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WEZWANIE DO PRACOWNIKOW NAUKOWYCH.

Na skutek zwroceniasie ,Unesco“ i w porozumieniu z Chemicz-
ng Unig Miedzynarodowg, Biuro Miedzynarodowe Wzorcéw Fizyko-Che-
micznych w Brukseli przyjeto na siebie obowigzek zorganizowania kolekcji
produktéw chemicznych czystych wszelkiego rodzaju (metali, mieszanin,
produktéw mineralnych i organicznych, mas plastycznych, substancji o zna-
czeniu biologicznym itp.), w celu dostarczania drobnych ilosci tych probek
laboratoriom i samodzielnym badaczom wszystkich krajow, aby umozli-
wi¢ im sprawdzenie charakteru, czy tez czystosci ich wiasnych probek,
oraz prowadzenie wszelkiej innej pracy badawczej.

Ogolne koszty konserwacji, manipulacji i rozsytki prébek beda po-
krywane z subwencji ,,Un e s co“. W celu stworzenia kolekcji posta-
nowiono jednak zwréci¢ sie z wezwaniem do laboratoriédw i chemikow,
ktérzyby takie substancje w stanie dostatecznej czystoSci przygotowywali,
proszac, by zechcieli ztozy¢ probki w nowym os$rodku, utworzonym dla
dobra og6tu ludzi nauki; do kazdej prdébki nalezatoby dotgczy¢ treSciwg
notatke, podajaca sposob przygotowania i oczyszczania. W kazdym razie
uprasza sie o nie wysytanie zadnych probek do Brukseli bez uprzedniego
porozumienia sie z Dyrekcja Miedzynarodowego Biura Wzorcow Fizyko-
Chemicznych.

Bywaja wypadki, ze autor oryginalnej pracy badawczej pragnie za-
chowac¢ dla siebie probke przygotowanej przez siebie substancji; moze
jednak i w tym wypadku odda¢ kolegom pewne ustugi, podajgc nam cha-
rakter i state danej substancji, aby w ten sposob urnozliwi¢ sporzadzenie
kartoteki, informujacej, gdzie te substancje moznaby naby¢.

Oczywiscie, nowa instytucja, majgca charakter wytgcznie naukowy,
bynajmniej nie zamierza w jakikolwiek sposéb konkurowaé z przemystem
chemicznym i produkty tatwe do nabycia nie wchodzg w zakres jej zain-
teresowan. Czesto jednak laboratoria badawcze wielkiego przemystu che-
micznego posiadajg prébki substancji rzadkich, przygotowywanych dla



wiasnego uzytku w iloSciach ograniczonych i z tego powodu nie umieszczo-
nych w katalogach firm przemystowych i handlowych; takie laboratoria
mogtyby oddac¢ wielkie ustugi nauce, godzac sie na wspdltprace przy reali-
zowaniu omawianego projektu.

Mamy nadzieje, ze wezwanie to dozna przychylnego przyjecia w ko-
tach naukowych catego Swiata i ze ponownie objawi sie w ten sposéb soli-
darno$¢é miedzynarodowa ludzi nauki.

W sprawie dodatkowych wyjasnien, prosimy zwracaé sie do p. prof.
J. Timmermans a Dyrektora Miedzynarodowego Biura Wzorcéw
Fizyko-Chemicznych, Wolny Uniwersytet w Brukseli (Bureau Internatio-

nal des Etalons Physico-Chimique, 50, Avenue Franklin Roosevelt, Uni-
versité Libre de Bruxelles, Bruxelles).



SPRAWOZDANIA

WAZNIEJSZE UCHWALY XIV KONFERENCIJI
MIEDZYNARODOWEJ UNII CHEMICZNEJ
ODBYTEJ W DN. 17-24 LIPCA 1947 R. W LONDY NIE.

Sprawozdanie og6lne wraz z notatkg historyczng, nawigzujgcg nic
z przedwojenng dziatalnoScig Miedzynarodowej Unii Chemicznej podane
zostato wkrotce po konferencji w ,,Przemys$le Chemicznym* ) Do tego
tez sprawozdania odsytamy czytelnika, chcacego sie zapozna¢ z zadaniami
ogélnymi Miedzynarodowej Unii Chemicznej, sktadem delegacji oraz zréz-
nicg pomiedzy konferencjami Unii, a Miedzynarodowymi Kongresami, zwo-
tywanymi co lat cztery réwniez przez Unie Chemiczna.

Sprawozdanie niniejsze zawiera uchwaly najwazniejsze powziete
przez liczne komisje i zatwierdzone przez Rade Miedzynarodowej Unii
Chemicznej. Poniewaz tekst uchwat ogtoszony zostat w Comptes Rendus de
la Quatorzieme Conférence”, Londres (1947), Union Internationale de
Chimie z bardzo znacznym opOznieniem, czytelnik polski moze sie zapo-
znaé z nimi dopiero teraz. Uchwat byto tak wiele, ze podanie catosci by-
toby' niemozliwoscig. Cztonkowie Zainteresowani mogliby korzystac
z egzemplarza, dostarczonego przez Sekretariat Generalny Unii, znajduja-
cego sie w Bibliotece Polskiego Towarzystwa Chemicznego w Warszawie.

Ukonstytuowanie sie nowych komisji. Rozwdj chemii i jej zasto-
sowan sktonit prezydium Unii do powotania szeregu komisji, ktérych przed
wojng nie byto. Nizej wyszczeg6lnione sg te komisje z podaniem nazwisk
Polakdéw, o ile biorg oni udziat w pracach tych komisyj: 1) Komisja Che-
mii'Makromolekularnej (prof. dr T. Urbanski); 2) Komisja Toksyko-
logiczna; 3) Komisja Normalizacyjna Czystosci Produktéw Chemicznych;
4) Komisja Normalizacyjna Materiatéw Laboratoryjnych; 5) Komisja Do-
kumentacji i Wydan Encyklopedycznych; 6) Komisja Kodyfikacji, Znako-
wania i Klasyfikacji Zwigzkéw Organicznych.

Poza tymi nowoutworzonymi Komisjami pracowaty dawne, powotane
do zycia przed druga wojng S$wiatowa. Nizej przytaczamy wazniejsze
uchwaty tych Komisji.

1) Komisja Ciezarow Atomowych uchwalita, aby
nie zmieniac liczb w tablicy ogtoszonej w r. 1947. Tablica ta jest dotgczona

) W. Swieto stawsk i, Przemyst Chem. 26, 413 (1947).



do niniejszego zeszytu ,,Rocznikbw Chemii“. Sprawozdanie G. P. Bax-,
tera, M. Guicharda, R.. Whytlaw-Gra y’a ogloszono
w Comptes Rendus X1V Confer. Londres, 1947, str. 86—93.

2 Komisja Statych Promieniotwoérczych uchwa-
lita przeksztatci¢ sie i rozpoczeta prace pod nazwg Komisji Mie-
szanej Wzorcow i Jednostek Promieniotworczo-
§ci. Komisja ta ztozona bedzie z przedstawicieli Miedz. Unii Fizycznej
i Chemicznej. Po tej reorganizacji przyjeto szereg uchwal, dotyczacych
definicji podstawowych jednostek uzywanych w pomiarach promienio-
tworczosci (o szczegdtach patrz: Comp. rend. XIV Confer., Londres, 1947,
str. 67 i 68).

) Komisja Termochemi-czna uchwalita wniosek W.
Swietostaws kiego stosowania metody poréwnawczej do ozna-
czania wartosci cieplnych kalorymetrow. (Przyjety wniosek wydrukowany
jest w tym zeszycie ,,Rocznikéw Chemii“, str. XVI1II), poza tym przekazata
wniosek F. D. Ro$siniego obliczania btedéw do rozpatrzenia in-
nym komisjom, przyjeta do wiadomosci prace ogtoszong w Jounr. Research,
National Bureau of Standards 29, 248 (1942), 33, 439 (1944), 36, 421 (1946),
dotyczaca pomiaréw spalania kwasu benzoesowego, lecz odtozyta do przy-
sztej konferencji sprawe uzgodnienia wartoSci ciepta spalania substancji
organicznych z nowa liczbg na ciepto spalania podstawowego wzorca w ter-
mochemii. (O innych uchwatach patrz Comp. rend. XIV Confer., Londres,
1942, str. 68 *). -

4 Komisja Ogniwa Westona zapoznala sie z szeregiem
nadestanych prac i przyjeta szereg uchwat, ktére sg podane na.str. 69 wyzej
cytowanego sprawozdania ogtoszonego przez Miedz. Unie Chemiczna.

5 Komisja Symboli Fizyko-Chemicznych oraz
Koordynacji Stownictwa Naukowego przyjeta doro-
zestania i wystuchania opinii wniosek opracowany przez trzy Brytyjskie
towarzystwa: Chemical Society, Faraday Society i Physical Society, wraz
z tablicg symboli (L c. str. 109—119).

6) Komisja Tablic Statych przyjeta nowe podstawy
ogtaszania tablic w oparciu o porozumienie Komisji z cztonkami grupy
amerykanskiej, ktéra w czasie wojny rozpoczeta ogtasza¢ tablice statych
w formie zmienionej w poréwnaniu, z 'dawng, stosowang w ,Tables An-
nuelles de Constantes* (O szczegdtach tej uchwaty patrz 1 c., str. 70 71).
(Polski delegat prof, dr W. Kemu 1la).

*) Ponizej zamiast nazwy tego wydawnictwa podany jest skrét 1 c. i wymie-
nione sg strony zawierajgce szczeg6ty poszczegélnych uchwat.



7) Potagczone Komisje: Danych Fizyko-C
micznych, Miedzynarodowej Rady Badan*) oraz
MiedzynarowegoBiura Wzorcow Fizykochemicz-
nych obradowata wspolnie, przyjmujac uchwatly nastepujace: przy-
jety zostat do ogtoszenia druMem wniosek W. Swietosta wski*go,
wytozony w pracy ,,Podstawy stosowania pomiaréw fizyko-chemicznych
porownawczych® (wydrukowany.w tym zeszycie ,,Rocznikow Chemii (str.
V1); apel do autoréw podrecznikdw do éwiczen z fizyki iz chemii fizycznej,
utozony przez W. Swietostawskiego i J Timmermansa
(wydrukowany na str. XXV ,,Rocznikéw Chemii*); ,,O zaletach metody po-
miarow poréwnawczych®, notatke W. Swietostawskiego, za-
wiarajgca propozycje dotyczgce programu dziatalnosci Komisji Danych
Fizyko-chemicznych, wniosek prof. J. P. Wib aut, zlozony w imieniu
Komisji Staltych Fizycznych, utworzonej przez Holenderskie Tow. Che-
miczne w sprawie ustalenia metod badania, indywidualnych substancji
organicznych; wniosek dra E. R. S m it h’a wylozony w publikacji
,Podstawowe wizorce -do pomiaru pH, oraz definicja skali wartosci pH*;
rozpatrzony réwniez zostat wniosek A, P érar d’a Dyrektora Miedz.
Biura Miar i Wag w Sévres, zgtoszony w imieniu Podkomisji Termome-
trycznej (i Kalorymetrycznej) o nowej definicji kalorii. Potgczone Ko-
misje, jak tez Komisja Termochemiczna, przyjety bez zmiany dwa punkty
tej propozycji, nie zgodzity sie jednak na zmiane, definicji kalorii. Nizej
przytoczony jest tekst uchwaty.w catosci:

1) Jednostka ciepta' jest ilos¢ ciepta rownowazna jednostce energii,
noszacej miano joule’a i rowna 107ergdw.

2) Gdy ilosci ciepta oznaczane sg z wielkg doktadnos$cig, przy tym
w odniesieniu do ci.epta wiasciwego wody w okreslonej temperaturze t*
majg by¢ one wyrazane w kaloriach t-stopniowych. Autor wykonywu-
jacy pomiary powinien podaé w swej publikacji warto$¢ wspotczynnika,
jakiego uzyt, aby powigza¢ wartosé kalorii z joule’em.

3) Woyrazy: ,kaloria kilogramowa* lub ,duza kaloria“ zostajg za-
stagpione wyrazem ,kilokaloria®“.

Komisje wyrazity zyczenie, aby w Bureau des Etalons Physico-Chi-
miques w Brukseli oraz w National Bureau of Standards w Waszyngtonie
zebrane zostaty dane, gdzie znajdujg sie kolekcje preparatéw o wysokim
stopniu czystosci. (Delegatem polskim i zarazem przewodniczacym pota-
czonych komisji byt W. Swietostawski).

*) Takg nazwe dano -Komisji Mieszanej powalanej przez Conseil Intern. dgs
Recherches i utworzonej z czterech przedstawicieli Miedz. Unii Fizycznej i Chemicz-
nej. O szczeg6tach — patrz artykut sprawozdawczy w ,Przemy$le Chemicznym®,
26, 413 (1947).

he-



8 Komisja Nowych Reakcji i Odczynnikow
Analitycznych po wyczerpujgcej dyskusji naszkicowata program
dalszych swych prac (L c. str. 73).

9 Komisja Stownictwa Chemii Nieorganicz-
nej stwierdzita miedzy innymi koniecznos$¢ zwrécenia sie do Komitetow
narodowych w celu otrzymania zestawienia symboli dla pierwiastkéw che-
micznych tak, aby mozna je bylo wprowadzi¢ do uzycia powszechnego
(L c. str. 73).

100 Komisja Stownictwa Chemii Organicznej
rozpatrzyta wniosek amerykanski, dotyczacy stownictwa pochodnych
krzemu (Chem. and Engineering News, 24, 1233 (1946). (Szczegéty doty-
czace uchwat 1 c. str. 135). Na wspo6lnym posiedzeniu z Komisja
Stownictwa Chemii Biologicznej zapoznano sie z pro-
pozycja kolegow z U. S. A., dotyczacg karotenoiddw (Chem. and Engi-
neering News, 24, 1235 (1946) i uchwalita zasady, jak nalezy sie tym stow-
nictwem postugiwac (patrz 1 c. 142). Zapoznano sie rOwniez z artykutem
prof. EE V otoeka w sprawie stownictwa ozydéw (osides) (Buli.
Intern, de I’Académie Tcheéque des Sciences, 54, Nr 12 (1944). Whniosek
prof. Votoeka maby¢ rozestany do.zaopiniowania Komitetdbw na-
rodowych.

11) Komisja Stownictwa Chemii Biologicz-
nej poza uchwatami powzietymiz Komisjag Stownictwa
Chemii Organicznej uchwalita po wprowadzeniu drobnych

zmian wniosek prof. Haringtona (L c str. 144) dotyczacy stownictwa
aminokwaséw.

12 Komisja Badania Ttuszczdw powzieta szereg
uchwat dotyczacych gtéwnie wykonywania analiz. Szczeg6ly podane sg
na str. 75 Comp. rend. XIV Confér., Londres.

Uchwaly dotyczace miejsca zwotania Konferencji Unii i Miedzynar.
Kongresu Chemii Czystej i Stosowanej.

XV Konferencja Miedz. Unii Chemicznej ma by¢ zwotana w r. 1949
w Holandii. XVI Konferencja Miedz. Unii Chemicznej oraz X1l Miedz.
Kongres Chemii Czystej i Stosowanej majg sie odby¢ w r. 1951 w Sta-
nach Zjednoczonych Ameryki P6tnocnej. Miejscem urzedowania Biura
Unii jest w dalszym ciagu Dom Chemii w Paryzu (Maison de la Chimie).

Zarzadzono wreszcie wybory. Prezesem Unii zostat uczony holen-
derski prof. H. R. Kruyt, wiceprzewodniczacymi: prof. Sir Jan
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Heilborn (Wielka Brytania), prof. P. Jolibois (Francja), prof.
P. Karrer (Szwajcaria), prof. AL Nesmiejanow (U R.S. S),
prof. W. A. Noyes, Jr (U.S A), prof. A. Tiselius (Szwecja).
Cztonkami: Prof. E.Berner (Norwegia), prof. V. Deu lo-
fen (Argentyna), prof. F.Giordani (Wlochy), prof. Sir Robert
Robinson (Wielka Brytania), prof.O. Tomide k (Czechostowa-
cja), prof. S. Veibel (Dania); Sekretarz Generalny: prof. R. D e-
laby (Francja); Skarbnik: dr L. H. Lampitt (Wielka Brytania).
Ustepujacy prezes prof.” M. T. B ogert pozostaje dozywotnim

cztonkiem Biura Unii.
W. Swietostawski
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W. SWIETOSEAWSKI

PODSTAWY STOSOWANIA FIZYKO-CHEMICZNYCH POMIAROW
POROWNAWCZYCH *

Streszczenie

Metoda poréownawczych pomiardw fizyko-chemicznych oparta jest
na zasadzie wprowadzenia dla kazdego rodzaju pomiaréw jednego lub kil-
ku wzorcdw, przyczym stale, charakteryzujgce dang substncje sg poréw-
nywane z odpowiednimi wiasnosciami substancji wzorcowej. W zwigzku
z wprowadzeniem w zycie tej zasady, opisana jest dziatalno$¢ Komisji Da-
pych Fizyko-Chemicznych, powotanej przez Miedzynarodowg Unie Che-
miczna.

Zostata okres$lona $cisle r6znica pomiedzy pojeciami wzorcéw fizycz-
nych i fizyko-chemicznych. ' Podano kilka przyktadow uzycia jednego
wzorca, oraz jeden przyktad postugiwania sie kilkoma wzorcami. Poddano
analizie warunki, w jakich nalezy przeprowadza¢ bezwzgledne pomiary
fizyko-chemiczne. Podkres$lono konieczno$é oznaczania statych fizyko-
chemicznych dla kilku frakcji tej samej substancji, otrzymanej badz to za
pomoog réznych metod chemicznych, badz tez oczyszczanej za pomocg
réznych sposobow,'wykazujac jak wazne jest poréwnanie wtasnosci frakcji
gtownej z frakcjami otrzymanymi na poczatku, i koricu procesu
oczyszczania.

n v ’ u u \ \

I. Wozorce fizyczne i fizyko-chemiczne.

Wiekszos$¢ fizykdéw, pracujgcych zwiaszcza w pomiarowych biurach
narodowych lub miedzynarodowych, postuguje sie bardzo czesto metoda
pomiarow poréwnawczych, gdy chodzi o bezposrednie poréwnanie dwoch
wielkosci fizycznych. Jednakze w pomiarach statych fizyko-chemicznych
nie mozna znalez¢ przed rokiem 1922 zadnych ogd6lnych metod, ktére mo-
gtyby zagwarantowac, ze wartosci otrzymane przez jednego eksperymen-
tatora bedg zgodne z wartosciami, otrzymywanymi przez drugiego ba-
dacza, zwlaszcza jezeli pomiary bedg wykonywane za pomocg réznych
przyrzadow. ' Aby znalez¢ nalezyte rozwigzanie tego zagadnienia Mie-
dzynarodowa Unia Chemiczna przyjeta W roku 1932 wniosek autora' tego
artykutu, zmierzajacy do podjecia systematycznych badan w tej dziedzinie.

*) Wniosek przyjety przez Miedzynarodowg Komisje Danych i Statych Fizyko-
chemicznych i zatwierdzony przez ogé6lne zgromadzenie Miedzynarodowej Unii Che-
micznej na konferencji odbytej w Londynie pomiedzy 17—23 lipca 1948 r.
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W tym celu poWotano Specjalng Komisje Danych Fizyko-Chemicznych,
ktéra rozpoczeta swa prace, zapraszajgc do wspotudziatu pomiarowe biu-
ra narodowe i miedzynarodowe. W tym celu biura te miaty delegowaé
do Komisji swych przedstawicieli. Niemal' wszystkie biura ustosunko-
waly sie przychylnie od tego wezwania* ). W czasie konferencji,odbytej
w Lucernie w-r. 1936 i w Rzymie w r. 1938, zostat przedyskutowany ogél-
ny program dziatalnosci Komisji i zostaty wdwczas przyjete ogélne zasady
sformutowane we wnioskach przedstawionych przez autora tego artykutu.
Zaproponowane zostato przyjecie nastepujacych zalecen: pomiary statych
fizyko-chemicznych powinny by¢ podzielone na dwie grupy: a) pomiary
bezwzgledne, b) pomiary poréwnawcze. ,

Pomiary fizyko-chemiczne bezwzgledne, powinny byé prowa-
dzone w rzadkich przypadkach i wytgcznie przez specjalistow pracujgcych
w biurach miar i wag, w instytutach badawczych oraz w pracowniach na-
lezycie zaopatrzonych w przyrzady do wykonywania pomiaréw z najwyz-
Szg precyzja orag wyrazania otrzymanych wartosci w 'bezwzglednym
uktadzie miar C. G. S. lub tez w pochodnych tych jednostek. Pomiary
pordwnawcze moga byé prowadzone przez dowolnego badacza,
postugujgcego sie zwyklymi przyrzadami. Ten rodzaj pomiarow polega
na bezposrednim poréwnaniu mierzonej wartosci z warto$cig charaktery-
styczng substancji wzorcowej. Oczywiscie, realizacja tej idei jest zwig-
zana z konieczno$cig ustalenia szeregu wzorcow fizyko-chemicznych dla
kazdego rodzaju pomiardw.

Substancje te powinny byé naizywane wzorcami fizyko-
ctiemicznymii powinna by¢ przeporwadzona jasna granica mie-
dzy nimia wzorcami fizycznymi. W zwigzku z tym wnio-
skiem bytoby pozadane, aby zastrzec uzycie okresSlenia wzorzec fi-
zyko-chemiczny dlatych przypadkéw, w ktérych substancja
uzyta jest istotnie jako wzorzec.

Kiedy zastnowié¢ sie nad tym, w jaki spos6b sg uzywane wzorce
fizyczne i fizyko-chemiczne z tatwos$cig zauwazy¢é mozna istotng rdznice
w ich zastosowaniu. Przede wszystkim wiec po ukoriczonym pomiarze
wzorzec fizyczny pozostaje niezmieniony lub zmieniony tak nieznacznie,

**) Nastepujgce biura pomiarowe wyznaczyly swych przedstawicieli do Ko-
misji: Miedzynarodowe Biuro Miar i Wag, Sevres, Paryz; Narodowe Biuro Wzorcéw,
Waszyngton; Miedzynarodowe Biuro Wzorcéw Fizyko-Chemicznych, Bruksela, Ka-
merlingh Onnes Laboratorium der Rijks-Universiteit, Leida; Instytut Metrologiczny,
Leningrad; Panstwowe Biuro Fizyczno-Techniczne, (P. T. R.), Charlotenburg, Berlin
informowane byto o dziatalnos$ci Komisji przez cztonka Komisji M. Bodensteina,
a Narodowe Laboratorium Fizyczne Teddington, Londyn — przez zmartego cztonka
Komisji Th. W. Lowry, ap6zniej przez G. H. Descha, do ktérych byty przesytane wszyst-
kie wnioski i korespondencje.
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ze po pewnym czasie wraca do swego pierwotnego stanu. W przeciwien-
stwie do tego, gdy postugujemy sie pewng iloscig wzorca fizyko-chemicz-
nego, wywotujemy w nim zmiany czesto dos¢ istotne lub tez poddajemy go
kompletnemu rozktadowi. Klasycznym przyktadem catkowitego rozktadu
wzorca jest jego uzycie w termochemii. Np. kwas benzoesowy uzyty do
oznaczenia statej bomby ulega w \vyniku tego pomiaru spaleniu.

*

Il. Pomiary fizyko-chemiczne poréwnawcze.
' [

Wprowadzenie pomiaréw fizyko-chemicznych poréwnawczych wy-
maga wspOtpracy wielu specjalistow, dilugiego czasu i rozwigzania sze-
regu probleméw. 'Przede wszystkim nalezy ustali¢, jakie pomiary moga
by¢ prowadzone za pomocg tej metody, jak rowniez liczbe wzorcow dla
kazdego rodzaju pomiaréw. Nastepnie trpeba bedzie wyjasni¢, jakie
substancje nadaja sie do uzycia jako wzorce. Woreszcie musi byé spo-
rzadzony doktadny opis warunkéw, w jakich maja byé prowadzone po-
szczegblne pomiary poréwnawcze.

Jest rzeczg oczywistg, ze dazy¢ nalezy do ustalenia najmniejszej
liczby wzorcow, ktoraby pokrywata calg skale wartosSci podlegajgcych po-
miarowi. W wielu przypadkach bedzie niemozliwe postugiwanie sie jed-
nym tylko wzorcem ze wzgledu na warunki do$wiadczen. Jezeli dojdzie
sie do wniosku, ze nalezy postugiwac sie kilkoma wzorcami, jeden z nich
powinien stuzyé jako wzorzec podstawowy, inne jako wtérne. Ponizej
podano kilka przyktadéw, w ktérych uzytie jednego wzorca jest mozliwe.
W tych przypadkach pomiar poréwnawczy polega na oznaczaniu sto-
sunku:

a—z% lub réznicy P= Z,—Z

W tych wyrazeniach Z1 jest wartoScig poszukiwang, a Z wilasnoscig
charakteryzujgcg wzorzec. W szczegélnych przypadkach, zwilaszcza je-
zeli skala skiada sie z kilku czesci, nalezy postugiwaé sie dwoma lub kil-
koma podstawowymi wzorcami.

I1l.  Wzorzec termochemiczny.

Niejednokrotine byto stwierdzone, ze warto$ci ciepta spalania sub-
stancji organicznych nie sa tak jednorodne, jakby sie mozna byto spodzie-
wac ze wzgledu na wysoka precyzje osiggang w pomiarach ciepta spalania
w bombie kalorymetrycznej"). Przed wieloma laty jednakze byto wyka-
zane, ze bezwzgledne oznaczenie ciepta spalania wymaga wprowadzenia
znacznej liczby poprawekd. W tym czasie jednak ani liczbha poprawek
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ani tez sposob ich obliczania nie byly znormalizowane. Wystgpity réwniez
trudno$ci w oznaczaniu wartosci cieplnej samego uktadu kalorymetrycz-
nego. Trudnos$ci te nie mogtyby by¢ usuniete nawet woéwczas, gdyby kto$
przyjat wniosek niemieckiego biura P. T. R. (Physikatisch-Technische-
Rei¢hsanstalt), ktére wyrazito gotowo$¢ oznaczania statych uktadéw kalo-
rymetrycznych, zaréwno dla pracowni naukowych, jak tez i technicznych.
Biuro postugiwalo sie opracowang przez siebie metoda pomiaru. Byto
wiec rzeczg oczywista, ze w przypadku oznaczenia statej kalorymetrycz-
nej przez P. T. R. w warunkach charakterystycznych dla tej pracowni nie
byto zadnej gwarancji, ze warto$¢ ta nie ulegnie zmianie w warunkach
prowadzenia spalah w innej pracowni. Poza tym najlepsze nawet ozna-
czenie statej uktadu kalorymetrycznego nie rozwigzuje Wecale zagadnienia
obliczania i wprowadzania poprawek. Kazdy bowiem termochemik wie
dobrze, ze znaczna liczba poprawek termometrycznych i kalorymetrycz-
nych podlega bardzo nieznacznym zmianom w serii pomiaréw prowadzo-
nych w jednakowych warunkach, dlatego tez poprawki te moga by¢ elimi-
nowane w przypadku zachowania okreslonych i ustalonych warunkow'
oznaczenia statej kalorymetrycznej, a nastepnie pomiaru ciepta spalania
substancji.

Z tego wiasnie powodu Stata Komisja Termochemiczna wytoniona
przez Miedzynarodowa Unie Chemiczna, wzieta pod uwage catoksztah za-
gadnienia i uchwalita w roku 1922 na konferencji w Lionie, ze w celu
oznaczania statej uktadu, kalorymetrycznego, jak tez dla wzajemnego po-
rownywania ciepta spalania substancji organicznych ma by¢ wprowadzony
wzorzec chemiczny o znanym cieple spalania. Za substancje wzorcowg
obrano kwas benzoesowy *. Wprowadzenie wzorca do termochemii wpty-
neto na znaczne'zwiekszenie dokitadnos$ci pomiaréw ciepta spalania sub-
stancji. Od tego czasu dane termochemiczne staly sie bardziej ze soba
uzgodnione, a biad doswiadczenia zmniejszyt sie dziesieciokrotnie i nie
przekracza w chwili obecnej + 0,03°0.

W kilka lat p6Zniej Komisja ogtosita swdéj pierwszy komunikatd,
zawierajagcy opis sposobu spalania substancji organicznych oraz wzorca
tak, aby liczby otrzymane przez jednego badacza byty zgodne z oznacze-,
niami innych badaczy.

Bylo wyzej wspomniane, ze w termochemii zwigzkéw organicznych
postugiwa¢ sie mozna jednym wzorcem, jednakze w celu sprawdzenia
czystosci kwasu benzoesowego wprowadzono kwas salicylowy jako wzo-
rzec wtorny 9. v o

Woprowadzenie wzorca do termochemii nalezy uwazaé za pierwszy
krok na drodze do ogdlnego rozwigzania zagadnienia uzgodnienia danych
fizyko-chemicznych. Z tego punktu widzenia sposob zatlatwienia zagad-
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nienia w termochemii mozna uwaza¢ za klasyczny ze wzgledu na to, ze
wprowadzenie wzorca byto zwigzane z pomys$inym rozwigzaniem nastepu-
jacych zagadnien: 1) ustalenie metody oznaczania statej uktadéw kalo-
rymetrycznych, 2) powazne zredukowanie liczby poprawek, 3) ustalenie
wszystkich poprawek, ktére nalezy wprowadzi¢ wraz z podaniem sposobu
ich obliczania, 4) bezposrednie poréwnywanie ciepta spalania substancji
organicznych z cieptem spalania wzorca.

IV. Wzorzec tonometryczny i ebuliometryczny.

Inny przyktad, w ktérym jeden wzorzec wystarcza do prowadzenia .
pomiarow pordwnawczych, moze by¢ przytoczony z dziedziny tonometrii.
Jak wiadomo chodzi tu o bezposrednie oznaczenie jpotczynnika dp/dt (lub
tez dt/dp).

Konieczno$¢ wprowadzenia wzorca w tego rodzaju pomiarach byta
uzasadniona przez autora?) tego komunikatu w roku 1930. Po przestudio-
waniu tego zagadnienia Komisja Danych Fizyko-Chemicznych ustalita
w roku 1938, ze woda ma stuzy¢ jako podstawowy wzorzec w ebuliometrii
i tonometrii*). Jednakze przed wprowadzeniem tego wzorca, zaréwno
autor tego artykutu, jak tez i jego wspoétpracownicy stosowali wielokrotnie
wode jako substancje wzorcowa do oznaczania za pomocg metody porow-
nawczej spétczynnika dp/dt9).

We wszystkich pomiarach tego rodzaju Wykonywanych w czasach
ostatnich, stosowano dwa réznicowe ebuliometry o wymiarach znormali-
zowanych ). Ebuliometry te dolgczone do manostatu i manometru réz-
nicowego tworzg uktad zamkniety, w ktérym moze by¢ ustalone dowolne
cisnienie w granicach od 100 do 230 mmHg. Jeden z tych ebuliometrow.
napetnia sie woda, drugi za$ cieczag badangl). Pomiar polega na ozna-
czeniu zaleznoSci ci$nienia od temperatury dla cieczy w odniesieniu do
wody jako wzorcald) Po Wprowadzeniu wszystkich poprawek, wigczajac
poprawki na warto$¢ stopnia termometru (gdy sie stosuje termometry
0 skali wzglednej Beckmanna lub Roberteau), oznacza sie zaleznos¢:

K=f(V
i {dtjdp)’ (dt/dp)m albo {dp/dt): {dp/dt)m

W wyrazeniach przytoczonych znaki s i 10 oznaczajag substancje badang /
1wode.

Dzieki badaniom wykonanym ostatnio przez kilku badaczy nieza-
leznie od siebie, posiadamy dane tonometryczne dla wody bardzo doktadne
i zgadzajgce sie ze sobg znakomicie. Badania tonometryczne oparte na
metodzie pomiarow poréwnawczych przeprowadzone przez A. Z m a-



Xl

czynskieg o i M Wojciechowskiego B wykazaly, ze
btad tych pomiaréw nie przekracza 0,1—0,2%. A wiec bigd ten byt
mniejszy, anizeli btagd bezwzglednych pomiaréw tonometrycznych, w kté-
rych mierzone byly zaréwno cisnienie, jak i temperatura dla kazdej
substancji oddzielnie i ktére wymagaty wprowadzania szeregu' poprawek
dla zmierzenia bezwzglednych warto$ci zmian ci$nienia i temperatury.
Powyzsze stwierdzenie jest tatwo zrozumiate, jezeli weZmie sie pod uwa-
ge, Ze pomiary poroOwnawcze zmniejszajg znacznie liczbe bezwzglednych
pomiarow ci$nienia, zwigzanych z do$¢ duzym btedem dosSwiadczalnym.

Nalezy réwniez zaZznaczyC, ze ebuliometry rdéznicowe umozliwiaja
jednoczesne mierzenie temperatur wrzenia i kondensacji badanych sub-
stancji. Gdy wiec. mamy do czynienia z bezwzglednie czystg substancja
indywidualng, obie te temperatury powinny by¢ jednakowe. Zdarza sie
to jednak jedynie w przypadku wody i substancji wyjagtkowo czystych,
zazwyczaj bowiem ciecze, choc'czyszczone najbardziej starannie, zawieraja
jednak pewne zanieczyszczenia, ktore sprawiajg, ze punkt wrzenia jest
wyzszy od temperatury kondensacji. Roéznica miedzy tymi dwoma tem-
peraturami daje mozno$¢.oznaczenia stopnia czystosci cieczy. Odpowiednia
skala tego stopnia 'czystosci byta zaproponowana przez autora tego arty-
kutu ”j.

W badaniach tonometrycznych zmiany cisnienia wywotujg nieznaczne
zmiany w roznicy temperatur wrzenia i kondensacji. Jezeli jednakze naj-
minejsze ilosci pary wodnej przedostang sie do ebuliometru zawierajgcego
badang ciecz, lub jezeli para tej cieczy przedostanie sie do ebuliometru
z wrzacg wodg roznica miedzy temperaturg wrzenia i kondensacji wzro-
$nie bardzo gwattownie. Jest to powodem, dlaczego ebuliometry rézni-
cowe odgrywaja tak powazng role w tonometrii. Pozwalajg one stwier-
dzi¢ obecnos¢ zanieczyszczen w cieczach badanych przed rozpoczeciem po-
miaréw, oraz W kazdym czasie trwania pomiaru.

V. Piknometry bliZniacze.

Trzecim rodzajem pomiaréw, w ktérych substancja wzorcowa uzy-
wana byta przez szereg lat jest oznaczanie gestosci. Jednakze w daw-
nych pomiarach uzywano tylko jednego piknometru i oznaczanie objetosci
wody i badanej cieczy byto,wykonywane jedno po drugim. Niedawno
E.R. Smith i M. Wojciechow-s ki ulepszyli metode pomiaru
getsosci, stosujgc do tego piknometry blizniacze 5. Napetniali oni jeden
piknometr woda, drugi cieczg badana; w drugim doswiadczeniu odwrotnie.
Réznice w wadze oznaczane byly kazdorazowo. RoOznica tych dwéch roz-
nic w wadze podzielona przez objetos¢ piknometrow rowna byta réznicy

o . A x

X . 1 4
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gestosci danej substancji i wody. W ten sposéb ‘eliminowany zostat biad
powstajagcy dzieki matym zmianom cisnienia barometrycznego i tempera-
tury w termostacie. Poza tym nie ma potrzeby oznaczania ciezaru pustych
piknometréw. Metoda ta jest szczegolnie dogodna dla oznaczania bardzo
matych réznic w gestoSciach dwoch cieczy. Doktadnos$é tych pomiaréw
wynosi jedng cze$¢ na milion. -

VI. Wozorce podstawowe i wtérne.

W przypadkach tylko co rozwazanych mozna byto uzywaé jednej
tylko substancji wzorcowej, poniewaz byto mozliwe bezposrednie porow-
nanie substancji badanej ze wzorcem. W przypadkach jednak, gdy skala
jest podzielona na kilka czesci, lub tez jezeli uzy¢ musimy kilku przyrza-
déw pomiarowych, aby zbadac¢ substancje, ktdrych wiasnosci r6znig sie
znacznie miedzy sobg, zdarza sie czesto, ze ani bezpos$rednie poréwnanie
wiasnosci, ani tez kolejne prowadzenie pomiaréw jeden po drugim nie moze
by¢ wykonane za pomoca tej samej skali. Wodwczas wskazane jest wpro-
wadzenie dwdch lub trzech substancji wzorcowych. Jedna z nich powinna
by¢ obtana za wzorzec podstawowy, inne za$ za wzorce wtérne.

Zatézmy, ze jeden lub kilka przyrzaddw pomiarowych posiadajg
skale w granicach od Z do Zm i skala ta jest podzielona na m czesci.
Poszczeg6lne te czesci moga by¢ wybrane tak, gby podziatki na skalach
pokrywaty sie czesciowo jedna z druga. Rys. 1 podaje przykiad takiego
wiasnie uktadu.

) Z«l
Z, Z, Zn,/
IDE
.- 7 Zm,s
- Zu -ju rm-us
Z i Zm sg warto$ciami skrajnymi, Z,; Z];&@Ii, Z, oznaczaja war-

tosci charakteryzujace substancje wzorcowe. CzeSci Zj,Z'], Zn, Z'u mogg by¢ mie-
rzone za pomoca dwoch sasiadujgcych ze sobg skal.

Naprzyktad kazda warto$¢ lezagca pomiedzy Z;i Z\ moze by¢ zmierzona
za pomoca jednej i drugiej skali itd.

W przypadku podanym na schemacie nalezatoby wybra¢ m + 1wzor-
cow, gdyz kazda wartos¢ lezacg pomiedzy krancowymi wielkoSciami Z
i Zm mozna porownywaé korzystajac z jednej skali z dwoma wartosciami,
charakteryzujagcymi dwa najblizej siebie potozone wzorce. Np. druga czes¢
skali posiada dwa punkty wzorcowe /l,s tak samo ostatnia czesc
skali ma punkty wzorcowe Z(m i Z.
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Jeden z tych wzorcéw, np. Z/i/ s, powinien by¢ wybrany jako pod-
stawowy, wowczas pozostate sg wzorcami wtornymi. Ich wartos$ci fizycz-
ne powinny by¢ odniesione do wartosci charakteryzujacej wzorzec pod-
stwowy. Dowolna warto$¢ Zv moze by¢ poréwnana z dwoma substan-
cjami wzorcowymi tak, jak to wskazuje nierownos¢:

B ZM<ZA<Z(+D).s

Do chwili obecnej Komisja Danych Fizyko-Chemicznych nie miata
do czynienia z przypadkiem wyzej wspomnianym. Pewng probe w tym
kierunku podjat autor.tego artykutu i jego wspoOtpracownicy. Bylo to wy-
wotane potrzebg oznaczania temperatur wrzenia z dokfadnos$cig do 0,001—
0,002° C J)), gdy chodzito o ciecze wrzace w temperaturach znacznie réz-
nigcych sie od temperatury wrzenia wody.

W tym celu skala termometryczna od 0—250° C zostata podzielona
na osiem czesci i obrano osiem cieczy o odpowiednio wzrastajgcych punk-
tach wrzenia. Wybdr ten zostat dokonany w ten sposéb, aby punkty wrze-
nia dowolnych cieczy mogty byé poréwnywane z dwoma wtérnymi wzor-
cami mbuliometrycznymi, z ktorych jeden wrzatby wyzej, a drugi nizej
od cieczy badanej.

Badanie to 'wykonane byto przez A. Zm-aczynskiego®“)
w Miedzynarodowym Biurze Wzorcow Fiz. Chem. w Brukseli. W tym
czasie jednak nie byta znana ebuliometryozna metoda oznaczania stopnia
czystosci’substancji. Zmaczynski powtérzytswoje badania w War-
szawie. W tym to badaniu stopien czystosci substancji byt oznaczony
starannie i ciecze zostaly scharakteryzowane przy uzyciu skali propono-
wanej przez W. Swietostawskiego®“)

Wyniki otrzymane w tych badaniach wykazaty, ze kilka zapropo-
nowanych cieczy zawiera trudne do usuniecia zanieczyszczenia, dlatego tez
nie moga one by¢ brane pod uwage przy ustaleniu wzorcéw wtérnych.
W kazdym badz razie badania przeprowadzane do chwili obecnej wyka-
zuja, ze zagadnienie musi by¢ badane dalej.

Zacytowane zostaty przyktady wykazujgce, w jaki sposéb majg by¢
prowadzone pomiary fizyko-chemiczne, gdy sie uzywa jednej lub kilku
substancji wzorcpwych. Jest rzeczg mozliwg, ze w innych rodzajach po-
miarOw konieczne bedzie wprowadzenie odpowiednich zmian przy zacho-
waniu tej samej zasady. Przyszie badania wykaza, jakie ma by¢ najlepsze
rozwigzanie tego problemu.

VII. Uwagi dotyczagce bezwzglednych pomiaréw fizyko-chemicznych.

Jest rzeczg oczywistg, ze bezwzgledne pomiary fizyko-chemiczne po-
winny by¢ wykonywane we wszystkich przypadkach, gdy bezpos$rednie
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porownanie wiasnosci danej substancji z wlasnoscig wzorca nie moze by¢
wykonane. Zdarzaé¢ sie to bedzie, oczywiscie zawsze, gdy bedzie chodzito
0 oznaczenie dowolnej wasnosci fizyko-chemicznej wzorca podstawowego.
Prowadzac badanie tego rodzaju, eksperymentator powinien zdawac sobie
sprawe, ze chodzi przede wszystkim o wyrazenie z najwiekszg osiggalng
doktadnoscig danej wartosci w bezwzglednych jednostkach miary lub jed-
nostkach pochodnych.

Wihasnosci wtdrnych wzorcoéw fizyko-chemicznych zasadniczo powin-
ny by¢ oznaczane za pomocg pomiaru porownawczego. W rzadkich przy-
padkach jednakze, zwlaszcza, gdy chodzi¢ bedzie o sprawdzenie danych
charakteryzujagcych wzorzec podstawowy, bezwzgledny pomiar bedzie
wskazany rowniez w przypadku oznaczania wiasnosci wzorca wtdrnego.

Pomiar bezwzgledny poprzedzi¢ powinno szczegétowe i wnikliwe
badanie warunkéw, w jakich pomiar bezwzgledny ma byé przeprowadzo-
ny. Bedzie wiec rzeczg wazng, aby otrzymac od badacza, ktéry wykonat
pomiar bezwzgledny, szczegdtowe wskazowki, w jaki sposob Jego zdaniem
powinny by¢ wykonywane pomiary poréwnawcze w oparciu 0 wzorzec
przez niego zbadany. Jednoczes$nie nalezy ustali¢ rowniez, jakie poprawki
nalezy wprowadzaé do pomiaréw porownawczych, jakie za$ mozna bedzie
eliminowa¢ podczas cechowania przyrzadéw pomiarowych. Wreszcie, aby
madc otrzymac¢ wyniki porownywalne z wykonanymi przez innych badaczy,
nalezy udzieli¢ wszystkich wskazéwek i wyjasnien, dotyczacych postugi-
wania sie tymi lub innymi.przyrzgdami pomiarowymi.

W odniesieniu do frakcji, ktore powinny by¢ zbadape, nalezy przyjac
za prawidto, ze obok frakcji gtéwnej najczystszej powinny byé zbadane
w tych samych warunkach frakcje otrzymane przed zebraniem i po ze-
braniu frakcji najczystszej. Prawidto to powinno by¢ przestrzegane
zawsze, a wiec zarbwno w pomiarach bezwzglednych, jak tez poréwnaw-
czych. To samo postepowanie powinno by¢ zachowane w badaniach frak-
cji otrzymanych lub oczyszczanych r6znymi metodami. Jest to narazie
jedyna skuteczna metoda badania wptywu zanieczyszczen na zmiane wia-
snosci fizyko-chemicznych substancji.

Jezeli znane sg dwie lub kilka metod bezwzglednych oznaczania da-
nej wiasnosci fizyko-chemicznej, wszystkie te metody powinny by¢ zasto-
sowane do oznaczenia badanej wiasnosci charakteryzujacej podstawowy
wzorzec fizyko-chemiczny. Powinna by¢ réwniez zwr6cona szczeg6lna
uwaga na warunki, w jakich wykonywane sg pomiary bezwzgledne.

Charakterystyczny jest przyktad zastosowania kilku metod pomiaru
zaleznoSci pomiedzy ci$nieniem a temperaturg w' uktadzie para wodna
lwoda. W wiekszosci przypadkow wykonywano pomiary stosujgc dosé
ograniczony zasieg skrajnosci cisnien; otrzymane wyniki wykazujg dosko-
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natg zgodno$¢ pomiedzy warto$ciami znalezionymi przez réznych autoréw
dla obszaru cisnien od 600 do 800 mm Hg, gdyz doktadno$¢ wynosi od
0,0007° do 0,0010" C?. Aby postugiwaé sie wodag jako wzorcem w tego
rodzaju pomiarach byto wskazane roszerzenie granic ci$nien i zastosowa-
nie w tym celu jednoczesnie dwoch metod bezwzglednych pomiaréw
tonometrycznych.

A Zmaczynskii M Moser podjelisie przeprowadzenia
tych badan w Niemieckim Biurze Fizyko-Technicznym (PTR)1 dla obszaru
cisnien od 300 do 2000 mm Hg. W tym celu dwa catkiem r6zne przy-
rzady byly dotgczone do wspblnego manostatu i manometru réznicowego.

Przyrzad A. Zmaczynhskiego skladatsi¢ z dwdch réznico-
wych ebuliometréw o wymiarach znormalizowanychl); H. Moser
uzyt statycznej metody, opracowanej przez siebie 0. Przyrzady obu eks-
perymentatorow tworzyty wiec wspélnie z manostatem i manometrem
réznicowym uktad zamkniety. Zmaczynski mierzyl za pomoca
swych przyrzadow ebuliometrycznych jednoczes$nie temperature wrzenia
oraz temperature kondensacji wody pod cisnieniami kazdorazowo ustalo-
nymi w uktadzie. M os e-r za$ oznaczat temperature, w ktorej cisnienie
ustalajagce sie wewnatrz jego przyrzadu byto réwne cisnieniu panujagcemu
w termostacie oraz w innych czeSciach wspomnianego, wyzej ukiadu
zamknietego.

Jest rzecza oczywistg, ze temperatury oznaczane kazdorazowo przez
obu badaczy powinny byty réwnaé sie sobie. W istocie osiagnieto zada-
walajgcg zgodnos¢ pomiaréw w granicach cisnien od 300 do 2000 mm Hg 1.

Nalezy podkresli¢, ze byt to pierwszy przypadek, gdy dwie rdzne
metody bezwzgledne zostaly zastosowane do zbadania witasnosci fizyko-
chemicznej substancji obranej za wzorzec podstawowy. Dzieki urzadze-
niu tylko co opisanemu kazdy punkt krzywej (p, t) mogt by¢ sprawdzony
za pomocg dwoch niezaleznych od siebie i roznych metod pomiaru.

Biorgc pod uwage catlkowita zgodno$¢ oraz wyjatkowg doktadnosé
pomiaréw opisang w cytowanych wyzej pracach, Komisja Danych Fizyko-
Chemicznych przyjeta wode jako wzorzec podstawowy w badaniach ebu-
liometrycznych i tonometrycznych, oraz powzieta uchwate, aby ogtosi¢
drukiem instrukcje, w jaki spos6b ma by¢ uzywany wzorzec w. zastoso-

waniu *praktycznym.
VII. Wiasnosci fizyko-chemiczne wzorcow.

W zwigzku z praktycznym zastosowaniem wzorcéw fizyko-chemicz-
nych do pomiaréw poréwnawczych powstaje zagadnienie dokonania naj-
lepszego wyboru substancji majacych.stuzy¢ za wzorce. Oczywiscie bytoby
pozadane ograniczenie do minimum liczby wzorcow tak, aby jedna i ta sa-
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ma substancja stuzy¢ mogta za wzorzec do wykonywania kilku rodzajow
pomiaréw. Nie jest rzeczg tatwa przyjecie tej zasady bez jednoczesnego
brania pod uwage innych wzgledow.. Moze sie bowiem zdarzy¢j ze pewne
substancje moga stuzyé za wzorce dla jednych pomiaréw, ale sg nieodpo-
wiednie dla innych. Poza tym stopien czystoSci substancji wzorcowej
bywa wystarczajacy dla jednej grupy pomiaréw, ale nim nie jest dla in-
nej. Np. zwykta destylowana woda jest dostatecznie czysta dla prowadze-
nia badaf ebuliometrycznych i tonometrycznych, ale nie jest odpowiednia
dla pomiardw przewodnictwa elektrycznego itd.

Niezaleznie od tego, metody otrzymywania i oczyszczania substancji
zdatnych, aby staé sie wzorcami, wymagaja dalszych szczeg6towych badan.
Specjalnych badan wymaga rowniez zagadnienie oznaczania stopnia czysto-
§ci tych substancji. Metody oznaczania zawartos$ci zanieczyszczenh powinny
by¢ opracowane szczegdtowo, gdy w gre wchodzi sprawa poznania czysto-
§ci substancji majacych zostaé wzorcami fizyko-chemicznymi. Miedzy
innymi powinny by¢ przeprowadzone badania nad wytrzymatos$cig tych
substancji na dziatanie temperatury i tlenu.

Zagadnieniem tym zajeto sie dopiero w czasach ostatnich. Odnosne
badania wykonano dotychczas wytgcznie dla substancji ciektych?). Ogdlne
rozwigzanie catosSci zagadnienia wymaga szeregu systematycznych badan
przeprowadzonych przez znaczng liczbe badaczy. Chodzi tu o zapewnienie,
ze dobo6r wzorcow zostanie dokonany w sposob wiasciwy i ze zostang
obrane substancje, ktore sie nadajg do tego najlepiej. \

IX. Doktadno$¢ pomiaréw fizyko-chemicznych bezwzglednych
i poréwnawczych.

Doktadno$é réznych pomiarow bezwzglednych i poréwnawczych za-
lezy w znacznym stopniu 'od warunkéw wykonywania doswiadczen.
Ogolnie mozna powiedzie¢, ze jest tatwiej ,osiggna¢ wysoka doktadnosé
w pomiarze porownawczym, anizeli wyznaczyé bezwzgledng warto$¢ wia-
snosci fizycznej, np. dla wzorca podstawowego. Z tego wynika, ze doktad-
no$¢ pomiaréw poréwnawczych moze by¢ czesto wyzsza, anizeli doktad-
no$¢ pomiarow bezwzglednych. Mozna wiec stad wywnioskowaé, ze
pozadana jednorodnos$¢ pomiarow fizyko-chemicznych moze by¢ osiggnieta
przez znaczne zredukowanie liczby wykonywanych pomiaréw bezwzgled-
nch, zwiaszcza, gdy sg one prowadzone w warunkach do tego niedosto-
sowanych.

Z drugiej strony jest oczywiste, ze kazde bardziej dokladne ozna-
czenie jakiej$ statej charakteryzujgcej wzorzec podstawowy powo'dowaé
bedzie konieczno$¢ przeliczenia wynikéw otrzymanych dawniej celem
uzgodnienia liczb dawniej ogtoszonych z nowag wartoscig przyjeta dla



XVII

wzorca. Dlatego tez powinna by¢ przyjeta zasada, aby w kazdej publikacji,
zawierajacej dane otrzymane za pomocg pomiarow poréwnawczych, poda-
wane byly wszystkie szczeg6ty, ktoreby umozliwiaty kazde takie prze-
liczenie.

Na zakonczenie czuje sie w obowiazku wyrazi¢ mg wdzieczno$¢ Drowi
E. R. Smithowi, czlonkowi Miedzynarodowej Komisji Danych
Fizyko-Chemicznych za jego cenne uwagi, oraz za pomoc W sierpniu
roku 1940, gdy wniosek ten byt z nim dyskutowany.
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W. Swietostaw ski

Cztonek i byty przewodniczacy Miedzynarodowej Komisji Termochemicznej.

WNIOSEK W SPRAWIE OZNACZANIA WARTOSCI CIEPLNEJ
TYPOW KALORYMETROW ZA POMOCA METODY
POROWNAWCZEJ *).

W narodowych i miedzynarodowych biurach pomiarowych cechowa-
nie uktadéw kalorymetrycznych, uzywanych nastepnie do oznaczania cie-
pta spalania kwasu benzoesowego lub wodoru wykonane jest za pomocg me-
tody wprowadzania okre$lonej ilosci energii elektrycznej wyrazanej w mie-
dzynarodowych joulach. W pomiarach takich postuguja sie czesto tzw. ,,me-
todg substytucji“ (porown. str. 433—436 pracy Rossiniego i De-
minga'), ktdra polega na bezposrednim poréwnywaniu poszukiwanej
iloSci energii z ta, jakg sie zuzywa do ogrzania znanego ukiadu kalory-
metrycznego podczas ogrzewania go o te samg ilos¢ stopni i w tych sa-
mych granicach temperatur. W ten sposdb eliminuje sie bledy zwigzane
z niedoktadnoscig odczytan termometrycznych oraz poprawek kaloryme-
trycznych. Podobne postepowanie jest wskazane rowniez w innych przy-
padkach, gdy pracownia rozporzadza srodkami potrzebnymi do doktadnego
zmierzenia wartosci cieplnej uktadu kalorymetrycznego przez wprowadze-

nie do uktadéw kalorymetrycznych doktadnie oznaczanych ilosci energii
elektrycznej. .

W pracowniach, ktoére nie -posiadajg nalezytego upasazenia apara-
turowego do oznaczania z wystarczajacg doktadnoscig ilosci wprowadzanej
energii elektrycznej, mozna przewidzie¢ trzy przypadki oznaczania warto-
§ci cieplnej uktadéw kalorymetrycznych:

1) Gdy reakcja zachodzi w bombie kalorymetrycznej i polega na
spalania substancji w tlenie, cechowanie kalorymetru powinno by¢ ozna-
czane przez spalanie kwasu benzoesowego w warunkach $cisle ustalonych
i uznanych za wzorcowe. Nalezy wowczas korzysta¢ z zalecen przyjetych
przez Miedzynarodowg Komisje Termochemiczng"). -

2) Gdy sie prowadzi reakcje spalania gazu w naczyniu, w ktérym
utrzymywane jest cisnienie atmosferyczne, oraz gdy podczas reakcji two-
rzy sie ptomien lub tez nie tworzy, cechowanie ukladu kalorymetrycznego
powinno by¢ wykonywane wedtug zalecen zatwierdzonych przez Miedzy-
narodowg Unie Chemiczng za pomocg spalania wodoru w tlenie ®.

*) Whniosek przyjety przez Miedzynarodowg Komisje Termochemiczng i za-
twierdzony przez ogélne Zgromadzenie Miedzynarodowej Unii Chemicznej na Konfe-
rencji w Londynie, odbytej pomiedzy 17-tym a 23-cim lipca 1948.
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3) W przypadku, gdy zaden z wymienionych sposobdw cechowania
uktadu kalorymetrycznego nie moze by¢é uzyty, a wiec gdy nie mozna po-
stugiwac sie metodg substytucji lub spalania wzorcéw termochemicznych,
Miedzynarodowa Komisja Termochemiczna nie sformutowata dotychczas
zadnych zalecen.

W niniejszym wniosku zaleca sie sposob postepowania w przypadku,
gdy trzeba oznaczy¢ statg uktadu kalorymetrycznego metodg pomiaru po-
robwnawczego, ale gdy zadnej z wyzej wspomnianych metod zastosowac
nie mozna.

Metoda ta polega na uzyciu dwoch kalorymetrow umieszczonych je-
den przy drugim3 oraz dwdch ogrzewaczy elektrycznych, przez ktére
ptynie ten sam prad. Aby wycechowa¢ dany ukiad kalorymetryczny na-
lezy oznaczy¢ stosunek pomiedzy oporami RJR2oraz poréwnaé bezposrednio
dwa przyrosty temperatur \tAiif2 Aby obliczy¢ poszukiwang warto$¢
cieplng uktadu kalorymetrycznego, postugujemy sie rdGwnaniem:

V [
At2Ri

W réwnaniu tym oznacza warto$¢ cieplng uktadu kalorymetrycz-
nego napetnionego woda, K2 za$ jest poszukiwang wartoscia.

Z poprzednich rozwazahn wynika, ze Kt jest jedynag wartoscig, ktora
powinna by¢ wyznaczona w bezwzglednych jednostkach miar. Obliczamy
ja z rownania:

Ki = m,, c,,+ Amc,

w ktérym m,, jest to masa wody, G o0znacza ciepto wiasciwe wody, mc —
ilos¢ ciepta potrzebna do ogrzania o jeden stopien pozostatych czesci ukta-
du kalorymetrycznego, a wiec Scianek naczynia, mieszadta elektrycznego,
ogrzewacza, szkla i rteci, o ile uzyty zostat termometr rteciowy, lub in-
nych materiatbw, z ktérych zbudowany byt oporowy termometr elek-
tryczny.

Jest rzeczg wazng, aby do minimum zmniejszy¢ biad wynikajacy
z niedostatecznie doktadnego oznaczenia wartosci mc. W tym celu na-
lezy postugiwaé sie kalorymetrem i mieszadtem zrobionym z materiatu,
ktorego ciepto wiasciwe jest doktadnie poznane. Biad moze by¢ znacznie
zmniejszony przez zmniejszenie wartosci stosunku:

wmcm,,,C,U.

Wskazane jest réwniez, aby prowadzi¢ pomiar statej kalorymetru
w takich warunkach, aby w obu kalorymetrach otrzymac¢ jednakowe lub
prawie jednakowe przyrosty temperatury. Taki sposob prowadzZzenik po-
miaru zwieksza doktadno$¢ przez eliminowanie poprawki na wartosci
stopni obu termometrow.
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Stosujac wyzej opisang metode cechowania kalorymetru, otrzymuje
sie stalg kalorymetru w odniesieniu do zawartosci cieplnej pewnej ilosci
wody ogrzewanej w oznaczonym przedziale temperatur: Celem przelicze-
nia tych danych poleca sie postugiwanie sie danymi ciepta wtasciwego wo-
dy, z podanymi w publikacji Osborne’a, Stimsona i Ginnings’a’). Odnos$ne
dane wyrazone w miedzynarodowych joulach przytoczone sg w zalgczo-
nej tablicy. W ten sposéb badacz moze wyrazi¢ réwniez swoje liczby
w tych samych jednostkach miary. O ile bylo by pozadane wyrazi¢ te
dane w kaloriach, nalezy uzy¢ wspotczynnika '‘poleconego przez Mie-
dzynarodowg Komisje Termochemiczng'). Wspotczynnik ten jest zwykle

Tablica

Ciepto wtasciwe wody pozbawionej powietrza*).

Tempe- Ciepto wilasciwe Entalpia Tempe- Ciepto wiasciwe Entalpia
ratura tQ p=1 fiim. ttp—1 atin. ratura ~A'/p—1 nim. i ntm,
°C miedzyn. j/g st. C miedzyn. j/g °C miedzyn. j/g st. C miedzyn. j/g
0 4.2169 .1025 21 1805 88.1611
1 2133 -4.3176 22 1800 92.3413
2 2099 8.5292 23 1796 96.5211
3 2069 12.7376 24 1792 100.7005
4 2040 16.9430 25 1788 104.8794
5 2014 21.1458 26 1785 109.0581
6 1991 25.3460 27 1783 113.2365
7 1969 29.5440 28 1780 117.4146
8 £ 1949 33.7398 29 1779 121.5926
9 1931 37.9338 30 1777 125.7703
10 1914 42.1261 31 1776 129.9480
11 1899 46.3167 32 . 1775 34,1256
12 1885 50.5059 33 1775 138.3030
13 1872 54.6937 34 1774 142.4805 |
14 1861 58.8804 35 1774 146.6579
15 1850 63.0659 36 1775 150.8354
16 1841 67.2504 37 1775 155.0129
17 1832 71.4341 38 1776 159.1904
18 1824 75.6169 39 1777 163.3681
19 1817 79.7989 40 w8 167.5458
20 1811 83.9803

*) Powyzsza tablica dana mi byta przez niezyjagcego juz dzi§ Dra N. S.
Osborne’a podczas bytnosci mojej w Narodowym Biurze Wzorcow w Waszyngto-
nie. Wyrazitem mu woéwczas serdeczne podziekowanie za jego pomoc i uprzejmos¢.
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uzywany w Stanach Zjednoczonych celem przeliczenia miedzynarodowych
jouléw na kalorie §. Liczby przytoczone w tablicy odnoszg sie do wody
pozbawionej powietrza. Jednakze wartosci nie réznig sie praktycznie od
wartosci ciepta wiasciwego wody nasyconej powietrzem, réznica bowiem
nie przekracza jednej czeeci na 100.000 (poréown. Laby i Hescus Proc.
Phys. Soc. 47, 1003 (1935).

Zaleca sie badaczom, aby, ogtaszajac wyniki swych pomiaréw, poda-
wali doktadnie granice temperatur ogrzewania wody, stosowane w ich
doswiadczeniach. W ten spos6b bowiem ich pomiary mogtyby by¢ w przy-
sztosci przeliczone, gdyby sie okazalo, ze zostaty poznane bardziej do-
ktadne pomiary ciepta wiasciwego wody.

Zaleca sie réwniez uzywanie do pomiarow wody, ktérg sie postugujg
w pomiarach przewodnictwa elektrolitycznego. Zmiany spowodowane
przez destylacje zawartosci izotopow wodoru i tlenu sa za mate, aby mogty
spowodowac¢ zmiany w cieple wtasciwym Oczyszczonej wody.

Czuje sie w mitym obowigzku wyrazenia swej wdziecznosci Drowi
F. D. Rossiniemu, cztonkowi i $wiezo wybranemu przewodnicza
cemu Miedzynarodowej Komisji Termochemicznej za jego cenne uwagi
i za pomoc udzielong, gdy wniosek ten byt opracowywany z nim w sierp-
niu 1940 r.
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f UWAGI DOTYCZACE PRZEPROWADZENIA
UZUPEENIAJACYCH PRAC METROLOGICZNYCH *

1. Whprowadzenie wtérnych wzorcéw ebuliometrycznych
i tonometrycznych.

W trzecim wydaniu mych ,Pomiaréw ebuliometrycznych® (88 42,
44, 112, 118, 119, 120) rozpatrzone zostatlo zagadnienie wprowadzenia
wtornych wzorcéw ebuliometrycznych i tonometrycznych. Wydaje sig,
ze bromobenzen, aceton i bromek etylu nie moga wchodzi¢ w rachube,
gdyz sg trudne do oczyszczenia. Nalezy wiec przystgpi¢ do zbadania in-
nych substancji. Czterochlorek wegla powinien by¢ wziety pod uwage,
gdyz moze byé otrzymany bez trudnosci w stanie czystym. Nalezy zbadac
mozliwosci postugiwania sie w pewnych badaniach ebuliometrycznych
i tonometrycznych azeotropami tréjsktadnikowymi zawierajgcymi wode
(L c. rozdziat XVII).

2.  Oznaczenie stopnia czystosci wedtug metody opisanej w § 69
»Pomiaréw Ebuliometrycznych*.

Byto by niezbedne zbadanie witasnosci czterochlorku wegla, benzdhu
i dwusiarczku wegla po oczyszczeniu ich za pomocg adsorbcji selektyw-
nej (krzemionka aktywowana i inne adsorbenty). Poznanie wiasnosci
azeotropow dwusktadnikowych otrzymanych przez zmieszanie odpowied-
nich ilosci dwdch oczyszczonych skiladnikéw zastuguje na szczeg6lng
uwage (L c. § 121).

3. Metoda badania czystosci substancji za pomocg pomiarow.
tonometrycznych.

Whptyw poszczeg6lnych zanieczyszczen na zmiane wspoétczynnika
dtktp, powinien by¢ wziety pod uwage podczas oznaczania stopnia czy-
stosci substancji (L c. § 57).

*) Program tych badan zostat przyjety przez prof.mJ. Tim mermans a
ktéry przystepuje do utworzenia Dziatu Metrologicznego przy Biurze Wzorcéw Fizyko-
Chemicznych w Brukseli, a nastepnie zostat zatwierdzony przez potgczone trzy Ko-r
misje: Statych Fizyko-chemicznych Miedzynarodowej Rady Badan, oraz Danych Fi-
zyko-chemicznych i Biura Wzorcéw Fizyko-chemicznych Miedzynarodowej Unii
Chemicznej w lipcu 1947 r. w Londynie.
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4. Zastosowanie metody ebuliometrycznej do oznaczania ciezaréw
czasteczkowych.

Powinny by¢ przeprowadzone systematyczne badania nad zastoso-
waniem metody pomiaréw poréwnawczych z uzyciem substancji wzorco-
wych do oznaczania ciezardw czasteczkowych substancji. W rozdziale Il
tomu | pracy zbiorowej ,,Physical Methods of Organie Chemistry* (wyda-
nej pod redakcjg A. Weissbergera, Interscience Publishers, New York,
1945) zagadnienie to zostato przedyskutowane.

Ustalenie podstawowych i wtdérnych wzorcow w densymetrii
i refraktometrii.

1. Nalezaloby przygotowa¢ wniosek w sprawie wprowadzenia
wzorcOw do oznaczania gestosci. Wydaje sie, ze woda mogtaby stuzyé
jako wzorzec podstawowy zaré6wno dla pomiaréw gestosci, jak tez wspoét-
czynnika zatamania Swiatta. Jezeli chodzi o pomiary refraktometryczne,
to postugiwanie sie metodg poréwnawczg bylo zaproponowane przez M.
Bauera (,Physical Methods of Organie Chemistry* str. 665). W zwigz-
ku z tag kwestig powstaje zagadnienie, jak ma sie postepowaé, aby ozna-
cza¢ gestos¢ i wspdiczynnik zatamania Swiatta cieczy organicznych pozba-
wionych wilgoci i odgazowanych. Jest bowiem rzeczg znang, ze roz-
puszczalno$é powietrza w substancjach organicznych jest czesto znacznie
wieksza, anizeli w wodzie. Dlatego tez obserwuje sie pewne rdznice
zarobwno w warto$ciach gestosci, jak tez wspotczynnika refrakcji w zalez-
nosci od tego, czy ciecz zostata odgazowana, czy tez nasycona lub czescio-
wo nasycona powietrzem (bez C02. Bylo by wskazane zbadanie prostej
metody postugiwania sie probkami substancji odwodnionych i odgazowa-
nych.

2. Autor niniejszej notatki zaproponowat, aby postugiwaé sie re-
fraktometrami posiadajagcymi dwa naczyrika umieszczone obok siebie na
tym samym pryzmacie tak, aby mozna byto bezposrednio poréwnywac
wspoétczynniki zatamania $wiatta substancji badanej oraz wzorcowej.
Wytwarcy przyrzadow refraktometrycznych sg zdania, ze refraktometr
taki moznaby byto skonstruowad.

3. Byto by pozadane, aby Dziat metrologiczny Biura Wzorcow Fi-
zyko-chemicznych w Brukseli przeprowadzit badania celem znalezienia
substancji mdpowiednich jako wzorcéw wtdrnych refraktometrycznych.
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Punkty stale na skali termometrycznej.

Autor tej notatki ma nadzieje ogtosi¢ drukiem metode postugiwa-
nia sie kriometrami opisanymi w J. Phys. Chem., 47 190 (1943) dla repro-
dukowania statych punktow w termometrii. W tym celu mozna sie po-
stugiwa¢ eutektykami utworzonymi z dwdch, trzech i wiekszej ilosci
sktadnikéw. Punkty te moga by¢é reprodukowane z dokladnoscig
+ 0,002° C. Nalezatoby przeprowadzi¢ badania uzupetniajace w obszarze
od 0°do — 15° C., lub nawet ponizej —15°. Cechowanie termometrow za
pomocg tej metody jest tatwe i dogodne.



W. SWIETOSEAWSKI i J. TIMMERMANS.
ZALETY METODY POMIAROW POROWNAWCZYCH *). «

Dotychczas nie byto podrecznikdw, w ktérych by mozna byto zna-
lez¢ wytlumaczenie korzysci osigganych przez stosowanie metody po-
miaréw poréwnawczych. Metoda ta polega na bezposSrednim poréwnaniu
w identycznych warunkach doswiadczenia oznaczanej witasnosci fizycznej
lub fizyko-chemicznej, substancji badanej z wiasnoscig substancji wzor-
cowej. Metoda ta posiada szereg zalet, umozliwia bowiem: 1) eliminowa-
nie szeregu poprawek; 2) uzycie dowolnej skali przyrzadow pomiaro-
wych; 3) poprawianie liczb uzyskanych dawniej, gdy ulegnie zmianie
.stala charakteryzujgca uzyty wzorzec.

Ze wzgledu na te zalety metody pomiaréw poréwnawczych, byto by
rzeczg pozadang, aby autorowie podrecznikéw zawierajgcych opisy tech-
niki pomiaréw fizycznych i fizyko-chemicznych, poswiecali specjalny
erozdziat opisowi metodyki pomiaréw bezwzglednych i poréwnawczych
z podaniem wytlumaczenia zalet pomiaréw poréwnawczych.

*) Apel do autoréw podrecznikéw przyjety zostat przez potgczone komisje:
Statych Fizyko-chemicznych Miedzynarodowej Rady Badan, oraz Danych Fizyko-
chemicznych i Biura Wzorcéw Fizyko-chemicznych Miedzynarodowej Unii Chemicz-
nej, obradujgce w lipcu 1947 r. w Londynie.



SPRAWOZDANIA Z POSIEDZEN
POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO.
* <
l.

SPRAWOZDANIA Z WALNYCH ZGROMADZEN TOWARZYSTWA.

27 (2-e po wojnie™) Walne Zgromadzenie P. T. Ch.
dnia 27 czerwca 1947 r.

1) W zastepstwie chorego wiceprezesa prof. ZawadzKkiego zebranie
zagait prof. Lampe. Odczytany zostat list prof. J o s zt a, prezesa Towarzy-
rzystwa, ttlumaczacy niemozno$¢ przybycia na zebranie.

Prof. L am pe zawiadomit zebranych, ze punkt porzadku obrad ,,zmiany
statutu“ zostanie pominiety, poniewaz projektowane przez Zarzad Giéwny zmiany
dadzg przeprowadzi¢ sie w ramach obecnego statutu.

Prof. L amee zakomunikowat nastepnie, ze w roku biez. minat jubileusz
50-lecia pracy pedagogicznej prof. Mitobedzkiego. Zebrani uczcili jubileusz
powstaniem i oklaskami.

2) Na wniosek prof. Lampego zebranie powotato na przewodniczgcego
prof. Trzebiatowskiego, nasekretarzy docentébw M acierewicza
i Tomassi®ego.

3) Prof. Swietostawski wygtosit odczyt pt.: ,,Zagadnienie tiomocz-
nika, jego przeksztatcen i produktéw rozktadu*.

4) Odczytano i przyjeto protokét z poprzedniego Walnego Zgromadzenia,
odbytego 19 czerwca 1946 r.

5 W imieniu Zarzadu Gtoéwnego sprawozdanie z dziatalnos$ci ztozyli dr
Blaszkowska jako sekretarz i prof. Kemula jako skarbnik. Dr Btas z-
k ow s k a podata poza tym do wiadomosci, ze Zarzad planuje wzmozenie dziatal-
nosci Towarzystwa, w zwiazku z czym zwotane zostanie specjalne Walne Zgroma-
dzenie.

Prof. Kemula przedstawit preliminarz dochodéw na rok przyszty.

6) Prof. Dorabialska ztozyta sprawozdanie w imieniu Komitetu Re-
dakcyjnego ,,Rocznikéw Chemii“, zawiadamiajac, ze tymczasem bedg sie one uka-
zywaly jako kwartalnik. W przygotowaniu zeszyt potréjny. Przyjmowane beda
tez prace szczatkowe zmartych i zyjgcych autoréw oraz zorganizowany zostanie
dziat referatowy.

77 Dr Choragzyna przedstawita sprawozdanie Komisji Kontrolujacej,
stawiajac wniosek o udzielenie Zarzadowi absolutorium i wyrazenia podziekowania
za prace.

8) Whniosek zostat przez zebranych przyjety jednomysinie.

Uchwalono wnioski: prof. Ke m u 1i— o specjalne podziekowanie Komite-
towi Redakcyjnemu za witozong prace, dr C horgzyny — o przestanie prof.
Zawadzkiemu, wiceprezesowi Towarzystwa podziekowania za prace dla

Towarzystwa w okresie rekonwalescencji.

9) Na miejsce ustepujacych w r. 1947 cztonkéw Zarzadu, w gltosowaniu tajnym
powotano: na prezesa — prof. E. Sucharde na wiceprezesa — prof. O.
Achmatowicza, nacztonkéw Zanzadu: prof. A. Basinskiego, prof
B. Kamienskiego, doc. Z Macierewicza, prof. J. Suszke,
doc. W. Tomassiego iprof.f. . Urbanskiego.
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10) Zgtoszono i przyjeto wniosek Zarzadu Gidwnego o przestanie inz. S
in erow i wieloletniemu zastuzonemu cztonkowi Zarzadu, zyczen powrotu do
zdrowia.

Prof. Basinski zgtosit imieniem Okregu Pomorskiego dezyderat w spra-

wie rozszerzenia zakresu otrzymywanych przez cztonkéw. Towarzystwa polskich cza-
sopism chemicznych.

Proff. Dorabialska postawita dwa wnioski, przyjete jednomyslnie,
o0 utrzymaniu na nadchodzacy rok skitadek cztonkowskich na dotychczasowej wyso-
kosci (360.— zt. rocznie) oraz ustalenia wpisowego na kwote 50.— zi.

Prof. Dorabialska zgtosita dezyderat w sprawie zwotania zjazdu lub
konferencji chemikéw polskich. Temat ten przedyskutowano.

Doc. Macierewicz poinformowat zebranych o opracowaniu przez Za-
ktad Chemii Organicznej U. W. rekopisu ,,Zarysu Chemii Og6lnej“ dr L e §$ k i e-
W i cza zamordowanego w okresie Powstania Warszawskiego i wydania go przez
Instytut Lekarski bez umozliwienia korekt, z wielka liczba btedéw. Po interwencji
naktad, czeSciowo rozprzedany, zostal wycofany.

1.
SPRAWOZDANIA Z POSIEDZEN ZARZADU GLOWNEGO P. T. CIl.

Posiedzenie 284 (3), dn. 8 wrzes$nia 1946 r. Obecnych .8 oséb. Przewodniczyt prof.
Joszt Proff. Achmatowicz ztozytsprawozdanie ze swej delegacji na Ra-
de Unii Chemicznej w Londynie. Jako delegatéw do Polskiego Chemicznego Komi-
tetu Narodowego wybrano jednomyS$inie: prof. Zawadzkiego, Achmato-
wicz a i Suszke. Omdwiono sprawe zwotania Komisji Porozumiewawczej
ztozonej z czterech delegatéw P. T. CH., dwoéch przedstawicieli przemystu i dwoéch
delegatow Zwigzku Inzynieréw i Tenchnikéw Przemystu Chemicznego w Polsce,
majacej sie zaja¢ uregulowaniem sprawy wydawnictw chemicznych w Polsce.

Posiedzenie 285 (4), dn. 13 listopada 1946 r. Obecnych 7 os6b. Przewodniczyt
prof. Kemu la.

Prof. Swietostawski podaltres¢ swego listu do Akademii Umiejet-
nosci w sprawie Unii Chemicznej.

Do Komisji Porozumiewawczej w sprawach wydawnictw czasopism chemicz-
nych w Polsce wybrano: prof. Zawadzkiego, prof Mitobedzkiego,
prof. Dorabialskag i prof. Swiderka.

Postanowiono zwréci¢ sie do Centralnego Zarzadu Przemystu Chemicznego, oraz
innych Centralnych Zarzadéw Zjednoczen o subwencje.

Rozpatrywano tre$¢ listu do Redakcji czasopisma ,,Mechanik“ w sprawie pro-
jektowanego wydawnictwa ,Polska Encyklopedia Chemii Technicznej“. Uproszono
prof. Swiderkao zajecie sie tg sprawg przez zasiegniecie inormacji w N. O. T.

Omawiajgc sprawy finansowe, postanowiono przeditozyé Ministerstwu OSdwiaty
wyrachowanie sie z dotychczasowej subwencji zt. 60.000.— oraz zwréci¢ sie o dalsze
subwencje.

Wystuchano zreferowang przez prof. K e m u 1e tre$¢ listu zawierajgcego
zaproszenia na uroczysto$¢ 100-leeia Brytyjskiego Towarzystwa Chemicznego.

Na cztonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci:

1684. Szuchnik Andrzej, mgr, Warszawa, Czerniakéw, Okrezna 97 m. 8
1685. Schmidt Konrad, abs, Warszawa, Trebacka 4 m. 22.

0 rn-
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1686.
1687.

1688.
1689.
1690.
1691.

1692.
1693.
1694.
1695.

1696.
1697.
169.8.
1699.
1700.
1701.
1702.
1703.

1704.
1705.
1706.
1707.
1708.
1709.
1710.
1711.

1712.
1713.
1714.

1715.
1716.
1717.

1718.
1719.
1720.
1721.
1722.
1723.
1724.
1725.
1726.
1727.

Minczewski Jerzy, inz, Warszawa, Genewska 40 m. 2.
Kwiatkowski Kazimierz, inz.-elektr., mgr chem. Warszawa—
Mokotéw, Krasickiego 29.

Kulesza Janusz, dr, Warszawa, Polna 24 m. 9.

Krukowska Barbara, inz, Warszawa, Marszatkowska 66 m. 8.
Kawecki Wiestaw, inz, Warszawa, Cieszkowskiego 1/3 m. 5.
Grochowski Jerzy, abs, Warszawa, Domki Finskie przy ul. Wawel-
skiej VIII.

Grajnert Kazimierz, abs, Warszawa, Gdanska 13.

Brozek™ Stefania M., abs, Warszawa, Wawelska 17.

Bojar ska Kalina, inz, Warszawa, Zulinskiego 7, m. 5.

Byczkdéw ski Stanistaw, mgr farm., Gdansk-Wrzeszcz, Pigkna lla
m. 1

Flisiuk Antoni, stud., Gdansk-Wrzeszcz, Brzozowa 3a, m. 6.
Gtebicki Tadeusz, stud., Gdansk-Wrzeszcz, Szymanowskiego 45.
Golla Jerzy, stud. Gdansk, Biskupia 23a.

Kardos Zygmunt, studl, Gdynia, Starowiejska 3, m. 2

Lassota Zbigniew, stud., Gdansk-Wrzeszcz, Stefana Batorego 8.

M as talerz Roman, stud., Oliwa, Derdowskiego 8.

Petrusewicz’Wtadystaw, inz. Gdansk, Watowa 17, m. 3.
Sobolewska-Lassota Zofia, stud., Gdansk-Wrzeszcz, Stefana
Batorego 8.

Stankiewicz Witold, stud., Gdansk-Wrzeszcz, Wigzowa 4, m. 1
Weideman Henryk, stud., Gdansk-Wrzeszcz, Podle$na 25.
Zimnowoda Celina, abs., Wroctaw, Gierymskiego 65.

Leder, baum Jézef, inz,\Brzeg Dolny woj. Dolnoslgskie, pow. Wotdw.
Wojciechowska Jadwiga, dr, Wroctaw, Triescu 46, m. 5.
Sliwa Alfred, abs., Wroctaw, Promien 21, m. L
Skrowaczewska Zofia, inz, Wroctaw, Smoluchowskigo 16, m. 10.
Ratynska/eliksa, mgr, Wroctaw-Kowale, Fabryka Sztucznego Jed-
wabiu.

Baran Wtadystaw, stud., Wroctaw, Matejki 6.

Hora '"wski Marian, mgr, Wroctaw-Oporéw, Al. Piastow 21.
Jurszewicz Ludmita, abs, Wroctaw-Kowale, Fka Sztucznego Jed-
wabiu.

Kuczynski Leonard, inz, Wroctaw, Ciotka Witeliona 9.
Anasiewicz Jo6zef, stud., Lublin, Hipoteczna 5 m. 4.

Bizanc Teresa, mgr, Lublin, 2 Maja 16 m. 5a.

Gubarewski Leonidas, mgr, farm., Lublin, Lubartowska 7.
Jacewicz Bolestaw, mgr, Lublin, Konopnicka 7 m. 5.
Kozdroj Helena, stud., Lublin, Wyszynskiego 7 m. 5.
Krzeczkowska Irena, dr, Lublin, Curie-Sktodowskiej 22, m. 2.
Lewartowicz Eugeniusz, stud., Lublin, Pierackiego 7 m. 5.
Podsiadtowski Czestaw, mgr, Lublin, Czechowska 40c, m. 2.
Rogowski Zbigniew, mgr, Lublin, Gérna 7 m. 5.
Stawinski Witold, dr, Lublin, Plac Litewski 5.

Zienkiewicz Edward, mgr, Lublin, Dolna Panny Marii 26 m. 26.
Chodkiewicz Wtadystaw, stud., Torun, Uniwersytet. Zakt. Chemii
Nieorganicznej. \
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1728 Czerwinska Ilrena, mgr, Torud, Konopnickiej 20 m. 3.

1729. Czerwinhnski Zenon, mgr, Torun, Konopnickiej 20 m. 3.

1730. Cichosz Bolestaw, techn. chem. Torun, Szosa Lubicka 2 m. 18.

1731. Falkowski Aleksander, abs., Bydgoszcz, Szopena 8 m. 4.

1732. Grzelakowski Mieczystaw, techn.chem., Bydgoszcz, Mazowiec-
ka 17 m. 3.

1733. Hodbod Roman, abs., Bydgoszcz, Sienkiewicza 41 m. 6.

1734, Sliwinski Mikotaj, inz, Bydgoszcz, Kacik 4.

1735. Jaromczyk Jerzy,, mgr, Torun, Konopnickiej 20 m. 3.

1736. Jaworski Kazimierz, inz techn. Cukrownia Chetmza.

1737. Kirpsza Michat, mgr, farm., Torun, Apteka pod Oriem.

1738. Kosinski Wiestaw, inz, Chetmza Cukrownia.

1739. Kjrupowicz Jan, abs,Torun, Szosa Chetminska 140m. 7.

1740. Kremky Adam, inz, Torun, Legionéw 15.

1741, Kryszewski Marian, stud., Uniwersytet. Zakliad Chemii Nieorgan.

1742. Liebert Wactaw, dypl. W.S. H, Torun, Koczowskiego 6 m. 7.

1743. L opuszanski Jo6zef, mgr, Torun, Bydgoska 10 m. 5.

1744, Madey Franciszek Leon, mgrfarm. Torun, Rynek Staromiejski 4.

1745. Piotrowski Teodior, inz, Torun, Piekary 35.

1746. Sieniewicz'Henryk, mgr, Bydgoszcz, Painstw.'Inst. Nauk Gosp. Wiej-
skiego.

1747. TomaszewiczoédwnaZofia,"' mgr, Toruhn, Mickiewicza 2 m. 4.

1748. Zdziarski Bogdan, techn. chem. Torun, Grudzigdzka 61.

1749t Zgierska-tabinska Helena, abs., Bydgoszcz, Sienkiewicza 11 m. 1.

Posiedzenie 286 (5), dn. 6 lutego 1947 r. Obecnych 9 oséb. Przewodniczyt prof.
Lampe.

Prof. K e mu la zreferowat sprawy finansowe: Ministerstwo Os$wiaty przy-
znato Towarzystwu subwencje na styczen i luty 1947 r. w sumie zt. 100.000.— na wy-
dawnictwo ,,Roczniki Chemii*“. Ustalono cene pierwszego powojennego zeszytu Rocz-
nikéw Chemii dla, nie cztonkdéw w wysokosci zt. 250(—. Uchwalono wyptaci¢ redakcji
Rocznikéw Chemii redakcyjne 10%, oraz zwrot kosztéw biezacych. Upowazniono prof.
Mitobedzkiego dozwotania zjazdu autoréw wydawnictwa ,,Chemia Ogdélna“,
oraz wyjednania na ten cel pieniedzy z Ministerstwa OS$wiaty. Odczytano list Dzieka-
na Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej \y sprawie zamierzonego wyda-
nia przez Naczelng Organizacje Techniczng szeregu ksigzek fachowych; sprawe prze-
kazano komisji: prof. Mitobedzki, proff. Dorabialska zprawem do-
kooptowania trzeciej osoby. W zwigazku z majgcym sie odby¢é w lipcu r. b. obchodem
100-lecia Brytyjskiego Towarzystwa Chemicznego postanowiono wysta¢ adres.

Na cztonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci:

1750. Zakrzewski Wactaw, inz, Warszay/a, Al. Jerozolimskie 95 m. 43.
1751. Malinowski Stanistaw, inz, Warszawa, Wilcza 60 m. 14.

1752. Lindner Zofia, inz, Warszawa, Saska Kepa, Obroncéow 11 m. 4.

1753. Kulesza Jan, mgr, Warszawa, Zywiecka 35.

1754. Go6rski Andrzej, stud., Warszawa, Wisniowa 48 m. 7.

1755. Grebski Jan, inz, Warszawa, Grajewska 2 m. 42 (Praga).

1756. Gotebiowska -Maru sZewska Wanda, inz, Warszawa, Nowo-

grodzka 12 m. 21.

1757. Fiodorow Kazimiera, inz, Warszawa, Zoliborz, £acznoéci 8.
1758. Rucinéki Jerzy, inz, Zgierz, Juliusza 6.
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1759. Zubrarnska Walentyna, inz, £6dZ Moniuszki 5.
1760. Winczakiewicz Andrzej, inz, £4dz, Lipowa 48 m. 26.
1761. T'uszko Wojciech, stud., £6dz, Wolczanska 222 m. 4.
1762. Tomaszewski Jerz-y, inz, to6dz, Wieckowskiego 47 m. 10.
1763. Sempinski Jézef Bogdan, inz, tédz Kilinskiego 82.
1764. Rzeszowska Helena, stud, £6dZ Radwanska 26.

1765. Pustelnik Czestaw, inz, £édz, Lipowa 48 m. 29.

1766. Nadziakiewicz Henryk, inZl, £6dZ, Moniuszki 5m. 21.
1767. Koziorowski Bohdan, inz, t6dz, Gdanska 11 m. 26.
1768. Kotlewska Eleonora, mgr, £6dz, Gdanska 73 m. 2.
1769. Czarnecki Edward Mieczystaw, inz, £6dz Gdanska 11 m. 27.
1770. Cybulski Kazimierz, inz,t6dz Sienkiewicza 55.

1771. Angerstein Halina, inz, £6dz Kosciuszki 93 m. 8.
1772. Antczak Tadeusz, inz,'t6dz, Bandurskiego 27 m. 9.
1773. Dahlig Wtodzimierz, inz,Warszawa, Lwowska 7 m. 9.

Posiedzenie 287 (6), dn. 27 maja 1947 r. Obecnych 6 os6b. Przewodniczyt prof.
Lampe. Wybrano Komisje do zmian statutu w osobach: prof. Mitobedzki,
doc. Polaczkéw a inz. Sommer. Nawniosek doc. Polaczkowe]j
postanowiono ofiarowaé¢ komplet Rocznikéw Chemii Zaktadowi Chemii Uniwersytetu
i Politechniki Wroctawskiej. Prof. Mitobedzki zakomunikowal o uzyskaniu
zt. 40.000.— na Zjazd Autoréw wydawnictwa ,,Chemia Wspoétczesna“. Przyjeto do wia-
domosci uruchomienie dziatu ksigzek przyrodniczych w Bibliotece Polskiej w Paryzu.

Na cztonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci:

1774. Batkowski Tadeusz, inz, Wroctaw, Lukasiewicza 10 m. 5.
1775. Baczynski Bronistaw, abs, Wroctaw, Sienkiewicza 45 m. 6.
1776. Budziszewski Aleksander, inz, Wroctaw, Gierymskiego 75.
1777. Epsztejn Adam, mgr, Jelenia Géra, Wyczétkowskiego 24.

1778. Figas Jan, mgr, Nowa S6l nad Odra, Szosa Berlinskall m.13.
1779. Grossek-Groszkowski Michat, Watbrzych,Lubelska 9a.
1780. Landau Wolf, inz, Wroctaw, 8 Maja 70 m. 3.

1781. Nowowiejski Adam, inz, Wroctaw, Parkowa 15.

1782. Nowowiejska Jadwiga, inz, Wroctaw, Parkowa 15.

1783. Olszewski Henryk, inz, Walbrzych, Kosciuszki 1.

1784. Pienczewski Witold, inz, Wroctaw, Panstw. Fabr. Superfosfatu.
1785. Szypowski Wtodzimierz, inz, Wroctaw, Smoluchowskiego52, m.4.

1786. Terczynska Zofia, mgr, Jawor, Poniatowskiego 6.

1787. Uktzyski Wincenty, inz, Gryfogdra', Partyzantow 15

1788. Wronska Maria, inz, Wroctaw, Norwida 13 m. 1

1789. Kamienski Aleksy, abs., Wroctaw, ul. M. Curie-Sktodowskiej49 m. 9.
1790. Adamczak Bogdan, inz, Ostrowite Rypinskie, Cukrownia.

1791. Budny Roman, techn. chem. Matwy, pow. Inowroctaw,Cukrownia.
1792. Danielewska Zofia, abs., Bydgoszcz, Barbary 3, firma , Alfa“.
1793. Dobkowski Wactaw, inz, Tuczno, Cukrownia.

1794. Dziegielewski Jézef, inz. Kruszwica, Cukrownia.

1795. Gorczyca Wanda,, stud.,, Nakio nad Notecig, Cukrownia.

1796. Jankowski Zdzistaw, mgr, Bydgoszcz, Al. 1 Maja 26 m. 3.
1797. Kuczynski Tadeusz, inz, Chetmza, Cukrownia.

1798. Koztowski Teodor, techn.chem. Inowroctaw, Gazownia.

1799. M.adey Zofia, mgr farm., Torun, Rynek Staromiejski 4.
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1800. Ostaszewski Zygmunt, inz, Dobre pod Nieszawg, Cukrownia.
1801. Remiszewski Jerzy, inz, Bydgoszcz, Swietojafiska 21 m. 12.
1802. Ruminski Maciej, inz, Naklo nad Notecig, Cukrownia.
1803. Schyllak Ryszard, mgr, Bydgoszcz, Weyssenhoffa 11.
1804. Stoniewski Stanistaw, inz, Inowroctaw, Fabryka Sody.

Posiedzenie 288 (7), dn. 22 maja 1947 r. Obecnych 9 os6b. Przewodniczyt prof.
Mitobedzki. Prof Lampe podaldowiadomosci tres¢ odpowiedzi na ankie-
te Funduszu Kultury Narodowej, w ktorej P. T. Ch. zwraca sie o zasitek w wysokosci
zt. 6.000.000.— na cele wydawnicze oraz pomocy zastuzonym pracownikom naukowym
i zasitki dla rodzin osieroconych. Na wniosek prof. K em u 1i omdwiono wytyczne
dla preliminarza budzetowego, przeznaczonego do przestania Ministerstwu OS$wiaty.
Odczytano list prof. Joszta, w ktorym zawiadamia Zarzad, ze z poWodu choroby
nie bedzie obecny na Walnym Zgromadzeniu. W zastepstwie prof. J os zta podjat
sie wygtoszenia referatu prof. Swietostawski. Uchwalono ofiarowa¢ komplet
Rocznikéw Chemii Bibliotece Centralnej Zaktadéw Chemii Uniwersytetu Warszaw-
skiego. Ustalono cene Rocznikéw Chemii w wysokosci zI. 1.000.— za rocznik.

Na cztonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci:

1805. lwanowska Janina, mgr, Warszawa, Stoneczna 50 m. 31.

1806. Fijatkowski Czestaw, techn., Warszawa, tacznosci 8.

1807. Wolinski Jerzy, stud., Anin, 27 Grudnia 13 m. 3.

1808. Pietras Stanistaw, stud., Warszawa, Hoza 74 m. 15.

1809. Zawrzykraj Jerzy, aks., Krakéw, Olszewskiego 2, Il Zakt Chemii.
1810 Wojciechowski Jerzy, mgr, Krakéw, Ariaiska 9 m. 7.

1811. Wajs Jan, abs., Krakéw, Siemiradzkiego 23, m. 4.

1812. Wahn Wiestaw, abs. Krakéw, Bracka 8 m. 3.

1813. Sutko Stanistaw, mgr, Krakow, Olszewskiego 2, Il Zakt. Chemii.
1814, Smolinski Stefan, Krakéw, tazarza Boczna 10 m. 10.

1815. Skowronska Barbara, mgr, Krakéw, Dtuga 64 m. 7.

1816. Rzepa Tadeusz, abs, Krakéw, Olszewskiego 2, Il Zak}. Chemii.
1817 Gondorowicz Feliks, abs, Krakéw, Olszewskiego 2, Il Zakt. Chemii.
-1818. Zimny Franciszek, techn.ehem. Krakéw, Bonczowska 5 m. 18.
1819. Flaszen Juljusz dr, Krakéw, Zyblikiewicza 5 m. 7.

18200 Kaganowicz Ilzrael, Krakéw, Augustianska Boczna 1.

1821. Kleczkowski Andrzej, Krakoéw-Borek, Fatecki, f-ma ,,Solvay“.
1822. tempicki Jerzy, Krakéw-Borek, Fatecki, f-ma ,,Solvay*.

1823. Pigon Krzysztof, Krakdéw, Garbarska 7a m. 1

1824, Trzeéniowska Maria, mgr, Krakéw, Sw. Tomasza 20, f-ma ,,Wiernik*.
1825, Urbanczyk Wincenty, Krakéw-Borek Fatecki, f-ma ,,Solvay“.
1826. Zagatowa lzabella, Krakdéw, Augustianska 29 m. 9.

1827. Held Kazimierz, abs. Bydgoszcz, Garbary 3.f-ma , Alfa“.

1828. Hohendorf Eugeniusz, mgr. Bydgoszcz, Jastrzebia 28 m. 2.

1829. Pintowska Zofia, inz, ToruAd, Zétkiewskiego 38 m. 2.

1830. Gramz Mo.dest, mgr, Tomaszéw Mazowiecki, P.F. J. S. N. 1

1831. Kartuz Romana, mgr, Tomaszdw Mazowiecki, Antoniego 12.

1832. Skrzynecka Natalia, inz, Tomaszéw Mazow., Spalska 114 m. 8.
1833. Skrzynecki Jan, inz., Krakéw, Spalska 114 m. 8.

1834. Sznajder Jerzy, mgr,.£6dz Senatorska 10 m. 1

1835. Artyszewicz Borys, inz, Tomasz6w Mazowiecki, Spalska 116.
1836. Borzecki Eugeniusz, inz, Tomaszéw Mazow. Al. Wojska Pol. 13.
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1837. Filipczuk Arseniusz, Tomaszdw Mazowiecki, Spalska 110.
1838. Kowalski Edmund, mgr, Tomaszéw Mazowiecki, Spalska 114.
1839. Koztowski Tadeusz, stud., Tomaszéw Mazowiecki, Spalska 110.
1840. Miernik Stanistaw,, inz, Tomaszéw Mazowiecki, Polna 16.
1841, Ostrouch Stanistaw, inz, Tomaszdw Mazowiecki, P. F. J. S. =
1842. Ra jkowski Stanistaw, dr, Wroctaw, Reja 27 m. 5.

Posiedzenie 289 (8), dn. 26 czerwca 1947 r. tagczni e-z delegatami
Oddziatéw lokalnych. Obecnych 24 osoby. Przewodniczyt prof. Lampe.
Omoéwiono cene Rocznikéw Chemii, ustalajgc dla Zaktadéw Naukowych znizke 500.—
zt. za rocznik zamiast 1.000.— zt. Dr. Z. Btaszkowska odczytata sprawozdanie
Zarzadu. Wystuchano sprawozdan Zarzagdéw Oddziatéw: Krakowskiego, Pomorskiego,
Poznanskiego, £ 6dzkiego, Lubelskiego i Gdanskiego. Prof. K em u la odczytat spra-
wozdanie kasowe. Prof. A. Dorabialska ztozyta sprawozdanie z Rocznikéw
Chemii. Ustalono kandydatéw na Walne Zgromadzenie. Przyjeto wniosek prof. Dora-
bialskiej o przekazanie nowemu Zarzadowi sprawy zwotania Zjazdu Chemikéw Pol-
skich. Prof. Achmatowicz zreferowatsprawe adresu P. T. Ch. do Brytyjskie-
go Towarzystwa Chemicznego.

Na cztonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci:

1843. Zienkiewicz Jarostaw, mgr, Warszawa.
1844, AlbinZbigniew, mgr, st. as. Il Zakt. Chem. U. J., Krakéw, Krasin-

skiego 6 m. 1
1845. Berezniak Anastazy, dr, st.as. U.J, Krakéw, ul. Krélowej Jad-

wigi 21 m. 6.

1846. Chojnacka Janina, mgr, st. as. Zakt. Chem. Farm. U. J., Krakéw, Se-
bastiana 27 m. 5. -
1847- Dymek Wojciech, dr, Kierownik F-my, Dr A. Wander, Krakéw, ul.

Prazmowskiego 61.

1848. Hubicki Wtodzimierz, dr,st as. U.J, | Zakt Chem., Krakéw, ul.

Odrowagza 36 m. 7.

1849. Jarnuszkiewicz Zbigniew, zast, Kier. Laborat. Rafin. Jedlicze.
1850. Kulpinski Adam, stud., mi as. Zakt. Ch. Org. U. J.,, Krakoéw,ul. Sie-

miradzkiego 2/7.

1851. Lite w ka. Leopold, mgr, adjunkt Il Zakt. Chemii U. J., Krakéw, ul.

Jasna 7 m. 12.

1852. Lenczewski Leszek, mi as.Zakl Chem. Og. Oddz. Farm. U. J., Kra-

kéw, ul. B. Joselewicza 18 m. 8.

1853. LesSniakowa Mirostawa, mgr, naucz.,, Krakéw, ul. Zygmunta Au-

gusta 3/5.
1854. Noworyta Witadystaw, inz. Nowy Sacz, Krakowska 31.
1855. Paste r.nak Antoni, mgr, st.as. | Zakl Chem. U. J,, Krakéw Czarno-

wiejska 32 m. 7,

1856. Teper Bronistaw, inz, NowySacz, Lwowska 44.

1857. Trzedénio wska Maria, mgr, Krakéw, ul. Stowackiego 37m.11.

1858. Wojtaszek Zdzistaw, mgr, st.as. | Zakt. Chemii U. J., Krakéw, ul.
Braci Dudzinskich 4/4.

1859. Zdanowski Tadeusz, Kkpt. Intendent Dypl.,, Nowy Sacz, ul. Lwow-
ska 53 m. 7.

1860. Biato btocki Adam, mgr, mt as. U. P, Poznan, ul. Grodziska 6 m. 1.

1861. Kubiak Aleksander, mgr, as. U.P., Poznan, Lukasiewicza 27/5.
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1862. Pawetkie.wicz Jerzy, mgr, as. U. P, Poznan, Orzeszkowej 9/11 m. 4.

1863. Prosinski Stanistaw, mgr, adjunkt Zakt. Ch. Og. Wydz. Roln. Les$n.
U. P., Poznan, ul. Gotecinska 13.

1864. Rzyska Anna, mgr,st. as.w Zakl Chem. Og. Wydz. R. L. U. P., Poznan,
Poznanska 50 m. 4.

1865. Wyzanowicz Halina, mgr, Stucko Krajenskie, Lysogérska 7 m. 5,
Ziemia Lubuska.

1866. Tyszka Henryk, inz. Dyrektor Cukrowni ,,Brze$s¢ Kujawski", cukrownia
»Brzes¢ Kujawski*.

1867. Wectawowicz Stanistaw, abs. Polit. Warszawskiej, cukrownia
,»Chetmica“, p. Fabianki. -

1868. Zytko Wactaw, mgr, Dyr. Gazowni Gdanskiej, Grudziagdz, Kosciuszki 48.

1869. -Biernat Jan, inz, st. as. Un. i Polit. Wroctawskiej, Oporéw, Modrze-
jewskiego 12. .

1870. Markocki Wtadystaw, inz. adjunkt Polit. Wroctawskiej, Wroctaw,
Al. Mickiewicza 19.

1871, Dagbrowski Teofil, mgr, st. as. P. Gd.,, Gdansk, Sniadeckich 26 m. 3.

1872. Ksigzkiewicz Stanistaw, stud., Gdansk-Wrzeszcz, Brzozowa 3 m. 6.

1873. M azanowska Anna, stud., Polit. Gdanskiej, Gdynia, Zakopian-
ska 12 m. 5.

1874. Nikolay Adam, stud.Polit. Gdanskiej, Gdansk-Wrzeszcz, Sobétki 12 m. 6.

1875. Pompowski Tadeusz, inz, zast. Prof. Pol. Gdansk., Sopot, ul. Chro-
brego 21, Il p.

1876. Wawryk Witodzimierz, inz, Prof. Polit. Gdanskiej, Gdansk-Wrzeszcz,
Politechnika, Zakt. Mineralogii i Petrografii.

SPRAWOZDANIE
z dziatalno$ci Oddziatu £ 6dzkiego P. T. Ch., za lata 1946 i 1947.

Oddziat £6dzki P. T. Ch., jako pierwszy ws$r6d wszystkich oddziatow T-wa,
wznowit swa dziatalno$¢ po okresie wojny i okupacji w dniu 24.111.1946 r. na ogdlnym
zebraniu zamieszkalych w todzi cztonkéw T-jya. Wybrany na tym zebraniu Zarzad
Oddziatu ukonstytuowat sie jak nastepuje: Przewodniczacy: prof. O. A ch m at o-

w icz, vice-przewodniczacy: prof. E. Michalski i prof.E. Trepka, se-
kretarz: prof. E. J6zefowicz, skarbnik, inzzW. Sommer, cztonkowie Za-
rzadu: prof. A. Dorabialska, prof. Z Jerzmanowska, inz. W.Ger-

licz prof. E©. Sy m. Zorganizowano dyzury sekretariatu i zakupiono czesciowo
Umeblowanie, i urzadzenie biurowe. Oddziat korzystat z,wydatnej pomocy finansowej
ze strony Zjednoczenia Przemystu Organicznego i Farmaceutycznego. Liczba czton-
kéw Oddziatu w chwili wznowienia’ dziatalno$ci wynosita 86;.do dnia 1.1.1947 wzrosta
do 107. W roku 1946 odbyto sie 7 posiedzen naukowych Oddziatu z nastepujagcymi od-
czytami:'
Posiedzenie 260, dnia 16 maja 1946 r.
284. Prof. E. Sy m: Nowa metoda badania metabolizmu drobnoustrojéw.
Posiedzenie 261, dnia 13 czerwca 1946 r.
Uroczyste posiedzenie Oddziatlu dla uczczenia pamieci honorowego cztonka
P. T. Ch. §. p. prof. Karola Dziewonskiego.
285. Prof. J. Moszew: Prof. Karol Dziewonski — zycie i dzieto.



XXXV

Posiedzenie 262, dnia 27 czerwca 1945r.
286. Dr A. Bory niec: O witbknach sztucznych.
Posiedzenie 263, dnia 30 pazdziernika 1946 r.
287. Prof. A. S ot tan: Obserwacje doSwiadczen z bombg atomowag na atolu

Bikini.
Posiedzenie 264, dnia 28 listopada 1946 r.

288. Prof. W. Swietostawski: Reguta faz a dziatanie sity ciezkosci.
Posiedzenie 265, dnia 11 grudnia 1946 r.

289. Prof. T. Urbanski: Rozwéj chemii organicznej w czasie wojny.

Posiedzenie 266, dnia 19 grudnia 1946 r.

290. Prof. E. J6zefowicz: Wrazenia z pobyturstudentéw polskich na kursie
wakacyjnym w Kopenhadze latem br.

291. Prof. E. Trepka: Wrazenia z konferencji Unii Miedzynarodowej Chemii
Czystej i Stosowanej w Londynie w dniach 24—28 lipca 1946 r.

Pierwsze doroczne Walne Zgromadzenie Oddzialu t6dzkiego P. T. Ch. odbyto
sie dnia 30.1.1947 r. Na zebraniu tym prof. E. Michalski wygtosit odczyt p. t. ,,Nowa
elektrometryczna metoda oznaczania jodkéw*“. Na rok 1947 wybrano Zarzad Oddziatu
w nastepujgcym skiadzie: Przewodniczacy:-prof. E. Trepka, vice-przewodnicza-
cy: Prof. 0. Achmatowicz i prof. EE Michalski, sekretarz: prof.
E. J6zefowicz, skarbnik: inzz W. S o m m e r, cztonkowie Zarzadu: prof.
A. Chrzgszczewska, prof. Z Jerzmanowska, prof.E. Ber-
ger, inz. O. Gross. Dnia 19.1X.47 zmart po dtugiej chorobie skarbnik Oddziatu,
inz. W. Sommer. Funkcje po nim objat inz. Gross. Dokooptowano do wspétpracy w Za-
rzadzie inz. E. Turskag-Kuémierzowa. Liczba cztonkéw Oddziatlu w roku
1947 wzrosta do 135. Oddziat rozciagnat swa dziatalno$¢ na teren Tomaszowa Maz.

Liczba posiedzen naukowych Oddziatu w roku 1947 wynosita 14. Wygtoszono na

nich nastepujce odczyty:
Posiedzenie 267, dnia 15 lutego 1947 r.

292. Dr M. k£ azniews Kk i: Mikrokalorymetria, jej cele i metodyka.
Posiedzenie 268, dnia 6 marca 1947 r.

293. Prof. J.. Muszynski: Alkaloidowe i nasercowe leki krajowe.
Posiedzenie 269, dnia 10 marca 1947 r.

294. Dr W. R o me r: Mechanizm powstawania obr&zu fotograficznego.
Posiedzenie 270, dnia 19 marca 1947 r.

295. Prof. A. S o1l an: Pokaz filmu z eksperymentu z bombg atomowag na Bikini.
Posiedzenie 271, dnia 17 kwietnia 1947 r.

296. Dr S. Hemp e 1l Organizacja i dziatalno$¢ stowarzyszen chemicznych prze-
mystowych i naukowych w W. Brytanii.
Posiedzenie 272, dnia 2 maja 1947 r.

297. Dr. T.Czystohorski: Chemia barwnikéw, ustrojow zywych.
Posiedzenie 273, dnia 17 maja 1947 r.
298. Prof. W. Swietostawski Swiadczenia Stanéw Zjednoczonych na

rzecz nauki czystej i stosowanej. '
Posiedzenie 274, dnia 22 maja 1947 r.

299. .Prof. W. Supniewsk i Syntezy nowych lekéw w krajach anglosaskich
w latach 1939—1947.
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Posiedzenie 275, dnia 29 maja 1947 r.

Prof. A. Dmochowski: O wspbtczesnych poglagdach na temat wiruséw
i gendw.

Posiedzenie 276, dnia 16 pazdziernika 1947 r.

Prof. E. J6zefowicz: Wrazeniaz X| Kongresu Miedzynarodowego Che-
mii Czystej i Stosowanej w Londynie, 17—24 lipca 1947 r.

Posiedzenie 277, dnia 6 listopada 1947 r.

Inz. T. Zamojski: Weztowe zagadnienia przemystu chemicznego.
Posiedzenie 278, dnia 27 listopada 1947 r.
mUroczyste posiedzenie Oddziatu £édzkiego P. T. Ch. dla uczczenia pamieci czton-
ka honorowego Twa, $. p. prof. Leona Marchlewskiego.

Prof. B. Skarzynski: Leon Marchlewski, jako cztowiek i uczony.
Posiedzenie 279, dnia 4 grudnia 1947 r.

Inz. Z. Bachleda: Produkcja siarki elementarnej.

Posiedzenie 280, dnia 11 grudnia 1947 r.

Posiedzenie Oddziatu to6dzkiego dla uczczenia pamieci $. p. prof. Edwarda
Suchardy, Prezesa Pol. Tow. Chem.

Prof. E. Ptazek: Prof. Edward Sucharda, jego zycie i dzieta.






WANDA POLACZKOWA | JAROSEAW BOHM.

PROFESOR LUDWIK SZPERL
(1879—1944)

S.p. Ludwik Szp.erl wurodzitsie 21 czerwca 1879 r. w Kiel-
cach, umart 29 kwidtnia 1944 r. w Warszawie. 45 lat swego pracowi-
tego zycia oddat nauce i mitodziezy polskiej bez reszty.

» Szkote $rednig konczy w miescie rodzinnym, po czym zapisuje sie na
Uniwersytet Warszawski. Jako 22-letni mtodzieniec uzyskuje stopien kan-
dydata nauk przyrodniczych i w tym samym roku zostaje asystentem na
Uniwersytecie Warszawskim. RoOwnocze$nie rozpoczyna prace pedago-
giczng w prywatnych szkotach $rednich, ktorg prowadzi odtad stale az do
roku 1915. W r. 1904 wyjezdza do Zurychu, gdzie w Politechnice pod
kierownictwem Constama pracuje naukowo, pogtebiajac nabytag w kraju
wiedze chemiczng. Juz w r. 1909 zostaje powotany do wyktadania chemii
organicznej na Wydziale matematyczno-przyrodniczym Towarzystwa Kur-
séw Naukowych w Warszawie, uczelni, ktéra w_xzasach zaboru skupiata



98 Wanda Polaczkowa i Jarostaw B6hm

miodziez polska, a nastepnie zostata przeksztalcona w Wolng Wszechnice
Polskg. W tym samym czasie, w latach 1909—1917, wyk#tada ;tez chemie
organiczng na .Kursach Przemystowo-Rolniczych, przeksztalconych péz-
niej na Szkote Gtéwng Gospodarstwa Wiejskiego. W r. 1911 zdaje egza-
miny, potrzebne do uzyskania stopnia magistra chemii.

W r. 1915 zostaje/powotany na stanowisko wyktadowcy w Uniwersy-
tecie i Politechnice Warszawskiej, nastepnie w ciggu dwoéch lat (1917—1919)
sprawuje otiowigzki dziekana Wydziatu Chemicznego Politechniki War-
szawskiej i wreszcie w r. 1919 zostaje oficjalnie mianowany profesorem
nadzwyczajnym i kierownikiem Zakladu Chemii Ogdlnej Politechniki
Warszawskiej. Odtad nie rozstaje sie juz z Politechnika, gdzie w'r. 1920
uzyskuje nominacje a profesora zwyczajnego. Oddany catkowicie nau-
czaniu i sprawom miodziezy jeszcze przez rok sprawuje obowigzki dzie-
kana Wydziatu. Po $Smierci prof. Bieleckiego wr. 1926 obejmuje
po'nim katedre chemii organicznej na Politechnice Warsz. i pozostaje na
niej az do wybuchu wojny. W tym czasie dosiega szczytu godnosci aka-
demickich — zostaje wybrany na rektora Politechniki Warszawskiej i na
tym stanowisku pozostaje dwa lata. Mimo to nie uchyla sie od prac, ktére,
oceniajac nalezycie Jego sumienno$¢ w wypetnianiu az nadto licznych
obowigzkéw, naktada na Niego Wydziat. Przez kilkanascie lat jest prze-
wodniczagcym Komisji Il egzaminu dyplomowego, jak rdwniez opiekunem
biblioteki Wydziatu Chemicznego.

Pomimo tak duzego obcigzenia pracg pedagogiczng w Politechnice,
Prof. Szper 1l nie zrywa kontaktu z Wolng Wszechnicg Polska, z ktorg
zwiazany byt od miodosSci — prowadzi tam wyktady chemii organicznej
az do wybuchu wojny. W r. 1930 organizuje pracownie¢ w nowo wybu-
dowanym gmachu Wolnej Wszechnicy, a po utworzeniu oddziatlu W. W. P.
w todzi, nie szczedzac trudu, dojezdza tam na wykiady, mimo stabego
woéwczas zdrowia. Ten urodzony wyktadowca prowadzi nadto z pewny-
mi przerwami przez dtugi szereg lat wyktady chemii og6lnej w Akademii
Stomatologicznej w Warszawie.

W uznaniu Jego zastug dla kraju zostaje odznaczony orderem Polonia
Restituta i ztotym krzyzem zastugi.

Zdawatoby sie, ze zycie Prof. Szper la wypetniata wylgcznie
praca pedagogiczna — istotnie byt profesorem z powotania, nie tylko z obo-
wigzku, ale byta to tylko jedna strona Jego czynnego zycia. Druga, to
praca tworcza, naukowa. Juz we wczesnej miodosci uczul do niej powo-
tanie, gdy jako uczen W agne ra, znanego badacza terpenéw, zostawszy
jego asystentem, stawiat pod jego okiem pierwsze kroki w tej trudnej,
a tak mato opracowanej wdweczas, dziedzinie. Kilka lat Zzmudnych badan
doprowadzity do stwierdzenia, ze utlenianie pinenu nadmanganianami po-
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tasu lub magnezu w Srodowisku obojetnym prowadzi do powstania, procz
kwasu «-pinonowego, tatwo z niego powstajgcego i izomerycznego z mm
ketolaktonu Wallacha. i -

Samodzielng pra.ce naukowga w oparciu wytacznie o whasne sity Lud -
wik Szperl rozpoczat ok. r. 1915; zajgt sie wodwczas tematem, Kto-
remu w zasadzie pozostat wierny do konca zycia. Bylo to badanie dziatania
siarki na zwiagzki organiczne, jedno z mniej opracowanych zagadnieh
chemii organicznej. Badania te objelty w swym catoksztalcie dziatanie
siarki na weglowodory, alkohole, aldehydy i ketony aromatyczne oraz nie-
ktore zwiagzki heterocyklowe. ReSumujagc wyniki ich, mozna stwier-
dzi¢, ze dziatanie siarki na weglowodory takie, jak dwufenylometan i dwu-
benzyl, fluoren itp. jest niemal wylacznie odwodarniajgce i prowadzi "do
odpowiednich weglowodoréw nienasyconych i weglowodoréw nasyconych
0 czasteczce podwdjnej, powstajgcych przez odjecie dwéch atoméw wo-
doru od weglowodoru pierwotnego. Procz tego powstajg, niekiedy,
w znacznej ilosci, produkty zawierajace siarke; sg to odpowiednie po-
chodne tiofenu.

Dziatanie siarki na alkohole aromatyczne polega w pierwszym sta-
dium na zamianie alkoholéow w etery, a dopiero w reakcji wtérnej etery,
reagujac dalej z siarka, dajg weglowodory nienasycone i pochodne tiofenu.
Hipoteza powyzsza, dotyczaca mechanizmu tej reakcji zostata sprawdzona
na kilku karbinolach i ich eterach — zgodno$¢ otrzymanych wynikéw
Swiadczy o jej stusznosci.

Podobne wyniki daje dziatanie siarki na aldehydy aromatyczne, ba-
dane tez na kilku przyktadach. Prowadzi ono do odpowiednio podsta-
wionych pochodnych stilbenu i tiofenu.

Dziatanie siarki na zwigzki heterocyklowe polega r6Wniez w pierw-
szym rzedzie na odwodornieniu, potem nastepuje zamkniecie pierscienia
przez atomy siarki. Chinolina ogrzewana z siarkg daje chinantren, ku-
maryna — kumarynowg pochodng tiofenu — dwulakton kwasu 2,5-dwu-
(2*-hydroksyfenylo)-tiofeno-3, 4-dwukarboksylowego.

Okotoa'. 1928 rozpoczagt L. Szperl badanie dziatania siarkowo-
woru na aromatyczne chlorki kwasowe. Reakcje te zastosowat do catego
szeregu chlorkow, a mianowicie: chlorku benzoilu, o-, m- i p-toluilu, p-ni-
trobenzoilu, «- ijjJ-naftoilu, o-ftalilu i naftalilu. Stwierdzit, ze w zasadzie
reakcje te przebiegajg analogicznie, dajgc jedno- i dwusiarczki dwuaroilo-
we, a-.jako uboczny produkt reakcji wystepuje dwutiobenzoesan benzyli-
denu, lub jego analogi. Na podstawie tych wynikéw L. Szperl podat
przypuszczalny mechanizm reakcji ttumaczacy dobrze powstawanie wy-
mienionych produktéw. Pierwsze- stadium dziatania siarkowodoru na
chlorki kwasowe polega na powstaniu odpowiedniego kwasu tiolowego,
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ktéry redukuje nastepng czasteczke chlorku na aldehyd, tworzac jedno-
cze$nie dwusiarczek. Z cjwdch czasteczek kwasu tiolowego powstaje jed-
nosiarczek z wydzieleniem siarkowodoru. Ten sam jednosiarczek moze
sie wytworzy¢ ze wspotdziatania kwasu tiolowego i chlorku kwasowego.
Dwutiobenzoesan benzylidenu natomiast powstaje z reakcji wtdrnej po-
miedzy kwasem tiolowym i aldehydem.

Zostato zbadane takze dziatanie amin na dwusiarczek dwubenzoilu.
Z pierwszorzedowymi aminami kwasowymi daje on, jak sie okazato,>dru-
gorzedowe aminy kwasowe. Reakcja dwusiarczku z drugorzedowymi ami-
nami prowadzi do amin kwasowych dwupodstawionych przy azocie i kwa-
su tiobenzoesowego. Stwierdzono przy tym, ze drugorzedowe aminy ali-
fatyczne reagujg tatwiej od aromatyczno-alifatycznych, a aromatyczne nie
reagujg zupetnie.

W latach 1930—1932- L. Szperl wykonal kilka prac nad dzia-
laniem selenowodoru na zwigzki organiczne, w ktérych udowodnit, ze
dziatanie selenowodoru na chlorki kwasowe przebiega analogicznie, jak
w przypadku siarkowodoru, przy czym tworzg sie odpowiednie jedno-
i dwuselenki. Pewne drobne réznice w dziataniu tych reagentéw wynikaja
z mniejszej trwatoSci i zwigzanej z tym wiekszej zdolnosci redukujacej
selenowodoru w stosunku do siarkowodoru.

Poza tym rozpoczete zostaly badania nad dziataniem selenowodoru
na inne zwiazki organiczne.

Dziatanie selenowodoru na aldehyd benzoesowy w obecnosci bez-
wodnego chlorku glinu dato jedynie trimer aldehydu selenobenzoesowego.
W tej samej pracy autor skorygowal opisane w literaturze odmienne wy-
niki tej reakcji.

Rownolegle z innymi zajeciami prof. Sz per | nie uchyla sie
takze od pracy spoteczno-naukowej. Jako cztonek Polskiego Towarzy-
stwa Chemicznego juz w r. 1919 wchodz.i po raz pierwszy do zarzadu To-
warzystwa, w r. 1930 jest jego prezesem i odtagd stale pozostaje w za-
rzadzie P. T. Ch.

Od r. 1927 jest cztonkiem zwyczajnym Towarzystwa Naukowego
Warszawskiego, w ktérego pracach bierze stale zywy udziat.

Poczagwszy od r. 1913 az do chwili zgonu z przerwg zaledwie Kilko-
letnig peini obowigzki cztonka Komitetu Kasy im. Mianowskiego, w tym
przez trzy lata jest jego wiceprezesem. .

Sprawom podrecznikéw szkolnych i akaderpickich prof. Szper|
poswiecat zawsze wiele uwagi. Od r. 1930 az do wybuchu wojny byt prze-
wodniczagcym Komisji oceny podrecznikéw szkolnych przy Min.
W. R.iO. P.
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Sam byt autorem podrecznika chemii organicznej, wydawanego
stopniowo w latach 1926—1929. Ten swdj ,Wykiad chemii organicznej“
dedykuje ,Polskiej Mitodziezy Akademickiej* i nie na darmo — byt to
istotnie ulubiony podrecznik mtodziezy. Nic dziwnego, bo prof. Szperl
przelat w ten podrecznik cate swe diugoletnie doswiadczenie wytrawnego
pedagoga.

Stosunek prof. Szper la do miodziezy zastuguje na szczegdllne
podkreslenie. Ten tak bardzo zapracowany profesor dla mitodych miat
zawsze czas, usSmiech i serce. Byt diugoletnim opiekunem Kota Chemi-
kéw Studentow Politechniki Warszawskiej, a byta to opieka nie tylko
z nazwy, ale petna bogatej, serdecznej tresci. W uznaniu tego Koto Che-
mikéw wrecza Mu, jako jednemu z pierwszych, ztotg odznake Kofa.

W czasie wojny prof. Szperl, odsuniety przez warunki okupacji
od akademickiego warsztatu pracy, nie traci kontaktu z mitodziezg — wy-
ktada na tajnych kompletach akademickich, wyktada w Szkole Chemiczné-
Ceramicznej, a po uruchomieniu Panstwowej Wyzszej Szkoty Technicznej
obejmuje w niej katedre chemii organicznej.

Depresja wywotana zniszczeniem przez pozar w r. 1939 Zakladu —
Jego warsztatu pracy, z ktorym tak mocno czut sie zwigzany, podcieta Jego
sity fizyczne. Stan Jego zdrowia pogarsza si¢ nieustannie — trwa na sta-
nowisku tylko sitg woli. Nie byto Mu jednak danym przetrwaé —
w kwietniu 1944, ztozony ciezka chorobg konhczy petne trudu 'zycie ten
gorliwy Nauczyciel, wielki Przyjaciel miodziezy.

Podana gars¢ faktéw czysto zewnetrznych nie odzwierciedla tego,
co chcieliby$Smy odSwiezy¢ w pamieci wszystkim tym, ktérzy znali prof.
Szperla — kojegom, wspétpracownikom i.wielu, wielu uczniom. Przy-
pomnijmy sobie, jaki byt prof. Szperl w zyciu codziennym. Widzimy
jak dzi$ tego skromnego cichego cztowieka, ktéry z regularnos$cig zegarka

« zjawiat sie codziennie rano, nie wytaczajac Swiat, w Zakladzie, nie po to,
*®by.po zatatwieniu kilku spraw formalnych opusci¢ Zaktad w pospiechu,
bo czekaty jakie$ inne, nie zwigzane z Politechnikg sprawy. Byto inaczej.
DziehA zaczynat sie od wyktadu, potem rozmowy z dyplomantami na temat
ich prac, rozmowy z asystentami na tematy zaktadowe, poczem nastepowata
praca w osobistym laboratorium. Prace przerywat tylko wtedy, gdy od-
rywaty Go od niej jakie$ inne obowigzki, jak np. wyktady, posiedzenia
naukowe, egzaminy lub sprawy wydziatlowe. Gdy spraw takich nie byto,
to praca w ciszy gabinetu lub pracowni wypetniata caty dzied. Nigdy nie
trzeba byto szukaé prof. Sz p er la, zawsze wiadomo byto wszystkim
w Zaktadzie, gdzie Go mozna byto znaleZz¢ — najczesciej w laboratorium.
Wchodzacego witat, uSmiechem i uprzejmie, bez $ladu zniecierpliwienia
wystuchiwat kazdej sprawy. Nie czynit zadnej réznicy rpiedzy .licznymi
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ludZzmi, z ktéorymi miagt kontakt. Jednakowo rozmawial z asystentami,
studentami, woZznymi, czy 'dygnitarzami. Nie narzucat nikomu swojej
woli, tagodnie tylko zaznaczajgc swoje stanowisko. Wszyscy w Jego oto-
czemu czuli sie swobodnie — nie utrudniat zycia nikomu. +taczyt w sobie
bowiem rzadkie cechy charakteru i usposobienia, ktére czynity zen wzo-
rowego zwierzchnika, doSwiadczonego i wyrozumiatego nauczyciela i mi-
fego towarzysza pracy, czy rozrywki.

Doskonaty organizator, potrafit celowo gospodarujgc zwyktymi nor-
malnymi dotacjami, stworzy¢ rzeczywiscie duzy zaktad, wyjagtkowo dobrze
zaopatrzony w pomoce naukowe. Praca w nim byta tak roztozona, zs kazdy
wiedziat, co i kiedy ma robi¢, a personel naukowy poza odpowiednim udzia-
tem w pracy dydaktycznej i administracyjnej miat sporo czasu na wiasne
prace naukowe. Jako pedagog prof. Sz p er 1 dawat miodziezy kazdym
swoim czynem przyktad, godny nas$ladowania. Skromny, bardzo obowiagz-
kowy, sumienny i doktadny wymagat tego tez i od innych, ale dzieki wy-
rozumiatosci nie niecierpliwit sie, gdy uczniowie nie od razu zadowalali
Jego wymagania. W laboratorium wielokrotnie dawat przyktady wielkiej
spostrzegawczosci, dzieki ktérej wykrywat na pierwszy rzut oka niedo-
ktadnosci pracy mtodych chdmikéw. Wszyscy Jego dyplomanci pamiegtajg
z pewnoscig Jego codzienne parokrotne wizyty w laboratorium, podczas
ktérych informowat sie o przebiegu prac, udzielat rad i pomagat czynnie
w niektorych operacjach chemicznych. Odwiedziny Jego wnosity zwykle
pogode i czesto zreczny dowcip, lub anegdota przywracaty zniecheconemu
zapat do pracy. W stosunku do podwtadnych i uczniow byt bardzo spra-
wiedliwy. Niezwykle opanowany, spokéj swdj, samemu sobie nieraz
nakazany, potrafit narzuci¢ innym, dzieki czemu umiatrozwigzac taktow-
nie wiele trudnych sytuacji zyciowych.

Skromny, nie zabiegat nigdy o zaszczyty, ani zwigzane z nimi cze-
sto korzysci materialne. Byt raczej idealistg, cenigcym nade wszystko
dobrze wykonang prace. - "

Takiego profesora S zper la znaliSmy wszyscy i takiego zacho-
wajg w pamieci liczni Jego wspOipracownicy i cata rzesza Jego uczniow.

Zaktad Chemii Organicznej
Politechniki Warszawskiej

Résumé.

Dans une note biographique les auteurs décrivent le cours des tra-
vaux scientifiques du Prof. L. Szper 1l Président de la Société Chi-
mique de Pologne* en 1930, défunt le 29 avril 1944 a Varsovie. La liste
des publications de M. Szper 1 compléte cette note.
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WSTEPNE BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM METODY

POROWNAWCZEJ*OZNACZANIA WSPOLCZYNNIKOW

ZMIANY TEMPERATURY TOPNIENIA W ZALEZNOSCI
OD CISNIENIA.

Preliminary Experiments on the Applicability of the Comparative Method
for Determining the Coefficients of the Change of the Melting Temperature
with Pressure.

(Otrzymano dn. 24. XI1. 47)

Zasady pomiaru poréwnawczego. Wyobrazmy sobie, ze w odnodze
N grubos$ciennej rurki kapilarnej (rys. 1), bedziemy umieszczali kolejno
substancje badane A, B, C, D... W czeéci za§ M umieScimy jedng z tych
substancyj, np. B, lub jaka$ inng odpowiednio dobrang ciecz. W. Warun-

S
Hpara
dez
MK

ded

kiem koniecznym jest aby dla B, lub dla W znana byta zalezno$¢ p — f{T)
w granicach od 1 atmosfery do cisnienia krytycznego pK. Jak wskazuje'
rys. 1 ciecz w M oddzielona jest od N za pomoca rteci. Nad cieczg
w M znajduje sie pewna ilo$¢ pary nasyconej.

Chcac utrzymac zasade pomiaru por6éwnawczego, O0znaczamy przez
bezposrednie poréwnanie temperatury topnienia: a) pod cisnieniem p, np.
i-A Poraz b) pod ci$nieniem atmosferycznym tj. W tym celu w kapieli
L zanurzamy obok odnogi N rurke K, w ktdrej zatopiona jest pod cis$nie-
niem atmosferycznym ciecz A.

Doswiadczenie rozpoczynamy od wytworzenia fazy statej w czesci
N iw rurce K, nastepnie umieszczamy obok siebie N i K w kapieli, w kté-
rej uprzednio wytworzona zostata temperatura nieco nizsza od tA. W chwili,
gdy ustali sie termiczna réwnowaga w N i K umieszczamy odnoge
M w ogrzewaczu o statej temperaturze T, dostatecznie wysokiej, aby we-
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whnatrz rurki S wytworzy¢ cisnienie p, wynoszace np. kilkanascie atmosfer.
Z chwilg ustalenia sie rownowagi, w czeSci M, rozpoczynamy stopniowe
ogrzewanie kapieli L tak, aby mo6c notowac staty, wolny wzrost temperatu-

*

. i. . A\
ry. Jezeli ?P~A>O, zaobserwujemy, ze substancja zawartam rurce K sto-

pi sie w temperaturze t,i roznej od temperatury l1a,p w ktérej ulegnie sto-
pieniu ta sama substancja, pozostajaca pod cisnieniem p w czesci N.

Przyrost M — (a,>— ia ®znaczony jest bezposrednio. W ten sposob
eliminujemy poprawki na skale termometru oraz na wystajacy stup rteci.
Redukuje sie réwniez btgd wynikajacy z obserwacji chwili znikania ostat-
niego krysztatka fazy statej. Bezwzgledne oznaczenie tej. temperatury
nastrecza pewne trudnosci, zwiaszcza, gdy. po stopieniu niemal catej ilo-
§ci fazy statej, pozostaje dobrze sformowany krysztat, bardziej odporny na
szybkie stopienie.

Przypusémy, ze dla ci$nien 1 at., px, p» p3 ... oznaczyliSmy punkty
topnienia tA, tA.p,,  substancji A. Cisnienie ,pu pg ... wy-
tworzone byty w odnodze M przez ogrzewanie substancji B (lub W) do tem-
peratur TItTSir 8,... Na podstawie tej serii pomiaréw oznaczamy przyrosty

ACi,, AtA,, A(a, i stagd obliczymy Srednie wartosci spotczynnikéw -j—
dla przyrostéw Ap, ,Ap2,Ap3, A

Jezeli w podobny spos6b oznaczymy zmiany temperatur krzepniecia
substancyj B, C, D,... otrzymamy serie wartosci AA//j,,, Af«,,...,AfG,Alc,,
Atc,, mm Atn,, Ato,, Atp, kt 6 r e odpowiadaé¢ bedg tym samym przyrostom
cisnien Ap,, A Ap.,.... Liczby te bedg tworzyty wiec serie wartosci $cisle
ze sobg poréwnywalnych. Unikamy w ten spos6b potrzeby cechowania
termometru oraz btedow wynikajagcych z odczytywania cisnienia na ma-

nometrze. Gdyby z czasem zmienity sie wartosci spétczynnikow

pozostate spdiczynniki mogtyby ulec przeliczeniu, jak to bywa zwykle
w przypadku stosowania metody pomiaréw poréwnawczych. PodaliSmy
wyzej 0g6Ing zasade stosowania metody poréwnawczej do wyznaczenia

spliczynnikéw dla temperatur topnienia. Na razie ograniczyliSmy

sie do przeprowadzenia pomiarow wstepnych, w ktérych zamiast rurki
z dwiema odnogami N i M, napetnionymi dwiema cieczami, np. B lub
W, postugiwalismy sie rurka wydtuzong, napetniong benzenem, ktéry spet-
niat w dolnej czesci role substancji, dla ktérej badany .jest spétczynnik

-g~- ,w gérnej za$ cieczy, ktéra po ogrzaniu do odpowiedniej temperatury

ma wytwarza¢ kolejne cisnienia p,, p»,p§jodpowiadajgce preznosciom
par w temperaturach TR T T 3, .... -
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Czes¢ dosSwiadczalna

Ciekly benzen (Mercka pro analisi) zatapialiSmy w dwdch rurkach,
o stosunku ditugosci 1:2. Ponad powierzchnig cieczy pozostawialismy nie-
wielkg przestrzeh wypetniong faza gazowa.

Obydwie rurki zanurzaliSmy,' ustawiajgc je pionowo, w naczyniu
z wodg o kontrolowanej i regulowanej temperaturze. Gorna cze$¢ diuz-
szej rurki byta ogrzewana dla zwiekszenia ci$nienia wewnetrznego. Rurka
krotsza pozostawata w temperaturze kapieli (cze$¢ dolna) i, czesciowo,
w pokojowej (cze$€ gbrna, z granicg faz cieklej i gazowej), spetniajac role
wzorca, ktérego cisnienie wewnetrzne nieznacznie tylko mogto odbiegac
6d cidnienia 1 atmosfery.

Przed rozpoczeciem doswiadczenia nalezato, przez odpowiednie ozie-
bienie czesci obu rurek, wytworzy¢ w ich wnetrzu faze stalg. Nastepnie
rurki, Scisle z sobg zwigzane, wprowadzaliSmy do wspomnianego wyzej
naczynia z wodg, ktéremu nadawalismy temperature poczatkowa nizszg od
temperatury krzepniecia badanej cieczy pod cisnieniem normalnym. Po-
woli podnoszac temperature kapieli, oznaczaliSmy temperature topnienia
wzorca (w krétszej rurce), a wdec odpowiadajgcg cisnieniu normalnemu,
a nastepnie |pmperature topnienia tej samej sustancji w diuzszej rurce, pod
znanym nam, zwiekszonym, ci$nieniem.

Niezaleznie od bteddéw skali stosowanego termometru oznaczona réz-
nica temperatur krzepniecia nie mogta zawiera¢ duzego btedu. Wielko$é
jego zalezy tu od czutosci stosowanego termometru i precyzji odczytu tem-
peratury.

Stosowane przez nas rurki byty gruboscienne, o Srednicy wewnetrz-
nej ok. 2 mm., dtugosciach 360 i 180 mm. Nad powierzchniami cieczy w obu
rurkach pozostawiliSmy ok .tréjcentymetrowe stupki powietrza, ktorego
tez nie wypedzaliSmy ze stosowanej cieczy.

Oziebienie osiggaliSmy wprowadzajgc rurki, koncami wypetnionymi
ciecza, na ok. 10 cm do mieszaniny lodu z chlorkiem sodowym, wywotujac
tym, po kilku minutach zakrzepniecie benzenu w czesci zanurzonej. Na-
stepnie rurki, $cisniete z sobg pierscieniem' kauczukowym, umieszczaliSmy
w pieciolitrowym szklanym stoju, zawierajgcym wode. W stoju tym znaj-
dowato sie poza tym mieszadto, poruszane motorkiem i termometr (Nr
18960, o skali od — 10 do + 10°C, firmy Tischer & Co, limenau), zbadany
przez turyngski urzad miar w r. 1943, z doktadnos$cig skali 0,01" C w gra-
nicach 0°— +10° C, z podziatkg na dziesiagte czesci stopnia. Kulka termo-
metru byla umieszczona na poziomie dolnych czesci obu rurek.

Zestawienie przyrzadéw pokazane jest na rys. 2.

Temperatura wody w stoju regulowana byta dodawaniem kawatkéw
lodu, poczatkowa wynosita ok. + 4°C.
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Przed rozpoczeciem wiasciwych pomiarow oraz po ich zakonczeniu
przeprowadziliSsmy dwa pomiary kontrolujagce, oznaczajac temperatury
krzepniecia w obu rurkach pod ci$nieniem normalnym, czyli bez ogrzewa-
nia dtuzszej rurki. Topnienie nastepowato- w obu rurkach jednoczesnie,
temperatury topnienia pod cisnieniem normalnym oznaczyliSmy na 5,6" C.
Gdy rozpoczynat sie proces topnienia przy powierzchni zanurzenia, bar-
dzo powoli podnoszono temperature jeszcze o 0,05° do 0,1°, co dawato po-
wolne topienie sie benzenu ,(trwajgce okoto 20 minut. W czasie topnienia
temperatura kapieli pozostawata stata, chyba, ze proces urywat sie, wtedy
trzeba jg byto troche podwyzszy¢. Za temperature topnienia przyjmowa-
no temperature, w ktorej zanikata ogromna wiekszo$¢ krysztatow, pozosta- .
wiajac ewentualnie jeden lub dwa ostatnie, utrzymujgce sie dtuzej od wszy-
stkich pozostatych. Caly proces topienia sie benzenu od linii zanurzenia
do dna rurki dokonywat sie w obszarze maksimum 0,1", czesto 0,05°.

Ogrzewanie diuzszej rurki z benzenem prowadzone byto w dwdch
czesciach pracy dwoma réznymi sposobami.

1 Ogrzewanie ciecza 0 znanej temperaturze wrzenia. Ogrzewacz
tu stosowany przedstawiony jest na rys. 3. Grzejnik elektryczny dopro-
wadza do wrzenia ciecz w bulierze A, kondensujgce sie opary utrzymujg

><3 m
X
oU]
N0
Rys. 2. Rys. 3. Rys. 4.

wewnetrzng rurke B w temperaturze wrzenia uzytej cieczy pod ci$nieniem
atmosferycznym, C jest chlodnicg powietrzng, D odprowadza skroplmy
z powrotem do butiera A. Do wnetrza rurki B mozna wprowadzi¢ od dotu
przeznaczong do ogrzewania cze$¢ rurki z benzenem (gorny otwor byt wte-
dy zatykany) lub od géry termometr dla skontrolowania temperatury
wrzenia.

2)Ogrzewanie ogrzewaczem elektrycznym. Utworzony byt on
z dwoéch obwodéw drutu oporowego, nawinietych na rurce szklanej
w dwoch warstwach'dla rownomiernego ogrzewania catosci. Dziatanie
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ogrzewacza na roznych natezeniach pradu elektrycznego zostato spraw-
dzone w warunkach wykonywania doSwiadczenia z pomocg termometru
rteciowego. Ustawienie rurki badanej w tym ogrzewaczu przedstawia rys.
4, rurke mozna byto obserwowac na catej dtugosci.

W celu sprawdzenia wytrzymatos$ci rurki zawierajgcej benzen, ogrza-
liSmy jg ogrzewaczem elektrycznym, nie mierzac ci$nienia, tak, ze tempe-
ratura krzepniecia wyniosta 1£EuC. Przyjmujgc warto$¢ stosunku At_
wedtug Sredniego wyniku niniejszej pracy za rowna 0,034° Oat, otrzymuje-
my ci$nienie wewnetrzne ok. 190 atmosfer.

Jako ciecz wrzgcg w grzejniku pierwszego typu zastosowaliSmy naj-
pierw aniline. Dala nam ona w rurce B ogrzewacza temperature 180° C
i 185“C, w dwoch seriach pomiaréw. Poniewaz temperatura ta panowatla
w czesci rurki ogrzewanej, zawierajgcej granice faz, ciSnienie pary nasy-
conej benzenu, a wiec wewnetrzne rurki, wynosito odpowiednio 10 at i 11 at
(dane o preznosci- par nasyconych benzenu wzieto z tablic Lange ,,Hand-
book of chemistry and physics“ Cleveland, 1945, wydanie 29). Oznaczone

temperatury krzepniecia wynosity 5,9 oraz 5,95° C, stad spotczynniki aA%

0,033 i 0,035.

Ogrzewanie mieszaning etyloriaftalendw dato temperature rurki
B 258° C, cisnienie wewnetrzne 33.atmosfery, temperatura krzepniecia wy-

niosta. 6,7" C, = 0,035° C at.

Zastosowanie estru dwumetylowego kwasu orto-ftalowego nie dato
pomysinych wynikow, nie osiggnieto statosci temperatury ogrzewacza.

Nastepnie wykonany zostat szereg pomiaréw z pomocg ogrzewacza
elektrycznego

Dla temperatury ogrzewacza 254“C otrzymano temperature krzep-
niecia 6,6°C, ciSnienie wewnetrzne 31 atm., stad )'/Aty- = 0,033.

Dla temperatury ogrzewacza 263° C ciSnienie wewnetrzne 34,9 atm.,
temperatura krzepniecia 6,7° C, —Ayt— =* 0,032.

Ostatnia seria pomiardw przeprowadzona zostata pod najwyzszym
cisnieniem, mozliwym do oznaczenia tg metodg, a wiec pod ci$nieniem kry-
tycznym benzenu. Odpowiednim dobraniem natezenia pragdu w obydwdch
obwodach grzejnych i odpowiednim nasunieciem grzejnika na rurke z ben-
zenem mozna byto w gornej czeSci tej ostatniej otrzymywaé diugotrwaly
stan krytyczny (Scislej przedkrytyczny)“), np. w ciggu godziny stan rozmy-
tego menisku czyli jasnej plamki w miejscu, w ktdrym znikt menisk lub.
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stan kiebigcej sie mgly, w ktdrej, przy najmniejszym przesunieciu grzejni-
ka ku goérze, wytwarza si¢ ostra kreska ptaskiego menisku.

Cisnienie krytyczne, wg. uwazanych za najwiarogodniejsze pomiarow
Young’a wynosidlabenzenu 47, 89 at. Przy ustalonym stanie przed-
krytycznym w gornej czeSci rurki temperatura krzepniecia wynosita 7,1° C,

M
— ¢pg 0,032.
Ap 28]
Uzyskane wyniki zestawione sg w tabelce. ¢
Temp. ogrze- Typ ogrze- Cisnienie Temp. krzepn. A .1
wacza w °C wacza wewn. atm. C Ap °Clatm.
. 1,0 5,6 I
180 | 10,0 59 0,033
185 1 11,0 5,95 0,035
258 1 33,0 6,7 0,035
263 1 34,9 6,7 0,032
ok. 290 1 47,9 7.1 0,032

Ostatnie wyniki tabeli sg najpewniejsze, bo odpowiadajg najwiek-
szemu przyrostowi temperatury krzepniecia, btgd wzgledny jest wiec tu

najmniejszy. Srednia arytmetyczna wszystkich spdtczynnikéw wy-

nosi 0,0334° (Tat, w zbadanym obszarze cisnien spotczynnik ten zachowuje
wartos¢ statg w granicach btedow doswiadczenia.

Osiagniecie cisnienia krytycznego benzenu zakonczyto w naszych po-
miarach mozliwosci oznaczania tg metodag cisnienia wewnetrznego. Li-
teratura poswiecona badaniom temperatur krzepniecia pod réznymi cis-
nieniami jest obfita. Benzen tez byl obiektem badan i to w znacznie
szerszym zakresie ci$nief niz nasz. Wydaje nam sie jednak, ze w dziedzi-
nie tej prowadzono tylko pomiary bezwzgledne.

Nie podajemy tu zestawienia tych prac, gdyz zostato to niedawno
dokonane przez P. W. Bridgman’a")w obszernej pracy poswieco-
nej stosowaniu wysokich cisnien.

Na podstawie pomiaréw jednego znas (W. Swietostawskie-

g 0), przeprowadzonych w Pittsburgh’u, wartos¢ ~ dla benzenu wy-

nosita 0,033" C/atm pod ci$nieniem 1 atmosfery.
Th. W. Richards i wspdtpracownicy)) podajg dla tego same-

go ci$nienia warto$¢ 0,029° C atm, dla benzenu pozbawionego powietrza.

1
Zaktad Chemii Fizycznej

\ Politechniki Warszawskiej
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Streszczenie.

1. Opracowano metode pordwnawczg oznaczania temperatur krzep-
niecia pod réznymi cisnieniami. o

2. Metoda porownawczg oznaczono stosunek przyrostu temperatury
krzepniecia do przyrostu cisnienia dla benzenu, w obszarze cisnienn od nor-
malnego do ci$nienia krytycznego benzenu.

' SUMMARY.

1. The comparative method of determining the coefficents ~ ~ for
the change of melting points with pressure has been described.

2. The coefficent dlp f°r benzene has been determined for the ran-
ge of pressures from 1 atm. to 48 atm. The mean value 0,033° Uatm. has
been found for that range of pressures. In this case the melting tempera-
ture of benzene found in the lower portion of the tube has been measured
under the pressure of sturated vapors established in the upper part of the
same tube, heated to a given temperature which *successively was changed
from 15° C to 290° C.

\ * g

PRZYPISY.

1) W. Swietoslaws ki, Roczniki Chem. 19, 375, (1939); 2) P. W. Brid g-
m a n, Reviews of Modern Physics, 18, 1—97, (1946); 3, T h. W. Richard s
E K Carver, W. C. Schumb, J. Airier. Chem. Soc., 41, 2019, (1919).



WITOLD ROMER.

STUDIUM DOSWIADCZALNE ROZDZIELCZOSCI
NEGATYWU FOTOGRAFICZNEGO*).

Experiments on the Resolution of Photographic Negativs.
(Otrzymano dn. 26. 1X. 1947)

PODSTAWOWE POJECIA TEORETYCZNE.

Rozdzielczo$§¢ obrazu fotograficznego.

Przez termin ,rozdzielczo$¢“*) rozumiemy ceche obrazéw fotogra-
ficznych, od ktérej zalezy ilo$é szczegdtow widocznych w obrazie.

Rozdzielczo$¢-wyrazamy zazwyczaj ilosciowo w liniach na milimetr.
Ten sposob wyrazania opiera sie na konwencjonalnej metodzie pomiaru
rozdzielczosci przez fotografowanie ,deseniu wzorcowego“ **) ztozonego
z jasnych i ciemnych linii. Ten sam desen jest powtarzany w réznych wiel-
kosciach i graniczna ilo$¢ linii na milimetr obrazu, powyzej ktérej poszcze-
golne linie nie sg juz wdoczne na negatywie, sjest przyjeta jako miara roz-
dzielczosci.

Rozdzielczos¢ zalezy od szeregu czynnikéw, jak rodzaj i kontrast de-
seniu wzorcowego, doskonato$¢ obrazu optycznego, rzuconego przez objek-
tyw, rozproszenie Swiatta w emulsji fotograficznej i ziarnisto$é negatywu.
Dla okreslonego deseniu wzorcowego rozdzielczo$¢ zalezy juz tylko od
dwoch elementdw, tj, objektywu i emulsji fotograficznej. Mowimy zatem
o0 rozdzielczosci zespotu film-objektyw.

Dla dalszej dyskusji mozemy czynniki, od ktérych zalezy rozdziel-
czo$¢ zespotu film-objektyw, sprowadzi¢ do dwoch podstawowych para-
metréw, a mianowicie do niezbieznoSci obrazu optycznego i ziarnistosci
negatywu fotograficznego.

*) Podczas wojny podjeto w Anglii teoretyczne prace nad zagadnieniami zwig-
zanymi z fotografig lotnicza. Opisana ponizej praca stanowi cze$¢ tych badan. Dalsza
cze$¢ tych prac wykonywanych réwnolegle, na ktérg autor powotuje sie wielokrotnie
w tekscie, zostata publikowana pr~ez Selwyna i Tearle.

**) Termin ,,rozdzielczo$¢“ wprowadzono w analogii do angielskiego ,,resolution*
zamiast uzywanego dotgd okreslenia ,zdolno$¢ rozdzielcza“. Rozdzielczos¢ bowiem
jest wielkosciag zalezng od wielu zmiennych i waha sie w szerokich granicach. Termin
»zdolno$¢ rozdzielcza* kojarzy sie za$ raczej z wielko$cig niezmienng, charakterystycz-
ng dla pewnego instrumentu lub materiatu. Nazwe te proponuje sie zachowa¢ dla
rozdzielczosci w okreslonych warunkach granicznych, np. zdolno$cig rozdzielcza
emulsji fotograficznej, nazwiemy jej rozdzielczo$¢ zmierzong, w warunkach optymal-
nych tj. w styku, bez uzycia objektywu.

***) Termin ,,desen wzorcowy“ wprowadzono zamiast angielskiego ,,test object®.

> '
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Niezbieznos$¢ obrazu optycznego.

Mozemy zatozyé, ze idealny obraz punktu swiecacego bytby punktem
matematycznym. Dzieki falowej naturze Swiatta oraz aberacjom objekty-
wu otrzymujemy zamiast tego plamke o charakterystycznym rozktadzie
jasnosci (plamka nieostrosci). Obraz taki nazwiemy obrazem niezbieznym.

Obraz taki rzucony na mleczne medium emulsji fotograficznej ulega
dalszemu rozproszeniu, przy czym rozmiary plamki sie powiekszajg i roz-
ktad jasnosci ulega zmianie. W rezultacie otrzymujemy niezbiezno$¢ we-
wnetrznego obrazu optycznego w emulsji foto%raficznej ).

Funkcja redukcji kontrastu.

W wyniku niezbiezno$ci obrazu optycznego zarysy konturéw stajg
sie mniej ostre, a kontrast drobnych szczegdtéw bedzie sie zmniejsza! tym
bardziej ,im mniejsze szczeg6ty bedziemy bra¢ pod uwage. To zmniejsza-
nie kontrastéw drobnych szczegdtéw, prowadzace ostatecznie do ich zani-
kania, jest najbardziej istotnym i dostepnym dla ujecia iloSciowego wyni-
kiem niezbiezno$ci obrazu.

lloSciowe ujecie zagadnienia upraszcza sie znacznie, gdy rozpatry-
wac bedziemy desenie wzorcowe o sinusoidalnym rozktadzie jasnosci. W de-
seniu takim jasno$¢ mierzona wzdtuz prostopadiej do linii deseniu bedzie
wyrazona wzorem:

I = lof-1,msin 2zRx (D

przy czym stata m przybiera warto$ci w granicach od O—1 dla kontrastu
zmieniajgcego sie od O — co, R przedstawia ilos¢ cykli na jednostke diu-
gosci, czyli odpowiada rozdzielczosci, za$ x jest zmienng. Wyniki uzyska-
ne dla takich deseni bedg rowniez w przyblizeniu wazne dla innych typdw
deseni. Scista analiza dla innych deseni moze by¢ przeprowadzona sto-
sujagc rozwiniecia Fouriera. Yoer-

Jak wykazal Frieser 9) wiasciwoscia deseni sinusoidalnych jest, ze
obraz ich zniekzstalcony przez dowolnego typu rozproszenia Swiatta za-
chowuje zawsze ksztatt sinusoidalny, a tylko aplituda ulega zmniejszeniu.

Zamiast réwnania (1) otrzymamy:

I = lo-f~lom p sin 2i:Rx )]

przy czym p, wspétczynnik zmniejszenia kontrastu jest zalezny od R. Funk-
cjap = f (R) jest funkcjag charakterystyczng niezbieznosci obrazu optycz-
nego. Nazywamy jg funkcjg redukcji kontrastu.
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W rozwazaniach obrazéw fotograficznych kontrast wyrazamy zazwy-
czaj logarytmami

A= logl,/I,

gdzie 1,, i 1253 to jasnosci najjasniejszej i najciemniejszej czesci obrazu.
Miedzy tymi dwoma sposobami, przedstawienia kontrastu zachodzi
zaleznosc¢:

104 —1
@)

Dla warto$ci i nie przekracagcych 0,9 otrzymujemy zalezno$¢ przy-
blizongmp = i
czyli

A= f(RIm (3)

Réwnanie to przedstawia kontrast obrazu optycznego. Kontrast obra-
zu fotograficznego -ID otrzymamy mnozac powyzszg warto$¢ przez vy,
wspotczynnik kontrastu emulsji fotograficznej.

AD= tmf(R) (4)

Dotychczas nie znamy przebiegu funkcji f (R) z bezposredniego po-
miaru. Dla znanych rozktadéw Swiatta w plamce nieostro$ci mozna jed-
nak jej ksztaht obliczyé! RoOwniez posrednio na podstawie pomiaréw wi-
zualnej i fotograficznej zdolnosci rozdzielczej objektywu mozna jg w przy-
blizeniu okresli¢, jak to podaja Selwyn i Tearle®.

Na wykresie fig. 1 krzywe A i A’ przedstawiaja prawdopodobny prze-
bieg tej funkcji uwzgledniajac sumaryczng niezbiezno$¢ spowodowang wia-
Sciwosciami emulsji i objektywu dla dwdch objektywédw o réznym stop-
niu korekcji *). Funkcja zostata przedstawiona w postaci logarytmicznej

logji—Ilog f (R) + logm

co jest wygodne przy dalszych rozwazaniach. Zmniejszenie kontrastu de-
seniu wzorcowego, czyli wspotczynnika m spowoduje rownolegte przesu-
niecie obu krzywych w kierunku pionowym, dajac krzywe B i B".

*) Funkcja A’zostata otrzymana przez rownolegte przesuniecie krzywej A odpo-
wiadajgace zmniejszeniu stopnia korekcji. Z reguly zmiana stopnia korekcji bedzie
powodowaé¢ zmiane ksztattu funkcji. Dla ogélnych tylko rozwazanh, ktérym ten wy-
kres ma stuzyé¢, mozna te réznice pomingé.
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Funkcje widocznos$§¢é iowe szczegdtdw w obrazie
ziarnistym.

Szczegoty obrazu wzglednie linie deseniu wzorcowego przestajg byc¢
dostrzegalne dla oka, gdy kontrast ich spadnie ponizej pewnej wartosci
granicznej. Dla obrazéw optycznych o strukturze zupetnie gtadkiej, przyj-
mujac optymalne zwigkszenie obrazu przy ogladaniu, granica ta bedzie
wyznaczona przez fizjologiczng zdolno$¢ rozrdzniania kontrastéw, przez
oko ludzkie, (ktéra w korzystnych warunkach wynosi okoto 1—2°0). Gdy
jednakze na obraz szczegdtu natozy sie ziarnistg strukture emulsji fotogra-
ficznej, kontrast szczegdtu musi by¢ wielokrotnie powiekszony, aby byl
widoczny. t

Wedtug Selwyna ”) ziarnisto§¢ wywotanego obrazu fotograficznego
moze by¢ ilosciowo zdefiniowana w nastepujgcy sposéb. Gdy przy pomocy
mikrofotometru bedziemy mierzyé gesto$¢ optyczng matych pol o po-
wierzchni a na rébwnomiernie zaczernionej probce o $redniej gestosci D,,
stwierdzimy, ze zmierzone wartosci beda wahac sie dokota wartosci. Du
w granicach tym szerszych im mniejsze a. Prawdopodobiefistwo znalezie-
nia gestosci w granicach miedzy D i D + dD jest z do$¢ dobrym przybli-
zeniem okre$lone roéwnaniem:

IVd b y e- D dD

Jest to modyfikacja rownania Gaussa. Wielkos$¢ ,ziarnistosci“ wyra-
zona jest ilosciowo przez wartos¢ statej G.

Jak to zostato uzasadnione rozumowaniem matematycznym, a nastep-
nie poparte eksperymentalnie przez Romera i Selwyna?, odstep linii
obrazu deseniu wzorcowego na granicy widocznos$ci jest wprost proporcjoN
nalny do G. Selwyn przypuszczat pierwotnie, ze rGwniez kontrast deseniu
o statej wielkosci jest wprost proporcjonalny do G. Pomiary przeprowa-
dzone przez autora niniejszej pracy wykazaty jednak, ze uproszczenie to
nie jest uzasadnione i zalezno$¢ jest lepiej przedstawiona rownaniem :-

AD —k (GRp4 )

gdzie k jest stalg wizualng [°) str. 499],

Na granicy widocznosci deseniu wzorcowego w obrazie fotograficz-
nym kontrasty przedstawione w rownaniach (4) 1(5) sa sobie rGwne. Mamy
zatem:

Tmi(R)= kGR3+ (6)
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Réwnanie (6) mozemy rozwigza¢ graficznie. Mianowicie wykres$la-
my zaleznos$ci (4) i (6). Odcieta ich punktu przeciecia przedstawia szu-
kang rozdzielczos¢. Na fig. 1. zadanie to zostato rozwigzane po zlogarytmo-
waniu obu réwnan. Proste C i C’ przedstawiajg granice widocznosci de-
seniu na dwoch materiatach o réznej ziarnisto$ci, za$ krzywe A i A’ oraz
B i B’ kontrasty obrazu optycznego.

WPLYW ZIARNISTOSCI i NIEZBIE-ZNOSCI OBRAZU
NA ROZDZIELCZOSC.

Powiekszenie rozdzielczosci obrazu fotograficznego moze by¢ osig-
gniete na dwdch drogach, a mianowicie albo przez zmniejszenie niezbiez-
nosci obrazu tub tez ziarnisto$ci emulsji. Rownanie (6) pozwala nam na
zanalizowanie znaczenia tych dwoch czynnikdw w poszczeg6lnych wypad-
kach. Pomimo, ze funkcje.wchodzace w skiad tego réwnania sa jeszcze
mato znane, juz na podstawie przyblizonego ich ksztattu przedstawionego

Rys. 1.

na fig. L mozna dojs¢ do pewnych og6lnych wnioskow. Krzywe A i A’
odpowiadajg wysokiemu kontrastowi deseniu wzorcowego, za$ B i B’ de-
seniowi 0 bardzo matym kontrascie. Proste C i C’ przedstawiajg granice
widocznosci deseniu wzorcowego na tle ziarnistym, C odpowiada wysokiej,
za$ C’ niskiej ziarnistosci.

Z wykresu wnioskujemy (a), ze réznice rozdzielczosci spowodowane
réznicg niezbieznosci obrazu optycznego malejg dazac do zera, gdy kon-
trast deseniu wzorcowego maleje. RoOwniez zauwazymy (b), ze przy zwiek-
szajacej sie ziarnistosci rdznice rozdzielczosci dla rdznych objektywow



Studium, doswiadczalne rozdzielczosci negatywu fotograficznego 117

0 réznym stopniu korekcji tez malejg dgzac do zera. Wreszcie widzimy
(c), zestosunekrozdzielczosci otrzymanych okreSlonym objektywem dla
silnie i matokontrastowych  deseniéw jest wyzszy dlaemulsjidrobno-
ziarnistych niz dla gruboziarnistych.

Wszystkie te wnioski'zalezg od wielkosci statych okreslajagcych ksztatt
1 wzajemne potozenie krzywych i prostych na wykresie 1. Wykres ten
jest znacznym uproszczeniem. Z regutly bowiem krzywe dla kombinacyj
0 réznej rozbieznosci beda sie rozni¢ ksztaltem i mozemy spodziewac sie
tylko przyblizonej zgodnosci.

Czeé¢ dosSwiadczalna:

Celem pracy byto zmierzenie rozdzielczosci obrazu dla szerokiego za-
kresu kontrastow deseniu wzorcowego przy uzyciu szeregu objektywow
réznigcych sie znacznie definicjg obrazu oraz emulsyj o réznej ziarnistosci.

Z II:11—llu:ii
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Rys. 2.

Desen wzorocowy uzyty do pomiardw przedstawiony jest na rys. 2.
Elementem tego deseniu zaproponowanego przez Cobba (18) sag dwa ciemne
prostokaty przedzielone jasnym paskiem. Odwrotno$é odlegtoSci miedzy
Srodkami obrazow prostokgtéw mierzonych na obrazie deseniu zostata
przyjeta jako miara rozdzielczosci. Odlegto$¢ miedzy objektywem a de-
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seniem wzorcowym dzielona przez odlegtos¢ prostokagtéw mierzong na de-
seniu wzorcowym, jest miarg rozdzielczosci katowej i wyraza sie w,ilosci
linij na radian.

W celu zastosowania statystycznej metody pomiaru rozdzielczosSci da-
jacej zwiekszong doktadnos$¢, tablica deseniow wzorcowych zawiera grupy
po 12 elementdw identycznej*wielkosci. Wielko$¢ elementu w grupach zmie-
nia w postepie geometrycznym w stopniach 10°/o-wych w granicach od 1:68.
Tablice te skopiowano na btyszczacym papierze w réznych kontrastach
w granicach 1 D od 0.01 do 1.94.

Tablice fotografowano za pomoca specjalnego aparatu wykonanego
z metalu, ktéry zapewnial doktadne zachowanie odlegtosci miedzy objekty-
wem a filmem.

Do doswiadczeh uzyto-nastepujacych objektywow dajagcych obrazy
réznej jakosci. Tylko osiowe obrazy byty badane.

1. Anastygmat Hilgera F 105 mm f/6. Apochromat kwarcowo-fluorytowy

o specjalnej konstrukcji dajacy mozliwie najlepszg korekcje aberacyj na bar-
dzo maltym polu przyosiowym. Objektyw ten przedstawia najlepszg, dzi$
osiggalnag definicje przy danym otworze czynnym. Uzywany byt przy peinym
otworze.

2. Anastygmat Rossa, -X-Press F 50 mm /3.5 — jako przedstawiciel objekty-
wow do kamerjnaloobrazkowych. Objektyw byt uzywany przystoniety do
f/8. Taki otwor czynny jest polecany jako dajgcy-majlepsza definicje.

3. Anastygmat Dallmayera — Pentac F 203 mm /2.9 jako przedstawiciel objek-
tywow lotniczych. Objektyw ten przy petnym otworze wykazuje silng abe-
racje sferyczng zewnetrznej zony, dajaca Swietlne halo o $rednicy okoto
15 mm dokota obrazu punktu, podobnie do objektywow miekko rysujacych.
Halo to praktycznie znika przy f/4. Objektyw ten byt uzywany przy f/4

" oraz f/l1. Przystona f/l1 daje najlepsza definicje mozliwg dla tego objek-

tywu. '
4. Objektyw teleskopowy F 150 mm f/6 specjalnie skonstruowany szereg lat
temu w laboratorium Kodaka,- — obarczony do$¢ silng aberacjg sferyczng.

Do doswiadczen uzyto filmow Kodak Microfile oraz Kodak Super XX,
ktorych ziarnisto$¢ rézni sie znacznie.

Naswietlenia zmieniano wedtug skali czasowej o' postepie geome-
trycznym w granicach 2 — 80 sek.

Rozdzielczo$¢ odczytywano przy takim powiekszeniu, przy ktérym
.najdrobniejszy deseri wzorcowy byt widoczny. To optymalne powigksze-
nie zmienia sie w szerokich granicach w zaleznosci od kontrastu deseniu
wzorcowego definicji obrazu optycznego oraz ziarnisto$ci emulsji. W celu
znalezienia w kazdym wypadku najkorzystniejszych warunkéw uzywano
mikroskopu powiekszajacego 50 razy oraz szeregu szkiet powiekszajacych
0 zmniejszajacej sie sile az od powiekszenia dwukrotnego. We wszystkich
wypadkach odczyty wykonywano na probkach w kontakcie ze szkiem
mlecznym. - »
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Wyniki pomiar6éw rozdzielczosci przedstawiono graficznie w zalez-
nosci od naswietlenia wstawiajac jako rzedne numery porzadkowe odczy-
tanej granicznej grupy desenidw wzorcowych (czyli log. rozdzielczosci),
jako odciete za$ logarytmy czasu naswietlenia. Fig. 3 jest przykiadem
takiego wykresu. Cyfry podane przy krzywych oznaczajg kontrast deseniu
wzorcowego. Otrzymane krzywe wykazujg bardzo wyrazne maximum.

Rys. 3.

Na tym samym wykresie wniesiono réwniez zaczernienia tta zmie-
rzone na probkach, otrzymujgc w ten sposob krzywg charakterystyczng
emulsji. Pozwala to na odczytanie wartosci kontrastu emulsji y oraz za-
czernienia (D) dla maximum rozdzielczoSci.

Przez poréwnywanie otrzymanych wykresdw stwierdzono, ze war-
tosci D iy dla maximum rozdzielczosci nie zmieniajg sie widocznie ze
zmiang kontrastu deseniu, ani tez jakosci objektywu i zalezg w pierwszej
mierze od typu emulsji. Dla SXX znaleziono D = 0.64 oraz y = 1-05, za$
dla Microfile D = 1.05i y= 25.

Ziarnistosci (G) zmierzone przy tych zaczernieniach metodg Romera
i Selwyna 7 wynosza 1.0 dla SXX oraz 0.3 dla Microfile.

Rozdzielczo$ci znalezione w wyniku pomiaréw' zestawione sg w ta-
blicy I. Cyfry w nawiasach przedstawiaja rozdzielczosci katowe w liniach
na radian.

Na wykresie fig. 4 przedstawiono zalezno$¢ miedzy togarytmem roz-
dzielczosci a kontrastem deseniu wzorcowego.
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Kontrast
deseniu
wzorcowego

AD

1.94
0166
0.245
0.115
0.045
0.027
0.01
1.94

neg.
0.55

neg.
0.6

neg. (inter-
polowane)

Rozdzielczo$§¢ uzyskana za pomocag deseniu kontaktowego

Tablica 1.

Wyniki pomiaréw rozdzielczo$ci. W nawiasach rozdzielczo$¢ katowa.

Apochromat
150 mm f/6
microf. SXX
125 41
(13100)  (4300)
107 33
(11200)  (3450)
77 26
(8100)  (2730)
56 16.2
(5900)  (1700)
37 9.2
(3900) (960)
255 6.0
(2700) (630)
135 _
(1426)
154 56
117 40
118 42

Obiekt, telesk.
150 mm f/6
microf. SXX
. 71 27.2
(10600) (4100)
62 25.7
(9300) (3850)
48 17.8
,» (7200) (2670)
335 13.0
(5000) (1950)
22.2 8.4
(3370) . (1260)
15.0 5.8
(2250) (870)
9.0 , 3.05
(1350) (460)
88 375
70 29.0
72 29.5

X —Press
X —Press 50,8 mm f/8
50,8 mm f/8 nieostro
microf. SXX microf. SXX
108 35.5 36 25
(5450) (1780)
96 34 23
(4800) (1600)
65 23 33 18.1
(3250). (1150)
53 17 30.7 14.0
(2650) (850)
375 9.0 23.8 9.0
(1880) (450) .
22 5.5 16.3 6.6
(1100) (278)
14 3.0 115 2.8
(670) (180) .
148 64 36.5 30.0
96 35 34 24.8
l¢ |i#
108 40

Pentac
203 mm f/I1
microf. SXX
87 30.8
(17400) (6250)
.75 27.8
(15000) (5650)
58.5 20.7
(11700) (4200)
40.5 15
(6100) (3050)
28.4
(5680) (1630)
21.0
(4200) (1200)
12,5 2.9
(2500) (590)
118 50
84 32
86 33

(negat) kontrast 0.6 microfile — 185

SXX —

51,

Pentac
203 mm f/4
microf. SXX
64 24.2
(12600) (4850)
50 21
(10100) , (4200)
37.0 17.0
(7400) (3400)
29.5 135
(5900) (2700)
20.7 8.8
(4140) : (1760)
16.3 5.9
(3250) (1160)
2.6
(1860) 1  (520)
93 33
23
61
65 23.5

1

Oko
ludzkie

103
(2340)

102
(2320)

98
(2220)

93
(2110)

77
(1750)

56.2
(1270)

315
(715)

94

97
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W celu pordwnania zmierzono tez rozdzielczo$¢ oka ludzkiego dla tej
samej serii tablic wzorcowych, obserwujac je przy jasnosci 6.500 luxow
z odlegtosci 180 cm. Podane wyniki sg Srednig warto$ci znalezionych przez
10 obserwatorow.

Zaktadajac ogniskowg oka réwng 22,7 mm, obliczono rozdzielczosci na
siatkbwce oka i umieszczono -w ostatniej kolumnie tablicy | oraz w wy-
kresie fig. 4.

Rys. 4.

Uwazano rowniez zg pozadane pordwnac¢ rozdzielczosci uzyskane
przy pomocy deseniu wzorcowego kopiowanego w kontakcie na uzywanych
emulsjach z rozdzielczo$ciami uzyskanymi przy uzyciu objektywdéw. Roz-
dzielczosci uzyskane w kontakcie przedstawiajg bowiem najwyzszg osig-
galng wartos$¢ dla danej emulsji, czyli zdolno$é rozdzielczg emulsji. Jedyny
posiadany desen wzorcowy dostatecznie doskonaty do tego celu, sporzadzo-
ny na ptycie M. R. przy uzyciu objektywu mikroskopowego, byt obrazem
negatywnym deseniéw uzytych w niniejszej, pracy i kontrast jego wynosit
0,6. Aby umozilwi¢ bezposrednie poréwnanie wynikow sporzgdzono dwa
negatywne desenie wzorcowe o0 kontrascie 0,55 i 1,94. RozdzielczosSci uzy-
skane przy pomocy tych deseniow dla badanych objektywow, oraz wartosci
rozdzielczosci interpolowane dla,kontrastu deseniu 0,6 umieszczono w trzech
najnizszych rzedach tablicy I. Rozdzielczo$ci uzyskane za pomoca deseniu
kontaktowego podane sg ponizej w tablicy I.
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DYSKUSJA WYNIKOW:

Zgodnie z pierwszym wnioskiem rozumowania teoretycznego (a) win-
nismy oczekiwac, ze na tym samym filmie rdéznice rozdzielczo$ci, spowo-
dowane rézng jakoScig objektywow bedg sie zmniejszaty przy zmniejsza-
jacym sie kontrascie deseniu. Wyniki doswiadczalne w catej petni po-
twierdzajg ten wniosek. Krzywe rozdzielczos$ci dla r6znych objektywow
na fig. 4 zbiegaja sie bardzo wyraZznie w miare zmniejszania sie kontrastu.
Dla filmu SXX nawet pokrywajg sie zupetnie przy najnizszym kontrascie.

Mozemy zatem powiedzieé, ze dla bardzo niskich kontrastéw ziarni-
stos$¢ staje sie gtéwnym czynnikiem, od ktérego zalezy rozdzielczo$¢. Wia-
sciwosci objektywu sg praktycznie bez znaczenia nawet w wypadku objek-
tywu o ogniskowej 20 cm, uzytego przy f/4.

Zauwazymy rowniez, ze zgodnie z wnioskiem (b) odstep pionowy po-
miedzy krzywymi dla réznych objektywow jest wiekszy dla filmu Micro-
file, niz dla SXX. Wniosek (c) orzeka, dla tego samego objektywu réznice
wynikéw, spowodowane uzyciem filméw o réznej ziarnistosci, malejg
z rosngcym kontrastem. Rzeczywiscie krzywe dla ré6znych emulsyj, a tego
samego objektywu zblizajg sie ku sobie przy wyzszych kontrastach. W ta-
blicy ponizej podane sg stosunki rozdzielczosci dla Microfile i SXX dla
deseniu o0 najnizszym kontrascie, podzielone przez te same stosunki, obli-
czone dla wysokiego kontrastu.

Tablica Il
Apochromat Hilgera 105 mm f: 6 1,48
X Press 50,8 mm ii 8 1,45
Pentac 203 mm pr i 1,49
» 203 mm a'4 1,30
Obiektyw teleskopowy 150 mm - tj 6 1,48
Srednio 1,44

Widzimy, ze $rednio réznica filmu powoduje przy niskim kontrascie
1,44 razy tak wielkg roznice rozdzielczosci, jak przy wysokim kontrascie.

Ze schematycznych krzywych rys. 1 nalezatoby sie jednak spodziewac
znacznie wiekszej réznicy, mianowicie stosunek rozdzielczo$ci winien by¢
w przyblizeniu 1:6. Znaczy to, ze krzywe fig. 1 nie odpowiadaja rze-
czywistym stosunkom. Aby sprawdzi¢, czy przewidziany stosunek roz-
dzielczoSci mozna uzyska¢ przez odpowiednig zmiane ksztattu krzywych
redukcji kontrastu, wykonano pomiary rozdzielczoSci XPress przy f78
nastawionego nieostro przez przyblizenie objektywu o 0,35 mm do filmu.
Krzywa redukcji kontr,astu dla takiego obrazu powinna mieé¢ silnie zata-
many ksztalt. Krzywa bedzie do$¢ pozioma dla matych, a bardzo stroma
dla wysokich rozdzielczoSci °), a zatem, jak:to mozna wydedukowaé z fig. 1,
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stosunek rozdzielczosci dla wielkiego i matego kontrastu winien by¢ wy-
roki. Rzeczywiscie dla obrazu nieostrego znajdujemy stosunek rozdziel-
czosci duzo wiekszy, mianowicie 1:2,5. Nie dochodzimy jednak jeszcze do
wartosci stosunku przewidzianej przez krzywe schematyczne fig. 1, skad
wnosi¢ mozna, ze krzywe te nie do$¢ dokladnie odpowiadajg rzeczywi-
stosci.

Wartosci rozdzielczosci uzyskane przy pomocy najlepszych objekty-
wOw sg znacznie nizsze od uzyskanych przy pomocy kontraktowego de-
seniu wzorcowego, zwiaszcza dla filmu drobnoziarnistego. Mata stosunko-
wo roznica rozdzielczoSci miedzy objektywem Hilgera i XPress zdaje sie
Wskazywac, ze zblizamy sie do teoretycznej granicy rozdzielczosci objekty-
woOw i'ugieciu Swiatta nalezatoby'przypisaé réznice wynikdéw wystepujace,
gdy wzér kopiujemy w styku na emulsji, wzglednie projektujemy jego
obraz przy pomocy objektywu. Wyniki te wskazywatyby, ze wptyWroz-
proszenia $wiatta w emulsji na rozdzielczos¢ jest niezbyt wielki, jesli nie
maskuje on zupetnie efektu ugiecia Swiatta w objektywie.

Cata ta dziedzina nie jest jeszcze dostatecznie poznana i dalsze prace
doswiadczalne sg pozadane. Dalsza analiza wymaga lepszej znajomosci
przebiegu krzywych redukcji kontrastu oraz krzywych granicznych wi-
docznosci szczegdtow. 'Nalezy réwniez pamietaé, ze teoria dotyczy sinu-
soidalnych deseniow wzorcowych i mozemy oczekiwac¢ tylko przyblizonej
zgodnosci z teorig przy stosowaniu wzordéw tak réznych od teoretycznego,
jak desen Cobba, uzyty w obecnych doswiadczeniach.

WNIOSKI PRAKTYCZNE.

Uzyskane wyniki sg ciekawym przyczynkiem do znajomosci pewnych
eproblemoéw fotografii. DoszliSmy do wniosku, ze gdy chodzi o reprodu-
kowanie szczegdtow o matym kontrascie, ziarnisto$¢ jest gtbwnym czyn-
nikiem, od ktérego zalezy rozdzielczo$¢ kombinacji film — objektyw. Przy
zmniejszajacym sie kontrascie nie tylko maleje wptyw réznic niezbieznosci
objektywu na rozdzielczos¢, lecz rowniez ta sama réznica ziarnistosci powo-
duje przy matym kontrascie wiekszg r6znice rozdzielczosci niz przy duzym.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze wptyw niezbieznosci objektywu na rozdziel-
czo$¢ zbliza sie do zupetnego zaniku dla pospolicie uzywanych kombinacji
film — objektyw dopiero przy znikomo matych kontrastach, lezacych bli-
sko granicy rozrézniania kontrastu przez oko ludzkie.

W fotografii lotniczej ogo6lny kontrast przedmiotu fotografowanego
jest maty i szczegoly o bardzo matym kontrascie sg czesto wazne. To
moze ttumaczy¢, dlaczego w tym zastosowaniu fotografii nieznaczne juz
pomniejszenie ziarnisto$ci emulsji odczuwa sie czesto jako powazne po-
prawienie jakos$ci i definicji obrazu..



124 Witold Rovier

Ttumaczy to réwniez korzystne wyniki, uzyskane przy zastopowaniu
objektywow o dtugiej ogniskowej w lotnictwie. Powiekszenie diugosci
ogniskowej w pewnym stosunku jest rbwnowazne zmniejszeniu ziarnisto-
§ci w tej samej proporcji. Winno to zatem powodowaé polepszenie rozdziel-
czosci nawet w wypadku, gdyby aberacje objektywu byty wprost propor-
cjonalne do dtugosci ogniskowej *). W tym wypadku powiekszenie
ogniskowej nie powodowatoby powiekszenia ostroSci obrazu optycznego
(powietrznego), wyrazonej w mierze katowej.

Warunki przeciwne niz w fotografii lotniczej znajdujemy w fotografii
reprodukcyjnej (zdjecia kreskowe), gdzie kontrast fotografowanego przed-
miotu jest wysoki. Mokra ptyta kolodionowa, uzywana do takich zdje¢,
oznacza sie maltym rozproszeniem Swiatta, a ziarnisto$¢ jej, po wzmocénie-
niu, jest wysoka. Wyniki uzyskane na tych ptytach sa znacznie lepsze,
niz na suchych ptytach zelatynowych o drobniejszym ziarnie, lecz silniej-
szym rozproszeniu Swiatta **).

Na krzywych rys. 4 mozna zademonstrowaé korzys$¢ uzycia do badania
objektywdw deseniu wzorcowgeo o kontrascie rdwnym S$redniemu kon-
trastowi szczeg6tow przedmiotu, dla ktérego fotografowania objektyw jest
przeznaczony. Gdy np. poréwnamy rozdzielczo$¢ objektywu Pentac przy
P4 z rozdzielczoScig XPress nastawionego nieostro, znajdujemy na filmie
Microfile przy wysokim kontrascie rozdzielczo$¢ Pentaca prawie dwa razy
wiekszg,.niz XPress. Jednakze dla kontrastu nizszego niz 0,1 rozdzielczos¢
XPress jest wyzsza, niz Pentaca. Nalezytg ocene objektywu uzyskujemy
jedynie uzywajac deseniu o whasciwym kontrascie. Wazne to jest zwlaszcza
dla objektywow lotniczych, przeznaczonych do fotografowania obrazu
mato kontrastowego. Dla oceny ich uzywa sie czesto deseni o wysokim
kontrascie, co daje wyniki btedne.

Interesujgce jest porownanie rozdzielczo$ci oka ludzkiego z rozdziel-
czoscig roznych kombinacyj film — objektyw.

Wysoka warto$¢ rozdzielczosci siatkwki jest uderzajaca.

Krzywa zaleznoSci rozdzielczosci od kontrastu jest zupetnie inna dla
oka, niz dla fotografii. Gdy rozwaza¢ bedziemy rozdzielczosci katowe,
zauwazymy, ze Pentac przy Pil na SXX daje dla deseniow o wysokim kon-
trascie prawie trzy razy*wiekszg rozdzielczo$é, niz oko. Na zdjeciu roz-
réznimy szczeg6ty, dla ktérych dostrzezenia okiem potrzebna bedzie lu-
neta z trzykrotnym powiekszeniem. Przy zmniejszajagcym sie kontrascie

*) Zaktadamy tu, ze niezbiezno$¢ spowodowana przez rozproszenie emulsji moze
by¢ pominieta w poréwnaniu z niezbieznoscia objektywéw lotniczych.

**) Niezbiezno$¢ objektywoéw reprodukcyjnych, ktére przy uzyciu silnie przy-
staniamy, jest mniejsza ,niz objektywoéw lotniczych i rozproszenie $wiatta w emulsji
odgrwa tu wazng role.
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wyzszo$¢ zdjecia szybko maleje i przy kontrascie mniejszym niz 0.045 gote
oko dostrzeze.juz wiecej szczeg6tdw niz jest widoczne na zdjeciu.

Rozdzielczo$¢ oka jest dla wszystkich kontrastow wyzsza, niz roz-
dzielczo$¢ objektywu o ogniskowej 50 mm na filmie SXX. Na filmie drob-
noziarnistym typu uzywanego do kamer miniaturowych rozdzielczo$¢ dla
deseniow o wysokim kontrascie bedzie prawdopodobnie réwna rozdziel-
czosci oka. To moze by¢ uwazane za pewnego rodzaju uzasadnienie przy-
jecia dtugosci ogniskowej 50 mm za dolng granice ogniskowych uzywanej
w fotografii amatorskiej i, co za tym idzie, usprawiedliwieniem formatu
popularnych dzi$§ kamer miniaturowych. Nalezy jednak pamietaé, ze réw-
nos$¢ ta dotyczy tylko najwyzszych kontrastow w spotykanych dla nie-
wielkiego tylko procentu szczegdtéw obrazu.

Streszczenie.

Z teoretycznej dyskusji nad wptywem poszczeg6lnych czynnikéw na
rozdzielczo$¢ fotograficzng wynika, ze roznice spowodowane réznicami ko-
rekcji obiektywOow zmniejszajg sie,, gdy kontrast obrazu maleje, a takze
gdy ziarnistosé emulsji rosnie.

Wykonano serie pomiarow rozdzielczosci obrazu fotograficznego
w zaleznosci od kontrastu deseniu wzorcowego przy uzyciu szeregu obiek-
tywlw, roznigcych sie znacznie defipicjg, na dwoch emulsjach o réznej
ziarnistosci. Otrzymane wyniki potwierdzajg przewidywania teoretyczne.
Przy bardzo matych kontrastach ziarnisto$¢ staje sie najwazniejszym czyn-
'nikiem, okre$lajagcym rozdzielczos¢. Ma to znaczenie przy fotografii lotni-
czej, gdzie zamglenie atmosferyczne zmniejsza kontrast obrazu.

W celach poréwnawczych przeprowadzono réwniez pomiary rozdziel-
czosci oka ludzkiego.

S »
Summary.

The theoretical discussion of factors controlling the resolution leads
to a conclusion that the differences in resolution caused by differences in
lens scatter are diminished when the contrast of the photographed detail
diminishesiand when the graininess of the emulsion increases.

The resolution measurements carried out with a series of lenses for.
test objects of varying contrast and for two emulsions of widely different
graininess have confirmed these conclusions. For test objects of very small
contrast the graininess becomes the main factor controlling the resolution.
This is of significance in air photography where the contrast is attenuated
by haze.

Comparison measurements of visual resolution were also made.
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CIEPLO UWODNIENIA LANGBEINITU.

La chaleur d’hydratation de la langbeinite.

(Otrzymano dn. 30. V. 1947).

Oznaczenie wartosci liczbowej ciepta uwodnienia langbeinitu posiada
pewne znaczenie zardwno teoretyczne, jak i praktyczne. Z punktu widze-
nia teoretycznego reakcja:

K,S0,,.2MgS0,, + 13HXD £=K2504.MgS04.6 HD + MgSO,.7HD
langbeinit szenit

moze zainteresowac ze wzgledu na swoj mechanizm. Mechanizm ten daje
sie rozwaza¢ od strony reguty faz, mozna tez stara¢ sie ujaé zagadnienie
W oparciu o energie wigzan.

Z punktu widzenia praktycznego langbeinit jest jednym z wazniej-
szych surowcow potasowych. Przemystowa rola langbeinitu jest powazna,
a ze najczesciej dotad przerabiany on byt na drodze mokrej, stad wynika
zainteresowanie procesem uwodnienia i jego energetyka.

Prace nad langbeinitem prowadzone bytly przed wojng w Polsce
w dwdch Zaktadach Politechniki Lwowskiej: w Zaktadzie Technologii
Nieorganicznej kierowanym przez prof. T. Kuczynskiegold iw Za-
ktadzie Technologii Przemystu Solnego — przez Dr D. Langauera").
W pierwszej z tych pracowni inz. T. Piechowicz wykonal3 sy-
stematyczne badania kinetyki i mechanizmu uwodnienia langbeinitu w wa-
runkach produkcji soli potasowych na skale przemystowag. W toku swych
badan na podstawie obserwacji makro- i mikroskopowych inz. Piech o-
wicz wysunat przypuszczenie, ze uwodnienie langbeinitu przebiega
w dwoch stadiach: najpierw nastepuje wiasciwe uwodnienie siarczanu
magnezowo-potasowego, a nastepnie krystalizacja produktéw uwodnienia
(szenitu — K-S0O4.MgS0O4.6H20 i siedmiowodzianu MgS04.7H20) z roztwo-
ru przesyconego. Takie ttumaczenie mechanizmu uwodnienia langbeinitu
wywotato dyskusje *) i potrzebe dalszych badan w tym kierunku. Ponadto
catos¢ zagadnienia wymagata oznaczen termochemicznych. Inz. T. Pie-
chowicz wykonat orientacyjne oznaczenia ciepta uwodnienia langbei-
nitu, oceniajac‘rzad tej wielkosci na 18 Kkal na mol. Poniewaz proces
uwodnienia przebiega powoli, zwykte Oznaczenia kalorymetryczne musza
by¢ obcigzone wielkag poprawka na promieniowanie. To sklonito mnie
jeszcze w latach 1936—9 do wykonania serii pomiaréw mikrokaloryme-
trycznych, majacych na celu ustalenie wartosci liczbowej ciepta uwodnie-
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nia langbeinitu. We wstepnych prébach orientacyjnych na ten temat po-
magali mipp.: K. Horwathdwna i B. Smielewski. Czesc
doswiadczalna pracy byta ,w chwili wybuchu wojny nieomal wykonana.
Obecnie, po blisko 10-letniej przerwie, udato mi sie wreszcie prace wykon-
czy¢ do druku.- Jakkolwiek liczby przelezaty w ukryciu las osiem, sadze,
ze nie stracity one swej wartos$ci, gdyz o ile mi wiadomo ciepto uwodnienia
langbeinitu pozostato dotad nieoznaczone.

METODYKA.

Pomiary byly wykonywane w mikrokalorymetrze adiabatycznymj
odpowiednio dostosowanym do celu rozpuszczania substancji statej w wo-
dzie. Schemat aparatury podaje narys. 1, gdzie A oznacza zbiornik wodny

o okreslonej temperaturze, M — szklang kule mikrokalorymetryczna
z termoparg 11’ wtopiong jednym koncem w $cianki, K — jest wiasciwym
naczyniem kalorymetrycznym, zawierajgcym suchy langbeinit, a W —
wkraplaczem, doprowadzajacym odmierzong ilo$¢ wody. Opis dziatania
mikrokatorymetru pomijam, gdyz nie r6zni si¢ on w zasadzie od podanego
w jednej z dawnych prac naszego Zaktadu ). Na uwage zastuguje jedynie
sposéb prowadzenia pomiaru i szczegOty zwigzane z charakterem badanej
reakcji.
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Pomiar prowadzony byt adiabatycznie, mimo ze efekt cieplny uwod-
nienia langbeinitu jest wybitnie zmienny w czasie: poczatkowo bardzo
znaczny, po kilku lub kilkunastu godzinach malejedd zera. Temperatura
poczatkowa uktadu ustalana byta, jak zwykle, na podstawie zerowego po-
tozenia galwanometru, wskazujgcego réwnos$¢ temperatur zbiornika wod-
nego i naczynka kalorymetrycznego. Aby temperatura poczatkowa trzy-
mata sie dobrze dostatecznie dlugo, nalezato na dno kuli szklanej do wgte-
bienia F wrzucié¢ statego CaCl2 lub sproszkowanego langbeinitu. Langbeinit
umieszczony w naczynku K jest bowiem tak hygroskopijny, ze ciggnie wil-
go¢ z kuli szklanej M i powoduje wzrost temperatury uktadu przed pomia-
rem wiasciwym. Po ustaleniu trwatego zera pomiar rozpoczynamy, wle-
wajac przez rurke R na dno kuli do CaC#2 wode, odmierzong w takiej
ilosci, aby preznos¢, pary nad CaCl2 byta rowna preznosci nad badanym
roztworem langbeinitu. Nastepnie z wkraplacza W, dajacego sie dowolnie
przesuwa¢ w gore i dot, otwierajagc kran za pomocg nitek P, wlewamy do
suchego sproszkowanego langbeinitu zgdang ilos¢ wody, majacg wywotac
uwodnienie. Aby woda ta miala istotnie temperature soli, trzymana jest
przed pomiarem w termostacie, a ponadto wkraplacz jest owiniety folig
miedziang, przylegajaca do Scianek kuli szklanej. Dalej juz pomiar mikro-
kalorymetryczny prowadzimy normalnie adiabatycznie, w miare postepu
procesu uwodnienia, ogrzewajac zbiornik A tak, aby galwanometr stale
zachowywat pozycje zerowg i termometr Beckmanna T, umieszczony
w zbiorniku, wskazywat przyrosty temperatury naczynka kalorymetrycz-
nego K na godzine.

WYNIKI LICZBOWE DOSWIADCZEN.

1 Ciepto uwodnienia i rozpuszczania
langbeinitu.

Przedmiotem mych badan byt syntetyczny, bezwodny siarczan ma-
gnezowopotasowy. Wedtug analizy Zaktadu Technologii Przemystu Sol-
nego Politechniki Lwowskiej preparat zawierat: 56,23°/0 MgSO.,, 42,10°/0
K2S0,, 1,24% H2 i 0,67% MgCL.

Wykonano cztery serie pomiarow mikrokalorymetrycznych, biorgc
rézne stosunki ilosci wody na mol langbeinitu. Przede wszystkim ozna-
czono wiasciwe ciepto uwodnienia langbeinitu, odpowiadajgce stosunkowi
stechiometrycznemu wedtug rownania podstawowego, tj. 13 moli HXD na
mol K250,.2MgS04 Zmierzono poza tym efekty cieplne wywotane dola-
niem wiekszych iloSci wody, mianowicie piecio- pietnasto- i dwudziesto-
pieciokrotnie wiekszych niz stechiometryczne. Bieg procesu uwodnienia,
a nastepnie i rozpuszczania podany jest w postaci krzywych | — IV, wy-
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kreslonych na rys. 2 w ukladzie osi: czas w godzinach i efekt cieplny obli-
czony na godzine i gram substancji. Krzywa | przedstawia dziatanie ste-
chiometrycznej ilosci wody na langbeinit, krzywa Il odpowiada stosun-
kowi piecio, IlIl — pietnasto, IV — dwudziestopieciokrotnie wiekszemu.
Aby nie zaciemnia¢ rysunku wykres$laniem 12-u krzywych, podaje tylko
po jednej, odpowiadajgcej czterem seriom pomiardw. Zaznaczy¢ nalezy,
ze dla kazdej z oddzielnych serii punkty reprodukujg sie dobrze i krzywe
w granicach btedu doSwiadczenia naktadajg sie na siebie (stosunkowo naj-
gorzej dla ilosci stechiometrycznych). Krzywe wskazujg, ze proces jest

Rys. 2.

najbardziej rozciggniety w czasie dla wasciwego uwodnienia, przebiegaja-
cego w mysl podstawowego réwnania stechiometrycznego.' Uzycie wigk-
szych ilosci wody skraca dtugo$¢ trwania doswiadczenia. Tutaj mozna
byto jeszcze wprowadzi¢ czynnik mieszania. Pomiary moje byly jednak
prowadzone bez mieszania, gdyz w przypadku stechiometrycznych iloSci
jest ono niemozliwe ze wzgledu na krystalizacje fazy statej siarczandw,
a przy wiekszych ilosciach wody, jak wykazata seria doswiadczen, mie-
szanie nie wptywa na wielkos¢ mierzonego efektu cieplnego, utrudnia
natomiast, pomiar.
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Wyniki liczbowe doswiadczen mikrokalorymetrycznych zestawione
sg w tablicach 1 — 4. Uzyte symbole posiadajg znaczenie nastepujace:
N — numer kolejny pomiaru, K katstop.— warto$¢ cieplna kalorymetru
rowna sumie iloczyndw mas szkla, miedzi, langbeinitu i wody przez odpo-
wiednie ciepta wiasciwe, — waga langbeinitu wzietego do pomiaru,
m2 — waga wody ustalona po pomiarze, z — czas trwania procesu uwod-
nienia w godzinach, Ato— ogdlny przyrosttemperatury ukfadu, Q — efekt
cieplny reakcji obliczony w kaloriach na 1 gram langbeinitu, Qx — poszu-
kiwane ciepto uwodnienia langbeinitu wyrazone w kilokaloriach na mol.

- Tablica 1

Ciepto uwodnienia langbeinitu
KjS0Oi.2MgSO, + 13HD

N K m, nu .- MP Q kallg QX K kal mol
1 7,265 0,3891 0,2600 6,5 3,483 65,03 26,99
2 7,222 0,3868 0,2183 7,25 3,438 64,19 26,64
3 7,244 0,3889 0,2391 8,15 3,450 64,26 26,67

$rednio 26,77 + 0,55%

Tablica 2

Ciepto rozpuszczania langbeinitu w wodzie
KsSQ4.2MgSQ4+ 65 HvO

N - K i, nii Mo Q kallg Qx K kal mol
4. 8.159 0,3850 1,1548 2,25 2,152 45,61 18,93
5 8,109 0,3996 1,1032 2,08 i2,267 4(~00 19,09
6 8.233 0,3914 1,2277 2,25 2,208 «,44 19,28
$rednio 19,10 + 0,62%
Tablic a 3
Ciepto rozpuszczania langbeinitu w wodzie
KjsSO, .2 MgSO, + 195H,0
N K m, m2 t. - M« Q kallg Qx K kal mol
7 11,840 0,5381 4,1168 1,25 2,043 44,95 18,66
8 10,557 0,4498 3,8329 1,67 1,923 ' 45,13 18,78
9 10,526 0,4400 3,7016 1,67 1,863 44,57 18,50
10 10,521 0,4449 3,6968 1,42 1,910 45,17 18,75
1 9,824 0,3558 3,02 1,67 1,648 45,50 18,88
12 10,214 0,3564“ 3,02 1,75 1,547 44,33 18,40

$rednio 18,66 £+ 0,75%
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Tablica 4

Ciepto rozpuszczania langbeinitu w wodzie
K& O0,.2 MgSCt, + 325 H-.O

N K m, ,m, % A . Qlcallg QuvK kal/mol
13 Y11+ 2,212 0,3558 jY11+ 2,057 A'll+0,5 IV11-0,028 44,56 18,49
14 iV.12f 2,145 0,3564 (V11+2,38 Arll +05 N 11—0,027 43,40 18,01
15 12,084 0,3717 > 1247 1,25 1,367 44,44 18+4

$§rednio 18,31 + 1,1%

Tablice wynikdw liczbowych wskazuja, ze btgd pomiaru mikrokalory-
metrycznego, wykonywanego w opisanych warunkach osigga 1,1%, w tych
wiec granicach wartos¢ liczbowg ciepta uwodnienia langbeinitu mozna
uwazac za oznaczong. Rzecz jasna, ze wartos$¢ ta zalezy od stosunku ilosci
wody i soli, gdyz ze wzrostem zawarto$ci wody zaznacza si¢ silniej udziat
ciepta rozpuszczania produktéw uwodnienia w wodzie, a wielko$¢ ta, jak

wiadomo, jest ujemna. Poniewaz ciepto rozcienczania roztworu langbei-
nitu jest nieznaczne, pomiary zestawione w tablicy 4-ej wykonane byly
dwojako: albo, jak pozostate, drogg bezposredniego zalewania soli 325-iu
molami wody, albo posrednio w ten sposéb, ze do roztworu zawierajgcego
195 moli HzO dolewano jeszcze w kalorymetrze 130 moli HD i mierzono
dodatkowy ujemny efekt cieplny. Takie kombinowane pomiary podane sg
w tablicy 4-ej jako NN 13-y i 14-y i stanowity catos¢ eksperymentalng
z NN 11-ym i 12-ym tablicy 3-ej. Podobnie sprawdzane byty efekty tablicy
2-ej i 3-ej i daty w granicach btedu dosSwiadczenia liczby zgodne.

Jesli otrzymane przeze mnie wyniki wykresli¢ w uktadzie osi: ciepto
uwodnienia mola langbeinitu i liczba moli wody — n, otrzymamy krzywa,
podang na rys. 3. Krzywa wykazuje spadek ciepta procesu z rozciencze-
niem i pozwala obliczy¢ dla og6lnego efektu udziat ciepta rozpuszczania
produktéow hydratacji w réznych ilosciach wody.
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2. Ciepto absorbcji pary wodnej przez langbeinit.

Wydawato mi sie ponadto rzeczg interesujgcg oznaczenie ciepta uwod-
nienia langbeinitu bez udziatu fazy cieklej, a wiec w warunkach absorbcji
pary wodnej przez langbeinit. Mikrokalorymetr adiabatyczny pozwala bez
trudu wykonac takie oznaczenie. Odwazona ilos¢ okoto 0,4 g langbeinitu
umieszczana byta w naczyhnku kalorymetrycznym w tym samym uktadzie,
co w pomiarach poprzednich. Jedynie poczatek procesu wywotywano

Rys. 4.

nie zalewaniem soli wodg, a wytgcznie wlaniem wody na dno kuli szklanej
F (rys. 1) na umieszczony tam CaCl2 stuzacy do suszenia preparatu. Prze-
bieg procesu absorbcji pary wodnej przez langbeinit wyrazajg krzywe,
podane na rys. 4, wykre$lone w ukladzie osi: czas w godzinach i efekt
cieplny w kaloriach na godzine i gram langbeinitu. OczywiScie proces
uwodnienia musi by¢ w tych warunkach rozciggniety w czasie, przy tym
czas jego trwania zalezy od stopnia rozdrobnienia i sposobu suszenia soli.
Na wykresie podaje trzy krzywe, otrzymane dla tego samego preparatu
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w rozhy sposob suszonego i przesiewanego. Niezaleznie od tego, ze czas
trwania procesu uwodnienia jest tu bardzo rézny, ogdlny efekt cieplny
otrzymany przez splanimetrowanie krzywych jest w granicach btedu do-
Swiadczenia zgodny i wynosi $rednio 176,86 + 0,2% Kkal na mol sub-
stancji. Efekt ten, rzecz jasna, sktada sie nie tylko z ciepta uwodnienia,
rozumianego jak w pomiarach rozpuszczalnosci, ale rowniez i z ciepta skra-
plania wody. W tablicy 5-ej zestawiam wyniki liczbowe wykonanych do-
Swiadczen, podajac kolejno: wartosé cieplng kalorymetru — K, mase wzie-
tego langbeinitu— mv ilo$¢ wody, ktéra zostata zaabsorbowana — ma
a ktora niezle odpowiada 13 molom H2 na 1 mol langbeinitu, dalej czas
trwania pomiaru — t w godzinach, ogdlng ilos¢ wydzielonego ciepta w kal
na gram soli — Q, obliczone ciepto skraplania m2 gramdw wody w temp.
18° (585,4 kal/g) — Z i wreszcie poszukiwane ciepto uwodnienia langbeinitu
w Kkal na mol — Qx.

Tablica &

Ciepto absorbcji pary wodnej przez langbeinit
% K m, nu Q I Qx K kal mol
16 7,008 0,4047 0,2295 327 425,65 134,35 38,87
17 7,011 0,4180 0,2388 242 427,42 139,79 38,59
18 7,008 0,4048 0,2290 338 425,42 134,06 39,11

$rednio 38,86 + 0,46%

Otrzymane wyniki wskazuja, ze produkt uwodnienia langbeinitu
dziataniem ciektej wody oraz absorbcji pary — nie jest energetycznie ten
sam. Roéznica wynosi 12,09 Kkahmot, przekraczajac wielokrotnie bitad
doswiadczenia, co dowodzi, ze proste zastosowanie prawa Hessa i odjecie
ciepta skraplania wody nie rozwigzuje zagadnienia. Liczba 12,09 Kkalomol
wymaga przeto wyjasnienia od strony mechanizmu reakcji i energii
wigzan.

3. OMOWIENIE WYNIKOW.

Bezposrednie zalewanie langbeinitu wodg ciekta wywotuje proces re-
krystalizacji, polegajacy na zamianie regularnej siatki krystalograficznej
langbeinitu na jednosko$ng szenitu i rombowg siedmiowodzianu. Proce-
sowi temu towarzyszy przytaczenie 13 czasteczek wody do siatek jonowych
obu uktadéw. Z punktu widzenia termochemicznego sumaryczny efekt
cieplny sktada sie przeto z dwdch wielkosci: 1) ciepta przytgczenia wody
i 2) ciepta przemiany siatki krystalograficznej na dwie nowe siatki. Jesli
stuszne jest przypuszczenie Dr Piechowicza, zelangbeinitprzecho-
dzi w szenit i siedmiowodzian poprzez roztwér wodny, to w przypadku
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pomiaréw absorbcji pary wodnej przez langbeinit drugi efekt cieplny skia-
dowy (rekrystalizacji) musi odpas¢. Otrzymana przez mnie liczba 38,86
Kkakmol stanowitaby wdéwczas wytacznie ciepto wiasciwego uwodnienia.

Z punktu widzenia liczbowego ttumaczenie takie wydaje sie uzasad-
nione. W dziedzinie termochemii siarczandéw nie trudno sie doszuka¢ wy-
raznych prawidtowosci. Wystarczy zestawi¢ wartosci liczbowe ciepta
uwodnienia kilku najpospolitszych siarczanéw (tablica 6).

Tablica 6

Ciepto uwodnienia siarczanéw magnezowych i miedziowych

Autor Reakcja Q Kkal/mol

J. Thomsen r) MgSO.i+ H,0 6,98
J. Thomsen ?) MgSO, + 4H.0 15,95
J. Thomsen 7) MgSO, -f-6 H2 20,38
J. Thomsen 7) MgSO, 4-7HD 24,08
D. G. R. Bonnell

i L. W. Burridge s) MgSO,.6 HjO + HsO 5,01
A. Siggels) CuSO.,-f h 2 6,592
J. Thomsonr) CuSO,+ 5HX 18,55

Widzimy, ze przylgczenie pierwszej nieparzystej czasteczki wody
zwigzane jest z wiekszym efektem cieplnym, gdy nastepne dajg mniej.
Wigzanie -tgczace pierwszg czgsteczke moze by¢ inne, niz dalszych. Przyj-
mijmy za J. Syrkinem i M. Diatking?l)ze nieparzysta cza-
steczka wody w siarczanach wbudowuje sie pomiedzy kationem metalu
a tetraedrycznym anionem SO”,. Wéwgz MgS04.H20 bedziemy mieli:

Ngosfﬂ iK s0O

W procesie uwodnienia langbeinitu nalezy sie spodziewa¢ jednej ta-
kiej czasteczki w’siedmiowodzianie. Dalsze 12 czasteczek w iloSciach
po 6 prawdopodobnie otaczajg 2 jony magnezowe. Uwodniony ,nieprze-
krystalizowany* langbeinit mégtby mie¢ przeto strukture:

nH. . H K
0 H

HOH . .. 0 .
HM60'H 0..v0 K 0...0 HDdOH. HMvO
H® th 6 N&» 1?°0°rH" sH-6" X0
HHH ' “HHH

ktdéra tatwo prowadzi do szenitu i siedmiowodzianu magnezowego.
Bieg pomiaru kalorymetrycznego (rys. 4) zdaje sie potwierdza¢ takie
rozumowanie. W ciggu pierwszych czterech godzin wydziela sie ok. 3,3
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KkaLmol, przy czym punkty dla wszystkich trzech moich pomiaréw sie
naktadajg. Odpowiadatoby to przylaczaniu pierwszej czasteczki wody.
W dalszym ciggu krzywa ujmujaca serie Nr 17 odbiega od dwoch pozosta-
tych. (Nr 161 18). Preparat byt tu najlepiej sproszkowany. Tym nalezatoby
ttumaczyé, ze proces absorbcji pary przebiegat najkrocej, sumaryczny
efekt cieplny jest jednak w granicach btedu doSwiadczenia ten sam. W re-
zultacie mozna przypuszczaé, ze poczagwszy od; 5-ej godziny zaczynajg sie
przytgcza¢ dalsze czgsteczki wody, dajgce w sumie ok. 355 Kkalhnol.
Liczac orientacyjnie wypadtoby ciepto przytgczenia pierwszej czasteczki
wody w langbeinicie rdwne okoto 3,3 Kkal, a na pozostate $rednio po 3,0
Kkakmol, co w zestawieniu z tablicg 6 i z uwzglednieniem obecnosci
K2S04 w siatce wydaje sie mozliwe. Podkresli¢ oczywiscie nalezy, iz sa
to liczby wysoce przyblizone: przytgczenie kazdej dalszej czagsteczki wody
musi sie stawac coraz stabsze, przeto i wyznaczanie $redniej energii wig-
zania 12 czasteczek jest wylgcznie orientacyjne. Wydaje mi sie jednak,
ze catos¢ takiego rozumowania wyjasnia, dlaczego liczby otrzymane przeze
mnie na ciepto uwodnienia langbeinitu woda cieklg i parg wodng tak bar-
dzo odbiegajg od siebie. Roéznice 12,09 KkaLmol mozna rozumie¢ jako
ujemne ciepto przemiany siatkLkrystalograficznej langbeinitu na dwie no-
we siatki: szenitu i siedmiowodzianu. Doswiadczenia moje moga tez sta-
nowic¢ potwierdzenie hipotezy Dr Piechowicza, dotyczacej mecha-
nizmu uwodnienia langbeinitu .

Liczby, otrzymane na ciepto rozpuszczania langbeinitu w wodzie
i rozcienczania roztworu nie wymagajg wyjasnien. Wiadomo, ze ciepta
rozpuszczania szenitu i siedmiowodzianu sg ujemne, nalezato przeto ocze-
kiwaé zmniejszania sie ciepta uwodnienia langbeinitu w miare stosowania
wiekszych ilosci wody.

Streszczenie.

Wykonano mikrokalorymetryczne pomiary ciepta uwodnienia lang-
beinitu syntetycznego w stosunku stechiometrycznym wody do soli (13:1)
oraz z nadmiarem wody piecio-, pietnasto i dwudziestopieciokrotnym. Wy-
niki liczbowe pomiaréw zestawione sg w tablicach 1 — 4 oraz w postaci
krzywych na rys. 2 i 3. Oznaczono ponadto ciepto absorbcji pary wodnej
przez langbeinit (tabl. 5 rys. 4).

P.Dr J. Syniewskie j skfadam serdeczne podzigkowanie
za to, ze ocalita materiat liczbowy mej pracy od zniszczenia.

Zaktad Chemii Fizycznej
Politechniki toédzkiej
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Résume.

On a mesuré au moyen du microcalorimetre adiabatique la chaleur
d’hydratation et de dissolution de la langbeinite synthétique dans I’eau. Le
tableau indique les résultats numériques, de. ces expériences, repré-
sentées par les courbes sur les fig. 2 et 3 du texte polonais.

Tableau.

La chaleur d’hydratation de la langbeinite

Laréaction QK cal/mol
KsS04.2MgS04-j- 13H2 26,77 = 0,55%
KjSO,.2MgSCV-f65HXD 19,10.% 0,62%
K250.,,.2MgSO., -f 195H2 18,66 + 0,75%
R.SO,,.2MgSO., + 325H,0 18,31 + 1,1%

On a mesuré également la chaleur d’absorption de la vapeur d’eau
par la langbeinite (fig. 4 du texte). L’effet thermique moyen obtenu en
3 sériés d’expériences est égal a 38,86 Kcalhnol. On attribue la différence
(12,09 KcaLmol) entre la chaleur d hydratation de la langbeinite par I’eau et
par la vapeur d’eau a l’energie de transformation du réseau cristallin de
K2504.2MgS04en ceux MgS047H2 et K2S04MgS04.6H2.

Laboratoire de Chimie Physique
de I’Ecole Polytechnique
de Lodz.
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RUFINA LUDWICZAKOWNA.

Z BADAN NAD, SYNTEZA CHININY.

Synteza nienasyconych ketonéw chinowych.
STUDY ON THE SYNTHESIS OF QUININE.

Synthesis of Unsaturated Quina-Ketones.

(Otrzymano dn. 15. VIII. 1947).

Préby syntezy w grupie chininy podejmowane byly przez wielu ba-
daczy. Wyniki pozytywne osiggnat dopiero P. Rabe'), otrzymujgc syn-
tetycznie dwuhydrochinine i dwuhydrochinidyne. Droga obrana przez te-
go badacza, a naszkicowana w ponizszym schemacie (I -=> V), obejmuje
w pierwszej fazie kilka reakcji kondensacyjnych i zatrzymuje sie w pierw-
szym stadium naidwuhydrochinotoksynie (I11). Druga faza przeksztatcen
polega na zamknieciu pierscienia chinuklidynowego (IIl  1V), a wreszcie
na redukcji ketonéw chinowych (IV > V), przy czym powstajag obok hy-
droalkaloidéw naturalnych takze ich diastereomery w przyrodzie nie wy-

stepujace.

-EkH-CH —
u
i
caHr-sw-cu —¢c xH-c* -Q(( —Ch/\
r.w
CN— H
v v

szereg cynchoniny

R =H
R = CH30 szereg chininy

Schemat skrocony nie uwzglednia réznych wytwordéw przejsciowych,
ani zabiegéw zwigzanych z rozdzielaniem racematéw zaréwno w pierwszej



Z badan nad syntezg chininy 139

jak i w drugiej fazie syntezy. Ze schematu jest jednak widoczne, ze
P. Rabe zrezygnowaé musiat ze syntezy samej chininy oraz chinidyny,
albowiem synteza taka wymaga wytworzenia nienasyconego tancucha bocz-
nego (grup winylowej). Nienasycony za$. taficuch boczny skutkiem swej
wrazliwosci niezmiernie utrudnia synteze, komplikuje przebieg procesow,
a w kazdym razie wyklucza stosowanie niektdrych reakcyj dla syntezy
niezbednych.

Ktopoty zwigzane z obecnos$cig taficucha bocznego ujawniajg sie dot-
kliwie w reakcji wytwarzania uktadu chinuklidynowego. By przemiane
te uskuteczni¢, nalezy do toksyn wprowadzi¢ brom badz na atomie azotu ')
(powstawanie bromoiminy Il -» V1), badZ tez w grupie metylenowej sgsia-
dujacej z karbonylems) (bromotoksyna Il > VII). Kolejne usuniecie cza-
steczki bromowodoru umozliwia wytworzenie ketonu chinowego
(VI->V<-VII).

Vil

Tymczasem powstawanie bromoiminy jest reakcjg wybitnie kaprysng
i niepewng, a podczas bromowania do bromotoksyn, w mys$l wzoru
I11 > VI, nalezy sie liczy¢ z przytgczaniem bromu do ewentualnego nie-
nasyconego taficucha bocznego.

Tych wiasnie trudnosci P. Rabemu i innym dawniejszym ba-
daczom opanowac sie nie udato, a poniewaz stanowig one dla syntezy sa-
mej chininy przeszkode istotna, podjetam sie studiow nad ich przetama-
niem. W toku badania opartam sie na spostrzezeniach poczynionych w pra-
cach poprzednich, wykonanych wspélnie z J. Suszkag, a w ktérych
udato sie dokona¢ szeregu reakcyj z macierzystymi alkaloidami kory chi-
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nowej bez naruszenia faficucha nienasyconego. Powiodto sie wowczas, wy-
chodzac z dwubromopochodnych cynchoniny, cynchonidyny, chininy
wzglednie chinidyny, odtworzy¢ z powrotem alkaloidy macierzyste z nie-
zmienionym fanicuchem winylowym drogg gotowania obojetnych -chloro-
wodorkow dwubromoalkaloidéw z jodkiem sodu w alkoholu4. Za pomo-
cg tej reakcji otrzymano rowniez po raz pierwszy syntetycznie zasade fe-
nolowa kupreineg, identyczng z kupreing naturalng oraz kupreidynes), kt6-
rej w przyrodzie nie znaleziono. 1

Przenoszac te spostrzezenia na toksyny chinowe cynchoniny, cyncho-
nidyny, chininy i chinidyny, w celu syntezy nakreslitam sobie nastepujacy
plan pracy:

Podczas bromowania toksyn nienasyconych oc%ekiwa%am powstania
tréjbromopochodnych, w ktérych 2 atomy bromu winny znajdowac sie
w tafAcuchu bocznym, trzeci w grupie metylenowej sasiadujacej z karbo-
nylem (VIII » IX). Przypuszczatam dalej, ze w toku tagodnego trakto-
wania tréjbromotoksyn alkaliami, jeden atom bromu zostanie wyelimino-
wany, dzieki czfemu wytworzy sie uktad chinuklidynowy, za$§ dwa atomy
bromu zostang nadal w taincuchu bocznym. Wytworem przemiany winny
by¢ tedy dwubromoketony chinowe (IX ->X). Oileby z kolei udato sie przez
gotowanie z jodkiem sodu z dwubromoketonéw wyeliminowa¢ atomy bro-
mu, winny utworzy¢ sie normalne ketony chinowe tj. cynchoriinon lub chi-
ninon (X -» Xl), zaleznie od tego czy do reakcji poczatkowej wzieto cyn-

chotoksyne, czy tez chinotoksyne. Schemat ponizszy daje przeglad ocze-
kiwanych przemian:

CH,S CH - CH-GH m QJocnw-H
H, d_iy
b
CH— ‘iHL CHZ— CHBr
Gio co
R.-
JT TX o
|
c\= CH-CH-ch -CH, CHBr-CHBr-CH-H‘— ¢H.
K | CH
LH-A'- GH
¢ go CE" EZ
R-

X
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Materiatem wyjsciowym do badan byty cynchotoksyna i chinotoksy-
na. Zasady te bromowatam w rézny sposéb, w r6znych rozpuszczalnikach.
Najlepsze wniki osiggnetam na drodze bromowania parami bromu. Przez
analize wytworu reakcji stwierdzitam, ze nastgpita addycja bromu do wig-
zania podwdjnego w tancuchu winylowym oraz substytucja w grupie me-
tylenowej sasiadujgcej z grupg karbonylowg. Powstatg tréjbromocyncho-
toksyne wzglednie trojbromochinotoksyne (IX) oczyszczono przez krysta-
lizacje dwubromowodorkéw. (Dwubromowodorek tréjbromocynchotoksy-
ny: T. topn. 158—159° z rozkt., [a]* = — 17,1°; dwubromowodorek trdjbro-
mochinotoksyny: t. topn. 152— 155° z rozkt. [<]* = + 19.6°). Wydajnosci
soli byty zupetnie zadowalajace, jedynie w toku krystalizacji powstawaty
powazniejsze straty. By¢ moze, ze obok tréjbromopochodnych powstajg
jeszcze inne produkty, ktore w toku krystalizacji soli pozostajg w tugach.
Ponadto ciekawg jest rzecza, ze w analizie dwubromowodorkéw tréjbro-
motoksyn stwierdzitam zawarto$¢ bromu nizszg, niz wynika ze wzorow
teoretycznych. Widocznie tréjbromopochodne toksyn chinowych sg tak
stabymi zasadami, ze sg niezdolne do zwigzania dwdch peilnych czasteczek
bromowodoru. Nie ma to jednak wptywu na dalszy tok reakcji.

Z kolei przystgpitam do zamkniecia pierscienia chinuklidynowego za
pomoca etylanu sodowego. Jako produkt reakcji otrzymatam dwubro-
mopochodng cynchoninonu wzglednie chininonu (X). Zasady byty oczysz-
czone przez krystalizacje dwubromowodorkéw. Dwubromocynchoninon
(t. topn. 171 —172°, [aJ20= + 108°) i dwubromochininon (t. topn. 177°
[@J20= + 141°) wykazywaly typowe wiasnosci ketonéw chinowych, a mia-
nowicie mutarotowaty. Przytoczone skrecalnosci witasciwe odnosza sie
do stanu ustalonej juz réwnowagi form ketonowych i enolo-
wych. W analizie dwubromowodorkéw dwubromocynchoninonu (t. topn.
185° — 187° z rozkt., [«]* = + 80°) i dwubromochininonu (t. topn. 186° —
187" z rozkt.) stwierdzitam zndéw za niskie wyniki na zawarto$¢ bromu.
Widocznie dwubromopochodne ketonéw chinowych sg réwniez zbyt staby-
mi zasadami i nie potrafig zwigzac¢ wystarczajgco dwoch czasteczek bromo-
wodoru. Fakt ten jednak nie ma znaczenia dla dalszego toku reakcji, gdyz
dwubromoketony jako zasady zawierajg normalng ilo$¢ bromu.

Pozostato jeszcze tylko usuna¢ brom z bocznego taficucha pierscienia
chinuklidynowego bez naruszenia potozenia wigzania podwdjnego. Sieg-
nieto tu do reakcji z jodkiem sodu, ktora, jak juz wspomniano wyzej, data
zadowalajagce wyniki, jezeli chodzi o odtworzenie tancucha winylowego
w alkaloidach macierzystych. Odbromowanie w przypadku dwubromo-
cynchoninonu wzglednie dwubromochininonu przebiegto gtadko i otrzy-
mano cynchoninon (t. topn. 120° [aln= + 78,4°) oraz chininon (t. topn.
102°, + 76°) (XI) w dobrej wydajnosci. Oba produkty wykazywaty
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wiasnosci identyczne z cynchoninonem i chininonem otrzymanymi przez
Rabego®)w toku utleniania cynchoniny i cynchonidyny z jednej, a chi-
niny i chinidyny z drugiej strony.

Trzeba podkresli¢, ze na og6t lepsze wyniki otrzymuje sie w szeregu
cynchoniny, natomiast w szeregu chininy zachodza pewne komplikacje.
W szczego6lnosci zamiana tréjbromochinotoksyny na dwubromochininon nie
zachodzi dostatecznie gtadko. Wydajnos¢ dwubromochininonu krystalicz-
nego jest mniej zadowalajgca. Spora cze$¢ przetworu reakcji pozostaje
w tugach i nie udaje jej sie stamtad wyodrebni¢ w postaci krystalicznej.

Przeprowadzenie doswiadczalne programu pracy nie poszto z natury
rzeczy tak gtadko, jak to schemat przedstawia. Niemniej udato mi sie
w doswiadczeniach poréwnawczych uchwyci¢ warunki dogodne dla prze-
biegu reakcji tak, ze wynik pracy okazat sie pomys$iny i zgodny z przewi-
dywaniami, a tym samym cel jej zostat osiggniety.

Opracowanie przejscia z nienasyconych toksyn do nienasyconych ke-
tonéw chinowych umozliwia dalej synteze samej chininy.

Czes¢ dosSwiadczalna.
A. Synteza cynchoninonu.
Cynchotoksyna.
CH2= CH — CrHsNH — CH2— CH2— CO — C "N

Cynchotoksyne otrzymano wedtug pierwotnej metody W. Millera
i G. Rohdeg\o?d zuzupetnieniem J. Suszki. Wtym celu ogrzewano
cynchonine z 4-krotng objetosScig 25%-owego kwasu octowego w zatopio-
nej rurze w atmosferze dwutlenku wegla przez 15 godzin do 100°. Z 45 g
cynchoniny otrzymano 40 g surowej cynchotoksyny. Oczyszczono jg na dro-
dze krystalizacji szczawianu.

Dwubromowodorek tréjbromocynchotoksyny.

CHBr—CHBr—CHSNH'(HBr)— CH2— CHBr— CO — COHON (HBr). 3H2.

a) Bromowanie cynchotoksyny w kwasie octowym lodowym. —
5 g cynchotoksyny rozpuszczonej w 10 cm3 80°/o-wego kwasu octowego
i 4 cm348%-owego wodnego roztworu bromowodoru (1 mol zasady + 2 mo-
le HBr). Do roztworu wkraplano powoli brom (1,75 cm3= 2 mole), przy
czym roztwor ziebiono starannie lodem. W toku bromowania powstawaty
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pomaranczowe nadbromki, ktére poczatkowo przez energiczne mieszanie
udawato sie przeprowadzi¢ do roztworu. Po dodaniu 1,5 cm3bromu (1,7
mola) nadbromki juz nie przechodzity do roztworu. Mieszanina reakcyjna
zgestniata. Rozcienczono jg 10 cm3 80%-owego kwasu octowego, przer-
wano dodawanie bromu i mieszanine zagrzano lekko na tazni wodnej. Nad-
bromki rozpuscity sie. Roztwdr byt zabarwiony na czerwono i zawierat
cokolwiek wolnego bromu (reakcja z papierkiem jodoskrobiowym pozy-
tywna). Po odparowaniu do sucha w eksykatorze prézniowym nad statym
tugiem potasowym, pozostat ciemny olej, ktérego nie udato sie przeprowa-
dzi¢ w stan krystaliczny.

b) Bromowanie cynchotoksyny w bromowodorze 48°/o-owym. —
5 g cynchotoksyny rozpuszczonej w 30 cm348°/0-owego bromowodoru, bro-
mowano wkraplajgc powoli 1,75 cm3bromu (2 mole). W toku bromowania
tworzyty sie obficie nadbromki, ktore po podgrzaniu mieszaniny reakcyj-
nej na tazni wodnej o temp. 70° przechodzity do roztworu. Mieszanina
poreakcyjna wykazywata tylko $lady wolnego bromu. Zageszczono ja
w eksykatorze prézniowym nad statym tugiem. Nastepnego dnia wydzielit
sie na dnie miseczki gesty olej. Jasna ciecz z nad oleju odlano i olej pozo-
stawiono nadal w eksykatorze prézniowym. Po 3tygodniach olej zakrzept
w postaci zotej, kruchej pianki. Ciecz odlana, po odparowaniu w eksy-
katorze do sucha, data takg samg pianke. Razem otrzymano 11,5 g dwu-
bromowodorku tréjbromocynchotoksyny.

SOl byta bardzo higroskopijna, prawdopodobnie na skutek matego
nadmiaru nie zwigzanego bromowodoru. Pod wptywem wilgoci powietrza
masa przechodzita z powrotem w stan oleisty.

Analiza: 01792 g subst., 0,2286 g AgBr. — CmHssNsOBrs (694,97). — Obi. Br 57,50,
znal. Br 54,28.

c) Bromowanie parami bromu. — 15 g cynchotoksyny bromowano
jak podano pod a) z tg r6znica, ze brom wdmuchiwano w postaci pary. Wy-
dzielone przejSciowo nadbromki przeszty, po ostroznym podgrzaniu, do roz-
tworu. Ciecz poreakcyjng odparowano niemal do sucha w eksykatorze
prézniowym nad estatym tugiem. Wydzielony, niewyraznie krystaliczny
osad, barwy kremowej, pozbawiono resztek kwasu octowego i bromowodo-
ru przez przemycie suchym acetonem. Otrzymano 30 g soli surowej (teo-
retyczna wydajnos¢ 35 g) ot. topn. 145 — 150° (rozkt. i gazow.).

SOl jest tatwo rozpuszczalna w wodzie, trudniej w alkoholu, bardzo
trudno w suchym acetonie. Oczyszczono jg przez krystalizacje z 200 cm3
96°/0-owego alkoholu z dodatkiem 20 cm3wody i kilku cm148%-owego bro-
mowodoru. Sol wydzielata sie powoli w postaci prawie biatych wydtuzo-
nych blaszek. Wydajnos$¢ 11,2 g.
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SOl krystalizowana z 50%-owego alkoholu (2 g soli w 10 cmlrozpusz-
czalnika + 2 krople 20%-owego bromowodoru) wydziela sie w postaci
pryzm skosnie lub daszkowato $cietych. Wydajnos$¢ 1,5 g z 2 g soli. Krysz-
taty zawierajg wode krystalizacyjng. T. topn. 158 — 159° (ok. 80° migknie,
przy 103° pieni sie lekko). Skrecalno$é wiasciwg oznaczono w roztworze
wodnym dla substancji uwodnionej, przeliczajgc na substancje bezwodna.
[a]2y= — 17,1° (c = 1, 1= 1-a = — 1,71°). SA&l bezwodna jest intensywnie
z6Ha i topi sie wyraznie przy 158 — 159“ (gaz6w.).

Analiza: 11252 g subst., traci 0,0890 g w proézni w 78°. — CisHiwNiOBrs. 3HsO
' (749,02). — Obi. Hi>0 7,22, znal. HsO 7,91.
0,1953 g subst., 0,2529 g AgBr. — CioH.-aNsOBns (694,97). — Obi. Br 57,50, znal. Br 55,10.

Przez zageszczenie tugow alkoholowych pokrystalicznych pod zmniej-
szonym cisnieniem (30 mm, 30 — 35°) otrzymano jeszcze 6,3 g soli o t. topn.
155 — 157° (ok. 100° mieknie, rozkt.).

Dwubromocynchoriinon.

CHBr— CHBr— C,H,N — CO — CH&N.

10 g dwubromowodorku trojbromocynchotoksyny, dobrze wysuszone-
go w prozni nad statym tugiem, zawieszono w 100-cm3absolutnego alkoho-
lu, podgrzano na tazni wodnej i do cieptej mieszaniny dodano 30 cm3roz-
tworu etylanu sodowego, zawierajgcego 1 g sodu (1 mol soli: 3 mole sodu).
SOl przeszta po dodaniu etylanu natychmiast do roztworu, a roztwér przy-
jat przejsciowo zabarwienie pomaranczowe, pdzniej wyjasniat do koloru
z6ktego. Rdwnoczesnie wydzielit sie biaty krystaliczny osad bromku sodo-
wego. Po 20 minutach zakwaszono mieszaning poreakcyjna stabo rozcien-
czonym kwasem solnym, przy czym wydzielony bromek sodu przeszedt
do roztworu. Po odpedzeniu alkoholu z parg wodng, zalkalizowano prze-
twor reakcji sodg i zasade przeniesiono do eteru (1 X 150 cm3 3 X 50 cm3
eteru). Wyciag eterowy wyktdcono z weglem kostnym i osuszono bezwod-
nym siarczanem sodowym. Roztwor byt zabarwiony zéto i mimo diuz-
szego stania nad siarczanem sodu pozostawat metny. Po odparowaniu
przesaczonego roztworu eterowego pozostat czerwonozoty olej. Wydaj-
nos$¢ nie oczyszczonego surowego dwubromocynchoninonu wynosita 5,7 g.

Olej zastany absolutnym alkoholem zakrzept w postaci szesciobocz-
nych tabliczek oraz pryzm daszkowato $cietych o t. t. 171 — 172°. Cze$¢é
dwubromocynchoninonu wydzielata sie podczas osuszania roztworu etero-
wego siarczanem sodu. Przez tugowanie alkoholem absolutnym czynnika
osuszajacego, otrzymano dalszg ilo$¢ zasady, ktdrg wydobyto przez rozcien-
czenie wyciggu alkoholowego woda.
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Zasada jest bardzo tatwo rozpuszczalna w chloroformie, estrze octo-
wym, trudniej w benzenie, bardzo trudno w acetonie, nierozpuszczalna
w ligroinie i eterze. Przejawia mutarotacje. Skrecalno$¢ oznaczono w roz-
tworze chloroformowym (c = 0,5, 1= 2, temp. 20°).

Czas a odczytane Czas a odczytane
5 minut + 1,43° 100 minut -f 1,25°
10 . + 1,38° 18 godz. + l.osl
20 ” +1,34° 20 +1,08°
30 - +1,34° 26 . +1,11"
60 " + 1,29° const = + 108°

Analiza: 01347 g subst., 0,1110 g AgBr. — CmHsoNsOBrs (452,20). — Obi. Br 35,35,
znal. Br 35,06.

Dwubromowodorek dwubromocynchoninonu CI19H20N20Br2 2HBr. 1V2HI.
0,5 g oleistego dwubromocynchoninonu rozpuszczono w 15 cm” go-
ragcego 20°/o-owego bromowodoru i rozcienczono 35 cm3wody. Po ostyg-
nieciu wydzielita sie s6l w postaci papkowategdDosadu ztozonego z blado-
z6ktych igietek topigcych sie przy 172 — 174\ (rozkt). SOl wykazywata
mutarotacje. Skrecalno$¢ oznaczono w roztworze wodnym (c,= 1, 1= 1,
temp. 20°).

Czas Md Czas Md
-
30 minut + 65° 1 dzien + 72,9°
90 + 67° 3 dni + 72,1°
3 godz. + 71°

Analiza wykazuje mocny niedomiar bromu w stosunku do zawartos$ci obliczonej.
Analiza: 01670 g subst.. 0,1916 g AgBr. — C.oHssNsOBr, (614,05) — Obi. Br 52,06,
znal. Br 48,82.

W innym dosSwiadczeniu otrzymano z 9 g dwubromowodorku tréj-
bromocynchotoksyny 45 g oleistego dwubromocynchoninonu. Zasade
przeprowadzono w dwubromowodorek jak podano -powyzej. Otrzymano
1 g soli, czystszej niz poprzednio, o t. topn. 181 — 183° (rozkt.). Po krysta-
mizacji z lekko zakwaszonej wody, s6l wydzielita sie w postaci igiet o t. t.
185 — 187° (rozkt.). Bardzo trudno rozpuszczalna w chloroformie, trudno
w alkoholu i acetonie, dosy¢ trudno w wodzie.. Soél krystalizuje z V/t czg-
steczki wody krystalizacyjnej. Skrecalno$¢ oznaczono w roztworze roz-
cienczonego alkoholu w przeliczeniu na substancje bezwodng (c = 0,2,
1=4, temp. 20°).
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Czas a odczytane fA20
10 minut + 0,206° + 25,75°
20 + 0,230° + 28,75°
40 + 0,290° + 36,25°
100 + 0,350° + 43,75°
20 godzin + 0,60° + 75,00°
26 + 0,63° .+ 78,75°
48 . + 0,64° + 80,00°
K/I%O const = + 80°

Analiza: 06817 g subst., traci 00281 g w prézni w temp. 110°. — CioHaaNaOBr«.
1J4HsO (641,07). — Obi. HsO 4,22, znal. H20 4.12. W analizie na brom stwierdzo-
no zmniejszenie sie niedomiaru bromu. 0,2062 g subst. 0,2454 g AgBr. —
CioH~NsOBr, (614,05). — Obi. Br 52,06, znal. Br 50,64.

Cynchoninon.
,CH2= CH — C-HUN — CO — CHN.

15 g dwubromowodorku dwubromocynchoniiionu zawieszono' w 60
cm Zlalkoholu i zobojetniono rozciefniczonym tugiem sodowym wobec lakmu-
su. Sol, po zobojetnieniu, przeszta catkowicie do roztworu. Do cieczy dodano
1 g jodku sodu w 20 cm 3alkoholu i ogrzewano do wrzenia przez 50 godzin.
Poczatkowo jasnozohty roztwdr, po mniejwiecej 20 minutach zaczat ciem-
nie¢, przyjmujac zrazu kolor pomaranczowy, a w koncu kolor jodyny. Po
ukonczeniu ogrzewania usunieto z przetworu reakcji jod i alkohol i po zalka-
lizowaniu przeniesiono zasade do eteru (1 X 100 cm3 3 X50 cm 3eteru). Wy-
cigg eterowy osuszono potazem i po przesaczeniu rozpuszczalnik odparo-
wano do sucha. Pozostat zétty olej (wydajnosé 0,6 g), ktéry po kilkunastu
minutach zakrzept w postaci pryzm. Produkt byt bardzo tatwo rozpusz-
czalny w estrze octowym, eterze i alkoholu, trudniej w ligroinie. Z alko-
holu absolutnego lub rozcienczonego krystalizowat w postaci zétawych
pryzm.

W celu oczyszczenia krystalizowano produkt najpierw z estru, a na-
stepnie przemywano otrzymane zétte krysztaty na talerzu glinianym ligroi-
ng ot. wrz. 65— 75°. Odmyte krysztaty krystalizowano z alkoholu abso-
lutnego. Tak oczyszczony produkt przedstawiat niemal biate pryzmy
o t. topn. 120° (w temp. 113° sptywa), przejawiajagce mutarotacje. Skrecal-
no$¢ oznaczono w roztworze alkoholowym (c = 0,696, 1=1, temp. 20°).

Czas a odczytane Md
10 minut + 0,162° -i- 23,3°
15 + 0,282° + 40,5°
30 " + 0,418° + 60,0°
60 + 0,488° + 70.1°
210 " + 0,566° + 81,3°
24 godz. + 0,544°. 4 18,2°
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B. Synteza Chininonu.
Chinotoksyna.
CH2=CH — CHS— NH — CH2— CBLCO — CHIN — (OCH3J3

Otrzymano jg zarowno przez ogrzewanie z kwasem octowym w spo-
séb podany przy cynchotoksynie 7, jak i metodg Pasteura8 w mody-
fikacji A. Hessego") tj. przez stapianie kwasnego siarczanu.

Chinine zamieniono na kwasny siarczan (1 mol chininy + 1 mol kwa-
su siarkowego w roztworze absolutnego alkoholu i eteru), a ten z kolei sta-
piano w temp. 135 — 140° przez 3 godziny. Ciemny stop poreakcyjny roz-
puszczono w wodzie i po zalkalizowaniu przeeterowano. Po odpedzeniu
rozpuszczalnika pozostat z6ty olej, ktéry oczyszczono przez krystalizacje
obojetnego szczawianu.

Szczawian chinotoksyny (CZH2IN2022 (COOH)2
SOl oczyszczono przez krystalizacje z etanolu. Igty o t. topn. 200 —

202° (rozkt). Skrecalno$¢ wiasciwg oznaczono w metanolu 1*1“ = + 24
(c=01 1= 4, a= + 0,096".

Dwubromowodorck tréjbromochinotoksyny.

CHBr—CHBr—C.HsNH (HBr) — CHZHBr — CO — CHN (OCH2) . (HBr)

a) Bromowanie w kwasie octowym. — Oleistg chinotoksyne, oczysz-
czong na drodze krystalizacji szczawianu, zbromowano w sposéb podany
w opisie otrzymywania trojbromoeynchotoksyny. Kwasny roztwdr po-
reakcyjny odparowano do sucha w eksykatorze prézniowym nad statym
tugiem. Pozostaty olej zastygt po kitku dniach na jasnozota lepka mase,
ktérag odmyto suchym acetonem. Po odsgczeniu cieczy odmywajacej otrzy-
mano jasnozoétty drobnokrystaliczny proszek. Wysuszono go w eksyka-
torze i oczyszczono przez krystalizacje z wody zakwaszonej kilku kropla-
mi bromowodoru. Dwubromowodorek wydzielit sie z roztworu w postaci
ztocistych listkow (osetek). Po dwukrotnej krystalizacji sol przejawiata
temp. topn. 152—155° (rozkt) z poprzednim migknieciem. S4l pozbawiona
wody krystalizacyjnej przez wysuszenie w prézni w temp. 80“ topi sie wy-
raznie w temp. 152—155" (rozkt.) bez uprzedniego miekniecia. Skrecalno$é
wiasciwa dla soli bezwodnej w roztworze alkoholowym wynosi (*]* =
+ 19,6“(c = 05, 1= 2, * = + 0,196%..

Analiza: 07302 g subst., traci w 80° w prézni 0,0226 g. — GjoHssNiOiBrs !'/s Hi*O
. 1752,02). — Obi. BbO 3,59, znal. HsO 3,10.-0,1410 g subst., 0,1730 g AgBr; 0,1541

g sub.st., 0,1910 g AgBr; 0,0263 g subst., 0.88 cm3 N (764 mm, 235°). — CwHANa
O{Br-, (725,00). — Obi. Br 55,11, znal. Br 52,22; 52,74; Obi. N 3,86, znal. N 3,74.
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b) Bromowanie w bromowodorze parami bromu. — Postepowano
w spos6b podany w opisie bromowania cynchotoksyny z tg r6znica, ze brom
wdmuchiwano w postaci pary. W toku bromowania wydzielit sie poma-
ranczowy twardy osad, ktéry po ogrzaniu przeszedt do roztworu, a po ostyg-
nieciu wydzielit sie w postaci jasnozdéttych igiet i laseczek.

Z 15 g chinotoksyny otrzymano 13,5 g surowego dwubromowodorku
tréjbromochinotoksyny. Po dwukrotnej krystalizacji z wody zakwaszonej
bromowodorem otrzymano 5 g soli, ktdra po wysuszeniu w eksykatorze nie
przechodzita juz w stan oleisty. Kanarkowozdite osetki, dosy¢ dobrze roz-
puszczalne w wodzie, w alkoholu, bardzo trudno rozpuszczalne w acetonie.
Zwigzek jest identyczny z dwubromowodorkiem tréjbromochinotoksyny
otrzymanym drogg bromowania chinotoksyny w kwasie octowym. T. topn.
150° (rozkt.) z uprzednim mieknigciem.

Analiza: (analizowano produkt surowy odmyty alkoholem). 0,1669 g subst., 0,2083
g AgBr. — GsoHssNa O”Brs (725,00). — Obi. Br 55,11, znal. 53,11.

Dwubromochininon
CHBr— CHBr— C,HUN — CO — CHSN (OCH3.

28 g dwubromowodorku tréjbromochinotoksyny, otrzymanego na
,»drodze bromowania w kwasie octowym, przeprowadzono w dwubromochi-
ninon w sposéb podany w opisie otrzymywania dwubromocynchoninonu.
Po zakwaszeniu przetworu reakcji, wydzielit sie¢ z6tty osad. Zakwaszong
mieszanine poddano wraz z osadem destylacji z parg wodng, podczas ktd-
rej osad przeszedt do roztworu. Po zalkalizowaniu sodg roztwor przeete-
rowano." Z wyciggu eterowego, w toku osuszania bezwodnym siarczanem
sodu, wykrystalizowaty drobne krysztatki, ktdre odsgczono wraz z siarcza-
nem sodowym. Przesgcz eterowy, odparowany do sucha, pozostawit twar-
de szkliwo, ktére po zadaniu suchym acetonem, rozsypato sie na mase bla-
dozottych brytek o t. topn. 167—168° (rozkt). Siarczan sodu wytugowano
absolutnym alkoholem. Z roztworu alkoholowego wykrystalizowaty bryt-
ki identyczne pod kazdym wzgledemJz produktem otrzymanym z acetonu.
Wydajnos¢ surowego krystalicznego dwubromochininonu wynosita 4 g.

Z dwubromowodorku tréjbromochinotoksyny," otrzymanego na dro-
dze bromowania chinotoksyny w bromowodorze, otrzymano dwubromochi-
ninon o wasnos$ciach identycznych pod kazdym wzgledem, z dwubromochi-
ninonem opisanym wyzej.

Skrecalno$¢ witasciwg dla surowego dwubromochininonu oznaczono
w roztworze chloroformowym (c = 2, 1= 1, temp. 20°).
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Czas a odczytane Mad

0 minut + 0,982° r 49,1°

5 ; + 1,045° , + 522°
10 + 1,152» . + 57,6°
5, + 1,252° + ,62,6°
50 ,, - + 1,784° + 89,2°
120 + 2,402° + 120,1°
15 godz. + 2,525° + 126,3°
24 + 2,525° + 126,3"

Zasade oczyszczono przez krystalizacje z estru octowego. 1 g zasady
rozpuszczono w okoto 35'cm3 goracego rozpuszczalnika. Krystalizowany
dwubromochininon topi sie w temp. 177° (rozkl.). Jest bardzo fatwo roz-
puszczalny w chloroformie, trudniej w benzenie, trudno w innych rozpusz-
czalnikach organicznych. Z etanolu, acetonu lub estru krystalizuje w bry#t-
kach, piramidkach lub trumnach. Ustalong po mutarotacji skrecalnosé
wiasciwg oznaczono, podobnie jak w przypadku zasady surowej w roztwo-
rze chloroformu, [a]* = + 141° (c= 0,5, 1= 2).

Przebieg mutarotacji:

Czas a odczytane Md

5 minut + 0,51° + :51°
10 " + 0,56° + 56°
60 . 4- 0,70° + 70°
130 ” 0,84° +  84°
220 ” 1,00° 03O
21 godz. + 1,40° + 140°
42 ;, + 1,41° + 141°

Analiza: 0.1595 g subst., 0,1231 g AgBr; 0,0279 g subst., 1,36 cm3N (751 mm, 21°),—
C20H22 NsOaBrs (482,23). — Obi. Br 33,15, N 5,81, znal. Br 32,84, N 542.

tugi acetonowe po dwubromoehininonie krystalicznym odparowane
do sucha pozostawiajg olej, ktory nie daje sie przeprowadzi¢ w krysztat,
ani tez nie tworzy zadnych soli krystalicznych. Rozpuszczono go w kwasie
i zasade wydzielono amoniakiem. Utworzyt sie piaskowy sypki produkt,
ktory po odsaczeniu stwardniat w postaci zywicy. Proby krystalizacji za-
wiodly.

Sole dwubromochininonu.

Czysty dwubromochininon tworzy dobrze krystalizujagcy sie z alko-
holu obojetny chlorowodorek. Heksagonalne brytki (ziarna). Obojetny
pikrynian dwubromochininonu jest dobrze rozpuszczalny w alkoholu, dwu-
pikrynian jest bezpostaciowy. Dwubromowodorek jest krystaliczny.
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Pikrynian dwubromochininonu CZHZN202Br2. CAH3(NO-)3. (OH). —
Réwnoczasteczkowe ilosci zasady i kwasu pikrynowego rozpuszczono
w cieptym alkoholu. S6l wydzielita sie zrazu jako olej, ktory potem zakrzept
w pieknych zéitych igtach. T. topn. 173 — 175° (rozki), przy szybkim
ogrzaniu. tatwo rozpuszczalna w acetonie, trudno w alkoholu, wodzie
i benzenie. ,

Dwubromowodorek dwubromochininonu CZHZN2DBr2.2 HBr . I'/s
H2Z2. — Sol krystalizuje z zakwaszonej wody w zdttych laseczkach. Jest
fatwo rozpuszczalna w wodzie. W stezonych roztworach wodnych wyka-
zuje tendencje do wydzielania sie w postaci oleju. T. topn.: 125° mieknie,
ok. 130° kurczy sie, ok. 140 — 145° topi sie z rozkt., przy 195° jest catkowicie
roztozona. Bezwodna sdél topi sie ostro w 186—187" (rozkt.).

Analiza: 01782 g subst, traci 0,0071 g w 80° w prézni.— CjoHmN jO0*Br«. 1)4 BBO

(671,09). — Obi. H® 4,03, znal. HjO 3,98, 0,1708 g subst., 0,1885 g AgBr. —
CsoHaiNsOsBn. HsO (671,09). — Obi. Br 47,64, znal. Br 46,96.
Chininon.

CH2= CH— CHnN — CO — C,H,N (OCH3J

A. Usuwanie bromu z krystalicznego dwubromochininonu. — 3 g
dwubromochininonu odbromowano za pomocg jodku sodu w sposéb po-
dany w opisie otrzymywania cynchoninonu z dwubromocynchoninonu.
Poczatek reakcji byt natychmiastowy, gdyz roztwdr Sciemniat zaraz po
dodaniu jodku sodu. Po 35-cio godzinnym gotowaniu przetwdr reakcji za-
wierat jeszcze brom. Po 45 godzinach przerwano gotowanie i zasade wy-
dobyto w zwykty sposdb. Z osuszonego wyciggu eterowego, po odpedze-
niu rozpuszczalnika, otrzymano 2 g oleju, ktéry po zwilzeniu suchym
eterem zakrzept na mase krystaliczng. Produkt byt identyczny z chini-
nonem otrzymanym przez *P. R abego06. T. topn.: 95° sptywa, przy
102° staje sie przezroczysty. Skrecalno$¢ oznaczono w roztworze
99°/o-owego alkoholu. [a]*0= + 76° (c— 1, 1='2, a= + [,52°). Chininon
wykazywat zgodnie z przewidywaniem mutarotacje, ktéra miata przebieg
nastepujacy:

Czas a odczytane K’;fzdo
10 minut i. 218" 14 109°
20 . -i 2,09" m+ 104,5°
25 o\ 2,01" 4 100,5°
30 " 4 197" + 985"
75 . <+~ O + 85,0°
2 godz. : 1,60" + 80C0
15 41547 +  77,0°
28 4 152" . 4 760"
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B. Usuwanie bromu z dwubromochininonu oleistego. — Jak podano
wyzej, tugi acetonowe dwubromochininonu nie sg zdolne do wydzielenia
krystalicznego osadu i pozostawiajg, po odparowaniu do sucha, mase zy-
wicowatg.

7 g ciemnej zywicowatej substancji rozpuszczano w 70 cm3 etanolu,
zobojetniono kwasem solnym i ogrzewano z 3 molami jodku sodu, roz-
puszczonego w 25 cm3alkoholu, przez 46 godzin. Nastepnie wyodrebniono
zasade w zwykly sposéb. Po odpedzeniu eteru z wyciagu eterowego, po-
zostat jasny olej w ilosci 3,1 g, ktory zawieral jeszcze brom. Wytworu
reakcji nie udato sie przeprowadzi¢ w stan krystaliczny.

Pikrynian L — 3 g oleistego produktu odbromowania zadano 21 g
kwasu pikrynowego w 500 cm3gorgcego alkoholu. Stracit sie olej, ktéry
po- zastygnieciu roztworu powoli zakrzept. Intensywnie zo6tto zabarwione
skupienia krystaliczne. Wydajno$¢ 2,25 g. SO6l zawierata chlorowiec.
T. topn. 207—208° (rozkt.), przy 190° mieknie. Po zageszczeniu tugoéw alko-
holowych pod zmniejszonym cisnieniem (temp. fazni 30—35° ci$n. 35—40
mm) wydzielita sie -dalsza ilo$¢ pikrynianu identycznego z poprzednio opi-
sanym.

. Zasada wydzielona z pikrynianu zawierata nadal brom. Prdby po-
nownego odbromowania jej za pomocg jodku sodu daty wynik ujemny.
Reakcja odbromowania nie zachodzita. Roztwor reakcyjny barwit sie tylko
nieznacznie podczas gotowania z jodkiem sodu. Zasada wydzielona z mie-
szaniny poreakcyjnej po 50-godzinnym gotowaniu z jodkiem sodu zawie-
rata nadal brom w ilosci 2,54%.

Pikrynian Il. — Zasade pozostalg po ponownych prébach odbromo-
wania, potraktowano znowu jednym molem kwasu pikrynowego. Sol
wydzielata sie w postaci szerokich igiet o t. topn. 217—218° (rozkt., zat-
wierata jednak nadal jeszcze brom. Prawdopodobnie byt to pikrynian
chininonu, zanieczyszczony pikrynianem jakiej$ jednobromopochodnej
chininonu, powstatej w toku reakcji odbromowania na skutek reakcji
ubocznej. Pikrynian prébowano oczysci¢ przez krystalizacje znrozcieniczo-
nego acetonu. Soél wydzielita sie z tego rozpuszczalnika w postaci dtugich
z6ktych igiet o t. topn. 221—222° (rozkt.), zawierajgcych uparcie brom.
Dalsza krystalizacja soli nie powodowata juz podwyzszenia temperatury
topnienia. Sél jest w wodzie nierozpuszczalna. Réwniez w gorgcym ace-
tonie pikrynian rozpuszczat sie stabo.

Streszczenie.

Pozytywne wyniki w syntezie atkoloidow grupy chininy osiggnat
pierwszy P. R ab e otrzymujagc dwuhydropochodne chininy i chinidyny.
Synteza catkowita samej chininy i chinidyny nie powiodla sie temu bada-
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czowi z powodu wielkiej wrazliwosci tancucha winylowego zawartego
w czasteczce tych alkaloidow. Opierajac sie na spostrzezeniach wczesniej-
szych, a orientujacych co do mozliwosci regenerowania alkaloidéw macie-
rzystych z ich dwubromopochodnych, opracowano szczeg6towg metode syn-
tetyczng dla otrzymania najpierw dwubromopochodnych ketonéw chino-
wych z trojbromopochodnych toksyn chinowych, a dalej nienasyconych
ketondéw chinowych, stanowigcych przedostatnie ogniwo w syntezie alka-
loidow winylowych grupy chininy i cynchoniny. Rozwigzanie kwestii
przejScia nienasyconych toksyn chinowych do nienasyconych ketondéw
chinowych otwiera droge do syntezy samej chininy.

Praca niniejsza byta wykonczona juz w czerwcu 1939 r., lecz z przy-
czyn od autorki niezaleznych nie mogta dotad zosta¢ ogtoszona.

W okresie ostatniej wojny opracowali R. B. Woodward i W.
E. Doering1l)droge do catkowitej syntezy chininy, wychodzac z m-hy-
droksy-benzylideno-aminoacetalu, przy czym w dalszym ciggu syntezy
produktem przejsciowym jest 7-hydroksy-izochinolina.

W znakomitej tej pracy dochodzg wspomniani badacze amerykanscy
az do (+)-chinotoksyny.

Badania niniejsze biorg wiasnie" toksyny chinowe za punkt wyjscia.
Wykonane wczes$niej, stanowiag obecnie niejako uzupetnienie, lub sg raczej
dalszym ciggiem pracy autoi'6w amerykanskich.

Poznanski Uniwersytet.
Zaktad Chemii Organicznej.

Summary.

It was P. R ab e who first obtained positive results in the syn-
thesis of alkaloids of the quinine group. Starting from substituted quino-
line and pyridine he prepared dihydroquinine and dihydroquinidine by
means of several prolonged operations. The author however did not succeed
in preparing quinine and quinidine, because these alkaloids contain an
unsaturated side chain in their quinuclidine part undergoing certain
undesired rearrangements during the synthetic process.

Quinotoxine occupies a central position in the synthesis of quinine.
A quinuclidine group can be formed from it using either the N-bromo-
or the C-bromoderivative. In the former~case the result of the reaction
is somewhat uncertain, whereas with the C-bromoderivative there is a pos-
sibility for bromine to be added to the unsaturated side chain. During the
process of removing bromine an intramolecular rearrangement can occur.

All these difficulties were overcome by the present author in a sy-
stematic investigation. It was based on a previous observation made
together with J. Suszko, which gave some orientation as to
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the regeneration of natural alkaloids from their bromoderivatives. A de-
tailed method was then worked out for the preparation first of brominated
ketones of quinine and then of the corresponding unsaturated ketones.
The latter constitute the last link in the synthesis of vinyl alkaloids of the
quinine group. The substances isolated by the present author are mainly
cristalline, their composition is well defined and as a result, the synthesis
of quinine becomes clear and free from surprise.

By brominating the corresponding quinatoxines the author obtained
crystalline dihydrobromides of tribromo-cinchotoxine (decomp. pt. 158—
159°) and tribromo-quinotoxine (decomp. pt. 152—155°). Both salts have
only a low specific rotation.

By the action of sodium ethylate on the above salts the author has
succeeded in closing the bromotoxinic system through partial elimination
of bromine and thus forming brominated cyclic ketones. On the base of
analytical results these substances were described as dibromo-cinchoninon
(decomp. pt. 171—172°) and dibromo-quininon (decomp. pt. 177°). Both
are dextra-rotating and show the phenomenon of mutarotation, which is
charasteristic for ketones of the quinine group.

The last phase of synthesis, i. e. the preparation of unsaturated ke-
tones of quinine was accomplished by heating the neutral salts of the
brominated ketones with sodium iodide in alcoholic solution. The reaction
lasts approximatively 50 hours. The debrominated products were proved to
be identical with the well known unsaturated ketones of the quinine group,
i. e. cinchoninon (m. p. 120° [a]*= + 78°and quininon (m. p. 102°
[a]» ==+ 76°).

The results can be summarized as follows: The preparation of
unsaturated ketones bf quinine from unsaturated toxines opens the way
to the synthesis of quinine and cinchonine.

PRZYPISY.

1) -P. Rabe, W. Huntenburg, A Schultze u G Volger, Ber.
64, 2487 (1931); C. 1931, I, 3487; 2) P. Rabe, Ber. 44, 2088 (1911); Ber. 51, 466 (1918);
3y A. Kaufmann, uu M. Huber, Ber. 46, 2913 (1913); C. 1913, II, 1760; 4) R.
Ludwiczak i J Suszko, Bull. Acad. Pol. 1939, 60;5) R. Lud w'iczak
i J. Suszko, Bull. Acad. Pol. 1939. 70; 6) Ber 40, 3655 (1907); Ann. 364, 330 (1909);
373, 85 (1910); 7) Ber. 28, 1064 (1895); 33, 3214 (1900); 8) C. r. 37, 111 (1853), J. 1853,
473; 9) Ann. 178, 244 (1875); 10) J. Am.er. Chem. Soc. 66, 849 (1944); 67, 860 (1945).



ZOFIA SKROWACZEWSKA.

O UPROSZCZONEJ METODZIE OTRZYMYWANIA
KWASU CHINOLINOWEGO | NIKOTYNOWEGO
Z 8-OKSYCHINOLINY.

On a Simplified Method of Preparing Nicotinic and Quinolinic

Acid from 8-Oxyquinoline.
(Otrzymano dn. 18. X. 1947).

Kwas chinolinowy wzglednie bezwodnik kwasu chinolinowego i kwas
nikotynowy znalazty duze zastosowanie w syntezie ,,Coraminy“ to jest
dwuetyloamidu kwasu nikotynowego. Zwigzek ten, wprowadzony do lecz-
nictwa w 1920 rokul), cieszy sie obecnie duzym wzieciem. Kwas nikoty-
nowy do syntezy tej na skale techniczng otrzymuje sie przez utlenianie
nikotyny kwasem azotowym *), lub chinoliny nadmanganianem potasu
w roztworze alkalicznym3. Wszystkie inne metody otrzymywania kwasu
chinolinowego wzglednie nikotynowego majg tylko znaczenie laboratoryj-
ne. Jako materiatu wyjsciowego uzywa sie przy ich stosowaniu przewaz-
nie pochodnych chinoliny podstawionych w rdzeniu benzolowym jednym
lub dwoma podstawnikami, co utatwia dziatanie utleniajgce nadmanga-
nianu, lub czesciej kwasu azotowego. Znana jest tez metoda utleniania
wolnej chinoliny wodg utleniong w o$rodku kwasnym 4. Metoda ta zo-
stata przystosowana pézniej takze do 8-oksychinoliny 5. Nie jest ona jed-
nak wygodna w stosowaniu, gdyz operuje sie w niej bardzo duzymi obje-
tosciami (na 24 g chinoliny okoto 2500 cm3 roztworu),'a maksymalna
wydajnos¢ wynosi tylko 70%o teorii.

Celem niniejszej pracy byto opracowanie ekonomicznej i szybkiej me-
tody otrzymywania kwasu chinolinowego i nikotynowego z 8-oksychino-
liny. Oparto sie na pracy °), wykonanej przed kilkunastu laty w tutejszej
pracowni. Jako czynnik utleniajacy stosowany byt tam kwas azotowy
0 gestosci 1,52. Duze ilosci stezonego kwasu, ktopotliwego jego dozowa-
nie, ewentualno$¢ zniszczenia preparatu przez zapalenie sie spowodowato
potrzebe modyfikacji tej metody. Przeprowadzone w tym kierunku eks-
perymenty wykazaty, ze do reakcji mozna uzy¢ kwasu o znacznie nizszym
stezeniu. Reakcja przebiega w dwu stadiach. W pierwszym zachodzi ni-
trowanie 8-oksychinoliny, a w drugim utlenianie powstatej dwunitrooksy-
chinoliny na kwas chinolinowy. Nitrowanie 8-oksychinoliny nawet
37%wym kwasem azotowym przebiega bardzo tatwo; wytworzona dwuni-
tro-8-oksychinolina wydziela sie w formie brunatnego osadu juz po kilku-
nastu minutach ogrzewania. Dwunitrooksychinolina ogrzewana z cztero-

*) Praca wykonana w r. 1940-ym.
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krotng iloScig kwasu azotowego rozciericzonego, np. 50%-wego przechodzi
w ciggu kilkunastu godzin w kwas chinolinowy w wydajnosci prawie ilo-
sciowej. Nalezy tu zaznaczyé, ze prowadzenie procesu w dwu stadiach
nie jest koniecznym. Normalnie postepowano w ten sposéb, ze 8-oksychi-
noline zadawano czterokrotng iloscig 37%-wego kwasu azotowego w tem-
p.eraturze pokojowej. Po kilku minutach rozpoczynata sie egzotermiczna
reakcja tak silna, ze przy wiekszych ilosciach (od 50 g 8-oksychinoliny)
nalezato kolbe chtodzié przez wstawienie do zimnej wody. Gdy wydzie-
lanie tlenkéw azotu i wrzenie ustalo, ogrzewano kolbe pod chtodnica
zwrotng. Wypadat wtedy brunatny osad dwunitrozwigzku. Po godzinie
dodawano czterokrotng ilos¢ kwasu azotowego 72%-wego (na wage 8-oksy-
chinoliny) i ogrzewano do wrzenia dalej. Osad przechodzit stopniowo
w roztwor. Po 18—20 godzinach reakcja byta ukonczona. Wtedy odpe-
dzano catkowicie pod zmniejszonym ci$nieniem kwas azotowy i pozostaty
osad wytrawiano wodg. Do roztworu wodnego przechodzi azotan kwasu
nikotynowego i czes¢ kwasu chmolinowego, a reszta kwasu chinolinowego
(ok. 65°/0) pozostawata w formie osadu. Roztwor zawierajgcy azotan kwasu
nikotynowego i kwas chinolinowy odparowywano do sucha i nagrzewano
do temperatury 190—200°. Nastepowat wtedy rozkiad azotanu kwasu
nikotynowego iresztek kwasu chinolinowego z gwattownym wydzielaniem
tlenkow azotu i bezwodnika weglowego, a cata masa, z ktérej sublimowat
kwas nikotynowy, uptynniat sie. Po kilkunastu minutach reakcja usta-
wata. Poniewaz przesublimowanie wiekszych ilosci kwasu nikotynowego
bytoby kilopotliwe, nie robiono tego, tylko rozpuszczano osad w wodzie,
sgczono od zanieczyszczen i odparowywano do sucha. Surowy kwas niko-
tynowy wysuszony iroztarty miat barwe jasno z6ia, t. top. 222—225. 110$¢
tugu zuzyta przy jego miareczkowaniu odpowiadataby preparatowi
98%-wemu, analogicznie surowy kwas chinolinowy okazat sie produktem
90.5°/o-wym. Jezeli reakcje utlenienia dwunitrozwigzku prowadzono diu-
zej, np. 24—26 godz., wtedy tworzyto sie wiecej kwasu nikotynowego. Dla
uzyskania kwasu nikotynowego najwygodniej byto prowadzi¢ reakcje krdt-
ko do znikniecia osadu dwunitrozwigzku, nastepnie odparowac¢ do sucha
pod zmniejszonym ci$nieniem i zawarto$¢ kolby ogrzaé do 190—200" dla
zamiany kwasu chinolinowego na nikotynowy i roztozenia azotanu kwasu
nikotynowego. Wytworzony kwas nikotynowy rozpuszczano w wodzie
i po przesaczeniu wydzielano przez odparowanie do sucha. Otrzymano
w ten sposdb w przeliczeniu na 8-oksychinoling 90—94% kwasu nikotyno-
wego surowego.

.Jak juz wspomniano utlenienie 8-oksychinoliny rozcieficzonym kwa-
sem azotowym do kwasu chinolinowego biegnie poprzez produkt posredni.
Daje sie on wydzieli¢ z masy reakcyjnej w postaci brunatnego osadu,
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trudno rozpuszczalnego w rozcieficzonym kwasie azotowym i w innych
rozpuszczalnikach za wyjatkiem pirydyny. Po kilkakrotnej krystalizacji
otrzymano z niego substancje kanarkowo-zéttg o temp. rozktadu 320°. Ana-
liza elementarna wykazata, ze jest.to dwunitrooksychinolina. Nalezato sie
spodziewac, ze powinna to by¢ 5,7-dwunitro-8-oksychinolina. W starszej
literaturze jest kilka wzmianek o tym zwigzku, lecz autorzy nie wyodreb-
nili go w stanie czystym, lecz w mieszaninie z mononitropochodng i anali-
zowali s6l sodowg na zawarto$¢ sodu. R. Schmitt i F. Engelman?
otrzymali ten sam zwigzek utleniajac kwas 8-oksy-7-chinolinokarbonowy
stezonym kwasem azotowym. Przez wlanie do wody wydzielali produkt
reakcji i po przekrystalizowaniu z kwasu solnego stezonego zidentyfiko-
wali jako 5,7-dwunitro-8-oksychinoline. R. P. Dikshoorn') i B.
I. Arventi® otrzymali ten sam zwigzek, a krystlizujgc go z pirydyny
wyosabniali w postaci zoto-zielonawych igiet, topigcych sie z rozkladem
w 325°.

. Te dane z literatury i wyniki analiz pozwalajg stwierdzi¢, ze zwiazek
posredni w reakcji utlenienia 8-oksychinoliny na kwas chinolinowy jest
5,7-dwunitro-8-oksychinoling.

Otrzymano jg ogrzewajgc do wrzenia w ciggu 4—5 godz. 8-oksychino-
ling z czterokrotng iloScig kwasu azotowego 37°/o-wego. Brunatno-zoity
osad wydzielano przez wlanie produktu reakcji do wody, odsaczenie, prze-
mycie i wysuszenie. W tych warunkach mozna jg byto wydzieli¢ w ilosci
55—60% teorii, gdyz reszta w czasie tego grzania przechodzita w kwas
chinolinowy. >

Czes$¢ dbswiadc z-alna.

KWAS CHINOLINOWY | NIKOTYNOWY.

50 g 8-oksychinoliny w okragtej kolbie, zadano 200 g kwasu azotowe-
go 37%-wego i zamknieto chtodnicg zwrotng na szlifie. Kolbe chtodzono
zimng woda, a gdy egzotermiczna reakcja przeszta, ogrzewano ciecz przez
godzine do wrzenia przy czym wytwarzat sie brunatny osad dwunitrochi-
noliny. Po dodaniu 200 g kwasu azotowego 72%-wego (d. I. 42) ogrzewano
ciecz do wrzenia okoto 18 godzin. Osad stopniowo jasniat i przechodzit
w roztwér. Uzyskany w ten sposob roztwdr czerwono zabarwiony pod-
dawano destylacji pod zmniejszonym ciSnieniem dla odpedzenia kwasu
azotowego i wody. Pozostato$¢ wytrawiano zimng woda. Do roztworu
przechodzit azotan kwasu nikotynowego i cze$¢ kwasu chinolinowego,
a gtébwna masa kwasu chinolinowego pozostawata w osadzie. Tak otrzy-
many surowy kwas chinolinowy byt produktem jasno-zéttym i po wysu-
szeniu wazyt 37,4 g, co odpowiadato 65% wydajnos$ci teoretycznej.
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Wodny roztw6r kwasu chinolinowego i azotanu kwasu nikotynowego
odparowano do sucha i poddano termicznemu rozktadowi w tazni olejnej
w temp. 190—200°. Nastepowat rozktad azotanu i zamiana kwasu chino-
linowego na nikotynowy, pofaczone z uptynnieniem catej masy, i wydzie-
leniem gazéw. Gdy reakcja ta zakonczyta sie, zaczynat sbulimowac kwas
nikotynowy; woéwczas ogrzewanie przerwano. Po oziebieniu zawarto$é
kolby wytrawiono goragca- wodg, odsgczono od zanieczyszczen, odparowano
i suszono. Otrzymano surowego produktu 12,3 g to jest 29% wyd. teor.
Surowy kwas nikotynowy byt barwy jasno zéttej i topit si e wtemp. 222—
225°. taczna wydajnos$¢ obu kwaséw stanowi 94% wydajnosci teoret.

Wocelu otrzymania kwasu nikotynowego, reakcje prowadzono tak sa-
mo jak poprzednio. Po ukoficzonej reakcji odpedzono pod zmniejszonym
cisnieniem wode i kwas azotowy, kolbe z suchym osadem nagrzewano na
tazni olejnej do 190—200°. Tlenki azotu wyciggano pompka wodng, a gdy
zaczat sublimowa¢ kwas nikotynowy, ogrzewanie przerwano. Osad roz-
puszczono w wodzie, odsaczono od zanieczyszczen, odparowano i 0suszono.
Otrzymano z 50 g 8-oksychinoliny kwasu niktynowego 38,2 g to jest 90%
wydajnosci teoret. Kwas ten topit sie w temp. 222—225°. Produkt prze-
krystalizowany z wody z dodatkiem wegla wykazywat wiasciwy punkt
topliwosci w 230°.

5,7-dwunitro-8-oksychinolina.

10 g 8-oksychinoliny zadano 40 g kwasu azotowego 37%-wego w kol-
bie okragtej i zamknieto chtodnicg zwrotng. Po kilku minutach ptyn roz-
grzewa sie silnie, wydzielajg sie tlenki azotu i ciecz zaczyna wrze¢. Gdy
ta reakcja sie zakonczyta, ogrzewano zawarto$¢ kolby do wrzenia przez
4 godziny. Po ochtodzeniu ,zawartos¢ kolby rozcieficzano wodg i odsacza-
no zoHy osad. Wysuszonego produktu byto 9,3 g to jest 57,4% wyd. teor.
Po kilkakrotnej krystalizacji z pirydyny otrzymano kanarkowo-zote igly
o temp. rozktadu 320° (czernienie i wydzielanie tlenkéw azotu). m

Analiza: 0,3350 g substancji: 0,5671 g COs; 0,702 g HsO
0,0248 g substancji: 4,13 cm5N (20°, 719 mm Hg).
CoHsOsN? obliczono: C— 45, 95%, H — 2, 14%, N — 17,87%.
znaleziono: C— 46,16%, H — 2,34%,, N — 18,02%.

Summary. -

A new method for obtaining quinolinic acid and nicotinic acid has
been developed. The procedure is carried out in two steps: At first 5,7-di-
nitro-8-h$Mroxyquinoline is obtained from 8-hydroxyquinoline by treating
with 37 p. c. HNOj in exotermic reaction for one hour. Then 72 p. c. HNOa
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is added and the reaction mixture is kept boiling for 18—20 hours. The
result is an oxidation of dinitroquinoline to quinolinic acid and partly the
transformation of the latter to nicotinic acid nitrate. The excess of HNO3
and water is removed by evaporation under reduced pressure. The residue
is extracted with water which dissolves nicotinic acid and part of quino-
linic acid. The residue is crude quinolinic acid. The yield is 65 p. c. of the
theoretical amount. '

The water extract after being evaporated to dryness and heated to
190—-200° yields nicotinic acid.

Better results can be obtained when the residue, after evaporation
of water and HNO3is heated to 190—200° (thermal decomposition). The
yield of nicotinic acid thus obtained is 90 p. c¢. of the theoretical amount.
This crude product melts at 222—225° and contains 98 p. c. of nicotinic acid
(estimated by nitration).

The above method has the advantage of sparing time and nitric acid.
It is also more convenient to work with 72 p. c¢. HNOj than with 95 p. c., as
required in earlier procedures.

PRZYPISY
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9) B. J. Arventi, C. 1937, Il, 1575.
Zaktad Chemii Organicznej
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BADANIA NAD KWASEM ALANTOINOWY M.

I. Powstawanie kwasu alantoinowego z alantoiny.

STUDIES ON ALLANTOIC ACID.

I. The Formation of Allantoic Acid from Aliantom.

(Otrzymano dnia 4. VI. 1947)
WSTEP.

Kwas alantoinowy, jako jeden z produktow przemiany azotowej, jest
bardzo rozpowszechniony w S$wiecie roslinnym i zwierzecym. Wystepo-
wanie kwasu alantoinowego u roslin zostato stwierdzone przez R. F 0 s-
se’a i jego szkole. Badacze ci wyjasnili, ze kwas alantoinowy powstaje
na drodze enzymatycznej z kwasu moczowego", 10 u, 2 13 u). U zwierzat
kwas alantoinowy zostat wykryty, jako jeden z produktéw przemiany pu-
rynowej, ktéry pod wptywem enzyméw ulega dalszemu rozpadowi do
amoniaku. )

W 1925 r. St. Przytecki pierwszy zwr6cit uwage na powsta-
wanie nieznanego zwigzku z alantoiny, na drodze enzymatycznej u zab;
pod wptywem znalezionego przez niego enzymu, alantoinazy, alantoina
ulegata hydrolizie, poprzez zwigzek nieznany do mocznika i kwasu gliok-
salowego "j. Podtug Przyteckiego u kregowcéw (ptazy) ta przemiana miata
przebieg nastepujacy:
kwas moczowy +* alantoina —* zwigzek nieznany - mocznik + kwas
glioksalowy.

Dalszg prace nad zagadnieniem przemiany kwasu moczowego pod
wptywem enzymow podejmuje F os s e, wraz ze swojg szkola; stwier-
dzaja oni, ze kwas alantoinowy wystepuje w roslinach jako produkt posred-
ni pomiedzy alantoing a mocznikiem ”13. Przy czym wykrywajg oni u wielu
roslin i zwierzat alantoinaze, enzym, ktory prowadzi wg. Przyteckiego do
powstawania z alantoiny, kwasu alantoinowego — nieznanego zwigzku po-
$redniego.

E. Stransky w 1933 r.ogatsza prace f?)i w ktdrej podaje gtéwne
kohcowe produkty przemiany purynowej i biatkowej u kregowcéw, pozo-
stawiajgc problem powstawania tych produktow nadal otwarty. Przemia-
na azotowa u kregowcOw podtug Stran.sk y’ego przedstawiona jest
na tablicy I.
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Tablica 1

Kregowce Przemiana purynowa Przemiana biatkowa
Cztowiek
i cztekoksztattne Kwas moczowy Mocznik
Ssaki Alantoina (posredni kwas
moczowy) Mocznik
Ptaki i gady Kwas moczowy z roz- Kwas moczowy przez
padu synteze
Ryby i ptazy Mocznik Mocznik

Ostatnie badanie Fosse’a®) i Brunela') wyjasniajg geneze
powstawania gtdwnych produktéw koncowych. Wedtug nich rozbudowa
enzymatyczna kwasu moczowego przebiega wedtug schematu:

kw. moczowy — alantoina —kw. alantoinowy —smocznik +.kw. glioksalowy
urikaza alantoinaza alantoikaza

Taki przebieg przemian wraz z wykryciem przez Brunelal no-
wego enzynu alantoikazy, zamieniajagcej kwas alantoinowy na mocznik
i kwas glioksalowy, zogtat stwierdzony u niektérych gatunkéw ryb. Prze-
miana azotowa moze zatrzymac sie na jednym z wyzej podanych zwigz-
kéw Kktorych istnienie jest uwarunkowane obecnoscig wspomnianych en-
zymow. U ryb i ptazoéw wystepujg réwnoczesnie wszystkie trzy fermenty,
powodujgce przemiane kwasu moczowego do mocznika, jednak niektore
gatunki ryb (Teleosten) posiadajg w komorkach organizmu tylko urikaze
i alantoinaze, wskutek czego, gtéwnym koncowym produktem jest kwas
alantoinowy.).

Kwas alantoinowy zastuguje na uwage nie tylko z punktu widzenia
biochemicznego, lecz takze ze wzgledu na swoje wilasnosci chemiczne.
Kwas alantoinowy sktada sie z dwdéch reszt mocznikowych podstawionych
do kwasu glioksalnego — skad pochodzi jego inna nazwa, kwasu dwuurei-'
doglioksalowego.

NH,—CO—NHv

JCH COOH
NHr CO KH

kwas alantoinowy.
Kwas alantoinowy, moze dawa¢ pochodne alkilowe z grupami NH2
lub COOH.
CH3NHCO—NH, NH,-.CO—NH,
>CH—COOH albo CH—COOCH,
NH,—CO—NH" NH,—CO—NH"*
kwas homoalantoinowy ester metylowy kwasu alantomowego.
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Na podstawie badah nad enzymatycznym rozszczepieniem mocznika
i pomiaréw statych dielektrycznych roztworéw mocznika, dokonanych
przez WymanaZf) Fearon przypuszcza ,ze mocznik moze posiadaé
budowe jonu obojnaczego "), majacego jednoczesnie charakter kwasu i za-
sady.

+

NH. X NH,y NH,\
>CO __ yC—NH _'jCANH

NH/ OHx CK

Przez analogie mozna przypuszczac, ze grupy mocznikowe, wystepu-
jace w kwasie alantoinowym, moga nadawaé¢ charakter jonu obojnaczego
catej jego czasteczce. Z posrdd mozliwych postaci kwasu alantoinowego
wydaje sie najprostszym przyja¢ dwie formy: normalng i obojnacza.

+
NH.,—CO—NH\ NH,-CO--NH,
>CH- COOH >CH- COO
NH,—CO—NHX NH,—CO- NH'
I. forma normalna Il. jon obojnaczy

Wiasnosci jakoSciowe kwasu alantoinowego, znane sg dawno; wiado-
mo, ze kwas wypiera C02z weglanéw, daje sie miareczkowac z fenolofta-
leing, trudno rozpuszcza sie w wodzie i organicznych rozpuszczalnikach.
Blizszych danych liczbowych o jego wiasnosciach kwasowych, wzglednie
zasadowych w pismiennictwie nie znalaztem, dlatego postanowitem ozna-
czy¢ prawdziwe, stale termodynamiczne dysocjacji kwasu w réznych tem-
peraturach, jednoczes$nie stwierdzi¢ w jakiej postaci w roztworach wyste-
puje kwas alantoinowy. Pragnac otrzymaé czysty kwas alantoinowy przez
hydrolize alantoiny w roztworze alkalicznym, zetkngtem sie przy tym pro-
cesie z duzymi trudno$ciami. Dlatego badania rozpoczatem od poznania
przebiegu hydrolizy alantoiny w roztworze alkalicznym, ujmujac to za-
gadnienie z punktu widzenia $cisle ilosciowego.

CZESC L

Jako produkt wyjsciowy do badan, musiatem przede wszystkim otrzy-
mac¢ alantoing. Poczatkowo synteze alantoiny przeprowadzalem przez
utlenianie kwasu moczowego w roztworze alkalicznym za pomocag KMn04
podiug metody Sundwikad. Jednak wskutek niesprecyzowanych
warunkoéw syntezy, wydajnosci byty mate i dlatego zastosowalem metode
Adams'a‘), polegajaca na tej samej zasadzie, lecz posiadajgca ustalone
warunki przebiegu utleniania; osiggnagtem wydajno$¢ okoto 70% wartosci
teoretycznej.

Synteze alantoiny podiug A d am s’a wykonywalem nastepujaco:
50 g kw. moczowego zadawatem *1500 ml goracej, destylowanej wody,
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0 temp. 75° i dodawatem 40 g NaOH, rozpuszczonego w 60 ml wody. Kwas
moczowy rozpuszczat sie tatwo, ptyn zabarwiat sie na kolor zéttawy. Roz-
twor oziebiatem do temperatury pokojowej, nastepnie dodawatem szybko
porcjami 25 g drobno sproszkowanego KMnO04i skitécatem w ciggu 20 mi-
nut. Otrzymang gestg papke odsagczatem szybko pod zmniejszonym ci$nie-
niem na duzym lejku Buchnera (wydajnosé spada przy dtuzszym zetknieciu
sie'alantoiny z Mn02. Przesacz zadawatem 65 ml stezonego kw. octowego
do reakcji kwasnej (przy czym obficie wydzielat sie¢ C02 i wstawiatem do
chtodni na noc. Nazajutrz powstaty osad odsgczatem, przesacz zageszcza-
tem w prézni w temp. 60—70° C, do objetosci 750—100 ml i pozosta-
wiatem do krystalizacji w chtodni. Nastepnego dnia osad odsaczatem,
otrzymang alantoine odbarwiatem za pomocag wegla aktywnego (2—3 g),
sgczytem i pozostawiatem do krystalizacji. Alantoine jeszcze raz przekry-
stalizowywatem z wody, p6zniej suszytem kolejno na bibule i w eksyka-
torze, wreszcie w suszarce, w temp. 100—105° C do statego ciezaru. Wy-
dajnos¢ okoto 35 g. Punkt topnienia otrzymanego produktu przy szybkim
ogrzewaniu, poczynajagc od temperatury pokojowej wynosi 229—231° C.
W ten sposob otrzymang alantoine uzywatem do dalszych badan. Tworze-
nie sie kwasu alantoinowego w alkalicznym roztworze alantoiny, byto juz
spostrzezone w 1848 r. przez Sch lieper’aZd. Zauwazyt on, ze alan-
toina w roztworze alkalicznym zmienia swoje wiasnosci juz po Kkilku
dniach, tworzac jaki$ nieznany zwigzek.

Dalej Miilder w 1871 r. wyosobnit sél potasowg kw. alantoino-
wego 2). W dalszym ciagu szereg badaczy, jak Simon "), Ponom a-
rewd, Simon i Chavanne 4), GrimauxH, pracujg nad
powstawaniem tego kwasu, badz to.przez hydrolize alantoiny w' roztwo-
rach alkalicznych, badz tez przez potaczenie mocznika z kw. glioksatowym.

Te badania jednak nie okreslaty scisle warunkow tworzenia sie kwasu
alantoinowego, dlatego w 1909 r., Behrend i Schul.tz3, podaja
synteze kwasu z alantoiny w roztworach alkalicznych, dla jednego grama
alantoiny. ,Jeden gram alantoiny dodaje sie do roztworu 0.8 g KOH
10.8 g HaO, do catkowitego rozpuszczenia dodaje sie jeszcze 3 krople wody;
skrzepniecie nie nastepuje, dodaje sie nastepnie 0.2 g KOH — masa krzep-
nie; po 5 godzinach zachodzi catkowite rozpuszczenie i nastepnego dnia
alantoinan potasu wydziela sie w postaci statego placka na dnie. Potem
zlewa sie tug, osad rozpuszcza sie w 5 ml HD i oziebiajagc lodem, zadaje
sie HC1 w nadmiarze, przy potarciu wydzielajg sie krysztaty kw. alantoi-
nowego. Wydajnos¢ 1 g, punkt topnienia z rozktadem wynosi 170—173°“.

Kwas alantoinowy pod wptywem gorgcej wody rozktada sie na mocz- "
nik i kw. glioksalowy. Reakcja rozktadu pod wptywem silnych kwasow
i stezonych soli, przebiega nawet na zimno. Sole metali alkalicznych sg
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bardzo tatwo rozpuszczalne w wodzie. Przez ostrozne zakwaszenie kwa-
sem siarkowym, albo solnym na zimno wytrgca sie z nich kw. alantoinowy.
Pocieranie precikiem szklanym przySpiesza powstawanie osadu. Kwas
octowy bez pocierania nie daje wcale osadu. So6l srebrowa kw. alantoino-
wego jest trudno rozpuszczalna w wodzie.

Powstawanie kwasu alantoinowego przez hydrolize alantoiny odby-
wa sie podiug Simona"’) w dwdch fazach: w pierwszej fazie powstaje
skrzep, ktory jest jakgdyby solg wewnetrzng o wzorze

NH2—CO—NHYV

>CH CO
NH3—CO-NH" \
— C 10

w drugiej fazie, po oddzieleniu osadu od ptynu, powstaje s6l potasowa
kwasu alantoinowego.
N E ,—CO—NHx

/CH—COOK
NH2—CO- NH'

Poza chemicznymi metodami otrzymywania kw. alantoinowego,
ostatnio Kishun R o0i)) podat enzymatyczny sposob rozszczepienia
alantoiny do kwasu alantoinowego za pomocg fermentu alantoinazy. Opie-
rajac sie na danych Behrend’a i Schu 1tz a, przystagpitem do
syntezy kw. alantoinowego, przy czym operujgc matymi iloSciami produk-
tow wyjsciowych, otrzymywatem wyniki bardzo rozne.

Po kilkudziesieciu prébach zastosowania powyzszej metody, zmienia-
jac czas i temperature hydrolizy oraz ilosci alantoiny, nie mogtem osiagnaé
zadowalajacych rezultatow, chociaz .zachowatem $ci$|e warunki podane
przez autoréw. Otrzymywatem bgdZz alantoine niezmieniong, badZ tez po
hydrolizie przy zadaniu kwasem, wcale nie wytrgcat sie osad, przy czym
wydajno$¢ maksymalna nie przekraczata 40%. Nie zawsze hydrolizie
towarzyszyto powstawanie skrzepu i jego rozdziat, niekiedy skrzep powsta-
wat po kilku dobach, podczas, gdy intensywni® wydzielajgcy sie zapach
amoniaku, $wiadczyt o zachodzacym rozpadzie juz utworzonego kwasu
alantoinowego. Biad tkwit albo w niedoktadnie ustalonym czasie hydro-
lizy przez Behrenda, albo przy wytrgcaniu kwasem siarkowym za-
chodzit rozpad kwasu alantoinowego. Za krotka hydrolizg niecatkowicie
zmieniata alantoine, za dfuga prowadzita do powstawania mocznika.

Dlatego postanowitem zbadac blizej przebieg hydrolizy alantoiny do
kwasu alantoinowego.

W tym celu byto niezbednym oznaczenie statych hydrolizy alantoiny
w réznych temperaturach, przy réznych stezeniach i PH by na podstawie
uzyskanych wynikéw mdc podac¢ jeden z najbardziej odpowiednich przy-
padkow hydrolizy, umozliwiajacej otrzymywanie kwasu alantoinowego.
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Hydroliza alantoiny w roztworze alkalicznym przebiega wg. naste-
pujacego réwnania:

NH, NH. NH,

I | I

CO CO—NHX CO COOH CH

| | >C0+ H,0-> |\ |
NH—CH—NH NH—CH—NH
alantoina kwas alantoinowy

i jest prawdopodobnie reakcjg pierwszego rzedu (jednoczasteczkowa).

Stalg szybkosci takiejreakcji wyrazamy wzorem:

1 a
k~ —- In -
t a—X
gdzie t jest czas wyrazony w godzinach, a — stezenie alantoiny, x — ste-
zenie kwasu alantoinowego.

Do badan przygotowatem 5 roztwordw alkalicznych alantoiny o r6z-
nych Pu i stezeniach; rotwory podzielitem na dwie czesci, z ktérych jedng
przechowywatem w termostacie na 25° C, druga w chtodni o temperaturze
25 — 3C.

1 roztwér0.1l Mroztwér alantoiny w 0.1 N KOH Pil — 101
1 ” 01 M " ” w 015 N KOH Pu = 12.8
11 01 M " ” w 0.2 N KOH Pik— 131
\Y " 02 M " w 0.5 N KOH Pu = 134
\Y ' 02 M . W 1.0 N KOH Pu = 137

Dla okres$lenia statej szybkosci reakcji, nalezy w pewn)\/ch odstepach
czasu oznaczy¢ stezenie powstajacego kwasu alantoinowego i podstawiaé
otrzymane wartosci do wzoréw. Stezenie powstajagcego kwasu moznajpy
stwierdzi¢ w kazdorazowo pobranej prébce, za pomocg metody F osse’a
i innych autoréw?,0,”),133,”), jak ksanthydrolowg, enzymatyczng itd.;
jednak te metody, sa bardzo zmudne i wymagajg sporo czasu, poniewaz
zachodzi potrzeba oddzielenia kwasu alantoinowego od alantoiny. Tymi
metodami, przy seryjnych analizach, nie mogtem sie postugiwac, ze wzgle-
du na niemozliwo$¢ ich wykonania w krétkim czasie. W poszukiwaniu
metody znacznie szybszej, chociazby mniej doktadnej, postanowitem zasto-
sowac- sposOb potencjometrycznego miareczkowania, za pomoca elektrod
antymonowych w zestawieniu réznicowym.

Na podstawie juz przedtem poczynionych badan, nad samorzutng
przemiang alantoiny na kwas alantoinowy stwierdzitem, ze stale termo-
dynamiczne dysocjacji alantoiny i kwasu alantoinowego sa znacznie od
siebie odlegte (10~9i 10-4)co pozwalato przypuszczaé, ze takie oznaczanie
da sie przeprowadzi¢ z wystarczajaca doktadnoscia.
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Schematyczna konstrukcja ogniwa do elektromiareczkowania za po-
mocag elektrod antymonowych w zestawieniu r6znicowym daje si¢ przedsta-
wic:

Hg | Hg2Cl2 | KC1 Sb,0, I Sb | Sb:01 j KC1 | Hg,Cl | Hg
nas. nas.
moderator mplyn miareczkowy
A B
Rys. 1

Powyzsze zestawienie zostato opisane doktadnie przez G e x B
i w zmodyfikowanej postaci przez Hermanowicza i Lozow-
skiegol. Zestawienie bezposrednie elektrody pomocniczej z elektroda
antymonowa nie daje dobrych wynikéw 8, **), poniewaz potencjat Sb2 3| Sb
zalezy od wielu warunkéw, np. zetkniecia sie¢ z-powietrzem powierzchni
elektrody ,stopnia zanurzenia itd. Przy zestawieniu réznicowym powyzsze
wptywy kompensujg sie i pozwalajg mierzy¢ sity elektrobodZcze skonstruo-
wanego ogniwa z doktadnosScig do jednego milivolta.

Do elektromiareczkowan byty uzyte 2 elektrody kalomelowe o row-
nych potencjatach i dwie elektrody antymonowe, w postaci identycznych
pateczek antymonowych, o $rednicy 3 mm i dt. okoto 10 cm, oprawionych
prawie na catej dtugosci w rurki szklane, przy czym przestrzen pomiedzy
rurkg szklang, a pateczka antymonowg byta zalana piceing, by ptyn nie
mogt sie dosta¢ wewnatrz. Elektrody odpowiednio byty szlifowane 18 i uktad
cechowano za pomocg moderatorow o $cisle oznaczonych Ph.

Pu moderator6w oznaczatem za pomoca elektrodki strzykawkowej
wodorowej ,opisanej przez Hermanowiczal) Celem skalibrowa-
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nia uktadu napetniatem naczyrika A i B (rys. I) moderatorem o Pu —= 1,
albo Pu = 2; po dojrzaniu elektrodek 15,1 sita elektrobodZczg (E) takiego
oghiwa winna wynosi¢ 0 mv w wypadku identycznos$ci elektrod, zwykle
E wahata sie w granicach 1 mv. PdéZniej zmieniatem w naczyrku B ko-
lejno moderatory, o stopniowo wzrastajgcym Pu i odczytywatem E. Zna-
lezione wartosci E w mv i odpowiednie Pu wyznaczatem w ukladzie osi
wspotrzednych (E, Pu); otrzymywatem prawie prostg, ktéra zaczynajac od
PH= 11 wzwyz, przechylata sie ku osi x (E). W ten sposdb majac wyzna-
czong krzywg, mogtem z tatwoscig odczyta¢ Pu ze znanej sity elektrobodz-
czej. Dla kazdej serii pomiarow codziennie wyznaczatlem nowa krzywa,
ktdra przy przestrzeganiu doktadnie wymaganych warunkow, nieznacznie
odbiegata od poprzedniej if),19.

Site elektrobodZczg mierzytem z doktadno$cig do 1 mv w tempera-
turze pokojowej, stosujagc metode kompensacyjng Pogendorfa. Przy elek-
tromiareczkowaniu wlewatem 5 ml badanego roztworu do naczyrnka B,
zanurzatem mieszadetko i po wymieszaniu odczytywatem site elektrobodz-
czg. W naczynku A pozostawal ten sam moderator, jaki byt uzyty do ce-
chowania elektrod. Nastepnie z mikrobiurety z wyptywem wyciaggnietym
w cieniutkg kapilare, dodawatem do naczynka okresSlong ilos¢ doktadnie
nastawionego kwasu solnego N/I, mieszatem i ponownie odczytywatem E.
Zeby umozliwié dodanie bardzo matych ilosci odczynnika, koniec kapilary
byt zanurzony do badanego ptynu.

Prowadzac ostroznie miareczkowanie, mozna byto uchwycié¢ skok po-
tencjatu, spowodowany ukonczeniem miareczkowania soli sodowej alantoir-
ny w granicach 0.01 — 0.02 ml. dodanego odczynnika. Do miareczkowania
uzytem odczynnikéw dos$¢ stezonych N 1-nych, celem otrzymania wyraz-
niejszych skokoéw potencjatu, ktére sg mniejsze przy roztworach rozcien-
czonych.

Majac site elektrobodZczg, odczytywatem z wykresu odpowiednie Pu;
notowatem czas trwania hydrolizy i wykre$latem odpowiednig krzywa

Rys. 2.
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w osiach wspoétrzednych. W ten sposéb miareczkowatem kazdg serig, prze-
chowywang w temperaturze 2.5° — 3°i 25° 1 — = r_
Przy okre$laniu czasu przebiegu hydrolizy, bratem czas od chwili
przygotowaoia roztworu do wlania go do naczynka d'o miareczkowania.
Na podstawie znalezionych warto$ci, przedstawionych na tablicy |,
wykreslitem krzywe miareczkowania serii | (25° C) rys. 2.

Tablica .1 1
L. Krzywej mIH((j:(idﬁlr}Fgo MV bil Po ui)ig(\)/\éjlzeinczasu
0.0 445 103 -
0.1 391 9.4
0.2 368 8.9
1 0.3 347 8.4 0
; - - 0.4 318 7.9 -
0.5 33 2.6 [ ]
0.6 16 1.8
70.0 446 10.3 -
0.21 347 8.5
0.3 289 7.4
2 0.4 63 3.2 24
0.5 12 2.3
0.6 — 15 1.8
0.0 433 10.1
0.2 309 7.8
0.3 77 34
® 0.4 38 2.7 46
0.5 21 21
0.6 , - 22 1.7
u 0.0 437 10.2
- 0.1 359 8.8
0.2 118 43
4 0.3 78 34 70
0.4 52 2.7
0.5 19 2.3
0.6 N2 1.9
0.0 409 9.7
0.1 147 4.8
0.2 88 3.7 .
5 0.3 61 31 143
0.4 36 2.7
0.5 7 2.2

0.6 — 13 17
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Krzywa 1 przedstawia przebieg miareczkowania alantoiny niezmie-
nionej; jak wida¢ z rysunku, krzywa moderuje w granicach P» 8 — 10, co
jest zupetnie zgodne ze statg dysoejacji alantoiny, ktéra jest rzedu 10~9 Po
uptywie 24 godzin cze$¢ alantoiny ulegta hydrolizie (krzywa 2). Po zmia-
reczkowamiu soli sodowej alantoiny nastepuje ostry spadek sity elektro-
bodZczej E, uwidoczniajacy sie w przegieciu sie krzywej. Dalej w mia-
reczkowaniu biorg udziat posrednie produkty hydrolizy i kwas alantoino-
wy. W tej czeSci krzywa moderuje w granicach Pn 4 —2.

Zalézmy, ze odlegtos¢ pomiedzy osig rzednych a przegieciem krzy-
wej |, oznacza 100% alantoiny niezmienionej, za$ po catkowitej hydrolizie
alantoiny przegiecie musiatoby nastapi¢ na osi rzednych, poniewaz wzigtem
doktadnie 5 ml 0.1 M roztworu alantoiny w 5 ml N/10 NaOH.

Odlegtos¢ od osi rzednych do przegiecia krzywej | oznaczam przez
100, czyli — a — w podanym wzorze na statg szybko$¢ reakcji.

Po hydrolizie punkt przegiecia krzywej 2 lezy blizej osi rzednych,
wobec czego odlegtosé od rzednej do punktu przegiecia, przyjmuje za nie-
zmieniong alantoine (a — x), za$ odlegto$¢ od tego punktu do takiegoz na
krzywej |, za powstaty kwas alantoinowy. W ten sposdb, na podstawie
wykres$lonych krzywych, znajduje, jaka cze$¢ alantoiny ulegta hydrolizie
po okreSlonym czasie.

Wyniki dla serii | w temp. 25° przedstawiam na tablicy 2.

Tablica 2

po. uptywie pozostato alantoiny
L krzywej godzin niezmienionej

t a—x
1 o) 100%,
2 24 68%
3 46 52%
4 70 32%
5 ul43 10%

Nie biorgc pod uwage koncowego etapu hydrolizy — Pu roztworu
wynosi przecietnie 10.1.

Majac powyzsze dane podstawitem je do wzoru dla K zaktadajac, ze
reakcja jest jednoczasteczkowa, zgodnie z réwnaniem stechiometrycznym,
przy czym a = 100, otrzymatem:

t = 24 godz. K = 0.0161
t = 46 godz. K = 0.0160
t = 70 godz. K = 0.0160
t =  143godz. K = 0.0160

stad $rednia wartos$¢ statej szybkosci K rozpadu alantoiny przy Pu = 10.1 i tempe-
raturze 25°C wynosi 0.0160.
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W powyzszy sposéb miareczkowatem wszystkie probki pozostatych
seryj.

Tablica 3
Seria I t = 35° Pu = 101

Na rysunku 3 jest podany przebieg miareczkowania podtug tabl. 3.

Rys. 3.
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Ze wzgledu na oszczedno$é miejsca nie podaje dalej poszczegdlnych
miareczkowan — przytaczam tylko krzywe przebiegu miareczkowania.
Seriall t = 25° C Ph = 12.7—12.8 stez. alantoiny 0.1 M

K$rcdnicjio.0554
Seriallt = 3°c pu = 12.7—12.8 stez. alantoiny 0.1 M

Ksrednie 0.00509
Seria It 01 M
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ksrednie 0.0644
Seria Il t = 3 C Pu = 13 stez. alantoiny 0.1-M

ksrednic 0.00570
SerialVt = stez. alantoiny 0.2 M

Ksrednie 0.0760
Seria IVt = 3*C Pu = 134 stez. alantoiny 0.2 M
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Kérednic 0.00639
SeriaVt = 25°C Pu = ca 13.8 stez. alantoiny 0.2 M

Kérednie 0.1140
SeriaVt= 3C Pu = ca 13.8 stez. alantoiny 0.2 M

Kjrednic 0.01070

Z zestawienia wartosci K w danej temp. Cynika, ze mozna je przy-
ja¢ jako wielkoSci state, wahajace sie w granicach biedu uzytej metody.
Przy wyzszych Pu w temp. 25° C, gdzie rozpad zachodzi stosunkowo szyb-
ko, prawdziwe wartosci dla statych, moga nieco sie odchyla¢ od otrzyma-
nych przeze mnie.

Statos¢ K w okreslonej temp. nie zalezy od stezenia substratéw, co
wskazuje, ze reakcja rozpadu alantoiny jest reakcja jednoczasteczkowa, tj.
przebiegajgca zgodnie z rownaniem stechiometrycznym.

Majac oznaczone K dla rédznych temperatur, mozna okresli¢ praw-
dziwy spoétczynnik temperaturowy dla danej rekcji.
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W praktyce jednak pestugujemy sie spoOtczynnikiem temperaturo-

wym Vant Hoffa jest to stosunek szybkosci reakcji, przebiega-

Kt
jacych w temperaturach odlegtych od siebie o 10° C.
Zaktadajac, ze y == _Kt" zmienia sie nieznacznie z temperatura,

zgodnie z Vant Hoffem mozna napisa¢ dla temperatur tti t2

Kt,  t,—tj
Kt— r 10
stad
10 Ig
1gr oy

Podstawiajgc do wzoru otrzymane wartosci K mamy:

Seria . K25» Ky. ' t, - t, lg7 r
| 0.0160 0.00149 215 0.480 3.02
1] 0.0554 0.00509 22.0 0.485 3.06
11 0.0644 0.00570 22.0 0.479 3.02
v 0.0760 0.00639 22.0 0.485 3.05
\% 0.1140 0.01070 22.0 0.485 3.05

Majac spotczynnikd temperaturowe w zakresie 3“—25°, przy okreslo-
nym Pu mozna w przyblizeniu obliczy¢ czas potrzebny dla rozktadu alan-
toiny na kwas alantoinowy w temperaturze wyzszej niz 25° C.

Pragnac zblizy¢ sie do warunkow syntezy Behrenda i Schul-
t z’a, zbadalem jeszcze dwie serie roztworow alkalicznych alantoiny, bar-
dziej stezonych.

Seria stez. KOH Pil w przybl. stez. alantoiny
Vi 15N 14.2 11 M
A\l ca7N (30%) 14.8 26 M

Przy takich wysokich stezeniach tugu. Pu z trudnos$ciag daje sie ozna-
czy¢ i wymaga specjalnych warunkéw, dlatego podane wartosci P, zna-
laztem rachunkowo, zaktadajgc przy tym, ze nawet w tak stezonych roz-
tworach tug jest catkowicie zdysocjowany. Bezwzglednie, prawdziwe
wartosci Pu beda znacznie nizsze.



174 Witold Hermanowicz

Tablica 12
Seria VI, temp. 25°C, przy Pu = okoto 14.

ml dodanego t

L krzywej HCL N Myv Pm czas K

0.00 747 _
0.60 711 13.0
1.00 654 12.4
1.10 596 12.0
1.15 520 115
1.20 483 10.3
1.30 458 9.8
1.50 430 9.3

37 1.60 422 9.1 100
1.95 395 8.6
2.00 390 8.55
2.35 355 7.99
2.40 347 7.7
2.45 339 75
2.50 285 5.9/
2.55 106 3.0
2.60 89 2.7
0.50 727 13.1
1.00 654 124
1.05 637 12.2
1.10 614 11.9
1.20 487 10.3
1.25 462 9.8
1.30 445 9.5
1.35 434 9.35
1.40 424 9.1
1.45 415 9.0

38 155 398 87 3.75 51 0.179
1.60 390 8.5
1.75 371 8.1
1.80 320 71
1.85 210 5.1
1.90 163 4.1
1.95 146 3.8
2.00 135 3.6
2.45 86 2.6 Zaczyna sie wytrgcanie kw.
2.65 77 2.5 alantoinowego
0.50 726 13.1
1.00 656 124
1.10 623 12.0
1.15 585 115
1.20 474 10.1
1.25 349 7.7
1.30 214 5.1

39 1.35 178 4.4 2 3.75 0.165
1.40 161 4.1
1.70 132 3.5
2.00 125 3.4
2.20 114 3.2
2.30 108 3.1
2.40 88 2.7

2.60 82 2.6
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Przygotowane roztwory alkaliczne alantoiny serii VI i VII, przecho-
wywano w temperaturze 25° C* Do miareczkowania bratem 1 ml roztworu
alantoiny, dodawatem 4 ml wody i miareczkowatem jak poprzednio. Mia-
reczkowanie tak stezonych roztwordw bez rozciefAczenia byto niemozliwe,
poniewaz przy dodawaniu kwasu roztwér sie rozgrzewat, powodujgc hy-
drolize niezmienionej alantoiny. W tablicy 12 podany jest przebieg mia-
reczkowania.

Kérednic = 0.172 w temp: 25° C, przy Pu = ca 14

Dla serii VII podaje tylko krzywga przebiegu miareczkowania, pomi-
jajac liczbowe dane.

Seria VII temp. 25° C Pu w przyblizeniu 14.8

Kéretlnie — 0.232.

Wartosci K serii VI i VII r6znig sie do$¢ znacznie od seryj poprzed-
nich, z powodu duzej szybkosci hydrolizy.

Otrzymane wyniki przedstawione sg na tabeli 14.
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Tablica Nr 14

Czas 98% rozpa-

Seria PH K3-C K25°C qU w25, T
[ 10.1 0.00149 0.0160 245 3.02
T 128 0.00509 0.0554 70 3.06
" 13.1 0.00570 0.0644 60 3.02
v 13.4 0.00639 0.0760 51 3.05
v 138 0.01070 0.1140 34 3.05
Vi 14.1 — 0.1725 23 i — m
VI 14.8 — 0.2320 17 -

Z zestawienia powyzszych Warto$ci mozemy stwierdzi¢, ze w miare
wzrostu Pu, state szybkosci réwniez rosna.

Szybko$¢ rozpadu alantoiny wzrasta wraz z temperaturg; wspot-
czynnik temperaturowy Vant Hoffa w zakresie 3*—25° C nie nalezy
w pierwszym jprzyblizeniu do temperatury i wynosi okoto 3. Alantoina
podczas hydrolizy zamienia sie w przewazajacej ilosci na kwas alantoi-
nowy, dlatego uwazatem, ze przy 98°0 alantoiny zhydrolizowanej, proces
ten praktycznie sie konczy. Dalsza hydroliza przyniostaby strate wytwo-
rzonego kwasu alantoinowego. Podilug C la u s’a w roztworze alkalicz-
nym alantoiny wystepujg koncowe produkty hydrolizy§: NH:i,CO,,
(COOH)2i CHSCOOH w kwasnym — (NH22CO i CHOCOOHO.

W rubryce 5-ej tablicy 14, podalem czas potrzebny, zeby 98% alan-
toiny w temp. 25“ulegto hydrolizie, tj. by alantoina praktycznie catkowicie
przeksztatcita sie na kwas alantoinowy. Nastepnie, na podstawie uzyska-
nych wynikéw, opracowatem jeden z mozliwych przypadkéw jalantoiny,
Wtéry moze stuzy¢ do otrzymania kwasu alantoinowego.

Do 10 g sproszkowanej alantoiny dodajemy 20 ml 30% KOH, po'roz-
puszczeniu wstawiamy do termostatu na 25° i trzymamy 17—20 godzin,
nastepnie rozcienczamy trzykrotnie woda i dobrze oziebiajgc lodem, do-
dajemy H25(X 2—3 N, w ilosci nieznacznie wigkszej niz potrzeba do zo-
bojetnienia uzytego KOH, doprowadzajagc Pu do 2.6—2.8 wobec biekitu
biromotymolowego. Po kilku minutach powstaje biaty, krystaliczny osad
(pomaga pocieranie pateczkg szklang). Przy nadmiernym zakwaszeniu
osad moze wcale nie wypasé, — jak réwniez za mate zakwaszenie prowadzi
do niezupetnego wytrgcenia kwasu alantoinowego, co zmniejsza wydajnosc¢.
Osad odsgczamy, przemywamy woda do zaniku reakcji na HZS04 (przy
czym czes¢ kwasu alantoinowego sie rozpuszcza) i suszymy w eksykato-
rze nad CaCl2w ciggu 1—2 dni. Wydajno$¢é 70—85%. Przy niecatkowitej
hydrolizie czesto tworzg sie osady maziste, trudno saczace sig, wowczas
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wskazanym jest osad rozpusci¢ w tugu i pozostawié na kilkanascie godzin,
wreszcie postepowac jak wyzej. i --r'T! *

Kwas alantoinowy jest zwiazkiem stosunkowo mato rozpuszczalnym
w wodzie; wg moich badan w litrze wody w temp. pokojowej rozpuszcza
sie 1.2—13 g. Przy ogrzewaniu kwas alantoinowy topi sie w temp. ca
168° z jednoczesnym rozktadem, chociaz Klein i Taubock podaja
p. t. 193°3). Produkt otrzymany nie jest zupetnie czysty i wymaga oczy-
sz¢zenia do badan dokiadnych.

Oczyszczanie kwasu alantoinowego za pomocg wymywania wodg nie
dawalo zadawalajgcych rezultatow. Przekrystalizowywanie kwasu alan-
toinowego jest niemozliwe, poniewaz tatwo rozpada sie na mocznik i kwas
glioksalowy. Nawet w temp. 35° w roztworze o Pa = 3—3.5, zachodzi wi-
doczny rozpad kwasu alantoinowego w ciggu Kkilkunastu minut, jak to
stwierdzitem w pdzniejszych badaniach nad jego statg dysocjacji. Fosse
podajel3, ze przy Pa — 7.3 kwas alantoinowy nie rozktada sie wcale, gdy
przy Pa — 6.8 po 5 dniach byt obecny kwas glioksalowy.

Otrzymany kwas alantoinowy oczyszczatem przez rozpuszczanie go
w tugu i ponowne wytrgcanie za pomocg HC1 lub H2SO.,, Rozpuszczanie
i wytrgcanie odbywato sie podczas oziebiania wg wyzej podanych wska-
zowek. Tak otrzymany kwas wykazuje znacznie wiekszy stopien zanie-
czyszczenia (badania na N, wykazywaly mniejszg jego zawarto$¢ w kwasie
0 0.5—I°/0, niz wynikato z obliczenia teoretycznego). Przez kilkakrotne roz-
puszczanie i wytrgcanie kwasu alantoinowego otrzymywaletn czyste pre-
paraty. Kwas alantoinowy wysuszony w eksykatorze nad CaCl2w ciggu
1—2 dni i dalej suszony w temp. 100° C, jak réwniez w prézni, nie traci na
ciezarze, zas w temp. 110—120° zachodzi wyrazny rozktad. Kwas alantoi-
nowy daje sie miareczkowa¢ wg B ehrendajz lakmusem, wg mnie
miareczkowanie z fenolftaleing daje wyniki lepsze. Jednak przy mia-
reczkowaniu wolnego kwasu alantoinowego otrzymywatem kwasowos$¢
zawsze 0 1% nizszg, nizby to wypadato ze wzoru. Charakterystycznym
jest fakt, ze w roztworach miareczkowanych kwasowos$¢ zgadza sie w gra-
nicach bledu doswiadczalnego z iloscig N, znaleziong metoda Kjeldahla.

Do badan jest o wiele dogodniejszg s6l sodowa kwasu alantoinowego,
ktérag mozna otrzymaé znacznie czystszg, niz kwas alantoinowy. S6l so-
dowg kwasu alantoinowego otrzymywatem w sposéb nastepujacy:

Surowy kwas alantoinowy rozpuszczatem oziebiajac, dodawatem stez.
NaOH do reakcji alkalicznej wobec fenoloftaleiny w bardzo nieznacznym
nadmiarze, nadmiar zobojetniatem 1—2 kroplami stez. CH3COOH do
reakcji stabo kwasnej, przesgczatem przez lejek Schott’a Nr 4; klarowny
przesacz zadawatem 8—10-krotng objetoScia czystego 96% alkoholu etylo-
wego. Poczatkowo wytwarzata sie mleczna zawiesina, ktéra po Wstawieniu
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do chtodni na noc dawala piekne krysztaty alantoinianu sodu, krystalizu-
jace sie jako nieduze dwusciany uktadu tréjskosnego. Alkohol zlewatem,
osad rozpuszczatem w nieznacznej ilosci wody (roztwor nasycony), zada-
watem ponownie 8—10-krong iloscig alkoholu i wstawiatem do chtodni na
noc. Przekrystatizowywanie powtarzatem 3—4 razy, otrzymujac sol wy-
sokiej czystosci. Zauwazytem, ze krysztatty alantoinianu sodu, zawieszone
w alkoholu, pod wptywem Swiatta stonecznego ulegaty $ciemnieniu. Ana-
liza takiego zwigzku, wysuszonego poczatkowo w eksykatorze, poOzniej
w temp. 100° do statego ciezaru, wykazywata stale ciezar za duzy okoto
7.7% w stosunku do ilosci znalezionego azotu, co wskazywato, ze sol jest
zanieczyszczona jaka$ substancjg, nie zawierajgcg N. Po szeregu badan
zastosowatem suszenie soli pod zmniejszonym ci$nieniem. Dla zilustro-
wania przebiegu suszenia soli sodowej kwasu alantoinowego, podaje na-
stepujacy przykiad:

Do suszenia wzieto 300 mg soli suszonej-w eksykatorze w ciggu dwdch dni.

alantoinian sodu
suszony w 100° w ciggu 1 godz. traci na wadze 1%
1200w, 1, L, . 2%

dalej ciezar sie nie zmienia, przy wyzszej temp. ca 130® nastepuje czesciowy rozkiad.

Suszenie w proéozni
i
alantoinian sodu

suszonyw 60— 80° w ciggul godz.. traci na wadze 3%
w 80—100° w ,, 1, » ” » 3%
w 100° wo, 1, » o . 25%

Dalej suszony ciezaru nie zmienia, wobec czego nalezy przy-
puszcza€, ze podczas suszenia najprawdopodobniej wydziela sie woda kry-
stalizacyjna, chociaz moze réwniez wydziela¢ sie alkohol etylowy,
absorbowany przez s6l. Po wysuszeniu soli badatem jg na zawarto$¢ azotu
metodg mikro Kejldahla.

Analiza wysuszonego w prozni alantoinianu sodowego, przy Kkilka-
krotnym przygotowaniu nowych prepartow, data nastepujgce wyniki: Na
zobojetnienie wytworzonego NH3z kwasu alantoinowego

1) Powinno sie zuzyé HC1 N, 10 21.23 ml, zuzyto 21.18 r6znica 0.25%
2) . . . - » 2443 ml, " 2436 0.28%
3) " " " - ,» 25.05 ml, " 25.04 0.04%

Wyniki otrzymane Swiadczg, ze alantoinian sodujest preparatem do-
statecznie czystym. Alantoinian sodu jest substancjg biatg o budowie kry-
stalicznej, krystalizuje w uktadzie trojskosnym, tworzac dwusciany, bardzo
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fatwo rozpuszcza sie w wodzie. Wysuszony w prozni jest wysoce hygro-
skopijny, jednak nie rozptywa sie na powietrzu. Odczyn ma obojetny
wobec lakmusu; (Ph 5.6—7.5). Roztwory stezone alantoinianu sodu z azo-
tanem srebra dajg osady, rozcienczone albo wcale tej reakcji nie dajg, albo
dopiero po dluzszym czasie. Z BaCl2osad nie powstaje. Fosse podaje0,
jako odczynnik charakterystyczny na kwas alantoinowy (wilasciwie na
kwas glioksalowy) reakcje Schriver’a. Chlorowodorek fenylohydrazyny +
HC1 stez. i roztwér 5% K [Fe (CN)§ w obecnosci kwasu alantoinowego
po ogrzaniu daje krwisto czerwone zabarwienie, ktdre mozna wykorzy-
sta¢,do oznaczen ilosciowych ”). Niniejsze badania, zgodnie ze Stranskym,
wykazujg, ze reakcja Schriver’a, wobec kwaséw mineralnych, nie jest spe-
cyficzng dla kwasu alantoinowego. Alantoina przy ogrzaniu, nawet z kwa-
sem octowym, daje silnie czerwong reakcje Schriver’a, wobec czego ta
reakcja jest charakterystyczng na kwas glioksalowy,- a nie alantoinowy.

Streszczenie.

Stwierdzono, ze sumaryczny rozpad alantoiny w roztworze alkalicz-
nym do kwasu alantoinowego przebiega zgodnie z réwnaniem stechiome-
trycznym i jest reakcjg jednoczasteczkovig. Nie jest wykluczone, ze
w przemianie alantoina -- kwas alantoinowy powstajg zwigzki posrednie.

Oznaczono state szybkosci (K) reakcji rozpadu w roztworze alkalicz-
nym alantoina —? kwas alantoinowy oraz spotczynniki (y) temperaturowe
Vant Hoffa w zaleznosci od temperatury i Pu roztworu.

'—~ Na podstawie uzyskanych wartosci K i y opracowano jeden z mozli-
wych przypadkéw hydrolizy alantoiny, ktdry wyzyskano do otrzymywania
kwasu alantoinowego. RoOwniez opracowano metode otrzymywania czy-
stego alantoinianu sodu, uwzgledniajac jego swoiste zachowanie sie pod-
czas suszenia.

Wilno. Zaktad Chemii Fizjologicznej
Uniwersytetu Stefana Batorego.

9 I
Summary.

It was stated that the transformation of aliantom to allantoinic acid
in alkaline solution according to the stoichiometric equation proceeds as
a reaction of the ftrst order.

It is not improbable that transition products can be formed during.
this transformation.
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The velocity constant K of the reaction in alkaline solution and vant
Hoffs temperature coefficient f was determined for various temperatures
and pH-values of the solution.

The obtained values of K and i were utilized in working out a pro-
cedure for the preparation of allantoinic acid. The method represents one
of the cases of hydrolysis of aUantoin.

A new method of preparing sodium allantoinate was also worked out
taking into account its specific behaviour during the process of drying.
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FELIKS POLAK

O ADSORBCJI NA WEGLANIE WAPNIA™)

Sur I’adsorption par le carbonate de chaux.

(Otrzymano dn. 19. IX. 1947).

Jedna z najciekawszych czynnosci w cukrownictwie, jezeli idzie
0 przebiegajace przy tym reakcje fizyko-chemiczne, jest niewatpliwie
oczyszczanie soku buraczanego za pomocg defeko-saturacji. Szereg prac
przeprowadzonych w ostatnich latach zajmowat sie przemianami, jakie za-
chodzg podczas saturacji, czyli podczas nasycania zdefekowanego soku
bezwodnikiem weglowym, przy czym wydziela sie weglan wapnia. W pra-
cach tych Stanék, Jebavy iinniautorzy udowodnili, ze tworzacy
sie weglan wapnia usuwa z roztworu sole wapniowe wielu kwaséw orga-
nicznych i nieorganicznych, a poza tym ciata barwne wystepujace w pro-
duktach cukrowniczychl, 3, ». Jednym z pierwszych, ktory zwrdcit
uwage na to, ze usuwanie réznych zwigzkdw z roztworu nalezy uwazac ja-
ko adsorbcje i w ten sposéb stworzyt teoretyczne podstawy do badania
tych zjawisk byt K. Smolenski5 Nasycanie soku zdefekowanego
prowadzi sie w cukrownictwie do pewnej okre$lonej alkalicznosci; w razie
przekroczenia w dot tej alkaliczno$ci ciata usuniete uprzednio z roztworu
przechodzg z powrotem do roztworu. Zjawisko to, zwane przesaturowa-
niem, nie jest dokladnie zbadane; Spengler i Smolenski po-
daja jako przyczyne tej resorbcji Obnizenie sie alkalicznosci ponizej pH =
ok. 11; przy tym pH skoagulowane na defekacji koloidy sg najmniej roz-
puszczalne?,/'). Nie mozna jednak uwazac tego ttumaczenia za wystar-
czajace, poniewaz do roztworu przechodzg i zwigzki, ktére niewatpliwie
nie sg koloidami.

Celem pracy tu przedstawionej miato by¢ doktadniejsze zbadanie zja-
wisk zachodzacych na $wiezo sie wytrgcajagcym weglanie wapnia. Aby
uczyni¢ warunki mozliwie najbardziej odtwarzalne, w pierwszej czesci
pracy, dziatatem roztworem sody na roztwor octanu wapnia, co wytwarzato
w roztworze osad CaCOa; oba preparaty byty chem. czyste. Dla studio-
wania adsorbcji uzywatem roztworu tego samego melasu wzgl. roztworu
barwika syntetycznego Ponceau 4 R trzykrotnie przekrystalizowanego
lwykazujgcego 11,08% N a8.

*) Praca wykonana w Zaktadzie Technologii chem. org. og. i weglowodanéw
Politechniki Warszawskiej przed wojna.
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W erlenmajerkach przygotowywatem odpowiednig ilo$¢ roztworu
octanu wapnia, barwika, wody i ewentualnie innych dodatkéw tak, aby
objetos¢ wynosita 200-s cm3 nastepnie dodawatem s cm3roztworu 2N
sody, przy czym czas wlewania takiej samej ilosci roztworu sody byt zaw-
sze ten sam i wynosit dla 5 cm320”. Podczas wlewania sody i nastepnie
jeszcze przez dwie minuty mieszatem ptyn energicznie recznie, a nastepnie
pozostawiatem przez 10 minut w spokoju. W osobnych probach przeko-
natem sie, ze przy diuzszych czasach mieszania wyniki pozostaty bez
zmiany. Pomiary byly prowadzone w temp. pokojowej 20—21° C.  Osad
nastepnie odfiltrowywatem przez takie same saczki iloSciowe, odrzucajac
pierwszg potowe i upewniwszy sie uprzednio, ze bibuta nie adsorbuje bar-
wikow z roztworu. Kilkadziesigt pomiaréw adsorbcji, przeprowadzonych
w warunkach wyzej podanych, zaréwno dla barwika melasowego, jak
i Ponceau 4R dato zadawalajgcg odtwarzalno$¢ wynikéw. | tak np. préby
z 0,5 g CaC03i 0,5 mg barwika Poniceau 4R wielokrotnie przeprowadzone
daty takie wyniki odbarwienia: 66,7%, 65,8; 68,7; 66,8; 66,9; 66,0; 68,8; 67,8.

lloSci barwika w filtracie, po adsorbcjii — oznaczatem kolorymetrycz-
nie przy pomocy aparatu Duboscq’a. W osobnych pomiarach upewnitem
sie, ze stezenie barwika Ponceau 4 R jak i melasowego maja sie do siebie
odwrotnie, jak wysokosci warstw w obu cylindrach aparatu Duboscq’a.
Tam, gdzie przy adsorbcji uzywatem odczynnikdéw, pozostajagcych w plynie
po odfiltrowaniu, tam tez i do roztworéw poréwnawczych dodawatem od-
powiednie ich ilosci, aby pomiary przeprowadza¢ w tych samych wa-
runkach.

Wptyw nadmiaru jonéw Ca" wzgl. CO”3 Podczas przeprowadzania
pomiarow adsorbcji na CaC03zauwazytem, ze jezeli w roztworze znajduje
sie wieksza ilo$¢ octanu wapnia, niz potrzebna do przereagowania z soda,
to- uzyskuje lepsze wyniki na odbarwianie, mimo tego,ze ilo$¢ wytraca-
jacego sie CaCO03jest taka sama. Zjawisko to byto tak ciekawe idotych-
czas nigdzie nie opisane, ze postanowitem je blizej zbada¢.

Pomiary, przy ktdrych- systematycznie zmieniatem ilosci cm1l 2 N
octanu wapnia wzgl. 2 N roztworu sody w nadmiarze, dla barwika mela-
sowego i Ponceau 4 R umie$citem w ponizszych tabileach.

Roztwér melasu (4.9/200 cm3; Ca CO:t— 2 g; 20 cm32 N octanu wapnia'i 20 cm3
roztworu 2 N NasCOs.
Nadmiar

jonéw Ca" - 5 1 —05- 025 0 0,25 1,0 25 3,75 5,0 75 10 15
cm3roz. 2N

% odbar. 135 142 142 16,7 195 23,2 26,6 30,8 322370 403 43,6 450
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Roztwér barwnika Ponceau 4 R (20 mg/200 cm3); CaCC>3 — 0,5 g.

Nadmiar
jonow Ca" 1 0 0,4 1 2 3 57 84 11,1 150 164 218
cmlroz. 2N
°/lo odbar. —0,8 16,2 33,2 53,7 604 659 676 67,7 685 694 684 699

Ogdlny przebieg zjawiska jest dla obu barwikoéw taki sam. Uzywa-
nie nadmiaru jonéw Ca" powoduje wzrost adsorbcji, poczatkowo silny
nastepnie stabszy, zastosowanie za§ nadmiaru jonow C03’ (nadmiar sody)
ostabia adsorbcje wzgl. przy barwiku Ponceau 4 R zupeinie jg niweczy.

Szczegbtowsze rozwazanie osiggnietych tu wynikéw nasuwato jeszcze
niepewnos$¢, czy przypadkiem zmiany w pH powstajgce np. przy zasto-
sowaniu nadmiaru sody nie sg powodem silnego ostabienia adsorbcji. Dla
usuniecia tej niepewnosci przeprowadzitem dwie serie pomiaréw na 0,5 g
CaCo03; w jednej serii miatem stale 5cm32 N sody w nadmiarze; w kazdej
serii zmieniatem ilosci dodawanego 1 N NaOH; przy wszystkich probach
4 g melasu w 200 cm3

Nadmiar jondéw Ca"
cm3roztw.

IN NaOH 0 01 05 1,0 15 2,0 25 30 35" 4,0 50 10,0
wprowadz.

% Odbarw. 30,6 31,7 34,0 420 49,851,1 52,3 47,9 40,8 40,1 40,6 37,3

Nadmiar jondéw COn”

cm3 roztw.

IN NaOH 0 0,5 1,0 15 20 25 5,0
wprowadz.

% odbarw. 6,8 12,1 14,8 17,4 18,0 18,6 19,9

We wszystkich prébach zwiekszenie alkalicznosci powoduje zwiegk-
szenie adsorbcji, a rownoczes$nie przy nadmiarze jonow Ca" odbarwienie
jest stale silniejsze, niz przy nadmiarze jonéw C03’. To przemawia jed-
noznacznie za wptywem nadmiaru jonéw Ca" wzgl. CO”3 Poza tym za-
obserwowatem, ze w serii, gdzie byt nadmiar jonéw Ca-, poczynajac od
proby, w ktorej znajdowato sie 2 cm3 1 N.NaOH, osad CaCO03 byl bardzo
objetosciowy i dopiero po diuzszym czasie zmniejszat swojg objetos¢;
w serii z nadmiarem jondw C03’ w zadnym wypadku nie wystepowat osad
objetosciowy.

Chociaz dotychczas nie spotkatem wzmianki o wptywie nadmiaru
jonéw Ca” wzgl. C03” na wielko$¢ adsorbcji na weglanie wapnia, to jednak
jest prawie pewne, ze zjawisko to w zasadzie swojej nie rézni sie od zja-
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wisk opisanych w literaturze w pracach np. Fajansa Kolt-
hoffa iin®, °, ") Wspolng cecha tych zjawisk jest fakt, ze na
adsorbentach zbudowanych w rodzaju 'msoli, trudno rozpuszczalnych w da-
nym S$rodowisku obecno$¢ nadmiaru katjonu (anjonu), tworzacego siatke
krystaliczng wzmacnia (ostabia) adsorbcje anjonu wogdle ulegajgcego ad-
sorbcji. Kollhoff nazywa ten rodzaj adsorbcji ,,adsorbcjg wymienng*.
W moich prébach zaréwno barwik melasowy, jak i-barwik Ponceau 4 R
majg charakter kwasny; anjon tych barwikow jest zabarwiony.

Adsorbcjg na weglanie wapnia i izoterma Freundlicha. Cechg cha-
rakterystyczng zjawisk okres$lanych nazwg adsorbcja jest ich przebieg da-
jacy sie przedstawi¢ przy pomocy tzw. izotermy Freundlicha. Postano-
witem zbadad, jak bedzie wygladac¢ przebieg adsorbcji barwika melasowego
i Ponceau 4 R na $wiezo stragcajacymi sie weglanie wapnia.

Najpierw przeprowadzitem pomiary adsorbcji obu barwnikéw na
weglu aktywnym, Norit. Adsorbcja w obu wypadkach miata przebieg

zgodny z izotermg Freundlicha Ig X =a Ig c,)n.

Przy probach adsorbcji na $Swiezo strgcajagcym sig CaCO03sprawa sie
komplikuje. Mamy tu do, czynienia z adsorbentem nieustabilizowanym
w przeciwieAstwie do wegla aktywnego. Ulega on z czasem zmianom,
ktére z rezultacie prowadzg do bardzo silnego ostabienia zdolnosci adsorb-
cyjnych, jak to w osobnych prébach stwierdzitem.

0,5 g CaCOa wytwarzatem w 100 cms roztworu i po réznych czasach dodawatem
100 cm3 roztworu z 4 g melasu.

Wiek stratu 30 sek. 2 min. 10 min. 20 min. 40 min.

% odbarwienia 30,5 30,5 25,0 20,7 16,0

Z drugiej strony obecno$¢ pewnych ciat w roztworze w czasie wy-
tracenia ma wptyw na wielko$¢ powierzchni adsorbcyjnej stracajacego
sie CaCO03 prawdopodobnie powodujgc zachowanie wiekszej porowatosci
wytrgconego osady przez dtuzszy czas. W prébach opisanych powyzej przy
wytrgcaniu CaC03w obecnosci Na OH, zauwazytem, ze tworzacy sie osad
w obecnos$ci wiekszego stezenia jonéw hydroksylowych ma znacznie wigek-
szg objetos¢, ktéra tylko powoli sie zmniejsza; rownoczes$nie adsorbcja na
takim osadzie jest wieksza. Systematyczne proby przeprowadzone nad
adsorbcjg obu barwikéw na CaCO03 zdajg sie wskazywaé, ze i stezenie
barwika ma wptyw na wielko$¢ dostepnej powierzchni tworzacego sie
osadu. Na skutek tego jednak seria pomiaréw przeprowadzona w ten spo-
sOb, ze ta sama ilo$¢ osadu tworzyta sie w obecnosci réznych stezen, bar-
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wika nie byta przeprowadzona z zachowaniem warunkéw, jakie lezg
n podstawy réwnania Freundlicha, tzn. uzywanie stale tej samej
ilosci takiego samego adsorbentu.

Przeprowadzitem kilkanascie serii pomiaréw adsorbcji barwika mela-
sowego i Ponceau 4 R, zmieniajac ilosci adsorbentu, a uzywajac tego sa-
mego wyjsciowego stezenia barwika i uzywajac tej samej ilosci adsorbentu,
a zmieniajgc stezenie wyjsciowe barwika. Z tych kilkunastu serii przed-

stawiam tu graficznie 4 serie w ukladzie Ig% Ig ¢, dla barwika mela-

SOWego.

W kazdej serii ilos¢ adsorbentu byla ta sama i wynosita przy krzy-
wej 1-szej — 0,5 g; 2-giej — 1,0 g; 3-ciej — 2,0 g i 4-tej — 4,0 g; stezenia
melasu w obrebie kazdej serii zmieniaty sie od 0,25 g do 35 g na 200 cm3
We wszystkich pomiarach uzywano tego samego nadmiaru jondw Ca-l
(5 cm32 N roztworu octanu wapnia na 200 cm3 i oprocz tego roztworu bu-
forujacego sktadajgcego sie z NHACL i NH3 tak, ze pH préb wahato sie
w granicach 8,9—9,1.

Z krzywych powyzszych widaé, ze przebieg adsorbcji wykazuje od-
chylenia od réwnania Freundlicha, co sie ttbmaczy w duzym stopniu labil-
noscig osadu CaC03 0Ogolnie mozna jednak powiedzieé, ze sg do$¢ duze
obszary stezen melasu, gdzie krzywe majg przebieg prostolinijny zgodny
z rownaniem Freundlicha.
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Rys. 2-gi przedstawia przebieg odbarwiania roztworu melasu (steze-
nia melasu od 2 do 35 g na 200 cm3 na 0,5 g CaC03 przy uzyciu 2cm31N

NaOH"200 ¢m 3: (tutaj juz buforu nie uzywatem) i 5 cm32 N octanu wapnia
w nadmiarze.

Z wyjatkiem dosSwiadczen przy duzych stezeniach melasu przebieg
adsorbcji jest zgodny z réwnaniem Freundlicha a I/n = 0,646. Ta zgod-
no$¢ databy sie wyttdémaczy¢ tg samag wielkoscig powierzchni wytracaja-
cego sie CaC03; w tych warunkach wieksze stezenie jonow OH’ moze objac
role silniejszego czynnika zapewniajgcego zachowanie parowato$ci przez
dtuzszy czas, niz barwik melasowy; na skutek tego wielko$¢ powierzchni
adsorbentu w duzym obszarze stezeri melasu pozostaje ta sama.

Zmniejszanie sie wielkosci odbarwiania przy wiekszych stezeniach
melasu jest spowodowane wprowadzeniem wraz z metasem wiekszych
ilosci cukru, a obecnos¢ cukru ma wptyw na adsorbcje, jak ponizsze wy-
niki przedstawiajga.

Wptyw sacharozy na adsorbcje. Podaje tu wptyw 1) sacharozy
w ilosci 19 g/100 cm3roztworu na odbarwienie barwika Ponceau 4 R i 2) sa-
charozy. przy réznych stezeniach na odbarwienie roztworu melasu (4,5 g
melasu na 200 cm3. Wytracatem 0,5 g CaC03wobec nadmiaru jonéw Ca".

1) mg barwika 15 3,75 0,5
.% odbarw, 13,2 7,2 0,0
odbarw, norm. 70,0 64,0 20,0

2) sacharozy ¢
na 100 cm3 0 1,59 3,08 6,16 12,32 24,64 46,2

% odbarw. 30,7 28,2 28,2 27,0 24,1 19,7 15,3
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Nieco wieksze stezenie sacharozy w roztworze powoduje obnizenie
wielkosci odbarwienia, co jest prawdopodobnie wywotane adsorbcjg cukru
na powierzchni adsorbentu. Obnizenie si¢ adsorbcji na weglu aktywnym,
wywotane sacharozg stwierdzili rozni autorzy1), *; “). Prawdopodobnie
przyczyna w obu wypadkach jest ta sama.

Wptyw uprzednio dodanego weglanu wapnia. Weglan wapnia otrzy-
matem dziataniem sody na roztwdr octanu wapnia,-przy nadmiarze tego
ostatniego; osad przemytem przez dekantacje i trzymatem pod wodg przez.
20 dni. Osad z wodag dawat zawiesine bardzo predko osiadajacg, skiada-
jaca sie z dos¢ duzych krysztatow. 0,5 g CaC03 wytragcanego w obecnosci
511,5 mg tej zawiesiny odbarwito roztwor barwika Ponceau 4 R w 43,2%,
podczas gdy odbarwienie bez tej zawiesiny wynosito 68,8%.

Ten krystaliczny weglan wapnia roztartem w mo”dzierzyku agato-

wym i przeprowadzitem w jego obecnosci pomiary adsorbcjibarwika
Ponceau 4 R.

mg roztartego CaCO:; 0 6,6 131 328 653

0o odbarwienia 67,8 60,4 22,2 1398 6,9

Drobno roztarty CaCO03 znacznie silniej obniza adsorbcje barwika,
niz osad grubo krystaliczny. Taki przebieg zjawiska nasuwa przypuszcze-
nie, ze wytrgcanie CaC03w obecno$ci uprzednio dodanego, ustabilizowa-
nego weglanu wpania daje znacznie szybciej ustabilizowany weglan wap-
nia, ktéry posiada tylko nieznaczne zdolnosci adsorbcyjne.

W drugiej czeSci niniejszej pracy przeprowadzitem kilka serii pomia-
row, uzywajac innej metody, niz w czesci pierwszej; wprowadzatem do
roztworéw Ca (OH)2 zawierajagcych sacharoze (15%) gazowy COai w ten
sposéb nasladowatem techniczng saturacjesokéw. Stosunkowo prosta
aparatura byfa zaopatrzona w rotametr, regulujacy przeptyw C02z poza-
dang szybkoscig. Kolba, w ktdrej sie odbywata saturacja byta zaopatrzo-
na w szybko obrotowe mieszadto. Saturowatem roztwory zawierajgce 20 g
melasu i 1,6 g. CaO w litrze. Wiekszo$¢ dosSwiadczeh przeprowadzitem
w temp. 20“ Bez zatrzymywania doptywu gazu pobieratem z kolby mate
prébki, w ktérych oznaczatem: alkalicznosé (CaO nieprzereagowany), zabar-
wienie (po odwirowaniu' osadu), i pH. Podaje wyniki jednej z prob (VI):

Czas satur. CaO PH 1loé¢ CaCO3 % odbarw
w min. g/100 cm3 wytracon. w % '
0 0,138 0 0
10 0,026 i - 81,2 41,1
12 0,008 9,6 93,9 39,7
14 0,003 9,0 97,6 33,6

15 0 8,4 100,0 27,8
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Otrzymatem najwieksze odbarwienie (41,1%) po 10 min., kiedy 81,2%
wapna z roztworu sie wytracito, a roztwor zawieratl jeszcze ok. 0,03 g
CaO na 100 cm'l, a wiec dos¢ znaczny nadmiar jonéw Ca”. Jezeli satu-
racje prowadzi sie dalej, odbarwianie sie zmniejsza; barwik juz zaadsor-
bowany przechodzi z powrotem do roztworu, wystepuje resorbcja, ktora
sie zwieksza w miare, jak alkaliczno$é i stezenie jonéw Ca” sie obnizajg
W tym momencie przerwatem doptyw CO02i wprowadzitem do kolby roz-
twdr Na2C03(1,5 cm3roztworu 1/10 N Na2Z 03na 20 cm3; po 2 min. stwier-
dzitem, ze odbarwienie wynosi 16,7% a pH 9,0; wprowadzenie nadmiaru jo-
row CO3wywotato dalszg silng resorbcje. A wiec iprzy tej metodzie prowa-
dzenia doSwiadczen wptyw nadmiaru jonow Ca” wzgl. C03” jest ten sam,
Co przy otrzymywaniu osadu przy pomocy roztwordw octanu wapnia
i sody.

Zjawisko resorbcji, ktére opisatem, a ktore sie zaznacza wystapie-
niem powrotnego zabarwienia roztwordw z chwilg kiedy alkaliczno$¢ obni-
Zy sie ponizej pewnej granicy, przypomina bardzo zjawiska obserwowane
przy pierwszej saturacji, jezeli sie jg ,,posunie za daleko*, np. ponizej alka-
licznosci 0,04, a ktére sie objawiajag przez zabarwienie sokéw, spadek czy-
stosci, wywotane niewatpliwie przejsciem niecukréw z wytragconego osadu
CaC03 do soku. Dotychczas to zjawisko, jak wspomniatem na poczatku,
nie otrzymato dostatecznego wytlumaczenia. W Swietle przedstawionych
tutaj badan mozna wytlumaczy¢ skutki ,nadmiernej“ saturacji przez re-
sorbcje spowodowang spadkiem stezenia jonéw Ca” albo zwiekszeniem sie
stezenia jonow CO03’. Alkaliczno$¢ przy ktérej zaczyna wystepowaé nad-
miar jonédw CO03” w sokach buraczanych zalezy od tzw. ,alkalicznosci
naturalnej“, tzn. od ilosci zasad KOH i NaOH, jakie sok zawiera. Wyzsza
alkaliczno$¢ naturalna powoduje wystgpienie nadmiaru jonéw CO03’ juz
przy silniejszej alkalicznosci soku.

Przeprowadzitem kilka pomiaréw, przy ktérych wprowadzatem do
roztworu przed rozpoczeciem saturacji, pewng ilos¢ NaOH, w ten sposéb
tworzac niejako sztucznie ,naturalng alkaliczno$¢* sokéw buraczanych.
W tych wypadkach (bez wprowadzania weglanu sodu) odbarwienie zmniej-
szato sie silnie pod koniec saturacji i kiedy saturacja byta skonczona a pH
wynosito 9,0, odbarwienie wynosito zaledwie 12,1%. Wystepuje tu wiec
silna resorbcja wywotana wystgpieniem nadmiaru jondw CO03’. Nalezy
zauwazy¢, ze resorbcja nie wystepuje momentalnie, wymaga ona pew-
nego czasu, ok. 2 minut.

Przeprowadzitem tez saturacje i w temp. 80° jak sie je prowadzi
w przemysle. 0Ogdlny charakter zjawisk byt podobny, jak przy doswiad-
czeniach w temp. 20° jednakze zmniejszanie sie¢ odbarwienia po usunieciu
nadmiaru jonéw Ca” wzgl. po wystgpieniu nadmiaru jonéw CO03’ byito
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znacznie stabsze. 'To zjawisko mozna wyttumaczy¢ tworzeniem sie w wyz-
szej temper, osadu bardziej zwartego, mniej porowatego. Jezeli sie jed-
nak wprowadzi do roztworu saturowanego od samego poczatku wieksza
ilos¢ NaOH, to mozna otrzymac¢ zmniejszenie sie odbarwienia z ok. 34°/o
do ok. 26—27%; osad jest w tych warunkach mniej zwarty.

Przy wykonywaniu powyzszej pracy Prof. Inz. K. Smolenski nie
szczedzit mi cennych rad i wskazowek; na tym miejscu sktadam hotd Jego
pamieci.

Resume.

On a étudié expérimentalement la décolaration des solutions de mé-
lasse et de certains colorants (Ponceau 4 R) par précipitation du CaCO03
d’une solution de ces substances. On a prouvé que l’entrainement des
matieres colorantes par le carbonate de chaux obéit en général aux lois
usuelles de l’adsorption (équation de Freundlich). L’adsorption par le
CaCO03appartient au type dit ,,d6change”: la présence d’ions Ca" augmen-
te considérablement le taux de I’adsorption, tandis que les ions C03" le
diminuent. Les sels de chaux sont adsorbés en quantité notable. Les dé-
savantages d’une carbonation excessive .au poste de premiere carbona-
tation, qui comme on le sait bien fournit le jus de qualité inférieure s’ex-
pliquent par la résorption du non-sucre précédemment adsorbé. Ceci se
produit lorsque les ions Ca” sont completement éliminés du jus et que les
ions C03’ y sont introduits — un phénomeéne qui a été prouvé par expé-
rience directe. La présence du saccharose diminue le taux de I’adsorption.
Lorsqu’on précipite le CaC03d’une solution a laquelle on a ajouté une cer-
tain quantité le carbonate de chaux cristallin, la cristallisation du précipité
devient extrémement rapide et le taux de I’adsorption diminue. Il se forme
alors un précipité amorphe, finement dispersé d’autant plus que la solu-
tion est plus alcaline. Ce n’est qu’apres quelque temps que le précipité de-
vient plus épais et cristallin.

PRZYPISY.

1) J. Jebavy, Z Zuckerind Ceskoslov. Rep. 57, 264, 269 (1933); 57, 325 (1933); 58,
9 (1933), 58, 9 (1933); 2) V. Stanek, Z Zuckerind Ceskoslov. Rep. 44, 45 (1919); 44,
69 (1919); 46, 1 (1921/22); 46, 45 (1921/22); 46, 189 (1921/22); 3) T. N e m e s,"Z. Zuckerind.
Ceskoslov. Rep. 55, 159 (1930); 56, 385 (1932); 56, 388 (1932); 49) O. S pengler
i wspélpr.. — Xt. Wirtsch. Zuckerind, 86, 437 (1936); 5) K. Smolenski — Prace



190 Feliks Polak

Centr. Labor. Cukr. (1926—27), 23; Gaz. Cukr. 74, 57,93 (1934); 6) K. Smolenski—
Gaz. Cukr. 77, 35, 69 (1935); 7) O. Spengler i wspoOtpr.— Zt. Wirtsch. Zuckerind.

86, 891 )1936); 8) I. M. Kolthoff, Ch. Rosenblum, J. Amer. Chem. Soc.
55, 2664 (1933); 99 K. Fajans i wspétpr. Z physik. Ch. 97, 478 (1921); Z. physik.
Ch. 158, 97 (1932); 10) I. M. Kolthoff i wspotpr., J. Amer. Ch. Soc. 55, 2656

(1933); J. Amer. Ch. Soc. 56, 832 (1934); Koll.- Zt. 68, 190 (1934); J. Physic. Chem. 40,
1027 (1936); 11) Horovitz, Paneth. Z. physik. Ch. 89, 513 (1915); 12) P. H o-
nig, Koll. Beihefte, 22, 345 (1926); 13) J. V asatko, Z. Zuckerind. Ceskos'v. Kep.—
52, 21, 45 (1927); 14) S. M. Hawuge i I. I.L. Willaman, Ind. Eng. Chem. 49,
943 (1927).



DZIAL NOTATEK LABORATORYJNYCH.*)

W. TOMASSI j

BADANIE WEASNOSCI SUBSTANCYJ W TEMPERATU-
RACH | POD CISNIENIAMI WYZSZYMI
OD KRYTYCZNYCH

On the Properties of the Substances above their Critical Temperatures
and Pressures.

(Otrzymano dn. 12. XI. 47).

Celem pracy byto zbadanie wystepowania zdolnosci do rozpuszczania
i napiecia powierzchniowego u substancyj w stanie ponadkrytycznym.

Aparatura przeznaczona do badania rozpuszczalnosci przedstawiona
jest na rys.l.

Sprezarka tréjstopniowa potgczona jest z manostatem M, ktory rur-
kg a taczy sie dalej ze specjalnym #gcznikiem stalowym A (tgczacym prze-
wody metalowe ze szklanymi), zaopatrzonym w manometr. Od drugiego
konca tacznika rurka szklana b prowadzi do waskiej spirali szklanej c, roz-

*) Przypisek Redakcji. W dziale Notatek Laboratoryjnych rozpoczynamy druk
szeregu prac przedwojennych, ktérych materiat liczbowy zagingt, a wyniki zachowaty
sie jedynie w stanie szczatkowym, pozwalajgcym jednak na odtworzenie istotnej
tresci pracy.
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szerzajacej sie nastepnie w rurke d. Rurka d umieszczona jest w piecyku
elektrycznym P, opisywanym juz poprzednio I), ). Do rurki d przytopiony
jest precik szklany e, z pomocg ktérego mozna jg byto obraca¢ dokota osi,
spirala ¢ pozwalata bowiem na obr6t o ok. 90° w obydwie strony. Przed
ostatecznym potgczenem aparatury, do uktadu szklanego rurek b, ¢, d wle-
wany byt roztwdr przeznaczony do doswiadczenia w ilosci takiej, aby po-
ziom cieczy dosiegat dolnej czesci rurki b, cokolwiek ponad spiralg ¢. Rur-
ke d wprowadzatem nastepnie do piecyka P, ustawiajac tak, aby zagiety jej
koniec znajdowat sie w polu widzenia lunety-mikroskopu. Z drugiej strony
piecyka umieszczona byta zaréwka. Przed przystgpieniem do wiasciwych
badan sprawdzitem przydatno$¢ szeregu substancyj statych dla celéw pra-
cy niniejszej. Rozpuszczalnikiem byt alkohol etylowy. Substancje state
miaty by¢ barwne, rozpuszczalne w tym alkoholu,, nielotne dostrzegalnie
w temperaturze doswiadczenia (do ok. 290° C, poniewaz temperatura kry-
tyczna etanolu wynosi ok. 240° C), nieulegajace zmianom chemicznym
w obecnosci etanolu we wspomnianych temperaturach, pod cisnieniami do
100 atm. Istnienie rozpuszczalnosci i jej zanik okres$lane byty we wiasci-
wych badaniach optycznie: wydzielenie krysztatéw fazy statej i zupelne
odbarwienie rozpuszczalnika przyjmowatem za znikniecie zdolnoSci do roz-
puszczania danej substancji. Wstepne badanie zachowania sie substancyj
statych przeprowadzitem ogrzewajac ich roztwory alkoholowe w zatopio-
nych kapilarach we wspomnianym piecyku P do zadanych temperatur. Do
pracy wiasciwej zakwalifikowana zostata czeiwona substancja organiczna,
z ktorg pracowatem dalej. Notatki z nazwg jej i wynikami pomiarow ulegty
zniszczeniu w Warszawie w r. 1944,

Po catkowitym zmontowaniu przyrzadu (jak ng rys. 1) sprezarka na-
dawata mu odpowiednie ciSnienie wewnetrzne. Pomiary przeprowadzono
dla cisnien 70, 75, 80, 85 kg/cm” po szereg razy dla kazdego cisnienia. Na-
stepnie powoli podnositem temperature pieca, a wiec i obserwowanej cze-
§ci rurki d, przechodzgc przez temperature krytyczng. W temperaturach
bliskich krytycznej, ale od niej nizszych, rozpuszczalno$¢ byta juz zmniej-
szona o tyle, ze substancja stala rozpoczynata osiadaé na Sciankach rurki
w postaci drobnych krysztatdw. Przejscie przez temperature krytyczng
nie zaznaczato sie zadnym zjawiskiem specjalnym. Dopiero znacznie po-
wyzej temperatury krytycznej (o kilkanascie stopni) roztwor byt catkowi-
cie odbarwiony ,a substancja stata wydzielona. W granicach ci$nien 70—
85 kg"m' temperatury zaniku rozpuszczalnosci byty mniej wiecej jedna-
kowe, wnetrze rurki wydawato sie wtedy optycznie puste. Roztwor znaj-
dujgcy sie w zimnej czesci rurki d i w spirali ¢ nie ulegat zadnej zmianie,
zatlamywat Swiatto jak ciecz. Nigdzie, na catej dtugosci rurki, ktorej jeden

, koniec zawierat gaz, a drugi ciecz (pod tym samym ciSnieniem) nie dostrze-
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gato sie zadnej nieciggtej zmiany wiasnosci optycznych i rozpuszczalnosci.
Dane liczbowe z tych doswiadczen ulegty zniszczeniu. Stwierdzitem zanik
rozpuszczalno$ci, czyli obecnos¢ typowej fazy gazowej, dopiero znacznie po-
nad temperaturg krytyczna.

Zasada aparatury do badania napiecia powierzchniowego podana zo-
stata przez prof. Swietostawskiego, autor pracy projektowat
czesci i przeprowadzit montaz catosci. Schemat aparatury podany jest na
rys. 2. Giowng czescig przyrzadu jest szklane naczynie A, Srednicy ok. 30

Rys. 2.

mm, wysokosci ok. 100 mm. W gdrnej czesci przytopiona jest rurka szkla-
na a, ktéra przez spirale b i rowniez szklang rurke c, za poSrednictwem zao-
patrzonego w manometr stalowego tgcznika B, tgczy sie z miedziang rurka
d. Ta ostatnia dochodzi nastepnie do manostatu M. Manostat metalowymi
przewodami potgczony jest ze sprezarkg. W gdrng cze$¢ naczynia A wto-
piona jest rGwniez waska rurka wdoskowata e. Za posrednictwem szklanej
rurki f i spirali szklanej g komunikuje sie .ona ze stalowym #gcznikiem B,
(réwniez posiadajgcym manometr). B, polaczony jest miedzianym przewo-
dem h z manostatem M, i nastepnie z butlg z azotem Z. Dla ogrzewania
naczynia A w czasie doswiadczenia, na powierzchni A nawinieto grzejnik
elektryczny G, umieszczajgc go tak, aby gdérna cze$¢ naczynia i ujScie ka-
pilary e byty dobrze widoczne. Naczynie A posiadato jeszcze gniazdko



194 W. Tomassi

H do umieszczania koncéwki termopary T, ktérej drugi koniec znajdowat
sie. w naczyniu z lodem L. W obwdéd termopary wiaczony byt miliwoito-
mierz W. Spirale szklane b, g usuwaty grozbe pekania czesci szklanych skut-
kiem ich termicznego rozszerzania. Przed pomiarami przez rurke c (od-
dzielong od #acznika B) wlewano ciecz badang (alkohol etylowy), w ilosci
dostatecznej do napetnienia A, a, b. ObjetoS¢ wewnetrzna rurki c (ok. 50
cm dtugosci) stanowita rezerwe dla przyjecia przyrostu objetosci substan-
cji badanej. Po potaczeniu wszystkich czesci podnositem powoli, z pomoca
sprezarki, cisnienie w czesci M, d, B, ¢, b, a, A, robwnolegle podnoszac cis$-
nienie (za pomoca $Swiezo natadowanej butli) w czesci MIfh, B,, g, f, e w ten
sposéb aby azot powoli ptynat kapilarg z f do A. Po ustaleniu odpowied-
niej wartosci cisnienia (powyzej krytycznego), przy wydobywajgcych sie
powoli z e pecherzykach azotu, rozpoczynatem ogrzewanie, przy czym tem-
perature nalezato podnies¢ powyzej krytycznej alkoholu etylowego. Mo-
ment zaniku powstawania pecherzy u wylotu e, czyli swobodnego miesza-
nia sie azotu z alkoholem miatem przyjmowac¢ za sygnat zaniku napiecia
powierzchniowego, a wiec zatrate wiasnosci stanu cieklego. Pomiary sy-
stematyczne nie zostaty na tym przyrzadzie przeprowadzone, ulegt on bo-
wiem zniszczeniu we wrze$niu 1939 roku wraz z czesScig Zaktadu Chemii
Fizycznej P. W. Wykonatem proby dziatania aparatu, wytrzymatosci na
cisnienie i ogrzewanie. Wypadty one pomysinie.

Rozwazania matematyczne, przeprowadzone w zwigzku z doswiad-
czeniami ,doprowadzity do wniosku, ze na izochorze krytycznej wiasnosci
materii w temperaturach wyzszych od krytycznych bardzo odbiegajg od
wiasnosci gazu warunkéw normalnych, tak ze wystgpi¢ tam moga pewne
wiasnosci cieczy.

Zaktad Chemii Fizycznej
Politechniki Warszawskiej

Streszczenie.

1. Opracowano aparature do badania zaniku rozpuszczalnos$ci substancyj
statych w rozpuszczalniku, powyzej jego ci$nienia i temperatury kry-
tycznej.

2. Stwierdzono, ze pod ci$nieniami wyzszymi od krytycznego alkohol ety-
lowy zachowuje zdolnos$¢ do rozpuszczania nielotnej substancji statej
jeszcze do temperatury wyzszej o kilkanascie stopni od jego tempera-
tury krytycznej.

3. Skonstruowano aparature do badania napiecia powierzchniowego cie-
czy pod wysokimi ciSnieniami w temperaturach dowolnych, az do prze-
kraczajacych krytyczng cieczy badanej.
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Summary.

1. On apparatus was constructed for examining temperatures and pres-
sures above the critical*state of the solvent, at which it loses its dissol-
ving power for solid substances.

2. It was found that ethanol, loses its properties for a dissolving a solid
non-volatile substance several degrees above the critical temperature
of the solvent.

3 Another apparatus was constructed for examining the surface tension
of liquids under high pressures at various temperatures below and abo-
ve the critical. Owing to the outbreak of the second World War the
applicability of the apparatus could not be tested.

PRZYPISY.
1) W. Swietostawski i S Pieszczek, Roczniki Chem. 17, 209 (1937);
2) W. Tomassi, O zalezno$ci stezenia azeotropowego od ci$nienia w obszarze

cisnien od normalnego do krytycznego wigcznie. Warszawa 1939.
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