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- Sprawozdania z posiedzen
Polskiego Towarzystwa Chemicznego
L

4

Sprawozdania
z posiedzeri Zarzadu Gtéwnego Towarzystwa.

Posiedzenie XXXVI z dnia 12 pazdziernika 1922 r. Prze-
wodniczy prezes prof. Zawidzki, obecni czlonkowie
pp.- Badzyrski, Bielecki, Lampe, Swietoslawski,
Zaleski, Zawadzki.

Uchwalono podziekowac ,Tomaszowskiej Fabryce Sztucz-
nego Jedwabiu” za ofiare w kwocie 400.000 mk., zlozong na
- cele Towarzystwa Chemicznedo. Kooptowano do Zarzadu

_w charakterze poinocnicy sekretarzy p. Dr. Alicje Dora-

bialska. Zatwierdzono propozycje prezydjum w sprawie pensji
biura Zarzadu oraz w sprawie zaangazowania nowej pracowniczki
biurowej na miejsce dawnej urzedniczki, jak rowniez w spra-
wie przedluzenia umowy z buchalterem. Przyjeto do wiado-
mosci sprawozdanie prof. Swietoslawskiego z Konferencji Mie-
dzynarodowej Chemji Czystej i Stosowanej w Lyonie i wyra-
zono mu podziekowanie za owocne reprezentowanie Towarzy-
stwa. Wyznaczono cene ,Rocznikéw Chemji” t. [ dla nowych
cztonkéw i dla Zakladow Naukowych na mk. 3.000, dla obcych
na mk. 4,500; zeszytu I (1—3) tomu Il dla czlonkéw mk. 1.000,
dla oséb postronnych mk. 1.500; odbitki . z wykazem symboli
fizyczno-chemicznych i lista skr6téw bibljograficznych na mk.
300 dla cztonkow, mk. 400 dla os6b postronnych.

Na czlonkéw nadzwyczajnych Tow. zostali przyjeci pp.:
546. Dr. Flatau Juljan, dyrektor fabryki, Poznan. Matejki 46.
547. inz. Liwowski Jan Karol, asyst. Polit. Warsz., Gro-

dzisk, willa ,Szarotka”. |
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548. inz. Plonski Stanislaw, Kierownik fabryki, Postyn,

Rynek 12;

549. Dr. Skarzynski Wiktor, przemyslowiec, Warszawa,

Zlota 54, :

Posiedzenie XXXVII z dn. 19 pazdziernika 1922 r. Prze-
wodniczy prezés prof. Zawidzki, obecni czlonkowie
pp- Benedek, Bielecki, Dorabialska, Lampe, Swie-
tostawski, Szperl, Zaleski i-Zawadzki.

Odczytano list p. Zofji z Leppertow Majewskiej,
zawiadamiajacy, ze rodzina § p. Wladystawa Lepperta
ofiarowala w mysl zyczenia zmarlego Polskiemu Towarzystwu
Chemicznemu ksiegozbiér, zlozony z kilku kompletéw czaso-
pism, oraz wielu dziel chemicznych. (,Berichte” 1868 —1905,
Pharmazeutisches Centralblatt 38 tomow, Annalen der Chemie
Pharmazie 82 tomy, komplet Chemika Polskiego, 121 dziet
w 184 tomach, wreszcie 19 tom6éw réznych czasopism). Uchwa-
lono zlozy¢ serdeczne podziekowanie rodzinie p. p. Lepper-
tow za ten bodaty dar. Uproszono prof. Bieleckiedo o opie-
ke nad bibljoteka Towarzystwa. Wybrano Komisje ordaniza-.
cyjna Zjazdu Chemikow w osobach. p. p: Harabasze w-
skiedo, Lampedo, S\qutoslawskiego teTrepilcis e

Na czlonkow nadzwyczajnych przyjeci zostali p.p.:

550. inz. Dechaine Henryk, chemik drukarni Tow.

L. Geyer, Lodz. : : :
551. inz. Jezierski Tadeusz Waclaw, asyst. polit,

Warszawa, Wiejska 15.

552. inz. Kniazykowski Eudenjusz, chem. Tow. ,Prze-
: myst Chemiczny w. Polsce”, Zdierz, Wesola 26.
- 555. Dr. Koenid Brunon, chemik Panst.  Zakl. Badania

Zywnosci, Lodz, Pabjanicka 49. -

354. Kronman Jdézef, stud. Uniw., Warsz'i\va Prosta 19
555. inz. Rublew Tobjasz, chemlk tabryki Allart Rous-

seau, Lodz, Katna 17.

556. Sommerteld Se weryn, chemik - kolorysta, Lddz,

Przejazd 40.

Posiedzenie XXXVIIL z dnia 16 listopada 1922 r. ‘Prze-
wodmc7y prezes prof. Zawidzki, obecniczlonkowie pp. Bd-
dzynski, Bielecki, Lampe,Swietoslawski,Szperl,
Zawadzki i Dorabialska.

P:D, 163/60
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Ustalono termin i porzadek obrad Walnedo Zdromadze-
- mia. Przyjeto do wiadomosci oSwiadczenie skarbnika w sprawie
zamiany pozyczki Odrodzenia na pozyczke zlota (po doplace-
 niu gotéwka sumy 24.000 Mk). Uchwalono, ze wobec zbyt wiel-
kich ofiar Francuskiedo Towarzystwa Chemicznegdo na rzecz
-czlonkow polskich tedo Towarzystwa (skladka 1000 Mk. za
rok 1922), nalezy na przyszlos¢ wyznaczy¢ skladke we fran-
kach i zaproponowa¢ Francuskiemu Towarzystwu Chemiczne-
mu wyznaczenie tej skladki na 40 frankéw. Przyjeto do wiado-
‘mosci komunikat prof. Badzynskiedo w sprawie zawiazania
Komitetu obchodu rocznicy Pasteura, uchwalono wydelegowac
do tego Komitetu prof. Bieleckiedo, oraz poswieci¢ jedno
z posiedzen odczytowych Towarzystwa omoéwieniu prac i za-
slug Pasteura.

Na czlonkéw nadzwyczajnych przyjeci zostali pp.:
557. inz. Bobrowa Lidya, asyst. Uniwer. Poznan—Solacz,

Zaklad Chemji Odolnej Wydzialu Roln-Lesnego.

558. Deniszczukdwna Stanislawa, asyst. Uniwer,

Poznarn — Solacz, folwark.

559. inz. Joszt Rudolf, asyst. Polit., Lwéw, Grottdera 6.
560. Leszczynski Tadeusz, asyst. Polit, Warszawa,

Emilji Plater 7. e
561. Medlewska Eufemja, nauczycielka, Poznan, Mlyn-

ska 11.

562. Piekarska Halina, chemik firmy L. Spiess, Warszawa,

‘ Jerozolimska 57.

563. Szeunert Artur, Dyrektor Tow. ,,Przemyst Chemiczny
: w Polsce”, Zdierz, Wesola 28. : i

564. Dr. Czaporowski Leonard, asyst. Univer, Lwow,

Lwowskich Dzieci 68.

: Posiedzenie XXXIX 2z dnia 23 listopada 1922 r. Prze-
 wodniczy prezes prof. Zawidz ki obecni czlonkowie pp. B a-
‘dzynski, Benedek, Bielecki, Lampe, Swietoslaw-
ski, Szperl, Zaleski, Zawadzki oraz p. Dorabial-
sk a.

Ustalono wnioski Zarzadu na Walne Zdromadzenie w spra-
wie wysokosci skladki na rok 1923, w sprawie rozsylania
»Rocznikéw Chemji” wszystkim czlonkom, oraz liste propono-
wanych czlonkéw przyszlego Zarzadu. Wysunieto kandydatury:
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na prezesa prof. Moscickiedo, na wiceprezesa prof. Swi e-
tostawskiego. Uchwalono przesta¢ zyczenia powitalne do
Towarzystwa Farmaceutycznego. Uchwalono zwrécié¢ sie do
Wydzialu Nauki Ministerstwa Wyznan Religijnych i Os$wiece-
nia Publicznego w sprawie oplaty zalegtych sktadek do Unji
Miedzynarodowej Chemji Czystej i Stosowanej. Przedyskuto-
wano sprawe udzialu delegatow polskich w pracach Komisji
Unji Miedzynarodowej, wyrazono zyczenie, aby deledacja pol-
ska na Konferencje w Cambridge skladala sie z 4 czlonkow,
w tem jednedo z ramienia Akademji Umiejetnosci. Uchwalono
zwroci¢ sie do Akademji Umiejetnosci w sprawie poparcia fi-
nansowedo dla Tables des Constantes oraz W sprawie bibljo-
grafji prac chemicznych polskich.

Na czlonka nadzwyczajnego przyjety zostal
565. inz. Tupalski Aleksander, dyr. Sp. Akc. Hajnowka, War-

szawa, Smolna 16.

Posiedzenie XL z dnia 7 drudnia 1922 r. Przewodniczacy
prezes prof. Zawidzki, obecni czlonkowie pp. Lampe,
Smolenski, Swietostawski, Szperl, Zaleski, Za-
wadzki oraz p. Dorabialska. :

' Ustalono wnioski Zarzadu na Walne Zgromadzenie w spra-
wie wysokosci wpisowedo i skladki czlonkéw wspierajgcych
na rok 1922. Ustalono termin Zjazdu Chemikow na 3 kwiet-
nia r. 1923 i omowiono w ogolnych zarysach plan orgdanizucji
Zjazdu. ;
- Posiedzenie XLI zdnia 21 grudnia r. 1923. Przewodniczy
prezes prof. Zawidzki, obecni czlonkowie p.p. Badzynski,
“Bieleckif® *[5ampes P luzanski, S\vie;tosla\vsk-i,

Szperli.Zawadzki orazp.p. Dorabialska i Trepka.
Rozpatrzono program Zjazdu Chemikéw, przedstawiony przez
prof. Swietoslawskiego, ustalono, ze posiedzenia Zjazdu
odbywac sie beda od 3 — 6 kwietnia i zestawiono liste o0séb
z zadranicy, ktéreby nalezalo zaprosic. Uwazajac jednak ten
Zjazd za pierwsza pré’be; tedo rodzaju na ziemiach polskich,
postanowiono ograniczy¢ liczbe os6b zaproszonych z poza
Polski do minimum.

Posiedzenie XLII i XLII z dnia 10 i 11 stycznia 1925 r.
wspolnie z delegatami Oddzialéw lokalnych. Przewodnjczy
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prezes prof. Zawidzki, obecni delegaci Oddzialu Lodzkiego
p. p. Hirszowski i Lipkowski, aeledat Oddzialu Poz-
nanskiego prof. Hrynakowski, czlonkowie Zarzadu p. p.
Bielecki, Lampe, Swietoslawski, Szperl, Zaleski
i Zawadzki oraz p. Dorabialska. Rozpatrzono przedsta-
wione przez Zarzad i nadeslane przez Oddzialy wnioski na
walne Zdromadzenie i ustalono ostateczna redakcje tych pro- .
pozycyj. Zestawiornio liste proponowanych kandydatow do Za-
rzadu i Komisji Kontrolujacej. Przyjeto do wiadomosci, ze jed-
noczesnie ze Zjazdem Chemikéw odbedzie sie Zjazd Fizykow
i zdecydowano odby¢ wspélne posiedzenie inauguracyjne i kon-:
cowe. Stwierdzono, ze na liste czlonkéw zwyczajnych wpisac
nalezy nastepujgcych czlonkéw nadzwyczajnych: Bierna-
ckiego Stanistawa, Biezanko Czestawa, Birn-
steina QGustawa, Blaszkowska Heleng, Blasz-
kowska Zofje, Budzianowskiedo Wladyslawa,
Ciechanowskiedo Jerzedo, Chanieckiego Mie-
czyslawa, Chrzaszczewska Anne, Chrzgszcze w-
skiego Jozefa, Dianni Jadwigde, Dobrowolskiego
Romualda, Dziurzynskiego Antoniegdo, Fiedle-
rowne Marje, Filipkowskiedgo Stefana, Fiszlera
Jakdéba, Flakera Hugona, Fordonskiedo Mie-
czyslawa, Gawlinska Anne, Glasera Romana,
Goldberzanke Stefanje, Gérskiego Stanistawa,
Grzybowskiedo Stefana, Guthkegdo Brunona,
Habermana Edwarda, Htaske Marjana, Holz-
drebera Jana, Horoszewicza Marjana, Jancza-
kéwne Stanistawe, Jezierskiego Witolda, Ka-
mienskiego Bohdana, Kaminskiedo Feliksa
Karczewskedgo Waclawa, Karpinskiego Marce-
lego, Kaczkowskiego J6zefa, Kempinskiedo
Stanistawa, Kielbasiriska Irene, Kietbasinskie-
do Wladystawa, Kierzka Leona, Kindermana
Edwarda, Kirkora Teodora, Kloczkowskiego
Jana, Kniatéwne Jadwige, Kona Jdézefa,*Kossa-
kowskiedgo Ludwika, Wierusz-Kowalskiedgo ]a-
na, Sk arbek Kraszewskiego Jana, Krasnodeb-
skiego Kazimierza, Kropiwnickiego Edwarda
Krynskiedo Jerzedo, Krzeczkowska Ireng, Krze-



6 Sprawozdania z posiedzeri

na Edmunda, Krzyzanowskiego Alfreda, Kurma-
na Witolda, Lachmana Feliksa, Laskowskiegdo-
Karola, Leleszowa Bronistawe, Liberadzk iego:
Leona, Linde Stefana, Lipszyca Adolfa, Lori6w-
ne Zofje, Malkowska-Jakimowiczowa Zofje, Mar-
ciniaka Boleslawa, Mazurkiewicza Andrzeja,
" Moroza Aleksandra, Namyslowskiedo Jana, Na-
myslowskedo Stefana, Narbutta Henryka, Nie-
wiadomskiego Stanistawa, NowakowskiegoBro-
nislawa, Nowotna Anne, Obarskiego Stefana,
Olesiowne Jadwide, Opieniska Janing, Pickholza.
Feliksa, Piwonskiedo Emila, Plesniewicza:Sta:
nislawa, Placheckiego Witolda, Podraszko Jana,
Proniewskiedo Grzedorza, Przybylskiedo Sta-
nislawa, Romiszewskiedo Wilhelma, Rotszaj-
nowg Zofje, Rzedowskiego Maurycedo, Rzymo w-
ska Czestawe, Salma Jana, Sachsa Jozefa,
Seyde Antoniedo, Siedleckiegdo Antoniedo, Si-.
korskiedo Stefana, Starczewska Haline, Swi-
derka Marjana, Szymankiewicza Stanistawa, To-
karskiedo Juljana, Topolnickiedo Zydmunta,
Walczynskiedo Jana, Wandycza Damiana, Wer-
tensteinowa Matylde, Wiklendta Jana, Wig-
niewskiedo Feliksa, Wlodka Jana, Wolmera
Jana, Zaleskiego Edmunda, Zieboraka Jana
i Zmidroda Stanislawa. oAl o

Na czlonkow nadzwyczajnych przyjeci zostali pb.:

566. Dr. Bezdzik Antoni, dyrektor fabryki, Lodz Karola36,

567. Bidzinski Zygmunt, stud. i asyst. Uniwers., P07nan
568. Dolzyk Feliks, asyst. Umwers P07nan—SolaC7 uhca
Solacka, Instytut Chemiji Ogolne; : :
-569. Llplnskl Konstanty, stud. i asyst. Uniwers., Pomarr.
 Mickiewicza 1. :
570, Swiderkowa Halina, stud. pol., Warszawa, WSpélna?'
571. Teszczenko-Czopiwski Iwan, prof. Akademji
~ Gorniczej, Krakow, Podgorze, Akademja Gornicza.
572. Zborowska Marja, asyst Uniwers., Warszawa, ulica. .
Smolna 14 -
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575. Inz. Zdrojewski Stanislaw, kierownik oddzialu Pol-
skiedo Tow. Gazow, Poznan ul. Romana Szymanskiedo 4.
Uchwalono przedstawic¢ kandydature p. Adolfa Lipszy-
ca na czlonka Francuskiedo Towarzystwa Chemicznego.

1.

A Sprawozdania
v z Walnych Zgromadzen Towarzystwa.

V-e Zwyczajne Walne Zgromadzenie z d. 11 Stycznia
1995 r. ‘

Przed rozpoczeciem zdromadzenia prof. Zawidzki wy-
glosil odczyt p. t. ,0 mechanizmie czqsteczkowym reakcyj auto-
katalitycznych” ©).

Na przewodniczacegdo zebrania powolano prof. jablcz y fi~
skiedo, na sekretarza p Plesniewicza:

Sekretarz Tow., Dr. Zawadzki, odczytal protoko! wal-
nedgo Zdromadzenia 2z d. 5 Stycznia 1922 r., liste nowych
czlonkow zwyczajnych i sprawozdanie Zarzadu z dzialalnosci
Tow. za rok 1922. Ze sprawozdania tego przytaczamy naste-
pujace najwazniejsze punkty.

W okresie sprawozdawczym przyjeto czlonkow nadzwy-
czajnych 73 (wlaczajac pr7ythyc‘1 na posiedzeniu z d. 10 Stycz-
nia 1923 r.), wspierajagcych 1, na liste czlonkéw zwyczajnych
wpisano 105 dawnych czlonkéw nadzwyczajnych. Smieré zabra-
la 5 czlonkow: inz. Feliksa Barfikowskiedo, dr Sta-
nistawa Krzyzankiewicza, stud Henryka Rutkow-
skiego, dyr. Jana Sniechowskiego i dr. Tadeusza
Staniewicza, Wyjechali pp. Gebauer i Gartner. Tow. ,Mie-
dziankit” weszlo w sklad innej Spétki, Towarzystwo liczy obec-
nie ogolem czlonkéw 550, a mianowicie zwyczajnych 412, nad-
zwyczajnych 119, wspierajgcych 19,

Wybrany przez Walne Zdromadzenie z d. SStycmna 1922:rs
zarzad ukonstytuowal sie, jak nastepuje: prof. Zawi dzki
prezes; prof Badzynskiiprofl. Niementowski wicepre~
zesi, prof, Szperl skarbnik, prof. Swietostawski i Za-

#)° Odczyt ten bedzie wydrukowany w calo$ci w innem miejscu.
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wadzki sekretarze, inz. Benedek, prof. Ko rczynski,
prof. Lampe, prof. Marchlewski, prof. MoScicki, dyr.
Pluzanski, prof. Stawinski, prof. Smolenski i prof.
Zaleski czlonkowie.

Zarzad odbyl w okresie sprawozdawczym 15 posiedzer.
‘W pracach Zarzadu brala od pazdziernika udzial Dr. Alicja
Dorabialska w charakterze pomocnicy sekretarzy. !

Komisje Kontrolujaca stanowili prof. D71er/g0\\75k1
prof. Morozewicz i dyr. Pietruszyns ki.

Staraniem Komisji odczytowej odbylo sie w Warszawie
14 posiedzen naukowych (jedno w Stowarzyszenid Technikow),
na posiedzenia uczeszczalo $rednio oséb 114, najwiecej 350,
najmniej 47, pr/e\VOdmczqcym Komisji odczytowej byl prof.
Lampe.

Sekcja popierania przemyslu chemicznego wydala mape
przemyslowa polskiej czesci Gérnego Slaska, opracowana przez
inz. Bergera, dostarczala materjaly dla Panstwowej Rady
Chemicznej i dla Zwigzkn Zawodowego Wielkiego Przemy-
siu Chemicznego. Sekretarzem sekcji byl inz. Sommer.
‘W okresie sprawozdawczym wydano zeszyt 7 — 9 t. [ oraz
zeszyt 1-—3 t. Il ,Rocznikow Chemji“. Druk zeszytéw dalszych
uleg! przerwie wskutek strejku zecerow w Krakowie.

Wzamian za ,Roczniki Chemji* Towarzystwo otrzymywalo
bezplatnie nastepujace czasopisma: Bulletin de la Société Chi-
mique de France, Chimie et Industrie, Revue de Produits Chi-
amiques, Bulletin de la Société Chimique de Belgique, Helve-
tica Chimica Acta, Journal of the Society of Chemical Industry,
Journal of the American Chemical Society, Canadian Chemistry
and Metallurgy, Monatshefte fiir Chemié, Rozpravy Ceské Aka-
demie Ved Umeni, Japanese Journal of Chemistry,—Physics; —
Botany; — Geology and Geografy, Buletinul Societatei de chi-
mié din Romania, Anales de la Sociedad Espanola de Fisica
Y Quimica, Przemyst Chemiczny, Kosmos, Prace Matematyczno-
Fizyczne, Przeglad Gazowniczy, Gazeta Cukrownicza, Wiado-
mosci Farmaceutyczne, Przeglad Techniczny, Gazeta Rolnicza,
Roczniki Farmacji, Czasopismo,Techniczne, Sprawozdania Par-
Stwowego Instytutu Geologicznego, Pamigtnik Parstwowego
Anstytutu Gospodarstwa Wiejskiego w Pulawach, Technik Go-
wzelniczy, Przemyst i handel chemiczny i farmaceutyczny, Ty-



Polskiego Towarzystwa Chemicznego 9

godnik Dostaw. Od 1 Stycznia 1923 r. bibljoteka Tow. otrzy-
mywac bedzie Journal of Chemical Society. Po znizonej cenie
Tow. otrzymuje Tables annuelles des Constantes et Données
Numeriques. Bibljoteka prenumeruje zbior patentéw amerykari-
skich, (The official Gazette of the United States Patent office)
zbior patentow angielskich, (The Illustrated Official Journal—
Patents). Journal of the Industrial and Engineering Chemistry.
Bibljoteka otrzymala w okresie sprawozdawczym bogdaty dar
od spadkobiercow §.p. Wladystawa Lepperta oraz
dary od p. Harabaszewskiego i prof. Korczynskie-
g 0, nadto Towarzystwo przejelo na wlasnos¢ majatek i prawa
dawnego ,Chemika Polskiego“ (roczniki i poszczegdlne zeszyty
»Chemika Polskiego“ z lat ubiegtych, kilkanascie ksiazek i bro-
szur). Na mocy porozumienia z Rada Wydzialu Chemji Poli-
techniki Warszawskiej, bibljoteka Towarzystwa jest zdepono-
wana w bibljotece podrecznej Wydzialu Chemji. Czlonkowie
Towarzystwa maja prawo w godzinach urzedowych korzystaé na
miejscu z bibljoteki Towarzystwa oraz bibljoteki Wydzialu Chemji.

158 czlonkéw Towarzystwa korzystalo z prawa nalezenia
do Société Chimique de France na warunkach ulgowych.

Towarzystwo brato stale udzial w pracach Parnstwowe;j
Rady Chemicznej oraz Komisji Azotowej. Delegatami do Rady
byli dyr. Lipkowski, prof. Smolenski i dr. Zawadzki,
zastepcami dr. Dolinski, inz. Kwiatkowski i dyr. Pie-
truszynski, deledatem do Komisji Azotowej byl prof. Mo-
SclLcki.

Polskie Tow. Chemiczne reprezentowalo nadal Polske
w Unji Miedzynarodowej Chemiji Czystej i Stosowanej. De-
legaci Polsk. Tow. Chem. prof. Swietostawski idyr. Szeu-
nert wzieli udzial w pracach Konferencji Unji Miedzynaro-
dowej w Lyonie oraz Zjazdu Chemji Przemyslowej w Marsylji.

Z ramienia Tow. prof. Zawidzki opracowal dla wy-
dawnictwa ,,Tables annuelles de Constantes et Données Nuine-
riques” lierature polska z okresu wojny.

W okresie sprawozdawczym Towarzystwo otrzymalo sub-
sydjum od Wydzialu Nauki Ministerstwa Wyznan Religijnych
i Oswiecenia Publicznego w kwocie 2.000.000 Mk. na wydaw-
nictwo ,Rocznikéw Chemji%, oraz 600.000 Mk. na wyjazd de-
legata na konferencje miedzynarodowa w Lyonie. Akademja
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Umiejetnosci w Krakowie zaplacila z oddanych do jej dyspo-
zycji przez Ministerstwo funduszéw polowe skladki Polski
w Unji Miedzynarodowej Chemji Czystej i Stosowanej.

Towarzystwo otrzymalo w okresie sprawozdawczym ofiary
pieniezne od nastepujacych osob i instytucji: 7omaszowska
Fabryka Sztucznego Jedwabiu zlozyla Mk. 400.000,© Tow. L.
Spiess ¢ Syn 75.000 Mk., R. Ostrowski 100.000 Mk., ,Tow.
,»Otrem’s 50.000 Mk, Tow. ,,Grodzisk: 25.000 Mk, Tow. ,,Stra-
dom 100.000 Mk., p. Truszkowski 9750 Mk., p. Berli-
nerblau 10.000 Mk., prof. Milobedzki 5900 Mk. Spélka:
Akc. ,Przemyst Chemiczny w Polsce' pokryla koszta wyjazdu
jednego delegata na Konferencje Miedzynarodowa w Lyonie;
- Zwiqzek Zawodowy Wielkiego Przemysiu Chemicznego udzielil
Polsk. Tow. Chem. pozyczki w kwocie 300.000 Mk. na prze-
cigd 6 miesiecy. :

Sprawozdania z dzialalnosci oddzialéw podajemy w innem
miejscu. Prof. Sz p erl, skarbnik Towarzystwa, odczytal sprawo-
zdanie kasowe za rok 1922 i preliminarz budzetowy na rok 1923.
Dyr. Pietruszynki odezytal sprawozdanie Komisji Kontrolu-
jacej wraz z wnioskiem udzielenia absolutorjum ustepujacemu
Zarzadowi. Wniosek ten przyjeto jednoglosnie.

Nastepnie uchwalono wniosek Zjazdu Delegatow Oddzia--
16w i Zarzadu Glownego w sprawie podniesienia skladki:
Skladke roczna oznaczono na réwnowartos$é 6 zlotych polskich
( = 6 frankom szwajcarskim). Na pierwszy kwartal okreslono-
te réwnowartos¢ na 24.000 Mk. Z sumy tej przypada¢ bedzie 2/,
na Roczniki Chemji, !/; na wydatki ogélne. Oddzialy lokalne

otrzymywac beda na swe potrzeby !/, sumy przeznaczonej na - |

wydatki ogolne, t. j. !/, skladki calkowitej. Wzamian za to-
wszyscy czlonkowie beda otrzymywaé Rocxmkl Chemiji bez
zadnej dodatkowej oplaty.

Whpisowe oznaczono na 10.000 Mk. (2!/, zlotego), skladke:
czlonkow wspierajgcych na 400.000 Mk. (réwnowartos¢ 100 zl.).

- Przekazano, jako dezyderaty, Zarzadowi Gléwnemu naste-
pujace wnioski:

1) wniosek Zjazdu Delegatéw Oddzialéw w sprawie wy-
lonienia Komitetu finansowegdo, majacedo na celu zdobywanie
funduszow na wydawnictwa i prace ordanizacyjne Polsk. Tow.
Chemicznedo. ;
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2) wniosek Oddzialu Lodzkiego w sprawie nawigzania
scislego kontaktu oddzialow i 0g6lu czlonkow z delegatami
T-wa do instytucyj panstwowych (Panstwowa Rada Chemiczna),
w celu racjonalnego- wyzyskania wspélpracy czlonkow w. kie-
runku rozwoju przemyslu chemicznedo w Polsce.

~ 3) wniosek Oddzialu Poznanskiedo w sprawie opracowa-
nia przez Zarzad Glowny, w porozumieniu z Zarzadami Od-
dzial6w, projektu zmian paragraféw Statutu, dotyczacych ordani-
zacji Oddzialow i Sekcyj Towarzystwa.

4) wniosek Oddzialu Lodzkiegdo w sprawie wzmozenia
dzialalnosci wydawniczej ze szczegolnem uwzglednieniem pod-
recznikowej literatury technicznej.

Nadto przekazano Zarzadowi, jakdo dezyderat, wniosek
p. Lewenberdga wsprawie obnizenia skladki dla niezamoz-
nych studentow i chemikow pozostajacych chwilowo bez zajecia.

Na miejsce ustepujacych czlonkow Zarzadu wybrano na
prezesa prof. [enacedo Moscickiedo, na wiceprezesa
prof. Wojciecha Swietoslawskiedo, na czlonkow Za-
rzadu prof. Antoniedo Korczynskiego, prof. Wiktora
Lampego i prof. Ludwika Szperla ponownie, oraz
dr. Alicje Dorabialska, dyr. Stanistawa Lipkow-
skiego, prof. J6zefa Morozewicza i prof. Edmunda
Trepke. ;

Do Komisji Kontrolujacej wybrano dyr. Jézefa Lan-
daua, dyr. J6zefa Pietruszynskiedo i prof. Stani-
stawa J. Thugutta. -

1

==
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Sprawozdanie
Obrot kasowy
Dochad.
Pozostalos¢ p/g  bilansu
1921 roku
W dotowiznie . ; 5,851,58
na biez. r-ku w P. K O, 817,729 97| 823581/35
Wplywy w roku Sprawo-
v zdawczym 1912
Subsydja Rzadowe . . 2,600,000
Wkiadki od Cztonkéw To-
warzystwa zwycz. . . | 34983362
Skiadki od Czlonkéw To- }
warzystwa wspier. ; 10,000
Wpisowe od Czlonkow !
Towarzystwa 6,640
Ofiary od réznych ; 775,650
Sktadki od cztonkéw Fran. !
T-wa Ch. : - 1187.000
Ze sprzedazy Rocznikéw
Chem. s 8 595500
Ze zwrotu za wysytke :
biuletyndw e ol 7400
Procenty . ] 4,755 25
Ze sprzedazy PO/yczk1 :
Odrodzenia . 12,000
2 roz,nicy kursu Walut
obcych Sy 1279,94]
Skladka na pomnik Ger-
hardt’a . 2,600 4,579,36785
5,402,949(20
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kasowe
za 1922 r.
Rozchod,
A. Wydatkowano w r. sprawo-
zdawczym 1922
: Na wydawnictwo Rocznik.
; Cgemji : : 2,509,755
24 , prenumerate pism . 635,925
) , pensje pracownikom
i woznym . ; f 655,250
4 ,, koszt podrozy pro
W. Swietost. do Lyonu | 221,246
D ., przepisanie sprawozda-
nia Komisji Stownictwa 18,700
6 ., materjaly kancelaryjne
i druki . e 107,910
74 ,, porto i telegramy 61,510
8 , oplate manipulacyjna
filkomiw PoKS @ 8,1](?‘04
9t ., sprowadzenie i wysyl- . e
ke Rocznikow Ch. 25,530
10. ., przywiezienie exemp.:
,,Chemik Polski 1,5QO
115 ,, skladke do Unji Mie- =
dzynar. Chem. 382,679
kazane Franc: Tow.
e = IC);I?:m ‘ 165,220 S
13. ,, kupno Pozyczki Ltote; 2‘!_900_4,814,
‘Pozostalos¢ w dn. 31 Grud. *
1922 roku
w gotowiznie . K O iggggi*gg
na biez. r-ku w P. : i
w walucie obcej . 20 120i 588,1
e ] 5,402,94920
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Stan czynny.

. Sprawozdanie kasowe
Bilans z dnia 31 grudnia 1922 r.

Stan bierny.

Sprawozdania z

Mk Mk Mk Mk
L Kasa 2t Eoralings chvse el ey & 1. Wm.:&:: ZAPASOW. Yo, e e dis s 35,653 |23
a) w gotowiznie. . . . 100,093 163 2 iy obrotowy . < 583,574 193
b) na biez. r-ku w P. K. O 4R7,95% 153 3. Skladka na pomnik Oolzz.n:m 2,970
¢) w walucie obcej 52 fr. D.w:.
po cenie kupna 385 m. . 20,120 |—|| 588,168 |16
2, Efekty e I
Pozyczka zlota. . . . . . .| 24000 |—[l 24000
3. Dluznicy e I
Pols. czlon, Franc. Tow. Chem. 10,030
3
¢
i | |
: __ 622,198 |16 _ |_je2198 16
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111
Sprawozdania »
z posiedzeri naukowych Towarzystwa.

Posiedzenie XLI z dnia 19 pazdziernika 1922 r. Obec-
‘nych o0s6b 132. Wygdlosili referaty:
84. Prof. S. Badzynski i J. Oplenskﬂ ,O chemizZmie
waqtroby.
85. Prof. W.Swietoslawski: ,Sprawozdanie z Konferencji
Miedzynarodowej w Lyonie. :
Sprawozdanie to ogloszone jest W niniejszym-zeszycie
Rocznikow Chemji.
86. Dyr. A. Szeunert: ,Sprawozdanie z Kongresu Chemji
Przemystowej w Marsylji*.
Posiedzenie XLII z dnia 17 listopada 1922 r. Zwolane
w mys$l zyczen Walnedo Zdromadzenia w Sali Stowarzyszenia
Technikow, celem nawigzania blizszej lacznoesci migdzy czlon-
‘kami obu Stowarzyszen. Wyglosili referaty:
87 i 88. Dyr.W. Pluzanskii Dyr. A Szeunert: ,Z bie-
Zacych zagadnien przemystu chemicznego’.
Posiedzenie XLIJI z dnia 7 drudnia 1922 r. Obecnych
0s0b 44. Wyglosil referat: '
89 Dr, W. Jaceki 0 klzywych /ozpuszczalnosm jodu
fsiarkis :
Dla dwoch krzywych rozpuszczalnosci jodu, mianowicie
jodu w CS, i w CHCI, znaleziono nastepujaca prawidlowoscé*),
et
‘ddzie s oznacza rozpuszczalnosé, wyrazong w gramach na 100 g.
‘czystego rozczynnika, ¢— temperature; zas§ ¥ —pewna funkcje
temperatury z wielkiem. przyblizeniem jednakowem dla obu
roztworow. Zaznaczy¢ nalezy, ze 4 tylko dla ogélnedo trakto-
wania uwazana jest za funkcje temperatury, ddyz w rzeczywis-
tosci dla obu zbadanych roztwor6w warto$¢ i pozostaje nie-

*) Studien tber die Loslichkeit einiger festen I\orpcr bei tiefen
Tcmpcraturcn {
Bulletin de I'Academie des Sciences de Cracovie, A. 1915.
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zmieniong w bardzo szerokich granicach temperatur (od 0°C
do — 60° ewen. do — 100°). ’

Niezmienno$¢ & umozliwila ustawienie prostedo interpo-
lacyjnedo wzoru na rozpuszczalnosé, z réwnania

—ti;— —— " dr
lub d log s =4 df
mamy log s=1%[dt (gdyz & jest stalg)
albo s = s,ed

Réwnanie ostatnie charakteryzuje w zupelnosci omawiane
krzywe rozpuszczalnosci, stosowane jest ono dla nizkich tem-
peratur, ddyz w nizkich temperaturach robiono pomiary.

Celem dalszych doswiadczen bylo zbadanie charakteru
innych krzywych rozpuszczalnosci, mianowicie jodu w innych
fiolkowo rozpuszczajacych rozczynnikach. Zbadano takze dla
poréwnania krzywe rozpuszczalnosci siarki. Okazalo sie z no-
wych pomiaréw, ze dla wszystkich krzywych jodu, jakotez i dla
krzywych siarki,_ wyzej pomienione réwnanie daje sie zastoso-
wac. Zauwazono jednak zalezno$¢ ¥ od natury rozczynnika,
tak naprzyklad wartos¢ ¥ dla jodu rozpuszczanego w pentanie
lub isopentanie jest wyzsza, niz w siarczku wegla.

Wartos¢ ¥ dla siarki jest wogole nizsza od analogicznej
wartosci dla jodu, natomiast zauwazono staly stosunek tejze
" wartosci dla jodu i siarki w tym samym rozczynniku.

Za maly jest jeszcze materjal doswiadczalny, aby mozna
bylo méwi¢ o fizycznem znaczeniu funkcyi ¥, mozna tylko za-
znaczyc¢, ze omawiane roztwory jodu i siarki nalezg widocznie
do bardzo prostych skladéw tedo rodzaju, zas réwnanie

S=—iSyeUt
jest moze najprostszem ujeciem zaleznosci stanu nasycenia od-
temperatury.

IV.
Sprawozdanie
z dmalalnoécn Oddzialu Krakowskiego za rok 1922.

W sklad Zarzadu Oddzialu Krakowskiedo w 1922 r. wcho-
dzili: prof. Bohdan Szyszkowski, jako przewodniczacy, dr.
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Michal Senkowski, zéstepca przewodniczacego, dr. Ka-
zimierz Walterwsekretarz oraz dr. Jan Kozak —czlo-
nek Zarzadu. ‘Oddzial liczyl 46 czlonkow.

W roku sprawozdawczym odbyto 5 posiedzenia naukowe,
na ktérych byly wydloszone nastepujace odczyty:

Posiedzenie X z dnia 15 marca 1922 r.
11. Dr. M. Korczewski: ,0 asymilacji wegla w roslinach*

. Posiedzenie XI z dnia 27 marca 1922.

12. Prof. Leon Marchlewski: ,Z przezy¢ w przemysle
angielskim*.
Posiedzenie XII z dnia 3 kwietnia 1922 r.

15. Dr. Hilary Lachs: ,0 adsorbeji®.

V.
Sprawozdanie
z dzialalnosci Oddzialu Lwowskiedo za rok 1922.

Posiedzenie XXII z dnia 9 stycznia 1922 r. Przewodni-
czacy Oddzialu ztozyl sprawozdanie z calorocznej dziatalnosci,
poczem przystapiono do wyboréw uzupelniajacych do Zarzadu.
‘Na miejsce ustepujacych czterech czlonkow Zarzadu Oddzialu
Lwowskiego wybrano p. prof. Ignacedo Moscickiedo
na przewodniczacego. oraz p.p. dr. Waclawa Lesnian-
skiedo, prof. Stanistawa Niemczyckiedo iprof.Sta-
nislawa Tolloczke na czlonkéw Zarzadu. W nastepstwie
Zarzad ukonstytuowal sie w skladzie nastepujgcym: przewodni-
czacy prof. [gnacy Moscicki, zastepca przewodniczacego
prof. Stanistaw Toltoczko, sekretarz dr. Waclaw
Lesnianski, skarbnik prof. Stanistaw Niemczycki
oraz czlonkowie Zarzgdu prof. Kazimierz Kling dr. Jan
Piepes- Poratynskl i prof. Wiktor Syniewski. W ro-
‘ku sprawozdawczym Oddual l1czyl 63 czlonkow.

Wyglosil odczyt: ;

25. Prof. Jakob Parnas: ,Mechanizm fermentacji i spalari
ustrojowych®.

- Roczniki Cﬁem]l T. 3. 3 2
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Posiedzenie XXIII z dnia 13 lutego 1922 r. Wyglosit odczyt
24, Dr.Emeryk Kroch: ,0 zwiqzkach sprzewnyc/z rtecio-
wo-rodanowych®. :
Wedle teorji budowy Z\wa/kow sprzezonych, podaneJ przez
Abegga i Bodlaendera (Zeitschr. f. anord. Chemie 20 [1899])
zdolno$¢ kompleksotwdrcza pierwiastkow elektronegatywnych
maleje ze wzrostem ich powinowactwa elektrochemicznego,
ktoredo miarg jest napiecie rozkladu danedo katjonu. Cecha
zwiazkow sprzezonych jest, ze jedna czes¢ jednorodna jest po-
laczeniem drobinowem obojetnej (elektrycznie) czesci i jonu
pojedynczego. Im mniejsza jest tendencja jonizacyjna czesci
obojetnej, tem trwalszym — ceteres paribus — kompleks. :
; Zwiazki sprzezone rteciowo-rodanowe, w ktérych funkcje
czesci obojetnej spelnia rodanek rteciowy Hg (CNS), naleza:
do bardzo trwalych. Znane sg dwa szeregi polaczen o anjonie-
Hg (CNS),’ i Hg (CNS),”. Celem badan prelengenta bylo m. i.
wprowadzenie jako katjonu jonow Hg=, ‘oraz Hg,* czyli otrzy-
manie polaczen autokompleksowych (ten sam pierwiastek
w tym samym stopniu wartosciowosci zarowno w katjonie jak
i w anjonie), oraz polaczefi homokompleksowych — nazwe te
dla tych zwiazkow sprzezonych, w ktorych wystepuje w katjonie
i anjonie ten sam pierwiastek, ale w réznym stopniu warto-
$ciowosci. Proby syntezy zwiazkow autokompleksowych Hg
[Hg (CNS),] i Hg [Hg (CNS),], metoda wymiany podwoéjnej:
doprowadzily do' otrzymania zamiast nich rodanku rteciowedo
Hg (CNS), — powyzsze zwigzki sa polimeryczne wzgdledem
Hg (CNS), — i to w warunkach, w ktorych rodanek rteciowy
bézposrednio powstaé nie mogl. Nasuwa to przypuszczenie, ze
przejsciowo tworza sie nietrwale zwiazki autokompleksoWe
ktore przechodza in statu nascendi w rodanek rteciowy.
Z polaczenn homokompleksowych otrzymano polaczenie
Hd, [HZ(CNS),] (czwérrodanortecian rteciawy); istnienie pola-
czenia Hd, [H3(CNS),], (tréjrodanortécian rteciawy) jest pra-
wdopodobne Polaczen o anjonie Hg,(CNS),” i Hg,(CNS),
(czwér- wzgl. tréjrodanorteciny) nie udalo sie dotychczas otrzy-
macé poprzednim badaczom * ani prelendentowi. - Istnienie tych
pofgczen sprzezonych, ktérych czesc obojetng stanowi rodanek
tteciawy Hg, (CNS),, jest tez z punktv widzenia teorji. Abeg-
ga i Bodlaendera bardzo malo prawdopodobne, ze wzdedu na
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:znaczne stosunkewo (w przeciwienstwie do jonu Hg) powi-
:nowactwo elektrochemiczne jonu Hg,.

Posiedzenie XXIV z dnia 13 marca 1922 r. Wyglosil odczyt:

25. Prof. Stefan Niementowski: ,Z chemji proceséw
kondensacyjnych w szeregu pyrazolonow®. ;

Posiedzenie XXV z dnia 22 maja 1922 r. Wyglosili
-odczyty:
96. Inz. 'Jer7y Phanhauser: ,O destylacji gazoliny pod

cisnieniem*

~ Prelegent stherd/ll uzytecznoéc urzad7ema kolumnowego

.do technicznej redestylacji gazoliny handlowej pod cisnieniem
-systemem , Metanu®, w celu otrzymania najlotniejszych jej sklad-
-nikow -(,skroplonego dazu®), bez uzycia kompresoréw przy
zwyklem chlodzeniu wodnem.

Pozatem wykazal prelegent, ktére gatunki gazoliny nadaja
-sie do stosowania metody cisnieniowej i podal wytlumaczenie
teoretyczne rdznic, jakie zachodza pod tym wzgledem miedzy
itemi gatunkami. :

27. Prof. Juljan ’I‘okarskx »O fosforytach polskich“
i Odczyt drukowany w czasopisSmie Przernysl Clzemtczny "
“VII, 57 (1923). ;
- Posiedzenie XXVI z dnia 9 p'lzdnermkfl 192251 Wyglosnh
«odczyty:
28. Prof. Edward Sucharda: ',,Studja nad pochodnemi
1,8 - naftiridyny”. . i
29. Dr. Wactaw Lesnianski: ,0 budowie pewnych bar-
Wikow. nitrozowych*. 53
Odczyt drukowany w czasopismie ,,Przemysl Chemiczny ¢
“VII, 397 (1925). ol
: Posiedzenie XXVII z dnia 27 listopada 1922 r. Wyglos;it
-odczyt: ! TARES
30. Dr. Tadeusz Ku c7ynsk1' ,,Rozdzielarzie emulsji wo-
"~ dno-ropnych®.
Odczyt streszczony .w czasomsm\e » Przemyst C/zenuczny
WVII, 48. (1923) : ,
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VL
Sprawozdanie
z dzialalnosci Oddziatu Lodzkiego za rok 1922.

W roku sprawozdawczym Oddzial Lédzki liczyt 64 czlon-
kow.

Posiedzenie XXI z dnia 2 stycznia 1922 r. Obecnych o0séb-
21. Na Posiedzeniu tem dokonano wyboréw do Zarzadu, ktory:
dn. 9 stycznia ukonstytuowal sie w sposob nastepujacy: prze-
wodniczacy dr. W. Kielbasinski, zastepcy przewodniczg-
cegopp. M. Krolikowski i H.Bursze, sekretarz p. B. Ga-
bler, oraz skarbnik p. W. Jezierski. .

Posiedzenie XXII z dnia 23 stycznia 1922 r. Obecnych
0s6b 15. P. M. Krélikowski wyglosil: ,Sprawozdanie' z Wal-
nego Zebrania P. 7. Ch.”, ktére odbylo sie w Warszawie w d.
5 stycznia 1922 r.

Posiedzenie XXIII z dnia 20 lutego 1922 r. Obecnych:
0sob 28. Wyglosil odczyt:

22. Dr. J. Hempel: ,Widoki i warunki rozwoju przemysti
chemicznego w Polsce”.

Posiedzenie XXIV z dnia 13 marca 1922 r. Obecnych:
0sob 25. Wyglosil odczyt: ;

23. Dyr. W, Pluzanski: ,Podstawy organizacji przemystu
chemicznego w Polsce”.

Posiedzenie XXV z dnia 3 kwietnia 1922 r. Obecnych
0sob 21. Wyglosil odczyt: ‘
. 25. Inz. S. Sommerfeld: ,0 kottonizacji lnu*.

" Preledent podaje  sposoby kottonizacji Inu w aparacie
Trautyna, przytem nadmienia, ze kottonizowany len znacznie
ustepuje w wytrzymalosci bawelnie i ze z samegdo kottonizo-
-wanego Inu nie mozna otrzymac trwalej tkaniny. O ile jednakze

~ damy osnowe z Inu kottonizowanedo, a watek z bawelny lub

odwrotnie, to taka tkanina bedzie znacznie trwalsza. _
Kottonizowany len mozna zabarwia¢, jak -czyste widkno

bawelniane. Na zakoriczenie prelegent pokazal kilka prébek

- tkanin z Inu kottonizowanego:

1) o naturalnej barwie

2) zabarwionego, przewaznie barwnikami siarkowemi.
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Posiedzenlé XXVI z dnia 25 kwietnia, r. 1922. Obecnych
os6b 21. Wyglosit odcz yt:

95. Dr. S. Kielbasinski: , O salwarsanie”.

Salwarsan zaczeto stosowa¢ w chorobach przymiotu, du-
rze powrotnym, chorobach podzwrotnikowych, malarji. Prepa-
rat ten zaczeto fabrykowacé we Francji, Anglji, Japonji i Ameryce.

W roku 1840 Bunsen otrzymal polaczenia kakodylu

CH
AS/ 3. \

Wieksze zainteresowanie wywolal okolo 1900 r. zwigzek
szeredu aromatycznedo. Uczeni biologowie, Vereinidte Chem.
Fabriken nazwali ten zwigzek atoksylem. — Otrzymuje on SiQ
przez dotowanie aniliny z kwasem arsenowym.

Ehrlich dowiodl, ze atoksyl daje sie dwuazowac, ma wiec
‘taka budowe: :

As O (OH),
(]
N
NH

Nastepnie prelegent objasnil, w' jaki sposéb przez dalsze

Tézne reakcje (acetylowanie, dwuazowanie, dotowanie, nitrowa-
nie) przechodzi sie¢ do preparatu 606.

QSO(OH), AsO(OH)ONa AsO As — As

7\ 2N

F t L

\/ 7. N4 T A

INHECOECHS NH NH 4 H,
ASEE— As —

7 B S
[ 'NH, \ /NH o '\ /’NH; HCI ’\ _/NH,HCI
OH OH

Sllber-Salwarsan

As — As : As = As
e
‘:MNH, }) QNH?-AgCI 8 I\QNH, N I\{aI\JHz'Ang
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Preparat 914 z fongalitem

ASaE=— A
A
; ' H--NaO
i ; Qs =
\/NHZ ng - HO/S CH,O H,O

OH

Posiedzenie XXVII z dnia 15 majé 1922 r. Obecnyche
os6b 22. Wyglosil odczyt:

96, P.M. Kloz enberg: ", Otrzymanie 2olci chromowej za-
' pomocq hydrosulfitu na tle pozaczerwonem, alizarynowenr:
i indygowem”.

Zjawienie sie hydrosulfitu w postaci jegdo polgczen z for-
maldehydem bylo nowg erg dla kolorystyki. Pierwsze proby
otrzymania z6lci chromowej droga wywabu hydrosulfitowego-
w obecnosci soli olowiawych w farbie zostaly dokonane przez
kolorystow Dondrin i Corhumel’a. Gléwna trudnosc¢ tego zada-
nia poleda na usunieciu siarczku olowiu, ktéry tworzy sie z pro--
duktéw rozkladowych hydrosulfitu i brudzi biel chromowa.
Wyzej wzmiankowani autorzy drukuja na p-czerwieni farbe
zawierajaca: : e
250 gr. hydrosulfitu
200 ,, octanu olowit
550 ,, dumy

1000 dr.

Po zaparowaniu w aparacie Mather-Platt’a towar przecho--
dzi przez 5°/, rozczyn wapna, a nastepnie przez roztwér dwu-
chromianu. Mleko wapienne prawdopodobnie z jednej strony:
utrwala oléw na wloknie, z drugiej — mechanicznie zmywa:
wiekszg czes¢ utworzonedo siarczku olowiu:

W r. 1907 Podreszetnikow w tym celu drukuje na p-czer-
. wieni mieszanine bieli olowianej z hydrosulfitem. Po zaparo-
waniu w aparacie M. Platt’a towar przechodzi w pasmie
w ciggu 20 min. przez roztwoér, zawierajacy. 2%, sody i */,%/,
nadtlenku sodu, poczem sie chromuje. Na, O, utlenia PbS nau
PbSO,, ktdry nie jest juz szkodliwy.
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W r.: 1913 autorowi wypadlo zaja¢ sie kwestja mozliwosci
zastosowania wywabu hydrosulfitowedo do otrzymania zolci
chromowej na indydu.” Autor napawal tkanine plynem SA, su-
szyl, a nastepnie drukowal farba zdlta IN.

Plyn SA Zolcien IN
100—150 gr. (NH,), SO, 380 dr. zolci chromowej pasty
875—825 ,, wody : 20 ,, antrachinonu pasty 30°/,

e NH:OH 25%; 50 ,, dliceryny

filtrowac 180 ,, albuminy z krwi
20 ,, oleju tureck. 10 ,, amonjaku
1000 cc. 70 ,, dumy senedalskiej

150—250 ,, rongalitu CL
40 ,, formaldehydoamonjaku

Po nadrukowaniu towar przechodzi przez Mather-Platt,
_poczem przepuszczany jest przez szklo wodne o temperaturze
wyzej 80°C. Tym sposobem udaje sig otrzymac zywa z0IC na
indygu. Aby otrzymac jednoczesnie®biel nalezy do zwyklej
bieli na indygu doda¢ znaczng ilos¢ (do 10°%,) wedlanu potasu.

Przy dalszych probach okazalo sie, ze plyn SA posiada
pozyteczne wiasnosci réwniez i przy drukowaniu i innemi
lakami utrwalonemi na tle mdygowem i innych tlach z pomoca
hydrosulfitu. 2 :

Posiedzenie XXVIII z dnia 12 czerwca r. 1922. Obecnych
0osob 18. Referowat:

27..Dr. W. Kietbasinski: , 0 Zjezdzie Clzemzkow-/eolory—
stow w Insbruku’.

Posiedzenie XXIX z dnia 19 czerwca r. 1922. Obecnych

osob 17, Wyglosil odczyt:
-28. P. S. Sommerfeld: ,0 zastosowaniu kolorystyki
w przemysle lnianym’. fis

Prelegent opisal sposob farbowania tkanin Inianych. Z barw-
nikow najwieksze zastosowanie majg: zolcien algolowa 39 9,R,
zolcien helindonowa, zolcien indkutrenowa zlocista, blekit algo-
lowy CR, blekit indantrenowy. Opisy byly ilustrowane calym
szeregiem tkanin, zabarwionych barwnikami siarkowemi, kadzio-
weri. :
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Posiedzenie XXX z dnia 23 pazdziernika r. 1922. Obec-

nych oséb 18. Wydlosil odczyt:
29. dr. W. Kielbasinski: ,0 konstytucji taniny i o ka-

tanolu”.

Sisley przypomina, ze Liebig pierwszy spostrzegl, ze ta-
nina przy gotowaniu z H,SO, przechodzi w kwas gdallusowy.

Strecker skonstatowal przy tej sposobnosci powstanie glu-
kozy i uwazal tanine za glikozyd kwasu gallusowegdo, ktory
przy hydrolizie daje 5 drobiny kwasu gallusowego i jedna glu-
kozy. :

W r. 1871 Hugo Schiff ogrzewajgc kwas gallusowy z POCI,
otrzymal kwas dwugallusowy, ktéry uwazal za tanme; synte-
tyczng i nadal jej wzor:

/CO —— C(\)\
N 7
.
H O{éﬁoﬁ COOH \ / OH

.Dopiero w roku 1890 odkrycie wlasnosci optycznych ta-
niny przez Flawickiego podalo w watpliwos¢ te konstytucje
taniny. Fischer ze swymi uczniami w r. 1912 rozpoczal bada-
- nia nad hydroliza taniny i, gotujgc tanine oczyszczong w ciggu
70 godz. w 5% kwasie siarkowym, otrzymat

90 — 94°%/, kwasu gallusowego
7— 8%, glikozy

- Pentadwugaloiloglikoza
C.H,0, [C;H, (OH),* CO * O C,H, (OH),* CO],. .

cukier ten nie znajduje sie w postaci zwyklego glikozydu
kwasu galasowego lub dwugalasowego, ¢dyz wtedy hydroliza
nie bylaby tak ucigzliwa. Prdécz tego podczas hydrolizy zau-
wazono powstanie kwasu galasowego wczesniej niz glikozy.
Z tego powodu Flawicki i Fischer przypuszczajg, ze gli-
koza laczy sie z kwasem galasowym lub dwudalasowym przez
eteryfikacje swych pieciu grup hydroksylowych. Hydroliza od-
czepia powoli rézne drobiny kwasu galasowedo przedtem niz
w zupelnosci zwolni glikoze. Nadany wiec taninie wzér penta-
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dwugdloiloglikozy przez Flawickiego i Fischera odpowiada wa-
runkom aktywnosci optycznej, ciezaru drobinowedo, zachowa-
nia sie wzgledem wiékien roslinnych, zelaza, skory i t. p.

Fischerowi udalo sie zbudowaé syntetyczna pentaga-
loiloglikoze, ktéra jest bardzo podobna do taniny. Obecnie jest
wiec wskazana droga, na ktérej mozna bedzie technicznie
otrzymac¢ produkt syntetyczny, zastepujacy tanine naturalng.
Fabryka Bayera zajela sie wr. 1914 techniczng syntezq taniny-
W katanolu znaleziono taki substytut taniny. Zagranica uzy-
waja katanolu w dos¢ duzych ilosciach do farbowania zamiast
taniny. Kolory otrzymuje sie dobre, trwalos¢ na swiatlo do-
stateczna, a koszty farbowania z katanolem mniejsze, niz
z tanina. Uzywaja réwniez katanolu do lepszego utrwalenia
ochron kolorowych na czerni Prudhomme’a. Rzeczywiscie
uprzednie preparacje w katanolu 6 — 8 dr. w L. towaru, prze-
znaczonego na czern anilinowa, daje bezpiecznie trwalsze na
pranie rezerwy kolorowe. Niestety sa one mniej jaskrawe,
zwlaszcza czerwien i r6zowa i biala rezerwa jest brudniejsza,
a czern traci swoj niebieskawy pelny odcien.

Posiedzenie XXXI z dnia 27 listopada r. 1922. Obecnych

0s0b 27. Referowal:
30. Dyr. A. Szeunert: ,,O konferencji w Lyonie i Marsylji”.

Posiedzenie XXXII z dnia 4 grudnia r. 1922, Obecnych
0sOb 235. Wyglosil odczyt:
31. Inz. K. Swierczynski: ,Eter kosmiczny i grawitacja’.
Posiedzenie XXXIII z dnia 18 grudnia r. 1922. Obecnych
os6b 21. Wyglosil odczyt:
32. Dr. A. Reinking: , O postepach w drukarstwie’.
Preledent zapoznal sluchaczy z postepami w drukarstwie,
stosowaniem barwnikow kadziowych w drukarstwie i z nowym
sposobem drukowania tkanin na maszynach drukarskich dla
tapet (Tapetendruckinaschine). Wreszcie ze stosowaniem t. zw.

_ mlynk6w kolloidalnych.



26 Sprawozdania z posiedzeri

Sprawozdanie

z dzialalnosci Oddzialu Poznanskiego za rok 1922.

Pod koniec roku sprawozdawczedo Oddzial Poznanski:
liczyt 65 czlonkow.

Zwyczajne Walne Zebranie dnia 27 stycznia 1922 r. Wy-
brano nowy Zarzad Oddzialu Poznarnskiedo P. T. Ch. w skla-
dzie nastepujacym: prof. K. Hrynako wski-przewodniczacy,
Dr. A. Krzyzankiewicz zastepca przewodniczacego, Dr.
W. Mrozinski sekretarz, inz. J. Suchodolski skarbnik:

Posiedzenie XI z dnia 17 lutego 1922 r. Wyglosil odczyt.

10. Inz. J. Suchodolski: ,O dziafaniu aminow zawierajq-
cych ujemne podstawniki na czterochloroparabenzochinon”,
Opierajac sie na obszernych pracach, tyczacych sie dzia--

lania aminéw na chinony, chciano sie przekona¢ jakim jest
wplyw ujemnych podstawnikow w czasteczce aminu na prze-
bieg reakcji z chloranilem, czy utrudniaja kondenzacje i o ile.
Jako ujemne podstawniki stosowano drupy: NO,, CI, oraz
OH i COOH, uzywajac do kondenzacji orto, — meta, —
i parachloraniline, 2, 4 - dwuchloraniline, 3, 5 - dwuchloraniline,
2, 4, 6-tréjchloraniline, kwas p-amido-2-nitrobenzoesowy, kwas
m-amidobenzoesowy, 2-amido-4-nitrofenol, 2-amido-4- chlorofenol ,
2, 4-dwunitroaniline.

Doswiadczenia wykonywano tak, ze do wrzacedo alkoho-
lowego roztworu chloranilu dodawano takiedo saimego roztworu
aminu i gotowano pod chlodnica zwrotng, w otrzymanych zas cia-
lach oznaczano chlor metoda Prindsheima, a nadmiar azotanu:
srebra miareczkowano. Rezultaty wykazaly, ze w miare wzrasta-
jacej ilosci grup CI w aminach, takowe lacza sie z chloranilem co-.
raz trudniej az do chwili kiedy 2, 4, 6-fr6jchloroanilina, zaréwno
jak i 2, 4-dwunitroanilina nie skondensuja sie z chloranilem. Przy:
dzialaniu na chloranil 2-amido-4-chlorofenolem  otrzymuje sie
3-amino -6- chlorofenosazon przyczem chloranil odgrywa role
czynnika utleniajacego, podobnie jak przy syntezie 3-amido--
. fenoksazolonu dziala tlenek rteciowy na ben7olowy roZtwor
o-amidofenolu.

Zaznaczenia dodna rzecza jest to, ze przy wytworzeniu:
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rdzenia oksazynowego atom chloru, znajdujacy si¢ W pozycji
,para“ zostaje usuniety. Rowniez utleniajace dzialania objawia
chloranil w stosunku do hydrazobenzolu, z ktérym nie konden--
su1e sie, lecz wytwarza azobenzol.

Posiedzenie XII z dnia 11 marca 1922 r. Wyglosil odczyt::

11. Prof. K. Hrynakowskt: ,Forma krysztatu, jako funkcja
swobodnej energji powierzchniowej. Wyniki pomiarow:
sztucznych krysztatéw i zastosowanie teorji minimalnej
energji. powierzchniowej.

Referat streszczony w progdramie I Zjazdu Chemikéw Pol--
skich w Warszawie w d. 3-6 kwietnia 1923 r.

‘Posiedzenie XIII z dnia 24 kwietnia 1922 r., zwolane-

z okazji Targu Poznanskiedo. Referaty wydlosili:

12. Prof. Korczynski: ,Nauka a przemyst*.

13. Inz. Dziurzynski: ,Prace gazowni poznarskiej nad:
wydzielaniem benzolu z gazu Swietlnego*.

Na podstawie szkicu referent objasnil sposéb wyplukiwa.-
nia benzolu i jedo destylacji, ilo$¢ produktu otrzymang w po-
szczeddlnych miesigcach, zaleznos¢ produkcji od szeregu czyn--
nikéw, jak dobroci wegla i innych.

Posiedzenie XIV z dnia 28 kwietnia 1922 r. Zebrani.
uczcili pamie¢ tragicznie zmarlego S.P. Feliksa Banko w-
skiedo, poczem wyglosil odczyt:

14. Dr. A. Krause: ,Ofrzymywanie sody Zrqcej, wolnej od-
siarczandw, w technice fabrycznej*. ;
Otrzymywanie sody zracej (NaOH), wolnej od siarczanu

sodowedo, wedlug metody wapniowej w technice fabrycznej.
Na,CO, -} Ca(OH), — CaCO, -+ 2 NaOH

1). Usuniecie siarczanu sodowedo ze slabego. lugu zrgcedo-
~za pomoca BaCl, mozliwe jest tylko ze. stratg sody, po-
niewaz Na,SO, straca sie jako BaSO, dopiero po wy-
dzieleniu wedlanu barowedo BaCO,.

2) wobec tedo, ze nie mozna sie godzi¢ na strate zawartej:
sody w'lugu zracym, trzeba dazy¢ do usuniecia Na,SO,
-metoda fizyczng w sposob nastepujacy:

-5) Slaby fug 7rqcy o mianie okolo 9°/, Na,CO, zostaje za+
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4)

)

G)

~
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dgeszczony na stezony lug zrgcy (syrop zracy, miano
przeszlo 60°, Na,CO,), przyczem wydziela sie osad, za-
wierajacy znaczng ilos¢ Na,SO, (15%, i wiecej) obok
Na,CO,, NaCl, i NaOH). Z tego wynikaloby, ze syrop
zrgcy powinien by¢ nasycony siarczanem Na,SO,. Jednakze .
ten sam syrop zracy przy wytrzgsaniu czystym Na,SO,
pochlaniat znaczne ilosci Na,SO,, tak ze stopien jedo
nasycenia jest znacznie wyzszy..

Powodem tego réznedo zachowania sie czystego Na,SO,
i Na,SO, w formie osadu z lugu jest zawarto$¢ Na,CO,
w syropie zrgcym. Przez wytrzasanie syropu zracego
z techn. soda dowiedziono, ze =zaleznie od zuzytej do
wytrzasania ilosci sody, zawartos¢ Na,SO, obniza sig
znacznie. Nasuwalo sie wiec pytanie, czy zawarty w'znacz-

_nej ilosci w lugu zracym NaCl nie oddzialywa na roz-

puszczalnos¢ Na,CO,. Odnosne badanie wykazalo, ze
przez wytrzasanie syropu zracedo z NaCl nie obniza sig
zawartos¢ Na,SO,.

Badanie rozpuszczalnosci Na,SO, w formie osadu z lugu
t. j. wlasnie z domieszka Na,CO,, zaleznie od tempera-
tury syropu zracego, wykazalo, ze optimum wydzielania
Na,SO, w formie osadu z lugu znajduje sie nizej 50°C.
Rozpuszczalno$¢ Na,SO, w formie osadu z lugu maleje
zaleznie od miana syropu 2zracegdo, jednakze powyzej
miana 73-75 jest stala, tak ze dalsze zageszczanie sy-
ropu dla wydzielenia Na,SO, w formie osadu z lugu
jest bezcelowe.

Na podstawie powyzszych badan wysnu¢ mozna naste-
pujace wnioski dla techniki fabryczne;j:

Dla otrzymania sody zracej, mozliwie wolnej od
siarczanu sodowegdo, trzeba zwréci¢ uwade na to, aby
a) najpierw odnosny syrop zracy zostal zageszczony do
miana 73- 175, e : ;
b) po zadeszczeniu do tej koncentracji ostudzony do
temperatury ponizej 50° C. .

Posiedzenie XV z dnia 9 czerwca 1922 r. Przewodniczacy

zawiadomil o $mierci §. p. Stanistawa Krzyzankiewi-
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c za, viceprezesa Oddzialu Poznansklego P T Ch. Referaty:
wyglosili:

15. Prof. K. Hrynak owski: ,,Tarcie wewnetrzne roztworow
nasyconych i teorja solwatacji.

Referat streszczony w Prodramie | Zjazdu Chemikow
Polskich w Warszawie 3-6 kwietnia 1925 r.

16. Prof. Korczynski: ,Sprawozdanie, z bedacych w toku
prac Zaktadu Chemji Organicznej Uniwersytetu Poznati-
skiego*.

Drukowane w Rocznikach Chemji rocznik 1l 1922 r.

Posiedzenie XVI zwolane wspélnie z Tow. Wiedzy Woj-
skowej D. O. K. VII przy licznym udziale wladz wojskowych,
instytueji spolecznych i uniwersytetu, celem omowienia sprawy
zalozenia W Poznaniu Oddzxalu Instytutu Badawczego Refe-
raty wyglosili:

17. Prof. K. Hrynak owski: ,Nauka a przemyst.
18. Dr. Z. Martynowicz ,Stan obecny i organizacja Pol-
skiego Chemicznego Instytutu Badawczego*.

Posiedzenie XVII z dnia 16 listopada 1922 r. Dokonano
uzupelniajgcych wyboréw do Zarzadu Oddzialu. Na miejsce
S. p. Dr. St. Krzyzdnkiewicza-viceprzewodniczacedo, wy-
brano dyr. W. Luszczewskiedo, na miejsce zas ustepuja-
cego sekretarza Dr. Mrozinskiego wybrano p. Teofila
Ortowskiedgo. Referat wyglosil:

19. Prof. K. Hrynakowski: ,Badania nad zaleZnosciq
miedzy powierzchniq a masq miektorych Rrysztafow*.
Referat streszczony w Prodramie [ Zjazdu Chemikow

Polskich w Warszawie 3-6 kwietnia 1923 r.

Posiedzenie XVIII z dnia 14 gdrudnia 1922 r. Wydlosil:
referat:

20. Prof. T. Milobedzki: Ofosforynach"

Prelegent przedstawil wymkl prac swoich oraz wspol-
pracowmkow
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-z Pierwszego Zjazdu Chemikéw Polskich
w Warszawie d. 3—6 kwietnia 1923 roku.

Posiedzenle w Ratuszu.

W dniu 3 kwietnia 1923 roku uczestnicy [ Zjazdu Che-
‘mikow Polskich zgromadzili sie w salach Ratusza; tu w ser-
decznych wyrazach powital ich Prezes Rady Miejskiej Senator
Balinski. Przemowienie Senatora Balinskiego nacechowane
bylo zrozumieniem tej roli kierowniczej, jaka nale/y Sie natce
W 0golnym rozwoju twérczosci narodu.

W odpowiedzi na to powlt'mle x'lceprezes Polskxego To-
warzystwa Chemicznego profesor Swietoslawski nadmienil
o pewnych watpliwosciach co do powodzenia Zjazdu, ktére
miy sie nasuwaly w pierwszych chwilach jedo organizatorskiej
pracy. 5 kwietnia rozwiewa je rzeczywistos¢; liczebnos¢ zgro-
madzonych uczestnikow i obfitos¢ zgloszonych referatéw juz
$wiadcza o teni, ze inicjatywa Polskiego Towarzystwa Che-
‘micznego byla na czasie. Wyzwolila ona sily nagromadzone
w skarbcu duchowym narodu; tu jednak, jak zreszta i w innych
_ dziedzinach twérczosci, po stuletnim z déra letardu paristwa,
spoczywaly te sily, Jakby nieufne anart\\ychwstanm i niepewne
siebie.

Jezeli szybki rozwéj Polskiego Towarzystwa Chemicz-
nego mozna uwaza¢ za dowdd, jak zrzeszone sily pomnazaja
sie wzajemnie i krzepid, to nowego wymownego dowodu zy-
wotnosci mial dostarczy¢é niebawem zbiorowy naukowy wysilek
polski na Pierwszym Zjezdzie Chemikow Polskich.

Posiedzenle’ w auli Politechniki.
-Nazajutiz 4 kwietnia w auli Politechniki dokonano laczne-
do otwarcia Pierwszedo Zjazdu Chemikow Polskich i Pierw-
szedo Zjazdu Fizykow Polskich. :

Wielka aula zaledwie miesci zgromadzona publicznosé.
~Obecni sa Ministrowie: oswiaty—Mikulowski-Pomo rski,
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:przemysld 1 handlu — Ossowski, zdrowia—Chodzko, re-
ktor uniwersytetu Warszawskiego — Lukasiewicz, liczni
przedstawiciele Sejmu, Senatu, Zrzeszen naukowych i spolecz-
nych, kilku przedstawicieli dyplomacji. :

~ Zadaja Zjazd Dyr. Kozlowski i odczytuje list profe-
sora Boduskiedo,. nestora chemikéw polskich, w ktérym prof.
B o guski, ubolewajac ze choroba staje na przeszkodzie do
wziecia osobistedo udzialu w Zjezdzie, przesyla Zjazdowi zy-
czenia jaknajbardziej owocnej pracy.

Zgromadzeni obieraja: na przewodniczacedo Zebrania
w zastepstwie prof. Boguskiego — senatora Lipkowskiedo,
na assesorow — prof. Pienkowskiedo i prof. Zawidz-
kiedo i na sekretarza prof. Patkowskied o.

Rektor Uniwersytetu  Jagdiellonskiedo prof. Natanson
zagail zjazd Fizykéw w imieniu Polskiedo Towarzystwa Fizycz-
nedo i powital zgromadzonych uczestnikow obu Zjazdow jako
przedstawiciel Um\versytetu Krakowskiedo i POlSle] Akademiji
Umiejetnosci.

W imieniu Polsklego Towar/yst\v'l Chemlcxnedo wyglo-
sil przeméwienie Prezestedoz Towarzystwa prof Moéclckl

Nastepnie witajg zjazd: imieniem Rzadu P. Minister M i-
kulowski-Pomorski, Towarzystwa Naukowego Warszaw-
skiego—prof. Zawidzki, Uniwersytetu Warszawskiedo — Rektor
prof. Lukasiewicz, Politechniki Warszawskiej—prof. Radziszew-
ski, Warszawskiego Towarzystwa Politechnicznego—prof. Czo-
powski, Wydzialu Farmaceutycznedo Uniwersytetu Warszaw-
skiego—prof. Zaleski, Towarzystwa Nauczycieli Szkél Srednich
i Wyzszych — dyr. Kujawski, Towarzystwa Wiedzy Wojs-
kowej — pan Rodowicz, “Stowarzyszenia Radjotechnikow Pol-
skich—prof. Pozaryski, ,,Przeglgdu Technicznego”—prof. Mie-
rzejewski, Stowarzyszenia Elektrotechnikow — pan Podowski,
i Mlodziezy Akademickiej — pan Zamoyski.

Prof. Zawadzki odczytal zyczenia otrzymane, pf7e7
Zjazd listownie i telegraficznie:

~ od Societé Chimique de France, oraz

» Societé de Chimie Industrielle,

» prof. Minovici’edo z Bukaresztu, :

5 poselstw Norweskiego i Czesko-Slowackiego w War-

szawie, :
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od podsekretarza Stanu Ministerstwa Oswiaty P. Lopuszari~
skiego,
,, grona profesorow Politechniki Lwowskiej,
,» Rektora Politechniki Warszawskiej, prof. Staniewicza,
,» Towarzystwa Imienia Kopernika we Lwowie,
,» prof. Niementowskiedo ze Lwowa,
., profesor6w, Centnerszwera i Fiszera z Rydi,
,, prof. Mifobedzkiego z Poznania, :
, Stowarzyszenia Technikéw Wojewddztwa Slaskiego,
., dyr. Kwiatkowskiego z Chorzowa,
,, d-ra Walentego Dominika z Krzeszowic,
,» d-ra Kornelji Loria z Berlina,
» Prezydjum Naczelnej Organizacji Przemystu Spirytu-
sowedo w Polsce, %
» pp. Sztarka, Lubonia i Poznanskiedo z Poznania,
» Kola Chemikéw Uniwersytetu Poznanskiedo,
., Kolka Chemikow Uniwersytetu Jagiellonskiedo..

Po odczytaniu nadeslanych zyczen prof. Marchlewski
wyglosil wyklad:

1. ,,Znaczenie chemji dla narodu‘. :

Prelegent dal w swoim wykladzie barwny wyraz przeko-
naniu, ze dla panstwa nowoczesnegdo jest koniecznoscig wprost
biologiczng rozwoj wiedzy chemicznej i poteznego przemysiu
chemicznedo. Zapewniajac panstwu Korzystanie z azotu, prze-
mys! chemiczny dostarcza narodowi dlownej podstawy jego
odzywiania i daje mu do rak decydujace dzi§ o zwyciestwie
narzedzie obrony. Sprawa azotowa, a wiec rozwdj przemysiu
chemicznego —to dla narodu sprawa zycia i $mierci. Ku roz-
wazeniu wytwoérczosci przemyslu chemicznedo i rozkrzewieniu
wiedzy chemicznej powinny zatem zmierza¢ zgodne wysitki,
dbajacego o dobro kraju rzadu i spoleczenistwa.

. Prof. Bialobrzeski w wykladzie:

2. ,Fizyka a rzeczywistos¢* dal krytyczny przeglad naj--
bardziej palacych zagdadnien wspolczesnej wiedzy fizycznej,
a zakonczyl wyklad stwierdzeniem, ze za rzeczywisto$¢ naj-
bardziej niezaprzeczalng wypada uznac twércza mysl ludzka.

Po wykladach Zjazd Chemikow ukonstytuowal sie w na-
stepujacym skladzie:

-
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Na prezesa obrano prof. Marchlewskiego, na wice-
prezesa prof. Badzynskiedo, prof. Tolloczke i dyr.
Pluzanskiego, na sekretarzy prof. Bekiera, prof.
Glixellego, prof. Klinga, d-ra Dolinskiego i d-ra
Wirczewskiedo.

W celu podzialu pracy uformowano dziesie¢ sekcyj: Chemiji
Nieorganicznej i Fizycznej, Chemji Orgdanicznej, Chemji Bio-
logicznej, Technologji Wielkiedo Przemyslu Organicznego,
Technologji Ropy i Paliwa, Cukrownictwa, Maszynoznawstwa
Chemicznego, Technologji Nieorganicznej, Przemyslu Farma-
ceutycznedo i Pedagogiczng.

Procz posiedzen sekcyjnych Zjazd odby! jeszcze 4 posie-
dzenia ogolne, na ktdrych wygdloszono nastepujace referaty:

5. Prof. J. Zawidzki: ,Chronologiczny przeglqd chemi-
koéw polskich od poczatku 17-go stulecia* (okazany na przezro-
czach).

4. Prof. J. Zawidzki: ,Nasze czasopismiennictwo che-
miczne i potrzeba jego konsolidacji*.

5. Prof. W. Swietostawski:. ,Udzial Polski w pra-
cach Unji Migdzynarodowej Chemji Czystej i Stosowanej*.

6. Dyr. A. Szeunert. ,W sprawie ochrony wynalaz-
cow i odpowiednich propozycyj, wysunietych przez Unje Mie-
dzynarodowq Chemji Czystej i Stosowanej*.

7. Prof. W. Lampe: -, Sprawa ujednostajnienia stow-
nictwa polskiego w dziedzinie chemji organicznej”.

8. Dyr. E. Trepka: ,0 polrzebie zorganizowania sie
chemikow, interesujacych sie zagadnieniami z zakresu przemystu
chemicznego”. : '

9. Prof. H. Korwin-Krukowski: ,0 przygotowaniu
sit fachowych w zakresie metalurgji”.

10. Prof. T. Woyno: ,Promienie Roentgena i budowa
krysztatow”.

11. Inz. Z. Wojnicz-Sianozecki: ,Wrazenia z wy-
stawy przemystu chemicznego w New-Jorku”. :

12. Prof. I. MoS$cicKki: ,Najwazniejsze warunki celowej
rozbudowy przemystu polskiego”.

13. Inz. T. Sliwinski: ,Bilans handlowy przemystu
chemicznego w Polsce”.
Roczniki Chemji T. 3. 3
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.14, Dr. St. Hempel: ., Obecny, stan techniczny i roz-
‘szczenze przemyslu chemzcznego w, Polsce
.. Praca wisekcjach trwata w. ciagu 3 dni po 4, do
5 c1u godzin . d21enme Ogolem w. 10-ciu sekqach \vyglosmno
91 referatow. § 347
;W sekcji-l )Chemji Nieorganicznej i Fizyko Chemji ktorej
przewodn|C7yh profi;Su Tolloczko-i: prof. B.. Szyszkow:
s kiysekretarzowal p. J: Chod k 0WS k1 wygloszone byly refe-
raty nastqpu;gce
1516, Rrofiz]. L] iBog u's k| Okreslame Iepkoscz czeczy pod
wysoktemz cisnieniami i przy wielkich predkosciach”. = 0122
6 Prot i Estrelcher 0 t:qdzze cynowym 'wgro-
bach krolewskich’ na' Waweln”. ; e
ST Prof B 87 yszkowskl O ukladzze perjodycznym-
pzerfwzastkow
18. Prof K Jablwynskn i S Kon »Pomiary ebuljo-'
skopowe™. 3 i
19. Prof B S/ys zkowski: ', 0. hipotezie' Ghosh’a”
20 “Prof. J. Za\VIdz k1. ,0" rozszerzeniu dotychczaso-
wych ram kinetyki chemiczref”. PiTeahl
L6015 Profioh sZawidzik i ;,O mechanizmie' drobinowym
reakeji autokatalitycznych”. DY BG4 Wby
22 Prof K Jablczyn Skl O piers’cieniac/z azotanis

srebra”!

20 P H B la szk 0OW'S ka O prawie Doroszewskiego
v jego Zastosowanii do oz/zaczama czepla wlasczwego mieSzar:in
FOZLWOrOW WOARYCHINISINBERAS 912

24. Dr. W.Jace k , O mierzeniu .szybkoscz reakcyj w ukta-
dach niejednorodnych » przy znnemzej powze)zclzm czat reagujq-

II‘Z(:‘

cych ~Agnioiam ole
ov25. 1 PaiCchoba ki ,,Stud/q nad) preznosciq. par. zeolztow
26. Dr. H. Lachs: ,0 dwdch typach adsorpejilicis i
p s2f s D EL Lachs Ksztalt | czqstek wegla kolozdal-
lzego S (W SPARR O I R LE AT G
128: 1 Prof S Gllxellj Jnstytut, C/;emwzny W/'ydzzalu ]
Rolmczo lesnego Umwersytetu Poznqns/ezego, S i 5o

2904 Py ZoBlaszkowska: , Badania nad czepéem two-
rzema szt; wzqzan atomowych fypu c/zmozdowego SRS RS
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: 30...P..Z. Btaszkowska: ., Badania termochemiczne
mad dwuazo'wamem ammofenolz : ; -

31. - Profi- Wi Swnqtos!awskl O prawze podzzalu
ssktadnikow pomzedzy fazq gazowq i czequ, lub dwzema fazamz
cieklemi” ;

2.5 By Kamlenskl Rownowaga pomzedzy wodorem
:i-sodem -

Sekqx I Chemjl Organicznej pr7ewodmczyln prof SKE
Dziewonski, prof. K. Stawinski i prof, K. Kling,- sekre-
etarzaml_byll dr i Robel { AN Leéklewmz - Wyglosili
.referaty S Pty

33.. Prof K Dznewonskl Studja nad dekacyklerzem"

- 34. Prof. K. D21ewonsk| Studja nad dwunaftyleno-
tiofenem..
'_ 135 Prof K SIaw:nskl O menormalnyck zjawzskaclz
70 grupie terpenow e
¢ 06 [Propi K bmolenskl Bézd,an'ia 'na_d,_*éwiqzkami
[pektynowemi”. S e
. 37 Prof. K. Dziewornski: ,Studja rzadreakcjdmi pod-
,stawzema acerzaftemt o %
38, Prof. K. Dznewonskl Studja nad pohmeryzaqq
: acerzaftylenu
. 39. Prof.. L. Svperl O dzmlamu smrkz na. zzuzqzkz
\ aromatyczne .
+...40, Prof, W. Lampe W sprawie,sfownictwa:chemji
’ OfgaIlLCZIZBj
41. J. Rabel. 0. dziataniu soli dwuazozzowyc/z na
9; 4-(iwumez‘ylopyrol”” ‘ i
o5 Rrof Bleleckl Zbadari /zad,sktadem 'cltemicz'-
-nym rdestu ostrogorzkiego”.
43. . Dr. A, Dorablalska VA badan nad oksymamz

Sekc;l [T Ghemﬁ BiologiCzneJ przeWodmczyh prof K. Bas-
.salik i prof. J. Sosnowskiy se\kretarzarm bylizipaMalar-
Sski i.p, Goebel, Wyglosxlx,,referaty CHSSTI s

44 _Prof, S.Wi e_rx ch owWs kl h O dodatkowydz zqynr
mkaclz pozywlem 3 5

45 Prof.. T, &hre a s z c Z Wplyw {emperatury na dzza-
fame am_ylazy

’.f a

et BRNG
A 1
£ ~
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46. Prof. St. Badzynski: ,0 roli kwaséw oksyprotei-
nowych w zakwaszaniu w ustroju ludzkim”.

47. Prof. J. Zaleski: ,Badania nad heming”.

48. P. K. Lindenfeld: ,Esteryfikacia heminy”.

49. Dr. F. Goebel: OSteomalacja, jako zakwaszenie:
organizmu’”.

50. P. AL Dmochowski: ,Badania nad produktami
trawienia barwnika krwi za:pomocq pepsyny”.

Sekcji [V Technologji Ropy i Paliwa przewodniczyli: prof.
K. Kling, prof. A. Koss, prof: Cz. Grabowski i dyr. T u-
palski, sekretarzowal inz. J. Liwowski. Referaty wyglosili:
51. Prof. . Mos$cicki: » O nowej metodzie rafinowania
ropy”. fiphis :

52, Inz. T. Kuc zy nski: ,Nowy szemat przerdbki ropy™.

53. Prof. K. Smolernski: ,Ropa naffowa jako surowiec
dla przemystu chemicznego”, -

545 Dyt Cz. Swlerc7e\VSk| » W sprawie wegla gazo-
wniczego”.

55. Inz. A. Dobrowolski: ,Kontrola dzisiejszych pro-
cesow technologicznych przerdbki ropy i ulepszenia niektorvch
stadjow fabrykacji”.

56. Prof. K. Kling: ,O.mefodzie szybkiego badania
materjalow bitumicznych i tymczasowe doniesienie o badaniu
podkarpackich tupkow bitumicznych”.

57. Dr. J. Dolinnski: ,Terminologja gazow generato-
rowych”.

58. Prof. A. Koss: ,Sucha destylacja drzewa i widoki
 rozwoju tego przemystu w Polsce”.

59. Inz. W. Junosza-Piotrowski: ,Pochianianie
gazow i ciat lotnych”. -

60. Inz. M. Swiderek: ,0 weglu aktywowanym

61. Inz. H. Starczewska ,Komunikat w sprawie ce-
chowania bomb kalorymetrycznych”.

Sekcji. VI Techmologji Wielkiego Przemystu Organicz-
mego przewodniczyli:- dyr. J. Landau i dyr. A. Szeunert,
- pioro trzymat p. W. Kaczkowski. Referaty wyglosili:

© 62, Inz. W. Krélikowski: -, Taryfa celna na syntetycz-
ne produkty organiczne”. SO
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63.. . Dyr..E. W.islicki:. ,Koniecznosc wylomema komisji
w celu okreslenia chemicznych i ﬂzycznych wlasnosci celulozy,
ewentualnie wiokien sztucznych”.

64 iInZ. E: Kinderman: ,0 fetrahydronaftalinie i jej
pochodnych”. : ; :

658 Inz. B Eensten: Prof. E. Noelting“, :

66. Inz. W. Ptuzanski: ,Przemyst przetworczo-smo-
fowy w Polsce przed wojng i obecnie”. :

67. Prof. J. Turski: ,Przyczynki do chemji benzan-
tronu”.

68. Dr. St. Kielbasinski: »Alkohol etylowy jako su-
rowiec do produkcji kauczuku syntetycznego”.
69. Inz. J. Podraszko: ,,Przemysl ttuszczowy w Pol-
SCegie

70. Dr. W. Humnicki: -,Sklad chemiczny niekto’ryc/z
olejow roslinnych”.

il lnze Kie h: ,,O garbarstwie”.

Sekcji VI Cukrownictwa przewodniczy! dyr. Gr7yb0\v-
ski. Referaty wyglosili:
: 72. Inz. W. Iwanicki: ,Sole polasowe z wywaru mela-
sowego”. :
° 75 Inz. T. Sliwinski: ,Melas jako surowiec dla prze-
mystu chemicznego”.

74. Prof. K. Smolenski: ,Otrzymywanie kleju i alko-
holu metylowego z wystodkéw buraczanych”.

75. Inz. St. Woznicki: ,,Przemyst cukrowniczy Polski
i warunki jego dalszego rozwoju’.

76. Prof. Cz. Grabowski: ,Zasady termotechniki su-
szarnictwa”.

17. Inz. A. b1W1ck1 W  sprawie technicznego wyzy-
Skania amonjaku w cukrowni”.
: 78. Inz. B. Nowakowski: ,,Smary kmjowe i zch zasto-
sowanie w przemysle”.

Sekcji VII Przemystu Farmaceutycznego przewodniczyli:
dr. Z. Martynowicz i prof. B. KoskoWskl pioro trzy-
mat p. Olszewski.. Wygloszono referaty: -

79. Prof. B. Kosko wski: , Przemyst farmaceutyczny
w Polsce”.
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“'80. POrsESt Oto ISk ,,Znaczeme produkcyz farmaceutycz»
nej 0 przemysle chemicznym®. =
- 8l.. Prof. B. Koskowski:,Stabilizacja swiezych roslm“
82, Dr. W ‘Humnicki: ,Ester salwylowy dwujodohy--
dryny.
= 33: Mag T. Mac1e1cyyk ., Zadania farmaceuty, j(lkO‘
chemtka wobec nowego programu. Studjow'.
&4 Dr. s Sty Weeidl: ,,Stud]a nad. srodkami mzejscowo~-
znieczulajqcemi*. : '
85. Dr.J, Garczyinska: ,,W sprawie metod bodania:
niektorych srodkow lekarskich:.
86. . Dr. M. Grabowska ,,O mektorych naszych surow-
cach farmaceutycznych.

- Sekcji' VIl Technologji Nieorganicznej. . prze\vodmczyl:
dyr Pietruszynski, plOl‘O trzymal p. Wachszteinski.: Refe-
raty wyglosili:

87. P, Fischler: ,Kilka uwago fabryk(zqz Rwasu. siar--
kowego procesem komorowym®.

88 Pr T Kk o 138 5 RYS /Lydrologzcazy Zaglebza Da~
browskiego*.

89, Prof. J. Zawadzki: ,Sprawozdanie z doswiadczeri;
nad przemiang siarczanow ziem alkalicznych na zwiqzki tec/z-
nicznie uzyteczne"

= 90.Dr. ]t Szumski: ,,Rafmowame stopow zlotyc}z mz--
Szej i wyzszej proby*.

91. Dr. L. Kossakowski: ,,O nowym piecu do otrzy-

mywania. cynku'.

Sekcji IX Maszynoznawstwa chemicznego przewodniczyl
dyr, Szeunert, pioro- trzymal p- Jaroszewskx . Referaty:
wyglosili: ool

- .. 92 Dr. A Hirszowski: ,0 aparaturze chemicznef
i materjalach konstrukcyjnych dla niej*. .
93...Prof. Cz. Grabowski: ,,Destylaqa 2 parq wodnq,
przegrzanq i rektyﬂkacya W oswzetletzm grafzcznem” Ag
94. Dr. T. Kuczynski:. ,,Rozbudowa Panstwowej fa—
bryki olejow mireralnych w Drohobyczu®.:

Sekcji X Pedagogicznej przewodniczyli: pp. Vorbr 0 dt,
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Kunicki, i Piatkowski, sekretarzami byli: pp.: Iwicki,
Re\wenskl i qulewska Referaty wyglosnll

1 957''p] 1k Ha rab asze wski: ,Stan obecny naubzama
clzern/z W sckolach sredrzwh na podstaww ankzety

ik ele e e LH ara basze wski:, ,,Heurystyka 5 metoda .
laboratoryjrza W nauczanin Cllemjl” : o axheiw

e 97 P Rilwicki:i,,Sposob nauczania chemﬂ Lprowa-
dzenia laboratorjum w szkotach*. I I

«98.. P.-S. Lathe\V1C7 Nauczame c/zemjz a obrozza
kra]owa 7ol ob
_ 99.1 Pik. Ma l y Sz k 0 ,,Propaganda :znaczenia chem’j[
w. Szkolnictwie . ' yRIRvOd
100.25DriaW. “H umnlckl ;,Urzqdzenie laboratorjum
cheriik’czrzego “w 'szkole Sredniej*. e ' ats
E101PER Chro‘akow'slkl ,,Pokazy wykiadowe tlzi.é'tr&-
jqce szybkosc przebzegu reakcyj cizemwz/zych“ , Lo
102, Dr K Stalony Dobrzanskll ,,O na/prostszym
spmtaryskopze" = j
58 405, Prof. ‘M. "P"OZary'ski: - Pokaz _kinoskopu iriél
St Sltwmskzego" fys i A e
104. P. St P leSIllerCL ., Wyksztalcenie chemiczne
migdziezy, konczqcej szkoty. srednie, w swietle wymagati, sta-
wcanych jej w szkotach wyzszych“ -

iy 909 51E. RerenSkl ,Jak przeciwdziatac mebezpzecz-
nym wypadkom W laboratorjum =ik

" Streszczenia powyzszych referatow, wygloszomnych! na po-
sned/enmch ogolnych, 'badz ‘tez w''sekcjach, zostaly wydruko-
‘wane'‘'wszczeg6lowyn' programie ‘Zjazdu' (str. 64+XXV) ktory
nabywa¢ mozna 'w Sekretarjacie: Polsk Tow Chem (War~
szaWa Polna o) za 0platq 12000 mk 3 : s

SR e i 3 1He'eix 1l § 16 ,4%,' O F
""" Wynlk: prac Zjazdu. _

i1 Pierwszy Zjazd Chemikéw! Polskuch ukonczyl Swe' prace
wo p:qtek 6 kwietnia, .uchwalajgc’ na ostatniem ogélnem zebraniu
szered wnioskow, wyrazajacychipostulaty polskle; nauk1 i pr7e-
mystu chemicznego. iaapwoe i5ia-
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: I. Wnioski organizacyjne.

1. Wysluchawszy sprawozdania z udzialu chemikéw pol-
skich w miedzynarodowych konferencjach chemji czystej i sto-
sowanej, -I-szy Zjazd Chemikow Polskich uwaza za pozadane,
- aby w mozliwie predkim czasie zostaly zatwierdzone przez
wladze panstwowe statuty: , Polskiej Rady Narodowej Chemiji
Czystej i Stosowanej* oraz ,Polskiego Zwigzku Narodowego
Towarzystw Chemicznych*.

2. I-szy Zjazd Chemikéw Polskich zwraca sxq z apelem
do towarzystw i zwigzkéw, majacych na celu popieranie roz-
woju wiedzy chemicznej i jej zastosowan praktycznych, aby
towarzystwa te i zwigzki zechcialy zglosi¢ swéj akces do Pol-
skiego Zwiazku Narodowego Towarzystw Chemicznych oraz
aby zechcialy dopomaga¢ materjalnie Rzadowi i Polskiej Naro-
dowej Radzie Chemicznej w Unji Miedzynarodowej Chemji
Czystej i Stosowanej i zwigzkach jej pokrewnych.

3. I-szy Zjazd Chemikow Polskich, uznajac potrzebe
zorganizowania technikéw i przemystowcow interesujacych sie
rozwojem przemyslu chemicznego, wypowiada zyczenie, aby
w ramach Polskiego Towarzystwa Chemicznego powstala Se-
kcja przemyslowa. Sprawe te Zjazd przekazuje Zarzadowi Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznedo do wykonania.

4. Zjazd Chemikéw Polskich zaleca, tworzacej sie przy
Polskiem Towarzystwie' Chemicznem, Sekcji Chemji Przemy-
slowej, powola¢ do zycia chemiczng Komisje Statystyczna,
zadaniem ktérej byloby:

1) Opracowanie zasadniczej formy statystyki w zakresie
naszego towaroobrotu chemicznego z zadranica, oraz

2) Zbadanie zarejestrowanych importowanych artykuléw
chemicznych wedlug rzeczywistych norm spozycia. =

5. Uznajac potrzebe stworzenia instytutu badawczego
i kontrolujgcego dla handlu i przemyslu wldkienniczego, Zjazd
przekazuje Zwigzkowi Wielkiedo Przemyslu Chemicznego
troske o przeprowadzenie tej mysli.

6. Zjazd wzywa Zarzad Polskiedo Towarzystwa Chemi-
cznedo do ‘zajecia sie sprawa ochrony praw wynalazcow
w zwiazku z propozycjami Unji Miedzynarodowej Chemji czy-
stej i stosowanej.
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7. I-szy Zjazd Chemikéw Polskich uchwala: funﬁduSze
ze Zjazdu pozostale przekaza¢ Polskiemu Towarzystwu Che-
micznemu na cele wydawnicze.

Wybra¢ Komisje w osobach p. p.. LANDAUA, PIETRU-
SZYNSKIEGO i KNOFFA, ktéra zre\wduje i zatwierdzi ra-
chunki Zjazdu.

IIl.  Wnioski wydawnicze.

1. Pierwszy Zjazd Chemikow Polskich wypowiada opinje,
ze wszystkie prace badawcze 2z dziedziny chemji czystej
powinny sie skupia¢ w ,Rocznikach Chemji”, za§ wszystkie
prace badawcze z dziedziny chemiji technicznej, zwlaszcza
charakteru ogdlniejszego, powinny sie skupiaé¢ w ,Przemysle
Chemicznym”.

2. Pierwszy Zjazd Chemikow Polskich wyraza zyczenie
by ,,Roczniki Chemji” oraz ,Przemys! chemiczny” podawaly
stale krotkie streszczenia ze wszystkich prac chemicznych
oglaszanych w polskich czasopismach naukowych.

3. Pierwszy Zjazd Chemikow Polskich wypowiada opinje,
ze pozadanem jest powolanie do zycia czasopisma perjodycz-
nego (,Przegladu Chemicznego”) tydodniowego lub dwutydo-
dniowegdo, informujacego o najwazniejszych postepach chemji
czystej i technicznej i zwraca sie z apelem do przedstawicieli
naszego przemystu chemicznedo o umozliwienie powstania
tedo rodzaju organu przez dostarczenie na ten cel Polskiemu
Towarzystwu Chemicznemu odpowiednich §rodkow finansowych.

1II. Wnioski w sprawie stownictwa.

Zjazd uchwala:

1. Uzna¢ slowniczek, wypracowany przez Komisje Pol-
skiedo Towarzystwa Chemicznegdo, za pierwsza podstawe probng
do ustalenia zupelnie poprawnedo slownictwa polskiego w za-
kresie chemji organiczne;j.

2. Wybra¢ Komisje, ktoraby corocznie zajmowala sie
sprawa nowej poprawnej redakcji tego slowniczka. W sklad
Komiisji tej powinni wchodzi¢ w pierwszym rzedzie wykladajacy
.chemje organiczng w wyzszych uczelniach polskich. Wgykona-
nie powierzy¢ Zarzadowi Polskiego Towarzystwa Chemicznedo.



»n. W SSprawozddnie
= lV Wnioski w sprawie nauczania chem]i W uczelniach
wyiszych i Srednich. 1 IS NG

1 I s7y Z)azd Chemlkow Polsklch zastanowlwszy sxq nad:
obecnq sytuac;q zakladow i pracowni chemxcmych poczuwa
sie do obowiazku ostrzec Rzad i spoleczeristwo polskie przed
wielkiem niebezpieczenstwem calkowitego zaniku samodzielnych:
badan naukowych oraz zupelnej niemoznosci ksztalcema mio-
d21e7y w zawodzie chemicznym.

‘Brak dmach6éw i laborator;ow na um\versytetach W War-
szawie i Poznaniu, brak pracowni technologtcznych W \vy/szych
ticzelniach, zupemne ub6stwo w innych o$rodkach naukowych-
grozi zupelna katastrofa. Rozw6j normalny rolnictwa, pr7emys{u
oraz techniki wojennej bedzie zupelnie zatamowany, jezeli Rzad.
polskl i spoleczenstwo nie polozq kresu dotychczasowemu sta-
nowi rzeczy

Zle /rozmmana oszc7qdno$c W dziedzinie wyposa/ema
pracowni drozi¢ moze w najblizszej przysztosci ruing calego:
Paristwa. :

[-szy ZJa7d Chemikow Polskich z calg mocq odwoluje sies
do Rzadu i do wszystkich komu drogie jest bezpieczenstwo,
przyszios¢ i dobrobyt naszedo kraju, aby wspolnym wysitkien::
polozy¢ kres obecnemu stanowi rzeczy. ;

Niezbedne nowe instytuty chemiczne powmny byc stWo--
rzone w czasie najblizszym, istniejace zas placowki rozszerzone,.
a nadto powinny natychmiast otrzymaé nadzwyczajne wydatne:
dotacje, ktéreby uratowaly je od zupelnego .zastoju.

2. Zjazd uwaza za pozadane: : '

a) utworzenie katedr metalurgji z odpowiedniemi zakla-
dami przy wydzmlach chem]l W politechmkach \varsza\VSl<iej'
i lwowskiej i

“b) - ufundowanie 'Stypendjow “dla przygotmvama odeerd-
nich sit profesorskich.

13" I:szy Zjazd Chemik6w Polskich st\werdza komecznoéé
‘zaopatrzema pracowni mineralogicznych wprzyrzady do badania:
struktury ‘krysztalow, ‘aby ‘umozliwié ticzonym  polskim! zapo-
czgtkowanie tych badari, ktére na- memlach pO]Sleh dotychwas
nie niogly” by¢' prowadzone.: : A i i
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4. l-szy Zjazd Chemikéw wyraza opinje, ze stan fatalny-
nauczania chemji w szkotach odélno-ksztalcgcych jest wynikiem:

a) kardynalnych wad obecnego programu ministerjalnego -
mianowicie: nieodpowiedniego ustosunkowania chemji do innych
dyscyplin Szkolnych; przedewszystkiem do fizyki, zbyt malej
wogole liczby godzin, poswieconych na nauke tego przedmiott; -
- wreszcie dysproporcji miedzy liczba obecnie przeznaczonych
dodzin na ‘nauke, a zakresem wymagan ministerjalnych; ;

b) braku nalezytego  zaopatrzenia szkol w niezbedne do-
nauki chemji urzadzenia laboratoryjue i inne pomoce; i

. ¢) powierzania nauki chemji silom medostatecxme przy--
gotowanym, niefachowymn.

W  celu postawienia nauki chemji w szkole napoziomie
o‘dpowiadajqcym jej znaczeniu dydakiycznemu i ogolnemu, .
Zjazd uznaje za rzecz konieczng powolanie do wspoldzialania
z wladzami ministerjalnemi  w opracowaniu programu i wska-
zan co do wykonania jedo praktycznego, komisji rzeczoznaw- -
COW. Takq najwlasciwszg instytucje. rzeczoznawcow, Zjazd wi-
dzie¢ pragnie w stalej sekcji pedagogicznej przy Polskiem To- -
\varzysthe Chemicznym, o ktdrej ukonstytuowame Zjazd /Wra-
ca sie z proébq do Towarzystwa.

Poszczegblne wnioski i postulaty sekcji Zjazd pr7eka7u-
je Polskiemu Towarzystwu Chemncznemu wzglqdme jego sek--
cji pedagogncme;

V. Wnloski z zakresu: polskiego przemystu chemicznego.

a) Zjazd Chemikéw Polskich stwierdza olbrzymie zna-
czenie bogactw kopalnianych Goérnego Slaska i jegdo-
zakladow przetwoérczych dla pr7emyslu chemicznego calg Rze--
czypospolitej.

'b) Spotedowarnie i rozwoj przemyslu chenucznego W Pol-
sce jest Scisle zwigzany z wykorzystaniem zrédel ‘surowcow
Gornoslaskich; nawzajem bogactwa innych ‘dzielnic Polski bedq
potqznq dzwignia dla rozwoju przemyslu Gornoslaskiego.

¢) Utrzymanie i udoskonalenie chemicznej produkcji gor--
noélqskie; lezy" w' interesie calego przemystu i Polski, dlatego
chemicy polscy winni produkcjg tg interesowac sie, bra¢ w niej
udzial i 'dazyé do nadania jej o0gélnego kierunku, 7godnegou
z celami caledo’ polskiedo przemyslu chemicznedo.



44 - Sprawozdanie

d) Zjazd stwierdza koniecznos¢ powstania i rozwoju na
Slasku szkolnictwa chemicznego zawodowedo, az do wyzszego
wlacznie, dla wiekszegdo zespolenia technicznego tej ziemi z calg
Polska. ; :
2. l-szy Zjazd Chemikéw Polskich wzywa Rzad do wy-
datnej i skutecznej ochrony celnej przemystu chemicznego.
Dopoki obowigzuje u nas tymczasowa taryfa celna, nalezy po-
biera¢ clo od chemikalji, a zwlaszcza od barwnikéw w zlocie,
wzglednie stosowac mnoznik odpowiadajacy wartosci marki zlotej.
Przy ukladaniu za$ nowej taryfy celnej na chemikalja nalezy -
wzorowac sie na taryfach Panstw Zachodnich Europy i Stanéw
Zjednoczonych, dostosowujac je do naszych potrzeb

3. Zgromadzeni na l-szym Zjezdzie Chemikéw Polskich
w Warszawie, czlonkowie Sekcji Technologdji Ropy Naf-
towej i Paliwa,zaré6wno pracujacy teoretycznie jak i prak-
tycznie w przemysle naftowym, zwazywszy:

1) ze ropa naftowa po wegdlu kamiennym jest najwiekszem
bogactwem naturalnem Polski;

) 2) ze ropa naftowa i jej przetwory wysuwajg sie d71é na
calej kuli ziemskiej na plerwsmrzqdne stanowisko pod wzgle-
dem polityczno-ekonomicznym; ~

3) ze racjonalne wydobywanie, przerob i przetwarzanie
ropy naftowej mogdace wielokrotnie zwiekszy¢ korzysci plynace
z niej dla Panstwa, nie da sie dzi$ pomyslec bez staledo postepu
naukowo-technologicznedo, wzywaja prywatnych przemyslowcéw
naftowych i Parstwowe Zaklady Naftowe oraz Sejm, Senat
i Rzad Panstwa o conajrychlejsze zalozenie Badawczego Insty-
tutu Naftowego i zapewnienie mu odpowiednich srodkéw mate-
rjalnych.

Zwazywszy dalej: a) ze istnieja juz w Polsce zaczatki
Ogolnego Badawczedo Instytutu Chemicznedo,zainaugurowanego
przez prof. Moscickiedo, b) ze Instytut ten wybitnie uwzglednia
w pracach swoich badania zwiazane z ropa naftowa, ¢) ze nie
jest rzecza pozadana, azeby szczuple srodki spoleczenstwa
i. Panstwa Polskiedo rozpraszaly sie na kilka zblizonych do
siebie Instytutéw,—zebrani uchwalaja, azeby s$rodki przezna-
czane na Instytuty Naftowe kierowaé tymczasowo na rzecz
Ogdlno Badawcz. Inst. Chem., a jednoczesnie zwracajg sie do
tedo Instytutu z prosba, azeby Inst. Bad. jaknajszerzej uwzgle-
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dnil w przyszlej swej dzialalnosci sprawe naftowa, stwarzajgc

specjalny Dzial Naftowy, a do czasu zordanizowania Instytutu
i Dzialu Naftowedo, przeznaczal czes¢ swoich srodkow na prace
nad ropa naftows, prowadzone juz teraz w innych osrodkach.

4. Wobec tedo, ze precyzyjny przemys! przetworczo
smolowy prowadzi od stosunkowo mato wartosciowych desty-
latow smoly wedlowej do niewspdlmiernie cenniejszych pro-
duktéw przejsciowych i ostatecznych, bez ktérych najbardziej
rozwiniete galezie krajowedo przemysiu obejs¢ sie nie moga —
wobec tedo, ze nalezyty rozwoj tego przemyslu w znacznej
mierze warunkuje bezpieczefistwo militarne Panstwa, podnie-
sienie zdrowotnosci i dobrobytu, [-szy Zjazd Chemikoéw Pol-
skich wyraza przekonanie, ze nietylko bezposrednio zaintereso-
wane wladze, sfery przemyslowe, naukowe i finansowe, lecz
cale spoleczeristwo polskie, doceniajac ogrom cigzacej na niem
z tego tytulu odpowiedzialnosci, dgzy¢ bedzie do jaknajspiesz-
niejszego zorganizowania tego przemystu na zasadach daleko
posunietej niezaleznosci. W tym celu: =

a) odnos$ne Wladze panstwowe powinny WSzellqe sprawy,
dotyczgce tedo przemyslu, traktowac ze szczegolna uwagda,
wyrozniajgca zyczliwoscia i wyjatkowym pospiechem tak przy
udzielaniu kredytow, jak ustanawianiu cel i taryf przewozowych
oraz rozwigzywaniu probleméw tak zasadniczych dla. istnienia
i bezpieczenstwa Panstwa, jak sprawa azotowa, magazynowanie -
w odpowiedniem miejscu paliwa i surowcow;

- b) sfery komunalne i przemyslowe przez poparcie ga-
zownictwa, pirogeneze ropy naftowej i t. d. przysporzg surow-
cow orgarricznych, co wobec potedujgcedo sie stale braku ben-
zoli na rynku $wiatowym i niepomiernego wzrostu cen na
weglowodory krajowe, — wydaje sie koniecznoscia b. bliska;

c) konsumenci ' organicznych produktow przejsSciowych
i barwnikow w 1-ym rzedzie wlokiennicy, garbarze i papiernicy,
popierajac wszelkiemi sposobami krajowy przemysl przetwor-
czo-smolowy, najlepiej zabezpieczg sie przed nadmiernem pod-
noszeniem ceny przez producentow zagranicznych i usung ewen-
tualnos¢ zatrzymania swych zakladow przemyslowych na wypa-
dek zamkniecia dowozu produktow zagranicznych;

d) dla nalezytego uwzglednienia i wyzyskania miejsco-
wych warunkow produkcji i dalszego postepu przemyslu prze-
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tworczo-smolowego, niezbedna: jest: Scisla wspélpraca badaczy
naukowych W, pierwszym rzedzie Chemicznego  Instytutu Ba-
~dawczedo, ktory -niezwlocznie powinien zordanizowac dzial syn-
tetyczno - ordaniczny, narazie w jednym z, wyzszych zakladow
naukowych, by w nastepstwie przenies¢ do do wlasnych pawi-
lonow w. Warszawie, Przemyslowcy we wlasnym, dobrze zro-
zumianym  interesie w zakresie szerokim. powinni. uwzglednié
materjalne potrzeby Instytutu jak rowniez mlqowaé prace kon-
kursowe i badawcze;
e) bardzo. na czasie byloby ustalenie, techmcmych metod

~analitycznych przy badaniu produktow organicznych. . Pozada-
nem wydaje sie nam przyswojenie literaturze chem. podrecznika
analizy  technicznych produktow. organiczno - syntetycznych.
W tym celu proponowalismy utworzenie odpomedmego Komi-
tetu Redakcyjnego, zlozonegdo. z profesorow naszych politechnik
i uniwersytetow. Komitet. taki mialby na celu przestudjowanie
(w._odpowiednich praconach) metod zaleconych przez znane
-autorytety zadraniczne jak np. Lungego, przez zjazdy miedzyna-
rodowe i t. p., jako tez opracowywanie metod, oryginalnych.
-Staly  kontakt, takiego Komitetu z przedstawicielami prze-
myslu chemiczno-organicznedo, oczywiscie bylby nkna;bardme;
wskazany.

1 5. Zwazywszy 1-0 na bardzo wazng rolq dazownictwa
vPansthe z tytulu, wytwarzania i przezet surowcow, bedacych
podsta\val calego szeredu przemyslow chemicznych, tworzacych
silne, podstawy. gospodércze;paﬁst\va, az do obrony kraju, 2-0 na
niemoznos¢. dopuszczenia: skarbow. przyrody do jakich zalicza
-sie wegiel dazowniczy. (obok ropy naftowej) do. marnowania go
przez, zwyczajne spalanie bez uprzedniego wyzyskania z niego
-drogocennych substancji, bedacych. podstawa owych przemy-
slow chemicznych, I-szy Zjazd Chemikoéw Polskich' postanawia:

Prosi¢ Rzad o wniesienie w, najkrotszym czasie do Sejmu

ustawy, wprowadzajacej odraniczenia w handlu weglem dazow-
niczym, w-tym sensie,. ze kopalnie wegla gazowniczego w Pol-
sce. beda obowiazane przedewszystkiem stawiac go do dyspo-
2ygji,gazowniom i koksoxmom a dopiero pozostale ilosci deq
mogly odstqpowaé do mnych celow . :

521:6.. Sucha destylaqa drzewa _jest Qalqmq przemyslu che-
micznegdo, majaca wazne znaczenie gosppdarcze dla Parstwa.
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Specjalne; | warunki W, ;aknch przemyst ten mioze rozwijac: sig;
“wymagdaja ;specjalnej ordanizacji. Orgamzac;q tg mozna: stwo-
1zyG, przez - wspdlprace  czynnikow. miarodajnych i, fachowych..
Wynikiem wspolpracy bedzie plan, systematycznej eksploatacn.
lasow, dla celow suchej destylacji drzewa, plan ten: nie. k{ou
SlQ z 0g0lng gospodarka. lean ;

Srodkiem ,do  osiagniecia, tego celu sq m'lle przenOane
destylarme, zdolne do wytwarzania  tylko pélproduktow. Sieé
takich warsztatow, racjonalnie; rozrzuconych:musi pokry¢. cale.’
_Panstwo. Przetwory wyprodukowane w warsztatach przenosnych.
.beda transportowane do, przetwérni. centralnych, ktére winny
by¢ budpwane w dogodnych punktach, komunikacyjnyeh. Zada-
‘niem tych centrali, bedzie przerébka pélproduktéw. na artykuly
.ostateczne. Mozna wnosi¢,.ze jest to, jedyna organizacja, przy
ktorej przemyst ten moze,rozwing¢ sig. i, spelni¢. swoja rolg.
T Wobec znaczenia, jakie, posiada kauczuk w zyciy
gOSpodarczem I-szy .éjazd Chemik6éw Polskich wyraza, zachete
-do. padjecia badan, w, kierunku, syntezy kauczuku, a to, tembar-
-dziej, ze Polska rO/pom;dza surowcamiy ktore obecme Sa-uzy:
wane do tego. celu, jako materjal, wyjsciowy. .

8. @) I-szy, Zjazd Chemikow. Polskich, uma)e potrzebq
-dokladniejszedo zaznajomienia sie chemikéw z przemyslemi
farmaceutycznyiii, roZwoj ktorego Wply\va na. rozkwit, ogolnego
przemystu chemicznego; |

. b)i Pierwszy, Zjazd Chennkow Polsklch wypow:ada sne; za

rozwmem masowej .t. j. fabrycznej -produkeiji. lekow, i w, tym.
celu .uwaza, .ze, nadzor. . panstWowy ,nad . wyrobem i obrotem
preparatow. lec/mC/ych, winien odraniczac;sigl. tylko do p1ec1y
nad. interesami, Spozyweow;. )
SRsRIC)s Le wzgledu na ipotrzebe | pobud/ema i unormowama
produkql _chemiczno-farmaceutycznej, Zjazd. uwaza. za, niezbed=
ne utworzenie centralnej., ordanizacji.w.irodzaju Rady,/Przemy-
stowej,. ktora mialaby. za zadanie wystgpowanie.z inicjatywa.
tworzenia,, spolelg, dostarC/anm metod fabrykacii, ,polecania
speqahstow zachecania prowmqonalnych aptekarzy. do wyrobu
polfabrykatow, z, surowcow, znajdujacych sie. w. danej . okolicy.
i poéredmc?ema w.zbycie tych . péliabrykatow.

9. Zwazywszy, ze.w Polsce daje.sie odczuwaé, brak St~
rowcow dla fabrykacji- nawozow: sztu_czny,ch,‘o,raz],wa,zy\yszy,'
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ze melas, wywozony obecnie za dranice, moze sluzy¢ jako
surowiec dla fabrykacji soli potasowych, zwigzkow azotowych,
a przez jednoczesne wytwarzanie z niego spirytusu etylowego
moze sluzy¢ do produkcji kwasu octowego, pochodnych tegoz
kwasu, oraz rdéznorodnych zwigzkow chemlcznych do kraju
obecnie importowanych, Zjazd wzywa:

~a) sfery przemyslowo-rolnicze do podjecia starari W celu
‘zorgamzowama w rejonach cukrowniczych Kkilku przetworni
melasowych, urzadzonych na taka skale, aby zdolne byly wy-
zyska¢ wywar melasowy dla celé6w nawozowych;

b) wzywa Rzad do poczynienia udogodnieri technicznych
i taryfowych w celu ulatwienia przetwérniom melasowym do-
stawy surowca.

10. [-szy Zjazd Chemikow uwaza za konieczne:

a) zachecanie ludnosci do zbierania odpadkow, ja-
ko to kosci, pestek owocowych i t. p. w celu pr7erabxama ich
na odpoxwedme tluszcze;

b) przy pomocy organéw samorzadowych dazy¢ do otrzy-
mania tluszczow: a) z wod sciekowych, b) z padliny;

¢) zachecac rolnikéw do powiekszania obszaréw, zasiewa-
nych roslinami oleistemi, jak réwniez do intensywnej hodowli
bydla;

d) popierac przez Paristwo fabryki wytwarzajace i przerabia-
jace tluszcze ze szczegolnym uwzglednieniem wyrobu gliceryny.

11. a) I-szy Zjazd Chemikéw Polskich prosi Rzad
o utworzenie Stacji dos§wiadczalnej dla przemystu garbar-
skiego przy katedrze chemji fizycznej Uniwersytetu Jagiel-
loniskiego w Krakowie. Wykonanie przekazuje delegatowi Pol-
skiego Tow. Chemicznego wraz z Panstwowa Radg Chemiczng;

b) l-szy Zjazd Chemikéw Polskich uchwala przekazac
Zwigzkowi Zawodowemu Wielkiego Przemystu Chemicznego:

1) Wydanie zupelnego zakazu wywozu z kraju wszelkie-
do rodzaju skoér surowych. 2) Podwyzszenie cla wwozowego
dla skor wyprawnych. 3) Popieranie przemysiu krajowego przy
wszelkich zamdéwieniach Rzgdowych. 4) Sprecyzowanie taryfy
celnej przez dokladng specyfikacje poszczegolnych produktow
chemicznych i uzaleznienie ' wielkosci stawek od wielkosci za-
potrzebowania: ' 5) Utworzenie dla tych spraw osobnej sekql
garbarskiej przy ,Parstwowej Radzie Chemicznej”.
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12. Zwazywszy, Zze ,aparatoznawstwo chemicz-
ne* powinno w wyksztalceniu technologicznem naszych przy-
szlych inzynierow - chemikow odgrywac pierwszorzedna role,
I-szy Zjazd Chemikow Polskich postanowit:

a) goraco poleci¢ zarzadowi polskich politechnik, aby te
nowa dalez wiedzy chemicznej otoczono specjalng opieka;

b) uzna€ za stosowne zwroci¢ sie do Ministerstwa Wy-
znan Rel. i Oswiecenia Publicznego z prosba o wyasydnowa-
nie pewnych sum, ktére umozliwilyby przeprowadzenie specjal-
nego studjum nad chemiczna odpornoscia rozmantych materja-
tow konstrukcyjnych;

c¢) zwroci¢ sie do Zarzgdu Polskiedo Towarzystwa Che-
micznedo z prosbha o wylonienie specjalnej komisji, ktéra za-
jelaby sie zredagowaniem odnosnych podrecznikéw *polskich
i zaopatrzeniem wydzialow chemicznych naszych politechnik
w potrzebne im do takiego studjum pomoce naukowe.

13. I-szy Zjazd Chemik6éw Polskich zwraca sie do cera-
mikéw z apelem, rozpoczecia fabrykacji. naczyn kamionkowych,
uzywanych w przemysle chemicznym, organicznym i nieorda-
nicznym, a sprowadzanych dotad z Niemiec. Materjal na te fa-
. brykacje jest w kraju, a wzrost zapotrzebowania na takie na-
czynia zapewnia ciggdlos¢ fabrykaciji.

14. Ochrona wod powierzchniowych od zameczyszczen
. lezy w interesie nietylko zdrowotnosci publicznej, lecz i roz-
woju przemyslu. Sprawe te Zjazd powierzyl delegacji P. T. Ch.
doRER: @h:

Na zakoriczenie niniejszego sprawozdania nalezy dolaczy¢
troche danych statystycznych, dotyczacych odbytedo Zjazdu.

Z ogolnej liczby zapisanych uczestnikéw Zjazdu 781 nie
dopisalo okolo 30 os6b z poza Warszawy, powiekszaly zato
drono Zjazdowe osoby, nie zapisane w poczet uczestnikow,
zapraszane jednak w charakterze gosci. Wedlug miejscowosci:
Zjazd zgromadzil 565 o0sob, czyli 72°/, ogélnej liczby uczest-
nikow ze stolicy i 219 osob, czyli 28°/, oddlnej cyiry gosci
z poza Warszawy.

Roczniki Chemji T 3 ; 4
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Podlug zawodow w Zjezdzie WZino udzial:

o
0s0b pracujqcych w szkolnictwie wyzszem i sredniem 220, 29,7
2 i Eeprzemysies ov =i s e B35 s 407
stiidentowilts e e ae o mnEsnE B 02 0550508 6
Na o0g6lna liczbe zgloszonych referatow 114
spadlo 3 39
w sekcjach wygloszono 5 91
oprocz tych na plenum e H 14
Z ogélnej liczby referatow .-+ . .. . 105
pizedstawiciele nauki wygloslll iRerRe s et O0)
= techniki i przemyslu wygl. 32
e pedagdodji wyglosili . . . 13

Co do charakteru referatow, na 14 referatow wygloszo-
nych na posiedzeniach ogdlnych przypada na:

historje chemjiss Sasi s ns et ]
panstwowe znaczenie wiedzy
i przemyslu chemicznedo .
chemje czysta (w zakresie
teoretycznym) .
slownictwo .
technologje i pr7emysl chemlcmy
sprawy ordanizacyjne .
sprawy potrzeb szkolnictwa .

.

Lt () (31— )

Z 0g6lnej liczby 91 referatow, wygloszonych na posie-
dzeniach poszczegolnych sekcyj, przypada na:

chemje teoretyczna = 29
technologje i przemyst 51
pedagogdje i nauczanie 11

Najwieksza frekwencja cieszyly sie sekcje Technologji
Ropy i Paliwa, Wielkiego Przemystu Orgdanicznego, Farbiar-
stwa i Cukrownictwa. Na wszystkich zreszta sekcjach frek-
wencja byla dobra, wahajac sie pomiedzy cyfra 38 a 130 dla
liczby uczestnik6w poszczedolnedgo posiedzenia. Mozna bylo
pozatem zauwazy¢, ze posiedzenia wieczorne byly liczniejsze
od rannych; daje sie to wytlumaczy¢ tem, ze spora czes¢ drona
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nic zestnik 6w warszawskich musiala sie odrywac od prac Zjazdu
.dla rannych zaje¢ zawodowych.

W  wycieczkach zordanizowanych przez Zjazd wziglo
wdzial og6lem 393 osoby. Z nich 393 zwiedzilo okoliczne Za-
iktady przemystowe, 13 oséb odbylo wycieczki krajoznawcze.

Z udogodnieri mieszkaniowych skorzystalo 29 osob, czyli
wkolo 15%, ogddlnej liczby gosci zamiejscowych.

W@@
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Sprawozdanie
z lll Konferencji Miedzynarodowe;j
Chemji Czystej i Stosowanej.

Dnia 27.VI b. r. otwarta zostala w Ljonie Il Konte-
rencja Miedzynarodowa Chemji Czystej i Sto-
sowanej- Zjechali do Ljonu przedstawiciele 24 paristw.
Szczegolnie licznie byly reprezentowane: Anglja, Beldja, Fran-
cja, Holandja i Stany Zjednoczone. Te ostatnie wyslaly na
Konferencje najwybitniejszych swych przedstawicieli, a wiec
sekretarza Amer. Tow. Chem. Parsons’a, znanego w calym
swiecie naukowym ze swych prac nad ladunkiem elektronu
oraz stalej Avogadry — Millikana, wreszcie Noyes’a,
Langmuir’a, Washburn’a, Frazer’a, Movre’a i in-
nych. Aby objektywnie méc oceni¢ prace podobnych Konfe-
rencji jak Ljoriska, nalezy przyjrzeC si¢ zakresowi zagadnien,
ktére takie cialo zbiorowe' jest w moznosci wogdle rozwiazy-
waé. Gdyby$my wyniki Konferencji ocenia¢ mieli wedlug licz-
by definitywnie i ostatecznie rozstrzygnietych kwestyj, mogli-
bysmy przyjs¢ do mylnego wniosku, ze Konferencja zdzialala
bardzo niewiele. Staiimy jednak na stanowisku, ze Konferencja
uchwala¢ powinna takie tylko przedlczenia, kidre odbyly swa
ewolucje, zostaly uprzednio wszechstronnie przedyskutowane
w prasie, wreszcie do ktorych rozwiazania nie napotyka sie
zadnych rzeczowych zarzutéw, lub watpliwosci. Inne zagadnie-
nia, badz to natury bardziej zlozonej, badZz trudne do rozwia-
zania z powodu ogromu materjalu przez nie objetego, podda-
wane zostaja dyskusji po to, aby pdzniej droga wysitku posz-
czedg6lnych jednostek Iub organizacji, podledaly dalszemu
opracowaniu szczegolowemu. Znow zatem, pozostaje akcja
w czasopismach specjalnych i dalsza dyskusja rzeczowa do
czasu az owoc dojrzeje i spadnie.- "

Gdybysmy np. zapytali konkretnie, czy Konferencja Ljoni-
ska zalatwila definitywnie Sprawe terminologji w zakresie
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chemji, musielibysmy odpowiedzie¢, ze nietylko nie zalatwila,,
lecz nie powinna byla zalatwic¢, ddyz wszelkie odreczne roz-
strzyganie podobnych spraw, byloby dyletantyzmem nie do da-
rowania. Natomiast Konferencja ‘zupelnie slusznie zajela sie-
sprawa opracowania. sposobu zalatwiania tedo zlozonego za-
dadnienia. Mowiac krétko, konferencje miedzynarodowe majg
za zadanie i obowiazek dokonanie oddlnej oceny, czy dane
zadadnienie dojrzalo dostatecznie, aby moglo by¢ skonkretyzo--
wane za pomocg odpowiedniego wniosku, czy tez nalezy sie
zastanowi¢ nad sposobem dalszedo opracowania, aby w przy-
szlosci stalo sie mozliwe ostateczne jego zalatwienie.

Udzial tczonych i specjalistow: calego szeredu krajow:
dwarantuje, ze zaden z wnioskéw, opracowanych niedostatecz-
nie, nie zostanie rozwiazany przed czasenl

Udzial ten posiada jednak nietylko. negatywne lub pasyw--
ne znaczenie. Omawiajac to, lub inne zagadnienie na terenie:
Konferencji, budzg sie do zycia nowe zadadnienia, powstajg: -
nowe mysli, ktérych owocne rozwigzanie zalezy, oczywiscie,
wylacznie od pracy indywidualnej nie na terenie migdzynaro-
dowym, lecz w zaciszu gabinetu lub pracowni tego lub innedo:
uczonedgo. W tem znaczeniu Konferencja jest jakby osrodkiem
powstawania szerokich idei, lecz nie jest miejscem, ddzie-
‘przychodzi samo rozwigzanie. Na Konferencji poznajemy mysli:
i dazenia innych i przez to sami pobudzeni jestesmy do od-
powiedniej pracy po powrocie do kraju.

Rozpatrzmy jakis konkretny przyklad. Wyobrazmy sobie,.
ze ktos pragnie opracowac nowy system terminologji w zakre-
sie tej lub innej galezi chemji. Praca ta nie moze by¢ owoc-
na, jezeli wysilek indywidualny nie zostanie odpowiednio do:
stosowany i skoordynowany z pradami, panujgcemi - wsrod:
uczonych réznych stron $wiata. Udzial w Konferencji dopro-
wadzi¢ musi do przystosowania sie wzajemnego do poglagdéw,.
wymogow i dezyderatow, zgloszonych przez przedstawicieli
roznych panstw, narodéw i ras. Uwidoczniaja sie tu, np. wy-
raznie przeciwienstwa w strukturze jezyka roznych narodow:
i jasna sie staje jalowos¢ wysitku indywidualnego, niezdolnego
ogarng¢ calosci skomplikowanych zadadnien, ddy chodzi o za-
doscuczynienie tak roznorodnym wymaganiom. i. potrzebom.
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W tem wlasnie oswietleniu moznaby bylo przedstawic
wyniki prac Konferencji, dzielac je na 4 kategorje:

1) Wyniki prac, w postaci pozytywnych, ostatecznych
‘uchwal Konferencji w sprawie wnioskéw niepudzacych juz zad-
nych watpliwosci.

9) Wyniki prac, majacych na celu ordanizacje pewnej
pracy zbiorowej, majacej trwac nieustannie.

3) Wanioski, dotyczace sposobu rozwiazania problemow
trudnych, ktorych rozwiazanie moze by¢ dokonane ‘dopiero po
przejsciu dlugiej drogi dyskusyj w czasopismach, na posiedze-
niach narodowych i miedzynarodowych.

4) Wpysuniecie dezyderatow, majacych pobudzi¢ do akeji
organizacje narodowe.

Aczkolwiek wyniki prac Konferencji nalezy = oceniac
z punktu widzenia tego podzialu, to jednak materjal przedsta-
wie w innej kolejnosci. Mianowicie, wydodnie jest podzieli¢
prace obrad Konferencii wedlug schematu nastepujacego:

1) Prace, zmierzajace do ustalenia terminologji w za-
kresie chemiji nieorganicznej, ordanicznej i biologiczne;.

2) Prace, obejmujace sprawe wydawania Tablic stalych,
wydawnictw chemicznych oraz rejestracji bibljograficzne;j.

3) Prace, zmierzajace do ustalenia wspdlnych metod ba-
dania i wspolnych wzorcow stalych. ;

4) Prace, usilujace wprowadzi¢ reglamentacje produkeji
maferjaléw kopalnych, lub wytwarzanych w przemysle chemicz-
nym, nazw tych materjalow i ich jakosci.

5) Prace, w zakresie prawodawstwa.

Przechodzac obecnie do kolejnedo streszczenia prac, do-
konanych podczas Konterencji w Ljonie i majac w pamieci to,
cosiy wyzej zaznaczyli, z latwoscig pojmiemy dlaczego zagdad-
nienie ustalenia terminolodji nie moglo by¢ zalatwione defini--
tywnie, ani obecnie ani tez na najblizszych konferencjach.

Chodzilo o stwierdzenie obecnegdo stanu, rozejrzenie sie
w materjale nagromadzonym, a co najwazniejsze o pobudzenie
ordanizacyj narodowych i poszczeddlnych jednostek do dalszej
pracy. A wiec, w niektorych kwestjach wypowiedziano odpo-
wiednie dezyderaty, w innych zyczenia, aby odpowiedni mate-
rjal zostal nadsylany przez miejscowe ordanizacje. Tak wiec,
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w sprawie nazw zwigzkow nieorganicznych odpowiednia p o d-
komisja nomenklaturowa wypowiada poglad, ze w ta-
blicach nalezaloby umieszczaé nazwy mietalu lub grupy dodat-
niej na poczatku, a dopiero na drugiem miejscu pisac¢ lub na-
zywac gdrupe ujemng (charakter jezyka polskiego uniemozliwia
-zastosowanie praktyczne tej zasady). Podkomisja zwraca row-
niez uwade na referat komisji francuskiej, zalecajacej pisanie
wzorow w tym porzadku, w jakim sie mowi, wreszcie prosi
aby w terminie rocznym ustalone zostaly nazwy kwaséw tle-
nowych z uwzglednieniem, o ile to mozliwe, propozycyj fran-
cuskich, dotyczacych zaprowadzenia dla kwaséw nazw jedno—
dwu —i wielokwasowe, oraz zasad jedno—dwu—i wielozasado-
we. Komitety narodowe sa proszone, aby zechcialy nadeslac
swoje propozycje mozliwie przed 1/1 — 1923 r.

Inna podkomisja nomenklaturowa, zajmujgca sie sprawami

nomenklatury chemji ordanicznej, ma nadzieje inaczej rozwia-
za¢ trudny ten problemat; mianowicie, na propozycje Sir Wi l-
liam’a Pope’a, przyjeto wniosek, aby zesrodkowaé faktycz-
na prace w redakcmch wielkich czasopism chemicznych. Do
redaktorow tych czasopism maja by¢ nadsylane odpowiednie
propozycje i wnioski. Dlatego tez redaktorzy trzech czasopism
chemicznych Greanway, Marquis i Petterson sg upo-
waznieni do przedlozenia wyczerpujacego referatu w sprawie
ustalenia zasad, ktdreby modly by¢ przyjete przez wszystkie
wieksze wydawnictwa naukowe i techniczne oraz autoréw pod-
recznikéw. Referat 3 wspomnianych redaktorow ma by¢ prze-
dlozony odpowie iniej komisji, zlozonej z G-ciu osob. (Angeli,
Blaise, Noris, Smith, Votocek).

Przechodzac do nastepnej drupy zagadnien, rozpatrzonych
na Konferencji, podkresli¢ nalezy nietylko jej donioslos¢, lecz
wyjatkowa zywotnos¢. Mianowicie, chodzilo przedewszystkiem
0 zapewnienie egzystencji Wydawnijctwu Tablic Sta-
fych (chemicznych i fizycznych), ktére zostalo przerwane
przez wypadki wojenne w r. 1914, a obecnie po wojnie wzno-
wione. '

Przed /\volamem Konferencji w Ljonie, odbylo sie w Pa-
ryzu W tej sprawie posiedzenie komitetu redakcyjnego, ktore
wnioslo na Konferencji propozycje ufundowania miedzynarodo-
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wej skladki rocznej na to wydawnictwo. Mianowicie, skladka
ta ma wynosi¢ po-500 fr. fr. od kazdego miljona mieszkancow
danegdo kraju. Projekt ten zostal przyjety, podkreslono przytem
koniecznos¢ utrzymania przy zyciu tedo niezbednego wydaw-
nictwa. Polska delegacja zglosi¢ musiala zastrzezenie, ze sumy
przypadajace na Polske, bylyby w obecnym stanie waluty za
wysokie i, ze delegowanl nie sa upowaznieni do brania na sie-
bie podobnych zobowigzan.

Niezaleznie od tego uchwalono, ze dla paristw o zdepre-
cjonowanej walucie wkladki roczne beda znacznie nizsze.

-Mimo to jednak nalezy juz obecnie podnies$c starania; aby
Akademja Umiejetnosci w Krakowie wstawila odpowiednie sumy.
do swegdo budzetu jak réwniez, aby wktadki i udzialy w Unjach
Miedzynarodowych' byly finansowane z kredytéw wyjednywa-
nych stale przez Akademjg.

Niezaleznie od prac Komisji Wydawniczej ’I‘abhc Stalych
obradowata Komisja redaktorow C/aSOpism chemicznych
i technicznych.

- Przyjela ona ostatecznie, aby skroty nazw czasopism przy-
‘jete przez Chemical Abstracts uzywane byly przez wszystkie
inne czasopisma (,Roczniki Chemji” tom II' str. 5), pozatem
Komisja ta wypowiada zyczenie:

1) aby w réznych parnstwach powstaly, na podobienstwo
juz istniejacych, Centralne Komitety Bibljograficzne, pojete
w szerokiem tego slowa znaczeniu, a wiec rejestrujace prace,
patenty, katalogi. W celu uproszczenia i skoordynowania pracy
oraz wzajemnej wymiany wydawnictw (dokumentow) ponno
nastgpi¢ porozumienie pomiedzy réznemi biurami;

2) aby zostala ogloszona lista istniejacych biur  reje-
stracji;

3) aby zastosowany zostal system dziesietny Miedzyna-
rodowedo Instytutu Bibljograficznego dla klasyfikacji materjalu
w dziedzinie chemji czystej i stosowanej, oraz, aby wydaw-
nictwa dolaczaly na poczatku kazdej czesci indeks dziesietny;

4) aby byl zestawiony spis 0d6lny (centralny) publikacyj
chemicznych i skrotow, ulozony wedlug nazwisk autorow, ewen-
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tualnie po porozumieniu sie z komitetem redakcyjnym winter--
national catalogue of scientific literature®;

5) aby wszystkie publikacje z dziedziny chemji zaopa-
trzone byly w adres autora, wzglednie pracowni, w ktérej zostala.
wykonana dana praca;

6) aby czasopisma umieszczaly skroty komunikatow w for-
mie nadajacej sie do druku w wydawnictwach referatowych,.
w jednym z jezykow uzywanych w ,Tables annuelles de con-
stantes®.

Pozatem utworzona zostala Komisja Tymczasowa w celu
dalszedo zbadania wszystkich zadadnien, zwiazanych z reje-
stracja (dokumentacjg) w szczeddlnosci zas w celu poddania
rewizji tablic klasyfikacji dziesietnej w zakresie chemji czystej
i stosowanej w porozumieniu z Miedzynarodowym Instytutem
Bibljograficznym. .

Przechodze z kolei do prac Konferencji nad zagadme-
niami, zwiazanemi z metodyka pomiaréw, badan ana-
litycznych, ustalenia wzorcow it p. Latwo pojac,
ze w tym wilasnie zakresie Konferencja pracowac¢ mogdla i pra-
cowala najowocniej. Przedewszystkiem wiec juz poprzednio
w Rzymie i Brukselli ufundowano Instytut wzorcéw fizyko -
chemicznych, powierzajac jedo zrealizowanie I[nstytutowi che-
micznemu Uniwersytetu Bruksellskiego. Na czele tegdo insty-
tutu stoi mlody jeszcze uczony Timmermans, ktéry jest
zarazem sekretarzem Biura Miedzynarodowegdo wzorcow fizyko-
chemicznych. W roku biezacym amerykanskie Bureau of Stan-
dards zadeklarowalo swoj udzial w preparowaniu substancyj
wzorcow gwarantowanej czystosci. Instytut sprzedaje je obecnie-
i wysyla na kazde zapotrzebowanie.

W zwiazku ze sprawa wzorcow fizyko-chemicznych pod-
niesiemy tu prace innej Komisji, powolanej w r. 1920 w Rzymie
do sprawy ustalenia wzorca termochemicznedo. Jak wiadomo
wniosek ten zostal zgloszony przez Polskie Tow. Chem. i sfor-
mulowany przezemnie. W r. 1921 Komisja rozpoczela wlasciwie
dyskusje nad projektem, zredadowanym przezemmnie na propo-
zycje prof. Matignona, prezesa tej Komisji, lecz jej nie ukofi-
czyla z powodu szeredu zastrzezen, zgloszonych przez niekto-
rych czlonkéow Komisji. Dopiero w Ljonie, po zapoznaniu sie-

= - -
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z nowemi pracami wykonanemi przez p. Starczewska
i przezemnie w Warszawie i przez Verkade’do w Rotterdamie,.
sprawe rozwiazano jednogdlosnie i defitywnie, uchwalajac wnio-
sek nastepujacy:

1) kwas benzoesowy jest wybrany jako wzorzec termiczny-
do oznaczania pojemnosci cieplnej przyrzadow: kalorymetrycz--
-nych, uzywanych do oznaczania ciepla spalania zwiazkow orga-
nicznych i paliwa;

: 2) kwas benzoesowy, uzywany do cechowania, dostarczany"
jest przez Biuro Instytutu Miedzynarodowedo wzorcow fizyko-
chemicznych (Belgja, Bruksella, Uniwersytet, Rue des Sols).-
Obecnie kwas ten jest sporzadzany przez Bureau of Standards

_w Washingtonie;

~ 3) za cieplo spalania 1 gr. kwasu benzoesowego, odwa-
zonedo w powietrzu, przyjmuje sie prowizorycznie wartosc
6324 cal. 15°% czyli 6319 cal. 15° dla 1 dr. zwazonego w prozni;.

 4) Zaleca sie, aby autorowie, oglaszajacy prace w za-
~ kresie ciepla spalania zwigzkow organicznych oraz paliwa, ozna-
czali zawsze przyjeta przez nich warto$¢ ciepla spalania kwasu
benzoesowegdo, uzytedo do cechowania ich przyrzadu kalory--
metrycznego.

Komisja wyraza zyczenie, aby warto$¢ rownowaznika me-
chanicznedo ciepla zostata oznaczona z taka dokladnoscia, aby
ciepla spalania zwigzkow organicznych oraz paliwa, podane
w kalorjach, mogly by¢ wyrazone w bez\waednych jednostkach
miary. i

Kwestja, zwiazang bezposrednio z metodyka pomiarow, byla -
sprawa ustalenia sposobu wystawiania znaku
roznicy potencjalow elektrody. Na wniosek amery-
kanskiego Bureau of Standards uchwalono, ze ddy jest mowa
0 potencjale metalu w zetknieciu z roztworem, nalezy uwazac.
za zero potencjal roztworu i wystawia¢ znak ladunku metalu.
Podkreslono przytem konieczno$¢ opisu sposobu oznaczenia
tak, aby pomiar mogl by¢ bez trudnosci powtorzony.

Niezaleznie od Komisji do spraw, zwiazanych z Instytutem
wzorcow fizyko-chemicznych, odrebna Komisja obradowala nad
zagadnieniami analizy chemicznej i odczynnikéw
do niej uzywanych. Osiggnieto wiec przedewszystkiem.
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porozumienie w sprawie rozdraniczenia kempetencji tej Komisji
oraz Komisji wzorcow. Nastepnie uchwalono, aby odraniczy¢
narazie swe prace do zredagowania warunkow, ktorym maja
czyni¢ zado$¢ odczynniki, uzywane najczesciej do celow ana-
litycznych. Chodzi tu wiec o oznaczenie dopuszczalnej zawar-
tosci zanieczyszczen i ujednostajnienie metod ich wykrywania.

Aby wspéldziala¢ w pracy, podjetej przez wspomniang
Komisje, Konferencja zwraca sie do ordanizacyj narodowych
z prosba o utworzenie w kraju osrodka podobnych badan. .
Pozadane jest réwniez, aby delegat danego paristwa, powolany
do wspolpracy, pozostawal w cigdu 3 lat na swem stanowisku,
oraz aby dostarczyl Komisji odnosne materjaly, zebrane w swoim
kraju. Termin nadeslania. tych materjalow wyznaczono na .
koniec kwietnia roku przyszlego (1923).

W zakresie zadadnien, zwiazanych ze sprawa redlamen-
tacji gatunkow paliwa, wysunieto w odrebnej Komisji pro-
pozyce: | _ |

1) zestawienia nazw oraz definicyj badZ to urzedowych,
badz przemyslowych, poszczeddlnych rodzajéw paliwa z podaniem
ich wlasnosci fizycznych, chemicznych Iub fizyko-chemicznych;

2) podania opisu metod oraz aparatow do badan i ana-
lizy tych materjalow.

3) Komisja wyraza zyczenie, aby laboratorja narodowe
_ istniejace, lub tez majace powstac, poza specjalnemi badania-
mi, do ktérych sa lub beda powolane, mogly przy wspoéludziale
swych rzadow przyjmowac pod uwagde dyrektywy Komisji Mie-
.dzynarodowej do spraw paliwa.

Nastepnie Komisja przemyslowa zaproponowala:

1) Aby w kazdem panstwie, nalezacem do Unji, zesta-
wiona zostala lista poszczedélnych przedsiebiorstw chemicz-
nych, z-dokladnem wyszczegélnieniem wytwarzanych produk-
tow tak, jak to mialo miejsce w Wielkiej Brytanji i jak ma by¢
zorganizowane we Francji z inicjatywy przemyslowcéw, a we
Wiloszech — paristwa. Listy te lub katalogi, moga by¢ rowniez
zestawione przy jednoczesnem wspoéldzialaniu parnstwa, oraz
asocjacyj chemicznych i przemystowych. Katalogi te bedg zlo-
zone w Biurze Centralnem w Paryzu, zaréwno jak wszystkie
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informacje, zebrane w tej kwestji przez rézne biura, zgodnie
Z propozycja uczyniona przez p. Parsons’a na l-ej Konfe-
rencji w Rzymie.

2) Aby udostepni¢ chemikom otrzymywanie natychmia-
stowych informacyj, nalezy wyznaczy¢ w kazdem panstwie de-
legata, bedacego w stalym kontakcie z Urzedem Céntralnym
w Paryzu. Delegat ten, posiadajac pojedyncze egzemplarze
ogloszonych katalogéw i dokumentéow, maogiby udziela¢ chemi-
kom potrzebnych informacyj, w razie za§ watpliwosci, skiero-
wywac do Biura Centralnego w Paryzu. Odpowiedzi tedo Biu-
ra bedg udzielane w jezyku francuskim, zas streszczane w je-
zyku uzywanym przez chemika, ktéry pytania formufowal.

_Przechodzac do poruszenia kilku spraw zwigzanych
z akcja nasza, jako deledatow na Konferencji, zaznaczy¢ na-
lezy, ze oprocz deklaracji, zlozonej w sprawach finansowych
Radzie Unji, oraz o$wiadczenia zlozonego redaktorowi , Tables
des Constantes” w sprawie wkladki miedzynarodowej na fun-
dusz wydawniczy Tablic Stalych, zlozyliSmy na rece odpo-
wiedniego przewodniczgcedo dwa wnioski w sprawie termino-
logji chemicznej, a wiec wniosek prof. T. Mitobedzkiegdo,
w sprawie nomenklafury terpenéw, oraz prof. K. Smolei-
skiego, w sprawie nazwy pochodnych cukru t. zw. gluko-
ronidéw. Wreszcie obronilem w Komisji wzorca termoche-
micznego wniosek zlozony przezemnie.

Jednakze nieliczna nasza delegacja nie mogla bra¢ udzia-
lu w posiedzeniach wielu komisyj ze wzgledu, ze niemal
wszystkie — obradowaly jednoczesnie. Zmuszeni byliSmy nie-
jednokrotnie przechodzi¢ z jednej sali obrad do drugiej, aby
cho¢ w czesci $ledzi¢ przebied obrad w sprawach interesuja-
cych nas szczeddlnie.

Aby zaradzi¢ zlemu, byliSmy zmuszeni w drugim dniu
Konferencji, zwréci¢ sie do delegatow Czechostowacji i Ru-
munji, z prosha o wzajemne porozumienie co do wspodlnej
akcji na terenie Konferencji. Porozumienie takie nastapilo
i podczas dalszych obrad kazdy z nas reprezentowal wspdlnie
3 kraje. ZdodziliSmy sie rowniez, ze jest wskazane, aby i na
przyszlosé nastgpilo porozumienie co do akcji wspélnej na naj-
blizszych Konferencjach.



62 . Sprawozdanie z Ill-ej Konf. Miedzynar.

Zaznaczy¢ nalezy, ze polscy delegaci mogliby odegrac
w przysziosci na Konferencjach powazniejsza role pod tym
tylko warunkiem, jezeli liczebnos¢ delegacji bedzie wydatnie
powiekszona, pozatem jezeli z géry zostanie zakreslona plano-
wa akcja na lat kilka, aby niektorzy przynajmniej delegaci po
-lat pare z kolei brali udzial w Konferencjach. Pozatem musi
byé podjeta akcja w kraju w celu dokonania prac przygoto-
wawczych do przyszlej Konferencji.

Z posrod zyczen, wyrazonych przez Konferencje, nalezy
jaknajrychlej podnies¢ u nas akcje uporzadkowania rejestracji
prac i patentéw i sKrupulatnego, a systematycznego notowania
materjaléw do Tablic Stalych.

Pozatem wyrazi¢ nalezy dorace zyczenie, aby dokonane
zostaly prace nad rejestracja gatunkow paliwa i sposobow je-
do oceny, oraz aby zestawione byly nazwy przedsiebiorstw
przemyslowych z podaniem wykazow materjalow przez nie
produkowanych. ¢

Aby uzupelni¢ to sprawozdanie, pozostaje wsponinie¢
0 ordanizacji Zjazdu. Jezeli chodzi v ordanizacje ogélna Kon-
ferencji i o rozplanowanie i wyzyskanie czasu, nie podobna nie
podkresli¢, ze zordanizowana byla bez zarzutu. Nie traciliSmy
Czasu naprozno, poswiecajac wolne chwile na zwiedzanie mia-
sta, zakladéw przemyslowych i wyklady, ktorych wygloszono
naogo! trzy: 1) p. Vignon — o historji fabrykacji sztucznych
barwnikéw; 2) p. Perrin.— o nieciaglej budowie materji,
-oraz 3) o nowych teorjach w zakresie radjochemji.:

Na zakornczenie chcialbym podzieli¢ sie jeszcze jedna
-obserwacja, ktéra pozostawila niezatarte wrazenie. Widoczne
jest, ze do chwili obecnej brak jest we Francji scislejszego
kontaktu nauki z technika i ordanizacja, zdazajaca do wyzy-
-skania sil tworczych do celow wytworczych nie stoi na wyso-
kosci zadania.

Ani na Konferencji Ljonskiej, ani tez na Kongdresie Mar-
sylskim nie slyszeliSmy ani jednedo przemodwienia wybitniej-
.szego specjalisty i profesora technologa. Na moéwcow dene-
ralnych wybrano, oprécz wyzej wspomnianych uczonych, Ca- -
valiera rektora uniwersytetu w Tuluzie, informujacedo o sta-
-nie szkolnictwa wyzszego i nauczania chemji' w Ameryce,
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prof. Matignona, badz co badz teoretyka, a nie technologa,
wreszcie prof. Sabatier, ktory mowil o sprawie zestalenia
tluszczow, nadmieniajac, ze praktyczne zastosowanie jego
wielkich odkry¢ rozwiazal przemys! niemiecki, a nie francuski.

Wspominam o tych kwestjach, poniewaz widoczne jest
podobienstwo pomiedzy tym stanem rzeczy we Francji
i w Polsce. Widocznie, w charakterze obu narodéw leza po-
krewne cechy, uniemozliwiajace lub utrudniajace znacznie ko-
-nieczne wspolzycie teorji z praktyka. By¢ moze na przeszko-
-dzie ku temu wspolzyciu stoi skrajny indywidualizm, tak bar-
-dzo utrudniajacy wszelkg prace zbiorowa.

Wojciech Swietostawski



Jan Zawidzki.

" O mechanizmie drobinowo-kinetycznym
reakcyj autokatalitycznych®).

W wykladzie niniejszym pragnalbym przedstawi¢ w 0gol-
nych zarysach tres¢ moich rozwazan teoretycznych nad Kinety--
ka reakcyj autokatalitycznych, w szczegdlnosci ostatnie wyniki
tych rozwazan, wyjasniajgce mechanizm drobinowy pomienio-:
nych reakcyj.

Z natury rzeczy sa to rozwazania matematyczno-spekula-
cyjne, zatem nieco suche i monotonne, jednakze nie pozba-
wione wiekszedo znaczenia praktycznego. Wiadomo bowiem,.
ze chemja pierwiastkow promieniotworczych, ktéra tak wspa-
niale rozwinela sie w ciagu biezacedo stulecia, zawdziecza
przewazng czes¢ swych doniostych odkryé i zdobyczy konse-
kwentnemu stosowaniu metod badania. Analodicznedo postepu
wiedzy nalezy oczekiwa¢ od umiejetnego stosowania metod
kinetyki chemicznej réwniez w dziedzinie zwigzkéw mineral-
nych oraz organicznych. Dzis juz i technika chemiczna, zwlasz-
cza w dziedzinie wielkiego przemyslu nieordanicznegdo, poczy-
na coraz czesciej posilkowac sie kinetycznemi metodami badania
doswiadczalnego, a to celem glebszedo wnikniecia w istote
oraz mechanizm proceséw chemicznych, utylizowanych dla ce-
16w przemystowych. / ;

Niestety, wspélczesna kinetyka chemiczna nie dorosla
jeszcze do rozwigzywania tych wielkich zadan, jakie jej stawia
praktyka chemiczna, a nie dorosla ze wzgledu, ze dotychcza-

*) Wyklad miany w dniu 11-ym stycznia 1923 r. na Walnem
Z gromadzeniu Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
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sowe jej ramy sa tak wazkie i ciasne, iz obejmujg one zaled-
wie najprostsze typy przebiedu dzialan chemicznych, typy rzad-
ko kiedy spotykane w praktyce laboratoryjnej oraz fabrycznej.

Glownym celem i zadaniem moich rozwazan teoretycz-
nych, o ktérych pragne pomowic, bylo wlasnie rozszerzenie
tych dotychczasowych ram kinetyki chemiczne;.

i

Klasyczna kinetyka chemiczna, ugruntowana i rozwinieta
przez Van't Hoffa w roku 1884, w jedo stawnych ,Etudes de
dynamique chimique”, wychodzila z prawa dzialania
mas, jako naczelnej zasady wszelkich dzialan chemicznych
i w mysl tej zasady zakladala, ze szybkos¢ przemian chemicz-
nych w stalej temperaturze winna by¢ proporcjonalna do ilo-
czynu stezen substancyj reagujacych.

Jesli przeto mamy jakikolwiek proces, zachodzacy pomie-
dzy n drobinami substancji A oraz m drobinami substancji B,
proces ktdredgo strona materjalna wyraza sie symbohcmem row-
naniem stechiometrycznem:

nA -+ mB A B
(a—x) = (b—x) aliiny

i jesli przez a i b oznaczymy poczatkowe stezenia substancyj
reagujgcych A i B, za$ przez (a—x), (b—x) oraz x—stezenia
tychze substancyj oraz ich produktu dzialania po uplywie cza- -
su ¢ to wedlug zalozen Van't Hoffa szybkosé tego procestt
‘wyrazi si¢ nastepujacem rownaniem rozniczkowem:

126—_ =k (a—x)2 (b—x)™ ... ... (1)

dt :
w ktérem k— oznacza staly spélczynnik liczbowy, zwany sta-
lg szybkosci.

Dla reakcyj najprostszych, jednodrobinowych, takich z ja-
kiemi mamy do czynienia np. w przemianach pierwiastkow pro-
mieniotworczych, zatem w reakcjach typu ogdlnego:

A —= B

(a—x) X .
ich réwnanie szybkosci przyjmuje postac
dx
Tit_ - kl (a——x), ........ (2)

Roczniki Chemji T. 3. 5
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zas dla reakcyj dwudrobinowych uproszczonego typu:

2A == B

: : (a—x)s X
posta¢ analodiczna:
dx - ;
e Ry (a—Xx)% . o ().

Przebieg w czasie dwu tych ostatnich reakcji, dla jednako- -
wych wartosci liczbowych spélczynnika szybkosci &, = &, = k...,
przedstawiaja draficznie, w prostokatnym ukladzie spolrzednych,
nastepujace krzywe, z ktorych wynika, ze reakcje jednodrobi-
nowe osiadaja ten sam stopien przemiany po uplywie krotszego
czasu, anizeli reakcje dwudrobinowe, te zas ostatnie w. krot-
szym czasie, anizeli reakcje tréjdrobinowe i t. d.

1 it 1 i 1 1 i d . 'l

1 &
o 10 207 30 40  '50°. @0 fo. 30 90 100 10 120

rys. 1.

Niezwykla prostota zasadniczych zalozen teoretycznych,
na ktoérych Van’t Hoff zbudowal calg kinetyke klasyczng, mia-
la te ujemna strone, ze wyprowadzajgce sie z owych zalozen
rownania szybkosci odtwarzaly przebied w czasie tylko nielicz-
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mych, - najprostszych procesow chennunych ktore nazwalem
.,prostemi procesami popedowemi’.

. Z punktu widzenia kinetycznedo, pomienione procesy ,,po-
pedowe” charakteryzuja sie tem, ze poczynaja sie one z pew-
‘ng szybkoscia maksymalna: s

vpz( - e S e )

-stale malejaca w mlarq postqu reakcji, i ostatecznie doblega-
- ja do konca po uplywie bardzo dlugiego okresu czasu z szyb-
- koscia zblizajaca sie asymptotycznie do zera:

dx e
7”‘:(71.7)1._@:0 ........ )

Nastepny doniosly etap w rozwoju kinetyki chemicznej
stanowi podporzadkowanie t. zw. ,wplywow Kkatalitycznych”
pod prawo dzialania mas, dokonane przez Wilhelma Ostwalda
W T 1886

- Van't Hoff uwazal owe ,,\vplywy katalityczne® za czynni-
ki uboczne, zaklécajace prawidlowy — normalny przebied pro-
-cesow chemicznych w czasie, to tez usunal on je i wyeliminowal
je ze swych rozwazan teoretycznych. Natomiast Ostwald, opie-
‘rajac sie na olbrzymim materjale obserwacyjnym, zaczerpnietym
_zar6wno ze starszej jak i z nowszej literatury chemicznej, dowo-
.dzacym wielkiego rozpowszechnienia tych ,,wplywow katalitycz-
-nych', doszed! do przekonania, Zze stanowia one bynajmniej nie
przypadkowe, lecz istotne cechy dzialan chemicznych. Celem
-dokladniejszego poznania istoty tych ,wplywow®, poddal on je
w latach od 1885 do 1888 pomiarowym badaniom doswiad-
czalnym i wykazal, ze przyspieszajace dzialania ,katalizatorow*
-sg proporcjonalne do ich stezen, ze przeto Kkatalizatory zmie-
niaja tylko tempo samorzutnych proceséw chemicznych.

; Zgodnie z tym podladem wyrazil Osfwald matematycznie
wplyw katalizatorow na szybko$¢ proceséw chemicznych w spo-
sob nastepujacy: Jesli przyja¢, ze mamy do czynienia z reakcja
~chemiczna, ktorej materjalna strona odpowiada rownaniu ste-
‘chiometrycznemu

+ B —= AB
(@—=x), (b=—2) X
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a jej szybkosc \vyra/a sie rownaniem roézniczkowen:
—~=k1 (a—x) (b—=x)...:-..... (6)

za$ obecnos¢é Kkatalizatora C o stezeniu ¢ przyspxesza tempo
tedo procesu, to wedlug Ostwalda szybkos¢ owej reakcji ,ka-
talizowanej” wyrazi® sie za pomoca réwnania rézniczkowego:

d -
=tk @) 9 ... O
Prawa strona tedo rownania daje sie rozbi¢ na dwa czlony:
B b (@x) )+ ke (@) —%), ©
z czego wynika samo przez sie, ze szybkos¢ kazdej reakcji
Kkatalizowanej jest suma dwoch szybkosci skladowych, mianowicie
sklada sie ona z szybkosci reakcji pierwotnej, nie katalizowanej,,

%}L__: Bi(ax) (=0 5O
oraz z. szybkosci reakcp katalityczne;j
' ‘f;_-—k Gl (s (10) :

Zatem w istocie swej kazdy katalizator: stwarza nowq
droge reakcyjna, ,,droge katalityczna®, w ktorej bierze on czynny
udzial.

Ta Ostwald’owska teorja dzialan katalitycznych rozszerzyla
dos¢ znacznie zakres praktycznych zastosowan kinetyki che-
micznej, jednakze nie rozszerzyla ona pierwotnych ram samejze:
kinetyki klasycznej. Reakcje bowiem Kkatalityczne nie wycho-
dza poza obreb uprzednio wspomnianych ,,reakcyj popedewych*,
t. j. takich, ktore sie poczyna)q .z maksymalna szybkoscia po-
czatkowa:

%—(5), —(+hoa.b—c, an

stale malejaca w miare postepu dzialania az do wartosci
zerowych

Trzeci, a zarazem i ostatni etap w rozwoju formalnej
kinetyki chemicznej datuje si¢ od wprowadzenia do niej w r. 1890,
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przez Wilhelma Ostwalda,pojecia t.zw. autokatalizy* czyli,,samo-
katalizy*. Istota tego pojecia poleda na zalozeniu, ze przy-
. dpieszajace dzialanie katalityczne na szybkos¢ przebiegu pro-
< cesow chemicznych moda wywiera¢ nietylko substancje obce,
czyli t. zw. | Kkatalizatory*, lecz rowniez i.produkty danej re-
. akcji, a nawet i same substancje reagdujace. W mysl tych
zalozen stezenie ,autokatalizatora®, a tem samem i jego wplyw
. na szybkos¢ procesu winien sie zmienia¢c wraz z postepem re-
akeji, fWinien wraz z nim wzrasta¢ badz tez malec.

Gdybysmy przeto rozwazali najprostsza reakcje jedno-

A e i

drobmos&@s A,ba
e S

‘/ (a—x) P
ktorej szybkos¢ wyraza sie réwnaniem rézniczkowem
dx

‘ 7 =k, (a=xX) s aiusy, (13)
i gdybyiprodukt tej reakcji B, ktorego kazdorazowe stezenie
oznaczamy przez X, wywieral przyspieszajace dzialanie na
tempo przebiegu owedo procesu, to w mysl definicji Ostwalda,
“szybko$¢ reakcji autokatalizowanej w ten sposéb wyrazilaby sie
réwnaniem rozniczkowem:
dx:

——_[kx—rk WalE(a=X)> n e (14)

W razie gdyby nie produkt, lecz sam substrat reakcji A,
ktorego kazdorazowe stezenie oznaczamy przez (a—x), dzialal
. przy$pieszajgco, to na szybkos¢ reakcji autokatalizowanej
otrzymalibysmy analogdiczne réwnanie

%‘_—_'[‘k1 e Eta—x)] (%) (1)

Z obu tych réwnan wynika jedno, mianowicie ze na sku-
tek przyspieszenia autokatalitycznedo, wywieranego przez pro-
dukt, badz tez przez substrat reakcji, rzad odpowiedniego row-
nania rézniczkowego, czyli wykladnik z jakim wystepuje w-owem
rownaniu zmienna x, wzr6st o jedna jednostke w porownaniu
do réwnania pierwotnedo (13).

Profesor Ostwald nie wyciagnal z podanego przez sie poje-
cia autokatalizy tych wszystkich konsekwencji logicznych, jakie
sie daja zen wyprowadzi¢. Tegdo rozwiniecia teorji reakcji
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autokatahtycznych dokonalem poraz pierwszy wr. 1916, w pracy:
‘pr7edstaw10ne] Polskiej Akadertji Umnemtnoécn W Krakowie).

W pomlemonel pracy wyszedlem z zalozenia, ze przy$pie-
szajace, wzgledme /walma)qce dzialanie autokatalityczne, moze-
wywiera¢ nietylko produkt oraz substrat reakcji, kazdy z 0so-

bria,—lecz réwniez oba one jednoczesnie, i to zaréwno w. kie-

~ runku tym samym, jak i w kierunkach przeciwnych sobie.

Stosownie do tego zalozenia 086Inego otrzymujemy naste--
pujacy podzial dziatan autokatalitycznych:

Autokataliza

powodowana przez

|
|

|

v v V.
produkt reak. _ substrat reak. produkt | substrat reakcji
Bal e f
‘ |
! } !

dodatnia vjemna  dodatnia  ujemna - dodatnio-  dodatnio- - ujemno- ujemne--

dodatnia ‘ujemna  dodatnia  ujemina

+ = e +4 R e =

sl

(1) (1D (D) (1V) Q%) (VI) ~ (VID)  (VIII)
Zatem otrzymu]emy a0go!l osietn zasadniczo réznych typow:
dzialar autokataliczriych, ktérych caloksztalt daje sie wyrazic,
w przypadku reakcji » — drobinowej o szybkosci samorzutne;j:
%".zk (e (16)
zapomocq nastgpuchego '0g6lnego réwnania rozniczkowego:

——-—[k | ky Xt (a—x)2P] (a—x)", .. .. (7). .

ktéredo prawa strona daje sie rozbi¢ na dwa czlony, mia—
nowicie:

%i-k(a — )1k e e (18)..

1) /. Zawidzki, Bull. Intern. l’Aééd. Sci, Cracovie. A. 1916 339!
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Wynika stad, ze rowniez i w przypadkach autokatalizy
'Amamy ‘do czynienia z dwiema drogami reakcyjnemi, mianowi-
cie z' droga pierwotnej reakcji bezposredniej oraz z droda re-
~ akcji autokatalitycznej, ktérej szybko$¢ wyraza sie réwnanien:

‘2—_./; = (a—x) g (19).

Jesli szybkosc pr7eb1egu reakcji na drodze bezpoéredme;
jest tak mala, ze stala k, znika wobec k,, wowczas obserwu-
jemy doswiadczalnie tylko szybkos¢ przebiegu reakeji na dro-
dze autokatalitycznej. Dla o$miu typéw dziatan autokatalitycz-
- nych otrzymujemy wtedy nastepujace ogélne réwnania szybkosci: -

Typ. (1) %:km i (20)
Typ. (Il) %‘tf_/e, (f’—;;“)" ............... 1)
Typ. (lu)'-‘f?”’;—:k2 o )
Typ. (V) L kz%—_—%% .............. (23)
Typ (V) 2 pyom(@ap(@—a) ...... 24)
Typ (VD) —dT_k i(a(%)%)— ............ ©5)
Typ (V) 22 L (“:J_)%ﬁa—”i)i S (26).
Typ (VIII) ifiit- eyt % .......... @

- Wiekszos¢ z powy/szych o$miu typow reakcyj autokata-
lizy prostej wykazuje przebneg w czasie calkiem rdézny od
przebiedu uprzednio omawianych reakeyj ,popedowych® . oraz
reakcyj ,katalitycznych”. Charakterystyczne cechy kinetyczne
tedo ich przebiegu w czasie zobrazuje na przykladzie najpro-
stszej reakcji autokatalitycznej jednodrobinowej, ktorej -szyb-
kos¢ wyraza sie ogdlnem réwnaniem rézniczkowem

dxz

+1 +1
i =ka (a—2) (@—2).......... (28).
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Dla pier'\vszego typu autokatalizy dodatniej, powodo-
wanej produktem reakcn otr7ymamy wowczas jako rownanie
szybkosci

——‘_——_k,x(a——ac) R (29)5

z ktérego wynika, 2e tedo rodzaju reakcje poczynaja sie
z szybkoscia zerowa (v, =0) i dobiegaja do konca réowniez
z szybkoscig zerowg (vx = 0). Rzeczywisty ich przebieg w cza-
sie ilustruje wykres 2-gi

12,

agL
a3l

o7

o6,

o 0 20. - 30, Yo. Jo. 60." o 80, 90, (00.. (0. {20,

TyS.52:

Dla drugiedo typu autokatalwy ujemnej, powodowanej
rowniez produktem reakcji, otrzymamy na szybkos¢ réwnanie
rézniczkowe

L 5 .___—:—~ ......... (5O)a

z ktéredo \vymka 7e predkos¢ poczatkowa tych reakcyj jest
nieskoriczenie wielka (v, = o0), za$ predko$¢ koricowa nieskori-
czenie mala (vx = 0). Przebieg w czasie tego rodzaju reakcji
odt\varza zalaczony wykres 3-ci.




O mechanizmie reakcyj autokatalitycznych 73

| i | ! | 1 L ai 1 1 ! | 13
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Dla trzeciedo typu autokatalizy dodatniej, powodowanej
: substratem reakcji, mamy na szybko$¢ rownanie:

Z? k (a_/\')?' ..... SRR e (51)

formalnie identyczne z réwnaniem szybkosci reakcyj popedo-
wych, dwudrobinowych, zatem nie przedstawiajace pod wzdle-
dem kinetycznym nic nowego. :

Natomiast dla typu czwartego, autokatalizy ujemnej, powo-
dowanej réwniez substratem reakcji, otrzymujemy na sxybkosé
réownanie

z ktorego wynika, ze tego rodzaju reakcje przebiedaja w.pew-
nych przypadkach ze stalg szybkoscia (v, = vx = ¢). Graficz-
nie przebied ich w czasie wyraza sie zapomoca linji prostej,
przecma)qce) o$-odcietych pod katem «, mniejszym od 90°.
Dla pigtego typu autokatall/y dodatniej, powodowanej jed-
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noczesnie produktem oraz substratem reakcji, otrzymmemy na
szybkos¢ réwnanie rézniczkowe
) dr
“dt
analogiczne do réwnania szybkosci reakcji ‘typu pierwszego,.
zatem nie wykazujace nowych cech kinetycznych.

- Dalej dla typu szostego, autokatalizy dodatniej powodo-
wanej produktem reakcji, oraz jednoczesnej autokatalizy ujemne;j
wywieranej przez snbs’rrat reakcji, bedziemy mieli na szybkosc¢
rownanie

e (33)

dx z.(a—x)
at = 2 (a—z)

z ktoredo wynika, ze poczatkowa szybkos¢ tych procesow jest
zerowa (v, = o), konicowa zas szybkos¢ posidda wartos¢ okre-
Slona (v = ¢). Przebieg w czasie reakc;n tedo rodzaju Wi~
docznia wykres 4. ;

e R (34)

10+
a9

%8

o7L

03
o

L

o4 1 ! 1 1 L i 1 Jl e 4
OF R ORI Ss FO E  O A S O b 05 T 0 B 01559055 00 (07 120

rys. 4.

Dla typu siddmego autokatahzy u;emne;, powodowanej:
produktem reakcji, oraz ;ednoczesne; autokatalizy dodatniej,.
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' wywieranej przez substrat reakcji, otrzymuje sxe; na szybkosc
_ rownanie: :

dx s (a——a,)
dt z
pod WZglqdem kinetycznym analogiczne do réwnania szybkosci:

reakcyj autokatalitycznych typu drugiego.
: Wreszcie dla typu osmego autokatalizy u]emnej, powodo--

wanej rownoczesnie przez produkt oraz substrat reakcji, be--
dziemy mieli na szybkos¢ rOWname

(55)

..........

dx: vt (a=0) =
_dt k m—-—-__/j x S La ki R (06)

z ktoredo wynika, ze tedo rodzaju reakcje poczynaja sie z szyb--
koscia nieskoriczenie wielka (v, = co), a dobiedajg do korica.
z szybkoscig skoficzona (vkx = ¢). Ich przebieg w czasie przed-

stawia wykres 5.
. L0, :

291
08
97
a5
as|.
o4l
031

gL

9 L 1 1 i 1 L 1 1 1 L
0 {0 20. .50. %0. S0 ‘6o. 7d 30 90 100 .40

L
120.

‘Tys 5.

Nadto dla tego samedo typu ésmego autokatalizy mozna:
otrzymaé w pewnych razach jeszcze inny rodzaj réwnari szyb-
kosci. Przypadek ten zachodzi wowczas, gdy wykladnik p jest
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liczbowo wiekszy od wykladnika #. Naprzyklad dla p=—2, -
a n=1 otrzymamy na szybkos¢ rownanie

anse b (@a—x) ky o
- dft P x(@—x2 7 x(@x’
orzekajace, ze tego rodzaju reakcje poczynajg sie z szybkoscig
nieskonczenie wielka (v, = co) i dobiedajg do korica rowniez

-z szybkoscia nieskonczenie wielka (vx = o), a tem niemniej

‘nie naleza one do kategorji reakcyj momentalnych. Przebieg
wczasie powyzszej reakcji ilustruje wykres 6-ty.

10

g9,
a8l
ol
06
93]
51 =
00
0
"’F'
03]

g21

o711

N
o/ L 1 e i L 1

i s 1 1 J L 1
9 0. 0. 30, Y0 0w 60 0. 1800 1 90.0 100 110 120... 130.

rys. 6.

W ten sposéb przedstawia sie w najogdolniejszych zary-
sach moja teorja szybkosci reakcyj autokatalitycznych, teorja
podporzgdkowujaca formalnie wplywy autokatalityczne pod pra-
wo dzialania mas, a jednoczesnie znakomicie rozszerzajaca
ramy dotychczasowe kinetyki klasycznej. Gdy bowiem kinetyka
klasyczna formuluje matématycznie przebieg w czasie tylko
- takich reakcyj chemicznych, ktére sie poczynajg z szybkoscia-
~mi wymiernemi, a dobiegajg do konca z szybkosciami ' ze-
- rowemi, to moja teorja dzialan autokatalitycznych wyraza ma-
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tematycznie przebieg w czasie reakcyj chemicznych, wykazu-
jacych wszelkie mozliwe kombinacje kraricowych -wartosci
szybkosci poczatkowych, z krancowemi wartosciami szybkosci
koricowych. Maksymalna liczba tego rodzaju dwojkowych koni-
binacji tych zasadniczych cech kinetycznych wynosi 9, albo-
wiem mozemy sobie wyobrazi¢ tylko nastqpu;qce dwoéjkowe
: 1ch zestawienia: o

Up Uy Uy Uy TUp Uy
-0 0 c 0 coll tio

0 c e c . OO c

0 (o] c o o (ab]

We wspomnianej uprzednio pracy, przedstawionej Aka-
demji Umiejetnosci w r. 1916, wykazalem dowodnie, ze wszyst-
kie te kombinacje dwdjkowe roznych wartosci szybkosci po-
~ czatkowych z szybkosciami koricowemi byly niejednokrotnie
obserwowane, jak réwniez, ze dla wszystkich 8-miu wyodrebnio-
nych przezemnie zasadniczych typow dzialan autokatalitycznych
daly sie odszukaé¢ w dawniejszej literaturze chemicznej od-
powiednie przyklady konkretne. Ponadto wykonane przeze-
mnie oraz przez moich wspélpracownikéw, wyczerpujace bada-
nie kinetyczne: nad przebiegiem w czasie niektorych typow
reakcyj autokatalitycznych, wykazaly dowodnie sfusznos¢ wszyst-
kich konsenkwencyj logicznych, wyprowadzajacych sie z udpo-
wiednich réwnan szybkosci.

Wyniki tych moich rozwazan teoretycznych, zaréwno jak
i badan doswiadczalnych nad kinetyka reakcyj autokatalitycz-
- nych, zyskaly uznanie ze strony wielu wybitnych fizyko-chemi-
kow, czego dowodem  tres¢ listow otrzymanych swego czasu
od profesorow: Arrheniusa, Ostwalda, Smoluchow-
skiedo, Wedscheidera, Bredida,. Bodensteina,
Goldschmidta i innych. Tem niemniej oficjalna literatura
fizyko-chemiczna, a zwlaszcza specyjalna literatura kinetyczna,
zachowuje o nich uporczywe milczenie. Dotychczas zaledwie
tylko jeden prof. E. Washburn z lllinois zwrécil w swym
podreczniku ‘chemiji fizycznej *) baczniejsza uwage na te moje

. *) E. W. Washburn, An Introduction to the principles of
Physical Chemistry, New Jork 1921, p. 320, .
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.prace, polecajac ich studjum tym wszystkim, ktérzy si¢ zajmu-
ja badaniami kinetycznemi. : :
Przyczyne tego milczenia specjalistow kinetyk6w o.moich
‘pomystach teoretycznych przypisuje tej okolicznosci, ze aczkol-
wiek moja teorja dzialan autokatalitycznych podporzadkowala
te wplywy formalnie pod prawo dzialania mas, to jednak nie
“tlumaczac ich mechdanizmu drobinowedo, tem samem nie dostar- °
czyta dowodu slusznosci owego podporzadkowania. . Te™ jej
slabg strone odczuwalem oddawna, to tez niejednokrotnie zasta-
nawialem sie nad prawdopodobnym mechanizmem drobinowym

~ .dzialan zaréwno katalitycznych jak i autokatalitycznych. Wyni-

kiem tych zastanawian sie i rozwazan byla préba wytluma-
-czenia dzialan Kkatalitycznych zapomoca zalozenia o wytwa-
rzaniu sig stanéw t. zw. ,réwnowagi przejsciowej*, o czem
‘moéwilem obszerniej na jednem z poprzednich pOSIedzen naszego °
towarzystwa #). :

Zasadnicza tres¢ tedo mego pomyslu da;e sie- najlepiej
zilustrowa¢ na konkretnym przykladzie samorzutnej reakcji
-dwudrobinowej

- O A+ B=—= AB,
(a—=x) (b —x) X
ktorej szybko$¢ wyraza sie rownaniem rozniczkowemn:
%i_le, (a--x) (b CoX ) (38)

Niechaj katalizator C, ktéredo stezenie oznaczymy przez c,
przyspiesza temipo tej reakcji, ktérej szybkos¢ wyrazi sie
wowczas rownaniem:

_z% = (kyFko0) (a—X) (b—x) . ...t (39)

Jezeli nastepnie zalozymy, ze szybkosé pierwotnej reakcji
-samorzutnej jest znikomo mala, czyli k,=0, wowczas prak- -
tycznie bedziemy obserwowali tylko szybkos¢ przebiegu pomie-
~nionego procesu na drodze Kkatalitycznej, ktora ta szybkosé
wyrazi sie rownaniem;

= he@ (b ¢

*) Patrz, /. Zawidzki, Bull. intern, I'acad. sci Cracovie, A. 19175733
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~ Ot6z mechafiizm drobinowy tej drogi katalitycznej daje sie
w zupelnosci wytlumaczy¢ zapomoca zalozenia, ze katalizator C
wchodzi momentalnie, w sposéb odwracalny, w polaczenie
addycyjne z jednym ze substraléw reakcji, np. z: A
(A G—— AC,
a to polaczenie AC readuje ze swej strony bardzo  szybko
z drugim substratem reakcji B, tworzac zwigzek trwaly AB oraz
redenerujac katalizator
(I AC--B —— AB+-C
Z pomienionych trzech procesow chemicznych, szybkoéc
pierwszego jest znikomo mala (@, =o0), drudiego nieskonczenie
wielka (v, =<0 ), a tylko trzeciego wymierng i uchwytna (v, =c),
zatem doswiadczalnie bedziemy. obserwowali tylko te ostatnia.
_Jesli przez symbole pomienionych trzech reakcyj, ujete w klamry
- prostokatne, oznaczymy kazdorazowe stezenia odpowiednich
substancyj, to szybkosc¢ tej trzeciej reakcji nastepczej wyrazi
sie rownaniem symbolicznem; * - <

-4 [AB] — £, JAC].[B] i . (41)

A ze z réwnania rownowadi (II) wynika:
[AC] = k! [A][C],

przeto podstawiajac te wartos¢ na [AC] w réwnaniu (41),
~ofrzymamy ostatecznie :

d[AB ’

*[-—]—k K [C[A][B]= ks [CI[A][B], ... (42)
czyli innemi slowy poprzednie nasze rownanie na szybkosc¢
drogi katalitycznej, t. j. rownanie

axce

T = ko C(a—R)(b:=8) v oo (43)

Stosujac konsekwentnie te hypoteze o wytwarzaniu sig.
standw rownowagi przejsciowej do przebiegu reakcyj autokata-
litycznych, udalo mi sie w ciadu ubiegdlego lata wytlumaczyc
w sposob zadawalniajacy mechanizin drobinowy wszystkich
osmiu typow reakcyj autokatalitycznych. :

Zasadnicza tre$¢ tych moich pomysiéw postaram sie przed-
stawi¢ na przykladzie najprostszej reakcji jednodrobinowej,
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poledajacej na przemianie substancji A na sfibstancje B, czyli
na reakcji symbolicznej:
AR ——118" ;

Zal6zmy, ze owa przemiana A na B moze sie dokonac
wzdluz kazdej z 8-miu typowych dr6g autokatalitycznych, o kt6-
rych uprzednio byla mowa.

Dla pierwszego typu autokqtah?y dodatniej, powo-
dowanej produktem reakcji, szybkos¢ nasze] reakcji wyrazi sie
rownaniem

———kx(@a—=X). S (44 - :
Co sie tyczy wewnetrznego mechanizmu drobinowego tej

drogi autokatalitycznej, to celem jego wytlumaczenia przyjmu-
- jemy istnienie nastepujacych trzech reakcyj poszczegélnych:

() rk. pierwotnej A ——= Bz szybkoscia v,=o0
(II) rk. réwnowagi A-+B =— AB ¥ Uy — co
(IIT) rk. nastepczej AB —= 2B ¥ =0
Stad na szybkosc¢ reakcji nastepczej (lII) otrzymujemy:
ZREl tam (45)

a wstawiajgc z rownania rownowagi (II)
[AB] = k' [A][B],
bedziemy mieli ostatecznie:
d
: [iB] ——_k ky [A] [B] =k, x(a—x) ...... (46)
czyli réwname 1dentyczne z rownaniem szybkosci (44).
Dla typu drugiego autokatalizy ujemnej powodowanej pro-
duktem reakcji, ktorej szybkos¢ wyraza sie réwnaniem
ax a—x
Ll k,(——x——), ....... (47)
zakladamy istnienie nastepujgcych trzech reakcyj:
(I) rk. pierwotnejlA == B{, 2z szybkoscia 7, =0
(D) rk. réwnowagi A ==— B-|C. N Yy — ©O
(lI) rk. nastepczej C== B 2 v, =c¢
~ Na szybkos¢ rk. nastepczej (Ill) bedziemy mieli zatem

d[B :
CH (49)
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a po wstawieniu z rownania réwnowagi (II)

[A]

Cl=k' =

ofrzymamy ostatecznie
d[B]__ (Al_ , (a-=)
_d—_[‘-—_ﬁ_—/‘d kl [B]_sz ........ (49)

Dalej dla frzeciego typu autokatalizy dodatniej powodo-
wanej substratem reakcji, ktéredo szybkos¢ wyraza sie rownaniem

_‘f — k'.‘. (afm')’.’. ...... (50)

zakladamy analogicznie wspélistnienie trzech nastepujacych
reakcyj:

(I) rk. pierwotnej A —= z szyboscia v, =o
(IT) rk. rownowagi 24 — A4, % s =0
(IlI) rk. nastepczej A, —= 2B . % ) ==E
skad na szybkos¢ rk. nastepczej otrzymamy
d[2B
A28y 14,

a po wstawieniu z rc’)Wnama rowiowagdi
[A;] =k [A],
ostatecznie: ;
d|2B]
df
Podobnie dla typu czwartego autokatalizy ujemnej, powo-
dowanej substratem reakcji, ktéredo szybkos¢ wyraza sie row-
naniem

——-k kLAl =] (G==x)t irii (51)

dz (a-x a:) et
— = s — k(@) s (52)
przyjmujemy istnienie reakcyj wspotczesnych
() rk. pierwotnej A, —— 2B z szybkoscia v,=o0
(I) rk. réwnowagi 4, : 24 5 Uy —CO
(IIl) rk. nastepczej A ——= B = b=
Stad szybkos¢ rk. nastepczej wyrazi sie’ réwnaniem:
Al e (55)

a po wstawieniu z réwnama rownowagi

[A]= 'Y/ [A]

Roczniki Chemji T. 3.
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rownanieini
d[B] -
dt dt
Dla typu pigtego autokatalizy dodatniej powodowanej jed-
noczesnie produktem i substratem reakcji, ktorego szybkos¢
wyraza Sie rownaniem

R AT — B (Gm) e (54)

dx ._,
—dT_kzm(a——x)_ Sk (55)
zakladamy wspolistnienie reakcyj nastepujgcych:

(I) rk. pierwotnej A ——= Bz szybkoscia v,=o
(1) rk. rownowagi 24-+-B —— A,B X P =00
(Ill) rk. nastepczej A,B —= 3B 5 Vy=—C

Stad na szybkos¢ rk. nastepczej otrzymaniy
‘ﬂ"?—] — k[AB],
ze jednak [A,B] = k' [A]*[B]
przeto ostatecznie : ;
d[3B] _ dx ; S
LBl_dv W [BI[AP=kw (o) .. .. (56)

Nastepnie dla szostego typu autokatalizy dodatniej przez
produkt reakcji oraz jednoczesnej ujemnej przez substrat reakcji,
ktérej szybkos¢ wyraza sie rownaniem

ALty 5 T (s X))

_(i—t_ —— : 2 (a——'—"ij ........
przyjmujemy wystepowanie nastepujacych reakcyj wspotbiez-
nych: = :

(I) rk.~pierwotnej;é/1 —— B, z szybkoscig v,—=o

(87)

(ID) rk. réwnowagdi B, === A-tC » Ui—icS
(IIT) rk. nastepczej ‘\C e Bv ,3 w . v=c
-Na szybkos¢ rk. naste;pczej otrzymamy zatem
(i B LV /8
Bl [e1 o (59) e
a po qugIQdmemu, ze g
B,]
Gl
d[B,] _ dx s [B.] Pk (5'9)

T n A= e
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_ Dalej dla {ypu sié&nzego autokatalizy ujemnej przez pro-
dukt reakcji oraz dodatniej przez substrat reakcji, ktorej szyb-

kos¢ odpowiada rownaniu

ax oy (a—x)?

TP e GO LA O
zakladamy wspélistnienie procesow nastepujacych:

(60)

(I) rk. pierwotnej A —= B z szybkoscia 7,=o

(II) rk. réwnowadi 24 —— B+4C o
(IlI) rk. nastepczej C =—= B 5

Stad otrzymuje sie na szybkos¢ rk. nastepczej:

i@fk [l (61)

a po wstawieniu z réwnania rownowagi

AP
[CI=F 5

AP, (@)
Wk 3] Sl

ostatecznie
d[B] . dx A
dtim diien

’U’ e el |
Uy =0°C
(62)

Wreszcie dla ostatniego, dsmego typu autokatalizy ujemne;j
powodowanej jednocze$nie przez produkt i substrat’ reakcji,
ktorej szybkos¢ w pewnych razach wyraza sie rownaniem

ax 1

G (63)

musimy przyjac wspolistnienie az czterech reakcyj poszcze-

golnych:

. () rk. rownowadi)A —— B-C, 3
(1) rk. roxvnowagl C=— 2A—|—D 3

(IV) rk. nastepczej D —— B 135
Stad na szybkos¢ rk. nastepczej otrzymamy
@_ks [D]Etratss (64)

4 po wstawieniu z reakcji rownowagi \vartoéci na
Bl il o [t

[A] [B]
ostatecznie
d[B] ax.;i ; Se 1
7 -(Zt—_ks.k‘.k [B][A] 3

(I) rk. pierwotnej A —= 2B z szybkoscig v, =0

'Uzzm
'03:&_
=
()

—~7

i
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Z powyzszych rozwazan abstrakcyjnych wynika besz-
srednio, ze wewnetrzny mechanizm drobinowy wszystkich typow
dzialan autokatalitycznych daje sie catkowicie wytlumaczyc
zapomocg bardzo prostych zalozern o wystepowaniu w tych
dzialaniach pewnych stanéw réwnowagi przejsciowej, rowno-
wagi wytwarzajacej sie badz fo pomiedzy produktem reakcji
a pewnym produktem posrednim, badz tez pomigdzy substratem
reakcji a owym produktem posrednim. W ten sposob nawet
najbardziej dziwaczne typy rownar szybkosci reakcyj autokata-
litycznych, jak n. p.

Pl (B el

T e e
rownania na pozor calkiem sprzeczne z prawenl dzialania mas,
tg zasadnicza podwaling calej kinetyki chemicznej, podporzad-
kowuja sie calkowicie owemu prawu.

Wiadomo powszechnie, ze samorzutne reakcje chemiczne,
reakcje nie zaklécane ani wplywami katalitycznemi ani tez
wplywami autokatalitycznemi, moda przebieda¢ w czasie z bar-
dzo roznemi szybkosciami, poczynajac od szybkosci niewymier-
nie malych', po przez szybkosci uchwytne, az do szybkosci nie-
zmiernie wielkich, nie dajacych sie zmierzy¢ nawet za pomoca
najczulszych przyrzadow regestrujacych. I tak wszelkie pro-
cesy chemiczne, zachodzace w Srodowiskach stalych, wyma-
dajg dla swego dokonania niezmiernie dlugich okreséw czasu,
wynoszacych niekiedy setki miljonéw lat. Natomiast procesy
przebiedajace pomiedzy zwiazkami ordanicznemi, procesy z kto-
remi codziennie mamy do czynienia W preparatyce orga-
nicznej, zachodza na 0g6l nienazbyt wolno, ale réwniez i nienaz-
byt szybko. Wreszcie wszelkie reakcje jonowe, zachodzace
w roztworach wodnych, dokonywuja sie z szybkosciami nie-
zmiernie wielkiemi, wprost nieuchwytnemi.

Jesli przeto jakakolwiek samorzutna powolna reakcja che-
miczna zostanie posrednio skierowana na drode jonows, to
przez to samo tempo jej przebiegu w czasie bedzie znakomicie
przyspieszone. Owa posrednia droga jonowa moze by¢ droga
badZz katalityczna, badZz tez autokatalitycznag. W pierwszym
przypadku mechanizm kinetyczny danej reakcji pozostanie na
pozér tym samym, podczas gdy w drugim przypadku ulegnie
on zasadniczej zmianie, uwidoczniajacej sie w zmianie zalez-

....... 66)
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nosci funkcjonalnej szybkosci od stezenia substancyj readujg-
cych, wzglednie od stezenia produktow reakcji.

Kazde stwierdzenie takich wplywdow autokatalitycznych sta-
nowi bardzo cennag zdobycz dla chemji, bowiem wskazuje ono,
ze w danym procesie wchodza w dre stany rownowag przejs-
ciowych, ktérych rozpoznanie i zbadanie moze rzuci¢ calkiem
nowe S$wiatlo nietylko na wewnetrzny mechanizm badanego
procesu, ale réwniez i na subtelnosci chemiczne substancyj,
przyjmujacych czynny udzial w owym procesie.

. Streszczajgc ostateczne wyniki moich badan nad kinetyka
~ reakcji autokatalitycznych, dochodze do wniosku, ze naczel-
nem prawem wszelkich dzialan chemicznych pozostaje i nadal
Bertholetowskie prawo dzialania mas, z tem wszakze uzu-
pelnieniem, ze szybkos$¢ proceséw jednokierunkowych jest na
096l zalezna nie tylko od stezen substancyj reagujgcych, lecz
rowniez i od stezen produktéw owych procesow.

:\\/\?J\_/\f
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Kazimierz Smolenski.

Badania nad zwigzkami pektynowemi.

W S TE P.

Wykrycie przez nas w buraku cukrowym glukuronidu kwa-
su zywicowedo '), a wiec zwiazku z drupy t. zw. sprzezonych
kwasow glukuronowych, ktérych wystepowanie znane bylo przed
nasza pracg jedynie w ordanizmach zwierzecych, popchnelo
nas do zastanowienia sie nad rola, jaka zwiazki kwasu gluko-
nowedo odgrywaja w ordanizmach roslinnych.

W r. 1911 w odczycie, wygloszonym na Zjezdzie Chemi-
kow w Petersburgu *), wyraziliSmy poraz pierwszy przypuszcze-
nie o domniemanej roli zwiazkéw glukuronidowych w rosli-
nach. Mianowicie doszliSmy do przekonania, ze kwas gluku-
ronowy jest produktem przejsciowym przy tworzeniu sie pentoz
z heksoz. Poglad na tworzenie sie pentozanéw, jako produktow
wiornych, przy rozkladzie heksozanéw, podzielalo juz dawniej
wielu autoréw, pracujacych nad wyjasnieniem fizjologicznej roli
pentozanow w roslinach. Nie umiano jednak wskazacé etapow
przejsciowych dla tej reakcji; méwiono, conajwyzej, ze pentozy
powstaja z heksoz wskutek utleniania tych ostatnich i naste-
pnego odczepienia utlenionej drupy. Zdaniem naszem pro-
duktem przejsciowym przy tej reakcji jest kwas glukuronowy.
Wyobrazamy wiec sobie np. powstawanie I-ksylozy z d-glukozy
W Sposob nastepujacy:

1) K.Smolenski, Z physiol. Chem. 71, 266 (1911); Gazeta
Cukrownicza, 36, 45 (1911) i (1913); Roczniki Chemji, 1, 382, (1921).
?) ,Dniewnik II Mendelejewskaho Sjezda®, str. 45 (1911).



Badania nad zwiqzkami pektynowemi. 87

€t e ' : CH
[CHOH, O, —> [CHOHI, - H,0 —5 CO, -t [CHOH,
CH,OH COOH éHon
d-dlukoza kwas d-dlukuronowy I[-ksyloza
(heksoza) (kwas heksuroncwy) (pentoza)

Reakcja utlenienia d-glukozy na kwas glukuronowy nie
- daje sie urzeczywistni¢ przez bezposrednie utlenianie d-glukozy:
tworzy sie wtedy kwas d-glukonowy wskutek utlenienia
drupy aldehydowej. Jezeli jednak obronimy grupe aldehydowa
przez zwiazanie jej z odpowiednia reszta innedo zwiazku,
a wiec wezmiemy do utleniania gdlukozydy lub odpowiednie
wielocukrowce (np. dlukozyd kwasu zywicowedo, metyloglu-
kozyd, sacharoze, rafinoze), wtedy utlenieniu ulegnie pierwszo-
rzedowa grupa alkoholowa i powstana odpowiednie glukuronidy.
Przez specjalne badanie *) udowodnilismy, ze z metylogluko-
zydu przez utlenianie bromem lub nadtlenkiem wodoru otrzy-
mac¢ mozna z dobrg wydajnoscia metyloglukuronid.

Co do reakcji odczepienia CO, od kwasu glukuronowego
i utworzenia w ten sposéb pentozy, to nie watpilismy, Ze reakcja
ta zachodzi¢ moze w roslinach, skoro z latwoscia zachodzi
in vitro, wiadomo jest bowiem oddawna, ze np. przez odrze-
wanie kwasu glukuronowedo z kwasem solnym tworzy sie, tak
samo jak z pentoz — turfurol, a obok niego (ilosciowo) CO,. Na
reakcji tej oparta“jest metoda oznaczania pentoz obok kwasu
glukuronowego *). Reakcje te w ten sposéb najlatwiej wytlu-
maczy¢ sobie niozemy, ze przez oderwanie, pod dzialaniem
odrzewania z kwasem solnym, COZ‘ od kwasu dlukuronowego
tworzy sie z niedo przejsciowo pentoza, ktéra przez odrzewa-
nie z kwasem solnym zamienia sie na furfurol. WiedzieliSmy
tez z pracy Salkowskiego?®), ze kwas glukuronowy pod
wplywem bakteryj - gnilnych, odczepiajacych CO,, przechodzi
‘w pentoze (ksyloze).

3) K. Smolenski, Roczniki Chemji, zeszyt biezacy.

4) Lefévrei Tollens, Biochemische Arbeitsmethoden, II, 139,

5) E. SalkowskiiNeuberg, Z physiol. Chem., 36, 261 (1902)
i 37, 464 (1903).
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Utlenianie glukozydéw i odrywanie CO, od utworzonych
glukuronidéw moga niewatpliwie zachodzi¢ takze w roslinach
pod wplywem odpowiednich enzymow. ;

Takie pojmowanie sprawy tworzenia pentozanéw w rosli-
nach skierowalo naszg uwade na zwiagzki pektynowe,
zawarte w znacznych ilosciach w migzszu owocéw i korzeni
- rozmaitych roslin, np. w migzszu buraka: ;

Badania dawniej wykonane nad temi zwigzkami prowa-
dzily do wniosku, ze zawieraja one znaczna ilo$¢ pentozandw,
dajacych przez hydrolize pentozy (dl6wnie arabinoze). Wiado-
- mo tez bylo, ze przez hydrolize daja one, oprécz cukrow
prostych, produkty o charakterze kwasowym, blizej zresztg przez
nikogo nie zbadane; précz tedo, poniewaz przez utlenienie
dajg one znaczna ilos¢ kwasu sluzowedo, wnioskowano o obec-
nosci w nich galaktozy. Wiedziano réowniez, ze zwiazki pek-
tynowe tem sie glownie roznia od zwyklych wielocukrowcow,
np. od skrobi, ze obok zwyklych grup weglowodanowych
zawieraja grupy o charakterze kwasowym, co uwidacznia sie
W wyraznie kwasowym charakterze produktéw przejsciowych,
otrzymywanych przy hydrolizie (kwasy pektynowe), i zostalo
poparte przez analize elementarng, ktéra wykazywala wy-
raznie wyzszy stosunek O:H niz w zwyklych wielocukrowcach,
np, 9:1 zamiast 8:1. _

Znane te fakty, w zwigzku z wykryciem przez nas glu-
karonidu kwasu zywicowego w buraku oraz w zwiazku z wy-
zej wyluszczona koncepcja co do powstawania pentoz z heksoz,
doprowadzily nas, narazie drogg czysto spekulacyjna, do wnios-
ku, ze substancje pektynowe mogq zawiera¢ grupy glukuroni-
dowe. Do sprawdzenia tego wniosku posluzyl nam preparat
kwasu pektynowego, otrzymany przez nas z soku dyfuzyjnego
w r. 1903 w Cukrowni Sumsko-Stepanowieckiej (¢dzie otrzy-
maliSmy tez po raz pierwszy glukuronid kwasu zywicowego).
Preparat ten poddalismy starannemu oczyszczeniu w celu usu-
nigcia z niego mozliwej domieszki glukuronidu kwasu zywico-
wedo; w tym celu dotowaliSmy do ze spirytusem, po odce-
dzeniu odrzewaliS§my do 2z rozcienczonym kwasem solnym
i stracaliSmy do z roztworu spirytusem, poczem poddalismy
40 powtérnemu ogrzewaniu ze. spirytusem, odcedzeniu i prze-
myciu spirytusem i eterem. Otrzymany w ten sposéb preparat,
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dajacy zwykle reakcje na kwasy pektynowe, pozatem ku wiel-
kiej naszej radosci, dal bardzo intensywng i czystg reakcje
Tollens’a z naftorezorcyna, na kwas glukuronowy.

Pozwolito nam to w r. 1902 w odczytach, wygloszonych
przez nas na ,,Akademickich Kursach Cukrowniczych” w War-
szawie %), wypowiedzie¢ wyzej wskazane przypuszczenie o bu-
dowie zwiazkow pektynowych i tworzeniu sie pentozanow
w roslinach. Poniewaz praca nasza ogloszona byla drukiem
tylko po polsku (i rosyjsku) w czasopismach specjalnych cu-
krowniczych, przez chemikéw malo znanych, nie trafita do
sCentralblatt’éow” i t. d. (tembardziej, ze ogloszona byla
drukiem na krotki czas przed wojna) i pozostala nieznang
szerszemu 0g6lowi chemikéw zadranica. 7

To tez Suarez?), ktéry wr. 1917 opisal prace wykazu-

- jaca, ze przez hydrolize zwigzkow pektynowych z owocu cy-

tryny otrzymal kwas d-glukuronowy, mial prawo uwazac sig
za pierwszedo, ktéry rzucil nowe $wiatlo na budOWQ 7\qu/kow

- pektynowych.

Przez notatke niniejszq chcemy zwréci¢ uwagde, przynaj-
mniej polskich chemikéw, ze skromna ta zasluga przypada
w udziale przedewszystkiem przedstawicielowi polskiej nauki,
ktory juz w r. 1912 wskazal na obecnos¢ grupy kwasu Qlu—
kuronowedo w substancji pektynowej buraka.

Miedzy r. 1915 a 1918 nastgpuje, z powodu wypadkow
wielkiej wojny, przerwa w badaniach naszych nad niecukrami
buraka cukrowego; wracamy do zwiazkow pektynowych dopiero

" W polowie r. 1918. W miedzyczasie tym ukazuje sie w litera-

turze Zachodnio-Europejskiej kilka cennych prac dotyczgcych

zwigzk6w pektynowych (np. wspomniana praca Suarez’a
i kilka innych, o ktérych mowa bedzie dalej); pozostajg one

jednak (jak i caly dorobek naukowy Europejski czasu wojny)

dla nas, odcietych od $wiata w Petersburgu, zupelnie niezna-
nemi, pracowalismy wiec wr. 1918-19 r. w Petersburdu i przez
czas jakiS w Warszawie (az do wiosny r. 1920), wychodzac

6) K. Smolenski. O niecukrach buraka, Gazeta Cukrown. (1913)

poréwn, takze Gaz. Cukrown. T. 52,201 (1920).
1) M. LS uare z,:Chem, Zteg, 41387 (1917);
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tylko z tych danych o zwiazkach pektynowych, ktore ogloszo-
ne byly drukiem przed r. 1915—14.

CzZESC |
opracowana wspolnie z p. Eugenja Sﬁoleﬁskq.

Rozpoczynajac w polowie r. 1918 studja nasze nad zwia-
zkami pektynowemi buraka, mieli§my na mysli przedewszystkiem
opmcowame metody otrzymywania czystych i mozliwie malo
7nnen10nych zwiazkow pektynowych, oraz otrzymania z nich
(przez hydrolize) kwasu glukuronowedo w substancji. Z natury
okolicznosci, wsréd ktérych praca byla prowadzona, wyniklo,
ze do celu tedo dolaczyl sie inny, bardziej praktyczny, techno-
lodiczny, mianowicie opracowanie Sposobu ofrzymywania z wy-
slodkéw buraczanych kleju, ktéryby mogl zastapi¢ np. gume
arabska. :

Okolicznosé ta zreszta nietylko nie przeszkodzila nam
w pracy, lecz raczej dopomogla. Pierwsza czesS¢ naszego za-
dania teoretycznego — otrzymanie czystej, mozliwie malo zmie-
nionej, w poréwnaniu z pierwotna zawarta w buraku, substancji
pektynowej, z jednej, a otrzymanie kleju o mozliwie wysokiej
sile klejacej, z drugiej strony, — okazaly sie, jak to latwo mozna
bylo przewidzie¢, zadaniem identycznem: im mniejszym zmia-
nom ulednie substancja pektynowa w czasie otrzymywania jej
z buraka, tem bardziej zlozona bedzie posiadala czasteczke,
tem wybitniej beda w niej zaznaczone wlasnosci koloidalne, tem
wieksza bedzie jej lepkosc¢ i sila klejaca. Tak rozumowalismy
- & priori i rzeczywistos¢ potwierdzila, jak to zobaczymy dalej,
nasze zalozenia.

Zanim przejdziemy do opisu naszych doswiadczen, -wyko-
nanych w Petersburdu w pracowni Instytutu Technologicznedo,
w drugiej’polowie r. 1918, podamy kroétki zarys chemji zwiazkow
pektynowych az do r. 1915—14, czyli znany nam w chwili roz-
poczecia naszych badar. :
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1. Stan chemji zwigzkow pektynowych przéd r. 1913—14.

W zarysie swoim uwzglednimy tylko najwazniejsze prace
i podamy tylko [ogdlne ich wyniki. Czytelnika, szukajacego
bardziej szczegolowych danych, odsylamy np. do nastepujacych
obszerniejszych zestawien: 1) w dziele A. Riimplera—
Die Nichtzuckerstofte der Zuckerriibe, str. 148 i nast; 2)
E. Abderhalden, Biochemisches Handlexicon, Il B., str. 80
i nast. ®). :

ZauwazyC jeszcze musimy, ze wyciagniecie z dawniejszej
(do r. 1913) literatury trafnych oddlnych wnioskow jest rzecza
prawie niemozliwg. Nie jest to naszem tylko osobistem zda-
niem. Riimpler powiada: ,Kazdy cheniik, kiéry dotykal sie
_pozniej fych substancyj, mog! by¢ zgory przekonany, ze otrzyma
inne rezultaty, anizeli jego poprzednik, i tak pozostalo pod
wielu, wzdledami az do- dnia dzisiejszego“.

Wilhelmj ?) powiada: ,Trudno sobie wyobrazi¢, azeby kto-
kolwiek potrafil urobic sobie okreslony sad z ogloszonych do-
tychczas badan. Studjowanie literatury, dotyczacej zwiazkow
pektynowych, wprowadzi¢ moze raczej w blad, anizeli sprawe
wyjasnic.

Sprzecznosci, zachodzace pomiedzy rezultatami badan
poszczedolnych autorow, usprawiedliwione by¢ moda przez to,
ze substancje pektynowe sa zwigzkami o wielkiej i bardzo zlo-
zonej czasteczce i wybitnie zaznaczonych wlasnosciach koloi-
dalnych. Podobne sa w tym wzgledzie do zlozonych wielocu-
krowcow, lub do cial bialkowych. Co dorsza, uledaja latwo
przemianom pod wplywem rozmaitych czynnikow, np. pod wply-
wem slabych nawet roztworéw kwasow, lub alkaljow, szcze-
golniej przy odrzewaniu, a nawet przy odrzewaniu z czysta
woda, uledaja rowniez dzialaniu enzymow. :

W pierwotnym materjale roslinnym zawarte sq przewaznie
w postaci nierozpuszczalnej, co ufrudnia ich otrzymywanie
W niezmienionym Stanie; w rozmaitych ro§linach, a nawet

8) W dzielach tych podana jest szczegélowa literatura przedmiol.u;
pozwalamy sobie wobec tego nie podawaé poszczegblnych w tym wzgle-
" dzie wskazéwek,

9) A. Wilhelmj, Z. Vor. Zucker-Ind., 59, 895 (1909).
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w jednym i tym samym materjale sklad ich jest juz w pier-
wotnej postaci zmienny. Nic tez dziwnego, ze otrzymanie_
7z tedo czy innego materjatu roslinnego mniej wigcej chociazby
czystych indywidualnych zwigzkow o stalym skladzie i budowie
jest rzecza prawie niemozliwa, a w kazdym razie bardzo
uciazliwa. Ta trudnoscig otrzymania dostatecznie okreslonych
i czystych preparatow tlumaczy sie gléwnie niemoznosé, az do
ostatnich czaséw, nawet przyblizonego ustalenia skladu, a tem
bardziej budowy zwiazkéow pektynowych.

Pierwszy Payen zwrécil uwade na ,dalaretowata® sub-
stancje, wypadajaca z soku buraczanego, a Braconnot
(w r. 1824) otrzymal z wodnych wycigdow miesistych owocéw
i korzeni $luzowata, nierozpuszczalng w alkoholu, substancje,
ktorg nazwal pektyng, ttumaczy! jej powstawanie przez dzialanie
organicznych kwaséw soku komodrkowego na pierwotng nie-
rozpuszczalna substancje, zawarta w niedojrzalych owocach,
ktora nazwal pekfozq. .

Frémy (1840 — 1848 r.) byl pierwszym, ktéry zajal sie
zbadaniem ‘zwiazkow pektynowych pod wzgledem chemiczaym.
Badania jego uzupelnione zostaly przez Chodnewla 1| in.

Frémy i Chodnew otrzymali caly szereg produktéw
przemiany pierwotnej pektozy; przez wyciaganie woda i strg-
canie alkoholem otrzymali pektyne, ktéra wedlug nich jest sub-
stancja obojetng i nie strgca sie octanem otowiu. Przez dlugotrwale
odrzewanie z woda pektyny — parapektyne, stracalng octanem
olowiu. Przez dotowanie pektyny lub parapektyny z rozcien-
czonemi kwasami otrzymuja metapektyne, ktéra posiada juz
slabo kwasowe wlasnosci.

W dalszej pracy Frémy wykryl enzym, pekfaze, zawarty
w wielu korzeniach (marchwi, buraka) i owocach, pod wplywem
ktérego roztwér pektyny s$cina sie na dalarete. Otrzymany
w ten sposéb produkt nazywa kwasem pektozynowym, jest on
nierozpuszczalny w wodzie. Otrzymac¢ go mozna takze przez
dzialanie na pektyne zimnych, bardzo rozciericzonych, roztwo-
6w NaOH, KOH, NH, lub weglanow alkalicznych; w doracej
wedzie rozpuszcza sie, przechodzac w kwas pektynowy. Ten
ostatni kwas moze byé otrzymany takze wprost z materjalu
roslinnego, np. przez krotkotrwale dotowanie migzszu buracza-
nego z rozcienczonym roztworem KOF, stracenie przesaczu
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kwasem solnym i t. d. Z kwasu pektynowegdo, nierozpuszczal-
~ nedo w wodzie, przez dotowanie z woda tworzy sie kwas para-
pektynowy, W wodzie rozpuszczalny, posiadajacy silnie kwa-
, sowy charakter, dajacy rozpuszczalne sole alkaliczne. Nareszcie
~ przez gotowanie kwasu parapektynowego czy innych zwiazkow
pektynowych z nadmiarem alkaljow, powstaje kwas metapekty-
- nowy. Nie podajemy tu analiz i wzoréow Frémy i Chod-
newa, zauwazymy tylko, ze otrzymywali oni stale stosunek
O:H wigkszy od 8:1 (ok. 9,0), na co zwrdcil uwage Frémy,
dopatrujac sie¢ w tem réznicy z substancjami $luzowemi, dla

- kiérych stosunek ten réwna sie 8:1.

Sprawy skladu i budowy zwigzkéw pektynowych Frémy
-1 Chodnew nie dotykaja w swoich badaniach prawie zupelnie.
- Jezeli przypomnimy sobie, jak malo jeszcze wiedziano o weglo-
wodanach i ich pochodnych, w czasie kiedy pracowali wspom-
niani badacze, to nie bedziemy sie wcale dziwili ich opiesza-
losci- w tym wzdledzie. Natomiast podstawowe wlasnosci,
fizyczne i chemiczne, zwiazkow pektynowych nie uszly ich
uwagdi, Frémy wielokrotnie zwraca uwage na ,dalaretowaty
stan“ (dzi§ bysmy rzekli ,koloidalny”) w jakim znajduja sie
zwiazki pektynowe, ktére proponuje nawet nazwac ,dalareto-
watemi cialami roslin¢. Wlasnosci kwasowe produkiéw odbu-
dowy zwiazkow pektynowych, szczedolniej dalej posunietej,
rowniez wyraznie sa podkreslane przez Frémy i Chod-
new’a, Frémy na zasadzie kwasowosci dzieli nawet zwiazki
pektynowe na dwie klasy.

Czytajac dzi§ jeszcze prace Frémy i Chodnews,
nalezy je uzna¢ za niezmiernie wazne dla chemji zwigzkow
pektynowych i prawidlowo wyjasniajace podstawowe ich wia-
snosci: sposoby otrzymywania zwiazkow pektynowych, sklad
ich elementarny, dzialanie na nie stabych kwasow i alkaljow,
wlasnos$ci enzymatyczne pektazy i t d.; do tych wszystkich
spraw nie wiele dorzucili péZﬂlE)Sl badacze az do ostatnich
prawie czasow.

Nastepnym badaczem, ktéry znacznie posunal naprzod
sprawe zwigzkow pektynowych, byl Scheibler, ktéry w la-
tach 1868 — 1880 oglosil szered prac dotyczacych tej kwestji.

Scheibler zajgl sie glownie zbadaniem produktu
wzdlednie dalekiej odbudowy zwigzkéw pektynowych, odpowia-
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dajacego kwasowi metapektynowemu Frémy' ego. Nazwal
ten kwas arabinowym, chcac przez to zaznaczyC wykryta przez
siebie blisko$¢ tedo zwigzku do kwasu arabinowego, otrzyma-
nego z dummi arabicum, z gumy wisniowej, sliwowej i t. d.

Otrzymuje Scheibler swoj kwas arabinowy z miazszu
buraczanedo przez dJotowanie z mlekiem wapiennem i f. d.

Staranne oczyszczenie preparatu doprowadzilo do otfrzymania

z réznych surowcéw (z roéznych burakéw, z dumy arabskiej)
produktéw o jednakowym skladzie elementarnym, z ktéredo
Scheibler wyprowadzil wzér C;, H,, O,,. Substancja po-
siada wyraznie kwasowe wlasciwosci, oraz wybitnie zaznaczone
wlasnosci koloidalne. Skrecalnos¢ wlasciwa dla kwasu arabi-
nowego z buraka znalazt Scheibler lewa i — — 985%
Kwas arabinowy z gumy arabskiej posiada rozmaitg skrecal-
nos¢, niekiedy prawa, niekiedy lewa. Zreszta pézniej Schei-
bler znalazl, ze w niektérych latach kwas arabinowy z bu-
raka bywa takze prawoskretny, Najwieksza zaslugda Schei-
bler’a jest zbadanie produktéw calkowitej kwasowej hydro-
lizy kwasu arabinowegdo.

Wsréd produktow hydrolizy wykryl Scheibler znaczng
ilo$¢ nowedo (wtedy) cukru, ktory nazwal arabinoza; otrzymy-
wal do z kwasu arabinowedo z buraka i z gumy arabskiej.
Zauwazyl tez wsrod produktow hydrolizy obecnos¢ kwasu or-
ganicznego, ktéredo jednak blizej nie badal. Zwrdcil tez uwade
na obecnos¢ w syropie po Krystalizacji- arabinozy cukru, zdol-
nego do fermentacji (drozdzowej) i dajacedo przez utlenienie
kwasem azotowym — kwas Sluzowy, a wiec na obecnos¢ ga-
laktozy. Jako podstawowa substancje, z ktorej tworzy sie kwas
arabinowy, uwaza Scheibler arabin, zawarty w znacznej
ilosci w dumie arabskiej etc.; w miagzszu buraczanym, przy-
puszcza Scheibler obecnos¢ podobnego zwigzku, ktory
zowie metaarabinem. j

Rzucily wiec prace Scheibler’a po raz pierwszy
swiatlo na budowe, a przynajmniej sklad zwigzkow pektyno-
wych, jako weglowodanéw zlozonych, w skiad ktérych wcho-
dza arabinoza i dalaktoza. Zauwazy¢ tu zreszta trzeba, ze ba-
dany przez Scheibler’a kwas .arabinowy byl produktem
wzglednie juz dalekiej odbudowy pierwotnej substancji pekty-
nowe;j.
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Sprawa prawo i lewo-skretnedo kwasu arabinoweéo, ktére
Scheibler uwazal za optyczne antypody, inaczej przedsta-
wia sie w Swietle badan po6zniejszych. Herzfeld wykazal,
ze prawo-skretny kwas arabinowy daje przy utlenianiu duzo
. kwasu sluzowego, np. 41,7°, a przez destylacje z kwasem
solnym niewiele furfurolu, np. 5,9%, sklada si¢ wiec gléwnie
7 dalaktozy; lewo-skretny zas daje male ilosci kwasu $luzo-
wedo np. 11,5°/,, a znaczne furfurolu, np. 15,3%,, — sklada sie
wiec glownie z arabinozy. Sa to wiec w druncie rzeczy dwie
rozne substancje. _

Z pozniejszych prac, dotyczacych poznania skladu i bu-
dowy zwiazkéw pektynowych, warto odnotowac jeszcze prace
Tromp de Haas’a i Tollens a. Badajac pektyny z roz-
maitych owocow i roslin, doszli oni do wniosku, ze stosunek
H:0 = 1:8, za wyjatkiem pektyny z buraka, dla Kktorej
znalezli stosunek 1 :9.

Zaliczajac na zasadzie stosunku H: O = 1:8 zwiazki
-pektynowe do klasy weglowodanow zlozonych, Tollens, li-
czac sie z kwasnemi produktami odbudowy, przypuszcza
istnienie w czasteczce. substancji pektynowej kilku drup

- — COOH, na miejscu grup — C=§ lub — CH, OH czgsteczki

weglowodanowej, np., na 9 grup C, H,, O, jednej drupy
C; H, O, odpowiadajacej moze kwasowi glukonowemu
Cc Hu Ov"‘ Hz 0.

Wedlug Tollens’a zwiazki pektynowe sa obojetnemi
laktonami lub estrami zwiazkow typu wedlowodanéw, zblizo-

: -nych do glukozydo-kwasow, a przez dzialanie rozciericzonych

-alkaljow daja z latwostia sole odpowiednich kwaséw. Zaleznie
od liczby i indywidualnosci zwiazanych grup weglowodanowych,
powinny pektyny wykazywa¢ rozmaite wlasnosci, a przez hy-
drolize dawa¢ rozmaite rodzaje lab rozmaite ilosci cukrow.
Tak tez jest w rzeczywistosci. Zaznacza si¢ to takze w dzia-
laniu rozmaitych enzymow na rozmaite zwigzki pektynowe.
Dla zwiazkéw pektynowych mozna przyjac to samo przypusz-
czenie, ktére O’Sullivan uczynil dla réznych rodzajow gum,
uwazajac je za kombinacje wegdlowodanow z kwasami zblizo-
nemi do weglowodanéw.- Kwas arabinowy posiada wedlug
Sullivan’a wzér C, H,,, O, i daje przy hydrolizie, obok
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rozmaitych monoz, kwas C,, Hy O,, (dedda-kwas). W kwasie
arabinowym stosunek H:0O = 1:835, w* kwasie dedda
— 1:9,26. :

Pierwiastkowa pektyna, zawarta w roslinach, moze da-
wac odczyn obojetny, poniewaz kwasowe drupy zawarte sg
w postaci laktonow Iub estrow. Przy dzialaniu alkaljow zostajg
przedewszystkiem rozwigzane te bezwodnikowe wigzania i pek-
tyny przechodza do roziworu, jako sole kwasow. pektynowych.
Przez hydrolize czasteczka zostaje odbudowana z oderwaniem
heksoz i pentoz, a obok nich mniejszej lub wiekszej ilosci
kwasoéw, podobnych do fych, ktdére studjowali O’Sullivan,
Scheibler, jako kwas arabinowy. Zwiazki pektynowe stojg
wiec (wciaz wedlug Tollens’a) bardzo blisko do roslin-
nych §luzéw i dum, ale moga by¢ rozpatrywane oddzielnie,
jako roslinne oksy-siuzy.

Z innych prac, majacych zwiazek z substancjami pekty-
nowemi buraka cukrowedo, a wiec z substancjami, ktore sg
glownym przedmiotem naszych osobistych badan, zasluguja
jeszcze na wskazanie nastepujace.

A. Woh!l i K. Niessen okreslali ilos¢ zwigzkow
pektynowych, zawartg w burakach.  Przez 30 dodzinne ogrze-
wanie z woda otrzymali w roztworze 33°, suchej substanc;:
miazszu; przy zastosowaniu bardzo rozcienczonego kwasu szcza-
wiowedo po 4 dodzinnem gotowaniu—45%,. W obydwu przy-.
padkach przechodzi do roziworu naogél ta sama substancja.
Przez hydrolize daje ona arabinoze, a przez utlenienie kwasem
azotowym — kwas $luzowy, w ilosci dochodzgcej do 13°; na .
suchg substancje miazszu; wskazuje to na wysokg zawarto$é
w pektynie 7\V1qzkéw grupy dalaktozowej.

Badania Herzfelda, o ktérych juz bylo wspomniane
wyzej, wykazaly, ze pektyna z buraka, a przynajmniej kwas
parapektynowy, nie jest substancja jednolitg, lecz mieszaning
- zmiennych ilosci ,,arabanu' i | dalaktanu®. Arabanowy skladnik
skreca w lewo, resztka zas, dajaca kwas sSluzowy, w prawo;
im wigksza jest zawartos¢ arabanu, tem silniejsza jest lewo-
skretno$¢ pektyny i odwrotnie.
© A Wilhelmj zajmowal sie badaniem dzialania grzybkéw
plesniowych oraz dzialania wysokiej temperatury (do 200° na
zwigzki pektynowe. '
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W pracy swej potrafil, miedzy innemi, osiagngé¢ pewien
~ podzial na rézne skladniki surowej substancji pektynowej, otrzy-
manej przez lagodng hydrolize; zapomoca wapna mozna stracié
zwiazki dajace kwas $luzowy, nie stracone lewoskretne sub-
~ stancje nie daja juz kwasu $luzowego, a przez hydrolize daja,
- jako ostateczny produkt, gléwnie l-arabinoze.
Dawniej jeszcze osiagnal Ullik podobny rozdzial arabany
- od pektyny. Przez frakcjonowane _ stracanie zapomocg soli
z dodaniem zakwaszonegdo alkoholu otrzymal z migzszu bura-
czanego zupelnie obojetny araban z jednej strony, a z drugiej
kwasowy- skladnik, w ktérym nagromadzily sie ugrupowania
dajace kwas Sluzowy.
- Wreszcie dajemy jeszcze nieco danych, dotyczacych pod-
stawowych wlasnosci zwiazkow pektynowych, wedlug badan
roznych autorow. '

Skrecalnos¢ wilasciwa zwiqzkow pektynowych i produkiow
ich odbudowy. ]

[«]o dla pektyn rozmaitego pochodzenia, wedlug Bour-
quelot i Javillier: °

Pektyna z goryczki [2]p . ..=- 823°

s lIStKOWRTOZY o st - 12 72
,, owocow dzikiej rézy -~ 165°
= acresti e = At -+ 194°
o SepISWy e + 188,2°

[2]o dla kwaséw pektynowych, wedlug Ullik’a, waha sie
w granicach od-}-186% az do -f- 500% te ktore maja wyzsza
prawa skrecalnos¢ daja wiecej kwasu Sluzowego, pektyny zas
o niskiej skrecalnosci dajg malo Iub nie daja zupelnie kwasu
sluzowedo, a przy hydrolizie daja gléwnie lub wylacznie ara-
binoze. -
Produkty hydrolizy. Przez hydrolize zapomocg rozcien-
czonych kwaséw zwiazki pektynowe rozmaitedo pochodzenia
dajg stale: 1) pentozy, najczesciej l-arabinoze (pektyna z bu-
. raka, rabarbaru, jablek, renklod, doryczki, agrestu, pigwy
iinn.), niekiedy — l-ksyloze (pektyna z pomaranczy) lub metylo-
pentozy; 2) heksozy, zwykle d-galaktoze, niekiedy d-glukoze.

Tollens przez hydrolize kwasu metapektynowego z wy-
stodkow buraczanych otrzymat podobno kwas arabonowy.

»

b3

Reczniki Chemji T. 3; 7
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Dziatanie enzymow. 1) Pektaza, zawarta np. w liSciach
koniczyny i lucerny, w mlodej marchwi i t. d., wywoluje zela-
tynowanie roztworow pektyny. Obecnos¢ nawet s§ladéw wol-
nych kwasow przeszkadza dzialaniu pektazy; najlepiej przejawia
sie jej dzialalno$¢ wobec niewielkich ilosci ziem alkalicznych.
Pektaza przeprowadza pektyny w kwasy pektynowe. 2) Pekty-
nazy — enzymy hydrolizujace zwiazki pektynowe, az do cukrow
redukujacych; zawarte sa np. w wyciagu slodowym; podobne
enzymy musza by¢ wydzielane przez drzybki i bakterje
(np. Granulobacter pectinovorum), biorgce udzial w procesie
moczenia Inu, w istocie swojej polegajacegdo na rozpuszczeniu
przez hydrolize zwiazkow pektynowych.

Wtasnosci koloidalne. Z roztworow wodnych pektyna
moze by¢ stracona nietylko przez alkohol, lecz rowniez przez
octan olowiu, roztwor soli rteciowych, chlorek /ela/O\vy, lub
wysolona przez MgSO4, (NH4 )2 SO41i t. d.

Na zakonczenie musimy zauwazyC, ze nie mozna odna-
lez¢ zadnej wyraznie zakreslonej dranicy miedzy substancjami
pektynowemi, a t. zw. gumami, (np. guma arabska) lub sluzami
(np. tragant); w dumie arabskiej i w tragancie oddawna wyka-
zywano obecnos¢ drup — COOH. Roéwniez niepewna jest dra-
nica miedzy zwiazkami pektynowemi a t. zw. hemicelulozami.

2. Otrzymywanie surowAej substancji pektynowej z buraka.

Jako surowca do otrzymywania substancyj pektynowych
uzywalismy, w braku s$wiezych burakow, t. zw. wyslodkow
buraczanych w postaci suszonej. Wyslodkami [ub wytlokamni
nazywamy odpadek, otrzymywany przy wydostawaniu cukru
z buraka w cukrowniach: burak, pokrajany w dlugie i cienkie
kawalki (krajanka). zostaje przez odrzewanie z woda, pozba-
wiany cukru, pozostaly migzsz nosi nazwe wyslodk6w. Suszone
wystodki, uzywane przez nas, byly przydetowane przez studen-
- tow-praktykantéw w cukrowniach, przez szybkie suszenie od-
prasowanych mokrych wyslodkow w temperat. 90°-100°. Wystod-
ki suszone zawierajg okolo 10-12°/;wody, w sklad za$ suchej
substancji obok 7-8%/, cial biatkowych i 5-6°/, popiolu wcho-
dzg glownie wegdlowodany. Z weglowodanéw zawierajg wystod-
ki, obok pewnej iloSci cukru, ktéry nie zostal w nich wylugo-



Badania nad zwigzkami pektynowemi. 99 -

wany (4-5%,): celuloze, w ilosci okolo 30°, oraz znaczne
ilosci, w sumie wynoszace do 60°%, zwiazkéw pektynowych,
pentozandw i hemiceluloz.

Pierwsze nasze proby mialy dac odpowxedz na nastepu-
jace pytania: 1) jakich odczynnikow nalezy uzy¢ do wycigga-
nia substancji pektynowej wystodkéw: wody czystej, roztworow
alkalicznych czy tez kwasnych, 2) w jakich warunkach tem-
peratury i czasu nalezy prowadzi¢ wyciadanie, 3) jaka ilos¢
zwiazkow pektynowych zostanie wyciagnieta i 4) jaka bedzie
ich zdolnos$¢ klejaca. Azeby mie¢ objektywne kryterjum do
udzielenia odpowiedzi na ostatnie pytanie, stosowalismy stale
okreslanie lepkosci roztwordw otrzymywanych substancyj. Musi-
my w tem miejscu podkresli¢, ze zastosowanie wiskozymetru do
badania otrzymywanych surowych substancyj pektynowych, ma-
jace poczatkowo na celu sprawy techniczne, przynioslo nam
znaczng korzys$¢ rowniez dla spraw teoretycznych, pozwalajac
przez okreslenie lepkos$ci wnioskowa¢ o zmianach, Kktorym
ulegaja substancjé pektynowe. Sadzimy, ze zastosowanie
wiskozymetru byloby bardzo na miejscu rowniez przy badaniach,
chemicznych nad innemi koloidami grupy emulsoidow.

Wiskozymetr stosowalismy, niestety, ,indywidualny®, o sred-
nicy (w swietle) kapilary ok. 0,5 mm. (Zastosowanie prawdzi-
wie wloskowatych rurek dla roztworéw o tak znacznych lep-
kosciach, jak roztwory substancyj pektynowych, jest rzeczg
praktycznie niemozliwa z powodu wielkich cisnien potrzebnych
do przepchania ich przez te rurki w niezbyt dlugim czasie).
Podawane wii;c przez nas lepkosci nie maja wartosci bez-
wzglednej, lecz tylko wzgdledna dla naszedo wiskozymetru, nie
moda byé tez porownywane z danemi wedlug innych indywi-
dualnych wiskozymetrow, np. wedlug znanego wiskozymetru
Engler a do okreslania lepkosci smarow.

Z danych, zawartych w literaturze, nie mogliSmy otrzy-
maé wyraznej odpowiedzi na zadne z postawionych 4-ch py-
tan. Pozostawalo wykonanie bezposrednich prob. ’

Proba [ — III wykonywano w nastepujacy sposob: 10 gra-
mow suszonych wystodkéw zalewano w kolbce 250 cm.® wody do-
racej, ewentualnie z dodaniem odpowiednich odczynnikow, wsta-
wiano do wrzacej lazni wodnej na 3 godziny, nastepnie studzono
i, W tych pierwszych doswiadczeniach, zobojetniano (lugiem
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lub kwasem) do reakcji mniej wiecej obojetnej na fenolftaleine
(co bylo trudnem do doktadnego urzeczywistnienia wobec za-
barwienia roztworéw, obecnosci wyslodkéw i t. d.), poczem
dopelniano goraca woda do kreski 500 cm.?, zn6w wstawiano
do lazni wodnej na '/, — 1 dodz. (w- celu wyréwnania stezenia
substancyj rozpuszczonych, zawartych w komérkach wystodkow
i w otaczajagcym roztworze), wtedy ochladzano, wypelniano -
doktadnie do kreski 500 cm.®* i cedzono przez plotno (cedzenia
przez bibule nie mozna bylo wykona¢ z powodu znacznej lep-
kosci roztwor6w). Przesacz badano na lepkosé w wiskozyme-
trze, a czes¢ okreslong np. 100 cm.® tub 200 cm.?, zadeszczano
w plaskiej parowniczce na lazni wodnej do sucha, pozostalosé
wazono i probowano jej wlasnosci klejace.

Nr. 1. Ogdrzewano z czysta woda; w Nr. 2 — dodano do
wody, po zalaniu wyslodkow, 2,5 cm.* 10°%,-do kwasu siarko-
wego, czyli ogrzewano wyslodki z 0,1%, roztworem H, SO,;
w przeliczeniu na suszone wyslodki wyniesie to 2,5%, H, SO,
(takie okreslenie ilosci kwasu, — wzgdledem suszonych wy-
stodkéw, a nie wzdledem wody, — jest, jak to wykazemy da-
lej, racjonalniejsze); w Ne 3 — dodano do wody 25 cm.®
10°/,-do NaOH czyli ogrzewano z 1°/, roztworem NaOH.

Po skornczonym ogdrzewaniu wyslodki mocno napecznialy
i daty przesacze — Nr. I i 2 — jasny, Nr. 3— ciemno zabar-
wiony. Po odparowaniu przesaczow, od Nr. / pozostala nie-
znaczna ilos¢ slabo-zoltawego osadu, w postaci szklistych,
elastycznych suchych blonek, w ilosci, po przeliczeniu na 100
gr. wyslodkow, = 25%,. Osad ten posnadal niezle wlasnosci

—klejace (sklejano papier z papierem, papier ze szklem, papier
z drzewem). Z Nr. 2 otrzymano podobna pozostalos¢, ale
w ilosci 50°, o znacznie lepszych wlasnosciach klejacych.
Natomiast Nr. 8 dal pozostalo$¢ bardzo ciemno zabarwiong,
niewysychajgca, mazista, w ilosci 55%, (po odliczeniu Na, SO,);
roztwor osadu posiadal zaledwie bardzo slabe wlasnosci klejace.

Lepkos¢ przesaczow:

Ne 1 — 1,09 (stezenie — 0,5%)
Ne 2°— 1929 ( — 1,0%)
Ne 5 — nie okreslano.

Prdby IV, Vi VI uzupelniajg poprzednie. Nr. 4 — byt

powtdrzeniem Nr. 2 i dal zblizone rezultaty; Nr. 5 — ogrze-

1c
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wano z 0,1%;-wym roztworem NaOH. (Nr. 3 — 7 1,0%, roztwo-
rem NaOH), azeby sig przekona¢, jaki efekt dadzg stabsze
roztwory lugu; Nr. 6 — ogrzewano z woda w 70° — 80°.

Nr. 5 dal okolo 55%, kleju o brzydkim wydladzie i o bar- -
dzo niskiej wlasnosci klejacej, podobnie jak i N: 3. :

Nr. 6 dal 12°/; ladnej substancji, o $redniej wlasnosci
klejacej.

Z tych pierwszych 6 préb wyciagnieto nastepujace wnio-
ski: 1) ze dotowanie z ludiem daje zle rezultaty, mianowicie
gleboko zmieniong substancje pektynowa o niskiej lepkosci;
2) ze gotowanie z czysta woda daje mala wydajnos¢ substan-
cji pektynowych i o nizszej lepkosci, anizeli z kwasem; 3) ze
dotowanie z rozcieficzonym kwasem mineralnym np. z H, SO,
daje duza wydajnos$¢ suchej substancji pektynowej, prawdopo-
dobnie odpowiadajaca calkowitej jej zawartosci w wyslodkach
a przytem w postaci malo zmienionej, o czem $wiadczy wy-
soka lepkos¢ i dobre wlasnosci klejace. Surowa substancja
pektynowa, otrzymana w ten sposéb (proby Nr. 2 i 4) wyka-
zala lepkos¢ w roztworze 4 ¢r./100 cm.® nie wiele ustepujaca
gumie  arabskiej: ;

Substancja pektynowa, 1 = 2,0

Guma arabska =26
Dekstryna n =13
Melas 1= 1,06

Proby: VII — VIII. Nr. 7 — ogrzewano wyslodki z czy-
sta wodg w przecigdu 20 godz. otrzymano wydajnos¢ substan-
cji pektynowej 37°/,, lepkos¢ i zdolno$¢ Kklejaca niezlg, ale
gorsza niz w Nr. 2 i 4. Nr. 8 — powt6rzono raz jeszcze
doswiadczenie z NaOH, w ilosci 0,25°/, — otrzymano wyniki zle.-

Proby: I1X — XVI wykonane byly w autoklawie: z czystg
woda, z roztworem kwasu 0,05%, i 0,1°/,, w temperaturach
110° i 125° przez 1, 2, 4 dodziny. Poszczedolnych cyfr w no-
tatkach swoich nie posiadamy. Ogélny za$ wniosek wyciggnigto
nastepujacy: aczkolwiek -odrzewanie pod cisnieniem pozwala
skroci¢ czas ogrzewania, potrzebny do calkowitego wyciggniecia
substancyj pektynowych, pozwalajac osiggng¢ je nawet z czy-
stg wodg w przecigdu 4 dodz. w 125°% jednakze jakos¢ sub-
stancyj (ich lepko$¢) naodd! jest dorsza (Szczegolniej w 125°%),
anizeli przy dotowaniu na fazni wodnej. Pozatem prostota
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i wieksza pewno$¢ w osiggnieciu réwnomiernych rezultatow,
przemawiaja takze za gotowaniem pod zwyklem cisnieniem.

Proby XVII — XXI mialy na mysli. ulatwienia techniczne
w otrzymywaniu substancyj pektynowych i nasladowaly metody
otrzymywania dekstryn technicznych ze skrobi t. zw. sucha,
droga. Wyslodki, zwilgotnione wodg, ewentualnie roztworem.
kwasu, poddawano dzialaniu wysokiej temperatury (120° 140°),
poczem wyciagano z nich goraca wodg rozpuszczalne sub-
stancje pektynowe. Rezultat otrzymano ujemny, szczedolniej
co do jakosci substancyj.

Dalsze doswiadczenia postawiono, wychodzac z nastepu-
jacych zalozen i rozwazan.

Dodawanie lugu przy gdotowaniu wystodkow daje substan-
cje pektynowe o niskiej lepkosci, prawdopodobnie wskutek
hydrolizujacedo dzialania jonéw OH na zlozong czasteczke kwa-
s6w pektynowych, przypuszczalnie na wigzanie—COOR o cha-
rakterze estrowym, na ktoére jak wiadomo alkalja dzialaja silnie
hydrolizujaco. Zapatrywanie takie zgadzalo- si¢ z przypuszcze-
niem obecnosci w czasteczce zwigzkow pektynowych drup glu-
kuronidowych, ktérych grupa karboksylowa—COOH powinna byé
zwigzana z grupami alkoholowemi. Potwierdzal to przypuszczenie
-do pewnedo stopnia zanik alkalicznosci przy gotowaniu wyslod-
koéw z dodawaniem roztworu N.aO H stopniowem, niewielkiemi
porcjami, kazda nastepna dopiero po zaniku reakcji alkalicznej:
alkalicznos¢ znikala poczatkowo bardzo szybko, pdzniej coraz
wolniej. [Porownaj w Czesci Il Scislejsze doswiadczenia nad
»zmydlaniem” substancji pektynowej].

Wiemy pozaten, ze sole silnych zasad (Na, K, Ca) ze
slabemi (organicznemi) kwasami ulegaja w roztworze wodnym
hydrolitycznej dysocjacji z wytworzeniem pewnego (nieznacz-
nego) stezenia jonow OF, posiada wiec taki roztwor, choé¢
w slabym stopniu, wilasnosci przyspieszania reakcyj hydroli-
tycznych, opartych na dzialaniu jonéw OH. Mozna wiec bylo
przypisac lepsze rezultaty osiadane przez gotowanie wyslodkow
z dodaniem kwasu, niz przy gotowaniu z czysta wodg (szczegdl-
niej wyraznie zaznaczalo sie to w doswiadczeniach autokla-
wowych) rozkladowi zawartych w wystodkach soli mocnych
zasad ze slabemi ordanicznemi kwasami przez mocny kwas
mineralny (np. H, SO,) z wytworzeniem nie ulegajacych hydro-
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litycznej  dysocjacji soli mocnego kwasu mineralnedo, oraz
wolnych kwasow organicznych. Sam proces przejscia zwiazkow
pektynowych w stan rozpuszczalny i \vy!ugo“’anm ich z wyslod-
k6w zostaje tez znacznie przyspieszony przez dzialanie doda-
nego kwastu. Gdyby te rozwazania byly sluszne, wtedy dla
otrzymania mozliwie malo zmienionej substancji pektynowej
nalezaloby unika¢ obecnosci jonéow OH, a wiec ,zobojetniaé”
(rozkladac) zawarte w wyslodkach sole kwaséw organicznych;
dla dopiecia tego celu ilos¢ kwasu mineralnedo powinna by¢
taka, zeby nasyci¢ zasady tych kwasow i uwolni¢ kwasy orga-
niczne, lub (w celu przyspieszenia rozpuszczenia substancii
pektynowej) nieco ponad te ilos¢ wieksza. Wiekszy nadmiar
. mocnego kwasu mineralnego moéglby znéw byc szkodliwym
przez hydrolizujace dzialanie jon6w /A na inne wigzania zwigz-
kow pektynowych, np. na zwykle wiazania wielocukrowcowe
miedzy drupami aldehydowsg i alkoholowa.

Punkt nasycenia zasad kwasow organicznych mozna roz-

~ poznac przez uzycie odpowiednich wskaznikéw, np. Kongo,
- ktory daje niebieskie zabarwienie dopiero przy dosy¢ wyso-
kiem stezeniu jonow £/, a wiec praktycznie biorac, wykazuje
obecnos¢ zawartedo w roztworze wolnedo mocnedo kwasu
mineralnego.

Po sprawdzeniu reakcji otrzymanej po dodaniu 2,5° H,SO,
na 100 cz. suszonych wyslodkow, czyli ilosci kwasu, dodawa-
nej np. w doswiadczeniach Ne 2 i Ne 3, okazalo sig, ze ilo$¢
ta mniej wiecej odpowiada (wypadkowo!) otrzymaniu kwasnej
reakcji na Kondo, cokolwiek ja przewyzszajac.

Idac dalej po drodze tych rozwazan, doszliSmy do wniosku,
ze zobojetnianie za pomoca lugu roztworu substancyj pektyno-
wych, otrzymywanych przez dotowanie wyslodkéw z rozcieri-
czonym roztworem kwasu mineralnedo, szczedolniej az do
reakcji- alkalicznej na fenolftaleine, jak to czyniono w pierw-
szych prébach, i nastepne ogrzewanie tego roztworu przez
1,—1 dodz. w 100° a dalej dlugotrwale zaggszczanie tego
roztworu az do stanu suchosci, musialy ujemnie wplywac na
lepkos¢ otrzymywanych substancyj pektynowych wskutek hydro-
lizujacedo dzialania jonéw OF.

Préby XXII — XXIV mialy na celu sprawdzenie tego -
ostatniego przypuszczenia. Przygotowano wigksza porcje wy-
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cigdu substancyj pektynowych z wyslodkow (z 40 dr.) przez
ogrzewanie z 0,1°/, gr. H,SO, (1Lt), przesaczony wyciag po-
dzielono na szereg porcyj (po 50 cm?®), okreslono ile trzeba
uzy¢ Y/, n. NaOH dla zobojetnienia wskazanej porcji wycigdu:
a) na Kondo, b) na lakmus, c) na fenolftaleing, i w szeregu
wskazanych porcyj zobojetniono wyciag na wskazane odczyn-
niki, dodajac ponad to, jeszcze 3 proby, zobojetnione ilosciami
lugu: d) posrednig miedzy- Kongo i lakmusen, e) miedzy lak-
musem i fenolftaleing i f) przewyzszajaca alkaliczny odczyn
z fenolftaleing. Dopelniono wszystkie proby do jednakowej
objetosci i okreslono lepko$¢ zaraz po zobojetnieniu; byla ona
mniej wiecej jednakowa dla wszystkich porcyj, wahajgc sie
w granicach 1,57—1,52. Dalej, ogdrzewano te roztwory przez
1" dodzine na wrzacej lazni wodnej; teraz poszczegolne porcje
wykazaly juz znaczne roznice; roztwor a najstabiej zobojetnio-
ny (na Kongo) nic prawie nie stracil na lepkosci, roztwor f,
najbardziej alkaliczny — znacznie obnizyl swa lepkos¢ —do 1,28,
inne zajely stanowiska przejSciowe, odpowiednio do stopnia
alkalicznosci. Po dalszem odrzewaniu, w przeciggu 3-ch godzin,
roztwor @ i tym razem pozostal prawie bez zmiany, roz-
twor f zmniejszyl swa.lepkos¢ do 1,12.

Wreszcie odparowano wszystkie roztwory na lazni wod-
nej do sucha. Otrzymane osady roznily sie miedzy sobg zna-
cznie juz wygladem zewnetrznym: porcja a dala prawie bezbar-
wne suche blyszczace elastyczne blonki, porcja zas$ f ciemno
zabarwiony, Zle wysychajacy matowy osad. Réznice w lep-
kosci okazaly sie bardzo znaczne: osad a — dal lepkosé=6,5
(w roztworze 4 gr/100cm?), a wiec 2'/, raza wiekszg niz
guma arabska, osad f— zaledwie 1,8. '

Wykonano tez probe, w ktérej umyslnie przy wycigganiu
wyslodkow wzigto kwasu (/,S0,) dwa razy wiecej, niz wyma-
galo zobojetnienie na Kongo. Wydajnos¢ kleju otrzymano
dobrg; jakos¢ Srednia, (q=o3,0), dorsza, niz przy uzyciu ilosci
odpowiedniej; substancje pektynowg otrzymano ciemniejsza
i mniej blyszczaca.

Wykonano réwniez doswiadczenie, w ktérem, stosujgc nor-
_malng ilos¢ kwasu siarkowedo do sl. kwasnej reakcji na Kongo,
- dodano do wody pewng ilos¢ octanu sodu, a wiec zmniejszono

W ten sposéb stezanie jonéw H (zanik reakcji kwasnej na
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Kongo). Rezultat otrzymano znacznie dorszy: wydajnos¢ i lep-

kos¢ substancji pektynowej znacznie mniejsza.

- Na mocy poczynionych doswiadczen obrano nastepujacq
droge postepowania w celu otrzymywania z suszonych wystod-
kow buraczanych mozliwie malo zmienionej surowej substancji

- pektynowej.

Do gorgcej wody (1500 cm®) wrzuca sie \vyslodkl (100 gr.),
mieszajac i odrzewajac przez czas pewien (na wrzacej lazni
wodnej), poczem dodaje sie porcjami, i wciaz mieszajac, tyle
rozcierficzonego, np. 10°-edo, kwasu siarkowego, poki nie
ofrzyma sie wyraznie niebieskiego zabarwienia papierka wskaz-

- nikowego ,Kongo”. Teraz odrzewa sig mieszaning we wrza-
cej lazni wodnej przez 35— 4 dodz., po 1 dodz. ogrzewania nalezy

sprawdzi¢, czy reakcja pozostala kwasna, w razie- potrzeby

doda¢ nieco kwasu. Poczem cedzi sie przez plotno, wyciska
pod prasa; osad odprasowany odrzewa sie jeszcze z ',Lt. wody
raz i drudi, cedzac i odprasowujgc. Polgczone roztwory, po
zobojetnieniu, za pomoca Na, CO, lub NH,, nadmiaru wolnego
kwasu mineralnego, poddaje sie zadeszczeniu przez odparowa-
nie w duzych zupelnie plaskich parownicach porcelanowych
na lazni wodnej z zastosowaniem mechanicznego mieszania.

MozZliwie mocno zadeszczony roztwor w zupelnie cienkich war-

stwach, np. na tafelkach szklanych, suszy si¢ w suszarce,

z dobrym przewiewem, w temperaturze 30°— 40°% przy kofcu

40°— 50°. Otrzymuje sie substancje pektynowa w postaci slabo

zabarwionych przezroczystych, suchych lecz elastycznych blo-
nek o blyszczacej powierzchni. Wydajnos¢ wynosi ok. 50°,
na wade suszonych wyslodkow.

‘Otrzymana suszona substancja postuzyla nam dalej do
przygotowania oczyszczonej substancji pektynowe;.

Surowa substancja pektynowa byla tez badana na przy-
datnos¢ do zastapienia praktycznego réznych gatunkow Kkleju.
W poréwnaniu z guma arabska, do ktdrej z wlasnosci swoich
najbardziej jest zblizong, okazala si¢ substancja pektynowa
z. wyslodkéw znacznie lepsza, dajgc lepkosS¢ (roztwory
4gr./100cm?) =6 —6,5 zam. 25— 3,0 dla gumy arabskiej, co
‘zaznaczylo sie tez praktycznie w mniejszem stezeniu roztwo-
réw potrzebnych do réznego rodzaju klejenia, anizeli dla gumy
arabskiej. 15 — 20°, roztwory substancji pektynowej kleily
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bardzo dobrze papier z papierem, z drzewem, z metalami,
ze szklem. Poczyniono tez wtedy pierwsze proby klejenia
drzewa (dykty), ktore, nadspodziewanie, daly zupelnie dobry
rezultat. Substancja ta okazala sie rowniez przydatna do apre-
tury tkanin, jako zadeszczenie przy drukowaniu tkanin i t. d.)

W czesci Il niniejszej pracy beda opisane dalsze ule-
pszenia wprowadzone przez nas przy otrzymywanid substancji
pektynowej z buraka.

3. Oczyszczanie surowej substancji pektynowej z buraka.

Surowa substancja pektynowa, otrzymana wedlug wyzej
‘opisanedo sposobu, oczyszczana byla przez nas jak nastepuje:
15 — 20%,-owy roztwor substancji pektynowej strgcano 4 — 5-
krotna iloscia 95°,-d0 alkoholu etylowego, dodajac do stopnio-
wo malemi |lo$c1anu i usilnie, mieszajac. W ten sposéb udaje
sie strgci¢ substancje pektynowa w postaci drobno-ziarnistego
»suchedo” osadu, ktory z latwoscia daje sie odsaczyc i prze-
my¢ na sgczku Biichner'a pod proznig. Oftrzymany osad na
powietizu, zamiast wysycha¢, przycigda wilgo¢ i rozplywa sie.
Jesli jednak po przemyciu spirytusem przemyc jeszcze miesza-
ning spirytusu i eteru, wreszcie samym eterem, i otrzymany
rozsypujacy sie osad przenies¢ zaraz do eksykatora, to, suszgc
pod proznia, ewentualnie przy slabem ogrzewaniu, udaje sie
otrzymac go w postaci prawie bialedo rozsypujacedo sie prosz-
ku, ktory juz teraz na powietrzu jest trwaly. Otrzymang w ten
sposob substancje podda\V'llis’my dalszemu oczyszczaniu przez
dotowanie ze spirytusem i eterem, wreszcie przez dlugotrwala
dialize, ponowne strgcenie spirytusem i t. d. )

Otrzymana w ten sposob oczyszczona substancja pekty-
nowa (w ilosci okoto 50°, od surowej) przedstawia bialy lekki
proszek, dajacy z woda lepkie metne roztwory. Lepko$¢ roz-
tworu 4g/100 cm.® wynosi ok. 70/ W alkoholu, eterze i t. p. jest

1) Tak ‘cenne wiasnosci substancji pektynowej z wystodkéw bu-
raczanych, jako kleju, przydatnego do zastosowan technicznych, zache-
cily nas (po powrocie do Polski) do technicznego opracowania i udo- -
skonalenia sposob6w otrzymywania i zastosowania kleju z wyslodkéw
buraczanych. Sposoby te s3 przedmiotem szeregu zgloszen patentowych
(cz¢Sciowo wydanych juz patentéw) na Polske i inne kraje Europy. :
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nierozpuszczalna. Z roztworem NaOH daje charakterysty-
czne zolte zabarwienie i przy wiekszem stezeniu fugu $cina
sie na galarete. Po dodaniu kwasu do alkalicznego roztworu °
wydziela si¢ osad, w wodzie nierozpuszczalny. Skrecalnosci
optycznej nie moglismy okresli¢, poniewaz roztwor tej substan-
cji jest metny i nie daje sie cedzi¢. Stwierdzilismy tylko, ze
jest prawoskretna. Daje znane reakcje na pentozy—np. z flo-
- rodlucyng, z orcyna; oraz wyrazna reakcje z naftorezorcyng na
kwas glukuronowy, szczeddlniej dobrze wystepujgca wtedy,
jezeli uprzednio poddaé roztwor substancji hydrolizie przez
odrzewanie ze stezonym kwasem solnym (12%,-ym). Bezpo-
srednio wzieta proba nie redukuje prawie zupelnie plynu Fehlinga,
natomiast redukuje go po hydrolizie ze stgzonemi kwasami.
Dalsze nasze badania nad ta substancja ograniczyly sie
w tem stadjum pracy (Petersburg, 1918 r.) do stwierdzenia
“obecnosci kwasu glukuronowegdo i naszkicowania drogi do
otrzymania do W stanie substancji

4 Proby hydrolizy substancji pektynowej i otrzymania kwasu
glukuronowego.

Z prac naszych nad glukuronidem kwasu zywicowego
wiedzieliSmy, ze dlukuronidy, szczegdlniej nierozpuszczalne
W wodzie, z trudnoscig ulegajg hydrolizie, a przy bardziej
enerdicznych warunkach hydrolizy, np. za pomoca bardziej
stezonych kwasow mineralnych rozkladaja sie, tworzac furfurol
i dwutlenek wegla oraz produkty dalszego rozkladu. Hydrolize
dlukuronidu kwasu zywicowedo w roztworze wodnym udalo
sie nam uskuteczni¢ przez dzialanie kwasem siarkowym,

wzglednie stabym, np. 0,5—1,0°,, w autoklawie, w temperatu-

rze 125°—130°.
Te tez metode zastosowalismy do calkowitej hydrolizy

substancji pektynowej z buraka w celu otrzymania kwasu glu-
kuronowego. Przed tg hydroliza jednakze, opierajac si¢ na
doswiadczeniach naszych nad dzialaniem lugu na substancje
pektynowe i zwigzanych z niemi przypuszczeniach co do obec-
nosci estrowych wigzan w czgsteczce substancji pektynowej;
poddalismy roztwor wodny czystej substancji pektynowej, otrzy-
_manej w sposéb wyzej opisany, krétkotrwalemu ogrzewaniu
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z 1°/, NaOH. Liczyli$my na to, ze tq droga osiagniemy hy-
drdlizq wigzan estrowych i przez to ulatwimy prace kwasowi
‘mineralnemu przy ostatecznej hydrolizie.

10 gr. czystej substancji pektynowej rozpuszczono w 200 cms3
wody, dodano 20 cm3® 20°%,-do NaOH i ogrzewano na laznj
wodnej w 70° — 80° 2 dodziny, poczem zobojetniono lug kwa-
sem siarkowym i dodano tyle 10°/,-edo kwasu siarkowedo,
azeby otrzymac 1°/s-wy roztwér H,SO,, poczem ogrzewano
roztwor ten w autoklawie w 125°—130° przez 2!/, dodziny.

Otrzymany roztwor zobojetniono za pomoca Ba(0OH),,
odcedzono od BaS0,, sklarowano niewielkq iloscia roztworu
octanu ofowiu, odcedzono od osadu, poczem dodawano
roztwér zasadowegdo octanu olowiu poty, poki tworzyl sie
osad, dodajac w korcu nieco roztworu Ba (OH),. Stracony
osad zawieral, jak to wykazaly préby z naftorezorcyng, calg
prawie ilos¢ kwasu glukuronowego, podczas kiedy w przesgczu -
pozostaly zaledwie nieznaczne ilosci. Po odsaczeniu osadu
i dobrem przemyciu go wodg, rozlozyliSmy osad siarkowodorem..
Przesacz, po wypedzeniu siarkowodoru, zostal zbadany na
reakcje z plynem Fehling’a z floroglucyng i naftorezorcyna.
. Wszystkie reakcje daly wynik dodatni. W ten sposéb, jak ro-
zumielismy, dowiedliSmy ostatecznie obecnosci grup gluku-
ronidowych w czasteczce substancji pektynowej!'?) oraz opra-
cowalisiny metodeg, ktéra miala nam postuzy¢ do otrzymania
kwasu glukuronowedo w substancji. Tedo otrzymania kwasu
glukuronowedo narazie (W Petersburdu Styczen— Luty 1919 r.!)
musieliSmy zaniedba¢, odkladajac wykonanie tej sprawy do
Warszawy, dokad od jesieni r. 1918 staraliSmy sie usilnie
przedostac. ) ;

A

%) Wyprébowalismy tez wtedy reakcje na obecnosé grup gluku-
ronidowych: w gumie arabskiej, w tragancie substanciji pektynowej
z marchwi; we wszystkich przypadkach otrzymalismy wynik dodatni.
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CZESC I
opracowana wspolnie z p. A. Komornicka i p. W. Stypinskim:

We wrzesniu r. 1919, juz na Warszawskim gruncie, przy-
stapilismy do dalszych badari nad substancjami pektynowemi
buraka wspoélnie 'z p. A. Komornicka. Celem gléwnym
naszej pracy mialo byé poczatkowo otrzymanie kwasu d-glu-
kuronowego (laktonu) w stanie substancji.

Przystepujac do tych badan doszli§my droga dedukcyjna,
do wniosku, ze w zwigzkach pektynowych buraka nalezy ocze-
kiwac, jako przedstawiciela grupy glukuronidowej, gloéwnie

kwasu d-galakturonowego.

RO/umowahémy W sposéb nastqpu;acy Gtowna pentoza,
wystepujacg w znacznych ilosciach w surowej substancji jest
(jak to wiadomo bylo od czasu badari Scheiblera) —l-ara-
binoza. Z heksoz uwazano, réwniez oddawna, za wchodzg-
ca w skfad zwigzkow pektynowych glownie d-galaktoze.

Przyjmujac za uzasadnione przypuszczenie nasze 0 two-
rzeniu w organizmach roslinnych pentoz z heksoz przez stad-
jum posrednie kwaséw glukuronowych i, rozwazajac wzory bu-
dowy: d-glukozy, d-galaktozy, l-ksylozy i l-arabinozy, doszlismy
do wniosku, ze na wskazanej drodze z d-glukozy przez. kwas
d-glukuronowy tworzylaby sie ksyloza, zas z d-dalaktozy przez
kwas d-galakturonowy — l-arabinoza, jak to wskazujg nastepu-

jace wzory:

C= GC=1 izﬁ

| |
H. G OH H.C.OH H.C.OH

A ] |
OH.C.H .OH.é.H ‘ OH.C.H

! =l e, | +CO,
H.C.OH HiG. OH H.C.OH

| | |
H.C.OH H.C.OH C.H,0H

|

CH,0OH COOH

d-glukoza —> kwas d-glukuronowy — l-ksyloza



110 ¢ Kazimierz Smoleriski
C=h C=h clfg
| |
H G OH . HEG.OH H.C'D.OH
| b
OH.(|3.H OH G- H OHE Gkl
! =7 l = I . ca;
OH.C.H OH.C.H OH.C{J.H
, | :
H.(‘Z.OH H.C.OH CH,OH
! ' [
CH,OH COOH
d-galaktoza —> kwas d-dalakturonowy — l-ara-
binoza.

Poniewaz w substancji pektynowej buraka, jak wspomina-
lismy, z heksoz— obecna jest glownie d-galaktoza, a z pentoz—
l-arabinoza, stad wniosek, ze jako zwigzek posredni zawarty
jest w substancji kwas d-galakturonowy. )

Miata wiec praca nasza by¢ skierowana na dobre opra-
cowanie metod hydrolizy substancji pektynowej i otrzymanie
w substancji, nieotrzymanego jeszcze przez nikogo, kwasu’
d-galakturonowego.

1. Otrzymanie surowej substancji pektynowej. Rozdzielenie
jej na ,araban” i ,galakturonid”.

Jako materjalu surowego do tej czesci pracy uzyliSmy
wysfodkow, ktore otrzymaliSmy w pracowni naszej przez wy-
ciskanie soku i lugowanie dorgca woda miazgi z burakéw,
roztartych na tarce.

Sposob postepowania przy otrzymaniu surowej substancji
pektynowej zachowalismy opmcowany w Petersburgdu, a poda-
ny w czesci [.

Otrzymalismy ze 100 cz. suchej substanciji ' wystodkow
ok. 48,0 cz. suchej substancji pektynowej.

W celu oczyszczenia stracaliSmy za pomoca 92°/,-eg0
alkoholu etylowedo roztwor ok. 20°/,-wy substancji surowej
Po odsaczeniu (odessamu) osadu, przemyciu do alkoholem
i eterem i wysuszenit pod préznia otrzymalismy ze 100 czesci

%) Poréwn. X, Smoleiiski, Gazeta Cukrownicza, 52, 201 (1920).
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surowej substancji pektynowej — ok. 60 cz. oczyszczonej sub-
stancji pektynowej, zas 40 cz. przeszlo do roztworu alkoholo-
wedo, skad przez odparowanie alkoholu zostaly otrzymane
W postaci syropu.

Oczyszczona substancja pektynowa, jak i dawniej, wyka-
zuje intensywna reakcje z naftorezocyna na kwas glukuronowy
(dalakturonowy), natomiast ,,syrop” wykazuje te reakcje w zu-
pelnie nikly sposob.

Poniewaz oczyszczona substancja pektynowa zawiera,
jak to wykazaly dalej dokladnie okres$lenia, wykonane przez
p. Stypinskiego, bardzo znaczng ilos¢ grup galakturonido-
wych [ok. 50%,], wiec nazwaliSmy ja w dalszym ciagdu pracy ,,ga-
lakturonidem”.

Syrop zas, otrzymany z czesci, rozpuszczalnej w alkoho-
- lu przy stracaniu ,galakturonidu”, zawierajacy, jak to wykaza-

ly badania p. Komornickiej, prawie wylacznie grupy arabi-
nozowe, nazwaliSmy ,,arabanem’. Jest rzeczg prawdopodobna,
ze obydwa te skladniki, a wiec ,galakturonid” z jednej,
a ,arabah” z drudiej strony, w pierwotnym materjale surowym
(w wyslodkach, czyli w miazszu buraka) sa z soba zwigzane
W postaci ,pierwotnej substancji pektynowej” w wodzie nie-
rozpuszczalnej i dopiero przez hydrolize, zachodzaca w czasie
wyciggania substancji pektynowej z wyslodkow, zostaja roz-
dzielone. Zreszta bezposrednich dowodow takiedo zwigzku nie
mamy i nie jest rzecza wykluczong, ze juz w wyslodkach
istnieja oddzielnie, w formie zwiazkow bardziej jednak zlozo-
nych, nierozpuszczalnych w wodzie, ,gdalakturonid” z jednej,
»draban” zas z drugiej strony.

Szczegoloweni badaniem tak nazwanegdo ,arabanu® zajmuje
sie od dluzszego czasu p. A. Komornicka, ktéra oddziel-
nie poda do druku rezultaty swoich badan. Z rezultatow tych
zaznaczymy tylko: 1) ze ,araban” ten rozpuszcza sie dobrze

"W 75°, alkoholu, nie moze by¢ wielocukrowceim o znacznym
stopniu zlozonosci, lecz raczej jest cukrem zbudowanym z nie-
wielkiej liczby czasteczek cukrow prostych, 2) przed hydroliza
redukuje plyn Fehlinga w stopniu slabym, po hydrolizie zas,
ktorej ulega z latwoscig pod wplywem np. ogrzewania z 1%/p-ym
H,SO, — w stopniu wielokrotnie (np. 4-krotnie) silniejszym,
3) przed hydroliza skreca wlewo, po hydrolizie zas wprawo,



112 Kazimierz Smoleriski

4) przez hydrolize daje prawie wylacznie pentozy, mianowicie
l-arabinoze, 5) po pewneni oczyszczeniu nie daje reakcji
z naftorezorcyna, ani kwasu sluzowedo. W tem stadjum znaj-
dowala sie praca nasza, kiedy mieliSmy moznos¢ zapoznania
sie z pracami nad zwigzkami pektynowemi, ktére byly oglo-
szone w czasie wojny, a pozostaly nam az do tedo czasu
(marzec 1920 r.) nieznanemi.

2. Nowsze badania nad zwigzkami pektynowemi
(1914 — 1919 r.).

Nowe swiatlo na sklad i budowe zwiazkow pektynowych
rzucily rezultaty badan Th. von Fellenberg’a, ogloszone
drukiem w 1914— 1918 r. '*). Bodziec do tych prac dalo spo-
strzezenie W olffa *%), ze wsrodkach, otrzymanych przez fer-

mentacje wisni, jablek, wirabelek, sliwek, znajduje sie alkohol -

metylowy. Szukajac pochodzenia tedo alkoholu metylowego,
znalazt Fellenberg, ze alkohol metylowy wystepowal wtedy,
kiedy brzeczki fermentowaly na wytloczynach. Wobec znacz-
nej zawartosci pektyn w wytloczynach wolno bylo zrobi¢ przy-
puszczenie, ze one sa zrodlem alkoholu metylowedo. Mysl ta
okazala sie bardzo szczesliwa, albowiem dalsze badania Fel-
lenberg’a wykazaly, ze pektyna jest eterem metylowym
kwasu pektynowedo. Eter ten z latwoscig ulega hydrolizie pod
dziataniem alkaljow lub kwasow, a takze pod wplywem enzy-
mow, wystepujacych np. przy wyrobie win owocowych i uwal-
niajacych przy tem alkohol metylowy.

Do otrzymywania pektyn z rozmaitych materjaléw ros-
linnych poslugiwal sie Fellenberg metodg Bridel’a )

1) Oryginalne prace Fellenberg’a drukowane byly w ,Mit-
teilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchungen, veroffente
von Schweizer. Gerundheitsamt’: 5, 172. (1914); 5, 225 (1914), 7, 42

(1916); &, 1. (1916); &, 1. (1917). Z powodu niemozno$ci znalezienia tego *

czasopisma, korzystaliSmy tylko ze skrétéw w Chem. Zentr. 85, II, 501
i 942, (1914); 86, I-1I, 752.i 765, (1915); 87, I—II, 530 (1916); 88, I, 1154
(1917); 89, I-1I, 515 (1918) oraz z artykulu C. Neuberg’a ,Von den
Zuckerstoffen der Rube insbesondere von den Pektinkorpern”, Z. Ver.
deut, Zucker-Ind, 67, 463 (1917).

1) J. Wolff, Compt. rend., 13/, 1321 (1900).

1¢) M. Bridel, Chem, Zentr, 79, I. 475 (1907).
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po wyekstrahowaniu materjalu zimng woda i alkoholem ogdrze-
wa sie g0 z woda pod cisnieniem w 110° — 125° i otrzymany
wycigg straca alkoholem. Z rozmaitych roslin otrzymal Fellen-
berg w ten sposob substancje pektynowe, w ktorych zawartosé
CH,OH wynosita ok. 10%,. (9—12%,). Stosowang przez Fel-
lenberg’a metode Denigés’a do okreslania CH,OH opi-
sujemy szczegolowo w jednym z nastepnych rozdzialow. Gru-
pa —OCH, zwiazana jest, najwidoczniej estrowo, tak stabo, ze
wystarcza dzialanie alkaljow, nawet' na zimno, azeby po Kilku
minutach rozwigzac ja i uwolni¢ CH,OH. Pektyna, ktéra byla .
przedtem obojetna, staje sie kwasng, przechodzac w kwas
pektynowy. Zmydlanie estru kwasu pektynowedo moze nasta-
pi€ takze przez dzialanie kwasow, jednakze w tym razie nie-
zbedne jest dluzsze dotowanie.

Z tej okolicziosci, ze 'z pektyny nie mozna (przez hydro-
lizg?) otrzymac¢ galaktozy, podczas kiedy przez utlenienie kwa-
sem azotowym otrzymuje sie z cala latwoscia kwas Sluzowy,
dochodzi Fellenberg do przekonania, uzdodnionedo z do-
puszczang przez innych autor6w obecnoscia grup — COOH, ze
W pektynie zawarty jest produkt przejsciowy miedzy galaktoza
i kwasem S$luzowym, nie silac sie zreszta na blizsze okresle-
nie jedo charaktery. Wsréd produktow hydrolizy 2zwigzkow
pektynowych znajduje Fellenberg obok pentoz takze mety-
lopentozy. Jako przypuszczalny skiad zwiazkow pektynowych,
ktére nie powinny sie, zdaniem jedo, od siebie znacznie réznic,
“podaje nastgpujacy:

Arabanu e 36°/,
Metylopentozanow — - 5-6%,
Galaktanu i 4000

Alkoholu metylowego — 10—119,

Na zasadzie swoich badarn Fellenberd daje nastepu-
jacy uklad gléwnych zwiazkéw pektynowych. W  korzeniach,
owocach i innych czesciach roslin, w czasie ich rozwoju,
a czesciowo takze po dojsciu do stanu dojrzalosci, znajduje
sig wlasciwa pierwotna substancja -pektynowa, profopektyna,
nierozpuszczalna w wodzie. Jest ona substancja o charakterze
obojetnym, niezwiazana z wapniem czy innemi metalami, wbrew
opinji, przyjetej dawniej przez wielu badaczy. Przez proces

Roczniki Chemji T. 3. 8
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dojrzewania, a takze przez gnicie lub fermentacje, dalej prze
gotowanie z woda, alkoholem lub zupelnie slabemi kwasami
przechodzi protopektyna w pektyne. Pektyna jest estrem mety-
lowym kwasu pektynowego. Przez dzialanie alkaljow i ziem
alkalicznych, a takze enzymu pektazy, pektyna zostaje rozcze-
piona na alkohol metylowy i kwas pektynowy. Rozkladowi temy
ulega takze bezposrednio protopektyna przez dzialanie alkaljow
na zimno. Kwas pektynowy jest juz wyraznym kwasem, dosy¢
slabym, ale rozkladajacym w kazdym razie weglany; z alkaljami
_ tworzy rozpuszczalne sole, z ziemiami alkalicznemi i z tlenkami
ciezkich metali — nierozpuszczalne, Pektyny i kwas pekty-
nowy naleza do koloidéw odwracalnych; przez dzialanie elektroli-
tow, np. soli metalicznych, zostaja stracone z roztworow.

W pozniejszej pracy swojej *”) podaje Fellenberg przy-
blizone wzory pektyny i kwasu pektynowego, jak nastepuje:

pektyna =G0, (CO,GH). (GO
kwas pektynowy — C., H,; O, (CO,H),.

0Od wzoréw tych moga zachodzi¢ pewne odchylenia, za-
leznie od rodzaju zwiazanych cukrow. Sole alkaliczne kwasu
pektynowegdo sg rozpuszczalne, stracajg sie¢ nadmiarem lugu
lub soli alkalicznych. Sole barowe sa nierozpuszczalne.

Nie mniej doniosle znaczenie, niz prace Fellenbergla,
posiada praca Suareza'®), ktéremu udalo sie przez hydrolize
pektyny -z owocow cytryny, otrzymac kwas d-galakturonowy.

Wycisniete cytryny rozdrobiono. na miazge i dokladnie

wymyto zimna woda. 1 kd. wytlokow odrzewano w autoklawie
- przez 1'/, dodz. w 120° razem z 5 It. wody i 10 g. kwasu siar-
kowegdo. Otrzymany. roztwér zcbojetniono baryta, a po odce-
dzeniu od BaS0O, zadeszczono pod proznia do 300 cm.?
Po odcedzeniu od wytworzonego osadu, wlano roztwor do 2 Lt.

absolutnego alkoholu. Ofrzymany osad rozpuszczono powtor-

nie w wodzie, odcedzono od niewielkiedo osadu i strgcono
ponownie alkoholem. Operacje te powtérzono czterokrotnie
i otrzymano wreszcie niehygroskopijny proszek, ktory roz-
puszcza sie w wodzie z obojetng reakcja; analiza tej substancji

1) Th. von Fellenberg, Chem, Zentr., 89, I 515, (1918).
18) M. L. Suarez, Chem. Ztg, 41, 87 (1917).
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jprowadzi do wzoru Ba (CyH,0,),. Roztwor tej soli, odbarwiony"
‘weglem, skreca w prawo.  Z nadmiarem wody barytowej po-
wstaje przy ogrzewaniu pomaranczowa nierozpuszczalna sol.
Zasadowy octan olowiu straca stezone roztwory. Roztwor re-
dukuje silnie plyn Fehling’a i daje reakcje Tollensa
7 naftorezorcyng na kwas glukuronowy; daje réwniez reakcje
z floroglucyng i orcyna. Zdawalo si¢ wiec, ze badana sub-
~ stancja jest sola kwasu glukuronowegdo. Jednakze nie udalo sie
2 niej otrzymac polaczenia z p-bromofenylohydrazyna; nie mozna
bylo réwniez otrzymac z niej laktonu kwasu glukuronowedgo.
‘Utlenianie metodg Thierfeldera dalo nie kwas cukrowy,
lecz kwas sluzowy. Wynika stad, Zze otrzymany-kwas jest
izomerem kwasu glukuronowego, mianowicie optycznie czyn-
nym kwasern _a,ldehydoﬁluzowym, otrzymanym dawniej przez
E. Fischera'”) przez odtlenianie kwasu sluzowego.

W ten sposob wykryty zostal kwas, ktéry, stojac miedzy
‘galaktoza i kwasem sluzowym, laczy w sobie wlasnosci cukru
i kwasu, dajac przez to jakby obraz pektyny. W ten tez spo-
sob zostaly potwierdzone, z innej strony, nasze dawniejsze ba-
.dania i przypuszczenia co do obecnosci kwasu glukuronowego
(galakturonowego) w zwiazkach pektynowych i co do roli jego,
jako substancji przejsciowej od heksoz do pentoz *°).

~ Trzecig wreszcie praca, posuwajacg naprzod sprawe bu-
© .dowy zwiazkéw pektynowych, jest praca F. Ehrlich’a ).
‘ogloszona w postaci komunikatu tymczasowedo, Za pomoca
whowedo bardzo uproszczonego sposobu”, z miazszu buracza-
nego lub z innych materjaléw roslinnych, udaje sie otrzymac
'pektyne z prawie ilosciowa wydajnoscig. Otrzymuje sie w ten
Spos6b ,.surowa pektyne”, w postaci zottobrunatnych zelatyno-
watych listkéw, ktore w wodzie pecznieja i rozpuszczaja sie.
Ta surowa pektyna nie jest substancja jednolita, lecz sklada
.sle stale z dwuch substancyj, ktore latwo od siebie oddzielic *2).

Jedna z nich, wystepujaca w mniejszych ilosciach, jest
Jlewoskretnym' arabanem, ktéry przez gotowanie z rozcienczo-

19) E. Fischer Ber. 23,937 (1890) i 24, 2136 (1891). .

20) K. Smolenski, Gazeta Cukrownicza, (1913) i 52, 201, (1920).

21) F. Ehrlich, Chem. Ztg. 4/, 197 (1917).

22)  Sposoby otrzymania surowej Substancji pektynowej i rozdzie-
iénia jej na skladniki nie zostaly przez autora podane. :
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nemi  organicznemi kwasami gladko przechodzi w l-arabinoze..

Wapno i zasadowy octan olowiu nie straca tedo arabanu,

. Gléwna czes¢ surowej pektyny sklada sie z silnie prawoskret-
nego zwiazku, ktory okaz.a'l sie Ca-Mg'owa solg kwasu pekty-
nowegdo. Oczyszczona sol, wykazujgca jednakowe wlasnosci,

ofrzymana czy to z burakéw pastewnych lub cukrowych, czy-

to z moreli czy ze skérek pomaranczowych, zawiera ok. 6%,

popiotu i posiada [a] = - 150° — 155°. Z wodnego roztworu
D

tej soli przez stracenie alkoholem i kwasem solnym otrzymuje

sie wolny kwas pektynowy, zawierajacy Jeszcze 0,4—0,6°/, po-
piolu i posiadajacy sktad: C = 45,70°,, H = 5,45, 0 = 50,85%,.
Najwyzsza zauwazona skrecalnosé [a] = —+ 220°. Kwasowos¢

odpowiada 15,0 cm.* NaOH na 1 gr. substancji. Zawarto$¢

10
CH,0H, okreslona metodg Zelsel-Fanto-StrJtar’a, Wy-

~nosi ok. 9%; zmydlenie nastepuje z latwoscig przez dotowanie
z kwasami lub dzialanie silnych alkaljow na zimno. Substancja
nie zawiera zupelnie pentoz. Przez utlenianie daje do 50%,
‘kwasu $luzowedo. Z naftorezorcyng daje wyrazng reakcje na
kwasy dlukuronowe. :

Kwas pektynowy ulega hydrolizie juz przez dludotrwale
dotowanie z woda, szybciej — z rozcienczonemi kwasami. Za-
leznie od warunkow otrzymuje sie przez hydrolize zwigzki
o wiekszej lub mniejszej czasteczce, ktore trudno jest oddzie-
li¢ od siebie. Przez kilkogodzinne gotowanie kwasu pektyno-
wedo z '/,— 1°/, kwasem szczawiowym, ze zwrotna chlodnicg
lub pod cisnieniem, udalo sie w niektdrych przypadkach wy-
-dzieli¢ okreslone zwiazki. Najciekawszym z nich jest zwigzek,

ktorego sklad elementarny odpowiada wzorowi: C,H, O+ :

C.H,,0,—H,0 = C,H,,0,,. Nazywa do autor kwasem galakto-
galakt.‘urono“ym Jest to bezpostaciowy jednozasadowy kwas,,
latwo rozpuszczalny w wodzie, jak i jego sole Ca i Ba'owa,
lecz nierozpuszczalny w alkoholu. Przez dalsza hydrolize kwas
ten daje d-galaktoze, (otrzymang w C/ystc;/ krystalicznej po-
staci) oraz kwas d-galakturonowy. Te same produkty hydrolizy
mozna otrzymac takze przez bezposrednie 2—3 dodzinne do-
towanie kwastt pektynowedo w. 150° — 140° z 19/, H,SO, lub
z kwasem szczawiowym. Kwas galakturonowy w czystej po-

>
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~ staci nie zostal jednak uzyskany przez taka kwasowa hydrolize

pektyny. Mozna jednak dojs¢ do niedo na innej drodze, ktora
rowniez prowadzi przez posredni produkt hydrolizy. Mianowi-
cie; jezeli do roztworu czystego kwasu pektynowedo dodaé na
zimno nadmiaru NaOH, to po- pewnym czasie wydziela sie
sol sodowa nowegdo kwasu, z ktorej przez dzialanie kwasy :
solnego i t. d. otrzymuje sie nierozpuszczalny w  wodzie
i w kwasach mineralnych wolny kwas. Kwas ten posiada zu-
pelnie inne wilasnosci, anizeli. pierwotny kwas pektynowy. Roz-
puszcza Si¢ z latwoscig w rozcienczonych alkaljach i z roz-
twor6w tych straca si¢ znow kwasem. Wyr6znia sie wlasnos-
cia tworzenia dalarety Iub Sluzu i wysoka skrecalnoscia:
[i‘]o“’ stabo alkalicznych roztworach — - 270°. Powstal wi-

docznie z kwasu pektynowego przez zmydlenie z oderwaniem
grup metoksylowych i galaktozowych. Na zasadzie licznych
analiz przypisuje mu autor wz6r 4CH,,0,—3H,0 = C,,H,,0,.
i nazywa kwasem tetragalakturonowym.
T% NaOH na 1 gr.) wy-
- nika, ze jest to kwas czterozasadowy i ze wszystkie cztery
dgripy — COOH sa wolne. - Poniewaz, procz tego, kwasowosé
. nie wzrasta przez hydrolize tego kwasu i nie odtlenia on pra-
~ wie plynu Fehling’a, wigc zdaje sie, ze kompleks ten utworzyt

sie z 4-ch czasteczek kwasu galakturonowedo przez wyjscie
- wody nie z pomiedzy drup karboksylowych lecz z pomigdzy
~grup aldehydowych i alkoholowych z utworzeniem wiazan glu-
~ kozydowych.

- Z okreslenia kwasowosci (54 cm.?

: - Przez hydrolize kwasu tetragalakturonowegdo (2 dodz. do-
- fowanie z 1°/, roztworem kwasu szczawiowedo pod ci$nieniem
2-35 atmosf.) udalo sie z niedo otrzymac kwas d-galakturono-
Wy Ten izomer kwasu d-glukoronowego posiada duzo z ostat-
~nim wspolnych reakcyj i wlasnosci. W krystalicznej postaci,
jako laktonu, nie udalo sie do otrzymaé. Daje trudno krystali-
~ zujaca s6l z cynchonina, ktéra zostala zbadana. Na zasadzie
_swoich badan okresla Ehrlich pektyne, jako Ca-Mg’owa sol
. zlozonego kwasu anhydroarabinogalaktozometoksytetragalaktu-
~.fonowego.

: .'.Bez,po'Srednio z pracg F. Ehrlich’a wiaze sig oglosiona
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pozniej drukiem praca Gaertner’a®). Jak to wida¢ z przy--

pisku autora we wstepie pracy, byl Gaertner wykonawca
glownej czesci doswiadczen w badaniach. Ehrlich’a nad
zwiazkami pektynowemi. Zawiera ta praca duzo szczedolow

eksperymentalnych, niepodanych przez Ehrlich’a, niestety:

wylozonych dosy¢ chaotycznie. Nowych, w poréwnaniu z praca
Ehrlich’a, wnioskéw ogolniejszych nie zawiera.

Pracowali tez w tym czasie nad zwiazkami pektynowemi
S. B. Schryveri D. Haynes ). Otrzymuja oni zwiazki
pektynowe przez wyciaganie z migzszu roslinnego wodnym
1.9/ -ym roztworem szczawianu amonowego. Uzyskana sub-

stancja posiada wlasnosci kwasowe, nadaja jej nazwe pektyno-
genu. Ta substancja przez stanie w pokojowej temperaturze

- w alkalicznym roztworze daje inng substancje kwasowa, ktorg
kwasy stracajg jako nierozpuszczalny w wodzie del; te sub-

stancje nazywaja pektyna. Ofrzymana z réznych materjalow:

posiada ona ten sam sklad, odpowiadajacy wzorowi C,,/,,0;
daje furfurol w ilosci odpowiadajacej 1 czgsteczce pentozy na
poOwWyzszy WzOr.

3. Dalsze doSwiadczenia nad otrzymywaniem
surowej substancji pektynowej z wystodkow buraczanych.

Proby XXV—XXVIII. W prébach tych: chcieliémy sie-

przekona¢, jaka role odgdrywa przy wyciadaniu substancii
pektynowej z buraka dodawanie -kwasu mineralnego, w ilosci

wystarczajacej do zabarwienia papierka Kongo na kolor slabo-

niebieski. Mozna sobie bylo dwojako tlomaczy¢ dzialanie do-
dawanego kwasu: 1) albo zrobi¢ przypuszczenie, ze substancja
pekiynowa, nawet w pierwotnej swojej postaci, posiada wiasnosci
kwasowe i zawarta jest w wystodkach w postaci soli (Ca, Mg-
owej), nierozpuszczalnej w. wodzie, a dziatanie kwasu mineral-
nego wytlomaczyc przez rozkladajace dzialanie na owa sél i utwo-
rzerie wolnedo ,kwasu pektynowego”, w wodzie rozpuszczalnego,

2) albo dopatrywac sie przyczyny w hydrolizujacem dziatanit, .
kwasow (ordanicznych), uwolmonych przez kwas mineralay zichi

) H. Gaertner, Z Ver deut. Zucker-Ind,, 69, 235 (1919).

2%) Samuel Barnett Schryveri Dorothy Haynes,
Chem, Zentr., 88, 1 877 (1917).
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soli, zawartych w wyslodkach [to hydrolizujace dzialanie kwa-
sow orgdanicznych moglo by¢ wzmocnione przez dziatanie
nieznacznego nadmiaru kwasu mineralnego, potrzebnedo do
wywolania nie})ieskiego zabarwienia papierka Kongo]; przez to
dzialanie hydrolizujace pierwotna, nierozpuszczalna w wodzie,
substancja pektynowa ulega pewnej zmianie chemicznej, o cha-
rakterze rozkladowym (hydrolizie), z wytworzeniem substancyj
pektynowych w wodzie rozpuszczalnych; 3) albo przez wspélne
dzialanie dwoch wskazanych przyczyn.

: Préba XXV wykonana byla z iloscig kwasu mineralnedo,
nieco mniejszq, anizeli niezbedna do wywolania slabego nie-
, bieskiedo zabarwienia na papierku Kongo. Na 25 gr. surowych
wyslodkéw dodano 600 cm.* wody wrzacej i 8,0 cm.® normal-
nego kwasu solnedo. ‘Do otrzymania kwasnej reakcji na Kongo
trzeba bylo 10 cm.® kwasu. ;

Do nastepnej proby XXV po dodaniu 80 cm?® 3 HCL do-

dano tyle T NH,, azeby zobojetnic kwas mineralny, pozosta-

wiajac tylko slabo kwasny odczyn na metylo-oranz.

Dalej postepowano w obydwuch do$wiadczeniach jak
zwykle, w sposob jednakowy.

Otrzymano w prébie XXV -— 28%, surow. subst. pektyn
w probie XXVI-—21,5%, 3 3
Lepkosc roztworu 4 gr./100 cm.%
w. probie XXV — 1,85 %)
w. probie XXVI — 1,62 )

Lepkosci substancyj pektynowych, otrzymanych z normal-
na iloscia kwasu, wynosily 3—3,5; wydajnos¢ 45—50%,."

Z'prob tych wnioskujemy, ze dzialanie kwasu mineralnego
polega raczej na. dzialaniu hydrolitycznem na pierwotng sub-
stancje pektynowg buraka i ze dzialanie to wystepuje silniej

e
%) Lepkosci te, jak i wszystkie nastepne, wykonane w Warsza-
wie, nie moga byé bezposrednio poréwnywane z lepko$ciami, oznaczo-
nemi w do$wiadczéniach Petersburskich, wykonane bowiem byly z no-
wym, niestety, znéw ,indywidualnym® wiskozymetrem; dla orjeptanji
przytaczamy poréwnawcze okreslenie lepkosci dla substancji pektyno-
wej przywiezionej z Petersburga: z dawniejszym wiskozymetrem — 6,2
z nowym — 3,5.
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dopiero wtedy, ¢dy zastosowal pewien, chocby bardzo nie-
wielki, nadmiar (wolnego) kwasu mineralnego.

Whioskujemy tez z tych prob, jak i z dawniejszych prob
wyciggania substancji pektynowej czysta woda, ze pewna czesé
skladowa substancji pektynowej lub pewne skladniki wystodkéw
wogoéle przechodza do roztworu juz pod wplywem hydrolizuja-
cedo dzialania wody, zawierajgcej bardzo nieznaczne nawet
ilosci jonéw H, czy tez ,obojetnej” lub zawierajacej bardzo
nieznaczne ilosci jonow OH (czysta woda i sole kwaséw or-
ganicznych w wyslodkach). Skladnikiem tym jest prawdopo-
dobnie t. zw. ,araban”.

W probie XXVII Aastosoxvano pewien nadmiar + HCL
ponad 10 cm.® niezbedne na 25 dr. wyslodkéw, mianowicie
12,5 cm.® = HCI. W probie XXVIII dodano 16,0 cm.? 3 HCI, zo-
bojetnionego + NH,, czyli 16,0 cm:? + NH,CL. Przez ostatnig
probe chciano sie raz jeszcze przekonaé, czy substancje pek-
tynowe nie mogda by¢ wyciadniete z wyslodkow, niezaleznie od
hydrolizujacedo dzialania (mineralnego) kwasu, np. przez
przejscie nierozpuszczalnych soli (Ca, Mg- owe;) W r0/pusz-
czalna s6l amonowa naskutek podwojnej wymiany:

Pektynian Ca-+2NH,Cl —— Pektynian (NH,),+CaCl,.

W tem tez doswiadczeniu zwrécono uwade na zewnegtrz-
ne oznaki, $wiadczgce o przejsciu substancyj pektynowych
w stan rozpuszczalny. Poki substancje pektynowe sa w stanie
nierozpuszczalnym, wyslodki pecznieja, lecz zachowuja poza
tem swoéj naturalny wyglad i elastycznos¢, np. miedzy palcami
nie daja sie rozetrzec, sg jeszcze ,twarde”, ,nierozgotowane’.
Po rozpuszczeniu substancyj pektynowych wyslodki staja sie
jakby jasniejsze, przeswiecajace, szkliste, a co wazniejsza
tracq elastycznos¢, twardos¢, staja sie miekkie i miedzy pal-
cami z latwoscia sie rozcierajg na delikatng miazde.

Rozpatrywanie pod mikroskopem wskazalo, ze wystodki
wnierozgotowane” daja obraz tkanek buraczanych, w ktérych.
kontury Scianek komoérkowych widoczne sa w postaci wyraz-
nych ciemnych linji, po ,rozdotowaniu” mamy obraz przewaz-
nie pojedyrczych komérek, ,rozklejonych” miedzy soba, o ni-
klych jasnych s$ciankach komoérkowych. Obserwacje te dobrze
sie zgadzaja z pogladem na zwiazki pektynowe, jako na sub-
stancje miedzykomorkowe, sklejajace miedzy soba poszczegol-
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nie komorki. Na zasadzie naszych badain mozemy dodac, ze
komorki sklejone sa znakomitym klejem, przewyzszajacym

dobre datunki kleju kostnego.
Po ugotowaniu prob XXVII i XXVIII mozna bylo z lat-

~ yoscia zauwazy¢, ze podczas kiedy w Nr. 27 wystodki ulegly

calkowitemu rozklejeniu naskutek przejscia substancyj pekty-
nowych do roztworu, w Nr. 28 wyslodki nie byly dostatecznie
tozklejone.

; Wydajnos¢ surowej substancji pektynowej: w probie
Nr. 27 — 48%,, w prébie Nr. 28 — 25%,. Lepkos¢ w probie
Nr. 27 — 2,92, w prébie Nr. 28 — 1,81. :

Te doswiadczenia wyraznie wskazuja, ze do szybkiego
wyciagniecia substancji pektynowej potrzebna jest obecnosé
W roztworze pewnej nieznacznej itosci wolnego kwast mine-
ralnedo.

Proby XXIX — XXXI wykonano w celu pr7ekonanm sie,
czy przy uzyciu wystarczajacej ilosci kwasu mineralnego nie
“da sie skroci¢ czasu odrzewania z kwasem do 1 godz., zamiast
stosowanych dawniej 5—4 dodzin.

Te proby wykonano z innemi wyslodkami, fabrycznego
‘suszenia, z jednej cukrowni poznariskich.

W préobie XXIX odrzewano 4 dodziny z normalng iloscig
kwasu—na 25 gr. wyslodkéw 10 cm.? ¢ HCL 4 600 cm.? H,O.

Do préby XXX dodano na 25 gr. wyslodkéw nieznaczny
nadmniiar, bo 12,5 cm.2 & + HCIH-600 cm.? wody, odrzewano z kwa-
sem przez | godzmg, poczem odcedzono i wycisnigto, dodano
znow ok. 400 cm.® wody, ogrzano przez 1 dodzing i t. d.
i powtorzono te operacje poraz trzeci. Otrzymane roztwory
kleju przerobiono jak zwykle. ‘

W prébie XXX/ do 25 gr. wyslodkéw dodano znow
125 cm3 2 HCI, lecz wody znacznie mniej niz poprzednio,
mianowicie ]50 cm 3: po 1 godzinie ogrzewania dodano 450 cm.?
wody - 4 cm.® + NH,,, zobojetniono wiec caly nadmiar kwasu
mineralnego, poczem odrzewano przez 2 godziny.

Wydajnosci surowej substancyj pektynowe;:
Nr. 29 — 45%, Lepkos¢ — 3,70
Nr. 30 — 45%, = — 291
Nr. 31 — 48 — 3,50

/o »
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Z prob tych widzimy, ze przez uzycie malego nadmiary
kwasu mineralnego mozna juz po 1 gdodzinie odrzewania osiag-
ngé przejscie calej ilosci substancji pektynowych w stan w wo-
dzie rozpuszczalny.

Na zasadzie tych prob mozemy tez powiedziec, ze jezeli
do przeprowadzenia substancji pektynowych w stan rozpusz-
czalny, potrzebna jest uprzednia hydroliza, przys$pieszana przez
jony H, to stezenie wolnego kwasu potrzebne do wykonania
tej hydrolizy w 95° i w przecigdu 1 godziny wystarcza bardzo.
nieznaczne, np. ok. 1/200 norm. HCIl. Wnioskujemy stad, ze
wigzania, ktére przez te hydrolize ulegaja rozerwaniu, sg bar-
dzo nietrwale.

4. IloSciowe okreSlenie charakterystycznych- grup skiadniko-
wych w oczyszczonej substancji pektynowej.

Do okreslen tych uzyliSmy 2-ch prébek substancji oczysz-
czonej, otrzymanych 2z suszonych wystodkéw réznedo po-
chodzenia i sposobu suszenia: [ — z wyslodkéw z cukrowni
Ukrainskich, suszonych laboratoryjnie, Il —z cukrowni Poman-
skiej, suszonych fabrycznie.

. Sposoby otrzymywania surowej substancji pektynowej :
oraz oczyszczania jej zastosowano opisane juz wyze;j.

Ze 100 gr. suchej substancji wyslodkow otrzymano:

: 1 I II Przeciet,
surowej substancji pektynowej -  44,9%/, 48,0, 46,4,
oczyszczonej substancji pektynowej 26,7%,  29,2°, . 279°/

Ze 100 gr. suchej substancji surowej pektynowej:
czesci rozpuszczalnej w alkoho- I 1

lu (75%/,) czyli t.zw. ,,arabanu” 40,6 39,2 ok. 40,0%,.
‘czesci straconej alkoholem, czyli

oczyszczonej substancji pekty-

nowej, t. zw. ,dalakturonidu’ 59,4 60,8 ok. 60,0%,.

Dane te wskazuja, ze pod wzgledem ilosciowej wydaj-
nosci surowej substancji- pektynowej oraz zawartosci w niej
»arabanu” i ,gdalakturonidu” wystodki rozmaitego pochodzenia
nie roznig sie miedzy sobg, przynajmniej przy zastosowanit
odpowiedniej i jednakowej w obydwu przypadkach metody.
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W oczyszczonych substancjach pektynowych wykonano
‘nastepujace okreslenia:

7 1) wdgoc, przez suszenie w 95°—9° przez 46 gdodzin,
do stalej wagi; ;

2) popiot, przez spalanie w piecyku muflowym;

3) liczbe kwasowa, przez mianm\‘anie % 1. NaOH, wobec

fenoloftaleiny; przeliczano na cm? & NaOH na 1 gr. substancii;

4) liczbe estrowa, przez dzialanie nieznacznego nadmiaru
1 NaOH na roztwor substancji w przeciagu 4-ch godzin i od-
. mianowanie wolnedo NaOFH przez % HCIL. Po odjeciu liczby
- kwasowe] przeliczano na cm? % NaOH na 1 g¢r. substancji.
- W celu uostalenia metody wykonano szered prob zmydlania,
- ktorych rezultaty podajemy dalej.

5) Zawartosc pentozanow (arabanow), wedlud metody
floroglucydowej Tollens’a i Krober’a, w interpretacji po-
- danej w dziele ,Biochemische Arbeitsmethoden”, Tom II-gi,
str. 130; z ogolnej ilosci furfurolofloroglucydu odejmowano
ilos¢, przypadajaca na kwasy dlukuronowe, a reszte przelicza-
no na arabany wedlug tablic Krober’a.

6) Zawartos¢ kwasow glukuronowych (<alakturonowedo
i dlukuronowegdo) oznaczano metoda Lefévre’a, opisana np.
w ,.Biochemische Arbeitsmethoden”, Tom II-gi, str. 139, we-
dlug ilosci CO,, wywiazujacej sie przy dotowaniu substancji
2z 12°/, HCL; ilos¢ CO, pomnozona przez 4 daje ilos¢ laktonu
kwasu glukuronowego.

: 7) Zawartos¢ galaktanow i galakturonidow okreslano-
- W znanej drodze ufleniania na kwas s$luzowy, wedlug prze-
pisu Tollens’a, podanego np. w ,Biochemische Arbeits-
methoden” Tom Ill-ci, str. 113;- znaleziona ilos¢ kwasu sluzo-
- wedo pr7ehczano na galaktany mnozac przez 1,35 X 0,9=1.20
lub na galakturonidy mnozac przez 1,30.

. 8) Zawartosé alkoholu melylowego okreslano wedlug no-
wej, malo jeszcze spopularyzowanej metody, opracowanej przez
- Deniges’a *), a sprawdzonej i udoskonalonej przez Fel-

%) Denigés, Chem, Zentr,.8/, 1 1992 (1910); 87, II 1552 (1910).-
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lenberga *), ktory ja zastosowal do okreslania estrowych
drup metoksylowych w substancjach pektynowych.

Metode, jako malo jeszcze znana, opisujemy tu szczegd-
lowiej, dodajgc, ze dziesigtki analiz wykonanych ta metoda
pozwalaja nam polecac ja, jako pewng i scisla metode ozna-
czania alkoholu metylowego, w mieszaninach zawierajacych
inne lotne zwigzki ordaniczne, w tej liczbie alkohol etylowy,
butylowy i amylowy 2%).

Metoda Deniges - Fellenberg'a okreslania alkoholu metylo-
wego. Metfoda ta w istocie swej poleda na utlenieniu CH,0H
do aldehydu mréwkowedo i na wytworzeniu barwnego polacze-
~ nia aldehydu mrowkowego z fuksyng, odbarwiona dwusiarczy-
nem sodowym. Otrzymuje sle fijotkowy roztwér, w ktérym
stezenie barwy zalezy od stezenia aldehydu mrowkowego, Przez
kolorymetryczne porownanie tedo roztworu z ,normalnemi”
toztworami, odpowiadajgcemi znanej zawartosci alkoholu me-
. tylowedo, przy uzyciu tablic opracowanych przez Fellenberd’a,
otrzymuje sie okreslenie ilosci CH,OH.

3 Uzywa sie nastepujacych odczynnikow:

[. 20 cm.® absolutnego alkoholu etylowego lub 21 cm.3
95%/-g0, po dodaniu 40 cm.? stezonego /1,50, dopelnia sie
do 200 cm.?

II. Roztwor KM,0,:5 gr. w 100 cm.3 wody.

Ill.  Roztwdr kwasu szczawiowegdo:8 gr. w 100 cm.3 wody.

IV = Stezony, H,S0O,: 0

V. 5 gr. fuksyny -+ 12 gr. siarczynu sodowego w 100 cm.?
+ H,S0,, dopetniony do 1 Lt

VI. 10 gr. czystego CH,OH w1 Lt. wody (1 gr. w 100cm.?)
oraz roztwor dziesieciokrotnie rozcienczony (0,1 dr. CH,OH
w 100 cm.®). 3 cm.® odpowiednio przygotowanego do analizy
roztworu, zawierajacego CH,OH (sposéb przygotowania patrz

27) Th, von Fellenberg, Chem. Zentr.,, 86, [—II, 765 (1915).
.28) Traktowane wedlug nizej opisanej metody Denigés’a rézne
-alkohole wykazaly nastepujace zabarwienia: czysty alkohol etylowy —
slabo z6lte; znikome iloSci CH30H — szaro niebieskie, nieco wigksze —
niebieskie, jeszcze wigksze — fuksynowe; alkohol propylowy — brak za-
‘barwienia; alkohol izobutylowy i amylowy — bardzo slabe zabarwienie.
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nizej) w kolbce na 40 — 50 cm? zadajelsie 1 cm.? odczynnika
Nr. [ i 1 _cm? odczynnika Nr. Il i pozostawia na 2 minuty.
Poczem dodaje sie 1 cm.? odczynnika Nr. IIl, a gdy barwa
roztworu dojdzie do koloru madery, dolewa sie 1 cm.3 roztwor
stezonego H,S0, i zaraz po zupelnem odbarwieniu — 5 cm,.
odczynnika Nr. V. Po dodzinie nalezy poréwnac otrzymany
fijolkowy roztwor z otrzymanemi w taki sam sposéb ,typami’:
- a) ze zmieszania 0,5 cm.® roztworu CH,OH 1 g¢r./100 cm.3 -
25 cm.3 wody i b) 1'cm.? roztworu CH,OH 0,1 ¢r./100 cm.3 -
+2 cm.? wody.

Jezeli zabarwienie jest slabsze lub nieco mocmejsze od
proby, zawierajacej 1 mg. CH,0H, to do badanej préby i typu
dodaje sie po 25 cm.? wody i ustala zabarwienie proby
W kolorymetrze *9). :

Przygotowanie roztworu alkoholu metylowego do analizy.
Jezeli chodzi o oznaczenie CH,0H, zwiazanedo w postaci
‘estrow, jak to mamy w substancji pektynowej, to pozbywamy
sie przedewszystkiem innych substancji lotnych, destylujac
roztwér substancji pektynowej ze znaczng iloscia wody; pozo-
“stalos¢ zadajemy NaOH, a po zmydleniu — H,50,, oddestylo-
- wujemy alkohol metylowy, powtar/ajqc parokrotnie destylan
w celu zwiekszenia stezenia CH,0H.

Stosowahémy nastepujacy Scislejszy @ przepis Fellen-
‘berg’a: 1 — 2 gr. badanej substancji pektynowej wprowadza
- sie do kolby na 400 cmJ, zalewa 40-cm3 wody i oddestylo-
~wuje sie-20 cm.8. Pozostalos¢ zadaje sie na gorgco. w 80°—90°
5 cm.? 10%,-edo NaOH, laczy sie natychmiast kolbe z chliod-
nica i pozostawia w spokoju przez 5 minut. Nastepnie dodaje
sie- 2,5 cm.? rozcieficzonego H,SO, (1 objet. na 4 objet. wody)
i destyluje sie 16,2 cm.® (co odpowiada 60°%,-tom z calosci
27,5 cm.?). Jako odbieralnik stuzy cylinderek na 20 cm. do-
. kladnie skalibrowany. Pierwszy destylat zadaje sie 5 kroplami
~ roztworu NaOH i 5 kroplami 10°/,-edo roztworu AgNO, [w celu

29)  Poniewaz intensywno$¢ zabarwienia nie jest §cisle proporcjo-
~ nalng do zawartodci alkoholu metylowego, lepiej jest przygotowac sobie
oprécz wskazanych typéw podstawowych takze typy o innych mianach,
bardziej zblizonych do badanego roztworu, lub Korzystaé ze specjalnych
tablic, opracowanych przez Fellenberg’a.
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zwiazania lotnych kwasow, oraz rozkladu aldehydow, terpe-
néw nienasyconych lotnych zwiazkéw] i oddestylowuje sie
10 cm3, a z Mich jeszcze raz 6 cm.3, ktore sluza do okregle-
nia alkoholu metylowego, wedlug wyzej opisanej metody.

Znalezione rezultaty podajemy w Tablicy na stronicy 126
w przeliczeniu na 100 dr. suchej bezpopiolowej substancji pek-
“tynowej. Zawartos¢ popiolu wyniosla:
w suchej substancji pektynowej Nr. I — 4,9°/
Nr. II — 7,1%,

Wysoka zawartos¢ popiolu w N. I tlomaczymy sobie
w ten sposob, ze ofrzymano te substancje z wyslodkéw fa-
.brycznegdo suszenia, zanieczyszczonych popiolem, ze stosowa-
.nych do suszenia dazow paleniskowych.

TABLICA,

Skiad oczyszczonej substanciji pektynowej, otrzymanej
z wystodkOw buraczanych.

3 3 7

W 100 czes¢. suchej i bezpo-
piclowej substancji ordanicznej

Nr. | Nr. Il | Przeciet.

- 48cm.?
L IKwasowosen: e e = Na OF - [292:.cm2 170 cm 3
2 341 cm.3 :
Liczba estrowa. . . +NaOH | 301 cm.® | 321 cm?
~Grup pentozydowych (araba~ o
nowych) (GEH )5 iy 8079 211920 22:5%,

~QGrup dalaktozydowych i da-
lakturonidowych, policzo-
nych jako galakturonidowe
(GEHEO s~ v 38,5%, 46,2°/, 42,5%/,
“Grup glukuronidowych i ga-
lakturonidowych (C,H,O,)a 48,8°/, D120/ 50,0%
2Qrup—CH,0. . ' . 4,3°/, 3,9%/, 4,1%,

¥

ILepkoéé roztw, 4 dr, /100 cm3 12,5 8,1 10,3
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7Z zestawienia tych rezultatow widaé, ze dwa rozne da-
tunki wyslodkow: Nr. I z burakéw Ukrainskich, suszonych labo-
ratoryjnie i Nr. Il z burakéw Poznanskich, suszonych fabrycznie,
zawieraja glowne charakterystyczne drupy w ilosciach mniej
wiecej jednakowych. Znaczniejsze réznice wykazuja tylko:

I 18
Kwasowos¢. . . ¢ . 48 cmé - NaOH: 927cnis
‘Grupy da]al\tozydowe i gdalakturo-
nidowe = ol ne T T e SR50) 46,2°/,

Rozmaita kwasowos¢, wogole nieznaczna, mozemy sobie
wytlomaczy¢: 1) trudnoscia Scistego okreslenia: juz przy mia-
nowaniu rozpoczyna sie zmydlanie drup estrowych; 2) niejed-
nakowym stopniem przemycia substancji, rézng zawartoscia
obcych wolnych kwaséw; 3) rozmaitym sposobem  suszenia
wyslodkéw: wyslodki suszone laboratoryjnie mogly ulec hy-
«drolizie, uwalniajacej grupy karboksylowe, w slabszym stopniu .

~anizeli suszone fabrycznie. Zaznaczyl sie ten osfatni wplyw

na lepkosci substancyj pektynowych, wyzszej dla Nr. L.
Roznica w ilosci grup galakturonidowych trudniejsza jest
na razie do wytlomaczenia.

W kazdym razie zgodnos$¢ danych analltycmych dla
obydwuch prob substancyj pektynowych jest dostateczna, azeby
‘pozwolic wnioskowac, ze buraki cukrowe, niezaleznie od po-
chodzenia, zawieraja substancje pektynowa o prawie stalym
skladzie. Odmienne wnioski, wypowiadane przez dawniejszych
- badaczy, przypisa¢ nalezy prawdopodobnie rozmaitosci metod,
stosowanych do ofrzymywania substancji pektynowych, oraz
‘nieuwzglednieniu przy wyborze metod wzdlednej latwosci,
z jaka pierwotne zwiazki pektynowe ulegaja hydrolitycznemu
rozkladowi.

Poréwnywujgc rezultaty nasze z rezultatami prac innych
autorow, pozwalamy sobie dojs¢ do wniosku, ze otrzymane
przez nas zwigzki pektynowe sa substancjami mniej zhydroli-
zowanemi, blizszemi do pierwotnej pektyny. Swiadczy o tem
obecnos¢ drup pentozydowych, ktorych brakuje juz w kwasie
- pektynowym Ehrlich’a. Co do ilosci grup - CH,O, to zna-
- lezliSmy rezultaty znacznie odmienne od znalezionych przez
Fellenberg’a dla rozmaitych innych substancji pektyno-
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wych: mamy zaledwie 3,9—4,3°/, podczas kiedy Fellenberg
znajduje 9—12°/,.

Nie jestesmy w stanie wytlomaczycC tej réznicy. Mozemy
tylko pdkresli¢, ze 1) okreslalismy CH,0H wedlug tej samej
metody, co Fellenbergd, 2) znalezione przez nas cyiry sq
rezultatem wielokrotnie powtorzonych i dostatecznie z soba
zgodnych okreslen, 3) zgadzajg sie¢ w zupelnosci z iloscig
CH,0H w pierwotnych™ wyslodkach, przy uwzglednieniu otrzy-
manej ilosci substancji pektynowej (p. dalej), 4) dostatecznie
sie zgadzaja z wnioskami o budowie zwiazkow pektynowych,
ktére podamy w rozdziale nastepnym, wnioskami uwzglednia-
jacemi liczbe estrowa i ilo$¢ kwasow glukuronowych. ;

Pozostawa¢ mioze tylko watpliwos¢, czy substancja pek-
tynowa, otrzymana przez nas z wyslodkow, nie rozni sie co do
zawartosci grup—CH,0O od pierwotnej zawartej w buraku, Mo-
zliwg jest rzeczg, ze przy fabrycznem otrzymywaniu soku
.z buraka (w baterji dyfuzyjnej) nastepuje (przez dzialania
enzyiiatyczne?) odczepienie czesci grup tych od substancii pek- 3
tynowej ).

Odkladajac omowleme dalszych wnioskow, nasuwajacych
sie z naszych -danych analitycznych, do rozdzialu 6-do, poda- -
jemy teraz opis prob, wykonanych przez nas w celu otrzyma-
ni'1 alkoholu metylowedo z wyslodkow.

5. Otrzymanie alkoholu metylowego ,,in substantia” Z Wy-
sfodkéw buraczanych.

~ Upewniwszy sie z analiz naszych, ze oczyszczona stb-
stancja pektynowa z wyslodkéw zawiera ok. 4%, CH,OH, sta-
raliSmy sie przekonac, jaka ilos¢ CH,OH otrzymamy przez
wzmydlanie” samych wystodkow.  Otrzymawszy (p. nizej!) za-
wartos¢ ok. 1°/,, postanowili§my otrzymaé alkohol metylowy
z wyslodkéw jin substantia” a to w celu: 1) ostatecznego
upewnienia - sig, ze znaleziona przez nas i innych autoréw
w drodze posredniej czysto analitycznej zawartosé ,,alkoholu
metylowedo” rzeczywiscie odpowiada tej substancji, a nie jest

90) Przystepujemy obecnie do badania oczyszczonej substancji -
pektynowej, otrzymanej wprost z buraka. Badanie to powmno wyjasnié
nasuwajace si¢ watpliwosci,
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rezultatem  przyjmowania za CH,OH jakiegos innego zwiazku,
dajacego podobne reakcje analityczne; 2) w celu przekonania
sie, jakg ilos¢ CH,OH otrzymamy i jaka bedzie czysto$¢ pro-
duktu i 3) w celu zapoczatkowania opracowania technicznej
metody otrzymywania alkoholu metylowego z wyslodkow, do
czego upowazniala nas znaczna zawarto$¢ CH,0H w wy-
~ slodkach 3%).

‘a) Badanie przebiegu zmydlaniaoczyszczonej
substancji pektynowej.

. Azeby z wigkszg pewnoscig postepowac przy otrzymy-
waniu alkoholu metylowego z wyslodkéw, przeprowadzilismy
préby w celu poznania.przebiegu procesu zmydlania substan-
cji pektynowe;j. ‘

Dzialanie Iugu w niewielkich stezeniach powinno ,,zmy-

~ dlac” przez hydrolize przedewszystkiem estry kwasow orga-
nicznych, zawartych w substancji pektynowej, a wiec prawdo-
podobnie prawie wylacznie kwaséw glukuronowych, z alkoholem,
a przedewszystkiem z wykrytym w substancjach pektyno-
wych alkoholem metylowym. Poniewaz, jak to dokladniej omo-
wimy w dalszym ciagu pracy, znaleziona przez nas ilos¢ alko-
~holu metylowego nie wystarcza, azeby zwigzaé grupy kwasowe
kwasow glukuronowych, ktére jednak istnieja w stanie zwigza-
nym, pozostawalo przypuszczenie, ze pozostale grupy karbo-
ksylowe zwiazane sa z resztkami weglowodanowemi (czy tez
.z innemi nieokreslonemi dotychczas drupami). To wigzanie
grup karboksylowych z weglowodanowemi zachodzi¢ moze
badz przez pierwszo- lub drugo-rzedowe grupy alkoholowe,
badz przez drupe aldehydowa (polgczenia ostatniego typu nie
sa dotychczas® znane). Szybkos¢ zmydlania estrow: alkoholu
metylowedo z jednej, a resztek weglowodanowych z drugdiej
strony, moglaby by¢ rozmaita. Pozatem lug uzyty do zmydlania
mogl dziala¢ na uwolnione ewentualnie grupy aldehydowe,
.z utworzeniem rozmaitych produktéw o charakterze kwasowyri.
b Proby. zmydlania robiono: a) na zimno (w temperaturze

31) Przyjmujac ilo§¢ wystodk6w (suszonych): 6% na wage burakow
mamy ze 100 cz. buraka 0,06 cz. CH3;0H. Przy olbrzymich ilosciach bu-
¢ rak6w,-przerabianych w cukrowniach, sa to ilosci bardzo znaczne,

Roeeniki Chemji T. 3. 9
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pokojowej) i b) na goraco (w 75°%). Lug stosowano w mocno
rozcienczonych roztworach (30 2 5% 1norm.) i uzywano go w nie-
znacznym tylko nadmiarze. Okreslano ilos¢ pozostalego lugy
przez mianowanie w okreslonych odstepach czasu.

Opisujemy tu dwa doswiadczenia wykonane z substancja
pektynowg Nr. 1:

a) zmydlanie na zimno, 2734 gr. suchej substancji pek-
tynowej rozpuszczono w 300 cm.* wody, skad wzieto 6 porcji
po 50 cm.? roztworu (=0,4556 gr. subst.). Do kazdej porcji do-
dano 25 cm.® ; NaOF i 50 cm?® wody. Poczatkowe stezenie
lugu odpowiadalo wiec o normalnemu.  Okreslano = pozostaly
NaOH po 1, 2, 3, 4, 5 1 20-tu godzinach. Zuzycie lugdu, po
uwzgle;dnieniu poczatkowej kwasowosci roztworu, wyniosio na
1 gr. suchej substancji pektynowej:

po 1 dodz. — 29,5 cm.? & NaOH
2 dodz. — 30,6 cm.?
3 godz. — 31,7 cm.?
4 dodz. — 32,1 cm.?
5 godz. — 32,8 cm.?
20 dodz. — 34,7 cm.?

Z cyir tych, a jeszcze lepiej z wykresu, widzimy, ze
7mydlame nawet na zimno i w roztworze o stezeniu NaOH = -
50 n. (a w koncu pierwszej godziny okolom norm.), juz’ w prze-
cigdu 1 dodziny dochodzi prawie do konca, a po 2 — 3 dodz.
prawdopodobnie jest ukonczone; dalszy powolny wzrost krzy-
wej (liczby estrowej) przypisa¢ nalezy prawdopodobnie dziala-
niu NaOFH na drupy aldehydowe.

b) zmydlanie na gorqco, przeprowadzone w podobny spo-
sob, dalo zuzycie lugu na 1 dr. substancji pektynowe;j:

PO 20 minutach — 254 cm.?® ; NaOH
40 minutach — 31,2 cm.@
1 godzinie — 32,5 cm.3
1 god. 30 m. — 33,5 cm.?
: 2 dodzinach — 33,7 cm.?
Z cyfr tych oraz z wykresu widzimy, ze w 75° zmy-

dlanie prawdopodobnie jest ukonczone juz po 40 minutach.
Znalezione w-ten sposob liczby estrowe, jak to zobaczy-
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- my W rozdziale 6-tym, zgadzaja sie dosy¢ dokladnie ze zna-
~ deziona iloscia kwaséw glukuronowych. -

- Z préb .zmydlania widzimy, ze w celu otrzymania alko-

. holu metylowedo z substancji pektynowej wystarcza zastoso-

- wanie nieznacznej ilosci dugu, niewiele przewyzszajacej teore-
“d{ycznie niezbedna, .i krotki czas dzialania, np. w 75° ponizej

1 godziny.

b) Zawartos¢.alkoholu metylowedo w wyslbd-
kach.

Stosowallémy tu rowniez metode Deniges-Fellen-
erg a. Np. do 6 gr. wyslodkéw dodawalismy 80 cm.* wody,
,_ogrzew'lllsmy na lazni olejowej do 70° dodawalismy 5 cm.3
- 10%,-ego NaOH, .a po godzinie — 2 cm.? H,SO, (1:5) na:zo-
- bojetnienie fugu, poczem przegdrzana do 1350° parg wodng od-
~ destylowywalismy 60 cm.?; dalej postepowalismy w zwykly
- :Sposob.

v Znalezlismy w ten sposob, jako przecietna z kilku dobrze
.z soba zgodnych okresleri:

w wystodkach Nr. I — 0,93°/, CH,0H
w wyslodkach Nr. [l — 0,82°/, CH,0H

Zestawiajac te cyiry z zawartoscia CH,0H w suchej- sub-
stancji pektynowej i uwzgledniajac przytem wydajnos¢ tej sub- .
stancji z wyslodkéw, wynoszacg dla Nr. I — 240°,, a dia
Nr. 1I--26,3%,, dochodzimy do wniosku, ze caly alkohol mety-
dowy w wyslodkach nalezy do substancji pektynowej #), stra-
«conej alkoholem z substancji surowej, zas t. zw. ,araban”

L oraz pozostalos¢ wystodkéw po wyciagnieciu substancji pekty-

nowej nie zawieraja dgo zupelnie. Zostalo to potwierdzone przez
‘bezposrednie okreslenia.

Z- substancji wyslodkow, pozostalej po odpedzeniu alko-

{ holu mefylowedo, otrzymywali$my surowa substancje pektyno-

‘Wa W spos6b zwykle przez nas stosowany.- Wydajnosc jej wy-
-niosta ok. 50°/,, ale lepkos¢ zaledwie 1,50, podczas Kiedy ta

32) Z obliczenia znajdujemy zawartos¢ CH3O0H w wysledkach
10,98, 1—0,94%/,.
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sama substancja, bezposrednio z wyslodkow wyeiggnigta, posia-
data lepko$¢ 3,7. Znajdujemy tu wiec potwierdzenie naszych
dawnych pogladéw, wypowiedzianych juz w Petersburdu, po
pierwszych doswiadczeniach z lugiem, mianowicie, ze lug wy-
wiera energiczne dzialanie na zlozong czasteczke substancii
pektynowej, rozrywajac ja po przez wiazania estrowe mna czg-
steczki 0 znacznie mniejszej wielkosci i lepkosu
Dopatrujemy sie tez w tak znacznem zmniejszeniu lep-
kosci substancji pektynowej przez dzialanie na nig lugu uza-
sadnienia dla wypowiedzianej przez nas dalej w rozdziale
6-tym mysli o obecnosci w pierwotnej wastecxce substancji
pektynowe;j estrowych wiazafi miedzy drupa karboksylowa
kwasow glukuronowych nietylko z gdrupa -metoksylowa, lecz
takze z grupg alkoholowa resztek cukrowych, trudno nam bo-
wiem byloby wyobrazi¢ sobie, ze przez samo eliminowanie
grup metoksylowych moglaby nastapi¢ tak wybitna zmiana
wlasnosci fizycznych (lepkosci) substancji pektynowej. Zmy-
dlanie wyslodkéw na zimno (w przeciagu 2-ch godzin) dalo

nam te same prawie rezultaty, co do zawartosci CH,OH. Lep- '5

ko$¢ otrzymanej surowej substancji pektynowej znalezliSmy=1,36.

c) Otrzymanie alkoholu metyloWego W sub-
' stanc;i

Brak . odpowledmej aparatury nie pozwolil nam na prze-

prowadzenie doswiadczenia w sposob najprostszy, polegajacy . E

na destylacji, np. z przedrzang parg, wyslodkow, poddanych
uprzednio ,,zmydleniu”. Operowalismy wobec tedo w sposob
nastepujacy:

9 kg. suszonych fdbryczme (Nr. 1I) wyslodkow alehémy
12 Lt. wody, do ktorej dodano 75 gr. NaOH. Po dobrem wymie-
szaniu i 2 dodz. staniu na zimno, wycisneliSmy roztwoér, a wy-
ttoki z pod prasy zadalisSmy jeszcze 2 razy woda, (za kazdym
razem po 3Lt) 1 poddali§my wyciskaniu. Roztwory z pod pra-
sy, ogolem 12 Lt.; zobojetnilismy kwasem siarkowym (pozosta-
wiajac slabo- alkallcznq reakcje, ze wzdledu na zelazny aparat
destylacyjny) i wydestylowali§$my z nich ok. 6 Lt. Juz przy tej
destylacji bardzo rozcieniczonego roztworu (ktory mogl zawie-
ra¢ w Lt. — ok. 1,56 dr. CH,0H) zauwazyli¢my, ze pierwsze
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krople destylatu przeszly w temperaturze 67°, poczem jednak
temperatura szybko podniosla sie do 98°—99°. 6 Lt. pierwszegdo
destylatu  poddano destylacji drugiej, po dodaniu 50 cm.3
10°/,-eg0 NaOH, odbierajac 3 Lt. destylatu. W prébce z tych
3.ch Lt. okreslono CH,0OH metoda Denigeés’a; otrzymano,
liczac na wyslodki, 0,78°/,, co dobrze zgadza sie z poprzed-
niemi okresleniami. Przez dalsze destylacje (przed jedna z tych
destylacji ogrzewalismy roztwor z dodaniem 0,6%, NaOH) do-
szlismy do 800 cm.?, ktére rektyfikowalismy w kolumnie wy-
pelnionej perlami szklanemi. Po kilku rektyfikacjach otrzyma-
~ lismy 60 cm.? ptynu, ktéry przy rektyfikacji dat juz: 10 cm.3
- wtemperaturze 64,5°—65,0% 5 cm.2 —65°—70° i 20 cm.3 powy-
zej 10°%. Z otrzymanych 35 cm.? destylatu przez dalszg rekty-
fikacje uzyskano: w temperaturze 64,5°—67°—20 cm.? Ofrzy-
many w ten spos6b alkohol metylowy odwodniono 3 gr. bez-
wodnedo CaO, a ostatecznie wapniem metalicznym. Poczem
otrzymano czystedo produktu, wrzacedo w 64,5°—65,0°—8 gr.,
oraz W 65°—66°—4 dr. Dla ofrzymanego alkoholu metylowego
okreslono ciezar wlasciwy i sp6iczynnik refrakcji.
- Znaleziono: dis/y, — 0,7959, n's—1,3306.

Dla chemicznie czystedo CH,0H mamy: *3)

dise/e — 0,79602  nb* — 1,35057

Otrzymany wiec przez nas alkohol metylowy moze byc
uwazany za chemicznie czysty.

Osiagniecie tak pomysinych rezultatéw co do wydajnosci
i jakosci alkoholu metylowedo zachecilo nas do dalszych stu-
dj6w technicznych nad otrzymywaniem CH,0H z wyslodkow
buraczanych 3*).

6. Przypuszczenia co do budowy chemlcznej substancy]
pektynowych. - :
Wyzej, w Tablicy na str. 126, podali$my znalezione przez
- nas ilosci grup charakterystycznych, zawartych w substancji
pektynowej, oczyszczonej przez jednorazowe stracenie alko-
holem, jak nastepuje: '

33) Tables annuelles de constantes etc. II, 6 i 757 (1911), III, 9
i10 (1912).

#) Studja te daly podstawe do odpomedmch zgloszen paten-
dowych.
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Grup gluk- i galakt-uronidowych — 50,0%:.

Grup pentozydowych — 22.3%

Grup—CH,0, przelicz. na réznice CH, *%) — 1,8°,
Dopisujemy do nich:

Pozostale (nieokreslone) drupy 20,95

100°,

Pozostale (nieokreslone) grupy uwazamy za grupy hekso-
zydowe (glukozydowe, dalaktozydowe). Jest to, zdaniem na-
szem, jedyne proste przypuszczenie, jakie tu uczyni¢ mozemy:
a zdodne ze znalezieniem w ,kwasie pektynowym” z wyslod-
kéw buraczanych przez Ehrlich’a®*!) — dalaktozy i kwasu
2alakto-galakturonowego. :

Dla ulatwienia sobie dalszych wnioskéw, przeliczamy
znalezione ilosci gléwnych grup charakterystycznych na sub-
stancje pektynowa, pozbawiona grup pentozydowych. Czynimy
to tem $mielej, ze i z wiasnych doswiadczen i z doswiadczen
Ehrlich’a wiemy, ze grupy pentozydowe w pierwotnej sub-
stancji pektynowej zwiazane sa luzno i nie wchodza widocznie:
w sklad podstawowej czasteczki pektynowe;.

Otrzymamy wtedy dla podstawowej substancji pektyno-
wej sklad nastepujacy:

¢ : Grup gluk- i galakt-uronidowych — 64,3°/,.

Grup heksozydowych : — 35,9%,
Grup—CH,0, przelicz. na CH,; *®) — 2,4%,
Przyjmujac dla grup glukuronidowych wzér (C;HOp)n i M =176

5 3 heksozydowych (Cs HmO;,,)n —.162

» ) _'CH 0 = 01_

otrzymamy przez przeliczenie w 100 gr. substancji pektynowej:
dla grup glukuronidowych — 0,571 dr. czast.
¥ heksozydowych — 0,205 <
i CH,0— — 0,171 %
co dostatecznie jest zgodne z najprostszym stosunklem czas
steczek:
grup glukuronidowych — 2 czast.
grup heksozydowych — 1
grup—CH,0 — 1,

35)  Réznicat —COOCH3 — —COOH = CHa.
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Mielibysmy stad najprostszy wzor podstawowej substancii
pektynowej:

[(C,H,0,CO) (C,H,0,CO) (O.CH,) (C;H,,0,)]» 4+ m H,0.

Sprawdzmy ten wzor wedlug znalezionej wyzej liczby
estrowej — 321 cm.® — NaOH na 100 gr. substancji pierwotnej
czyli 413 em.® & NaoH na 100 dr. podstawowej (bezpentozy-
dowej) substancji! Uwzgledniajgc, ze najprostszy wyzej wypro-
wadzony wzOr zawiera 2 drupy —COOH, znajdujemy z obli-
czenia, przyjmujac, ze obydwie drupy sg estrowo zwiazane:

M= 1000 X 2~/< 100 s
413
zas, ze: wzorti M =528 (n =15 m = 0).
, Mamy wigc dostateczng zgodnosc przyjetego wzoru z bez-
posrednio okreslong liczba estrowa.

Sprawe dalszego ukladu grup wewnatrz tej najprostszej
czasteczki mozna rostrzygna¢ w sposéb wysoce prawdopodo-
bny, jak nastepuje. ;

Grupy CH,0— niewatpliwie sa estrowo zwiagzane z gru-
pami —COOH kwaséw heksuronowych %). Poniewaz na 1 gru-
pe CH,0— mamy dwie drupy —COOH, wiec druga grupa
—COOH moze by¢ albo wolna, (czedo nie uwazamy za wy-
kluczone) badz tez zwiazana z innemi drupami. To drugie
przypuszczenie wydaje sie nam sluszniejszem, a to ze wzglg-
dow nastepujgacych.

Liczba estrowa, wykazujgca zwiazane drupy —COOH,
prowadzi do tej samej liczby drup —COOH w najprostszej
czasteczce, co ilosciowe okreslenie drup dlukuronidowych,
mianowicie do 2-ch.

Znaleziona bezposrednia kwasowos$é, wodéle nieznaczna,
sklonni jestesmy przypisywac raczej domieszkom, ewentualnie
~ innym zawartym w czasteczce substancji pektynowej drupont
—COOH [moze tez —0O—PO-—-(OH),?] poza grupami gluku-
ronidowenni. :

, To samo dotyczy skladnikéw popiolu (MgO, CaO): kla-
dziemy je na karb badZz to zanieczyszczen, badz to innych,
poza glukuronidowemi; grup kwasowych substancji pektynowej.

36) Kwasami heksuronowemi nazywamy aldehydopolyoksykwasy
typu kwasu glukuronowego, pochodne od heksoz wogéle.
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Rozumiemy wiec, ze badany przez nas zwiazek pektyno-
wy wolnych grup kwasowych, lub zwigzanych w postaci soli,
badz to nie posiada, badz tez ze leza one poza granicami roz-
patrywanegdo przez nas najprostszego wzoru.

7 jaka wtedy drupa i resztka zwigzana jest (estrowo)
druga grupa —COOH? Wiemy juz, ze nie z grupg —CH,0,
ddyz znaleziona ilo$¢ alkoholu metylowego wystarcza do 7\\’14-
zania jednej tylko grupy —COOH.

Pozostaje wtedy najprostsze przypuszczenie, ze drupa
COOH zwigzana jest (estrowo) badZz to z grupa alkoholowg
(pierwszo- czy drudorzedowa) badz to z drupa aldehydows,
(ktérej, jak wiadomo, mozemy przypisa¢, oprocz wzoru — C=9

OH

takze wzor—CH ), przyczem drupy alkoholowa lub aldehydo-
\OH
wa nalezg do resztek wedlowodanowych, a wiec w najprost-
szym przyjetym przez nas wzorze albo do resztki heksozowej
albo do resztki kwasu dlukuronowego (galakturonowego).
Prowadzilyby te przypuszczenia do nastepujgcych np.
‘Wzorow. najprostszych:
(@ H;0,.CO0 € H 0) (@ H O COOLCHY]: 1= nH0;
JIE {CH O COO.CH O COO-CHY) S (CH i O] --mH;O;
Do wyboru odpowiedniego wzoru oraz do dalszego po-
znania wigzan pomiedzy poszczegolnemi resztkami wewnatrz
najprostszej czasteczki dopomoga nam niektére rezultaty ba-
dan Ehigliche a2ty s
Przez hydrolize kwasowa pierwotnego ,kwasu pektyno-
wego” udalo sie mu otrzymaé jednozasadowy ,dalakto - dalak-
turonowy” kwas, o wzorze C,,/H,,0,,; kwas ten przez hydroli-
ze dawal galaktoze i kwas galakturonowy. Nalezy mu przypi-
saé (wedlug nas, na zasadzie danych Ehrlich’a) wzor
3=C . [CHOH] GH,% O CH [CHgH]2 CH.CHOH . COOH,

lub tez

CH,OH . CHOH CH. [CHOH] (GH :
0

o)
COOH . CHOH . CH .. [CHOH],. CH/
| (@)= 1=
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w zaleznosci od tegdo, czy redukuje on ptyn Fehlinga czy tez
nie, 0 czem Ehrlich nie méwi. Wtedy dla najprostszej cza-
steczki (,,elementu”) substancji pektynowej mozemy przyjac
WzOr:
[GEE: G CO(—I—)O—C“H”OQ S C(C%O . CH]. -+ mH,0
)

- wykazujacy, ze mamy tu: czasteczke kwasu heksuronowego,
polaczona przez grupe —COOH (1) z czasteczka kwasu hekso-
heksuronowego, w ktérym znéw grupa COOH (2) zwiazana
jest z resztka CH,O0H *).

Wzor brutio przedstawialby sie jako:

(C13Hy40,7)n -+ mH,0.

Nle mamy dotychczas zadnej wlasneJ analizy elementar-
nej sustancji pektynowej: uwazaliSmy za zbyteczne spalanie
substancji, co do ktérych, wobec znacznej zawartosci popiolu
i pentozanéw, nie mieliSmy zadnej jeszcze gwarancji indywi-
dualnej czystosci. Dla sprawdzenia wiec przytoczonego wzoru
uciekamy sie do pracy Ehrlich’a: znajdujemy u niego, jako
analize kwasu pektynowego, najbardziej zlozonej z otrzymy-
wanych przez niego substancji, ale nie zawierajacej juz grup
pentozydowych, sklad nastepujacy, o ktérym powiada on, ze
Heston zgodnym dla kwasu pektynowego, otrzymanego z pek-
tyny rozmaitych korzeni i owocow”:

Znaleziono Qbliczono wedlug
wedlud analiz WZOr
Ehrlich’a i (CRHROM),
C — 43,70°, 435,65 &
H— 545, 5,44 °
0 50,859 51,03 Stosunek & — 9,4. %)

: 37) Wz6r ten tlumaczy nam takze dobrze, dlaczego dzialanie lugu,
- nawet na zimno i w slabym roztworze, wywoluje znaczny spadek lep-
- kosci, $wiadczacy o glebszej zmianie w budowie czasteczki. Trudno
7" ‘przypuscié, azeby tak gleboka zmiang moglo wywolaé odczepienie
. tylko CH30H. Natomiast rozerwanie calej czasteczki pektynowe]
W miejscu wiazania estrowego (1) dostatecznie nam t¢ zmiane tiomaczy.
38) Dla zestawienia przytaczamy tez analize ,pektyny” wykonang

przed 80 laty przez Chodne w"a [Ann, b1, 355 (1844)];

C = 43,75
H = 552
0 = 50,75.
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Dalsze rozwiazanie budowy czasteczki podstawowej sub-
stancji pektynowej, ktérej najprostszy ,element” mozemy uwa-~
zaé za wyjasniony, wynikna¢ moze juz gléwnie z poznania
produktow czesciowej odbudowy substancji pektynowej, odbu-
dowy, urzeczywistnionej przez dzialanie rozmaitych czynnikéw
(kwasow, alkaljow, enzymow) i w rozmaitych warunkach. Acz-
kolwiek takie produkty odbudowy niejednokrotnie przez roz-
nych autoréw juz byly otrzymywane, jednakze, dla rdéznych
wzgledow, wskazanych w rozdziale 1-ym czesci [-ej, nie wiele
rzuci¢ one mogg sSwiatla na rozpatrywang przez nas sprawe.

Produktem, ktory sprawe te posuwa naprzod, jest dopiero
wyodrebniony przez Ehrlich’a z kwasu pektynowego zwig-
zek zlozony, skladajacy sie wylacznie z grup galakturonido-
wych, a wiec o wzorze o0g6lnym:

[n C,H,O,. COOH—(n—1)H,0O].

Ehrlich, na zasadzie wylacznie analizy elementarnej,
przypisuje mu wzor 4C.H,,0, — 3H,0 = C,H,,0.;, i na-
zywa wobec tedo kwasem tetragalakturonowym. Jest to, we-
dlug Ehrlich’a, kwas czterozasadowy, a wiec grupy —COOH
sg wolne; bardzo slabo redukuje plyn Fehling’a, a wiec, jak
mowi Ehrlich, ,zdaje sie, ze kompleks ten utworzyl sie
z 4-ch czasteczek kwasu galakturonowego przez wyjscie wody
nie z pomiedzy grup karboksylowych, lecz z pomiedzy grup
aldehydowych i alkoholowych z utworzemem wigzarn glukozy
dowych”.

Wilasnosci kwasu tetragalakturonowego, ktére podaje Ehr-
lich, pozwalaja sie domysla¢, ze mial on raczej do czynienia
ze zwigzkiem o wiele bardziej zlozonym, z ,kwasem poli-
dalakturonowym?”. Opisuje go Ehrlich, jako bezpostaciowy bez-
barwny proszek, prawie nierozpuszczalny w zimnej wodzie
i kwasach mineralnych; rozpuszcza sie w rozcienczonych
alkaljach i z roztworéw tych moze by¢ stracony przez kwasy;
wyroznia sie zdolnosciq do tworzenia (gelu W postaci) galare-
ty lub sluzu’.

Z pierwotnego ,.kwasu pekiynowego” otrzymuje sie kwas
»tetragalakturonowy” przez dzialanie nadmiara NaOH na zimno,
a wiec najwidoczniej przez zmydlenie grup kwasowo-estrowych,

Otrzymanie przez odbudowe czasteczki substancji pekty-
nowej takiego zwiazku typu poligalakturonidu, niezaleznie od
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hczby zawartych w nim czasteczek kwasu galakturonowego,.
rzuca dalsze $wiatlo na budowe czasteczki substancji pekty--
nowej. Mamy prawo przyja¢ w niej rdzen poligalakturonidowy::

. —(‘35H704 = c‘:quoc— e —~C’5H7O4— s
COOH COOH COOH

- Poniewaz rdzen otrzymuje sie z pierwotnej czasteczki
- przez zmydlenie lugiem, wolno przyjac, zgodnie z wyzej przez

- nas ustalonemi pogladami, nastepujacy wzor budowy podsta-
- wowej czasteczki substancji pektynowe;:
St —-(IJ,,,HﬁO4 — Cl:sHsOr— ors ~—|C5HSO4—— ;
CO CO ?O
b ; o Ore L mH,0.
ClliuH,.,O.J (%“H,.,O9 CII‘“H,.,O3
L{COOCH:; COOCH! COOGEHE I

W rdzeniu galakturonidowym mamy tu wiazania karboni--
lowe (pomijamy na razie sprawe wolnej grupy karbonilowej
jednej z dwuch skrajnych czasteczek) pomiedzy drugorzedowemi:
grupami alkoholowemi i drupami aldehydowemi, pierwszorzedo-
wych grup alkoholowych niema, zastgpione sg one przez gru-
py —COOH. Tem sie moze czesciowo tlumaczy znaczna
trwalos¢ tych wiazan, do ktérych rozerwania potrzebne jest
~ ogrzewanie z kwasem pod cisnieniem. Pomiedzy kazda grupa
. galakturonidowa rdzenia, a drupg galakto-galakturonidowa mamy
- wigzanie estrowe, odporne na ogdrzewanie ze stabemi kwasami,.
. ulegajace jednak z latwoscia dzialaniu alkaljow nawet na zi-
- mno. W resztce czasteczki kwasu dalakto-galakturonowego
~ mamy miedzy resztkg galaktozy i kwasu dalakturonowegdo zwy-
kle wigzanie karbonilowe (jak w laktozie lub maltozie), ulega-
jace rozerwaniu przez dzialanie ' kwasow rozciericzonych na
gorgco. Grupy —COOH tedgo kwasu zwigzane sa z resztka
. —0.CH,, wigzanie to latwo ulega dzialaniu alkaljow. O wig-
- zaniach pomiedzy poszczegdlnemi kompleksami, ktorych nioze
~ by¢ w pierwotnej substancji pektynowej znaczniejsza liczba (n),
. nic nam na razie nie wiadomo.
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Przytoczony wzér, zdodny ze wszystkiemi naszemi po-
przedniemi zalozeniami, tlumaczy nam tez dobrze, dlaczego,
przez hydrolize otrzymujemy kwas poligalakturonowy. Czy. po-
wstaje obok niedo kwas dalakto-galakturonowy, tego z pracy

- Ehrlich’a nie wida¢. Otrzymal on ten ostatni kwas przez
~ hydrolize kwasowa.

Grupy pentozydowe. Sprobujemy teraz wprowadzic¢ do zlo-
zonej czasteczki substancji pektynowej, pomijane dotychczas
grupy pentozydowe, ktére w pierwotnej substancji pektynowe;
najprawdopodobniej przyjmowaly udzial, a czesciowo od niej
Zostaly oderwane przez hydrolize w czasie wyciggania sub-
stancji pektynowej z wystodkéw. Grupy te pentozydowe mamy:
1) w t. zw. oczyszczonej substancji pektynowej, t. j. otrzyma-
nej przez stracenie alkoholem z pierwotnej surowej substancji
pektynowej; te grupy pentozydowe majg wobec tedo bardziej
zlozong budowe, istniejac czy to w postaci zlozonego pento-
zanu, czy to w zwiazku z wlasciwa substancja pektynowa;

2) w t. zw. ,arabanie”, czyli czeSci pierwotnej surowej sub-

stancji pektynowej, rozpuszczalnej na zimno w alkoholu wod-
nym, o stezenitt oo 75°,; ten ,araban” ma, jak juz mowilisSmy,

budowe bardziej prosta, prawdopodobnie dwu- Iub cztero- ©

cukrowca, oderwanedo w czasie ofrzymywania surowej sub-
sstancji .pektynowej od pnia macierzystego.

Stosunki ilosciowe czasteczek pentozydowych przedsta—
‘wiaja sie jak nastepuje:

Na 100 cz. podstawowej substancji pektynOWeJ (bezpento-
zydowej) mamy:

pentozydéw, merozpuszczalnych w alkoholu — 28,7%/,

pentozydow, rozpuszczalnych w alkoholu -~ — 64,3%/, *)

Razem 93,0%/,

Z cyir tych, ktore, szczeddlniej ostatnia, nie mogg miec
pretensji. do zbyt wielkiej $cistosci, wolno w kazdym razie wy-
prowadzi¢ wniosek nasteptjacy: z ogolnej ilosci grup'pentozy-
dowych pierwotnej substancji pektynowej otrzymuje sie, przy
ostroznej hydrolizie, ' odpowiadajacej stosowanym' przez ‘nas ;
warunkom wyciggania substancji pektynowej: ok. !/, ‘w postaci

~ 39) Calej rozpuszczalnej w alkoholu substanc]l 7na1eilxsmy 86”/0
-0 zawartosci pentozan6w = 75%.:
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~ bardziej zlozonegdo nierozpuszczalnego w 75°, alkoholu pento-
. zanu, zas ok. /; w postaci rozpuszczalnego w takim alkoholu
~ mniej zlozonego pentozanu, (np. arabinobiozy lub arabinotetro-
~ zy). Taki podzial pentozanéw wskazuje jakby na to, zZe
~w pierwotnej substancji pektynowej mamy do czynienia z pen-
_‘tozanem, zbudowanym na wzor przyjety wyzej dla czgsteczki
- podstawowej substancji pektynowej, t. j.
Bl ; [CH O, — CH,Ogla + mH,0,
- czyli stosownie do wzoru: i
Ese —CliaHsO,—(llﬁHSO,— S —GH O
CRHC GO, i (Cino | siihg
Mamy tu wiec: bardziej odporny na hydrolityczne dziala-
nie slabych kwaséw ,rdzen pentozanowy”, w ktérym poszcze-
~ dolne resztki pentoz polaczone sa z soba przez drupy aldehy-
~ dowe i drugorzedowe alkoholowe. Kazda zas z tych resztek
poszczedolnych pentoz rdzenia przez swoja pierwszorzedowa
drilpe -alkoholowa, zwiazana jest z resztka pentobiozy; wigza-
~ nia miedzy rdzeniem pentozanowym i resztkami arabinobiozy
sg slabsze, anizeli miedzy resztkami pentozowemi w rdzeniu
i latwiej przez hydrolize ulegaja rozczepieniu.

Taki poglad na budowe kompleksu pentozanowego w pier-
~wotnej substancji pektynowej zgadza sie tez z zasadniczym
naszym pogdladem na powstawanie pentoz z heksoz przez sta-
djum przejsciowe kwasow heksuronowych. Z pierwotnego hek-
- s0zanu, 0 Wzorze:

il cI 0 S CHO S CH O
| :
Cl‘.‘.H?OolO Cl?.H?.OOlO C12H20010 n

- mH,O

‘\';yobraZamy sobie, przez utlenienie (enzymatyczné.)—, powstanie

podstawowej substancji pektynowej o wzorze, jak wyzej.

s Gl H O G H:0 % e CHIO i
| |

!
CO CO CO

| Pt .

O (B O -~ mH,O
| I !

CIXHI'IOD CIIHI'TOQ ; CllHl'IO‘J

COOH COOH COOH n
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Z tej za$ substancji pektynowej przez oderwanie CO,

z grup COOH 2z ktérych w kazdym ,elemencie” jedna jest
_,,wolna” druga zas zwigzana estrowo) otrzymuje s1¢ substanc;e;

. —C,H,0,—C;H;0,— C H 0,—
| CeHyoO5 CchmO:. ‘ Cx: H,,0; +‘mHzO
: ! .
RO & GIEL O @ RE@: (o _|n

Substancja taka zawieralaby obok rdzenia pentozanowego,
powigzane z poszczegdlnemi jego resztkami pentozowem,
resztki dwucukrowca mieszanego: hekso-pento-biozy. Jest rze-
czg wysoce prawdopodobna, ze uda sig¢ wykry¢ tego rodzaju
mieszane cukry wsrod produktow hydrolizy pierwotnej substan-
cji pektynowej. W kazdym jednak razie obok nich niewatpli-
wie istniejg cukry zlozone czysto pentozowe.

Na zakorczenie rozdzialu niniejszego podajemy przypusz-
.czalny wzor pierwotnej substancji pektynowej, jakim go sobie
wyobrazamy, na zasadzie wyluszczonych w tym rozdziale po-
dgladow:

—C.H,0,— CSHSO_,—: -C H,O, C ol {8l
co CO C.OH”O CioHuO, - mH,0
0 0
I
C11H1'1O CllHl:O
COOCH COOCH ' n
Kompleks galakturomdo- Komipleks pentozydo-
dalakto-galakturonowy pento-pentozowy

Nie wdajac sie w dalsze tlumaczenie tedo wzoru, ktory

jest uzgodniony z poprzednio wypowiedzianemi przypuszcze-
niami, zwrdécimy tu tylko uwade na to, z jak wielce zlozong
-a zarazem ruchliwa, chemicznie ,plynna”, substancjg mamy tu
-do czynienia. Mamy tu jakby cale miasto (amerykanskiego
typu) podzielone na jednakowe dzielnice, a kazda z nich roz-
budowana wedlug tedo samegdo ogolnego planu. Mieszkaricy
tego miasta (poszczegélne resztki weglowodanowe) maja (praw-
-dopodobnie) prawo przechodzi¢ z jednedo stanu do drugiego
((z resztek heksozydowych: do heksuronidowych, z heksuroni-

i e e
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.«dowych do pentozydowych, a moze i odwrotnie: z pzntozydo-
wych do heksuronidowych i heksozydowych), moda zawieraé
mieszane malzenstwa (np. resztki heksozydowe 2z heksuroni-
“dowemi lub pentozydowemnii), przechodzi¢ z jednego rodu do
drugiego (np. z rodu rdzenia galakturonidowego do glukuro-:
nidowedo) i t. d. Poszczedolne dzielnice -— moga by¢ z soba
(pod wzgledem administracyjnym) zwiazane luzniej lub Scislej,
‘moga sie nawet od siebie odlaczy¢ zupelnie i rzadzi¢ odreb-
nie. W obrebie poszczegolnych dzielnic podobne prawo przy-
ssluguje jednostkom mniejszym, az do poszczedolnych cukréw
i kwasow wlacznie. W tym ordanizmie spolecznym panuje
mimo to lad i porzadek; wszystkie wskazane zmiany zachodza
wedlug okreslonych “praw i prowadza do okreslonego celu,
potrzebnego w danym czasie dla panstwa, ktérym jest orda-
. nizm calej rosliny. Porzadek ten dinie dopiero ze Smiercia ro-
Sliny czy jej czesci. Latwo sobie wyobrazi¢, jak wielka w roz-
nym czasie rozmaitosé panowac moze w takiem miescie, po-
mimo, ze 0golny plan jego pozostaje nienaruszony.

W rozdziale nastepnym bedziemy mieli moznos¢ zapo-
znania sie z dalsza denealogja mieszkancow tego miasta. W skla-
dzie ludnosci tego miasta wolno sie domysle¢ ozywionej
imigracji i emidracji i stad snué wnioski o powaznej roli, jaka
‘to miasto zwigzkow:pektynowych odgrywacé musi w zyciu kraju,
rosliny, czy czesci rosliny, w ktérej sklad wchodza. O jednej
z ich funkcji, funkcji przetwarzania heksoz(anéw) na pek-
toz(an)y mieliSmy juz sposobnos$¢ Kilkakrotnie mowic. Mieli-
$my tez juz sposobnos¢ wskazania na inng funkcje, ogélnie im
.przyznana: wigzania (przez ,sklejanie’’) poszczegolnych komo-
rek rosliny miedzy soba. Snucie dalszych wnioskéw o ich roli
_fizjolodicznej byloby przedwezesne. Nie mozemy sie jednak
powstrzymaé od wypowiedzenia przgpuszczenia, ze odgdrywaja
one, role powazniejsza w tak zwanem oddychaniu roslin, czy
to zwyklem (przy udziale tlenu powietrza) czy to t. zw. mie-
dzykomorkower, oraz, w zwiazku z uflenianiem przy oddy-
chaniu, w sprawie wytwarzania t. zw. kwasow roslinnych, jako
produktow utleniania cukrow.
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7. Przypuszczenie o genetycznym zwiazku miedzy
~ substancjami pektynowemi a skrobiami.

\ Na zasadzie materjalu do$wiadczalnego, uzyskanego cze-
Sciowo przez nas, a czesciowo przez Fellenberda, Sua-
rez'a i Ehrlich’a, a uzdodnionego przez nas z naszymi
danymi, doszlismy do przypuszczalnego wzoru substancji pek-
tynowej, wyprowadzonego w koricu rozdzialu poprzedniego.
Wzor ten, pomijajac watpliwosci; jakie nasuwa w niektérych
czesciach, nie daje nam jeszcze odpowiedzi na szereg pytan
nastepujacych: 1) jaka jest liczba ,,elementow” w poszczedél-
nych ,kompleksach”? 2) jaka jest liczba komplekséw w zlo-
zonej czasteczce substancji pektynowej? 3) jakiemi wigzaniami.
polaczone sa z sobg poszczegdlne ,kompleksy”? 4) jaka jest
budowa ,,rdzeni” heksuronidowych czy pentozydowych? 5) czy
i .jakie istnieja jeszcze inne wigzania W zlozonej czasteczce
substancji pektynowej opr6cz uwyraznionych w tym wzorze? i t. d.

Uzyskanie odpowiedzi na te trudne pytania w drodze do-
swiadczalnej nie rychlo zapewne nastapi¢ bedzie moglo.

W tym stanie sprawy zapoznaliSmy sie z praca prof.
Syniewskiego ,O uatlenieniu amylodekstryny” *). " Przez
utlenienie amylodekstryny bromem w obecnosci weglanu ba-
rowedo otrzymal prof. Syniewski substancje o charakterze
kwasowyi, w ktérej przez probe z naftorezorcyna oraz przez
okreslenie ilosci furfurolu, wydzielanego przy dotowaniu z kwa-
sem solnym (metodg T o 11e ns’a), wykazal obecnos¢ okolo 34%,
grup glukuronidowych. Analiza elementarna otrzymanego kwastu, .
analiza soli i polaczenia z fenilohydrazyna pozwalaja przyjac
dla niego wzor C,,H,,:0,4s, tzdodniony z przyjetym (dawniej)
przez autora wzorem dla amylodekstryny: C, /74700 5.

Autor, na zasadzie dawniejszych swoich badan nad bu-
dowa skrobi (ziemniaczanej), przyjal dla niej wzor, ktory w skro-
ceniu wypisuje w sposob nastepujacy:

C > Colale

a w ktorym symbol, ujety w klamry [], oznacza reszte amy-
logenowa; (C,)—pierscien dekstrynowy, zawarty w kazdej resz-

39) W. Syniecwski, Roczniki Chemji, 2,, 83 (1922).
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cie amylogenowej, a symbol > (C,,) revty maltozowe, zwig-
zane z tym pierscieniem.

Obszerniej rozwiniety wzor ten dla jednej reszty amylo-
genowe; \vyglada jak nastepuje (nasza transkrypqa)

C|3 oH100; — CH ,00; — CH 005 ...
Cl‘.’H20010 C12H20010 C]‘Z‘.H2OOIO i

Wz6ér ten, jak to juz na pierwszy rzut oka oceni¢ mozna,
zbudowany jest analogicznie do przyjetedo przez nas dla po-

. szczegolnych kompleksow” substancji pektynowej. Mamy w nim

Lrdzen heksozanowy” (pierscien dekstrynowy prof. Syniew-
skiedo), a z kazda jego resztka heksozowa zwigzang reszte
heksobiozowa (maltozowg).

Kwas amylodekstrynowy, powstaly przez utlenienie amy-
lodekstryny bromem, wyobraza sobie prof. Syniewski zbudo-
wanym jak nastepuje (nasza transkrypcja):

l—cchroOr. et ?conos [ Cl:chOs ;
CanOu CUHHO‘J CanOs :

“COOH  COOH ' COOH |4

Mamy tu jeszcze blizsza analogje z budowa podstawowej
czasteczki substancji pektynowej,ujeta wedlug naszych wyobrazen.
Roéznica polega na tem, ze kwas amylodekstrynowy (I) po-
siada rdzen heksozydowy, wlasciwa substancja pektynowa (II) —
heksuronidowy, co uwidoczniaja raz jeszcze wzory: :

C.H,0,- G.H.0, ~C.H.0,
GHs F CH, CH,

2 2

I | |
OFSHE 0 0

L 6H,0

| I l
(l:cHlooa ?conos CIGHIOOi ’“{“ 6 Hzo
2{0) (0) (0)

| |
C,H,0, aHﬁ4 %Hpi
|

COOH COOH COOH | 4

= l Kwas amylodekstrynowy pr. Symewsklego \Vnasze) transkrypcji.

Roczniki Chemji T. 3. 10
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B —CHOp— CHOp—. - &
co co
b
C|3l;H,.,O4 éGHmO,1 -+ mH,0
Lt
(IZSH.;O,‘ (!35H1(54
(IZOOH CIZOOH |1

1I. Podstawowa substancja pektynowa, podlug naszego wzord.

Jest wiec wedlug tych wzoréw kompleks substancji pékty-
nowej dalszym produktem utleniania kompleksu kwasu amylo-
dekstrynowego.

Opierajgc sie na tej calkowitej analogji w budowie kom-
plekséw skrobi (amylodekstryny) i produktu czesciowedo jej
utleniania — kwasu amylodekstrynowedo — 2z jednej strony,
a kompleksu podstawowej substancji pektynowej z drugiej.
strony, oraz zgodnie z wypowiedzianym przez nas oddawna
(wr.1912) pogladem na heksuronidy (glukuronidy) jako na sub-
stancje przej$ciowe od heksozanow do pentozanow, czyli jako.
na produkty utleniania heksozanow, osmielamy sie wypowie-
dzie¢ tu przypuszczenie, ze podstawowa substancja pektynowa
jest produktem utleniania skrobi i odwrotnie, ze skrobia jest
produktem odtleniania podstawowej ~substancji pektynowej,
i ze obydwa te procesy tworzenia substancji pektynowych ze
skrobi i odwrotnie, zachodzi¢ moga w roslinach pod wplywem
utleniajacych i odtleniajacych enzymow.

Ujelismy tu sformulowanie naszej tezy W najogolniejszej
formie, ktéra w dalszym ciadu odpowiednio wypadnie odrani-
czy¢. Odraniczenie pierwsze dotyczy¢ musi podstawowych
heksoz, ktére biorg udzial w budowie czgsteczki skrobi z jednej
strony, a substancji pektynowej z drugiej. Heksoza tg w zwy-
klych gatunkach skrobi jest d-glukoza, w substancjach pekty-
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mowych przedewszystkiem d-galaktoza. Wiadomo nam jednak,
e w calym szeregu roslin miejsce skrobi, jako substancii
.zapasowej, zastepuja ,galaktany”, weglowodany zlozone, wielce
zblizone do skrobi glukozowej; z drugiej strony, wedlug podanego
iprzez nas wyzej w czesci | zestawienia danych réznych autoréw
- substancje pektynowe zawierajg oprocz komplekséw galaktozo-
~wych takze kompleksy glukozowe. Istnieja tez niewatpliwie
kompleksy mieszane np. gluko-galaktozowe *°). Wysoce praw-
dopodobnem jest zachodzenie w Swiecie roslin (i u zwierzat)
reakcji przejscia od jednych heksoz do drugich; przejscie to
dla trojcy: d-glukoza, d-fruktoza i d-mannoza latwe jest do
urzeczywistnienia juz we szkle (pod wplywem slabego stezenia
jonow OF’ w roztworze wodnym *); przejscie od d-glukozy
«do d-galaktozy bezposrednio urzeczywistni¢ sie (dotychczas)
“nie udaje; pod wplywem odrzewania odpowiednich kwaséw
‘heksonowych z:pirydyna zachodzi przeksztalcenie kwasu d-glu-
konowego w d-mannonowy, kwasu zas d-dalaktonowego w d- ta-
Jonowy.
W sklad substancji pektynowej, jak widzielismy, wchodzg
. obok podstawowych konipleksow heksozo - heksuronidowych
itakze kompleksy pentozowe, zbudowane wedlug tedo samedo
planu, co pierwsze, a wiec jakddyby, w szerokiem znaczeniu
tego slowa, ,skrobie pentozowe®. Skrobia zwykla kompleksow
;pentozowych nie zawiera. Jednakze znamy w Swiecie roslin
caly szereg' weglowodanow zlozonych o typie mieszanym: he-
ksozano-pentozanowym (np. tak zwane hemicelulozy); substancje
. te w budowie swojej prawdopodobnie zblizone sg do skrobi
‘wlasciwej. Substancje pektynowe sa prawdopodobnie produ-

1 ktem przejsciowym od zwyklych skrobi heksozanowych do

- imieszanych heksozano-pentozanowych. Przyjawszy przypusz-
czenie 0 zwiazku genetycznym miedzy substancjami pektyno-
- wemi a skrobiami (w szerszem znaczeniu tego slowa), modgli-
{1 bysmy sprébowaé da¢ odpowiedz na pytania, postawione na

40) W nieogloszonych drukiem badaniach naszych nad ,inuloidami®

4 bulwy ziemnej, udalo nam sie wykazaé wsréd nich sacharoze (otrzymang

~ [Przez nas w substancji, w czystym stame), a wigc elcmem kompleksu
= ‘mieszanego gluko-fruktozowego.

= 41) C, A. Lobry de Bruyn i W. Alberda von Ekenstein, Ber., 28,
- 5078 (1895). :
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pdczatku niniejszego rozdzialu, opierajac sie na badaniach
i wnioskach pr. Syniewskiego co do budowy skrobi ziemnia-
czanej #). :

Uwazamy jednak za przedwczesne snucie dalszych wnio-

skow o budowie zwigzkéw pektynowych w tem stadjum badan,
kiedy nawet najprostszy podstawowy  wzor, sformutowany na
str. 114, nie moze by¢ uwazany za dostatecznie pod wzgledem
doswiadczalnym - udowodniony. Caly szereg ,przypuszczen”,
watpliwosci oraz rozbieznosci pomiedzy danemi naszemi, a .in-
nych autor6w, musi uprzednio byC usunigty. Nowy materjal
doswiadczalny musi by¢ w dalszym ciagu zebrany wedlug pe-
wnedo planu, do ulozenia ktérego dopomoga nam wystawione
przez nas przypuszczenia i wzory.

Badania nasze nad zwiazkami pektynowemi prowadzimy:
dalej w kierunku poznania budowy tych cial przez badanie
produktéw odbudowy pierwotnej substancji na drodze hydrolizy
(przez kwasy, alkalja i enzymy) oraz produktéw odtlenienia.

Warszawa, Politechnika, w Grudniu 1922 r.

Streszczenie.

Wistep. Po wykryciu w buraku cukrowym glukuronidu
kwast Zywicowedo autor w r. 1911 wypowiedzial przypusz-
czenie o domniemanej roli kwasu glukuronowego w roslinach,
jako produktu przej$ciowedo od heksoz do pentoz, popierajgc
pozniej te hypoteze przez otrzymanie metyloglukoronidu jako
produktu utlenienia metyloglukozydu. W r. 1912 autor wykazal
obecnos¢ w oczyszczonej substancji pektynowej otrzymanej
z buraka, obok heksoz i pentoz, drupy kwasu glukuronowego,
zaznaczajac w ten sposéb drode do poznania budowy zwigz-
kow pektynowych i wyjasnienia ich roli fizjologicznej.

Czes¢ I, wykonana wspdlnie z p. Eug. Smolenska.

1) Podany jest stan chemji zwigzkow pektynowych do
r. 1915. Omoéwione sa szczedolowiej prace Frémy i Chod-

42) W. Syniewski, Rozprawy Akad. Um. A, 39, 28 i 42, 216.

H
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new’a, Scheibler’a, Herzfeld’a, Tollens’a i inn.
Prace te naogol nie prowadza do okreslonych wnioskéw ani
‘co do sposobéw otrzymywania zwidzkow pektynowych ani
tembardziej co do ich skladu i budowy.

2) Opisane sa liczne proby, wykonane przez autora w celu
-opracowania metody otrzymywania zwiazkow pektynowych,
‘mozliwie malo zmienionych, z wyslodkéw buraczanych. Jako
kryterjum do ocenienia stopnia zmiany sluzyly wiskozyme-
‘tryczne okreslenia lepkosci. Proby te doprowadzily do wnio-
skow nastepujacych: a) stosowanie roztworéw alkalicznych’
-daje produkty dalszej odbudowy.o niskiej lepkosci; b) stosowa-
nie wody lub rozcienczonych kwaséw daje lepsze rezultaty;
.c) najlepsze rezultaty daje stosowanie rozcienczonych roztwo-
ré6w mocnych kwaséw mineralnych (H,SO,, HCI), uzytych
w takiej ilosci,. azeby po zobojetnieniu soli slabych kwasow
ordanicznych, zawartych w wyslodkach, otrzymaé nieznaczny
nadmiar wolnego kwasu mineralnedo; d) otrzymane roztwory
substancji pektynowycheprzed zadeszczeniem winny by¢ zobo-
jetnione w takim tylko stopniu, azeby usungé wolny kwas mi-
neralny; dalsze zobojetnianie prowadzi do otrzymania substan-
cji o niskiej lepkosci. Wedlug metody, opartej na tych wnio-
skach, autor otrzymuje surowg substancje pektynowa w ilosci
45-50°/, na wage suszonych wyslodkéw, o lepkosci roztworow
znacznie przewyzszajgcej roztwory dumy arabskiej i o wyso-
kiej sile klejacej.

3) Surowa substancje pektynowa, oczyszczono przez stra-
canie wodnego roztworu 3-4 krotng iloscia alkoholu i przez
dialize. Oczyszczona substancja (wydajnosé ok. 60°, od suro-
wej), otrzymana w postaci bialedo suchedo proszku, ‘posiada
w roztworach bardzo wysoka lepkos¢, przewyzszajacg wielo-
krotnie lepkos¢ dumy arabskiej; plynu®Fehling’a nie redpkuje;
daje wyrazng reakcje z naftorezorcyng na kwas glukuronowy;
z NaOH w roztworze daje charakterystyezne zolte zabarwienie,
a przy wiekszem stezeniu scina sie na dalarete.

4) Przez hydrolize oczyszczonej substancji pektynowej
z 1°/,-ym FH,SO, (po uprzednim dziataniu NaOH) w autoklawie
w 125-130° i stracenie roztworu, po usunieciu H,S0,, przez
zasadowy octan olowiu otrzymano nierozpuszczalng sél olowio-
‘Wq, ktéra rozlozona siarkowodorem data roztwér, odtleniajacy
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plyn Fehling’a i dajacy silng i czysta reakcje z naftorezorcyna
na kwas glukuronowy. W ten sposob ostatecznie udowodnio~
na zostala obecnos¢ w oczyszczonej substancji pektynowej
kwasu glukuronowegdo i opracowana metoda do otrzymania:
tedo kwasu. :

.Czes¢ Il-ga, opracowana wspolnie z p. A. Komornicks
i pp W. Stypinskin.

Przez rozwazania natury teoretycznej, uwzgledniajgce
budowe przestrzenng d-galaktozy i l-arabinozy oraz d-glukozy
i I-ksylozy, wobec znacznej zawartosci w substancjach pekty-
nowych d-galaktozy i l-arabinozy, autor doszedl do wniosku, ze
w stibstancji pektynowej obecny jest z kwasow heksuronowych:
‘glownie kwas d-galakturonowy. :

1) Surowa substancja pektynowa, otrzymana z wystodkow:
buraczanych, wedlug metody, opracowanej w [ czesci, zostala
rozdzielona przez stracenie alkoholem z. wodnego roztworu na:
a) czes¢ nierozpuszczalna w 75°%, alkoholu (,,0czyszczona sub-
stancja pektynowa”), w ilosci 60°, od substancji surowej,
i b) czes¢ rozpuszczalng w alkoholu, w ilosci ok. 40°.
Pierwsza zawiera cala prawie ilos¢ kwasu galakturonowedo,
jest wiec ,galakturonidem”, druga kwasu galakturonowego nie
zawiera prawie zupelnie, a sklada sie prawie wylacznie z resz-
tek arabinozy, jest wiec ,arabanem”. Ten ,araban” badany
jest w dalszym ciggu przez p. A. Komornicka. Jest to cukier:
zlozony, skrecajgcy wlewo; z latwoscig ulega hydrolizie, po
ktorej skreca wprawo, i daje gléwnie l-arabinoze. :

2) Podane jest zestawienie nowych (1914—1919) prac nad
zwiazkami pektynowemi, nieznanych autorowi przy wykonaniu
poprzednich czesci pracy. Z prac tych najwazniejsze wykonane |
zostaly: a) przez Th. v®Fellenbergia, kiory wykazal obec~
nos¢ w rozmaitych zwigzkach pektynowych alkoholu metylo-
wego w postaci estru kwasowego; b) przez Suare z’a, kitéry
otrzymal (1917 r.) kwas d-dalakturonowy, jako produkt hydro-
lizy substancijt pektynowej z cytryny i c) przez F. Ehrlich’a,
ktory wsrod produktow odbudowy zwiazkéw: pektynowych wy-
kryl kwas galakto-galakturonowy i tetragalakturonowy.:

3) Podane sg dalsze proby otrzymywania surowej sub-
stancji pektynowej z wyslodkéw buraczanych, prowadzace do:
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nastepujacedo wniosku: przejscie do wodnegdo roztworu pier-
wotnej substancji pektynowej, nierozpuszczalnej w wodzie, jest
wynikiem procesu hydrolitycznego, do osiagniecia ktorego wy-
starcza krétkotrwale ogrzewame wyslodkow z wolnym kwasem
mineralnym o stezeniu ok. 2—0—0 normni.

4) Podane sa rezultaty iloSciowedo okreslenia w oczysz-
czonej substancji pektynowej, z dwuch gatunkéw wystodkow,
glownych grup skladowych: popiotu, kwasowosci, liczby estro-
wej, grup pentozydowych, gr. dalaktozowych, gr. heksuronido-
wych, dr. ‘metoksylowych, oraz lepkosci roztworow. Na 100 cz.
suchej bezpopiolowej substancji otrzymano' przecietnie: kwaso-
wos¢—70 cm.® + NaOH, liczba estrowa — 321 cm.f + NaOH
grup pentozydowych-—223°%,, grup galaktozowych—42, o"/o, grup
heksuronidowych--50,0%/,, —CH,0—4,1%,.

5) a) zbadano przebieg zmydlania substancji pektynowe]
rozcienczonym roztworem NaOF, na zimno i na goraco (759).
Otrzymane dane prowadza do wniosku, ze zmydlanie nastepuje
z wielka latwoscia, z iloscia lugu nie7nac7nie przewyzszajaca
teoretycznie niezbedng, w rozcieficzeniu ok. g :w 75°—po kil-
kunastu minutach, w 20°—po 2—3 godzin; b) okreslono zawar-
tos¢ alkoholu metylowego w wystodkach, wynoszaca 0,8—0,9%;
znaleziono, ze substancja pektynowa, otrzymana z wyslodkow,
poddanych dziataniu NaOH, wskutek dalekiej odbudowy, po-
~ siada nieznaczna lepko$¢; c) otrzymano przez zmydlanie znacz-
niejszej ilosci wyslodkow alkohol metylowy w substancji,
w ilosci ok. 0,7°/, na wystodki, o p. wrz. 645 — 65° np* —
13306 i d 15%4° = 0,7959, a wiec W postaci chemicznie
czystej. -

6) Na zasadzie. dotychczasowych badan wlasnych nad
zwigzkami pektynowymi autor dochodzi-do nastepujacego naj--
prostszego wzoru dla podshwowej substanciji pektynowej (bez-
pentozydowej):

[(C.H,0, . CO) }(CiH,00y) (c H,0,.CO) (0. CHy)}1--» mH,0

a z uwzglednieniem badari. Ehrlich’a nad produktami odbu-
dowy — do wzoru:
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;1.—CJUL;CJUL~.”—€JQL—.”
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C,H;,0, C,H,,0, Cy,H;:0, -+ mHO,

= COOCH, COOCH, COOCH_3 |n
W ktorym rdzen gdalakturonidowy zwigzany jest estrowo z me-
toksylowanemi resztkami kwasu galakto-galgkturonowego.

Obok komplekséw galakto-galakturonidowych nalezy przy-
pusci¢ istnienie kompleksow ¢luko - glukoronidowych oraz
W pierwotnej czasteczce kompleksow pentozydowych. Kom-
pleksy hekso - heksuronidowe (wlasciwe kompleksy pektynowe)
sa przejsciowemi od heksozydowych do pentozydowych.

7) Przez por6wnanie przypuszczalnego wzoru budowy dla
podstawowej substancji pektynowej ze wzorami, przyjetemi
przez Syniewskiego dla skrobi, oraz uwzgledniajac otrzy-
manie przez Syniewskiego przez utlenienie amylodekstry-
ny kwasu ,,amylodekstrynowego”; zawierajacego grupy gluku-
ronidowe, wolno dojs¢ do wniosku, ze substancje pektynowe
sg produktem utlenienia heksozanow typu skrobi.
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Proby otrzymywania metylo-glukuronidu
przez utlenianie metylo-glukozydu.

Kwas d-glukuronowy, jak wiadomo, nie moze by¢ otrzy-
many przez utlenianie d-glukozy, w tych czy innych, nawet
najdelikatniejszych, warunkach; naskutek wielkiej wrazliwosci
grupy aldehydowej na utlenianie, otrzymuje sie przy utléenianiu
d-glukozy poczatkowo kwas d-glukonowy, a przez enerdiczne
utlenianie kwas d-cukrowy:

9= C—[CHOH],.CH,0H-}-/,0, —> COOH.[CHOH,].CH,OH

d-glukoza —> kwas d-dlukonowy.
#=C—[CHOH],.CH,OH+0,—> COOH.[CHOH],.COOH + H,O
d-glukoza —>kwas d-cukrowy.

Jedyna syntetyczna metoda otrzymywania kwasu d-gluku-
ronowego byla metoda, podana przez E. Eischer'a!l), pole-
dgajgca na odtlenianiu kwasu d-cukrowego:

COOH.[COOH], COOH-+-H,—> 5=C .[CHOH], . COOH--H,O
kwas d-cukrowy kwas d-dlukuronowy.
Metoda ta, ucigzliwa w wykonaniu, dawala znikome wydajnosci.

W pracy swojej ,,Entstehung der Glukuronsdure im Orga-
nismus” E. Fischer?), zastanawiajac sie nad sprawa powsta-
wania kwasu dlukuronowego w ordanizmach zwierzecych, do-
chodzi do przypuszczenia, ze tworzy sie on z d-glukozy przez
utlenienie (we krwi), po uprzedniem jednakze zwigzaniu grupy
aldehydowej z resztka odpowiedniedo zwiazku, czyli po uprzed-
niem wytworzeniu glukozydu: poniewaz grupa aldehydowa obro-
niona jest w dlukozydzie przez drupe, z ktora jest zwiazana,

1) Ber., 24, 521 (1891).F
2) Ber., 24, 524 (1891).
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przeto utlenieniu ulega pierwszorzedowa gripa alkoholowa:
i ofrzymuje SlQ ,Slukuronid”, odpowiadajacy danemu gluko-
zydowi. :

Fischer nie uczynil nic, azeby sprawdzi¢ to swoje przy-
puszczenie.

Pracujac nad glukuronidem kwasu zywicowego, zawartym
w buraku ®), uczynilismy (w r. 1914—15, wspdlnie ze sluchaczka
Instytutu Politechnicznego dla Kobiet w Petersburgu, p-ng
S. Lifszycowna?®) préby otrzymywania metyloglukuronidu
ze wspomnianego glukuronidu kwasu zywicowego, a to w spo-
s6b nastepujacy. ZauwazylisSmy, ze rozczepienie glukuronidu
kwasu zywicowego zachodzi z latwoscia w roztworze alkoholu
etylowego lub metylowego przez dzialanie nieznacznych ilosci
stezonedo kwasu siarkowego lub solnego, przyczem przesacz,
po odcedzeniu krystalicznego kwasu zywicowedo, nie redukuje
prawie zupelnie plynu Fehling’a; wytlumaczyliSmy sobie ten
fakt w ten sposéb, ze przy- rozczepianiu w. roztworze alko-.
holowym zachodzi réwnoczesnie zastgpienie reszty kwasu zy-
wicowegdo w glukuronidzie przez reszte alkoholu, a wiec utwo-
rzenie odpowiedniego alkilo - glukuronidu nieodtleniajapego
plynu Fehling’a, np.

C,.H,,0, + CH,OH — C,,H;.0, -+
glukuronid kw. zywicowy.

O
-+ CHj,. 0, CH CHOH.CHOH. CH CHOH COOH
metyloglukuronid.

Przedsiewziete badanie dalo odpowiedz, zgodna z nasze-
mi przypuszczeniami, z tg tylko réznica, ze produktem bezpo-
Srednio przez taka ,alkohololize” otrzymanym, byl ester alkilo-
glukuronidu np. ester metylowy metyloglukuronidu, ktéredo
otrzymanie laiwo jest sobie, w warunkach reakcji, wytlumaczy¢:

3) K. Smolenski, Z f. physiol. chem, 77, 266 (1911); Gazeta
Cukrownicza, 36, p. 45 (1911); i 38 (1913); por6éwnaj tez ,,O glukuroni-
dach roslinnych”, Roczniki Chemji, 7, 382 (1921).

4) Rekopis tej pracy pozostal w Petersburgu; streszczamy ja tu
wedlug posiadanych krétkich notatek.

i
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, 0
CH,.0.CH . (CHOH), . CH. CHOH. COOH -- CH,0H —>

: J O [
—5H,0--CH,.0.CH . (CHOH),. CH . CHOH . COO . CH,_

ester metylowy metyloglukuronidu.

Z estru tego przez zmydlanie, przy ogrzewaniu z roztwo-
rem wodorotlenku barowedo otrzymywaliSmy metyloglukuronid:
w roztworze wodnym; przeprowadzaliSmy do w sél brucynowa.
i w tej postaci otrzymywaliSmy do z roztworu alkoholowego-
w stanie krystalicznym. Analizy i reakcje otrzymanej soli zga-
dzaly sie zupelnie z odpowiedniemi danemi dla soli brucyno--
wej metyloglukuronidu.

Zachecilo to nas do dalszych badan nad alkilo-glukuroni--
dami i nasunelo, jako jedno z pierwszych zadan do rozwigza-
nia, proby otrzymania metyloglukuronidu z metyloglukozydu. .
* Zastanawiajac sie nad sprawg tworzenia kwasu glukuronowego-
w ordanizmach roslinnych, doszliSmy do wniosku, zblizonego-
do - wskazanedo przypuszczenia Fischer’a co do powstawania.
kwasu glukuronowego w ordanizmach zwierzecych, tlumaczac.
sobie np. powstawanie dlukuronidu kwasu zywicowego ptzez
(enzymatyczne) utlenianie odpowiedniego glukozydu; mielismy
wiec nadzieje przez otrzymanie metyloglukuronidu przy utle-
nianiu metyloglukozydu znales¢ argumenty, popierajace przy--
puszczenia Fischer’a i nasze.

Odpowiednie doswiadczenia wykonalismy wspélnie z p. A..
Porojkowym w pracowni Instytutu Technologicznego w Pe--
- tersburgu, w r. 1915, Aczkolwiek nie mozemy uwaza¢ ich za.
ukoriczone, decydujemy sie na podanie osiggnietych rezultatow-
do druku.. Niemozno$¢ otrzymania z Petersburda rekopiséw na-
szych i preparatow, odnoszacych sie do badan nad glukuroni-
dami, oraz rozpoczecie obszernych badan w innych dziedzi--
nach, odsuwaja ciag dalszy tych badan na nieokreslony, a da--
leki termin.
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1. Otrzymywanie metyloglukozydu.

Otrzymywanie potrzebnedo nam metyloglukozydu usku-
tecznialiSmy,korzystajac z metody,podanejprzez E.Fischera?*).
100 gr. czysfej krystalicznej d-glukozy rozpuszczono przez go-
towanie z chlodnica zwrotng w 400 dr. czystedo (bezaceto-
nowedo) alkoholu metylowedo, uprzednio, po wysuszeniu wap-
nem, nasyconego suchym* chlorowodorem w ilosci 0,25%,.
Otrzymany roztwor, rozlany do 15 rur zalutowanych, ogrze-
wano przez 50 godzin we wrzacej lazni wodnej. Po zageszcze-
niu ofrzymanego roztworu do !/, objetosci zarazono go krysz-
tatkiem metylodlukozydu, ktory wywolal obfita krystalizacje.
Po odcedzeniu krysztaléw na lejku Biichnera z otrzymanego
przesaczu otrzymano przez zageszczenie jeszcze pewng ilo$¢
krysztalow. Pierwsze i drugie krysztaly przekrystalizowano
z alkoholu etylowedo, otrzymujac 54 gr. czystego o-metylo-
glukozydu, nie odtleniajacego plynu Fehlinga, o p. t. 165°
Przesacz odparowano pod proznig do stanu suchosci i ponow-
nie poddano go dzialaniu alkoholu metylowego z 0,25%, HCI,
jak wyzej. Otrzymano w ten sposéb jeszcze 8 gdr. nieco mniej
czystego metyloglukozydu. Wydajnos¢ ogolna, wynoszaca 62 gr.,’
odpowiada 57°%, od teorji.

2. Proby utleniania metylo-glukozydu za pomoca bromu.

. Zanim przejdziemy do opisu préb, zauwazymy, ze teore-
tycznie biorgc, utlenianie metyloglukozydu doprowadzi¢ moze,
zaleznie od ilosci Srodka utleniajacego i Wwarunkow reakciji,
[w przypuszczeniu jednak, ze wigzanie metyloglukozydowe nie °
ulega rozerwaniu], do nastgpujacych 3-ch produktéw reakcji:

1) CHQO—CH——CHOH——CHOH-CH—-CHOH—CH2OH—{—
0]

1/, O;—>H,0+4-CH,0~ CH CHOHOCHOH CH —CHOH.C=R

a wiec do glukozydowej pochodnej ,cukru” prostego o dwuch
grupach aldehydowych: H=C—[CHOH], . C=8; cukry takie, o ile

49) E. Fischer, Ber, 28, 1151 (1895).
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nam wiadomo, nie sa znane; powstawanie ich w naszych wa-
runkach nalezy uzna za watpliwe, cho¢ nie wykluczone;

2) CH;‘O-—C]H‘CHOH6CHOH—CH.CHOH.CH.‘!OH—{—OZ—»
|

H,0 + CH,0—CH-—CHOH—CHOH- CH—CHOH . CHOH
| O |

metyloglukuronid
&) CHL‘O—C’H-—CHOH6CHOH— CH—CHOH.COOH —> CO,+

mefyloglukuronid
CH:,O~—C|H—CHOH~O—CHOH—CH -CH,OH
= |

metylopentozyd.

Ta ostatnia reakcja jest zupelnie mozliwa i zachodzi, jak
przypuszczamy, w- roslinach, stanowigc most przejsciowy od
heksoz do pentoz, np. od d-galaktozy przez kwas d-galakturo-
nowy. do /-arabinozy °).

Proba I-sza. Do 3 gr. metyloglukozydu, rozpuszczonych
w 10 cm.? wody, w temperaturze 10%— 15% dodawano roztworu
5,6 dr. sody i 2, 4 gr. bromu (po kropli, wstrzasajac). Po dodzin-
nem staniu zobojetniono roztwér kwasem octowym, nadmiar
bromu - zniszczono przez dodanie kwasnedo siarczynu sodowego.
Otrzymany roztwor redukowal plyn Fehling’a i dawal wyrazng
reakecje z naftorezorcynq na kwas glukuronowy.

[los¢ bromu w 1-szej probie, odpowiadala 1. Molowi na
czasteczke dlukozydu; utlenienie do  glukuronidu wymaga
2 Moli bromu. :

Préba [l-ga. Poprzedni roztwor utleniano dalej przez wpro-
wadzenie drugiej czasteczki bromu, po dodaniu weglanu wap-
nia dla zobojetnienia tworzacedo sie BrH. Mieszaning wstrza-
sano przez 15 dodzin. Poczem, po usunieciu nadmiaru bromu,
dopelniono w kolbce do kreski 100cm.® i brano po 20 cm?

na okreslenie furfurolu, wydﬂelfmego przy dotowaniu z 12%,
kwasem solnym, wedlug metody Tollens’a i Krober a.

§) Przypuszczenie to wypowiedzieliSmy po raz pierwszy w refe-
racie, wygloszonym na II gim Mendeleiewskim Zjezdzie Chemikéw Pol-
skich w Petersburgu, w r. 1911; patrz dalej: K, Smole nski, Gazeta
Cukrownicza, 38, (1913) i 52, 201 (1920), Roczuiki Chemiji, /, 382 (1920).
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Wazac otrzymany furfurolofloroglucyd i mnozac ilos¢ jego
“przez 3, wyliczano zawarto$¢ kwasu glukuronowego®). Znale-
:ziono 12°/, laktonu kwasu glukuronoWego na wagde wzietego
‘metyloglukozydu.

3. Proby utleniania metylo-glukozydu za pomoca
nadtlenku wodoru.

Przekonawszy sie przez utlenianie bromem, ze metyloglu-
‘kozyd daje. przy utlenianiu metyloglukuronid, przeszlismy do
.prob utleniania nadtlenkiem wodoru. Do préb tych pociagala
nas chec zblizenia sie do proceséw, zachodzacych w zywych
ordanizmach; w ktorych utlenianie zachodzi przez dzialanie
-oksydaz, aktywujacych tlen powietrza. MieliSmy tez na wzgle-
-dzie latwos¢ wydzielenia metyloglukuronidu po utlenieniu: przy
utlenianiu nadtlenkiem wodoru nie wprowadzamy do roztworu
.zadnych obcych substancji. ;

Proba Illl-cia. Na 1 gr. metyloglukozydu wzieto 10 cm.?
wody i 1,74 gr. (1 Mol) 10%, roztworu H,0, (z ,,Perhydrolu”);
-ogrzewano przez '/, dodz. na siatce, poki wydzielaly si¢ peche-
rzyki dazu. Otrzymany roztwor redukowal (stabo) ptyn Fehlinga
i dawal reakcje Tollens’a na kwas glukuronowy.

Proba IV. W dalszych prébach, w celu przyspieszenia
‘reakcji, z mysla, ze da sie ona wykona¢ wtedy w temperatu-
rze .pokojowej lub przynajmniej 30°—40° (temperaturze orda-
nizmow zwierzecych), zastosowalismy dodawanie katalizatorow
wutleniajacych. Wyprébowalis§my dodawanie: Mn (OH), (Swiezo
straconego), Fe(OH), (réwniez swiezo straconego) i koloidal-
nedo palladu metalicznego.

Do —2 gr. metyloglukozydu -}- 17 gr. wody dodano nie-

8) Zastosowana metoda dalaby S$cisle rezultaty tylko w przypad-
ku nieobecnosci pentoz; poniewaz obecno$é ich, jak to widzieliSmy
wyzej, byta prawdopodobna, nalezalo uzupehié analize przez okreslenie
ilosci- CO,, wydzielajacego sie przy tworzeniu si¢ fucfurolu z kwasu

clukuronowevo, metodg Lefévre'a i Tollens'a (poréwna] Bioche-

mische Arbeitsmethoden, IT, 139 (1909). Metodc te zastosowaliSmy z po-
wodzeniem w badaniach naszych nad zwigzkami pektynowemi, ktére
zawieraja grupy galakturonidowe obok pentozydowych.
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wielka ilos¢ Mn (OH), i weglanu wapnia (W celu zobojetnia-
nia powstajacych kwasoéw) oraz 5,4 gr. 10°/, H,0,.

Po wstrzgsaniu w przeciagu 20 dodz. w temperaturze poko-
jowej — roztwor nie dawal reakcji z naftorezorcyna; po dal-
szych 20 godzinach reakcja z ZnJ, i krochmalem nie wykryla
nadtlenku wodoru, roztwor jednak nie wykazal kwasu glukuro-
1nowego. :

Wtedy dodano powtérnie 3,4 gr. 10%, H,0, i prowadzono
reakcje w 40°—45% po 10 godz. — reakcji na kwas glukuro-
nowy nie wykryto. Wtedy ogdrzewano dalej przez 5 dodz.
w 75° — jednakze i teraz reakcji na kwas glukuronowy nie
otrzymano.

Wobec tego zaprzestano dalszych préb z Mn (OH),. Sadzi-
my dzisiaj, przegladajac swoje notatki, ze niepowodzenie tlu-
‘maczy sie przez to, ze Mn(OH),, jako nierozpuszczalny osad,
nie wywiera dzialania katalitycznegdo, — zastosowanie zamiast
Mn (OH), jakiejkolwiek rozpuszczalnej soli manganu lub przy-
najmniej niedodawanie . CaCO,, ktory przeszkadzal przejsciu
Mn (OH), do roztworu, prawdopodobnie daloby rezultat dodatni.

Proby z zastosowaniem koloidalnego paladu nie dopro-
‘wadzily réowniez do pozadanego skutku. W temperaturze poko-
. jowej H,0, szybko, bo juz po 3-ch dodzinach, ulegl rozkla-
dowi, tlen wydzielil sie jednak gléwnie w postaci czasteczko-
wej, a roztwor reakcji na kwas glukuronowy nie wykazal.

Proba V. Natomiast zastosowanie, jako katalizatora, wo-
.dorotlenku zelazowego dalo rezultaty dodatnie, i z tym katali®
zatorem przeprowadziliSmy pozostale proby.

Do 2 dr. metyloglukozydu - 16 cm?® wody dodano 3,4 gr.

10°/,-¢0 H,0,, dodano octanu sodu az do reakcji slabo alka-
licznej [roztwor ,,perhydrolu” posiada reakqe; kwasng] i odro-
bine swiezo straconego Fe (OH),.
; Roztwor odrzewano przez 1 dodz. do wrzenia, roztwor
zz0lkl a pdzniej zbrunatnial, Obecnosci /1,0, nie wykryto; roz-
twor odtlenial plyn Fehlinga i dawatl reakc;g na kwas glukuro-
nowy.

[losciowe okreéleme (. wyzej) wykazalo 4°/o laktonu
kwasu glukuronowego, liczac na wyjsciowy: metyloglukozyd. -

Do roztworu dodano druga czasteczke H,0, i odrzewano
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przez '/, dodz. Reakcja na kwas glukuronowy wzmocnila sie.
llosciowe okreslenie dalo — 9°/,.

Proba VI. llosci, jak wyzej. Proba utlemama w 40°—50°
w przeciagu 5 dgodz. dala rezultat ujemny, po dalszem odrze-
waniu W przeciadu 2 godz. w 75° — otrzymano wyrazng reakcje
na kwas glukuronowy. Odczyn roztworu kwasny. Przed doda-
niem drugiej czasteczki /1,0, zobojetniono do z&épomocg octa-
nu sodu, poczem ogrzewano w przeciggu '/, dodz. w T75°
Roztwor — kwasny, H,0, — nie wykryto. Ilosciowe okreslenie
- kwasu dlukuronowego — 10%/,.

Proba VII. W probie tej obnizyliSmy temperature odrze-
wania po dodaniu 2-giej czasteczki /4,0, do 50° i ogrzewaliSmy
przez '/, dodz.; przed dodaniem drugiej czasteczki H,0, roz-
tworu nie zobojetniali§my. Ilosciowe okreslenie kw.-glukuro-
nowego — 79,3%,. ' :

Proby VIII i [X postawiono w celu przekonania sie, czy.
zobojetnianie roztworow (octanem sodu) przed pierwszem i dru-
dgiem utlenieniem przynosi korzys¢ czy tez szkode. W Vlill-ej
probie dodawano octanu sodu az do wyraznie alkalicznej
reakcji, w IX nie dodawano do zupelnie Temperatury odrze-
wania: z 1-szg czasteczka H,0, — 75°% z druga — 50°%° Czas
- odrzewania z 1-3 czasteczkg w VIII probie (alkalicznej)-—3 god.,
w [X pr. — 2 dod. (do zaniku reakcji na /,0,), z 2-da czas-
teczka H,0, — w VII probie — 1 godz., w IX — 25 min. (do
zaniku reakcji na H,0,). Z por6wnania czasu ogrzewania widzi-
my juz, ze w sSrodowisku slabo kwasnem utlenianie zachodzi
szybciej, anizeli w stabo alkalicznem (sole zelazowe w roztwo-
rze jako katalizator?). llosciowe okreslenie kwasu glukuronowego:

w VIII prébie = 11,5%/,
w  [X probie — 25,2%,

Z.doswiadczenia tedo wyciagamy wniosek, ze nie nalezy
zobojetnia¢ roztworu metyloglukozydu, poddawanego utlenie-
niu zapomoca F,0, wobec Fe (OH),, jako katalizatora. Przy-
pisujac szkodliwe dzialanie zobojetnienia wytracaniu tworzgcych
si¢ soli zelazowych z roztworu i slabemu dzialaniu katalitycz-
nemu nierozpuszczalnego Fe(OH), sadzimy ze zastosowanie
zamiast Fe (OH), rozpuszczalnych soli zelazowych (np. octanu
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zelazowegdo) daloby jeszcze lepsze rezultaty co do wydajnosci
kwasu glukuronowego, pozwalajac pracowa¢ w nizszej tempe-
raturze i skrocic czas ogrzewania. Stosowanie wysokiej tempe-
ratury i dlugotrwalego ogrzewania powoduje zapewne wtdrne
reakcje (np. odrywanie sie CO, z kwasu glukuronowego z wy-
tworzeniem pentoz; calkowite spalanie substancji organicznej
lub przynajmniej utlenianie na zwiazki proste o krétkim lancu-
chu weglowym i t. p.), zmniejszajace wydajno$¢ kwasu gluku-
ronowego. Doswiadczen w tym kierunku, dla braku czasu,
nie wykonalismy. :

Nie przeprowadziliSmy réwniez systematycznych doswiad-
czen nad wplywem na rezultaty utlenienia dodawania nadmiaru
H,0,, ponad 2 czgsteczki. Dorywcze proby nie daly W tym
wzgledzie wyraznej odpowiedzi:

3. Otrzymanie metyloglukuronidu w postaci soli brucynowej.

~ Korzystajac z doswiadczenia, nabytego przez opisane
préby, postanowilismy utleni¢ wiekszg porcje metyloglukozydu
i otrzymaé metyloglukuronid w stanie substancji.

25 gr.-czystego metyloglukozydu rozpuszczono w200 cm.®
wody i dodano 45 gr. 10°/;-go roztworu H,0,, poczem ostroz-
nie zobojetniono roztwér (azeby unieszkodliwié ,kwasy mine-
ralne” zawarte w , Perhydrolu”) octanem sodu (uzyto 0,75 gr.
octanu sodu) i dodano niewielkg iloS¢ sSwiezo straconego
Fe (OH),. Pierwsze utlenienie prowadzono w 75° w przeciggu
3 godzin, a po dodaniu 2-giej czasteczki H,0, w 50° w prze-
ciagu 1 godziny. Przy utlenianiu wydzielaly sie me\vlelkle ilo-

Sci dazu, zawierajgcego CO,,.

Otrzymany po utlenieniu roztwér przerobiono w nastepu-
jacy sposob.

Przez dodanie nieznacznych ilosci roztworu octanu olowiu
strgcono uboczne produkty reakcji, dajace z octanem olowiu
nierozpuszczalne zwiazki olowiowe. Specjalna probg przeko-
nali$my sie, ze strgcony osad nie zawiera kwasu glukurono-
wegdo. Przesgcz stracono teraz roztworem zasadowego octanu
olowiu, dodajgc w koricu jeszcze pewna ilos¢ roztworu Ba(0H),.

Roeznikl Chemji T. 3. 11
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W ten sposob otrzymaliSmy w osadzie prawie wszystek mety-
ldglukuronid w postaci soli zasadowej z olowiem. Przekona-
lismy sie o tem, wykonawszy reakcj¢ z naftorezorcyng z jed-
nej strony z osadem, z drugdiej z przesaczem: pierwszy dawal
bardzo intensywna reakcje, drugi — zupelnie slabg. Osad soli |
olowiowej glukuronidu odcedzono, przemyto starannie woda
i rozlozono siarkowodorem. Po odcedzeniu od siarczku olowiu,
przemyciu osadu dorgca woda i wypedzeniu z otrzymanegdo
przesaczu nadmiaru F,S, otrzymano prawie bezbarwny roztwer,
wykazujacy silna reakcje z naftorezorcyng. Przesgcz ten z8-
geszczono pod préznia na mniejsza objetosc,

Otrzymany roztwor przerobiono na so6l brucynowa. Doda-
no brucyny, ogrzewajac i mieszajac, az do wyraznie alkalicz-
nej reakcji, na co uzyto 7 g¢r. brucyny. Roztwor, po przece-
dzeniu, zageszczono pod - proznia (w 45°, poczem usunieto
z niedo nadmiar brucyny przez wpyfrzasanie z chloroformem,
zageszczono dalej (w 40°, zadano 70 cm.* wrzgcego absolut-
nego alkoholu, odcedzono od straconych klaczkow, i przesacz
alkoholowy umieszczono w -eksykatorze do krystalizacji. Po
parotygodniowej Kkrystalizacji otrzymano ok. 5 gr. surowej soli
brucynowej. Sol ta dawala silna reakcje na kw. glukuronowy,
plynu Fehlinga nie redukowala.

Przyczyny, wywolane okolicznosciami wojny, nie pozwo-
lily nam zajac sie oczyszczeniem surowej soli i poddaniem jej
analizie. Nie mamy zreszta zadnej watpliwosci, ze byla to ta
sama sol brucynowa nietyloglukuronidu,”ktora uprzednio ofrzy-
maliSmy inna. droga z p. Lifszycowna i ktora byla przez
nas dokladnie zanalizowana.

W programie dalszych badari nad glukuronidami lezalo
zastosowanie metod, opracowanych do utleniania alkilogluko-
zydow na alkiloglukuronidy, do utleniania glukozydéw wogole,
a w tej liczbie do utleniania wielocukrowcéw (weglowodanow
zlozonych); miano na wzgledzie przedewszystkiem utlenianie
(W srodowisku “alkalicznem [ub obojetnem, dla unikniecia hy-
«drolizy) prostszych wielocukrowcéw, nieredukujgcych plynu
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iFehlinga, a wiec sacharozy i rafinozy, ktére przez utlenianie
i nastepng hydrolize dacby powinny: pierwsza — kwasy: gluku-
sronowy i frukturonowy ®), druga — kwasy gdalakturonowy i fru-
“kturonowy °) oraz d-glukoze. .
Zamierzenia te pozostaly w sferze projektow.

Z wielkiem zaciekawieniem przeczytaliSmy w ostatnim
zeszycie Rocznikéw Chemji 7) prace prof. Syniewskiego
.,,0O  utlenianiu amylodekstryny”. Przez utlenianie bromem
w obecnosci wedlanu baru udalo sie otrzymac, bez rozerwa-
.nia (hydrolizy) czasteczki amylodekstryny, pochodne od niej
‘kwasy, ktore zawieraja grupy glukuronidowe. W pracy tej
.znajdujemy: potwierdzenie naszych przypuszczen o tworzeniu
-sie  gdlukuronidow przez utlenianie glukozydéw lub wielocu-
s krowcow. : 4

Warszawa, Politechnika, w grudniu 1922 r.

Streszczenie.

Bezposrednie utlenianie d-glukozy prowadzi do kwasow
-d-glukonowego i d-cukrowedo; kwas d-glukuronowy ta droga
otrzymany by¢ nie moze. Otrzymywano go dotychczas wedtug
‘E. Fischer a przez odtlenianie kwasu d-cukrowedo. Autor
.otrzymal dawniej metyloglukuronid przez rozczepianie glu-
kuronidu kwasu zywicowego kwasem mineralnym w roztworze
.alkoholu metylowedo; otrzymano metyloglukironid w postaci
soli brucynowej. W niniejszej pracy wykonano préby utlenia-
nia metyloglukozydu na metyloglukuronid. Przy utlenianiu tem
.aldehydowa dJrupa d-dlukozy broniona jest przez zwigzang
z nig resztke alkoholu metylowedo i utlenianiu ulegac nie po-
winna. . : : o

Rzeczywiscie proby utleniania, poczatkowo za pomocg
bromu, a po6zniej nadtlenku wodoru wobec “Fe (OH),, jako ka-

6) ‘Ewentualnie dwuzasadowy kekonokwas: COOH . CO.[CHOH]z
COOH., :
7). W. Syniewski, Roczniki Chemji, 2, 85 (1922).
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talizatora, pozwolily otrzymaé metyloglukuronid w ilosci do
25—30°/, od glukozydu. Wyodrebniono go w postaci soli bru-
cynowej. Rezultaty préb daja nowa metode otrzymywania kwasu:
dlukuronowego. &

Wiyrazone przez E. Fischer’a przypuszczenie co do
powstawania kwasu glukuronowego w organizmach zwierzecych.
znajduje w prébach autora potwierdzenie chemiczne. Wedlug.
autora w podobny sposob, t, j. przez utlenianie (enzymatyczne)
glukozydow lub cukrow zlozonych, powstaja glukuronidy w or-
gdanizmach roslinnych, w ktérych przez autora po raz piewszy
zostaly wykryte (glukuronid kwasu zywicowego w buraku cu-
krowym; zwigzki pektynowe, jako galakturonidy), z glukuroni=
dow zas przez oderwanie CO, powstaja pentozydy. Zamie-
rzone sg proby utleniania (w $rodowisku alkalicznem lub obo-
jetnent) sacharozy i rafinozy na odpowiednie glukuronidy.

/




Mieczystaw Dominikiewicz.

Metoda mikrochemicznego rézniczkowania
weglandw,

(Na podstawie komunikatéw, zgloszonych Tow. Nauk. Warsz.
dn. 15/I11 1:12/X 1922 1.).

Dazac w kierunku, wytknietym dla mikrochemji minera-
16w przez J. Lemberga i St. J. Thugutta, podjalem za-
danie stworzenia ukladu analizy mikrochemicznej dla drupy
weglanow. Majgc na uwadze materjal doswiadczalny mineralo-
gow w zakresie mikrochemicznego rozpoznawania mineraléw,
zasade postepowania swedo oparlem na niewatpliwem powino-
.wactwie chemicznem pomiedzy mineralami a odczynnikami.
Bylo to koniecznoscia wobec bezplodnych usilowan barwienia
mineralow zapomocg barwnikow organicznych, ktére w nielicz-
nych tylko wypadkach daly wyniki pomysine. Zamierzajac za-
stosowac efekty kolorystyczne do celéw rozpoznawczych, zgory
postanowitem poszukiwac tylko tych reakcyj, w ktérych ma-
terjal barwiony wytwarza¢ moze z barwnikiem zwiazki zabar-
wione, a wiec reakcyj, opartych na wzajemnem powinowac-
itwie chemicznem pomiedzy cialami reagujgcemi. _

Odpornos¢ chemiczna mineraléw na dzialanie wodnych
roztworéow . barwnikdw w warunkach zwyklego barwienia nie
wré6zy zadnych wynikow praktycznych, warunki za§ powino-
wactwa fizycznedo pomigdzy materjalem barwionym i barwni-
kiem sa jeszcze zbyt ciemne, aby na tem budowaé wnioski
praktyczne. Mimo tedo osiggniecie korzysci realnych i tutaj
wydaje sie mozliwem, i juz Lembergd?!) pierwszy zabarwit

1) Zeitrschr. d. deutsch. geolog., Ges. 1887, 357.
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kalcyt, dzialajac nan roztworem chlorku glinowego 2z hemato--
ksyling. Spcsob ten mozna uwazaC za najpierwsza metode ko--
. lorystyczng w mikrochemji mineralow, a specjalnie weglanéw,.
ktére naleza do mineraldw, reagujgcych stosunkowo latwie;.
Juz w r. 1913 St. J. Thugutt?) przewidywal, iz wynalezienie
dla tej grupy mineralow odrebnego ukladu analizy mikroche-
micznej zbytnich trudnosci nastreczac nie powinno. Mys| te
podjalem tem chetniej, ze mialem zapewniong pomoc i cenne:
wskazéwki ze strony sz. p. prof. Thugutta, ktéremu na.
tem miejscu wyrazam gorgce podziekowanie.

Chcgc zmusi¢ wegdlany do reagowania, najpierw zwroci--
lem luwade na réznice temperatur dysocjacji termicznej. dla:
réznych mineraléw. Dla niektorych wegdlan6w odpowiednie dane:
sg przytoczone w literaturze ?):

weglan cynkowy 90° (poczatek)
»  wapniowy  547° (poczatek)
,  magnezowy 445°
5 strontowy  1155°
- barowy 915°

Jak widzimy, roznice sg wyrazne i moznaby na tej pod-
stawie oprze¢ sposob rozpoznawania tych zwiazkéw. Dla moich
celéw wystarczylo wyodrebnienie dwoch ostatnich weglanéw
zapomoca prostego odrzania probki krysztaléw na blaszce pla-
tynowej przy zupelnem zetknieciu jej z plomieniem gazowym
w ciggu 30 sekund.

Ten sposob postepowania pozwolil podzieli¢ wszystkie:
‘weglany na dwie odrebne drupy:

I. Weglany, nie zmieniajgce wygladun swego w sposoh’
dostrzegalny: kalcyt, aragonit, lublinit, dolomit, magnezyt, wite--
ryt, stroncjanit, barytokalcyt (predacyt) i t. p.

II. Weglany, zmieniajqce barwe swq widocznie: syderyt,.
rodochrozyt, oligonit, ankieryt, breuneryt, kalcyty i dolomity’
zelaziste i manganowe, cerussyt, plumbokalcyt, smitsonit.

Weglany zabarwione z natury, jak np. malachit zgory:
wykluczamy z ukladu.

1) 0. Doelter, Handbuch d. Mineralchemie, 1902, Tom I:.
2)  Spraw. Tow. Nauk. Warsz. 1915, 1 —6..
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Grupa I. Mimo braku zmiany widocznej, mineraly grupy
- pierwszej doznajg podczas odrzewania zmiany istotnej i na tej
podstawie mozemy podzieli¢ je na dwie gromady:

Zmieniajq Sig: nie zmieniajq Sie:
kalcyt, aragonit, stroncjanif,
lublinit, magnezyt, witeryt.
dolomit, barytokalcyt,
predacyt;

W celu uwidocznienia skutkéw dysocjacji weglanow, ft. j.
stwierdzenia obecnosci tlenku alkaliczno -ziemnego na po-
wierzchni mineralow zastosowalem odpowiednie barwniki. Na-
daje sie tu przedewszystkiem alizaryna w roztworze alkoholo-
wym 1:1000. Wyprazone ziarna mineralow?), odrzane chwile na
szkielku zegarkowem 2z roztworem barwnika na lazni wrzacej
i wyplukane alkoholem barwia sie mocno i réwno na kolor
niebieskawo-czerwony w tych wypadkach, ddy na powierzchni
ich utworzyl sie tlenek. W tych warunkach nie barwia sie
wcale tylko stroncjanit i witeryt, i pod mikroskopem odcinaja
sie wyraznie od wedlanow zabarwionych.

Zamiast alizaryny z rownem powodzeniem zastosowalem
wrazliwa na metale ,,zielen dwuanilowa™ (fabryki Hochstenskiej):

I e
NOC NENE /\N
HUOC: |
OH- \—\—N N- \'_\ G

w roztworze wodnym 1:1000. Mineraly zdysocjowane bar\wq
sie tutaj na kolor szaro-zielony.

Najprosciej jednak osiggamy cel, stosujac fenolftaleine
. w roztworze alkoholowym 1°/,-wym bez zadnego odrzewania.
Ziarna wyprazone oblewamy na szkielku zegarkowem tym roz-
tworem i ogladamy przez mikroskop. Ziarna zdysocjowane po-
krywaja sie czerwona powloka fenolftaleinianu wapniowego
lub magnezowedo, stroncjanit i witeryt pozostaja bezbarwne.

W nastepstwie okazalo sie, iz fenolftaleinian - wapniowy

1) Do wszystkich reakcyj mikrochemicznych biore ziarna mine-
raléw  potluczonych, okofo 0,1 mm. srednicy, odsiane od pylu przez
siatke¢ stosowne] gestosci.
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jest rozpuszczalny w wodzie i alkoholu, natomiast sl magne-
zowa tylko cokolwiek rozpuszcza sie w wodzie, w alkoholu
za$ wcale nie. Na wlasnosci tej oparfem sposéb. wyodrebnie-
nia z posrod calej grupy magnezytu i po czesci dolomitu. Kal-
cyt, aragonit i lublinit rozpozna¢ mozna odrazu, gdyz krysz-
talki ich od fenolftaleiny barwia sie natychmiast i zaraz tez
stopniowo udzielaja swego zabarwienia otaczajacemu je roz-
tworowi alkoholowemu. U dolomitu ciecz barwi sie dopiero
po pewnym czasie, natomiast u magnezytu nie barwi sie wcale.

Sam magnezyt mozna w ten sposob odrézni¢ bardzo do-
brze, lecz jesli jest w mieszaninie z innemi weglanami dyso-
cjujgcemi, nalezaloby krysztalki kilkakrotnie wymyc¢ alkoholem
goracym, aby rozpusci¢ fenolftaleinian wapniowy; wtedy pozo-
stanie zabarwiony tylko magnezyt. Alkohol powinien by¢ zu-
pelnie obojetny lub nawet lekko alkaliczny.

Metoda powyzsza nie pozwala z calg pewnoéuq odréznic
dolomitu i magnezytu, gdyz w obn wypadkach mamy do czy-
nienia z tlenkiem magnezowym po -wyprazeniu. Poszukujgc
sposobu odpowiedniego do tedo celu zalozylem, iz dolomit,
jako jednorodny zwiazek podwdjny CaCO,. MgCO, powinien
inaczej niz magnezyt reagowac z odczynnikami, na ktére wraz-
liwym jest magnezyt. Zalozenie to sprawdzilo sie dzieki zna-
lezieniu® barwnika, tworzgcego z magnezem w odpowiednich
warunkach barwny zwiazek nierozpuszczalny. Z metalami alka-
- liczno-ziemnemi w tychze warunkach tworza sie zwiazki latwo
rozpuszczalne i dlatego odnosne weglany reakcji tej nie daja,
natomiast dolomit w tych warunkach zupelnie nie reaguje.

Barwnikiem powyzszym jest dwuoksyfluoresceina, scislej
2, 4, 6, T-czterooksyfluoran, ktéry Liebermann?!) otrzymal
przez kondensacje oksyhydrochinonu z bezwodnikiem ftalowym.

N Czysty czterooksyfluoran bar-
| dzo slabo rozpuszcza sie w wo-
N CO ~ dzie; jedo roztwor obojetny do ba-

dan naszych przyrzadza sie z soli
amonowej, te zas otrzymujemy
latwo, umieszczajgc barwnik na

szkielku zedarkowem na 24 do-
HO” Mo/ ¥ “oH dziny w eksikatorze nad amonja-

1) Ber. 34, 2446, 2618, Barwnik nie istnicje w sprzedazy: lecz
latwo mozna go zcyntezowaé samemu,
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kiem stezonym. Jako odczynnik stosuje sie roztwér barwnika
1:1000 w wodzie dest. Lepiej przyrzadzi¢ roztwér mocny 1:100
i ten w miarg potrzeby rozciencza¢, nie przechowujac go dlu-
zej nad tydzien. Barwnik jest bardzo uzdolniony do tworzenia
z metalami soli i lak barwnych, np. daje

z cynkiem sol zoltawo-czerwona,

» magnezem s6l amarantowa,

» 2elazem lake fioletowg wzdl. niebieska,
5 chromem ,, czerwona,

5, Slinem »  pomaranczowo-czerwona,
,» kobaltem ,, malinowa.

- Roztwory czterooksyfluoranu nie barwig weglanow ani na
zimno ani na goraco. Lecz gdy na magnezyt dziala¢ najpicrw
wodorotlenkiem sodowym na goraco, to zgdodnie z reakcja:

MgCO, + 2NaOH — Na,CO, -+ Mg(OH),
tworzy sie wodorotlenek magnezowy w ilosci wystarczajacej
na to, by z barwnikiem mogt wytworzy¢ barwnag sél magnezo-
wa, nierozpuszczalng w wodzie i alkoholu.

Ziarna magnezytu odrzewamy z {ugiem sodowyim 5%-owym
na wrzacej lazni wodnej w ciagu 10 minut, dodajac kroplami
wody w miare odparowywania roztwori, poczem zaraz dole-
wamy barwnika i odrzewamy mieszanine dalej okolo 10 minut;
wtedy ciecz zlewany, a krysztalki wymywamy woda i badamy
pod mikroskopem, Po wysuszeniu mozna je zarobi¢ w balsam
kanadyjski, otrzymujac preparaty trwale. W ten sam sposob
:mozna poszukiwa¢ magnezytu réwniez w szlifach skal.

Dolomit w tych samych warunkach wcale nie reaguje
-z lugiem i barwnikiem, $wiadczac o tem, ze tutaj weglan ma-
:gnezowy wystepuje nie jako taki, lecz w zwigzku chemicznym
z weglanem wapniowym w stosunkach scisle réwnoczasteczko-
wych. Wszelki nadmiar magnezytu wolnego mozna sposobem
tym wykazacé z calg pewnoscia, jak to stwierdzilem dla kalcy-
téw i dolomitow znanego pochodzenia.

Wyodrebnienie predacytu. Mineral ten, 7resth juz z sze-
redu mineraléw samodzielnych wykreslony, mozna réwniez
latwo rozpoznaé zapomoca fenolftaleiny lub czterooksyfluoranu.
Ziarna predacytu ogrzane w ciggu kilkunastu sekund na blaszce
platynowej nizej temperatury zaru i oblane fenolitaleing barwig
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sie czerwono, nie udziélajac zabarwienia cieczy je otaczajacej.

Pod mikroskopem widac,” ze krysztaly pokryte sa plamami

czerwonemi nieregularnemi, rozplywajacemi sie w bialej masie

ziarn. Odpowiada to w zupelnosci stwierdzonej juz przez L'e m-

berga!) niejednorodnosci predacytu, jako mieszaniny kalcytu

i brucytu (MgO. H,0). Skutkiem ogdrzania brucyt odwadnia sie -
i utworzony MgO daje z fenolftaleing s6l barwna, podczas ddy

kalcyt w tej temperaturze zupelnie si¢ nie zmienia, a wiec tak-

ze i nie barwi. '

Traktujgc predacyt lugiem sodowym i czterooksyfluoranem,
tak jak madnezyt, uzyskujemy tutaj réwniez jedo plamisto-
czerwone zabarwienie tylko w miejscach wystepowania brucytu.

‘Odroznianie kalcytu i aragonitu.—Mikrochemja wegdlangw
posiada dotychczas jedyny sposéb odrézniania tych dwu mine-
raléw, mianowicie reakcje srebrowa St. J. Thugutta ?). Pricz
tedo istnieje reakcja chemiczna makroskopowa Meidena 3),
zwana reakcja kabaltowg. Ta ostatnia polega na reagowaniu
kalcytu i aragdonitu sproszkowanego z roztworem azotanu ko-
baltawegdo. Z okolicznosci tej skorzystalem, aby reakcje kobal-
towa polaczy¢ z dzialaniem czterooksyiluoranu i w ten sposéb
uzyskac prawdziwie kolorystyczng metode mikrochemiczna.

Zbadawszy szczedé6lowo dzialanie roztworéw azotanu ko-
baltawedo na obydwa mineraly w zaleznosci od stezenia i cza-
su, ustalifem, iz najstosowniej jest odrzewac ziarna mineral6w’
w ciggu 2 minut na lazni wrzacej z 0,25%,-ym roztworem tego
odczynnika. Obydwa mineraly przytem makroskopowo nie zmie-
niaja sie, jednak doskonale wymyte i odrzane z roztworem
czterooksyfluoranu czystedo lub jego soli amonowej barwia sie
na kolor malinowy, kalcyt tylko nieznacznie slabiej niz arago-
nit. Gdy nastepnie mineraly zabarwione ogrza¢ z rozciencz.
amonjakiem, to aragonit nie traci nic ze swej barwy, natomiast
kalcyt odbarwia sie. Jezeli za§ do barwienia zastosowac. roz-
twor czterooksyfluoranu zalkalizowany lekko amonjakiem, to
barwi sie tylko aragonit, kalcyt za$ nie barwi sie wcale.

1) Zeitschr. d. d. geolog. Ges. 1872, 40.

2) Centralbl. f. Min. 1910, 787.

3) Tamze 1901, 79, 577. Neues Jahrb. f. Min. 1905, II; 359. Ref.
Beitriige zur Kenntniss der kohlens. Kalkes, Ber. d. naturforsch. Ges, in
Freiburg i. Br, /3, s. 40-94 (1902)
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Wedlug Meigena reakcja kobaltowa powoduje wytwarza--
nie sie na kalcycie niebieskiedo wedlanu kobaltawedo zasado--
wego CaCO,.35CO(OH),, na aradonicie za$§ fioletowego-
2C0O CO,.3CO(OH),. H,0. St. Kreutz!) stwierdzil, iz zwia-
zek, tworzacy sie na kalcycie, rozpuszcza sie w chlorku amono-
wym, natomiast zwigzek, utworzony na aragonicie, w odczynniku..
tym nazimno jest nierozpuszczalny. Jednak po usunieciu nadmiaru”
azotanu kobaltawego fioletowo zabarwiony proszek aragonitu
odbarwia sie podczas dotowania z chlorkiem amonowym. Moje
badania $wiadcza jednakze, iz mimo tego odbarwiania sie, po--
wioka zwiazku kobaltawego bynajmniej nie zostaje rozpuszczo--
na i usunieta. Jezeli bowiem odrzewacé aragonit z roztworem
azotynu kobaltawedo i po splukaniu odczynnika, ogrzewac
krysztalki z roztworem chlorku amonowego, a wkorncu z cztero- -
oksyfluoranem alkalicznym, to mineral barwi sie zupelnie tak
samo, jakby wcale nie byl odrzewany z salmiakiem.

Sole kobaltawe [CO(NO,),, CoSO,] zadane - w roztworze -
rozcienczonym roztworem - czterooksyfluoranu czystego, nie-
stracajg zadnych osadéw barwnych nawet po ogrzaniu, jakkol-
wiek nie jest wykluczonem, iz reakcja odbywa sie, gdyz mie--
szaniny barwia sie odrebnie niz kazdy ze skladnikow zosobna.
Gdy jednak do mieszanin tych doda¢ odrobine NH,, natych-
miast stracaja sie osady karminowe, przesacze zas sg zupelnie-
odbarwione; zatem teraz dopiero powstaly laki barwne nieroz-
puszczalne. Osady powyzsze rozpuszczaja sie zupelnie po-
ogrzaniu z chlorkiem amonowym, w amonjaku sa rozpuszczalne
tylko w stopniu nieznacznym.

Rozpuszczalno$é zwigzkéw barwnych w chlorku amono-
wym pozwala wnosi¢ o ich podobienstwie z powloka barwna,
tworzaca sie podczas barwienia kalcytu, Natomiast nierozpusz--
czalno$¢ tejze powloki na aragonicie swiadczy, iz musimy tu

' _mie¢ do czynienia ze zwigzkiem zupelnie odrebnym. Przyjmu-

jac przytoczone . wyzej wzory Meigenowskie, z ktorych w do--
datku tylko jeden poparty jest danemi analitycznemi, nalezaloby, .
spodziewa¢ sie jednakowego zachowania sie obu zwigzkéw wzgle-
dem naszego barwnika, a-conajmniej trudno byloby sobie na ich:
podstawie wyobrazi¢, na czem tu maja polegac réznice tak wybitne..

1) Tschermaks Min. u. petr. Mitt, 28, zeszyt 5 (1909).
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Jest bardzo mozliwe, iz podczas dzialania azotanu kobal-
tawego na mineraly w kazdym z obu przypadkow reakcja
przebiega¢ musi inaczej; przytem, naskutek tworzenia sie
Co (OH), prawdopodobnem jest powstawanie Co(OH),, czyli .
- przejscie do metalu trojwartosciowego; co pocigga za sobg od-
_rebne zachowanie sie wzgledem barwnika. Potwierdzenie do-
myslu tego znajduje w zachowaniu si¢ kalcytu i aragonitu
wzgledem soli niklawej i zelazawej. Podczas ogrzewania mine-
ralow z azotanem niklawym zaden z nich nie tworzy ZWigzkow,
ktéreby z barwnikiem dawaly powloke barwng. Ot6z w przypadki
niklu niema wlasnie przejscia od Ni(OH), do Ni(OH),, czem
wlasnie metal ten rézni sie od kobaltu i zelaza.

Co za$ dotyczy siarczanu zelazawegdo, to ten zachowuje
sie wzgledem obu mineraléw w spos6éb réwnie charaktery-
styczny, jak sole kobaltawe. Tworzenie sie weglanu zelazawe-
go podczas tej reakcji, jego hydroliza na Fe(OH),,. wreszcie
latwe przejscie od tego ostatniego do Fe(OH), pod wplywem
tlenu powietrza, sa fo fakty dostatecznie w chemji znane.

Reakcje z siarczanem zelazawym zastosowalem w sposdéb
nastepujacy: prébke mineralu ogrzewa sie w ciagu minuty na
“lazni wrzacej z Swiezo przyrzadzonym roztworem 1°%/,-owym
FeSO,, starannie wymywa woda i w ciggu kilkunastu sekund
ogrzewa z barwnikiem alkalicznym (NH,). Po wymyciu arago-
nit jest zabarwiony niebiesko, kalcyt za$ nie barwi sie wcale
lub czasem przybiera tylko odcien szary.

Nalezy zanotowac interesujacy szczegol, iz podobnie do
aragonitu barwia sie memi sposobami takze witeryt i stroncja-
nit, t. j. wszystkie .weglany rombowe. To samo dotyczy réw-
niez rombowegdo alstonitu i jednoskosnego® barytokalcytu. We-
‘glany romboedryczne Kkalcyt, dolomit i magnezyt sposobami
powyzszemi sie nie barwig.

Wyrdznienie dolomitu.—Zapomoca czterooksyfluoranu mo-
zna latwo i pewnie odrézni¢ réwniez dolomit od innych wegla-
now, dzigki jego odpornosci na czynniki chemiczne. W tym
wypadku dolomit odréznia sie na podstawie ujemnego zacho-
wania sie wzgledem metod kolorystycznych i dotychczas jesz-
cze nie udalo mi sie go zabarwic.

Wystudjowawszy dzialanie na weglany roztworéw alunu,
<hlorku glinowego i chlorku zelazowego w zaleznosci od ste-
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zenia i czasu ustalitem nastepujace sposoby postepowania
praktycznego: oblanie probki krysztalkéw 0,5%/,-owym roztwo-
rem alunu bezwodnego na przeciag 3 sekund, staranne splu-
kanie wodg. ogrzewanie na lazni wrzacej z obojetnym roztwo-
rem barwnika w ciggu pél minuty, krotkie ogrzanie (10 — 20
sekund) z 1 = 2%,-owym roztworem amonjaku, wymycie i ba-
danie pod mikroskopem. Kalcyt i aragonit (takze stroncjanit
i witeryt) barwia sie pomaranczowo-czerwono, dolomit pozo-
staje bezbarwny. :

Chlorek glinowy dziala enerdicznie juz w roztworze
0,006%/,-owym (10 sekund) i z tego wzgledu jest mniej odpo-
wiedni dla praktyki. Natomiast nadaje sie niezle chlorek zela-
zowy W roztworze 0,3°/,-owym: dziata¢ nim na mineraly w cig-
gu 12 sekund, spluka¢ dobrze, obla¢ obojetnym roztworem
barwnika i odrzewa¢ 1 minute na lazni, obla¢ amonjakiem
1—2%,-owym i ponownie ogrzewa¢ 20 sekund, wymy¢ i badac.
Kalcyt i aragonit (takze witeryt i stroncjanit) barwia si¢ prawie
jednakowo na kolor fioletowy, dolomit pozostaje niezabarwiony,

- Odroznianie stroncjanitu i witerytu.— Metode odrézniania
obu tych mineralow, polegajaca na nierozpuszczalnosci chro-
mianu barowegdo, podal Lemberd. Jako odczynnik stosuje
sie: roztwor 12 cz. dwuchromianu potasowego w 130 cz. wody
i 3 cz. kwasu octowedo. Na ziarna mineralu dziala sie odczyn-
nikiem w ciggu 10 minut ewent. przy odrzewaniu., Tworzy sie
jasno-zolta powloka tylko na witerycie, stroncjanit pozostaje
bezbarwny, Po nastepnem dzialaniu na krysztaly zabarwione
roztworem azotanu srebrowego uzyskujg one barwe czerwona-
wa (Ad,Cr0O,).

Stwierdzilem, iz szybciej osigga sie cel, ogrzewajgc kry-
sztalki w ciggu 1 —2 minut z 0,6°,-owym roztw. kwasu chro-
mowego. Zabarwienie uczyni¢ mozna widoczniejszem, ogrze-
wajac krysztalki w cigdu 2—3 minut z roztworem 0,5%/,-owym
chromotropu 2B; lekko zakwaszonym kwasem octowym. Po-
wierzchnia krysztalkow pokrywa sie wtedy ciemniejsza laka
chromowa barwnika. Zamiast chromotropu mozna zastosowac
jakikolwiek inny barwnik z dgromady barwnikéw do chromowa-
nia na kwasno. Stroncjanit w tych warunkach pozostaje bez-
barwny. 4



A74: Mieczystaw Dominikiewicz

 Qrupa Il. — Wedlany, nalezace do tej grupy, podczas
iprazenia na blaszce, zmieniaja barwe swa w sposéb widoczny,
-doznajgc réwnoczesnie gruntownej zmiany chemicznej. Sa to we-
glany metali dwu-, tréj- i czterowartosciowych: cynku, zelaza,
‘manganu i olowiu. Précz tedo trzeba tu zaliczy¢ czesciowo
rowniez kalcyty i dolomity zelaziste i manganowe o rozmaitej za-
“wartosci zelaza i manganu, nalezace faktycznie do grupy I. Dla
tych miarodajnemi beda réwniez metody rozpoznawcze, stosowa-
“ne w tej grupie obok niektérych specjalnych reakcyj z grupy IL
Zmiany, zachodzace po wyprazeniu, zaznaczaja sie na
~wegdlanach grupy Il w sposéb nastepujacy:
1. Syderyt—poczernienie i polysk, magnetyzm.
2. Rodochrozyt—poczernienie i polysk, brak magnetyzmu.
3. Weglany wapniowo-Zelaziste, np. kalcyty i dolomity
zelaziste (ankeryt)— zabarwienie jasno-pomaraficzowe lub bru-
natne az do prawie czarnego, stosownie do zawartosci zelaza,
~zwykle brak magnetyzmu. -
4. Weglany wapniowo-manganowe, np. kalcytyi dolomity
“manganowe, (oligonit, spartait, breuneryt) — zabarwienie poma-
ranczowo-brunatne od jasnego az do prawie czarnego, zaleznie
<od zawartosci manganu.
‘ 5. ‘Smitsonit-—na goraco zabarwienie zolte, po ostygnie-
-ciu biale, wzgl. czarne. Obecnos¢ zelaza przeszkadza zjawisku.
6. - Cerussyt (plumbokalcyt, tarnowicyt) — zabarwienie
jasno-brunatne, nie zmieniajace sie po ostygnieciu.
Zmiany powyzsze dostarczaja cennych wskazowek orjen-
“tacyjnych, lecz jeszcze nie wystarczajg do $cislejszego zrdz-
- niczkowania poszczegdlnych mineraléw. Zapomocg czterooksy-
“fluoranu i w tej grupie udalo mi sie osiagnac efekty kolory-
styczne, przydatne do cel6w rozpoznawczych. Roztwory bar-
“wnika ani obojetne ani alkaliczne (z amonjakiem) na zaden
-z mineral6w bezposrednio nie dzialaja. Barwna lake glinows
zdolalem osiagnac tylko na krysztalkach cerussytu w ten sposob,
iz najpierw dziala sie na mineral rozdrobniony roztworem alunu,
-a po splukaniu go barwnikiem: tylko cerussyt barwi si¢ na
-kolor zywy malinowy, syderyt, rodochrozyt oraz smitsonit kry-
-staliczny pozostaja bezbarwne.
Inny spos6b zastosowania czterooksyﬂuoranu w tej gdru-
ipie polegal na ogrzewaniu krysztalow na fazni w 5%-owym
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lugiem sodowym w ciagu 15—20 minut, a potem bezposrednio
z roztworem barwnika jeszcze w ciggu 5 — 10 minut. W tych
warunkach barwig sie:

syderyt na kolor fioletowo-brunatny,

rozdochryzyt na kolor brunatno-wisniowy, -

smitsonit na kolor z6lto-czerwony.

Odréznianie syderytu i rodochrozytu. Pierwszy sposob,
zapomocq barwienia cztercoksyfluoranem, dopiero co przyto-
czylem. Niezaleznie od tego opracowalem inny jeszcze prosty
i pewny sposob odrézniania obu mineralow, mianowicie zapo-
mocg reakcji benzydynowej. Probke krysztalkow odrzewamy
na lazni w ciggu 10 — 15 minut z 5°/,-owym ludiem sodowyin
i kropelka bromu. Splukawszy odczynnik, jeszcze w ciagu
5 minut ogdrzewamy Kkrysztatki z czystym ludiem sodowym,
wreszcie dobrze wyplukujemy je woda, aby zupelnie usunac
$lady bromu. Potem oblewamy mineral nasyconym roztworem
benzydyny (lub jej chlowodorku) w kwasie octowym; wystarcza
1-—3 kropelki odczynnika: rodochrozyt barwi sie natychmiast
na kolor zielono-niebieski lub niebieski, bardzo nmocny, syderyt
.zas$ pozostaje bezbarwny. )

W fen sam sposob badamy rowniez kalcyty i dolomity
ciemniejace przy prazeniu w celu stwiedzenia, czy mamy do
czynienia z weglanami zelazistemi, czy tez manganowemi. Nie-
zaleznie od proby benzydynowej, ktéra jest niezmiernie czula
i pozwala stwierdzi¢ obecnos¢ nawet sladow manganu, mine-
raly te mozna barwi¢ tez czterooksyfluoranem w Sposéb
wskazany wyzej. To pozwolilo nam wykry¢é obecnos¢ zelaza
‘po zabarwieniu fioletowo - brunatnem, manganu za$ po czerwo-
nawein, ktore stosownie do zawartosci tych metali bywa jas-
niejsze lub ciemniejsze. &

Ta metoda barwienia pozwala st\werdzic w wegdlanach
.obecnosé wedlanu zelazowego, $wiadczac w wiekszosci wypad-
kow, iz weglan zelazawy wystepuje w postaci domieszki réwno-
miernie rozproszonej w calej masie mineralu. Byly jednak wy-
padki dolomitéw i kalcytow, w ktérych zelazo, mimo niewat-
pliwej obecnosci, nie zdradzalo sie przy barwieniu powyzszem.
Jest to pelna analogja tego zachowania sie, jakie dla weglanu
magnezowego widzieliSmy u dolomitu. Sadze, iz ten godny
uwagi szczegol swiadczy, iz w wypadkach takich, w analogji
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do dolomitu, mamy do czynienia z mineralami, w ktérych we-
glan zelazawy zwigzany jest z wapniowym na zwigzek po-
dwojny. Wszelkie bowiem domieszki weglanu zelazawego . wol-
nego musialyby obecnos¢ swa zdradzi¢ po zabarwieniu z czte-
rooksyfluoranem. &

Rodochrozyt wyprazony i oblany roztworem benzydyny
natomiast barwi sie niebiesko, jednak zabarwienie podobne,
cho¢ o wiele slabsze, wystepuje réwniez i u wyprazonego
syderytu.

Rozpoznanie smitsonitu. Procz barwienia czterooksyfluo-
raneim, przytoczonego na wstepie smitsonit rozpoznac mozna
mefoda Lemberga: krysztalki oblewa sie 7°/,-owym roztwo-
rem siarczku sodowego, i splukawszy dobrze odczynnik po
uplywie 5 minut, zadaje roztworem azotanu Srebrowego i po-
nownie wymywa woda. Ziarna smitsonitu barwia sie na kolor
brunatno-czarny. .

Rozpoznanie cerussytu. Procz omowionego wyzej sposobu
barwienia, cerussyt latwo poznajemy po zabarwieniu czarnem
ziarn od siarczku sodowego (Lemberg).

Niezaleznie od tego mineral ten rozpozna¢ mozemy za-
pomoca proby nastepujacej. Drobne ziarna cerussytu ogrze-
wamy na szkielku zegarkowem w ciggu 1-—2 minut na wrzacej
fazni z lugiem bromowym (5%,-owy lug sodowy i odrobine
bromu). Ziarna bardzo szybko pokrywaja sie pomarariczows
lub nawet czerwonag powloka PbO, wzgl. Pb,O,. Splukujemy
je starannie woda w celu doszczetnego usunigecia bromu, po-
czem oblewamy kilku kroplami roztworu benzydyny w kwasie
octowym. Krysztalki natychmiast barwia sie na kolor zielono-
niebieski, ktéry po chwili przechodzi w brunatno-fioletowy.
W ten sam sposob wykry&amy olow réwniez w plumbokalcy-
tach. Reakcja bardzo enerdiczna i wystepuje silniej nawet niz
u rodochrozytu. Benzydyna zostaje tu utleniona szybciej
i szybciej tez barwa niebiesko-zielona przechodzi w fioletowa.

Szczegdolowe sprawozdanie z istoty reakcji. benzydynowej
i jej zastosowania w badaniu mineral6w zloze w pracy osobnej.

Zaklad Mineralogji Uniwers. Warsz.
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O dzialaniu siarki na zwiazki organiczne VII.
- Chinolina i siarka.
Actlon du soufre sur les composes organiques VIL
La quinoléine et le soufre.

Jedyna, znaleziona w literaturze chem’icznej, proba dzia-
fania siarki na chinoline byla wykonana przez A. Clausa
i E.Istela?') i polegala na odrzewaniu dwoch tych cial' w za-
topionej rurze do t. 200°. Rezultat tej préby byt bardzo skro-
mny, wykryto bowiem tylko, ze powstaje jaki$ produkt, majacy
zdolnos¢ tworzenia soli chloroplatynowej.

Po wielogodzinnem ogrzewaniu, do t. 220—235° w atmo-
sferze dwutlenku wedla chinoliny z siarka (1 gramoczgsteczka
chinoliny na 1 dramoatom siarki), otrzymalismy oprécz wydzie-
lajacego sie w czasie reakcji siarkowodoru, ciemna destg mase
smolista. Z niej zdolaliSmy wyodrebni¢ dwa produkty: jeden
o t. topn. 249—251° w postaci malych cienkich igielek, zabar-
wionych, by¢ moze wskutek niezupelnedo oczyszczenia, na ko-

" lor zoltawy; drugi — majgcy wyglad dlugich, cienkich blyszcza-
cych igiel, topniejacych w t. 305—305,5°

Co do produktu pierwszedo, to ze wzgledu na bardzo

niewielka jego ilos¢, zmuszeni byliSmy ograniczy¢ sie tylko do
przeprowadzenia analiz, ktore daly wynik dostatecznie zgodny
ze wzorem empirycznym C,HNS; oraz do préb wytworzenia
zwigzku z kwasem pikrynowym i kwasem siarkowym. Pikry-
nian z roztworu ksylolowedo ma wydlad igielek pomarariczo-
wych o t. topn. 2568—261°% krystaliczny zas zwigzek z kwasem
siarkowym jest koloru jasno zéltego, ulega rozkladowi w t. 270°.

1) Ber. /5, 824 (1882). ,
Roczniki Chemji. T 3. : 1R
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Produkt drugi, otrzymany w znaczniejszej ilosci, byt pod-
dany badaniomwigce;‘ szczegolowym, ktorych wyniki sa naste-
pujace: z kwasem siarkowym powstaje zwigzek w postaci ma-
lenkich zloto-zéttych krysztalkow, zmieniajacych czesciowo
i bardzo powoli barwe swa na czerwona; z roztworu ksylolo-
wego wypada pikrynian koloru czerwonego, topniejacy w ft.
278—279% odrzewanie z kwasem azotowym doprowadza do
otrzymania ciala krystalicznego o t. topn. 227—228° majacego
wlasnosci zdodne .z cechami- kwasu g-pirydynokarbonowego,
czyli nikotynowego; z jodkiem etylu powstaje krystaliczny pro-
dukt przylaczenia; analizy wskazuja na wzor empiryczny C,H.NS.

Dane powyzsze pozwolily stwierdzi¢, ze zwiazek ten jest
identyczny z jednem z cial, ofrzymanych przez A. Edingdera
i Lubberdgera!) z chinoliny pod wplywem dzialania na nig
chlorkiem siarki. Badacze ci poczatkowo w przyjeciu wzoru,
w nadaniu nazwy i wyprowadzeniu budowy stali na druncie
zupelnej analogji tego zwiazku do produktu usiarczonegdo, otrzy-
manego przez Schulzedo?® z benzolu i siarki, odrzewanych -
do t. 400—500° a nazwanegdo tiantrenem, 0 wzorze nastepu-
jacym: ; )

; S
7 \l/ DN

| )
N \S/ N

Zgodnie z tem zalozeniem wzdr empiryczny zostal podwojo-
ny — CHN,S, — zwigzek za$ otrzymal nazwe tiochinantrenu
‘i nastepujacy wzér budowy:

°S
e oo
X
\N/\/ \S/ N N/

274

‘W pozniejszej jednak précy %), wykonanej wspoélnie z J. B. Eke-

1) Ber. 29, 2456, (1896); J. prakt, Chem. [2], \564, 840; Ibid. [2]"
20,4273

%) Ber. 4, 38 (1871).

3) J. prakt. Chem. 66, 214 (1902).
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leyem, znienia Edinger swoj poglad na sklad i budowe tego
usiarczonego zwiazku, nadajac mu wzor ponizszy:

H

|

S
AN
A

N S N

|
H

Slusznos¢ nowedo wzoru cpiera Edinder przedewszystkiem na
spostrzezeniu, ze wyniki analizy elementarnej tedo zwiazku
wskazywaly na wieksza ilos¢ wodoru, niz to obliczono dla
CsHoN,S,. Konsekwencja powyzszedo bylo przyjecie dwu-
nastu atomow wodoru w czgsteczce tej usiarczonej pochodnej
chinoliny. Wstapiwszy na te drode Edingder mogl tylko te dwa
atomy wodoru zwiaza¢ z atomami siarki, a wiec przypisac jej
w tym wypadku czterowartosciowosc i, zdodnie z badaniami
Wernera?!) i Kehrmanna?), charakter zasadowy.

Wyniki do$wiadczalne, stuzace do uzasadnienia tych wy-
wodow teoretycznych, tak same przez sie, jak i W poréwnaniu
z rezultatami naszych badan, nie sg bez zarzutu. Istotnie, da-
ne analityczne dla wodoru, wykazane przez Edingera, prze-
wyzszaja o 043°/, zawarto$¢ wodoru w C,HN,S,, brakuje
jednak 0,18°/, wodoru w stosunku do C;H,,N,S,. Rezultaty na-
szych analiz nie wykazuja nadmiaru wodoru i otrzymane jego
ilosci odpowiadaja, w dranicach bledu doswiadczalnedo, obli-
czeniu dla C;;H,,N,S,. Zasadowy charakter siarki réwniez nie
jest udowodniony w mierze dostatecznej: gdy bowiem zwiazek
ten, jak pisze Edinder, tworzy sél z czterema czasteczkami
kwasu azotowedo, to chlorowoddr i bromowodor przylacza sie
tylko w liczbie dwaoch czasteczek.

Z powyzszedo wyplywa, ze drugi wzor Edindgera nie mo-
ze by¢ bez dalszych badan szczeddlowych uwazany za ustalony;
. a nawet w obecnym stanie sprawy sklonni jestesmy do wypo-
wiedzenia sie za wzorem pierwszym, ktéry odpowiada, wedlug
badan naszych, sktadowi C,H,,N,S,, posiada, jak to obserwo-

1) Ber. 34, 3311 (1901).  2) Ibid. 34, 4172 (1901).
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wano zawsze dotychczas w wypadkach podobnych, atomy dwu-
wartosciowej siarki, jako laczniki pomiedzy pozostalemi z ma-
terjali wyjsciowedo drupami i ma pelng analogdje ze wzorem
tiantread.

Czesc¢ doswiadczalna.

Uzyta do pracy chinolina po kilkakrotnej destylacji z de-
flegmatorem wrzala w t. 256—239°. Siarka — byla dwukrotnie
przekrystalizowana z siarczku wegla. Reagujace ze sobg sub-
stancje wziete byly w ilosci, odpowiadajacej gramoczasteczce
chinoliny na dramoatom siarki. Chinoliny wzieto 315 gr., siar-
ki—78,1 gr. ] : _

Odrzewanie wt. 220—235% bylo prowadzone na lazni ole-
jowej w atmosferze dwutlenku wegla; trwalo ono 185 godzin;
az do zupelnedo zaprzestania wydzielania sie ‘siarkowodoruy,
ktéredo ilosci w poczatkach ogrzewania byly bardzo znaczne,
ddyz mimo rozcienczenia dwutlenklem wegla, zapalony plonql
sporym plomieniem.

Otrzymany po odrzewaniu materjal, majgcy wydlad ciem-
nej prawie czarnej smoly, wyklocano z alkoholem: pozostala
ciemna krucha masa. Z wyciagow alkoholowych, po oddesty-
lowaniu rozczynnika, zostala otrzymana ciecz, z ktérej wykry-
stalizowala niewielka ilo$¢ krysztalk6w o barwie ciemnozoltej;
po ich oddzieleniu poddano ciecz destylacji pod cisnieniem
zmniejszonem. Prawie cala jej ilo$¢ (100 gr.) przedestylowala
sie pod cisnieniem 1215 mm. w t. 112—121°% * Przekraplana
nastepnie pod cisnieniem zwyklem okazala sie chinoling, ddyz
wrzala w t. 235—239° posiadala zabarwienie zoltawe i zapach
charakterystyczny.

Krucha mase, pozostala po usunieciu chinoliny za pomoca
alkoholu, rozpuszczano na goraco w kwasie octowym; po prze-
saczeniu na sgczku pozostal czarny osad, w ktérym poznano
wediel, z przesacza zas, po czesciowem oddestylowanit roz-
puszczalnika, podczas stydniecia wydzielilo sie cialo stale;
zostalo ono odessane. Po calkowitem oddestylowaniu kwast
octowego pozostata juz tylko smola.

Caly materjal staly wraz z krysztalkami, o kt6rych wspom-
niano poprzednio, Kkrystalizowano z dorgcego kwasu octowegdo;
przekonano sie jednak, ze ta droga nietatwo bedzie dojsc¢ do
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produkiu czystedo, ddyz po kilkakrotnej krystalizacji mial on
- wyglad zoltawych krysztalkéw o t. topn. 251—254°% Przystapio-
no zatem do oczyszczania go za pomoca sublimacji, i tu uwi-
docznily sie krysztalki w postaci igielek dwoch rodzajow: jedne
- krotkie, delikatne jak puch, drugie—dlugie, cienkie.

Poniewaz proby wstepne wykazaly, ze cialo, dajace przez
sublimacje krétkie igielki, jest dobrze w gorgcym benzolu roz-
puszczalne, drugie zas w tym rozczynniku prawie sie nie roz-
puszcza, wydotowano Kkilkakrotnie caly sublimat w benzolu,
uzyskujac w ten sposbb rozdzielenie dwoch otrzymanych pro-
duktow.

Cialo w benzolu rwpuszczalne po \Vlelokrotnej krystali-
zacji z tego rozczynnika, zostalo otrzymane w postaci subtel-
nych igielek o t. topn. 249 — 251° i zabarwieniu jasnozoltem.
Zwiazek ten rozpuszcza sie bardzo dobrze we wrzacym kwa-
sie octowym, nitrobenzolu, ksylolu, toluolu; dobrze w benzolu .
i alkoholu. Analiza jakosciowa Wykazala obecnos$¢ w nim siar-
ki i azotu. :

Analiza ilosciowa dala rezultaty nastepujace:

Z 0,1193 gr. produktu otrzymano 0,2795 dr. CO, i 0,0340 gr. H,O.
iZ:2 0,11 005 Fos Sers - 0,16615 ,, BaSOy
- Z 0,1668 ; (744,5 mm. t.=15°) 12,8 cm.? N,.
Dla C,H.,NS obliczono: ,C—67,88; H -3,17; §—20,15; N—8,80,
znaleziono: C—66,69; H—3,38; S—20,74; N 8,95.

1 ENiewielka ilos¢ tej substanql, rozpuszczonej na goraco
w ksylolu, zadano dorgcym stezonym roztworem kwasu pikry-
nowego w ksylolu. Po zmieszaniu obu. roztworow szybko wy-
pada osad krystaliczny o zabarwieniu pomaranczowem; po pa-
rokrotnej krystalizacji jego t. topn. wynosi 258—261°
~— Przez odrzewanie tegoz produktu z kwasem siarkowym
rozcieficzonym (jedna czes¢ kwasu. siarkowego o c. wh 1,84
na dwie czesci wody) otrzymuje sie poczatkowo stabo-zolty
roztwor, z ktérego po oziepieniu bardzo powoli wykrystalizo-
wuje cialo o jasno-z6ttem zabarwieniu. Krysztalki te ogrzewa-
ne po wysuszeniu zweglaja sie w t. 270°%
Cialo w benzolu nierozpuszczalne, po oddzieleniu do od
zwiazku rozpuszczalnego w tym rozczynniku, byto kilkakrotnie
krystalizowane z kwasu octowedo i przemyte doragca woda.
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Otrzymano ostatecznie produkt w postaci dludich blyszczacych
igiel, topniejacych w t. 305—305,5% rozpuszczalnych w kwasie.
octowym i we wrzacym ksylolu. Préby na obecno$é¢ w nim
siarki i azotu wypadly dodatnio. Analiza ilosciowa dala wyni- -
ki nastepujace; ;

Z 0,1509 dr. produktu otrzymano 0,3726 gr. CO, i 0,0420 gr. H,0

Z 0,1546 gr. = e 0,5845gr. , , 0,0431 gr,

Z 0,1024 gr. e X 0,1512 gr. BaSO

Z 0292 ore 0, imnt.it=22%) 9.7 .cm; > N

7 0,101 8 drr e (764 3mitn.it—=21:5%) 8,19 cm: 22N,

Obliczono dla C,;H,NS: C— 67,88; H—3,17; S — 20,15; N — 880
Znaleziono:' [ ,, 6734,  511;, 2021:, - 860

A (P B P = 9,15

bk}
Z substancji tej w sposob taki sam, jak opisano juz po-
~ przednio, zostal otrzymany pikrynian i zwigzek z kwasem siar-

kowym. Pikrynian jest to czerwony osad krystaliczny, ktiry

po kilkakrotnej krystalizacji z ksylolu posiadat t. topn. 278 279",
Zwiazek z kwasem siarkowym ma wyglad bly57C7qcych zloto-
26ltych krysztalkéw; po uplywie dluzszego czasu zmieniaja one
czesciowo swa barwe pierwotna na zolto-czerwona.

Przez odrzewanie z kwasem azotowym (c. wh 1,5) w za-
topionej rurze w ciggu trzech godzin do t. 150° otrzymano 26!
tawy roztwor i osad tejze barwy. Zadano woda i zagotowano,,
nastepnie przesaczono. Wieksza czes¢ osadu pozostala na sacz-
ku, z przesacza wypadlo cialo stale, ktére po dwukrotnej kry-
stalizacji z wody a zabarwienie jasno-zolte. Jedo t. topn.
wynosi 227—229°. Tak sposob otrzymania, jak wyglad i t. top-
nienia wskazuja, ze jest to kwas nikotynowy, czyli B-pirydyno-
karbonowy.

Wiasnosci pnkrymanu zwigzku z kwasem siarkowym i po-
wstawanie kwasu nikotynowedo swiadczy dostatecznie. /e otrzy-
many produkt jest tiochinantrenem.

Z pozostalej jeszcze bardzo sniewielkiej ilosci tiochinan-
trenu i jodku etylu, ogrzewajgc w zatopionej rurze w ciagu 10:
dodzin do t. 180°%otrzymalisiiy. produkt przylaczenia w postaci
ciala stalego o barwie ciemno-czerwonej. Materjal surowy to-
pil sie w 198—206°

Zaklad Chemji Og6lnej Politechniki Warszawskiej.
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Résumé.

On a obtenu en chauffant la quinoléine avec du soufre
«deux produits crystallins; Pun de ces produits en forme de
courtes et délicates aiduilles dont la température de fusion
apparait 249-—-251° et capable d'entrer en combinaison avec
Pacide picrique et sulfurique sa formule empirique etant C,H.NS;
le second identifié conformément a ses proprietés et données
-analytiques avec le tioquinanthrene, obtenu par Edinger. La
structure de ce composé, présentée par Edinder, et qui dif-
fere de Pancienne conception du méme auteur en ce qu’elle
contient deux atomes. d’hydrogéne de plus; et en ce que les
atomes de souire y posseédent quatre valences, ne semble pas
aux auteurs suffisement prouvée a 'etat présent des recherches
sur cet objet. :
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