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Pismo nasze rozpoczyna pigty rok 1stn1en1a
w Polsce Odrodzonej. Po raz pierwszy ukazal
sie ,,Przemysl Chemiczny* jeszcze w roku 1916,
jako organ 6wczesnego Instytutu Badan Nauko-
wych i Technicznych , Metan“ we Lwowie. Po
przekszta'ceniu ,,Metanu“ w Chemiczny Insty-
tut Badawczy, z siedzibg w Warszawie, ,,Prze-
myst Chemiczny* staje sie organem. Instytutu
oraz Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Te-
matyka miesiccznika byla niemal wylacznie
czysto naukowa, jego za$ autorzy rekrutowali
sie giéwnie sposréd profesoréw wyzszych uczel-
ni. Technicy i 1nzyn1erow1e — ludzie zw1a"an1
bezpcsrednio z przemyslem — rzadko zablevan
glos na lamach tego miesiecznika. Pismem bliz-
szym produkeji byl powstaly w r. 1937 na te-
renie Lwowa ,Przeglad Chemic-ny“ — organ
Stowarzyszenia Inzynieré6w - Chemikéw. Zmia-
ny jakie zaszly w strukturze naszego gospodar-
stwa narodowego, zmienily tez  oblicze ,,Prze-
mystu Chemicznego*. - W:my$l  zalozen  planu
6-letniego, produkcja chemiczna ma sie staé
przemystem czolowym, zajmujacym drugie po
weglu miejsce. Przemyst chemiczny nie jest juz
teraz, jak byl ‘w 809/, przed wojng, wlasnoscia
prywatna, lecz stal sie przemys'em paistwo-
wym. Zagadnienia tego przemyslu nie moga byé
przeto rozwigzywane w ramach gospodarki je-
dnego tylko przedsiebiorstwa, jednej gatezi
produkeji, lecz w ramach ogélnej gospodarki
planowej. Odbiciem takiego przemystu chemicz-
nego Odrodzonej Polski jest jego prasa, ktora
staje sie waznym narzedziem walki o postep
i organizacje szerokich rzesz technicznych. Nau-
ka nie moze byé oderwana od Zycia i techniki.
Zhudowanie pomostu $cislej wspdlpracy miedzy
ludZzmi nauki i ludZmi przemystu — oto cele, ja-
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sma. W dotychczasowej pracy udalo sie nala-
mach ,,Przemystu Cliemicznego* obok naukow-
c6éw zmobilizowaé pokazng juz liczbe autoréw

‘(okoto 300 osdb) z terenéw przemystowych, kté-

rzy umieszezajg w naszym - piSmie swe prace
i dzielg sig spostrzezeniami i’ doswiadczeniami
zycia praktyeznego. Nie wszystko zosta'o doko-
nane. Wychowa? i ksztalci¢c nowe pokolenia
technikéw i inzynieréw, -wolne od -pozostalo’ici
i'nawykéw ustroju kapitalistycznego, zdolne na-
tomiast do trwalego wysitku i wytezonej: pra-
cy = oto jedno z podstawowych radai nas=ego
pisma. Celem ulatwienia i przy$pieszenia- reali-
zacji zadan i zamierzefi, jakie stoja 'przed pi-
smem w zwigzku z planem 6-letnim, zwo ano
w Wars“awie konferencje redakcji z czytelni-
kami. = Przeprowadzono dyskusje nad osiggnie-
ciami naszego pisma, podkreslajac réwniez jego

braki, zapoznano sig¢ z potrzebami czytelnika, co

pozwolilo redakecji na wyciagniecie wlasciwych
wnioskOéw i nakreslenie planu -tematycznego
dziatalnosci na rok 1950.  Plan ten sprowadza
sie w ogélnych zarysach do nastepujacyeh za-
gadmen URBaaEE)

. Walka o Jakosc pI‘OdukCJl e

. Masy plastyczne.

. Barwniki szlachetne.

. Synteza pahW plynnych
Zagadnienie katah’y i katahzatorow
. Antykorozja.

. Inzynieria chemiczna. '

. Kongres NOT.
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- Redakcja postanowi’a; kontynuowac Wydawa-
nie numeréw branzowych, jezeli tylko.bedg te-
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go Wymagaly biezgce potrzeby naszego Zycia
przemystowego. Celem nawigzania jeszcze bliz-
szego kontaktu z czytelnikami naszego pisma,
zalaczamy do Nr 1 roku 1950 specjalny kwestio-
nariusz, ktérego wypelnienie i zwrot do Redak-
cji pozwoli zorientowaé sie lepiej w zawodowo
technicznych i naukowych zainteresowaniach
i potrzebach pracownikéw przemystu chemicz-
nego. Szersze rzesze naszych czytelnikéw nalezy

pomformowac, iz w mysl postulatow P. K. P. G.
nastapi’a fuzja wydawnietw: ,Przemyst Che-
miczny“ i ,,Przeglad Chemiczny. Redakecja po-
daje réwniez do wiadomog$ei ogétu czytelnikow,
iz poczawszy od biezgcego numeru ukazywag sie
bedzie, jako wkiadka ,,Biuletyn Instytutu Che-
mii Przemyslowej*, w ktérym zamicszczone be-
dg oryginalne prace naukowe oraz dzial biblio-
graficzny.

Przystepujemy do realizacji' szescioletniego planu
przemystu chemicznego
M. Axt

Rok 1950 jest pierwszym rokiem planu szes-
cioletniego. 'Bogaci w doswiadczenia przedter-
_minowo zrealizowanego planu odbudowy, ufni
w sily tworeze polskiej klasy robotniczej i kadr
technicznych, uzbrojeni w nowe metody socja-
listyczne — wspolizawodnictwo i racjonalizator-
stwo — 'wierzymy, ze zobowigzania nasze wyko-
namy

Zobowmzama te — przypominamy — zostaly
podJete na wielu konferencjach, w ktérych
udzial brali przedstawiciele przemyshu, instytu-
téw naukowo - badawczych i wyzszych uczel-
ni, na naradach za$§ zorganizowanych  przez
KC PZPR wszyscy ci, ktorzy mieli co§ do wnie-
sienia do tego historycznego dziela.

- Dzielo wykonano kolektywnie, kolektywng
wiec ponOSImy w konsekwenc_n odpow1ed21al-
hosc¢.

Baza surowcowa planu oparta jest na real-
nych podstawach, w pierwszym rzedzie na we-
glu, wapnie, soli, powietrzu i wodzie. Z tych
elementarnych surowcow wyprodukuja nasze
kadry najbardziej skomplikowane substancje.
Czy kadry nasze sg juz w pelni zmobilizowane
do wykonania jednego z najszlachetniejszych
zadan, do jakich k1edykolw1ek byly powolane
w dziejach Polski?

Czy kadry nasze zyja juz dzisiaj tresmq
Wielkiego Planu Rozbudowy przemyslu polskie-

go? Czy kadry nasze w pelni uswiadamiaja so-

bie, jakie trudnosci mogg sie okazaé przy uru-
chomieniu dziesigtk6w nowych = produkeji,
w ktoérych nie ma ani tradycji ani doswiadcze-
nia w Polsce? Jeszcze dzisiaj sa wyzsze uczel-
nie, ktore nie interesuja sig tym, co sie dzie-
“Jew prze:nysle

Jeszcze jest taki uniwersytet, ktéry nie bar-
dzo interesuje sie przemyslem sodowym, znaj-
dujacym si¢ tuz pod jego bokiem. A przeciez
wiadomo, ze wkroétce staniemy sie jednym z bar-
dzo powaznych producentéw sody.

Musimy wiec nietylko przygotowaé kadry
do obslugi tego przemystu, ale polski uczony
bedzie musiat réwniez wniesé¢ cos orygmalnego
do technologii klasycznego procesu.

Nasze fabryki kwasu siarkowego nie naleza,
do najlepiej funkcjonujacych. Przy wielkiej
produkeji — a produkcja kwasu siarkowego po-
waznie wzrosnie w okresie najblizszych sze$ciu
lat — musimy nauczyé sie walezyé o kazdy
ulamek procentu siarki przy prazeniu pirytéw,
przy konwersji kontaktowej. :

Technologie proceséw wielkich naszych przed-

siewzieé musza przyswoié sobie kadry uniwer-
syteckie, techniczne i robotnicze.
O ile w dziedzinie chemii nieorganicznej dy-
sponujemy pewnym zasobem doswiadczenia —
dorobek nasz w syntezie azotu jest nawet po-
kazny — w chemii organicznej, poza chemig
oparta na smole weglowe] stawiamy pierwsze
kroki.

Mimo to planujemy w przeciggu najblizszych
lat zbudowaé¢ w Polsce podstawy przemysiu
opartego na wielkiej syntezie, na chemij acety-
lenu, rozwiniemy przemyst wildkien syntetycz-
nych, barwnikéw szlachetnych mas plastycz-
nych, antybiotykow itd.

Nie bedziemy tu wyliczali szczegblow W1e1—
kiego planu chemii, znane one sa dobrze _ogolo-
wi przysziych realizatoréw planu.
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Co nas sklonilo — przy szczuplych naszych
kadrach — do przedsiewziecia tak $mialych za-
mierzen ?

Oproécz czynnikéw wspomnianych na Wstgple
niniejszego' artykulu nalezy tu przede wszyst-
kim doda¢ nowy i bardzo wazny element —
nieznany w panstwach o ustroju kapitalistycz-
nym: wspélpraca z panhstwami demokracji lu-
dowej, a przede wszystkim ze Zwigzkiem Ra-
dzieckim.

Ostatni rok wzmozonej wspo6lpracy na odein-
ku Przemyslu miedzy panstwami demokracji
ludowej a Zwigzkiem Radzieckim rokuje na-
dzieje, ze czynnk ten odgrywaé bedzie bardzo
powazng role w realizacji planu uprzemystowie-
‘nia Polski. :

Pomoc Zwigzku Radzieckiego wyraza sie nie-
tylko w bezinteresownym przekazywaniu namn
swego dorobku w dziedzinie najbardziej nowo-
czesnej technologii procesdw chemicznych, ale

_ZSRR dziala na nas swoim przykladem i daje
nam prawo do optymizmu.

Skad czerpat swe sity Zwigzek Radziecki dla
realizacji swych wielkich planéw? W jaki spo-
s6b w tak krotkim czasie, sasiedzi nasi potrafi-
li nietylko opanowa¢, ale w wielu dziedzinach
wyprzedzi¢ kapitalistyczne panstwa zachodnie?

Na te pytania dali odpowiedz delegaci ra-
dzieccy, ktorzy brali udzial w miedzynarodo-
wym kongresie poswieconym historii nauki
i techniki w Londynie w 1931 r.

Rewelacja dla uczestnikéw kongresu byly re-
feraty wygloszone przez uczonych radzieckich,
z ktéorych dowiedziano sie i u$wiadomiono so-
bie, jakie bogactwo mysli dla zrozumienia funk-
cji spolecznej nauki mozna zaczerpnaé z filozo-
fii Marksa, Engelsa, Lenina i Stalina.

W Wielkiej Brytanii, w Stanach Zjednoczo-
nych A. P., we Francji, a nawet w Japonii za-
czeto studiowaé Anti - Dithringa i Dialektyke
w Przyrodzie Engelsa i Materializm i Empirio-
krytycyzm Lenina.

Rezultatem tych studiow byl caly szereg dziel
z dziedziny. spolecznej funkeji nauki ogloszo-
nych przez Bernela, Crowthera, Haldane‘a, Pre-
nanta i innyeh.

Echa kongresu zaledwie docieraly do Polski
w tym okresie. Konsekwencje kongresu przeszly
bez wplywu na masy inteligencji technicznej,
dla ktérej filozofia marksistowska pozostala
prawie obca.

Przyswojenie sobie zasad teorii marksizmu-
leninizmu przez nasze kadry inzynieryjno-tech-
niczne pomoze im w zrozumieniu epokowych za-
lozen planu szes$cioletniego, tego wielkiego pro-
gramu gospodarczego, spotecznego i polityczne-
go, ktoéry stawia sobie za cel wysuniecie Polski
do rzedu przodujacych krajéow w walce o dobro-
byt ludzki i w walce o pokéj. o

' Bra’ udzial jak najbardziej aktywny w tej
pionierskiej pracy — oto zaszezytne zadanie dla
naszych inzynieréw i technikéw.

Chemizm wwusow

K. Raczynska

- Wirusami zostaly nazwane czynniki choro-
botwércze, kiére mie moglty byé wyizolowane
i badane sposobami, stosowanymi w bakteriolo-
gii. ' '

Pierwsi Iwanowski w r. 1892, a niezaleznie
w 6 lat p6zniej Beijerinck zauwazyli, Ze czynnik
wywolujacy plamistosé lisci tytoniu czyli tzw.
mozaike tytonicws przechodzi przez filtry, za-
trzymujace wszystkie dotagd znane organizmy
Zywe.

Od ‘tego czasu powiekszala sie lista chordb
roslinnych i zwierzecych, wywolywanych przez
nieznane przesaczalne zarazki. Spo$réd chordb
cziowieka do chordéb wirusowych nalezg m. in.
z0.ta febra, influenza, odra i katar nosa.

W r. 1918 d‘Herelle wykryl bakteriofagi, tj.
czynniki, powodujace lize, czyli rozpuszezanie
bakterii. Wreszcie zaobserwowano, ze pewna
charakterystyczna choroba owadéw, powoduja-
ca rozkiad komoérek krwi rowniez wywolana
jest przez zarazek podobnego typu. :

Sadzono jednak, ze te tak szeroko rozpow-
szechnione przesaczalne zarazki sg komorkami
uorganizowanymi w podobny sposéb, jak inne
znane organizmy zywe. Nie rozmnazaly si¢ one
jednak na pozywkach sztucznych, a jedynie
w zywych komérkach, wykazujac bardzo dale-
ko posunieta specyficznos¢ wstosunku do go-
spodarza, a nawet w stosunku do pewnego typu
tkanek. Ponadto stwierdzono, ze wirusy ulegaja



4 PRZEMYSE CHEMICZNY

-1 (1950)

pewny:n trwalym zmianom dziedzicznym, wcho-
dzgc tym samym w ewolucyjny system organiz-
mow zywych.

Dlatego. tez zupelny przewrot spowodowalo

wyizolowanie wirusa mozaiki tytoniowe] przez
Stanleya w 1935 r. Wyizolowany przez niego
wirus miat posta¢ krystaliczng i okazal sie nu-
kleoproteidem.  Jednorodnoéé krysztatow, jed-
na tylko granica sedymentacyjna w ultrawi-
réowce a takze zgodnos¢ jej z teoretycznym wy-
liczeniem na zasadzie statych dyfuzji — pozwo-
lity na stwierdzenie, ze wirus jest makrocza-
steczka. Nie mozna jednak oceniaé czystosci pre-
paratéw wirusowych wedlug zwyklych kryte-
ri6w chemicznych, nie wiadomo bowiem, czy
wszystkie jednostki wirusowe maja ten sam
rozmiar i sk'ad chemiczny, i czy wszystkie ma-
ja wlasnosci infekujace.
. Wirusy, jako molekularne zwiazki chemiczne,
wykarujace zarazem cechy organizméw zywych,
stoja jakgdyby na pograniczu materii zZywej
i martwej. Otworzyla sie wiec mozliwosé zaata-
kowania i badania metodami chemicznymi zja-
wisk, ktére nazywamy zyciem. Dlatego tez od
roku 1935 wirusy staja sie zagadnieniem intere-
sujacym nie tylko patologow ale takze fizykow
i chemikow.

Izolowanie wiruséw z komorek gospodarza
mozna przeprowadza¢ réznymi sposobami. Mo-
ga one by¢, podobnie jak enzymy, wysalane
przy odpowiednim pH przy pomocy nasyconego
roztworu siarczanu amonu. Ze wzgledu jednak
na czesSciowg inaktywacje wirusa i sklejanie sig
czasteczek, izolowanych na drodze chemicznej,
‘Stanley dal pierwszenstwo mechanicznej meto-

dzie frakcjonowania bialek komoérki na ultra-

wiréwee w punkecie izoelektrycznym. Wirus
otrzymany w ten sposéb byt czynny, jednak
w wielu wypadkach powstaly zastrzezenia co
do czystosci preparatu, ktéry mogt byé zanie-
czyszezony biatkami o tej samej stalej sedy-
mentacyjnej.

Dlatego tez dopiero frakc;}onowa.na, adsorpcja,
ultrafiltrowanie przez blony kollodionowe i frak.
cjonowane odwirowywanie stanowig metode izo-
lowania wirusa; zapewniajgcg dostateczng czy-
stosc i jednorodnosé preparatu.

- Przy izolowaniu wiruséw zwierzecych stoso-
wana - jest takze selektywna adsorpcga na
krwinkach. (

Ostatnio zostala poda.na. przez Cohena meto-
da krystalizacji wiruséw przy pomocy kolloidéw
hydrofilnych—heparyny, albuminy . surowiczej,

a nawet skrobi. Metoda ta pozwala na wyodreb-
nianie wirusa sposréd biatek komoérkowych,
a takze na oddzielanie dwoch réznych wirusow.

Wytracenie wirusa zachodzi na skutek odpy-
chania sie jednoimiennie naladowanych czagste-
czek wirusa i dodanego kolloidu, majacego du-
Zze powinowactwo do wody. Poniewaz sity odpy-
chania miedzy czgsteczkami wirusa a czastecz-
kami albuminy sg wigksze, niz sily odpychania
pomiedzy czgsteczkami Wirusai, ten ostatni wy-
pada z roztworu.

W trakcie oczyszezania wirusa jedynym spo-
sobem sprawdzenia stopnia czystosei i czyn-
nosci preparatu jest zakazenie wrazliwych orga-
nizméw roslinnych lub zwierzgcych i badanie
skutkow zakazenia.

Na zasadzie danych, dotyczacych lepkosci,
stalej sedymentacyjnej, stalej dyfuzji, mozliwe
bylo obliczenie rozmiaru i okreslenie ksztaltu
czasteczki wirusa. Zastosowanie mikroskopu
elektronowego pozwolilo na sprawdzenie wyni-

" kow tych obliczen, a takze przez pordéwnanie

dostarczylo danych co do stopnia hydratacji.
Preparaty bowiem, stosowane przy badaniach
za pomocy mikroskopu elektronowego s3
uprzednio suszone na blonkach z kollodium —
dane wiec dotycza odwodnionych czasteczek.

Wreszcie badania zapomoca mikroskopu elek-
tronowego wraz z badaniami rentgenologiczny-
mij umozliwily poznanie wewnetrznej struktury
wirusa. '

W wyniku tych badan wirusy okazaly sie
grupa bardzo réznorodng. Wielko$¢ czasteczki
poszezegodlnych wirusow Waha. sie od 10 do
300 milimikron6w.

Istnieja bialka o czasteczce wiekszej niz 10
milimikronéw, a takze bakterie o wymiarach
mniejszych niz 300 milimikronéw.

Réznicom rozmiaréw odpowiadajg rézne stop-
nie uorganizowania, poczawszy od najmniejsze-
go wirusa zarazy pyska i racic, skonezywszy na
najwiekszym wirusie ospy, przypominajacym
morfologicznie bakterie.
~ W wirusie ospy, podobnym do prostopadlos—
cianu o szedciu p’aszezyznach, mozna dojrzeé
przy pomocy mikroskopu - elektronowego pieé
ciemnych zageszczen, przy czym centralnie
umieszezone zageszcezenie jest najwieksze. ' To
zréznicowanie wewnetrznej struktury wirusa
przypoming pewne uksztaltowania, obserwowa-

‘ne wewnatrz komoérek bakterii. Bakteriofagi —

wirusy bakterii, — majg postaé¢ bardziej ztozo-
ng, ksztaltem przypominajaca kijanke.
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Wirusy o mniejszych rozmiarach okazaty sie
prostymi - nukleoproteidami, ktérych szereg
otrzymano w postaei krystalicznej.

Wirusy o wiekszych rozmiarach sa zwigzka-
mi, zlozonymi z czesci bialkowej, lipidowej
i weglowodanowej. Dla bakteriofaga bakterii
Escherichia coli podawany jest nastepujacy
sklad:

bialko - thei i BT e 550,60
lipidy 3aa s A e e T (U
kwasy nuklelnowe R e el Rl

przy czym cze$é weglowodandw, prawdopodob-
nie w postaci heksozy, dobudowana jest do
czasteczki bialka. Podobnie wykazana analitycz.
nie ilos¢ fosforu zdaniem wielu badaczy obejmu-

je nie tylko fosfér kwaséw nukleinowyeh, ale:

i cze$é dodatkowo zwiazang z biatkiem. Wydaje
sie réwniez, ze czes¢ lipidowa jest integralng
czescig wirusa.

Krysztaly wirusa kedzierzawki ziemniaczanej (224-krofne powiekszenie zdjecia mi-

Drugim waznym zmiennym czynnikiem jest
charakter kwasu nukleinowego. U prostych form
wiruséw jest to wylgeznie kwas rybonukleino-
wy, podezas gdy u wirusa ospy w sklad kwasu
nukleinowego wchodzi prawie wylacznie dezok-
gyryboza. Prawdopodobnie i kwas nukleincwy
wirusa influenzy jest rowmez kwasem dezoksy-
rybonukleinowym.

Badania struktury chemicznej oraz zaleznoZci
miedzy budows chemiczng a dzialaniem biolo-
gicznym przeprowadzono na jednym z najprost-
szych wiruséw — wirusie mozaiki tytoniowej.
Wirus ten mozna bowiem otrzymaé w stosunko-
wo latwy sposéb w czystej, jednorodnej posta-

~ci, ktéra sie przy tym odznacza znaczng trwa-

lo$cig in vitro.

Badanie chemiczne wykaza'o, ze wirus ten

_Jest nukleoproteidem. Powtarzana frakejono-

kroskopu elektronowego). Stanley, Chem. Eng. News, 25 (1947).

Przy przegladzie chemicznej budowy wiruséow
od form najprostszych do bardziej zlozonych
charakterystyezny jest wzrost czesci nukleino-
wej w-stosunku do bialkowej. U wirusa np.
mozaiki tytoniowej kwas nukleinowy ' stanowi
3—6/o- catej czasteczki, a u bakteriofaga E.coli
dochodzi do 4009/,.

wana krystalizacja nie zmienila czystosci pre-
paratu wirusa. Rowniez frakcjonowane filtro-
wanie, odwirowywanie przy réznych pH, a wre-
szcie elektroforeza nie wykazaly obecnosci do-
mieszek ciat obeych. 4
Sklad czasteczki wirusa, nie zrnlema,l sie
w poszcz,egolnych.fa.zach rozwoju ro$liny = go-
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spodarza, ani tez po przeniesieniu do innego
gospodarza,

Na tej zasadzie mozna bylo przyjac, ze wy-
izolowany nukleoproteid jest rzeczywiscie za-
razkiem mozaiki tytoniowej.

jednostki, ktoére juz nie sg zdolne do powtdrnej
agregacji tlumaczy sie odlamaniem zewnetrznej
warstwy nukleinowej i pozostawieniem tzw. ,,te-
pego’, bialtkowego konca. Dla catoksztaltu obra-
zu ulozenia  krysztaléw wirusa w' komérce

Bakteriofag E. coli. J. Biol. Chem. 165 (1946).

Wirus wykazuje charakterystyczne podwojne

zalamanie $wiatla w pradzie, z czego wywnio- -
skowano, ze ma ksztalt wydluzonej paleczki.

Badania Lauffera nad sedymentacja wirusa
w roztworze albuminy surowiczej-doprowadzily
do stwierdzenia stopnia hydratacji czasteczki
wirusa, ktéry okreslono na 65°/ wody.

Na podstawie danych, dotyczacych asymetrii
i stopnia- hydratacji, stalej dyfuzji i stalej se-
dymentacji mozliwe bylo wyliczenie rozmiaréw
czasteczki i ciezaru czasteczkowego.

Obliczone wymiary czasteczki — 15 X 280
milimikronéw i ciezar czgsteczkowy 40 milio-
néw potwierdzone zostaly przez badania za po-
mocg mikroskopu elektronowego. Wirus wyste-
puje w roslinie prawdopodobnie w postaci kry-
sztaléow rzeczywistych, tj. o symetrii we
wszystkich trzech plaszezyznach. Wyizolowany
jednak i wytracony z roztworu tworzy tzw.
para - krysztaly o dokladnej heksagonalne]
symetrii w plaszczyZnie poprzecznej, w plasz-
czyznie podiuznej symetria ta nie jest zacho-
‘wana. 2 : :

Charakterystyczne tez dla mozaiki tytoniu
jest tworzenie sie diugich lancuchéw, powsta-
tych z agregacji paleczek wirusa.

Poszczegblne pateczki wirusa zachowujg sie
jak dipole. Wlasciwosci te przypisuje sie czesci
nukleinowej, gdyz rozpad diugich lafcuchéw na

wspomnieé nalezy wykryte przez Bernala silne
,dlugodystansowe” — jak je nazywa — sity,
ktore sprawiaja, Ze nie tylko w duzych steze-
niach, ale réwniez w stabych, o odleglosci 80
mili-hikronéw miedzy czasteczkami, ukladaja
sig one rownolegle do siebie.

Nukleoproteid wirusa mozaiki tytoniowej
sklada sie w przewazajacej czeSci z biatka —
940/, i z kwasu nukleinowego, stanowigcego
6/ masy czagsteczki wirusa.

Badania widma JWirusa wykazaly maximum
adsorpcji w 2650 A, ktore bliskie jest bardzo
maximum charakteryzujacego puryny i pirymi-
dyny wchodzace w sklad kwaséw nukleinowych.
O charakterze bialka wirusa na podstawie wid-
ma nic powiedzie¢ nie mozna.

Polaczenie kwasu nukleinowego z biatkiem
nie jest wigzaniem typu soli, poniewaz nawet
przy duzej rozpietosci pH nie mozna rozdzieli¢
obu skladnikow'za pomocy elektroforezy.

Typ wigzania miedzy biatkiem a kwasem nu-
kleinowym nie jest znany.

‘Latwos¢, z jakg kwas nukleinowy moze byé
oddzielony metodami chemicznymi od czastecz-
ki wirusa, jak tez badania rentgenologiczne
wskazujg na to, ze czeSci nukleinowe stanowia
zewnetrzng, okalajaca warstwe czgsteczki wi-
rusa.
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Charakterystyczng wlasciwos$ciag wirusa jest
odpornoi¢ na dzia'anie enzymoéw zaréwno pro-
teolitycznych, jak tez rybonukleazy i nukleofo-
statazy. Wlasciwosé ta wykorzystywana jest

Wirus mozaiki tytoniowej. Stamley -and Ahderéon:
Electron micrescopy of viruses.

przy izolowaniu i oczyszczaniu preparatéw wi-
rusowych, enzymy bowiem hydrolizujg bialka,
stanowigce domieszki, nie naruszajgc samego
wirusa. '

~ Trypsyna i rybonukleaza inaktywuja wpraw-
dzie wirus, lecz nie jest to wlasciwe dzialanie
hydrolityezne lecz chwilowe zablokowanie wi-
‘rusa, ktéry pézniej znéw staje sie czynny. Je-
dynie pepsyna moze spowodowaé nieodwracalng
inaktywacje, ale tylko w optymalnych warun-
kach dzialania, przy czym hydroliza wirusa
przebiega znacznie wolniej, niz hydroliza in-
nych- bialek.

Niewrazliwo$¢ wirusa na dzia'anie rybonu-
kleazy, a takze niewytwarzanie -sie zwigzku
kompleksowego z grupami gwanidynowymi
streptomycyny przemawialyby za tym, ze gru-
py kwasowe kwasu nukleinowego skierowane ‘sae
do $rodka czasteczki i zwigzane sg wigzaniami
kowalentnymi z bialkiem.

Hydrolizowanie kwasu nukleinowego wirusa
doprowadzito do wyodrebnienia kwasu adenilo-
wego, gwanilowego, i cytydylowego. Stwierdzo-
no rowniez obecno$é uracylu. Pentoza, wehodza-
cg w sklad kwasu nukleinowego jest wylacznie
ryboza. ;

Na podstawie tych danych przyjeto, ze kwas
rybonukleinowy wirusa mozaiki tytoniowej jest
identyczny z kwasem nukleinowym drozdzy.
Ostatnio jednak coraz wiecej pojawia sie glo-
80w, przestrzegajacych przed taka zbyt pospie-
sznie wysuwang analogia. :

Rwas nukleinowy wirusa wykazuje nizsze cis-
nienie osmotyczne ‘i nizszg stalg dyfuzji, niz
kkwas nukleinowy drozdzy, stala sedymentacyjna
jest natomiast odpowiednio wyzsza. Dane te
wskazywalyby na wyzszy ciezar czasteczkowy
i bardziej zlozona budowe kwasu nukleinowego
wirusa. :

Dane analityczne, dotyczace stosunku puryn
do pirymidyn, jak tez stosunku fosforu do azo-
tu, przemawiaja przeciw koncepcji czteronukle-
otydowego ukladu w kwasie nukleinowym.

Hydroliza kwasu nukleinowego dokonana
przez Stanleya droga denaturacji cieplnej bial-
ka doprowadzila do wyodrebnienia diugich spo-
limeryzowanych kwaséw  rybonukleinowych
o ciezarze drobinowym 300.000, ktére rozpadajg
sie samorzutnie na mniejsze jednostki o ciezarze
drobinowym 61.000. Hydroliza przy pomocy
alkalii prowadzi do mniejszych jeszcze jedno-
stek o ciezarze drobinowym 15.000, odpowiada-
jacych w przyblizeniu wielkosci kwasu rybonu-
kleinowego drozdzy. =34

Stanley i Cohen przypuszczajg, ze najmniej-
sze wyodrebnione jednostki o ciezarze czastecz-
kowym 15.000 skiadaja sie na jednostki wiek-
sze, o ciezarze czgsteczkowym 61.000, a te z ko-
lei spolimeryzowane sa w lancuchy o ciezarze
czgsteczkowym 300.000.

Zlepione paleczki wirusa mozaiki tytoniowej. Stanley
and Anderson: Electron microscopy of viruses,



8 PREZEMYSL

CHEMICZNY 1 (1950)

Wedltug obliczefr 8 takich spolimeryzowanych
la“cuchiw przypadaloby na jedng czgsteczke
wirusa. :

BaZania rentgencwskie i teoretyczne wska-
zuja na poprzecmne Sciste bardzo ulozenie po-
s=czeg Slnych nukleotydéw w kwasie nukleino-
‘Wym.

Biako wirusa moza'ki tytoniowej stanowi
wielka czgsteczke, wiekszg od biatek typu pro-
tein czy histonéw.

Analiza aminokwasCéw wyka-uje nie duza -

zawarto3é aminokwasow zasadowych. Obojetny
charakter bialka wirusa wyréznia go wsrod in-
nych nukleoproteidéw komoérkowych.

Badania rentgenologiczne wskazuja na istnie-
nie pewnej wewnetrrnej struktury réwniez
czeei bia'kowej wirusa. Nie wiadomo jednak,
czy elementy skiadowe biatka sag identyezne, czy

tez rézne pod wzgledem chemicznym. Astbury

przyjmuje jednolity charakter chemiczny ele-
mentarnych jednostek i na rasadzie obliczed
pezypisuje im ciezar czasteczkowy 17.800. Do-
kladne badania rentgenowskie wskazuja, ze
clementarne jednostki bialka maja postaé szes-
cianéw o boku 11 A. Z tych jednostek skladaty-
by sig jednostki wigkéq:e, plytkowate, o wymia-
rach 11 X 22 X 44 A, a skiadajace si¢ z 8 jed-
nostek elementarnych.

Jednak w tak pomyslanym ukladzie na jed-
nostke elementarng skladaloby sie nie wigeej niz
18 aminokwasoéw, stad przyjac¢ by naleza'o réz-
ny sklad chemiezny poszezegélnych jednostek.

#® *
®

Wirus mozaiki tytoniowej sluzyl réwniez ja-
ko material w pracach badawczych, ktérych ce-
‘lem bylo wyka-anie i wyjasnienie zaleznosci po-
miedzy st:ukturg chemiczng a dzia aniem bio-
‘logicznym ‘wiruséw.

Nalezy uwazas ca’'g casteczkz nukleoprotei-
-du jako czynna biolozic-nie.

. Czynniki silnie utleniajace, sole metali cisz-
kich, kwasy i zasady, powodujy caleko posunig-
ta destrukeje czagsteczki wirusa.

Wiszystkie proby. oddzielenia czesei nukleinoe-
- wej doprowadza'y do inaktywacji wirusa. Ten
~sam skutek wywo ywala denaturacja biaka, bez
‘wzgledu na to, w jaki sposdb zostala przepro-
W.a.,dzolna.

C-ynno$é biologiccna wirusa zanika -— w da-

nej tempe-aturze — przy takim pH, przy kto-
rym nastepuje koagulacja bialtka.

. Przy krotkim jednak ogrzewaniu preparatu
wirusa, w texperaturze 63° C zanik czynnosci
biologiccnej wirusa nastcpuje wezeéniej, niz
kecagulacja biatka. Rdwniez przy denaturacji,
wywolanej ciénieniem 7500 kg/cm? inaktywacja
biclogic-na poprzedza koagulacje biatka.

Odpowiednio dobrana dawka promieni Rent-
gena moze spowodowaé inaktywacje biologiczna
wi.usa, nie zmieniajac jego fizycznych, chemicz-
nych i serologicznych wiasnogei. Najsilniej dzia-
laja w kierunku inaktywacji wirusa te fale, kto-
re sg najsilniej absorbowane. '

TakZe szereg zwigzkow chemicznych, jak np.
kwas jodooctowy, jodek metylu i siarczan dwu-
metylu inaktywuja wirus. Charakter tych zmian
nie daje sie jednak uchwycié przy pomocy ana-
lizy chemicznej i fizycznej.

Nieczynny wirus ma rowniez postaé krysta-
liczna. :

Badania zmierzajace do wykrycia zwigzku
pomigdzy budows chemiczng wirusa a jego
czynnoscia biologiczng poszly dwiema zupe'nie
roéznymi drogami:

1) Badanie chemiczne réznych ras tego sa-
mego wirusa, powstalych na drodze mu-
tacji,

2) Blokowanie ro6znych grup w czasteczce
wirusa, polaczone ze sprawdzaniem stop-
nia czynnosci.

Symptomy chorobowe wywolane przez, po-
szezegblne rasy tego samego wirusa s3 roézne,
wyizolowane jednak wirusy tych wszystkich ras
sg takimi samymi pateczkami o tych samych
wymiarach i tym samym ciezarze czgstec-ko-
wym. Chodzilo o zbadanie typu zmian, ktore
zachodzg w strukturze chemicrnej wirusa przy
powstaniu nowej rasy o innych wiasnosciach
chorobotworezych.

Dzia'anie biclogiczne poszczegdlnych ras wi-
rusa, powstalych na drodze mutacji z jednej
i tej camej formy macierzystej moze by¢ bar-
dzo rézne: jedna nie wywo'uje zadnych zew-
netrznych objawéw chorobowych — lub bardzo
s'abe, — inna powoduje szybka $mieré organiz-
mu roslinnego lub zwierzecego.

Pojawianiem sig takich zjadliwych ras thlu-
maczy sie naglte wybuchy epidemiczne grypy
i innych choréh. Z drugiej strony moga lagodne
rasy wiruca cCanej choroby stluzyé jako szcze-
pionki przeciwko zjadliwym rasom tego same-
go wirusa. Dwie bowiem rasy tego samego ga-
tunku nie moga réwnoc-e$nie istnie¢ w jednym
i tym samym organizmie.
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Z poczatku przypuszczano, ze specyficznos$é
dzialania biologicznego wirusa zalezy od czesci
nukleinowej. Pfankuch znalazl réznice w ilosci
fosforu w kwasach nukleinowych, otrzymanych
z réznych ras, natomiast czesci bialkowe wyka-
zalty te samg stalg sedymentacji.

Stanley, Knight i wspdlpracownicy wykazali
jednak, ze argumenty Pfankucha sg nieistotne.
Wiele bialek o zupelnie réznym skladzie wy-
kazuje te samg stalg sedymentacji. Poddajac
analizie czeS¢ bialkows rozmaitych ras wirusa
mozaiki tytoniowej znalezli ci uczeni wyrazne
réznice w skladzie aminokwaséw (tablica).

Tak naprzyklad rasa ,I 1401%, najbardziej
zjadliwa, rézni sie zawartosciag kwasu glutami-
nowego i lizyny. Rasa HR mozaiki tytonio-
wej, wyizolowana z babki (plantago lanceola-
ta), dos¢ juz odlegla od macierzystego wirusa,
z ktérego powsta'a (badanie serologiczne),
rézni sie sk’adem procentowym kilku amino-
kwasOw. Analiza wykazala obecno$é histydyny
i metioniny, tj. aminokwaséw, ktérych nie ma
w czgsteczee biatkowej wirusa macierzystego.
U ras CV; i CV4, wyizolowanych z roslin, siarka

wystepuje w nieznanej formie, innej niz w cy-
stynie, cysteinie czy metioninie.

Zawarto§¢ poszczegblnych aminokwaséw u réznych ras wirusa mozaiki tytoniowej C. A. Kinght. J. Biol.
Chem. 171,301 (1947)

W Swietle tych prac zmiana biologicznego
charakteru wirusa zwigzana jest z bardzo
znacznymi zmianami w budowie skladnika
bialka.

Nie jest to bowiem tylko przegrupowanie tych
samych aminokwaséw, lecz zmiana ich skladu
ilosciowego, a nawet jakosciowego.

Poniewaz zmiany tego typu sa bardzo zasad-
nicze, a niewielkie nawet zmiany iloSciowe mu-
szg by¢ zmianami tysigey drobin aminokwasdw,
malezy przypuscié, ze mutacje nie zachodza
w uformowanej juz czasteczee wirusa, lecz
w trakeie jej tworzenia sie. Obserwacje nad mu-
tacjami, wywolanymi promieniami Rentgena,
potwierdzajg te przypuszezenia.

R A S Y

AMINOKWASY

TMV M J., D, GA YA HR CV, CV, m. d
Alanina 5.1 5.2 4.8 5.1 5.1 6.4 6.1 0.2
Aiginina 9.8 9.9 10.0 111 11.2 9:9 9.3 9.3 0.2
Kwas asparaginowy 13.5 13.5 13.4 13.7 13.8 12.6 13.1 0.2
‘Cysteina 0.7 0.7 0.6 0.6 0.6 0.7 0 0
Cystyna 0 0 0 0 0
Rwas glutaminowy 11.3 11.5 10.4 11.5 11.3 15.5 64 6.5 0.2
Glicyna 1.9 1.7 1.9 1.9 1.8 1.3 1.2 1.5 0.1
Histydyna 0 0 0 0 0 0.7 0 0 0
Izoleucyna 6,6 6.7 6.6 5.7 5t 5.9 5.4 46 0.2
Leucyna 913 e 9.3 9.4 9.2 9.4 9.0 9.3 9.4 0.2
Lizyna 1.5 1.5 1.9 1.4 1.5 1.5 2.5 24 0.4
Meiionina 0 0 0 0 0 2.2 0 0 0.1
Fenplalanina 8.4 8.4 f 8.4 8.3 84 54 9.9 9.8 0.2
Prolina 5.8 5.9 = 515 5.8 bl 5.5 5.7 02
Seryna 7.2 70-: 5 68 7.0 7l 5.7 9.3 9.4 0.3
Treonina 9.9 T0MEF 1 510.0 10.4 10.1 8.2 69 7.0 0.1
Tryptofan 2.1 20,8 Fuon 2.1 2.1 14 0.5 0.5 0.1
Tyrozyna 3.8 3.8 ‘ 39 3.7 3.7 6.8 :3.8 3:7 01
Walina 9.2 90 ¢ et 8.8 9.1 6.2 8.8 8.9 0.2

Drugim, innym zupelie sposobem badania
zaleznosci pomiedzy dzia'aniem biologicznym
wirusa a jego budowag chemiczng byla synteza
szeregu pochodnych wirusa. W pochodnych ta-
kich pewne grupy byly zablokowane, dzigki cze-
mu mozna bylo zbadaé, czy sg one czynne bio-
logicznie. 3

Utlenienie wigzan SH przy pomocy jodu nie
powodowalo inaktywacji wirusa. Jednakze utle-
nianie w ten sposob przeprowadzone nie bylo
calkowite, poniewaz nie doprowadzalo do pow-
stania grupy HSO’s.

Acetylowanie przy pomocy ketenu,' a takze
wytworzenie  pochodnych - fenyloureidowych
przez dzialanie izocjanianu fenylu, prowadzi do
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zablckowania grup aminowych, a takze fenylo-
wych i indolowych.
- Stanley stwierdzil, ze przy zablokowaniu 700/
grup aminowych i okolo 309/ grup fenolowych
i indolowych nie rachodzi jeszcze utrata aktyw-
noZeci biologicznej. Zablokowanie dalszych grup
powoduje juz . inaktywacje, jednak ' trudno
stwierdziZ, czy jest ono bezpojrednia przyczy-
ng inaktywacji. Istnieje bowiem przypuszczenie,
ze przyczyna mogs byé bardziej drastye ne wa-
runki, ktére sg stosowane z koniecznosci przy
blockowaniu pozostatych grup aminowych, feno-
lowych i indolowych.
_ Synteza pochodnych karbobenzoksy - benzo-
ilowych, ‘para - chlorobenzoilowych i benzeno-
°ulfonowych dowiodla, ze charakter zablokowa-
nia grup wirusa nie wp ywa na stopien inakty-
Wachr o .
- Ciekawg obserwacje uczyniono, poréwnujac
stopien inaktywacji pochodnych wirusa po za-
sze-epieniu nimi réznych roslin. Okazalo sie,
Ze wirus o tej samej liczbie zwigzanych grup
aminowych wykazuje szes§é razy slabsze dzia'a-
nie biclogiczne u grochu, niz u tytoniu. Podob-
ne, réznice stwierdzono takze w odniesieniu do
innych roslin. ;
~ Stanley i‘wspd pracownicy ' przypuszczali, e
acetylowe lub fenyloureidowe pochodne wiru-
s6w mogg by¢ s-tucznymi, stworzonymi na dro-
.d-e chemicznej mutantami, ktére po wprowa-
dzeniu do rosliny wywolalyby nieco inne obja-
‘wy chorobowe, niz wiasciwy wirus. Okazalo sie
JOdnak Ze roslina tytoniu, do ktoérej wprowa-
dzono pochodng wirusa mozaiki tytoniowej,
‘wykazuje objawy typowej mozaiki, nie dajace
‘sig odroéznié  od objawéw, wywolanych przez
zwyklego wirusa.

_Analiza, roslin, zakazonych pochodnymi wiru-
sa wykaza'a, ze nie ma w nich pochodnych wi-
rusa, lecz zwykly wirus mozaiki. :

~ Wprawd:zie organizmy. roslinne i zw1erzece,
dysponuja enzymami, hydrolizujacymi wigzanie

acetylowe. = Wigzanie fenyloureidowe jednak
odznacza sie znaczng trwaltoscig zaré6wno -w S$ro-
dowisku kwasnym jak i zasadowym i jest tak
obce ustrojowi, ze hydroli-a- enzymatyczna po-
chodnej fenyloureldoweJ jest malo prawdopo—
dobna

7 -druziej strony - bardzo staranne badama
wykaza'y, ze wraz z pochodnymi wirusa nie
wprowadzano jako zanieczyszczenia zwyklej

formy wirusa, ktoéra moglaby rozmnozyé sig

w-komoérkach rosliny - gospodarza.

Doswiadczenia te wskazuja, ze zablokowanie
pewnej liczby grup wirusa nie wplywa na jego
reprodukowanie sie w komérkach gospodarza.

Whniosek ten jest bardzo wazny, bowiem coba-
la. hipoteze, ze krysztaly wirusa rosng w roz-
tworze komdrkowym podobnie jak wykrystali-
zowuja np. krysztaly CuSOs w przesyconych
roztworach wodnych.

Zagadnienie reprodukeji wirusa laczy sig Sci-
$le z zagadnieniem stosunku miedzy wirusem
a gospodarzem. Badania prowadzone s3 g ownie
na bakteriofagach typu T, E.coli. Rozmnazanie
si¢ bowiem wiruséw w kulturach bakterii jest
latwe do obserwowania, i otrzymaé mozna pow-
ta-zalne wyniki. Z badah tych wynika, Ze zalez-
nos¢ miedzy wirusem a gospodarzem jest bar-
d-o z'0Zona. Obecnosé wirusa wplywa na pewne
tylko przemiany u bakterii: rozmnazanie sie
komoérek gospodarza jest zatrzymane, podczas
gdy ogolne zuzycie tlenu przez bakterie zaatako-
wang przez wirus nie ulega zmianie.

Z drugiej strony wirusy latwiej i w wigkszej
ilofci rozmnazaja sie w bardziej aktywnych
bakteriach, jednak zcolne sa réwniez do roz-
mna’ania sie w bakteriach, ktére zostaly na-
Swietlone $miertelng dla nich dawka promieni
Rentgena.

Cykl rozwojowy wirusa skilada sie z trzech
zasadniczych etapdw:

1) Adsorpcja fizjologiczna wirusa i wnik-

nigcie do komo:rki bakteryjnej.

2) Ukryty okres pobytu wirusa w komorce
bakteryjnej.

3) Pojawienie sie nowych czasteczek wirusa,
rozpuszezenie komorki bakteryjnej i uwol-
nienie wytworzonych wirusow. :

Sam proces adsorpcji przeblega rowniez dwu
etapowo. ;

Po pocza,tk_owym zwigzaniu wirusa z bakte-
ria, ktére jest slabe i odwracalne, nastepuje
wlaiciwa i nie odwracalna- adsorpcja. Przy
Wstrzasaniu bowiem wiruséw z komérkami bak-
teryjnymi prawdopodobiefstwo zderzen czaste-
czek jest wieksze, a w zwiazku z tym wieksza
powinna byé adsorpcja. Wynik jednak wstrza-
sania jest odwrotny, co tlumaczy si¢ cigglym
zrywaniem s'abych polgezen wirusa z bakteria.

Analizy stwierdzily, ze wigzanie pewnych:
wiruséw z komoérkami bakteryjnymi jest mozli-
we tylko w obecnoici I-tryptofanu, tyrozyny
lub fenyloalaniny. . Niezbgdna dlos¢ tryptofanu
wynosi 0,002 mg/ml. Jezeli jednak molowe ste~
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zenie tryptofanu jest nieco mniejsze od poda-
nej wielkoZei, wirus nie jest juz w stanie zaata-
kowa¢ bakterii. Istnieje wice przypuszczenie, ze
poszczegllne drobiny tryptofanu biorg udziat
w' kolejnych nastepujacych po sobie przemia-
nach, ktére skladaja sie na zjawisko adsorpcji.
D:zia'anie antagonistyczne w stosunku co tryp-
lofanu wykazuje indol, ktéry bakteria ,,bronige
sie moze sama wytworzyé z tryptofanu. Nie
wszystkie wirusy wymagaja do zwigzania z ko-
moérks bakteryjng obecnosci ko-czynnikdw.

Scisle przystosowanie wirusa do atakowania
okreslonych gatunkow bakterii mozna tluma-
czy¢ wzajemnym dopasowaniem zewngtrznej
struktury wirtisa i bakterii. Zwykle uzywa sig
tu poréwnania do zamku i klucza. Analizy che-
miczne wykryly, ze miejscami ,,przyczepu‘ wi-
rusa do bakterii sg réznego typu ‘polisacharydy.
Wyizolowane z przesaczy bakteryjnych, majg
zdolnos¢ blokowania i inaktywowania wirusow.
Przyjmuje si¢ przy tym, ze kazdemu typowi
wirusa zdolnemu do zaatakowania bakterii od-
powiada innego typu polisacharydowy ,uch-
wyt“.

Zwigzanie jednego wirusa z bakterig wyklu-
cza réwnoczesnie adsorpeje innego wirusa. Roz-
ne wirusy wyka-uja rdzna zdolnosé do tworze-
nia polaczen’a z komé6-kg bakteryjng. Przy za-
kateniu mies~aning dwoch - wiruséw zostaje
zwigrany jeden tylko typ wirusa, jednakze
‘obecnosé drugiego wptywa hamujaco na adsorp-
cje pierwszego. Fakt ten swiadcy o tym, ze mi-
mo specyficnosci i selektywnosci zjawisk ad-
sorpeji istnieja wspolne przemiany, w ktérych
wspol-awodniczg micdzy soba wirusy wprowa-
dzone w mieszaninie.

Okres pobytu wirusa w komorce bakterii do
momentu wytworzenia nowych czasteczek wi-
rusa badany by! przy pomocy mikroskopu elek-
t-onowego. Wirus po dostaniu sie do komérki
ulega rozproszeniu wéréd plazmy komérkowej,
traci woweras zdolnos¢é infekeyjng. O réznego
typu przemianach, jakie dokonuja sie. w tym
okresie, swiadezy rézna i zmieniajqca sie wraz-
liwos¢ wirusa na naswietlanie promieniami
Rentgena.

Pojawienie si¢ nowych czastek wirusa jest
nag'e i po bardzo krotkim czasie nastepuje roz-
puszczenie bakterii.

Sklad chemiczny wirusa po-ostaje niezmienio-
ny, niezalezny od typu bialek komérkowych go-
spodarzy. U bardziej zlozonych wirnséw zwie-
rzecych przyjmuje sie, ze tylko cze$é wirusa

'jesvt‘ stalg i niezmienng (antygen), podczas gdy
czeS¢ nie specyficzna przechodzi z plazmy go-

spodarza w czasie tworzenia sie czasteczki wi-
rusa. Fakt istnienia czeci wirusa v skladzie nie-
zaleinym od skladu plazmy komérkowej gospo-
darza wskazuje na niezalezno$¢ przemian wi:u_-
sa. Wirusy jednak nie zawieraja enzymow. n-
zymy, ktére stwierdzono u niektérych wirnséw
(ospa, influenza) sa najprawdopodobniej za-
nieczys-czeniami preparatéw wirusowych enzy-
mami tkanek, z ktérych wirusy byly ekstraho-
wane. Wirusy moga réwniez posiacaé zdolnosé
adsorpcji pewnych enzyméw na swej powierz-
chni. Do syntezy nowego wirusa sluzy wige
nietylko material plazmatyczny komérki gospo- -
darza, ale rdwniez jego apavat enzymatyczny,
odpowiecnio tylko kierowany przez wirus. Pew-
nego typu przemiany enzymatyczne charaktO-
rystyczne dla gospodarza moga w oz6le nie w v-
stapi¢ na skutek dzia'ania wirusa, E. coli up.
wykorzystywa? moze laktoz Z¢ Jako zrodio wegla,
lecz po zaatakowaniu przez wirus potrzebne
w tym celu enzymy nie sa syntetyzowane

En-ymy w komorce sg skupione w charakte-
rystycnych ciatkach, tzw. chromidiach, zawie-
rajacych kwas rybonukleinowy, Ca, M3 llpldy,
fosfatydy, enzymy. Chromidia po'ac-one s3 lai-
cuchami pohpeptydowyml tj. interchromidiami.
Badania wskazuja, Ze rozproszone c*aﬁteka
wirusa przeksztaleaja matériat plazmatyezny
komoérki gospodarza. Przeksztalcenie to odbywa
sie w zetknieciu z chromidiami i skupionyrai
w nich enzymami. Istn'atyby wize cent-a pow-
stawania nowych czagsteczek wirusa, odpoma—
dajace rozlozeniu chromidii w komdrce.

Najnowsze wige prace WSkaZHJEL, Ze me*abo-
lizm wirusa nie jest niezalezny od metabclizmu
gospedarra. W takim jednak razie cmemotorapla
i leczenie antybiotykami byloby nie skutec7ne
przy wszystkich chovobach wirusowych. G_"upa
jednak wiruséw Psitacosis wrazliwa jest na
dzialanie penicyliny i sulfamidow. Zaﬂadmen'e
wiec rep »oCukeji wirusa Jest skomplmowane
i pozostaje dotad nie WyJaJmone. _

sy

Summary

Recent s‘udies on the chemistry of viruses are re-
viewed, including isolation methods, physical measu-
rements, chemical composition and structure of the
virus molecules. The evidence is given for stating that
the changes in chemical structure are correlated w.th
biological activity. The problem of the virus multipli-
cation. is considered. ; 8
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Dodatki do olejéow smarowych, zapobiegajgce korozji metali
J. Michatowska

Rdzewienie zelaznych i stalowych czesci ma-
szyn oraz urzadzen przysparza panstwom wiele
strat ekonomicznych. Nic wiec dziwnego, ze
podjeto energiczng walke z korozjg, szukajac
mozliwosci i sposobéw ochrony powierzchni
metali przed niszczacymi wplywami atmosfery-
cznymi. Sprawa ta stala sie szczeg6lnie palgca
w czasie trwania II Wojny Swiatowej, kiedy
wylonil sie problem nadmiernego rdzewienia
maszyn, broni palnej, narzedzi i instrumentéw,
 uzywanych przez wojsko, operujace w wyjat-

kowo wilgotnym klimacie, jak np. na Poludnio-
wym Pacyfiku.

Jedng ze znanych i od dawna stosowanych
metod zabezpieczenia metali przed korozja by-
lo tworzenie powlok ochronnych na ich po-
wierzchni. Powtloki te mogly byé dwéch typow:
1) trwale (np. lakiery, emalie), 2) nietrwale,
czasowe (np. oleje, smary).

Jakkolwiek powtloki typu olejéw bardzo do-
brze nadawaly sie do wielu celow ze wzgledu
na tatwo$é ich usuwania, nie zabezpieczaly one
jednak dostatecznie metali przed korozjg. Roz-
poczeto wiee poszukiwania nad. znalezieniem
takich Srodkéw, ktére posiadalyby wiasciwosci
zapobiegania w jak najwyzszym stopniu koro-
zji i jednoczesnie datyby sie stosowac, jako do-
datki do olejow.

W miare prowadzenia prac badawezych oka-
zalo sie; ze caly szereg zwigzkéw chemicznych
odpowiada stawianym wymaganiom. Udato sie
tez wkrotce wyodrebni¢ wiele substancji, ktore
dodane do olejow w niewielkiej ilosci zdolne sa
ulepszy¢ ich wlasnosci w sensie zapobiegania
powstawaniu zjawiska korozji.

Obszerng grupe tych dodatkéw stanowig roz-
ne typy polarnych zwigzkéw organicznych, kto-
re spelniajg gltownie role $rodkéw:, zabezpiecza-
jacych przed rdzewieniem. Nalezy bowiem za-
znaczy¢, ze nie wszystkie dodatki do olejow,
ktére posiadajg wilasnosci zabezpieczania pew-
nych metali przed korozja, wykazuja réwno-
czesnie zdolno$¢é ochrony zelaza i stali przed
rdzewieniem. Tak samo $rodki, zabezpieczajace

.przed rdzewieniem nie zawsze beda zapobiegaé
korozji innych metali. Dlatego tez w dalszym
toku artykulu omoéwimy najpierw fe dodatki,
ktére wykazuja wlasnosci zabezpieczania przed
rdzewieniem, w drugiej czeSci mowi¢ za$ be-

dziemy o innych typach dodatkéw antykorozyj-
nych.

Dodatki do olejow smarowych,
zapobiegajace rdzewieniu.

Pierwsze zastosowanie tych dodatkéw odno-
sito sie' do olejow, uzywanych wytacznie jako
warstwa ochronna w postaci filmu. Nastepnie
zaczeto je stosowaé¢ do olejow turbinowych
(13, 23), oraz do innych typéw olejéw smaro-
wych, jak np. do olejow hydraulicznych, lotni-
czych i narzedziowych (8, 3, 24).

Sprawa praktycznego zastosowania omawia-
nych dodatkow *) do réznych typow olejéow jest
kwestja ubieglych kilku lat. Rowniez i wzmian-
ki w literaturze naukowej o sposobie dziatania
tych inhibitoréw, zaleznosci miedzy ich aktyw-
no$cig, a chemiczng budowa, oraz o teoretycz-
nej i praktycznej granicy ich dziatania spoty-

~ kamy dopiero w ostatnich latach.

Literatura fachowa z tej dziedziny zawiera
tylko pomocnicze wiadomos$ei o skladzie ole-
jow, ulepszonych inhibitorami, o ich podziale
i sposobie  stosowania. Dosy¢ liczne patenty sa
niestety niejasne, nie opieraja sie na podsta-
wach naukowych i mato méwig o istocie zacho-
dzacych zjawisk.

Teoria zabezpieczania przed rdzewieniem

Jedng z ciekawszych naukowych prac do-
$wiadczalnych na ten temat jest praca Pilza
i Farleya (2, cpublikowana w roku 1946. Au-
torzy staraja sie w niej udowodnié¢ istnienie
zaleznosci miedzy zdolno$cig oleju, ulepszone-
go inhibitorem, zabezpieczania metalu przed
rdzewieniem i katem, jaki tworzy sie miedzy
warstwa omawianego oleju, rozpostarta na uzy-
tej do doSwiadczen poziomej plytce stalowej,
a kropla wody.

Spostrzezenia Pilza i Farleya, jak stwierdza-
ja sami autorzy, zgodne sg z wczeSniej wygio-
szonymi pogladami, przy pomocy ktérych zdol-
no$¢ olejow zabezpieczania metali przed rdze-
wieniem starano sie wytlumaczy¢ zjawiskami,

*) Omawiane dodatki do olejow, posiadajace wila-

sno$¢ zabezpieczania metali przed rdzewieniem, nazy-
waé bedziemy dla uproszczenia zgodnie z terminolo-
giag angielcka inhibitorami rdzewienia, Ilub poprostu
inhibitorami.
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‘zachodzgcymi w warstwie granicznej metalu
i oleju.

Wedlug Karplusa (17) i Trillata (2!) gdy homo-
geniczny roztwoér zwigzku polarnego **) w oleju
zetknie sie z zelazem, lub stala, wtedy zaczyna
zachodzié¢ orientacja czastek zwigzku palarne-
go na powierzchni metalu. Zjawisko to obej-
muje: 1) skupianie sig zwigzku polarnego
w warstwie granicznej oleju i metalu 2) regu-
larne, liniowe ulozenie sie czgsteczek. Polarna
" grupa kazdej czasteczki (np. COOH) uklada sie

liniowo na powierzchni metalu na skutek dzia-

tajacych sit adsorpeji, niepolarna reszta rozcig-
ga sie natomiast po za powierzchnia metalt.

Istnienie takiej zaadsorbcwanej
stwierdzone zostalo réwniez przez Bulkicya
i Snydera (?) na podstawie dos$wiadczen z kwa-
sem olejowym.

Langmuir (%), oraz Clark, Sterratt i Lep-
pla (*2) podali, ze sily ktére wywolujg orienta-
cje czasteczek polarnych, rozocia,gajq sie na po-

wierzchni czterdziestu kilku A i powodujg ulo-.

zenie  wieloczgsteczkowych
przestrzeni.

Hardy i wspolpracownicy wykazali (16), ze te
sity przyciggania emanuja z powierzchni gra-
nicznych, ktérych obszary sa przecietnie zbli-
zone do grubogci warstwy filmu oléjowego.

zorientowanych

Pézniejsze odkrycie Trillata (%2), gloszace, ze
takie zwigzki polarne, na ktére metale wywie-
rajg specjalnie silny wplyw przyciggajacy, two-
rza blaszkowe struktury o warstwach zlozo-
nych z 400 — 500 czasteczek, zupelnie zgodne
jest z postulatem, podanym przez Hardy‘ego (9).
Reasumujac wszystkie wyzej przytoczone po-
glady stwierdzi¢ mozna, ze polarne zwigzki or-
ganiczne, dodane do oleju, zapobiegaja rdze-
wieniu metali dzieki temu, ze czastki polarne
tworzg na powierzchni metalu zaadsorbowane
warstwy, kiére nie dopuszezaja do normalnego
przedostawania sie wody i tlenu.

O wplywie budowy czgsteczkowej zwigzkéw
na adsorpcje dowiadujemy sie z ogloszonej rok
pézniej pracy Bigelowa, Glassa i Zismana {7);

Autorzy ci stwierdzaja, ze kwasy, aminy bar-
dziej zasadowe i inne polarne zwiazki zdolne
do tworzenia jonéw na powierzchni granicznei
metalu i oleju, s3 okolo 1000 razy silniej adsor-
bowane, niz alkohole, estry, ketony i fenole,

**) Ten zwiazek polarny jest: wiasnie inhib torem
rdzewienia.

warstwy

lub inne polarne zwigzki niezdolne do jonizacii
w warstwie granicznej. Te réznice spowodowa-
ne sg zdolnoscia wodoru w kwasie i azotu
w aminie do wspoldzialania z elektronami na
powierzchni metalu. s

Roéwniez i zwigzki o dlugich tancuchach sil-
niej beda adsorbowane, niz te, ktére majg tan-
cuchy krotkie, gdyz sily van der Waalsa, dzia-
lajace pcmiedzy lancuchami weglowodorow
powoduja w zwigzkach o dlugich Ytancuchach
znaczny wzrost catkowitej energii adsorpeji.

Jezeli chodzi o zalezno$¢ miedzy rozpuszczal-
noscia inhibitoréw w oleju, a adsorpcja w war-
stwie granicznej, to wedlug zdania tych sa-
mych autoréw, te polarne czastki, ktére mniei
sa rozpuszczalne w oleju, wykazujg wieksza
fendencje do zbierania sie¢ w warstwie granicz-

- nej.

Przytoczone wyzej teoretyczne zasady zacho-
wywania sie zwigzku polarnego rozpuszczone-
go w oleju, ktérym zwilzona jest metalowa
plytka, w sensie zabezpieczania tej ptytki przed
rdzewieniem, staly sie cennym drogowskazem
do dalszych badan nad przeciwrdzewnymi wia--
snosciami rozmaitych zwiazkow.

W roku 1948 opublikowana zostaje bardzo

ciekawa praca Bakera i Zismana (%), w ktorei
autorzy, na podstawie licznie przeprowadzo-
nych doswiadeczen z réznymi inhibitorami,

omawiaja w spos6b dosyé wyczerpujacy zmia-
ne zdolnecs$ci zapobiegania rdzewieniu w zalez-
nosci od ilosci uzytego inhibitora, jego budowy
czgsteczkowej, od rodzaju stosowanego w roli
rozpuszezalnika oleju i temperatury pomiaru.
Ze wzgledu na nowos$¢ tematu 1 mozliwasé
praktycznego wykorzystania. pewnych wiado-
mogci prace te omoéwimy troche szerzej. .

Wplyw zm’ennej iloSci inhibitoréw rdzew1ema
na skuteczne$é ich dziatania.

W wyniku badan, przeprowadzonych nad
wlasnosciami przeciwrdzewnymi (wiasnosci te
badano, stosujge metode A.S.T.M.) (1) rozmai-
tych organicznych zwigzkow typu: amin. kwa-
s6w, alkoholi, estré6w i mydel, stwierdzono, co
nastepuje: =
1) wszystkie te zwiazki majg wlasnosei za-

bezpieczania metali przed rdzewieniem.

przy czym im wyzszy jest ciezar czasteczko-
wy zwijzku, tym mniejsza jego ilo$¢ mo-
zna stosowac, aby uzyskaé skuteczne dzia-
lanie,

.2) gdy ciezar czasteczkowy inhibitora zw1e;k-
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sza sie, jego rozpuszczalnos¢ w oleju w ni-

skiej temperaturze maleje,

gdy temperatura wzrasta, trzeba stosowac

wiekszg ilo§¢ inhibitora, aby zapewni¢-od-

powiednie zabezpieczenie przed - rdzewie-
niem,

4) tak samo nalezy stosowa¢ wigkszg ilo$é in-
hibitora, jes§li jest on latwo rozpuszczalny
w oleju,

-jeéli inhibitorami sg zwigzki nienasycone
o diugich tancuchach, to ilos¢ tych inhibi-
toré6w dodanych do oleju musi byé wiek-
sza, ‘niz w przypadku dlugotancuchowych
zwigzkéw o charakterze nasyconym.

Wplyw budowy chemicznej inhibitorow
rdzewienia na skutecznos¢ ich dzialania.

Przechodzac do oméwienia poszczegélnych
typow  polarnych zwiazkéw organicznych
z punktu widzenia ich wartosci, jako inhibito-
réw rdzewienia, w pierwszym rzedme zajmie-
my sie aminami.

Aminy

Badano caly szereg amin alifatycznych, naf-
tenowych 1 aromatycznych, pierwszo, drugo

1 trzeciorzedowych np. aminy alifatyczne od ok-
tylowej do oktadecylowej, cykloheksyloamine.
dwucykloheksyloaming, akrydyne oraz grupe

pierwszo, drugo i trzeciorzedowych amin aro-
matycznych.

Z przeprowadzonych badan wyciagnieto na-
stepujace wnioski:

1) alifatyczne aminy nasycone, lub nienasyco-

ne nie sg skutecznymi inhibitorami przeciw-

rdzewnymi w temperaturze 60 — 88° C,
chyba, ze stosuje sie je w ilosci 1,5 — 2,00/o
(odpowiednie -~ kwasy dzialaja skutecznie

uzyte w ilosci 10 razy mmiejszej),
sposrod-badanych amin najwiekszg aktyw-

no$¢ w roli inhibitoréw wykazujg aminy
pierwszorzedowe,

5)

2)

3)
kloheksyloamina posiada wiekszg wartosé,
jako inhibitor rdzewienia, niz dwucyklo-
heksyloamina, '
zadna z amin aromatycznych nie jest do-
statecznie skutecznym inhibitorem rdzewie-

 nia w temperaturze 33°C, nawet, gdy sto-
suje sie jg w ilosci 2%.

4)

Kwasy organiczne.

Badaniom ‘poddano duzg liczbe kwaséw spe-
cjalnie dokladnie oczyszczonych: Badano kwa-
" sy nasycone 0 dtugich tancuchach od Cs do Czo,

z dwoch badanych amin naftenowych cy-

kwasy alifatyczne o lancuchach rozgatezio-
aych, jak kwas 2-etyloheksanowy, 5-etylo—
2-metylononylowy, grupe podstawionych: alifa-
tycznymi lancuchami kwaséw octowych o wy-
sokim ciezarze czasteczkowym, nienasycone ali-
fatyczne kwasy takie, jak olejowy, elaidyno-
wy, linolenowy, stearolowy, rycynolowy (hy-
droksykwas), grupe podstawionych kwasow
naftalenokarboksylowych, jak np. naftaleno-
propionowy i grupe kwaséw naftenowych
0 przecietnym ciezarze czasteczkowym od 188
do 440. ' ;

W wyniku przeprowadzonych badan' stwier-
dzono, ze:

£1) najwiecej efektywnie dzialajg kwasy o diu-

gich tancuchach, posiadajgce wysoki ciezar

czasteczkowy. Kwasy takie uzyte w iloSci

0,001%, wykazuja wybitne dzialtanie prze-

. ciwrdzewne w temperaturze 33°C.,
2) badane hydroksykwasy sa roéwniez

tecznymi inhibitorami rdzewienia, tworza

one jednak na powierzchni stali miekkie
jasnozielone powtloki.
Alkohole.

Badano caly szereg alkoholi o lancuchach
prostych i rozgatezionych, jak np. butylowy.
9, 10-dwuhydroksyoktadecylowy, nastepnie al-
kohole takie, jak 1-etylocykloheksanol, 2-amy-
locykloheksanol, 4-cykloheksylocykloheksanol
‘1 cholesterol. '

Z badan wyprowadzono nastepujace wnioski:
1) alkohole alifatyczne sg mniej efektywne pod
wzgledem - dziatania zapobiegajacego rdze-
“wieniu, niz homologiczne ’pierwszorzedov've
aminy i duzo mniej efektywne niz odpo-
wiednie kwasy, :
alkohol dwuhydroksyoktadecylowy i dlu-
golanicuchowe eteroalkohole sg ziymi inhi-
bitorami rdzewienia, mozliwe, ze skutkiem
swej nierozpuszczalnosci w oleju,
cholesterol, mimo, ze w wyzszej tempera-
turze rozpuszcza sie czeSciowo w oleju, jest
réwniez nieskutecznym $rodkiem przeciw
rdzewnym.

sku-

2)

3)

Estry. X
Badania przeprowadzone nad estrami, ktore
poddawano przedtym doktadnemu oczyszczeniu
dla usuniecia z nich resztek kwasu, pozwalaja
ustalié, co nastepuje:
1) alifatyczne estry kwasow karboksylowych
takie, jak stearynian etylu, laurynian amy-
lu, laurynian oktadecylu, ester' etylowy
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kwasu rycynolowego nie sg dostatecznie
skutecznymi inhibitorami rdzewienia

w temperaturze 33°C, chyba, ze stosuje sie
je w iloSci, przewyzszajacej 0,5%. Przy
wyzsze] temperaturze ilo$¢ dodawanego
eteru musi by¢ duzo wieksza,

2) rozne trojestry kwasu fosforowego réwniez
nie sa dostatecznie dobrymi inhibitorami
chyba, ze stosuje sie je w ilosci duzo prze-
wyzszajacej 1%,

3) z wielu badanych estréw kwasow tluszezo-
wych i polihydroksyalkoholi jedynie efek-
tywnymi inhibitorami (przy stosowaniu
w ilo$ci mniejszej niz 0,59/o) okazaly sie te,
ktéore majgq dwie, lub wiecej polarnych
grup na czasteczke.

Mozna stad Wnibskowa-é, ze dodanie innych
polarnych grup do estrow powieksza ich
adsorpcje.

Mydta.:

Badano wiele réznych mydet kwasow kar-
boksylowych i sulfonowych, nastepujacych
metali: Na, Ca, Mg, Cu, Sr, Ba, Zn, Gd, Al Ti,
Sn, Pb, Cr, Mn, Ni.

Przed badaniem wlasnosci przeciwrdzew-
nych, mydla oczyszczano jaknajdokladniej
z zanieczyszczen kwasami tluszczowymi. Po
oznaczeniu zdolnoSci mydel zabezpieczania
przed rdzewieniem, otrzymane dane poréwna-
no z tymi, jakie uzyskano dla odpowiednich
kwasoéw, uzytych w tej samej ilosci, co pozwo-
lilo wyciggna¢ nastepujace wnioski:

1) stearynian magnezu jest lepszym' inhibito-
rem rdzewienia od kwasu stearowego (pré-
by przeprowadzano, uzywajgc inhibitora
w iloSci 0,001 — 0,10/y),

2) olejany: magnezu i olowiu sa bardziej' sku-
tecznymi inhibitorami od kwasu olejowe-
g9, : ,

3) mono, dwu i tréjstearyniany glinu sg bar-
dziej efektywne od kwasu stearowego
w 88°C, natomiast w temperaturze 33°C Wy-
kazujg mniejszg skutecznoéé dzialania, niz
kwasy,

4) tak samo stearyniany cynku i olowiu sa
skuteczniejszymi inhibitorami, niz kwas
stearowy w temperaturze 88°C, a dzialaja
mniej skutecznie od kwasu w temperaturzév
33°C, ;

5) mydla stosowane w ilosciach 0,01—0,0010/
s3 bardziej efektywnymi inhibitorami, niz
uzywane w tej samej ilosci kwasy.

Powyzsze $wiadczy o tym, ze na dzialanie
przeciwrdzewne mydel nie wplywajg wytgcznie
znajdujgce si¢ w nich kwasy, gdyz kwasy te
obecne w ilosci nie wiekszej, niz 59/ w stosun-
ku do uzytego mydta, nie bylyby zdolne utwo-
rzy¢ na powierzchni metalu jednoczgsteczko-
we]j zaadsorbowanej warstwy. Stwierdzenie
faktu, ze mydta sg lepszymi inhibitorami, niz
uzyte w tej samej ilosci kwasy, ktérych sg one
pochodnymi, nasunelo na poczatku przypusz-
czenie, ze pomiedzy atomami metalu w mydle
1 atomami metali na powierzchni piytki za-
chodzi wymiana elektronéw, co powoduje sil~
niejszg adsorpcje.

Po tym jednak zaobserwowano, ze przecietny
okres trwania adsorpcji dla czastek mydia da
sig, co do wielkosci, poréwna¢ z otrzymang war-
toscig dla kwasow. A wiec jest prawdopodobne,
ze roznica w dzialaniu przeciwrdzewnym po-
chodzi z niejednakowe] rozpuszczalnosci my-
del i kwasow. Nie mozna jednak nic pewnego
stwierdzi¢ z braku dokladnej znajomoseci bu-
dowy czasteczkowej wielowartosciowyech my-
del, ich zwigzkéw kompleksowych z kwasami
i warunkéw rozpuszczania sig, czy dyspersji
w niepolarnych rozpuszczalnikach.

Mimo przytoczonych trudnosci w badaniu
wielowarto$ciowych mydel, mozna wyprowa-
dzi¢ pewne ogbélne wnioski, dotyczace ich dzia-
lania, jako inhibitoréw:

1) wiele mydet stanowi bardzo dobre inhibi-
tory w rzedzie badanych temperatur
33 — 88°C, przy czym wystarczy, gdy sto-
suje sie je w ilosci 0,1%, lub mniejszej,

2) skutecznos¢ dziatania mydel zwieksza sie

° wraz ze wzrostem ciezaru czasteczkowego
reszty kwasowej, :

3) mydia calkowicie podstawione metali tréi
i czterowartoSciowych sa mniej efektowne.
niz metali dwuwarfoéciowych, lub czescio-
wo podstawione metali wiecej wartoscio-
wych,

4) poniewaz wiele metali wykazuje wlasno$é
przyspieszania zjawiska utleniania olejéw.
wiec zastosowanie mydel, jako inhibitoréw
rdzewienia jest ograniczone,

5) spos$rod mydel najlepiej nadajg sie jako in-
hibitory mydta: Cu, Zn, Al i pierwiastkéw
ziem alkalicznych. Stosuje sie je tez w prak-
tyce jako dodatki do roznych typow olejow
smarowych.

Poza wyzej podanymi klasami zwigzkéw or-
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ganicznych badano rowniez roézne inne typy
zwigzkow dla oceny ich wlasnosci zapobiegania
rdzewieniu. :

Okazato sie np., ze diugotancuchowe amidy
sg za malo rozpuszczalne w olejach, aby mogly
mie¢ zastosowanie jako inhibitory rdzewienia,
niemniej jednak dane o ich wlasno$ciach sg
bardzo interesujace i zachecajg do dalszych
badan. st v~z'E

Odpowiednio oczyszczone nitryle kwasow:
decylowego, dodecylowego i oktadecylowego
maja rowniez wlasnosci zabezpieczania przed
rdzewieniem w niskich temperaturach, lecz
trzeba je stosowaé¢ w ilosciach wigkszych, niz
0,5%.

Sole amin, otrzymane w wyniku reakecji

rownorzednych ilo$ci alifatycznych, aromatycz-
nych lub naftenowych amin z kwasami ttusz-
czowymi sg doskonalymi inhibitorami, ktére
w granicach temperatur 33 — 88°C, dzialajg
skutecznie stosowane w tak malej ilosci, jak
np. 0,06 — 0,1%. Jako przyklady tych inhibito-
ré6w mozna przytoczy¢ nastepujace zwigzki:
laurynian dwucykloheksyloaminy, stearynian
cykloheksyloksylyloaminy, olejan dwucyklo-
heksyloamny, ’
- Badano réwniez duzo dwualkilopodstawio-
nych kwasow ortofosforowych np. dwuoktylo-
ortofosforan, laurylometylortofosforan, cetylo-
metyloortofosforan i okazalo sig, ze zwiazki fe
sg dobrymi inhibitorami w temperaturze
60°C, przy czym wymagana ich ilos¢ wynosi
0,20/9. Stwierdzono jednak, ze przy stosowaniu
tych kwaséw na prébkach stali powstaje jasno-
szara, przylegjaca warstwa, co dowodzi, ze
miedzy stalg i kwasem =zachodzi chemiczna
reakcja. Dlatego tez wymienione kwasy nie
moga by¢ ogoélnie stosowane jako inhibitory
rdzewienia.

Poddane ‘badaniom zwigzki' fenolowe, jak np.
trojoktylofenol, p-cykloheksylofenol nie wyka-
zaly wlasno$ci przeciwrdzewnych nawet w ste-
zeniu 0,59/ i przy niskiej temperaturze 33°C.

Taki sam brak zdolnosSci zapobiegania rdze-

wieniu stwierdzono dla tio-2-naftolu.
* * *

Przytoczone na poczatku tego artykulu teo-
retyczne podstawy mechanizmu procesu zabez-
pieczania zelaza i stali przed rdzewieniem przy
pomocy polarnych = zwigzkéw = organicznych
wyjasniaja, ze zwigzki te moga dzialaé¢ jako
skuteczne inhibitory w roztworach niepolar-
nych cieczy np. typu olejéow mineralnych.

Jednak i polarne ciecze, uzywane w roli roz-
puszczalnikéw mozna zabezpieczaé¢ przed wy-
wolywaniem rdzewienia pod warunkiem, ze
czasteczki rozpuszezalnika nie bedg tak atwo
adsorbowane przez zelazo, czy stal, jak czastki
inhibitora.

Na podstawie doSwiadczen ustalono, ze opi-
sane wyzej inhibitory moga skutecznie dziataé
w roztworach nastepujacych cieczy:

1) solvent-nafty o niskiej temperaturze wrze-
nia,

2) w olejach hydraulicznych o niskiej tempe-
raturze wrzenia i wysokim indeksie wisko-

. zZowym,

3) w olejach do silnikéw lotniczych,

4) w réznych czystych alifatycznych dwue-
strach, stosowanych do smarowania instru-
mentow (2),

5) w eterach poliglikolu,

6) w poliorganosiloksanach,

7) w chlorowanych  cieczach typu chlorowa-
nych dwufenyléw i heksachlorobutadienu,

8) w weglowodorach takich, jak np. n-heksa-
dekan, mieszane monoamylonaftaleny, de-
cylonaftalen i dodecylobenzen.

* * *

Dokonany wyzej przeglad zwigzkéw, moga-
cych stuzyé jako inhibitory rdzewienia, wska-
zuje, jak wielki" naklad pracy wlozono przy
prowadzeniu badan w tej dziedzinie.

O znaczeniu i skutecznosei tych badan moze
$wiadczyé fakt, ze juz w czasie ostatniej woj-
ny Niemcy przystapili do produkeji przeciw-
rdzewnych inhibitoréw na skale techniczng.

7 raportéw C. I. O. S. (1) dowiadujemy sie,
7e w Leunie produkowano kilka specjalnych
dodatkéw do olejéw smarowych, ktére nada-
waly im wlasno$ci zabezpieczania broni przed
rdzewieniem.

Jednym z tych dodatkéw byt produkt, na-
zwany K.S.E. o nastepujacym wzorze:

R.CH2SO:NHCOOR! (1Y)

przyczym R=Ci2 do Cis R!=Cs do Cis.
Produkt ten otrzymywano na drodze naste-

pujacych reakcji:

RCHs + SO2 + Cli — RCH2S0:Cl + HCI
RCH,S0:Cl + NH: — RCH>SO:NH: + HCI
RCH>SO:NHz + CICH:COOH —
RCH:S0:NHCH:COOH -+ HCI
RCH,SO:NHCH:COOH + R!'OH —
RCH2S0:NHCH:2COOR! + H:0
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Surowcem do syntezy podanego zwiazku by-
ty normalne parafiny od Ciz do Cis, otrzymy-
wane przez selektywne frakcjonowanie cieklej
frakcji Fischera i Tropscha.

Reakcje parafin z SO i Cle katalizowano
przy pomocy Swiatta ultrafioletowego. Reakcje
estryfikacji prowadzono wobec kwasu [ —naf-
talenosulfonowego, jako katalizatora, dodawa-
no réwniez eteru propylowego w roli stabiliza-
tora, aby latwiej usunaé¢ powstajgca w czasie
estryfikacji wode.

W Leunie produkowano roéwniez speCJalny
syntetyczny olej smarowy do broni palnej. Olej
ten nazywany Waffenol Blau 44 mial wiasno-
Sci zabezpieczania broni przed rdzewieniem
i sktadal sie miedzy innymi z estru E - 455
(ester ten otrzymywano z kwasu adypinowego
i mieszaniny alkoholi o temp. wrzenia
140 — 180°C, ktore byly produktem ubocznym
przy syntezie izobutanolu) i ze zwigzku, na-
zwanego ,,Mesulfol 2“ o nastepujacym wzo-
rze:

po_g-s-cu_-cu.,-s—gon
§

R = Cs, lub Cs

Inne typy dodatkéw, zapobiegajacych korozji
metali.

Zgodnie z tym, co zostalo zastrzezone we
wstepie tego artykulu, moéwiliSmy dotad wy-
facznie o dodatkach do olejéw smarowych, za-
pobiegajacych rdzewieniu zelaza i stali. Zro-
zumiale jest, ze te dodatki zaliczy¢é mozna do
wigkszej rodziny, obejmujacej wszystkie $rod-
ki zdolne do zapobiegania zjawisku korozji.

Teraz z kolei przejdziemy do krétkiego omé-
wienia pewnych typow zwiagzkéw, ktére sg sto-
sowane, jako inhibitory korozji, ale nie wyka-
zujg jednocze$nie wlasnosci zabezpieczania ze-
laza i stali przed rdzewieniem.

Podobnie, jak w przypadku omawiania inhi-
bitoréw przeciwrdzewnych tak i tu zaczniemy
od teorii.

W roku 1944 G. H. Denison (1) opublikowat
prace, zatytulowang ,,Utlenianie olejéw smaro-
wych®. W czasie badan nad wtasno$ciami nad-
tlenkéw autorowi udato sie dokonaé ciekawego
spostrzezenia, odnoszacego sie do zwigzku mie-
dzy iloscig powstajacych w roztworze oleju -
nadtlenkéw, a wywolywang przez te utlenione
oleje korozjg lozysk.

Istnialo dotad ogélne przeSwiadczenie, ze
zjawisko korozji wystepuje na skutek tworze-
nia sie w olejach kwasnych produktow utlenia-
nia. Wszyscy autorzy probowali w swych pub-
likacjach polaczy¢ pojecie korozji z catkowity
kwasowos$cig roztworéw, lub moca tworzacych
si¢ kwasow. Ciekawe, ze nikt nie zwrécit uwagi
na prace Englera i Kneisa (*5). -Autorzy ci bo-
wiem zauwazyli, Ze pewne metale, zwlaszcza
Pb, gdy znajda sie w zetknieciu z utleniong ter-
pentyng tworzg tlenki, ktére nastepnie przez
reakcje z powstajgecymi w roztworze kwasami
przechodzg w rozpuszczalne mydta.

- Znamienne jest rowniez i to, ze Pb nie ule-
ga korozji w 160°C w obecnosci kwasow mnaf-
tenowych, ktoére nie zawierajg tlenu, ani nad-
tlenkéw. Denison (i4) przeprowadzit caty sze-
reg doswiadczen, badajac korozje metali, ja-
ko funkcje ilo$ci nadtlenkow i kwasowosci roz-
tworu.

Z badan tych okazalo sig, ze krzywa stopnia
korozji, obliczonego w gramach -na godzine
jest 16wnolegta do krzywej liczby nadtienkow
i niezalezna od krzywej kwasowoS$ci. Z tego
mozna juz napewno wnioskowa¢, ze nadtlenki
maja wplyw na korozje.

Poréwnanie krzywych kwasowosci i korozji
nasuwa przypuszczenie, ze iloSci powstajacego
kwasu sg rowniez zalezne od ilo$ci, tworzacych
sie nadtlenkéw. Naprzyklad na podstawie do-
Swiadczenia z czystym kawalkiem Pb ustalo-
no, ze zanim roztwor oleju stanie si¢ kwasny,
plytka Pb pokrywa sie najpierw tlenkiem Pb
koloru tososiowego. Nastepnie, gdy utlenianie
dalej sie posuwa i zwieksza sie kwasowos¢ ole-
ju — warstwa tlenku ulega rozpuszczemu
i wtedy nastepuje korozja. :

To wskazuje, ze przynajmniej przy uzyciu
wysokorafinowanego oleju korozja zachodm
na skutek nastepujacych reakeji:

M - AOz2 =-AO. -+ MO
MO + 2HA = MA: + H20
M— metal, HA— kwas organiczny,
AO2— nadtlenek.

Chociaz krzywe ilosci nadtlenkéw i stopnia
korozji nie s idealnie réwnolegle, jednak kie-
runki ich wyraznie wskazuja, ze w granicach
doktadno$ci pomiaréw stopien korozji propor-
cjonalny jest do iloSci nadtlenkéw i niezalez-
ny od kwasowosci oleju, naturalnie jednak
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z tym zastrzezeniem, zZe malo jest kwasow
w oleju.

Nie moze wiec byé watpliwosci, ze nadtlenki
stanowig wazny czynnik przy korozji tozysk.

Na tym mozna sie oprze¢ przy poszukiwa-
niu zwigzkéw, ktére moglyby stuzye, jako do-
datki antykorozyjne do olejow smarowych.

Nalezy bowiem przypuszczaé, ze zwigzki po-
siadajace wlasnosci redukowania nadtlenkow,
bedg skutecznymi inhibitorami korozji.

Przykladami takich zwigzkéw mogg by¢ po-
chodne kwasu fosforowego, kwasu fosforawe-
go, aryloaminy, pochodne fenolowe i t. p.

Praktyka wykazala, ze przypuszczenia, wy-
suniete przez Denisona sg siuszne. W ciggu
ostatnich kilku lat ogloszono wiecej, niz 100 pa-
tentow na otrzymywanie dodatkéw do olejow
smarowych przez wspoldziatanie P2Ss z roz-
nymi zwigzkami organicznymi.

W wielu przypadkach takie dodatki do ole-
jow smarowych dzialaja wielostronnie i po za
wiasno$cig zapobiegania korozji, dzialaja réw-
niez, jako inhibitory wutleniania, jako Srodki.
ulepszajace. indeksy wiskozowe olejow i obni-
zajgce ich temperature krzepniecia.

Jednym z przykladoéw tegc rodzaju dodatkow
jest produkt Nr 1461, otrzymany w laborato-
rium w Ohio przez Bartlesona i Sunday‘a (%).

Produkt ten, ktéry jest pochodng amidu kwa-
su trojfosforowego, stanowi jedna z ostatnich
zdobyczy w tej dziedzinie, gdyz otrzymany zo-
stal w roku 1949. Omowimy wiec go troche
szerzej.

- Otrzymywanie i budowa chemiczna
produktu 1461.

Po zbadaniu wielu amin okazalo sie, ze naj-
lepszym surowcem do otrzymywania produktu.
o ktérym mowa, zar6wno ze wzgledu na kosz-
ty, jak i na korzys$ci, jest amina, ktéra skilada
sie gléwnie z dwuoktadecyloaminy z malg do-
mieszky (5—159/p) tréjoktadecyloaminy i z pe-
wng domieszkg weglowodoréw, nieprzekra-
czajaca 5%. ;

Amine te ogrzewa sie przez kilka godzip
z P2S;. Amine mozna stosowaé samg, lub roz-
puszczong w rozpuszczalniku takim jak olei
mineralny. Przy ogrzewaniu z P2Ss mogg za-
chodzi¢ dwa rodzaje proceséw zaleznie od tem-
peratury. Gdy reakcje prowadzi sie ponizej

205°C, wtedy przebiega ona z malym wydzie-
laniem ciepla, a PsSs rozpuszcza sie catkowicie
w mieszaninie amino-olejowej. Po skonczoneij
reakeji z roztworu wytrgca sie substancja
o charakterze parafiny.

Gdy natomiast reakcje prowadzi sie w fem-
peraturze od 205 — 260°C, lub wyzszej, wtedy
jest ona o wiele bardziej egzotermiczna i za-
chodzi z wydzielaniem duzej ilo$ci HeS.

Produkt tej reakeji jest ciekly nawet w tem-
peraturze pokojowej i miesza sie z olejami sma-
rowymi w dowolnym stosunku.

Reakcja, zachodzgca miedzy aming, a P:Ss
pozwala osiggngé wydajno$é réwng 959/, lub
wieksza, w stosunku do catej ilosci uzytych
sktadnikéw. Straty w wydajnosci moga byé
spowodowane jedynie wydzielaniem sie HpS
w wyzsze] temperaturze.

Produkty reakeji aminy z P2Ss dajg sole z za-
sadami nieorganicznymi, takimi, jak wodoro-
tlenki Ba, Na, K, tlenki Zn i Ca.

Te sole sg to wlasnie produkty, ktére dziala-
ja efektywnie, jako uniwersalne dodatki do
olejow smarowych.

Dodatki te sg cieczami oleistymi, mieszaja
sie one z olejami smarowymi w kazdym sto-
sunku.

Jezeli chodzi-o budowe chemiczng ofrzymy-
wanych produktéw, to okre$li¢ ja mozna je-

~dynie metoda dedukcyjna ze skladu procento-

wego i ciezaru czasteczkowego.

Nie udalto sie bowiem dotad otrzymaé indy-
widualnych substancji, ktére moznaby oddzie-
lié, oczyscié i zidentyfikowaé, niemniej jednak
prace nad rozwigzaniem tegoz zagadnienia na-
dal sg prowadzone i mozliwe, ze juz niedlugo
przyniosa jakie$ pozytywne wyniki.

Przypuszczalny przebieg proceséw, wiodg-
cych do otrzymywania produktu 1461, odtwo-
rzony na podstawie oznaczen analitycznych
i pomiaru ciezaru czasteczkowego zwigzkow
metodg krioskopowg z benzenem, przedstawia
sie, jak nastepuje:

4 (CisHs7)sNH-+4 PS5 —~
[ (CisHs7)2NH ]s (PsS1o0)2

3 %8
[(C‘ H”): NH.L 0248”); 1307223572, 4 (Cra Hn);N = I:J' So= B =S
- 2
H

Wzér T ~
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S (C,H,), N-P-5-P=S
H I
2(C,H,)N-P-5-p=5 Lor=geciC . S + H,8

(CHo) N-P-5-P=8
S .S

r-»n

Wzér II.

Wzor 1 ilustruje przebieg reakcji w tempe-
raturze 150 — 205°C. Jak wida¢, reakcja za-
chodzi bez strat siarki i fosforu.

Wzor II daje obraz przebiegu reakcji w tem-
peraturze wyzszej 205 — 260°C. Mozna przy-
puszcza¢, ze produkt reakcji pierwszej nie zo-

' PR
(C.HN-P-5-P=8
: 7
(C.H\N-P-5-P=
S8

produkt 1461.

W czasie reakcji z Ba(OH)z2 niema strat fosfo-
ru, traci sie natomiast znaczne iloéci siarki na
skutek powstawania HsS.

. Analiza chemiczna produktu III wykazala,
ze stosunek atoméw Ba:P:S wyraza sie wzorem
BaP2Ss3. Te dane tlumacza budowe zwigzku
III, w ktérym trzy atomy siarki zostalty zasta-
pione przez atomy tlenu.

Jezeli weZmie sie pod uwage wysoki cigzar
czgsteczkowy produktu III (obliczony do$wiad-
czalnie = 3750 w poréwnaniu z wyliczonym
-teoretycznie 1710 dla n = 1), jak réwniez i je-

go zdolno$¢ do podwyzszania indeksu wiskozo-

wego olejéw smarowych, nalezy sadzié, ze pro-
dukt ten musi mieé¢ budowe polimeru.

Opisany produkt 1461 jest, jak juz wspom-
niano, uniwersalnym $rodkiem zdolnym do
ulepszania calego szeregu najwazniejszych wia-
snosci olejéow smarowych.

Dodany w ilo$ci 2 — 3%, do olejow rafino-
wanych tylko przy pomocy H2SOs, dziala jako
inhibitor utleniania, inhibitor korozji, obniza
temperature krzepniecia olejéw i podnosi jed-

noczesnie ich indeks wiskozowy.
£ * 3

. %

+ nBa(0H),8H0—=n 0

staje wyodrebniony, lecz przy ogrzewaniu
W wyzsze] temperaturze traci H=S, tworzac pro-
dukt II.

Doswiadczalnie obliczony ciezar czasteczko-
wy produktu II, zgodny jest z wyliczonym teo-
retycznie (1452), co odpowiadaloby podanej wy-
zej budowie zwigzku II, zwlaszcza jesli wezmie
si¢ pod uwage, ze dane z analizy iloSciowei
siarki i fosforu réwniez sg w zgodzie z przyto-
czonym wzorem.

Ta interpretacja zgodna jest zresztg z tym
co juz podano na ten temat w literaturze (8).

Dalsze utworzenie soli baru mozna sobie tak
wyobrazié:

~

Sedne
(C,SH,,)aN—!‘D—S—D\O ,Ba

+nH,$
! 0
(CHIN-P-5-PL O>Ba_

k0 S S

wzor II1

Na produkecie 1461 zakonczylismy przeglad
antykorozyjnych dodatkéw, dokonany na la-
mach tego artykulu.

Biorac pod uwage olbrzymie straty, na jakie
narazony jest Skarb Panstwa w zwiagzku z tak
og6lnie rozpowszechnionym zjawiskiem koro-
zji metali, nalezaloby powaznie sie zastanowié
nad koniecznoécig podjecia w Polsce odpowied-
nich badan, zmierzajacych do opracowania me-
tod otrzymywania antykorozyjnych dodatkéw
do olejow smarowych. '

Moze zebrane w tym artykule dane z zagra-
nicznej literatury wzbudzg zywsze zaintereso-
wanie do pracy w tej dziedzinie, tym wigcej in-
teresujacej, ze dotyczacej zupelnie nowych za-
gadnien, ktére moga dostarczyé kazdemu che-
mikowi duze pole do dziatania i otworzyé¢ dro-
ge do szeregu ciekawych i pozytecznych od-
kryé.

Summary

The addition of some organic substaﬁce-s' to the lu-

bricating oils is discussed. These additives prevent cor-

rosion of metals and the covering with rust the ‘iron
and steel materials.
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Zagadnienie odpylania spalin
W. J.

Przy dzisiejszym, zawrotnym tempie rozbu-
dowy przemystu, coraz czesciej wprowadza sie
w zycie przepisy i zakazy, dotyczace wypusz-
czania na zewnatrz odpadkowych' produktéw,
zanieczyszczajacych wode lub powietrze okoli-
cy. Na podstawie przeprowadzonych badan, ra-
dzieckie i amerykanskie instytuty badawcze po-
twierdzity w pelni szkodliwy wplyw pytu i dy-
mu na wegetacje roslin, nie méwigc juz o ich
oddzialywaniu na zdrowie ludzi i zwierzat.
Z tych wzgledéw, koniecznoscia staje sie odpy-
lanie i oczyszczanie spalin i gazéw wydalanych
nazewnatrz.

Zanieczyszcza¢ atmosfere mogg ciala stale,
ciecze i gazy. Pierwsze z nich mozna podzieli¢
na pyly (utworzone w czasie proceséw mecha-

nicznych) i dymy (utworzone w czasie konden-

sacji par, lub reakcji chemicznych).

Czastki o wymiarach ponizej 1 mikrona sg
najbardziej aktywne w rozpraszaniu Swiatla
i dlatego przede wszystkim one obnizajg tzw.
widzialno$¢. Nie osiadajg na og6ét samorzutnie,
wymyte zostajg z atmosfery przy pomocy opa-
dow i czeSciowo réwniez przez nie usuwane.
Klimat i charakter terenu odgrywaja tez nie-
poslednig role w zjawisku osiadania zanieczysz-
czeh stalych.

Z biegiem czasu wylonil sig¢ problem odpyla-
‘nia spalin i odpadkowych gazéw. Przecietna
sprawnosé urzadzef, usuwajacych czastki stale

‘tygodni wpadajace do nich czastki
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gazoéw odlotowych
Ried| ’

z pltyngcych gazéw, waha sie od 80 do 900/o.
Celem zbadania rodzaju i ilosci nadmiernego
pyhu opadajacego z powietrza w stanie Pensyl-
wania, zainstalowano w osmiu punktach pusz-
ki zbiorcze, do ktérych zbierano w ciggu dwéch
state.
Stwierdzono, ze skladaly sie one w 43% z po-
pio’u, a w 579 z substancji palnych, rozmiary
ich dochodzily do 1000 mikronéw. Przy sposob-
nosci obliczono, ze w ciaggu miesigca na kilo-
metr kwadratowy pada 8,4 tonn ' czastek sta-
lych. Dane liczbowe dla centréw przemystowych
sa niejednokrotnie wyzsze i wahajg sie od 9-ciu
do 60-ciu tonn pylu na kilometr kwadratowy
terenu. Zawartosé w metrze szesciennym powie-
trza wynosila od 28 do 266 tys. czastek pytu.
Zasadniczo metody prowadzace do wydziela-

nia czastek stalych ze spalin i gazéw odloto-
wych mozna podzieli¢ na: mechaniczne, elektro-
statyczne i ultradzwickowe. Starsze metody me-
chaniczne polegaly z reguly na zmuszaniu gazu
do czestej zmiany kierunku, wskutek czego
ciala sta'e w nim zawieszone osadzaly sie tracac
energie kinetyczng. Nowsza metodg jest wymy-
wanie gazu przy pomocy warstw drobnorozpy-
lonej cieczy, utworzonych przez jej odwirowy-
wanie. Dla sily odsrodkowej stukrotnie wigk-
szej od sily grawitacji uzyskuje sie maksymal-
ng wydajnosé osadzania przy Srednicy kropel
okolo 100 mikronéw. Efekt uderzenia maleje
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gwaltownie dla czastek ponizej 2 mikronéw,
wplyw dyfuzji wehodzi w gre dla jeszcze mniej-
szych.

Powyzsza zasada znalazla  zastosowanie
w niedawno skonstruowanym ' skruberze Ven-
turiego, ktéry wykorzystuje coskonale rozpyle-
nie cieczy przez strumien gazu o duzej szybko-
Sci.

dtawik

- 3%

doprowadzenie wody
z.o'frg‘l,gcf L?Jzzuczon ego
Rys. 1

Rys. 1 przedstawia schemat instalacji. Ciecz
myjaca zostaje pod niskim ciSnieniem dopro-
wadzona do przewezenia szeregiem przewodow
w sposob, umozliwiajacy utworzenie -cienkiej
tafli wpoprzek dyszy. Gaz przeciggany jest
przez urzgdzenie przy pomocy wentylatora.
Ostateczne rozdzielenie nastepuje w separato-
rze opartym na zasadzie cyklonu. Szybko3é ga-
zu, natrafiajacego w przewezeniu dyszy na ta-
fle cieczy, ktéra jest gwaltownie przyspiesza-
na i rozrywana, wynosi 60 do 120 metréw na
sekunde. W czeéci rozbieznej zachodzi opdznie-
nie, a czastki rostaja zwilzone przez drobniut-
kie kropelki, laczace siz nastepnie w wigksze
agregaty, wystarczajaco duze, aby mog'y byé
usuniete przy pomocy sily odérodkowej. W za-
leznoéci od zamierzonych zadah aparatura po-
- kazana na rysunku ulega pewnym modyfika-
cjom.

Trzy czynniki wywieraja decydujacy wplyw
na przebieg procesu: rozdzielenie ciecty, szyb-
kos¢ gazu w przewezeniu, oraz stosunek cieczy
do ga-u. Od pierwszego i ostatniego zalezy spa-
dek ciSnienia w dyszy, z ktirego jest czerpana

energia. Wymagane jlosci cieczy, wtryskiwanej
pod niskim ciénieniem sg stosunkowo niewiel-
kie.

Duze instalacje tego typu pracuja z wydaj-
noscig 92 do 999/, ktéra jest funkejg stosunku
sumarycznej powierzechni wytworzonych kropii
do jednostki objetoSci przepuszczonego gazu,
oraz rodzaju gazu, dymu i pyhu.

Skrubery Venturiego zainstalowano przed
kilku laty w hutach radzieckich i amerykai-
skich w celu osadzenia aerozoli tlenkéw zela-
za. Na kazdy z piecéw do Swiezenia stali przy-
pada'y dwa takie aparaty. W Stanach Zjedno-
czonych dysze mialy Srednice 475 i 300 mm,
przeplyw gazu wynosit 1860 do 2240 metrow
szeSciennych na minute, w temperaturze 370°C.

Czesto stosuje sie skrubery, w ktérych ciecz
jest wtryskiwana czeSciowo z zewnatrz prosto-
padle do osi dyszy, a czeSciowo siedmioma prze-
wodami do czeSci zbieznej. Okazalo sig, iz po-
ér6d wydzielonych w ten sposéb czastek naj-
wiecej mia'o srednice od 0,25 do 0,33 mikro-
néw. Napotkano pokazng ilo§é o $rednicach 0,05
do 0,10 mikrona. Sprawno$é lezala w granicach
miedzy 97 a 99,79/.

gaz oczyszczony

Y } skreygelia

s grzybek &
|~ tusz wodny

‘\A
klupa dlawika

odplyw wody

L oloplyw wody

requlacja alawikg ’

wlol gazu
ranleczysad

Rys. 2

Rys. 2 przedstawia schemat skrubera-cyklo-
nu. Zanieczyszczony gaz doplywa dolem wiezy
po stycnej do jej pobocmicy i wznosi sig¢ po to-
rze spiralnym w gore, przecinajac kilka warstw
drobnorozpylonej cieczy, ktérej kropelki sg od-
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rzucane w kierunku S$cian przez sile odsrodko-
wa. Zawieszone czastki sta'e sg zwilzane, co
rurmyja ich zlepianiu si¢ i osadzaniu. Urzadze-
nie to stosuje sie do usuwania zawiesin do 1
sikrona.

Poniewaz w kazdym nowym problemie osa-
dzania dymu, lub pylu tkwi wiele parametréw
trudnych do oznaczenia, skonstruowano prze-
nosny aparat, pozwalajacy na ich oszacowanie
na drodze doswiadezalnej i rozstrzygniecie, jak
duze i o jakiej szybkogci przepltywu powinny
by¢ zainstalowane dysze, w celu oczyszczenia
gazu do zadanego stopnia. W zasadzie jest on
kombinacjg skrukera-cyklonu i skrubera Ventu-
riego, pozwalajaca wlaczaé je w dowolnej kolej-
nosci, lub ca'kiem oddzielnie. Do wyposazenia
naleza: wentylator ssacy, pompa, silniki, star-
tery, fleometry i manometry. Przelotnosé 28 do
42 metréw szesciennych na minute. _

Otrzymano do$¢ dobre wydajnosci stosujae
skrubery Venturiego do pochlaniania mgly
kwasu siarkowego, przyczym zaobserwowano,
ze zastosowanie jako cieczy myjacej rozcien-
czonego kwasu hie poprawia w sposob widocz-
ny wydajnosci, w odréznieniu od proceséw,
przebiegajacych w zwyczajnych wiezach ab-
sorpeyjnych. ’

Praktyka wykazala, ze skruber Venturiego
jest pozytecznym aparatem nie tylko w wy-
- padku usuwania z gazdéw odlotowych cial, za-
nieczyszezajaeych atmosfere, lecz takze moze
by¢ z powodzeniem uzyty do odzyskiwania war-
tosciowych skladnikéw statych, lub cieczy; za-
instalowanie go nie pociaga za sobg wysokich
kosztéow inwestycyjnych, a prosta obsluga

i konserwacja nie wymagaja wysokokwalifiko-

wanych sit roboczych.

Coraz czesciej znajduja zastosowanie sepa-
ratory cyklonowe wielokrotne (rys. 3). Oka-
zalo sie bowiem, jak to mozna zreszta wnosié
z réwnania F=mv*/r, gdzie F oznacza sile od-
srodkows, dzialajgca na czastke pylu o masie
m, poruszajgcy sie z szybkoscig v po kole
0 promieniu r, ze separatory o malej Srednicy
rozdzielaja z duzo wicksza sprawnoscig, anizeli
duze. Oplaca si¢ dlatego zastapié jedng duza
komore cyklonowa, kilkoma matymi. Bardzo
komplikuje rozwazania na temat selektywno-
sci rozdzialu czastek duzych i malych (ponizej
pewnej granicy wielko$ci sg unoszone z gaza-
mi) fakt wystepowania w komorze dwéch,
przeciwnie skierowanych pradow wirowych;
wewnetrznego wstepujacego i zewnetrznego

zstepujacego. Przy wickszych stezeniach pytu
dochodzi do glosu czynnik oporu, powodujacy
cze$ciowe zbieranie sig materialu drobnoziarni-
stego z gruboziarnistym, zaréwno w osadzie

wyplyw

Ak doplyw gazu

Rys. 3

jak i w uchodzacych gazach. Dlatego nie rzad-
ko mozna znalezé w drobnym pyle wigksze
aglomeraty.

Poniewaz sprawno$¢ urzadzenia maleje
ze wzrostem stopnia rozdrobnienia, przyjeto ja-
ko zasade wyznaczanie jej na podstawie 10-mi-
kronowe] frakeji, zawartej w doplywajacym
pyle *).

Formula okref§lajagca najmniejszg Srednice
czastek, ktore zostajg zatrzymane w separato-
rze cyklonowym

971 b

b= l/ ENV (—p)

D wyrazone w metrach, v lepkos¢ gazu w
kg/metr. sek. b — szeroko$é strumienia gazu
w metrach (otrzymana przez odjecie promienia
rury odplywowej od promienia rury zbierajg-
cej) N- liczba obrotéw wykonanych przez stru-
mien gazu wewngtrz komory, V- styczna szyb-
kosé czastek w metrach na sekunde (zaklada-
jac, ze jest ona sta’a w kierunku poprzecznym

do osi b) p; gestosé czgstek w kg/m3, p— ge-
stos¢ gazu w kg/ms3. A
Rosin, Rammler i Intelmann =zastapili V .

przez V; tj. wlotows szybkos¢ gazu, zakladajac,

*). Ind. Eng. Chem. 41 2433 (1949).
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ze W obrebie zewnetrznego wiru panujg warun-
ki identyczne; jak w przewodzie doplywowym.
Lapple i Shepherd zastgpili b przez promien
rury wylotowej, a Lissman przez polowe pro-
mienia rury zbierajgcej. Poniewaz Shepherd
i Lapple mierzyli szybko$¢ gazu wewnatrz cy-
klonu i stwierdzili, ze zmienia sie ona odwrot-
nie proporcjonalnie do kwadratowego pierwia-
stka promienia, Gardiner sprébowal uprosci¢
teorie i podat zalezno$é: ‘

PoB(3) (LR

gdzie F jest spadkiem cisnienia w separatorze
bezskrzydetkowym, h i b — wysokoscia i szero-
koscig przewodu doprowadzajacego, e — Sredni-
cg rury odplywowej, B, «, 8, v — wielko$ciami
stalymi, a — S$rednicg separatora, R — liczbg
Reynoldsa.

Inne teorie cyklonéw, podobnie jak wyzej
przedstawiona, maja charakter przyblizony i sg
wprawdzie pomocne przy oszacowaniu niekto-
rych parametréw, lecz na wiele interesujacych
pytan nie udzielaja odpowiedzi.

Proces elektrycznego odpylania: przeptywa-
Jjacego gazu, zwany procesem Cottrela, jest
ogdlnie: dobrze znany. Od dawna tez znany byt
fakt, ze stopien usuniecia pylu i dymu, jest
zalezny od jego rodzaju, lecz nie wyjasniono
tego dotychczas w sposéb w pelni zadowalaja-
cy. Anderson i Horne podali zalezno$é, ktoéra
W najprostszej postaci brzmi: 1 — E = It
L oznacza sprawnosé, t — czas trwania proce-
su, K — stalg  charakteryzujgca mieszaning
pylu i gazu w 'warunkach, panujgcych w cza-
sie trwania procesu. Réwnanie to mozna wy-
prowadzi¢ - matematycznie, zakladajac, ze w
aparacie Cottrella steZenie pylu maleje propor-

cjonalnie do panujacego w kazdej chwili ste-

Zenia, co zostalo w pelni potwierdzone doéwiad-
czalnie. Stala w réwnaniu Andersona i Horna
przyjmuje wartosci od 0 do 1; dla aparatu
0 sprawnosci réwnej zeru K = 1, 0 sprawnoéci
réwnej jednoéei K = O. I tak np. mieszanina
gazu i dymu, ktérej K = 0,7 wymaga aparatu
dwa razy wiekszego, anizeli mieszanina posia-
dajaca K = 0,48, o tej samej sprawnosci.

- Wplyw na przebieg odpylania wywiera je-
szeze sklad gazu, ze wzgledu -na elektryczng

opornosé osrodka, ktora powinna by¢ utrzymy-
wana ponizej pewnej krytycznej wartosei, w ce-
lu unikniecia iskrzenia i zaistnienia warunkdow
tworzenia luku, tzw. wyladowan  wstecznych.
Wolcott (1918) pokazal, ze doskonalym czyn-
nikiem do ustalenia potrzebnego przewodnictwa
jest wilgo¢ i wolny kwas, a Chittum podal, ze
substancje zasadowe jak amoniak i trdjetylo-
amina byly skuteczne w wypadkach kwasnych
materialéw, posiadajgcych powierzchnie nie-
zwilzajace sig, jak na przyktad katalizatory sto-
sowane w przemysle naftowym w procesie ka-
talizy mokrej. W wypadku materialow zasado-
wych, np. pylu wapiennego, wyzej wymienione
substancje nie wywieraly pozadanego skutku,
lecz pewne sole i wolne kwasy. Ciala te two-
rzg prawdopodobnie monomolekularng warstwe
na czgstkach pylu, do ktérych moga sie potem
doczepi¢ czgsteczki wilgoci i ustalié wymaga-
ne przewodnictwo. White i Anderson podali za-
lezno$é miedzy wyladowaniami wstecznymi
i oporem elektrycznym osadu, a White rozwi-
ngl technike pomiaru tego ostatniego. Stracal,
mianowicie warstwy pylu na okragla tarcze.
Elektrode zastapil tarcza nieco mniejszg od
poprzedniej i obnizal ja do momentu, kiedy
spoczela na gdrnej powierzchni stragconego py-
tu. Znajac powierzchnie tarcz, nalozone napie-
cie, grubo$¢ warstwy i natezenie plynacego pra-
du, obliczal opornosé rozpylonego materiatu,
przedstawiajacego medium nieciagle. Zalezna
ona byla od przestrzeni zawartych miedzy po-
szezegdlnymi ziarnami, a wiee posrednio od
stopnia rozdrobnienia i dlatego zostala okre-
Slona jako tzw. oporno$¢ pozorna. White na
podstawie przeprowadzonych pomiaréw doszed?
do. wniosku, ze gdy przekroczy ona - wartosé
2,10 om/cm, mogg zajsé wyladowania wsteczne

i'w tym wypadku normalne réwnanie elektro-

statycznego strgcania nie moze by¢é stosowane.

Sproull i Nakada udowodnili, Ze parametr
opornosci pozornej jest SciSle zwigzany ze
stopniem normalnego stracenia i jest zalezny
cd wielu czynnikéw, a przede wszystkim od
temperatury i wilgotnosei. Wykres . przedsta-
wiony na rys. 4 podaje zalezno$é¢ miedzy opor-
noscia wlasciwg {rzech réznych cementow
i temperatura. Krzywe osiggaja maximum oko-
fo 120—150¢C, a nastepnie raptownie spadaja,
lecz nie wykazujg ostrego zalamania. Jak widaé
z wykresu, nie jest rzecza obojetng, czy sie od-
pyla gorace gazy przed, czy za podgrzewaczem
wody i powietrza. Przy uwalnianiu gazu od py-
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lu dolomitowego sprawno$¢ urzadzenia spada
z 950/ przy 370°C na 75%, przy 205°C. Materia-
ly w rodzaju pylu cementowego, lub wapiennego
straca sie latwo juz w temperaturze pokojowej.
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Brak danych cyfrowych jest spowodowany
faktem odpylania gazéw z piecdw wapiennych
z reguly w temperaturze wyzszej.

Wykres podany na rys. 5 obrazuje wplyw
wilgotnosci na oporno$¢ pozorng pytu, pocho-
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dzacego z pieca do wypalania cementu. Jak wi-
dagé, jest on duzo wyzszy w nizszych temperatu-
rach, co tatwo daje sie wytlumaczy¢, przyjmu-

jac, ze zaadsorbowana wilgo¢ podnosi przewod-
nesé pylu, adsorpcja maleje ze wzrostem tem-
peratury. W kazdym razie jest wskazanym, aby
warunki w czasie stragcania byly tak dobrane,
by oporno$¢ nie byla zbyt wysoka.

Zamieszczona ponizej tabela podaje kilka da-
nych, dosé charakterystycznych.

Pozorna
Material oporno$é Stracanie
(om/cm)
. Sproszkowany po-
piot weglowy 8.108 zadowalajace
Pyl cementowy 2.10° o
Dym olowiany tru-
dnozwilzalny 3.10° ¥
Dym olowiany la-
twozwilzalny 2:1012 dos¢ dobre
Dym olowiany nie-
zwilzalny 1.10'2 trudoe
Gips kalcynowany
rzutowo 9.1012 bardzo trudne
Czesto przy pracy z elektrofiltrami bywa

przeoczony czynnik erozji, polegajacy na tym,
ze przy nagromadzeniu dostatecznej iloSci osa-
du na elektrodach, zostaje on porywany przez
strumien przeplywajacego gazu. Zjawisko to
zachodzi po przekroczeniu szybkosci krytycz-
nej strumienia tym latwiej, im bardziej sypki
jest material, a wzajemna kohezja poszczeg6l-
nych ziarn nizsza. W wypadku prostych elek-
trod szybkos¢ ta waha sie w dosé  szerokich
granicach. Np. sadza bywa wymywana - przy
szybkosei mniejszej anizeli 0,6 m/sek. Letny
popiét z paleniska na pyl weglowy przy 2,5
m/sek, pyt cementowy dopiero przy 3,0 do 3,7
m/sek, a film cieczy jak np. kwasu siarkowe-
go przy 6 m/sek. Wynika stad, ze poszczegol-
ne szybkos$ei w roéznych miejscach komory od-
pylajacej nalezy utrzyma¢ w mozliwie waskich
granicach, aby ulatwi¢ kontrole i regulacje
przeplywu. Zadanie zatem sprowadza sie do
dokladnego rozdzielenia gazu. Wprawdzie clek-
trofiltry stawiajag bardzo niski opoér jego
strumieniowi ‘i przy niskich = szybkosciach,
trudnym staje sie ustalenie jednostajnego prze-
plywu, szczegblnie, gdy elektrody i prety
zbiorcze wykazuja tendencje do wzniecania
pradéw wirowych, lecz okaza'o sie, ze zadaniu
temu moga sprostaé, do pewnego stopnia,
skrzydetka prowadzace, oraz perforowane plyt-
ki, lub wreszcie rolety lancuszkowe.

Innym sposobem zabezpieczenia sie przed po-
rywaniem osadu jest jego splukiwanie, usuwa-
nie do martwych przestrzeni i zastosowanie
tzw. elektrod kieszonkowych.
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Summary

Different methods of gas cleaning are discussed. The
gases can be rid of suspended solids in a mechanical
way in the devices like scrubbers and cyclones. Clea-
ning on the electro-filters makes possible an electrical
precipitation of the suspended matter.
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Wptyw strukiury katalizatorow wielosktadnikowych

na aktywnos$¢ kalalityczna

Katalityczne wtasnosci zelazinu miedziowego
Zaklad Chemii Nieorganicznej Uniw. Poznanskiego. Komunikat '747).

A. Krause, St. Kotkowski i St. Karolewicz

Dos¢ czesto bylo mozna sie spotkaé z zarzu-
tami o badawczo - naukowych pracowniach
chemiecznych typu uniwersyteckiego, ze nie
spelniajg w pelni swego zadania w sensie roz-
wigzywania zagadnien majacych pelne zasto-
sowanie praktyczne. Mowi sie tez o jednokie-
runkowosci badan naukowych, ktore wydaja
sie oderwane od zycia. Poco wiec wykonuje sie
takie a nie inne prace, ktére pozytku nie przy-
nosza? Mimo ogromnych zniszczen zakltadéow
naukowych i braku najniezbedniejszego sprze-
tu laboratoryjnego i przyrzadéw pomiarowych,
wykonuje sie w bardzo trudnych warunkach
prace badawcze, ktore poza wartoscig teore-
tyczng maja lub moga mieé¢ w przyszlosci
ogromne znaczenie dla odbudowujacego sie
przemystu chemicznego w Polsce. W zrozu-
mieniu wlasnie tych potrzeb Zaklad Chemii
Nieorganicznej Uniwersytetu Poznarnskiego po-
stawit sobie poza innymi zagadnieniami zadanie
opracowania i wyjasnienia procesow katality-
cznych w jak najobszerniejszym tego stowa
znaczeniu. W tym celu znaczna cze$é dyplo-
mantéw i personel naukowy wykonujg w na-
szym Zakladzie prace, ktére w oparciu o bada-
nia empiryczne sg bogatym materialem do
opracowania calego szeregu zagadnien, majg-
cych zastosowanie nie tylko w abstrakeji nau-
kowej, ale ktére mozna wykorzystaé réwniez
w przemysle i podciggngé pod popularne okre-
élgnie »chemia w zyciu codziennym®.

‘Poszczegélne prace sg czesto niepozornymi
cegietkami, z ktérych jednak buduje sie gmach
wiedzy, bedacy zrédlem niewyczerpanych po-
mysiow technicznych.

Podobne refleksje nasuwaja sie podczas
‘przegladania prac dyplomowych, gdy wyciag-
nac z nich trzeba pewne pozyteczne konkluzje.

Niewatpliwie z jednej lub z kilku takich prac
niepodobna czesto' dojs¢ do pewnych ogolniej-
szych wynik6w. Niemniej sprawozdanie z pew-
nych frapujacych zagadnien moze zaintereso-
waé czytelnikow ,,Przemystu Chemicznego®.

Takim zagadnieniem jest chemizm dzialania
aktywatoréw w peroksydatywnym  dziataniu
katalitycznym, w zaleznosci zwlaszcza od pre-
parowania katalizatoréw mieszanych. Dotyczy
to przypadkow, gdy aktywatory nie sg che-
micznie bierne wobec katalizatora podstawo-
wego i w koncu moga z nim tworzy¢ polgcze-
nia o trwatej strukturze. Zaobserwowano mia-
nowicie na podstawie szeregu = do$wiadczen
pewne zmiany w dzialaniu katalitycznym
z racji przejéciowo tworzacego sie w okreslo-
nych warunkach zwigzku posredniego (fazy
przejéciowej) miedzy aktywatorem a samym
katalizatorem. Skonstatowano nastepnie osla-
bienie aktywnosci katalitycznej, gdy miedzy
aktywatorem a podstawowym katalizatorem
mogy zaistnieé zwigzki chemiczne. Trwaty
zwigzek zaistnieje wtedy, gdy beda ku temu -
sprzyjajace warunki jak np. wysoka tempera-
tura prazenia lub zaawansowany proces sta-
rzenia. Katalizatory takie wplywaja ujemnie
na szybko$¢ reakeji katalitycznej.

Wskazane jest zaznajomienie sie z dziala-
niem katalizator6w wieloskladnikowych w o-
gblnosci oraz ukladem katalizatorow: Fe (OH)s
+ Cu (OH): w szczego6lnosci, gdyz przemyst
chemiczny na szeroks skale korzysta z katali-
zatorow wielosktadnikowych, w ktérych czesto
wystepuja wodorotlenki lub tlenki zelaza
i miedzi. Chemizm tych proceséw zostal wyja-
$niony wielokrotnie w réznych czasopismach
chemicznych 2-5), gdzie aktywne dzialanie
katalizatora tlumaczy sie tworzeniem ,wigzan
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posrednich® czyli© rodnikéw, powstalych na
skutek deformacji -siatki krystalograficznei
substancji katalizujacej. Swiezo spreparowany
- orto-wodorotlenek zelazowy jest wybitnym
katalizatorem i posiada wlasnosci katalitycz-
ne i peroksydatywne. Jednak wskutek réznych
czynnikow, jak np. ogrzewanie . ortowodoro-
tlenku w wyzszych temperaturach, nie da sig
utrzymaé jego aktywnosei katalitycznej na
dtuzszy okres czasu. Dzialanie to maleje
w koncu z,postepem procesu starzenia spowo-
g dowanego zanikiem czynflych grup wodoro-
tlenowych, bedacych przyczyng —aktywnosci
katalitycznej.

Stwierdzone zostalo, ze sprawno$¢ katali-
tyczna wodorotlenkow czesto nie zalezy od
atomu metalu, lecz od czynnych grup OH zwia-
zanych z metalem. Wodér w takich grupach
wodorotlenowych jest bardzo aktywny-i zaj-
muje pod wzgledem energetycznym stanowi-
sko posrednie pomiedzy H—atomem a H —
jonems). Méwimy, ze taki atom wodoru w stru-
kturze wodorotlenku jest zdeformowany (rod-
nikopodobny). Dzieki tym wltasno$ciom atomu
wodoru sgsiednie grupy OH -w siatce prze-
strzennej wodorotlenku moga ulegaé izo-
lowaniu przez wigzania wodorowe, co ma miej-
sce w procesach starzenia takich geli. W wyni-
ku tych zmian moze sie wyodrebnié czastecz-
ka H20, czego koncowym wynikiem jest pow-
stanie trwalego wigzania tlenowego, ktore
sprzyja tworzeniu sie fragmentéw krystalicz-
nych. Jest to koncowy. etap starzenia, w kto6-
rym aktywnos¢ katalityezna wodorotlenku
zbliza sie do zera. Tworzy¢ sie wtedy moga
wodziany lub tlenki. Tego rodzaju procesy mo-
zna - wyrazi¢ za pomocg nastepujgcego frag-
“mentu struktury:

OH (IJH ?H

Jhearls e Fe,

o\F;a o_ 0 o\é /

e e |
o OH oH
+ : nk,0
o 01 on
“ F“a o’l Fe‘o o’Fe\
N\ k{ Ns’
o0 ow

Jak wiec widzimy z powyzszego fragmentu,
aktywne wodory zanikajg na skulek tworzenia
sie czasteczek wody i w koncu, iak stwierazo-
no, dzialtanie = katalityczne ustaje i wodorotle-
nek zamienia sie w tlenek lub wodzian. Chcac

- nodci katalityczne wodorotlenku

zapobiedz zanikowi aktywnosci katalizatora
wprowadza sie do wspomnianego ukladu 7) w
minimalnej ilo$ci . wodorotlenek miedziowy.
Wodorotlenek miedziowy odgrywa w tym wy-
padku role gelu ochronnego, uodporniajgcego
przed starzeniem sie, ale takze role aktywato-
ra, wzglednie promotora aktywujacego wlas-
zelazowego.
Aktywujace dzialanie = wodorotlenku miedzio-
wego w katalizatorze dwusktadnikowym ttu-
maczy sie: powstawaniem w latwiejszym stop-
niu pod wplywem wody utlenionej przejscio-
wego nadtlenku miedziowego anizeli nadtlen-
ku. zelazowego. Chemizm tej reakcji moznaby
przedstawi¢ w nastepujacych etapach®):
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Powyzsze réwnania mozna réwniez przed-

stawi¢ za pomocg réwnan rodnikowych z u-
dziatem rodnika HO. ;

W. ten sposob przedstawiony chemizm reak-
cji znajduje swoje uzasadnienie w badaniach
eksperymentalnych. Woda utleniona nie jest
stanie utlenié: kwasu mrowkowego do COz2 w
37 C bez wspobldziatania katalizatoréow. Obec-
no$¢ jednego tylko-katalizatora wplywa na re-
akcje przyspieszajaca, lecz nie w tym stopniu
co katalizator zespolowy. Mozna wiec przypu-
szczaé, ze potencjat tlenowy Cu(OH):  wywo-
luje rezonans do potencjalu tlenowego H20:
i wvwoluje tworzenie sie: nadtienku - miedzi.
Nadtlenek miedzi skolei jest zdolny wywolaé
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podobne - zmiany w strukturze = wodorotlenku
zelazowego, ktérego potencjat tlenowy wywo-
tuje znowu rezonans w czgsteczce kwasu mrow-
kowego, w wyniku ' czego powstaje rozbicie
(odwodorowanie) czgsteczki HCOOH na COs
1 He jedna o nizszym, a druga o wyzszym poten-
cjale tlenowym. Wodér ten zostaje pobrany
przez akceptor jakim jest nadtlenek miedziowy
(wzér 1). Tego rodzaju tlumaczenie znajduje
réwniez uzasadnienie w mechanice kwantowei.
Przez potencjal tlenowy nalezy rozumieé pe-
wien stan energetyczny, wywolany zmianami
uktadu atoméw w czasteczce dzieki zwieksze-
niu lub zmniejszeniu ddlegloéci miedzyatomo-
wej, co powoduje skolei zmiany pola grawita-
cyjnego lub magnetycznego i tym samym zmia-
ne wartosci liczby kwantowej ostatniej pow-
toczki (smugi) elektronowej Na podstawie ro-
zumowania Schrodingera (1944) podanego juz
w ,,Przemysle Chemicznym‘ w odniesieniu do
substancji rakotwoérczych ?) mozna poglad ten
odnie$¢’ do procesow katalitycznych. Kazdy,
nawet najmniejszy uklad atoméw posiada pew-
ng ilo$¢ energii. Przejscie jednego uktadu w
. drugi jest kwantowane. Skoro energia ukladu
drugiego jest wyzsza, to przy przemianie uktad
musi pobraé energie z zewnatrz. Do stanu niz-
szego moze przechodzi¢ spontanicznie emitujae
nadmiar energii. Pierwszy wypadek ma miei-
sce podczas proceséow indukowanych np. spa-
lanie papieru, lub korozja metali; drugi, pod-
czas wybuchowego rozkladu stezonej wody u-
tlenionej w obecnogei np. rdzy. Skoro jednak
dwa uklady nie sg odpowiednio zblizone czyli
nie sg ,dostrojone’ wtedy przejécie ukladu
o0 wyzszym potencjale do ukladu o nizszym, nie
zachodzi samorzutnie  lecz moze zajsé tylka
przez uklady posrednie o potencjale energe-
tycznie wiekszym, niz uklad pierwszy lub dru-
gi. Zadanie to spelnia energia aktywatora, kt6-
ra jest czynnikiem posrednim, zdolnym do wy-
‘wolania reakcji w pozadanym kierunku. Tego
rodzaju tlumaczenie proceséw katalitycznych
pozwala wyciggnaé pewne ogélne wnioski:

1) Skoro w ukladzie katalizujgcym jest n ak-
tywnych sktadnikéw, to na podstawie rozwa-
zan geometrycznych, prawdopodobienstwo kie-
runkowosei reakeji wynosi (n—1)! Nalezy to
rozumie¢ w- nastepujacy sposob. Jezeli dobra-
ny jest tylko jeden skladnik katalizujacy, wte-
dy reakcja moze przebiegaé samorzutnie w za-
leznosci od stanu energetycznego dobranego

skladnika. Przy doborze dwoch skladnikéw ka-
talizujgcych, reakcja przebiega¢ bedzie tylko
w jednym okre$lonym kierunku.' Zestawiajac
trzy skladniki katalizujace otrzymuje sie moz-
liwos¢ dwu kierunkow (produktéow) reakeji-
Uktad zlozony z czterech aktywnych sktadni-
kow stwarza mozliwosci szeSciu kierunkow re-
akcji katalitycznej.

Jednak przy odpowiednim doborze jako&cio-
wym i ilo$ciowym sktadnikéw, proces katali-
tyczny przebiega¢ moze w jednym $cisle okre-
slonym kierunku, przy czym zmiany stanu
energetycznego  ukladu sg stopniowane.

Spadek stanu energetycznego ukladu katali-
zujacego, z potencjalu wyzszego A (rys. 1) do
A :
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Rys. 1.

nizszego B moze przebiegaé¢ po drodze AB lub
stopniowo w kierunku AB:i przy czym prze-
chodzi przez r6zne stadia posrednie o coraz to
mniejszym potencjale (np. tlenowym) A1, A,
Az, Au,... Tego rodzaju zjawisko zachodzi w pro-
cesach spalania w organizmach zwierzecych,
pod wplywem katalizatorow  wielosktadniko-
wych, przy czym unika sie gwaltownych
zmian temperatur. PrzejsScie stanu energetycz-
nego o potencjale nizszym B do stanu wyzsze-
go A odbywa sie kosztem mniejszego wysitku,
w wypadku gdy proces ten odbywaé sie bedzie
przez stadia poSrednie A4, As; A2, A1, A, a W
przypadku proceséow katalitycznych, dzieki u-
zyciu odpowiednio dobranych aktywatorow.

2) Z dalszych teoretycznych rozwazan, be-
dzie mozna w przyszlosci okre§lic taki dobér
skladnikow katalizujacych, aby spelnialy swoje
specyficzne zadanie.

3) Mechanizm dziatania ukladu katalizujace-
go uzalezniony jest od wilasciwego doboru ak-
tywatoréw, od sposobu ich spreparowania i od
umiejetnego ,zakonserwowania‘. Uktad kata-
lizujacy podczas pracy nie powinien ulega¢ za
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daleko idgcym (niepozadanym) zmianom, wy-
konywa¢ okreSlone zadanie i zachowaé pier-
wotng sprawnosec.

W przypadku wodorotlenkéw zelazowegc
1 miedziowego jest mozliwo$¢ tworzenia sie ze-
lazinu miedziowego poczatkowo o strukturze
bezpostaciowej. Pod wplywem wyzszych tem-
peratur zachodzi poprzez rézne stany posred-
nie proces krystalizacji. Wlasnie w stanach po-
przedzajacych krystalizacje, zachodzi wzmozo-

-na aktywno$¢ Kkatalityczna zelazinu miedzio-
wego. '

Tematem niniejszej pracy bylo badanie wia-
snoéci katalitycznych - wodorotlenkéw zelazo-
wego 1 miedziowego, ogrzewanych w granicach
temperatur od 25° do 900° C.

W tym celu strgcono w temperaturze poko-
jowej z 10g FeCls.6H20 w 200 cm?® H20 za po-
mocag 30cm? 25%0 NHs, ciemno czekoladowy gel
ortowodorotlenku zelazowego. Osad ten ideal-
nie przemyto, wysuszono i sproszkowano. Na-
stepnie roztwér mieszaniny soli FeCls.6H20
i CuSOs.5H20 strgcono matym nadmiarem I1n
NaOH. Sole dobrano w jednym przypadku tak,
aby stosunek atomowy Fe : Cu = 1 :0,5 a w
drugim przypadku uzyskano w mieszaninie sto-
sunek atomowy Fe : Cu = 1 : 1. Preparaty te,
suszono w temperaturach od 50° do 900° C
w odstepach co 50° C. W ten sposéb przygotowa-
ne preparaty powodowaty rozmaity peroksy-
datywny rozklad (utlenienie) kwasu mrowkowe-
go, gdzie akceptorem koncowym byta 0,60
woda utleniona.

Metodyka badan polega na peroksydatyw-
nym utlenieniu kwasu mréwkowego zapomocg
H20: w stalej temperaturze 37° C. W tym celu
przygotowano kazdorazowo trzy proéby:

19 Na peroksydatywne utlenienie kwasu
mréwkowego,

2%) na sorpcje,,

3% proéba slepa.

Préba 1% Do kolbki Erlenmayera na 500 cm3
wlewa sie kolejno 150 cm? O,1ln HCOOH i 150
cm3 0,6°/0 H202 i wstawia do termostatu o tem-
peraturze 37° C.

Po utywie 30 minut odpipetowuje sie 10 cm?
roztworu i zapomocg 0,2 n NaOH wobec fenolo-
ftaleiny okre§la sie przez miareczkowanie po-
czatkowe stezenie kwasu mrowkowego (ao)-
Nastepnie dosypuje sie okreslong. ilo$¢ katali-
zatora i po pewnym okre§lonym czasie bada sie

jak poprzednio biezace stezenie kwasu mrow-
kowego, ktore w zalezno$ci od aktywnosci ka-
talizatora stopniowo sie zmniejsza.

W-prébie 2% bada sie sorpcje kwasu mréow-
kowego przez Kkatalizator. Zawiera 150 cm3
O,In.  HCOOH + 150 cm3 H:20 -i- katalizator
w tej samej ilosci jak w probie 19).

Proba 3% — ,slepa“ stluzy do kontrolowania
nie katalityczmego vozkladu H202 i zawiera
150 em® O,1, HCOOH -+ 150 cm? 0,69/ H20:2
bez udzialu katalizatora.

Prébe 2% i 3% bada sie réwnolegle z préba
19) biorgc te same ilosci cm3 w tych samych
warunkach i odstepach czasu do miareczkowa-
nia, analogicznie jak poprzednio.

Liczby podane w tabelach okreslajg ilosé
cm? zuzytego 0,02n NaOH i wykazujg tym sa-
mym zmiane stezenia kwasu mréwkowego.

Okazalo si¢ w niniejszych badaniach, ze
zmiany stezenia kwasu mrowkowego w proébie
§lepej i w probie na sorpcje byly nieznaczne w
stosunku do zmian w peroksydatywnym utle-
nieniu i wynosity w czasie 1200 minut od 0,15
cm3 do 0,50 cm?. Dlatego, celem przejrzystosci
i ograniczonego miejsca statystyke tych pomia-
row w tabelach pominieto.

Tabela 1.

Peroksydatywne utleniandie
kwasu mrowkowego.
0,4g ortowodorotlenku zelazowego -~ 150 cm3
0,ln HCOOH + 150 cm3 0,69/ H202. Tempera-
tura termostatu: 37° C. Miareczkowano
0,02n NaOH.10 cm3 roztworu = a¢ cm® 0,02n
NaOH. : ;

Suchy ortowodorotlenek zelazowy prazony
w temperaturach

25° C/50° C|100°C|150°C | 200°C | 250°C | 800°C| 350° ¢

Czas
w min.

a,=|25,00 25,00 25,00
50 13,70 115,80 [20,50
100 7.90 10,15 [17,00
150 4,30 | 6,50 |14,05
200'| 2,38 | 4,25(11,70
250"| — | 8,00(10,05

300" | — e teell)

25,00\25,00
9230 | 23,40
19,20 | 21,55
16,35 | 1955
14,10 | 17,40
12,20 [ 15,55
10.85 | 14,20

25,00
23,90
22,60
21,20
19,70
18,35
17,40

25,00
24,90
24,70
24,45
24,20
24,05
24,00

95,00
24,95
24,90
24,80
24,70
24,70
24,60

350/ | — | — | 7,95]|10,05|13,35 | 16,65 | 23,95 | 24,60

Jak wynika z tabeli I, ortowodorotlenek ze-
lazowy suszony w temperaturach: 25° C, 50° C,
100° C,... 350° C traci stopniowo na aktywnosci
katalitycznej. Dzialanie peroksydatywne najle-
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piej uwidacznia sie do temperatury suszenia
50° C, a nastepnie katalizator suszony od 100° C
do 250° C ma aktywno$é¢ katalityczng znacznie
ostabiong i powyzej 250° C zanika. _

Rownoczesnie gdy zawartoéé wody w tempe-
raturze 25° C wynosi 32,50%0 i spada w tempe-
raturze 350° C do 5,21%0, zmienia sie takze roz-
puszczalno$é w 32,5% HNOs jak to wskazuje
tabela II.

Tabela II.

Procentowa zawartosé¢ TFe0s i
HO preparatéow ortowodorotlen-

ku zelazowego, suszonego w roéznych
temperaturach i poddanych ,trawieniu®
w 32,5%0 HNOs.
Fe OH); su- |llo$¢' Fe, 0, | 110$¢", Fe, Oy TR P
s7ony w tem- pierozp. TO7pUSZCZ. s ;
peraturach w HNO, w HNO, lo H,0
20° C 0,0 67,5 32,5
150° 0,1 84,8 15,1
2000 35 83,9 12,6
3000 46,0 45,5 8.5
350° 78,8 15,0 6,2
4000 93,4 43 2,3
Ze zmiang omoéwionych wlasno$ci - zmienia

si¢ réwniez barwa ortowodorotlenku zelazowe-

go, ktéry w temp. 25° C jest jasno brunatnym
proszkiem i ciemnieje do temperatury 250° C.
Powyzej 300° C preparat przybiera barwe ce-
glasto czerwong o — Fe203. W tej temperatu-
rze nie powtarza sie juz tzw. ,,efekt dziedzicz-
ny“ 19, polegajacy na uwodnieniu preparatu
w roztworze reakcyjnym. Jeszcze w tempera-
turze 200° C wysuszony ortowodorotlenek ze-
lazowy w roztworze wodnym regeneruje sie do
pierwotnego stopnia uwodnienia (Fe203.2,5H20)2
Roéwniez zdjecia rentgenograficzne wykazuja
w temperaturze 300° C wyrazne ksztaltowanie
‘sie siatki krystalograficznej e — Fe;Os. Tego
rodzaju przemiana sprzyja zanikaniu struktury
rodnikowej substancji katalizujgcej i powodu- °
je zanik aktywnos$ci katalitycznej. Innymi sto-
wami, energia objawiajaca sie w sprawnosci
katalitycznej przemienia sie' w stan napigcia
miedzyatomowego  utrwalajacego  strukture
krystaliczng. Takg przemiane mozna zahamo-
wa¢ przez dodanie do ortowodorotlenku zelazo-
wego nieco wodorotlenku miedziowego, ktéry
réwnoczesnie spelnia role -aktywatora w pro-
cesach katalitycznych. Tabela IIT wykazuje us-
prawnienie peroksydatywnego dziatania wsp6l-
nie wytraconych wodorotlenkéw zelazowego
i miedziowego gdzie stosunek atomowy Fe:Cu=
1 :05. Przy poréownaniu z tabelg I mozna
dostrzec pewne roéznice charakterystyczne dla
katalizatorow wielosktadnikowych.

Tabela III.

Peroksydatywny rozktad kwa-
su mréwkowego. 0,00 g katalizatora
+ 150 cm3 0,1 n HCOOH + 150 cm3 0,69/ H20:
Katalizator: ortowodorotlenek zelazowy i wo-

dorotlenek miedziowy o stosunku atomowym
Fe : Cu 1:05. Temperatura w termosta-
cie : 37° C; pobierano proby: ao 10 cm3 roz-
tworu; miareczkowano: 0,02n NaOH.

Przy uzyciu 0,4 g katalizatora mieszanego
zamiast 0,05g jak w powyzszym wypadku roz-
ktad kwasu mréwkowego odbywaé sie bedzie
niewatpliwie szybciej. Poréwnujac wyniki ta-

& (if::m' 250 C [ 5L® C | 100° C | 150° C | 200° C | 250° C | 300° C | 350° C | 400° C | 450" C | 500° C | 900°C
a’ 25,00 | 2590 | 25,00 | 25,00 | 25,00 | 25.00 | 25,00 | 25,00 25,00/ 25,00 | 2560 25,00
10/ 20,20 | 20,50 | 21,50 | 22,10 | 22,10 | 23.30 | 23,80 | 24,00 | 28,70 | 2260 | 2180
20 12,30 | 13,50 | 15,50 | 16,40 | 19,80 | 21,30 | 21,80 | 21.25 | 18.30 | 21,80 24,80
30 5,80 7,50 | 9,40 | 9,80 | 14,50 | 17,80 | 18,50 | 17,60 | 12,20 | 18,80 | 24,40
40/ 3,30 410 | 560 | 585 | 9,00 | 12,80 | 14.20 | 12,70 | 6,60 | 15.00 : 24 80
50/ 2,20 240 | 340 | 3,95 | 560 | 815 9,70 | 8,50 3,80 | 11,40 . 2410 :
60 1,60 1,70 2,00 2,50 | 335 | 5,50 6,40 | 550 | 255 | 7.00 24,70
70! 1,30 1,35 1,50 1,75 |- . 2,15 | 3,90 4,40 | 3,60 1,70 | 480 | 23,80
80 — — 1,25 1,40 1,55 2,70 3,10 2,50 1,30 3,35 24,7

beli I z tabelg III dojdziemy do wniosku o nie-
wspélmiernym wzro$cie aktywnosci peroksy-
datywnej mimo uzycia o$miokrotnie mniejszei
ilosci katalizatora mieszanego w stosunku do
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samego ortowodorotlenku zelazowego. Z obli-
czen stalej szybko$ei reakcji dla pomiaréw w
tabeli T oraz z wykresé6w mozna mniej wiecei
ustalié, ze sg to reakcje pierwszego rzedu, gdy
tymczasem' pomiary podane w tabeli IIT mozna
podporzadkowaé do typu zlozonych proceséw
autokatalitycznych. (Krzywe
pbdstawie tab. II majg ksztalt zblizony do li-
tery S). Niewatpliwie zachodzi wzajemne od-
dzialywanie ortowodorotlenku zelazowego na
- wcdorotlenek miedziowy, przy czym tworzy sie
zelazin miedziowy, poczatkowo o_strukturacb
przejsciowych, rodnikowych,
specjalnie w temperaturach niezbyt niskich, jak
" to wynika z przemian katalitycznych (tab. III).

Mozna przypuszczaé ze tego rodzaju oddzia-
tywanie zachodzi juz miedzy suchymi sktadni-
kami w temperaturach nizszych, lecz w mniej-
szym stopniu. Dopiero w temperaturze powy-
zej 450% C tworzy sie trwala struktura krysta-
liczna zelazinu miedziowego. W temperaturze
~ zblizonej do 400° C wystepuje jego stosunkowo
wysoka wrazliwo$§é katalityczna (tab. III) i w
tym wypadku nalezy sie dopatrywaé stanu
przejsciowego  nieukonstytuowanej  jeszcze
struktury krystalicznej,  najbardziej korzyst-
nego w dzialaniu katalitycznym. -

Debeyogramy zelazinu miedziowego suszone-

go w temperaturach 450° C, 500° C,700° C, wyka-
zuja wystepowanie charakterystycznych praz-

kow widmowych, lecz dopiero u preparatéw
suszonych = powyzej 450° C wykazujg widmo
bardziej wyrazne, o definitywnym ukonstytuo-
vaniu sie siatki krystalicznej zelazinu miedzi.
Preparaty zelazinu miedziowego suszone poni-
zej 200° C nie wykazujg na debeyogramach
prazkow widmowych, a suszone w 400° C do
450° C ujawniajg na zdjeciach 'niewyrazne
smugi, nieco przesuniete i rozszerzone w sto-
sunku do zdje¢ rentgenograficznych prepara-
tow suszonych powyzej 500° C. Badania rentge-
nograficzne doskonale pokrywajg sie z obser-
wacja zmian proceséw katalitycznych. Rowniez
barwa zelazinu miedziowego (Fe : Cu = 1 : 0,5)
zmienia sie w. skali temperatur od 25% C do
900% C z ciemnej ochry, poprzez ochre o odcie-
niu brunatnym do czekoladowej w 450° C, by
w temperaturze 700° C przybra¢ barwe ciemno
czekoladowsy, a w temperaturze 900° C — czar-
no szarg. Zmiana barwy uzalezniona jest row-
niez od stosunku atomowego 195 S ek

wykreslone na,

tworzacych sie’

Pomiary objetosei pozornej %), !2) mieszani-
ny suchych i wspélnie stragconych Fe(OH)s -
Cu(OH):; w ktorej stosunek atomowy Fe : Cu
= 1 : 0,6 wykazuja (w zaleznosci od tempera-
tur ‘suszenia) zmniejszanie sie objetosci pozor-
nej ze wzrostem temperatur suszenia. Zachodzi
przy tym przejsciowe, cho¢ nieznaczne pecz-
nienie zelazinu miedzi w temperaturze od 350°C
do 450° C, a wiec w tych samych warunkach,
ktére sprzyjaja przejSciowej strukturze rodni-
kowej i uczuleniu aktywnosci katalitycznej.
Objetos¢é pozorna zelazinu miedzi suszonego w
5000 C jest juz blisko o 50°%0 mniejsza od obje-
tosci pozornej pierwotnej mieszaniny.

Rozpuszczalnosé  zelazindw miedzi w 32,5%0
HNOs, suszonych w roznych temperaturach
jest wieksza anizeli ortowodorotlenku zelazo-
wego suszonego w tych samych temperaturach.
Dopiero powyzej temperatury 450° C, w ktorej
zachodzi tworzenie sie struktury. krystalicznej,
ytrawienie kwasami. jest znacznie powolniej-
sze.

Bardzo charakterystyczne jest wystepowa-
nie ferromagnetyecznosci zelazinu miedziowego
suszonego w temperaturze 450° C. Wskazuje to
rowniez na stan przejéciowy, na co zwrécono
juz uwage w jednym z artykutéw ,,Przemystu
Chemicz_r}ego“ (®), gdzie ferromagnetyczno$c
jest zwigzana z fazami przejsciowymi. Przy sto-
sowaniu nizszych temperatur suszenia ferroma-
gnetyczno$¢ nie zaznacza sie. Preparaty zelazi-
nu miedzi o stosunku atomowym Fe : Cu =
1:1 suszone lub prazone w  wyzsych
temperaturach, wykazuja mniejszg wrazliwosé
magnetyczna, anizeli podobnie otrzymane pre-
paraty zelazinu miedzi, lecz o stosunku ato-
mowym Fe : Cu = 1.: 0,5. Prawdopodobnie
przy mniejszej zawartosei miedzi w strukturze
zelazinu miedziowego zachodzg w wiekszym
stopniu deformacje i zaburzenia charakteryzu-
jace strukture rodnikowsg. Niewatpliwie zmia-
ny strukturowe zelazinéw powoduja zmiany
nasilenia dzialania magnetycznego. Zagadnie-
niem tym w odniesieniu do Zelazinow innych
metali zajmowali sie miedzy innymi Fores-
tier!s), S. Holgersson'4) i S. Hilpert 1%).

Pomijajae = dalsze badania w tym kierunku
mozna tylko dodaé¢, ze mieszanina ortowodoro-
tlenku zelazowego i wodorotlenku miedziowe-
go, zawierajgca atomowe iloSci w stosunku
Fe : Cu = 1 : 1 wykazuje mniej wiecej podobne
wlasnosci. Sprawnosé katalityczna takiej- mie-
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szaniny jest jednak znaecznie wieksza od spraw-
nosci mieszaniny = wodorotlenkéw  zelazowego
I miedziowego, spreparowanej wedlug stosun-
ku Fe : Cu = 1 : 0,5. Uczulenie wtasnogci kata-
litycznej zachodzi przytym w temperaturze su-
szenia 350° C, a nie jak w poprzednim wypad-
ku, gdy mowa byla o katalizatorze zawieraja-
cym wodorotlenki zelazowe i miedziowe w sto-
sunku Fe : Cu = 1 : 0,5 w temperaturze 450° C.

Tabela IV.

0,05g katalizatora + 150 cm? 0,1ln HCOOH +
150 ecm? 0,6°/0 H202. Katalizator: wodorotlenki
i tlenki zelaza i miedzi (Fe : Cu = 1 : 1). Tem-
peratura roztworu: 37° C,ao = 10 cm3 roztwo-
ru. Miareczkowano 0,02n NaOH.

N =

5 S 250 c%mooc 200°C 3000(:;3500 C|400°. c'450° cirsoo*c
a® (24,85 24,85 24,85 |24.85 | 24,85 | 24,85 | 24,85 | 24,85
10" 118,10 20,20 (21,85 23,30 | 22,80 | 23,05 | 23,60 | 24,70
20’ | 9,28 11,90 (15,30 (20,05 | 18,25 | 19,00 | 20,95 | 24,30
30" | 4,60 | 6,00 | 8,50 14,65 | 11,90 | 13,15 | 16,80 | 23,75
40’ | 2,85 850 4,60| 9,20| 6,85 | 8,00 |11,70 | 283,10
50/ | 2,12| 2,50 | 8,10 5,50 | 4,00 | 4,60 | 7,75 | 22,30
60’ | 1,80| 1,95 | 2,15| 8,35| 2,45 | 2,70 | 5,00 | 21,50
0] — | — [ 1,75] 220] 1,85 | 2,00 | 3,40 | 20,60

Jezeli chodzi o strukturalne przedstawienie

poszczego6lnych faz tworzenia sie zelazindéw, to

w pierwsze]j fazie tworzenia (przez stracenie ze
soli zelazowych i miedziowych geléw wodoro-
tlenk6w) przedstawi¢ mozna, jako mieszanine
wodorotlenkéw zelazowych i miedziowych lub
tez jako luzny zwigzek adsorpcyjny. Nastepnie
zachodza procesy starzenia polgczone z zolo-
waniem sie czynnych grup OH i zanikiem ich
z powodu odwodnienia. To nie jest jednak je-
dyna reakcja. Tworzaca sie woda moze byé
takze kompleksowo zwigzana. W trakcie tych

przemian zaczyna sie ksztaltowaé przyszly ze-

lazin miedzi. W wyzszych temperaturach pow-
staje czeSciowo struktura tlenkowa zelaza
1 miedzi, a réwnocze$nie zelazin miedzi
Cu (FeO2)z. Ze wzrostem temperatury tworze-
nie sie zelazinu miedzi jest coraz wyrazniejsze
chociaz mogg tez w wyniku odwodnienia, pow-
stawa¢ pojedyricze tlenki a z nich dopiero, lecz
znacznie poézniej zelaziny. « Pierwotne  sieci
przestrzenne ulegaja destrukeji, podezas gdy
nowa zaczyna sie tworzyé, mimo, Ze na razie nie
jest nalezycie zorganizowana i z tych powodow
kataliza zachodzi bardzo sprawnie,

dukty wymienionych

Fragmenty tych przeobrazen mozna sobie
wyobrazi¢ w nastepujgcy sposob:

DHK;.0-Fo-0-Fe—~0 21(4121\
Cu—ti 0 ihci6

1) Hoifa-o-f'.~on Ho
Cu
Ny 0-Fo-0—Fo -0 . jHl{

d ver g
\ | ! /
OH HO-F-0-Fe-0H HO
2) ) T0-fe-0-fe-0
ot fort 0
Nogie PRt foity s

0—-Fa-0—Fo-0

/ | 1 \
Cu—Cu o o Cu
\ 1 | /
0—Fo-0-Fe-0

W przypadku 1) nastepuje zolowanie wol-
nych grup wodorotlenowych i wskutek ruch-
liwoci = atom6éw wodoru moze sie wydzielié
czastka He0, ktéra wydzielajagc si¢ na zew-
natrz, stwarza luke miedzyatomows zapoczat-
kowujgc strukture przejsciows, rodnikows. :

W przypadku- 2) powstaly przejéciowo luki
miedzy atomami Cu a wigzaniem tlenowym ze-
laza, na skutek ,dezorientacji elektronowej*
spowodowanej - w wyzszych temperaturach
zbyt szybkim procesem odwodnienia. Z tego
powodu wytwarza sie struktura rodnikowa u-
jawniajgca sie ferromagnetyczno$cia  oraz
wzmozong aktywno$cig katalityczng. Nie od
razu tworzy sie struktura spinelowa jak fo jest
przedstawione koncowym wzorem 2), lecz na-
stepuje kolejne zblizénie atomu Cu najpierw do
jednego atomu tlenu, potym do nastepnego.

7. om6wionego zagadnienia wylania sie sze-
reg probleméw natury technicznej. Zaznajo-
mienie sie ze sposobami powstawania, zwlasz-
cza w \Ipro‘cesa‘ch topochemicznych, z przejscio-
wymi strukturami rodnikowymi ma ogromne
znaczenie zwlaszcza w metalurgii, ceramice
i produkeji katalizatorow ‘przemystowych. Pro-
rodzajéw przemystu.
otrzymane z tych samych surowcéw, przetwo-
rzonych prawie w identyczny sposéb, réznig sie
czesto w odniesieniu do swych pierwowzorow,
powodujac obnizenie warto$ci produktu. Przy-
czyny tych zmian nalezy doszukiwac sie W po-
wstawaniu zdeformowanej sieci przestrzennej,
ktéra w pewnych wypadkach moze by¢ korzy-
stna, a w innych szkodliwa i obniza¢ wartos¢
produktu. Powyzsze zagadnienie ze wzgledu na
swoje" znaczenie przemyslowe opracowywane
jest w Zakladzie Chemii Nieorganicznej Uni-
wersytetu Poznanskiego i podane bedzie wkrot-
ce do wiadomosci.

Na marginesie tych uwag, mozna doda¢, ze
koncepcje naukowe czesto §$cisle wiaza sie z za-
gadnieniami przemystowymi. Pracownie nau-

\
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kowe, zaopatrzone we wlasciwy sprzet, pozwo- Literatura

la pracownikom naukowym poza'praca pedago- 1. A. Krause — Fermenty, superfermenty i pier-
giczng zajaé sie rozwigzywaniem koncepcji wiastki §ladowe jako katalizatory. Farmacja Pol-

naukowych, ktére znajdg niewatpliwie zastoso-
wanie w przemysle.

Summary

A mixture of ferric and cupric hydroxides was ob-
tained from a mixed solution of FeCls.6H:0 and
CuSO: by means of 1IN NaOH at room temperature.
The corresponding atomic relations were: in one case
Fe:Cu—=1I1:0,5 and in anoter one Fe: Cu =1:I. The
mixture was heated from 25°C to 900°C and samples
were taken at every 50°C increase of the temperature.
With the increasing temperature the substances sho-
wed a decreasing catalytic activity which was inve-
stigated by means of the peroxidative oxidation of for-
mic acid with 0,6% hydrogen peroxide at 37°C. It was
observed that at a certain, not very high, temperature
there appears a certain sensitization and activation
of the peroxidative properties as a result of the be-
ginning formation of cupric ferrite. The most active
transitory phases of cupric ferrites are obtained at
350°C — 400°C. At these temperatures there appears
ferromagnetism and a certain increase of the appa-
rent volume of the samples. X-Ray diagrams of the
samples heated above 400°C show the formation of the
spinel structure of cupric ferrite: the spinel structure
does not form itself at once from the mixture of hy-
droxides but through different transitory phases which
possess at a time the radical structure characteristic
for the deformed space lattice at 400°C. Radical struc-
ture disappear at too high temperatures and along
with them the catalytic properties,
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Oznaczanie aminokwasow przy pomocy dwuwymiarowej
chromatografii na bibule
W. Szybalski

Proces chromatografii, przeprowadzany na
kolumnach wypelionych stalym adsorbentem
jak np. tlenek glinu, jest wielokrotnie powta-
rzanym procesem adsorpcjii elucji zupelnie ana-
logicznie jak destylacja frakcjonowana z uzy-
ciem kolumny rektyfikacyjnej jest wielokrotnie
powtarzana destylacja i skraplaniem (Martin).

Kazdy chromatogram sktada sie z dwoch faz:
fazy nieruchomej utworzonej np. ze stupa
sproszkowanego adsorbenta i z fazy ruchomej,
bedacej roztworem danych substancji poddawa-
nych analizie chromatograficznej. Zwykle roz-
twor splywa zgory do dolu (,,splywy zstepuja-

jace"), gdzie faza ruchoma wznosi sie do gory:

kolumny, ktdrej spéd zanurzony jest do anali-
zowanego roztworu.

Substancje adsorbowane silniej tworza pasma
polozone blizej punktu wyj$ciowego, a substan-
cje adsorbowane slabiej tworza pasma polozone
blizej frontu poruszajacego sie rozpuszczalnika.
Stosunek drogi' przebytej przez pasmo dane]
substancji do drogi przebytej przez front uzy-
wanego rozpuszcezalnika nazywa sie spolezyn-
nikiem rozszczepienia R .

Chromatografia aminokwaséw przeprowadza-
na na bibule rézni sie znacznie od klasyczne]
chromatografii. Fazg nieruchomg jest tu woda
zaadsorbowana na wi6knach celulozy — bibuta
jest tu tylko nosnikiem fazy nieruchomej, a nie
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adsorbentem. Fazg ruchomg jest roztwér ami-
nokwasow w rozpuszczalnikach organicznych
tylko czesciowo mieszajacych sie z wodag. Roz-
szczepienie aminokwasOw na poszczegdlne pa-
sma polega na ich réznych wspdlczynnikach
rozdzialu pomiedzy fazg wodng (nieruchomg)
i fazg rozpuszczalnika organicznego (ruchoma),
zupelnie analogicznie jak réznice w wspoélczyn-
niku adsorpcji powoduja rozdzielenie sie odpo-
wiednich substancji w adsorpcyjnej chromato-
grafii na kolumnach adsorbenta.

Consden, Gordon i Martin, ktérzy pierwsi

opracowali metodyke dwuwymiarowej chroma-
tografii na bibule, jako rozpuszczalnikéw uzy-
wali fenolu i kollidyny. Drobng ilo§¢ aminockwa-
sOw umieszczali, w postaci wyschnietej plamy,
w rogu arkusza bibuly i przy pomocy sptywu
fenolowego rozwijali chromatogram w formie
waskiego pasa wzdluz jednego boku arkusza.
Aminokwasy rozdzielaly sie na szereg pasm, ale
kazde pasmo odpowiadalo zwykle kilku amino-
kwasom. Dopiero.drugi splyw w kierunku pro-
stopadtym do pierwszego przeprowadzony przy
pomocy innego rozpuszczalnika (rézne R

rozszezepial poszezegoblne pasma na, szereg plam,
widocznych w $wietle ultrafioletowym lub po
wywolaniu ninhydryna, przy czym kazda plama
odpowiadata jednerau aminokwasowi (przy od-
powiednio dobranych warunkach przeprowadza-
nia analizy). Mozliwo$¢ przeprowadzenia dwo6ch
prostopadlych splywéw przy pomocy réznych
rozpuszczalnikow na jednym arkuszu jest jedng
z gléwnych zalet dwuwymiarowej chromatogra-
fii na bibule, poza stosunkows prostotg metody,
jej uniwersalno$cia, (mozna oznaczyé np. prze-
szlo 60 aminokwaséw i substancji pokrew-
nych — Dent) itd.

Oznaczenie chromatograficzne jest oznacze-
niem jako$ciowym, a z wielkoSci i natezenia
barwy plamy mozna tylko w b. grubym przy-
blizeniu zorientowaé sie w iloSci aminokwas6w.
Proby potaczenia chromatografii z analizg ilo$-
ciowa idg w kierunku ekstrakeji poszczegélnych
wycietych z bibuly plam (po uwidocznieniu ich
(I) w Swietle ultrafioletowym (II) przez wywo-
tanie 10-krotnie rozcieficzonym roztworem nin-
hydryny lub (III) przez poréwnanie z réwnole-
gle przeprowadzonym wywolanym chromato-
gramem) i oznaczeniu w ekstraktach amino-
kwaséw na drodze kolorymetrycznej, polarogra-
ficznej mikrobiologicznej lub innej.

Dwuwymiarowa chromatografia na bibule da-
je moznos¢ rozdzielenia zwiazkéw o bardzo po-

dobnych wlasnoséciach chemicznych i znalaz'a tez
zastosowanie dla analizy cukréw (Partridge),
witamin, kwasow tluszezowych, puryn, penicy-
lin, tanin, barwnikéw flawonowych, antocja-
néw, pochednych fenolowych itp., oraz dla roz-
dzialu jonéw soli nieorganicznych. Obszerne ze-
stawienie literatury wszystkich zastosowan po-
daje Consden oraz monografia ,,Partition Chro-
matography‘.

Metoda posrednia pomiedzy chromatogratia
adsorpeyjna na kolumnach, a pomiedzy chroma-
tografiag na bibule oparta na r6znicy rozpusz-
czalnoSci aminokwasow i ich r6znego podzialu
miedzy faze wodng i faze rozpuszezalnika orga-
nicznego, jest chromatografia adsorpcyjna na
bibule impregnowanej np. tlenkiem glinu, zie-
mig okrzemkows, skrobig itp. Metodyke te opi-
suja Flood, Hopf, Datta.

Praktyczne wykonanie ¢znaczenia aminokwasow
przy pomocy dwuwymiarowej
chromatografii na bibule

Przygotowanie probki: Probka analizowana
na obecnosé poszczegdlnych aminokwaséw mu-
si byé wolng od bialek i od slabych kwasow.
Prébka pochodzaca z kompletnej hydrolizy bia-
tek nie zawiera tych ostatnich. Jesli oznacza sie
aminokwasy w obecno$ci biatek, to te ostatnie
nalezy oddzieli¢ np. przez dialize lub przez stra-
zenie 100/p kwasem tréjchloro-octowym. Kwas
tréjehloro-octowy usuwa sie wtedy przez wy-
ekstrahowanie wodnego roztworu aminokwasow
przy pomocy eteru. '

Waznym jest, aby przy operacjach przygoto-
wawezych nie wprowadzi¢ do probki kwasu
octowego, ani zadnych innych stabych kwasow,
ktére nie dajg sie nastepnie oddzieli¢é przy po-
mocy elektrolizy. Kwas octowy mozna wpraw-
dzie oddzieli¢ przez destylacje z para wodna,
ale takowa trwac¢ musi zwykle nie mniej jak
caly dzien. :

Roztwoér zawierajacy aminokwasy odparowu-
je sie w prozni w temp. 50° do odpowiedniej ob-
jetosei (np. ca 50 ml). W 2 ml tego zageszezo-
nego roztworu oznacza sie azot za pomocg me-
tody Mikro-Kjeldahla. (Wynik nie powinien by¢
wiekszy jak 1,4 mg N/ml, bo inaczej oznacze-
nie jest mato dokladne. W wypadku, gdyby
ilo§¢é azotu byla wyzsza, analize nalezy prze-
prowadzié jeszcze raz z tym, ze roztwor, przed
pobraniem probki 2 ml do oznaczania azofu,

nalezy rozcieficzyé np. 10-krotnie).
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Elektrolityczne oddzielenie soli: 'Analizowa-
ny roztwér aminokwaséw ' zawiera zwykle
znaczne ilo$ci soli, uniemozliwiajace wykonanie
poprawnego chromatogramu, poniewaz poszcze-
golne jony adsorbowane w réznych miejscach
arkusza przesuwaja lub deformuja plamy ami-
nokwasow. S6l oddziela sige za pomocy elektro-
lizy w aparacie przedstawionym na rys. 1. Roz-

chhodzony .
Od4m H3 SO,

87/ wodalpod
> qsnio(:/em | B

Rys. 1
twér znajduje sie w naczyniu szklanym A
pomiedzy elektroda rteciowa' ,,R“ i platynowsa
»P . HElektroda platynowa ,,P“ nie styka sie
bezposrednio z roztworem aminokwaséw. Za-
nurzona jest ona w 1/10 m kwasie siarkowym
oddzielonym od roztworu aminokwasow - przy
pomocy membrany z celofanu ,M“. W czasie
elektrolizy jony N&a wydzielaja sie na rtecio-
wej katodzie i rozpuszczajg sie w niej tworzac
amalgamat. Rteé stale krazy porywana stru-
mieniem wody w rurce ,,m‘. Rozbita na drobne
kuleczki rteé¢ styka sie na duzej powierzchni
z woda i zawarty w niej amalgamat sodowy
ulega rozkladowi. Rteé oczyszczona wraca do
aparatu odnogg ,n‘“ i wytryskujac rurks ,r“,
chlodzj i miesza roztwor. Aniony Cl (i aniony
innych mocnych kwaséw) wedrujg przez mem-
brane do anody platynowej. W ten sposéb roz-
twér aminokwaséw zostaje uwolniony od soli.
Aniony aminokwasoéw, jako kwaséw stabvch
nie przechodza przez membrane celofanows,
szczegllnie, ze z drugiej jej strony znajduje
sie roztwoér silnego kwasu. Jako silnego kwasu
uzywa sie 1/10 m kwasu siarkowego, przy czym
kwas ten znajduje sie w ciagltym przeplywie dla

szybszego odprowadzenia przechodzacych przez
membrane anionéw soli oraz dla odprowadzenia
wydzielajacych sie znacznych iloSci ciepla. Dla
efektywniejszego chlodzenia aparatury kwas
ozigbhiany jest za pomocag mieszaniny soli i lo-
du w spiralnej rurce szklanej. Roéznica pozio-
moéw rteci w naczyniach ,,A“ i B utrzymy-
wana jest przy pomocy stupa wody w rurze ,,B‘“

Aparat do elektrolitycznego oddzielania soli
wykonany jest ze szkla. Przed uzyciem musi
by¢ on dokladnie oczyszczony. Uzywana rteé
musi byé réwniez calkowicie czysta. Powierzeh-
nie rteci w naczyniu ,/A“ oczyszcza sie dodat-
kowo przez zalanie jej cienka warstwa wody
i zebranie zanieczyszczen przy pomocy paskow
czystej bibuly, az do momentu osuszenia po-
wierzchniowej warstwy rteci. Membrana ,, M
wykonana jest z arkusika grubego celofaniy
zalozona w zwilzonym stanie na obudowe ano-
dy ,,D* i umocowana na niej przy pomocy pers-
cienia gumowego ,,G. W razie nieuzywania
aparatu dolny koniec obudowy anody ,D* po-
winien byé wlozony do naczynia z wodg desty-
lowang, w celu niedopuszczenia do wyschnie-
cia membrany.

Po oczyszezeniu aparatury wprowadza sie do
naczynia ,,A“ roztwér aminokwasow w ilosci
cdpowiadajacej 10 mg azotu. Roztwoér dopelnia
sie woda destylowana tak, aby poziom cieczy
siegal do polowy wysokosei naczynia ,,A“.

Przez wlaczenie strumienia wody wodociggo-
wej wprowadza sie w krazenie rteé oraz otwie-
ra sie przeplyw 1/10 m H>SO. (ca 10 1/godz.)
Obudowe anody zanurza sie do roztworu amino-
kwaséw, tak, aby odstep od membrany do po-
-ivierzchnij rteei wymosit ca 30 mm i natych-
miast wlgcrza sig prad staly 220 V. Amperomierz
winien wykazywaé ca 1 'A. W czasie elektro-
lizy roztwoér naleZy uzupelniaé wodg destylo-
wang do stalej poczatkowej objetosei. Mimo
silnego  ,,gazowania‘ roztwér nie powinien sig
pieni¢; — pienienie wskazuje na zle oddziele-
nie bialek — taki roztwoér nie nadaje sie do
analizy. Koniec  elektrolizy poznaje sig  po
zmniejszeniu sie natezenia pradu, ktéory dla
opisanej aparatury spada do ca. 0,2 — 0,3 A.
Czas odsalania wynosi jedng do kilku godzin,
w. zaleznosci od ilofei soli. Je$li natezenie pra-
du nie opada przy koncu elektrolizy, wskazuje
to na jaki$ blad wykonania jak np. zle kraze-
nie rteei, obecno$é kwasu octowego lub innych
stabych kwasow w roztworze, uszkodzenie mem-
brany 'itp.
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Dla ulatwienia obs’ugi aparatury, aparat mo-
ze posiadat urzadzenie alarmowe S$wietlne lub
akustyczne, sygnalizujgce koniec = elektrolizy.
Impulsem. dla takiego urzadzenia jest spadek
natezenia pradu.

Po skonczeniu odsalania -~ wylgeza = sig ~prad
i natychmiast (aby uniknagé wstecznej dyfuzji
kwasu siarkowego do roztworu) wyjmuje obu-
dowe anody ,,D“. Roztwodr przenosi sig iloicio-
wo_do kolby destylacyjnej. (za pomoca pipety
i wody destylowanej) i odparowuje w prézni do
suchoSci w temperaturze ponizej 50°C. Suchg
pozostalosé rozpuszeza, sie w 1 ml wody destylo-
wanej i roztwor ten (zawierajacy 10 mg N/ml),
albo natychmiast uzywa sie do chromatografii,
albo zabezpiecza sie od mikrobiologicznego roz-
kladu przez dodanie paru kropli toluenu i prze-
chowywanie w lodowce. ]

Wykonanie chromatogramuw: Do wykonania
chromatogramu uzywa sie arkusza bibuty fil-
tracyjnej 570 mm X 465 mm firmy Whatman
Nr 1 (gesta) lub Nr 4 (szybko saczaca).
W jednym narozu po 6 cm od krawedzi nazna-
cza sig¢ olowkiem delikatny krzyzyk. To miejsce
zwilza sig 0,05 ml adsolonego roztworu amino-
kwasow (= 0,5 mg N). Roztwoér wkrapla sie
bardzo powoli z mikropipety przy jednoczesnym
podmuchu cieptego powietrza (foen fryzjerski).
Powstala sucha plamka powinna mieé $redni-
ce ca 0,5 ecm. Na krawedzi arkusza mozna
olowkiem wpisa¢ numer probki.

Nastepnie arkusz wklada sie krotszg krawe-
dzia, blizsza krzyzyka, do rynienki napelnionej
fenolem i przyciska listewka szklang. Opuszczo-
ny wolno arkusz, przegina sie na precie szkla-
nym przyleglym do krawedzi wanienki i wolno
zwisa na do6l. Gérny poziomy pas arkusza (ca
13 em w_dét od krzyzyka) zwilza sie fenolem
przy pomocy rozpylacza. Ma to na celu odsu-
niecie barwnego frontu tworzacych sie polife-
noléw na sam dolny brzeg arkusza. Nastepnie
rynienke wstawia si¢ do prostopadlo$ciennego
zbiornika, na dno ktérego wprowadza sie 1 mi
stezonego amoniaku. Zbiornik zamyka sie her-
metycznie i pozostawia w mozliwie stalej tem-
peraturze pokojowej na 16—20 godzin.

Zbiornik wraz z rynienkg przedstawiony jest
w.schematyeznym przekroju na rysunku 2.
Zkiornik ,Z“ i nakrywa ,,N“ wykonane mogsg
byé z drzewa lub szkla. Zamykane powinny by¢
mozliwie szeczelnie dla unikniecia strat rOZpusz-
czalnikow i dla niezatruwania atmosfery. Wy-

scko$¢ zbiornika ca 80 cm; podstawa ca 250X
750 em. Rynienka , R wykonana jest z rury ze
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stali nierdzewnej, érednicy ca 35 mm i posia-
dajacej u' gory szczeling szerokosci ca 7 mm.
Rynienka i pret szklany ,;p“, na ktérym prze-
gina sie zwisajacy arkusz bibuty B, zamoco-
wane sg ‘'w ramie drewnianej ,,S“ i wraz z nig
moga by¢é wkladane do zbiornika i wyjmowane.

Uzywany fenol przygotowuje sie z fenolu
handlowego przez przedestylowanie go w proz-
ni, nasycenie woda (wytrzasanie w rozdziela-
czu) i  dodatnie 0,003%/, 8-hydroksychinoliny
(zabarwia fenol na zélto) w celu przeciwdzialta-
nia szkodliwym domieszkom miedzj w bibule.

Arkusz bibuty po ukonczonym ,splywie‘ fe-
nolowym wyjmuje sie ostroznie wraz z rynien-
ka. Dolng jego krawedZ osusza sie delikatnie
skrawkami bibuly i zak!ada na nig uchwyt alu-
miniowy o szczekach szerokosei ca 50 cm. Ar-
kusz podnosi sie przy pomocy trzymanego lewsa
rekg uchwytu do gory i wyjmuje z rynienki po
usunieciu  przytrzymujacej listewki szklanej
,L“ Zwisajacy, krzyzykiem do dolu, arkusz
chwyta sie trzymanym w prawym reku podob-
nym uchwytem aluminiowym za krawedz bocz-
ng, bardziej odlegla od krzyzyka; arkusz obra-
ca si¢ 0 90 stopni i usuwa trzymany w lewej
rece uchwyt. Przy pomocy uchwytu arkusz za-
wiesza sie w suszaree z podmuchem goracego
powietrza (temp. 409 C) az do zupelnego wy-
schnigcia (ca 1—2 godz.).
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Gdyby na brzegu (dolnym w czasie splywu
fenolowego) utworzyly sie zdlte plamy polife-
nolowe, wowcezas obcina sie waski pas arkusza.

Suchy arkusz poddaje sie nastepnie sptywo-
wi kollidynowemu w spos6b zupelnie analogicz-
ny jak dla fenolu z tym, ze arkusz wklada sie
do rynienki dluzszg krawedzig blizszg krzyzy-
ka i ze splyw trwa ca 40 godzin (czasem wy-
starcza 24 godz.). Wlasciwym jest uzywanie dla
fenolu i kollidyny, tak osobnych zbiornikéw jak
i rynienek.

Uzywana kollidyna jest preparatem handlo-

wym firmy: Yorkshire Tar Dist. Ltd. — Cleck-
heaton (Yorks) Anglia. Gotuje sig ja 8 godzin
pod chlodnicg zwrotng z dodatkiem stalego nad-
manganianu potasu (ca. 20 g/1) i nastepnie de-
styluje pod proznia. Destylat, ktéry musi by¢
catkowicie bezbarwny nasyca sie¢ nastepnie
woda. Arkusz bibuly po ukoiniczeniu sptywu kol-
lidynowego suszy sie w tej samej pozycji i w
tych samych warunkach, co po splywie fenolo-
wym, jedynie czas suszenia moze byé krotszy.
Nastepnie arkusz spryskuje sie butanolowym
roztworem ninhydryny (0,19/o roztwér ninhy-
dryny w-czystym butanolu nasyconym woda -+
10/o kw. octowego), po czym suszy sie w su-
szarce w strumieniu nieogrzewanego powietrza.
Suchg bibule wktada sie do suszarki o tempera-
turze 80—100° C na 3—5 min. dla wywolania
koloréw. Nastepnie poszczegdlne plamy barwne
obrysowuje sie otowkiem i oznacza numerami wg
sporzgdzonej uprzednio , mapy aminokwasoéw.

- Kolory plam okreéla si¢ w dziennym Swietle

opierajac najlepiej arkusz o szybe okienng, na-
tychmiast po calkowitym ostygnieciu papieru.
Typowa ,mapa aminokwasoéw przedstawiona
jest na rysunku 3. Poszczegbine numery ozna-
czaja: e

1) s6l kwasu hydroksylizyno fosforowego,
2) glutation, 3) kwas asparaginowy, 4) kwas

- etanoloaminofosforowy, 5) kwas glutaminowy,

6) seryna, T) glikokol, 8) tauryna, 9) glutami-
na, 10) alfa-alanina, 11) beta-alanina, 12 kwas
gama-aminomastowy, 13) tlenek sulfometioni-

. ny, 14) hydroksyprolina, 15) kwas alfa-amino-

mastowy, 16) karnozyna, 17) prolina, 18) lizy-
na, 19) arginina, 20) walina, 21) etanoloamina,
22) leucyna, 23) tyrozyna, 24) fenyloalanina,
25—27) nieokreslone, 28) lantionina, 29) treo-
nina, 30—31) nieokreslone, 32) metylohisty-
dyna. ;

Barwa plam wywolanych ninhydryng jest
zwykle niebiesko-purpurowa. Tylko prolina jest
z6lta, hydroksyprolina brazowo-zoélta, a mety-
lohistydyna zielonawo-szara. Plamy czasami
o kszta'cie polksiezyca spowodowane sg zaciho-
dzgcymi na nie niewidocznymi plamami sub-
stancji nie reagujacych z ninhydryng co pogla-
dowo przedstawione jest na rys. 3 — plama 5.

kolltdyna 40k

Fonol{ 22h

Rys. 8

Uwagi ogdlne: Przy wykonywaniu chromato-
gramu trzeba mieé zawsze na uwadze, ze polo-
zenie plam na arkuszu bibuty jest funkcjg wielu
parametréw. Dlatego warunki = wykonywania
tak ,,mapy aminokwaséw‘ (przy pomocy Syn-
tetycznych mieszanin aminokwaséw o znanych
skladach) jak.i wlaSciwych oznaczeh muszg by¢
zawsze takie same. Szczegélnie wazny jest ten
sam gatunek bibuly i rozpuszczalnikéw, ich
jednakowe wysycenie woda, te same tempera-
tury i czdsy splywoéw oraz stale iloSci amino-
kwasow i substancji obeych. Odleglosé od po-
ziomu rozpuszezalnika w rynience do pierwot-.
nego $ladu aminokwaséw (krzyzyka) musi tez
by¢ stalg. : - - piEg
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Bibula: Do wykonania chromatogramu nada-
je sie nietylko bibula firmy Whatman Nr 11i 4,
ale réwniez kazda inna bibula odpowiadajgca
nastgpujacym warunkom: 1) gruboéé, gesto$é
i inne wiasnosci bibuly musza byé réwnomierne
w danym arkuszu i w catej danej partii uzywa-
nej do analizy, 2) bibula nie moze posiadaé
znaczniejszych zanieczyszczen metali ciezkich
i ligniny, 3) gestos¢ bibuly powinna warunko-

waé odpowiednig szybkos$¢ poruszania sig fron- -

tu cieczy. Aagren i Nilsson stosuje np. bibuie
szwedzka  (Munktell/OB), ‘wycinajac arkusze
37 X 28 cm, zawsze w tym samym kierunku
papieru. Bibula nawet najlepszego gatunku po-
- siada szereg wad: papier dziala nie tylko jako
nos$nik fazy wodnej, ale jest tez czesciowo ad-
sorbentem powodujac przez to rozmywanie
konturéw plam. Papier zawiera tez pewne iloSci
nieréwnomiernie rozlozonych substancji reagu-
jacych z ninhydryng i interferujacych tez w in-
nych oznaczeniach co a priori uniemozliwia do-
kladng analize iloSciowsg. Jest réwniez czeScio-
wo rozpuszczalnym w wodzie, ktorg to wlasnosé
mozna tylko chwilowo usunaé przez dtugotrwa-
1a ekstrakeje bibuly woda, — wysuszenie takiej
bibuly powoduje ponowne powstanie sktadnikow
rozpuszczalnych, prawdopodobnie produktow
degradacji koncowek lancuchéw celulozowych
(Ottesen).

Fenol: Uzywany fenol musi byé wolny od
barwnych zanieczyszezen i produktéw utlenie-
nia. Aagren i Nilsson stosowali tez jako sub-
stancje przeciwdzialajacg szkodliwym domiesz-
kom miedzi w bibule, 0,19/ dodatek kupronu do
fenolu przy jednoczesnym 12 godz. ,,splywie
wstepujacym. ,,Splywy‘‘ wstepujace i zstepuja-
ce porownywali Williams i Kirkby.

Dla otrzymania ostrzejszego rozdzialu amino-
kwaséw splyw fenolowy = przeprowadzano
w atmosferze amoniaku lub etyloamin.

Kollidyna.: Poniewaz czysta 2,4,6 kollidyna
(tr6jmetylopirydyna) jest trudna do otrzyma-
nia, Dent poleca stosowaé frakcje zasad piry-
dynowych, destylujacag w ca 160° C (kollidyny
i lutydyny).

Zamiast kollidyny de Verdier i Aagren sto-
sowali splyw 9 godz. mieszaning 35%/, obj. piry-
dyny, 359 obj. alkoholu -amylowego i 30%o
wody. ’ :
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Z innych rozpuszczalnikow stosowano tez
lutydyny, butanol, nizsze kwasy ttuszczowe itp.

Roztwor ninhydryny: Ninhydryna (triketo-
hydrindene hydrate) musi pochodzi¢ z pewnego
zrodta. Dodatek kwasu octowego stosuje sie
w celu zakwaszenia ,,alkalicznych p6l“ powsta-
lych na bibule wskutek rozdzialu jondéw soli.
Plamy barwne zle wychodzg przy reakeji alka-
licznej. Przegrzanie arkusza w czasie jego wy-
wolywania réwniez powoduje znikniecie zabar-
wienia. Dlatego niektorzy (Dent) radzg pozo-
stawienie arkusza na kilkana$cie godzin w tem-
peraturze pokojowej, zamiast kilkuminutowego
ogrzewania w-suszarce.

Podzickowanie: Autor wyraza podzickowanie
Kierownikewi Carlsbergfondets Biologisk In-
stitut w Kopenhadze dr A. Fischerowi za po-
zwolenie pracy 1 goScinno$é w Instytucie,
dr. T. Astrup =za zezwolenie zapoznania sig
z technika oznaczania aminokwasow i inz.
A. Stage za bezposrednie wprowadzenie w ten
dzial analityki biochemicznej. '

Summary

Some practical principles of partition chromato-
graphy on filter paper are reviewed with special con-

sideration of the aminoacid analysis.
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Krotki zarys biochemii rosyjskie]
B. Skarzyriski

Biochemia jest mlodsza siostra fizjologii
i produktem stosowania chemicznych pojeé
i chemicznych metod badéwczych do wyja-
$nienia zjawisk zZyciowych. Oczywistym jest
wiec, ze nardd, ktory w dziedzinie fizjologii
wywarl niezatarte pietno na gtéwnych etapach
rozwoju tej nauki i ze kultura, ktéra wyda’a
Sieczenowa, Pawlowa, Wwieden-
skiego i Uchtomskiego, niemogly
pomingé¢ chemicznego punktu widzenia w roz-
patrywaniu zjawisk zyciowych. Jakkolwiek bio-
chemia, jako odrebna galaz nauki o zZyciu roz-
winela sie w Rosji dopiero w ostatnich dziesiat-
kach lat, Scisle méwiac od chwili rozpoczecia sie
ery socjalizmu, rosyjscy fizjologowie ' roslin
i zwierzat juz w ubieglym wieku wnieéli cenny
wk'ad do poznania chemizmu zjawisk Zycio-
wych.

Michal Lomonosow (1711 — 1765)
stusznie czezony w Rosji jako zastuzony pionier
nauk przyrodniczych, wykazujacy rozlegla dzia-
lalno$¢ w réznych dziedzinach tych nauk, byt
‘- rowniez pierwszym, ktéry w Rosji odwazyl
sie zastosowaé¢ chemiezne pojecia do nauk bio-
logicznych. W r. 1747, na 19 lat przed Lavoi-
sierem, wypowiedzial twierdzenie, ze oddy-
chanie zwierzat jest w zasadzie procesem che-
micznym, identycznym ze spalaniem sie sub-
stancji organicznych. W kilkadziesiat lat pdz-
niej akademik K. Kirchner (1764 — 1833)
opisat po raz pierwszy rozpad skrobi na malto-
ze w ziarnach kietkujacego jeczmienia. Mialo to

miejsce na 20 lat przed odkryciem diastazy slo-
du we Francji przez Payena i Persoza.

Znamiennym jest fakt, ze w ciagu calego
XIX wieku rozwineta sie w Rosji zaledwie tylko
jedna gataz biochemii, mianowicie chemia pro-
cesOw zyciowych roslin. ‘W zakresie hiochemii
zwierzecej dokonano w tym czasie szeregu waz-
nych odkry¢, ale nie bylo wiekszego nacisku, by
potraktowac¢ ja jako poszczegdlng galaz nauki
o zyciu zwierzat. Pionierem biochemii roslin w
Rosji byl genialny botanik K. A, Timiria-
ziew (1843 — 1920), ktory znaczng czesSé swe-
g0 pracowitego tworczego zZycia poswiecit za-
gadnieniom przyswajania CO: przez rosliny. Po-
tozyl on wielkie zastugi w dziedzinie charakte-
ryzowania wlasnosci chemicznych i fizyeznych
zieleni roslinnej — chlorofilu i szczegélnie su-
miennie opracowal zagadnienie bilansu energe-

,mieni¢ nalezy I. P. Borodina

tycznego fotosyntezy w roslinach. W tym za-
kresie stworzyl Timiriaziew szkole bio-
chemikéw roslinnych, z ktoérych szczegdlnie wy-
1. W BN
Liubiemienke (1873 — 1937). Badacze
ci po raz pierwszy otrzymali w postaci krysta-
licznej jedng z pochodnych chlorofilu, ktéra sta-
fa sie punktem wyjsScia dla wiekszoSci pozniej-
szych badah nad struktura chemiczng tego jed-
nego z najwazniejszych zwiazkow organicznych
W przyrodzie ozywionej. Zashizonym badaczem
chemii skladnikéw cial zieleni ‘byt dlugoletni
profesor botaniki na rosyjskim uniwersytecie
w Warszawie, M. 8. Cwiet (1872 — 1919).
Najwigkszg zastuga Cwieta bylo opracowa-

inie metody, tzw. chromatografii, umozliwiajacej

rozdzielanie od siebie pokrewnych zwigzko6w
chemicznych, na zasadzie ich réznej zdolnoSci
do adsorbowania sig¢ na powierzchniach. Przez
dlugie lata metoda ta pozostawala w zupelmym
zapomnieniu, ‘do czego w niemalej mierze przy-
czynil sie pelen temperamentu, najpowazniej-
szy przeciwnik naukowy Cwieta, nasz zna-
komity badacz chlorofilu, L. Marchlewski.
Wprowadzona ponownie do nauki przed 20 laty
chromatografia stala sie dzi§ jedna z najcen-
riejszych metod analitycznych i preparatyw-
nych, a dzisiejszy stan biochemii bez chromato-
grafii bytby wprost nie do pomyslenia.

Wybitna i bogata indywidualno$é Timiria-
ziewa wywarla bardzo silny wplyw na dalszy
rozwd]j fizjologii roslin 'w Rosji, nadajac jej zde-
cydowanie chemiczny kierunek. Najwybitniej-
szym z uczni Timiriaziewa byt D. N.
Prianisznikow (1865 — 1947), - tworca
wspolczesnej nauki o przemianie azotowej w or-
ganizmie wyzszych roslin, niezmiernie zas'uzo-
ny. dla chemii roslinnej dzieki temu, ze dal no-
woczesne podstawy naukowe dla stosowania na-
wozow azotowych.

S.P.Kostyczew (1877 — 1931) rozbudo-
wal wspoélezesng nauke o oddychaniu roslin
i przeprowadzil szereg podstawowych badan
w_zakresie chemii proceséw fermentacyjnych.
W zwigzku z tym zaznaczyé nalezy, ze L. A.
Iwanow wr.1905 byt jednym z pierwszych,
ktérzy zwrécili uwage na decydujacy role jaka
odgrywajg fosforany i ich organiczne polacze-
nia. w fermentacji alkoholowej, tworzac tym sa*
mym podwaliny dla pdézniejszych - epokowych
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badan Hardena, Robisona, Meyerhoffa i Par-
nasa.

Na czysto chemiczne tory wprowadzili fizjo-
logie roslin wlasciwy tworca nowoczesnej bic-
chemii w Zwigzku Radzieckim, A. N. Bach
oraz uczen Timiriaziewa W. J. Palla-
din (1859 — 1922). Przedmiotem dociekah obu
tych znakomitych uczonych byi mechanizm pro-
cesOw utleniania w tkankach ros$linych. Na pod-
stawie weczes$niejszych badah B ach a rozwinat
Palladin teorie dominujacg przez dlugie la-
ta w biochemii roslinnej, ktora przypisywala
decydujacg role w oddychaniu roslin powstawa-
niu zwigzkéw typu nadtlenkéw i dostosowanym
do nich enzymom — peroksydazom. Jakkolwiek
dzi§ wiadomo, ze poglady W. J. Palladina
mogg znalezé zastosowanie tylko w pewnych
okreslonych przypadkach proceséw utleniania
w organizmie ro$linnym, to jednak podkreslié
nalezy, ze Palladin byl jednym z pierw-
szych, ktéry odwazy!t sie wyt'umaczyé oddycha.
nie roslin lahcuchem konkretnych reakeji enzy-
matycznych, zadajac w ten sposob ostateczny
cios witalistycznym pogladom w tej dziedzinie.

Dzi§ czolowym biochemikiem ro§lin w ZSRR

Jjest uczen i nastgpca Bacha, A.I. Oparin,
znany szczegllnie w $Swiecie naukowym dzieki
swym interesujacym koncepcjom -dotyczgcym
pochodzenia zycia na kuli ziemskiej. Sposréd
wspdlezesnych radzieckich biochemikéw pracu-
Jacych w dziedzinie chemii roslin wymienié jesz-
cze nalezy A. L. Kursanowa, zajmujacego
sie szczegblnie enzymologig roslinng oraz W. W.
L.epieszkina i A. R. Kizela, zashizo-
nych badaczy na polu fizykochemii protoplazmy.

Szezegblne zastugi nalezy przypisaé nauce ro-
syjskiej w dziedzinie biochemii drobnoustrojéw.
Odkrycie bakterii przyswajajacych atmosfe-
ryczny azot, zbadanie w ogélnych zarysach wa-
runkéw, w jakich zachodzi ten podstawowy dla
zycia na ziemi proces, oraz wyjasnienie jego
roli w rozwoju $wiata roslinnego, bedzie zawsze
zwigzane z nazwiskiem S. N. Winogradz-
kiego (r.1856). Uczen jego W. L. Ome-
lianski (1867 — 1928) stat sie twérca nau-
- ki o zawilych procesach chemicznych, stanowig-
cych istote fermentacji blonnika przez bakterie
gleby. N. G. Cholodny rozbudowal szeroko
wiadomogci o tzw. bakteriach zelazistych
i o przémianie zelaza w przyrodzie pod wplywem
tych' drobnoustrojéw. Wspomnieé na tym miej-
scu nalezy, ze D. O. Iwanowski (1864 —
1920) pierwszy wykazal, Ze tzw. choroba mo-

zaikowa tytoniu i innych roslin przenosi sie
z jednej roSliny na drugg za posrednictwem
wolnych od komoérek sokéw zakazonej rosliny.
Byl on wiec nie tylko odkrywcg wirusow, ale juz
wtedy zaryzykowal twierdzenie, ze zarazek cho-
roby mozaikowej nie jest zadnym biologicznie
zorganizowanym tworem. Dopiero w 30 lat p6z-
niej przypuszczenia Iwanowskiego znala-
zly w nauce doswiadczalne potwierdzenia spro-
wadzajac tym samym dziedzine zarazkéw prze-
saczalnych w zakres chemii.

Wspominaliémy juz o tym, ze w ubieglym
stuleciu zagadnienia z zakresu biochemii zwie-
rzat traktowane byly raczej ubocznie, niemnie]j
jednak fizjologowie rosyjscy poslugujgc sie me-
todami chemicznymi dokonali w tej dziedzinie
wielu waznych odkryé. Danilewski
w 1862 r. po raz pierwszy zdola! oddzieli¢ od
siebie dwa odrebne enzymy wystepujace w jed-
nym i tym samym soku trawiennym, mianowi-
cie oddzielit amylaze od trypsyny zawarte]
w soku trzustkowym. Osiggnat wynik ten sto-
sujac metode wybidrezej adscrpeji, a wiec me-
tode, ktéra w 60 lat potem w rekach W ill-
stdtera stala sie podstawowym sposobem
postepowania w preparatyce enzyméw. D a n i-
lewski byl réwniez pierwszym, ktéry
w 1881 r. przeprowadzil systematyczne bada-
nia chemiczne nad bialkami mieéni, charaktery-
zujae blizej najwazniejsze bialko widkienek mig-
snych — myozyn. W roku 1896 fizjolog C z a-
gowiec w Kijowie sformu'owal hipoteze
tlumaczaca istotz proceséw pobudzenia mieSni
i nerwOw przemieszczeniem jonéw W zywej
tkance. W 2 lata p6zniej hipoteza ta opracowa-
na matematycznie przez N ernst a stala sie
podstawowsa zdobycza elektrofizjologii.

Szezegdlne znaczenie dla rozwoju badan nad
problemami biochemii zwierzat w Rosji posia-
da’o powstanie Instytutu Medycyny Doswiad-
czalnej w Petersburgu w r. 1891, w ktorym sta-
nowisko kierownika oddzialu chemicznego objal
powolany ze Szwajcarii, najwybitniejszy bio-
chemik polski Marceli Nencki. Scisla
wspdlpraca Nenckiego z genialnym Pawlowem,
ktéry w tym czasie w instytucie przeprowadzal
swe epokowe badania nad fizjologia trawienia,
doprowadzila do rozbudowania na wielka skale
chemii sokéw trawiennych i do stworzenia ka-
dry mlodych fizjologéw rosyjskich, o gruntow-
nym wykszta'ceniu chemicznym. Bylo to zapo-
czatkowanie pierwszych systematycznych, obli-
czonych na dalsza mete badan z zakresu bioche-
mii zwierzat w Rosji. Kontynuatorem wspélpra-
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cy chemii z fizjologia, zainicjowanej przez Nen-
ckiego w pracowni Pawlowa, byl E.S.London
(1868 — 1936), twoérca metody angiostomii,
umozliwiajacej analize krwi przeplywajgcej
przez poszczegélne narzady wewnstrzne zwie-
rzat bez naruszenia normalnych warunkéw by-
towania zwierzecia.

Najwybitniejszym reprezentantem tego okre-
su biochemii rosyjskiej byt W. S.Gulewicz,
zmarly bezposrednio przed wybuchem II Wojny
Swiatowej, znakomity badacz chemii mieéni,
odkrywea charakterystycznych skladnikéw tej
tkanki — anzeryny i karnozyny.

Imponujacy i szybki rozwéj biochemii zwie-
rzat w Rosji datuje sie jednak wlasciwie dopie-
ro od czaséw Rewolucji Pazdziernikowej i wia-
ze sie nierozerwalnie z nazwiskiem wspomnia-
nego juz A. N. Bacha. Znakomity ten badacz,
ktory znaczng cze$é swego zycia za czaséw car-
skich spegdzil poza granicami Rosji jako uchodz-
ca polityczny, korzystajac z wydatnego popar-
cia wladz radzieckich rozpoczal bardzo ozywio-
ng organizacyjng dzia'alno§é. Powstal szereg
instytutéw badawezych, pos$wieconych wylgcz-
nie problemom biochemicznym. Doko's siebie
zgromadzil B a ¢h grono wybitnie uzdolnionych
uczni, ktérzy kierowani przez swego mistrza
otwierali dla nauki radzieckiej coraz nowe dzie-
~ dziny biochemii. I. B. Zbarski rozbudowal
szeroko badania chemiczne nad zlosliwymi no-
wotworami oraz wyczerpujaco opracowal zagad-
nienie przenoszenia aminokwaséw w ustroju
zwierzeeym przez czerwone ciatka krwi. W. N.
Orechowicz zorganizowal rozleg'e badania
nad skladnikami chemicznymi bialek z réznych
narzadéw zwierzecych i roSlinnych. A. W.
Palladin, znakomity przedstawiciel bioche-
mii ukrainskiej rozwingt w Moskwie i Charkowie
bardzo ozywniong dzialalno$é naukowa w roz-
nych galeziach biochemii, rozszerzajac szczegdl-
nie zas6b naszych wiadomo$ci o skladzie che-
mieznym mézgu, o zmianach chemicznych, wy-
stepujacych w miesniach podczas pracy oraz
z zakresu fizjologii witaminy C. Szczegolnie jed-
nak podkresli¢ nalezy badania ma'zonkéw W. A.
Engelhardta i N. Liubimowej, kto-
rzy stworzyli nowa epoke w biochemii miesni,
wykazujac Scislty zwigzek miedzy zmianami ja-
kim ulega kurczliwe biatko — myozyn, a rozk'a-
dem kwasu adezynotréjfosforowego, zasadnicze-
go skladnika mies$ni i Zrod'a ich energii.

Na szczegélng uwage zashiguje kierunek ba-
dan, stworzony i rozwini¢ty przez A.E.Brau n-

steina i M.G. Kricmana w Moskwie..
Badacze ci opisali po raz pierwszy proces tzw.
transaminacji, podstawowej reakeji biochemicz-
nej zachodzacej w zywych ustrojach w toku
przemiany bia'ek. Badania Braunsteina
i jego wspdlpracownikow z tego okresu stanowia
przelomowy moment dla rozwoju nauki o prze-
mianie bialek i otwierajg zupelnie nowe aspekty
w zakresie gospodarki azotem w ustroju zwie-
rzecym, stanowigc jedno z najwspanialszych
osiggnieé¢ biochemii w ostatnich kilkunastu la-
tach. Z badan chemicznych bezposrednio wig-
zacych sie z problemami lekarskimi zwrécié na-
lezy uwage na prace L. Stern (1878) i jej
wspd'pracownikow nad przenikaniem réznych
zwigzkow chemicznych z krwi do plynu mézgo-
rdzeniowego oraz L. Sza b ada o substancjach
rakotwdrezych, powstajacych w organizmie
Zwierzecym.

Wymieni¢ nalezy jeszcze ciekawe badania
z zakresu biochemij poréwnawczej prowadzone
przez Ch. S, Kosztojanca i bardzo cieka-
we oryginalne badania z zakresu chemii bia'ek
prowadzone przez znakomitego organika N. D.
Zielifiskiego. ok

Zwiazek Radziecki jest ojezyzng zupelnie no-
wej i waznej galezi biochemii, mianowicie tzw.
biogeochemii. Tworca tego kierunku badan W. I.
Wiernadzki (1863 — 1945) w ciagu wielo-
letnich badan opracowal gruntownie zagadnie-
nie wedrowki poszczegoélnych pierwiastkéw che-
micznych pomiedzy martwym otoczeniem $wiata
Zyjacego, a zbiorowiskiem istot zyjacych na po-
wierzehni ziemi, czyli tzw. biosfera. W badaniach
swych Wiernadzkizwrécit szczegblng uwa-
ge na tzw. mikropierwiastki, tzn. pierwiastki
wystepujace tylko w $ladach w ustrojach zy-
wych, niemniej posiadajace doniosle znaczenie
dla proceséw zyciowych. Bacania Wiernad z-
kiego posiadajg nie tylko olb¥zymig warto$é
ogblnobiologiczng, jakg nowy sposob rozpatry-
wania zaleznosci mizdzy $wiatem ozywionym,
a przyroda martwa, lecz réwniez jako bardzo
cenng teoretyczng podstawe dla réznych gatezi
nauk rolniczych. Kontynuacja prac Wier-
nadzkiego w Zwigzku Radzieckim jest ce-
chg chavakteryzujaca rozlegloié horyzontow
biochemii radzieckiej, ktoéra dzis rozwijajac sie
w szczeg6lnie dogodnych warunkach, wysuwa
sie na czolowe miejsce biochemii Swiatowej.

Summary
A summary of the evolution of russian biochemistry
is given,
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BIULETYN GLOWNEGO INSTYTUTU
CHEMII PRZEMYStOWE]

W sprawie klasyfikacji sorbentéw i jonitow
W. -Swietostawski

W chwili obecnej kilka pracowni Gléwnego
Instytutu Chemii Przemystowej oraz kilka Za-
kladéw uniwersyteckich opracowuje metody
badania i stosowania wymieniaczy jonowych
i tzw. chromatograficznego rozdzielania mie-
szanin. W zwigzku z tym i pod wplywem doko-
nanych obserwacji wlasnych powstalta mysl
0 celowosci opracowania klasyfikacji, a zarazem
stownictwa polskiego dla tej nowej dziedziny
wiedzy, ktéra rozwija sie obecnie' bardzo
szybko.

W roku 1949 autor mial na ten temat
referat na posiedzeniu pracownikéw nauko-
wych Gléwnego Instytu‘bu Chemii Przemysto-
wej, powtérzyt go na konwersatorium prowa-
dzonym wspélnie przez kierownikéow Zakltaddw
‘Chemii Nieorganicznej i Fizycznej Uniwersy-
tetu i Politechniki celem wystuchania opinii
Kolegéw o racjonalnosci wprowadzenia pew-
nych terminéw. Uzycie niektérych wyrazéw
omoéwione bylto réwniez ze specjalistami w za-
kresie polonistyki.

Ogloszenie tej krétkiej* notatki wydaje sie
celowe ze wzgledu na to, ze w najnowszych
monografiach zagranicznych nie podjeto do-
tychezas proby Kklasyfikacji w znaczeniu nizei
podanym. :

Préba klasyfikacji nie ogranicza sie zazwy-
czaj tylko do formalnego przyjecia tego lub in-
nego podziatu. Sugeruje ona czesto stosowanie
odpowiednich metod badawczych, przestrzega
réwniez przed mozliwo$ciag lekcewazenia pew-
nych przemian wtérnych, ktére moga zniek-
sztalci¢ wyniki badan przeprowadzonych w za-
lozeniu, ze natura zjawiska jest mniej zlozona,
anizeli jest w rzeczywistosci.

Sorbenty i  jonity doskonale
i niedoskonate. Jest rzecza wskazang
wydzielié w osobng grupe te sorbenty i jonitu
doskonate, z ktérych pierwsze posiadaja wyla-
czng zdolno$é adsorbowania czasteczék elektro-
-obojetnych, a drugie — wymiany jonowej.
Przymiotnik doskonaty podkre$la, ze obok te-

Tom I, 1950 r,

g0 nie zadne inne

wtorne.

wystepuja przemiany

Do$wiadczenie wskazuje, ze liczba doskona-
tych sorbentéw i jonitéw (wymieniaczy jono-
wych) jest ograniczona, a to dlatego, ze sorben-
ty przewaznie posiadajag pewng liczbe grup
kwasowych lub zasadowych wbudowanych lub
tez czasteczki kwasow lub zasad zaadsorbowa-
nych. Dzigki temu sorbenty takie moga odgry-
waé czeSciowo role jonitow. Z drugiej strony
jonity przewaznie -posiadajg rozwinietg po-
wierzchnie tak, ze obok wymiany jonowej mo-
ga adsorbowaé pewne, czasem -do$é znaczne.
ilogci substancji z roztworu. Proponuje sie, aby
sorbenty takie i jonity nazywaé mniedoskonaly-
mi. Celem scharakteryzowania, ktéra z wymie-
nionych funkcji przewaza, nalezy je n_ézywaé
sorbento - jonitami i jonito - sorbentami, przyi-
mujac, ze druga cze$¢ nazwy podkresla te ce-
che substancji, ktéra w niej przewaza. Nalezy
rowniez zachowaé¢ stosowany za granicg zwy-
czaj charakteryzowania jonitéw, dzielagc je na
jedno-dwu-tréj- i wielofunkeyjne w zaleznosci
od liczby rodzajéw posiadanych grup kwaso-
wych lub zasadowych. Tak wiec sulfonowany
wegiel posiadajacy grupy sulfonowe, karboksy-
lowe i wodorotlenowe nazwiemy tréjfunkey;j-
nym. '

Zagadnienie zastapierﬁa wyrazu - metoda

.chromatograficzna, przez wyrazy metoda sele-

ktywnej adsorpcji powinno pozostaé otwarte,
poniewaz historyczna nazwa chromatografii
przyjela sie zaré6wno w kraju, jak tez za grani-
ca. Termin selektywna adsorpcja odtwarza jed-
nak lepiej procesy zachodzgce na sorbentach,
zwlaszcza sorbentach doskonatych.
Zagadniferﬁe klasyfikacji komplikuje si¢ nie-
co z powodu powszechnie znanego zjawiska
pecznienia jonitéw. Wystepuje ono réwniez
w pewnej, do$¢ licznej grupie sorbentéow. Gdy-

B. G. I. Ch. P. e
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by wiec uzna¢, ze pecznienie jest zjawiskiem
wtérnym, nie zwigzanym organicznie z proce-
sem wymiany jonowej lub z adsorpcja, prakty-
cznie trzebaby bylo stwierdzi¢, ze wtasciwie
nie ma ani sorbentéw, ani jonitéw doskonatych
lub do nich zblizonych. Dlatego tez wydaje sie
bardziej wskazane uwazaé zjawisko pecznienia,
jako ceche og6lng i podstawowa wowczas, gdy
pecznienie zwigzane jest z adsorpcjg rozpusz-
czalnika. W przypadku jednak gdy adsorpcia
polega na selektywnym pochtanianiu jakiego$
innego skladnika z roztworu anizeli rozpusz-
czalnik, wskazane jest zaliczy¢ dany sorbent,
czy tez jonit, do grupy niedoskonatych.

Procesy wtorne, zachodzgce na
niedoskonalych sorbentach lub
jonitach. Poza gtéwnym procesem zacho-
dzgcym na adsorbencie lub jonicie, mogg zacho-
dzi¢é przede wszystkim nastepujace przemiany
wtérne: 1. chemisorpcja, 2. reakcje katalizowa-
ne przez sorbent lub jonit, 3. adsorpcja lub ab-
sorpcja na jonitach lub wymiana jonowa na
sorbentach. = Procesy wtérne utrudniajg cze-
stokro¢ =~ wykonanie  zamierzonej operacji
zwlaszcza, gdy sie sorbemtéw lub jonitéw
uzywa do celow badawczych i @ amalitycz-
nych, jednakze zdarza sie réwniez, ze procesy
wiorne sg dla operacji technologicznych kerzy-
stre. Wowezas dokladne poznanie natury wtor-
nego procesu moze doprowadzi¢ dc bavdziej ra-
cjonalnego wyzyskania tych cial ¢ powierzchni
czynnej. Dotyczy to zwlaszecza kationitow
otrzymywanych przez sulfonowarniz wegla ka-
miennego. W wyniku tej reakcji otrzymuje sie
z reguly kationit, bedacy rowaiez srodkiem sil-
nie adsorbujacym z roztworu substancje, zwla-
szcza organiczne. Wyzyskanie tej wiasnoéci by-
~wa dla prowadzonego procesu technologicznego
korzystne. Dlatego tez dazy¢ nalezy, aby og6l-
ne metody badania jonitéw opracowane zosta-
ty tak, aby oceniaé zaréwno zdolno$é wymien-
na jonitu jak tez jego zdolnosé sorpcyjna.

W przypadku stosowania sorbentéw lub jo-
nitéw do badah roztworéw niewodnych Iub
ukladéw zawierajagcych wode w mieszaninie
z innymi rozpuszczalnikami, nalezy dazyé do
najbardziej doktadnego poznania wlasnosci ad-
sorpeyjnych i absorpeyjnych sorbentow, wzgle-

-dnie jonitéw w stosunku do uzytych rczpusz-
czalnikow.
2 B. G. I Ch. P. Tom L. 1950 r.
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Propozycje dotyczagce stowni-
ctwa. Proponuje sig: uzywanie terminéw

kolumna jonitowa i wymiennik jonowy jako
synonimowych; zamiast wyrazow  kationit
i anionit uzywac jako synomimoéw wymieniacz
kationowy i anionowy; kolumne nazywaé wy-
czerpang, gdy w umieszczonym w niej jonicie
zostang zamienione wszystkie jony zdolne do
wymiany. :

Kolumna wypelniona jonitem lub sorbentem
posiada doprowadzenie dla wcieku, (cieczy do-
prowadzonej) i odprowadzenie dla wycieku
(cieczy opuszczajacej kolumne). Uwazaé nale-
zy, ze jonit umieszczony w kolumnie osiggnal
stan rownowagi z wciekiem, jezeli sktad wy-
cieku réwny jest skladowi weieku.

Notujemy tez przeskok jonow lub substancii
adsorbowanej (sorptywu) gdy pojemnos¢ sor-
bentu lub jonitu zostala wyczerpana. Nieprawi-
dlowe dzialanie kolumny uzaleznione bywa od
przesaczania sie przez nig jonow lub sorptywow
przed jej wyczerpaniem. Usuwajac substancje
zaadsorbowane uzywamy desorbentéw (eluen-
tow substancji desorbujacych).

Pojemnos$ciq sorbentu lub jonitu mnazywaé
nalezy liczbe wskazujaca, ile gramo-czasteczek
lub réwnowaznikéw gramowych pochlania lub
wymienia jeden kilogram sorbentu, lub jonitu.
Mozna réwniez podawac liczby, wyrazajac je
w milimolach lub miligramowych rownowazni-
kach w odniesieniu do jednego grama sorbentu
lub jonitu. Wskazaé¢ nalezy, czy sorbent, wzgle-
dnie jonit, byt odwodniony, i w jaki sposéb to
odwodnienie zostalo wykonane.

Autor tej notatki zwraca sie do Kolegow
z prosba o nadsylanie uwag krytycznych i pro-
pozycji zmian, o ile by sugestie w niej zawarte
budzily zastrzezenia,

Summary

A classification of sorbents and ion exchangers has
been suggested. It consists in dividing them into two
groups: ideal and non-ideal sorbents and ionites (ion
exchangers).

To the first group belong all the sorbents and ioni-
tes which are characterized by one function only, i. e,
the sorbents possess exclusively the adsorption capa-
city, and the ionites the abiliy of ion exchange. On the
contrary, the non-ideal sorbents are those which
either possess acidic or basic groups as their integral
part, or have them absorbed or adsorbed. In both cases
the sorbents particivate in ion exchange process. The
icnites may possess the ability of adsorption or ab-
sorption of molecules from the solution and for this
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reason they can act not only as ion-exchangers, but
also as sorbents.

A suggestion is made that the common phenomena
of swelling of the ionites and some sorbents, associa-
ted with the absorption of a relatively large quantity
of water, do not interfere with the proposed classifi-
cation. If, the sorpion however, of other molecules
takes place in addition to the solvent, the non-ideali-
ty of sorbents and ionites should be stressed.

The term chromatography has to be retained, in
spite of the fact that selective adsorption is a more
reasonable term. The hisorical background, however,
speaks for the retaining of this term.

It is suggested that the ionite is in equilibrium with
the. solution if the composilion of the efflusnt is the
same as that of the influent.

In addition, series of Polish terms for practical use
have been proposed. ;

Fizyko-chemiczna metoda oznaczania stopnia utwardzenia ttuszczéw
Z. Btaszkowska

Zasada metody polega na oznaczeniu stopnia
utwardzenia tluszczu -za pomocg pomiaréw
temperatur topnienia w warunkach okreslo-
nych.

Badania prowadzi sie¢ w szklanym termosta-
cie wodnym, pozwalajgcym na powolne pod-
wyzszanie i obnizanie temperatur. Termostat
zaopatrzony jest w termometr, mieszadlo,
grzalke elektryczng lub palnik oraz wezowni-
ce chlodzacg (rys. 1). ; :

Ttuszez utwardzony umieszcza sie w termo-
stacie obok termometru w malej proboweczce
o $redn. 9—10 mm, diugosci okolo 10 cm, przy-
mocowanej do precika szklanego dnem do go-
ry *). Tluszcz wprowadza sie do probowki
przez roztopienie wiekszej jego iloSci na lazni
wodnej i wlanie okolo 1 ml pipetka na gorgco.
Probéwke oziebia sie szybko pod kranem w ce-
lu doprowadzenia do réwnomiernego zakrzep-
niecia catej masy. Po zakrzepnieciu zawartos-
ci probéwke zatopiong lub zamknietg szezel-
nie koreczkiem gumowym umieszcza sie dnem
- do gbéry w termostacie w sposéb opisany wy-
zej.

kPodwstzanie temperatury w termostacie
uskutecznia sie bardzo powoli — z predkoscia
poczatkows ok. 0,5° ma minute (1° na 2 min.),
pod koniec ok. 0,3° na minute (1° na 3 min.}-
Obserwacje prowadzi sie przez lupe oraz przy

na$wietleniu obserwowanego obiektu reflek-

torkiem.
‘Oznaczeniu podlegajg zasadniczo trzy punk-
ty:
a) temperatura nadtapiania brzegéw menisku.
*) Sposéb umieszezenia podcbny do zastosowane-

go w badaniach Prof. W. Swietostawskiego w Sta-
nach Zjednoczonych. : ;

b) temperatura splywania po $ciance probéwki
pierwszej kropli (metnej),

c) temperatura opadniecia calej
probowki.

masy w doé}

Rys:d.

Tom I. 1950 r. B. G. L-Ch. P. 3
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U w a g a: Po opadnieciu w dét substancja
nie jest jeszcze klarowna, lecz oznaczanie tem- |
peratury sklarowania jest zbedne, gdyz: f;;ﬁfa
1) trudno jest zdecydowanie uchwyci¢ moment 851
sklarowania,
2) temperatura sklarowania zalezy wybitnie 3%
od szybko$ci ogrzewania termostatu i od
masy probki. Temperatura calkowitego
sklarowania lezy w danych warunkach 75 4
o okolo 2 — 3° powyzej temperatury spad-
ku calej masy. 5
Przyklady pomiaréw.
Ttuszcze uwodorniane w Pracowni Z]awzsk
Powierzchniowych =35
20 25 30 35  {lgpnienia

Probka 1. Ttuszcz dobrze utwardzony (liczba
: jodowa 70,0).

Temperatury zaobserwowane (°C)
Fomiar nadtapianie spluwanie spadek
menisku pierwszej kropli | calej masy
1 32,0 34,0 35,0
and 32,1 34,1 35,2
3 31,9 33,8 34,8
Srednia 32,0 . 84,0 35,0

Probka 2. Tluszez $rednio utwardzony (liczba
’ jodowa 79,3).

Temperatury zaobsermowane (?C)
Somiar nadtapianie solywaunie : spadek
menisku pierwszej kropli | calej masy
1 2388 25.2 25,8
2 23,2 95,2 95,9
I Srednia °93,2 : 25,2 25,8
Probka 3. Ttruszez zle utwardzony (liczba jo-
dowa 83,7).
i Temperatury zaobhserwowane (°C)
Pomiar nadiapianie splywanie i spadek
menisku pieruszej kropli | calej masy
o 18,8 ! - 20,0 l 212 |

Wykres (rys. 2), przedstawiony na pod-
R stawie powyzszych danych, podaje
krzywg zalezno$ci miedzy liczba
jodowa, a temperaturg topnienia
tluszezow utwardzonych (tempera-

tura spadku calej masy).

4 BiGHTECh. B: Tom I. 1950 r.

Rys. 2.

Zalezno$¢ miedzy liczbg jodowsa a tem-
peraturg topnienia tluszczéw utwar-
dzonych.

Metoda ta moze byé¢ stosowana do szybkich
badan kontrolnych w czasie trwania do$wiad-
czenia oraz do szybkiego ustalenia konca pro-
cesu uwodornienia badanej szarzy.

Summary

The degree of fat hydrogenation is determined on
the basis of the melting point measurements under de-

-fined conditions. Tests are carried out in the glass wi-

ter-thermostat provided with thermometer, mechani-
cal stirrer, cooling spirals and electric heating or bur-
ner.
The examined, hydrogenated fat is melted and about
1 ml sample is introduced into a small test tube (9—10°
mm in diameter, 10 cm long). When rapidly cooled
with tap-water the sample is caused to solidify uni-
formly. The test tube is then stopered or sealed and
placed upside down in a thermostat, fastened near the
thermometer bulb. :
' The temperature is raised very slowly by about 0,5
degree per minute (1° per 2 minutes) at the begining
and about 0,3 degree per minute (1° per 3 minutes) at
the end of the experiment.
The observations are made with the help of a mag-
nifying glass and illumination lamp.
Three different points are determined:
1. The temperature at which the edges of the me-
niscus begin to/'melf.
2. The temperature at which the first melted drop
comes down the walls of the test tube:
3. The temperature at which the whole melted mass
comes down,
Some examples of the application of this method are
‘presented. "A diagram illustrating the correlation bet-
ween the melting point and the iodine numb-er is

_given.

The method can be used as a quick check of the fat
hydrogenation process,



1 (1950)

PRZEMYSL CHEMICZNY 45

Termochemiczna metoda oznaczania pojemnosci jonitow

(Komunikat tymczasowy).

Z. Lisicki

W oparciu o metode pomiaréw poréwnaw-
czych zostalo opracowane termochemiczne wy-
znaczanie pojemnos$ci jonitéw. Zastosowanie
wspomnianej metody pomiaréw poréwnaw-
czych umozliwia eliminowanie calego szeregu
poprawek oraz bledéw doswiadczalnych, ply-
nacych np. z tego, ze pomiary wykonane byly
w zwyklym kalorymetrze, nie otoczonym plasz-
czem adiabatycznym lub izotermicznym.

Metoda moze byé¢ stosowana w pracowniach
fabrycznych, zaopatrzonych w jeden tylko ter-
mometr  kalorymetryczny o dokladnosci
+ 0,001 — =+ 0,002°C.

Cechowanie kalorymetru przeprowadzono za
pomocg reakcji zobojetnienia  kwasu solnego
tugiem sodowym. Przyjeto, ze cieplo, wydzie-
lane podczas tej reakeji, rowne jest 13.700 ka-
lorii. Dalsze do$wiadczenia wykonywano
w tych samych warunkach co cechowanie ukta-
du kalorymetrycznego i dla tych samych tem-
peratur poczatkowych pomiaru kalorynietrycz-
nego.

Zastosowano metode stopniowego zobojet-
nienia kationitu, w ktérym grupy kwasowe
zwigzane byly elektrostatycznie z jonem wo-
dorowym. Reakeja doprowadzata wiec do stop-
niowego usuwania jonéw wodorowych, przede
wszystkim w miejscach, gdzie byly one pola-
czone z grupami kwasowymi o najwiekszei
mocy. Proces zobojetnienia zachodzi predko,
wobec czego mozna bylo postugiwaé sie uprosz-
czonym wzorem obliczania poprawki na pro-
mieniowanie. Zresztg ten sam wzér stosowa-
no w pomiarach cechowania uktadu kaloryme-
trycznego, gdyby wigc obliczenia za pomocag
tego wzoru byty zwigzane z pewnym' bledem,
popelnialiby$Smy taki sam mniej wie;cej blad
rowniez w pomiarze oznaczania statej kalory-
metryczne]j, stad bledy te znosilyby sie catko-
wicie lub przynajmniej w takim stopniu, ze nie
moglyby wplywaé na ostateczny wynik do-
Swiadczenia.

Uzyto metody kolejnego wprowadzania nie-
wielkich ilo$ci lugu sodowego do kationitu

z grupami kwasowymi podstawionymi wodo-
rem, obliczajgc iloSci wzietych substancyj tak,
aby lug byl na poczagtku w niedomiarze, a na
koncu w nadmiarze. PrzypusSémy, ze wprowa-
dziliSmy m razy po a milimoli fugu sodowego
o znanym stezeniu. Jezeli wartosci ciepla reak-
cji w dwoch lub kilku kolejnych pomiarach
byly jednakowe, wnioskowano, ze zobojetnia-
ne sg wcigz te same grupy kwasowe, albo na-
wet rozne, ale o podobnej mocy. Gdy po wpro=
wadzeniu kilku dawek lugu osiggano efekt
cieplny réowny zeru, lub cieplu rozcienczenia
tugu wodg, uwazano, iz wszystkie czynne gru-
py kwasowe zostaly zobojetnione. Zwracano
réwniez uwage na to, czy proces zobojetniania
konczy sie szybko, czy tez potrzebny jest czas
na dyfuzje tugu w glab wymieniacza. Do$wiad-
czenia wskazywaly, ze dyfuzja jest dostatecz-
nie predka, gdyz przemiany cieplne trwaly
krotko.

Zbadano bardziej szczegélowo: sulfonowany
wegiel ,,Escarbo‘ produkeji krajowej oraz syn-
tetyczny kationit amerykanski (nieznanej fir-
my). Nizej przytoczone sa wyniki koncowe tych
pomiaréw.

= o f

Tablica Nr 1.

Nr Nazwa m a A
1 | sulfo-wegiel 24,98 26,68 1,068
sulfo-wegiel 25,01 27,00 1,080
3 sulfo-uegiel 24,99 26,47 1,059
$reduia 1,069

Tablica Nr 2.

Nr Nazwa m a A
¢ | kationit USA 25,01 50,66 2,026
5 | kaiionit USA 25,00 51,03 2,041
§1ednia 2,031

Tom I. 1950 r. B. G. I: €h. B. 5
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m — ilo§¢ jonitu w gramach,

a — ilo$¢ zwigzanego lugu sodowego
w milimolach,

A — lgczna pojemno$é jonitu w molach
po przeliczeniu na 1 kg Wymienié—
cza.

Szczegoly osiggnietych wynikéw zostang
opublikowane po ostatecznym opracowaniu
stosowania metody termochemicznego badania
pojemnosci jonitow. Wspomnieé¢ nalezy tylko
iz wyniki uzyskane dotychczas zgadzajg sie
z potencjometrycznym oznaczaniem zdolnoS$ci
wymiennej jonitow (Praca Dr Z. Biaszkowskiej
i A. Szperla).

Prace niniejsza wykonano na terenie Uni-
wersytetu Warszawskiego w pracowni Gléwne-
g0 Injstytutu Chemii Przemyslowej pod kierun-

kiem prof. W. Swietostawskiego, ktéremu
w tym miejscu skladam wyrazy podzigkowa-
nia. :

Summary

The comparative method of succesive thermochemi-
cal measurements has. been applied for determin’ng
the capacity of H-ion exchangers.and the heat develo-
ped at the neutralisation of the exchangers.

Calibration of the calorimetric system was made by
using the neutralisation reaction of hydrochloric acid
by sodium hydroxide. The comparative way made pos-
sible the elimination of practically all thermometric
and calorimetric corrections. For this reason the met-
hod can be easily applied in any laboratory without
using an adiabatic or isothermic jacket.

It has been shown that the neutralisation of sulfona-
ted coal and one American kationite wpas a process of
short duration. I kilogram of sulfonated ccal ccntai-
ned 1.069 gram equivalent of monovalent kation. The
exchange capacity of the American product (a resin)
was practically doubled.

Budowa patuliny

Irena Chmielewska

W wyniku danych analitycznych Plattnera
i wspolpracownikow '), jak roéwniez syntezy
pewnych preduktéw degradacji patuliny, prze-
prowadzonej przez Woodwarda i Singha 2),
styrierdzono, ze nie odpowiada ona budowie.

———— ;)

0 -0

Poniewaz nie prowadze prac eksperymental-
nych, zmierzajacych do ustalenia budowy tego
antybiotyku, a moge poda¢ tylko pewne suge-
stie, wyplywajace z danych, opisanych przez
powyzszych autoréw i wyniku naszych badan
nad budowa pyrononoéw %), przyjme za podsta-
we dwa wyzej podane wzory, bez opisu do-
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podanej przez Raistricka i wspoélpracowni-
kow 3), oraz Bergela i wspolpracownikow 4)
i zaproponowano dwa wzory, réznigce sie miej-
scem zamkniecia pierscienia laktonowego
(wzoér I i II)

H

$wiadczen, na zasadzie ktérych zostaly one za-
proponowane. Zaznacze tylko, ze podstawg ich
jest stwierdzenie identycznosci kwasu dwuhy-
drodezoksypatulinowego III — produktu de-
gradacji patuliny — z kwasem, otrzymanym
w wyniku redukcji zwiazkow syntetycznych
VII'i VIII, otrzymanych przez Woodwarda
i Singha, a ktérych budowa wynika z prze-
biegu ich syntezy.
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Wedlug schematu Plattnera i wspéipracowni-
‘kéw (I) w czasteczce patuliny  znajduje sie
ugrupowanie 8 « nienasyconego ketonu, a za-
tym jak wynika z badan szefegu autoréw i na-
szych, nad réznymi zwigzkami, zawierajgcymi
ten uklad, powinna ona posiada¢ maximum ab-
sorpcji przy A = 220 — 250 m p. . Poniewaz
widmo patuliny nie wykazuje maximum ab-
sorpcji w tym obszarze, lecz przy A = 277
m p. . zatym wzor I jest mato prawdopodobny.
Mozna go jednak nieco zmodyfikowa¢, przyj-
mujac jego forme enolowa — wzér I a — ktora
»ddpowiadalaby opisanym wtlasciwosciom.

Nalézaloby zatym rozpatrywaé¢ nie mozli-
wo$é budowy I lub II, lecz raczej I a, lub II.

Pod wplywem dziatania chlorowodoru na
roztwoér patuliny w wilgotnym eterze powstaje
kwas chlorodezoksypatulinowy, ktéremu obec-
nie przypisuje sie budowe IV.1).

Reakcja ta wskazuje, ze podwéjne wigzanie
w czasteczce patuliny nie znajduje sie w piers-
cieniu pyronowym, oraz ze réwnoczesnie
z przyltaczeniem HCI i z otworzeniem sie piers-
cienia laktonowe'go nastepuje odszczepienie
czagsteczki wody tak,
wystepujace w tym kwasie jest wtérne. .

W wyniku wymiany chloru na wodér otrzy-
mano z kwasu IV kwas dezoksypatulinowy,

o budowie V, ustalonej przez badaczy szwai-.

carskich.

Wz6r ten zawiera uklad o B nienasyconego
ketonu, natomiast kwas V wykazuje minimum
.absorpcji przy -, A = 233 mp i maximum
przy A = 268 m p . ;

reakejg wezesniejsza;

ze podwobjne wigzanie,:

“Tom I. 1950 1.
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Na podstawie wyzej podanych. rozwazan,
dotyczacych budowy zwigzku I, mam wraze-
nie, ze sluszniejsze byloby przyjecie formy
enolowej V a, ktora tlumaczylaby zaréwno typ
absorcji w nadfiolecie, jak i zdolno$é wigzania
dwoch réwnowaznikéw NaOH.

To samo odnosi sie do chlorokwasu IV.

Kwas dezoksypatulinowy powsta¢ moze za-
rowno z czasteczki o budowie I a, jak i II, z tg

‘réznicg, Ze w plerwszym przypadku, zaszloby

najpierw ofworzenie pierScienia laktonowego.

‘a dopiero pdzniej odszczepienie H20, natomiast

w drugim odszczepienie czasteczki H20 byloby
niekoniecznie zwigzang
z otworzeniem pierscienia laktonowego.

W. analogiczny sposob wytlumaczyé mozna

.wytworzenie sie kwasu dezoksypatulinowego

w wyniku redukcji patuliny, a. zatym Zzadna
z tych reakcji nie moze rozstrzygnaé stusznosci
tylko wzoru I lub tylko II. Pewne wskazowki
daja jednak .prace syntetyczne Woodwarda
i Singha.
Kondensacja czterohydro- y- pyronu z estrem

_etylowym kwasu mezoksalowego doprowadzile
_do otrzymania ketolu VI.

- Wytworzony z niego w wyniku hydrolizy
kwas, gotowany z bezwodnikiem octowym dat
trzy zwiazki: kwas cis VII, R = H, octan lak-
tolu VII, R = — CO — CH3 oraz kwas

trans VIIL.

O ile proponowany wzor VIII jest sluszny,
zwigzek ten powinien posiada¢ w nadfiolecie
maximum absorpcji, charakterystyczne dla o §
nienasyconego ketonu. Danych absorpcji brak

Spdc. 3. .chil &
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w pracy, jednakze stuszno$é wzoru VIII mozna
wyprowadzi¢ z budowy laktolu VII. Gdyby
w zwigzkach tych wystepowala nie grupa kar-
bonylowa, a enolowa, nie byloby mozliwe
otrzymanie zwigzku VII, powstatby bezposred-
nio lakton IX — dezoksypatulina. Zostala ona
wprawdzie otrzymana przez Woodwarda i Sin-
gha, lecz dopiero w wyniku ogrzewania laktolu
z mieszaning bezwodnika octowego, kwasu oc-
towego i kwasu siarkowego. Jej wlasciwosci
fizyczne, widmo w nadfiolecie i podczerwieni
w obszarze sprzezonych wigzan podwojnych
wykazuja wybitng analogie z wlasciwosciami
patuliny.

Roéwniez na brak mozliwosei enolizacji ukta-
du :

—CH.R

X

wskazuje - podane przez Woodwarda zacho-
wanie sie kwasu VII i VIII podczas miareczko-
wania NaOH. W przeciwienstwie do izome-
rycznego kwasu V wigza one tylko jeden réw-
nowaznik zasady. '

Wobec powyzszych faktow wzor I a jest row-
niez mniej prawdopodobny, niz wzoér II Wood-
warda i Singha. Nie ma w schemacie II grupy
ketonowej, a raczej enolowej przy weglu
it pierscienia czterohydro - pyronowego, lecz
grupa polcetalowa przy weglu «. Jednakze
jakakolwiek reakcja, zwigzana z wysyceniem
podwojnego wigzania pierscienia laktonowego
zmienia natychmiast budowe — nastepuje od-
szczepienie sie H20 i wytworzenie wtérnego
podwoéjnego wigzania w pierScieniu czterohy-
dropyronowym, przyczym by¢é moze, ze otwo-
~ rzenie sie pierscienia laktonowego jest auto-
matycznie zwigzane z tym przegrupowaniem.

Hipoteza moja oparta jest tylko na rozwaza-
niach, mam wrazenie, ze sprawdzenie jej by-
foby mozliwe w wyniku zbadania produktu
redukeji octanu patuliny. W przypadku stusz-
nosci wzoru Woodwarda i Singha produkt re-
dukcji nie zawieralby podstawnika w grupie

'8 B.-Gi I. Ch, P; Tom I. 1950 r.

hydroksylowej (ani tej grupy hydrcksylowej).
natomiast produkt redukeji zwigzku o budowie
Ia zachowalby niezmienione ugrupowanis ace-
toksylowe.

Summary

The experimental work on the structure of patuline
is not carried out byt he author. Some suggestions how-
ever are made on the bacsis of other works and the
author‘s own research on the structure of tyrones. The
structure proposed by Plattner, Woodward and Singh
differ in the location of the ring closure. The compound
proposed in fig. I is an ¢ [ unsaturated ketone,
while patuline dozs not show absorption max. in ul-
traviolet, characteristic for this grouping,

The author considers structure I as not probable
and suggests the enol form (fig. I-a).

The discussion deals with the acception of structure
I-a or II. Plattner and co-workers have obtained chlo-
rodesoxypatulinic III and desoxypatulinic IV acid
as a result of the degradation of patuline. The absorp-
tion curve of the desoxypatulinic acid in ultraviolet
and the addition of 2 moles of NaOH by the acid,
could be explained better when structure IV-a is ac-
cepted.

The analysis of the degradation products does not
allow to decide between structure I-a and II. Some in-
formation, however, can be gained throagh the study
of the synthetic compouds obtained by Woodward and
Singh. !

The acid VIII to which trans structure is assigned
should possess an absorption maximum between
220 — 250 m W No information is given concerning
the absorption max, in Woodward‘s report. The fol-
lowing facts, however, prove ketone rather than enol

structure:

I Formation of lactol VII instead of lactone IX.
II Addition of only one mole of the base.

Lack of the ability to undergo keto-enol transforma-
tion of both acids VII and VIII show;s that siructure
I is rather improbable.

According to the authcr the reduction of the pa-
tuline acetate may confirm Woodward‘s hypothesis.
The reduction preduct of compound It would maintain
OAc grouping which could not remain in the reduc-
tion of compound II.
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Przyrzadzanie proszku skorzanego do ilosciowego
oznaczania garbnikow
E. Raabe

Zgodnie z zasadami przyjetymi przez mie-
dzynarodowe komisje wylonione przez zwiaz-
ki chemikéw garbarskich?), jedyng miarodaj-
ng metoda iloSciowego oznaczania garbnikow
_ ro$linnych jest metoda nastepujaca:

Roztwor garbnika roglinnego, tak przyrzg-
dzony, aby stezenie wyniosto 4 £ 0,25 g na
1 litr, poddaje sie odgarbowaniu za pomoca
nadmiaru stabo chromowanego proszku skérza-
nego (6,5 g), badz przez wytrzasanie w apara-
cie darmsztadzkim 2), badz tez przez sgczenie
przez filtr Proctera 3). Z réznicy wagi suchei
pozostalosei po odparowaniu roztworu, przed
i po odgarbowaniu otrzymujemy zawartosé
garbnika.

Dane w literaturze ograniczaja sie jedynie do
podania ogoélnych zasad, jakimi nalezy kiero-
waé sie przy przyrzadzaniu proszku skérzane-
go, nie podaja jednak sposobow zniknigcia
trudnosci, ktére napotykamy przy przyrzadza-
niu preparatu nadajacego si¢ do celéw anali-
tyeznych. :

Wedlug przepisu G. Grassera %), Swiezg skore
bydleca nalezy po moczeniu i po oSmiodniowym
wapnieniu w roztworze Ca (OH): wyptukaé zi-
mna woda i pokrajaé na kawalki o powierzchni
okolo 1 em? Tak otrzymane kawalki ,,golca*
odwapnia sie za pomoca roztworu kwasu sol-
nego 1:100 az do wystapienia stabego spgcznie-
nia. Nastepnie plucze sie je woda z wodociggu
i wreszcie wodg destylowana. Wyplukany go-
lec nalezy suszyé w strumieniu powietrza

w temperaturze pokojowej, a nastepnie w 40° C.

Wysuszony. materiat zostaje zmielony na macz

ke. _ AR
Proszek skérzany powinien odpowiada¢ na-

stepujacym warunkom technicznym:

1. 6 — 8 g proszku skérzanego umieszcza sie

w filtrze dzwonowym Proctera i tuguje wo-
da destylowang. Pierwsze 30 cm? przesaczu
odrzuca sie.

Nastepnie 50 cm?® odparowuje sie na %azni
wodnej i suszy w 100° C do statej wagi. Waga
ta nie powinna przekraczac¢ 0,005 g.

2. Zawartosé porpioiu w proszku nie powinna
byé¢ wieksza niz 0,3%.

'i przetrzasamy w ciggu paru godzin,

3. 7 g proszku miesza sie z 100 cm? roztworu
0,1 n KCl i pozostawia na 24 godz. Nastep-
nego dnia przesgcza sie. pH przesaczu po-
winno znajdowa¢ sie w granicach 5,0—5,4.

A. Kiintzel °) podaje nastepujacy przepi;
chromowania proszku skérzanego: nalezy przy-
rzadzic Swiezy roztwor krystalicznego alunu
chromowego 30 g na 1 litr w temperaturze po-
kojowej. Suchy proszek skérzany mieszany
jest z dziesieciokrotng iloscia wody destylowa-
nej i przetrzasany w ciggu 1 godziny. Do otrzy-
manej brzeczki. dodajemy roztworu alunu
chromowego w stosunku 1 cm?® na 1 g proszku
po czym
pozostawiamy do nastepnego dnia. Nastepnego
dnia wykladamy mase na czyste plétno i wy-
ciskamy. Proszek wraz z ptétnem umieszczamy

w zlewce, zalewamy 15-krotng ilo$cig wody

destylowanej (w stosunku do suchego proszku)

i po 15 minutach wyciskamy ponownie. Opera-

cje te powtarzamy czterokrotnie. Wreszcie wy-

kladamy proszek na piétno i suszymy do za-

wartosci H2O' nie przekraczajacej 12°. Pro- .

szek skérzany powinien byé przechowywany

w szczelnych naczyniach.

Wedtug W. Grassmana %), proszek skérzany
otrzymuje sie z suchego szpaltu Srodkowego
przez rozdrobnienie za pomoca dezintegratora.

W celu otrzymania czystego kollagenu skor-
nego stosuja Kiintzel i Buchheimer 7) metode
nastepujaca:

Srodkowy szpalt ze $wiezej skoéry bydlecei
zostaje po wstepnym rozdrobnieniu rozerwa-
ny na wilékna za pomocg holendra papiernicze-
go w érodowisku wodnym. Otrzymang miazge
cdwadnia sie na wiréwce, wytrawia trypsyna
i wytrzasa w ciggu kilku godzin z roztworem
wodorotlenku wapniowego. Nastepnie odwad-
nia sie za pomocg kwasu octowego, wyplukuje
wodg, alkoholem i eterem i wreszcie suszy sie
na powietrzu.

Oddziat Pochodnych Zwierzecych Glownego
Instytutu Chemii Przemystowej w Warszawie
podjat w kwietniu 1949 r. prace nad ustaleniem

Tom I, 1950 r, BaG Sl ChseR, =9
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metodyki przyrzadzania proszku skoérzanego,
ktérego brak dawat sie dotkliwie odczuwaé
przemystowi garbarsklemu i zakladom syntezy
garbnikéw.

Wprawdzie proszek skérzany jest wytwarza-
ny przez Zaktad Technologii Rolnej Uniwersy-
‘tetu Poznanskiego, ale ilo§¢ jego nie moze ab-
‘solutnie pokryé zapotrzebowania.

Dzieki cennej pomocy Kierownika Garbarni
Nr 2 w Warszawie, Ob. Romana Dobosza za-
pewniony zostal nalezyty dobér surowca i pra-
widlowe przygotowanie Wstepne materiatu do
doswiadczen.

Do pierwszych préb uzyto warstwe licows,
otrzymang przez rozdwojenie skéry bydlecej
‘lekkiej wagi, ktéra moczono w wodzie i wap-
nicro roztworem Ca (OH): w garbarni, przy
‘uzyciu wody z miejskiej sieci wodociggowei.
Okazalo sie jednak, Ze pomimo wielokrotnego
plukania szpaltu woda destylowana, popiét
otrzymany z materialu odwapnionego kwasem
‘chemicznie czystym, zawierat znaczna, ilos¢ ze-
laza:.

: : ¢ Rys. 1.
Pro~szek skérzany. Wyrob Stacji Doswiadcz. Przemyslu

Skoérzanego we Freibergu.

Wobec powyzszego nastepne préby przepro-
“wadzano na skérze moczonej ~ i wapnionei
w garbarni przy zastosowaniu wyltgcznie wody
pochodzacej z kondensacji pary, wolnej (jak
stwierdzono analitycznie) od Fe .

Proszek skérzany, przyrzadzony ze szpaltu
licowego, przy zachowaniu opisanych' powyzei
przepiséw Grassera, odpowiadal wprawdzie
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warunkom technicznym pod wzgledem kwaso-
wosci i skladu chemicznego, nie posiadal jed-
nak zdolno$ci szybkiego namakania, wskutek
czego roztwdr garbnika przeciekal przez filtr
dzwonowy napetniony tym proszkiem, nie ule-
gajac calkowitemu odgarbowaniu.

Nalezy zaznaczy¢, ze proszek ‘wzorcowy, po-
chodzacy ze Stacji Do$wiadczalnej Przemystu
Skorzanego we Freibergu (Saksonia), wykazu-
je przy 80-krothym powiekszeniu mikroskopo-
wym budowe wl6knista, podczas gdy otrzyma-
ny- przez nas material przedstawial bezposta-
ciowe grudki: -

Do nastepnej serii préb uzyto szpalt srodko-
wy, otrzymany z tebkow bydlecych, ktére przy-
gotowano w garbarni w taki - sam sposob, jak

‘prébe poprzednig. Juz podezas plukania i od-

wapniania stwierdzono, ze material ten nie na-
daje sie do przyrzadzania proszku, gdyz nader
tatwo ulega daleko idacej peptyzacji.

Dalsze: badania przeprowadzono na szpalcie
$rodkowym skory bydlecej Sredniej grubosci.
przygotowanej w garbarni jak wyzej. .

Rys. 2.
Prioszek skoérzany. ‘Pilerwsza préba wykonana w. Gl
- Inst.- CLemii Przem. w War.s:zawie.

Jako punkt Wstc1a wzieto metode otrzymy-
wania kollagenu ogloszong przez Kiintzla
i Buchheimera (patrz wyzej). :

Przede wszystkim szpalt zostal pokrajany
recznie na drobne kawatki i-po przeplukaniu
destylowana,  dwukrotnie . zmielony
w miynku do miesa. : :

Otrzymanag miazgs ' wyplukano ' ponownie,

- odwirowano i rozerwano na wiokna za pomoecg

holendra  papierniczego @ uzyczonego. ' nam
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uprzejmie przez Prof. Dra T. Urbanskiego (Za-
kiad  Technologii Organicznej Politechniki
Warszawskiej). ’

Tak przygotowany materiat poddano wielo-
krotnemu plukaniu wodg destylowang z kaz-
dorazowym odwirowaniem, az pH przesgczu
spadio do 8,5 (slabo rézowe zabarwienie wobee
fenoloftaleiny).

Nastepnie przeprowadzono odwapnienie za
pomocg roztworu kwasu solnego 1:100, ktéry
dawano matymi porcjami co 30 minut. Zuzycie
kwasu wyniosto 1 cm? na 30 g suchej substan-
cji golea. pH przesgczu wynosito 6,0 a brzeczki
5,5. Widkno skorne po skonczonym odwapnie-
niu wykazywalo stabe specznienie.

Miazge po odwapnieniu plukano pieciokrot-
nie wodg destylowang z kazdorazowym odwiro-
waniem. Koncowy 'przesgcz zawieral slady Cl.
pH brzeczki wynosito 6,0. Zawarto$é popiotu
w przeliczeniu na suchg substancje réwnata
si¢ 0,3%. W tym stanie material nadawat sie do
wysuszenia i zmielenia na proszek.

* Nalezy nadmieni¢, ze wszystkie operacje ptu-
kania i kwaszenia wykonano w stoju umiesz-
czonym w wytrzasarce. Do ppmlarow kwaso-

wosci uzywano pH-metru Beckmana, Model G.
Szczegblng uwage zwrocono na wlasciwe do-
zowanie kwasu solnego, usuwajgce niebezpie-
czenstwo nadmiernego specznienia wiokien. Dla
zabezpieczenia przed peptyzacja materiat po-
zostawiano na noc w chlodni.

Aby unikna¢ suszenia i ponownego zwilza-
nia miazgi przed chromowaniem, ustalono
w niej zawartoé¢ wody (metoda ksylenowa)
i dodano tyle wody destylowanej, aby brzeczka
zawierala 10% suchej substancji.

Chromowanie zostalo przeprowadzone poza
tym _ $ciSle wedlug metody opisanej przez
Kiintzla, poczym mass przeptukano 4-krotnie
wodg destyfowana, dwukrotnie etanolem i raz
jeden mieszaning etanolu i eteru 1:1, kazdo-
razowo poddajac ja odwirowaniu,

Nastepnie mase podsuszono na wolnym po-
wietrzu w 20° po czym Wysuszono ja w suszarce

prézniowej w temperaturze 360 do zawartosci

10%0 wody.:

Suchy materiat zmielono na proszek i spraw-
dzono. jego zdolno$é pochlaniania garbnika
przez poréwnanie wynikow ilosciowego ozna-
czania zawartosci garbnika z wynikami otrzy-
manymi przy uzyciu proszku WZorcowego

‘Tom I. 1950 r,

(pochodzacego ze Stacji Doswiadczalnej Prze-
mystu Skoérzanego we Freibergu). .

Do badania uzyto roztworu analitycznego
(4 g garbnika na 1 litr) sulfitowanego ekstrak—
tu z drzewa quebracho.

Powyzszy ekstrakt zbadany proszkiem otrzy-
manym w Gléwnym Instytucie Chemii Prze-
mystowej wykazal zawartosé 73,559/y garbnika.
a proszkiem wzorcowym — 73,509 garbnika-

Badanie mikroskopowe proszku wykazald'
budowe wldknistg.

Rys. 3.

Pro.szek skérzany przyrzadzony w Glownym In:s'ty’oume
Chemii Przemystowej w Warszawie

Proby mielenia ‘proszku przy réznej zawar-
tosci wilgoci wykazaty, ze najlepsze wyniki
uzyskuje - sie¢ przy mieleniu masy jak najdo-
kladniej odwodnionej.

Prace, ktora zostata ukoneczona we wrzeSniu
1949 r., sprawdzono przez trzykrotne powto-
rzenie jej w tych samych warunkach i w kon-
cu pazdziernika tegoz roku powiadomionc
Centralny  Zarzad Przemyslu Skoérzanego
0 osiggnieciu pozytywnych wynikow.

Na zakonczenie nalezy podkreslic sumienng
i pelng inicjatywy prace Ob. J. Dzierzawskie-
go, = asystenta Oddzialu, ktéry przyczynit sie
w znacznej mierze do pomy$lnego opracowa-
nia tematu.

Summary
A detalled method for the preparation of leather

powder has been worked out at the Warsaw Centrjal
Institute ‘of Chemical Industrial Research in 1949.

B G. I ChitP: - 11
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- A middle split of the cow hide is used, the grain
split and the split from the heads being unsuitable.

The hide is first soaked in iron-free water, treated
with pure lime, rinsed with water and split into fi-
bres.

Rinsing is carried out until pH 8.5, followed by neu-
tralisation with HCI to pH 6 of the filtrate, and 5.5 of
the berwing mass. Hydrockloric acid (conc. 1 : 100) is
added slowly at a rate, that prevents rapid changes
in pH. The leather powder is slightly swollen at
this stage of the process. The mass is rinsed several {i-
mes with distilled water and centrifugated out each
time until the ash content does not exceed 0,5%, cal-
culated on dry substance, and only traces of chlorine
are detectable.

On the basis of the water content determination
(xylen method) the brewing mass is diluted to form
a 10% solution. The brewage is ireated with 3% chro-
mium alum solution (Iml of the solution per 1 grm of
dry leather powder), and rinsed 4 times with distilled
water, 2 times with alcohol and once with ‘alcohol-
ether (1:1).

The mass is dried in a vacuum at 36°C, so as to con-
tain not more than 16%. of water and is ground to form
a powder.

The results of the analysis of the known vegetable
tan solution with the produced leather powder is in
agreement with” the results obtained with the standard
leather powder from the Experimental Station of the
Leather Industry, Freiberg, Germany. Under the mi-
croscope (80) the produced leather powder shows a fi-
brous structure.
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7E SWIATA

Aparatura do e'ekirolitycznego oczyszczania wody

W Austrii rozpocezeto produkeje urzadzen do
usuwania obcych jondw z wody na drodze elek-
trolizy. Skladaja sie one z wentyla redukcyjne-
go, przez ktéry doptywa woda wodociggowa, je-
dnej lub kilku komér elektrolitycznych, przy-
rzadu kontrolujacego na zasadzie przewodni-
ctwa. czystosé produktu i tablicy rozdzielezej.
Twarda woda doplywa przez przestrzen W,
gdzie poddana jest dzialaniu pradu elektryez-
nego, plynacego przez diafragme ancdowa (7)
i katodowa (8) miedzy anoda (6) i katoda (9).

W razie potrzeby, stosuje sie filtr 1aecha-
niczny do zatrzymywania ewentualnych zawie-
sin. Pozgdanym jest przepompowywanie wody
do zbiornikow, gdzie pozosfaie ona w ciggu 12
do 24 godzin, aby umozliwi¢ ujscie zawartych
w niej gazéw. Polecenia godne sg do tego celu
zbiorniki dwudzialowe; podczas oproézniania
jednego napelnia sie drugi.

Aparatura pracuje w sposob ciaglty. Woda su-
rowa doplywa przez rure (3) do komory, po
przejsciu przez wentyl redukeyjny (2), przy po-
mocy ktdrego reguluje sie szybkosé przeplywu.
W wypadku obecnosci zanieczyszezed mecha-
nicznych, wilacza sie filtr (1). Czesé wody zo-
staje zuzyta do spldkiwania powstajacego osa-
du, zbierajacego sie w przestrzeniach: anodowe;

(A) i katodowej (K) i dlatego zbednym staje
sie Wquczanie aparatu w celu jego usuwania.
Zanieczyszczenia sg wydalane przez krany (18a)
i (16b); cze$é ich zostaje unoszona do gory
i odpuszczana przewodem (14). Analcgiczne
zadanie w przestrzeni anodowej speinia prze-
woéd 13.

s o be
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Przez wlaczenie i obserwacje mitiamperomie-
rza na tablicy rozdzielczej, kontrohuije sie prze-
wodnictwo wody, a co za tym idzie jej stopiefi
czystosci. Jezeli nie jest on zadowalajacy, za-
myka sig kran (11) i czeka, az gérna warstwa
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wody z komory (W), ktéra nie zdazyla osiag-
na¢ wymaganego stopnia czystosci, odpiynic do
rury (15). Ma to miejsce zawsze przy urucha-
mianiu aparatury.

Zazwycza] jedng duzg komore zastepuje sie
baterig mniejszych, w celu zmniejszenia zuzycia
energii i grzania sie przestrzeni elektrolitycz-
nych.

W Austrii buduje sie obecnie aparaty o wy-
dajnodci od 25 do 200 litréw na godzine. Ziu-
zycie energii jest niewielkie i zalezy przede
wszystkim od ca kowitej zawarto$ci soli w wo-
dzie. 1000 litréw wody o zawarto3ci soli 150 mg
w litrze wymaga 25 kilowatgodzin, podczas gdy

ta sama ilo$¢ wody o zawartoseci soli 450 mg
w litrze — 45 kilowatgodzin.

Przewodnictwo wody opuszczajacej aparatu-
re wynosi 1/20 do 1/30 jego pierwotnej warto‘ei.
W wypadku destylacji, w normalnym trybie po-
stepowania, nie osigga sie takich rezultatow.

Porownanie zuzyciy energii potrzebnej do

oczyszczenia 1000 litrow wody zawizrajgce]

200 mg soli w litrze

KVh
’ o ’ Sl ] (koniogndz.)
desty licia termiczna 45 ’ 650000 1013
metoda elektrolityczna 33 ‘ 28000 45
J. R.

Katalityczne odwornianie etanu przez selekiywne utlenianie

(Industrial and Engineering Chemistry, lipiec

Dzieki katalitycznemu odwodornianiu, z we-
glowodoréow nasyconych mozemy otrzymywaé
bardziej zdolne do reakeji olefiny i dwuolefiny.
Od czasu pracy Freya i Huppke‘go, jednej
z pierwszych na ten temat, technika odwodor-
niania zostala znacznie ulepszona i obecnie
otrzymujemy ta metodg wiele cennych surow-
cow do tak waznych przemysléw, jak np. prze-
myst tworzyw sztucznych. Ponizszy artyku}
przedstawia rezultaty badan nad selektywnym
utlenianiem etanu, ktérego do tej pory nie uda-
fo sie¢ w sposéb ekonomiczny przeprowadzié
metoda katalityczng w etylen.

W reakeji, ktérej schemat mozemy przedsta-
wi¢ w sposob nastepujacy:

CoHyn +, — C, Hyn + H,,

usuwanie wodoru ze §$rodowiska reakeyjnego
w znacznym stopniu wplywa na tworzenie sie
produktow nienasyconych. Wyodrebnienie jed-
nego ze skladnikéw 2z mieszaniny gazowej
w obecnofci katalizatora nie jest rzecza latwa.
Niemniej jednak jest wiele patentéow dotycza-
cych tego zagadnienia.

Wiekszo$é procesow polega na przepuszcza-
niu poprzez reagujace weglowodory gazu za-
wierajgcego tlen w celu zwigzania wydzielaja-
cego sie wodoru. W innych procesach réwno-
wage reakcji przesuwa sie, wiagzagc wodor
z chlorowcem lub dwutlenkiem wegla. W kaz-
dym razie przy uzyciu wolnego tlenu nalezy
przedsiewzigé pewne ostroznosci, majace na
celu zapobiezenie utlenieniu weglowodoréw.
Wszystkie pomiary i obliczenia sg oparte na

1949).

zwyklym mechanizmie reakcji, znanym dla
utleniania parafin. Istnieje jednak przypuszcze-
nie, ze spalanie weglowodoréw w procesie ka-
talitycznym nie zalezy od zwyklych granic
eksplozji i temperatur zaplonu. Znajac kinety-
ke utleniania w tych warunkach, mozna wycia-
gnat¢ wniocski co do reakecji selektywnego utle-
niania.

Spalanie sie weglowodoréw parafinowych
nastepuje dzieki zespolowi reakeji *!ancucho-
wych. Podczas, gdy caloksztalt przebiegu reak-
cji jest ciggle jeszcze przedmiotem roéznych
przypuszczen, wyniki doswiadczen pozwalaja
na jakos$ciowsq interpretacje niektérych jej faz.
Pease, badajac spalanie propanu zauwazyl, ze
zachodzi ono kompletnie w pustej rurze w tem-
peraturze 375% w komorze wypelnionej odlam-
kami szkla zaczyna sie dopiero w chwili osigg-
niecia temperatury 500°, reakcja za$ przebiega
catkowicie po przekroczeniu temperatury 6259
Norris i Reagh wykazali teoretycznie i doswiad-
czalnie, ze wydajno$¢ reakcji zmniejsza sig
wraz ze Srednicg naczynia, w ktérym ja prowa-
dzimy, przyczym w reaktorze o $rednicy wyno-
szacej 5 mm nie przebiega zupelnie. Pease po-
daje nastepnie, ze dysocjacja zaczyna sie przed
utlenianiem, jednak utlenianie tak wplywa na
dysocjacje, ze w rezultacie wzrasta ilos¢é pro-
duktéw nienasyconych, podczas gdy produkty
utlenienia znajdujg sie w ilosciach znikomych,
nie dajacych sie oszacowac. Pease wyraza przy-
puszczenie, ze tlen bezposrednio reaguje z pro-
panem tworzac propylen (propen) i wode.
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Podajemy ponizej ogblnie przyjete ttumacze-
nie przebiegu reakcji powierzchniowej.

Pierwszym stopniem procesu utleniania we-
glowodoru jest utworzenie aldehydu. Po krot-
kim okresie indukeji, podczas ktorego ta reak-
cja przebiega wolno, aldehyd moze reagowaé
powierzchniowo, tworzagec kwas nadtlenowy.

’ (0)

[l
RCHO“}:0, ~+—~—s. R—~C=0O0H

Kwas nadtlenowy moze sie roztozy¢ w dwoch
kierunkach: 1) tworzac rodniki RCOO i OH,
2) tworzgc czgsteczke R.CHO, wode i dwutlenek
wegla. Rodniki powstajgce na drodze pierwszej
moga reagowac dalej z czasteczka weglowodoru,
zapoczatkowujac w ten sposéb tancuch reakeji,
prowadzacy do calkowitego utlenienia. W dru-
gim przypadku, jezeli utwbrza sie czasteczki
stabilne, reakcje lancuchowe nie moga przebie-
CHG , :
Uwaza sie, ze duza i czynna powierzchnia
sprzyja reakcjom drugiego typu, tym samym

wplywajac na zmniejszenie stopnia utlenienia.
Poza tym wiele czynnych skladnikéw reakeji
fancuchowych moze by¢ rozlozonych i zdezak-
tywowanych na powierzchni. Jest rzecza jasna,
ze zjawisko to jest takze powodem hamowania
procesu. - - '

Reasumujac powyzsze rozwazania, wydaje
sie prawdopodobnym, ze w zaleznosci od wa-
runkéw, w jakich przebiega proces katalitycz-
ny, powstrzymywane Sg procesy utleniania we-
glowodorow parafinowych. Odwrotnie, spalanie
wodoru nie podlega silnie wplywowi warunkow
panujacych w reaktorze odwodorniajagcym. Tak
wiec selektywne utlenianie jest reakcja mozli-
wa do przeprowadzenia, oparta na podstawach
teoretycznych.
~ Ponizej przedstawiamy wyniki doSwiadczen
‘badaczy amerykanskich, J. P. Mec Cullougha
i J. S. Waltona, ktore zostaly wykonane w Ore-
gon State College.

Schemat aparatury wygladat nastepujéco:

podgrzewacz

termopary

- o

17(-4— wﬂda}

1 ~~kociotek do wyiw. pory

p/t;'ciké \HI_— » >

e e ¥ i

§

,reakt‘oﬂ ' elan

- gazomierz

zb. prod. ciekéych

Technicziry 9290 etan przechodzit przez fleo-
metr doi podgrzewaczg, ktéry stanowila rurs
zelazna, wypelniona pqrcelanowyrhi pierscie-
niami Raschiga. Poniewaz zelazo metaliczne
jest czynnym katalizatorem odwoddrniajqcyln,
wewnetrzne Sciany podgrzewacza i reaktora
pokryto cienka warstwa krzemianu sodu, by
przeciwdziala¢ osadzaniu sie na nich sadzy, kt6-
ra tworzylaby sie naskutek katalitycznego dzia-
tania $cianek. Ogrzewanie byto elektryczne, za

chtodnica \

e
- \/m&nomeir‘

eanabs poigncyomefr

pomocg dwéch spiral = chromoniklowych, od-
dzielnie regulowane za pomoca opornic. Na
szczycie podgrzewacza mieszano weglowodér
z parg, wytwarzang w specjalnym kociotku. Je-
dneczesnie w tym miejscu mierzono ci$nienie
manometrem rteciowym. Po opuszczeniu pod-
grzewacza mieszanina reakcyjna, juz o odpo-
wiedniej temperaturze, dostawata sie do reak-
tora. Temperature w reaktorze mierzono za po-
mocg czterech térmopar zelazo - konstantano-
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wych. Reaktor posiadal pozatem cztery doply-
wy dla tlenu, idacego przez fleometr. Ogrzewa-
nie reaktora réwniez bylo elektryczne, przy
uzyciu spirali chromoniklowej. Reaktor byt
catkowicie wypelniony katalizatorem. Po przej-
$ciu reaktora produkty reakcji ochtadzano
gwaltownie w chlodnicy. Produkty ciekle zbie-
rano w specjalnym zbiorniku. Produkty gazo-
we za pomocg tréjdroznego kranu prowadzono
albo do gazomierza, albo do ptuczki z roztwo-
rem amoniakalnym chlorku miedzi, lub tez do
butli probierczej. Przyrzady do pomiaréw kon-
trolnych umieszczone byly razem i przy jednej
tablicy kontrolnej mozna bylo obserwowa¢ pra-
wie caly bieg procesu. Jedynie temperatura
z pieciu termopar byla osobno rejestrowana
przez potencjometry Tagliabue‘go. Tempo prze-
plywu gazu regulowano za pomocg wentyli
umieszczonych przy cylindrach, ilosé pary moz-
na bylo zmienia¢ w zalezno$ci od ogrzewania,
przyczym jej ilo§¢é oznaczono kazdorazowo
mierzac pojemno$é kondensatu.

Wyniki do$wiadczen podano w tablicach dla
wigksze]j przejrzystosci. Sg one wybrane raczej
przypadkowo z réznych prob.

Analizy produktéw wykonywano zmodyfi-
kowanym przyrzadem typu Bureau of Mines,
ktéry pozwalal na oznaczenie COs, etylenu,
02, Hp, CO, etanu, oraz metanu, przy zalozeniu,
ze inne weglowodory nie sg obecne w uchwyt-
nych iloéciach. Przez caly czas reakcji prowa-
dzono kontrole obecnos$ei acetylenu (amoniakal-
ny roztwor chlorku miedzi), jednak nie wykry-
to go. Co do produktéw cieklych, to badano je
na obecno$¢ aldehydéw odczynnikiem Schiffa.

Produktéw utlenionych znaleziono jedynie §la- -

dy metodg miareczkowa, przy uzyciu roztwo-
row kwasnego siarczynu sodowego i jodu.

Z oznaczeniem etanu i metanu byly .pewne
trudnos$ci a mianowicie, chociaz suma zawarto-
$ci obu tych gazow byla zgodna z rzeczywistos-
cig, jednak liczby wyrazajace zawarto$¢ kazde-
go z nich dopiero po pewnej przerdbce i oblicze-
niach odpowiadaly istotnemu stanowi rzeczy.

Etan uzywany do reakcji mial nastepujacy
sklad: .
C2Hs

9290 (objeto$ciowe)
CHs 2,3%0
Nienasycone 2,7%
O 5 oo,
N2 0,70/o

Przyblizony sklad katalizatora: Fe203 70%
Cr:0s ., 30%
CuSO: '~ 1%
KNOs 0,5%

Wymiary ziaren byly Scisle okreslone. Kata-
lizator ten dawal doskonale wyniki przy odwo-
dornianiu butylenu i etylobenzenu.

Wyniki dokladne doSwiadczen beda ponizej
omoéwione w punktach.

Wpityw tlenu. Stopien konwersji prze-
wyzsza dane dla procesu zwyktego odwodornie-
nia' w nieobecnogci tlenu. Utlenienie weglowodo-
réw minimalne. Male ilo$ci COgz, najwyzej do

- 6% produktow, przecietnie 19%. Zawarto$é tle-

nu w produktach cieklych tak znikoma, ze mo-
zna jg pomingé. Maximum wytworzonego alde-
hydu: 0,03% w stosunku do ilosci uzytego eta-
nu. Jest watpliwa rzecza, aby inne produkty
utlenienia, jak metanol i etanol byty obecne w
znacznych ilo$ciach, gdyz gléwnymi produkta-
mi utlenienia bedg tu aldehydy.
Przyklad danych liczbowych:

Tlen dodany (w °/e-ach) 0,0 47
Obj. przeplywowa etanu cm®/min. 713 713

Cbj. pary cm?®/min. 1150 1150
Szybkosé przestrzenna, obj/obj./min. 9,5 9,5

Objetos¢ produktu, em?/min. 1050 1080

Temperatura, °C 540 540

(przecietna w reaktorze)

Analiza produktu, %o obj.
CO; 0,1 0,3
CeHa 11,4 12,4
Oz : 1,3 =30
H2 171565 S8
C2Hs 70,0 65,1
CHq . 58 7,4

Konwersja na etylen %o 5315

Selektywnosé, /o 78,8 73,5

Wpityw szybko$ci przestrzen-
nej. Wykres konwersji na etylen w zalezno$-
ci od szybkosci posiada wyrazne maximum dla
pewnych danych, np.:

10,4
417

18,7
12,4

szybkosé, obj./obj./min. 9,5
konwersja, % 20,4

Wptyw cisSnienia. Zgodnie z regulg

przekory, mamy wickszy stopien konwersji
przy mniejszych stezeniach etanu, poniewaz
reakcja przebiega ze zwiekszeniem objetosci
(ciSnienie czastkowe etanu zmieniano, stosujge
mieszaniny etan-para o réznym skladzie ilo§-
ciowym),
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Wpltyw: temperatury. Konwersja
wzrastata wraz z temperatura, jednak w pobli-
zu 600° efekt ten byt juz bardzo malo wyraznie
zaznaczony.

Deaktywacja katalri'zatora. Cho-
ciaz katalizator ten przy innych reakcjach po-
siadat podobno do$¢ diugi okrer statej aktywno-
$ci, badania nad selektywnym utlenianiem nie
potwierdzily tego.

- Selektywno$§é IloS¢ metanu i etanu
oznaczano w produkcie gazowym przez katali-
tyczne utlenienie. Okazalo sie jednak, ze war-
toéci dla etanu sa za mate. Zatozono wiec, ze
glowna reakcjg uboczng jest reakcja wg sche-
matu:

C,H; — CH, + C 4 H,
Na podstawie ilo§ci wodoru mozna bylo dane
dla poszczegdlnych weglowodoréw poprawic.

Niektére krzywe seylektywnoéci sq -jeszcze
trudne do wytlumaczenia. Inne wyniki wskazu-
ja naog6ét na normalng zmiane selektywnosci.
Przy zmianie szybko$ci znaleziono maximum
dla wartosci $rednich.

Rozpatrujac krzywe niezwyklego ksztattu,
o ktorych mowa: byta na poczatku, spostrzezo-
no mozliwo$¢ wystepowania w- procesie okresu
indukcji lub tez wplywu autokatalizy.

Wnioski. ' Reasumujac wszystlie powyz-
sze wyniki, mozemy stwierdzi¢,  ze proces od-
wodorniania za pomocg selektywnego utlenia-
nia jest fizycznie mozliwy do =zrealizowania.
Da nam on zwiekszone znacznie ilo$ci produk-
té6w nienasyconych. Przy odpowiednio dobra-
nych warunkach mozliwe jest otrzymanie wy-
sokiej konwersji przy jednoczesnym zachowa-
niu wysokiej selektywnosei. Np.. w temp. 600
do 650°C, szybkosci 10 obj./obj./min, przy 7 do
10% dodanego tlenu, 2 do 5 moli pary na mol
etanu, mozemy oczekiwaé konwersji wyzszei
o 50%0 od warto$ci w stanie réwnowagi, przy
selektywnosci 50%0 lub wiekszej.

Sa dwie jednak zasadnicze trudnoSci przy
stosowaniu tego procesu:

1) zmniejszanie sie selektywnosci
wzrostem ilo$ci dodawanego tlenu,

2) zmniejszanie sie selektywno$ci przy wyz-
szych warto§ciach szybkosci.

Jak dotgd nie ma na razie widokéw na wyeli-
minowanie tych dwoéeh niekorzystnych zja-
wisk. e

Proces, ktéry oméwiliSmy moznaby oczywis-
cie zastosowa¢ i zbadaé w zastosowaniu do tak
waznych pod wzgledem przemystowym reakeiji
jak otrzymywanie butadienu z'butylenu i sty-
renu z etylobenzenu.

wraz ze

H.-B.
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Rl T

W shrawie zagadnienia powoedéw malej trwalcSci ka-
talizatcrow palladewych w warunkach katalitycznego
odwodorniania. S, S. Nowikcw, A. M. Rub:instein, N.

I. Szuikin i Z. Ja. Melnikowa. Dokl. AK. N. Z. S R. R.
68, 6, 1049 (1949), s. 3, r. 2, b, 6.
: 10 L

Uwodornianie tluszezéw przy uzyciu wodcru pocho-
dzacego z dysocjacji amoniaku.

A van de Erve, W. A. Jacob, R. W. Bates. J. Am.
Oil, Chem. Soc., 25, 60-63 (1948). Fats; Oils, Detergents,
Vol. 5, 3 (1948).

E. T.

Uwodornianie estrow do odpowiednich alkoholi nad
niklem Raneya. I. H. Adkins i A. A. Pawlic. J. Am.
Chem, Soc. 69, 3039 (1947).

Opisano sposéb uwodornian‘a estréw aminokwaséw
w temp. 50° i pod ci§n. 150 — 200 atm. Otrzymuje sig
odpowiednie aminocalkohole.

19 AL

Katalityczne uwodornianie
fenoli. 2
Synteza mezo -— inositolu, scylitolu i nowego izo-

wielowodorotlenowych
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mer. cytelitonu. J. Amer. Chem. Soc., 70, 2931-5 (1948)
R. Christ.an Anderson i Everett S. Wallis.
E. T.

Uwodornianie zwiazkéw nitrowych aromatycznych.
Pat. ang, 60 2 880 (1948). Przepuszczajac zwigzek ni-
trowy razem z parg wodna i wodorem przez kataliza-
tor (siarczki Mo, W lub Cr) i utrzymujac temp. po-
nizej 360°F w waskich gramcach otrzymuje sie odpo-
wiednig amine.
15

Uwedornianie chlorowodorkéw zasad pirydynowych
i ich mieszanin w obecnos$eci czerni platynowej. M. J.
Uszakow i M. Sz. Promystow. Z, Obszcz. Chim. 5, 939
(1949).

Charakter uwodorniamia alkoholi trzeciorzedowych
szeregu pirydynowego zalezy cd tego, w jakim poloze-
niu znajduje sie grupa oksy w stosunku do pierécie-
nia. Jezeli grupa oksy znajduje sie w polozeniu o W
stosunku do p.erécienia, to uwodcrnianie rdzenia piry-
dynowego zachodzi jednocze$nie z grupa oksy. Jezeli
za$ grupa oksy znajduje sie przy bardziej oddalcnym
atomie wegla, to uwodorn eniu ulega tylko pierscien.
Stwierdzono, ze uwodornianie mieszanin chlorcwaodor-
kow pirydyny z chlerowodcrkami jedncpodstawicnych
zasad nie zawsze zachodzi seleklywnie. Z drugiej stro-
ny mieszaniny chlorowolorkéw jednopodstawicnych
zasad. moga ulega¢ uwopdorn.eniu mnie jednoczes$nie,
lecz b. selektywmie. Za.ezy to cd budowy czgsteczek
uwcdornianych subs Itanch i od grup funkcjonalnych,
znajdujgcych sie w bocznym podstawniku w plerScie-
niu pirydynowym,

E: T,

O przyczynach biernoSci mledzi i Zelaza w reakeji
uwodcrniania benzenu.

U. Ja. Kagan i S. D. Fridman.

Dokl. AK. N. Z. S. R. R., 68, 4, 637 (1949).

Opisano wplyw bulowy czgsteczki uwodornianej
i mozliwesei powstawania przej$ciowego zwigzku ad-
sorpeyjnego o zlokalizowanych wigzaniach podwdj-
nych. Utworzenie tego zwiazku adsorpcyjnego warun-
kuje przylaczenie pierwszej czasteczki wodoru np. do
benzenu. Stad niektére katalizatory jak Cu i Fe cho-
ciaz nadaja sie do uwodorniania olefin, okazuja sie
niezdolne do aktywowania przy adscrpcji czasteczek
benzenu i nie sprzyjaja ich uwodornieniu. Rézne kata-
lizatory sa w roznym stopniu zdolne do pokonywania
bariery energetycznej, zwiazanej ze straia rezonansu
czasteczki.

Autorzy wykazali, ze w obecncSci Cu lub Se (osa-
dzonych) ma Al:03, benzen nie ulega uwodornieniu.
Fodczas gdy w obecnosci tych samych katalizatoréw
czeSc.owo uwedorniony benzen - cykloheksen, ktorego
czasteczka juz nie pesiada struktury rezonansowej,
latwo ulega uwocdernieniu, odwornieniu i przemiesz-
czeniu wodcrowemu. - '

T

Badania unieszkodliwiania trucizn kontaktéw. E. B.
Maxtod i. A. G. Walker J. Chem. Soc. (London)
1093 — 97 (1948).

Uwolornienie pirydyny zachodzi 12 razy wolniej niz
benzenu, a 65 razy welniej niz cykloheksenu. Dlatego

pirydyna zatruwa katalizator przy uwodornianiu cy-

_ kloheksenu do cykloheksanu, podobnie jak tiofen, choé

W mniejszym stcpniu.

Zjawisko powolnego uwodcrniania pirydyny ttoma-
czy sie jej samo-zatruwaniem sie. Reakcje uwodornia-
nia pirydyny -przy$piesza dodatek HCI lub H>SOs na-
wet az do lekkiego zakwaszenia,

) TSR

Badania mad un’eszkedliwianiem trucizn kontakiow.
Zastosowanie kolumny filtracyinej, dajacej sie regene-
rowaé. E. B. Maxted.

Dla cdtruwania benzolu, zawierajacego tiofen, autor
zaleca saczenie przez czern platynowa. Odtruwanie
prowadzi sie az do wyczerpania chlonnoéci Pt. 10'g.
Pt pechlania 0,5 m mola S jako tiofenu. Filtr mogna
regenercwaé¢ wodnym roztworem molibdenianu sodu.
Metcda ta nadaje sie dla odiruwania fenolu i piry-
dyny. E,

Polimorfizm i wlasnosci katalityczne dwutlenku ty-
tanu. A. M. Rubinsztemn i S. G. Kulikow. Dokl Ak. N.
Z. S. S, R. R. 67, 6 1053 (1949).

Zbadano wlasncsci katalityczne i rentgenogramy
12 katalizatoréw. Okreslono wspllezynniki selekiyw-
nego dzialania dla anatazu 0,38 t. j. dziala on gléwnie
odwadnrajaco, oraz dla rutylu 0,85 t. j. wykazuje on
wyraznie wlasnosci odwodornia_jacé. . Zgodnie z obser-
wacjami innych autoréw stwierdzcno, ze szereg kata-
lizatorow, w ktérych obecne sg obie fazy (anataz i ru-
tyl) wykazuje wieksza aktywno$¢ niz katalizator, skia-
dajacy sie tylko z amatazu, co $wiadezy o duzym zna-
czeniu granicy fez, gdzie znajduja sie¢ najbardziej ak-
tywne punkty powierzchni. W rezultacie ustalono, ze
réznice w cktywnosci i selektywnoS$ci dz'atania kata-
lizatora jednoskladnikowego uwarunkowane sg prze-
miang fazowa amataz-rutyl, jej stopniem, t. j. iloScio-
wym stosunkiem faz, jak tez deformacja siatek, zwia-
zana prawdopolobnie z przebiegajgca przemiang faz.
W ten sposdéb rola przemian faz wystepuje bardzo wy-
raznie. ;

i A : E: T.

Wilasncsei adsorpeyjne i struktura geli krzemionko-
wych i geli glinowych. M. M. Dubinn i A. G. Zujew.
Dokl Ak, N. Z. S. R. R, 69, 2, 209 (1949).

Katalityczna redukcja grup nitrowych w zw: a,zlkawh,
zawierajacych siarke, I. Ch. Feldman. Dokt Ak. N.
Z. S. R. R. 65; 6, 857 (1949)

‘Otrzymano 18 aminozwigzkow z odpowiednich ni-
trosulfon6w i nitrosiarczkéw tlu‘szcz.c_xwo-aromatycz-
nych i aromatyczno-heterccykiicznych droga redukeji
wodorem w obecnoéci katalizatora niklowego Raney‘a
w temp. pckojowej ped cién. normalnym. Fotwierdza
sie, ze dwmu- i szeScio- wartoSciowa s‘arka w zwigz-
kach organicznych jest czeSciowo antykatalizatorem
reakeji grupy nitrowej wodorem w ocbecnoscei kataliza-
tora miklowego Raney‘a. Stwierdzono, ze dla redukeji
wodorem czasteczkowym nitrosiarczkéw 1 nitrosulfo-
noéw natezy bra¢ od 1— 3 g. ka‘taliza‘halra na 1 g sub-
stancji redukowanej. Najbardziej trujace whasnoé»ci
wykazatly merkaptany.

B
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Otrzymywanie moncalkylcbenzenéw droga alkylo-
wania w fazie pary w cbecnosci katalizatora krzemo-
wo-glinewego.

O‘Kelly, J. Keller i J. Plucker. Eng, Chem. 39, No 2,

154 (1947).
E. T.

Przygotwanie niklu Raney‘a dla katalizy. A. Pawli-
ca, H. Adkins J. Am. Chem. Soc, 68, No 8, 1471 (1946).

100 g stopu Ni — Al Ranney‘a dodawano malemi por.
cjami do 128 g NaOH w 500 ml wody w temp. 50%
przy energicznym mieszaniu w ciggu 30 min. Nastep-
nie mieszan'ne pozostawiono na 50 min. przy 50°, ka-
katalizatcr przemywano kilkakrotnie woda i dalej ptu-
kano w wodzie biezacej (ok. 150, do uzyskania reakcji
obojetnej wobec lakmusu). Osad katalizatora po zla-
niu wody i odwirowaniu przemywano alkoholem, Go-
towy katalizator przechowywano pod alkholem.

E. T.

Katalizater krakujgcy — mcntmorilenit. Stwierdze-
nie cbecnosci jonu wedorewego w wygrzewanych ka-
talizatorach-glinach bielacych. A. Grenall. Ind. and
Eng. Chem. 41, 1485 (1949) S 5, t 7, w 5.

Fodczas termincznego rozktadu pewnych glin bielg-~
cych powstaje w nich jon wodorowy. Pcdano metcde
miareczkowa okreslenia stezenia tego jonu. Dane,
uzyskane ta droga zgadzaja sie z danymi, osiggnietymi
przez pomiary promieniami Roéntgena. Stezenie jonu
H* jest rzedu 0,1 molayKg, :

SHE.

Uwodornianie furfuralu do alkoholu furfurylowego
w fazie gazowej H. D. Brown, R. M. Hixon,

Ind. and. Eng. Chem. 41 1382, (1949). s. 3, t1, wi, rl.

Reakcje powyzsza zbadano w skali laboratcryjnej.
Opisano aparature, metodyke precy, spcséb przygoto-
wywan.a katalizatora, W temp. 100° do 140° C pod ci-
énieniem atmosferycznym wydajnc$é alkohclu furfu-
rylowego wynosi 959/, przy jednokrotnym przej$ciu
przez warstwe katalizatora.

! i ‘ ! S:Cs

Katalityczne cdwecdornianie etanu drcga selekiyw-
nego utleniania. J. P. Mc Cullcugh i J. S. Walton.

Ind. and Eng. Chem. 41, 1455 (1949).

Séd 730 r 15w 3,

Wyniki do$wiadezen przeprowadzonych w skali la-
beratoryjnej wskazuja, iz ‘drcga selektywnego utlenma-
nia mozna osiagnaé wieksze wydajnosci etylenu z eta-
nu, niz przy uzyciu innych, stcsowanych obecnie me-
tod. Op:sano aparature, metodyke pracy i anaiizy.

. A SHE

Utlen'anie furfuralu w fazie gazcwej. E. R. Nielsen.

Ind, and Eng. Chem. 41, 365 (1949).

S4,r1 wé.

Opracowano warunki pozwalajgce mna osiagnigeie
wyzszej niz osiagana dotychezas wydajno$é reakeji ka-
tal tycznego utleniania furfuralu do kwasu maleino-
wego przy pomocy tlenu powietrza w. fazie gazowej.
Opisano metode osadzania substancji kontaktowej na

nos$niku. Zbadano wplyw tworzywa aparatury ma wy-
dajnos¢ reakcji i stwierdzono, iz najlepszym materia-
fem jest n.kiel.

| SeE:

Butadien z alkoholu etylowego; udoskonalone meto-
dy produkeji. :

P. M. Kampmeyer i E. E. Stahly.
Ind, and Eng. Chem. 41, 550 (1949).
SabiEriil st bl 02

Istnieje mozliwcté zwiekszenia wydajnosci butadie-
niu otrzymywanego przez reakcje kontaktowa z alko-
holu etylowego i acetaldehydu. W opisanych w arty-
kule do$wiadczeniach w pewnym miejscu aparatury
deprewadzano do katalizatora dodatkewy strumien
par substratéw, bogatszy badZz to w acetaldehyd badz
tez w alkohol e<'cy‘l-0wwy. Tego redzaju modyfikacja pro-
cesu data bardzo obiecujace wyniki.

S¢ G

Katalityezne utlenianie mienasycenych dlugolancu-
chowych estrow alifatycznych,

T. M. Palirick, Jr., W. S, Emerson.

Ind. and Eng. Chem. 41, 636 (1949).

S 6, t 11, w 3.

Celem cpracowania metodyki badan przeprowadzo-
no wstepne doswiadczenia nad katalitycznym utlenia-
riem kwasu olejewego i jego estru etylowego tlenem
powietrza w fazie cieklej. Oproécz. kwaséw jedno-
i dwukarboksylowych, pcwstalych wskutek rozerwa-
nia tancucha w poblizu Ilub w miejscu podwodjnych
wigzan, stwierdzono powstawanie licznych produktéw
uboecznych, ktore czeSciowo zidentyfikowano,

- S. C.

Odwodornianie
renu.

J. E. Nickels, G." A. Webb, W. Heintzelman i B. B.

izopropylcbenzenu de — metylosty- :

Corsen,

Ind. and Eng. Chem. 41, 563 (1949).
S3, w2 & 2.

Reakcja zachodzi wobec katalizatorow w temp.
600° do 650° C. Pod wzgledem selektywnosci, wydaj-
ncsei i stopnia konwersji juz przy jednokrotnym
przej$ciu przez warsiwe Kkatalizaltora spostrzegamy
wyzszo$é nad reakcja miekontaktowa. W reakcji tej
powstaje takze styren w iloSci kilka razy mniejszej
niz — metylostyren.

S. C.

Odwadnianie butenu.

E. W. Nicholson, J. E, Moise, M. A. Segura, C. E.
Kleibez. :

Ind. and Eng. Chem. 41 646 (1949).

S6't2 r4 wl.

Opisano do$wiadczalng produkcje butadienu z bute-
nu przez katalityczne odwodornianie. Celem prac jest
ctrzymywanie z produktéw naftowych butadienu dla
przemystu syntetycznego kauczuku,

S. €.



1 (1950)

PRZEMYSE:

CHEMICZNY 59

Plynne paiiwo z wegla.

M. L. Kastens, L. I. Hirst, C. C. Chaffee
Ind. and Eng. Chem. 41, 870 (1949).
S:16, £17,. 46, 18, W 1¢

Podano spis fabryki syntetycznege paliwa plynnego,
otrzymywanego przez katalityczne wysokoci$nieniowe
uwodornianie wegla.

: SHi(eh

!
»

DosSwiadczalna placéwka krakingu zawiesinowego.
J. W. Flanagen.

. Ind. and Eng, Chem. 41, 211, (1949).
S5, 5t

Opisano fabryke zbudowana w celu zbadania reak-
cji krakingu zawiesinowego ciezszych weglowodorows
Zadaniem tej placowki jest ckreslenie wydajno$ci pro-
cesu, jako$ci produktéw oraz badanie nowych kata-
_ lizatoréw. 3

(SE e

Charakicrystyka stepnia §clerania sie fluidyzowa-
nych katalizaloréw krakingewych — prace laborato-

ryjne. W, L. Forsythe, Jr, W. R. Hertwig. Ind. and
Eng. Chem. 41, 1200 (1949).
ST r1; 15 w 4.

Pcdano wyniki doSwiadczen, przeprowadzonych w
celu ckreglenia odpornosci na kruszenie i $cieranie sie
czastek roznych katalizatoréw krakingowych w pro-
cesie fluidyzacji. Opisano’ aparature, metodyke pracy
i analizy.

S S

Aparat rejestrujacy wypiyw katalizatora z instala-
cji krakingowych. J. H. Ramser, J. W. Hickey. Ind.
and Eng. Chem. 41, 1244 (1949). S 4, r 2,

Jest to aparat, ktéry w sposéb ciggly wskazuje i re-
jestruje wyplyw fluidyzowanego katalizatora perywa-
nego przez przeplywajgce gazy. Aparat sklada sie
z przyrzadu optycznego, mierzacego siezenie kataliza-
tora w gazie oraz przeplywomierza gazowego. Aparat
autematycznie mnozy te dwie wielkoSci i zapisuje oraz
podaje catkowity ilo$¢ katalizatora, ktéra przeszla w
pewnym okresie czasu.

Sk ek

ERRATA

do art. A. Krausego z nr 10-11 1949 r.
W nr 10-11 zauwazono nastepujgce bledy:
Str. 558: w tytule pracy brak odnosnika ).
Str. 558: jest Krauze, ma byé: Krause.
Str. 560 po lewej, 5 wiersz od dotu:
a-Fe203.H())n ma byé ((/--F e203 H O‘n

Str. 560 po prawej 16 wiersz od géry: za nawlasem
wzoru-brakuje n.

jest:

Str, 561 po lewej 3 wiersz od géry: jest: opakowpanie,
ma byé: spakowanie.

Str. 561 po lewej 2 wiersz od dotu: jest: (x), ma byé: (X)

Str. 562 po prawej 31 wiersz od géry: brak skosnej
strzatki

Str. 563 po lewej (Summary) 7 wiersz od géry: jest:
1937, ma by¢: 1936.

Str. 563 po lewej (Summary) 21 wiersz od dolu:
jest: catalityc, ma byé¢: catalytic.

Str. 563 po lewj (Summary) 19 wiersz od dolu:
jest blokade, ma by¢: blockade.

563 (Summary): dwa ostatnie zdania brzmia po-
prawnie; Catalytic reaction on the surface of the
catalyst depends upon the rearrangement of
- certain electrons in the unstable radical ,,complex‘
compounds, This specific electronic resonance
regulates the catalytic phenomena as in a pendul-
ous motion. : :

Str.

563 (Literatura) po lewej 8 wiersz od dolu:
jest: Reaktionsfihigk, ma byé: Reaktionsféhigkeit.

jest: 221,

Str.
Str. 563 po prawej 6 wiersz od gory:
- ma byé: 2221.

563 po prawej 12 wiersz od gory:
ma byé: Kolthoff,

Str. jest: Kolhoff,

563 po prawej 11 wiersz od dolu: jest: Liebigs
Annal. 520, 235 (1935), ma byé: Ztschr. Elektro-
chem. 41, 527 (1935).

563 po prawej: brak pozycji: 28) Por. np. E. Miller
i wispélpracownicy, Liebigs Annal. 520, 235 (1935).

Str.

Str.
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Wydrukowano naktadem C.Z.P, Chem. naste pujace temy zbiorowego wydawnictwa pt.:

€ H EM:L A

TOM I
Atom -i czasteczka.
Cze§eé 1
Elektronowa teoria budowy zwiazkow che’ﬁﬁ-cznych.

1. Prof. T. Mitobedzki Uktad pericdyczny
pierwiastkéw w . Swietle nauki o elektronach.

2. Prof. W. Tomassi. Elektronowa teoria wig-
zan. 4
3. Sp. Doc. Z. Macierewicz Zdolnos¢do

reakeji Zwiazk6w organicznych w $wietle elektro-
nowej tecrii wigzan.

€ Zie STc Gl
Przemiany jadra atomowego.

“1. Prof. A. Dorabialska.
2. Prof. A. Dorabialska.
czo$¢ naluralna.

Qe P o=t Av Do asbisg- s ksas "‘rcm’emotwor-
czos$¢ sztuczna.

4, Prof. A. Dorabialska Bomba atomcwa.

Cena dla uczacej sie mtodziezy i cztonkéw Stowarzy-
szenia Inzynieréow i Technikéw — zlctych 200.—
Stron 168.

Jadno atomowe,
Promieniotwor-

TOM II.
Chemia syntetyczZnych Srodkéw lekarskich.

1. Prof. T. Urbanski Historia chemoterapii.

2.Sp DROCs - Mac1erew1cz Sulfanila-
midy.

giP:ro- £, B. 'S upmn iews. ki
senne, 'odurzajace i znieczulajace.

4 Prof/ W. Mozctltowski.
micznych detoksykacji ustroju.

5. Inz A. Piotrowski. Rozwbj éwiatowego
przemy_'s»lu. farmaceu'ycznego w latach cstatnich.

Nowe $rolki na-

Mechanizm che-

Cena dla uczacej 'sue mlodziezy i czlcnkéw Stowa-
rzyszenia Inzynieréw i Technikéw — zlotych 220.—
g : . Stron 133,

TOM III
Chemia enzymoéw i proceséow fermentacyjnych.

ISP T O LR Sy Obecne poglady na budowe

eNnzymow:

2. Prof. E. Sy m Procesy oksydoredukcyjne
w blolcgii. i

3. Doc. I. Chmielewsk a Chemia antybio-
tykow.

4. Doc. I. Chmielewsk a. Charakterystyka

i typy proceséw enzymatycznych.

Ho D orCH W Kurylow1 CZ: Sposobyprcdukcp
antybiotykow.

6. Prof. K. Bassalik. Istota fermentacji tle-
nowych,

7. Prof. K. Baswsalik. Fermentacje tlenowe
.. Wywolane przez pleénie,

TECHNTIRK A"

8. Prof. K. Bassalik. Bakteryjne fermenta-
cje beztlencwe

9 P riofo P ijaniows ki Fermen’tacamle—
kowa i jej. zastoscwanie w przemys$le OWOCOW O~
. warzywnym i mleczarskim,

10. Prof. W. Stawinski Fermentacja etano-
lcwa, jej znaczenie i zastosowanie w. przemysle.

11. Inz Z. Eckstein. Predukcja drozdzy i pio-

logiczna synteza bialka. ;
Stron 368.

Cena dla uczacej sig mtlodziezy i cztonkoéw Stowarzy-
szenia Inzynieréw i Technikéw — zlotych 450.—

TOM IV
Nowoczesne metody badah fizyko-chem'i:czh_y::h

1 Dr J.Ciborows k i. Metody matematycz-
ne w inzynierii chemicznej,

-Pomiary temperatur.
Pomiary: ci$nien

[
:

Mgr Z:.: Gaiewsk.i

3. Mgr - W: Pietraszewicz
. 1 natezenia przeplywéw.

4, Prof. W. Swietostawski. Metodyka po-
miaréw poréwnawczych fizyko-chem’cznych,

5iBriof w. Trzebiatowski. Mikrosko-

pia i rentgencg srafia.

6. Prof W. Kemula Konduktomeétria poten-
cjcmetria i polarografia.

7. Prof. E. Jozefowicz Ki,netykaZJawmk
chemicznych,

8. Dr S. He m p e
9. Inz J. Hur wic Mcmenty dipclowe.

10. Dr J. Scistowska. Podstawy spektroche-
mii stosowanej. ;

11. Prof. W. Tomassi. Aktywncééw'bermo-
dynamice chemicznej cz. I i.IIL.

Zjawi-ska adsorpcji. .

Stron 438.

Cena dla uczacej se mtlo ilezy i czlenkow Stowa-
rzyszenia Inzymerow i Technikéw — ztotych 450.—

TOM X

Osiagniecia i-problemy wspélcZesnej chemii
i technologii

(Odhb:tka z ,Rocznikéw ‘Chemii® reeznik 1949 r..tom:- 23)

1. Prof. Dt. D. Achmatowicz Postepy
preparatywnej chem'i crganicznej.

2. Prof. Dr: St. Bretsznajder Nowe
metocy, pracy przemysiu chemicznego.

3. Prof. Dr. A. Krause. Zagadnienia nowo-

czesnej chemii nleorganicznej.
4. Perro-fPDEr W Leén1aﬁs“k1

przemystowej syntezy crganicznej.
5: Prof. Dr. W. Swietostawsk.i.
oka na rozwoj chemii fizycznej.
6. Prof. Dr. I. Z1tlotowski. Izotopyirwale
i_promienictwoéreze w nauce i technice.
Cena dla uczacej sie mtodz'ezy i czlenkéw Stowarzy-
szenia Inzynieréw i Technikéw ~= zl. 350,—.

Postepy

Rzut






Raport dostępności





		Nazwa pliku: 

		Przemysł Chemiczny, R. VI, styczeń 1950, nr 1.pdf









		Autor raportu: 

		



		Organizacja: 

		







[Wprowadź informacje osobiste oraz dotyczące organizacji w oknie dialogowym Preferencje > Tożsamość.]



Podsumowanie



Sprawdzanie napotkało na problemy, które mogą uniemożliwić pełne wyświetlanie dokumentu.





		Wymaga sprawdzenia ręcznego: 2



		Zatwierdzono ręcznie: 0



		Odrzucono ręcznie: 0



		Pominięto: 1



		Zatwierdzono: 28



		Niepowodzenie: 1







Raport szczegółowy





		Dokument





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Flaga przyzwolenia dostępności		Zatwierdzono		Należy ustawić flagę przyzwolenia dostępności



		PDF zawierający wyłącznie obrazy		Zatwierdzono		Dokument nie jest plikiem PDF zawierającym wyłącznie obrazy



		Oznakowany PDF		Zatwierdzono		Dokument jest oznakowanym plikiem PDF



		Logiczna kolejność odczytu		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Struktura dokumentu zapewnia logiczną kolejność odczytu



		Język główny		Zatwierdzono		Język tekstu jest określony



		Tytuł		Zatwierdzono		Tytuł dokumentu jest wyświetlany na pasku tytułowym



		Zakładki		Niepowodzenie		W dużych dokumentach znajdują się zakładki



		Kontrast kolorów		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Dokument ma odpowiedni kontrast kolorów



		Zawartość strony





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowana zawartość		Zatwierdzono		Cała zawartość stron jest oznakowana



		Oznakowane adnotacje		Zatwierdzono		Wszystkie adnotacje są oznakowane



		Kolejność tabulatorów		Zatwierdzono		Kolejność tabulatorów jest zgodna z kolejnością struktury



		Kodowanie znaków		Zatwierdzono		Dostarczone jest niezawodne kodowanie znaku



		Oznakowane multimedia		Zatwierdzono		Wszystkie obiekty multimedialne są oznakowane



		Miganie ekranu		Zatwierdzono		Strona nie spowoduje migania ekranu



		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

