K. SMOLENSKI i W. KOZLOWSKI.

Obnizajace dzialanie sacharozy na py
roztworow alkalicznych.

La dépression du p, des solutions alcalines par le saccharose.

(Otrzymano 21.1V.34)

Praca niniejsza jest czescig prowadzonego przez jednego z nas cyklu
badan, ktorych celem jest poznanie wplywu, jaki sacharoza okazuje na
wodne roztwory elektrolitéw, a szczegélniej na roztwory soli silnych za-
sad ze slabemi kwasami organicznemi. Badania te majg, miedzy innemi,
utorowaé droge teorji powstawania melasu, odpowiadajacej wspolczesnym
pojeciom fizyko-chemicznym.

Bezposredni bodziec, ktéry nas pobudzit do wykonania niniejszej pra-
cy, byl nastepujgcy. Juz oddawna zwrécilo uwage naszg, ze soki cukrow-
nicze, posiadajace alkaliczny odczyn, maja py znacznie nizsze, anizeli czysto
wodne roztwory zasady o tej samej alkalicznosci. Tak np. sok fa-
bryczny o alkalicznosci 0,10 (gCaO/100 cm?), ktérej w czysto wodnym
roztworze NaOH lub Ca(OH), odpowiadaloby pu=ok. 12,7, posiada
pu=ok. 11,5. W 1930 r. jeden z nas, wspolnie z pp. R. Krzetowskim

i A. Chojnackim, zbadatl
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- o iy
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sacharoza powoduje znaczne
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Rys. 1.

) Gazeta Cukrownlczé, 69, 391 (1931); ,Prace Centralnego Laboratorjum Cu-
krowniczego w latach 1928—31%, s. 442.
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ksza sig, a poczynajac od alkalicznosci ok. n/40 NaOH zatrzymuje sig
na poziomie ok. 1,15 —1,20. Co do przyczyn, wywolujacych obnizenie
P, wypowiedzieliSmy wtedy poglad, ze ,nalezy je zapewne przypisa¢ pow-
stawaniu zwiazkow sacharozy z silnemi zasadami t. j. powstawaniu cu-
krzanow“.

Prowadzone przez nas obecnie badania miaty na celu: 1) poznanie
wptywu sacharozy na py alkalicznych roztworéw, przy rozmaitych steze-
niach sacharozy i rozmaitem ustosunkowaniu NaOH do sacharozy, 2) spraw-
dzenie przypuszczenia, ze obnizenie py wywolane jest przez powstawanie
cukrzanéw, czyli soli sacharozy, jako bardzo stabego kwasu, z mocna
zasada (NaOH), 3) rozszerzenie naszej wiedzy o cukrzanach przez zba-
danie wptywu sacharozy na przewodnictwo elektrolityczne wodnych roz-
tworéw NaOH 1?).

W czasie wykonywania niniejszej pracy odnalezliSmy kilka prac, do-
tyczacych opracowywanego przez nas tematu. W historycznym porzadku
nalezy tu przedewszystkiem praca C. Kullgrena, ktéry znalazi, ze szyb-
kos¢ zmydlania octanu etylowego zmniejsza sig, jezeli do roztworu NaOH
doda¢ sacharozy, czyli ze sacharoza zachowuje sig jako staby kwas. Te
sama sprawe badali dalej E. Cohen?) i Th. Madsen?®. Z pomiaréw
tych autorow, dotyczacych szybkosci zmydlania, obliczono, ze stala dy-
socjacji glukozy wynosi K =5,9.10~3 (Y. Osaka); dla sacharozy P. Hirsch
i R. Schlags?) obliczajg z danych Madsena K=1,4.10"1® w 18°.

L. Michaelis i P. Rona?) oznaczali wplyw réinych cukrow na.

Pu wodnych roztworéw NaOH i z pomiarow swych obliczyli dla sacha-
rozy K=2,4.1013 (w 17—18%).

J. Dédek i RR. N. Terechow?®) znalezli na tej samej drodze dla
sacharozy K=1,66.10—1 (w 199).

Wreszcie P, Hirsch i R. Schlags?), na drodze kombinowanej
metody mierzenia przewodnictwa elektrolitycznego i pn, znajduja dla
sacharozy, ktorg przyjmujg za kwas dwuzasadowy, K=3,1.1071 (w 259
dla pierwszego stopnia dysocjacji.

Wskazane badania dotyczyly rozcienczonych roztworéw za-

) Juz Arrhenius ustalit obnizajgce dziatanie nieelektrolitéw (w ich liczbie
sacharozy) na przewodnictwo elekirolitéw. Wspdlnie z p. T. Piefrzykowskim
zbadalismy w 1928/29 r. wpiyw sacharozy na przewodniciwo silnie rozciehczonych
roztworéw KCl (n/10 — n/20.000) [Gaz. Cukr. 69, 423; (1931 r.); ,Prace C. L. C.“—
s. 532]. W 1932 r. przekonalismy sle, ze sacharoza obniza przewodnictwo roztworéw
NaOH i Ca(OH); w daleko silniejszym stopniu, anizell przewodnictwo roztworéw soli.

2) Z physik. Chem., 37, 69 (1901).

) ibidem, 36, 290 (1901).

1) Z. physik. Chem., 141, 387 (1921).

5) Blochem., Z. 49, 232 (1913).

%) Z. Zuckerind. der Cech. Rep., 50, 349 (1925/26).
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rowno NaOH jak sacharozy; wyisze steienia badal tylko P. Hirsch, sto-
sujac n/4 NaOH i roztwory sacharozy o réinem steieniu az do 1,23 nor-
malnego.

W badaniach naszych stosowali$my, jako sacharozg, wyborowy
krysztal rafinowany, oczyszczony cieplym 75%-ym alkoholem i wysuszony
w suszarce prozniowej w 30% cukier ten zawieral 0,005%-ym popiotu (ozna-
czonego konduktometrycznie). Lug sodowy, wolny od CO,, przygotowa-
liSmy z najczystszego NaOH firmy Kahlbaum (z sodu metalicznego,
pro analysi), oczyszczajac go wedlug metody Soerensena?).

Do mierzenia potencjalow stosowano potencjometr firmy Cam-
bridge, pozwalajacy na wykonanie pomiaréw z dokladnoscia do 0,1 mV.
Jako elektrode wodorowg stosowano elektrode dzwonowg Hilde-
brandta. Wodoér, otrzymywany z czystego cynku (bez As), starannie
oczyszczano znanemi sposobami, przepuszczajac go ostatecznie przez
pluczke z takim samym roztworem, jak badany. Przy przejsciu od jednej
serji pomiarow do drugiej odnawiano czern platynowg na elektrodzie
oraz sprawdzano potencjal elektrody kalomelowej. Jako naczynie pomia-
rowe stosowano wysoki, waski cylinder ,azeby uchroni¢ sie od wplywu CO,
z powietrza. Wszystkie pomiary wykonano w 18°. Kazdy pomiar powta-
rzano 3—4-krotnie ze Swiezym roztworem, otrzymujac wyniki, ktérych
rozbieznos$¢ nie przekraczata 0,5 mV (0,01 pu). Ustalanie sig potencjalu,
ktére dla czysto wodnych roztworéw nastepowalo prawie momentalnie,
dla roztworéw sacharozy wymagato pewnego czasu, tem dluzszego, im
bardziej stezony byt roztwér sacharozy, np. dla 0,5 n sacharozy ok. 5
min., dla 1,0 n — ok. 5—10 min.

Tablica |

Obnizajacy wplyw sacharozy na py wodnych roztworéw NaOH.

| |
. | Czysto wo- W roztworze 1 |

R ¢jenyzeatvor| 02 0 sechEmeygl, P20 L VR R

R NaOH | | %

Py Py APy | Pu | Py ‘ Py Ay | Pu | SPu

1,0 n 13,82 i 13,79 0,03 13,50 : 0,32 ‘ 13,09 [ 0,73 | 12,41 | 1,41
0,5 2 13,59 | 13,42 0,17 13,04| 055 | 1253| 1,06 | 11,90, 1,69
0,2 v 13,24 12,88 0,35 12,46 0,78 | 11,94 ‘ 1,30 | 11,36| 1,88
0,1 - 13,06 12,43 0,63 1203 1,03 | 11,56 1,50 | 11,01| 2,05
0,05 12,74 12,06 0,68 11,65 ! 1,09 | 11,21| 1,53 | 10,68 2,06
0,02 , 12,34 11,57 0,77 13,21 | 1,13 | 10,74| 1,60 | 10,30 | 2,04
001 1200 | 11,29 | 080 | 1089] 1,20 | 1048| 1,61 | 9.97| 212
0,001 11,02 10,44 0,58 9,82 1,20 939 | 1,62 9,24 | (1,78)
0,0002 ,, 10,09 — = 8,94 | (1,15)| 8,66 I (1,43) =" —

') Biochem. Z., 21, 168 (1909).
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Oznaczenia byly wykonane dla roztworéw sacharozy o steieniach.
02n05n,10ni20nida roztworéw NaOH o stezeniach: 1,0 n,
05 n, 0,2 n, 0,05 n, 0,02 n, 0,01 n, 0,001 n i 0,0002 n. Tablica | i wykres
(rys. 2) podaja zestawienie osiagnigtych wynikéw. Z tablicy i wykresu
widzimy, ze przy tem samem
stezeniu NaOH obnizenie py
(Apu ) jest tem wieksze, im
wieksze jest stezenie sacha-
rozy, dochodzgc dla 2n sacha-
rozy (ok. 68 g/100 cm?®) do
Apy ok. 2,0. Przy tem sa-
mem stezeniu sacharozy Apy
wzrasta ze spadkiem stezenia : ' |
NaOH, dochodzac przy pew- 5 =
nem rozcienczeniu lugu do

»

prawie stalej wartosci. Dane E? i S

te przedewszystkiem potwier- Bys: &

dzi{y pomiary pp. Krzgtow- Zalezno$¢ py od stezenla roztworéw NaOH: I-1 —

skiegoi Chojnackie- ¥ czysto wodnym roztworze, ll-l —w 0,2 n roz-

T g ey T T tworze sacharozy, HI-lll — w 0,5 n roztworze sa-
' charozy, IV-lV — w 1,0 n roztworze sacharozy

sacharozy ok. 0,5 n. Dalej i V-V — w 2,0 n roztworze sacharozy.

nauczyly nas, ze dla roztwo-

row sacharozy (sokéw i produktow cukrowniczych) o tej samej alka-

licznosci pn moga by¢ bardzo réine, zaleznie od stezenia sacharozy,
To tez w praktyce cukrowniczej, a szczegélniej w rafinerjach, nalezy za-
miast oznaczania alkalicznosci mierzyé pn, robiac pomiar, jezeli to jest
mozliwe, dla roztworu nierozcienczonego. Wreszcie osiagniete dane w 0gdl-
nym swoim charakterze zgadzaja sie z przypuszczeniem o powstawaniu
soli sacharozy, jako bardzo stabego kwasu, z mocna zasada NaOH.
Wobec tego sprébowalismy obliczy¢ z naszych danych statag
dysocjacji sacharozy, pragnac porownac otrzymang z naszych
pomiaréw wielkos¢ z danemi M adsena, otrzymanemi na innej drodze
(zmiany szybkosci zmydlania). Pracy Michaelisa i Rona w tym
momencie badan jeszczesmy nie znali. g
Obliczenia oparto na znanym podstawowym wzorze:

[H].[ST=K{S] =[S}

skad
x [H1.15]
[S]—[ST
w ktérym K. oznacza stalg dysocjacji stabego kwasu (sacharozy) [H'] —
stezenie jonéw wodorowych, [S] — ogélne stezenie sacharozy, [S'] — ste-

zenie anjonéw zdysocjowanej sacharozy. [S'] réwna sie AOH, ubytkowi

Rocznikl Chemji T. XIV. 80
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stezenia jonéw wodorotlenowych, spowodowanemu przez dodanie sacha-
rozy (kwasu) do roztworu fugu. Znajac pu pierwotnego roztworu NaOH
i tegoZ roztworu wobec sacharozy, obliczamy z réwnania:

[H].[HO]=Kw  (Kw=074.10-1 w 18°)

odpowiednie stgzenie jonéw OH i znajdujemy ich réznice A OH.

Prowadzac obliczenia w ten sposéb, popetniamy pewien btad, przyj-
mujemy bowiem, Ze cukrzan sodowy (NaS) jest we wszystkich przypad-
kach zdysocjonowany catkowicie na jony Na' i S. Rzeczywistego stop-
nia dysocjacji w poszczegdlnych przypadkach nie znamy. Rozpoczete
przez nas pomiary elektrolitycznego przewodnictwa roztworow NaOH
wobec sacharozy pozwola nam moze wypetni¢ te luke.

Wyniki naszych obliczen podane sg w tablicy Il

T.a b licha ™=l

Stala dysocjacjl sacharozy, K.10~'3 w 18",

Stezenie —> 0,2 n 0,5 n 1,0 n 20 n
sacharozy
Stezente NaOH

1,0 n 0,32 0,36 0,54 1,20
0500 0,33 0,64 1,05 2,07
0.2, 0,75 0,95 1,60 2,96
0N (1,78?) 1,71 2,47 4,05
0,05 1,67 1,81 2,53 4,30
0,02 , 1,94 1,99 2,92 (3.82)
0,01 , 2,04 2,23 2,97 4,86
0,001 ,, (1,04) 2,20 3,08 (2,19)

Z tablicy widzimy, przedewszystkiem, ie stala dysocjacji sacharozy,
obliczona z naszych doswiadczen, jest wielkoscia tego samego rzedu (1013),
co znaleziona przez innych autoréw. Stala dysocjacji, wedlug naszych
pomiarow, zaleiy zarowno od stezenia tugu jak sacharozy; przy tem sa-
mem stegzeniu NaOH — K wzrasta ze wzrostem steienia sacharozy, a przy
tem samem stezeniu sacharozy, K wzrasta ze spadkiem stezenia NaOH.
Gdyby przyja¢ pod uwage, jako bardziej z réznych wzgledéw wiarogodne,
wartosci K znalezione dla mniejszych stezen NaOH (od 0,1 do 0,01 n) isa-
charozy (0,2 n i 0,5 n), to znalezlibysmy przecietne K =0,91.10""3 w 18°,
wielkos$¢ bliskg znalezionej przez Michaelisa (24.1071).

Dane, wziete z tablicy Il, przedstawione sg w tabl. Ill w innym ukta-
dzie, mianowicie zamiast jednakowych stezen NaOH wstawiona jest ru-
bryka jednakowych stosunkéw stezenia NaOH do stezenia sacharozy.

NaOH
Z tablicy tej widzimy, ze dla jednakowych stosunkéw e ]

[sacharoza] cials
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dysocjacji ulega matym wahaniom; duze odchylenia znajdujemy dopiero
dla najwiekszych stezen sacharozy wobec najmniejszych stgzen NaOH.

Tablica I
Stata dysocjacjl sacharozy, K10713 w 180
; b \
Sl 6zn | 050 |10 | 20n
sacharozy [ | ,
NaOH
Stosunek = ADOHIE ¢
[sacharoza)
5,0 0,32 — =2 ==
2,0—25 0,33 0,36 — —
1.0 0,75 0.64 0,54 —
0,5 (1,78) | 095 1,05 1,20
0,20—0,25 1,67 1,71 1,60 2,07
0,1 1,94 1,81 2,47 2,96
0,04—0,05 2,04 1,99 2,53 4,05
0,02 = 2,23 2,92 4,30
0,01 - = 2,97 (3,82)
0,005 (1,04 i e o3
0,002 — 2,20 —_ —_
0,001 — = 3,08 —
Jezeli wylaczymy wartosci K dla 2 n roztworu sacharozy i obliczymy
: L ; NaOH
przecietne K dla réznych stosunkéw ——[———]—, to znajdziemy naste-
[sacharoza]
Pujacy szereg:
[NaOH] | |
Stosunek —> | 5 [20-25| 1 ‘ 0,4—0,5 | 0,2—0,25| 0,1 |0,04—0,05
[sachar,] | |
L ] |
Stata dysocjacjl \
032 | 034 ! 064 ,
sacharozy K103 ‘ 100 1,66 i &
Na wykresie (rys. 3) ma- e
my uwidoczniong zaleznosé | T
K od stosunku stezen NaOH ]
i sacharozy.
Trudno jest, w dzisiej- - |\
szym stanie badan, powie-
dzie¢, czy znaleziona przez , _ P
nas zalezno$¢ K od liczby \
moli NaOH, przypadajacych i |
na mol sacharozy, pochodzi ; : =
z pewnego btedu (lub pewnych Rys. 3 =
?*edOW). UCZ)’monYCh_W zalo-  zaleinose stalej dysocjacji sacharozy od stosunku:
zeniach, na ktérych oparto [NaOH]
pomiary i obliczenia, (np. [sacharoza]
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z wplywu potencjatu dyfuzyjnego, z zalozenia o catkowitej dysocjacji cukrza-
nu sodowego, z zastosowania prawa dysocjacji do wzglednie stezonych roz-
tworéw i t. d.), czy tez wyraza w dostatecznem przyblizeniu istotny stan
rzeczy. Wieksze steienia sacharozy moglyby jeszcze okaza¢ wplyw przez
zmiane statej dielektrycznej. Prowadzone przez nas obecnie pomiary
przewodnictwa elektrolitycznego czystych wodnych roztworow NaOH i roz-
tworéw zawierajacych sacharoze, wykonywane dla tych samych stezen
NaOH i sacharozy, co oznaczenia pu, rzucq moze sSwiatlo na wskazane
odchylenia,

Qdyby zalezno$é K od stosunku BLHOH). okazala sie realna, to

[sacharoza]

moglaby znalezé¢ nastepujace wytlumaczenie. Sacharoza, jak wiadomo,
posiada 8 grup wodorotlenowych i daje odpowiednie pochodne, np.
osémiooctan sacharozy. Tlenki wapniowcédw dajg cukrzany o réznym sto-
sunku zasady do cukruy, np. znane sa: cukrzan jednowapniowy—C,,H,,0,,.Ca0,
cukrzan dwuwapniowy—C;,H,,0,,.2Ca0, cukrzan trojwapniowy C,,H.,O;;.
3.Ca0. Wolno mysle¢, Zze i NaOH moze dawaé¢ cukrzany o réinym sto-
sunku [NaOH] do [sacharozy], w ktérych sacharoza wystepuje jako ,kwas“
wielozasadowy, dajac oprdcz jednowartosciowych anjonéw (S') dwu-
wartosciowe (S”), tréjwartosciowe (S') i t. d. Stata dysocjacji po-
szczeg6lnych grup OH moze by¢ réina, jak to np. mamy dla dwuzasa-
dowego kwasu weglowego. Upraszczajgcem bedzie przyjecie, ze sacha-
roza jest kwasem dwuzasadowym i ze pierwszemu stopniowi dysocjacji

odpowiada wyisza stala K;, a drugiemu — nizsza K.
Przy reakcji duzej ilosci sacharozy z mala iloscia NaOH (niski sto-
[NaOH] s | TN Y e
sunek [sachaFE)za]) wystepuje giéwnierkwasowy charakter silniejszej grupy

kwasowej i znaleziona zostaje wyisza stala dysocjacji, zblizona do Kj;
odwrotnie przy reakcji duzej ilosci tugu z*malg iloscig sacharozy wyste-
puje gtéwnie lub wylacznie kwasowy charakter stabszej grupy kwasowej
i znaleziona zostaje niisza stala dysocjacji, zblizona do K,. Sadzac z na-
szych pomiaréw stata dysocjacji silniejszej grupy OH bylaby zblizona
do K, =3—4.10-B (w 18%); stala dysocjacji stabszej grupy (stabszych
grup) OH zblizataby sig do K, =0,3.10". P. Hirsch i R. Schlags
na innej drodze dochodza do przekonania, Ze sacharoza zachowuje sig

wobec NaOH jak kwas wielozasadowy (dwuzasadowy) i obliczajg: K; =
3,1.1071% i K,=0,30.101 (w 25).

Streszczenie.

Wykonano oznaczenia pu wodnych roztworéw NaOH i roztwo-
réow NaOH w roztworach sacharozy, dla réinych stezen NaOH
(od 0,0002 n do 1,0 n) i sacharozy (od 0,2 n do 2,0 n). Z danych tych
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obliczono . stalg dysocjacji sacharozy. Przyjmujac sacharoze za kwas
wielozasadowy (dwuzasadowy), znaleziono dla pierwszego stopnia dyso-
cjacji K; = ok. 3—4,10~5, a dla drugiego stopnia K, = ok. 0,3.10—3,

Styczen 1934 r. Zaklad Technologji Weglowodanow
Politechniki Warszawskiej.

R és umoé.

On a effectué le dosage des pu des solutions aqueuses de NaOH
et de ceux des solutions de NaOH dans des solutions du saccharose pour
des concentrations différentes de NaOH (depuis 0,0002 n jusqu'a 1,0 n)
ainsi que de celles du saccharose (depuis 0,2 n jusqu’a 2,0 n). Les données
obtenues ont servi a calculer la constante de la dissociation du saccharose.
Supposant que le saccharose est un acide polyvalent (divalent) on a déter-
miné pour le premier degré de sa dissociation K; = env. 3—4,10—13
et pour le second degré — K, = env. 0,3.10~%5,

Janvier 1934. Warszawa. Institut de la Technologle des Hydrates
de Carbone de I'Ecole Polytechnique.
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