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SPRAWOZDANIA
Z POSIEDZEK POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO

1.

SPRAWOZDANIA Z WALNYCH ZGROMADZEN TOWARZYSTWA.

28 (3 po wojnic) Walne Zgromadzenie P, T, Ch.

dnia 5 Jutego 1948 r.

1) Posiedzenie zagail vice-prezes P. T. Ch. prof. J. Zawadzki, podkreslajac,
7ze obecne Nadzwyczajne Walne Zgromedzenie zwolane jest gidwnie w celu wybaru
prezesa na miejsce zmartego prof. E. Suchardy.

2) Na przewodniczacego zebrania powolano prof. A. Dorabialska, a na
sekretarza Dr H. Zakrzewska!

Obejmujac przewodnictwo prof. Dorabialsk a zawiadomila zebranych

. 0 bolesnych stratach, jakie poniosto Towarzystwo w ostatnim pélroczu, a mianowicie

o Smierci Prezesa Towarzystwa prof, Edwarda Suchardy, oraz o smierci~inz.
Wiktora Sommera, dlugoletniego zasluzonego skarbnika zarzadu. W serdecznych
stowach wspomnicnia, ktérych zgromadzeni wystuchali stojac — oddany zostal hoid
zmartym. >

3) Prof. Dr W. Trzebiatowski wygtlosil odczyt p.t.: ,,O0 zwigzkach che-
micznych zmiennego skiadu®. :

4) Wniosek o mianowanie nowego cztonka honorowego P. T. Ch. prof. I. A.
Hedwalla ze Szwecji, zreferowat prof. Z a wad zk i omawiajac dziatalnose
naukows kandydata i podkreslajac jego serdeczne ustosunkowanie sie do Polski, obja-
wiajgce sie¢ w czynnej pomocy ckazywanej nauce polskiej. Wniosek Zarzadu miano-
wania prof. Hed walla czlonkiem honorowym Towarzystwa Walne Zgroma-
dzenie przyjclo przez aklamacje.

5) Sekretarz Towarzystwa Doc. Tomassi odczytal liste czionkdéw nadzwy-
czajnych, ktorzy zgodnie ze statutem zostaja uzwyczajnieni, tj. uzyskali czynne
i bierne prawo wyborcze.

Z kolei doc. Tomassi zdal sprawozdanie z dziatalno$ci Zarzadu Gilownego za
okres polroczny tj. od ostatniego Walnego Zgromadzenia w czerwcu roku ubieglego.
Podkreslit zywa akcje wymiany czasopism oraz dziatalno$¢ odczytowa. Nastepnie zto-
zyli analogicznie sprawozdania przedstawiciele Oddzialéw Lokalnych Granskiego,
F.odzkiego, Wroctawskiego, Poznanskiego, Lubelskiego. Oddziaty Krakowski i Pomor-
ski nie byly reprezentowane.

6) Przystapiono do wyboru prezesa, na miejsce zmarlego prof. Suchardy.
W tajnym glosowaniu wybrany zostal na prezesa Towarzystwa prof. J. Zawadzki.
Wobec wyboru dotychczasowego wice-prezesa, zebranie dokonalo wyboru nowego
wice-prezesa, ktérym zostal prof. J. Suszk o z Poznania.
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I
SPRAWOZDANIA Z POSIEDZEN ZARZADU GLOWNEGO P. T. CH.

Posiedzenie 290 (2) dnia 24 wrze$nia 1947 r. Obecnych 12 osob. Przewodni-
czyl prof. Zawadzki. Zcbrani uczcili pamie¢ zmartego prezesa prof. Suchar-
dy oraz zmarlego zasluzonego czlonka Zarzadu inz. Sommera. Nastgpilo osta-
teczne ukonstytuowanie sie Zarzadu Gléwnego w skladzie: prezes — vacat z powodu
smierci prof. Suchardy, v-prezesi — prof. Zawadzki, prof. Achmato-
wicz sckretarze:doc. Tomassi doc. Macierewicz skarbnik — prof.
Kemula, opiekun biblioteki — doc. Polaczkowa, czlonkowie Zarzadu: dr
Btaszkowska, prof. Basinski, prof. Dorabialska, prof. Kamien-
ski, prof. Suszko, prof. Swidecrek, prof. Urbanski. Pozatym w skiad
Zarzgdu weszli statulowo przewodniczacy Oddzialéw i byli prezesi Towarzystwa.
Uchwalono zwota¢ Walne Zgromadzenie na poczatku roku 1948 z dwoma zasadni-
czymi punktami obrad: a) wybdr prezesa i uzupelniajace wybory do Zarzadu, b) spra-
wozdanie rachunkowe do dnia 31.XII.1947 r.

Doc. Tomassi w nieobecnosSci prof. Kemuli zlozyl sprawozdanie kaso-
we. Uchwalono zorganizowanie biura Towarzystwa, urzadzajac sekretariat i angazu-
jac stala sekretarke. Postanowiono sporzadzic spis chemikow polskich, wykorzystujac
dane, zebranc w tej sprawie przez Departament Kadr Min. Przemystu. Redaktor
,-Rocznikow Chemii prof. Milobedzki i prof. Dorabialska =ztozyli spra-
wozdanie z dzialalnosci Tymczasowego Komitetu Redakeyjnego. Uchwalono wybrac :
pelny Komitel Redakeyjny, w skilad kiorego weszliby przedstawiciele wszystkich
Oddziatow lokalnych Towarzysiwa.

W toku dalszej dyskusji uchwalono: iraktowac¢ ,,Roczniki Chemii“ na razie jako
kwartalnik, nadsyta¢ Redakcji wspomnienia po$miertne i recenzje o ksigzkach, wydaé
zeszyl poswiecony pracom szczatkowym, wznowié dzial referatowy, na kfdéry muszg
by¢ preliminowane odpowiednie sumy na honoraria.

Prof. Milobedzki odezytal uchwaly Zjazdu autorow Wydawnictwa
,»Chemia Wepolczesna®, odbytego w kodzi, w maju 1947 r. Zarzad zaakceptowat
wszysikic uchwaly Zjazdu i zatwierdzi! wybor Xomitetu Redakeyjnego w oso-
bach: prof. Mitobedzki— redaktor, prof. Achmatowicz prof. Do-
Ty bialska, prof. Kemula, prof. Urba nski. Pcstanowiono zatozy¢ specjal-
ny fundusz wydawniczy ,,Chemii Wspélczesnej, administrowany bezposrednio przez
redaktora prof. Mitobedzkiego. Komitet redakeyjny podjal sie opracowania
odpowiedniego regulaminu, Na wniosek prof. Zawadzkiego postanowiono wy-
sungé na najblizsze Walne Zgromadzenie wniosek o przyjecie na czionka honorowe-
go P.T.Ch. prof. Hedvalla ze Sztokholmu. Postanowiono oddaé¢ do rozsprze-
dazy ,,Roczniki Chemii* firmie Trzaska, Evert i Michalski po ccnie obnizonej o 25%
przy utrzymaniu normalnej ceny zeszytu zt 250.

Na czlonkow nadzwyczajnych zostali przyjeci:

1877. Kirkor Danuta, inz.
1878. Pomorska Zofia, mgr, adiunkt P.Z. H., Wroclaw, Lukasiewicza Nr 14

Tiiseel =

Posiedzenie 291 (10) dn. 20 listopada 1947 r. Obecnych 10 os6b, przewodniczyl
prof. Achmatowicz Prof. ‘S wietostawski zreferowal sprawe ,Spisu
Chemikéw Polskich®. W zwiazku z akademia zalobna ku czci zmarlego prezesa To-
warzysiwa prof. Suchardy wyslano depesze na rece profi Trzebiatowskie-
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go. Prof. Dorabialska zreferowala prace Komitetu Redakcyjnego ,,Rocznikéw
Chemii”. Zarzad uchwalil nastepujacy skiad redakcji: Redaktor — prof. Dora-
bialska, KXomitet Redakcyjny — poprzedni redaktorzy: prof. Milobedzki,
prof. Swietostawski oraz czlonkowie: prof. W. Bobrownicki prof.
A, Basinski, prof. S. Glixelli, prof. W. Lambpe, prof. W. Staronka, prof.
E. Sym, prof. W. Trzebiatowski. Prof. Lampe poinformowal zebranych
o pomySlnym wyniku rozmowy z prof. Krzyzanowskim, Sekretarzem T.N.W., w spra-
wie mozliwoéci drukowania ,,Rocznikéow Chemii w drukarni T.N.W. Preliminarz re-
feratowy ,Rocznikow Chemii“ zostal ustalony w-° granicach zi. 50.000 —60.000. Na
wniosek sekretarza Towarzystwa Zarzad Glowny proponuje, aby lereny dzialalnosci
poszczegolnych oddzialow pokrywaly sie z wojewodztwami. Powolano Komisje Ter-
minolo}gicznq dla chemii fizycznej o skiadzie: Prof. prof. Zawadzki, Mito-
bedzki, Dorabialska, Swietostawski, Galecki, Kamienski, To-
massi Uchwalono zwréci¢ sie o wspotprace do Towarzystwa Fizycznego Sprawy
finansowe omowil prof. Kemula. W celu kontroli wplacanych skladek uchwalo-
no zalozy¢ kartoteke cztonkéw Towarzystwa Wyslano depesze gratﬁlacyjnq do czion-
ka honorowego Towarzystwa, prof. Robinsona z okazji olrzymania przez niego
nagrody Nobla., Z okazji 75-ciolecia urodzin prof. Votocka uchwalono wystaé
list gratulacyjny.

Na czionkow nédzwyczajnych zoslali przyjeci: =
1879 Decles Jadwiga, inzynier asystchtka Politechniki Warsz., Warszawa,

Chmielna 18 m. 4-
1880. Zakrzewski Bohdan, inz chemik, st as. Zakl. Chem. Fiz. U. Lodz,

v }.0dz, Piolrkowska 117 m 34.

Posiedzenie 292 (11) dn. 16 grudnia 1947 r. Obecnych 11 oséb. Przewodniczyt
prof. Zawadzki. Ustalono termin Walnego Zgromadzenia na 5 lutego 1948 r.,
godz 16.30. Termin Zjazdu Delegatéw na 4 lutego, godz. 16.30. Na podstawie wyni-
kéw glosowania kandydatem Zarzadu Gléwnego na Prezesa Towarzysiwa zostal prof.
Zawadzki, akandydatem na Viceprezesa prof. J. Suszko. Prof. Milobedz-
ki zreferowal sprawe wydawnictwa ,,Chemia Wspolczesna®“. Odpowiednie sprawo-
zdanie z dotychczasowej' dziatalnoSci wydawnictwa zostalo doslarczone zebranym.
Odczytano list ,Oddziatu Eodzkiego, w kiorym Oddzial zawiadamia, ze przejmie na
siebie koszty ,adresu’ do Brytyjskiego Towarzystwa Chcmicznego.

Na czlonkow nadzwyczajnych zostali przyjeci:
1881. Rogozinski Tadeusz mgr, Poznan, Grunwaldzka 62 m. 3
1882. Smach Irena, mgr, Poznan, ul. Poznanska 22 m. 3.
1883. Staniszewski Heliodor, mgr, st. as. U. P, Poznan, Lukaszewicza 19.
1884. Szczepanski Henryk, asyst. U. P, Poznan, Karwowskiego 8 m. 7.
1885. Jakobson Ignacy, inz, L6dz, Narutowicza 18 m. 15.
1886. Jeszke Jeremiasz, stud. ml as. P.%., Lodz Narutowicza 39 m. 6.
1887. Kaminski Wiesltaw, student P.L. Lodz, Jarzynowa 44 m. 1.
1888, Kniat Jadwiga, dr, Lodz Olszowa 5.
1889. Kroh Jerzy, inz, st. as. U. L, £.4dz, Kilinskiego 84 m. 23.
1830. Nowakowska Maria Janina, mgr, L.LodZ Bandurskicgo 12 m. 7.
1891. Kwapinski Jan, inz, st. as. P. L. Pabianice, ul. Odrodzenia 13 m. 2.
1892. Lewandowski Stefan, mgr, Lodz, Gdanska 91.
1893. Szczucki Eugeniusz, mgr, st. as. U. L, £6dz, ul. Lindleya 3.
1894, Wesolowska Walentyna, mgr, Lodz, Zeromskiego 1-a.
1895. Wrobel Jerzy, stud., ml as. P. L., Eodz, Sienkiewicza 31 m. 18.

s
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Posiedzenie 293 (12) dn. 4 lutego 1948 r. lgcznie z delegatami Oddzialéw lo-
kalnych. Obecnych 19 os6b. Przewodniczy? prof. Achmatowicz. Na podstawie
wyniku glosowania kandydalem Zarzadu Glownego i Zjazdu delegatow P T.Ch. na
prezesa zostat wybrany prof. Zawadzki, kandydatem na Viceprezesa prof. J.
Suszko. Prof. Zawadzki zreferowal sprawe czlonkowstwa honorowego dla
prof. J. Hedwalla, znakomitego uczonego szwedzkiego i wielkiego przyjaciela
Polski i Polakéw. Po wystuchaniu szczegolowego referaiu wniosek przeszed! jedno-
gtosSnie. Ustalono porzadek obrad Walnego Zgromadzenia. Uchwalono, aby w celu
usprawnienia dziatalno$ci Sekretariatu, Zarzady lokalne nadsylaly co kwartat spisy
cilanéw z ich aktualnymi adresami oraz ze stanem oplaconych sktadek. Frof. K e-
mula poinformowal o stanie kasy w okresie II pélrocza 47 roku. Przyjeto do wia-
domosei pismo prof. Joszta, donoszace o zorganizowaniu Oddziatu Sigsko-Da-
browskiego Towarzystwa. Odczytano list od prof. Votocka 2z podziekowaniem za
przystane mu zyczenid. Na wniosek prof. Trepki postanowiono uczci¢ 100-lecie
$mierci Berzeliusa, urzadzajac specjalne posiedzenie referatowe. Prof. Trze-
biatowski zglasza wniosek o zwolanie Zjazdu Chemikéw Polskich do Wroclawia
w terminie lipiec — pazdziernik 1948 r. Uchwalono, ze prof. Trzebiatowski zor-
ganizuje we Wroctawiu Komitet Zjazdowy, do kiérego wejdzie 2 czlonkéw Zarzadu
Giéwnego i po jednym z kazdego Oddziatu lokalnego. Prof. Achmatowicz po-

“ruszy! sprawe gromadzenia wszelkiego rodzaju dokumentow i pamiatek odnoszacych
sie do P.T.Ch. i jego obecnych i niezyjacych czlonkow. Uchwalono prosi¢ prof.
Lampego o zajecie sie ta sprawa.

Na czionkdéw nadzwyczajnych zostali przyjeci:

1896. Ludwicki Henryk, mgr, st. as. U. W, Warszawa, Berezynska 8 m. 5.
1897. Kucharski Jozef, inz., Warszawa, Tarchominska 13.

1898. Hurwic Jozef, inz, st. as. I. P. Ch,, Warszawa, Fabryczna 26 m. 9.

1899. Bukar-Watdowa Maria, mgr, Ortowo, ul. Przybendowskich 11.

1900. Ostrowski Stanistaw, inz., st. as. P. Gd.,, Gdansk — Wrzeszcz, Roose-

velta 116 m. 2. S
1901. Chruscielowa Jadwiga, mgr, st. as. P. Gd., Gdansk, Siennicka 50 m. 4.
1902. Minc Stefan, dr, prof., Gdansk, Lipowa 10.

1903. “Sewerin Maria, mgr, Gdansk, ul. Sniadeckich 22 m. 2.
1904. Bednarczyk Wiladystiaw, drfil, Gdansk, ul. Pickna 11-a.
1305. Bromirska Anna, mgr, st. as. U.W., Wroctaw —Krzyki, Walecznych 9.

Posiedzenie 294 (13) dn. 9 marca 1948 r. Obecnych 10 o0s6b. Przewodniczy?
prof. Zawadzki. W sprawie Zjazdu Chemikow Polskich we Wroctawiu przedy-
skutowaho projekt nadestany przez Tymczasowy Komitet Organizacyjny we Wrocla-
wiu. Uchwalofio przypuszczalny termin Zjazdu na poczatek wrze$nia 1948 r. Ustalo-
no, ze Zjazd ma mieé charakter naukowy, podkreslajacy z jednej strony znaczenic
nauk chemicznych dla rozwoju przemystu, z drugiej zaé strony celem Zjazdu jest
zobrazowanie obecnego stanu Wydzialdw Chemicznych Polskich Uczelni pod wzgle-
dem mozliwosci pedagqgimych i naukowych. Na Zjezdzie zostang wygloszone re-
feraty ogdlne, obrazujace postepy wiedzy chemicznej w ostatnim dziesiecioleciu,
Uchwalono, ze na Zjazd moga by¢é zgloszone tylko oryginalne nie publikowane prace
naukowe. Uchwalono utworzenie nastepujacych sekeyj: sekcja chemii fizycznej i nie-
organicznej, chemii organicznej, biochemii, technologii chemicznej nieorganicznej,
technologii chemicznej organicznej. Uchwalono utworzy¢ komisje programdw stu-
diow na uniwersytetach i politechnikach, obradujaca na Zjezdzie, do ktérej byliby
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zaproszeni przedstawiciele z roznych oSrodkow oraz przedstawiciele Min. Oswiaty
i Min. Przemysiu i Handlu. Postanowiono, aby delegacja Zarzadu Gldéwnego P.T. Ch.
udala si¢ do ministrow: Oswiaty oraz Przemystu i Handlu z prosha o objecie protek—
toratu nad Zjazdem.. Zarzad Gldwny P.T.Ch wytlonil Komisje Zjazdowa, do ktérej
weszli: pp: Zawadzki, Achmatowicz, Btaszkowska, XKemula,
Polaczkowa, Macierewicz Delegatami Zarzadu Gléwnego P.T.Ch. do
Komitelu Organizacyjnego wybrani zostali pp.: Kemula i Macierewicz Xo-
mitet Zjazdowy zaprosi na Zjazd organizacje nalezace do Miedzynarodowej Unii
Chemicznej i czionkow honorowych P. T. Ch. Odczytano list prof. Hedvalla z po-
dziekowanieni za powolanie na czionka honorowego.

Na czlonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci:
1906, Tuszynski.Kazimierz, inz, st as. P.W., Warszawa, Krasinskiego 20.
1907. Palczewska Wactawa, inz, st. as. P. W., Warszawa, Al. Niepodleglo-
Sci 163.
1908. Siedlecka Zofia, mi as. P. W, Warszawa, Noakowskiego 10 m. 61.
1909. Xepinski Jozcef, inz, st. as. P. W., Warszawa, Gr-w, Silnikowa 22 m. 13.
1910. Dyminski Zbigniew, student P.W. Warszawa, Lotewska 12.
1911, Giela Zbigniew, in. Jedlicze, k/Krosna, Rafineria.
1912. Dobrzanski Bohdan, dr, inz, Lublin, Plac Litewski 5.
1913. Gruszczynski Edward, inz, Lublin, Czwartakow 16 m. 3.
1914. Figurski Bolestaw, mgr fil, Lublin, Przemysiowa 16 m. 1.
1915. Curylo Jan, inz., Lublin, Legionowa 26-a m. 2. :
1916. Wojciechowicz Maria, mgr, Bydgoszcz, Plac Weyssenhoffa 11.
1917. PatasihAski Romuald, inz-roln., Bydgoszcz, Plac Weyssenhoffa 11.
1918. Wozniczak Henryk, mgr, st. as. U.P., Poznan, Rynek Y.azarski 11 m. 9.
1919. Bgczyk Stefan, mgr, Poznan, Maleckiego 11 m. 12,
1920. Krajewski Jan, mgr, st. as. U.P. Poznan, Starotecka 2 m. 4.

Posiedzenie 295 (14) dn. 13 maja 1948 r. Obecnych 12 oséb. Przewodniczyt?
prof. Zawadzki. Wystuchano sprawozdania delegacji P.T.Ch. w osobach prof.
prof. Swietostawskiego Lampego, Kemuli z wizyty u p. p. mi-
nistrow: H. Minca i Skrzeszewskiego. Obaj ministrowie przyjeli
protektorat honorowy nad Zjazdem Chemikoéw, obiecujac jednoczesnie wystaé swo-
ich przedstawicieli do wylonionej Komisji w sprawie nauki i nauczania chemii
w szkolach akademickich oraz udzielié subwencji. Uchwalono powola¢ obradujaca
podczas Zjazdu komisje do spraw Nauki i nauczania chemii w szkotach akademi-
ckich. W skiad Komisji weszli wszyscy profesorowie chemii nieorganicznej, orga-
nicznej, fizycznej i technologii ogdélnej oraz inne osoby, zaproszone przez prezydium
komisji. Do prezydium Komisji zostali powotani profesorowic: W. Lampe —
przewodniczacy, J. Zawadzki, W. Kemula, J. Moszew, W. Jakéb,
W. Trzebiatowski, J. Suszko, A. Dorabialska, A. Basinski,
Ustalono sklad Komitetu honorowego Zjazdu. Wyasygnowano 300.000 zi, Komiteto-
wi wroctawskiemu na koszta organizacji Zjazdu. Upowazniono Redakcje , Rocznikow
Chemii“ do opracowania projekiu regulaminu w sprawie honorariéw za artykuly.
Zwrécono sie do prof.: Zawadzkiego Kemuli, Swietostawskie-
g0 o porozumienie sie z Tow. Fizycznym w sprawie udzialu P.T.Ch. w obchodzie
,B0-ciolecia radioaktywnosci®. W zwiazku z zaproszeniem na Miedzynarodowy Kon-
gres Chemiczny w U. S. A., uchwalono podziekowa¢ listem, przyjmujac zaproszenie.

it
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Na czlonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci:

1921. Mysona Mieczystaw, dr. adjunkt Akad. Handl., Krakéw, Michalow-
skiego 2 m. 5. : !

1922. Illg Jan, mgr, Krakow, ul. Garbarska 7-a m. 11.

1923. Freisler Jozef, mgr, Krakow, ul. Grodzka 49 m. 3.

1924. Gurzynska Wanda, studentka ,ul. Smiala 13 m. 4.

1925. Chodkowski Jerzy, as. U W., Warszawa, Zol. Cieszkowskiego 1 m. 141.

1926. Krejczy Wiktor, mgr fil., Bydgoszcz, ul. Torunska 12 m. 4.

1927. Gross Stanistaw, inz, st. as. P.}., Eodz, Ndrutowicza 107 m. 4.

1928. Lipiec Tadeusz dr, adj. U L, Lodz, Piotrkowska 220 m. 12.

1929. Monikowski Kazimierz doc. dr farm. Eodz, Kilinskiego 93 m. "17.

1930. Bentkowska Halina, megr, st. as. P. Gd., Gdansk-Oliwa, Lubelska 1.

1931. Gruszkowski Henryk, mi as. P. Gd, Gdansk, ul. Grobla Angielska 7e.

1932. Rudowski Andrzej, dr, inz, adj. P.Gd., Gdynia, Wladystawa IV 23
m. 7.

1933. Piotrowicz Maria, mbl as. P. Gd., Gdansk, ul. Watowa 17 m. 4.

1934. Piotrowicz Wiadystaw, mgr fil, Gdansk, ul. Watowa 17 m. 4.

1935, Palewicz Franciszek, mgr, Gdansk, ul. Trzeciego Maja 19-a.

1936. Krzyszowski Joézef, inz, Gdansk — Wrzeszcz, Politechnika.

1937. Czajka Jan, inz, st. as. P. Gd,, Gdynia, Denhoffa 4 m. 9.

1938. -Szybalski Wactaw, inz, st. as. P. Gd.,, Sopot, Jakuba Goyki 10-a.

1939. Dancewicz Antoni, st, ml as. P.Gd, Wrzeszcz, ul. Miszewskiego 18/4.

1940. Dobrowolski Jan, st, mb as. P.Gd., Gdansk — Orunia, Smolenska 2/6.

1941, Mazurkiewicz Edmund, st, ml as. P.Gd., Gdansk — Wrzeszcz, Brzo-
zowa 13 m. 2.

1342, Juchniewicz Romuald, st, mlt as. P. Gd,, Gdansk — Wrzeszcz, Pigkna
‘9 m. 2 -

1943. Kowalczyk Jerzy,st, ml as. P. Gd., Sopot, Stalina 876.

1944, Malinowski Jerzy, st., mi as. P.Gd, Gdansk. Grobla Angielska 7-e
m. 37.

1945. Miktaszewska Stella, st, Gdansk — Wrzeszcz, Mickiewicza 6 m. 3.

1946. Jedynski Jerzy, st, mb as. P.Gd. Gdansk, Biskupia 23-a.

1947. Mikicka Anna, st, Sopot, 22 lipca 45.

1948. Wielicka Halina, st, ml as. P. Gd, Gdansk — Wrzeszcz, Jesionowa 3/1.

1949. Witkowska Barbara, st, Gdansk — Wrzeszez, Roosevelta 5 m. 3.

1950, Rudnicki Andrzej, st, ml as. P.Gd., Gdansk — Wrzeszcz, Siedlicka 4.

1951. Krynski Michal, inz, Sopot, Czerwonej Armii 73.

1952. Stepien Tadeusz st, mi as. P.Gd., Gdansk — Wrzeszcz, Grunwaldz-
ka 4 m. 6.

1953. Stolarczyk Lech, st, ml as, P.Gd., Gdansk, ul. Powstancow War. 30 /2.

1954, Stempinski Jerzy, st, ml as. Akad. Lekar., Gdansk — Wrzeszcz, Mi-
szewskiego 18 m. 4.

1955. Kolesinska Janina, inz st as. P. Gd.,, Gdansk -—— Wrzeszcz, Jagienki 4.

Posiedzenie 296 (15) dn. 14 paidﬁiernika 1948 r. Obecnych 13 o0s6b. Przewod-
niczyt prof. Zawadzki. Prof. Trzebiatowski przedstawit zestawienie do-
choddéw i wydatkéw Zjazdu. Na wniosek prezesa Zarzad Glowny P.T.Ch. wyrazit
prof. Trzebiatowskiemu podziekowanie za prace zwigzane z organizacja
Zjazdu. Uchwalono, ze plenarne referaty zjazdowe zostana wydrukowane w specjal-
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nym numerze ,Rocznikéw Chemii®, ktéry zostanie wydany w zwigkszonym nakla-
dzie. Upowazniono prof. Tomassicgo do zajecia sie organizacyjng strong dru-
ku tego, specjalnego zeszytu. Uchwalono prosi¢ prof. Dorabialskg o zorgani-
zowanie w dn. 18 listopada w Warszawie posiedzenia Komisji do spraw wydawni-
czych Towarzystwa. W skilad Komisji weszli prof. prof.. Dorabialska, Milo-
bedzki, Kemula, Zeromski. Dokonano wyboru kandydatéow Zarzadu Glow-
nego na Prezesa i- Viceprezesow P. T. Ch. na rok 1949. Kandydatem na Prezesa zostal
prof. J. Suszko, naviceprezesow prof. prof.. W. Trzebiatowski i Po-
laczkowa. Z okazji 30-lecia istnienia Towarzystwa zostal zgloszony wniosek na
Walne Zgromadzenie o mianowanie czionkami honorowymi Towarzystwa nastepujy-
cych uczonych zagranicznych: z Anglii: Garner‘a, Allmand‘a, Cook‘a; z Belgii: Tim-
mermans‘a; z Czechostowacji: Heyrowsky‘ego; z Danii: Christiansen‘a; z Francji:
Fourneau‘a, Jolibois, Hackspill‘a; z Holandii: Jorissen‘a; z Kanady: Steacie‘go; ze
Stanow- Zjednoczonych: Adams‘a, Du Vigneaud‘a, Taylor‘a; ze Szwajcarii: Stolla; ze
Zw. Radzieckiego: Batandina, Zielinskiego, Roginskiego, Niesmiejanowa.

Na czlonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci: ;i
1956, Zamoyska Barbara, mgr, Warszawa, Saska Kepa, Poselska 6.
1957. Ciborowski Janusz, dr, adiunkt Pol. Warsz,, Targowa 19 m. 16,
1958. Penkala Tadeusz mgradiunkt U. Warsz., Warszawa, Wilcza 22 m. 7.
1959. Grabowski Zbigniew, as. U War, Warszawa, Francuska 11.
1960. Mioduszewski Jan, mt as. P. W, Warszawa, pl. Narutowicza 5 m. 313.
1961, Chylinska Balbina, st.ml as. P. W.,, Warszawa, Targowa 15 m. 54.
1962. Gérecki Edmund, mgr, Sopot, ul. Podjazd 2. m. 9.
1963. Korczynska Bronistawa, mgr, st as. A. G, Krakéw, Batorego 12.
1964. Ujejski Ludwik, dr, Krakow, 18 stycznia 62 m. 6.
1965. Pomianowski Andrzej megr, as. U.Jag., Krakow, Staszica 5 m. 3.
1966. Kotlewski Jerzy, mgrst.as U. L, E6dz, WoZnicza 7 m. 9.
1967. Dobrowolski Jan, mgr, st. as. U. L., Lodz, Zawadzka 1.
1968. Illukowicz Wilhelm, mgr fil, st. as. U. &, £6dz, Piotrkowska 154 m. 2.

1969. Illukowicz Helena, inz, st as. P. &, E0dz, Piotrkowska 154 m. 2.
1970. Chrzaszczewski Jaozef, st as. U. L, E6dz, Uniwersytecka 3 m. 5.
1971, Zaboklicki Henryk, inz, Lédz Kilinskiego 44 m. 62.

1972. Kowszyk Zuzanna, Torun, Budgoska 24 m. 15.

1973. Kochler XKarol, Torun, Gimnazjum.

1974. Dobrowolski August, inz, Torun, Bydgoska 92 m. 4.

1975. Czerniawski Marian, Torun, Wielkie Garbary 14 m. 8.

1976. Gryzlakowna Janina, st, Torun, Dom Akademiczek, p. 116.

1977. Lipczynhska Lucyna, st, Torun, Bydgoska 82 m. 9.

1978. Matawowski Aleksander, st, Torun, Matejki 10 m. 5.

1979. Karczewski Leszek, st., Torun, Szosa Chelminska 100.

1980. Malicki Tytus, st., Torun, Klonowicza 21 m. 3.

1981. Schroeder Jerzy, inz, ad. P. Wr.,, Wroctaw, Stanistawskiego 19 m. 1%
1982. Tomasik Zdzistaw, dr, Wroctaw, Bujwida 36.

1983. Gawecka Gabriela, inz., Wrocltaw, Kosciuszki 142.

- 1984. Bukata Micczystaw, in., Wroctaw, Trzebnicka 78 m. 4.

1985. Famielec Honorata, megr, st.as. W.S. H.,, Wroctaw, Chorzowska 14 m. 3.
1986. Bratkowski Jerzy, inz, Wroclaw, Gierymskiego 41.

1987. Wolfram Wiestaw, mblas. P. Wr.,, Wroctaw, ul. Stanistawskiego 19 m. 1.
1988. Trzebny Witodzimierz mgr, ml as. U. P. Poznan, Lubeckiego 26.
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Posiedzenie 297 (16) dn. 18 listopada 1948 r. Obecnych 10 osob. Przewodniczyt
prof. Zawadzki. Prof. Kemula zreferowat sprawy budzetowe i zawiadomil
zebranych, ze Komisja Rewizyjna przyjela sprawozdanie finansowe Komitetu Orga-
nizacyjnego V Zjazdu Chemikéw Polskich we Wroctawiu. Prof. A. Dorabialska
zlozyta sprawozdanie z obrad komis)i wydawniczej. Zarzad powzial nastepujace
uchwaly:' a) Preliminowano z kasy Towarzystwa kwote 2.000.000 zt na cele wydavn_r-
nicze Towarzystwa w 1949 r. b) Ustalono honoraria autorskie ptatne od 1949 r. w wy-
soko$ci: 5.000 zi za oryginalne prace przyczynkowe, 2.000 z! za notatki laboratoryjne,
referaty platne za strone druku 750 zi. ¢) Upowazniono prof. A. Dorabialska
do opracowania regulaminu dla autoréw d) Uchwalono nie wydawaé w obecnej
chwili pisma wobcym jezyku. W obecnej przejsciowej fazie ,,Roczniki Chemii* be-
dg zamieszczaly obszerne streszczenia w jezykach obcych. Komitet Redakcyjny jest
upowazniony do normowania objetoSci streszezen i odrzucania ich jesli nie bgda na- -
pisane poprawnic. Prof. Mitobedzki zreferowal sprawe wydawnictwa ,,Chemia
Wspblczesna'. W zwigzku z inicjatywa redaktora ,,Przemysiu Chemicznego® zorga-
nizowania zebrania celem uczczenia 40-lecia dzialalnosci naukowej prof. W. S wi e-
tostawskiego postanowiono w zebraniu tym wzigé udzial, delegujac do Komi-
tetu organizacyjnego cztonkéw Zarzadu Glownego: Z. Btaszkowskag { W To-
massicgo.

Na czlonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci:

1989.- Adwentowski Karol, dr fil, ad. A. G., Krakdéw, Pgdzichéw 11 m. 18.

1990. Zielinski Emil, mgr, st. as. A. G., Krakéw — Podgorze, Br. Dudzinskich
Nr 4 m. 3.

1991. Kowalski Jan, ml as, Krakéw, Br. Dudzinskich 4 m. 6.

1992. Lason Mieczystaw, mgr fil, st.as. A. G. H,, Krakow, Czyzowka 19 m. 1.

1993. Kawecka .Jadwiga, mi as. A. G., Krakow, Blich 4 m. 6.

1994, Burk Maksymilian, inz., Krakéw, Garncarska 5 m. 5.

1995. Bany Tadeusz, mgr, st. as. U. Jag., Krakow, Grottgera boczna 9 m. 9.

1996. Wahn Jadwiga, mgr, st. as. U. Jag., Krak6éw. Bracka 8.

1997. Rausch Bronistaw, mgr, Krakdw, 18 stycznia 58 m. 12. S

1998. Leszko Maciej mi as. U. Jag., Krakow, Kochanowskiego 19 m. 5.

1999. Sedzimir Jerzy, as. A. G, Krakéw, Czarnowiejska 49 m. 1.

2000. Zwinklewicz Olgierd, stud, Krakow, II Dom Akademicki.

2001. Pischinger Ernest, dr fil, nacz. dyr. Zakl. Solvay, Inowroctaw 3.

2002. Wesotowski Franciszek, mgr, Bydgoszez, P. Inst. Nauk. Gosp, Wiejsk.

2003. Matczynski Kazimierz Brze$¢ Kujawski, Okrzei 5.

2004. Toczytowski Edward, mgr fil., Ketrzyn, w. Olsztyn, Poznanska 7 m. 6.

IIL.
SPRAWOZDANIA Z POSIEDZEN NAUKOWYCH TOWARZYSTWA.

" Posiedzenie 291, dnia 20 listopada 1947.

480. Prof. Dr T. Urbanski: O nitrowych pochodnych dwumetyloaniliny.

481. Prof. Dr T. Ur b ans ki: O pewnych pochodnych zywicy gliptalowej.

Posiedzenie 292, dnia 18 grudnia 1947 r.

482, Doc. Dr I. Chmiclewska: Synteza pewnych zwigzkéw o dzialaniu wi-
taminy K.

483. Inz. S. Weychert: Ootrzymywaniu wysokoprocentowego technicznego pod-
chlorynu wapnia. -
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Posiedzenie 293, dnia 20 stycznia 1948 r.

484, Prof. Dr W. L am pe: Zarys chemii barwnikéw uczulajacych.

485. Mg. H. Mogilnicki: Film kolorowy. .

: Posiedzenie 294, dnia 18 marca 1948 r.

486. Prof. lq: W.Kemula: O energii atomowej wraz z pokazem filmu z Bikini.
Posiedzenie 275. dnia 16 grudnia 1948 r.

487. Prof. Dr T. Milobedzki: O trzech izomeryecznych kwasach o wzorze P H,O,.

Posiedzenie 296, dnia 27 stycznia 1949 r.
488. Prof. T. Kirkor: Projekt wyrazenia twardosci wody w stopniach polskich.
489. Prof. Dr E. Mikulasz els: Chemizm wirusow.

SPRAWOZDANIE
z dzialalnosci Oddzialu Gdanskiego P. T. Ch. za rok 1948,

Oddzial Gdanski P. T. Ch., powstal w dniu 30 stycznia 1948 r. na pierwszym
Walnym Zgromadzeniu, Na zebraniu iym Prof. Dr E. Sy m wyglosit odezyt pt.: ,,Cal-
kowity metabolizm organiczny drobnoustrojéw®. Na rok 1948 wybrano Zarzad w na-
stepujgcym sktadzie: Przewodniczacy Prof. dr L. Kamienski, vice-przewodni-
czacy Prof. dr E. Sy m, sekretarz Prof. inz. Rodzi ewicz, skarbnik Mgr. S. K e-
pinska, czlonkowie zarzadu: inz. Swierczewski Prof. drZ.Ledéchowskl
Liczba czlonkéw Oddziatu, w chwili ulworzenia wynosita 27 osob. W ciggu roku 1948
liczba powyzsza wzrosla do 65 0sob.

Liczba posiedzeﬁ naukowych Oddzialu w roku 1948 wynosila pie¢c. Wygloszono
na nich nastepujace odczyty:

Posiedzenie 1, dnia 18 marca 1948 1.

1. Inz. W. Szybalski: Mikrobiologiczna korozja zelaza.

Posiedzenie 2, dnia 29 kwietnia 1948 r.

2. Prof. dr L. Kamienski: O bezwednikach cukrow typu lewoglukozanu.

Posiedzenie 3, dnia 10 czerwca 1948 r. _

3. Mgr. W. Zylko: Zwigzki wysokoczasteczkowe — Chemia polistyrenéw.

Posicdzenie 4, dnia 25 listopada 1948 r.

4. Prof.dr Mozolowski: Stan dynamicznej rownowagi w detoksykacjach ustroju.

Posiedzenie 5, dnia 20 grudnia 1948 r,

5. Prof. dr . Adamczewski: Artyleria atomowa.

SPRAWOZDANIE
z dzialalnoSci Oddzialu Krakowskiego P. T. Ch., za lata 1945, 1946, 1947 i 1948.

Oddziat krakowski P. T. Ch. zaraz po uwolnieniu Kraju od okupanta, rozpoczat
swa dzialalno$é organizacyjng i naukowg. Na pierwszym Zebraniu, kiére sie odbylo
dn. 14 maja 1945 r., Prof. dr T. Estreich er wyglosit przeméwienie poSwiecone
pamieci zmartych w czasie wojny Czlonkéw miejscowego Oddziaiu P. T. Ch. Nastep-
nie Prof:dr T. Milobedzki wyglosit odezyt pt. ,»Ustroj elekironowy czaste-
czek. Na Zebraniu tym wybrano tymczasowy Zarzad z Prof. dr Bogdanem
Kamienskim jako Przewodniczacym Oddziatu.

W roku 1945 odbylo sie jedenascie posiedzen naukowych z nastepujacymi
odczytami:



Posicdzenie 108, dnia 28 maja 1945 r.

117, Prof.dr T. Miltobedzki: Ustroj elektronowy czasteczek cz. II-ga.
Posiedzenie 109, dnia 4 czerwca 1945 r.

118. Dr W.=H u b ic¢ k'i: Postepy chemii nieorganicznej.
Posicdzenie 110, dnia 11 czerwca 1945 r.

119. Prof. dr W. K e m u ]l a: Podstawy teoretyczne i praktyczne zastosowanie
metody polarograficznej.
Posiedzenie 111, dnia 18 czerwca 1945 r.

120, Doc.dr J. Kame ¢ k i: Teoria stanu pasywnego metali.
Posiedzenie 112, dnia 25 czerwca 1945 r. e e

121, Doc.dr M. Miesowicz: Promicnic kosmiczne. {
Posiedzenie 113, dnia 2 lipca 1945 r.

122. Dr K. Gumin sk i: O swieceniu glinowych anod zaporowych.
Posiedzenie 114, dnia 9 lipca 1945 r.

123. Dr Z. Josse~Rojkowa: O konkurentach Piccarda.
Posiedzenie 115, dnia 16 lipca 1945 r.

124. Drinz. J. Dolinski: idoc.dr J. Mo s ze w: Wspomnienia poSmiertne
o $p. Prof. dr Karolu Dziewonskim.
Posiedzenie 116, dnia 29 pazdziernika 1945 r.

125. Doc. dr F. P ol a k: 'Nowe metody otrzymywania spirytusu (Plany Niemcow
na terenie b. G. G.).
Posiedzenie 117, dnia 13 listopada 1945 r.

126. Prof.dr T. Litynski i dr L. Musial: Wspomnienia poimiertne

: o Profesorach Wiadysiawie Vorbrodtcie i Janie Kozaku.
Posiedzenie 118, dnia 11 grudnia 1945 r. 1

127. Dr J. Chojnacki: Zagadnienia i postepy krystalochemii.
W roku 1946 odbyly sie dwa posiedzenia naukowe z nastepujacymi odezylami:
Posiedzenie 119, dnia 28 stycznia 1946 r.

128. Doc. dr W. G iz a: Nowe srodki chemiczne w walce z mikrobami.
Posiedzenie 120, dnia 4 lutego 1946 r.

129. Prof.dr Bogdan Kamienski: Graniczne temperatury reakeji ato-
mowych.

Pierwsze doroczne Walne Zgromadzenie Oddzialu krakowskiego P. T. Ch., od-
bylo sie dnia 28-go marca 1947 r. Na Zebraniu tym wybrano Zarzad w nastepujgcym
sktadzie: Przewodniczacy Prof. dr T. L it y n s k i, vice-przewodniczgcy inz.
E. Mianowskdi sekretarzdr R. Zulinski skarbnik F. Zimny,
czlonkowie Zarzadu: Prof. dr A. Kocwa, Prof. dr J. Mo s ze w. Liczba
czlonkow zwyczajnych w tym czasie wynosita 36 0s0b.

Liczba posiedzenn naukowych Oddziatu w roku 1947 wynosita dwa. - Wygloszono
na nich nastepujace odeczyty:

Posiedzenie 121, dnia 2 maja 1947 r.

130. Prof. dr T. L ity nski: Z badan nad oznaczeniem potrzeb wapnowania
gleby. Pokaz , Kalitu*.

Posiedzenie 122, dnia 3 czarwca 1947 r.

131. Drinz. J. Dolins ki: O graficznej analizie gazu gencratorowego.
132 Dr R. Zulins k i: Nowa francuska metoda oznaczania P:0; przyswa-
jalnego w superfosfacie. ‘

Na Walnym dorocznym Zgromadzeniu Oddziatu, odbytym w dniu 7 czerwca
1948 r. zostal wybrany nowy Zarzad w nastepujacym sktadzie: Przewodniczgcy Prof.
dr J. Kamec ki vice-przewodniczacy Doc. dr K. ‘G um in s k i, sekretarz
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dr A. Bielanski, skarbnik Mgr A. Kotlinski czlonkowie Zarzadu:*
doc.dr ¥F. Polak, dr J. Schoenéwn a Liczba czlonkow zwyczajnych
wzrosta do liczby 39 osob. W roku 1948 odbylo sie 11 posiedzen naukowych, na kto-
rych wygloszono nastepujace odeczyty:

Posiedzenie 123, dnia 30 wrzesnia 1948 r.

133. Prof.dr L. Czerski i J. Sedzimir: Wrazenia zV Zjazdu Chemikow
polskich we Wroctawiu.

Posiedzenic 124, dnia 6 pazdziernika 1948 r.

134. Inz. M. Bur k: O budowie i niektorych wlaseiwosciach celulozy technicznej.

Posiedzenie 125, dnia 11 pazdziernika 1948 r.

135. Prof.dr J. Kamecki: O energii atomowej I.

Posiedzenie 126, dnia 18 pazdziernika 1948 r.

136. Inz. A. Staronk a: Termodynamiczne podstawy utleniania metali.

Posiedzenie 127, dnia 25 pazdziernika 1948 r.

137 Dr K. Adwentowski: Problem ksztalcenia chemikow na wyzszych
uczelniach.

Posiedzenie 128, dnia 27 pazdziernika 1948 r.

Posiedzenie nadzwyczajne z udzialem uczonych radzieckich.

138. Czionek Akademii Nauk ZSRR Prof. Niesmiejanow: Chemia zwiaz-
kow quasi-kompleksowych i tautomeria.

Posiedzenie 129, dnia 8 listopada 1948 r.

139. Prof.dr J. Kamecki: O energii atomowej II.

Posiedzenie 130, dnia 15 listopada 1948 r.

140. Prof dr J. Kamecki: O energii atomowej III.

Posiedzenie 131, dnia 22 listopada 1948 r.

141, Dr J. Chojnacki: Budowa fazy stalej.

Posiedzenie 132, dnia 29 listopada 1948 r.

142. Prof.'dr F. P ol a k: Gliceryna na drodze fermentacyjnej.

Posiedzenie 133, dnia 6 grudnia 1948 r.

143. Dr Kuzniar: Rozklad blonnika w glebach Iesnych

Posiedzenie 134, dnia 13 grudnia 1948 r.

144. Drinz. J. Dolin sk i Model przestrzenny gazu generatorowego.

W roku 1948 z Zarzadu Oddziatu krakowskiego ustgpili: vice-przewodniczacy
Prof. dr K. Guminski, sekretarz dr A. Bielanski Na posiedzeniu
dn. 30 wrzesnia 1948 r. na miejsce wymienionych, zostali wybrani: vice-przewodni-
czacy Prof. drr F. P ol a k, sekretarz inzz M. B u r k, czlonek Zarzadu Prof.
dr A. Kocwa.

SPRAWOZDANIE
1
z dzialalnos$ci Oddzialu Lubelskiego P. T. Ch. za lata 194%, 1948.

Oddzial lubelski P. T. Ch. powstal w roku 1947. W sktiad Za}'zadu Oddziatu
weszli: Przewodniczacy Prof. K. Kalinowski vice-przewodniczacy Prof.
A. Waksmundzki, sekretarz Mgr T. Bisanz skarbnikProf.J. Blauth-
Opienska, czlonek Zarzadu Prof. M. Godlewicz Oddzial liczyt w roku
1947 20-tu czlonkéw zwyczajnych. W roku 1947 odbyto trzy zebrama naukowe, z na-
stepujacymi referatami:

Posiedzenie 1.

1. Prof. J. Blauth-Opicnska: Ogolna charakterystyka metod bioche-
micznych, oparta na badaniu hormonu przytarczycowego.
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Posiedzenie 2.
9, Prof. K. Kalinows ki: Zelazo jako pierwiastek biogenetyczny.
Posiedzenie 3,
3. Prof. W. Hubicki: Postepy Chemii nieorganicznej.
Pierwsze doroczne Walne Zgromadzenie Oddziatu lubelskiego odbylo sie dnia
20 listopada 1947 r. Na zgromadzeniu tym wybrano Zarzad w skiadzie nastepujgcym:
Przewodniczacy Prof. dr K. K alinows ki vice-przewodniczgcy Prof. dr
A. Waksmundzki sekretarz Mgr T. Bisanz skarbnik Prof. dr
J. Blauth-Opienska, czlonek Zarzadu Prof. dr W. Hubiec ki Liczba
czlonkdéw zwyczajnych wzrosta do liczby 23 osob. W roku 1948 odbylo sie 7 zebran
naukowych, na ktorych wygloszono nastepujace odezyty:

Posiedzenice 4.
4, Prof.dr K. Kalinowski: O sulfonoamidach. -
Posiedzenie 5.
5. Prof.dr A, Waksmundzki: O mikrodrobinach.
Posiedzenie 6. 7 g
6. Prof.dr J. Blauth-Opienska: O przemianach enzymaiycznych w ja-
dach wezowych.
Posiedzenie 7.
7. Mgr Z. Rogowski: Koloidy a ultradzwieki.
Posiedzenie 8.
8. Mgr T. Bisanz: Budowa ligniny z drzew nagozalgzkowych.

Posiedzenie 9.
9. Prof.dr A. Waksmundzki: Adsorpcja chromatograficzna w Swietle naj-
nowszych badan. ;
Posiedzenie 10.
10. Prof.dr W. Hu b ic k i: Sprawozdanie z V-go Zjazdu Chemikow polskich.
Dnia 9 grudnia 1948 r. odbylo sie doroczne Walne Zebranie Oddziatu. Wybrano
nowy Zarzad w nastepujacym skiladzie: Przewodniczacy Prof. dr Blaut h-
Opienska, vice-przewodniczacy Prof. dr W. H u b i ¢ k i, sekretarz Mgr
T. Bisanz czlonek Zarzadu Prof.dr A. Waksmundzki

SPRAWOZDANIE
2 dzialalno§ei Oddziatu Eédzkiego P. T. Ch. za rok 1948.

.Doroczne Walne Zgromadzenie Oddzialu L.odzkiego P. T. Ch. odbylo sie dnia 29
stycznia 1948 r. Na zebraniu tym prof. dr O. Achmatowicz wyglosil odczyt pod
tytutem: Przemys! organiczny na nowych torach. Na rok 1948 wybrano Zarzad Od-
dzialu w nastepujacym skladzie: Przewodniczacy Prof. Dr E. Michalski, vice-
przewodniczacy: Prof. Dr A. Dorabialska i Prof. E. Tre pk a, sekretarz inz,
E. Tur s k a-Kusmierzowa, skarbnik inz. O. G r o s s, czlonkowie zarzadu: Prof.. Dr
Z.Jerzmanowska, Prof. AA. Chrzaszczewska, Prof. E. Berger
i Prof. Dr E. Jozefowicz Do wspélpracy w zazradzie dokooptowano inz.
M. Serwinskiego. Liczba czlonkéw oddziatu wzrosta w roku 1948 do 158.

Liczba posiedzen naukowych Oddzialu wynosita 11, w tym dwa organizowane
wspolnie z innymi towarzystwami naukowymi.

Na zebraniach tych wygloszono nastepujace odezyty:

Posiedzenie 281, dnia 29 stycznia 1948:

306. Prof. Dr O. Achmatowicz: Przemyst orgamczny na nowych . drogach
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Posiedzenie 282, dnia 19 lutego 1948. ~

307. Prof. Dr E. Michalski: Semi-mikroanalityczne metody w analizie jakosciowej.
Posiedzenie 283, dnia 4 marca 1948.

308. Inz. S. Zagrodzkit Przemyst melasowy w cukrowni Chetmza.

Posiedzenie 284, dnia 18 marca 1948.

309. Prof Dr S. Kietbasinski: Kauczuk butadienowy ze spirytusu.
Posiedzenie 285, dnia 8 kwietnia 1948. -

310. Prof. Dr A. Krauze: Teoria katalicznego rozktadu wody utlenionej.

Posiedzenie 286, dnia 18 kwietnia 1948.
Uroczysté posiedzenie Oddziatu F.odzkiego P. T. Ch. wspolnie z Tow. im Koper-
nika dla uczezenia setnej rocznicy Smierci Berzeliusa.
311, Dr M. LLazniewski: W setng rocznice §mierci Berzeliusa.
Posiedzenie 287, dnia 13 maja 1948.
312. Prof. Dr Z. Jerzm anowska: O alkaloidach sporyszu. .
Posiedzenie 288, dnia 3 czerwca 1948.
313. Doc. I. Chmielewska: Heparyna — hormon obnizajacy krzepliwos¢ krwi.
Posiedzenie 289, dnia 13. czerwca 1948.
Uroczyste posiedzenie Oddziatu 2.6dzkiego P. T. Ch. oraz 5-iu innych towarzystw
naukow'ych dla uczczenia pieédziesigtei rocznicy odkrycia radu.
314. Prof. Dr M. Grotows ki: Stan fizyki przed odkryciem polonu i radu.
315. Prof. Dr A. Dorabialska: Pieédziesiat lat nauki o promienioiwdrczosci.
316, Prof. Dr J. Rutkowski: Znaczé_nie radu w medycynie.
Posiedzenic 290, dnia 28 pazdziernika 1948. .
317. Prof. Dr O. Achmatowic z: Postepy preparatywnej chemii.
Posiedzenie 291, dnia 25 listopada 1948 r.
318. Prof. Dr O. Achmatowicz: Barwniki organiczne w swietle teorii rezonansu.

SPRAWOZDANIE
z dzialalnosci Oddzialu Pomorskiego P. T. Ch., za lata 1946, 1947 i 1948,

Oddzial pomorski P. T. Ch., zostal-utworzony z inicjatywy 14 czionkéw zwy-
czajnych P. T. Ch., zamieszkalych w Toruniu, na:ogélnym zebraniu w dniu 11 paz-
dziernika 1946 r. Na zebraniu tym Prof. dr A, B asinski wyglosil odezyt pt.:
_,Pojecie pierwiastka chemicznego wczoraj i dzisiaj'.. Wybrano Zarzad o nastepuja-
cym skladzie: Przewodniczacy Prof. dr “A. B a s i 1 s k i, vice-przewodniczacy
inz. S. Zagrodzki, Prof.dr K. Boratynski, sekretarzMgr Z. Czer-
wins ki, skarbnik inz. A. Z el azny, referent naukowy Prof. dr W. Z a-
charewicz W roku 1946 odbyly sie dwa posiedzenia naukowe, z nastepujaoymi
odczytami:

Posiedzenie 1, dnia 8 listopada 1946 r.

1. Prof.dr W. Zacharewicz Zdobycze naukowe w dziedzinie witamin.

Posiedzenie 2, dnia 6 grudnia 1946 r.

2. Prof.dr P. Wierzchowski: Bialka iich rola w ustroju.

W latach 1947—48 liczba czlonkéw wzrosta do 65. W okresie od 1. I. 47 do
1. XI. 48 odbylo sie 12 posiedzen naukowych, na ktérych wygloszono nastepujace
odczyty:

Posiedzenie 3, dnia 7 lutego 1947 r.

3. Msr R. Schillak: Biochemia fermentacji alkoholowej.

\~
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10.

11.

12.

13.

14.

Posiedzenie 4, dnia 11 kwietnia 1947 r.

Inz. A. Zelazny: Fabrykacja acetonu i butanolu przez fermentacje.
Posicdzenic 5, dnia 7 maja 1947 r.

Dyr.inz. S. Zagrodzki: O jadrze atomu.

Posiedzenie 6, dnia 6 czerwca 1947 r. X

Prof. dr W. Swietostawski: Destylacja i krystalizacja jako metody
uzupelniajace siebie.

Posiedzenie 7, dnia 10 pazdziernika 1947 r.

Prof. dr W. Zacharewicz: Hormony, budowa chemiczna i ich rola
W zyciu.

Posiedzenic 8, dnia 7 listopada 1947 r.

Prof . dr A, Basinski: Z dziejow rozwoju Chemii (referat poltaczony z uro-
czystoscig olwarcia Instytutu Chemicznego).

Posicdzenie 9, dnia 5 grudnia 1947 r.

Prof.dr E. Jozelowicz: Wrazenia z XI-go Miedzynarodowego Kongrésu
Chemicznego w Londynie.
Posiedzenie 10, dnia 6 lutego 1948 r.
Inz, A. Zelazny: O przemysle cukrowniczym w Szwecji.

Posiedzenie 11, dnia 5 marca 1948 r.

Inz. S. ZagriodzKki: Przemyst melasowy w cukrowni w Chelmzy.
Posiedzenie 12, dnia 9 kwietnia 1948 r.

Mgr R. Schillak: Substancje pektynowe.

Posiedzenie 13, dnia 7 maja 1948 r.

Prof. df W. Kuczynsk i: Podstawy chemiczne przerébki wegla bru-
natnego.

Posiedzenie 14, dnia 5 czerwca 1948 r.

Prof. dr A. Basinhski: Zycie i dzieto Marii Sklodowskiej. (Odczyt po-
laczony z ‘uroczystoscig 50-lecia odkrycia polonu i radu).

SPRAWOZDANIE

z dzialalnoSci Oddzialu Poznanskicgo P. T. Ch., za lata 1946 i 194%.

Oddzial poznanski P. T. Ch., wznowil po wojnic swa dzialalnosé na zebraniu

organizacyjnym, ktére odbylo si¢ dnia 13 marca 1946 r. Prof. Dr Krause wyglosil
referal pt.: ,,Reakcja benzydynowa zwigzkoéw nieorganicznych®. Wybrano na tym
zebraniu tymczasowy Zarzad w skladzie: Prezwodniczacy Prof. Dr S. Glixelli,
sekretarzdoc. dr R. Ludwiczalkown a, skarbnik Mgr, Fr. Kr o chmal. Liczba
czlonkow Oddzialu w chwili wznowicenia wynosita 30 osob. W roku 1946 odbylo
sie pie¢ posiedzen naukowych Oddzialu z nastepujacymi odczytami:

220.
221.

222,
223.

224.

Posiedzenie 152, dnia 3 kwietnia 1946 r.
Doc.dr J. Janicki: Zastosowanie enzymow w przemysle,

Dr J. Marchlewska-Szrajerowa: Spostrzezenia z podrézy naukowe]
do Szwecji.

Posiedzenie 153, dnia 22 maja 1946 r.

Doc. dr Z. St o.l zm a n : O peaicylinie.

Prof. dr J. Suszko: Z zagadnien chemii organicznej.
Posiedzenie 154, dnia 26 czerwca 1946 r.

Prof. drSzczeniowski: Zagadnienie transuranéw.
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Posiedzenie 155, dnia 6 listopada 1946 r.
225, Doc. dr Kuczynski:' Sprawozdanie ze zjazdu Inzynierow i Technikow Przemystu
Chemicznego w Polsce. )
296, Inz. Gromadzki: Kongres Chemii Przemystowej w Paryzu.

Posiedzenie 156, dnia 11 grudnia 1946 r.

227. DrPolanski: Zzagadnien biogeochemii.

Pierwsze doroczne Walne Zgromadzenie Oddziatu Poznanskiego P. T. Ch. odbylo
sie dnia 11 grudnia 1946 r. Na rok 1947 wybrano nastgpujace wiladze Oddziatu: Prze-
wodniczacy Prof. dr A. Krause, vice-przewodniczacy dyr.inz. A. Swinarski
idoc.dr K. Kapitanczyk, sekretarz dr A. Lewandows k i, skarbnik Mgr. Fr.
Krochmal, czlonkowie Zarzadu: Prof. dr J. Suszko, prof. dr S. Glixelli,
prof. dr Fy. A damanis doc.dr W.Kuczynski Komisja rawizyjna: dr J.
Tomaszewski Mgrr W.Ferchmin Mgr. L. Kwintkiew i-
cz6wn a Liczba czionkéw Oddzialu w roku 1947 wzrosta do 72 oséb,

Liczba posiedzen naukowych Oddzialu w roku 1947 wynosila trzy. Wygloszono
na nich nastepujace odczyty':

Posiedzenie 157, dnia 23 kwictnia 1947 r.

228, Inz. Nowakowski: Rozwdj techniki cukrowniczej.
229. Doc.dr K. Kapitancz v k : Odwapnianie sokow rzadkich superfosfatem.

Posiedzenie 158, dnia 14 maja 1947 r.

230. Mgr. S. Kotaczkowski: Czy konieczna jest reorganizacja studiow che-
micznych w Polsce?

231. DrDzialoszynski: Studia chemiczne w Anglii.
Posiedzenie 159, dnia 18 czerwca 1947 r.

232. Dr H e m p e l: Organizacja i dziatalnos$¢ stowarzyszen naukowych i technicznych
w W. Brytanii,

SPEAWOZDANIE

z dzialalnoSci Oddziatlu Wroclawskiego P. T. Ch,, za lata 1946 i 1947,

Pierwsze organizacyjne zebranie czlonkéw nowoutworzonego Oddzialu, odbylo
sie dnia 17 czerwca 1946 r. Na zebran'u tym Prof. dr W. Trzebiatowski wyglosit
odezyt pt.: ,,O egzystencji i wlasciwosciach nowych pierwiastkéw chemicznych®; wy-
brano rowniez tymczasowy Zarzad Oddzialu.

Pierwsze Walne Zgromadzenie odbylo sie dn. 30 czerwca 1946 r. Na zebraniu
tym wybrano Zarzad w nastepujacym skladzie: Przewodniczacy Prof. dr W. T r z e-
biatowski vice przewodniczacy Prof. dr E. Pt a z e k, sekretarz dr W. G o-
rzelany, skarbnikinz. Z. Skrow aczews Kk a, cztonkowie Zarzagdu: Prof. dr
B.Bobranski Prof. drH Kuczynski

Liczba czlonkéw Oddziatu w chwili utworzenia Oddziatu liczyla 16 osdb; w ciagu
rocznej dzialalnosci liczba ta wzrosta do 51 osob. Wroku 1946-7 odbylo sie 8 posie-
dzen naukowych z nastepujacymi odczytami:

Posiedzenie 1, dnia 19 lipca 1946 r.

1. Prof. drT. Z1otowski: O mikroskopie elektronowym.

Posiedzenie 2, dnia 9 lipca 1946 r. -

2. Prof. drB.Bobranski: Z nowych osiggnie¢ chemioterapii.

Posicdzenie 3, dnia 11 listopada 1946 r.

3. Prof. dr W. Trzebiatowski: O zwiazkach chemicznych zmiennego skiadu.
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Posicdzenie 4, dnia 11 grudnia 1946 r.
4, Prof.dr J. Parnas: Nowe mysli i nowe rezultaty w biochemii. Posiedzenie to od-
bylo sie wspolnie z Polsk. Tow. Przyrodn. im. Kopernikar
* Posiedzenie 5, dnia 3 lutego 1947 r.
5. Prof. dr D. Smolenski: Termodynamiczna ocena prochu.
Posiedzenie 6, dnia 10 marca 1947 r, ;
6. Prof.dr J. Nikliborc: Energia atomowa i jej wyzyskanie,

Posiedzenie 7, dnia 21 kwietnia 1847 r.,

7. Prof. dr W. Rom er: Mechanizm powstawania utajonego obrazu fotograficznego.
8. Dr. E. Taszner: Synteza Kilku pochodnych hydantoin o znaczeniu farmaceu-
tycznym.

Posiedzenie 8, dnia 19 maja 1947 r. °

9, Dr.E. Taszner: Aspekt chemiczny problemu rakowego.
: Doroczne Walne Zebranie Oddzialu Wroctawskiego P. T. Ch,; odbylo sie dn. 30
czerwea 1947 r. Na zebraniu tym Prof. dr B. Bobrans ki wyglosit odczyt pt.: ,,Syn-
tetyczna kofeina'. Na rok 1947-48 wybrano w catosci Zarzad poprzedni oraz Komisje
Rewizyjng w sktadzie: Prof. Dr F. Nowotny, ¢ Prof. Dr “W. Rome r, inz.
D. Smolenski.

W r. 1947—8 odbywatly sie nastepujgce posiedzenia naukowe:

Posicdzenie 9, dnia 24 wrzesnia 1947, wspdlnie z Wroctawskim Towarzystwem
Naukowym, poswiecone pamieci Prof. Dr E, Suchardy. S
10. Prof. W, Trzebiatowski: Dzialalnosé organizacyjna prof .Suchardy.
11. Prof. E. Pl a ze k: Dzialalnos¢é naukowa prof. Suchardy.

Posiedzenie 10, dnia 15 grudnia 1947 r.

12. Prof. D. Smolen s ki Temperatura zaplonu materialéw wybuchowych.

Posiedzenie 11, dnia 19 stycznia 1948 r.

13. Prof. H. Kuczynski: Hydratacja wigzan nienasyconych u weglowodorow
terpenowych. '

Posiedzenie 12, dnia 19 maja 1948 r.

14, Dr B. Trzebiatowska: Chemia zwigzkéw kompleksowych renu.

Posiedzenie 13, dnia 25 pazdziernika 1948 r.

15. Inz. T. R a b e k: Syntetyczne organiczne wymienniki zasgd i ich zastosowa-
nie techniczne.
16. Inz. T. R a b e k: Syntetyczne masy izolacyjne cieplne i dzwiekochronne.
Posiedzenie 14, dnia 29 listopada 1948 r.
17. Dr M. Koc 6 r: Odbudowa strychniny do kwasu aminodwukarbonowego
Ci1aH1805N>.
Posiedzenie 15, dnia 13 grudnia 1948 r.
18. Dr S. Meyer: O budowie cedrenu.

Posiedzenie 16, dnia 11 stycznia 1949 r., wspdlne z Wroctawskim Towarzystwem
Naukowym, Oddzialami Wroctawskimi RTF, PTPrzyr. im. Kopernika, PTFizjolog.
PTLck., poSwiecone uczezeniu 50-lecia odkrycia polonu.i radu.

19. Prof. S. Loria: Elementarne czastki materil,
20. Prof. W. T'rzebiatowski: Sztuczne pierwiastki promieniotworcze.
21. Prof. T. Baranowski: Izotopy promieniotworcze w biologii i medycynie.

W okresic sprawozdawczym Zarzad Oddziatu zorganizowa? V-y Zjazd Chemi-
kéw Polskich, odbyty w dniach 5—8 wrzesnia 1948 1.




W. SWIETOStAWSKI

EUTETYKI DWUSKtADNIKOWE UTWORZONE
PRZEZ DWA SZEREG! HOMOLOGOW. |

BINARY EUTECTICS FORMED BY TWO SERIES
OF HOMOLOGS. I. -

(Otrzymano dn. 7. I. 1948)

Uwagi wstepne. Artykul ten, jak i pare nastgpnych, beds mialy
wspolny cel przedyskutowania zagadnienia zwigzanego z najdogodniej-
szymi warunkami oirzymywania substancji w stanie bardzo czystym za
pomocg krystalizacji z rozpuszczalnikéw. W toku naszych rozwazan be-
dziemy nazywali substancje oczyszczang skladnikiem gléwnym, domiesz-
ki za$ sktadnikami postronnymi lub wprost zanieczyszczeniami,

Omawiajgc zagadnienia rozpuszczalnosci poslugujemy sie krzywymi
rozpuszczalnosci skladnika glownego. Ograniczamy sie zazwyczaj do dosé
ograniczonego obszaru temperatur. Odcinki takich krzywych rozpuszczal-

" nosci -sg czeScig krzywych krzepniecia eutektykow dwuskladnikowych.
Rzadko o tym jest mowa, gdyz punkt eutektyczny polozony jest na skali

temperatur tak nisko, ze omawiajac najdogodniejsze warunki krystaliza-
c¢ji, nie bierzemy go pod uwage. Tym sie giéwnie ttumaczy fakt, ze zarow-
no w monografiach specjalnych, jak tez i w podrecznikach, zagadnieniu
natury mieszanin utworzonych przez skladnik gléwny i rozpuszezalnik
udzielamy malo uwagi. Z tego powodu réwniez brak jest w literaturze
danych liczbowych dotyczacych stezefi eutektycznych oraz temperatur
krzepniecia mieszaniny eutektycznej takiego ukiadu. Jeszcze mniej uwa-
gi zwraca sie na zagadnienie, jakie uklady tworza mieszaniny rozpuszczal-
nika i zanieczyszczen, lub sktadnika gléwnego i towarzyszacych mu sklad-
nikow postronnych. Posiadanie takich danych staje sie niezbedne, gdy
chodzi o_otrzymanie sktadnika gléwnego w stanie wysokiego stopnia czy-
stosci.

Eutektyki dwuskladnikowe utworzone przez dwa szeregi homologow.
Nalezyte zrozumienie zjawiska rozpuszeczalnoSci i wyzyskanie tego lub
innego rozpuszczalnika wymagaja studiéw uzupelniajacych w dziedzinie
eutektyk6w dwuskladnikowych. Konieczne jest zbadanie conajmniej jed-
nego szeregu eutektykéw utworzonych przez dwie odpowiednio dobrane
serie homologéw, np., A, A, A, A, A, itd. oraz B, B,, B,, By, B,, itd.
Mimo,ze zainteresowanie zagadnieniami zwigzanymi z poznaniem natury
eutektylkdéw wzrasta®?®'®%, ‘nie posiadamy dotychczas ani jednego
przykladu, ktéry by obejmowal dostatecznie bogaty material, aby moéc
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sporzadzi¢ wykres obrazujacy charakter wystepujacych tu prawidlowosSci.
Z tego powodu na rys. 1 i 2 podane sa schematycznie wykresy, dajace
pojecie ogélne, czego by nalezalo sie spodziewaé. Wykres 1 wykresSlony
zostal w zaloZeniu, Ze substancja A, tworzy eutektyki dwuskladnikowe
z poszczegblnymi homologami szeregu B, B,, B,, B;, B; itd. Wykres 2 przed-
stawia graficznie zjawisko tworzenia przez substancje B, szeregu eutek-
tykow. z homologami A, A;, A,, A, A, itd. Gdyby nalozyé¢ na siebie oba
wykresy oraz uzupelnié¢ je krzywymi krzepniecia wszystkich mozliwych
eutektykow dwuskladnikowych, jakie utworzone byé moga z danych

Ts,

Teas

7B

%8B

Rys. 1. Rys. 2.

dwdch szeregdw homologicznych, otrzymaliby$my siatke krzywych krzep-
niecia, ktére by wskazywaly na granice wzajemnej rozpuszczalnoSci po-
szczegdlnych homologéw w obu szeregach. Gdyby na takim wykresie
przeprowadzié lini¢ pionowa i wybra¢ punkt przeciecia tej linii z jedng
z krzywych krzepniecia mieszaniny A,B, wszystkie punkty lezace powy-
zej tego punkiu odpowiadalyby stanowi cieklemu mieszaniny A,B, oraz
wszystkich tych mieszanin, ktérych krzywe krzepniecia lezg ponizej na
krzywych charakteryzujacych mieszanine A, B,. Stad tez mozna wypro-
wadzi¢ pewne prawidlowosci dotyczace wzrostu lub malenia wzajemnej
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rozpuszczalnosci poszezegdlnych skladnikéw. Dla braku materialu do-
Swiadczalnego nie znajdujemy rozwazan takich w monografiach poswie-
conych czy to rozpuszczalnosci, czy tez fizycznym i fizyk6-chemicznym
wlasno$ciom rozpuszezalnikow ™ * " *).

Mozna znalezé natomiast pokazng liczbe przykiadéw, w ktérych ja-
kas substancja tworzy uklady eutektyczne z szeregiem innych substancji
nie nalezacych do jednego szeregu homologicznego i réznigcych.sie dos¢
znacznie od siebie pod wzgledem wtasnosci fizyko-chemicznych. Na wy-
kresach 3, 4 i 5 podane sa typowe przyklady zaczerpniete z literatury.

Przytaczémy ponizej zestawienie zwigzkéw, dla ktdérych zbadano punkty
eutektyczne:

Rys. 3. Rys. 4. Rys. 5.
1. Benzen, 1. Benzen, 1. Toluen,
2. p-Ksylen, 2. p-Bromotoluen, 2. p-Ksylen,
3. p-Bromotoluen 3. Kamfen, 3. p-Bromotoluen,
4. Dwufenyloamina, 4. Dwufenyloamina, 4. Fluoren,
5. Naftalen. 5.- Dwufenyl, £ , 5. Dwufenyloamina,
‘ 6. Fluoren, " 6. Dwufényl,
/7. Kamfora, 7. Naftalen,
# 8. Naftalen, 8. Benzen.
Fig. 3. / Fig. 4. Fig. 5.
1. Benzene, 1. Benzene, 1. Toluene,
2. p-Xylene, 2. p-Bromotoluene, 2. p-Xylene,
3. p-Bromotoluene, 3. Camphene, 3. p-Bromotolucne,
4. Diphenylamine, 4. Diphenylamine, 4. Fluorene,
5. Naphtalene. 5. Diphenyl, 5. Diphenylamine,
6. Fluorene, 6. Diphenyl,
7. Camphor, 7. Naphtalene,
8. Naphtalene. 8. Benzene.

Mimo dos¢ roznorodnego charakteru substancji, tworzg one serie dwusktad-
nikowych eutektykéw o krzywych krzepniecia do$¢ regularnych. Stad
mozna wywnioskowaé, ze, gdyby zamiast przygodnego zbioru réznych
substancji, uzyto dwoéch serii homologicznych, otrzymano by jeszcze bar-
dziej prawidlowe rozmieszczenie punktéw eutektycznych. Lezalyby one
na krzywej krzepniecia mieszanin ufworzonych przez substancje o naj-
wyzszym i najnizszym punkcie topnienia lub tworzylyby sieé¢ rozsiang
w. poblizu tej krzywej. W zwigzku z materialem liczbowym uzytym do
wykre§lenia krzywych podanych na wszystkich trzech rysunkach, nale-
zy zaznaczy¢, ze ani dokitadnos¢ liczb, ani stopien odwodnienia i odgazowa-
nia substancji nie byla tak wielka, jakby to bylo pozadane. Poza tym nie
stosowano w tych pomiarach metody poréwnawczej, ktéra zwieksza bar-
dzo wydatnie dokladno$é oznaczania temperatur wspélistnienia ze soba
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dwéch lub trzech faz, z ktérych jedna powinna byé ciekla V). Dzieki temu
dokladno$¢ siegajaca kilku tysigcznych czeSci stopnia, mozliwa do osigg-
niecia we wspolczesnych ‘badaniach kriometrycznych, nie byla wéwczas
osiggalna ). Wazglad ten trzeba braé¢ pod uwage przy ocenie danych
przedstawionych graficznie na podanych rysunkach. Do tego dochodzi
jeszcze inny czynnik, ktérego zapominaé nie nalezy. W przypadkach, gdy
punkty eutektyczne sg do§¢ szeroko rozsiane po polu wykresu, moze to
byé uzaleznione od tworzenia nietrwaltych komplekséw zespolowych. Np.,
jesili sie bada weglowoddr aromatyczny i aromatyczny nitrozwigzek, istnie-
je zawsze mozliwo§¢ utworzenia luznego zwigzku pomigdzy tymi substan-
cjami, podobnie, jak w przypadku pikrynianéw, mimo, ze ich trwalto§¢
jest niewielka, a wydzielenie w stanie stalym niemozliwe.

Wracajagc do podstawowego naszego zagatnienia, a mianowicie,
oczyszczenia za pcmoca krystali'zacji glownego skladnika z odpowiednio
dobranego rozpuszczalnika, pozyteczne jest zna¢ charakter krzywych
krzepniecia tego skladnika oraz jego zanieczyszczen w uzytym rozpusz-
czalniku do punktu eutektycznego wlgcznie. Na tej podstawie dopiero na-
lezy wybraé ten obszar temperatur i stezen, ktére gwarantowaé¢ bedg naj-
dalej posunigta czystosé fazy stalej, a wiec utworzonej wytgcznie lub nie-
mal wylgcznie ze skladnika gléwnego. Nalezy tez uzyé takiego rozpusz-
czalnika, ktéry po krystalizacji moze by¢ latwo usuniety z krysztaléw za
pomocs frakcjonowanej destylacji roztopionej substancji, czy tez innymi
sposobami. Nalezy tez uzy¢ rozpuszczalnika, ktéry odznacza sie malg lep-
koscia, znaczna lotno$cia, oraz zdolnoécia rozpuszczania wszystkich zanie-
czyszczen. Gdy jest do wyboru kilka rozpuszcialnfkéw czyniacych zadosé
tym warunkom, nalezy wybraé ten rozpuszczalnik, ktéry w temperaturze
krystalizacji rozpuszcza stosunkowo niewielkie ilosci gléwnego skiadnika.
Wszystkie te warunki sa konieczne, gdy sie ma na celu otrzymanie sub-
stancji w stanie wysekiego stopnia czystodci. Np., tylko przy zachowaniu
tych warunkéw mozna otrzymac¢ benzen zawierajacy ponizej 0,002 —
0,003%0 zanieczyszczen innyéh, anizeli gazy i wilgoé. Ofrzymanie prepa-
ratéw takiej czystoéci za pomocg krystalizacji benzenu bez uzycia roz-
puszezalnika jest niemozliwe, lub przynajmniej bardzo trudne. Wymaga
bowiem tak wielkiej liczby rekrystalizacji, Ze praktycznie post¢powanie
takie staje sie niewykonalne. Czysty benzen mozna otrzymaé réwniez in-
nymi drogami. J edna z nich polega na uzyciu aktywowanej krzemionki,
ktora przepuszeza latwiej weglowodory niearomatyczne, a adsorbuje bar-
dziej gwaltownie weglowodory aromatyczne. Majgc zatym mieszanine
benzenu i weglowodoréw niearomatycznych, usunigcie zanieczyszczen jest
czynno$cig stosunkowo fatwa. Metod bytaby jednak za kosztowna,
gdyby jej uzy¢ w skali technicznej.
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STRESZCZENIE

Wskazano na pétrzebe uzupemienia danych liczbowych w dziedzinie
badan nad tworzeniem szeregu eutektykow dwuskladnikowych utworzo-
nych z dwdéch szeregéw zwiazké6w homologicznych. Rozporzadzanie taki-
mi danymi ulatwiloby znacznie doboér rozpuszezalnika, gdy celem ma byé
otrzymanie bardzo czystych preparatéw organicznych. W braku tych da-
nych podano szereg wykreséw zaczerpnietych z literatury dla eutektykow
utworzonych przez rézne substancje organiczne nie bedace homologami.
Przedyskutowano warunki, jakim powinien odpowiadaé rozpuszczalnik,
aby otrzymac¢ najbardziej czyste preparaty.

Summary

The paper originates a series of articles dealing with purification by
crystallization. It has been emphasized that more experimental data are
required for finding the most apropriate solvent from which the major
component could be obtained in a high degree of purity. For that purpose
it is essential to have a series of diagrams showing how two series of ho-
mologs form binary eutectics with one another. The solute should belong
to one series of homologs and the solvent to the other. The solvent should
be not viscous, low freezing, high volatile and should be a good solvent
for the impurities. In that way in case of benzene a purity of 99.998 to
99.997% can be easily obtained. :
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W. SWIETOSEAWSKI

ROZTWORY STALE DWUSKLADNIKOWE
UTWORZONE PRZEZ SZEREG HOMOLOGOW
Z JEDNYM ZE SKLADNIKOW. II.

BINARY SOLID SOLUTIONS FORMED BY A SERIES
OF HOMOLOGS WITH ONE COMPONENT. I

(Otrzymano dn. 7.1.1948)

Artykul ten, jak pare nastepnych, posSwigcony jest omdwieniu za-
gadnien oczyszczania substancji za pomoca krystalizacji. Tresciag jego jest
przedyskutowanie zjawiska tworzenia sie tak zwanych roztworéw stalych
doskonalych, a wiec takich, ktérych krzywe krzepniecia i topnienia nie
posiadaja ani maksymoéw, ani miniméw, lecz tworza ze sobg pole zamknie-
te o ksztalcie soczewki. Jednym z waznych zagadnien, jakie powstaje, jest:
znalezienie prawidlowosci, ktidre cechujg roztwory dwusktadnikowe state
utworzone przez jaki§ jeden skladnik A z poszczegblnymi h01n010gam1
szeregu, B, B,, B,, B;, B, i t. d.

Mimo hcznych badan nad roztworami stalymi nie mozna znalezé
w literaturze Zadnego szczegdlowo zbadanego przykiadu, obejmujacego
dostatecznie bogaty material. Gdyb§ chociaz jeden przyklad byl znany,
mozna by bylo odpowiedzie¢ na szereg podstawowych pytan, ktére si¢ tu
nasuwajg, mianowicie: 1) czy sa granice w rdéznicach wymiaréw czaste-
czek, po ktérych przekroczeniu dwa skladniki nie moga tworzyé roziwo-
réw stalych *? 2) jak sie zmienia charakter krzywych krzepniecia i top-
nienia roztwordw stalych doskonalych w zaleznosci od wzrastajgcej rézni-
cy w temperaturze topnienia skladnik6w? 3) czy istniejg granice skrajne
temperatur topnienia, ktére stawiaja kres tworzeniu sig roztworéw sta-
tych? 4) czy istnieje stopniowe przejécie od roztworéw dwuskladniko-
wych doskonalych do eutekiykéw?

W obecnym stanie naszej wiedzy 6 roztworach stalych tworzonych

.przez substancje organiczne nie mozemy odpowiedzie¢ na zadne z posta-
wionych pytan.
: Zaréwno wyzej wymienione, jak tez inne zagadnienia sg dzm wWysu-
wane przez szereg badaczy® ® * '). Miedzy innymi W. Krawczen-
ko®) oglosil prace z zakresu zjawisk tworzenia sie roztworéw statych
i eutektykow. M1edzy innymi podnidst on zagadnienié dlugosci czasteczek
parafinéw, ktére sprzyjaja tworzeniu sie _roztworéw stalych. Wskazal
réwniez na przypadki, gdy niisze parafix rzg typowe eutekiyki.
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Rys. 1. Roztwory state doskonate utwo-
rzone przez substancje A z poszczegdl-
nymi homologami szeregu B, Bi, Bz, Bj,
B itd. :
-Ideal Solid Solutions Formed by Com-
ponent A with Homologs of the Series
- B, B1, Bz, B3, B1 etc.

Ww. Swietostawski

Pomijajgc na razie zagadnienie
wymiaréw czasteczek, nizej przyta-
czamy rozwazania cgolne nad moz-
liwoSciami tworzenia sie roztwordw
stalych doskonalych. W tym celu po-
dajemy rys. 1, ktéry w sposob sche-
matyczny przedstawia przypuszcezal-
ny przebieg zjawiska w odniesieniu
do przypadku, gdy jaki§ skladnik A
o temperaturze topnienia t, tworzy
doskonate roztwory stale z poszczegdl-
nymi cztonami szeregu homologiczne-
go B, B, B;, B; B, itd. Wykres zostat
sporzgdzony w zalozeniu, ze roz-
puszczalno$é substancji A stopniowo
wzrasta W miare wzrastania stezenia
poszczegdlnych homologéw wspom-
nianej serii, a wiec ze nie wplywa na
te rozpuszczalno$é ani wielkos¢ czg-
steczki, ani tez rézmica w temperatu- .
rach topnienia homologow. Przypusz-
cza¢ jednak nalezy, ze tak w isto-
cie nie jest, co zresztg potwierdzit na
przypadku parafin Krawcze n-
k 0?). Wykazat on na bardzo ograni-
czonym materiale doSwiadczalnym,
ze dlugo$é czasteczek parafin wply-
wa na tatwo$§¢ lub niemoznosé loko-
wania sie czasteczek zbyt diugich na
siatkach krystalicznych innego homo-
logu. Na przyktadzie kilku par para-
fin CyHyy 1 CyHzo, C1 Hip i CHj, oraz
CuH;, i CisHyy wykazal, ze substancje
te tworza eutektyki, a nie roztwo-
ry state. Przykiady podane przez

Krawczenke upowazniaja do wypowiedzenia przypuszczenia, ze gdy-
bySmy znali wszystkie mozliwe kombinacje utworzenia z réznych par
zwigzkow szeregu parafinowego, moglibysmy sie spodziewaé stopniowego
przejscia od ,doskonatych roztworéw stalych do typowych eutgkty-kéw.
Schemat taki pokazany jest na rys. 2. Z tego schematu wyplywa, ze nale-
zato by sie spodziewa¢, ze sybstancja A o temperaturze t, tworzyé moze

doskonate roztwory state z g2

ssiemn homologow szeregu B w granicach od
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najwyzej topniejacego przedstawiciela te-
go szeregu B, po przez homolog Bn o tem-
peraturze topnienia réwnej lub prawie
réownej ta, az do homologu Bn.1. Nastepnie,
poczawszy od jakiego$S nizej topniejgcego
przedstawiciela tego szeregu zniknie nie-
ograniczona rozpuszczalno§é¢é skladnika A
w homologach szeregu B. Powstanie wiec
szeregu eutektykdw utworzonych z roz-
. tworéw stalych o ograniczonej wzajemnej
rozpuszezalnoscl obu uzytych skladnikdow.
Rozpuszezalnodé wzajemna skiadnikow be-
dzie sie stopniowo obnizac, jak to widaé¢ na
przedstawionym schemacie, az osiggniemy
taka réznice temperatur topnienia, ktéra
okaze sie za duza, aby roztwér staty mégt
sig w ogéle utworzyé. Wowcezas rozpocz-
nie sie  seria mieszanin eutektycznych,
w kitérych wystepowaé bedg czyste skiad-
niki jako fazy stale. Na wykresie 2 eutek-
tyk taki tworza substancje A i B.

Powracajac raz jeszcze do spostrzeze-
nia zrobionego przez Krawczenke?),
nalezy zaznaczy¢, ze dotychczas nie rozpo-
rzgdzamy zadnymi uogé@lnieniami, ktére
by tlumaczyty, dlaczego np. naftalen two-
rzy roztwory stale z betanaftolem, nato-
miast dwa izomeryczne etylonaftaleny two-
rz3 ze sobg typowy eutektyk®). W tym

przypadku nie tylko wymiary, ale roz—

mieszezenie poszezegdlnych grup, jak np.
etylowej w etylonaftalenie ma decydujacy
wplyw na charakter tworzonych mieszanin.
Czestokroé do$é znaczne réznice w tempe-
raturze topnienia nie stoja na przeszkodzie
powstawaniu roztworéw statych. Tak wiec,
antracen, fenantren i karbazol tworza roz-
twory state dwu- i tréjsktadnikowe mimo,
ze lemperatura topnienia fenantrenu,

A

Rys.

—% B

tpa

2. Schemat stopniowego
przejScia od roztworéw stalych

do eutekiykow

.Scheme Showing a Gradual
Transition from a Series of Solid
Solution to a Series of Eutectics.

100°C, rézni sie do$é znacznie od temperatur topnienia antracenu, 2187
i karbazolu, 244,8°C. Dzieki podobienstwu w budowie i wlasnoé.ciach, ben-

¥
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zen i tiofen z jednej strony; i naftalen i tionaften — z drugiej, tworza roz-
twory state mimo do$é znacznych réznic w temperaturze topnienia:

’ (F5 A
Substancja Temp. topnienia A { Substancja Temp. topnienia A [
A " (i} 0
Benzen 1-5.5°C. ~. 35.50C. Naftalen -+ 80.3°C. ~.49.30C.

Tiofen : —30 ,, Tionaften +31

Homologi benzenu i naftalenu oraz odpowiednie zwigzki cykliczne
zawierajgce siarke nie byly badane ze wzgledu na trudno$ci otrzymywa-
nia dostatecznie czystych homologéw tiofenu i tionaftenu.

W zwiazku z wielka réznorodnoscia zjawisk zachodzacych w dzie-
dzinie roztwordéw statych wspomieé nalezy o innym przykiadzie. Na pod-
stawie obserwacji dokonanych przez autora®) tego artykulu przypuszczaé
nalezy, ze naftalen tworzy roztwory tréjskiadnikowe z réwnoczasteczko-
wa mieszaning izomerycznych dwéch etylonaftalenéw. Mieszanina réw-
noczasteczkowa krzepnie w temperaturze — 32 — — 33°C., czyli o trzy lub
dwa stopnie powyzej od temperatury eutektycznej alfa- i betaetylonafta-
lenu (—35° C.). Gdyby wiec dalsze obserwacje potwierdzily spostrzezenia,

ts

Rys. 3. Krzywe temperatur krzepniecia i top-
nienia ukladu, w ktorym skiad fazy statej rozni
sie znacznie od skiadu fazy cieklej.
Freezing and Melting Temperature Curves Cha-
ta 3 racterizing a System in which the Concentrations
in the Solid and Liquid Phases Differ Conside-
rably from Each Ofter.

A

>%B

na ktoérych podstawie wyciagnieto wniosek, ze naftalen rozpuszcza
w swej fazie stalej wspomniang mieszanine efylonaftalenéw, mieliby$my
i tu rézriice w temperaturach topnienia eutektyku i naftalenu wynoszgca
112 —113°C. Roztwory te odznaczaly by sie inna osobliwoscig ,spotyka~
na zreszta i w innych uktadach, mianowicie, ze na calym niemal przebie-
gu krzywe temperatur krzepniecia i topnienia sa od siebie bardzo odda-
lone. Znaczy to, ze sktad fazy cieklej r6zni si¢ znaczmie od skladu fazy
stalej, pozstajacej z nia w réwnowadze. Na rys. 3 podany jest przyklad,
gdzie krzywe temperatur krzepniecia i topnienia oddalone sg znacznie od
siebie.

Rozdzielanie skladnikéw tworzacych roztory stale. Rozpowszechnio-
ne jest dotychczas przekonanie, ze wystepowanie roztwordw stalych jest
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. zjawiskiem niepozgdanym, tam, gdzie chodzi o rozdzielanie i oczyszczanie
sktadnikéw znajdujacych sie w roztworze stalym. Istotnie, rozdzielanie
skladnikéw wymagalo licznych krystalizacji, co bylo nie tylko klopotliwe,
ale kosztowne. Istnieja przypuszczenia, oparte na do$§wiadczeniach ),
wskazujace, ze mozna bedzie powaznie zredukowaé liczbe krystalizaciji,
aby substancje dostatecznie oczyS$ci¢. Mozna bedzie réwniez postugiwaé
sie urzadzeniami, umozliwiajacymi przeprowadzanie krystalizacji frakcjo-
nowanej w aparacie o dziataniu ciaglym °). Rozwigzanie obu tych zagad-
nieni okaze sie mozliwe dopiero woéwcezas, gdy uzbierany zostanie dosta-

tecznie bogaty material do$wiadczalny, ktérego brak odczuwamy do-
tkliwie. '

STRESZCZENIE

Fodniesiono konieczno§é przeprowadzenia studiéw systemaiycenych
nad roztworami stalymi, zwlaszcza takimi; ktére nie tworza maksymoéw
i miniméw temperatur krzepniecia i topnienia. Dotkliwy jest brak da-
nych dotyczacych roztwordw stalych dwuskladnikowych, tworzonych
przez szeregi homologéw z jednym jakims$ cialem. Na podstawie niekom-
pletnych obserwacji, wydaje sie prawdopodobne, ze przy przej$ciu od
wyzszych homologéw do nizszych maleé bedzie zdolno$§¢ tworzenia sie
roztwordow stalych doskonatych, pojawié¢ sie zatym powinny eutektyki
niedoskonate, utworzone z roztworéw statych nasyconych wzgledem kaz-
dej z dwoch faz statych, wreszcie ze przy dalszym obnizeniu sie ciezaru
czasteczkowego i temperatury krzepniecia nizej polozonego homologu
tworzy¢ sie moga eutektyki doskonatle, czyli takie, ktorych fazy skladaja
sie z czystych skladnikéw.

Podano kilka przykladéw tworzenia sie roztwordw stalych, mimo,
ze skladniki r6znig sie do$é znacznie pod wzgledem temperatury krzep-
niecia. -Z przykladéw tych wynika, ze podobienstwo budowy i wlasnoSci
fizyko-chemicznych odgrywaja wigkszag role, anizeli réznice w tempera-
turach krzepniecia skladnikéw tworzacych roztwory stale.

Przez zastosowanie odpowiednich rozpuszczalnikéw oraz metody kry-
stalizacji cigglej powstaja mozliwosci skutecznego rozdzielania skladnikéw
z mieszaniny utworzonej wskutek wzajemnego rozpuszczania w sobie faz

- stalych. Do racjonalnego rozwiazania zagadnienia rozdzielania skladnikéw
z roztwordw stalych potrzeba rozporzadza¢ bardziej obfitym materialem
doswiadczalnym, zwlaszeza takim, ktéry by dawal wskazania, jak sig za-
chowuja przedstawiciele szeregéw homologicznych, tworzgcych roztwory
stale z jedng lub kilkoma substancjami odpowiednio dobranymi.
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Summar'y

The necessity of further investigations of basic properties of solid

solutions formed by organic compounds has been emphasized. First of all
a series of solid solutions formed by homologs with a certain component
adequately chosen should be examined in details. It is reasonable to expect

that the change in size and in structure of the molecules may change the °

unlimited solubility of the components in a binary system to a limited one.
In that way the lowest in the series of homologs should form binary
eutectics with solid solutions as the two solid phases might be found in the
middle of the series (see Fig. 2).

Several examples have heen described in which relatively large dif-
_ ferences in melting temperatures did not inhibit the formation-of typical
solid solutions. It seems that the similarity in structure and physicoche-
mical properties plays a more important role than the difference in melting
temperature or in the size of the molecules of the components. Without
further systematic investigations no theoretical background can be created
for utilizing the phenomenon of solid solutions in view of separation and
purification of chemical products.

PRZYPISY
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Zweistofflegierungen®, Berlin, (1936); 5) Krawczenko V. Acta Physicochimica,
U. R. S. S, 21, 335, (1946); 6) Praca autora jeszcze nie ogloszona drukiem.



T. MILOBEDZKI i M. MAKULEC

O PRODUKTACH UTLENIENIA
BIALEGO FOSFORU WILGOTNYM POWIETRZEM

ON THE OXIDATION PRODUCTS WHITE PHOSPHORUS
WITH MOIST AIR

(Otrzymano dn. 20. VI. 1948 r.)

Badania produktow utlenienia biatego fosforu wilgotnym powietrzem
byly dokonane przez nas przed wojna, jako jeszcze jedno uzupelniajace
studium do sprawy tautomerii kwasu fosforawego:

) 3H'(POy)™ i £) 2H (HPO,)”.

‘1 powstawania z niego kwasu podfosforowego — H', (O,P—PO;)"” H'..

Opracowanie wyniku badan, dokonane przez M. Makulca do
dyplomu, podczas katastrofy wojennej zaginelo, ale w czerwcu tego roku
zostalo szcze$liwie odnalezione. To odnalezienie pozwala wynik naszych
badan poda¢ w ponizszej postaci skroconej.

Chodzilo w pracy o zracjonalizowanie metody dzialania tlenu z po-
wietrza na fosfér i na dalsze produkty utlenienia, to zn. na kwasy podfosfo-
rawy i fosforawy. Szczegdlnie obchodzila nas wydajnos¢ w tych warun-
kach H,PO, i H,P,0,, genetycznie, jak to wspomnieliSmy przed chwila,
ze sobg zwigzanych. Tej iloSciowej strony zagadnienia dawne badama na-\
lezycie nie uwzgledniaty.

Racjonalna modyfikacja dzialania tlenu z wilgotnego powietrza na
bialy fosfér i dalsze z niego produkty, polegata w naszych doSwiadczeniach
na tym, ze staraliSmy sie w odpowiednim przyrzadzie przeprowadzac
reakcje w mozliwie jednakowej t° pokojowej, pod jednakowym ciSnieniem,
z mozliwie jednakowa wilgotno$cig powietrza, przeptywajacego nad fosfo-
rem w oznaczonym tempie i z zachowaniem niezmiennej powierzchni tego
fosforu w trakcie, kiedy byl wlasnie poddawany stykamu sie z tlenem
i wodg.

Przed tym powtérzylismy, jako najwiecej nam w tym wzglg¢dzie od-
powiadajace, doswiadczenia Salzera’), Bansy’) i Corneca-
Cavaliera’. Kazda z tych metod utlenialiSmy (deelektronowalismy)
fosfor dwukrotnie, giéwnie dla poréwnania wydajno$ci dajacego sie wy-
odrebnié¢ kw. podfosforowego w stosunku do tej ilosci fosforu, ktéry wo-
g6le wszedl w reakcje. MierzyliSmy réwniez czas trwania reakcji. Kw.
podfosforowy stracaliémy w postaci Na,H.P,O, . 6H,0").
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Oto w skréceniu wyniki tych wstepnych badan. Pierwsza cy-.

f r a tabelki podaje iloSci wzietego do utlenienia fosforu. Druga —
czas trwania utlenienia. Tr z e ¢i a — 1lo§¢ fosforu utlenionego. Cz w ar-
t a — podaje procent utlenionego fosfory na P'¥, znajdujacego sie w strg-
conej soli Na,H,P,Q, . 6H,0., w stosunku do tej iloci P°, ktéra wogéle
ulegla utlenieniu (deelektronizacji).

I I III v
(Salzer) 50 g P° 50 dni 40 g (80%,) 7 o/, P
35 32 30 (85",) 6,0/,
(Bansa) 300 12 150~ (50%/,) 6,7,
; 500 15 150  (30°/,) 7,0%,
(Cornec-Cavalier) 1000 76 735 - (73%,) 9,2%,
585 55 460 (78,5%) 6,4%,

Z fabelki tej widaé, jak bardzo powoli dziala wilgotny tlen z powie-
trza na zestalony biaty fosfér i ]ak niewielka jest przy tym wydajnosé kw.
podfosforowego.

Wlasciwe do$wiadczenia, majagce na wzgledzie nie wydajnosé
H, (O, PY—P! O,) jako preparatu, ale wogdle jego iloéé, jaka powstaje
podczas utlenienia (deelektronizowania) bialego fosforu; réwniez majace
na wzgledzie wydajno$é przy tym kwaséw podfosforawego — H, PO, fos-
forawego — H, P" O, i fosforowego — H, P O,, zostaly przeprowadzone
za pomocg wspomnianej na wstepie metody zmodyfikowanej. Metoda ta
byla aplikowana przez nas w sposéb nastepujacy:

Szklane naczynie takie, jakie spotykamy w przyrzadach do destylacji
- pod zmniejszonym ci$nieniem, wiec cylindryczne, z doszlifowang pokrywa,
z dwoma tubusami — dolnym i gérnym, napetnialiSmy 25%0-ym roztworem
CH,COONa., Pokrywa miata w Srodku tubus zamkniety korkiem, prze-
bitym diuga szklang bagietka. Powietrze z otoczenia bylo wciagane do
przyrzadu przez wodny licznik gazowy albo przez fleometr, polaczone z dol-
nym tubusem; po czym bylo przeciggane przez warstwe znajdujacej sie
w przyrzadzie cieczy, a dalej do przestrzeni nad cieczg i wychodzito z przy-
rzagdu przez gérny tubus do trzech ptuczek, zlgczonych kolejno; a z nich
plyneto do wodnej pompy, wywolujacej swym dzialaniem ten wlasnie
caly ciag gazdw przez przyrzad.

Nad powierzchnig roztworu CH,.COONa znajdowala sie okragla
plytka porcelanowa z otworkami, zawieszona na owej szklanej bagietce,
przechodzace] przez korek pokrywy tak, ze plytke ta mozna bylo wraz
z 0sia — bagietka okrecaé i nad ciecz podnosi¢, lub w cieczy zanurzac.
Na tej porcelanowej plytce umieszezaliSmy w potozeniu prawie pionowym
plaskie cylindryczne krystalizatorki o Srednicy 7 cm, a wysokoSci 1 cm,
wypelnione skrzepnietym (uprzednio w nich stopionym) bialym fosforem.




O produktach utlenienia bialégo fosforu wilgotnym powietrzem 15

W ten sposob fosfor podczas dzialania tlenu i wody powierzchni swej pra-
wie ze nie zmienial.”

Dwie pierwsze pluczki, idace za cylindrem, byty napelnione 25%0ym
CH,; . COONa, dla chwytania lotnych produktéw reakeji, z dodatkiem plyn-
nej parafiny dla chwytania dyméw fosforu. Trzecia pluczka, ostatnia
przed ssgca pompa, stuzyla za pluczke bezpieczenstwa.

Badanie przebiegu utleniania fosforu w naszym przyrzadzie rozpo-
czynaliSmy od ustalenia predkosci przeplywu powietrza. W tym celu na
rurce kauczukowej przed licznikiem (wzgl. fleometrem) umieszczaliSmy
Sciskatz ze Srubka-regulatorem; odchylaliSmy troche Srubke regulacyjng
przelotu rurki i puszezaliSmy w ruch ssaca pompe wodna, tak aby jej ssanie
bylo nieco wieksze od minimalnego. Wtedy przeplyw powietrza przez
przyrzad przybiera pozgdang 1M/, =19 em/c .. predko$§é, pozadana
w tym sensie, ze fosfér sie w tych warunkach od ciepla reakeji nie topi,
przez co swa powierzchnie zachowuje; nie dymi, wiec nie ulatnia do plu-
czek: no i nie zapala. Predko$é w ten sposéb uregulowanego przeplywu
powietrza daje sie utrzymywaé¢ w ciggu calego okresu do$wiadczenia (oko-
to 20 dni). W czasie tej poczatkowej regulacji przeptywu powietrza, trwa-
jacej okolo godziny, ptytka porcelanowa z krystalizatorkami, napelnionymi
fosforem, pozostawala zanurzona w cieczy przyrzadu, tzn. w 25%-ym
CH,COONa. Dopiero, kiedy regulowanie zostalo ukonczone, plytke, pod-
ciggajac w korku bagietke, podnosilismy na powierzchnie cieczy i fosfér
zaczynal sig utlenia¢. Na noc przeplywu powietrza nie przerywaliSmy; dla
bezpieczenstwa jednak plytke z krystalizatorami zanurzaliSmy w cieczy
calkowicie, aby ja rano znéw na powietrze (powierzchnie cieczy) wyciagnac.

Jesli podcezas utleniania nad fosforem zjawia sie dymienie stale ros-
nace, najlepiej porcelanowsg plytke z krystalizatorami zanurzyé w cieczy
i dopiero po kilku minutach wyciggnaé, jak dymienie spadnie. Ciekawe
byto pod tym wzgledem zachowanie sig¢ fosforu, kiedy roZpoczynaliSmy
reakcje po przerwie nocnej. Otéz wtedy rankiem w jakie§ 15 minut po
wyciggnieciu fosforu z cieczy nastepowalo silne dymienie fosforu, grozace
zapaleniem sie, aczkolwiek predkosé przeplywu powietrza byla taka sama,
jak w nocy; a co najwazniejsze, taka sama, jak poprzedniego dnia, przy
ktérej to szybkosci utlenienie przebiegalo spokojnie. Opuszczenie na
chwile plytki z fosforem w ciecz znéw sytuacje ratowalo.

Pomiary polegaly na notowaniu stanu licznika badz stanu fleometru
i na notowaniu czasu reakcji, kiedy fosfér pozostawal nad ciecza. Z tych
danych byla obliczana przecietna predkos§é¢ przeplywu powietrza i zuzycie
tlenu w czasie. Ta predko$é byla ustalana, jak to juz podaliSmy wyzej,

litr 100 cm? Y : :

a - == . Zapalanie sie fosforu nie zachodzilo nawet przy
godz. 6 min. 100 om? :

predkosei 2—3 razy wigkszej; wiec przy oo

. Jesli jednak po 3 go-
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dzinach w tym tempie prowadzonego utleniania zostal na chwile przerwa-
ny przeptyw powietrza (np. na czas wylaczania aspiratora), nastepowato

dymienie i zapalanie sie fosforu. Nasuwa sie przypuszczenie, Ze nie zapa-
3

SREst 1
lanie sie fosforu przy predkosci 2—0%—9? spowodowane jest wlasnie jed-

noczesnym chlodzeniem preparatu przez ten szybszy strumien: przerwanie
przeplywu przerywa chlodzenie, powoduje przeto dymienie fosforu i ewen-
tualnie jego zapalenie sie.

Zmodyfikowang metoda deelektronizowali§my biaty fosfor dwukrot-
nie.

W produktach znalezliSmy: H;;ISO2 — kw. podfosforawy, dot g d
ta drogag przez nikogo nie uchwycony; H,PO, —kw.
fosforawy; H,P.O; — kw. podfosforowy i H;PO, — kw. fosforowy.

Analize mieszaniny tych kwasow przeprowadziliSmy metoda W o 1-
fa-Junga?). — :

A wiec H;PO, i H,;PO, oznaczaliSmy jodometrycznie. Oznaczenie
oparte jest na tym, ze H,PO; w roztworze NaHCO, utlenia si¢ jodem na
H,PO, calkowicie: podczas kiedy H;PO, w tych warunkach zmianie nie
ulega. Natomiast w §rodowisku mocno kwasnym H,PO, utlenia sie jodem
tylko na H,PO,. To znaczy ze H,PO, w tych warunkach dalszemu utle-
nieniu na H;PO, nie ulega; dopiero po zadaniu analizowanego plynu roz-
tworem NaHCO;.

Pierwsza tedy porcje analizowanej mieszaniny produktéw delektro-
nizacji fosforu zalkalizowali$émy i zadali§my nadmiarem NaHCO;, po czym
potraktowaliémy nadmiarem mianowanego roztworu J,. Po godzinie nad-
miar J, odmiareczkowali§my mianowanym roztworem arseninu. Liczba
em’® roztworu J,, ktéry wszedt w reakcje, okre$lita nam zawartosé H;PO;
(A) w produktach deelektronizacji fosforu.

Druga, porcje analizowanej mieszaniny potraktowaliSmy — 16%-ym
H,SO, i zadaliS§my nadmiarem mianowanego J,. Po 10 godzinach, kiedy
juz H,PO, przeszedl! w H,PO,, analizowany roztwor zalkalizowaliémy jak
wyzej roztworem NaHCO; (nadmiar) i odmiareczkowaliémy J, tymze roz-
tworem, co wyzej, mianowanego arseninu. Ilo§é zuzytego jodu daje nam
sume H; PO, (C), tego co powstal z H,PO, (B) i tego co byl w produktach de-
zintegracji (A). B = C — A. Iloé¢ kw. fosforawego (B) przeliczaliémy na-
stepnie na ilo§é kw. podfosforawego i tg droga okre$§lamy te ilo§¢ w pro-
duktach deelektronizacji fosforu.

W ftrzeciej poreji stracalismy H.P,0O, (wobec dodanego nadmiaru
kwasu fosforowego lub mréwkowego) w postaci pedfosforanu srebrowego—
Ag, P,0,. Odezynnik'AgNO;; w tych warunkach nie grozi stracenie ani fos-
forynu, ani fosforanu.
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W czwartej porcji po utlenieniu jej kw. azotowym oznaczaliSmy
zwykltym sposobem w postaci Mg,P,0; calg ilo§¢ fosforu, kitéry ulegl de-
elektronizacji. Po odjeciu ilo$ci fosforu, ktéry przypad! na H;PO, (P+"), na
H,PO, (P+? i na HP,0, (Pt"), co zostalo oznaczone juz poprzednio,
reszta okre$lala ilo§¢ w produktach deelektronizacji, przypadajaca na kw.
fosforowy.

Zuzyty na utlenienie (deelektronizacje) fosforu tlen z powietrza ozna-
czaliSmy, analizujgc w aparacie Orsata gaz, wyplywajacy z przyrzadu,
a chwytany przez aspirator, umieszczony po pluczkach. Przy tym zawar-
to§¢ objetoSciows tlenu w powietrzu przyjmowaliSmy (okragla liczba)
na 21%o.

Ponizsza tablica przedstawia wyniki dokonanych do$wiadczen.
The following table shows experimental resulfs.

Doswiadczenie

Experiment L it
Ilodé fosforu na poczatku doswiadczenia 220 g 275 g
Mass of phosphorus at the beginning of oxidation .

i d Y 28,22 . 23,31

Ilosé fosforu na koncu doswiadczenia 191,78 251,69
Mass of phoshporus at the end of oxidation (879/;) (91,5%,)
Objetosé roziworu produkiéw cm? 1150 1400
Volume of liquid products cm?
Tf'wanie reakc_ji h 156 (6,5 d) 135 (5,5 d) ~
Time of reaction h
Przepuszczono powietrza 1. 138 101
Total air volume in litres
Przecigtha predkosé przeptywu powietrza 1 0.9 0.75
Average air flow h :
Zuzycie tlenu z powietrza ~ 4877 ~ 490/

Oxygen consumption (from air)

W produktach otrzymano fosforu w g
Mass of phosphorus in the products

i SHL PO, 0,26 (0,9 ", PH 0,33 (1,41%, P
H,PO, 4,17 (14,6 °, P 4,99 (21,219, P}
H, (0,P—PO,) 2,92 (7,86%,PY) 1,30 (5,58%, PL)
H,PO, - 21,57 (76,63, P¥) 16,69 (71,60%, P")

28%2 g 23,31 g

Z tablicy powyzszej widaé, ze ilos¢ fosforu, ktéry poddawal sig wo-
go6le utlenieniu, jest niewielka, odpowiednio do tego, ze czas trwania reackji
byl stosowany tym razem krétszy, anizeli w podanych na wstepie prébach.

Natomiast % P-* (kw. podfosforowego) w produktach deelektronizacji (utle-’
f .
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nienia) wypadt mniej wiecej taki sam, jak tam (~ 7%). Ciekawe, ze
w tempie powolnym przeplywu przez przyrzad powietrza, bo wynoszacym
przecietnie 0,8 1/h, tlenu z wilgotnego powietrza zuzywa sig ty]ko okolo

50%. Rowniez mekawe jest i to, ze przy pokaznym stezeniu [H] W mie-
szaninie kwaséw na powierzchni fosforu kwas podfosforawy — H;PO, dee-
lektronizowatl sie dalej do§é powoli, ze moégt byé w produktach w niewiel-
kiej ilosci (~ 1% P+') uchwycony.

Powolnosé utlenienia biatego fosforu pochodzita gléwnie z powolnoéci
dyfuzji tlenu do fosforu zestalonego i z niewielkiej jego powierzchni.
Dlatego utlenienie biatego fosforu nie bylo dalej kontynuowane, ale prze-

niesione na doskonale dajacy sie proszkowaé fosfér czerwony.").
: Wyjaénienie przebiegu reakcji podczas utleniania fosforu bialego
i fosforu czerwonego bedzie podane w osobnym artykule, po dokonaniu
badan uzupelniajgcych. 3
Warszawa, Politechnika
Zaklad Chemii Nieorganicznej

Summary

Into a 3 1-cylindrical vessel containing almost 1,5 1. of a 25% solution
of CH,COONa — air was introduced through a tube at the bottom. Its
flow was measured by means of a flowmeter or an anemometer. Through
an other tube air was drawn out with a vacuum pump. Oxygen consum-
ption (for phosphorus oxidation) was determined with the Orsat equip-
ment. Before oxidation white phosphorus was melted in flat, small ves-
sels. After its solidification, the vessels were put in a vertical position .
on a perforated porcelain plater. The plate was hanged above the liquid
surface, on a glass rod, fastened with a rubber cork in the opening at the
top of the cylindrical vessel. Them through this equipment (containing
white phosphorus above the liquid) moist air was blown for several days.
Liquid oxidation products (saturated colution of H,PO,, H;PO,, H,P,O,,
H,PO,) dissolved in the acetate solution. H,PO,, H.PO, were determined
by jodometric titration. H,P,O, as Ag,P,Os.

The table on page 17, shows time of reaction, oxygen consumption
.and quantity of acid products. <

PRZYPISY.

1) Salzer, Vanino, Prép:arative Chemie, 1, 196 (1925); 2) Bansa, Vani-
n 0, Priparative Chemie, 1, 198 (1925); 3) Carnec i Cavalier. Bull Soc.
Chem de France [4] 5, 1058 (1909); 4) G m e 1i n, Handb. d. anorg. Ch_ 8, 890 (1927);
) Z. Wolf i W. Jung, Z. anorg. allg. Ch. 201, 347 (1931); 6) T.- M i1 o-
bedzki, J. H Kolitowska i Z. Berk an Roczniki Chem. 17, 620
(1937). C. A. 1938, 37117,



LUCJAN CZERSKI

BADANIA NAD UTLENIENIEM MIEDZI
W WYSOKIEJ TEMPERATURZE W POWIETRZU

LETUDE DOXYDATION DU CUIVRE PAR L'AIR AUX
TEMPERATURES ELEVEES

(Otrzymano dn. 9. XII. 47)

W toku badan nad tlenkiem miedziawym otrzymanym w 950° pod
ciSnieniem 20 torréw tlenu '), przekonalem sie, iz wbhrew przewidywaniom
C. Wagnera’) zawiera on nadwyzke miedzi ponad stosunek stechio-
metryczny wynoszaca okole 0,035%. Badajgc tlenek miedziawy powstaly
w tejze temperaturze pod cienka pokrywa CuO, przy utlenianiu miedzi
w powietrzu — stwierdzilem w nim jeszeze wiekszg nadwyzke. Poniewaz
w obu wypadkach okolo 88% miedzi ze rdzenia metalicznego dyfunduje
poprzez tlenek miedziawy ku powierzchni zewnetrznej i ulega tam utlenie-
niu, mozna bylo przypuszczaé, ze ta wlasnie nadwyzka znajduje sie w ru-
chu ku powierzchni.

Opisana w poprzedniej publikacji ') metoda oznaczania miedzi w tlen-
ku, jest wystarczajgco, dokladna, aby w wypadku dyfuzji miedzi ze rdzenia
za paSrednictwem tej nadwyzki, méc stwierdzi¢ gradient jej zmian w war-
stwie tlenku i tym samym znalezé pierwszy doswiadczalny dowéd jego
istnienia.

W tym celu utlenialem w pionowym piecu rurowym piytki miedzi
99,994 procentowej, grubo$ci 3 mm, zawieszone na dlugim drucie na ra-
mieniu wagi kontrolujgcej postep utelnienia. Réznic wyraznych w za-

- warto$ci miedzi w Cu,O otrzymanym w powietrzu osuszonym i wilgotnym
nie dostrzeglem.. Otrzymane plytki tlenku skladaly sie ze zwartej, o szkli-
stym, muszlowym przelomie-warstwy Cu,O, pokrytej cienka warstwa CuO.
Z tak otrzymahych plytek tlenku, przez szlifowanie uzyskiwalem plyki
tlenku narostego na jednej ze stron rdzenia, jednoczeinie uwalnialem je
od cienkiej warstewki CuO. W dalszym szlifowaniu, §cieniajac stopniowo
uzyskany preparat, uzyskiwalem mozno§é analizowania poszezegélnych
warstw Cu,O w pierwotnie grubej ptytce tlenku. :

W przeciwienstwie do tlenku otrzymanego pod malym cisnieniem
tlenu, a zatem nie pod pokrywa CuQO, nadwyzka miedzi wykazala znacz-
ng stosunkowo chwiejnosé.

Thustruje to preparat 31.

Utlenienié prowadzono w temperaturze 950°% .az do zaniku rdzenia, a potem
dalej jeszcze ogrzewano, nie obnizajgc temperatury przez 40 godzin.  Grubo$é plytek

)
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tlenku naroslego po kazdej stronie rdzenia (CuO + Cu:0) wynosila 2,2 mm. Na jed-
nej z tych plytek, przez zdjecie warstwy zewngtrznej zawierajacej caty CuQ, a potem
po zeszlifowaniu czeSci bezposrednio pod nim ‘zalegajacego Cu=0, uzyskano plytke
dordzeniowej (wewnetrznej) warstwy CuzO. :

Podobnie spreparowano zewnetrzng czes¢ plytki bez CuO, lecz blisko niego

zalegajgea.

Srodkowa czesé plytki otrzymana przez zdjecie zewnetrznej warstwy grubosci

Lucjan Czerski

Warstwa
grubosci mm

zawierala 9, Cu

1,6
1,3
1,3
1,3

88,89
88,96 -+ 0,02
88,89
89,02

-

Warstwa
grubosci mm

zawierala %, Cu

1,3
0,9
0,9

88,96
88,97 0,02
89,10

0,65 mm i przyrdzeniowej 0,25 mm.

Otrzymano przez utlenienie w 950° az do poczatku zaniku rdzenia.
Grubos$é warstwy tlenku 2,05 mm. Ze strony przyrdzeniowej zeszlifowano
0,1 mm. BezposSrednio nad nig zalegajaca warstwe wewnetrzna analizowano:

Warstwa
gruboéci mm

zawierata %/, Cu
~ -

1,3
1,3
1,3
13

89,07
89,05 + 0,02
88,98
89,04

Preparat 32.

Warstwa
grubosci mm

zawierata %, Cu

0,7 - 0,7
0,65
0,65

88,99
88,98 - -+ 0,02
89,15
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Warstwa zewnetrzna, biiska CuO.

. Warstwa

= Y
L e
gruboéei mm zaw1er§1a IHRCL

0,7 — 0,95 88,98 -+ 002
L 0,7 — 0,75 88,91
0,6 89,05

Preparat 34.
. Utlenienie w 950° az do Scienienia rdzenia do grubosci 0,8 mm,
Grubosé tlenku po usunieciu rdzenia i warstewki CuO wynosila 1,75 mm.
Warstwa wewnetrzna, bliska rdzenia.

Warstwa

T o zawierala %, Cu

0,7 89,01 - 0,02
0,7 89,02
0,7 wraz z warstwa sty- 89,04

kajgca sie ze rdzenicm

Warstwa zewnetrzna, blisko CuO.

Warstwa

i ST zawierata °/; Cu

0,8 89,02+ 002
0,8 89,01
0,7 89,01

Zawarto§é¢ teoretyczna odpowiadajaca Cu,0 wynosi 88,822% (dla
Cu = 63,57). Nadwyzka w moich preparatach wynosi zatem od 0,07 do
33%, $rednio pozostaje w poblizu 0,18% i jest pieciokrotnie wigksza jak
w tlenku otrzymanym bez udzialu CuO (0,035%v).

K. W. Frélich® cytuje podobne' mojemu badanie tlenku mie-
dziawego otrzymanego w powietrzu w 900° z plytki miedzi 6 mm grubej,
wygrzanej po zaniku rdzenia w tejze temperaturze przez 70 godzin. Zbadal
on 6 warstw i stwierdzil w nich nieregularnie rozmieszczone nadwyzki
miedzi dochodzace do 0,49%s.

Znaczne roéznice w wielkosei nadwyzki stwierdzone w jednym i tym
samym preparacie uniemozliwiaja ustalenie, nawet istnienia gradientu, ani
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jego zmian w kierunku od rdzenia ku powierzchni tlenku. Nawet sama

réznica nadwyzek miedzy warstwa zewnetrzng a przyrdzeniowa jest wat-
c . « / 2o . P

pliwa, co uwidocznia ponizsze zestawienie. :

Sredni 9, Cu w warstwie
Preparat T e 2
wewnetrznej | zewnetrznej

31 88,94 89,01

32 89,04 88,98

34 89,02 89,01

v

O ile nadwyzka bierze udzial w dyfuzji miedzi od rdzenia ku po-
wierzchni zewnétrznej, wtedy nalezalo by oczekiwa¢ wiekszej nadwyzki
przy rdzeniu, jak przy powierzchni, w ktdrej nadwyzka ta ulegataby utle-
nieniu. W tym wypadku, po utlenieniu rdzenia, nadwyzka powinna by
stopniowo zanikaé¢. Tymczasem nie ulegla ona wogéle jakiej§ zasadni-
czej zmianie w preparacie 31, ogrzewanym dlugo po zaniku rdzenia, w po-
réwnaniu z dwoma innymi preparatami, ktére zachowaly rdzen do konca
doswiadczenia. Fakt ten, jak réwniez stwierdzenie znacznie mniejszej
nadwyzki w tlenku powstajacym bez udzialu CuO %), wskazuje, ze nad-
wyzka nie stanowi ruchliwej skladowej w sieci Cu,0 i prawdopodobnie
nie bierze weale udzialu w dyfuzji miedzi od rdzenia ku powierzchni. Jej
silnie zaznaczajaca sie zmienno$§¢ nasuwa przypuszczenie, zZe jest ona to-
pochemiczne] natury, pozostajacej w zaleznoSci od struktury krysztaléw
CuO, stanowiacych cienks, ale bardzo zwartg pokrywe na Cu,O, a ktdra
posredniczy w procesie utlenienia, jak to dalej omoéwie.

Nieruchliwo§¢é miedzi stanowiacej nadwyzke moze wskazywac, ze
sklada sie¢ ona z innych elementéw jak miedZ prawidlowe]j sieci Cu,O.
Je$li ta ostatnia sklada sie jak twierdzi C. Wagner z jonéw, to byé
moze, ze nadwyzke stanowig atomy Cu z bardzo stabilnym poziomem ener-
gietycznym elektronu pierwszej wartoSciowosci. Gdyby nadwyzka skla-
dala sie z jonow, to réwnowazace je elektrony musialy by prawdopodobnie
rozmieszczaé sie w tlenkowych (anionowych) lukach sieciowych i mogtly
by bra¢ udzial w przewodnictwie elektrycznym (,elektronowym*) tlenku.
Przewodnictwo takie wedlug teorii W a g n e r a, musialo by male¢ ze
wzrostem stezenia tlenu otaczajgcego krysztal, tymeczasem w wypadku
Cu,0, jak §wiadcza badania tego uczonego dzieje si¢ wrecz odwrotnie ).
W kazdym razie, powstanie nadwyzki nie jest zwigzane z procesem
zachodzgcym na granicy rdzenia i tlenku, na co wskazuje znaczny wzrost
nadwyzki przy utlenieniu pod pokrywag CuO. Gdyby bylo odwrotnie, war-
stwy przyrdzeniowe, a wiec najstarsze, mogly by gromadzi¢ skutki nie-
prawidlowych proceséw (np. topochemicznej natury), ale nadwyzka nie
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wykazuje w wypadku utlenienia bez udzialu CuO — jakiego$§ przyrdzenio-
wego zageszezenia '), Usterki sieciowe odpowiadajgce nadwyzce powstaja
wigc w toku nadbudowy sieci Cu,0O, zachodzacej na jej zewnetrznej po-
wierzchni i sg zalezne od tego czy utlenienie przebiega z udzialem, czy bez
udziatu CuO. :

Poniewaz szybkosé utlenienia miedzi maleje dopiero przy bardzo ma-
lych ci§nieniach tlenu "), jest ona zatem normowana jedynie szybkoscig dy-
fuzji miedzi od rdzenia ku powierzchni zewnetrznej. Ta za$ nie ulega po-
wazniejszej zmianie przy przejéciu od utlenienia bez pokrywy CuO do
utlenienia pod ta pokrywa, pomimo towarzyszacego takiej zmianie wzrostu
nadwyzki miedzi. I to Swiadczy zatem, ze nadwyzka nie bierze udzialu
w dyfuzji miedzi i jest wyrazem jakiej§ nieprawidlowosci w strukturze
sieci Cu,O. :

W ten spos6b dalo by sie pogodzié moje doSwiadczenia z pogladami
tak autorytatywnego eksperymentatora i teoretyka jak C. Wagn er, kto-
ry na podstawie swych badan nad przewodnictwem elektrycznym Cu,O
_przewiduje w nim nadwyzke tlenu °).

Niedobor tlenu odpowiadajacy nadwyzce miedzi, dochodzacy az do
+ 0,33%0 w moich pomiarach, a do 0,49° w oznaczeniach Frolicha, wobec
zawartoéci teoretycznej tlenu 11,18%, wskazuje, ze ilo§¢ jondéw miedzia-
wych lub atoméw miedzi nieposiadajacych swych réwnowaznikéw tlenko-
wych, w niektorych miejscach tlenku tworzacego sie przy udziale CuO
przekracza 4%, a w tlenku powstajacym bez posrednictwa CuO — docho-
dzi do 0,5%.

W zwiazku z tym badalem procesy zachodzace w CuO przy utlenieniu
miedzi w powietrzu. Utlenienie przebiega inaczej w temperaturach poni-
zej 700° jak w wyzszych. W pierwszyfn wypadku otrzymuje sie na Cu,O
tlenek miedziowy o glebokiej, aksamitnej czerni. Sklada si¢ on z bardzo
cienkiej warstwy zwartego CuO o powierzchni polyskliwej, wykazujacej
pod mikroskopem niewielka ziarnistosé, lecz bez szczelin i poréw. Nie
roznilaby sie ona od powierzchni CuO tworzacej sie w temperaturach wyz-
szych, gdyby nie byla pokryta bardzo gestym porostem pryzmatycznych
krysztatkéw, zwezajacych sie iglasto ku wierzcholkowi, gesciej skupionych
na mikrowypukloéciach ziarniny. Wszystkie krzysztalki sg skierowane
prostopadle do pierwotnej powierzchni miedzi macierzystej, co nadaje ca-
ioSci owg charakterystyczna matowa czerni. Krysztaly te nie s3 lamliwe
i przy potarciu ukladajg sie na zwartym podlozu, zlewajac sie z nim w jed-
na calo§é tak, ze nie mozna ich z niego zetrzeé. Gdy jeszcze stoja, mozna
je ostrg iglg zdrapaé, a po zwilzeniu woda lub lepiej* balsamem kanadyj-
skim, daja sie rozdzielié na szkle mikroskopowym na poszczegélne krysz-
talki. U podstawy, krysztalki sg czasem zro$niete §cianami slupa. Daja
one silne refleksy przy oswietleniu prostopadlym do ich diugo3ci. ' Dlugosé
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krysztatkéw po utlenieniu miedzi w 650° przez 44 godziny wynosi od 0,085
do 0,110 mm, $rednica okolo 0,01 mm. W 600° po dluzszym utlenieniu na-
liczylem okoto 1000 stupkéw na mm®. - Im wyzsza temperatura utlenienia,
tym rzadszy staje sie porost ustepujac miejsca ziarninie. Na krawedziach
plytki, gdzie powstaja zaokraglone powierzchnie ziarniny nieréwnolegle
do pierwotnej plaszezyzny metalu, — porost sig¢ nie tworzy. Tak samo,
wplywa mechaniczne uszkodzenie tlenku stanowiacego podloze porostu.
Podniesienie temperatury powyzej 700° powoduje stopniowy zanik juz
wytworzonego poprzednio porostu na rzecz zwartej potyskliwej ziarniny,
ktéra po zaniku pod nig rdzenia szybko przyjmuje makrokrystaliczng stru-
kture, zarysowujaca wyraznie na powierzchni tlenku granice zanikajacego
rdzenia. Interesujace jest powstawanie porostu przy utlenieniu miedzi
w 100° w alkalicznym 1% nadsiarczanie amonu (5% NaOH).

Obserwacje J. S. Dunna') i Krupkowskiego®) wska-
Zuja, ze energia aktywacji utlenienia miedzi wzrasta ze wzrostem tempe-
ratury szczeg6lnie w poblizu 670° i D un n przypisuje to powstawaniu
dwu postaci tlenku, jednej bardziej przenikliwej dla tlenu i drugiej mniej
przenikliwej. Badania rentgnenograficzne i elektronowe, jak sig¢ zdaje
nie potwierdzajg przypuszczen D u n n-a, natomiast opisana przeze mnie
forma stupkowa CuO jest prawdopodobnie przyczynag tego zjawiska.

Poniewaz wszystkie spostrzezenia co do orientacji krysztaléw Cu,O
na powierzchni utlenianej miedzi juz od temperatury 20° wzwyz wskazuja,
ze nie tylko powierzchnie monokrysztaléw metalu, lecz przede wszystkim
jego powierzchnia jako calo§é, uzyskana przy obrdbce mechanicznej, na-
daje orientacje powstajacym na niej krysztalom miedzi, uktadajacym sig
plaszczyzna (111) lub (110) réwnolegle do powierzchni wystawionej na
dziatanie tlenu, — mozna uwazaé porost stupkéw CuO, prostopadiych do
pierwotnej powierzchni metalu, za twoér z tego uporzadkowanego podioza
wyrastajacy °).

Mozliwe, ze tlenek miedziawy, zaczynajac narastaé na miedzi posia-
dajacej swa submikroskopowa i niezalezng od niej mikroskopowa strukture
mozaikowsg 7), posiada réwniez §lady tej struktury, zapoczatkowujgce na-
rastanie stupkéw CuO.

Sam wzrost stupka mozna przypisa¢ zmianom objetosci przy przej-
§ciu CuO w Cu,0. Objetosé gramczasteczki CuO wynosi 12,33 cm®, Cu,0—
23,40 em’. Przy wtargnieciu tlenu w sie¢ Cu,O objetosé wzrosnie o 4,5%b,
przy wejScin miedzi w CuO objetos¢ wzrasta o 91%.

Wobec wybitnie trwalej wiezi stupka z jego warstwa macierzysta
mozna przypuszczagd, ze podstawa stupka ulega rytmicznym procesom utle-
nienia i redukeji, w ktérych wszystkie elementy sieciowe lezgce na plasz-
czyznie prostopadiej do kierunku wzrostu stupka ulegajg jednocze$nie
przegrupowaniom odpowiadajgcym tym przemianom. Kazde przegrupo-
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wanie musiatby poprezdzaé okres opéznienia, analogiczny do tych, ktéry
poprzedza pojawienie sie nowej fazy w ukladach metatrwalych.

W my$l powyzszego, powstanie stupka prawdopodcbnie poprzedza ad-
sorbcja tlenu na powierzchni Cu,O. Korzystne ustosunkowanie przestrzen-
ne zaadsorbowanego tlenu do Cu,O na pewnym bardzo malym odcinku
powierzchni odpowiadajacym ostrzu szczytowemu stupka, umozliwia ato-
mom tlenu przyjecie elektronéw z Cu,O, i jednoczesne przegrupowanie
przy czym z jednego elementu sieciowego Cu,0O powstaja dwa elementy
CuO polozone jeden nad drugim, a objeto§é nieznacznie przy tym wzrasta.
W nastepnym procesie redukcji tylko dolny element przyjmuje z Cu,O jon

‘miedziawy i elektron, ale tej przemianie towarzyszy znaczny wzrost obje-
~ todci i element CuO polozony blizej powierzchni tlenku zostaje tym wy-
niesiony nad powierzchnig tlenku, po czym cykl sie powtarza (rys. 1). Roz-
szerzanie sie podstawy stupka w miare wzrostu, jak i zrastanie sie stupkéw
u podstawy Swiadcza, ze w przegrupowanie zachodzgce na podstawie
zostaja wciagniete i elementy sieciowe sasiadujace z podstawa stupka.

/ 2 3 4 5
Cu0
0, a
s Cu0 f‘ Cu0] [Cu0 |2
‘ CuO 4 (Cu0
————— —=—=—1 Cu,0
Cu, 0 i Cu,0 0n0 U,
4 .
@} Cu" Cu,0 @/ k«' Cu, 0
Rys. 1.

Wzrost temperatury, nasilajac dyfuzje miedzi, a tym samym i reduk-
cje CuO, jednocze$nie zaburza procesy adsorbcyjno-powierzchniowe, co
prowadzi do zaniku formy stupkowej, dajac tym przewage powstawaniu
postaci zwartej CuO zalegajacej jednolita warstewka na Cu,O, nie wykazu-
jacym pod miktroskopem zadnych infiltracyj szczelinowych CuO.

Warstwa CuO jest bardzo nieprzenikliwa dla tlenu (rys. 2) i zalega
cienkg warstwa na Cu,O. Na milimetrowym Cu,O jest zaledwie okolo
0,01 mm CuO, jefli rdzen metaliczny zasila tlenek miedzig.

Wykres wiazania tlenu przez ptytke Cu,Q w temperaturze 850° (rys.
2), wskazuje na bardzo szybki zanik przenikliwosci tlenu przez pogrubia-
jacg sie warstwe CuO i znacznie szybsze zahamowanie utlenienia, jak to
ma wladnie miejsce w przypadku utlenienia miedzi. Tymeczasem nasuwa
sig tu na mys$l analogia formalna tego utlenienia z utlenieniem metalu,
na ktérym narasta warstwa tlenku. Zalozenia teoretykow dyfuzji, inter-
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pretujacych zhany wzor paraboliczny narastania tlenku na metalu (kwa-
drat iloSci tlenku proporcjonalny do czasu utleniania), przyjmuje istnienie
w tlenku wyréwnanego gradientu stezen elementéw dyfundujacych, roz-
ciggajacego sie prostopadle do powierzchni tlenku. Drugim zalozeniem
jest wielka szybko§é proceséw chemicznych na granicach faz w stosunku
do szybkoSci dyfuzji poprzez tlenek. Z obu zalozen wynika jednaka war-

S
i 58
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135
2 .
3188 Utlenienie :
. S plytki Cuzag?wgleirzu
L t-830°C,
Zies Oxydation dans l'ajr d'une
plague de Cu,
1 -
e e e e e
jours
Rys. 2.

tosc liczbowa gradientu dla calej migzszosci tlenku i to odwrotnie propor-
cjonalna do grubosci tlenku 7). Poniewaz poczatek krzywej wiazania tlenu
wskazuje na bardzo szybkie utlenianie sie Cu,O, co odpowiada drugiemu
zalozeniu, pozostaje ewentualnosé niewyréwnania gradientu stezen tlenu
w CuO lub silne obnizenie jego zdolnoSci reagowania z jonami Cu pod
pogrubiong warstwg CuO. I jedno i drugie przypuszczenie jest trudne do
uzasadnienia i-interpretacja cech tego utlenienia wymaga badani uzupel-
niajacych.

STRESZCZENIE

Utlenialem w powietrzu plytki miedzi 99,99%.

1. Otrzymany tlenek miedziawy zawiera zmienng mnadwyzke miedzi
ponad stosunek teoretyczny dla Cu,O, wynoszaca od 0,07 do 0,33%,
Srednio 0,18%v, stwierdzona w 23 analizach. Dla tlenku, otrzymanego
pod niskim ci§nieniem tlenu bez udziatu CuO, nadwyzka §rednia wy-
nosi 0,085%"). Nadwyzka zaprzecza, jak sie zdaje tylko pozornie,
przewidywaniom C. Wagnera °).
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2. Nadwyzka ta nie ulega utlenieniu po zaniku rdzenia metalicznego,
co wskazuje, ze nie bierze ona udzialu w dyfuzji miedzi od rdzenia
ku CuO pokrywajacemu Cu,O i zachowuje sig jak obcy element
w sieci Cu,O.

3. Nadwyzka ta odpowiada brakowi réwnowaznikéw tlenkowych dla
jonéw czy atoméw miedzi, dochodzacemu do 4%.

4. Sledzac tworzenie sie pokrywy CuQ na Cu,O, stwierdzilem w tem-
peraturach ponizej 700" powstawanie na zewnetrznej stronie warstwy
CuO gestego porostu stupkowatych krysztatkéw CuO, prostopadlych
do pierwotnej powierzchni miedzi. Powstawanie ich pozostaje
w zwiazku z redukcjg CuO miedzig dyfundujgca poprzez Cu,O. Sche-
mat redukcji — prowadzacy do powstania slupkéw — podaje.

5. Podaje krzywa utlenienia Cu,O powietrzem w. 850°, potwierdzajaca
bardzo malg przenikliwo§é CuO dla tlenu, szczegdlnie w nieco grub-
szych warstwach.

Badania powyzsze wykonatem w czasie od 1937 do 1939 w Zakladzie
Chemij Ogo6lnej Akademii Gorniczej.

P.Prof. Dr Wilhelmowi Staronce skladam serdeczne po-
dziekowanie za nigdy niezawodzgcg przyjazng zyczliwo$é, ktérej zawdzie-
czam liczne ulatwienia w pracy.

Réwnie serdecznie dzigkuje P. Prof. Dr Tadeuszowi Milo-
bedzkiemu, zazainteresowanie sie ma pracg i bardzo ciekawe dy-
skusje na tematy w niej poruszone.

Résumé

Cu,0 obtenu par 'oxydation du cuivre dans l'air a4 950" C, présente
par rapport 1 la formule stéchiométrique un exces variable du cuivre de
0,07 jusqu’a a 0,35%, constaté dans 23 analyses précises. L’excés ne parti-
cipe pas dans la diffusion du cuivre a travers la couche de Cu,O pour des
raisons qui suivent: © .

1. L’exceés du cuivre est irreguliérement dispersé dans la couche d’oxyde.
Les couches voisines du cuivre du noyau métallique et les couches
limitrophes de CuO ont en moyenne le méme surplus.

2. IL’excés du cuivre ne s’oxyde pas apres la disparition du noyau mé-
tallique, — méme étant longtemps maintenu en température éleveée
(40 heures a 950).
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3. . Le Cu;O obtenu par l'oxydation du cuivre sous la pression d’oxygene
de 20 mm Hg, c’est a dire en 'absence d’une couche intermédiaire de
CuO, présente un exces du cuivre considerablement plus petit (en
moyenne 0,035%). Malgré cela la vitesse d’oxydation reste la méme
que dans l'air.

11 semble problable, que cet exceés est dQ 2 une réaction topochimique

A la surface limitrophe Cu,0/CuQ. L’oxydation du cuivre a lair libre

a lieu i cette surface grace 4 une oxydation du Cu,O par l'oxygéne diffusant

a travers la couche de CuO, suivie d’'une réduction consecutive du CuO en

Cu,O, opérée par les atomes du cuivre, ou plutot, selon C. Wagner

par les ions et les électrons diffusant a travers la couche de Cu,O ).

Ce modele de la réaction se trouve confirmé par une forme morpho--

logique de CuO constatée dans les oxydations du cuivre aux témpératures
de 500 & 700°. Il se’forme alors sur une mince surface cryptocristalline
et unie de CuO, une agglomération tres dense de cristaux de CuO allongés
en forme prismatique. On obtient la méme forme en oxydant le cuivre
dans une solution alcaline de persulfate d’ammonium bouillante. Dans
les oxydations aux températures dépassant 700° la forme prismatique de-
vient de plus en plus clairsemée et disparait complétement vers 850°.

L’accroissement des prismes s’explique par une suite d’oxydations et
de réductions périodiques dans la couche limitrophe Cu,O/CuO (fig. 1).

La forme compacte de CuO ne présente qu'une perméabilité a Voxy-
gene fort restreinte (fig. 2).
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FRANCISZEK NOWOTNY
KWAS FOSFOROWY W SKROBI

I. Kwas fosforowy w skrobi z ziemniakow o rozmaitym nawozeniu
fosforowym.

Acide phosphorique dans I’amidon des pommes de terre a différents
: dosages d’engrais phosphoriques,

(Otrzymano dn. 9. XII. 47)

Z biochemicznych przemian weglowodandw odbywajacych sie w Swie-
cie roSlinnym i zwierzecym oraz w wielu procesach technoldgicznych wie-
my jak wazna role odgrywa kwas fosforowy. Wystarczy wspomnieé udziat
estré6w tego kwasu w procesach np. fermentacji alkoholowej i mlekowej.
Jak bardzo centralny punkt zajmuje w tych sprawach kwas fosforowy,
wynika dalej z tego, ze enzymatyczna synteza skrobi ) wychodzi z produktu
poczatkowego, ktérym jest ester Cori czyli fosforowy ester glukozy. Jed-
nak nie tylko w badaniach teoretycznych, lecz réwniez w praktyce i tech-
nice mamy z nim wiele do czynienia. Skrobie bowiem oceniamy w prakty-
ce miedzy innymi wedlug jej wartosci klejowej, a ta wzglednie wiskoza,
jej kleik6w jest wedlug dotychczas przyjetych zapatrywan (gléwnie wedlug
M. Sameca)?®) zalezna wprost od ilo$ci kwasu fosforowego, a tym sa-
mym od iloéci amylopektyny. Jednakze sprawa tego kwasu w skrobi nie
jest dotad tak wy$wietlona jak w procesach wyzej wymienionyeh. Pro-
blem ten jak wiele innych tematow z dziedziny skrobi napotyka stale na
powazne trudno$ci w badaniach, ktérych wyrazem sg niejednokrotnie zda-
rzajgce sie sprzeczno$ci pomiedzy badaczami, nie tylko w teoretycznych
opracowaniach doswiadczalnych wynikow, ale réwniez w rozbieznoSci sa-
mych liczb doSwiadczalnych. Przykladem takiego faktu odnos$nie do spra-
wy kwasu fosforowego w skrobi i jego dla niej znaczenia jest praca J. J a-
nickiego’), ktérej wyniki nie sa zgodne z powyzej podanymi pogla-
dami M. Sameca. W przeciwienstwie howiem do nich J. Janic-
k i nie znajduje pomiedzy tymi wielko$ciami zadnej zaleznoSci.

Wydaje sie wysoce prawdopodobne, Ze tak w tym wypadku, jak
zapewne i w wielu innych, gdzie réznice takie wystepuja, zachodzi mozli-
wofé pewnych réznic juz w materiale wyjSciowym, ktérym badacze sig
w eksperymentach swych postuguja, a wiec w samej- skrobi. Jej pocho-
dzenie, na ktére sklada sie przeciez wiele czynnikow jak np. odmiana ziem-
niakow, wdrunki glebowe, uprawa, klimat, dtugo$¢ okresu wegetacyjnego,
nawozenie, przechowywanie, dalej sposéb jej otrzymania czy to w labora-
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torium, czy w fabryce, nastepnie jej wiek od ¢chwili otrzymania, a w-koncu
i sposéb bezposredniego przygotowania roztworéw do doswiadczen — to
wszystko stanowi okoliczno$ci, ktérych wplyw na istote skrobi i szczegoélio-
we jej wlasnoSci nie da sie zaprzeczy¢. O ile jednak znaczenie tego ostat-
niego czynnika jest w pracach odnoSnych wyraznie i jasno uznawane,
a przez to samo dokladnie opisywane tak, by do reprodukcji do§wiadczen
sie nadawaly, to czynniki poprzednio wymienione znajduja o wiele mniej
uwzglednienia.

W pracy J. Janickiego spotykamy np. po raz pierwszy
uwzglednienie pod tym wzgledem zaznaczenia wplywu pochodzenia skrobi
z réznych ziemniakéw, dalej uwzglednienia wieku badanych skrobi liczo-
nej od chwili otrzymania jej w stanie suchym, jak réwniez wziecie w ra-
chube wielkosSci galeczek skrobiowych — co zreszta i inni przed nim badu-
cze "} mieli na uwadze: M. S amec uwzglednia warunki laboratoryjne-
go otrzymania Skrobi z ziemniakéw przez stosowanie wody destylowanej
do tego celu, poczawszy od mycia ziemniakéw itp.

Pionierska pod tym wzgledem pracg zwracajaca uwage na najwiek-
sza ilo§é mozliwych tutaj a wyzej wymienionych czynnikéw, dzialajgcych—
co prawda tylko na jedna wilasciwos¢ skrobi, a mianowjcie na lepkos¢ jej
kleiku, a raczej na jej wartos¢ klejowa — jest praca H. Niewiadom-
skiego®. Zaznaczone jest bowiem w niej dzialanie wplywéw ze wszyst-
kich powyzej wymienionych grup, jakie tu uwzgledni¢by nalezalo.

W sprawie kwasu fosforowego, mozna bylo postawié przypuszczenie,
iz nawozenie fosforowe ziemniakéw moze mieé dla zagadnienia kwasu
fosforowego w skrobi z tych ziemniakéw otrzymanej, specjalne znaczenie,
ktorego wazno$§é wynika z przytoczonych powyzej uwag.  Z tego przy-
puszczenia wychodzae, postanowilem zbadaé odnosny wplyw przy wyrow-
naniu mozliwie jak najwiekszej liczby pozostatych czynnikéw, a szczegélnie
uprawy i zbioru, przechowania, sposobu otrzymania skrobi, jej wieku,
oraz naturalnie przygotowania badanych kleikéw.

Czes5¢ doswiadczalna.
Uprawa, nawozenie i zbiér ziemniakéow. 4

Doswiadczenie poletkowe przeprowadzono w roku 1938 w Dublanach
na szarej glince nalésowej o skiadzie chemicznym jak podaje tablica L

Poletka o wielkoSci 5 X 8 m, na ktorych w roku 1936 uprawiono
owies a w roku 1937 zyto bez nawozenia, mialy przed zasadzeniem ziem-
niakéw nastepujacg uprawe mechaniczng: najpierw w jesieni 1937 roku
16—17/VII podorywka, 18/VIII bronowanie, 13/XI druga podorywka,
a 16’XT1 orka zimowa. W roku 1938 na wiosne poletka te w dalszym ciggu
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przygotowywano pod uprawe ziemniakéw jak nastepuje: 26/IV sprezynéw-
ka, 18/IV bronowanie i 11/V wysiew nawoz6éw w ilo§ci i rozplanowaniu jak
podaje tablica 2 i 3.

Traxhalitic assls

Lp. Sktadniki:

1. Balastu *_87.00 ,

2. Prochnicy 2.20 %%

X 3. P.,O; ogdlnego*) 0.057%,

4. P,0O;, wkwasie cytrynowym 0.20 /%
6. K.O ogélnego . 0.085%,
6. X,Ow kwasie cytrynowym 0.058%,%, '
7. N, 0.15 %,
8. Pj 6.70

s b gl Sty azs 2N

Rozplanowanie poletiek

o) K,N,P. KNP, KN KNP,
50.3 91.5 80.0 65.0 745
KN KNP, (o) KNP K, N, P,
3.5 85.5 62.0 70.5 79.0
KNP K, N.P. KN KNP, o)
77.0 86.5 75.0 75.5 57.5
KNP, 0 KNP KNP, KN
79.5 58.0 74.6 70.5 69,0
KNP, KN KN P, K.N. P, KNP
81.0 79.0 81.0 . 830 6.0
K. N, P, KNP KNP, 0 KNP,
87.6 78.0 - 78.5 44,0 737

Ta'blicia 3.

Dawki poszczegoélnych skiadnikéw nawozenia na 40 m?*

N - 0.16 kg N, {siarczan amonowy 21%;,-owy)

K —0.32 kg K.O (s0] potasowa 162 -owa)
b P - 0.16 kg P.,O, (superfosfat 16° ,~owy)
P 0. 48 E K Fgnt ( 3 e )
P, — 096 kg { o 4 }

W dniu 13/V zasadzono ziemniaki odmiany Parnasia w odleglosci
60/50 c¢m, poczem znéw nastapila uprawa mechaniczna: 3/VI bronowanie,

*) z 20-%%owego kwasu solnego
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i grasowanie wschodéw ziemniakéw, 11/VI grasowanie konne i reczne,
17/VI ptuzkowanie, 28/VI drugie pluzkowanie, 1/VII wyrywanie chwastéw
i wreszcie 30/TX i 1’X kopanie i wazenie ziemniakéw.

Powyzsze do§wiadczenia poletkowe jak i analiza gleby (tablica 1)
byly wykonane w Zakladzie Chemii Rolnicze]j i Gleboznawstwa Wydzialu
Rolniczego Politechniki Lwowskiej przez inz. Adama Wondrau-
s cha asystenta powyzszego zakladu, pod bezposrednim naukowym kie-
rownictwem Prof. Dr A. Musierowicza—zacolImnatym miejscu
pozwalam sobie zlozyé serdeczne podzigkowanie.

Z plonu kazdego poletka o jednakowym nawozeniu wzieto $reddig
w ilodci okolo 2 g i naznaczono nastepujgcymi numerami:

Nawozenie: O KN KNP KNP, KNP; K:N:P,
- Nr ziemniakow: 1 2 3 4 5 6

Ziemniaki oznaczone tymi numerami przechowywaltem w zaciemnio-
nym lokalu w temp. 10—15° C, w dniach 24—28/X zaczalem przerabia¢ na
krochmal. Natomiast ziemniaki wyjSciowe — sadzonkowe oznaczone
nr 8 — zaczalem przerabiaé¢ wczeéniej bo juz w dniu 16/VI.

Przerob ziemniakéw na skrobie.

Ziemmiaki w ilo§ci 50 kg (wazieto Srednig z 2 q) dokladnie wymyte
zwykla woda obierano i mielono na maszynce od migsa (maszynka wewngtrz
bielona). Tak uzyskang miazge zalewano woda destylowana w ilo$ci okolo
85 1. i przelewano przez sito o §rednicy oczek 1 m/m. Na drugi dzien prze-
lewano znowu przez sita o §rednicy oczek 0,5 m/m.  Po odstaniu sie osad
bardzo zanieczyszczony oczyszczano przez dekantacje, zalewajgc woda de-
stylowang w ilosci okolo 40 1. Nie ‘chcge wprowadzaé tutaj obeych sub-
stancji, nie stosowano przy zalewaniu wodg zadnych antyseptykéw — co
zreszta nie bylo potrzebne, poniewaZ codziennie (przez 11 dni) brudna
wode odlewano i osad zalewano §wiezg porcja wody destylowanej. Czyn-
noéci te absolutnie nie wplywaly na zmiane stosunku duzych do matlych
ziarn skrobiowych, albowiem po 24 godzinach wszystkie ziarna skrobiowe
opadaly na dno naczynia —a przy tym przy zmianie wody pozostawiono
cze§¢ wody znajdujacej sie tuz nad powiferzchnia osadu. W dwunastym
dniu skrobie wirowano na wiréwce, a w 14-ym rozkladano do suszenia
(w ptaskich miskach porcelanowych). Suszenie w temperaturze pokojowej
tj. 18—19° C trwalto 17-—18 dni, poczem mielono w mozdzierzu i przecho-
wywano w stoju z korkiem szklannym.

Dla orientacji czasu preparowania skrobi podaje kilka dat, a miano-
wicie: skrobie z ziemniakéw nr 1, 2, 3, 4, 5, 6, roztozono w dniach 7—11/XI,
poczem w dniach 25-—29/XI ukonczono suszenie, czyli czas preparowania
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wynosit dla wszystkich tych skrobi 31 dni. Czas preparowania natomiast
skrobi z ziemniakow nr 0 wynosit podobnie, bo okolo 29 dni, a ukonczono
preparowanie dnia 15/VII.

W ten sposéb otrzymana skrobie, ktérg oznaczono numerami ziem-
" niak6w poddalem analizie. Analize wykonalem w miesigcach maju i czerw-
cu 1939 r.

Analiza chemiczna skrobi.

Oznaczenie wody w skrobi przeprowadzitem przez suszenie 10—15 gr
skrobi najpierw w temp. 50° C przez 5 godzin, péZniej w temp. 105" C do
stalej wagi (tablica 3).

Tablica 3.

Srobia nr 0 1 2 3 4 5 6
0/ wody 17.98 17.20 16.83 16.75 16.10 17.06 16.60

Oznaczenie P,0; ogélnego. (Wedlug przepisu podanego w pracy
‘A, Tychowskiego ). 5 gr. substancji zalewalem w kolbie Kjeldahla 75
em® kwasu azotowego (c. wl. 1.4) i ogrzewatem najpierw malym, péZniej
po ukonczeniu reakeji egzotermicznej duzym plomieniem. Kiedy roztwor
odparowat sie do okolo 20 cm® dodawalem dalej 30 cm® kwasu azotowego
(c. wk 1.4) i 1.3 cm® kwasu siarkowego (c. wi. 1.84) i ogrzewalem do zupel-
nego spalenia. Po odparowaniu do matej objetosci okolo 5 ecm® przenosi-
tem iloSciowo do zlewki poplukujac woda destylowang. W zlewce odpa-
rowywalem w dalszym ciagu na 1azni wodnej do jak najmniejszej objetosci,
dodawalem 25 cm® kwasu azotowego (c.wl. 1.2), uzupelnialem wodg desty-
lowang do 50 cm® i postepowalem w dalszym ciggu jak podaje metoda
Lorenza w uzupelnieniu HO Neubaera i F. Luckera’).
Oznaczenia wykonywalem w czterech lub pieciu powtérzeniach jak podaje
tablica 4.

Tablica 4.

% P,O, liczony na sucha substancje.

Nr S e e iy T et Ay nisT,:
.oznaczenia: 0 ] 1 , 9 | 3 | 4 ‘ 5 6
| ?

1 0.1492 0.1460 0.1411 0.1374 0.1481 0.1604 | 0.1551
2 0.1491 0.1469 ll 0.1423 0.1389 0.1473 | 0.1612 0.1559
3 - 0.1514 | 01574 | 0.1395 | 0.1363 | 0.1461 ' 01590 | 0.1569
4 0.1494 0.1486 0.1412 ! 0.1406 0.1475 0.1575 0.1575
5 o | A 0.1400 t it == 0.1598 0.1560

érednio: 0.1497 | 0.1472 | 0.1409 l 0.1384 | 0.1473 0.1596 0.1565 I

i
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Tablica 5.

0, amylopektyny liczony na sucha substancje.

Nr Stes Kl Tans 0 bibe 1Eea n r: : ;
oznaczenia: 0] 1 ’ 9 | 3 4 5 6
I
1 83.05 81.83 85.34 | 84.06 83.27 83.67 82.14
2 83.43 81.44 86.31 84.02 83.98 83.64 81.92
3 83.09 80.82 ' 85.94 84.01 83.21 83.61 82.35
4 82.71 81.45 86.75 = 83.75 83.95 —
5 83.36 — ‘ = = — — —
$rednio: 83.12 81.38 l 86.08 84.03 83.55 83.65 $ 82,13 I

Oznaczenie amylopektyny i P,O; niedializujgcego.

a) Przy oznaczaniu amylopektyny poslugiwalem sig¢ metoda M. S a-
m e c a) jak nastepuje: okolo 3.5 gr skrobi zalewalem w zlewce na 1000
cem®.350 em® wody destylowanej i ogrzewalem na lazni wodnej wrzgcej
przez 5 minut, poczem przenosilem na siatke i utrzymywalem we wrzeniu
przez 5 minut liczac czas od osiggniecia temperatury 95° C (przez caly czas
zawarto$é zlewki mieszalem). Oziebialem do 20° C i okolo 200 cm® tego
kleiku elektrodializowalem przez 4 godziny przy V=220-—245. W czasie
elektrodializy roztwdr rozdziela sie na dwie warstwy, na warstwe wierzch-

=

Rgsunek 1)

wodd |

i

a-pergamin
b-warstwa amylopektyny
c-warstwa amylozy

Rys. 1.
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nig amylozy i warstwe dolng gesta amylopektyny. Réznica koncentracji
kleiku pierwotnego i roztworu wierzchniego — amylozowego daje ilosé
amylopektyny.

Oznaczenie wykonalem w aparacie przedstawionym na rycinie 1.
Ponadto wykonalem do§wiadczenie kontrolne, a to na skutek przypuszezen,
ze podczas elektrodializy wystepuje elektroosmoza powodujaca zmiane
koncentracji roztworu dializowanego, a tym samym wywolujaca pewien
blad pomiaru. W tym celu skonstruowalem aparat odmienny od uzywane-
£0, a mianowicie taki, w ktérym moznaby bylo mate zmiany objetosci tatwo
obserwowad (tubus szklany nie o ksztalcie sfozkowym jak na rycinie 1,
lecz — zawierajacy t€¢ samg objeto§é — silnie zwezony u géry). Dialize
przeprowadzilem w podobny spos6b jak dialize poprzednia, tj. uzylem jed-
noprocentowego kleiku i V=220—245. W wyniku tego do$wiadczenia
stwierdzitem bezwzglelnie stala objeto§¢ roztworu podczas calego prze-
biegu dializy, przy czym czas dializy rozszerzylem do o$miu godzin.

b) Podeczas oznaczania P,O, niedializujacego wzorowalem sie na me-
todzie M. Sameca’). Sci§le odwazong skrobie w ilosci okolo 5 gr wsy-
pywatem do odwazonej jenajskiej zlewki na 1000 cm’, zalewatem 200 cm’
wody destylowanej i postepowalem przy kleikowaniu tak samo jak przy
oznaczaniu amylopektyny. Po skleikowaniu, oziebieniu do 20° C i zwa-
zeniu zlewki wraz z kleikiem przelewatem kleik wprost do naczynia — dia-
lizatora (rycina 1). Zlewke z mala pozostaloscig kleiku wazylem i w ten
sposéb uzyskiwalem ilo§é kleiku, w ktérym oznaczalem P,O; niedializujgcy.
Po dializie, ktérg przeprowadzilem zupelnie tak samo jak przy oznaczaniu
amylopektyny, przelewalem plyn zawierajgcy juz tylko P,O, niedializujacy
z dializatora do kolby Kjeldahla (1000 cm®) poptukujac dializator gorgca
wodg, zalewalem kwasem azotowym (c. wi. 1.4) i postepowalem dalej jak
Pprzy oznaczaniu P,O, ogdlnego.

Tablica 6.

9% P,O; niedializujacy, liczony na suchag substancje.

Nr : S k r 2
oznaczenia: 0 ; 1 2 3

0.1459 0.1426 0.1379 0.1374 0.1448 0.1555 0.1536
0.1444 0.1405 0.1376 0.1382 0.1483 0.1550 0.1533
0.1435 0.1414 0.1375 =i v 0.1561~

|

0.1407 & — = —
i
|

[ I - I

Srednio: 0.1445 0.1413 0.1377 0.1378 | 0.1455 0.1557 0.1534

-
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Tablica 7.
Lepkosé kleikdw. Koncentracja kleikéw/:‘D.S%. Warto§é wodna wiskozymetru
t) = 27.45 sek.
o Czas wypltywu kleikow w sek. t.
r e B o 13 ks A, LTS
. St ete Tl oo el e ol T Se L
oznaczenia: T
0 1 2R 4 5 6
1 102 1 165 149 183 | 149 bkl 153
2 99 | 169 | 138 181 159 124 152
3 100 167 137 el 32 159 122 149
4 99 163 138 183 138 126 146
Srednio: 100 166 140 182 151 122 150
t/t, 3.642 | 6.047 5.100 6.630 5.500 4.444 5.464

Pomiar lepkosci kleikow skrobiowych wykonywatem w wiskozyme-
trze Ostwalda, ktérego warto§é wodna wynosila 27.45 sek (w temp. 20°C)
(wiskozymetr ze szkta jenajskiego). Kleik przygotowywalem w nastepu-
jacy sposéb: do zwazonej kolbki jenajskiej o pojemno$ci okolo 250 cm:
wsypywalem odwazona skrobie okolo 1.5 gr zaleznie od zawarto$ci wody
(koncentracja: 0.5 gr suchej skrobi na 100 cm= wody), dnlewalem 243 gr
wody i wstawialem do 1aZni wodnej (wrzgcej) mieszajac przez caly czas
w przeciggu 8 minut. Nastepnie kolbke szybka przenosilem na siatke,
utrzymywalem we wrzeniu przez 4 minuty liczac czas od uzyskania 97°C.
Potem szybko oziebialem do 20°C (czas ozigbiania wynosit okoto 10—20 mi-
nut), dolewatem wody tak, zeby sumaryczna ilo§é wody wynosila 250 gr.
Po wymieszaniu kleik skrobiowy byt gotowy do pomiaréw lepkosci.

Omowienie wynikow.
A

Z tablicy obejmujacej zestawienie danych analitycznych przede
wszystkim musimy zwrécic uwage na skrobie otrzymang z ziemniakéow
o normalnych potasowym i azotowym nawozeniu, a rosnacym nawozeniu
fosforowym (skrobia nr 3, 4 i 5). Albowiem tylko te wyniki moga by¢
poréwnywalne; — skoro brak jednego skiladnika nawozowego, mianowicie
fosforowego, przy normalnej dawce dwdch innych skladnikéw nawozowych
(skrobia nr 2) — wzglednie jakiegokolwiek nawozenia jak w skrobi nr. 1,
dodaje do zewnetrznych wplywéw badanych a mianowicie do wplywu na-
wozenia fosforowego, dalsze wplywy, przez to zatraca sie przejrzystosé
podstawy wnioskowania. To co ostatnio bylo powiedziane tyczy sie zreszta
réwniez skrobi nr 6, ktora znowu posiada odmienne dawkowanie potasu
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1 azotu niz skrobia nr 2 do nr 5. W tych tez przypadkach obserwujemy

liczby odbiegajgce od do$¢ wyraznego toku liczb dla poréwnywalnych ze
soba skrobinr 3,41 5.

Tablica 3.
Zestawienie wynikow

Wyniki liczone na suchg substancje.

Ziemniaki o nawozeniu:
SR sgienmn i ) } KN | KNP | KNP, | KNP, | K;N.P,
Skrobia otrzymana z tych z ziemniakdéw nr
o St SRy S A e [S45
P.O, ogdlny 0.1497 | 0.1472 | 0.1409 | 0.1384 | 0.1473 | 0.1596 | 0.1565
P,0O; niedializ. 0.1445 j 0.1413 0.1377 0.1378 0.1455 0.1557 0.1536
amylopektyny 83.1 . 813 86.0 84.0 83.5 83.6 82.1
| lepko$é t,/t, 364 | 6.04 5.10 6.63 5.55 4.44 5.46

Przy zmianie nawozenia fosforowego ziemniakéw jest rzeczg oczy-
wiscie najwazniejszg kwestia stosunku iloSci tak ogoélnego P,O; jak
szczegdlnie niedializujgcego w otrzymanej skrobi. Oznaczenia moje wyka-
zuja tutaj wyraznie bieg dla poréwnywalnych skrobi (nr 3, 4 i 5). - Liczby
odnoéne z tablic 4, 6 i 8 uzasadniaja koncowy wniosek, ze ze wzrostem
fosforowego nawozenia ziemniakéw wzrasta takze w skrobi otrzymanej
z tych ziemniakéw zawarot§é kwasu fosforowego ogélnego i niedializujg-
cego. Procent P,O, ogélnego bowiem wzrasta od liczby 0,138 dla skrobi
nr 3, do 0.160 dla skrobi nr 5 (a wiec o 16%) — a ilo§¢ P.O; niedializujg-
cego od 0,137 dla nr 3, do 0,156 dla skrobi nr 5 (a wiec o 13%).

Omawiajgc te pierwsze. wyniki podkre§li¢ musze, ze réznice w za-
wartosci kwasu fosforowego w skrobi nie moga wynikaé z bledu pomiaruy,
albowiem blad pomiaru — jak to wynika z powyze]j podanych tablic —
jest duzo mniejszy. To samo odnosi sie do innych pomiaréw wykonanych
w nihiejszej pracy.

Poza gléwnym wnioskiem odnoszacym sie do kwasu fosforowego da-
dzg sie z odnoénych tablic zauwazyé pewne dalsze jeszcze szczeg6ly. 1 tak
skrobia nr 6 stanowi jakby jeszcze jeden punkt w biegu liczb reprezento-
wanych przez skrobie nr 3, 4 i 5, gdyz jak widzimy jej zawarto$¢ P,O;
ogblnego i niedializujacego lezy pomiedzy liczbami dla skrobi nr 4 i skrobi
nr 5, z ktérych pierwsza pochodzi z ziemniakéw o takiej samej dawce na-
wozenia fosforowego ale o dwukrotnie nizszej dawce potasu i azotu, druga
tj. skrobia nr 5 byla otrzymana z ziemniakéw o wyzszej dawce fosforu,
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a nizszej potasu i azotu, mianowicie identycznej jak skrobia poprzednia
nr 4. Wyglada to nawet tak, jak gdyby przejscie fosforu nawozowego do
skladu gateczki skrobiowej bylo wspomagane przy tej samej dawce nawozu
fosforowego wzmozeniem dawek nawozenia azotowego i potasowego. Oczy-
wifcie na podstawie tych danych, jakie tu posiadamy, nie mam zamiaru
ustalaé tego twierdzenia jako wniosku a mozna je traktowaé jedynie bads
to jako prototeze dosSwiadczen dalszych, badz tez jako twierdzenie istnieja-
cych mozliwo$ci jeszcze innych bardzo réznych wplywow na skiad skrobs,
w danym przypadku na tak wazny jej skladnik jak kwas fosforowy.

Brak nawozenia ziemniakéw wogéle (skrobia nr 1) a w nieco mniej-
szym stopniu brak nawozenia fosforowego przy normalnym nawozeniu
azotowym i potasowym (skrobia nr 2) powoduje (tablica 4, 6, 8) dla
otrzymanej z tych ziemniakéw skrobi oznaczenia P,O,; obu gatunkéw nie-
skoordynowane z biegiem liczb powyzej przedstawionych dla sbrobi nr 3,
4, 5, a takze z powyze] wymienionymi zastrzezeniami dla skrobi nr 6.
Mianowicie skrobia z ziemniakéw nienawozonych wcale posiada procent
ogdlnego i niedializujgcego P,O, wyzszy od skrobi nr 3 pochodzacej z ziem-
niakéw o normalnym potasowym, azotowym i fosforowym nawozeniu,
wyzszy takze od skrobi nr 2 o nawoZeniu niepelnym, pozbawionym miano-
wicie fosforu. Skrobia nr 2 z ziemniakéw nawozonych normalha dawka
potasu i azotu posiada procent P,O, ogdlnego nieco wyzszy od skrobi nr 3
zawartej w ziemniakach o nawozeniu takze fosforowym, a procent P,0O,
niedializujgey identyczny jak w skrobi nr 3. Wydaje sig¢ jednak stusznem
twierdzenie, iz te liczby procentu P,O; obu rodzajéw w skrobi nr 1 i nr 2
nie przeczg naszemu wnioskowi, ze nawozenie fosforowe wzmaga procent
obu rodzajow P,0, w skrobi z ziemniakéw normalnie nawozonych. Jak
bowiem wyzej zaznaczylem, brak nawozenia wogdle (skrobia nr 1), wzgle-
dnie niepelne nawozenie (skrobia nr 2) moze stwarza¢ odmienne warunki
fizjologiczne w szczegdlnosei roznigce sig od warunkow jakié istnialy przy
utworzeniu w ziemniakach skrobi nr 3, 4, 5.

Jezeli przejdziemy do rozpatrywania zawartych w tablicy 5 oraz
zestawionych w tablicy 8 oznaczen amylopektyny wykonanych metoda M.
Sameca przez elekirodialize, to stwierdzi¢ musze, Ze oznaczenia te nie
wykazujg ani zalezno$ci od fosforowego nawozenia ziemniakdw,-ani tez
biegu wspodlnego z zawartoscig P, O;, Wniosek ten bytby sprzeczny z twier-
dzeniem M. Sameca, ktére wymaga zdolnosci biegu procentu amylopektyny
i procentu P.O, niedializujacego, a zgodny z odmiennym twierdzeniem
J. Janickiego wediug ktérego ilo§¢ amylopektyny jest niezalezna od iloSci
kwasu fosforowego ogélnego jako tez niedializujgcego.

Powyzej stwierdzony brak zalezno$ci procentu amylopektyny od pro-
centu P,O; niedializujgcego jest widoczny np. w dwu punktach tablicy 8.
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I tak skrobia nr 3, 4, 5, wykazuje wyrazny wzrost procentu niedializujacego
P,O;. U tych samych skrobi nie ma zadnego biegu liczb dla amylopektyny.
W dalszym ciggu skrobia nr 1 posiada nieco wiekszy procent P,O, niedia-
lizujacego niz skrobia or 2. Réznica ta jest znacznie mniejsza anizeli
réznica pomiedzy procentem P,O; niedializujacego u skrobi nr 4, tym
bardziej nr 5, a u skrobi nr 3. Tymczasem zawarto$é amylopektyny wynosi
dla skrobi nr 2: 86.1%, a dla skrobi nr 1: 81.4% — réznica miedzy tymi
wynikami wynosi blisko 5%; tymczasem zadnej takiej réznicy lub roznicy
w takiej skali przynajmniej nie widzimy u skrobi nr 3, 4, 5. Sprzeczno§é
ta jest dowodem powyzej podanego wniosku o braku zaleznofci w bada-
nych przeze mnie skrobiach pomiedzy zawartosScia amylopektyny'a pro-
centem P,O; niedializujgcego.

Rozpatrzenie dalszych wnioskéw, a mianowicie lepkosci kleikéw po-
szczegblnych skrobi wykazuje u poréwnywalnych ze sobg skrobi tj. nr 3,
4, 5, pewien bieg liczb lepkosci, a to wrecz przeciwny niz bieg zawartoSci
kwasu fosforowego ogélnego i niedializujacego. U tych skrobi zatem
towarzyszy wzrostowi ilo§ci kwasu fosforowego obu gatunkéw spadek lep-
ko$ci. Przy wzroscie kwasu fosforowego ogélnego o 16% od skrobi nr 3
do skrboi nr 5, wzglednie o 13% kwasu fosforowego niedializujgcego, mamy
spadek lepkoéci (wyrazony stosunkiem czasu wyplywu kleikéw w wiskozy-
metrze Ostwalda) o 33%. Dalej stwierdzi¢ mozna, Ze liczba lepkosci dla
nr 6 mieéci sie miedzy liczbami dla skrobi nr 4, skrobi nr 5 tak samo, jak
procent kwasu fosforowego skrobi nr 6 zawiera sie réwniez w tych samych
granicach, tj. miedzy skrobia nr 4, a skrobia nr 5. Z powyzszego biegu
liczb wynika, ze w tych skrobiach lepko$é kleiku pozostaje w odwrotnym
stosunku tak do wzrastajacej dawki nawozenia fosforowego ziemniakéw,
jak i do zawarto$ci kwasu fosforowego skrobi z nich otrzymanej. Wniosek
ten jest przeciwny do wynikéw doswiadczen M. S am e ¢ a. W jego
bowiem do§wiadczeniach i pogladach lepkosé kleiku, przeciwnie niz
w moich do§wiadezeniach, wzrasta z zawartoScig kwasu fosforowego,
poniewaz wzrost kwasu fosforowego oznacza réwnoczeSnie wzrost procentu
reszty amylofosforowej wzglednie amylopektyny w skrobi, a ten sktadnik
wedlug M. Sameca jest za lepko$¢ kleiku odpowiedzialny. Cytowane na
wstepie do§wiadczenia J. Janickiego”) stwierdzaly, ze nie daje si¢ zauwa-
zyé zadna zalezno$é lepkoSci w roznych skrobiach od zawartosci kwasu
fosforowego, a wyniki tych do§wiadczen spowodowaly autora do posta-
wienia innej teorii na temat przyczyny, jaka wywotuje lepkosé kleikGw
skrobiowych. Stawial mianowicie teze, ze lepkos¢ skrobi zalezy od zawar-
todci tzw. wody hydratacyjnej skrobi, oraz zwigzkéw koloidalnych wyste-
pujacych w skrobi. Otéz wyniki jakie otrzymalem dla lepkoSci skrobi

" nr 3, 4, 5, a nawet skrobi nr 6 sg niezgodne z wynikami J. Janickiego —
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o ile wdgéle wyniki te mozna ze soba zestawié i poréwnywaé skoro ma-
terialy wyjSciowe, a wiec ziemniaki i skrobia byly jednakZe rozmaite,
i skoro, jak réwniez na wstepie zaznaczylem, nieznany nam jest wplyw
calego szeregu czynnikdw rolniczych, technologicznych itp. na wlasnosci
skrobi., Dowodem zresztg na nieporéwnywalno$¢ tych spraw miedzy wy-
nikami réznych badaczy, jesli nie podaja oni jak najdoktadniej warunkdéw
otrzymania materialéw wyjsciowych tj. ziemniakoéw i skrobi, sg takze wy-~
niki jakie otrzymalem na lepkos¢ skrcbi nr 1 przy braku nawozenia, skrobi
nr 2 przy normalnym nawozeniu potasowym i azotowym i skrobi nr 0
otrzymanej z ziemniakéw sadzonkowych. Te ostatnie wyniki mianowicie
bylyby zgodne z do$wiadczeniami J. Janickiego, Ze niema zadnej zalez-
nofci pomiedzy zawartoScig kwasu fosforowego, a lepkoScig kleikow skro-
biowych. Istotnie np. skrobia nr 0, posiadajaca mniej wiecej tylez samo
kwasu fosforowego co skrobia nr 4, ma jednak lepko$é wyrazona przez t/t,
rowng 3.6, gdy skrobia nr 4 wykazuje ti/t, 5.5. Co prawda zwraca juz
J. Janicki uwage na sam wiek skrobi. Istoinie ziemniaki, z ktérych
otrzymana byla skrobia nr 0 sa o rok starsze, niz ziemniaki, z ktérych
pochodzi skrobia nr 4. Nadto skrobia nr 4 reprezentuje material, ktérego
lepkosé¢ kleiku byla badana w po6t roku po jej otrzymaniu, a skrobia nr 0
mniej wiecej w rok po otrzymaniu, wzglednie 11 miesiecy. Ale wyrazniej-
sze s3 liczby dla skrobi nr 2. Skrobia ta posiada zawartosé kwasu fosforo-
wego niedializujacego te samg, gdy tymczasem lepkosé skrobi nr 3 jest
znacznie bo 0 30% wyzsza od skrobi nr 2. W przeciwienstwie znowu do tej
niezgodnos$ci pozostajag liczby dla skrobi nr 1, 3, 4. Skrobia nr 1 posiada
zardowno %o kwasu fosforowego niedializujacego, jak i liczby wyrazajace
lepkosé jej kleiku, mieszczaca sie zgodnie pomiedzy wynikami skrobi
nr 3, 4. Z tej ostatnio wskazanej sprzecznosci wynika raz jeszcze, ze po-
réwnywalnoéé wynikéw otrzymanych przez réznych badaczy dla skrobi
i jej wiasciwosci mozliwg bylaby tylko przy uwzglednieniu najdrobniej-
szych nawet szczegoléw tyczacych surowca skrobiowego i samej skrobi.
Propozycje zatem ustalenia dla skrobi ziemniaczanej jako materialu bada-
nego, wzglednie przynajmniej dokladnego podania stanu wymienionych
we wstepie szczegélow majacych wplyw na jej wilasciwo$ei uwazalbym
dla dalszych prac w tej dziedzinie za jak najbardziej] wskazane, a dla
wyjasnienia ewentualnych réznic wreczza konieczne.

Za zezwolenie na przeprowadzenie powyzszej pracy w Zakladzie

Technologii Chemicznej Przemystu Rolniczego Politechniki Lwowskiej, jak

i za cenne uwagi wyrazam tutaj serdeczne podzigkowanie p. prof. Dr
Adolfowi Josztowi.

W cze$ci analitycznej pomoca stuzyl mi §.p. Mgr. Roman Mazur-
kiewicz.




Kwas fosforowy w skrobi 47
Zestawienie wynikow.

Przeprowadzitem doswiadczenia poletkowe ziemniakéw (odmiana Par-
nasia) w jednakowych warunkach: glebowych, nawozenia azotem i po-
tasem, szczegoléw uprawy, zbioru, przechowywania a réznigce sie tylko
wzrastajacym nawozeniem fosforowym (od 0 do 0.96 kg P.O; w postaci
superfosfatu na 40 m®). Z ziemniakéw tych réwniez w jédnakowych
warunkach laboratoryjnych otrzymalem skrobie, ktéra po czasie dla
wszystkich gatunkdéw skrobi jednakowym zanalizowalem na zawarto$é
wody, kwasu fosforowego ogélnego i niedializujgcego, amylopektyny,
oraz zmierzyltem lepkosc jej kleikow.

Stwierdzilem, ze ze wzrostem nawozenia fosforowego ziemniakow
wzrasta zawarto§é kwasu fosforowego ogdlnego i niedializujacego
w skrobi z tych ziemniakow otrzymanych.

Przekonatem sig, ze zawarto$¢ amylopektyny (oznaczonej metods elek-
trodializy M. Sameca) we wszystkich rodzajach skrobi mimo wzro-
stu kwasu fosforowego malo sie zmienia; co wykazaloby, ze ilo$¢ amylo-
pektyny nie zalezy od iloSci kwasu fosforowego.

Zauwazylem dalej, ze lepkos¢ kleikow skrobi maleje wraz ze wzrostem
nawozenia fosforowego ziemniakow, z ktérych te skrobie otrzymano,
a tym samym maleje wraz ze wzrostem kwasu fosforowego w tej skrobi;
wynik ten jest przeciwny niz podaja prace M. Sameca, a takze
niezgodny z doswiadczeniami J. Janickiego, ktoéry twierdzi, ze lepko$é
kleikéw nie zalezy od ilo$ci kwasu fosforowego w skrobi.

Zaklad Technologii Chemicznej Przemystu
Rolniczego Politechniki Wroctawskiej.

Résumé. \

L’expérience portait sur une culture de pommes de terre variété Par-
nasia. Les conditions de culture, l1a qualité du sol, les doses d’engrais
azotiques et potassiques, les details de culture, de récolte et de con-
servation étaient maintenues identiques pendant toute la durée de l'ex-
périence. Seule la quantité d’engrais phosphoriques sous forme de
superphosphate variait en augmentait de 0 2 0,96 kg de P,O; par 40 m
carrés.

I’amidon obtenu de ces pommes de terre dans des conditions de labora-
toire identiques a été analysé (aprés un temps identique pour toutes les
espéces d’amidon) quand au contenu en eau, en acide phosphorique
total, en acide phosphorique non-dialisable et en amylopectine.

La viscosité des empois préparés avec ces amidons a été mesurée ensuite.
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2. Par ces expériences j'ai pu constater qu’en augmentatnt la quantité de
phosphore dans les engrais, on obtient un surcréit de l'acide phospho-
rique total et de 'acide phosphorique non-dialisable dans ’'amidon.

3. J’ai pu de méme constater, que la quantité d’amylopectine (determinée
par l’electrodialyse d’aprés M. Samec) change peu dans toutes les
especes d’amidon, malgré le surcréit de l’acide phosphorique, ce qui
signifiérait que la quantité d’amylopectine de dépend point de la quan-
tité d’acide phosphorique assimilé.

4. J'ai fait aussi la constatation, que la viscosité des empois d’amidon di-
minue a mesure qu’'augmente la quantité de phosphore dans les engrais
employés. Par consequent elle diminue avec P’accroissement de la.
quantité de l'acide phosphorique présent dans l'amidon.

Ce résultat est contraire a celui des travaux de M. S am e c.

11 est aussi en desaccord avec les résultats de J. Janic ki, suivant
lequels la viscosité des empois d’amidon ne dépend point de la quantité
d’acide phosphorique contenu dans I’'amidon.

Institut de Technologie chimique de Yindustrie agricoiz
de l'Ecole Polytechnique a Wroctaw.

PRZYPISY.
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VI. Hydroliza skrobi ziemniaczanej woda pod ci$nieniem
w reakcji kwasnej i obojetnej.

The Hydrolysi‘s of Potato Starch with Water under Pressure in Acid
and in Neutral Solution.

(Otrzymano dn. 9. XII. 47).

W pracach przedwojennych’), ¥) zajmowaliSmy sie proba scharakte-
ryzowania procesu hydrolizy skrobi ziemniaczanej naturalnej dzialaniem
wody pod cisnieniem. Okre$laliSmy zalezno$é iloSciowego przebiegu pro-
cesu hydrolizy ced pH roztworu i temperatury ogrzewania oraz od czasu
dzialania wysokiej temperatury. Stwierdzili§émy, ze pH roztworu decyduje
przede wszystkim o stopniu hydrolizy skrobi, ze zatym hydrolize te nalezy
uwazaé za pewng odmiane hydrolizy kwasowej skrobi. W procesie tym
ponadto i temperatura ogrzewania skrobi jak i czas dziatania wysokiej tem-

peratury wykazuja znaczny wplyw na ilosciowy przebieg hydrolizy. .

W celu uzyskania dalszych danych charakteryzujacych przebieg tego
typu hydrolizy skrobi, przeprowadzitem rozklad woda pod cisnieniem deks-
tryny granicznej, otrzymanej ze skrobi ziemniaczanej, dzialaniem B-amy-
lazy tj. wg A. Tychowskiego?), amylopektyny. Produkt hydrolizy
poddawatem nastepnie widrnemu dzialaniu B-amylazy. Chodzilo tu row-
niez o pewng charakterystyke budowy samej dekstryny granicznej.

Postanowilem réwniez sprobowaé przeprowadzi¢ hydrolize skrobi pod
ci$nieniem z wyeliminowaniem jonéw H', tj. dzialaniem samej tylko wody
i wysokiej temperatury, w reakcji obojetnej. W tym celu ogrzewalem
skrobie pod znacznym ci$nieniem, przy uzyciu regulatoréw pH. Po opra-
cowaniu metody hydrolizy staratem sie zbada¢ charakter samej hydrolizy
oraz okre$lié otrzymaneé w ten sposéb produkty odbudowy skrobi.

Metode rozkladu skrobi pod ci$nieniem w reakceji obojetnej i kwasnej
zastosowalem do badania réwnoleglego nastepujacych substancyj: skrobi
ziemniaczanej naturalnej, dekstryny granicznej z dzalania beta-amylaza
(amylopektyny A. Tvchowskiego), amyloamylozy i arytroamylozy,
otrzymanych metoda M. Sameca. Chodzilo o stwierdzenie, czy wyzej
wymienione, chemiczne metody rozlkladu substanecyj skrobiowych, nie oka-
zg sie przypadtne do wykazania i wyjasnienia réznic w budowie makro-
drobinowej podanych preparatéw, potwierdzajac otrzymane dotychczas
przez innych autoréw wyniki (cze$¢ doSwiadczalna).
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: Zasadniczymi pracami dla wyjas$nienia réznic w budowie obu typow

substancyj skrobiowych, tj. amylopektyny (erytroamylozy) i amylozy byly
prace K. H. Meyera i H.Marka’), orazH Staudingera
i wspo6ipracownikéw ).

K. H Meyer i H M ark, na zasadzie zachowania sie wiskozy-
metrycznego skrobi i mechanicznych witasnosci filméw skrobiowych, przy-
jeli juz w roku 1930 pojecie rozgatezionej budowy drobiny skrobiowej.

Badania Staudingera i Eilersa stwierdzily, ze produkty
odbudowy skrobi, otrzymane dzialaniem HCI na skrobie, surowa, przedsta-
wiaja makrodrobiny, a nie micelle. Fakt ten stwierdzili oni na podétawie
pomiaru wiskozy tych substancyj w réznych rozpuszczalnikach i w réznych.
temperaturach. Drugi chemiczny sposéb potwierdzenia makrodrobinowej
budowy tych substancyj polegal na przeprowadzeniu polimerhomologéw
skrobi na polimerne analogiczne pochodne (o tej samej ilosci glukoz w dro-
binie). Po stwierdzeniu makrodrobinowej budowy skrobi, musieli St a u-
dinger i Eilers przyjaé, ze oznaczenia ciezaru drobinowego podaja
normalny ciezar drobinowy a nie micellarny. Z pomiaréw osmometrycz-
nych wypadal dla skrobi ciezar drobinowy okolo 160 tysiecy. Pomiary
wiskozy wykazaly jednaku Staudingera wielko$§é¢, wynoszaca tylko
cze$¢ tej wielkoSci, jakaby sie mozna bylo spodziewaé przy nierozgalezio-
nym lancuchu, tak duzej drobiny. Wyniki te sklonily Staudingera
do przyjecia spiralnie skreconej wzglednie rozgalezionej budowy u makro-
drobin substancyj skrobiowych.

Badania nad metylowaniem zupelnym skrobi stwierdzily obecnosé
w produktach metylowania znacznej iloSci tetrametylo-glukozy, pochodza-
cej z koncowej glukozy tancucha skrobiowego a iakze pewnej matej ilosci
dwumetyloglukozy. Duze iloSci tetrametyloglukozy jak i wystepowanie
dwumetyloglukozy da sie tylko tlumaczyé wystepowaniem w drobinie
skrobi rozgatezient bocznych. Przyjecie spiralnej budowy drobiny zjawisk
tych nie tlumaczy.

Aby przyja¢ budowe skrobi lancuchowg z rozgalezieniami a réwno-
czeSnie wytlumaczy¢ jej mala redukcyjnosé wlasng (malg ilo§é wolnych
grup aldehydowych), przyjmuje Staudinger, ze kéneowe glukozy kroétszych
lanicuchdéw, lgcza sie swoimi grupami aldehydowymi, glukozydowo z gru-
pami hydroksylowymi innych, krétkich lancuchéw.

Badania nad dekstryna graniczng, otrzymywana ze skrobi dzialaniem
beta-amylazy, przeprowadzali ostatnio Hopkins, Cope i Green?").
Dzialali oni na graniczna dekstryne, rozpuszezona w autoklawie, wzglednie
duza ilo§cia beta-amylazy. Po sze$ciokrotnym powtérzeniu shydrolizowali
skrobie, az do reszty okoto 3%. Produkty rozpuszczone w alkoholu okazy-
waty sie maltoza i glukoza.
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Réwniez C.S. Hanes’) przy 30-minutowym ogrzewaniu w 120°C.
granicznej dekstryny beta, uzyskal juz przy uzyciu miernych ilo$ci beta-
amylazy wzrost redukcyjnosci, ktéry zatrzymatl sie na 16—26% teoretycz-
nej maltozy. Reakcja jodowa byla czerwono-fioletowa.

CZESC DOSWIADCZALNA.,

Aby stwierdzi¢, czy obecno$¢ tluszezdéw, zanieczyszczajacych surows,
naturalng skrobige ziemniaczang nie zwieksza stopnia hydrolizy skrobi wo-
da pod ciSnieniem na skutek podwyzszenia kwasowosei roztworu, wywola-
nego hydroliza ttuszczéw, wykonalem préby hydrolizy porownawczej natu-
ralnej skrobi ziemniaczanej oraz skrobi ekstrahowanej uprzednio, celem

“usuniecia tluszczéw eterem, eterem naftowym i CCl, wg. Sameca®). Sto-
sowalem tu ekstrakcje 36-godzinowsa kolejno eterem, eterem naftowym
i CCl,. Wyniki tych wstepnych doswiadczen wraz z powtérzeniem (w na-
wiasie) — podaje tabela 1.

Tiabela 1.

4,1825 g s. m. skrobi natur. oraz tylez skrobi ekstrah. + 100 ccm wody ogrzewalem
10 godzin do 155° uzupelnialem do 150 ccm i badatem.

Redukeyinosé Pu R d 3 .

: eakcja| Reakcja*) Wyglad proby

Preparat | w %/, pozornej po hy- | jodowa | alkoholowa | po hydrolizie
maltozy drolizie | 4
]

Skrobia 157,92 3,41 bezb. | ujemna ciecz metna z zawie-
naturalna (154,57) (3,37) A o sing jasnego osadu
Skrobia 183,08 4,0 1 a3 ciecz klarowna z czar-
ekstrahow. (183,08) (3,87) ' » N ‘| nym osadem na dnie

Jak widaé¢ skrobia ekstrahowana wykazuje silniejszy rozklad hydro-
lityezny, anizeli surowa, mimo nizszej kwasowoSci roztworu shydrolizo-
wanego (wyzszego pH). PoniewaZz obecno$¢ tluszczéw w skrobi nie wy-
wiera decydujacego wplywu na stopien hydrolizy.skrobi, przeto przy dal-
szych badaniach uzywalem nadal skrobi ziemniaczanej naturalnej nie
ekstrahowanej.

_ Do do&wiadezen podanych w pracy niniejszej uzywatem stale skrobi
ziemniaczanej pierwszej sorty, poghodzacej z fabryki Lubon—Wronki,

*) proba wytracenia dekstyn 96°, obj. alkoholem.
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Skrobia ta wysuszona na powietrzu zawierala 17,81% wody, 0,272%0 popiolu
i 0,162% P,0O; w suchej masie.

Amylopektyne (dekstryne graniczng z dzialania beta-amylaza) otrzy-
mywalem nastepujaco:
50 g skrobi naturalnej + 1000 cm® wody kleikowalem w 1azni wodnej
wrzacej schladzalem do 20° C i zadawalem 100 cm® wyciagu jeczmiennego
(sila diastatyczna D = 110 jednostek wg. Lintner-Syniewskiego®). Hy-
drolizowalem w 20° C przez 8 godzin, po czym wlewalem plyn hydrolizo-
wany cienkim strumieniem do okolo 80 em® wrzgcej wody utrzymujac ptyn
we wrzeniu. Ciecz zostawialem do ostygniecia przez noc, po czym alko-
holem wytracalem preparat amylopektyny.

Podczas ofrzymywania preparatéw amyloamylozy i erytroamylozy.
postugiwalem sie elektrodialityczna metoda podang przez M. Sameca™).

Do badania rozkladu beta-amylolitycznego preparatu amylopektyny
ogrzewanego uprzednio w autoklawie w 150° C, uzywalem metodyki
A. Tychowskiego?. '

Zdolno$é redukeyjng roztworéw oznaczalem zawsze metoda miaro-
wa Bertranda, wyrazajac ja w %o pozornej maltozy w odniesieniu do su-
chej masy skrobi, uzytej do doswiadczenia (skrét Rm).

pH roztworéw oznaczatem metods elektrometryczng Liiersa, uzywa-
jac elektrody chinhydronowej jako elektrody pomiarowej, zaS nasyconej
kalomelowej — jako elekfrody poréwnaweczej.

Dla otrzymania reakcji obojetnej przy. hydrolizie skrobi pod cisnie-
niem — 8 Atm. stosowalem poéimolarne regulatory cytrynianowe i fosfo-
ranowe. Uzycie innych regulatoréw ,wzglednie mniejszego ich stezenia,
nie dawalo tego samego pH po ukoniczeniu hydrolizy, dziatanie regulatoréw
zalamywalo’ sie (patrz nizej). Dwa rodzaje regulatoréw stosowalem dla
stwierdzenia czy nie wplywaja one specyficznie na bieg hydrolizy.

W celu uzyskania silniejszego efektu hydrolizy w reakeji obojetnej
musialem stosowaé dosy¢ wysokie cisnienie. Uzycie 8 atm. cisnienia przez
10 godz. dawalo odpowiednio daleko posunieta hydrolize skrobi (tabela 4.:
reakcja jodowa brunatno-czerwona, reakceja alkoholowa — stabe zmetnie-
nie i osad) i umozliwialo w ten sposéb uzycie tej metody do poréwnawcze]
hydrolizy réznych preparatéw skrobiowych.

Metodyke badan roztwdrdow shydrolizowanych stosowatem taka samg,
jak w pracy poprzedniej ‘).

Wryniki doswiadczenia nad hydreliza amylopektyny (dekstryny gra-
nicznej beta) woda pod ciénieniem i wtérnym rozkladem beta-amylaza
przedstawia tabela 2.
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Tabela 2.

2,500 g s. m. amylopektyny + 50 cm wody ogrzewalem 11 godz. do 150° C i po hydro-

lizie uzupetnilem do 100 ccm. 40 cem tego roztworu zadawalem 5 ccm wyciagu jecz-

miennego i uzupelnilem do 100 cem. Sita diastatyczna wyciagu D = 110 jedn. wg.
Lintner-Syniewskiego (1. c¢.). Temper. hydrol. beta-amylaza wynosita 20° C.

3 0 dsy
Piyn po ogrzaniu 10 g?dz w 150 Rozklad beta-amylaza Reakch jodqwa
R Reakcja | Reakcja Rm Rm po dziataniu
i3 jodowa | alkoholowa | po 1 godz. po 6 godz. beta-amylazg
32,32 Czerwona | silne 54,10 55,08 brun.-czerwona
l zmetnienie : matla intensywnosc
| |

W poszukiwaniu plynéw regulatorowych wzgl. substancyj, ktére by
umozliwity przeprowadzenie hydrolizy skrobi woda pod cisn. w reakcji
obojetnej przeprowadzilem kolejno nastepujace proby:

I. Zastosowanie weglanow miedzi i kadmu (tabela 3).

Tabela 3.

5 g's. m. skrobi + 1 wzgl. 5 g CuCOs (CdCOs) + 100 ccm wody ogrzewaltem 10 godz.
w 8 atm., po czym uzupeiniatem do 150 ccm i badatem.

Rodzaj Ilos¢ dodanego Py ; Reakcja Reakcija
weglanu weglanu W g | po hydrol. ; jodowa alkoholowa
miedzi 1 5,15 bezbarwna ujemna
miedzi 5 5,30 | ¥ »
kadmu 1 4,40 | 5 %
kadmu 5 5,02 ’ i

Weglany miedzi i kadmu nie utrzymuja obojetnej reakcji ptynéw, hy- -
droliza skrobi przebiega zbyt silnie (reakcja jodowa bezbarwna, — alko-
holowa ujemna), dlatego dalszego uzycia weglanéw do doSwiadczen za-
niechalem,

II. Zastosowanie 1/10m regulatora fosforanowego.

5 g suchej masy skrobi + 100 ccm regulatora o pH 7,28 ogrzewaltem 10 go-
dzin w 8 atm. Po hydrolizie rozcienczalem do 150 cem i badalem. Reakcja
jodowa plynu shydrolizowanego wypadla bezbarwna, préba alkoholowa
ujemna. Hydroliza skrobi szla tutaj za daleko, wobec czego uzycia tego
regulatora nie stosowalem.
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IIl. Zastosowanie > m regulatora fosforanowego,
boranowego 1 cytrynianowego.

a) Prébne ogrzewanie 2 m regulatora fosforanowego i boranowego
(bez skrobi) do 8 atm. przez 10 godz.:

Regulator Py przed !, ~ Py po
ogrzewaniem | ogrzewaniu

Fosfor. 7,07 7,06

Boran. 7,30 7,29

b) Rozklad skrobi z Yz m regulatorami fosforanowymi, boranowymi
i cytrynianowymi (tabela 4):

Tabela 4.

4,1825 g s. m. skrobi -+ 100 ccm regulatora kleikowatem przezb3 min. we wrzacej tazni
wodnej, po czynmt ogrzewalem 10 godz. do 8 atm. Po hydrolizie uzupelniatem do
150 cem i badatem.

Rodzaj R l Reakcja ' Reakcja py regulatora | py plynu po
mn 3 e
buforu jodowa | alkoholowa | przed ogrzew. hydrolizie
fosforan 18,00 | Brun.-czerw. | zmetnienie 7,0 ok. 8,0 (pow.)
i staby osad
cytrynian 23,81 5 35 wyrazny osad 6,9 -~
boran = bezbarw. ujemna 7,35 47

Jak widaé regulatory fosforanowe i cytrynianowe dobrze utrzymuja
reakcje obojetng i nie doprowadzaja hydrolizy skrobi do zupelnego scu-
krzenia, wobec czego nadawaly sie one do dalszych prob. W prébach tych
uzywano z reguly regulatora cytrynianowego.

Aby zorientowaé sie w stadiach przebiegu hydrolizy skrobi pod cis-
nieniem w reakcji obojetnej, przeprowadzilem szereg.doSwiadczen, zmie-
‘niajac czas ogrzewania od 2—10 godz. Wyniki tych doSwiadczen zestawio-
ne sg w tabeli 6. Przed oznaczaniem redukcyjno$ci bezposredniej roztwo-
10w shydrolizowanych oraz pozornej iloSci polisacharydu, pozostatego
w nich po hydrolizie (liczonego z pozornej glukozy x 0,9 w %0 s. m. skrobi —
tabela 6) — przeprowadzilem préby, majace stwierdzi¢ wplyw obecnosci
duzej iloSci substancyj regulujacych w roztworach shydrolizowanych na
wynik tych oznaczen:
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1) Oznaczenie glukozy w obecnodci regulatoréw.

2,56 ccm 4% roztworu glukozy rozcienczalem: 1) 50 cem Y2 m regulat. cy-
tryn. 2) 50 ccm wody. W 20 ccm oznaczalem redukeyjno$é. Zuzylem:
1) z regulatorem — 11,35 ccm 1/10 n KMnO,. 2) z woda — 11,5 cem
1/10 n KMnO,.

Jak wynika z badania obecno$¢ duzej iloSci substancyj regulujacych
w roztworach glukozy, nie wplywa na jej oznaczenie ilo$ciowe, za tym
przy badaniach hydrolizy skrobi z regulatorami, przy oznaczaniu pozornej
glukozy nie potrzebowalem uzywaé specjalnych poprawek.

2) Hydroliza skrobi kwasem solnym w obecnoéci
regulatoréw,

Przy badaniach roztworéw shydrolizowanych zachodzitla potrzeba

oznaczania calkowitej iloSci pozornej glukozy, otrzymanej po inwersji roz-
twordw kwasem solnym. Musialem przeprowadzié probe, czy normalnie
uzywany dodatek kwasu solnego wystarczy do przeprowadzenia inwersji
plynéw shydrolizowanych, zawierajacych znaczna' ilo§é substancyj regu-
lujacych. Wykonalem nastepujaca proébe:
3,3 g skrobi rozpuszczalnej rozpuscilem w: 1) 100 cem */: m regulatora cy-
trynianowego i 2) w 100 cem wody. Do kazdej préby dodawatent 7,5 cem
HCI o cigzarze wlaSciwym 1,25 i inwertowatem przez 3 godz. we wrzgcej
tazni wodnej. Po zobojetnieniu uzupeinilem do 150 ccm i w 5 cem ozna-
czalem redukcyjnosé. Zuzylem, 1) w prébie z regulatorem — 1,2 cem
KMnO,, 2) w probie z woda — 28,95 cem KMnO,.

Jak widaé hydroliza skrobi z plynem regulatorowym prawie zupel-
nie nie zaszla, .lo$¢ dodanego HCI byla za mata.

Dla wybrania najodpowiedniejszej iloSci HCI do hydrolizy pitynéw,
zawierajgcych substancje regulatorowe, przeprowadzilem nastepujaca
prébe:

3) Inwersja' plynu shydrolizowanego ze zmienng
ilos§cig HCL

41825 g s. m. skrobi natur. + 100 ccm */2 m regulatora cytryn. o pH 7,40
ogrzewalem 10 godz. w 8 atm. Po hydrolizie uzupelnialem do 150 ccm.
50 ccm roztworu shydrol. zadawalem zmienna iloscig HCI o c. wl 1,125
i ogrzewalem 3 godz. we wrzacej lazni wodnej. Po hydrolizie uzupelnia-
tem do 100 ccm i w 10 ccm oznaczatem redukcyjnosé (tabela 5).

Wobec tych wynikéw przyjalem w dalszych oznaczeniach ilosci po-
zornej glukozy po inwersji, jako najkorzystniejszy dodatek — 11,25 cem
HCI do 50 cem plynu inwertowanego.
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Tabela 5.
Iloé¢ danego |cem KMnO,| %, weglowodanu w rostw.
HCl w ccm Yo n shydralizowanym
3,75 12,7 26,53
11,25 15,3 32,73
25,0 9,9 20,88

Do$wiadczenia okre$lajace przebieg hydrolizy skrobi w zaleznosci
od czasu dzialania wysokiej temperatury (ciSnienia) podaje tabela 6.

Tabela 6.

41825 g s. m. skrobi -+ 100 ccm /2 m regulatora cyiryn. kleikowalem przez 3 min. we
wrzacej lazni wodnej, po czym ogrzewalem przy ci$nieniu 8 atm. Po hydrolizie uzu-
petniatem do 150 cem i badatem.

Czas pyy roztw. skrobi Rm pozorna ilo§¢ ‘ AR LSt
hydrol. przed po ptynu | polisacharydu T e
: s | A R
w godz. hydrol. | hydrol. shydrol. | po inwersji f ‘J ;
2 7.0 7,2 10,0 85,72 niebieska i duzy osad
3 7,0 7,7 9,55 77,33 4 '
5 7,15 8,0 16,67 70,49 5
7 7,10 8,1 22,99 . 57,7 ciemno-fiolet. | )
10 7,40 8,0 26,25 32,73 brunatno- jeszeze wy-
‘ - czerwona razny osad
| i

Jak widaé z tabeli 6, ogrzewanie skrobi w 8 atm, z regulatorami po-
woduje przesuniecie reakeji ptynéw shydrolizowanych z pH 7,0 do pH ok.
8,0. Poniewaz mogloby zachodzi¢ przypuszczenie, ze hydroliza skrobi
w tych warunkach idzie pod dzialaniem tej malej iloSci jonéw OH’, wy-
tworzonych w ptynie shydrolizowanym i ze hydroliza ta moze by¢ chara-
kterystyczng dla ich dzialania, przeprowadzilem préby hydrolizy skrobi
z dodatkiem CaCO,. CaCQO, przesuwa reakcje roztworu hydrolizowanego
na stabo alkaliczng ok. pH 9,0. Wyniki tych préb podaje tabela 7.

Jak wida¢ hydroliza pod dzialaniem jonéw, OH' idzie szybciej niz
w reakcji obojetnej, takze rodzaj powstajacych substancyj, jak wynika
z Rm i pozernej ilo§ci polisacharydu, jest inny.

W celu okre§lenia réznic w przebiegu hydrolizy skrobi woda pod
cisnieniem w reakcji obojetnej (tabela 6) i kwasnej ') (tab. 2) przeprowa-
dzilem wydzielenie alkoholem dwu produktéw: 1) hydrolizy skrobi w reak-
cji obojetnej w obecnoéci regulatoréw przez 10 godz., w 8 atm. (170° C)
i 2) hydrolizy skrobi woda w 150° C przez 10 godz. w reakcji kwaénej.
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Tabela T,

. 4,1825 g s. m, skrobi - 3 g CaCO, -+ 100 ccm wody ogrzewalem do 8 atm. Po hydro-

lizie uzupeinialem do 150 cem. pH plynu shydrolizowanego wynosilo ok. 9,0,

Pozorna ilo§é | . : ;
Czas hydrol. R | polisacharydu I-ReakCJa Reakcja
w godz. | po inwersji jodowa alkoholowa
5 317,65 ! 65,26 brun.-czerw. powstaje osad
10%) 29,98 | bezbarwna ujemna

W pierwszym przypadku: 15,9 g skrobi natur. ogrzewane z 400 ccm
regulatora cytryn. /2 m o pH 7,25, dalo po dwukrotnym wytraceniu alko-
holem 22,25 g preparatu dekstryn o 18,98%v czystej dekstryny (duze za-
nieczyszezenie z substancyj regulujacych). Wydajnosé za tym czystej
dekstryny (4,223 g) w stosunku do wyjsciowej skrobi wynosita 26,56%.

W drugim przypadku: 7,95 g skrobi natur. dalo po dwukrotnym wy-

‘traceniu alkoholem 4,05 g preparatu o 81,3% weglowodanu (czystej

dekstryny). Zatym wydajnosé czystej dekstryny (3, 2926 g) w stosunku
do wyjsciowej skrobi wyniosta 41,42%o.
Poréwnanie wtasnosci tych dwu dekstryn podaje tabela 8.

Tabela 8.
Dekstryna Redukceyijnosé wiasna | Stosunek ciezaréw*) Reakcja
z hydrolizy w %, red-glukozy | drobinowych jodowa
|

10 godz. w 8 ailm. i fiolet.~nieb.
(170% reakcja obo-~ 2,01 7,3 do czerw.-fiolet.
jetna AS
10 godz. w 150 brun.-czerw.
reakcja kwasna IR l A | I

Ze wzgledu na interesujace wlasno$§ci wyzej podanego preparatu
dekstrynowego z ogrzewania w 8 atm. a zawierajacego tylko ok. 19%

*) W dos$wiadczeniu tym zrobilem réwniez probe na obecnos$¢ glukozy w plynie
shydrolizowanym przez wytracenie osazondw, Proba data wynik ujemny, stwier-
dzajac brak glukozy (wzgl. znaczniejszej ilosci tejze).

*) Przyblizony ciezar drobinowy, obliczony na podstawie redukcyjno$ci wilasnej
preparatu, oznaczonej metoda Bertranda, w zalozeniu Ze jest jedna grupa redukujaca
w drobinie dal dla preparatu pierwszego ciezar drobinowy ok. 9000, dla preparatu dru-
giego ok. 1200.
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8. m. weglowodanu, proébowalem preparat ten odczy$cié¢ od substancyj
mineralnych, przy pomocy dializy.

10,24 g surowej dekstryny dializowalem przez 5 dni przez pergamin wobec
wody destyl. Po dializie wytracilem ponownie dekstryne. Otrzymalem
3,18 g preparatu dekstrynowego. Preparat ten wykazat nastepujace wlas-
nosci: zawarto$¢ s. m. weglowodanu — 34,74% (hydroliza HCl). Reakcja
jodowa preparatu: czerwona. Ilo§é popiolu nielugowanego (bezweglano-
wego) — 25,28%.

Jak z tego wida¢ dializa preparatu poprawiata tylko nieznacznie jego
czystosé.

Ze wzgledu na duza zawarto$é substancyj regulujacych w prepara-
tach dekstryn, otrzymanych z hydrol. w reakcji obojetnej, przed badaniem
ich rozkladu pod dzialaniem beta-amylazy, przeprowadzilem prébna hy-
drolize enzymatyczng skrobii rozpuszczalnej w obecnosci regulatoréw, aby
stwierdzi¢ wplyw ich na iloSciowy przebieg hydrolizy. =

Przebieg do§wiadczenia: 1,000 g s. m. skrobi rozpuszczalnej Lintnera,
rozpu$cilem w ok. 70 cem /2 m regulatora cytryn. dodalem 5 cem wyciagu
jeczmiennego (200 jedn. wg. Lintner-Syniewskiego (L c))
uzupelnilem do 100 ccm regulatorem i scukrzalem w 20° C. Do analizy
pobieratem po 10 ccm po 1 i 2 godz. hydrolizy. Uprzednio przeprowadzi-
lem préby kontrolne na redukcyjnosé wlasna skrobi rozp. (a) i wyciagu
jeczmiennego (b). Proby kontrolne zestawilem nastepujaco:

a) — 1,000 g s. m. skrobi rozpuszczalnej rozpuscitem w 100 cem wody i w 10
cem oznaczylem redukeyjno§é. - Zuzylem 0,7 cem KMnO, 1/10 n.

b) — 5 ccm powyzej uzytego wyciagu jeczm. rozcienczylem do 100 cem
i w 10 ccm oznaczylem redukeyjno§é. Zuzyltem 1,3 ccem KMnO, 1/10 n.
Scukrzenie po 1 godz 10 cem redukowalo 11,85 cem KMnO,.
Scukrzenie po 2 godz 10 cem redukowalto 11,80 cem KMnO,.

Scukrzenie zafym po uwzglednieniu poprawek na redukcyjnos$é wias-
ng skrobi i wyciggu wyniosto 60,9 Rm. pH roztworu z regulatorem wy-
nosito 7,2. Z doswiadczenia wynika, ze substancje regulujace w tych wa-
runkach nie wywieraja wplywu na stopien granicznej hydrolizy skrobi
rozpuszczalnej pod dziatlaniem beta-amylazy. Badanie zatym odno$nych
dekstryn z ogrzewania w 8 atm., zawierajacych substancje regulujace, mo-
glo dostarczy¢ danych, charakteryzujgcych sama substancje weglowoda-
nowa. 3

Hydroliza enzymatyczna dekstryn z ogrzewania
skrobi w reakcji obojetnej pod cid§nieniem 8 atm.

Hydrolizie poddalem dekstri’ne z 51 10 godz. ogrzewania w 8 atm.
Wyniki podaje tabela 9.
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Tabela 9.
0,8850 g s. m. deksfryny z 5 wzgl. 10 godz. ogrzewania w 8 atm. rozpuscitem w 70 ccm
wody, dodalem 5 cem wyciggu jeczmiennego (o sile 200 jedn. (1. ¢)) 1 uzupelnitem do
100 ecm. Qo0 oznaczenia scukrzenia bralem 10 cem plynu, pH roztworu 7,7. Poprawka
na redukcje wlasna dekstryny — 0,65 ccm KMnOi. Poprawka na redukcyjno$é wy-
ciggu — 1,5 ccm KMnOa.

53

. scukrzenie po uptywie godzin

L 1 godz. I 2 godz. 3 godz.
dekstryny P i P Tee ] e
| cem KMnO, Rm ! ccm KMnO_.| Rm |[cemKMnO,| Rm
l ' . f
10 godz. ogrzew. 11,65 58,50 I| 11,70 58,75 11,60 58,10
5 godz. ogrzew. 10,10 56,49 !I , e 7 M 3
: i |

‘Zachowanie sie preparatéw amyloamylozy, erytroamylozy, amylo-
pektyny (dekstryny granicznej beta) oraz skrobi naturalnej w czasie hy-
drolizy przy 8 atm. ciSnienia w reakcji obojetnej, przedstawiajg wyniki

tabeli 101 11.

Tabela 10.

1,5000 g s. m. kazdego z preparatow + 30 cem !/: m regulatora cytryn. o pH 7,3 ogrze-
walem-przez 3 min. we wrzacej tazni wodnej, po ‘czym ogrzewalem przez 10 godz.

w 8 atm. ci$nienia. Po hydrolizie uzupeiniatem do 50 ccm i badalem.

“Ilosé i
Rodzaj Py PO Rm polisachar. Reakcja [ Reakcja
preparafu hydrol. w_hydro- jodowa I alkoholowa
: lizacie
%l
skrobia naturalna Tiolf 25,27 25,20 brun.-czerw. | wyrazne zmetnienie
amylopekiyna 7.9 23,27 25,20 ciemn.-czerw. T "
amyloamyloza 7,88 29,10 17,04 brazowa Slady zmetnienia
erytroamyloza 8,0 26,20 25,38 krwisto-czer- | wyrazne zmetnienie
(powyzej) wona
Tabela 11.
Oznaczenia jak w tabeli 10, tylko czas ogrzewania 7 godzin.
| Tlose
Rodzaj Py PO 3 polisachar. Reakja Reakcja
preparatu hydrol. | w hydro- jodowa alkoholowa
| lizacie
skrobia naturalna 7,4 2'.-),50l 37,26 ! czerw.-fioiet. | staba opalescencja
amylopektyna 7,6 28,25 38,25 y 1 wyrazna
| ‘opalescencja
amyloamyloza 7,6 132,35 24,39 I czerwona brak
erytroamyloza 7.8 i30,’75 41,22 I czerw.-fiolet. | zmetnienie
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1
Preparaty amylo- i erytro-amylozy, amylopektyny oraz skrobi natu-
ralnej poddalem nastepnie rownolegiej hydrolizie pod ci§nieniem w reakcji
kwasnej. Réznice w hydrolizie poszczegdlnych preparatdw podaje tabela 12.

Tabela 12.

0,5 g s. m. kazdego z preparatéw + 10 cem 1/10 m regulatora cytryn. o pH 3,8 ogrze-
walem przez 3 min.. we wrzacej lazni wodnej, a po tym 10 godz. do 140° C. Po hy-
drolizie uzupelnitem do 50 cm i badalem:

2

Rodzaj preparatu i Rm Reakcja jodowa Reakcja alkoholowa
skrobia naturalna 66,90 brun.-czerw. brak
amylopektiyna 58,60 < czerw.~-brunatna staba opalescencja
amyloamyloza 70,50 " brun.-czerw. brak
erytroamyloza 65,80 czerw.-brunatna .| staba opalescencja

OMOWIENIE WYNIKOW

Oceniajac wyniki hydrolizy amylopektyny woda pod cisnieniem, a na-
stepnie beta-amylazg (tab. 2), nalezy przede wszystkim uwzglednié¢ rodzaj
substancji skrobiowej, jaki przedstawia owa amylopektyna (dekstryna
graniczna z dzialania beta-amylazg). Substancja ta jest polisacharydem
o rozgalezionej budowie makrodrobiny, w ktérym pod dzialaniem beta-amy-
lazy nastgpilo skrocenie przede wszystkim lancuchéw bocznych (produkt
jest jeszcze wysokodrobinowy o reakeji jodowej niebieskiej).

Hydroliza tej amylopektyny woda przy 150° C jako hydroliza kwa-
sowa, rozbija jej drobine w réznych. miejscach, odlaczajagc réwnoczesnie
caly organicznie zwigzany kwas fosforowy. Jak wskazuja wyniki tabeli
2 ,rozbicie drobiny idzie tutaj przede wszystkim przez odciecie czeSci ed-
gatezien bocznych (znaczna redukcyjnosé), a dalej przez rozbicie lancucha
gléwnego drobiny amylopektynowej, pomiedzy odgalezieniami (reakcja
jodowa i alkoholowa). : '

Odlaczenie lancuchéw bocznych u poczatku odgalezienia nie wyste-
puje wcale lub tylko w nielicznych przypadkach, gdyz wtérna hydroliza
beta-amylaza nie daje silnego scukrzenia (do 55,08 Rm) pozostawiajac jesz-
cze nowe makrodrobiny o budowie rozgalezionej. -

Hydroliza zatym beta-amylaza zmienionych w ten sposéb drobin amy-
lopektyny nie idzie zbyt daleko; a tylko do osiagniecia nowego stadium
dekstryn granicznych, o rozgalezionej budowie drobiny, odpornej na dzia-
lanie hydrolityczne enzymu.
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Potwierdza sie ponadto fakt,-ze calkowite rozbicie estru fosforoskro-
biowego w czasie ogrzewania z woda pod ci$nieniem, nie daje substancji
rozkladalnej dzialaniem beta-amylazy iloSciowo-do maltozy.

Je$li uzy¢ '/: m regulatorow fosforanowych albo ecytrynianowych
o pH ok. 7,0 i ogrzewat skrobie przez 10 godz. pod ci$nieniem 8 atm., ulega
skrobia silnemu rozkladowi hydrolitycznemu. Przebieg hydrolizy wyglada
podobnie, gdy uzyé regulatoréw cytrynianowych i fosforanowych, wyklucza
o zatym specyficznos¢ dziatania samej substancji regulatora w procesie hy-
drolizy. :

Jak wida¢ z tabeli 6; hydroliza przebiega stopniowo w zaleznosci od
czasu dzialania wysokiej temperatury, przy czym na skutek tej ostatniej,
pozorna ilo$¢ ,,polisacharydu‘ (wyliczona z pozornej glukozy po inwersji
x 0,9 w % s. m. skrobi) w ptynie hydrolizowanym silnie sie zmniejsza, do-
chodzae po 10 godz. dziataniu do 32,73% wyjsciowej skrobi. (Patrz wykres).
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Rys. 1.
I — Spadek pozornej ilosci polisacharydu w hydrolizacie,
II — Redukcyjno$é hydrolizatu w %/ R-maltozy.

Redukeyjno§é plynéw wahajaca sie w granicach 10 do 26% Rm wzrasta
z dlugo$cig czasu hydrolizy, wyglada zatym tak, jak gdyby caly oddzielony
od substancji skrobiowej produkt, ulegal zupelnemu rozkladowi, dajac
substancje, posiadajace staba wiasnoé¢ redukcyjna. W czasie hydrolizy
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tworzg sig takze substancje, przesuwajace pH roztworéw w kierunku stabo
alkalicznym. (7 godz. hydroliza powoduje przesunigcie pH z 7,0 na pH 8,1).
W celu blizszego scharakteryzowania procesu hydrolizy skrobi w reak-
- cji obojetnej, korzystnym jest porownanie jej z hydroliza kwasowa skrobi,
tak pod dzialaniem kwasu solnego, jak i przy rozkladzie woda pod ciSnie-
niem. ;

Jak wynika zpracy A. Tychowskiego i autora®), dzialanie
15%0 HCI na skrobie w temper. pokojowej, przy odpowiednio dltugim czasie
dzialania kwasu, wytwarza cala skale produktéw réwnocze$nie od glukozy,
poprzez bardzo niskie dekstryny, achroodekstryny, amylodekstryny, do
skrobi rozpuszczalnej. Cze$§¢ nizszych dekstryn przechodzi przy tym dzia-
laniu. do wyciagu kwasu solnego.

Fakt, ze poszczegdlne skrobie rozpuszczalne (1, 10, 20, 30 dniowe
dzialanie 15% HCI) i preparaty dekstryn, rozpuszczone w HCI nie wykazujg
réznic w hydrolizie beta amylazg, nasuwa przypuszczenie, ze hydroliza
HCI nie segreguje substancji skrobiowej na zasadzie réznic w strukturze
makrodrobiny, jak to wystepuje przy hydrolizie enzymatycznej, lecz roz-
kiada poszczegdlne drobiny skrobiowe w réznym stopniu w zaleznos$ci od
tatwosci dostepu jonéw H' do drobiny, wzglednie do pewnej czesci skia-
dowej tejze.

Przebieg hydrolizy kwasowej, podczas ogrzewania skrobi w autokla-
wie z woda jest podobny do hydrolizy z HCI, tylko rozsegregowanie sub-
stancyj jest tutaj mniejsze (r6znice w ciezarze drobinowym peszczegdlnych
skiadnikéw) na skutek rozpuszezenia skrobi w wodzie pod ci$nieniem
i ulatwienia dzialania jonéw H'..

Hydroliza skrobi woda pod ci$nieniem w reakcji obojetnej, wobec
regulator6w, ma przebieg jakoS$ciowo inny niz hydroliza kwasowa. Nawet
przy hydrolizie 10 godz. w 8 atm., dajacej tylko ok 25% substancji wytra-
calnej 96% alkoholem, produkt wydzielony alkoholem jest stosunkowo wy-
sokodrobinowy, ma reakcje jodowa od niebiesku-fioletowej do fioletowo-
czerwonej i redukcyjno$é wilasng 2,01% red. glukozy. Dekstryna, otrzy-
mana przy hydrolizie skrobi woda w 150° przez 10 godz. z wydajnoscia ok.
40% na s. m. skrobi wyjsciowej, wykazuje natomiast reakcje jodowa bru-
natno-czerwons i redukcyjnos§é wtasng 14,52% red. glukozy. (tab. 8). Sto-
sunek zatym ciezardw dorbinowych tych dwu dekstryn, obliczony z re-
dukcyjnosci wlasnej wynosi jak 7,3 : 1.

Nalezy zatem przyjaé, ze hydroliza substancyj skrobiowych woda
w reakcji obojetnej przebiega w ten sposéb, ze woda atakuje makrodro-
biny, postepujac od ich krancow ku srodkowi i rozkladajac w ten- sposdb
przede wszystkim amylozy (patrz takze tab. 11). Woda natomiast nie ata-
kuje od poczatku hydrolizy wigzan miedzyglukozowych, znajdujacych sie
w Srodku glownego lancucha wzglednie tancuchéw bocznych u drobin ery-
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troamyloz, otrzymano wysoko drobinowe produkty hydrolizy konicowej),
w odréznieniu od hydrolizy kwasowej substancyj skrobiowych pod dzia-
laniem jonow H'.

Prawdopodobnie réznica ta spowodowana jest wiekszymi wymiarami
drobiny wody w poréwnaniu z jonem H' i przyleganiem odgalezien lancu-
chowych, do gléwnego, centralnego, laficucha makrodrobiny -skrobiowej.

Hydroliza skrobi woda w reakcji obojetne] wykazuje zatem w spo-
sobie atakowania drobiny podobienstwo do rozktadu skrobi pod dzialaniem
beta amylazy. Ta ostatnia bowiem, atakuje réwniez drobiny od krafcéw,
pozostawiajgc jako dekstryne graniczna, wysokoczasteczkowy produkt
o niebieskiej reakcji jodowej.

Podobienstwo to nie jest jednak zbyt daleko idace, gdyz rozklad gra-
niczny beta amylaza, wyzej wymienionej dexstryny ,otrzymanej z 10 godz.
rozkladu skrobi w 8 atm. (M ok. 9000) w reakeji obojetnej, dal scukrzenie
wynoszace 58,5% Rm, a wiec wynik zblizony do rozkiadu granicznego
skrobi naturalnej (tab. 9).

Wyniki tabeli 10 i 11 wykazuja, Zze amyloamyloza ulega znacznie sil-
niejszemu dzialaniu rozkladczemu, anizeli erytroamyloza, amylopektyna
(beta dekstryna graniczna) i skrobia naturalna.

W czasie roztrzgsania tych wynikéw, wazne jest rozpatrzenie sie
w charakterze chemicznym amylo i erytroamyloz. Zasadnicza kwestia
jest stwierdzenie, czy réznice budowy amylo i ervirosubstancyj, powodu-
jace rézny stopien ich hydrolizy, wystepuja juz w skrobi naturalnej, czy
tez powstajg w czasie ich otrzymywaria ze skrobi naturalnej, przez ogrze-
wanie w 120°, wzglednie samg elektrodializa. Zagadnienie to jest jedno-
noznaczne ze stwierdzeniem, czy amylo i erytrosubstancje wystgpuja jako
skladowe substancje skrobi naturalnej.

Na podstawie prac W. S. Reicha i A. F. Damanskiego ™), przyj-
mujacych, ze amyloza nie jest czeScig skladows skrobi naturalnej, a pro-
duktem hydrolizy i ze amylopektyna, przez ogrzewanie z woda w 120°,
przechodzi na produkt o wlasnoSciach amylozy, nalezaloby sie spodzie-
wac, ze erytroamyloza bedzie sie podobnie rozkladaé przy hydrolizie wodg
w reakcji obojetnej, jak amyloamyloza, a moze nawet silniej, ze wzgledu
na dluzszy czas dzialania temp. 120°, przy procesie jej otrzymywania.
Otrzymywanie bowiem amyloamyloz i erytroamyloz ze skrobi polega na
kilkakrotnym powtérzeniu tej samej metody ogrzewania do 120° i elektro-
forezie. Erytroamylozy powinny by réwniez z tego samego powodu wy-
kazywaé takiez same wzgl. wieksze réznice przy hydrolizie w odniesieniu
do skrobi naturalnej, jak amyloamyloza. Wyniki hydrolizy nie potwier-
dzaja jednak tych przypuszczen. W podanych bowiem do$wiadczeniach
amyloamylozy rozkiadaja sie przy hydrolizie woda w reakcji obojetnej,
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znacznie silniej od skrobi naturalnej i erytrosubstancyj, a te ostatnie wy-
kazuja prawie identyczny stopien rozkiadu ze skrobig naturalng.

Dowodzi to zatym, ze amyloamylozy nie sg produktem hydrolizy
substancji skrobiowej. Amylo i erytroamylozy musza sie rézni¢ miedzy
soba w budowie drobiny, jednakowoz réznice te nie powstaja dopiero w cza-
sie procesu ich wydzielenia ze skrobi, lecz istnieja juz w naturalnym ziar-
nie skrobiowym. :

Nalezy tu jeszcze wymieni¢ prace J. Szpera i St. Szpera ), ktoérzy
podaja, ze przy badaniu roztwordw skrobi, gotowanych pod ciénieniem,
nalezy braé¢ pod uwage fakt powstawania laktonoéw.

Znacznie silniejsza hydroliza amyloamylozy w reakcji obojetnej pod
cisSnieniem w poréwnaniu z hydroliza skrobi naturalnej z jednej strony,
a podobna intensywno$§¢ miedzy skrobig naturalng a erytroamyloza z dru-
giej strony, wyklucza tu jednak mozliwo$é ttumaczenia réznic w zachowa-
niu sie tych substancyj w czasie hydrolizy, faktem powstania laktonéw.

Réznice w zachowaniu sie amylo i erytroamyloz w czasie hydrolizy
w reakcji obojetnej, znajdujg dobre wytlumaczenie w réznicy makromo-
lekularnej budowy ich drobin. Rdéznice te okreslili dla skrobi kukurydzia-
nej K. H Meyer, M. Wertheim i P. Bernfeld"), przyj-
mujac, ze amylozy maja budowe nierozgaleziong, a amylopektyny roz-
galeziona.

Weciagajac do rozwazan wyniki otrzymane przy rozkladzie amylo
i erytrosubstancyj woda w reakcji obojetnej, okreSlam réznice w budowie
amylo i erytroamyloz ze skrobi ziemniaczanej nastepujaco:

Makrodrobiny amyloamyloz majg budowe tancuchowa prosta wzgled-
nie mniej rozgaleziong, anizeli drobiny erytroamyloz. Te ostatnie maja
krétsze drobiny o wiekszej iloSci rozgalezienn i o takim ich ulozeniu (np.
lezgcym bardzo blisko gléwnego lancucha drobiny), ze lancuch gléwny
jest chroniony przed dzialaniem hydrolizujacym wody, (hydroliza woda
pod ci$nieniem w reakceji obojetnej), wzglednie przed dzialaniem beta amy-
lazy. Poza tym drobiny amyloamyloz sa sithiej uwodnione niz erytroamy-
lozy, jak to stwierdza M. Samec.

Hydroliza kwasowa preparatéw amyloamylozy, erytroamylozy, skro-
bi natur. i amylopyktyny, przeprowadzona w obecnosci regulatoréw 110 n.,
przy pH 3,80, wykazala tylko mate réznice miedzy amylo i erytrosubstan-
cjami. (Tabela 12). Jak stad wynika dziatanie hydrolizujace jonéw H' wy-
kazuje malg zaleznosé od roznic w budowie makrodrobinowej amylo i ery-
trosubstancyj. Ciekawy jest fakt, wyraznie slabszej hydrolizy amylopekty-
ny w poréwnaniu z amylo i erytroamyloza. Zjawisko to mozna tlumaczyé¢
wystepowaniem u amylopektyny (beta dekstryny granicznej), krétszych
tancuchédw bocznych, anizeli np. u erytroamylozy (patrz omdwienie wy-
nikéw cz. I, tabl. 2) i trudniejszym hydrolizowaniem ich przez-jony H'.
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ZESTAWIENIE WYNIKOW

1. Badatem dekstryneg graniczna (tj. wg: A. Tychowskiego—
amylopektyne), otrzymang dzialaniem beta amylazy na czysta skrobie
ziemniaczang, hydrolizujac jg woda pod cisnieniem w temp. 150° przez 10
godz. W roztworze shydrolizowanym oznaczalem redukcyjnosé, reakcje
jodowa i alkoholows, oraz poddawatem go wtérnemu scukrzeniu beta amy-
lazg w temp. 20° C. Scukrzenie (Rm) oznaczalem po 1 i po 6 godz. dzialania
beta amylazy.

Opracowalem dalej metode hydrolizy skrobi ziemniaczanej woda
w reakcji obojetnej, pod ci$nieniem 8 atm., przy uzyciu /= m regulatoréw
pH. Czas ogrzewania zmienialem od 2 do 10 godzin. W plynach shydroli-
zowanych oznaczalem pH, redukcyjno$é wprost, redukcyjno$é po inwersji
z HCl (wyrazajac jg w pozornej ilosci pohsacharydu), reakeje jodowsa i al-
koholowa.

Hydrolizowalem réwniez skrobie w reakcji stabo alkalicznej dodajac
zamiast regulatoréw, CaCO;, pod ci$nieniem 8 atm. ogrzewajgc przez 5 i 10
godzin: Plyn shydrolizowany badalem jak wyzej, oraz za pomocg o0sazo-
néw, na ebecnos¢ glukozy.

Wydzielilem alkoholem dwa produkty: 1) hydrolizy skrobi zieminia-
czanej w reakcji obojetnej w obecnosci regulatoréw ogrzewajac przez 10
godz. w 8 atm. (170° C) i 2) hydrolizy skrobi w 150°, przez 10 godz.( reakcja
kwasna). W otrzymanych dekstrynach oznaczalem reakcje jodowa, re-
dukcyjno$¢ wlasng w %o pozornej glukozy na s. m., a z tej wzgledny sto-
sunek ciezaré6w drobinowych tych dekstryn. Przeprowadzilem réwniez
scukrzenie beta amylazg w 20° dekstryn z hydrolizy skrobi w reakeji obo-
Jetnej.

Metode rozkladu w reakeji obojetnej, wobec /2 m regulatoréw cytry-
nianowych, przy ci$nieniu.8 atm. uzylem do badania réwnoczesnego na-
stepujacych preparatow skrobi ziemniaczanej: skrobi naturalnej, dekstry-
ny granicznej z dzialania beta amylazg (amylopektyny A. Tychowskiego),
amyloamylozy i erytroamylozy M. Sameca. Czas ogrzewania wynosit 10
17 godzin. W roztworach shydrolizowanych oznaczatem jak powyzej: pH,
redukcyjno$¢ wprost (Rm), redukcyjnosé po inwersji, reakcje jodowsd
i alkoholowas.

Preparaty amylo i erytroamylozy, amylopektyny, oraz skrobi natural-
nej poddatem nastepnie réwnoczesnej hydrolizie w 140°C., przez 10 godzin,
wobec 1/10 m regulatora cytryn. o pH 3,80.. Wplynach shydrolizowanych
oznaczalem redukcyjno§é wprost, reakcje jodowa i alkoholows.

2. Rozbicie drobiny granicznej dekstryny beta, podczas ogrzewania
z wodg pod ci$nieniem (150° C), zachodzi przede wszystkim przez odciecie
czeSci odgatezient bocznych, a dalej przez rozbicie tancucha giéwnego dro-
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biny amylopekiynowe]j, pomiedzy odgatezieniami. Odgatezienie lancuchdéw
bocznych u poczatk uodgalezienia nie nastepuje wcale, lub tylko w nie-
licznych przypadkach.

Hydroliza beta amylazg ,tak zm1en10nych drobin amylopektyny nie
idzie zbyt daleko, a tylko do uzyskania nowych dekstryn granicznych, od-
pornych na dalsze dzialanie enzymu. Potwierdza si¢ réwniez fakt, ze cal-
kowite rozbicie estra fosforoskrobiowego nie daje substancji rozkladalnej
dzialaniem beta amylazy iloSciowo do maltozy.

3. Skrobia ziemniaczana, ogrzewana przez 10 godz. pod ciSnieniem
8 atm. z /2 m regulatorami cytrynianowymi wzgl. fosforanowymi o pH ok.
7,0 ulega silnemu rozkladowi hydrolitycznemu, przy czym pozorna ilosé
»polisacharydu‘ w plynie shydrolizowanym zmniejsza sie do 32,7% wyj-
Sciowej skrobi. pH roztworu zmienia sie nieznacznie na ok. 8,0. Hydroliza
przebiega pod dzialaniem wody i wysokiej temperatury, stopniowo, w za-
lezno$ci od czasu dzialania wysokiej temperatury. :

Przebieg tej hydrolizy skrobi pod ci§nieniem w reakcji obojetrrej jest
jakosciowo inny, anizeli hydrolizy kwasowej skrobi. Nawet przy daleko
posunietym rozkladzie substancji (np. przy 25% dekstryny w stosunku do
wyjsciowej skrobi, wytrgcalnej z shydrolizowanego roztworu alkoholem),
pozostaly nierozlozony weglowodan jest stosunkowo wysokodrobinowy
(ciezar drob. ok. 9000) ma niska redukeyjnosé wiasna (2,01% red. glukozy)
i reakcje jodowa od niebiesko-fioletowej do fioletowo-czerwonej.

Nalezy zatem przyjac, ze hydroliza substancyj skrobiowych woda
w reakcji obojetnej przebiega w ten sposdb, ze woda atakuje makrodro-
biny, postepujac cd ich krancéw ku $rodkowi i rozkladajae w ten sposob
przede wszystkim amylozy (tab. 11). Woda natomiast nie atakuje od po-
czatku hydrolizy wigzan miedzyglukozowych, znajdujacych sie w §rodku
glownego lancucha, wzglednie lancuchéw boeznych u drobin erytroamyloz,
w odréznieniu od hydrolizy kwasowej, pod dzialaniem jonéw H',

Prawdopodobnie réznica ta spowodowana jest wiekszymi wymiarami
drobiny wody w poréwnaniu z jonem H’, oraz przyleganiem odgalezien
lancuchowych do gléwnego, centralnego lahcucha makrodrobiny skro-
biowej.

4, Hydroliza skrobi ziemniaczanej woda w reakcji obojetnej, wyka-
zuje pewne podobienstwo z rozkladem skrobi beta amylaza, ze wzgledu
na wysoko drobinowy charakter pozostajacych nieroztozonych preparatéw
skrobiowych. Budowa makrodrobinowa koficowych produktéw obu rodza-
jow hydrolizy nie jest jednak identyczng, gdyz hydroliza beta amylazg
dekstryny z rozkladu skrobi w reakeji obojetnej, daje scukrzenie wynoszace
58,5% Rm, a wiec wynik zblizony do rozkladu. granicznego skrobi natu-
ralnej.
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5. Rownolegla hydroliza preparatéw amylo- i erytroamylozy Sa-
meca, naturalnej skrobi ziemniaczanej i granicznej dekstryny beta w reak-
cji obojetnej, pod ciSnieniem 8 atm. wykazuje, ze amyloamyloza ulega
znacznie silniejszemu rozkladowi, anizeli reszta substancyj (przy 7 godz.
hydrolizie w roztworze amyloamyloz znajduje sie 24,39%0 pozornej ilo§ci
polisacharydu, podczas gdy u erytroamyloz 41,22%).

Réznice w zachowaniu sie amylo i erytroamyloz w czasie hydrolizy
w reakcji obojetnej sa jeszcze jednym dowodem niejednakowej struktury
drobin budujacych ziarna skrobi ziemniaczanej. Réznice te w zgodzie z wy-
nikami K. H. Meyera i wspodlpracownikéw, uzyskanymi dla skrobi ku-
kurydzianej (1. c.), okre§lam dla skrobi.ziemniaczanej nastepujgco:

Makrodrobiny amyloamyloz maja budowe tancuchows prosta, wzgled-
nie mniej rozgaleziong, anizeli drobiny erytroamyloz. Te ostatnie majg
drobiny o wickszej iloSci rozgalezien i o takim ich ulozeniu (np. lezacych
bardzo blisko gléwnego lanicucha drobiny), ze tancuch giéwny jest chronio-
ny przed dzialaniem hydrolizujacym wody {(hydroliza woda pod ci$nieniem
w reakcji obojetnej), wzglednie przed dzialaniem beta amylazy.

6. Hydroliza kwasowa preparatéw amylo i erytroamylozy, skrobi
naturalnej i amylopektyny, przeprowadzona z regulatorami 1’10 m przy
pH 3,80, pod ci$nieniem w 140° C, wykazala tylko male réznice miedzy
amylo i erytrosubstancjami. Ciekawy jest tutaj fakt wyraZnie slabszej
hydrolizy amylopektyny w poréwnaniu z amylo i erytroamylozg. Zjawi-
sko to nalezy prawdopodobnie zwiazaé z wystepowaniem u amylopektyny
(dekstryny granicznej beta) krétkich lafcuchéw bocznych i trudniejsza ich™
hydrolizg przez jony H'.

~
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cenne rady 1 wskazéwki udzielane mi w czasie wykonywania powyzszej
pracy

Prace niniejsza rozpoczeto w Zaktadzie Technologii Rolniczej Poli-
techniki Lwowskiej w Dublanach, a ukonczono w Zaktadzie Technol. Chem
Przem. Rolnego Politechniki we Wroclawiu.

Summary.

The author has invistigated the hydrolysis of potato starch with beta
amylase at room temperature and with neutral .or acid buffer solutions
under elevated pressure at 140—170°C. The resulting solutions were exa-
mineted for their pH, their reducing power, and their reaction with iodine
and with alcohol. From the behaviour under further decomposition of the
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products of partial hydrolysis such as amylopectine of Ty chowsk i,
amylo-amyloee and arythro-amylose of S amec, the author draws some..
conclusions as to the differences in molecular structure of these substanzes
and the reaction mechanism of hydrolysis in neutral and acid solution tin-
der pressure,
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