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czéf 1

Postepy chemii i techgologu organicznej
w okresie wojny od 1939 do 1945 r.

Les progr s de chimie et de la technologie organique au cours de la guerre 1939—1945.

(Referat,
narnym 1.

wyveloszony na posiedzeniu ple-
Ziazdu Inzynierow i
Przemystu Chemicznego w
7 wrzesnia 1946 r.).

Technikow
Giliwicach dnia

TECHNIKA LABORATORYJNA
I FABRYCZNA.

Gdy przegladamy opisy procesow chemicz-
nych w nowoczesnej literaturze, uderza nas
przede wszystkim, jako cecha charakterystyezna
nadzwyczaj szerokie stosowanie katalizato:
r 6w wszelkiego rodzaju i aparatury wysok o-
cisnieniowej. Mozemy powiedzie¢, ze
wspolezesna chemia wkrocezyvla w epoke kata-
lizatorow, ktoryeh prace wspiera wyvsokie ci$-
nicnie w autoklawie. Istotnie zastosowanie ci$-
nienia np. 250 atm jest w krajach o wysoko
technice, jak w Wielkiej Brytanii,
\u.n"aczcch. Stanach A-_wdnnczun_\'ch i Zwiazku
Radzieckim, niemal tak szeroko stosowane, jak
np. zwykle sotowanie z chlodnica zwrotna.

postawionej

Jedna z eéch wspolezesnych katalizatorow
jest selektywnos$é ich dzialania. Uzywane sa
one do przeprowadzenia tylko Scisle okreslo-
nych tyvpow reakeji. Tak wice I, G. Farben-
industrie posiada ponad 10.000 rozmaitych kon-

taktow, z ktoryveh kazdy ma lub mial jakic$

zastosowanie. Np. katalizator z tlenku miedzi
tlenku kobaltu uzyvwany jest w fabryce 1. G.

w Hils do otrzyvmywania acetofenonu

utlenienie etylobenzenu (wzor 1).

przez

Do pewnyvceh rodzajow redukeji, np. redukeji
srupy karbonylowej do alkoholowej drugorze-

kontakt z tlenku

dowej stosuje sie

miedzi
i chromu.

W Niemezech 1 w Stanach Zjednoczonyveh
coraz szersze zastosowanie zdobvwa sobie fluo-
rek boru jako katalizator wielu reakcji. Jest on
szezedoOlnie ceniony, gdyz jako daz moze byé
latwo usunicty z pl‘()duki(’l\\ dzialania. Oto WVz
kaz kilku reakeji, do ktoryeh BE,

moze by¢ zastosowany':

rodzajow

1) Reakecja Friedela i Craftsa (zamiast
AICL); :

2) Reakeja alkyvlowania (wzor 2);

3) Polimeryzacja
w temp. —100°
steczee;

olefin, np. izobutylenu,
na substancje o wielkiej cza=

4) Reakcja przylaczenia wody do acetvienu
na aldehyd octowy przebiega pod wplywem
katalizatora rteciowego w obecnosci BF; za-
miast H.SO,.

Bardzo cickawym katalizatorem odwadnia:
jacym jest fosforan etvlu (C.H;).,PO,, dzieki
ktéremu Niemey zrealizowali w skali przemy:
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slowej nowa reakcje otrzymywania bezwodnika
octowego z kwasu octowego. W pierwszym staz
odwodnienic kwasu octowego
na keten, ktory laczy sic w stosunku 1 mol na
1 mol z kwasem octowym, dajac bezwodnik

(wzor 3). '

dium zachodzi

@ CH,.CH; C0.CH;4
& t ltlenianie
[(JuO.':} 10]
5 . [ W=
©) CH £0=0"—> —0—C—CH ikyloware
J TS s e
—H.0(R00-700 .+ AZ CH; GO
CH, COOH (— __.__,.um S T
CH..C (CH=CH:
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@ ,/A\_ ST _[r"’l !__ ; . £
[ J _._lc'r.l Bl i) | |
V/
Szerokic zastosowanie maja kontakty od:

wodorniajace, z ktorych najpospolitszym jest
tlenek cvnku. Ta droga otrzyvmuje sic np. styren
z etvlobenzenu (wzor 4). :
Dzicki doborowi odpowiednich kontaktow
i innyeh warunkow reakeji mozliwe sic stalo
praktvezne zrealizowanie takich reakcji, ktore
dotychczas mialy znaczenie wylacznie teores
tvezne. Np. w fabryee I. G. w Oppau stoso=
wano szered przemian podanyveh w wzorze (5),

jako do$¢ niezwykla metodg otrzymywania
evjanowodoru.
.H ¢
CH O ro——»ﬂumcm 7 N
0-15atm M 3/200-3(
@ Hroweaal mel.,ylu /‘wmcmm[
OH
@ co (‘ 3
v TRy
: CH
4 S e,
HC HC \Cgf(lﬂ
|
CO H OH
@ {7

YT l—( H,=CH-0C H,; —» ~ (Hy=CH.OH

efer winylo- fh'{.'f__}'ff-‘ﬂ";-’

HC=CH+CHy.0H -

r.n’ﬁvﬁu/ winylowy

Dzieki doborowi odpowiednich katalizato:
row W. Reppe (I. G, Ludwigshaten) dokonal
syntezy hydrochinonu 7z acetvlenu, tlenku wes
gla i wody, w mysl schematu, podanego w wzos-
rze (6).

Nowoscia jest® dokonana przez W. Rep:-
pe'so synteza aldehydu octowego z acetylenu
bez uzycia rteei jako katalizatora w drodze
przemian, ujetych w zalaczonvm schemacic (7).

Alkohol winylowy izomeryzuje sie natych:
miast na aldechyd octowy. Wydajnos$é (w skali
poltechnicznej) wynosi 96 teorii.

W laboratoriach badawczyvceh i analityeznych
coraz wicksze prawa obywatelstwa uzyskuja
metody wyodrebnidania substancji lub rozdzie-
lania skladnikow droga selektvwnej adsorpcii
(t. zw. analiza chromatograficzna). Ta droga
udaje sic wyodrebni¢ weiaz nowe skladniki
smoly weglowej o wiclu skondensowanych pier:
scieniach. Przez uzyeie optyveznie czynnych ad:
sorbentow (np. Cren,Cly) udalo sic rozdzielié
micszaning izomerow optyveznych na skladniki
optveznie czynne. Rowniez szerokie zastosos
wanie znalazly indykatory adsorpceyine w ana-
lizic miareczkowej. Ostatnio metody adsorp:
cevine wyszly jednak poza ramy laboratorium
i znalazly zastosowanic w przemyvsle — nie do
odbarwiania 1 oczvszezania substancji, co jest
rzeeza od dawna znana - - ale do wyodrgbnia-
nia sameso preduktu z jeso roztwordw, Miano:
stosujac we lub tlenek'
penicyline z roztwordw,
w ktorveh znajduje sie ta niezwykla substancia.
Nastepnie penicvline wymywa si¢ z adsorbentu
za pomoca odpowiedniego rozpuszezalnika.

¢diel aktywowany
wyciaga . sie

wicie
dlinu

REAKCIE BEZ

Szerokie stosowanie

/POSREDNIE.
katalizatorow i wyvso:
kich ci¢nien umozliwia dokonanie w skali prze:
myslowej szeregu reakeji bezposrednich, takich,
dotychezas mialy zastosowanie bardzo
ograniczone, lub tez takich, ktore stanowia zus-
pelna nowo$é. Do takich reakeii nalezy: 1) wi-
nvlowanie, 2) ctenvlowanie, 3) karboksylowanic,
4) karbonvlowanie,

1) Winvlowanie.

ktore

Reakeja ta jest wykonywana za pomoca ace:=
tvlenu pod cisnieniem, zazwyczaj w obecnosci
katalizatorow, a wicc np.:

a) winyvlowanie alkoholi na etery winvlowe,
w obecnosei katalizatordow alkalicznveh:

R.OH + C.H, = RO.CH=CH,;

b) winyvlowanic kwasoéw na estry winvlowe,

w obecnosci evnku lub kadmu:
R.COOH+C,H,=R.COOCH=CH.:

¢) winvlowanie amin drugo- lub trzeciorze:

dowych:
R(RYNH+C,H,
(RTR2ZR#) N+ H.OHAC,H,

- RIRHYN-—-CH=CH,,
(R'R*R*)N* -~ CH=CH,0H
d) winvlowanic fenoli, np. p-izobutvlofenolu
wobec soli Zn lub Cd, albo organicznyvch zasad
azotowych, wedlug schematu (8) do t, zw, , Kos
resinu’™, :
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Wszystkie te reakcje maja zastosowanie
praktvezne, gdyz tworza monomery zwiazkow
winvlowvch, ktére nastepnie pndk saja polime:
ryzacji.

2) Etenvlowanie.

Jest to reakceja, znaleziona po raz pierwszy
w r. 1937 przez W. R e p p e'g o. Reakeji tej pod:
legaja szezeddlnie fatwo alkoholoaminy, aminy,
aldehydy i ketony pod wplywem dzialania ace-
tvlenu w obecnosei acetvlenkow, jako kataliza=
torow (wzor 9).

OH OH

(8) i - CH=CHe
+C.He |
N

C(CHs)s

Zniub Cd. \
___"“' (Kor esi)
180 /nJirm .

C(CHs)s

@ (HsC)eN-CH.0H-+HC=CH — (HsC)sN-CH, ~C=CH

dwinelylo -prapargylo -amina

1 f{l
(10) R,,,c ~0-+HC=CH — R">(|1—CECH alkinol
OH
®r’ R +HC=0H— R \'1' -C =‘P*C"R' Akindiol
& u, =00 o ‘ ]
R R out

Szezedolnie wazna jest reakcja aldehydow
i ketonow (wzory 10 i 11). Substancje tych ty:

pow, alkinole i alkindiole, dotvehczas mozna
bylo otrzvmaé tylko reakcja Grignarda.

Reppe zrealizowal z pomoca tej reakeji nowa
svnteze butandiolu, a stad butadienu i kauczuku
svntetyeznego. Wyszedl on z formaldéhydu
jak to uwidoczniono w schemas
Ta droga I. G

@ CH. 0+HC=CH E, .
100 -12C

+Hy [ Cuy/ Ni /¢ |O]
120%30

i acetylenu,
cie (12). . Ludwigshafen wyprodu:-

]:' HO.CHe=C=CH

" alkahol propargylowy

+GH20

—

— H0.CHy-C=C-CH;.0H — HULH -GHz~CHz-CHz 0H

butindro? butandiof

i
—2H;0 [F_ﬂ_s'[G_:‘J.:‘ sadu ] :;,T_-:_J

,{H‘n n.atmosf.
/ clén.atm HE{F:“——H}H:
tetratydrofiuran HiC  CH
tydrofuran e

H, C=CH-CH=CHg

butadren 0
kowalo w r. 1941 24.000 ton kauczuku synte:
tycznego. Reakcja odwadniania butandiolu

moze by¢ prowadzona tak, ze powstaje tetra-
hydrofuran - substancja wyjsciowa do wielu
syntez (np. kwasu adipinowego, patrz nizej).

3) Karboksylowanie.

Reakcja ta polega na przylaczaniu tlenku
wegsla w miejscu podwdjnego wigzania pod
wplywem katalizatorow takich, jak karbonylki,
up. karbonvlek niklu (w Niemeczech), albo bez
katalizatorow pod wysokim ci$nieniem (Stany
Ziednoczone). W przypadku stosowania karbo:
nvlkow, odgrywaja one gléwnie role przeno$ni-
kow CO. Ogolny schemat procesu mozna przed-
stawi¢ rownaniem: : Y

R.CH=CH,TCOtH, 0 =R.CH;.CH.;.COOH:

Etvlen z tlenkiem wegla 1 woda daje wiec

kwas propionowy (wzor 13).

CH, Ni (c0)s
=L N —_—
@ oy tHe0 For004s0- 300am.

OH% | 00-0He CHe. CO0H —> 2> *0>0
1!'|7H;- + C0+CHs.CHa.C CoHs €07

CH;.CHz.COOH

100t o a0 oy [ was
H:C CHe g H:C CH_ adipinony
o HO0C C0.0H
letrakydrofuran
R'—0H wantakt - R=CH-CHO + At R- ('}1 -CH.0H
L (‘0 "”: h n | 1r "
R—CH 1504605 RCH,  70-198% R- CHo
“Z00atm, eEI.J"rfﬂ

Reakeja ta moze sluzy¢ do otrzymywania
bezwodnikow kwasowyveh (14).

Podobnie
tlenek

karboksylowanie przebiega, gdy
dziala na zwiazki o charakterze

rahvdrofuran daje w tych warun:

kach kwas adipinowy (wzor 15).

1) Karbonvlowanie.

wesla
eterow. Tet

Szeroko stosowany byl w Niemczech t. zw.
proces ,Oxo0", polegajacy na wytwarzaniu
aldehvdow z olefin istlenku wegla oraz wodoru.
Reakcja przebiega pod ci$nieniem ok. 200 atm
w obecnoscei kontaktéw z kobaltu, tlenku toru
i tlenku magnezu (wzo6r 16). Powstajace aldes
hvdy sluzyly do otrzymywania alkoholi o wiek:-
szej czasteczee, ktore przez sulfonowanie daja
srodki zwilzajace do wlokiennictwa. W jednej
tvlko fabryce ,,Ruhrchemie” w Oberhausen-
Holden wyrabiano w r. 1942 do 300 t miesiecznie
tego artykulu.

NOWOCZESNE METODY CHEMICZ:
NEGO PRZEROBU WEGLA.

W przewidywaniu olbrzymiego zuzycia pa-

liwa w przyszlej wojnie lotniczo-pancernej
Niemey rozbudowaly przed wojna olbrzymie
zaklady produkujace benzyne¢ syntetyczna
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z wesla, W oczasic do 1941 r. powstalo 9 fabrvk,
pracujacych metodg Fischera i Tropscha.
Produkowaly one razem 740.000 t paliwa rocz=
nic. W 1941 r. rzad Rzeszy postanowil jednak
nie budowaé nowych fabrvk tego rodzaju, sdyz
uwazano je za niezbvt ekonomiczne: z 5 kg
koksu otrzvmywano tvlko 1 kg benzyny synte:
tyeznej.

Pod tym wzgledem metody 1. G. Farben:
industrie byly ckonomiczniejsze, dajac ok. 1 kg
benzyny z 2 l\u,I wegla, Totez fabryki, pracujgcee
ta metoda, budowano do konca wojny. Do 1944
roku powstalo 18 fabrvk bezposrednicgo uwos
dorniania wegla, ktore wedlig plandow mialy
produkowaé do +4,000.000 ton benzyny rocznic.

I. Metoda Fischera i Tropscha.

Ze wzsledu na znaczenie 1 rolg, jaka ta me=
toda odegrala i moze jeszcze odegraé w przes
myvsle chemicznym, nic od rzeczy bedzie zapo-
znanie sic z historia jej rozwoju.

Przemysl niemiceki zwrocil  sic
w r. 1912 do Franza Fischera, profesora Poli-
techniki w Charlottenburgu,
rozpoczecie prac nad nowym wykorzystaniem

wedlowy
proponujac mu

wedla kamiennego, jako surowca chemicznego.
W tym celu zostal stworzony , Kaiser Wilhelm:
Institut fiir
(Ruhr), ktéredo budowe ukonezono w r.

Miithlheim
1014,
Jego dyvrektorem od poczatku istnienia do 1943 1.
byl Franz Fischer, a od1943r. Karl Zicgler.
Glownvymi wspolpracownikamilFiscehera byli:
H. Tropsch (1921--1928) i Pichler (1927—
1943).

Zasada metody stalo sie odgazowanie wegla

Kohlenforschung™ w

w generatorach na gaz wodny, jako pierwsze
stadium przerobki wegla. Utworzonych ta dro:
s wodoru i tlenku wegla uzywa sig nastepnie
do otrzyvmania dalszych produktow. Przez do-
bor warunkow reakeji, a glownic kontaktow,
otrzvmuje sic duza réznorodnosc WVEWOrow.
(Jto najwazniejsze ctapy
i jego wspolpracownikow:

1922 pierwsze]
metody (Fiseheri Tropsch) otrzymywania
produktu (t. zw. ,Synthol”), skladajacego sig
ze zwiazkow, zawierajacych tlen, na kataliza-
torze z zelaza, kobaltu i niklu, pod ciSnieniem
100 atm.

1923 Przez dalsze uwodornienie ,,Syntho:
lu* otrzvmano ,Synthan®, skladajacy si¢c wy:-

pracy Fischera

ukonczono opracowanic

lacznie z weglowodorow.
1925

utworzonej z weglowodorow nasyconych i oles

Otrzymanie bezposrednic benzyny,

fin, pod ci$nicniem atmosferyeznym na kons
takcie z zclaza, kobaltu i niklu, pod nazwa
sonamthind S Esh 8 £, Trop's S

1936 - benzyny  praktyeznic
wolnej od olefinéw przez reakeje w 520 atm.
na kontakcie kobaltowym (Fischer i Pich:
lex)s

1937 Otrzyvmanice benzyny z duza iloScig
clefin w sposob podobny, jak poprzednio, leez
na kontakecie zelaznym, :

1938 - Otrzymanic stalej parafiny o wysos=
kicj temp. topnicnia, w drodze reakeji pod cis:
nieniem 100 atm. na kontakcie rubidowym.

1942 Otrzymywanic weglowodorow aro-
matveznyeh, naftenowveh,
wvch, alkoholi.

Otrzymanic

kwasow  tluszezos

Pierwsza fabryka, pracujaca metodami [ i-
scheraiTropscha stancla w 1935 r. w Ster-
krade-olten: nalezala ona do

N (G

.Ruhrchemic

OUto najwaznieisze rodzaje syntez, opracos=
wane przez Fischera i jego wspolpracowni-
kow:

1) Synteza parafin.

A. Synteza pod atmosferyeznym

ciSnieniecm.

Gaz wodny, wzhosacony wodorem do skla=
du 2 H, = CO, wprowadza si¢ w 200" do kata-
lizatora, majaccso sklad:

Clo (metal) 307,
Th O, + MgO 10%,
Ziemia ckrzemkowa 607,

Otrzymuje sic parafiny o prostym lancuchu,
przewaznie cickle, pewna ilog¢ parafin stalych
i gazowveh (C, i C)).

Mniejsza jlod¢ wodoru w mieszance gazowej
zmusza do stosowania wyzszej temperatury.

B. Synteza pod ci$nieniem niskim

okolo 11 atm.

Gaz wodny, o skladzie jak wyzej, wprowas
dza sic do katalizatora z kobaltu albo Zelaza.
Warunki reakceji i sklad produktow zalezy od
rodzaju katalizatora, a wice:

a) W obecnosei kobaltu stosuje sie temperas
ture 190 wedlowodory nasy:
cone cickle i stale w rdwnyeh ilosciach i nieco
olefin.

200", Powstaja

b) W obecnosei zelaza stosuje si¢ tems
perature 225- 240", Produktem sa weglowodory
cickle z niewielka iloScia gazu i cial stalych.
Powstaje wiceej olefin, niz w przyvpadku stoso:
wania kobaltu,
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Wprowadzenie do katalizatora pewnej ilo-
sei alkalii (ok. 0,29 ) daje wicksza ilo$é weglo=
wodorow o krotkim (np. C, 1 C,),
skraca jednak Zzvcie kontaktow.

2) Svnteza izo-parafin (z drudgorze:
dowym weglem).

lannicuchu

UZvwajac mieszaniny wodoru i tlenku wegla
w stosunku molowym H.: CO =1 : 1,2 prowas-
dzi si¢ reakcje prod ci$nieniem 300 atm., w tems:
peraturze 450" na kontakcie z Zn0O i ALQO,.
Glownymi produktami sa: izozbutan (60—70¢
calo$ci produktow) i izo-pentan (20— 30%):
poza tym tworzy sic pewna ilo$é¢ weglowodos
row o wiekszej czasteczee, a wige (MO

Zmiany skladu kontaktu przesuwaja réwno:
wade w ten sposob, ze zwickszenie ilosci ALQO,
zwicksza wydajnosé weglowodordow o czastecz:
ce mniejszej (C,, C,), zas zwickszenic ilosci
ZnQO daje weglowodory wyzsze. ObniZzenie
temperatury reakeji (np. do 400") daje alkohole.

3) Synteza olefin.

Uzywa si¢ gazu wodnego, w ktorym stosu:
nck molowy wodoru do tlenku wegla wynosi
1:1,23. Gaz ten jest nadto rozcienczony cokol:
wick CO,, CH, i N. z nieskroplonej cz¢sci pro:-
duktow reakeji. Stosujac kontakt z kobaltu,
prowadzi sic reakcje w dwoch etapach, naj-
pierw w 200— 210" pod ci$nieniem 10 -12 atm.,
a w drugim stadium w 190- 200" pod cisnie-
niem 1 atm.

Glownym produktem sa olefiny ciekle;
nadto powstaje okolo 107 olefin gazowych.

4) Synteza weglowodorow aroma:
tveznych.
Reakcj¢ miedzy CO a H. prowadzi sie
w 475 500" pod ci$nieniem 30 atm. na tlenku
chromu, jako kontakcie.

II. Metody I. G. Farbenindustrie albo Lurgi,
wyplywajace z metody Bergiusa.

W I. G. istnial poglad, ze metody Fische:
ra — Tropscha nalezy stosowaé nie tyle,
jako zrodlo paliwa cieklego, ile jako Zrodlo su-
rowcow do dalszveh svntez (np. zréodlo olefiz
now). Natomiast do syntezy paliwa cicklego
[. G. stosowalo bardziej ckonomiczne metody
bezposrednicgo uwodornienia wegla pod wyso-
kim ci$nieniem, zapoczatkowane przez Ber:
diusa. Metoda ta
zrealizowana w skali przemyslowej w fabryvee
w Leuna. Uwodornienie moze byvé dokonane
w jednym ctapie lub dwoch albo trzech.

zostala po raz pierwszy

1) Uwodornienic cisnienicim

do 300 atm. -

pod

W metodzie tej
bywa mieszany

zmiclony wilgotny wegiel
z olejem ciezkim z poprze:
dniej operacii oraz katalizatorem, utworzonym
z t. zw. ,masy Bavera”, substancji odpad:-
kowej z otrzymywania glinu metalicznego. Mie-
szanina zawiera 44", wegld i 1,3%, katalizatora.
Masa Bayvera sklada sic w 40—63"/, z Fe,O.,
3 14%, z ALQO, 1 innvch tlenkow (np. tlenek
talu 111", slady tlenku chromu, dwutlenku
manganu). Reakcje uwodornienia prowadzi sic
pod ciSnieniem do 300 atm.
400— 300",

~ Produktem cicklym jest gazolina oraz gaz,
skladajacy si¢ z 5", propanu, 3"/,
8"/, metanu 1 etanu, oraz 10", CO,

w temperaturze

butanu,
CO (pro=
centy sa podane w stosunku do wegla uzvtego
do reakeji).

Metoda ta nadaje sie do uwodornienia wes
ola brunatnego (reakcja w 430—490° pod cis-
nieniem 230 atm.).

2) Uwddornienie. w trzech sta:
diach pod ci$nieniem 700 i 300 atm.
w fabryvece w Gelsenbergu (1943 r.).

Migszanine, paste 40°¢ wegla z olejem ciez:
kim i katalizatorem (1.2¢ FeSO,, 1.5% masy
Bavera, 0.3, Na.S; siarczek sodu dodawany
jest dla usuniccia HCI, wydziclajacego sie
w czasie reakeji), poddaje si¢ reakeji w 480°
pod ciSnieniem 7006 atm.

W wyniku otrzyvmuje sic z 15 t wedla 8 ton
benzyny 1 7000 m* izo-butanu oraz olej ciezki
do robienia pasty.

Olej Sredni jest nastepnie poddawany uwos
dornieniu w dwoch etapach:

a) najpierw ulega nasyveeniu wodorem na
kontakcie No. 5038, skladajacym sie z WS,
v temperaturze 4007 pod cisnieniem 300 atm.;

b) 13;isycun_\' tak olej poddawany jest osta-
teceznemu odtlenieniu 1 rozszezepieniu na krots
sze parafiny na kontakcic No. 6434, skladaja-
cvm sie z WS, na ziemi okrzemkowej, w tych
samveh warunkach temperatury i ciSnienia.

3) Uwodornienie w trzech etapach
pod cisnieniem 700 atm. w
rze 400— 483",

Metoda ta byla stosowana w tabryce w Bla:
chowni. Uzywano wegla $Slaskiego o zawartos

20/

sci 3, popiolu i 80--82Y, C.

temperatu:

a) W pierwszym stadium wegiel zmieszany
z masa Bavera, FeSO, oraz Na.S i olejem
ciczkim uwodarnia si¢ podobnie, jak w poprze-
dniej metodzie. Otrzymuje si¢ olej cigzki, Sre-
dni i benzyne.
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b) Olej cigzki uwodarnia sie na olej $sredni  robu toluenu z n-heptanu. Masa kontaktowa

i benzyne w obecnosci kontaktu No. 8376, skla-
dajacego sie z 25°, WS, 3%, NiS i 72% ziemi
ckrzemkowej. Uwodornienie to dokonywuje
sie w fazie cieklej.

c) Olej $redni poddawany jest uwodornies

niu w fazie gazowej na kontakcie No. 5058
i 6434,

4) Proces DHD (Dehvdrierung:
HochzDruck).

Proces ten byl opracowany przez 1. G. do
zamiany naftenéw na zwiazki aromatyczne.
Katalizatorem jest 10% MoO, na AlLO, Stos
suje sie ci$nienie 30—50 atm. w temp. nieco po=
nad 500°. Pierwsze instalacje byly uruchomione
r. 1944 na kilka miesiecy przed koficern wojny
Scholven 1 Leuna.
metody tej nafte wrzaca

Za pomocq np.

w granicach 85—180°, zawierajaca 9,5% weglo-
wodoréw aromatyeznyveh, 51,29% nattenow

i 38,1%

parafin zamienia si¢ na paliwo, sklada-

jace sic w 66% z weglowodorow aromatycz:
nych, 7,9"/, naftenéw, 259°/, parafin. Liczba
oktanowa wzrosla z 32,0 do 82,5
@ CH; (%kl;.;
| '
CH. G
H:(i" CHs -8 HC  CH
H.C /bH-; 203] H CH
N Ny
CH, CH
; ‘H., rj”
H',:(.: /(‘.H.« a S, '
|+ CH: == HC-CHCH  +H0-CHyCHy-CHa-CHy
\ al
H.C CHs CH,
HC_ - Oy HC CHs
/C =(CH, FLH CHy —»  CH-CHy~C-CH,
H3 ' ' h;1 ”‘{I l"“:-I
1zo - bulylen 1zo-bulan 0-oktan
HaC [~CH, = =(CH;
i H_‘:’l--
izo-butan Jzg-hutyien
Hal o HiC CH; Hsl CH;
\(‘ =CH, +C=CH, 8 (=CHAO-CHy = o~ (1-CHy-C-CHy
00 /5atm / N\ iila . \I
H_‘J_“.r ("! !I‘.!‘ LIHI', silailE H',I. ’II

H--5088 1z0-0ktal

1zo-oktylen

iz0-butvlen

5) Aromatyzacja gazoliny.

Metoda ta zostala opracowana w 1. G. przed
wojna i uruchomiona w duzej skaii zaréwno
w Niemczech, jak 1 St. Zjednoczonych do wy=

tlenku c¢hromu lub molibdenu na
inu lub magnezu. Reakeje prowadzi
eraturze 480—530°
(wzor 17). Fabrvka
wyrabiala ta

sklada sie z
tlenku gl
sie w
15

syl iy
W }‘lit’li\] dUc

temp pod ciSnieniem

atm. ,Ruhrchemie®
droga 24.000 t toluenu
rocznie.
SYNTEZA 1ZO-OKTANU.,
Stanach Zjednoczonyeh i w Niemczech
byla uruchomiona produkcja izo-oktanu, jako
najwyzszej jakosci paliwa do silnikow lotni-
czvceh.
iIIJ

1035 r.

p } g = =

Podstawa jest praca Ipa-
nad alkilowaniem parafin za
olefin, w obecnosci katalizatorow

z kwasu fosforowego lub fluorku boru (wzoér 18).

tej syntezyv
tiewa z

pomaoca

Na tej samej zasadzie oparta jest reakcja
izo-butylenu z izo-butanem, dajaca izo-oktan
(wzor 19). Brak izo-butanu uzupelniano przez
izomeryzacje n-butanu w £3° przy 20 atm. wos=
bee chlorku glinu, za$ izo-butylen otrzymywanp
przez odwodornienie na tlenku
chromu (wzor 20).

izo-hutanu

Inna metoda, ktéra 1. G. Leuna produkowala
60,000 t izo-oktanu rocznie, polegala na poli-
meryvzacji izo-butvlenu z nastepna redukcja
(wzér 21).

SYNTEZA ALKOHOLL

Jak wiadomo, synteze etanolu z CO i H.
dokonywuje sie na kontakcie (katalizator 616),
skladajacym sie z 66%, Zn0O, 33% CrO, i 1%

grafitu. Zalkalizowanie kontaktu przez dodanie
29¢ KOH daje pewna ilo$¢ wyzszych alkoholi,

np. 12/, izo-butanolu, 2%, n-propanolu obok
50—35% metanolu.

Ta droga I. G. Leuna produkowala 1.400 t
izo-butanolu miesiecznie.

‘Olej smarny syntetvczny byl pro:
dukowany w I. G. przez polimervzacje etylenu
w obecnosci tlenu na katalizatorze z AlCl,.

Alkazid, metyloalanina, jest substancja
szeroko stosowana w Niemczech do usuwania
siarkowodoru i dwutlenku wegla z gazéw prze-
myslowych. 1 em® 30%0-wego roztworu tej subs=
stancji rozpuszcza do 70 cm® tych gazéw. Przez
ogrzanie do 100° zachodzi wydzielenie gazow
i regeneracja substancji. Alkazid otrzymuje sie
w szeregu przejS¢, podanvch w zalaczonvm
schemacie (22).

IS CH-CN-- C-CH-C00H
NHOHs  NH.CH,

melylo-aluning

CHy CHO+HON > CHy~ CH-CN

@ OH
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KAUCZUK SYNTETYCZNY. przez polimeryzacje izobutylenu w tempera:
Historia niemieckiego kauczuku syntetyez.  turze —100° wobec BF, jako katalizatora.

nego, Buny, jest na ogol dostatecznic znana,
aby trzeba byvlo ja tu powtarzad. Wspomne je-
dynie, ze liczne gatunki Buny S (np. S, SS, SW,
SR itp.) sa kopolimerami butadienu i styrenu,
przy czym najbardziej popularna metoda poli-
meryzacji jest metoda w emulsji wodnej wos
bec nadsiarczanu amonu jako katalizatora (na
100 cz. butadienu i st\’rcnu przypada 150 do
180 cz. wody i ok. 0,2 cz. nadsiarczanu). Polime:
ryzacja trwa 30 godz. w temperaturze 40 45°.

Styren, potrzebny do Buny S, otrzymuje sie,
jak to podalem wvzej (wzor 4), przez odwodor-
nienie etylobenzenu, ktory z kolei

sic z benzenu i etylenu (wz6r 23).

O +HaC=CH, 5:‘ :

Mniejsze znaczenic ma Buna N,
bunan, stanowiacy kopolimer butadienu z akry:
lonitrylem.

ofrzymuje

CHa.CHs

alylo-henzen

czyli Per:

W ostatnich latach wojny przybyl jeszcze
jeden skladnik Buny, ,,Koresin“, czyli 2-winylo:-
4-izobutylo-fenol, o ktorym byla juz mowa wy=
zej (wzoér 8). Koresin dodawany jest do Buny
w ilo$ci ok. 5%. Powigksza on znacznic przv:
lepno$é¢ kauczuku. W 1943 r. produkowano do
300 ton miesiecznie tej substancii.

MASY PLASTYCZNE.

Dziedzina mas plastveznych ulegla znacz:
nemu rozwojowi w ciagu ostatnich lat kilku.
Powstala znaczna liczba nowych tworzyw svn:
tetycznych, otwierajacych nowe mozliwosci
w wielu dziedzinach techniki oraz produkcji
artykuléw uzytku codziennego.

1) Poliolefinv.

W 1940 r. . C. I. w Wielkiej Brytanii opra-
cowaly metode otrzymywania polietylenu przez
polimeryzacje etylenu w obecnosci tlenu, dzia-
lajacego katalityeznie, pod ci$nieniem 500—1200
atm. w temperaturze do 300°. Polimer zostal
wypuszezony w handel pod postacia tasm, fil:
mow, wosku, pod nazwami: Polvthene, Alca:
thene. W Niemczech I. G. wzorujac sie na tej
pracy wypuscilo polictylen pod nazwa Lupolen.
Produkt znalazl szczegolnie szerokie zastoso:
wanie w elcktrotechnice dzicki nadzwyczaj-
nym wlasnosciom izolacvinvm.

Jeszeze wezedniej (1939 r.) w St. Zjednoczo-
nych rozpocz¢to produkeje poliizobutylenu

Otrzyvmuje sic w tych warunkach mase kauczus-
kowa, ktora zaleznie od stopnia polimeryzacji
ma konsystencje od na wpol cieklej do twardej
i elastyeznej. Rézni sie ona od kauczuku tym,
z¢ nie moze byé wulkanizowana, gdvz w cza-
steczce swej nie posiada wiazan nienasyconych.
Artykul ten w St. Zjednoczonych nosi nazwe
Vistanex, a w Niemczech Oppanol.

W dziedzinie zwiazkow poliwinvlowych na:
lezy podkresli¢ przede wszvstkim udoskonale:
niec metod przyrzadzania monomerow w dro:
dze reakceji kontaktowych z acetvlenu.

Do winylowych materialéw mozna prawdo-
podobnie zaliczy¢ polietyleno-imine, nowy arty:
kul, ktorego produkceje opracowalo I. G. w 1939
roku pod nazwa ,,Polmin”. Etvleno-imine (mo-
nomer) otrzyvmuje si¢ z etanoloaminy (sche:-
mat 24). Etyvleno-imina polimeryzuje si¢ nastep=
nie w kwasnym $rodowisku, gdyz prawdopo-
dobnie reaguje tautomerveznie jako . winvio-
amina.

CH. NH, +30¢
CH, 01

elanofaming

2 (l] \Hn‘ NaOH ‘H;\
1 1.0 Ho
elyleno-nnina-——winylo cming

_NH~—-CHy=CH-NH.

% % & o°
.‘ii'-O -Sli—O—Si—O— R=r
R R R

|

adnik al .f “|"‘ LY

oy I{;;,l_’ elan

J Co
0 I\ OH H (‘/ \Ml
|]H o *H-,..'Sﬂ ol grzewanie
H J H 1 ST s {b}ﬁq ood e polimen
ﬁkwn
cykiloheksanon  cvkioheksanonu kaprolaklam

i Hf’ LH 2+ | H, "-( H; +CH: oH ll f‘ FH

HO.CH- CH, { "E«_'H o= ” ] m H l‘ w "I L LJ =, Rollidort
butan diol 0 \” N
laMon kymsu  FTONAC _ éIFCHg
hydroksy mastowego winylo-pyrrulidon
Substancja ta dodana w iloci 1—29 do

masy papierowej nadaje papierom wielky wy-
trzyvmalo$é \\'nbc” wilgoci, polepsza takze
znacznie wlasnosci mechaniczne papieru. Stuzy
tez do powlekania wlokien jedwabiu wiskozo-

wego, na powierzchni wlokien ulega nastepnie
pohmcr\’ zacji.
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2) Poli-silikony. Badania Carothersa byly kontynuo:
Poli-silikony sa nowymi polimerami, opra=  Wane -w Niemczech i ostatecznie w okresie

cowanymi przez British Thomson-IHou:
ston Co. w 1943 r. Zawieraja one lancuch
krzemowy, a nie weglowy o budowie, odpowias
dajacej prawdopodobnie wzorowi (25). Jak sie
nalezalo spodziewad, ]7(ili111c1* ten jest wyjaf:
kowo odporny wobee wyvsokich temperatur.
Otrzymywanie silikonu dokonywuje si¢ przez
reakcje Grignarda, np. w nastepujacyveh stu-
diach:

C,H,MgBr+SiCl,..... (C,H,), SiCL,....(C,H.),Si0.... polimer.

3) Poliamidy.

Wrynalazek Carothersa (patenty z 1938-
1939 roku) otrzyvmania wlokna poliamidowego
z ,Nylonu", masy utworzonej przez kondensaz
cje kwasu adipinowego z sze$ciometyleno-dwu:
amina stalo sic bodZzcem dla wiclu prac tego
rodzaju. Szczegélnie duzo prac takich dokos
nano w Niemczech.

W 1939 r. I. G. Leverkusen wypuscilo szercg
poliuretanow pod nazwa lgamid, Polystal, Des:
modur. Otrzymuje si¢ je przez kondensacje dwu-
lub troj-izocyjaniandow z alkoholami wielowar:
toS$ciowymi. Izocyjaniany ze swej strony otrzy-
muje sie dzialaniem fosgenu na aminy picrwszo-
rzedowe (wzdér 26). Podobnie
aminy alifatvezne, np.
amina. '

dwus
szeSciometvleno-dwus

reaguja

Ogolnie reakcje powstawania poliuretanu
mozemy przedstawié schematycznie:

OCN—R—NCO + HO—R'—OH daje

~0-R1-0-(CO.N-R-N.CO.0-R1-0)-C().-N-R-N.CO-.

Tworzace si¢ poliuretany maja postaé ela-
styeznej masy, nadajacej sic do wyvtwarzania
sztucznej przedzy (jedwabiu), sztucznej skory
itp.

Biorac pod uwage liczbe poliamin, jakie
mozna przyrzadzié w skali przemvslowej oraz
roznorodnosé alkoholi wielowartosciowyeh, Tat-
wo wyobrazi¢ sobie, Ze rozmaitosé¢ wlasnosci
poliuretanow jest niezwykle duza.

Innym wysokowartosciowym polimerem jest
polimer kaprolakt amu.

Juz w r. 1899 Gabriel 1 Maass znaleZli,
7ze ,epsilon” — aminokapronowy kwas, tracac
wode, przechodzi w kaprolaktam, ktory cze-
$ciowo zamienia sie w niekrystaliczny polimer.
Carothers (1930-32) zbadal dokladniej wa-
runki powstawania polimeru, przez ogrzewanie
w 200° przez 48 godzin, jednak zarzucil dalsze
prace dla Nylonu.

wojny I. G. Leuna produkowala polimer kapro-
laktamu pod nazwa ,Igamid B w ilo$ci do 100t
miesiecznie.

Sposrod kilku mozliwyeh metod otrzymy-
wania kaprolaktamu stosowano przebieg, uwi-,
doczniony w schemacie (27). Polimer ten byl
szezegolnie ceniony do wyrobu przedzy, imitu:
jacej jedwab, pod nazwa ,Perlon L. Kopoli-
mer z Nvlonem pod nazwg ,,JIgamid 6 A™ uzyv:
wany byl do wyrobu sztucznej skéry podesz:

wowej.

4) Polimer

Niezwvkla zdobycza w dziedzinie® leczni-
ctwa byvlo wprowadzenie w uzycie przez 1. G.
w r. 1941-42 polimeru winvlo-pirrolidonu w wos-
dnym roztworze do wlewania dozylnego, jako
substancji zastepujacej plazme krwi. Chodzilo
bowiem ¢lownie o to, by utracona krew z ran
uzupelié roztworem wodnym takim, ktéry by
pod wzgledem fizveznym (ci$nienie osmotycz:
ne, lepkosc) odpowiadal wlasno$ciom krwi, po-
nadto pod wzgledem chemicznym byl zblizony
do heminy. Substancje¢ taka istotnie znaleziono.
Bvl to t. zw. ,Kollidon”, otrzymany
przez W. Reppe’go i jego wspodlpracownikow
(I. . Ludwigshafen) polimer winylo-pirroliz
donu. Niezwykla ta substancja byla otrzymana
w drodze szeregu przemian, przedstawionych
w wzorze (28).

winvlo-pirrolidonu.

SwWiczo

Kollidon stosowany byl w roztworach 3 do
3,5 c=wych, zawicerajacyeh rowniez pewne sole,
pod nazwa ,,Periston™ albo ,,Haemodyn®. Okolo
75 tej substancji zostaje w organizmie do
3 tyvgodni, czesé zas (okolo 257¢), posiadajaca
niski ciczar czasteczkowy organizm wydala
w ciagu pierwszych trzech dni. W czasie ubie-
dlej wojny zastosowano do 500.000 zastrzykow
Peristonu po 500—1000 c¢m?.

BARWNIKI.
W dziedzinie barwnikow do zanotowania
jest nowy uklad chromoforowy (wzor 29), zna-
leziony przez Rogersaw W. Brytanii (1. C. [,

1943).

& NH ) g
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Sir. ©

barwniki opracowane
w Stanach Zjednoczonveh prizez koncern Du
Pont'a. Sa to pochodne tionaftenotiazoli (wzor
30). Pewne barwniki evianinowe i stvrvlowe,
Prochodzace z soli tveh zasad, wvezulajg klisze
wobee czerwieni, nie uczulajae na promienie
zielone.

Nowoscia sa  tez

TRUCIZNY SELEKTYWNE,

Duzo obecnie mowi sie o truciznach ,seleks
tywnvech”, t. j. takich, ktdre dzialaja toksveznic
na pewne tyvlko ordanizmy, zaliczane do sgkos
dliwveh. Trucizny te porostaja zarazem hez
wplywu ujemnego na czlowicka i organizmy
pozyreczne. Na zasadzie tej t'r]ﬁ:!l‘l‘.ﬂl jest wszakize
wspdlczesna chemoterapia, stworzona przez
P. Ehrlicha; na tej samej zasadzie opiera
sieg nowoczesnd walka ze szkodnikami, tepienie
chwastow i t. p.

W dziedzinie tej nowoScia jest dwuchloros
dwufenvlo-trojchloro-etan, substancja, znana
od 1874 r., a wprowadzona w uzycie w 1939 r.
przez szwajcarsky firme Geigy 8. A, w Bazvlei
pod nazwa , Gesarol”, a w krajach anglosaskich
pod nazwa DD T, Zastosowanice fej niezwys=
klej w swym dzialaniu substancji bylo wynis
Kiem okolo 10:letnich intensywnych badan. Ba:
dania te wyjasnily, ze substancia zabija zimnos
krwiste zwierzeta (a wiee w tej liczhie insekiv),
natomiast pozostaje prawie bez zadnego wply:-
wu ujemnego na zwierzeta cieplokrwiste,

W 1943 ¢, 1. C. I. wypuseily w Wielkiej Bry-
anii  szesclochlorek benzenu (szesciochloros
cykloheksan), pod nazwg ., Gammaxane”. Jest
to substancja, znana juz od r. 1830, otrzyvmana
wowezas przez Faraday'a przez chlorowanie
benzenu, istniejaca w czterech stereoizomerach
tis i trans, ktdre mozna rozdzieli¢ na podstawie
tch rozmaitej rozpuszezalnoscel. Sposrad izomes
row tvlko jeden z nich jest toksvezny wobec
insektow. Wedlug dosSwiadezen bryvtviskich jest
on silniejsza trucizng na insekty, niz DDT.

Zagadnienie stosowania trucizn selektvw:
nych do zabijania pewnvch roslin (chwastow)
wigze sie z hormonami roslinnymi, t. zw. auksy:
nami, t. 7. substancjami, pobudzajacymi wzrost
roslin, lub pewnyeh organdw roslin (np. karzeni,
owocow itp.). Sa to substancje, ktdre poceats
kowo wvkrvto w moczu zwierzecym, a z ktos
rvch najprostsze sa pochodnymi. kwasu octo-
wego, np.: dsindolyvlo=octowy kwas (31).

Okazalo sie, ze szereg substancji jeszeze
prostszych ma dzialanie podobne do auksyn.
Moga one byé¢ w minimalnej iloSei uiyte do

~WzZmocnienia” nawozow sztucznyveh. Np. znas
leziono w Kanadzie, ze obecnosé ,alfa”maftvlo-
octowego kwasu w ilosei 150 mgr/akr zwicksza
czterokrotnie urodzaj salaty glowiastej. Ta sas
ma substancja uzyta w wickszej ilosci (np. 25

Ihs/akr) zabija rodliny dwuliscienne, lecz jeszeze

nie dziala ujemnie na zboze, czvli rodliny jednos
liscienne.

@ @ 0CH. muu@uculmuﬂ
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a CHy
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Ta selektvwnos¢ deialania jest charakterys
stvezna dla wielu pochodnyeh kwuasu fenoksys
octowego (32). Wszvstkie one pobudzaja kos
morki do wzrostu, a chlorowe pochodne (33)
i (34) powoduja modyfikaci¢ organow rosliny.
W oduzveh stezeniach sg szkodliwe, glownie dia
roélin dwuliSciennyveh. W Wielkiej Brytanii 1sts
nieje w sprzedazy preparat 1. C. 1. (35) pod naz:
wa ,Methoxone®, stosowany juko Srodek zabija-
jacy chwasty, przy uzyeiu go w ilosei 'y do 2
Ibs/akr.

r
PENICYLINA.

Nieco dluzej zatrzvmam sie na penicylinie
z¢ wzgledu na epokowe znaczenie, jakie posiada
ten nowy &rodek leczniczy, otwierajacy calkos
wicie nowe drogi w lecznictwie, a zarazem wy:
jasniajacy #znaczenie, jakie w przyrodzie ma
wielka grupa plesni

Historia penicvliny jest niezwykla i, aczkol:
wiek jest czesciowo znana z prasy codziennej,
to nie od rzeczy bedzie opisac ja w kilku slos
wach. [

Wor 1920 A, Fleming, profesor bakterio-
logii uniwersvtetu w Londynie, zauwazvl, ze
stafilokokki zanikaja dookola przyvpadkowej

kolonii, dosvé rzadkiego Penicillium notatum.

\Wykazal on, ze substancja zawarta w tej pleSni
zabija szereg innveh bakterii, ktore naleza do
dgrupy t. zw. Gram-dodatnich, natomiast nie
dziala na inne, Gram-ujemne. W 1932 r. Fle-
ming wypowiedzial przypuszczenie, Ze sub-
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stancje zawarta w Penicillium notatum mozna by
stosowal do dezynfekeji ran. Uwaga ta zostala
podchwyeona przez Raistricka, ktory wtym
samym roku wyodrebnil penicvling, znajdujac,
ze ma ona cechy charaktervstyezne kwasu orga-
niczneso. Wyodrebnienia penicyliny w czystej
i trwalej postaci dokonal nastepnie Chain
w 1940 r. Wielkie zainteresowanic wzbudzaja
nastepnie badania kliniczne Florey Ll(]() 10-41),
wskazujgce na niezwyvkle silne dzialanic leczs
nicze penicyliny wobec pewnych bakterii przy
jednoczesnej niskiej toksyveznosci. Pod tym
wzgledem penicylina posiada wielka przewage
nad sulfamidami. Obecnie stosuje sie ja sku:
tecznie do walki z zakazeniem ran, zapaleniem
pluc, opon mozgowyceh, rzezaczka i szerediem
innvch chorob.

Fleming, Florey i Chain uzyskali na-
srode Nobla w dziedzinie chemii za 1945 r.

Nad budowa penicyliny 1 jej synteza praz
cuje wielki zespol chemikow angielskich na
Robinsonem, [. Ileilbronem,
oraz chemikow amervkanskich w ogolnej licz:
bie okolo 300.

Na podstawie wynikow hydrolizy i degra-
dacji zaproponowano wzoOr budowy, przedsta:
wiony na rys. 36. Zaleznie od warunkow, w jaz
kich powstaje kultura Penicillium notatum rod-
nik R jest rozmaity:

Penieylina I (w St. Zjedn, ,,F*):

czele z R,

CH,,.CH:- CH.CH,.CH,
/2 - pentenyl),
Penicylina 11 (,G9):
Penicylina 1T (X5 -
Penicylina K:
Pod wzsledem leczniczym
z tyeh odmian jest benzylowa (Penicvlina 11).

Benzyl,
p-Hydroksybenzyl,
n-heptyl.

najsilniejsza

czteroczlonowego pierScienia
w podanym wzorze tlomaczy nietrwalo$¢ bu:
dowy penicyliny. Rowniez zwiazanie atomow
azotu z grupami CO tlémaczy brak wlasnosci
zasadowych penicyliny.

Obecnosc

0 00-CH— cn ‘C (CHs)z

N s CH-COOH
N,/

o (l" kw.penillony

penicylina CsHo 2 penicyliny 1.

RN : |

(e
R-CO-NA-CH-CH ™ ~C:(CHa:
00~ N—— C-CO0HE

/ AN
( H‘“ CH H‘(}:[CH 5 (I‘O G—' G {CHa)
N TEJ —— CH-CooH 0\ N N l——CH ¢00H
A snicyling)
(E penillaming ] {pe.n y/
Cstls R wzor Robinsond

Jedna z najcickawszych przemian penicy:
liny jest jej izomeryzacja w biologicznie nie=
czynny kwas penillowy (wzor 37) pod wplywem
kwasnego $rodowiska (pH — 2, temperatura
pokojowa). Kwas ten ulega hvdrolizie na pes
nillamine (wzor 38).

Cheac wytlomaczy¢ lepiej te przemiany,

-R. Robinson wysunagl inny wzér Penicyliny,

zawicrajacy pierScien oksazolowy (wzor 39).
Wzor ten jednak, lepiej wyjasniajac izomerys:
zacje, nic wyjasnia braku wlasnos$ci zasadowych
penicvliny.
=

Istnicje wicle metod przyrzadzania penicys
linv. W Wielkiej Brytanii przyrzadza sie ja
w naczyniach szklanych na powierzchni po:
7zvwki, zawierajacej glukoze i sole mineralne.
W Stanach Zjednoczonych stosuje sig
tej metody ,,powierzchniowej” roéwniez inng
wpodwodna”. Tutaj Penicillium hoduje sig
w wicezach, wypelnionych pozywka; przez wieze
przedmuchuje sie ciagle powietrze. Ta droga
osiaga sic znacznie wicksza wydajno$é plesni
na jednostke pojemnosci naczynia. Zwigkszenie
wydajno$ci penicyliny osiggnieto rowniez przez
zastosowanie wod odpadkowych z otrzymywa:
nia skrobi kukurydzowej z dodaniem 4% lak:
tozy i soli mineralnych.

procz

Penicyline wyodrebnia si¢ w rozmaity spo:
sob. Oto jeden z nich.
kilku dniach hodowania
do 0—5°,

Roztwor pozyvwki po
Penicillium ziebi sie
odsacza od pleéni i wykldea z weglem
aktywowanym, ktéry pochlania penicyvling. Pe:
nicyline wymywa si¢ z wegla (np. uwodnionym
acetonem), a nastepnie ekstrahuje octanem
amylu. Roztwor w octanie wykloca sie nasteps:
nic z roztworem wodnym dwuweglanu sodu.
Tworzy si¢ sol sodowa penicyliny, ktéra prze:
chodzi do roztworu, a ten odparowuje sie
w prozni w temperaturze od —20 do —30°. Od:
parowywanie

roztworu w tak niskiej tempera=

turze stanowi zupelna nowos$é w technologii

.chemicznej. Chodzi o to, aby zabezpieczy¢ peni:

cyling przed rozkladem w czasic zageszczania
roztworu. ‘

Olbrzymia liczba chemikow pracuje nad
synteza penicyliny. Prace te jednak nie daly
dotvchezas dodatnich wynikow. Pomimo, ze
udalo sie uzvska¢ substancje w drodze syntezy,
jednakze wydajnos¢ nie przekraczala 0,5%.
Produkcja penicyliny droga biologiczna wydaje
sic by¢ jedyna metoda praktyczna na dlugie
lata.

Epokowe odkrycie penicyliny pobudzilo la
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horatoria na calvm $wiecie do dalszego poszu-
kiwania antvbiotykow,

plesnie.

produkowanyvch przez
Znaleziono wice, ze procz Penicillium
notatum kilkanascie innyeh odmian Penicillium
wytwarza podobne do penicyvliny srodki bakte-
riobdjcze. Szezegdlnie wazne jest spostrzezenie
dokonane w St. Zjednoczonych, ze Penicillium
chrysogenum daje szezedgdlnie duza wydajnosé
penicvliny.,
dukty, jak
wOyvtrynina'
tyna”

Do zanotowania sa nadto takie pro-
JPatulina™ z Penicillium patulum,
7z Penicillium citrinum, , Fumiga-
Aspergillus fumigatus i szereg innvch.

Nowaq dziedzina w tym zakresie sg antvbios
tvki wyvodrebnione z gleby, zawierajacej pewne
bakterie, np. Bacillus brevis. Dubos w St
Zjednoczonyeh (1940 r.) wyvodrebnil wiee tyvro:-
tryeyne, ktora nastepnie rozdzielono na tyro:
cvdyne, skuteczna wobec pewnyveh Gram-nega:
tvwnveh bakterii oraz gramicvdvne. Gause
iBraznikowa w Zwiazku Radzieckim (1944)
wyodrebnili zndéw inngy substancje
fvezna, gramicvdyne S, z gleby

antvbio:=
ogrodowe;j.
Bardzo waznym antybiotykiem, naleZzacym
do tej grupy okazala sie streptomicyna, produ-
kowana przez Streptomices Griseus, znajdujace
Streptomicyna jest antybiotvkiem
ram-nedatvwnych bakterii, a w szcze:
dOInogei wobee pratkéw druzliczych.

sie w glebie,

wobec: G

SRODKI LECZNICZE SYNTETYCZNE.

Z pomiedzy srodkow leczniczych syntetycez:
nych na pierwszy plan wysuwaja sie sulfamidy,
ktorveh liczba dochodzi obecnie do 4.000. Po-
mimo tak wielkiej ich liczby zaledwie kilka ma
zastosowanie w praktyece lekarskiej. Nadto
w ostatnich czasach silna konkurencja dla sulfa-
- midow jest penicylina. Préocz znanvch przed
wojna Marfanilu i Sulfapirvdyny do zwiazkow,

wprowadzonyvch w uzycie w czasie wojny
naleza znany powszechnie Sulfatiazel (1939)

(wzor 40), Sulfadiazina (1940) (wzor 41), $rodek
przeciwdnilny do opatrywania ran, dalej Sulfa-
suanidyna (1940) (wzér 42), przeciw chorobom
zoladka, oraz Sulfatiomocznik (,,Badional™)
(wzor 43), do inhalacji przeciw broncho-pneus
monii.

W dalszym rozwoju tej grupy $rodkow lecz:
niczych wprowadzono w uzycie sulfony, z kto-
rveh jednym z wazniejszych jest ,,Tibatin®,
opracowany w I. G. (wzor 44).

W Wielkiej Brytanii ostatnio wypuszcezono
,Promin”, stanowiacy sdl sodowa sulfonowanej

Tibatiny (wzor 45). Substancja ta miala okazac
si¢ dobrym $rodkiem w leczeniu

sruzlicy.

(\ 30, NH-C” A “CH Q) 0,~NH- ‘\ CH
i S —CH Z2 N CH
] \
e K j CH
<

NH:.  Swifatiazol NH:  Suladiazina
@) N (@) 5
S0.—NH—-CZ 80,~NH-(_
s “NH, ~NH,
NH.  Suifaguanidyna NH.  Sulfatiomocunik
é b Na,o;s(ﬁ E;LQO Na
NH.R NH.R NHR

R oznacza reszte glukozy

We wszystkich przodujacveh krajach pro:
wadzone sa intensywne badania nad znalezie-
niecm $rodka leczniczego syntetveznego, skus
tecznego wobece malarii. Wprawdzie synteza chis
niny zostala dokonana w r. 1944 przez Woo d-
warda i Doeringa, jednak droga jest zbyt
skomplikowana i kosztowna, by mogla znalez¢é
zastosowanie praktyvezne. Poszukiwania no:
wych $rodkéw antymalaryeznyveh trwaja wiec
nadal. Zbadano juz okolo 15.000 substancii,
w tej liczbie pochodne akrydyny, 4-aminochino-
liny i 8-aminochinoliny.

-, o cieNet),  (4T) W oW o
T 0L NH-C-NH-C-Ni-CH

Brachysan Paludryna  Chy
g=N* LT P—N* B

|
R R

: C\ CH,
.@ 4
m‘,’m“cylz .

Preparat |, 553"

|
Hel Otz CH..COGH
) £ gy
(He gl
CHy~CH:AC e He), 2
\e=pascs) ”‘-‘ 11

~ L
. Caneein

Nowyvm srodkiem w tej dziedzinie jest ,,Bra-
chysan™ Elberfeld 1943) (wzor 46).
Duza nowoscia jako srodek antymalaryczny
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jest ,,Paludryna®, otrzvmana przez I'. Rosego

w Wielkiej Brytanii, jako $rodek antymala-
rvezny (wzor 47).

Nowa, bardzo skuteczna drupe Srodkow
przeciw trypanozomom znalazl z inicjatywy

G.T.Morgana zespodl chemikow bryvtyjskich
{L. P. Walls i inni).

tryvdyvny o 0¢olnej budowie (wzor 48), zawiera=

Sa to pochodne fenan:

jacej obowiazkowo czwartorzedowy azot. Najz
skuteczniejszy ze wszystkich jest preparat 553"
o budowie odpowiadajatej wzorowi (49).

Dosy¢ wazna grupa lekow sa pochodne pi:
perydyvny, np. ,,Aspasan’ (I. G. Hochst, 1942),
stosowany jako §rodek przeciw astmie (wz. 50).

Interesujace sa zwigzki organiczne, zawieras
jace fluor, np. ,,Capacin’ (Merck, 1942), stoso-
wany przeciw tarczyvey (wzor 51).

WITAMINY.

Witamina A zostala wyodrebniona w stanie
czystym krvstalicznym (t. topn. 03 64°) przez
Hickmana w St. Zjednoczonyveh, drodga de:-
stylacji tranu w absolutnej prdozni.

Karrer w 1941 v. wyodrebnil tez substan:
cj¢ towarzvszacy, Witamine A, (wzor 52). :

W grupic Witaminy B znaleziono nowe
takty, tvezace sic Witaminy B, (Pirvdoksyny).
Okazalo sic (1942), Zze pewne organizmy zvjace
(bakterie, wvzsze zwierzeta) zmieniaja ja na

(52) C@‘F/CH’ CH, CHs

HeZ I(:H—CH=CH—c=CH—CH=CH-(':=CH—cm.OH
o~ /C_CH’
st A

witaraina A »

@ CH..0H CH2.NH:
HO.H, ¢ OH HO.H: € 0H

C CH

N Hs N 3

pirydoksyna pirydoksamina

)
§ ( : Hewaa
Ot ¥ i

HO.H,C~C~CH- CO-NH~-CHz~ CH,~COOH I
CfH \OH H?_[{H
’ HC. CH-(CHo)-COOH
kwas pantotenowy \ S/
brotyna

aminopochodna, pirvdoksamine (wzor 53). Ta
nowa substancja jest blisko 150 razyv silnicjsza
w dzialaniu niz pirvdoksyna.

Wyjasniono tez, ze¢ Witamina B, ma duze
zZnaczenic w procesie przyswajania azotu przez
organizmy zwierzece. Okazalo sie rowniez, ze

witamina ta ma duZe znaczenie jako Srodek
leezniczy  w pewnych  przyvpadkach anemii,

w ktorych leczenie Zelazem i miedzia oraz wys:
ciagiem watrobianym zawodzi.

W tej samej grupiec wyjasniono budowe
i dokonano syntezy kwasu pantotenowego

(Williams w St. Zjedn., 1940) (wzor 54).

Wyjasniono tez St. Zjedn.
1942) budowe biotyny, substancji powstajacej
z plesni Aspergillus niger (wzor 55). Budowe te
potwierdzono nastepnie droga svntezy (Fol:
kers, Harris i inni, St. Zjedn. 1943).

(Vigneaud,

Do zanotowania jest rowniez fakt produkos:
wania w Stanach Zjednoczonveh Witaminy B,
nic tylko syntetyeznie, ale w 'drodze fermen:-
tacji melasy na alkohol butylowy. Witamina B.

tworzy si¢ wowcezas jako produkt ubocezny.

Une caractéristigue concise des acquisitions en chimie
organique, se.rapportant surtout a la téchnologic des pro-
cessus synthetiques au cours de la dernidre guerre, lLes
méthodes décrites concernent en premier licu les proces-
sus catalvtiques, basés sur une série de contacts speciaux;:
clles traitent ensuite des procédés d'adsorption selective,
appliqués d'un coté dans industrie en vue de lisolement
des petites quantités de substapces rares ¢t trouvant d'un
autre coté un muliyjple emploi dans la pratique analytique,
L'articte évoaue par la suite les méthodes modernes et
1y pigues dus. réactions um::i_\'liu'uux directes: vinylation,
¢thenylation, carboxylation et carbonylation. Les méthodes
du 1rai|cmufu chimique de la houille, par rapport & la pro-
duction des combustibles liguides son{ discutées dune
maniére plus précise.  Llauteur tient compte ¢également
des progres dans le domaine du caoufchoue synthétique,
il examine les nouvelles possibilités concernant les matie-
res plastiqies et colorants, ainsi que les poisons sélectiis,
e proant une attention speciale a la pénicilline, Larticle
termine par un exposé des progris dans le domaine des

curatils svnthétiques et des vitamines.




	image - 0024
	image - 0025
	image - 0026
	image - 0027
	image - 0028
	image - 0029
	image - 0030
	image - 0031
	image - 0032
	image - 0033
	image - 0034
	image - 0035

