ojennym . 
W  szczególności po rusza ł ją  inż. H. L  a t  o u  r, p racu jący  
w  sw o im  czasie w  H ucie  „P iłs u d s k i”  w  obszernej p racy 
w  Gazecie R o ln icze j oraz w  Polsce Zachodn ie j. Sprawę 
tę zaczęła rea lizow ać W spólno ta  In te resów , zam ierza jąc 
na je dn e j ze sw ych h u t za insta low ać spec ja lny  m ły n  do 
m ie len ia  żużla oraz pow ołać f irm ę  do p ro d u k c ji now e
go ty p u  naw ozów  w apn iow ych . W ojna przeszkodziła 
u rze czyw is tn ien iu  tego p ro je k tu . Obecnie, k ie d y  ro ln ic tw o  
po lsk ie  domaga się od po lskiego p rzem ysłu  ja k n a jw ię k -  
szej lic zb y  tan ich  naw ozów  sztucznych, na leża łoby znów 
naszym  czynn iko m  m ia ro d a jn y m  przypom nieć ten  p ro 
jek t.

In w e s tyc je  do eksp loa tac ji żużla na cele nawozowe 
są stosunkow o n ie w ie lk ie , a ko rzyśc i d la  gospodark i na
rodow e j mogą być duże.

W yrażam y nadzieję, że nasz przem ysł nawozów  
sztucznych p ro je k t ten  szczegółowo rozpa trzy .

» L u d w ik  G ostyński.

S I Ą Ż K I
o m a te ria ła ch  ze sposobem ich  używ an ia , budow a p o je 
dynczych ap a ra tó w  i  P rzybo rów  z w y jaśn ien iem  ich  za
stosowania, budow a kom p le tnych , złożonych urządzeń, 
wszystko w  opa rc iu  o k ra jo w e  m a te r ia ły  i  p ó łfa b ry k a ty , 
p rzy  zastosowaniu n o rm  i  przepisów , w  przystępne j fo r 
m ie  w zbudza jące j za in teresow anie każdego czyte ln ika .

N a jcennie jszą zaletą k s ią ż k i są ustępy o stosunkow o 
rzadko w  p ra k tyce  spo tykanych  in s ta lac jach  ja k  np. 
m iedź i  o łów , dezyn fekc ja  ścieków, gaz w ysokoprężny i  in 
ne, k tó re  napraw dę rob ią  z k s ią ż k i —  zgodnie z in te nc ją  
autopów  —  „vadem écum ” . O b fity  m a te r ia ł k s ią ż k i jest 
podany w  ła tw e j fo rm ie , chociaż może zb y t te le g ra 
f ic z n y m  sty lem . Z n a jd u je  to  je dn ak  na leżyte u sp raw ie 
d liw ie n ie  w  jego rozległości, gdyż m im o szczupłych roz 
m ia ró w  ks ią żk i m a te ria ł zosta ł p ra w ie  w yczerpany.

K s iążka  te j treśc i ukazała się po raz p ie rw szy  w  ję 
zyku  po lskim , na pó łkach  księgarsk ich , ale od razu  w y 
sok ie j k lasy. N ie  pom in ię to  w  n ie j rzeczy s tarych, ró w -  
nobześnie umieszczono najnowsze zdobycze np. dośw iad
czalne ob liczanie r u r  w odociągow ych i  kan a lizacy jnych . 
W artość1 ks ią żk i podnosi jeszcze po lska te rm in o lo g ia  d l«  
in s ta la to ró w  —  po raz  p ie rw szy  zastosowana w  całości. 
P ow sta ła  ona równocześnie wszędzie, gdzie się m ó w i po 
po lsku , n ie  jes t jeszcze usta lona, a n i n ie  weszła w  k re w  
rzem ieś ln ikó w  czy te ch n ikó w  —  ale ju ż  m a w  om aw iane j 
książce podstawę, na k tó re j m ożna przeprow adzić  d y 
skusję, czy narzędzie nazwać „uszcze ln iacz“ , „d o b ija cz “  
(str. 111, część I.) czy „uszczelniak” „dobijak” .
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M ożnaby zarzucić tem u „p o d rę czn iko w i do n a u k i za

w odu in s ta la to ra ”  zby t w y s o k i poziom , p rze ja w ia ją cy  się 
używ an iem  w zo rów  chem icznych, greckiego a lfa b e tu  oraz 
w ie lk ie j ilo śc i liczbow ych  ta b lic  —  je d n a k  zarzu t ten  
b y łb y  zby t pochopnym . Zaw ód in s ta la to ra  jest jednym  
z na jm łodszych  i  pn ie  się coraz ba rdz ie j do góry. W  za
ra n iu  pow staw an ia  ogran iczony ty lk o  do ko m fo rto w y c h  
m ieszkań dziś jes t ju ż  n ie  do zastąpienia te a tr  czy 
rzeźnia, szp ita l czy fa b ry k a  n ie  obejdzie  się bez s ta łe j 
w spó łp racy  zawodowego in s ta la to ra . N ic  też dziwnego, że 
ta k  szeroki zasięg stosowania um ie ję tnośc i zaw odow ej w y 
maga od in s ta la to ra  wyższego poziom u przygotow aw czych 

w iadom ości w  po ró w n a n iu  z in n y m i zawodam i.
S pecja ln ie  w ażny  d la  chem ika  dz ia ł r u r  m iedz ianycn 

i  o łow ian ych  zosta ł p o tra k to w a n y  w  dzia le  m a te ria łó w  
i  ich  zastosowania w  sposób p rzys tęp ny  i  dostatecznie 
ob fic ie . Poza ty m  m im o n ieza jm ująćego d la  chem ika ty 

tu łu  ks iążka ta  w  w ie lu  p ra k tyczn ych  w ypadkach  pomoże 
m u o w łasnych  s iłach uporać się z doprow adzen iem  gazu 
czy w o dy  i  odprow adzen iem  śc ie ków ,'a  p rz y n a jm n ie j bę
dzie m u  pomocą p rz y  nadzorze lu b  odbiorze rob ó t w y k o 
nyw an ych  przez in s ta la to ra . N ie  jes t to  p rzypadk iem , że 
recenzja ta  uka zu je  się w  naszym  czasopiśmie, a lbow iem  
obaj au to rzy  są w y tra w n y m i fachow cam i w  dziedzin ie  
b u do w y  apa ra tów  chem icznych.

Tadeusz M itobędzki

SZKOŁA ANALIZY JAKOŚCIOWEJ
Wydanie V. poprawione i gruntownie przerobione. 
Kraków 1948 r. Wydawnictwo: W iedza -  Zawód 

— Kultura Tadeusz Zapiór i Ska. Str. 402.
Podręcznik bardzo przestępny, składa się z 5-ciu części. 

Pierwsza, to wstęp teoretyczny wyjaśniający pojęcia: sub
stancji chemicznej, rozpuszczalnika, roztworu, krusztabzacji, 
dgśocjacji elektrolitycznej, stężenia jonów wodorowych, 
indykatorów, zobojętnienia, hydrolizy, iloczynu rozpuszczal
ności, utlenienia i redukcji.

W  dtugiej części autor podaje sę osoby systematycznego 
rozdzielania i wykrywania kationów. W  trzeciej zawarte są 
metody w ytryw ania anionów wg Bunsena, który je dzieli 
na 7 grup analitycznych i wg. T. Milobędzkiego.

Czę-ć czwarta podaje szczegółową identyfikację sub
stancji (hemicznych prostych i złożonych w jasno zesta
wionych tabelach, opracowanych przez śp. Zygmunta .bze- 
liera.

Piąta część zawiera opisy i sposoby wykrywania pierwia
stków rzadkich, oraz metodę rozpoznawania pospolitych 
kationów na drodze mikrochemicznej i widmowej.

W  tekście znajdują się 4 tablice: f, to układ periodyczny 
96 pierwiastków. Ii-go podaje skrót systemateki analitycznej 
kationów a ill-c ia  anionów.

W  IV-tej tablicy autor zestawił kationy i aniony jako 
trudno rozpuszczalne sole.

Podręcznik ten powinien się znaleść we wszystkich la
boratoriach, tak szkół wyższych jak też średnich, zawodo
wych oraz zakładów przemysłowych.

k o m u n i k a t
V. ZJAZD CHEMIKÓW POLSKICH

y Zjazd Chemików Polskich obradujący we Wrocławiu w dniach 5 8 września 1948 r
wysiał do Obywatela Prezydenta Rzeczypospolitej Polskiej depeszę.

V. Z ja z d  C h e m ik ó w  z w o ła n y  p r z e z  P o ls k ie  T o w a r z y s tw o  C h e m ic z n e  d o  W r o c ł a w i a  w  c z a s ie  W y s t a w y  Z ie m  
O d z y s k a n y c h ,  o b r a z u ją c e j  w i e l k i e  w y s i ł k i  i  o s ią g n ię c ia  r o b o tn ik a ,  c h ł o p a  i  i n t e l i g e n t a  p o ls k ie g o ,  p ie r w s z y  r a z  p o  s t ra s z n e j  
w o i n i e  k t ó r a  w s k u te k  b a r b a r z y ń s tw a  n ie m ie c k ie g o  z n i s z c z y ła  w a r s z t a t y  p r a c y  c h e m ic z n e j  i  w y r w a ł a  z  n a s z y c h  sze regów  
s e tk i  p r z e w o d n i k ó w  i  t o w a r z y s z y  p ra c y ,  s k ła d u  n a  ręce O b y w a t e la  P re z y d e n ta  u r o c z y s te  p r z y r z e c z e n ie  m e  s z c zę d ze n ia  
s i ł  w  w y tę ż o n e j  p r a c y  d la  n a u k i  i  p r z e m y s łu  c h e m ic z n e g o ,  k t ó r e  w i n n e  s ię  s ta ć  p o tę ż n ą  d ź w i g n i ą  w  d ą ż e n iu  do  j a k  n a j 

szybsze j  o d b u d o w y  i  r o z b u d o w y  P a ń s tw a  P o lsk ie g o ,  a  w  s zcze g ó ln o śc i  Z i e m  O d z y s k a n y c h .

Na końcowym, plenarnym posiedzeniu Zjazdu' została uchwalona następująca rezolucja .

C h e m ic y  P o lscy  z e b r a n i  n a  V. Z je ź d z ie  w e  W r o c ł a w i u  ze w s z y s tk ic h  o ś r o d k ó w  u n iw e r s y t e c k i c h  i  p r z e m y s ł o w y c h  

w  P o lsce  w  l i c z b ie  809, p o d k r e ś la ją c  o l b r z y m i e  z n a c z e n ie  b a d a ń  c h e m ic z n y c h  d l a  k u l t u r y  n a r o d o w e j  o r a z  d l a  r o z w o j u  
p r z e m y s ło w e g o  i  r o ln ic z e g o  k r a ju ,  w z y w a j ą  w s z y s t k i c h  k o le g ó w  i  t o w a r z y s z y  p r a c y ,  b y  p o d w o i l i  sw e  w y s i ł k i  :

D l a  r o z w o j u  n a u k i ,

D l a  p r z y g o t o w a n i a  n o w y c h  p r a c o w n i k ó w  i  d o k s z t a ł c a n i a  f a c h o w c ó w ,

D l a  b u d o w y  i  o d b u d o w y  P o ls k i  L u d o w e j ,  a w  s z cze g ó ln o śc i  —  da lszego  z a g o s p o d a ro w a n ia  Z ie m  O d z y s 

k a n y c h  po  O d rę  i  N y s ę .

o której przyjęciu został powiadomiony Obywatel Minister Oświaty depeszą.
V  Z ja z d  C h e m ik ó w  P o ls k i c h  z w o ł a n y  d o  W r o c ł a w i a  p r z e z  P o ls k ie  T o w a r z y s tw o  C h e m ic z n e ,  z a w i a d a m i a j ą c

0 p r z y ję t y m  w  r e z o l u c j i  p o s t a n o w i e n i u  z d w o j e n i a  p r a c y  d l a  r o z w o j u  b a d a ń  n a u k o w y c h  i  s z k o le n ia  m ło d e g o  p o k o le n ia  
p r a c o w n ik ó w ,  p r o s i  O b y w a te la  M i n i s t r a  o  s t a lą  ż y c z l i w ą  o p ie k ę  i  p o m o c  w  t e j  p r a c y .  P r e z y d iu m  Z j a z d u  ł ą c z n ie  z  K o m i s j ą  
N a u k i  i  N a u c z a n i a  p rz e ś le  O b y w a t e l o w i  M i n i s t r o w i  s p r a w o z d a n ia  ze s w y c h  u c h w a ł  w  s p r a w ie  r o z w o j u  b a d a n  n a u k o w y c h

1 n a u c z a n ia  a k a d e m ic k ie g o  n a  p o l u  c h e m i i .

oraz Obywatel Minister Przemyślu i Handlu depeszą:
V  Z ja z d  C h e m ik ó w  P o ls k ic h  z w o ła n y  p r z e z  P o ls k ie  T o w a r z y s tw o  C h e m ic z n e  do  W r o c ł a w i a ,  z a w i a d a m i a j ą c

0  n r z a j ę t y m  w  r e z o l u c j i  p o s t a n o w i e n i u  z d w o j e n i a  w y s i ł k ó w  i  p ra c y  d la  p r z y g o t o w a n i a  p r a c o w n i k ó w  i  d l a  r o z w o j u  p r z e  
m y s i a  C h e m ic z n e g o  w  P o lsce ,  a  w  s z c z e g ó ln o ś c i  n a  Z ie m ia c h  O d z y s k a n y c h  -  p r o s i  O b y w a te la  M i n i s t r a  o d a ls z ą  s ta ła

1 ż y c z l i w ą  o p ie k ę  i  p o m o c  w  te j  p r a c y
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Drugi Międzynarodowy Kongres Ochrony Plonów, 
(Il-n d  International Congress of Crop Protection)

odbędzie się 21— 28. V I I .  1949 r. w  Londyn ie . O bradow ać 
będą Sekcje: I. Ś rodków  ow adobójczych. I I .  Ś rodków  
grzybobójczych. I I I .  R egu la to rów  w zrostu  roś lin . 
IV . T o ksyko log ii ś rodków  ochrony p lonów . V. Sposobów

stosowania. V I. M etod ana litycznych  i  no rm a liza c ji. Z o 
staną wygłoszone re fe ra ty  na posiedzeniach p lenarnych .

P rzew idz iane jes t zw iedzanie S ta c ji Badaw czych oraz 
L a b o ra to r ió w  O chrony Roślin.

K a r ty  na zgłoszenie uczestn ic tw a m ożna o trzym ać 
w  S ekre ta riac ie  Zarządu G łównego i  w szys tk ich  O ddzia
łach L o k a ln y c h  Polskiego T ow arzys tw a  Chemicznego.

I

Spis członków Stow arzyszenia Inżynierów  i Techników Przemysłu Chem icznego
w Polsce

O d d zia ł Śląsko-Dąbrowski
(P rzy jęc i do Stowarzyszenia dn ia  26 s ie rpn ia  1948 r . zgodnie z §§ 9 i  42). 

(21 lis ta  doda tkow a do L . 14/46).

Lp. Nazwisko i  Im ię Dyplom Miejsce zatrudnienia i  zamieszkania

432. G dyn ia  Jerzy m gr. zast. k ie r . W ydz. P lan. Z jedn. Przem . N ieorganicznego, G liw ice , 
zam. K a to w ice  —  L igo ta , H u cu lska  5/3.

433. G rabo w ieck i Z yg m u n t abs. W ydz. Chem. 
Pol. Ś ląsk ie j

re f. Dz. P rod. C. Z. P. Chem. G liw ice , zam. G liw ice , Orzesz
ko w e j 15.

434. K a lu s iń s k i Tadeusz inż. chem. k ie r. O ddzia łu  w  C. Z. P. Chem., zam. G liw ice , Paderewskiego 5, m. 6.
435. K u la w ik  K a ro l inż. e lek tr. k ie r. B iu ra  S tu d ió w  w  „P ekachem ”  G liw ice , zam. G liw ice , P ira 

m ow icza 2, m. 8.
436. S ladek A n d rze j abs. W ydz. Chem. 

Pol. Ś ląsk ie j
w yk łado w ca  G im n. Przem . Z a k ła d ó w  Chem icznych „H a jd u k i” , 

zam. C horzów  I, P iastow ska  19.

(P rzy jęc i do Stowarzyszenia dn ia  7 paźdz ie rn ika  1948 r. zgodnie z §§ 9 i  42 
(22 lis ta  doda tkow a do L . 14/46).

437. B e łżeck i Czesław
438. D u b a lsk i Tadeusz
439. C h rom y L u d w ik
440. Szym anis Jan
441. U la k  F ranciszek
442. K u ry ło w ic z  Jerzy
443. L ind em an  Janusz

inż. chem. k ie r. la bo ra to riu m , zam. G liw ice , u l. K ośc iuszk i 23.
inż. chem. j. w . zam. G liw ice , Sow ińskiego 1.
d r  chem. '  d y r. teehn. zam. w  G liw icach .
tech.-chem . k ie r. W ydz. P lan., zam. G liw ice , u l. Częstochowska 4, m. 7.
inż. chem. dyr., zam. G liw ice , u l. M ick ie w icza  69.
stud. Pol. Śl. re f. techn. w  C. Z. P. Chem. G liw ice , zam. G liw ice , Pow stańców  2.
stud. Pol. Śl. re f. w  C. Z. P. Chem. G liw ice , zam. G liw ice , W roc ław ska  11.

B I U L E T Y B I B L I O G R A F I C Z N Y
Biblioteki instytutu Chemicznego

C zyte ln ia  i  b ib lio te k a  In s ty tu tu  Chemicznego w  W arszaw ie  (u l. Łączności 8) są czynne od 9. do 15, w  soboty 
od 9. do 13.

C zyte ln ia  i  b ib lio te k a  oddz ia łu  In s ty tu tu  Chem icznego w  G liw icach  (ul. Sow ińskiego I I )  są czynne od 8,30 
do 15,30, w  soboty od 8,30 do 13,30.

R a p o rty  K o m is ji A lia n c k ic h  zn a jd u ją  się w  b ib lio t  ece In s ty tu tu  w  W arszaw ie, do k tó re j na leży się zwracać 
w  spraw ie  ich  p rze jrzen ia , uzyskan ia  od b ite k  itp . Z a m ó w ie n ia  od b ite k  prac re fe ro w a nych  w  w ykazach  li te ra tu ry  
p rz y jm u je  rów n ie ż  b ib lio te k a  oddz ia łu  w  G liw icach .

F o tokop ie  są w yko nyw a ne  w  fo rm a ta ch :
a) z d ru k ó w  i  m a te ria łó w  fo rm a tó w  A  3 i  w iększych  —  w  fo rm ac ie  A  4;

cena o d b itk i jedne j s trony  t e k s t u .................................... zł. 180.—
b) z d ru k ó w  i  m a te ria łó w  fo rm a tó w  A  4 i  m n ie jszych  — w  fo rm acie  A  5;

cena o d b itk i jedne j s trony  t e k s t u .....................................zł. 100.—
Na życzenie dostarczane są o d b itk i fo rm a tu  A  6 (10 X  14 cm) w  cenie zł. 50.— za jedną stronę tekstu,

W Y K A Z  L I T E R A T U R Y  Nr 7.

Czasopisma otrzym ane do dnia 1. X I. 1948 r.

S k ró ty  oznaczają: 9 —  strony , r  —  ry s u n k i, t  —  tab lice , w —  w ykresy . T y tu ły  czasopism podano w  ogóln ie 
p rzy ję tych  skrótach.

I. Aparatura. Inżynieria chemiczna. subtelne rozd robn ien ie  c ia ł s ta łych  zw iązane jest z kosz-

Termiczne rozdrabianie c ia ł topliwych. I. A . P a s t  a c. to w n y m i procesam i m iażdżenia, m ie len ia , ja k  rów n ież  po-
LTnd. Chim. 35, 24 (1948) S. 3. W  pew nych  p rzypadkach  łączone je s t często z niebezpieczeństwem zapłomienienia
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a  naw e t w ybuchów . Sposób op isany przez au to ra  pozwala 
na om in ięc ie  ty c h  trudn ośc i je ś li chodzi o rozd rabn ian ie  
c ia ł to p liw ych . Jest to m etoda: t. zw. dysp e rs ji te rm iczne j. 
Polega ona /w. zasadzie /ha tym , że substancję m ającą być 

. -nośn ik iem  —  podłożem  c ia ła  .rozdrobnionego ogrzewa się 
do te m p e ra tu ry  o 30— 50° wyższej n iż  p u n k t topn ien ia  
c ia ła  rozdrobnionego. Do ta k  ogrzanego sypkiego podłoża 
dodaje się m ieszając substancję m ającą być rozdrobnioną. 
Substancja ta  to p i się i  w  sposób szybk i i  doskonały roz
dzie la  się w śród  podłoża —  nośnika. A u to r  om aw ia  z ja 
w iska  zw iązane z tą  m etodą, ekonom ikę procesu, granice 
rozd robn ien ia , zachow anie się cząstek rozdrobn ionych , 
p rz y k ła d y  c ia ł m ogących być u ż y ty m i ja k o  n o śn ik i - J  oraz 
p rz y k ła d y  zastosowania te j m etody. A. J.

II .  Chemia fizyczna i nieorganiczna.

Reakcja wodorku litowo-glinpwego z połączeniami 
zaw ierającym i aktyw ny wodór. J. A . K r y n i t s k y ,  J. E. 
J o h n s o n ,  H.  W.  C a r  k a r t ,  J. A m . Chem.i Soc. 70, 486. 
(1948), S. 3, t. 1, r. 1. Oznaczenie ilo śc i a k ty w n y c h  a tom ów  
w  różnych  połączeniach organ icznych przez dzia łan ie , na 
e te row y ro z tw ó r L iA lH i w  t. 0°. P orów nan ie  w y n ik ó w  
z ana log icznym i re a kc ja m i z odcz. G rignarda . E. B.

Kolorymetryczne oznaczenie Fe przy pomocy kw. 
4-hydroksybifenyl-3-karboksylowego. J. H. Y  o e, A . E.
H a r v e y  J r. J. A m . Chem. Soc. 70, 648 (1948), S. 6, t. 2, 
w . 4. N o w y  odczynn ik  w ra ż liw y  na 1 cz Fe, w  40 m il io 
nach cz roz tw o ru . D a je  w  słabo k w . roz tw . zaw ie ra jących  
40% a lkoh o lu  in tensyw ne fio le to w e  zabarw nien ie . Spak- 
tro fo tom e tryczn e  wyznaczenie op tym a ln ych  w a run ków , 
w p ły w  in n ych  am inów  i  ka tionów . E. B.

Potencjometryczne oznaczenie tlenu przy użyciu elek
trody kroplowej. H. A . L  a i  t  i  n  e n. T. H  i  g u  c h  i, M. 
C z u h a .  J. A m . Chem. Soc. 70, 561 (1948). S. 5, w . 4, r. 1- 
Szybka i  prosta  m etoda oznaczania tle n u  w  gazach przez 
p o m ia r zm ia ny  p o tenc ja łu  e le k tro d y  k ro p lo w e j względem  
e le k tro d y  A g /A g C l w  roz tw o rach  KC1, w y w o ła n e j p rz e 
puszczaniem  ban iek gazu przez e le k tro lit .  E. B.

Działanie wzajem ne jonów i  jonów dwubiegunowych. 
IV . Rozpuszczalność jodanu miedziowego w  roztworach  
glicyny i alaniny. R. M . K e e f e r .  J. A m . Chem. Sec. 70, 
476 (1948). S. 3, t. 3, w . 1. P o m ia ry  rozpuszczalności i  w y 
jaśn ien ie  w y n ik ó w  po w staw an iem  jo n ó w  kom p leksow ych  
z Cu i  am inokw asów . E. B.

D ługotrw ały Z r  z rozpadu U 23$ . A . V. G r  o s s e, E. T. 
B o o t h  J. A m . Chem. Soc. 70, 465 (1948). S. 2, w . 2. 
O trzym an ie  dw u  ra d io a k ty w n y c h  izo topów  Z r  o ciężarach 
at. 97 i  95 i okresach p ó łtrw a n ia  17 godz. i  66 dn i. E. B.

Struktura kryształów acetanilidu: zastosowąnie^spola- 
ryzowanego promieniowania podczerwonego. C. B r o w n .  
D. C o r b r i d g e .  N a tu re  162, 72 (1948). S. 1, r. 1. B udow ę 
k ry s z ta łu  określono ren tgenogra ficzn ie , s tru k tu ra  jest 
rom bow a. S konstruow ano m ode l s ia tk i d la  p ró bn ych  o b li
czeń. Spolaryz. p ro m ien iow an ie  podczerw . pozw ala zorien 
tow ać się w  k ie ru n k u  w iązań  poszcz. a tom ów , i  w zg lęd
nego położenia p ie rśc ien i benzenowych. O bliczono spółrz. 
d la  poszcz. a tom ów. . M. J,

Utlenianie dwutlenku uranu (U 0 2). F r. G r  e n  v,ó 1 d,
H. H a r a l d s e n .  N a tu re  162, 69 (1948). S. 1, t. 2. T lenek 
u ra n u  U 0 2 pow yże j 120° C poch łan ia  tlen . Za pomocą ana
lizy p rą żków  na ren tgenogram ie  s tw ie rdzono zm iany 
w  siatce k rys ta lo g ra fic z n e j. P o m ia ry  eksper.-gęstości zga
dza ją  się z w y liczo n ym i. O trzym ano p re p a ra ty  o  różnym  
s topn iu  u tle n ie n ia : U 0 2,J4, U O 2.40, U 0 ..4J, Uo.es, O».12 
—-  bliski zw iązku U 2O5 . M. J.

Budowa kryształów tlenku uranu U 8O s. F  r. G r  e n
v o i d .  N a tu re  162, 70 (1948). S. 1, t. 2. L in ie  w id m a  ren t.
zw iązku  U 30 8 w skazu ją  na jego budowę rom bow ą. Gęstość 
tego zw iązku  oznaczona p ikno m e tryczn ie  n ie  odpow iada 
w y liczon e j teoret. d la  zw iązku  o 3 atom ach uranu . Po
dano położenie w  siatce a tom ów  uranu , obliczone z in te n 
sywności l in i i  na rentgenogram ie . M. J.

S truktura po w ie rzchn i startych. J. D a n c e ,  D. N o r 
r i s .  N a tu re  162, 71 (1948). S. 1, r. 3, w . 1. Ze w zg lędu na 
znaczenie stanu po w ie rzchn i na zmęczenie m e ta li p rze
prowadzono dośw iadczenia z szeregiem m e ta li i  stopów  
nad w p ły w e m  ścieran ia na tw ardość i  m ik ro s tru k tu rę  
w a rs tw  pow ie rzchn iow ych  i  b lis k ic h  pow ie rzchn i. P rzy 
s ta rc iu  po w ie rzchn i s ta li ch rom om o libdenow e j do 1,5 <« 
w g łąb, tw ardość wzrasta, następnie szybko m aleje. 
„M ię kn ię c ie ”  po w ie rzchn i b ronzu pow odow ała  re k ry s ta li
zacja, w y n ik a ją c a  z ciepła powstałego p rzy  ta rc iu . A na log, 
re k rys ta liza c ja  zewn. w a rs tw  ma m iejsce p rzy  h a rto w a 
n iu . m . J.

W ydzielanie wodoru z wodorotlenku żelazawego.
E v a n s ,  W a n k l y n .  N a tu re  162, 27 (1948). S. 1. Is tn ie je  
przekonanie, że w o do ro tlenek  żelazawy w  roztw orze  
w o dn ym  może rozk ładać się w g ró w n a n ia  3Fe (OH) % =
• =  Fe30 4 +  2H20  +  H 2. S c h i k o r r  s tw ie rd z ił dośw iad
czalnie, że rozk ład  ten  zachodzi ty lk o  wobec m et. żelaza 
lu b  na d m ia ru  so li żelaz’aw ycn. A u to rz y  a r ty k u łu  p o w tó 
r z y li  dośw iadczenie S c h i k o r r  a, lecz n ie  s tw ie rd z ili 
w yd z ie lan ia  w odoru . S tw ie rd z ili je  na tom iast w tedy , gdy 
w  roz tw o rze  zn a jd ow a ł się n a dm ia r siarczanu żelazawego, 
k tó ry  o trzym ano przez strącenie z ro z tw o ru  zaw iera jącego 
dodatek p la ty n y  ko lo id ., sproszk. n ik lu  i  pew nych  ich  soli.

M . J.

Spadek gęstości roztworu kopolimeru chlorku w in y li-  
denu. D. J a c k s o n ,  W . R  e i  d, N a tu re  162, 29 (1948).
S. 1, t. 1. Z m ian y  gęstości ro z tw o ru  p o lim e ru  mieszanego 
(85% c h lo rk u  w in y lid e n u , 13% c h lo rk u  w in y lu  i  2% a k ry 
lo n it ry lu )  w  cz te roh yd ro fu ran ie  na leży tłum aczyć a tako
w an iem  łańcucha przez nad tlenek  cz te rohyd ro fu ranu . 
T len z pow ie trza  n ie  dz ia ła  w  ten  sposób na kopo lim er.

M .J .

Zjawisko histerezy przy pęcznieniu żelów. W. B a r 
k a s  N a tu re  162, 32 (1948). S. 1, r. 1, t. 1. Z ja w is k o  h is te 
rezy w ys tęp u je  w e w łó kn a ch  ńa t.: prężność p a ry  p rzy  da
ne j zaw artośc i w ilg o c i jes t wyższa p rzy  adsorpc ji n iż 
p rzy  desorpcji. T łum aczy  się to  ich  w łasnościam i p las tycz
nym i. Jeśli m iędzy adsorpcją i  desorpcją różn ica  c iśn ie 
n ia  hyd ros ta t. w yn os i A  p, to  zm iana ob ję tośc i A v  =  
— v  A  p /k , gdzie k  je s t spółcz. masy. Podane są A  v  d la  
różnych gat. w łó k ie n  nat. E kspe rym en ta ln ie  można w y 
kazać plastyczność A  P d la  drzewa. M. J.

Budynek kalorym etryczny dla badań «grzewania do
mowego w  Greenwich. (Fue l Research S tation). A . M a n k -  
h o  u s e .  N a tu re  162, 133 (1948). S. 1, r .  1. Opis urządzeń 
trzyp ię tro w e go  b u d y n k u  przeznaczonego do badań nad 
węglem . P oko je  są ta m  k a lo ry m e tra m i. M. J.

Własności i zastosowania ośrodków porowatych. H.
B r a i d y .  L ’ind. C h im ., 35, 1 (1948). S. 6. Obszerny w y k ła d  
poprzedzony jest szczegółowym  om ów ien iem  is to ty  p o ro 
w atości c ia ł. M a te r ia ł c y fro w y  poda je g ran ice  w y m ia ró w  
porów , oraz d ro b in  poszczególnych cia ł. W  cha rak te rys tyce  
c ia ł po row a tych  a u to r rozw aża: a) s tru k tu rę  c ia ł po row a
tych , b) p rze k ro je  ka n a lik ó w , z re g u ły  n ie regu la rne  co 
narzuca po jęcie  p rzec ię tne j ś redn icy  kanalików , c) liczbę
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k a n a lik ó w  w  dane j ob ję tośc i c ia ła  porowatego, a  zatem 
i  ich  g lobalną pojem ność w  dane j ob ję tośc i c ia ła  po row a
tego, d) długość k a n a likó w .

Z  w łasnośc iam i c ia ł po row a tych  z w y m ia ra m i kana 
lik ó w  w iążą się i  z n ich  się w yw odzą z ja w iska  w y p ły w u  
cieczy zależne znów  od lepkości, z ja w iska  d y fu z ji,  w łosko - 
w atości. Od lic zb y  porów , a w ięc  od stopnia porow atości 
od stopnia rozw in ięc ia  pow ie rzchn i zależą z ja w iska  ad
sorpc ji, ta k  często decydujące o ak tyw n ośc i ka ta lity c z n e j 
c ia ł. C ia ła  po row ate  zw ilżone e le k tro lite m  sta ją  się p rze
w o d n ik a m i p rą du  elektrycznego. Z n a jd u ją  zastosowanie 
ja ko  d ia fra g m y  w  e le k tro liz ie  i  z tego p u n k tu  w idzen ia  
są rów n ież  p~zec’ m io tem  badań pod wzg lędem  oporu  e lek
trycznego. Z /a w  ;ka w y p ły w u  i  lepkości zn a jd u ją  u jęc ie  
fizyko-m a tem at;, czne. P oznajem y zależności ich  od tem 
p e ra tu ry  i  c iśn ien ia  d la  c ia ł c ie k łych  i  gazowych u jęte 
w  tab lice  i  w zo ry  m atem atyczne. A. J.

Zastosowanie metod graficznych do system atyzacji 
związków nieorganicznych. E. I. A  c h  u  m  o w . Ż  Obszcz. 
C h im . 18, 545 (1948). S. 9, t. 2, r .  6. E. T.

Równowagi w  system ie w o da -ćh lo rek  po tasu-b rom ek 
potasu-jodek potasu. A . K . Z d a n  o w . Z. Obszcz. C h im . 18, 
554 (1948). S. 5, t. 4, r. 1. O trzym ano rów na n ia  em piryczne 
d la  zm ian  rozpuszczalności KC1 w  obecności K B r. Ozna
czono rozpuszczalności p rz y  25° w  system ach: a) H 20  - 
-  KC1 -  K B r ;  b) H»0 -  KC1 -  K B r  -  K J . E. T.

Równowagi w  systemie woda - chlorek potasu - jodek
potasu. A . K . Ż d a n o w  i  N.  K o w a l e n k o .  Ż. Obszcz. 
C h im . 18, 559 (1948). S. 8, t. 7, r .  2. Oznaczono rozpusz
czalności w  system ie t ró jk ła d n ik o w y m  H 20  -  KC1 -  K J  
p rzy  0, 25, 50 i  75°. O trzym ano ró w n a n ia  em p iryczne d la  
rozpuszczalności KC1 w  obecności K J . E. T.

System N a2BeF4 - H-O. O. J. W o r o b j e w a  i  A.  W.  
N o w o s e ł o w a .  Ż. Obszcz. C h im . 18, 567, (1948). S. 2, 
t. 2, r. 1. Zbadano po lite rm ę  rozpuszczalności w  system ie 
N a2BeF4 -  H 20 . Oznaczono w sp ó łczyn n ik  van  t ’H o ffa  ” i ”  
na podstaw ie  danych krioskopow ych . E. T.

W pływ  organicznych dodatków na krystalizację chlo
rowców m etali alkalicznych. G. S. K o s z u r n i k o w ,  
i  W.  A.  M o k i e w s k i j .  Ż. Obszcz. Chim , 18, 569 (1943) 
S. 3, r. 2. E. T.

Oznaczanie ciężaru cząsteczkowego jako metoda ana
lizy fizyko-chemicznej. XV. W. W. U d o w e n k o  i  S. F. 
B a b a k  Ż. Obszcz. Ch im . 18, 572 (1948). S. 7, t. 4, r .  2. 
Zbadano „c ię ża ry  cząsteczkowe”  system ów : a lko h o l m e ty 
lo w y  —  an ilin a , a lko h o l m e ty lo w y  —  nitrobenzen , a lkoh o l 
e ty lo w y  —  a n ilin a  i  a lko h o l e ty lo w y  —  nitrobenzen . Zba
dano d iag ram y ciężaru cząsteczkowego system ów posiada
jących  s k ła d n ik  zasocjowany. E. T.

Oznaczenie ciężaru cząsteczkowego jako metoda ana
lizy fizyko-chemicznej. V . W . W. U d o w e n k o  i  S. F. 
B a b a k .  Ż. Obszcz. Ch im . 18, 579 (1948). S. 7, t. 4, r. 4. 
Zbadano „c ię ża ry  cząsteczkowe”  system ów: a lko h o l e ty 
lo w y  -  aceton, a n ilin a  -  aceton, a n ilin a  -  n itrobenzen 
i  a lko h o l e ty lo w y  —  kw as octow y. W ykazano, ja k  zm ie
n ia  się postać d iag ram u ciężaru cząsteczkowego, gdy w  sy
stem ie ma m ie jsce jednocześnie z rozpadem  zasocjowa- 
nyeh cząsteczek w za jem ne dzia łan ie  sk ładn ików . E. 1.

Oznaczenie ciężaru cząsteczkowego jako metoda ana
lizy fizyko-chemicznej. V I. W . W. U d o w e n k o .  Ż. 
Obszcz. Ch im . 18, 586 (1948). S. 8, t. 4, r. 4. Zbadano „c ię 
żary cząsteczkowe” systemów: c h lo ra l -  a lkoho l m e ty lo w y ,

c h lo ra l -  a lkoh o l e ty lo w y , c h lo ra ł, - a lkoh o l izo p ro py lo w y 
i c h lo ra l -  n -b u ty lo w y  a lkoho l. P rzedyskutow ano d ia 
g ra m y „c iężaru  cząsteczkowego” , system ów o ostro w y ra 
żonym  d z ia ła n iu  w za jem n ym  sk ła dn ików . E. T.

Mechanizm procesu rozkładu termicznego soli kwasów  
karbonowych. V . Term iczny rozkład soli wapniowych  
kwasów karbonowych. E. M . B  a m  d a s i  M . M . S z e m i  a- 
k  i  n. Ż. Obszcz. C h im . 18, 629 (1948). S. 8. W y k ry to  szereg 
fa k tó w , k tó re  p rzem aw ia ją  za tym , że sole Ca kw asów  
ka rb on ow ych  podobnie ja k  sole A g i  Cu, u lega ją  ro zk ła 
d o w i przede w szys tk im  na tle n e k  m e ta lu  i  bezw odnik 
kw asu, k tó re  następn ie u lega ją  da lszym  w tó rn y m  p rze 
m ianom . W  w yp a d ku  so li Ca na jb a rdz ie j ch a ra k te ry 
styczne są te reakcje , k tó ry m  tow arzyszy odszczepienie 
CO2 i  k tó re  prow adzą do pow stan ia  ke to nów  i  w ęg lo
w odorów . P rzyczyną jest to, iż  prze jśc iow o pow sta jący 
tlen ek  w apn ia  sprzy ja  w łaśn ie  odszczepienia C 0 2.

E. T.

Zagadnienie mechanizmu powstawania karbonylków
metali. D. A. P o ś p i  e 1 ó w . Ż. Obszćz. C h im . 18, 610 
(1948). S. 2. P rzedstaw iono hypotezę o tym , że w  czasie 
dz ia łan ia  t le n k u  w ęg la  na m etale o trzym u je  się k a rb o 
n y lk i poprzez pośrednie pow stan ie po lim e rycznych  czą
steczek CO.

£. T.

I i i .  Chemia organiczna. Biochemia.

Studia fotochemiczne. XXXIX. Dalsze studium fluo- 
resceneji acetonu. R. E. H u n t ,  W.  A.  N o y e s  J r. 
J. A m . Chem. Soc. 70, 467 (1948). S. 9, w . 9. P om ia ry  
f lu o resce nc ji w  zależności od in tensyw nośc i naśw ie tle 
n ia , c iśn ien ia , te m p e ra tu ry  i  do d a tk i! tlen u . D yskusja  
w y n ik ó w  i  te o rja  m echan izm u z jaw iska .

E. B.

Cząstkowa molarna objętość kw . octowego w  roz
tworach C H ;iCOONa i  NaCl. H. E. W  i  r  t  h. J. A m . Chem. 
Soc. 70, 462 (1948). S. 3, t. 3, w . 2. P om ia ry  gęstości roz
tw o ró w  i  usta len ie  em p irycznych  rów na ń  na cząst. mol. 
obj.

E. B.

W pływ  podstawienia fluoru na czynniki chemoterape- 
utyczne. I .  Synteza niektórych F-zawierającycfa środków 
leczniczych. H. L . B  r  a d 1 o w , C. A. V a n  d e r  W  e r  f. 
J. A m .^ h e m . Soc. 70, 654 (1948). Jako p rz y k ła d y  podane
są syntezy: 2 - f lu o ro -6 -c h lo ro -9 -( l-m e ty l-4 -d ie ty la m in o b u -
ty i)  -  a m ino akrydyn y , 3 ,3 *-d iarn ino-4 .4 '-d iil uoroarsenobęn- 
zenu, i  k i lk u  in n ych  zw iązków . E. B.

Reakcje siarczanu trójmetyls dylowego. L. H. S o m -
m e r .  G.  T.  K e r r ,  F.  C. W h i t m o r e .  J. A m . Chem. Soc. 
70, 445 (1948). S. 2. U lepszona m etoda o trzym yw a n ia  
/(C H 3)3S i/2S 0 4 i jego reakc je  z HC1, N H ; i, N aO H  i  B rM G - 
a lk y la m i.

Wyosobnienie /S-amyrimy i kw . tłuszczowego o wyso
kim  ciężarze mol. z Solidago lea \ enworthii, T. i G. R. C.
B u r r e l l ,  F. G. H o u s t o n .  J. A m . Chem. Soc. 70, 447 
(1948).. S. 1. E. B.

Niektóre pólacetale ehloralu z cyklicznymi alkoholami.
W. T. S u  m e r  f o r d ,  F.  M.  T r o n i c .  J. Am . Chem. 
Soc. 70, 448 (1948). S. 1, t. 1. O trzym an ie  w  s ian ie  czystym  
sta łych  pó łaceta li z cykloheksano lem , p -m e ty lcyk loh eksa - 
nolem , 1 -e tyny lcyk loheksano lem  i  3, 3, 5- tr im e ty l-c y k lo -  
heksanołem . E.
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Studia w  seriach santoninowych. I I I .  Wprowadzenie 
N  do cząsteczki desmotroposantoniny. H u a n g - M i n l o n ,  
S h a o - C h i  C h e n g .  J. A m . Chem. Soc. 70, 449 (1948). S. 3. 
O trzym an ie  am ino pochodnych przez re d u kc ję  n itropoch., 
o trzym an ie  am inokw asów  i  dyskus ja  b u do w y  o trzym anych  
połączeń. E. B.

Aldehyd cyncboninowy i reaktyw ne połączenia m ety
lenowe. A . P. P h  i  11 i  p s. J. A m . Chem. Soc. 70, 452 (1948).
S. 3, t. 2 . K ondensacje a ldehydu  z po łączen iam i zaw ie ra 
ją c y m i a k tyw n ą  grupę C H 2, ja k  np. k w . m a lonow y, jego 
es try  i  n i t r y l ,  k w . cyjano.ctow y itp . i  om ów ien ie  przebiegu 
re a k c ji i  bu dow y pow sta łych  połączeń.

E. B.

Mechanizm konwersji fenyloglioksalu na kw. m igda
łowy. W. v. E. D o e r i n g ,  T.  I. T a y l o r ,  E. F. S e h o e -  
n e w a l d t .  J. A m . Chem. Soc. 70, 455 (1948). S. 3. Użycie 
izotopów , w ęgla : C u i  w odoru  D  d la  s tw ie rdzen ia  m echa
n izm u  re a kc ji.

E. B.

Konfiguracja i adsorpcja. Porównanie adsopcji cis 
i  trans izomerów dwuchloroetylenu na węglu aktywnym .
D. H . V  o 1 m  a n, L . J. A n d r e w s .  J. Am . Chem. Soc. 
70, 457 (1948). S. 5, t. 3, w . 8. W yznaczanie izo te rm  adsorp
c j i  w  30°, 50", 70° i  90°. D yskus ja  w y n ik ó w  po po rów nan iu  
z te o rją  je d n o m o le ku la rn e j adsorpc ji i  w n io s k i co do 
m ożliw ośc i rozdz ia łu  izom erów  przez adsorpcję.

E. B.

Studium organicznych parachorów. IX .  Addytywna  
natura strukturalnych jednostek w  parachorach dwutrze- 
ciorzędnych g liko li i  chlorków. T. P. J o h  n  s t  o n, O. B.
Q u a y  1 e. J. A m . Chem. Soc. 70, 479 (19.48). S. 4, t. 3. 
Opis syntezy w ym ien ion ych  połączeń, w  ty m  szeregu do
tychczas n ieznanych. P orów nan ie  w y n ik ó w  po m ia ró w  
z ob liczen iam i na zasadzie addytyw nośc i.

E. B.

Kondensacja cykloheksanonu z n itrylam i. H. A . B r u -
s o n ,  Z.  R i e n e r ,  T. R i  e n  e r. J. Am . Chem. Soc. 
70, 483 (1948). S. 2 . O pis przebiegu kondensac ji w  obec
ności A1C13, w łasności chem iczne o trzym anych  połączeń 
i  usta len ie  ich  b u do w y  s tru k tu ra ln e j

E. B.

Nowa synteza krzemowych połączeń organicznych.
E. W. P i  e t  r  u  s z a, L . H. S o m  m  e r, F. C. W h j t m o r e .
J. A m . Chem. Soc. 70, 484 (1948). S. 2, t. 1. M etoda o trz y 
m yw a n ia  a lk y ltr ic h lo ro s ila n ó w , po legająca na kondensa
c j i  o le fin  o różne j budow ie  z S iH C l3 p rzy  użyc iu  nad
tle n k u  dw ua ce ty lu  ja ko  k a ta liza to ra  albo p rzy  na św ie t
la n iu  p ro m ie n ia m i u ltra fio łk o w y m i.

E. B.

Prężność pary, „gazu musztardowego” (fi, /?’-siarczku 
dwuchkroetylowego) dwufenyleteru i ich mieszanin. A. E.
B e n  t. R. J. F r a n c e l .  J. A m . Chem. Soc. 70, 634 
(1948). S. 4, t. 3, w. 2, r. 2. P om ia ry  prężności pa r m etodą 
dynam iczną w  t. 15— 60°, w yznaczenie rów na ń  zależności 
prężności od tem p. D yskus ja  zgodności prężności m ie 
szan iny z p raw em  Raoulta.

E. B.

Lotność i prężność pary 9 organicznych arsyn. C. E. 
R e d e m a n n ,  S. W.  C h a i k i n ,  R. B. F e  a r i n g ,  D.
B  e n  e d i  c t. J. A m . Chem. Soc. 70, 637 (1948). S. 2, t. 3. 
P om ia ry  m etodą R egnau it a, podobn ie ja k  w  poprz. dw u 
pracach, w  t. 0— 60°, ob liczenie c iep ła  parow ania.

E. U.

Elektrolityczne efekty przy uwadnianiu izobutenu.
F. G. C i a p e t t a ,  M.  K i l p a t r i c k .  J. Am . Chem. Soc. 
70, 639 (1948). S. 7, t, 10, w . 3, r. 1. P om ia ry  szybkości 
łączenia się izobu tenu  z H 20  w  roz tw o rach  kw .: HC1, 
HCIO.1, p -to luenosu lfonow ego, CCI3COOH, w  zależności 
od stężenia i  tem p. O bliczen ie s ta łych  d yso c ja c ji d la  
CCI3CO O H i  C H C ljC O O H , p rzy  założeniu, że reakc ja  
uw ad n ia n ia  jes t ka ta lizo w an a  przez jo n  w odorow y.

E. B.

Niektóre własności LLCr^CL . W. H . H a r t f o r d ,  K . 
A. L  a n  e. J. A m . Chem. Soc. 70, 647 (1948). S. 2. O trz y 
m anie Lr.Cr.2O7 • 2H.O z Li.CO;, i  C r0 3 i jego zachowa
nie  się p rzy  ogrzew aniu, oznaczenie gęstości i  rozpusz
czalności. Gęstość i  p u n k t zam arzania w odnych roztw . 
i rozpuszczalności w  eterze, CCR i a lkoho lu .

E. B.

Claisenowska kondensacja estrów metylowych. E. E.
R o y a l s  J. A m . Chem. Soc. 70, 489 (1948). S. 2, t. 2. 
O trzym an ie  es trów  ty p u  acetooctowego dz ia łan iem  
CH.,ONa na es try  m e ty low e  i  ty p u  benzoilooctowego przy 
użyc iu  m ieszan iny estrów  a lifa tyczn ych  i  C0H 5CO O CH;

E. B.

Niektóre siarczki dialkylam inoalkylow e i etery po
chodne chinoliny i  akrydyny. R. O. C h  i  n  t  o n. C. M. 
S u  t e r .  J. A m . Chem. Soc. 70, 491 (1948). S. 4, t. 2. S yn
teza i  w łasności szeregu pochodnych w  k tó ry c h  łańcuch 
am ino w y  p rzy łączony jest do p ie rśc ien ia  za pośredn ic
tw e m  atom u O lu b  S. P orów nan ie  z ana log icznym i po łą
czen iam i z łańcuchem  przy łączonym  przez grupę N H ,

E. B.

Cyklodehydrogenacja aromatyczna. V I. Synteza połą
czeń z tlenem w  pierścieniu. M . O r  c h i  n ’u. J. Am . Chem. 
Soc. 70, 495 (1948). S. 3, w . 1. U sta lan ie  m echan izm u re 
a k c ji zachodzącej p rzy  dehyd rogenac ji 2- ( ł-n a f ty l) - c y k lo -  
heksanonu, p rzy  k tó re j pow sta je  1,9-benzoksanten.

E. B.

Otrzym anie niektórych przy 6  podstawionych 2-tiou- 
racyli. M . J a c k m a n ,  A.  J. B e r g m a n ,  S. A r c h e r .  
J. A m . Chem. Soc. 70, 497 (1948). S. 3, t. 2. M etody syntezy 
i op is 10 now ych  /S-ketoestrów. O trzym a n ie  postaw ionych 
t io u ra c y li przez kondensację /S-ketoestrów z tiom o czn i
k ie m  i  opis 12 now ych pochodnych.

E.B .

Synteza niektórych przy 6 podstawionych 2 -tiouracyli.
W. H. M i l l e r .  A.  M.  D e s s e r t .  G. W.  A n d e r s o n .  
J. A m . Chem. Soc. 70, 500 (1948). S. 3, t. 2. Synteza 12 no
w ych pochodnych (z tego 2 podane w  poprzedzającej p ra 
cy).

E. B.

A lky lacja  podstawionych estrów malonowycli i cyja- 
nooctowych 2-dimetylam inom etylpirolem . Proponowana 
synteza /?-2-piroloalaniny. W. H e r  z, K . D i t t m e r ,  S. J. 
C r i s t o l .  J. A m . Chem. Soc.. 70, 504 (1948). S. 4. Opis 
w y n ik ó w  a lk y la c ji i  b u do w y  o trzym an ych  połączeń. H y 
d ro liza  d w u  z n ich  da je  /?-2-p iro lo a la n in ę , k tó re j jednak  
w  stan ie czystym  nie  udało się w ydz ie lić .

E .B .

Syntetyczne estrogeny. I. 3 ,4 -b is-(m -m ety l-p -hy- 
droksyfenyl)-2,4-heksadien, 3 ,4 -b is-(m -m etyl-p -hydrok- 
syfenylj-heksan i  niektóre ich estry organiczne. V . N  i  e-
d e r l ,  C. A.  S i  c o  n o  I f  i, A.  B l o o m ,  C. T.  V a n  M e 
t e r .  J. Am . Chem. Soc. 70, 503 (1948). S. 4, t. 2. P rzebieg 
syntezy wychodzącej z p rop ion ianu  o-krezy low ego i w ła 
sności 9 estrów .

E .B -



'Przegląd éheaaiczny Btr. 69l
Nr 10—11

Kwasy steroidowe i  produkty ich przemian. I .  Estry 
tiolowe. R .H . L e v i n ,  A.  V.  M c .  I  n t  o s h  J r .  G . B . S p e -  
j-o , D. E. R a y m a n .  E. M.  M e i n c e r .  J. A m . Chem. Soq. 
70, 511 (1948). S. 3, t. 1. Synteza i  w łasności es trów  o trz y 
m anych  z m e rka p tan ów  i  kw asów  ja k  dezoksycholowy, 
lito c h o lo w y  i  różnych  kw . cho le inow ych.

E. B.

Chemiczne przemiany aminozwiązków i  cukrów. U l.  
Konwersja D l-g lukozy na 5 -(hydroksym etyl)-2 -furaldehyd.
M . L . W o l f r a m ,  R. D. S c h n e t z ,  L.  F. C a v a l i e r i .  
J. A m . Chem. Soc. 70, 514 (1948). S. 3, w . 5. Badanie m e
chan izm u p rzem iany  g luko zy  ogrzew anej w  roz tw . w o d 
n ym  bez HC1 i  z ró żn ym i do da tka m i HC1, p rzy  pom ocy 
u ltra fio łk o w e g o  w id m a  absorbcyjnego. W n io sk i co do b u 
do w y  połączeń pośrednich.

E. B.

Rola 5- (hy droksy mety 1) - f  u rf uralu  w  zabarwieniu  
roztw. cukru. B h a g a t  S i n g h ,  G. R.  D e a n ,  S. M . 
C a n  t  o r  J. A m . Chem. Soc. 70, 517 (1948). S. 5, t. 7, w . 8 . 
Badanie h y d ro liz y  sk ro b i k u k u ry d z ia n e j p rzy  pom ocy u l 
tra fio łko w e g o  w id m a  absorbcyjnego i , s tw ierdzenie , że 
w ystępow an ie  subst. zabarw ionych  poprzedza u tw orzen ie  
h y d ro k s y m e ty lfu ra lu . D ysku s ja  m echan izm u re a k c ji i  zna
czenie fu r fu r a l i  d la  tw o rze n ia  zw iązków  zabarw ionych.

E. B.

O twarto —  łańcuchowe cukry. U ltra fio łkow a absorp
cja d-glukozy i  1-arabinozy w  kwaśnych roztworach. 
E. P a s c u ,  L.  A.  H i l l e r  J r .  J. A m . Chem. Soc. 70, 
523 (1948). S. 4, w . 4. W  roz tw o rach  kw asow ych , zw łasz
cza w  stęż. w ysokop rocen tow ym  HC1 c u k ry  w y k a z u ją  s il
n ie jsze skręcanie p ł. ś w ia tła  spolaryzowanego i  zm ie
n ione w id m o  absorpcynej. P o m ia ry  zm ia ny  w id m a  w  cza
sie i  w n io s k i co do zm ia ny  b u d o w y  cząsteczek.

E. B.

Otrzym anie Ji-karbalkoksyalkyl m etakrylanów  przez 
pyrolizę odpowiednich a-acetoksyizomaślanów. E. M r .  F i -
1 a c h  i  o n  e, M . L . F e i n  J. H.  L e n e l .  C. H.  F i s h e r .  
J. A m . Chem. Soc. 70, 526 (1948). S. 3, t. 3. Synteza i  w ła -  
ności k i lk u  es trów  a-acetoksyizom asłow ych. P rzebieg p y - 
ro liz y  w  t. 450° i  w łasności o trzym anych  m e tak ry lan ów .

E. B.

Wyższe węglowodory. V . A lkyl-antraceny i  a lky lfc - 
nantreny. R. W. S c h i e s s l e r ,  A.  W.  R y t  i n  a, F. C. 
W h i t m o r e .  J. A m . Chem. Soc. 70, 529 (1948). S. 2, t. 1. 
O pis syntezy trzech  w ęg low odo rów  i  ich  w łasności fiz ycz 
ne, ja k  rów n ie ż  w łasności fizyczne połączeń o trzym anych  
przez ca łk o w itą  re d u kc ję  w odorem  tych  w ęg low odorów .

E. B.

Reakcja metylcyklopentanu z propenem w obecności 
A lB r3. H B r. H. P i  n  e s, V . N . I  p  a t  i  e f  f. J. A m . Chem. 
Soc. 70, 531 (1948). S. 2. W re a k c ji przeprow adzone j w  -42° 
oko ło  50% przereagow uje  da jąc a lky lcyk lo he ksan y .

E. B.

Studia w  seriach terpenowych. V I I I .  W pływ  kata liza
tora rozpuszczalnika i  tem peratury na dehydrogenację 
pinam i i p-m entanu. H .  P  i  n  e s, R .  C. O 1 b e r  g, V. N.
I  p a t  i  e f  f .  J. Am . Chem. Soc. 70, 533 (1948). S. 5, t. 5 B ada
n ie  czyn n ikó w  w p ły w a ją c y c h  na rozszczepienie w iązań 
4-członowego p ie rśc ien ia  p inanu . Id e n ty fik a c ja  o trzym a 
nych  połączeń pozw ala na stw ie rdzenie , k tó re  z w iązań 
u leg ło  p rze rw an iu .

E. B.

Kopolimeryzacja. IV . Ważność równania trójpołim e- 
rowego dla systemów: styren —  chlorek w inylu  —  ak ry 
lan metylowy i  styren-chlorek w in y lu -akrylon itry ł. E. C.
C h  a p i  n  G. E. H  a m , R. G. F o r  d y  c e. J. A m . Chem. 
Soc. 70, 538 (1948). S. 5, t. 4, w . 4. W yznaczenie k rz y w y c h  
zaw artośc i p o lim e ru  w  stosunku do jednego z m onom erów , 
d la  różnych  rod za jów  p o lim e ryza c ji (w  roztw ., w  e m u ls ji 
i  w  masie). P orów nan ie  w y n ik ó w  dośw iadcza lnych z o b li
czen iam i w ed ług  rów na n ia  ułożonego up rzedn io  przez 
in n ych  badaczy.

E. B.
Analgetyki. I I .  Nowa synteza am inoftalidylalkanów.

G. E. U 11 y  o t, H. V/. T a y l o r  J  r. N. D a w  s o n. J. A m . 
Chem. Soc. 70, 542 (1948). S. 3, t. 1, w . 2. Synteza pochod
ne j e ty lo w e j i  p ro p y lo w e j z bezw. fta low ego i a lk y d k u  
kadm owego. O trzym u je  się ty lk o  jeden z izom erów  op
tycznych.

E. B.

Gorzki składnik owocu cytrusowego. I. Wyosobnie
nie nomiliny, nowego gorzkiego składnika z nasienia po
marańcz i  cytryn. O. H, E m  e r  s o n . J. A m . Chem. Soc. 
70, 545 (1948). S. 5, t. 1, w . 1. W ydzie len ie  nowego po łą
czenia o składzie C .sH hO» z łu g ó w  m acierzystych po od
dzie len iu  lim o n in y  (znanej od 1841 r.). W łasności fizyczne 
i chem iczne nowego połączenia.

E. B.

Trójm etylek złota. H. G. G i 1 m  a n, L . A. W o o d s.
J. A m . Chem. Soc. 70, 550 (1948). S. 3, A u (C H 3)3 pow sta je  
w  -65°, w  roz tw . e te row ym  p rz y  d z ia ła n iu  L iC H 3 na 
A u B r3 . W  t. -40° zaczyna się rozk ładać, może być s ta b ili
zow any doda tk iem  n ie k tó ry c h  am in. Opis k i lk u  re a k c ji 
tego połączenia w  p o rów nan iu  do in n ych  o rganom eta licz- 
nych.

E.B.

Term odynam ika heksafluorornetanu z danych ka lory
metrycznych i  spektroskopowych. E. L . P a c e ,  J. G. 
A s t o n .  J. Am . Chem. Soc. 70, 566 (1948). S. 5, t. 11, W ar
tości: Cp w  g ran icach 11,2 —  195,0° K , prężność pa ry  
gęstość pa ry , c iep ło  parow an ia , ciep ło  p rzem iany  odm ian 
k rys ta liczn ych , en trop ia .

E. B.

Wilgotność w  równowadze i badania dyfrakc ji pro
m ieni Rentgena w  kwasach pektynowych i  pektowych.
K . J. P a l m e r ,  R. C. M  e r  r  i  1, M.  B a l l m t y n e .  J. 
Am . Chem. Soc. 70, 570 (1948). Si. 7, t. 3, w . 6 . P om iary  
w ilgo tn ośc i zaabsorbowanej do s 'anu  rów no w ag i p rzy  10 
Stanach w ilg o tn o śc i w zg lędne j po w ie trza  (2%>— :95%). 
S tw ie rdzen ie  niezależności zaabs. w ilg o c i od ilośc i g ru p  
C H ;iO. P o m ia ry  ren tgenow skie  zależności odstępu m ię 
dzy łańcucham i od zaabs. w ilgo c i.

E. B.

U ltrafio łkow e w idm a absorpcyjne par monodeutero- 
nowanych toluenów. A. R. C h  o p  p i  n, C. H . S m i t h .  
J. A m . Chem. Soc. 70, 577. (1948). S. 5, t. 1, w .  6 . Opis syn
tezy 4 izom erów  zaw ie ra jących  1 a tom  ciężkiego w odoru. 
P o m ia ry  absopcji służą do postaw ien ia  te o r ii w ib ra c ji 
a tom ów  w  cząsteczce to luenu.

. E .B .

E le k tro fo re tyczna  ruch liw ość  la teksu  typ u  I I .  G. R. —
S. S. H. M a r o n ,  M.  E. E l d e r .  I. Am .Chem . Soc. 70, 582. 
(1948). S. 6 , t. 3, w . 7. Badan ia  ru c h liw o ś c i cząsteczek la 
teksu p rzy  pom ocy po m ia ru  posuw ania  się g ra n icy  zm ęt
n ien ia , W yznaczenie szybkości ru c h u  la teksu  jako  fu n k c ji
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tem p. pH , rodza ju  e le k tro litu , koa g u la c ji i ponow ne j dys
pe rs ji.

E. B.

S truktura m olekularna i kolejność absorpcji pigmen
tów karotenoidowych. H. H. S t  r  a i  n. J. Am . Chem. Soc. 
70, 588. (1948). S. 4, t. 6 , w . 1. C h rom atogra ficzne badania 
m ieszan iny 7 p igm en tów  na ko lu m n ie  T sw etta  Badano 
zależność absorpc ji od rodza ju  adsorbentu : cuk ie r, c e lit 
i  m agnezja i  od rodza ju  rozpusza ln ika : e te r n a fto w y  czy
sty, i  z różn ym i doda tkam i acetonu i  propanolu.

E. B.

Częściowa para-m igracja przy allylow ym  przegrupo
w aniu o-acetamit ofenylo-allylo eteru i  o-aminofenylo- 
allylo eteru. B. D. T i f f a n y .  J. Am . Chem. Soc. 70, 592: 
(1948). S. 3. P rzy  ogrzew aniu jednego i  drug iego połączenia 
w  roztw orze  do t. 190° grupa a lly lo w a  e te ru  przenosi się do 
p ie rśc ien ia  p rzy łącza jąc się g łów n ie  w  po łożen iu  o rto  
do g ru p y  feno low e j, częściowo je dn ak  także w  położeniu 
para. B udow ę pow sta łych  połączeń s tw ie rdzono przez re 
d u k c ję  do połączeń p ro py low ych .

E. B.

Synteza d -fru k t metylozy przez biochemiczną oksy
dację. L . A n d e r s o n ,  H.  A.  L a r d y ,  J  Am . Chem. Soc. 
70, 594. (1948). S. 2. A cetobacte r suboxydans u tle n ia
d -ra m n ito l na d -fru k to m e ty lo z ę  z. w yda jnośc ią  80%. B u 
dowę otrzym anego połączenia stw ie rdzono szeregiem re 
akc ji.

E. B.

Hydroksyetylowy analog kw inakryny. W. W. C a r  1-
s o n .  L.  H.  C r  e t c  h e r .  J. Am . Chem. Soc. 70, 597. (1948). 
S. 2, t. 1. Opis syntezy z pochodnych a k ry d y n y  i  badania 
w łasności toksycznych.

E .B .

Synteza chromianów z fenoli i  orto-hydroksy aldehy
dów aromatycznych. G. B. B a c h m a n ,  H.  A.  L e v i n e .  
J. Am . Chem. Soc. 70, 599. (1948). S. 3. Synteza pochod
nych  chrom am i przez cyk lizac ję  p ro d u k tó w  kondensacji 
a ldehydu  sa licylow ego z a k ry lo m itry le m  i  2-c h lo ro - 1 n i
tro  propanem . O dpow iedn ie  połączenia o trzym ane z fe 
n o lu  n ie  u lega ją  c y k liza c ji.

E. B.

Alkohole winylowe. X IX ,  M ezytylwinylaeetaldehyd.
R. C. F u s o n ,  T  z ł  -  L  i  e h  T a n .  J. A m . Chem. Soc. 
70, 602. (1948). S. 4. O trzym a n ie  nieznanego dotychczas 
2,2 -  d ia ry la ce ta lde hydu  przez u tle n ien ie  p rzy  pom ocy 
H IO j 3 -fe n y l-3 -m e zy ty l~ l,2 -p ro p a n d io lu . Połączenie to 
p rz y  ogrzew aniu, lu b  d z ia ła n iu  beźw. oct. ulega eno lizac ji 
na a lkoh o l w in y lo w y .

E. B.

Typy reakcji estrów karboksylowych z odczynnikami
Grignarda. C. R. H a u s e r ,  P. O. S a p  e r  s t  e i  n, J. C. 
S h i v e r s .  J. A m . Chem. Soc. 70, 606. (1948). S. 3. Obok 
trzech znanych sposobów reagow ania estrów  z odcz, 
G r ig n a rd ’a s tw ie rdzono c zw a rty  sposób, p rzy  k tó ry m  
g rupa  ka rb oksy low a  u lega odszczepieniu i  pozostaje w ę t 
g low odór o le fin ow y.

E. B.

L  (4*) g likol propylenowy. E. B a e r ,  H.  O. L.  F i 
s c h e r .  J. A m . Chem. Soc. 70, 609. (1948). S. 2. Syntezą 
wychodzące z ,d -m a n ito lu  i  acetonu, rozszczepienie p ro 
d u k tu  kondensac ji na ace tonoglicera ldehyd itd . w  7 stop
niach.

Studia w  seriach santoninowych. IV . Stereochemia
san ton iny  i je j pochodnych. H u a n g - M i n l o n .  J. Am . 
Chem. Soc. 70, 611 (1948). S. 3. D yskusja, m echanizm u 
przem iany san ton iny  na desm otroposantoninę i  przem ian 
te j os ta tn ie j pod k a ta lity c z n y m  dz ia łan iem  kw asów  i a l- 
k a lii.  E. B.

Synteza w  seriach lapacholowych. M. G a t e s. D. L.
M o  es  ta .  J. Am . Chem. Soc. 70, 614 (1948). S. 3. Synteza 
łapacho lu  przez kondensację leuko izon a ftaza ryn y  z izo- 
prenem  i  inne podobne kondensacje. O m ów ien ie m echa
n izm u re a k c ji i  bu dow y pow sta łych izom erów . E. B.

Synteza lo jn a tio lu . M. G a t e s .  J. Am . Chem. Soc. 70, 
617 (194B). S. 2. Lo rpa tio l, ż ó łty  b a rw n ik  roś linn y , o trz y 
mano z łapacho lu  i  usta lono jegd, w zór. E. B.

Symetryczne siarczany aikyl-m orfolinow e. J. B.
N i e d e r l .  H.  W. S a l z b e r g .  J. J. S h  a t  y  ń s k  i. 
J. A m . Chem. Soc. 70, 618 (1948). S. 1. Synteza s e rii s ia r
czanów i  ich  w łasności a n tybak te ry jne . E. B.

Syntetyczne estrogeny. Fenyl i benzyl heksestrole 
i dienestrole. J. B. N i e d e r l ,  R. M.  S i l v e r s t e i n .  
J. A m . Chem. Soc. 70, 619 (1948). S. 2, t. 1. Synteza w y 
chodząca z o~ feny lfenq lu  lu b  o -b en zy lfeno lu  i  bezw. p ro - 
pionowego. W łasności fiz jo log iczne  o trzym anych  połączeń.

E. B.

Występowanie mentofuranu w  oleju m iętowym  (M en
tha piperita vulgaris S.) P. Z. B e d o u k i a n .  J. Am. 
Chem. Soc. 70, 621 (1948). S. 2. P rzeprow adzenie dowodu, 
że połączenie wyosobnione z o le ju  m ię towego jest iden
tyczne. z syn te tycznym  m en to fu ranem . E. B.

Monomery i polimery. I I .  a-m etylstyreny i  prze
szkody przestrzenne orto —  podstawionych grup. G. B.
B a c h m a n ,  R. W.  F i n  h o l t .  J. Am . Chem. Soc. 70, 
620 (1948). S. 2, t. 2. O trzym an ie  11 podstaw ionych  a-m e- 
t.y ls tyrenów  i  badanie ich  k o p o lim e ry -z a c ji z butadienem . 
O rto  —  podstaw ione n ie  u lega ją  po lim e ryza c ji, za w y 
ją tk ie m  o -flu o ro . e . B.

Niektóre własności półchinonu fenantrenowego. L.
M i c h a e l i s  S. G r a  n i c k .  J. A m . Chem. Soc. 70, 624 
(1948). S. 3, w . 2 . D yskus ja  bu do w y i  w łasności p ro d u k 
tó w  pośrednich pow sta jących  p rzy  re d u k c ji fen an tren o - 
ch inonu  na hyd roch inon . e . B.

M om enty  d ipo low e diazyn. W. C. S c h n e i d e r .  J. 
A m . Chem. Soc. 70, 627 (1948). S. 4, t. 7, r. 2. P om ia r m o
m en tów  d la  p iryda zyny , p ir im id y n y , p irazyn y , 4-oksy - 
p iry m id y n y , 2 -m e rk a p to -5 -c h lo ro p iry d y n y  i  2 -m e toksy-5 - 
-c h lo ro p iry m id y n y , P orów nan ie  w y n ik ó w  po m ia ru  z w a r
tośc iam i ob liczonym i i  dyskus ja  ' zależności m om entów  
od u k ła d u  atom ów . E. B.

Lotność i prężność pary 8 siarczków 2-chIoroetylal- 
kylowych (albo cykloalkylowych). C. E. R  e d e m a n n,
S. W. C h a i k i n ,  R. B. F e a r i n g .  J. Am . Chem. Soc. 
70, 631 (1948). S. 3, t. 2, r. 3. Zaw artość pa r substancji 
w  m g na 1 1 nasyconej a tm osfe ry  azotu (określona jako  
lotność),, b y ła  m ierzona w  t. 0°,—  60“. Z p o m ia ró w  tych  
w y liczono  prężność pa ry , ułożono rów na n ie  d la  obu w ie l
kości i w y liczono  ciep ło  pa row ania. E. B.

Synteza przy pomocy N-bromobursztynimidu im i- 
dazolonów zbliżonych strukturalnie do biotyny. R, D  u -
s c h i n s k y ,  L.  A.  D o l a n .  J. Am . Chem. Soc. 70, 657 
(1948). S. 5, t. 1. P rzy  pom ocy b ro m o im idu  bursztynow egoE. B.
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w prow adzono B r  do . rożnych  2 -im idazo lonów . B r  zastę
powano następnie przez kondensację ró żn ym i g rupam i.

E. B. ,

Homologi tetrahydrokannabinolu. X V I I .  R. A d a m s  
B. F . A y c o c k  J r .  L.  L o e w e ,  J. Am . Chem. Soc. 70, 
662 (1948). S. 2, t .  2. O trzym ano hom olog i prżez w p ro w a 
dzenie ro d n ik ó w  pe n ty lo w ych , o k ty lo w y c h  i  nonyiow yeh 
i badano ich  aktyw ność fa rm ako log iczną  E. B.

Tetrahydrokannabinol z podwójnie rozgałęzionymi 
grupami alkylow ym i w  pozycji 3. X V I I I .  R. A d a m s ,  J.
M a c K ą n z i e  J r. S. L o e w e .  J. A m . Chem.' Soc. 70. 
664 (1948). S. 5, t. 7. Dalszy ciąg poprzedn ie j pracy, opis 
syntezy i ak tyw n ośc i fa rm ako l. now ych hom ologów.

E. B.

A lky lacja n ie-ketonowym i zasadami Mannicha. A m i- 
notioazole i  pyrrole. N. F. A l b e r t s o n .  J. Am . Chem 
Soc. 70, 669 (1948). S. 2. Zasady M ann icha  otrzym ano 
dz ia łan iem  fo rm a lin y  i  d im e ty la m in y  na 2-ace tam ido- 
tioazole. Połączenia te i  pochodne p y ro lu  kondensowano 
z estram i sce tam idom alonow ym i. E. B.

Nowa synteza podstawionych kw. glioksyîowych. J. 
M . H  u n  s b e r  g e r, E. D. A  m  s t  u t  z. J. A m . Chem. 
Soc. 70, 671 (1943). S. 3, t. 1. Synteza polegająca na k o n 
densacji cy janom rów czanu ety low ego z rezorcyną lu b  je j 
pochodnym i i h y d ro liz ie  o trzym anych  so li ke to im in ow ych  
estrów . E. B.

Alkoksyaryloksyketony i  ich kondensacja z izatyna-
mi. R. L . S u  b 1 e 1 1 , P. K . C a 1 o w  a y. J. A m . Chem. 
Soc. 70, 674 (1948). S. 1, t. 2. W  w y n ik u  kondensacji o trz y 
mano 10 kw asów  pochodnych ch in o lin y . E. B.

Niektóre reakcje Pr-toluenosuif onianu cholesterylowego.
H. M c  K e  K . e n n i s  J  r. J. A m . Chem. Soc. 70, 675 
(1948). S. 2 . Reakcje z a lko h o la m i da ją  e te ry  cho leste ry- 
lowe, m e rka p tan y  nie reagu ją  analogicznie, na tom iast 
reagu je  t io fe n o l i  bezy lm erkap tan . E. B.

Dw a nowe surogaty cukru. L e m a i r e  E. LT nd . 
Ch im . 35, 46 (1948). S. 2. A u to r  w  dosyć szczegółowy spo
sób przedstaw ia  nowe suroga ty  cukru . Jednym  z n ich 
jes t p ro d u k t syn te tyczny l-n ~ p ro p o k s y -2-a m in o -4  ben
zen, a w ięc podobnie ja k  sacharyna i  du lcyna, zw iązek 
pochodny subsrtytuowanego benzenu. Jest 10 -k ro tn ie  słod
szy od sacharyny i 20 -k ro tn ie  słodszy od du lcyn y . T ak 
samo ja k  one nie  posiada, żadnych W artości odżywczych. 
Z ja w ił się w  sprzedaży w  H o la n d ii w  1943 ro k u  i  dotąd 
nie  posiada nazw y hand low e j. A u to r  w  a rty k u le  po
s ługu je  się nazwą P. A . N. W ynalazcą P. A . N. jest V a n  
d e r  W e y d e n ,  k tó ry  p rze d s ta w ił w  Le jdz ie  w  1939roku  
pracę na tem at jego o trzym yw a n ia . P. A. N. w  stanie 
czystym  jes t c ia łem  d ro b n o k rys ta łiczn ym  b a rw y  pom a- 
rańczow ożó łte j o p. to p liw o śc i 48". D ru g im  surogatem  
c u k ru  jes t p ro d u k t n a tu ra ln y  o pew nych  w łasnościach 
odżywczych. Jest on 300-kro tn ie  , słodszy od sacharozy. 
Z w ie  się stew iozydą (C3sH(,oOi8). O trzym a ny  b y ł po raz 
p ie rw szy  w  1899 r . przez Berton iego z liś c i ro ś lin y  S tevia  
R a taud ianâ w ys tępu jące j w  P a ra gw a ju  i  B ra z y lii,  gdzie 
tu b y lc y  z ro ś lin y  te j sporządzają na lew kę -— napó j na
rodow y. S tew iozydą w  stan ie czystym  jes t b ia ły m  prosz
k iem , le k k im , pozbaw ionym  zapachu. Proszek ten u tw o 
rzony jes t z bardzo c ienk ich  ig ie ł, k tó re  nie u lega ją  zm ia 
n ie  na pow ie trzu . Jest rozpuszczalny w  890 częściach 
wody. S tew iozydą nie  jest cukrem ; dop iero  pod w p ły 
w em  pew nych  diastaz ulega w  przewodzie po ka rm o w ym  
h y d ro liz ę , da jąc po lya lkoh o l, s tew io l (G ^ lL tA ,)  i: t rz y

cząsteczki p rzysw a ja ln e j g lukozy. 1 kg  liś c i zaw iera 
60— 85 g stew iozydy, co u s p ra w ie d liw ia  hodow lę  zaw ie ra 
jące j ją  ro ś lin y . A u to r  om aw ia  w łasności i  z jaw iska  
sm akowe ty c h  surogatów , trudn ośc i po m ia ru  ich  s łody
czy, czyn i próbę us ta len ia  zw iązku  pom iędzy w łasno 
śc iam i s łodzącym i tych  c ia ł a ich  s tru k tu rą  chemiczną.

A. J.

Równowaga u k ła d u  potrójnego: woda —  olej fen o 
lo w y  —  mydło, i a o u m a n  AL L T jid . C h im . 35, 63 
(1948). S. 3, r. 3, t. 2. Obszerne s tu d iu m  podaje sposoby 
em ulgow ania , % -o w y  ud z ia ł poszczególnych sk ładn ików , 
w ska źn ik i rów no w ag i i  ich  odw zorow anie  graficzne.

A .J .

Syntetyczne środki czyszczące. F. I. A. T. N r 1141. 
S. P. C. 21, 364 (1948). S. 7. r. 1, t. 8 . Ś ro d k i te  op racow y
wano w  Niemczech celem o trzym an ia  p ro d u k tó w  lepszych 
od m yd ła  zwłaszcza p rz y  użyc iu  tw a rd e j w o dy  lu b  w  śro
dow isku  kw aśnym . Ogólne om ów ien ie  w łasności i  sposób 
p rzygo tow an ia  w y tw a rza n ych  w y ro b ó w : s ia rczanów  a lk y -  
lów , Igeponów , M ed ia lanów . Lam eponów , su lfo n ianó w  a l-  
k y ló w  lu b  a ry lo . •— a lk y ió w , zw iązków  ty p u  tle n k ó w  
w ie loe ty lenow ych . Tabele porów naw cze w łasności tych  
p ro d u k tó w  m iędzy sobą i  w  po rów nan iu  z m ydłem .

M. J.

Syntetyczne środki czyszczące. B. I .  O. S. 1646. B. I. 
O. S. 1151 S. P. C. 21, 467 (1948). S. 2. P rzegląd o fic ja ln y c h  
ra p o rtó w  o n iem ie ck ich  synte tycznych środkach czyszczą
cych i  różnych  środkach pow ie rzchn iow o - ak tyw n ych . 
Szczegółowe przep isy w y ro b u  G a rd ino lu  W A, G ard ino lu  
CA, A v iro lu  M K . A v iro lu  A H  ex tra , M od ina lu , i  s u lfo 
nowanego o le ju  roś linnego i  ryb iego. M. J.

Środki czyszczące i  zwilżające. G; D u t t o n  S. P. C. 
31, 464 (1948). S. 3. Jest. to  sprawozdanie z d w ud n io w ych  

! obrad Society o f C hem ica l In d ru ś try  nad zagadnieniem  
środków  czyszczących, zw ilża jących  i em u lgu jących. Po
ruszono sprawę zależności sposobu czyszczenia cd rodza ju  
pbw ie rzchn i i  g a tu n ku  b rudu , stosowanie m yd ła  i  syn
te tycznych środków  czyszczących, w p ły w  tem p e ra tu ry  
zw ilżen ia  i  PH na w łó kn o  czyszczone, Xw p ły w  em ulgatora  
na stop ień p o lim e ryzac ji, zastosowanie środków  z w ilż a ją 
cych do rozdzie len ia  e m u ls ji w  na fc ia rs tw ie . , M. ,7.

Pachnące środki dezynfekcyjne. G. J a m e  s. S. P. C.
21, 250 (1948). S. 3, t. 5. Zam iast ś rodków  dezynf. o za
pachu k a rb o lo w y m  stosuje się. obecnie dezyn fek to ry
0 p rzy je m n ym  zapachu —  m ieszaninę różnych fe n o li
1 ch lo ro fe no li o specja ln ie  dobranych  w łasnościach ba k 
teriobó jczych  i PH . D odaje się do n ica  o le jk ó w  e te rycz
nych. M . J.

L a k ie r de paznokci. H. W i n g. S. P. C. 21, 253 (1948). 
S. 3, r .  1. P rzygo tow anie  ro z tw o ru  n itro ce lu lo zy  o odpo
w ie d n ie j gęstości, dodatek p la s ty f ik a to ró w  i żyw icy  w a 
ru n k u ją  odpow iedn ią  grubość, przyczepność i  po łysk la 
k ie ru , Sposób ba rw ien ia . Suszenie w p ły w a  ña jakość la 
k ie ru . M. J.

P ow inow actw o  tle n k u  w ęg la  do c h lo ro k ru o r in y  i  he 
m og lob iny. H. M u  n r  o F o x .  N a tu re  162, 20 (1948). S. 1. 
C h lo ro k ruo rina , czerw ono-z ie lony b a rw n ik  k rw i pew nych 
m orsk ich  a rine lid ów  jes t zbudowana na te j samej zasa
dzie, co hem oglob ina. W ykazu je  w iększe pow inow actw o 
chem. do CO n iż  do 0 2 . Zbadano stałe rów no w ag i szere
gu g a tunkó w  hem og lob iny pochodzenia ludzkiego, zw ie 
rzęcego i  roślinnego. Najw yższą w artość w yka zu je  ch o- 
ro k ru o rin a , następnie m yog lob ina (z m ięśn i końskich) 
da le j hem oglob ina k r w i lu d zk ie j, po tem  k r w i zw ierzęcej. 
W artośc i d la  K  w aha ją  się od 570 do 43. Opis m etody 
zastosowanej do oznaczenia s ta łe j rów now ag i. M. J.
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Syntetyczny środek przeciwbólowy. B a d g e r ,  C o o k ,  
D o n a l d ,  G r a h a m ,  W a l k e r .  N a tu re  162, 21 (1948). 
S. 1. t. 1. P rodukow ane dotychczas syntetyczne środk i 
p rzec iw bó low e  m ia ły  budow ę cząsteczki analogiczną do 
m o rf in y  —  ró ż n iły  się ty lk o  g ru pa m i bocznym i, dz ia łan ie  
b io logiczne by ło  rów n ież  bardzo zbliżone. Ś ro d k i p rze
c iw bó low e, oparte  na p ip e ry d y n ie  posiadają s tru k tu rę  
zb liżoną do m o rfin y , dz ia łan ie  nieco słabsze np. P e th i
dine. N o w y  le k  „A m id o n e ”  jes t s iln y m  środk iem  prze
c iw bó low ym . A u to rz y  p rze p ro w a d z ili badanie w łasności 
p rzec iw bó low ych , , p rze c iw ku rczow ych  i  m ie jscow ozn ie- 
czu la jących 3 g ru p  zw iązków  pochodnych p ipe rydyny , 
c h in o lin y  i  na fta lenu . Podano rów n ież  ich syntezę i  w zo ry  
s tru k tu ra ln e . M. J.

Antyb iotyk w ytw arzany przez Marasmius rameaiis.
G . B e n d z ,  S. W  a 11 m  a r  k, K . O b 1 o m. N a tu re  162, 61 
(1948). S. 1. M arasm ius ram eaiis  ma w p ły w  an tyb io tyczn y  
ńa różne ba k te rie  chorobowe i n  v i t r o .  W yhodow ano 
fu n g i i w yp róbow ano p łyn n ą  k u ltu rę  na dz ia łan ie  a n ty - 
b a k te ry jn e  p rze c iw  różn ym  b a k te rio m  m. in . tub e rku lozy  
(ludzk ie j). P rób  dokonyw ano w  różnych  rozcieńczeniach 
—•' w  rozc. ' / bo rozm nażanie b a k te r t ii tu b e rku lo zy  zupe ł
nie usta ło. P ro d u k t a n ty b a k te ry jn y  oddzielono od k u l
tu ry  przez desty lac ję  pod p różn ią  i  eks trakc ję . R oz tw ory  
w odne i  e terow e subst. lp tn e j przechowane w  tem p. +  2°C 
zach ow yw a ły  aktyw ność p rze c iw b a k te ry jn ą  przez m ie 
siąc. M. J

Struktura cytryniny. J. B r o w n ,  N. C a r t w r i g h t ,
A. R o b e r t s o n ,  W. W  h a 11 e y. N a tu re  162, .72 (1948).
S. 1. A u to rz y  poda ją  w zó r s tru k tu ra ln y  c y try n in y  i  drog i, 
ja k im i doszli do niego. M. J.

Nitrow anie prostych związków heterocyklicznych.
D. M a t  h i e s  o n , A. M c  C o n b r  e y. N a tu re  162, 73 
(1948). Ś. 1. Zbadano p ro d u k ty  n itro w a n ia  pochodnych
3 ,4 -d w u h yd ro izo ch n o lir y  i  izo ch in o lin y  i oznaczono po
zyc je  przy łączone j g ru p y  n itro w e j. M .J .

Tworzenie się anionów chinolinowych i pirydylowych  
podczas dekarboksylacja B. B r o w n ,  D. H  a m  m  i  c k,
B. T h e w l i s .  N a tu re  132, 73 (1948). S. 1. A n io n y  ch ino -
lin o w e  i p iry d y lo w e  są jo n a m i ty p u  cy ja nkó w . A u to rzy  
o trz y m a li y -c h in o lin o d w u fe n y lo k a rb in o l. Ai. J.

Reakcje cyjanowodoru i jego związków z butadienem.
J a n  z, H a w k i n s .  N a tu re  162, 28 (1948). S. 1, t. 2.
C y janow odó r reagu je  w  400-----700° z butad ienem , tw orząc
2 -cy ja n o p iryd  mę, n itry le  tw o rzą  2 -a ry lc  lu b  a lk y lo -p iry -  
dynę. O bliczone zm iany  en e rg ii swobodnej pow yże j po
danych granic  tem pera :u ry  są korzystne  d la  prow adzen i a 
dalszej p racy  eksperym ent. P rzedstaw iono dane z 3 do
św iadczeń w  faz ie  gazowej w  tem p. ok. 600° C. M. J.

E tery w  perfum erii. R. M  o n  c r  i  e f  f. S. P. C. 21, 
144 (1948). S. 6, r. 1, t. 3. G rupa  e te row a nada je zw iązkom  
m iły , łagodny zapach, ma je dn ak  s łaby c h a ra k te r zapa- 
chonośn.y (osmophoric). W  obecności in n ych  g ru p  zapach 
ten  zatraca się, zawsze je dn ak  w prow adzen ie  grupy' ete
ro w e j do zw iązku  w p ły w a  na złagodzenie i  w ysu b te ln ie - 
nie zapachu. O m ów ien ie  poszczególnych e te rów  a lifa 
tycznych  i a rom atycznych  oraz sposób przygo tow an ia  
k i lk u  z n ich . Tabela w zorów  chem. i  w łasności zapacho
w ych  eterów . Zastosowanie do pe rfu m ow an ia  m yd ła .

M. J.

Antyb iotyki wytw arzane przez Fungi i nowe zjawisko  
odzieleria składników optycznie czynnych. A . C o o k ,  S. 
C o x ,  T. F a r m e r .  N a tu re  162, 61 (1948). S. 1. L a te r it i-  
ną,; a n ty b io ty k  . w y p ro d u k o w a n y  przez Fusarium . la te r i-

t iu m , jest iden tyczny z enn ia tyną  w yp rod ukow an ą  przez 
F. orthoceras. Podano odbudowę zw iązku  i  w łasności 
optyczne poszczególnych p ro d u k tó w . M. J.

Wodoronadtlenek tetrahydrofuranu. A . R o b e r t 
s o n .  N a tu re  162, 153 (1948). S. 1. Sposób o trzym an ia , 
w łasności fizyczne i  chemiczne. Jest to  zn a ko m ity  ka ta 
liz a to r p o lim e ryza c ji s ty renu  i  m e ty lo m etak ry lanó w .

M. J.

Pochodne benziminoazolowe kwasów pteroinowego 
i  pteroyloglutaminowego. F. K i n g ,  P. S p e u s l e y ,  R. 
N  i  m  m  o-S m  i  t  h. N a tu re  162, 153 (1948). S. 1, t. 1. W y 
m ienione z w ią zk i o trzym ano w  postaci es trów  i  kw asów . 
Jedna z pochodnych w yka zu je  dz ia łan ie  ham ujące w zrost 
S trep. foecalis  i  La c toba c ilłus  casei. S k i p p e r  na to
m iast s tw ie rd z ił, że ten  sam kw as p-am inobenzoylo  
L -g lu ta m in o w y  zastępuje kw as fo lin o w y , ja ko  czynn ik  
w zrostu . ' M. J.

Reakcja Sommeleta, J. G r a y m o r e .  N a tiire  162, 
154 (1943) S. 1. U s iłow ano o trzym ać be nzy lide no -m e ty - 
loam inę z m e ty leno -benzy loam iny, ale dotąd n ie  pow iod ło  
się to. Benzaldehyd o trzym ano przez ogrzanie miesz. ben- 
z y la m in y  i  fo rm a lde hydu  z kw asem  solnym . M. J .

Biogencza alkaloidów szeregu strychniny. R. W o o d-
w  a r  d. N a tu re  162, 155 (1948). S. 2. Podstaw ow a reakc ja  
biogenezy ( R o b i n s o n ,  S c h ô p f )  op ie ra się na ko n 
densacji m iędzy g rupą  am inow ą (lub  im inow ą), ka rb o ksy 
low ą i  cen tru m  an ionow ym . A u to r  ro z w ija  schemat za
leżności b iogenetycznej m iędzy s trychn iną  i  jo h im b in ą .

M. J.

Pomiar siatki krystalograficznej suchego i wilgotnego 
żółtego mozaikowego virusa rzepy. J. B e r n a i ,  C. C a r 
i i  s 1 e. N a tu re  162, 139 (1948). S. 2. P om ia ry  s ia tk i k rysz 
ta łó w , zaw ie ra jących  kw a s  n u k le in o w y  i  w o ln y c h  od n ie
go, w ykonano za pomocą ren tgenogram u sproszkowane
go m a te ria łu . Z  p o m ia ró w  w y n ik a , że objętość cząsteczki 
w o ln e j od kw asu  nuk le inow ego je s t w iększa n iż  cząstecz
k i  zaw ie ra jące j k w . nu k le in o w y . M. J.

M aquillage teatralny cz. 1, F. W i  n  t  e r  S. P. C. 21,
360 (1948). S. 3, r. 3. K o sm e tyk i stosowane do tea tr, m a- 
q u illa g e ’u  n ie  p o w in n y  zaw ierać tru ją c y c h  b a rw n ikó w . 
A u to r podaje szereg p rzep isów  na kosm e tyk i z w yłącze
n iem  so li o ło w iu  i  b izm u tu ; zastępuje je  tle n e k  cynku  
i d w u tle n e k  ty ta n u , k tó re  n ie  m a ją  ten den c ji do ż ó łk n ię 
cia i  ła tw o  p rzy leg a ją  do skóry . Sposób p rzyrządzan ia  
szm inek w  fo rm ie  o łów kó w . D okładne przep isy  na 
szm in k i w  ko lo ra ch  odpow iedn ich  do w ie k u  i  cha ra k te ru  
osób, k tó ry c h  ro lę  od tw arza  ak to r. M .J .

i
M aquillage teatralny cz. 2, F. W  i  n  t  e r  S. P. C. 21, 

477 (1948). S. 2, r. 2. P rzep isy podające d o k ła d n y  sk ład: 
o łó w kó w  do b rw i, k re m ó w  zw ycza jnych , co ld  k rem u , gu 
m y  do p rz y k le ja n ia  brody, w osku do m odelow ania  no
sów, pud rów . M . J.

Rozwój i  ocena środków emulgujących. I. R. H  o 11 e n -
b e r  g S. P. C. 21, 474 (1948). S. 3, r .  3. W yrab ia  się obec
nie  e m u lg a to ry  h y d ro filo w e , hyd ro fobow e , ka tionow e, 
anionowe, bezoinowe. A u to r  om aw ia  sposoby zo rien tow an ia  
się w  pow odzi p re p a ra tó w  i  oceny p rzyda tnośc i p re pa ra tu  
d la  danego celu.

M. J.

Ketony i  ich zastosowanie w  perfum erii. R. W. M  o n -
c r  i  e f  S. P. C. 21, 469 (1948). S. 5. t. 1. K e to n y  m a ją  s ilna  
w łasności zapachonośne, o d g ryw a ją  ogrom ną ro lę  w  p e h
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fu m e rii.  O m ów ien ie  zapachów rozm a itych  ke tonów  a l i
fa tycznych , arom atycznych , cyk liczn ych  i  te rpenow ych  
oraz ogólnych sposobów p rzygo tow an ia  ich. O dpow ied
nie ke to ny  nienasycone m a ją  zapach ostrze jszy i  ba rdz ie j 
p rz e n ik liw y  n iż  nasycone. Zastosowanie ke to nów  p rzy  ze
s taw ien iu  różnych zapachów pe rfum . M. J.

Obecność kobaltu w  czynnikach przeciwdziałających  
anemii. E. S m i t h .  N a tu rę  162, 144 (1948). S. 1. W  w y 
od rębn ionych  osta tn io  czynn ikach  p rzec iw dz ia ła jących  
anem ii znaleziono k ry s z ta łk i, zaw iera jące 4% koba ltu . 
C iężar cząsteczkowy zw iązku , oznaczony m etodą d y fu 
zy jną, w ynos i 3000, zaś ob liczony teore t. d la  jednego 
atom u k o b a ltu  w  cząsteczce w yn os i 1500. Jest to  p ierw sza 
w iadom ość o obecności ko b a ltu  w  zw iązkach na tu ra lnego  
pochodzenia organicznego. M. J.

N-dwuetyloaminoetylofeno tiazyna: specjalny inh ib i
tor pseudocholinoesterazy. J. G o r d o n .  N a tu rę  162, 146 
(1948). S. 1, t. 1. Zsyn te tyzow ano go i  w yodrębn iono  w  po
staci ch lo ro w o d o rku  (2987 R. P.) Z w iązek ten s iln ie  prze
c iw dz ia ła  ak tyw n ośc i pseudocholinoesterazy w  stęż.
O, 075X10—4‘ M  i  0,24X10—4 M, na tom ias t naw et w  w ię k 
szych stężeniach n ie  w p ły w a  na ak tyw ność  p ra w d z iw e j 
cholinoesterazy. ¡Vi. J.

M etachlorydyna podstawiona arylo-biguanidam i jako  
m ożliwy środek antym alaryczny. H. B  a m  i, B. L y e  r,
P. G u h  a. N a tu rę  162, 146 (1948). S. 1, t. 1. P rzygotow ano
szereg zw iązków  N ’ -a ry lo -N '’m etach lo rydynob iguan idów . 
k tó re  ze w zg lędu na podobieństw o z poprzednio op isany
m i mogą m ieć w łasności an tym a la ryczne. M . .!.

Procesy krackingu w  obecności katalizatorów  g li- 
nokrzemianowyeh w  oświetleniu teorii m ultyplelów  
(katalizy). W. J. O b o r i n .  Z. Obszcz. C h im . 18, 612 
(1948). S. 17, t. 5, r. 1. Rozpatrzono procesy k ra ck in g u  
ka ta litycznego  w ę g low odo rów  na ka ta liza to ra ch  g lin o - 
w okrzem ow ych  w  zw iązku  z teo rią  m u lty p le tó w  A. A . 
B a ł a n d i n a  i  opartą  na n ie j teo rią  w y b o ru  k a ta liz a 
tora. (O sta tn ia  teo ria  w iąże e fe k ty  ciep lne re a k c ji 
z w ie lkośc ią  po tenc ja łu  adsorpcyjnego ka ta liza to ra ). 
W yprow adzono szereg w n io skó w  w  odnies ien iu  do 
s tru k tu ry  i  a k tyw n ośc i ka ta liza to ró w . E. T.

Sym etryzaeja soli rtęciowoorganicznych, posiadają
cych grupy aminowe w  pierścieniu. W. P. C z a 1 o w.
Ż. Obszcz. Chim . 18, 608 (1948). S. 2. S tw ierdzono, że 
sym etryzae ja  p -a m in o fe n y lo  -  rtę c io  - tios ia rczanu  sodu 
kończy się w  ciągu k i lk u  m in u t p rzy  ogrzew aniu  z roz
tw o re m  w o d n ym  tios ia rczanu  sodu. W  te n  sam sposób 
przeprow adza s ię  sym etryzac ję  so li r tęc io w o -o rga n icz - 
nych, posiadających d w u a lky lo a m in o w e  g ru p y  w  p ie r
ścieniu. e . T.

Synteza i  określenie budowy estrów bromohydryny 
izopropyloetylenu. A . A . T  i  a ż o 1 o w  a. Ż. Obszcz. Chim . 
18, 637 (1948). Badano dz ia łan ie  w za jem ne izo p ro py lo e ty 
lenu z benzosu lfodw ubrom oam idem  w  środow isku  a lk o 
h o li. O trzym ano e te ry  b ro m o h y d ry n y  izo p ropy loe ty lenu : 
m e ty lo w y , e ty lo w y , iz o b u ty lo w y  i  b u ty lo w y . W ykazano, 
że powyższe brom oe te ry  s tanow ią  m ieszan iny s tru k tu ro -  
w  izom erycznych substancyj. E. T.

Zagadnienie składu am yleno-piperyienowej frakc ji 
kondensatu, powstającego przy rozkładzie katalitycznym  
alkoholu. A. A . P e t  r  o w  i  A . F. S a p o ż n i k o w a .  
Z. Obszcz. C h im . 18, 640 (1948). S. 6, t. 4. W ykazano, że 
p ip e ry le n  wchodzący w  sk ład f r a k c j i  am y le n o -p ip e ry le - 
now e j kondensatu, o trzym yw anego p rzy  rozk ładz ie  a lko 

ho lu  ety low ego wg, m etody C. W. L e b e d e w a  n ieca ł
kow ic ie  w chodz i w  reakc ję  z a k ro n itry łe m . S kłada się on 
z m ieszan iny c is - i  tra n s - fo rm  z przewagą osta tn ie j. 
S tw ie rdzono, że w  rezu ltac ie  ogrzew ania a m y le n o -p ip e ry - 
ne low e j f r a k c ji  z a k ro n itry łe m  pow sta je  m ieszanina 
dw óch n i t r y l i :  a) n i t r y lu  2 -m e ty locyk lo he ksen -3 -ka rb on o- 
wegó kw asu  (p ro d u k tu  kondensac ji p ip e ry le n u  z a k ro n i
try łe m ) i  b) n i t r y lu  4 -m e ty locyk loheksen -3-karbonow ego 
kw asu (p ro d u k tu  kondensac ji izoprenu z a k ro n itry łe m ;, 
W ten sposób p o  r a z  p i e r w s z y  s t w i e r d z o n e  
o b e c n o ś ć  i z o p r e n u  w e  w s p o m n i a n e j  f r a k -  
c j  i. Na podstaw ie w yże j p rzytoczonych danych w ysuw a 
się konieczność spraw dzenia w szys tk ich  prac, gdzie 
źród łem  p ip e ry le n u  b y ła  f ra k c ja  am yleno -p ipe ry lenow a . 
Na leża łoby w g a u to ró w  poszukiw ać w  wyższych fra k  
cjach, kondensatu w ęglow odorow ego in n ych  w ęglow odo
ró w  d ienow ych  o budow ie  izo. E. T.

Badania w  dziedzinie przem iany katalitycznej alkoholi 
w  węglowodory szeregu dwuw inylu. X. Studia nad re 
akcją powstawania piperylenu w  procesie otrzym ywania  
dw uw inylu z alkoholu etylowego. J u. A. G o r  i  n i I .  K .
G o r  n. Z. Obszcz. C h im . 18, 646 (1948). S. 10, t. 5. Z ba
dano ro zk ła d  rów nocząsteczkow ej m ieszan iny a ldehydu 
octowego i  kro tonow ego w  obecności ka ta liza to ra  C. W. 
L e b e d e w a ,  następnie w  obecności jego s k ła d n ikó w  
odw odorn ia jących  i  odw adn ia jących  oraz ich  m ieszan iny 
w  stosunku 70 : 30. W ykazano, że w  tych  w a run kach  p i
pe ry len  pow sta je  w  n ie w ie lk ie j ilośc i i  w yd . jego nie  
przewyższa 0,01%, licząc na m ieszaninę przepuszczoną. 
D odatek do a lkoh o lu  ety low ego 5 i  10% a ldehydu  k ro to 
nowego n ie  w p ły w a  na w yda jność p ro p y le n u  w  obecności 
ka ta liza to ra  C. W. L e b e d e w a .  Zbadano w p ły w  zm iany 
stosunku s k ła d n ik ó w  k a ta liza to ra : odw odorn ia jącego 
i  odwadniającego. W ykazano, że dodatek acetonu do a l
koho lu  w  tych  w a run kach  zw iększa w yda jność w ęg lo 
w odoru  ze sprzężonym  system em  w iązań  podw ó jnych . 
Z id e n ty fik o w a n o  w ęg low odór d w ue ty leno w y  ja ko  p ip e ry 
len. S tw ie rdzono równocześnie pow stan ie am ylenu, 
A ceton w  w a run kach  re a k c ji u lega znacznym  przem ia* 
nom. B ie rze on ud z ia ł w  pow staw an iu  p ip e ry le n u  i  am y
lenu oraz przechodzi sam w  p ro py len . Podano schemat 
pow staw an ia  p ip e ry le n u  i  am ylenu. E. T.

Pochodne acetylenu. 64. Przegrupowanie w  systemie 
allylow ym . IV . Działanie chlorowodoru na m etyloprcpy- 
low inylokarbinol i y-m etylo-y-propylo - allylow y alkohol 
oraz izomeryzacja odpowiadających im  chlorków w  reak
cjach wym iany. I. N. N  a z a r  o w  i  J. N. A z e r b a j e w  
i W. N. R  a k  c z e e w  a. Z. Obszcz. C h im . 18, 656 (1948). 
S. 9. Zbadano dz ia łan ie  ch lo row odoru  gazowego na m e- 
ty lo p ro p y lo w in y lo k a rb in o l i  izom eryczny 7-m e ty lo -) '-p ro - 
p y lo a lly lo k a rb in o l. Podano s tosunk i ilośc iow e d la  pow sta 
jących  p rz y  ty m  c h lo rk ó w  izom erycznych (pierwszo 
i  trzeciorzędowego). Zbadano n ie k tó re  reakc je  w y m ia n y  
d la  o trzym anych  ch lo rkó w , szczególnie: hyd ro lizę , dz ia 
ła n ie  m e ty la n u  sodu i  octanu potasu. Podano stosunki 
ilośc iow e d la  po w sta jących  p rz y  tych  rea kc ja ch  izom e
ró w  (p ierwszorzędowego i  trzeciorzędowego). O bserwo
wano dużą ruch liw o ść  u k ła d u  d w u a lk y lo a lły io w e g o  w  po
ró w n a n iu  z uk ład em  je d n o a lk y lo a lly io w y m . E. T.

Pochodne acetylenu. 65. Mechanizm hydratacji i  cy- 
klizac ji dienów. X . H ydratacja i cyklizacja 5-m etylo-
1.5- oktadien-3-inu i  5 -etyio-l,5-heptad ien-3-inu . I .  N.
N a z a r ó w  i  I. I. Z e r e c k a j a .  Ż. Obszcz. Ch im . 18, 
665 (1948). S. 10. 5 -m e ty lo - l,5 -o k ta d ie n -3 - in  i  5 -e ty lo -
1.5- he p ta d ie n -3 -in  ła tw o  u lega ją  h y d ra ta c ji w  roztw orach  
w odnych  m etano lu  w  obecności kw asu  siarkow ego i  s ia r
czanu r tę c i, tw orząc z w ysoką w yda jnośc ią  5 -m e ty lo - ł,5 -
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okta d ie n -4 -o n  i  5 -e ty lo -l,5 -h e p ta d ie n -4 -o n . Oba te  d ie - 
nony  pod w p ły w e m  kw asu fosforowego lu b  solnego przy 
tem p. 60— 65" ła tw o  u lega ją  c y k liz a c ji z u tw o rzen iem  
odpow iedn ich  cyk lopen tenonów : l,3 -dw um e ty łO -2~ety lo - 
l-c y k lo p e n te n -5 -o n u  i  2 ,3-d w u m e ty lo - l-e ty lo - l-c y k lo p e n -  
ten -5 -onu . Te same ke to ny  cyk liczne  o trzym u je  się ró w 
nież bezpośrednio z d ien inó w  p rz y  c y k lo h y d ra ta e ji ich 
z pomocą kw asu  fosforow ego lu b  solnego. E.T .
j ’ V;< .

Pochodne acetylenu. 6 6 . M  echanizm hydratacji i cy
klizac ji dieninów. X I .  H ydratacja i  cyklizacja 4-m etylo- 
l-w in y lo -e tin y lo -/I’-cykloheksenu. I. N. N a z a r ó w  i  L.
N. F i n k i  n a .  Ż. Obszcz. Ch irn . 18, 675 (1948). S. 6. P rzy  
ogrzew aniu  w  roz tw o rach  m etenó low o-w odnych , w  obec
ności kw asu  siarkow ego i  s iarczanu r tę c i 4 -m e ty lo - l-  
w in y lo e t in y lo - / | ’-cyk lo :ieksen  p ra w ie  ilośc iow d ulega 
h y d ra ta c ji, przechodząc w  a l y lo -4 -m e ty lo -/J ’-c y k lo h e k - 
senyloketon. A ! ly lo -4 -m e ty lo - / ! ’ -cyk lo h ; ksenyloketon pod 
w p ły w e m  kw asu  fosforow ego lu b  solnego ła tw o  i  c a łk o 
w ic ie  u lega c y k liz a c ji w  l,6 -d w u m e ty lo -4 , 5, 6, 7 ,-te tra h y - 
d ro indan -3 -on . O sta tn i pow sta je  rów n ież  bezpośrednio 
z w yd . 77% z d ien inu  p rz y  og rzew aniu  go z kw asem  fo s fo 
row ym . Pod w p ły w e m  kw a su  fosforowego p rzy  temp. 
170— 190° 1 ,6 -dw um etj lo -4, 5, 6, 7 -te tra hyd ro ind an -3 -o n  
ulega dehydrogenizac. i z jednoczesną red u kc ją  g ru p y  
k a rb o n y lo w e j, ulegając p rzem ian ie  w .l,6 -d w u m e ty lo in d a n . 
W opisanych re a k c ja c i c y k liz a c ji n ie  pow sta je  p ierśc ień 
6-członow y. E. T.

Pochodne acetylen u. 67. Mechanizm hydratacji i cy
klizacji dieninów. X I I  Hydratacja i cyklizacja 5-m etylo- 
l-w in y lo e tin y lo -J ’-cyl loheksenu. I. N. N a z a r ó w  i  L.  
N. P i n k i  n a .  Ż. Obszcz. C h im . 18, 681 (1948). S. 5. 5-m e- 
ty lo -1 -w in y lo e tin y Io -, j ’-cyk loheksen  ulega rów n ie ż  h y 
d ra ta c ji z w ysoką w yd . (w  podobnych ja k  w yże j w a ru n 
kach), przechodząc w  a lly lo -5 -m e ty lo -g f-c y k lo h e k s e n y lo - 
ke ton, k tó ry  pod w p ły w e m  k w . fosforowego ła tw o  ulega 
c y k liz a c ji w  l,5 -d w u m t ty ło -4 , 5, 6, 7 -te tra hyd ro m da n-3 -o n . 
O sta tn i o trzym u je  się rów n ież  z w yd . 53% bezpośrednio 
z d ien inu ' p rzy  og rzew an iu  go z k w . fo s fo ro w ym  przy 
tem p. €0— 65". Pod w p ły w e m  k w . fosforowego p rzy  tem p. 
170— 191" l,5 -d w u m e ty lo -4 , 5, 6. 7 -te tra hyd ro ind an -3 -o n  
ulega przem ian ie  w  1 ,5-dw um etyIo indan. W  opisanych 
reakc jach  c j k liz a c ji n ie  pow sta je  p ierśc ień 6 członowy.

E. T.

Badania w dziedzinie izomerycznych przemian keto
nów i aldehydów szeregu acetylenowego. F. J a . P e r -  
w  e e w . Ż. Obszcz. C h im . 18, 636 (1948). S. 6. D rogą k o n 
densacji izopropy loace ty lenu  - z 3 -ch lo robu tanonem -2 do
konano syntezy 2 ,E -d w um e ty lo -6 -ch io rohe p tin -3 -o lu -5 . 
P rzy  100", izom eryzu jąc tlen ek  29°/o-wym roz tw o rem  kwasu 
szczawiowego, o trzym ano 2,5-dw um e ty lohep tad ien-3 , 4- 
on-6. Trzeciorzędowe i  w  m u ie jszym  s topn iu  d rugo rzę- 
dowe ro d n ik i a lky low e , zastępujące w o dó r ace ty lenow y 
w  systemach p ro tc  tropo w ych  R— C ~ C — C II— CO— R

!/
* CH*

u ła tw ia ją  p rzegrupow an ie  allenowe. E. T.

Przestrzenne przeszkody przy reakcjach Grignarda. 
V II.  O ograniczeniach w  stosowaniu nowej metody otrzy
mania estrów diugorz, «-ok: ykwasów. I. I ,  Ł a p k i  n 
i A.  W.  L u b i n o w i .  Ż. Obszcz. C h im . 18, 701 (1948). 
S. 9. E s try  te o trz y m u je  się p rzy  d z ia ła n iu  w za jem nym  
rów nocząsteczkow ych ilośc i estrów  k w . szczawionego 

. i ch lorow co -  m agnezoary li, posiadających w  położeniu 
o rto - jedną lu b  dw ie  g ru p y  a lky low e . M etoda ta  nada je  
się rów n ie ż  do p ie r \  rszorzędowych c f lo row co-m agnezo- 
a łky li z dos ateczriie d łu g im i łańcucham i. D rugorzędow e

i trzeciorzędowe ch lo row co-m agnezo-a lky le  n ie  mogą 
być zastosowane d la  o trzym an ia  estrów  drugorz. a -oksy- 
kw asów  przedstaw ioną m etodą, a to  z powodu obecności 
ubocznej re a k c ji W iirtza . O trzym ano i  opisano nast. n ie 
znane w  lite ra tu rz e  substancje; es try  e ty low e : 1 -m e ty lo - 
4 -izop ro py lo -fen y lo -3 -g łiko lo w e go , dw u< -o -to ly lo -g liko lo - 
wego, n -o k ty lo -g lik o lo w e g o  kw asów ; n -b u ty lo w y  i  izobu- 
ty lo w y  ester « -n a fty lo -g liko lo w e g o  kw asu; o - to ly lo g lik o -  
lo w y  .kwas, d w u -o -to ly ło -g lik o lo w y , l-m e ty lo -4 - iz o p ro -  
p y ło -fe n y lo -3 -g lik o lo w y  kw as; sym. te tra  n -b u ty lo e ta n  

i a a ’ a’. a’- te tram e ty lo dw ube nzy l. E. T.

Badania w  dziedzinie «-ketotlenków. I I .  O trzym y
wanie i uwodornianie tlenku trzec.-butylo-styrylo-ketonu.
T. I. T  e m  n i  k  o w  a i  W. A . K r o p a c z e w .  Ż. Obszcz. 
Chim . 18, 692 (1948). S.. 9, t. 1, r .  1. D rogą kondensacji 
a -b ro m o p in a ko lin y  z a ldehydem  benzoesowym  otrzym ano 
nie  op isany dotychczas tle n e k  trz e c .-b u ty lo -s ty ry lo -k e to 
nu w  postaci dw u  izom erów  o tem p. top. 70— 71" i  80— 81", 
k tó re  w  ś rodow isku  a lk a lic z n y m  n ie  przechodzą jeden 
w  d ru g i. Prow adząc h yd ra tac ję  obu izom erów  o trzym ano 
ten  sam g lik o l:  fe n y lo -tró jm e ty lo a c e ty lo -e ty le n o g iik o l. 
S tw ierdzono, że n ie  zachodzi re d u kc ja  t le n k u  trz e c .-b u ty 
lo -s ty ry lo -k e to n u  w odorem  w  obecności czern i P t. D rogą 
uw od o rn ian ia  obu fo rm  t le n k u  trz e ć ,-b u ty lo -s ty fy lo -k e - 
tonu  w  obecności P d /N i otrzym ano, ke to a lko ho l benzylo- 
tró jm e ty lo a c e ty lo -k a rh in o l. D z ia łan iem  b ro m ku  m agne- 
zorńetylowego na ke to a lko ho l o trzym ano a -m e ty lo - 
« -trz e c .-b u ty lo -/i-b e n zy lo -e ty le n o g liko l. E. T.

W idm a pochłaniania i  struktury pochodnych benzenu. 
X IV . Polarograficzne i potencjometryczne badania aceto- 
fenonu i jego pochodnych. N. A . W  a 1 j  a s z k  o i  J  u. S. 
R o z u m .  Ż. Obszcz. Ch im . 18, 710 (1948). S. 13, t. 8. B a
dano po la rog ra ficzn ie  red oks -p o ten c ja ły  (RP): acetofenonu, 
2-oksy-, 4-oksy-, 2 -m e toksy-, 4 -m e toksy-, 2 -óksy-4 i m e- 
toksy-, 2 -m e toksy-4 -oksy-, 2 ,4 -dw uoksy- i  2 ,4-dw um eto- 
ksyacetofenonów . S tw ierdzono, że RP acetofenonu zw ię k 
sza się p rzy  w p row adzan iu  g ru p  O H  i  OCH.j s iln ie j w  po
łożen iu  para, s łab ie j zaś w  po łożeniu orto.

E. T.

Sulfonowanie i  sulfokwasy związków acidofobowych. 
I. Sulfonowanie furanu. A . P. T e r e n t i e w  i  L. A. K a 
z i  c y  n  a. Ż. Obszcz. C-him. 18, 723 (1948). S. 6, t. 1. D la  
su lfonow an ia  zw iązków  ac ido fobow ych (n ieodpornych na 
dz ia łan ie  kw asów ) au to rzy  u ż y li specjalnego czynn ika  — 
p ro d u k tu  przy łączen ia  bezw odnika  kw . s ia rkow ego do 
p iry d y n y : —  p iry d y n p -s u lfo tró jt le n k u . W  ten  sposób po 
raz p ie rw szy  o trzym ano m onosu lfokw as fu ra n u , p rzy  ty m  
z w yd . ilościow ą. W ydzie lono i  poddano ana liz ie  n iek tó re  
sole fu ran osu lfokw a su . Samego mono i f i \vasu fu ra n u  
nie w ydz ie lono  w  a ria lityczne j czyste. >os ,ci na sku tek 
jego hyg roskop ijnośc i. Położenie su. ..grupy określono 
z pomocą re a k c ji u tle n ie n ia : w ydz ie len ie  s iarczanu baru  
i  kw asu  m aleinow ego b y ło  bezsprzecznym dowodem  «-po

łożenia su lfo g ru py . E. T.

Badania w  dziedzinie tłuszczowych sułfokwasów. I I .  
Synteza i własności aeylamidów sulfokwasowych. A. G.
K  o s c o w  a. Ż. Obszcz. Ch im . 18, 729 (1948). S. 4. O trz y 
mano i  scharakteryzow ano benzo ilo -, ace ty lo - i  p ro p io n y - 
lo a m id y  m etan - i  e tansu lfokw asów , ja k  też p ro p io n y - 
lo am id y  ch lo ro m e tan - i  a -ch lo roetanośu lfokw asów . W y 
kazano, że s ło dk i sm ak benzo iloam idów  a lk y lo s u lfo k w a - 
sow ych u w a ru n ko w a n y  jes t w za jem n ym  w p ły w e m  ro d 
n ik a  tłuszczowego i  —  S 0 2N H C 0C fiH 5 . Obecność ch lo ru  
w  ro d n ik u  tłuszczow ym  w  a- po łożeniu do g ru p y  S 0 2 
w yra źn ie  zw iększą s ło dk i smak, Ę. T,
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O mechanizmie nitrow ania związków aromatycznych 
mieszaniną kw. azotowego i siarkowego i innym i środka
m i energicznie nitrującym i. A . J. T  i  t  o w. Ż. Obszcz. 
Chira. 18, 733 (1948). S. 8 . N itro w a n ie  kw . azo tow ym  ben
zenu i in nych  zw. arom atycznych, posiadających zbliżoną 
lu b  znacznie m nie jszą zdolność wchodzenia w  reakc ję  
(nu k le o filn ość) n iż  benzen, przebiega g łów n ie  przez 
prze jśc iow e w spó łdz ia łan ie  z ró żn ym i fo rm a m i d w u tle n k u  
azotu ty lk o  p rzy  n iedużych stężeniach kwasu. B ardz ie j 
a k ty w n y m i n itru ją c y m i czyn n ika m i d la  w ym . w yże j 
zw iązków  arom atycznych , n iż różne fo rm y  d w u tle n k u  
azotu, w in n y  być k a tio n  n itro n o w y  [O =  N  — O] (,,n itro - 
n i j- k a t io n ” ) i  cząsteczki posiadające w  sw ej budow ie 
g ru p y  N O , , zb liża jące się pod wzgl. e le k tro filn o ś c i oraz 
nienasyconości koo rd yn a cy jn e j atom u azotu do ka tio n u  
n itro no w eg o  i  zdolne do ła tw ego odszczepiania go p rzy  
chem icznym  o d d z ia ły w a n iu :

,H  CiH.-,
N O , ...... OSO3H, NO- , . . . .  O N O .,. . .  .O N O ,-O N O ,

b f 3
N 0 2 . . . ONO . . .  A IC I3 , o  =  N — O . . . A IC I3 ,

AICJ3 ,
[O =  N — O H ]'

itp . Podano m echan izm y n itro w a n ia  zw. arom atycznych 
z pomocą ka tio n u  n itronow ego w g ty p u  jo n o w o -ko m p le k - 
sow ych re a k c ji, oraz zb liżonych do niego in nych  czyn
n ik ó w  n itru ją c y c h  (N 0 20 S 0 3H  itp.), w g  ty p u  czysto k o m 
p leksow e i re a kc ji. D odatn ia  ro la  a k ty w a to ró w  n itro w a n ia  
H 2S 0 4 , A lC ls , B F 3 , T iC l4 i in n ych  s ilnych  p ro tonow ych  
i  ap ro tonow ych  kw asów  polega na sp rzy jan iu  wzm ożeniu 
koo rdyn acyne j nienasyconości i e le k tro filn o ś c i atom u 
azotu ś rodków  n itru ją c y c h  i w  szczególnym p rzyp ad ku  — 
pow staw an ia  ka tio n u  n itronow ego. H ypotezy o a k ty w o 
w a n iu  zw. arom atycznych  w  z w y k ły c h  reakc jach  w y m ia 
n y  drogą pow staw an ia  ich  kom p leksów  z kw . s ia rkow ym , 
c h lo rk ie m  g lin u  itp . substanc jam i są w g au to ra  m ylne. 
Tego rodza ju  w za jem ne dz ia łan ia  w in n y  obniżać zdolność 
re a kcy jn ą  (nuk leo filność) rdzenia.

E. T.

Utleniające nitrowanie aromatycznych n itro zw ią zkó w  
i  arylohydroksylamin. A. I. T  i  t  o w  i  N. G. Ł  a p t  i  e w . 
2 . Obszcz. Chim . 18, 741 (1943). S. 8 . W ykazano, że a rom a
tyczne n itro z w ią z k i i a ry lo h y d ro k s y la m in y  pod dz ia łan iem  
kw asu  azotowego, zaw iera jącego t le n k i azotu, mogą pod
legać różno rodnym  przem ianom , prow adzącym  do po 
w s tan ia  m ieszan iny odpow iedn ich  n itro zw ią zkó w , d w u - 
azozw iązków  i  p ro d u k tó w  w  ich  zm iany, p -d w u n itro z w ią z - 
ków , p -n itro z o d w u a ry lo h y d ro k s y lo a m in  i p ro d u k tó w  ich 
przem ian , kw asu szczawiowego i  w  końcu anom alnych 
n itro fe n o li,  posiadających h y d ro k s y l w  po łożeniu para 
W stosunku do m iejsca, zajm owanego przedtem  przez 
g rupę  n itrozow ą . W ydajność anom alnych n itro fe n o li m o
że dochodzić do 70% teor. Podano m echanizm  tych  re 
a k c ji. Teoretyczne w y jaśn ien ie  przebiegu pow stan ia  ano
m a lnych  n itro fe n o li zna lazło pełne po tw ie rdzen ie  p rzy 
dośw iadcza lnym  badan iu  odpow iedn ich  chem icznych w ła s 
ności różnych n itro z w ią z k ó w  i  a ry lo h yd ro ksy la m in .

■ E. T.

O chlorowaniu kwasu sulfaminowego. W. W. K o  r -
s z a k, N. N. L e b e  d e  w i  K.  W. B o r i s o w a  Ż. Obszcz. 
C h im . 18, 753 (1948). S. 4. Badano reakc ję  ch lo row an ia  
kw a su  su lfam inow ego w  różnych w a runkach . S tw ie r
dzono, że kw as su lfa m in o w y  pod dz ia łan iem  podch lo rynu  
sodu lu b  c h lo ru  w  ś rodow isku  a lka liczn ym  ulega roz
k ła d o w i z w ydz ie len iem  azotu. P ro d u k ty  pośrednie ch lo 
ro w a n ia  kw asu  su lfam inow ego —  m ono- i dw uch lo ro su l- 
fa m in o w e  kw asy  —  is tn ie ją  w  roztw orze  je d yn ie  przez 
k r ó tk i czas. Podano w y jaśn ien ie  m echan izm u re a k c ji 
ch lo ro w a n ia  kw asu  su lfam inow ego w  środow isku kw a ś 
n y m  i  a lka licznym . E. T.

Badanie reakcji sulfonowania IX .  Metoda otrzym y
wania /J-sulfokwasu naftalenu przy podwyższonym ciś
n ien iu . A . A . S p  r y s k o  w . Ż. Obszcz. C h im . 18, 74# 
(1948) S. 4, t. 2. Podano nową m etodę su lfonow an ia  n a f
ta lenu  p rzy  podw yższonym  c iśn ien iu  d la  o trzym yw a n ia  
/i-su lfokw asu . Do na fta le n u  dodaje się m onohydra t kw . 
s ia rkowego p rzy  tem p. 80— 90°. M ieszaninę ogrzewa się 
w  ciągu 4 godz. w  naczyn iu  zam kn ię tym . C iśn ien ie  p rzy  
ty m  dochodzi do 2 a tm . M etoda w yró żn ia  się dużym  stop
niem  w yko rzys ta n ia  kw . s ia rkowego i  n iską  zaw artością 
a - iz o m -ru  w  m ieszaninie. Zaw artość a -su lfokw asu  ok. 
6°/o sum y su lfokw asów . Zaw artość kw . s ia rkow ego w  m ie 
szaninie 4— 5 %. E. T.

Badania w  szeregu antrachinonu. V I I I .  O w prow a
dzaniu rtęci do antronu. W. W. K  o z ł  o w . Ż. Obszcz. 
Chim . 18, 757 (1948). S. 10, r. 1, t. 3. Badano w p row adza
nie rtę c i do a n tro nu  z pomocą octanu i siarczanu r tę 
ciowego. R tęc iow anie z pomocą octanu rtęciow ego w  k w a 
sie octow ym  w  różnych w a run kach  p row adz i do o trz y 
m an ia d ih y d ro d ia n tro n u , an trach inonu . b ian tro nu , r tę c io - 
w o-organicznego zw iązku, odpow iadającego pod w zgl. 
budow y d ih yd ro d ia n tra c h in o n y lo rtę c i. S tw ierdzono, że re 
a k c ji wzajem nego dzia łan ia  an tro nu  z octanem  rtę c io 
w y m  może tow arzyszyć u tle n ien ie  a n tro nu  rów n ież  do 
bezyvodnika fta low ego i  f ta lid u . R tęc iow anie z pomocą 
siarczanu rtęciow ego w  m onohydracie  p row adz i rów n ież 
do d ih yd ro d ia n tro n u , an trach inonu , b ia n tro n u  i rtę c io w o - 
organicznego zw iązku. E. T.

B arw nik i szeregu dwu- i trójpirydylom etanoweg*. 
I. P irydynowe analogi fioletu krystalicznego. I .  L . K  n u -
n i j a n c  i  W.  M.  B e r e z o w s k i  j. Ż. Obszcz. C h im . 18, 
767 (1948). S. 8, r. 1. O trzym ano p iryd yn o w e  ana log i f io le 
tu  krys ta licznego i udow odn iono ich budowę. S tw ie r
dzono, że analog i p iry d y n o w e  b a rw n ik ó w  tró jfe n y lo m e - 
tanow ych , posiadające trz y  g ru p y  auksochrom ow e w  po
łożen iu p, są rzeczyw is tym i b a rw n ik a m i.

E. T.

B arw nik i szeregu dwu i trójpirydylometanowego. I I .  
Pirydynowe analogi barw ników  dw u- i trójfenylom etano-
w ych  i ich  barwa. E L .  K  u n  i  j a n  c i  W . M . B e r e -  
z o w s k i j .  Ż. Obszcz. Ch im . 18, 4, 775 (1948). S. 10, b. 6. 
Przeprow adzono syntezę szeregu analogów  p iry d y n o w y c h  
leuko-zasad i b a rw n ik ó w  szeregu d w u - i  tró jfe n y lo m e ta - 
now ych  oraz zbadano ich  barw ę. Do wcześnie j znanych 
n ie licznych  fa k tó w , n ie  zna jdu jących  ob jaśn ien ia  w  k la 
sycznej s tru k tu ro w o -c h in o id o w e j te o r ii ba rw y , dołączono 
jeszcze ba rdz ie j w yraźne  fa k ty  ca łkow itego  b ra ku  ba rw y  
u p iry d y n o w y c h  analogów  b a rw n ik ó w  szeregu d w u - 
i  tró jfeny lom etanow ego , posiadających dw a auksoehro- 
m y  w  po łożeniu a rdzen i p iry d y n o w y c h  p rzy  równoczes
ne j ba rw ie  zw iązków , posiadających trz y  g ru p y  aukso
chrom owe. Podano rac jona lne  ob jaśnien ie  tego z jaw iska , 
ja k  też i  p rzyczyny  ba rw nośc i b a rw n ik ó w  szeregu t r ó j
fenylom etanow ego. P rzyczyną p raw dopodobn ie  jes t po
w staw an ie  dodatn iego ła d u n ku  na m etanow ym  atom ie 
węgla. E. T.

IV . Chemia analityczna. Labora to rium .

Aparat do ulepszonej analizy termicznej, na przy
kładzie studium systemu p-dichlorobenzen-p-dibrom o- 
benzen-p-chlorobromobenzen. A . N. C a m p b e l l ,  L.  A.  
P r o d a n ,  J. Am . Chem. Soc. 70, 553 (1948). S. 9, t. 4, 
w . 9, r. 3 . Opis apara tu  i  sposobu p racy  pozwalającego 
na bardzo d o k ła dny  p o m ia r te m p e ra tu ry  p rz y  stygn ię
c iu  p ły n n y c h  m ieszanin tw orzących  sta łe  ro z tw o ry . Do
k ła dn a  analiza w ym ien ionego po tró jnego  systemu.

E. B.
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kroorganizmach. W. F o r s y t h ,  D. W e b l e y .  N a tu rę  
162, 150 (1948). S. 1, r. 1. Zastosowanie c h ro m a to g ra fii pa
p ie ro w e j do ilośc iow ych  badań m etabo lizm u w  bakte riach . 
Jako p rz y k ła d  podane jes t zuży tkow an ie  sacharozy przez 
Łeuconostoć mesenteroides. Podczas w zros tu  b a k te r ii na 
pożywce cuk ro w e j, można oznaczyć tą  m etodą w  każdej 
c h w ili ilość g lukozy, fru k lo z y  i  sacharozy. M .J .

Chromatografia dwuriitrofenyloaminokwasów i pep-
tydów. D. P h i l l i p s ,  J. S t e p h e n .  N a tu rę  162, 152 
(1948). S. 1. S a n g e r  s tw ie rd z ił, że oznaczenie grup 
am ino w ych  na chrom atog ram ie  p a p ie row ym  jest n iem oż
liw e  ze w zg lędu na pow sta jące sm ugi. A u to rzs ' a rt, za
stosow ali z bardzo d o b rym  re z u lta te m  m ieszaninę n -b u ta  - 
no lu , feno lu , k o llo d y n y  i  n -kw a su  bu ty lo -oc tow ego do 
pap ie ru  W h a t m a n a  i  przed próbą zn e u tra lizo w a li 
am oniak iem . W  ten  sposób z id e n ty f ik o w a li pewne am ino
kw asy. Oznaczenie d w u n itro fe n y lo -p e p ty d ó w  przedstaw ia 
trudnośc i, o ile  h yd ro liza  n ie  jes t zupełna. M .J .

Sposób dozowania w itam in  A  i D za pomocą me
tod optycznych, cz. I. J. L  a h o u s s e, C h im ie  et I n 
d u s trie  60, 119 (1948). S. 5. r. 2, t. 1. A u to r  podaje spo
sób p rzyg o to w a n i^  ro z tw o ró w  w ita m in , om aw ia  b łędy 
W  oznaczeniu k o n c e n tra c ji w ita m in  m etodą ko lo ro m e - 
tryczną  w  zależności od g ru be j w a rs tw y  i  ja kośc i roz
puszczaln ika lu b  rod za ju  w ią z k i św ia tła  w  pom iarze 
spektroskopow ym . D o k ła d n y  opis ilościowego pom ia ru  
Spektroskopowego oraz sposoby s ta b iliz a c ji źród ła 
św ia tła . m  J.

Określenie topliwości popiołu w  paliwach stałych
w  atmosferze redukcyjnej. E. R o u s s e a u ,  C h im ie  et 
In d u s tr ie  60, 124 (1948). S. 13, r. 4, t. 7, w. 7. Oznacze
n ie  to p liw o śc i 100 po p io łó w  w ykonano  w  w a run kach  
zb liżonych  do rzeczyw is tych  —  w  atm osferze u t le n ia ją 
cej lu b  re d u kcy jn e j. Tabela s tra t c iężarów  różnych p o 
p io łó w  w  zależności od tem p e ra tu ry . W ykresy  to p liw o 
ści pop io łów . Opis a p a ra tu ry  zastosowanej do dośw iad
czeń. W y n ik i o trzym ane z p o p io ła m i o różn ym  składzie 
chem. w yka zu ją  w p ły w  ne ga tyw ny  części „n iespa lone j”  
na  ogn io trw a łość pop io łu . M . J.

Kontrola produkcyjna i analiza kosmetyków.
Rozdz. IV  c. d. M a i s o n  d e  N a v a r r e  S. P. C. 21, 381, 
(1948). S. 4. M etody badań fizycznych i chemicznych: 
maści bornej, kam forowej, fenolowej, rćzorcynowej, 
siarkowej, cynkowej; kwasu olejowego, laurynowego, 
oleju oliwnego, środków utleniających, parafiny nat. 
i  sztucznej, parafiny w  kremach, odporności papieru na 
marszczenie się pod w pływ em  pary wodnej.

M. J.

Kontrola produkcyjna i analiza kosmetyków.
Rozdz. IV  c. d. M  a i s o n d e N  a v a r  r  e S. P. C. 21, 489, 
(1948). S. 3, t. 2. Metody badań fizycznych i chemicznych. 
Sposób w ykrycia benzoesanów wobec salicylanów, re 
akcje na pektynę i kwas d-galakturonowy, nadborany, 
olejek miętowy, perfum y, H 2O s, petrolatum  (mieszanina 
węglowodorów z ropy naft.), oznaczanie petrolatum  
w  lanolinie. M. J.

Metoda sprawdzania barw y pudru. W. E d m  a n
S. P. C. 21, 258 (1948). S. 4. Popularna metoda porówna
nia 2 rodzaji pudru na b ia łym  lub szarym papierze 
przez obserwowanie lin ii granicznej między nim i. M ię 
dzynarodowy sposób (I. C. I.) określenia barw y pudru  
za pomocą spektrofotometru z zastosowaniem barw y
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w zorcow e j okreś lone j spó łczyn n ika m i tró jc h ro m a ty c z - 
nym i. M etoda M  u  n s e 11 polega na p o rów nan iu  p ró b k i 
ze s tandartow o zabarw ioną  k a r tk ą  pap ieru . Stosuje się 
3 skale próbek. N ow a m etoda: p rzygo tow an ie  w a rs tw y  
p u d ru  na papierze i  po rów nan ie  , ze wzorcem .

M. J.

Kontrola produkcyjna i analiza kosmetyków.
c. d. rozdz. IV . M. d e  N a v a r e ,  S. P, C, 21. 167 (1948)*
S. 5. Zebrane z l i te ra tu ry  ang. amer, i  n iem . w ym agan ia ,
ja k im  muszą odpow iadać surowce kosm etyczne i  m etody 
ana lityczne spraw dzenia ich. O m ów iono lano linę , le c y ty 
nę, M gC O s, MgO, s tea ryn ian  m ag ne zu ,, k rzem ian  m ag
nezu. Z m o d y fiko w a n a  próba K re isa , p róba na zaw artość 
o ło w iu  w  pudrze i  odczynn ikach. M .J .

Kontrola produkcyjna i analiza kosmetyków.
c. d. rozdz. IV  M. d e  N a v a r r e  S. P. C, 21, 277 (1948),
S. 6. P ró b y  na kw as m a lonow y, c y try n o w y , m an n ito l, 
m ento l, m erkap tany , rtęć, sześciom etylenoam inę, sa licy 
la n  m e ty lu , a lk . m e ty lo w y  w  e ty lo w ym , m o libden iany , 
k w . jednoch lorooctow y, tano lam inę , m o rfo łin ę , n a fta le - 
nosu lfon iany, azotany, neoka lam inę, azot. M. J.

Szybka metoda chromatograficzna zmierzenia RF.
D. P h i l l i p s ,  N a tu re  162, 29 (1943). S. 1.

'  M. J.

Biologiczne metody badania penicyliny. N. G. H  e -
a t l e y ,  A na lys t, 73, 244 (1948). S. 3. Zasadą tzw . m etod 
b io log icznych jest po rów nyw a n ie  p -z e c iw b a k te ry jn e j 
dz ia ła lności badanego p re pa ra tu  z dz ia łan iem  s ta n d a rtu  
o znanej zaw artośc i pe n icy lin y . Po k ró tk im  opisie 3 pod
s taw ow ych  m etod (rozcieńczania, tu rb id o m e try c z n e j i d y 
fu z y jn e j)  podano sposoby oznaczania p e n ic y lin y  w  m o
czu k rw i,  m le ku  itp . c ie k łych  p ro du k ta ch  o rgan izm u. 
W zakończeniu opisane oznaczanie poszczególnych od
m ian  p e n ic y lin y  w  ich  m ieszaninie. Z. Ł.

Oznaczanie penicyliny metodą rozcieńczania i roz
dzielanie odmian penicyliny przez adsorpcję węglem.
C. G. P o p e .  A na lys t, 73, 247 (1948). S. 3, r. 6, t, 2, P o
dano k ró tk i opis m etody, w p ły w  różnych czyn n ikó w  ria 
dokładność oznaczenia. P rzeprow adzono po rów nan ie  
z in n y m i m etodam i. Opisano oznaczenie p e n ic y lin y  
G i  K  w  ich  m ieszan in ie  ria drodze ad so rp c ji węglem .

Z .Ł .

Mikrobiologiczne oznaczanie penicyliny metodą tu r -  
bidometryczną przy użyciu Staphylococcus Aureus.
C. R. B o n d  i O. L.  D a v i e s .  Analyst, 73, 251 (1948). 
S. 4. Po historycznym szkicu rozwoju tej metody auto
rzy podają rezultaty swych prac doświadczalnych oraz 
wnioski dotyczące w pływ u głównych czynników na do
kładność oznaczeń. Zbadano w pływ  pożywki, zaszczepie
nia, tem peratury, inkubatora, czasu inkubacji, p i ł  po
żywki, bakteriostatyków, oraz efekt przerw y między do
daniem zaszczepionej pożywki do penicyliny, dodaniem  
form aliny a odczytem w  absorpcjometrze. Przeprowa
dzono porównanie z innym i metodami badania oraz ze
stawiono zalety i w ady metody turbidometrycznej.

Z. Ł.

Uwagi o standartach penicyliny. Ć. R. B o n d .  A na
lyst, 73, 254 (1948). S. 1. Podano pokrótce zmiany składu 
standartów w  miarę postępów w  oczyszczaniu mieszanin 
penicyliny i postępów w  wyodrębnianiu poszczególnych 
odmian. z . £,.

Pięciowartościowy molibden jako odczynnik m iarecz
kowy. Cz. I. Trwałość roztworów i  oznaczanie jonu że
lazowego. A. R. T  o u r  k  y, M . Y . F a r a h  i  H.  K,  E ł ,
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S h a m y .  A na lys t, 73, 258 (1948). S. 4, t. 1, r. 3. Chociaż 
zakres  zastosowań pięc iow artośc iow ego m o libdenu  jako  
c zyn n ika  reduku jącego jest ograniczony, to  je dn ak  M o 
posiada za le ty  s tosunkow ej trw a ło ś c i i  może być d łu ż 
szy  czas, p rzechow yw any i  u żyw an y  bez przestrzegania 
spe c ja lnych  ostrożności. O m ów iono sposób p rzyrządza
n ia  roz tw o ru , trw a łość  roz tw o ru , w  różnych  w a runkach , 
szybkość u tle n ia n ia  p ięciow artościow ego m olibdenu, po- 
teh c jom e tryczn e  oznaczanie jo nu  żelazowego. Podano 
w a r u n k i , dośw iadczenia i o trzym ane rezu lta ty .

Z. Ł.

Pięciowartościcwy molibden jako odczynnik m iarecz
kow y. Cz. I I ,  Miareczkowanie jodanów, bromianów, 
dwuchromianów i wanadynianów. A. R. T o u r k y ,  
M . Y. F a r a h  i  H.  K.  E l .  S h a m y ,  A na lys t, 73, 262 
(1948). S. 4, t. 3, r. 6. O kreślono w a ru n k i, w  ja k ic h  na
le ż y  przeprowadzać m ia reczkow an ie  celem o trzym an ia  
d o k ła d n ych  rezu lta tów . W szystkie m ia reczkow an ia  prze
prow adzono po tencjom etryczn ie . Z. Ł.

Pięciowartościowy molibden jako odczynnik m iarecz
kowy. Cz. I I I .  Mianowanie soli cerowych, żelazowych, 
dwuchromianów i wanadynianów w mieszaninie dwóch 
lub  trzech z nich. A. E. T o u r k y ,  M.  Y. F a r a h  
i  H.  K.  E l  S h a m y .  A na lys t, 73, 266 (1948). S, 3, r. 7. 
Oznaczanie poszczególnych so li w  m ieszan in ie  może być 
w yko n a n e  ty lk o  w  ty m  przypadku , je ś li is tn ie je  dosta
teczn ie  w ie lk a  różn ica  m iędzy po tenc ja ła m i redoks po
szczególnych razem  w sp ó łis tn ie jących  uk ładów . M a to 
m ie jsce  w  w ypadkach : 1. so li cerow ych i  żelazowych, 
2. dw uch rom ia no w ych  i  żelazowych, 3. cerow ych i  w a - 
nadaw ych. Podano k rzyw e  m ianow ań.

Z. Ł.

Oznaczanie węgła organicznego prze? spalanie me
todą pół-m ikro. J. B. R i c k s o n .  A na lys t, 73, 268 (1948). 
S . 6, t. 3, r, 2. Zagadn ien iem  in te resu jącym  au to ra  jest 
oznaczanie organicznego w ęgla w  glebach. Po p rzeg lą
dz ie  i k ry ty c e  dotychczasowych m etod a u to r om aw ia  swą 
m o d y fik a c je  m etody T e r  M e u l e n a .  Podano ry s u n k i 
i  opis apa ra tu ry , w ykaz  ro z tw o ró w  do m ianow an ia  w y 
tw orzonego CO; oraz do k ła d n y  przebieg oznaczenia. M e
toda  zezwala na oznaczenie 2— 6 mg węgla. M aksym a lny  
błąd 1%. Czas oznaczenia około 1 godz. Z. Ł.

Oznaczanie ceru w  żelazie odlewniczym. W. W e s t -  
w o o d  i A.  M a y e r .  A na lys t, 73, 275 (1948). S. 7, t. 3, 
r .  1. O pracowano metodę oznaczania n ie w ie lk ic h  ilośc i 
c e ru  w  żelazie od le w n iczym  z w y k ły m  i  s topowym . Po 

¿przekszta łcen iu żelaza w  żelazocyjanek, zw iązek ceru 
z  8 -h yd ro ksych in o lin ą  eks trahow any jes t z ro z tw o ru  m ie 
szan iną c h lo ro fo rm u  z acetonem i  oznaczany w  ąbsorpcjo- 
m e trze . Zbadano w p ły w  zanieczyszczeń in n y m i m e ta lam i 
i  podano m etody ich  usunięc ia  na drodze e le k tro lizy . 
M e tod a  nie  nada je się jedyn ie  do p róbek  z a w ija ją c y c h  
ponad 0,3% w anadu. Dokładność +  0,00//o  zaw artośc i 
Ce. Czas oznaczenia IM  godz. Z. Ł.

M ikroanalityczny sposób badania czystości żywności 
ze  specjalnym uwzględnieniem zbóż. D. W. K e n t - J o -  
n e s ,  A.  J. A m  os,  P. S. E l i a s ,  R.  C. A.  B r a d s h a w  
i  G.  B.  T h a c k e r a y .  A n a ly s t 73, 128 (1948). S. 13, r. 4, t. 3, 
fo t.  9. M etoda polega na m ik ro sko p o w ym  s tw ie rdze n iu  

(Obecności w łosów  (g łów n ie  g ryzon i), w zg lędn ie  części ow a
dó w . P orc ję  badanej p ró b k i hyd ro lizU je  się, w zg l. fe rm en 
tu je  w  celu przeprow adzen ia  do ro z tw o ru , po czym  eks tra 
h u je  się w  rozdzie laczu e te rem  n a fto w ym . W spom niane 
części przęchodzą do w a rs tw y  e te row e j. W yciąg w  eterze 
n a fto w y m  przem yw a się w odą i  albo sączy, albo odparo

w u je  na szalce P e t r y e g o .  Bada się m ik roskopow o 
a lbo odpow iedn io  sprepa row any sączek, albo szalkę 
P e t r y e g o .  j .  m

W ydzielenie hyosciny i hyoseyaminy i próba na a l
kaloidy w  roślinie Duboisia S. P. P. E. M. T r  a u t  n e r
i  M . R o b e r  t  s. A na lys t. 73, 140 (1948). S. 6, r. 2, t. 1. 
A u to ro w ie  p rzeprow adza ją  rozdzie len ie  m etodą chrom a
tog ra ficzną , używ a jąc  S i0 2 ja ko  adsorbenta. W a rs tw y  za- 
adsorbow anych a lk a lo id ó w  i  in n y c h  bezbarw nych  zasad 
o rgan icznych można w yw o ła ć  na ko lu m n ie  chrom atog ra 
ficzne j dzia ła jąc, dw um etyloam inoazobenzenem  (żółcie
nie  m ety low e) D odatek tego b a rw n ik a  do ro z tw o ru  zasad 
w  benzenie da je  chrom atog ram  na k tó ry m  w a rs tw y  z za- 
adsorbow anym i zasadami pozostają jasno żó łte  i  rozdzie
lone są cze rw onym i w a rs te w ka m i b a rw n ika . D rogą od
m ycia  abso lu tnym  a lkoho lem  uda je  się rozdzie len ie  hyo 
sciny od hyoseyam iny, o ile  stosunek w za jem ny ilo ś c i 
p ie rw sze j do d ru g ie j jest w  granicach 1 : 4 do 1 : 6.

J. M.

Zastosowanie m ikro-m etody Dumasa do oznaczania 
azotu w  paszy. E. P. W  h i  t  e, F. B. T h o m s o n  i N.  
E r i c e .  A na lys t, 73, 146 (1948). S. 2, t. 1. A u to ro w ie  po
ró w n a li w y n ik i zaw artośc i azotu w  paszach o trzym ane 
m etodą K j e l d a h l a  z zastosowaniem  k a ta liz a to ra  
(K 2S 0 4 +  Se) z ana log icznym i w y n ik a m i o trz y m a n y m i 
m ik ro  m etodą D u m a s a  w  trzech  m o d y fikac jach . N a j
lepsze w y n ik i da ła  m etoda z zastosowaniem  K C 103 p ra 
w ie  zgodnie z m etodą K j e l d a h l a .  J. M .

Metoda oznaczania małych ilości cynku w  stopach 
używanych do wyrobu ru r ołowianych i kabli obołowio-
nych. B. S. E v  a n s. A na lys t, 73, 149 (1948). S. 4. t. 1. 
A u to r  podaje d o k ła dny  op is m etody pozw a la jące j ozna
czyć Z n  w  stopach zaw ie ra jących  obok Pb (ok. 99%) Sb 
i  Cd. Z aw artośc i Z n  w yże j 0,001%. M etoda polega na od
dz ie len iu  Cd, Pb i  Sb i  m ia reczkow an iu  cynku  żelazo- 
c y ja n k ie m  potasu wobec dw u fen y loka rba zon u  ja k o  w skaź
n ika . A n a liz y  sprawdzone na w zorcow ych stopach d a ły  
bardzo dobre w y n ik i.  j

Badanie reakcji kobaltu z żelazicyjankiem w  odnie
sieniu do oznaczenia kobaltu w  stali. B. B a g s h a w e  
i  J. D. H o b r o n .  A na lys t, 73, 152 (1948). S. 6, t. 2, r. 3. 
A u to ro w ie  ro zp a tru ją  m etodę po tencjom etrycznego m ia 
reczkow ania  jo n u  koba ltow ego że laz icy jan k iem  w  roz
tw orze  c y try n ią n u  amonu. Oznaczono po tenc ja ł u tle n ia 
ją c y  w  systemach. C o "  —  Co "  ' oraz Fe (CN)0’ ”  ’ —  
—  Fe (CN)6’ ’ ’ . S tw ierdzono, że w  m ia rę  w zros tu  stęże
n ia  kob a ltu , spada ostrość zm iany  po tenc ja łu  i  t ru d n ie j 
jest p ra w id ło w o  u s ta lić  kon iec m ia reczkow an ia . Podano 
d o k ła dny  opis zastosowania m etody do an a lizy  s ta li. Zba
dano w p ły w  obecńości M n, C r i  V . W y n ik i spraw dzono 
m etodą absorpcyjną z n itro zo -R -so lą . Zgodność dobra.

./. M.

Przybliżona analiza mieszanin przy pomocy metod 
opartych na częściowej rozpuszczalności i wysycaniu-
G. M. B e n n e t ,  A na lys t, 73, 191 (1948). S. 6, w . 2. A u to r  
podaje t rz y  m etody rozdzie lan ia  m ieszan in organ icznych  
(np. izom erów  tru d n y c h  do rozdzie len ia  inną  drogą) p rz y  
pom ocy łu go w an ia  jednego ze s k ła d n ik ó w  rozpuszcza ln i
k ie m  nasyconym  pozosta łym i. J. m .

Chemiczne i fizyczne metody oznaczania penicyliny.
E. L e s t e r - S m i t h ,  A na lys t, 73, 197 (1948). S. 5, t, 1. 
A u to r  om aw ia  rozw ó j h is to ryczny  m etod oznaczania pe n i
c y lin y . O m ów iono m etody po la rogra ficzne , ko lo rym e
tryczną, h yd ro lityczne , jodom etryczne, po la rym e tryczne , 
spektroskopowe. J. M.
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Oznaczanie indywidualnych penicylin. Krytyczny  
przegląd niektórych proponowanych metod. W. R. R o o n,
A na lys t, 73, 202 (1948). S. 6, t. 1. J. M.

Oznaczanie penicyliny na drodze hydrolizy alkalicz
nej. S t e l l a  J. P a t t e r s o n  i  W.  B. E m e r y .  A na lys t, 
73, 207 (1948). S. 4, t. 2. P rzystosow anie m etody la b o ra 
to r iu m  P f  i  z e r  a do se ry jn ych  analiz. Usta lono ścisłe 
w a ru n k i stosowania m etody. Podano m etodę e k s tra k c ji 
p e n ic y lin y  z zaw iesiny w  o le ju  i  w osku pszczelim .

J. M.

Spektroskopowe oznaczanie penicyliny. G. H.
T  w  i  g g. A na lys t, 73, 211 (1948). S. 3. Podano zastosowanie 
spe k tro skop ii w  nad fio lec ie  i  podcze rw ien i do oznaczenia 
p e n ic y lin y  c a łk o w ite j i  poszczególnych odm ian. J. M.

Zastosowanie związków aromatycznych arsenu w  ana
lizie chem icznej. I. A. I .  P o r t  n o  w . Ż Obszcz. Chim . 18, 
594 (1943). S. 7, t. 2. Oznaczono stałe dyso c ja c ji kw asów : 
fenyloarsonowego, arsanilowego, acetarsanilowego, p-oksy- 
fenyloarsonowego, p-m e ty lo feny loa rsonow ego , o-, m - i  p - 
n itro feny loarsonow ego. Badano w p ły w  p o ds taw n ikó w  na 
sta łe  d yso c ja c ji kw asów  arsonowych. Zbadano w a ru n k i 
s trącan ia  szeregu k a tio n ó w  z pomocą kw asów  arsono
w ych . W y k ry to  zależność rozpuszczalności so li kw asów  
arsonow ych od po la rnych  w p ły w ó w  podstaw n ików .

E. T.

Zastosowanie związków arcmatycznych arsenu w  ana
lizie chemicznej. I I .  Metoda arsonatowa oznaczenia ko
baltu. A. I. P o r t  n o  w . Ż. Obszcz. Chim . 18, 601 (1948). 
S. 4, t. 3. Podano ilośc iow ą m etodę ozn. kob a ltu . M etoda 
ta pozwala oznaczać k o b a lt w  obecności n ik lu . P rzy  ozna
czaniu jednego ty lk o  ko b a ltu  m etoda arsonatowa posiada 
określone za le ty  w  p o rów nan iu  z m etodam i stosowany
m i obecnie, a m ianow ic ie  pod w zględem  dokładności 
i  szybkości. P rzy  oznaczaniu ko b a ltu  w  obecności n ik lu  
dokładność m etody zależy od ilośc iow ych  stosunków  k o 
b a ltu  i  n ik lu . E. T

Zastosowanie związków aromatycznych arsenu w  ana
lizie chemicznej. I I I .  Ilościowe oznaczanie ołowiu w  obec
ności m etali ziem alkalicznych. A. I. P o r  t  n  o w. Ż. 
Obszcz. C h im . 18, 605 (1948). S. 3, t. 2, b. 3. O ksy fe n ilo a r- 
sonian sodu strąca ilośc iow o o łów , a n ie  osadza m e ta li 
z iem  a lka licznych . B rom om etryczne oznaczenie o ksy fe n i- 
loa rson ianu  o ło w iu  da je  bardzo dokładne w y n ik i.  O ksy- 
fen ilo a rson ia n  sodu pozw ala oznaczać o łó w  w  obecności 
m e ta li z iem  a lka licznych  bez uprzedniego oddzie lania 
tych  osta tn ich . Podaną m etodę oznaczenia ilościowego 
o ło w iu  w  obecności m e ta li z iem  a lka licznych  można po
lec ić  jako  dok ładną  i  stosunkow o szybką.

E. T.

V. Technologia chemiczna nieorganiczna.
Problem azotanu amonowego. L in d .  C h im . 35, 122 

(1948). S. 1. P ow yżej te m p e ra tu ry  topn ien ia  (169° C) roz
k ła d  azotanu amonowego odbyw a się w g następującego
ró w n a n ia : N H 4N O s 2H20  +  N äO. Is tn ie je  je dn ak  cały
szereg m ożliw ośc i in nych :

C iep ło  w ydzie l. 
C a /Ig

w  9tałe j ob ję łoś.

Tem peraturę
uc

1) NHîNOs =  NHs +  HNOa 370 1260
2) N H 4N 0 3 =  N .O  +  2 H 20 507 —

3) N H 4NO 3 =  N 2 +  2 H ,0  +  O 128 470
4) 2 N H 4N 0 3 =  N 2 +  2 NO +  4 IL O 110 430
5) 4 N H 4N 0 3 -  3 N . +  2 N O , +  8 H 20
6) 8 N H 4N 0 3 =  16 HoO +  2 N 0 2 +

338 1120

+  -4NO +  5 N 2 231 820

L ite ra tu ra  podaje zw iązk i, k tó re  s p rzy ja ją  ro zk ła d o w i 
.azo tanu stopionego, b ra k  je dn ak  danych co do substanc ji

k tó re  w y w o ły w a ły b y  g w a łto w n y  rozk ład  stałego azotanu 
amonu. N a jba rdz ie j a k ty w n y m i są zw iązk i m iedzi, m an
ganu i chrom u. A. J.

Izo la c ja  e lek tryczna  domeną przem ysłu  chemicznego. 
L ’ ind. C h im . 35, 142 (1948). S. 1. Opis całego szeregu no
w ych  substanc ji s ta łych  i  c ie k łych  o w yso k ie j s ta łe j : 
d ie lek tyczne j. Substancje synte tyczne: s ilikonow e, ch lo 
row ane w ęg low odo ry  — o zna kom itych  w łasnościach 
d ie lek tycznych  a p rzy  ty m  niepalne, odporne chem iczn ie . 
C ia ła  stałe o dużej elastyczności. C ia ła  c iek łe  stosowane 
zam iast o le ju  trans fo rm a to row ego  nie  da ją  szlamu.

A. J.

Zagadnienie azotanu amonevvego. L in d .  Chim . 35, 89 
(1948). S. 1. A r ty k u ł zaw iera  zestaw ienie prac pośw ieco
nych badan iu  azotanu amonowego z k ró tk im  om ów ien iem  
ich  treści. Podaje rów n ież  zalecenia specja lne j k o m is ji 
do badania w ybuchow ości azotanu amonowego. Zalecenia 
dotyczą sposobu p rzechow yw an ia  w  hand lu  azotanu oraz 
ś rodków  ostrożności. W szczególności w agony przed za
ładow an iem  azotanu p o w in n y  być s ta rann ie  oczyszczone 
i ew. m yte  je ś li w  n ich  zn a jd u ją  się pozostałości p ro d u k 
tó w  z poprzednich transp o rtów . Ładow an ie  pow inno  być 
staranne nie  dopuszczające niszczenia w o rkó w . M agazyny 
w in n y  mteć zapewnioną dobrą w e n ty la c ję . S ilosy be to
nowe czy m urow ane nie są specja ln ie  zalecane o ile  n ie  
są odpow iedn io przystosowane przez zapew nienie w e n ty 
la c ji. Azotan amonu nie  po w in ie n  być p rze cho w yw a ny  
w  m agazynach gdzie zna jd u ją  się m a te ria ły  w yb uch ow e - 
M agazyny przed użyciem  w in n y  być czyste, w o lne  od 
śm ieci i b rudu . Stosy azotanu am onowego p o w in n y  z n a j
dować się w  odległości ćon a jm n ie j 3-ch stóp od ścikny;: 
ich wysokość nie  pow inna  przekraczać 12 stóp, szczyt 
stosu po w in ie n  zna jdować się p rz y n a jm n ie j 12 c a li od  
s u fitu  czy też be lkow an ia . Długość i  szerokość stosów  
nie  po w in ny  przekraczać 12 stóp. K o ło  każdego stosu po 
w in n o  być prze jście  szerokości 3 stopy. Nawóz ten po
w in ie n  być p rzechow yw any zdała od substanc.y.j o rgan icz
nych, od ru ro c iąg ów  pa row ych  w e n ty la to ró w , przewodów1 
e lek trycznych  itp . źródeł ciepła. Palen ie ty to n iu  i pos łu
g iw an ie  się o tw a rty m  ogniem  pow inno  być w zb ro n io n e -

A .J .

O trzym yw an ie  tle n k u  g linow ego z g lin y . L ’ in d . Chim.. 
35, 61 (1948). S. 3, r. 2. W  m a ju  1942 pod ję to  w  U. S. A .  
(Bureau o f S tandards) prace nad o trzym yw a n ie m  t le n k u  
g lin u  z g l in  dostępnych w  k ra ju . W  ro k  późn ie j u ru ch o 
m iono odpow iedn ią  ins ta lac ję  próbną. A r ty k u ł opisuje- 
w y n ik i dośw iadczeń z kao linem  w  procesach nas tępu ją 
cych: 1) P rażenie g l in k i w  tem p. ok. 700° C; 2) Ł u g o w a 
nie  rozcieńczonym  kw asem  so lnym  prażonego p ro d u k tu ; 
.3) F iltro w a n ie , celem  usunięcia z ro z tw o ru  zaw iera jącego 
g lin , n ierozpuszczalnych k rzem ianów  i in nych  zanieczysz
czeń; 4) Stężanie ro z tw o ru ; 5) S trącanie uw odn ionegó  
ch lo rk u  g linow ego (A1C13 .6  H-.O) dodaw an iem  do stężo
nego ro z tw o ru  gazu ch lorow odorow ego; 6) O ddzie lan ie  
k ry s z ta łó w  uw odnionego c h lo rk u  g linow ego; 7) P rzem y
w an ie  o trzym anych  k ry s z ta łó w ; 8) K a lcyńo w an ie  uw o d 
nionego c h lo rk u  g linow ego; 9) R ekuperacja  k w . solnego. 
O pisy powyższych procesów są szczegółowe, o b e jm u ją  
s tosunk i ilościowe, reagenty, w yda jnośc i, w skazan ia ru 
chowe, zagadnienie k a lk u la c ji oraz w y b ó r o d po w ie dn ich  
m a te ria łó w  na apara tu rę . a . J.

V I. Technologia chemiczna organiczna.

O naturze i własnościach asfaltów. Cz. I. B e s l o u -  
g e f f  M., C h im . et Ind . 60, 137 (1948). S. 5, t. 3. Przegląd' 
i  po rów nan ie  w łasności fizycznych  i  sk ładu chefn. as fa l-
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tó w  różnego pochodzenia. D yskus ja  nad teo rią  N e l l e n -  
s t  e y  n  a o is tn ie n iu  w  asfa ltach g ra fitu  m ik ro k ry s ta 
licznego, p rzec iw  czemu w yp ow iad a  się autor.

M. J.

Ciągła produkcja mydła metodą Sharples. G.
F r a m p t o n ,  S. P. C. 21, 154 (1948). S. 4, r .  2. T łuszcz 
i  ro z tw ó r e le k tro litu  p rze p ływ a ją  w  p rzeciw prądzie . 
I  s tad ium : zm yd len ie  w iększości tłuszczu, I I  —  dom yd- 
lehie , I I I  —  w ym yc ie  g lice ryn y , IV  —  wykończenie . Opis 
uw zg lędn ia  g łów n ie  stosowaną apara tu rę , podaje sche
m a t m etody w iró w k o w e j (ce n trifu g a l process) S h a r p 
l e s  oraz za le ty  w  stosunku do m etody period.: 1) m n ie j
sze zużycie pary, 2) w iększa w yda jność g lice ryn y ,
3) m niejsze ob jętości ro z tw o ró w  w odnych. B udow a fa 
b ry k  6 w ie lko śc i w  A m eryce. M. J.

Usuwanie siarkowodoru z gazu na drodze m okrej 
metodą „Staatsm ijnen-Otto”. LT nd . Chim . 35, 83 (1948). 
S. 5, t. 2. P rzeg ląd m etod usuw an ia  s ia rkow odo ru  z gazu 
na drodze m okre j z podkreś len iem  ich  w ad i zalet. 
W  m etodzie S t a a t s m i j n e n - O t t o  (S. M. O.) s ia r
kow od ó r usuw any jes t z gazu zaw iesiną b łę k itu  p ru sk ie 
go w  rozcieńczonym  a m o n iaka lnym  roztw orze  w odnym . 
R o z tw ó r zaw iera  rów n ież  pewną ilość soli am onow ych 
celem  s ta b ila c ji b łę k itu  pruskiego. R oztw ór jest regene
ro w a n y  pow ie trzem  sprężonym  w  specja lnym  aparacie — 
p rze w ie trzn iku . Ilość pow ie trza  w dm uch iw anego. S tanow i 
3— 5% czyszczonego gazu. U tle n ie n ie  H 2S z gazu do S ele
m en ta rne j następu je m om enta ln ie  i  w  sposób n iem a l i lo 
ściowy. Z n ikom a część ty lk o  przechodzi na s ia rczyn am o
no w y  i  g rom adzi się w  roztw orze. S ia rka  grom adzi się 
w  postaci p ian y  na po w ie rzchn i cieczy. Oddzielona s ia rka  
zostaje poddana p łóka n iu , następnie to p ie n iu  i  desty lac ji. 
W  ten sposób uzyskana s ia rka  jest p ro du k te m  hand low ym . 
Je j cena bardzo w yd a tn ie  obniża koszty  czyszczenia a na
w e t w  pew nych  w a ru n ka ch  je  rów now aży. W  opisie te j 
m etody podane są wszelkie, p rz e ja w y  procesu. O m ówione 
są ogólne zasady absorpc ji gazów i m atem atyczne u jęcie  
tego procesu. Szybkość absorpc ji s ia rkow odo ru  oraz szyb-

kość u tle n ia n ia  H 2S do S e lem en ta rne j p o tra k tow a na  jes t 
analogicznie. Obszernie po tra k tow a ne  jes t w y jaśn ien ie  
re a k c ji w tó rn ych . M etodą tą  p racu je  od 1939 ro k u  Two
Karbochem iczne w  T e rtre  (Belgia). Czyszczony jes t gaz 
koksow n iczy w  ilośc i 40 000 m :Vk. A r ty k u ł poda je rów n ież  
ch a rak te rys tykę  ekonom iczną m etody S, M. O.

A. J.

V II .  R ó ż n e .

Inżynier w  przemyśle chemicznym. J. B  i  g e o n. L ’ind .
Chim . 35, 103 (1948). S. 5. W  a r ty k u le  ty m  przedstaw iona 
jest ro la  i  znaczenie przem ysłu  chemicznego w  stosunku 
do in n ych  przem ysłów , zarys rozw o ju  francusk iego  prze
m ys łu  chemicznego oraz ro la  i  zadania in żyn ie ra  p rze
m ysłu. A. J.

Bezpieczeństwo pracy w  laboratoriach i fabrykach  
przemysłu nieorganicznego. F. B a r i l l e t .  L T n d . Ch im . 
35, 123 (1948). S. 6, t. 3. A r ty k u ł podaje w  sposób szcze
gó łow y szkod liw e  dz ia łan ie  na organ izm  lu d z k i u ra nu  
i  jego zw iązków  oraz m e ta li p ro m ien io tw ó rczych  i  p ro 
m ie n i «, p i  y, tudzież ś ro d k i ostrożności i  zapobiegawcze.

A. J.

Bezpieczeństwo pracy w  laboratoriach i fabrykach
przem ysłu  nieorganicznego. B a r i l l e t  F r a n c i s .  LT nd . 
Ch im . 35, 44 (1948). S. 3. Szczegółowe, dane co do szkod
liw ego dzia łan ia  na organ izm  lu d z k i oraz co do niebez
pieczeństwa pożaru i  e ksp lo z ji następu jących m e ta li i ich 

.zw ią zków : p la tyna , iry d , osm, ru ten , rod , pa llad .
A. J.

Bezpieczeństwo pracy w  laboratoriach i  fabrykach prze
mysłu nieorganicznego, F. B a r i l l e t .  L T n d . C h im . 35, 
143 (1948). A r ty k u ł końcow y se rii om aw ia  szkod liw e 
dz ia łan ie  m e ta li p ro m ien io tw órczych  i  p ro m ien io w ań  a lfa , 
beta, gamma, zaw iera  dane o środkach zapobiegawczych, 
o s ta łe j opiece le ka rsk ie j, p ro fila k ty c e  itp . A . J.

R A PO RTY K O M IS J I A L IA N C K IC H

Spis n r  3.

Lp. Sygna

270. F. R. 368

271. F. R. 426

272. F. R. 448
273. F. R. 729

274. F. R. 224

275. IT E M  22 N r X X IX — :

T r e ś ć

Przesłuchanie dr Guntera Spenglera, Monachium poprzednio z Instytu tu  badań w ę
gla Politechniki Niem ieckiej w  Pradze.

Przesłuchanie dr P ier i współpracowników I. G. Farbenindustrie A. G. L u d w ig i-  
hafen (Oppau).

W ytw arzanie w aniliny z odpadków sulfitowych.
Urząd adm inistracji wojskowej w  Niemczech (USA); Niem iecki przemysł w ytw a

rzania smoły węglowej w  wysokich temperaturach.
I. G. Hoechst w  Ludwigshafen. W ytw arzanie kwasu siarkowego.
Konwertor I. G. i katalizator wanadowy.
I. G. Farbenindustrie A. G. Leverkusen.

W ydawca: Stowarzyszenie Inżynierów i Techników Przemysłu Chemicznego w Polsce
Redaguje: Komitet Redakcyjny.

Redakcja i Administracja: Gliwice, ul. M. Strzody 23. Telefon: 39-09.
R. 0 2 3 5 0 3  Faósiui. Byt. Z. Gr. N r. 6 G liw ic e  — zam. N r. 3 — 1400 szt. - I-  49.
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OD REDAKCJI.
A r t y k u ł y  i n o t a t k i  prosimy nadsyłać tu postaci 

jednostronnych maszynopisom, m diuu egzemplarzach. Maszyno
pis pominien posiadać margines z lemej strony. Pisomnia z 1936r. 
Proste mzory matematyczne należy podamać m tekście starannym 
ręcznym pismem. Złożone mzory matematyczne i strukturalne 
chemiczne prosimy podamać m formie nadającej się do myko- 
nania kliszy drukarskiej, a mięć pisane ręcznie tuszem na kalce 
lub białym bristolu.

R y s u n k i  i my  k r e s y  należy mykonać tuszem na 
kalce lub białym bristolu, m pomiększeniu od 1 do 3-krotnym, 
opisane tylko zmyczajnym ołómkiem; grubość linii pominna 
umzględniać pomniejszenie. Miejsce dla rysunkom i mykresóm 
należy zaznaczyć m tekście liczbami porządkomymi.

Autorcmie artykułom oryginalnych otrzymują bezpłatnie 50 
odbitek. Za umieszczone artykuły i notecki mypłacamy honoraria 
autorskie; referaty z literatury naukomej obcej honoromać bę
dziemy myższą stamką.

Redakcja zastrzega sobie pramo odrzucenia artykułom m razie 
uznania za nienadające się do druku, oraz pramo modyfikacji 
(m porozumieniu z autorem). Rękopisom nie zmraca się.

Przedruk dozmolony z podaniem źródła.

P r e n u m e r a t a  kmartalna: mynosi 300 zł.

K o m p l e t y  IV  rocznika do nabycia m administracji pisma
po 400 zł.

C e n y  o g ł o s z e ń :  medług umomy.

R a c h u n e k  b i e ż ą c y :  P. K. O. Katomice, Nr. II I  -  5226.

CZAS O D N O W I Ć  PRENUMERATĘ
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CENTRALA ZBYTU PRZEMYSŁU PAPIERNICZEGO
Papier światłoczuły „OZ AL ID"

W  »ornej produkcji papieru światłoczułego ulepszona została nietylko struktura samego 
papieru* jako podłoża, ale przede wszystkim chemicznej warstwy światłoczułej. Papier światłoczuły 
procłukoiuany obecnie, oparty jest na zupełnie nowych receptach chemicznych. Pod względem trwa
łości w leżeniu przewyższa on kilkakrotnie papiery dotychczas produkowane, dając przy tym ostry 
i wyraźny rysunek kopii obrazu po wyświetleniu. Produkowany jest w dum gradacjach, a to, jako,, N ‘* 
normalny i „1“ twardy; ten ostatni nadaje się specjalnie do słabych rysunków ołówkowych. Na za- 
niówienie może być wyrabiany w kolorze ciemnobrązowym, ciemno-fioletowym, ciemno-czerwonym 
lub błękitnym. Na życzenie odbiorców może być również produkowany w większych ilośpiach 
według zamówionych formatów (papier cięty).

Do nabycia w dowolnych ilościach we wszystkich Hurtowniach Centrali Zbytu Przemysłu 
Papierniczego, a mianowicie: Białystok, Bielsko, Bydgoszcz, Gdańsk, Gorzów, Jelenia Góra, Katowice, 
Kielce, Kraków, Lublin, Łódź, Olsztyn, Poznań, Rzeszów, Szczecin, Warszawa, W rocław.
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STALE PLASTYCZNE
W ODOSZCZELNE
GAZOSZCZELNE
NIEROZPUSZCZALNE
EKONOMICZNE
ŁATW E W UŻYCIU
CAŁKOW ICIE ODPORNE NA

A G R E S Y W \E  W P ŁY W Y  
CHEMICZNE, 
ELEKTROTECHNICZNE  
I  PRĄDY BŁĄDZĄCE

SĄ TYLKO  

IZO LA C JE  

USZCZELNIENIA

D E N S O

DO RUR, KABLI 
I  KONSTR. ŻELAZNYCH

NAJLEPSZE ŚRODKI DO WALKI Z KOROZJĄ METALI!
Taśmy, sznury, pasła, smar i farba.

Prosimy żądać bezpłatnych katalogów, wzorów, referencji i wyników badań instytucji naukowych
krajowych i zagranicznych.

Fabryka Środków Izolacyjnych „ IZO L IN A ", W arszawa 
Biuro Sprzedaży i Eksportu „DENSO", W arszawa

UL. M OKOTOW SKA 9, TEL. 889-58, ADRES TELEG R.: DENSO -  W ARSZAW A  
Produkcja krajowa od 1936 roku!
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FABRYKA C H E M IC Z N A

JÓZEF DĄBROWSKI

K A T O W I C E

T E L E F O N Y

P r o d u k u j e :

BIURO: ULICA KOŚCIUSZKI Nr. 43 
FABRYKA: ULICA M IK O ŁO W S K A  25

BIURO : Nr. 362-35 i 362-49. ,
FABRYKA: Nr. 348-46. SKRYTKA POCZTOW A 996.

Lakiery spirytusowe modelowe, izolacyjne do celów 
elektrotechnicznych do inypalania uj piecu i schnące 
na powietrzu, lakiery nitro — duco do natryskiwania 
samochodów — emalie syntetyczne i olejne do malo
wania mebli i podłóg, farby olejne, gruntowe, rdzo- 
chronne, minię ołowianą tartą w pokoście lnianym, 
minię żelazową, pokost żywiczny syntetyczny i czysto- 
Iniany — szpachtlówki, pasty do polerowania i wszelkie 

farby do specjalnych celów technicznych.
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