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W zwigzku z pracami Podkomisji We-
glowej przy P. K. N, iad normalizacja me-
tod analizy wegla kamiennego wytonita sie
potrzeba pordwnania metod t. zw. ..amery-
kanskiej", Mucka iDolinskiego.1) Ozna-
czenie czesci lotnych metodami Mucka
i Dotinskingo przeprowadzito laboralo-
rjum gazowni miejskiej w Krakowie2). Po-

dobne oznaczenia
metodami ,,amery-
kanska“ i Dolin-
skiego przepro-
wadzono w Dziale
Analitycznym Che-
micznego Instyt li-
tu Badawczego.
Aparat Dolin-
skiego (rycina 1)
sktada sie z palni-
ka mekerowskiego
Nr. 3, na ktoérego
gtowe nasuwa sie
dwudzielny piecyk
szamotowy z osto-
ng zelazng. W wy-
ztobienie miedzy o-
bydwiema cze$cia-
mi piecyka wktada
sie kotko kwarco-
we z uchwytem i
trzema  pionowe-
mi zeberkami. Ty-
giel kwarcowy ma
ksztatt stozkowy
i
kotnierz, ktéry opiera sie na zeberkach kotka.
W kotnierzu znajdujg sie trzy wyciecia, tak ze
mozna przez nic naktadac¢ i zdejmowac kétko.

4 J. Dolinski i E. Drozdowski: Préba nor-
malizacji oznaczania czesci lotnych w paliwach statych.
Gaz i Woda 13, 73 [1933]

2 1lec

Pokrywa tygla jest doszlifowana i ma
w $rodku otwdr 2 mm. Na palniku znajduje
sie pierscien z blachy zelaznej, ktory da sie
posuwac i ustala¢ zapomocg Srubki. W ten
spos6b mozna z calg dokladnoscig ustawié
tygiel w odlegtosci 2cm od brzegow palnika.
Wymiary wszystkich czesci przyrzadu po-
daje rycina 2. Tygielek wazy okoto 14g.

Oznaczenie czesci lotnych w weglu metoda
Dolinskiego wykonuje sie w sposéb na-
stepujagcy: Odwaza sie w tyglu 1g wegla
sproszkowanego i uktada sie w nim réwna
warstwg, nasuwa kdétko a przez jego obrot
chwyta tygiel pod koinierzem i przenosi na
dolng czes¢ piecyka przyczem, zapala sie
palnik i natychmiast naktada gérng czes¢
piecyka. Prazy sie rowno 7 minut. Po zdjeciu
goérnej czesci piecyka mozna palcami uchwy-
ci¢ za raczke kotka i przenies¢ tygiel wraz
z kotkiem do eksykatora. Po uptywie pol
godziny przenosi sie kétko wraz z tyglem na
wage zsuwajac kotko przez obrot.

W metodzie amerykanskiej stosuje sie
tygle platynowe o wymiarach wiekszych,
z otworkiem 2mm w pokrywce. Czas pra-
zenia wynosi réwniez 7 minut. Wysokos$¢
catkowita ptomienia wynosi 18 cm, wysokos¢
stozka wewnetrznego 3,5cm. odlegto$é otwo-
ru palnika od dna tygla wynosi 7cm. Uzy-
wano palnikéow systemu Heinza.

Préby wykonano z szescioma rodzajami
wegli, a mianowicie: ztrzema weglami koksu-
jacemi (Wolfgang. Emma, Debiensko) oraz
z trzemgomwyegpasindaiekoksujacemi  (Wujek,
Saturn, Flora).

Wszystkie prébki przygotowane zostaty
w jednakowy spos6b: zmielono je w miynie
kulowym, zaopatrzonym w sita bronzowe
0 1000 otworéw na cm2

Serje prob danej probki wykonywano
obydwiema metodami w jednym dniu réw-
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TABLICA i.
NAZWA L. p % czesci lotnych % roznica wy-
o nikéw $rednich  $rednia rdézni-
WEGLA serji metoda metoda w odniesieniu do 4 wynikow UWAGI
) o met. ameryk.
amerykarnska Doliriskiego
1 34.47 32,62
2 34.44 32.78 iel
Wolfgang 3 34.50 32.78 et
4 34.70 33,02 koksujacy
$rednio 3453 32,80 — i.73%
1 37.90 36,06
2 37.90 36,04 _
Emma 3 37.70 36,19 R wegiel
36,40 , _
p 3760 36,38 koksujacy
$rednio 37.81 36,21 — 1,60%
1 34.60 33.i8
2 34.70 33,08 iel
Debiensko 3 34.80 33.40 eate
4 34.60 33.52 koksujecy
$rednio 34.67 33.30 — 1-37%
i 37.66 37.30
2 38,18 37.30
Wujek 4 37.90 37.24
5 37.90 37.12 niekoksujacy
6 37.74 37.04
Srednio 37.91 37.17 — 0,74
i 42,39 41,20
2 42.10 41,68
3 42,08 41.53 0,95 wegiel
Saturn 4 42.30 41.40
5 42.10 41,60 niekoksujacy
6 42,20
$rednio 42,20 41,48 — 0,72%
1 48.85 47,73
2 48.85 47-45 .
Flora 3 48,65 47-30 weglel
: 1874 %
$rednio 48,82 47.43 — 1.39%

noczes$nie, co gwarantowato jednakowe wa-
runki cisnienia gazu i jego wartosci cieplnej.

Szczegotowe wyniki podaje tablica I.

Z powyzszego zestawienia dadzg sie wy-
prowadzi¢ nastepujace wnioski:
1. Metoda Dolinski ego daje w poréwna-
niu z metodg amerykanska wyniki nieco
nizsze na zawarto$¢ czesci lotnych, przy-
czem roOznica ta wynosi S$rednio dla
wegli koksujgcych nieco wiecej niz
jeden procent (Srednio 1,44%), dla
wegli niekoksujgcych nieco mniej niz
jeden procent (Srednio 0,95%).
Wyniki uzyskane metodg Dolinskiego
daja w porownaniu z metodg amery-
kanska wieksza gwarancje odtworzenia
rzeczywistej wydajnosci pieca koksowni-

czego, a to ze wzgledu na zabezpiecze-
nie tygielka ptaszczem szamotowym,
przez co uzyskuje sie rownomierng tem-
perature.

ZUSAMMENFASSUNG.

Die Bestimmung der fliichtigen Bestandteile der
Kohle nach dem amerikanischen Verfahren und
nach der Methode von J. Dolinski.

Gelegentlich von Arbeiten der Polnischen Normungs-
Kommission (P. K. N.) wurden in der Analytischen
Abteilung des Chemischen Forschungs-Institutes, Warschau,
zwei Methoden der Bestimmung von fltichtigen Bestand-
teilen in dzr Kohle verglichen, namlich die ,,amerikanische”
und die Methode von Dr. Jarostaw Dolinski.

Die Methode von Dolinski gibt im Yergleich mit der
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Rycina 2.

»amerikanischen” etwas niedrigere Zahlen fur den Gehalt
an fluchtigen Bestandteilen; dieser Unterschied betragt im
Mittel fur kokende Kohle etwas mehr ais i% (erhaltener
Mittelwert 1,57%) dagegen fur nichtkokende Kohle etwas
weniger ais 1% (Mittelwert 0,95%).

Die Methode von Doliniski verbiirgt im Vergleich mit
der amerikanischen in héherem Grade die Nachahmung der
wirklich im Koksofen zu erlangenden Resultate, weil der
Tiegel durch den Schamottemantel gesichert ist und so eine
gleichmassige Temperatur realisiert ist.

Z laboratoryjnych badan nad mieszankami mineralno-
bitumicznemi dla budowy drog

Recherches de laboratoire sur les métanges de pieraille et de bitume pour la construction des routes

Czesc |

Badania na aparacie Chemicznego Instytutu Badawczego
Examen & Paide de l’appareille de llnstitut des Recherches Chimigues

Inz. J. Z. ZALESKI
Dziat Przemystu Nieorganicznego Chemicznego Instytutu Badawczego

Komunikat 52

(dokonczenie)

Nadeszto 8 lipca 1933

Wptyw czasu wygrzewania mieszanki
zaleznie od rodzaju asfaltu.

Bardzo ciekawie przedstawia sie zachowa-
nie roznych asfaltow wobec przedituzania cza-
su mieszania asfaltu z materjatem mineral-
nym.

Zwykresu na rycinie 17 widzimy, ze bry-
kiety sporzadzone z mieszanek po réznym cza-
sie wygrzewania zmieniajg swe witasnosci w
roznym stopniu zaleznie od rodzaju asfaltu.
W danym wypadku niekorzystniej przedsta-
wia sie asfalt Nr. 7 (wyzsze stopnie pekniecia,
nizsza wytrzymatos¢ plastyczna i krétszy czas
zagtebiania sie igty).

Na podstawie tego co powiedziano wyzej
0 wplywie czasu wygrzewania mieszanki, na-
lezy wnosi¢, ze asfalt Nr. 7 wnika szybciej
w materjat kamienny anizeli asfalt Nr. 3

Warto jednak przytem zwréci¢é uwage na
Jaki, ze brykiety sporzgdzone z mieszanek w
ostatnim okresie wygrzewania (9620 __ 10020
godz) a wiec po czasie, w ktorym destrukcyjne
dziatanie temperatury na sam asfalt objawia
sie najsilniej, okazujg w stosunku do rodzaju
asfaltu odmienne warto$ci. Przy rdwnych
stopniach pekniecia widzimy dla asfaltu Nr. 3
nizsze wartosci wytrzymatosci plastycznej i
krotszy czas zagtebiania sie igty wstosunku do
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do asfaltu Nr. 7, z czego wynikatoby, ze ten
ostatni zachowuje trwalej wiasnosci lepiszcza
z biegiem czasu w podwyzszonej temperatu-

rze.

Lm/e I'tnht- asfalti,o, H'7
" arubi -

i -

w zaleznosci od

Wapniak ..Piechcin B" (tablica

zenie przy przebijaniu zmienne:

Wptyw czasu wygrzewa-

nia mieszanki zaleznie
od grubosci ziarna wap-
niaka

Wptyw grubosci ziarna
z biegiem czasu wygrzewa-
nia mieszanki uwydatnia wy-
kres na rycinie 18.

U brykietéw o drobniej-
szem ziarnic widzimy szybszy:
wzrost krzywej stopni pek-
niecia i spadek krzywej wy-
trzymatosci plastycznej. Po-
niewaz inne warunki, jak
rodzaj asfaltu, temperatura
i t. d. zachowano te sa-
me, wiec gtdbwnym powodem
zmian wiasnosci brykietow
z biegiem czasu wygrzewa-
nia mieszanki musi byé wni-
kanie asfaltu w wapniak.

Wpltyw' czasu wygrzewa-
nia mieszanki zaleznie
od temperatury.

Z wykresu na rycinie 19
widzimy, ze wzrost tempe-
ratury dziata na stopnie pek-
niecia i wytrzymato$¢ pla-
styczng podobnie jak spadek
grubos$ci ziarna materjatu mi-

Rycina 17.

Stopien pekniecia (— ), wytrzymatos¢ plastyczna (—) i czas zagiebianiasie igty (—--)
czasu wygrzewania mieszanki
cienkie) i asfaltem Nr. 3 (linje grube).

II) o grubodci ziarna 900 — 4900 oczek/cm2. Tem-
peratura sporzadzania mieszanki 150°. Cis$nienie przy brykietowaniu 1390 kg/cm2. Obcia-
do poczatkowych 5 kg dodawano 5 feg/10 minut.
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neralnego (rycina 18). Z biegiem czasu wygrze-
wania mieszanki obserwujemy tem wieksze
zmiany we wiasnosciach brykietow im wyz-

sze zmiany w samym asfalcie bedg tu
zachodzity oraz im wyz-
szg zastosujemy tempera
ture.
Wptyw czasu wygrze-
wania mieszanki za-
leznie od procentu
asfaltu

Zachowanie sie brykie-
tow w zaleznosci od pro-
centu asfaltu z biegiem
czasu wygrzewania uwi-
docznia wykres na rycinie
20. Z biegu charaktery-
stycznych krzywych widzi-
my ze zjawisko niedoasfal-

towania wystepuje tem
szybciej im mniejszy jest
€ ®' ox-h  procent asfaltu. Brykiety

n. p. o 5% asfaltu juz od
samego poczatku okazujag
wiasnosci niedoasfattowa-
nia, a najpézniej to zjawi-
sko wystepuje u brykietow
0 najwiekszym proc. asfal-
tu, w danym wypadku 10%.

z asfaltem Nr. 7 (linje

o* T It

Rycina 18.

Stopien pekniecia (— ), wytrzymatos¢ plastyczna (—) i czas zaglebiania sie igty

(- ) w zaleznosci od czasu wygrzewania mieszanki o grubo-

§ci ziarna 900 — 4900 oczek/cm3 (linje grube) i 4900 — 10000 oczek/cm-
(linje cienkie).

Wapniak ,Piechcin N*“ (tablica Il). Asfalt Nr. 7 (tablica IlI) w ilosci 7,5%:
Cisnienie przy brykietowaniu 1390 feg/cma. Wysoko$¢ brykietéw (w mm skall
4,7 1 1)------- . Obcigzenie przy przebijaniu stale: 20 kg.
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Rézny procent asfaltu wptywa, jak widzimy,
w 0g6lnym zarysie podobnie do rodzaju asfal-
tu (rycina 17), grubosSci ziarna materjatu mi-

Rycina 19.

Stopien pekniecia (----). wytrzymato$¢ plastyczna (—)

i czas zagiebiania sie igty (—-- ) w zaleznoéci od czasu

wygrzewania mieszanki w temp. ioo° 150°
i 2000 C.

Wapniak ,,Piechcin 13* (tablica 1) o grubosci ziarna

900 — 4900 oczek/cm2. Asfalt Nr. 9 (tablica Il1) w ilos-

ci 10%. Cisnienie przy brykietowaniu 1390 fcg/cm2. Obcia-

zenie przy przebijaniu zmienne: do poczatkowych 5 kg
dodawano 5 kglio minut.

neralnego (rycina 18),
i temperatury (ryci-

na 19).

Wykres na ryci-
nie 20 potwierdza
nadto wniosek, ze

w warunkach prowa-
dzonych doswiadczen
nad wptywem czasu
wygrzewania, gtéwna
role w wzroscie stopni
pekniecia i spadku
wytrzymatos$ci plasty-
cznej odgrywa wni-
kanie asfaltu w wap-
niak, a nie jego psu-
cie sie. Mieszanka bo-
wiem z 10% asfaltu
po 82 godz wygrze-
wania, nie tylko ze
nie daje spadku wy-
trzymatosci plastycz-
nej, jak to widzimy
przy 7,5% asfaltu,
lecznawetwzrost przy
tych samych warun-
kach wygrzewania.

w zalezno$ci od czasu

(tablica I11) w ilosci 9%.

Stopiet pekniecia (— ), wytrzymato$¢ plastyczna (—)
wygrzewania mieszanki z asfaltem $wiezym
(linje cienkie) i uprzednio wygrzewnym w temperaturze 150° w ciggu
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Wptyw czasu wygrzewania mieszanki
zaleznie od rodzaju materjatu mine-
ralnego.

Poza wyzej wymienionemi czynnikami (ro-
dzaj asfaltu, grubo$¢ ziarna materjatu mine-
ralnego, temperatura iproc. asfaltu) wptyw na
zmiane wiasnosci brykietow z biegiem czasu
wygrzewania bedzie mie¢ jeszcze rodzaj ma-
terjatu mineralnego. Badan w tym kierunku

Rycina 20.

Stopien pekniecia (— ), wytrzymato$¢ plastyczna (—)

i czas zagiebiania sie iglty (-—-- ) w zalezno$ci od czasu

wygrzewania mieszanki przy 5 7,5110%
asfaltu Nr. 7 (tablica II1).

Wapniak ,Piechcin N*“ (tablica Il) o grubosci ziarna

900—4900 oczek/cm2. Temperatura wygrzewania mieszanki

1S00. Cisnienie przy brykietowaniu 1390 fcg/cm2. Obcigze-
nie przy przebijaniu state: 20 kg.

jeszcze nie ukonczono. Z dotychczasowych da-

nych wynika, ze zjawisko niedoasfalLowania

wystepuje Lem predzej im materjat jest bar-
nasigkliwy.

B S
Rycina 21.

i czas zaglebiania sie igly (— o)

72 godzin (linje grube).

Wapniak ,Piechcin N* (tablica 1) o grubosci ziarna 900 — 4900 oczek/cm2. Asfalt Nr. 7

Temperatura wygrzewania mieszanki 150°. Cisnienie przy brykie-

towaniu 1390 kg/cm2. Obcigzenie przy przebijaniu zmienne: do poczatkowych 20 kg dodawano
5 kg/30 minut, jednak nie ponad 30 kg.
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Wptyw czasu wygrzewania

asfallu.

Dla potwierdzenia wniosku, ze giéwnym
powodem zmian, zachodzgcych w mieszan-
kach z biegiem czasu wygrzewania (ryciny
15 — 20) jest wnikanie asfaltu w materjat
kamienny oraz dla przekonania sie w jakim
stopniu w tem wspdtdziatajag zmiany zacho-
dzace w tym czasie w samym asfalcie sporza-
dzono réwnolegle dwie serje brykietow, przy-
czem do jednej z nich uzyto asfaltu (tego sa-
mego gatunku) wygrzewanego uprzednio w
temperaturze 150° w ciggu 72 godz. Zachowa-
nie sie tych dwu seryj brykietow z biegiem
czasu wygrzewania mieszanki charakteryzuje
wykres na rycinie 21.

Widzimy tu brak poczatkowych punktéw
krzywej wytrzymatosci plastycznej naskutek
przeasfaltowania obu seryj brykietow. Pod-
czas dalszego wygrzewania,odnosnie do stop-
ni pekniecia i wytrzymatosci plastycznej, nie-
korzystniej przedstawiajg sie brykiety na
asfalcie uprzednio wygrzewanym, natomiast
lepiej odnos$nie do czasu zagiebiania sie ighy.
Jednakze i tutaj widoczne jest. ze gtdéwnym
powodem zmian z biegiem czasu jest wnika-
nie asfaltu w wapniak. Pozatem nalezy zwro-
ci¢ uwage, ze asfalt uzyty w tem doswiadcze-
niu byl wygrzewany wciggu 72 godz, podczas
gdy w catym szeregu wyzej opisanych wykre-
séw zjawisko niedoasfall owania wystepowato
znacznie wczesniej. Nadto nie wiadomo réw-
niez czy w interwale 63— 1420 godz czasu
wygrzewania (kiedy brykietéw nie badano)
krzywa wytrzymatosci plastycznej dla mie-
szanki, na asfalcie uprzednio wygrzewanym,
nie osigga a moze i przewyzsza wartosci mie-
szanki na asfalcie $wiezym, za ktdrym to
wnioskiem przemawiajg stopnie pekniecia.
Jesli bowiem po 1420godz stopnie pekniecia
wynoszg 4, to, jak wiemy z wielu poprzed-
nich doswiadczen, przy spadku ich do O,
wartos¢ krzywej wytrzymatosci plastycznej
silnie wzrasta.

Ogo6lne uwagi do wpltywu czasu wy-
grzewania mieszanki.

Na wykresach, dajacych graficzny obraz
zmian, zachodzgcych w brykietach z biegiem

1933) 17

jajac zmiany zachodzgce w samym asfalcie,
trzy stany charakteryzujgce iloSciowy stosu-
nek asfaltu, jako lepiszcza, do materjatu mi-
neralnego (ryciny 22 i 23):

1) stan przeasfaltowania,

2) .,  posredni,

3) ., hiedoasfaltowania.

Czas trwania poszczegdlnych tych stanow
zalezy od:

a) rodzaju asfaltu (rycina 17),

b) grubosci ziarna materjatu mineralne-
go- (rycina 18),

c) temperatury sporzgdzania mieszanki
(rycina 19"

d) procent asfaltu (rycina 20),

e) rodzaju materjatu mineralnego.

Rycina 22.

Stopien pekniecia (----), wytrzymato$¢ plastyczna (—)
i czas zagtebiania sie iglty (---—-- ) w zaleznosci od czasu
wygrzewtania mieszanki w temp. 150°

Wapniak ,Piechcin® N“ (tablica Il) o grubosSci ziarna

900 — 4900 oczek/cm3. Asfalt ,Nr. 7* w iloci 7,5%.

Cisnienie przy brykietowaniu 1390 kg/cm2 Wysoko$¢ bry-

kietow (w mmw skali 4,7:1) — —. Obcigzenie przy przebija-
niu state 20 kg.

Nalezy zwrdéci¢ uwage na to, ze szybkos$é
wnikania asfaltu w wapniak, przy zachowa-
niu innych warunkow jako state, z biegiem
czasu maleje (rycina 20), co objawia sie ta-
godniejszym wzrostem krzywej stopni peka-
nia i spadkiem krzywej granicy wytrzyma-
tosci plastycznej czyli mieszanka wygrzewa-
na przedstawia uktad bardziej stabilny, a za-
tem ulegajgcy mniejszym zmianom z biegiem

czasu wygrzewania, dajg sie odréznié, pomi- czasu. Nadto z biegiem czasu wygrzewania
S 4 6 7 a 9 10 /1 1z /<a 16 1S 20 £2 i* 900Uin
Rycina 23.

Widok brykietéw po badaniu

na aparacie Ch. I. B. (do ryciny 22).
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mieszanek brykiety, o odpowiedniej ilosci
asfaltu, posiadajg wiekszg twardosc.

Wptyw powyzszych czynnikoéw (a — d) na
czas trwania stanu przeasfaltowania znajduje
nastepujacy wyraz: Zalezno$¢ od rodzaju a-
sfaltu (rycina 17) uwydatnia sie w spadku
granicznej wytrzymatosci plastycznej dla a-
sfaltu Nr. 7 po wygrzewaniu przez ok 20 min
a dla asfaltu Nr. 3 dopiero po ok 26 godz20 min.
Zalezno$¢ od grubosci ziarna (rycina 18) za-
znacza sie spadkiem granicznej wytrzyma-
tosci plastycznej po ok 2 godz i 20 min wy-
grzewania przy ziarnie wapniaka przechodzg-
cem przez sita od 4 900 — 10 000 oczek/cm2,
po ok 6 godz i 20 min natomiast przy ziarnie
odpowiadajgcem liczbie 900—-4 900 oczek/cm2.
Zalezno$¢ od temperatury ujawnia sie w spad-
ku granicznej wytrzymatosci plastycznej po
mniej niz 20 min przy wygrzewaniu w 200° po
ok 20 min przy 150° i po ok 2 godz i 20 min
przy 100°. Zalezno$¢ wreszcie od ilosci doda-
nego asfaltu widaé z ponizszego zestawienia
czasOw wygrzewania, po ktérych daje sie za-
uwazy¢ spadek granicznej wytrzymatosci pla-
stycznej przy mieszankach o r6znym dodatku
asfaltu:

Asfaltu: 5; 6,25; 7,5; 9,0; 10,0; 11, %
Spadekpo: 0/120’; 3/1207/120°; 14/120°; 18/120’; 48/120

Zalety i wady metody badania na
aparacie Ch. 1. B.

Do zalet nalezy zaliczy¢:

1) zgodnos$¢ wynikéw w rejonie najodpo-
wiedniejszego stosunku materjatu mineralne-
go i lepiszcza,

2) wielkg czuto$¢ na nieznaczne zmiany
wyzej wymienionego stosunku,

3) mozno$¢ charakterystyki poszczegdl-
nych rodzajow asfaltow, materjatu mineral-
nego i mieszanek w normalnych lub specjal-
nych warunkach,

4) mozno$¢ okreslania zmian, w mie-
szance z materjatu mineralnego i lepiszcza,
zachodzgcych z biegiem czasu, pod wpitywem
zmian temperatury, czynnikéw atmosferycz-
nych i t. p.

Wadg natomiast omawianej metody jest
konieczno$¢ stosowania odpowiednio miatkie-
go ziarna w stosunku do grubosci igty, nie-
regularno$ci przy wyznaczaniu wytrzyma-
tosci plastycznej u brykietéw niedoasfaltowa-
nych, oraz analogicznie w czasie zagtebiania
sie igty, przyczem nadto btagd czasu jest tem
wiekszy im diuzej trwa przebijanie.

Whnioski.

Obok jakosciowego doboru sktadnikdw jest
odpowiedni ich stosunek iloSciowy jedng zwaz-
niejszych cech mieszanek mineralno-bitumicz-
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nych. Dopetniania tego warunku domagajg sie
wymogi dzisiejszego ruchu. Droga przy
pewnej elastycznos$ci winna byé odpowiednio
twarda. Zbyt duza ilo$¢ lepiszcza powoduje
powstawanie gniazd asfaltowych w nastep-
stwie czego jezdnia okazuje skitonnos$¢ do
usuwania sie pod wptywem obcigzenia, two-
rzenia fal, zagtebien koét ciezkich pojaz-
déow i t. d. Mieszanka natomiast niedo-
asfaltowana daje droge sktonng do pekania,
kruszenia sie i t. d. Dobra wiec mieszanka
dla budowy jezdni musi posiada¢ graniczng
zawarto$¢ asfaltu, a wiec stosunkowo blizka
zawarto$ci asfallu mieszanki niedoasfaltowa-
nej.

Z opisanych wyzej doSwiadczen widzimy,
ze materjat drogowy stanowigcy mieszanine
materjatu mineralnego i bitumu jest uktadem
mniej lub wiecej stabilnym w zaleznosci od
czynnikéw zewnetrznych i rodzaju sktadni-
kow.

Zaobserwowane na aparacie Chemicznego
Instytutu Badawczego zmiany wtasnosci mie-
szanek z biegiem czasu wygrzewania w pracy
laboratoryjnej maja zapewne analogje i na
drogach, tylko w czasie odpowiednio dtuzszym.
Wynikatoby z tego, ze mieszanki z materjatu
mniej nasigkliwego i stabiej wen wnikajacego
lepiszcza bedg na drogach, pod wplywem
dziatania wyzszych temperatur, przedstawiac
uktad bardziej stabilny. Caty szereg, wyzej opi-
sanych czynnikéw, stanowigcych o wartosci
mieszanek lub na nie wptywajgcych a daja-
cych sie okresli¢ przy pomocy omawianego
aparatu, pozwala wnosi¢ o pewnej celowrnsci
tego rodzaju metody badania.

Streszczenie.

Opierajgc sie na publikacji ,,Préby zasto-
sowania nowej metody laboratoryjnego bada-
nia mieszanek kamienia, ;isfaltu i smoty”1)
autor opisuje Swiezo szczegétowo opracowang
metodyke pracy na aparacie Chemicznego
Instytutu Badawczego)2, dajgcag doktadniej-
sze i fatwiejsze do reprodukcji wyniki. Do
charakterystyki brykietdéw oprdcz krzywej
wytrzymatosci  plastycznej  wprowadzono
krzywg stopni pekania i czasu zagtebiania sie
igty, co pozwala na doktadniejsza analize oraz
rozszerza stosowalnos$¢ aparatu i na mieszanki
przeasfaltowane. W czesSci doswiadczalnej
przy pomocy wykreséw i tablic podano wyni-
ki przeprowadzonych badan nad witasnoscia-
mi brykietow w zaleznosci od: 1) ilosci doda-
nego asfaltu (rycina 8), 2) grubos$ci ziarna
materjatu mineralnego (rycina 10), 3) cisnie-
nia przy brykietowaniu (ryciny 11, 12 i 13),
4) temperatury i czasu przy mieszaniu ma-
terjatu mineralnego z lepiszczem (rycina 14

*) L. Wasilewski i M. Maczynsk i, Przemyst
Chem. 15. 124 i 137 (1931).
-) Zgtoszono do patentu.
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i 15), 5) rodzaju asfaltu (rycina 16), 6) czasu
wygrzewania mieszanki wapniaka z asfaltem
w zaleznos$ci od a) rodzaju asfaltu (rycina 10),
b) grubosci ziarna (rycina 11), c) temperatu-
ry (rycina 12). d) procentu asfaltu (rycina
20), e) uprzedniego wygrzewania asfaltu (ry-
cina 21). Nadto podano ogdlng charaktery-
styke zachowania sie krzywej wytrzymatosci
plastycznej w zalezno$ci od stosunku iloscio-
wego asfaltu do materjatu mineralnego t. j.
w stanie przeasfaltowania, posSrednim i w sta-
nie niedoasfaltowania. Wkoncu ujeto krytycz-
nie zalety i wady omawianej metody badania,
.lako zalety wymieniono: 1) zgodno$¢ wynikow
w rejonie najodpowiedniejszego stosunku ma-
Lerjalu mineralnego i lepiszcza, 2) wielkg czu-
tos¢ na nieznaczne zmiany wyzej wymienio-
nego stosunku, 3) mozno$¢ charakterystyki
poszczegblnych rodzajow asfaltow, materjatu
mineralnego i mieszanek w normalnych lub
specjalnych warunkach, 4) moznos$¢ okreSla-
nia zmian zachodzacych w mieszance z ma-
terjatu mineralnego i lepiszcza z biegiem cza-
su, pod wptywem zmian temperatury i t. p..
a jako wady: konieczno$¢ stosowania odpo-
wiednio miatkiego ziarna w stosunku do gru-
bosci igty, nieregularno$ci przy wyznaczaniu
wytrzymatosci plastycznej u brykietéow nie-
doa°faltowanych, oraz podobne w czasie za-
gtebiania sie igty, przyczem nadto btad czasu
jest Lem wiekszy, im diuzej trwa przebijanie.

We wnioskach podniesiono ze 1) zmiany
wiasnosci mieszanek zaobserwowane w pracy
laboratoryjnej z biegiem czasu wygrzewania,
zachodzg przypuszczalnie i na drogach tylko
w czasie odpowiednio dtuzszym, 2) ze zdaje sie
istnie¢ mozliwo$¢ oddania ustug przez stoso-
wanie opisanej metody badan mieszanek mi-
neralno-bitumicznyoh dla celow praktycz-
nych.

ZUSAMMENFA SSUNG.

Laboratoriumsmassige Untersuchungen
von Mineral-Bitumengemischen fur Stra-
ssenbauzwecke. Teil I. Untersuchungen
mitHilfe einesApparates desChemischen
Forschungsinstitutes (Warschau).

Auf Grund der Arbeit: ,,Versuche der Anwendung
einer neuen laboratoriellen Prufungsmethode von Gestein-
Asphalt-und. Teermischungen" i) beschreibt der Verfasser
eine von neuem ausfiihrlich bearbeitete Versuchsmethode,
mittels eines im Chemischen Forschungsinstitut ausge-

J) L.Wasilewski und M. Maczynski, Przemyst
Chem. 15, 124 und 137 (1931).
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fiihrten Apparates'), welche zu weit genaueren und leichter
zu reproduzierenden Ergebnissen fuhrt. Zur Charakte-
risierung der Brikette wurde ausser der Kurve der pla-
stischen Festigkeit (in einer Skala von 4,7 : 1 in mm)
auch eine Sprengungkurye (in Graden) und endlich die
Kurve des Eindringens der Nadel mit der Zeit (in Minu-
ten) eingefuhrt, was genauere Folgerungen zu ziehen
gestattet und gleichzeitig die Anwendbarkeit des Appara-
tes auch auf solche Mischungen ausdehnt, die einen
Ueberschuss an Asphalt enthalten.

Ais Ergebniss der Versuche wird graphisch und ta-
bellarisch durgestelt welche Anderung die Briketteigen-
schaften erfahren bei Anderungen von: 1) Asphaltpro-
zent (Abb. 8), 2) Korngrésse des Mineralmaterials
(Abb. 10), 3) Brikettierungsdruck (Abb. 11, 12 und 13),
4) Temperatur und Zeit beim Mischen des Materials mit
dem Bitumen (Abb. 14 und 15), 5) der Art des Asphalts
(Tafel 4 und Abb. 16), 6) der Vorwarmungszeit der Mi-
schung in Abhangigkeit von: a) der Art des Asphalt
(Abb. 17), b) der Feinheit der Mineralteile (Abb. 18),
c) der Temperatur (Abb. 19), d) dem prozentuellen Zu-
satz des Asphalts (Abb. 20), e) einem etwaigen Vor-
warmen des Asphalts (Abb. 21). Ausserdem wird die
allgemeine Charakteristik der Kurve der plastischen Fe-
stigkeit in Abhangigkeit von der Asphaltmenge (d. h.: bei
Ueberschuss, im Zwischenstadium und bei Mangel an
Asphalt) angegeben. Schliesslich werden die Vorziige und
Nachteile der besprochenen Methode kritisch zusammen-
gefasst. Vorziige sind: 1) die Uebereinstimmung der
Ergebnisse im Bezirk der vorteilhaftesten Mischungs-
verhaltnisse von Bitumen und Mineralmaterial, 2) die
grosse Empfindlichkeit gegenuber geringen Abanderungen
des oben genannten Verhaltnisses, 3) die Maglichkeit
einer Charakteristik der einzelnen Asphaltarten sowie des
Mineralmaterials und der Mischungen derselben bei nor-
malen und speziellen Bedingungen, 4) die Mdglichkeit,
Veranderungen, die in solchen Mischungen unter dem
Einflusse von Temperaturanderungen u. s. w. im Laufe
der Zeit stattfinden zu kennzeichen. Ais Mangel sind zu
nennen: di¢ Notwendigkeit, ein Mineralmaterial zu ver-
wenden, dessen Feinheit der Nadeldicke entspricht, des
weiteren: Unregetmassigkeiien bei der Bestimmung der
plastischen Festigkeit sowie der Eindringungszeit der Nadel
bei asphaltarmen Briketten, wobei der Zeitfehler desto
grésser ist je langer das Eindringen dauert. Allgemein
ist zu sagen: 1) die Anderungen in den Eingeschaften
der Mischungen mit der Dauer der Erwarmung wie sie
in Laboratoriumsversuchen beobachtet wurden finden ver-
mutlich auch in den Strassen, in einer antsprechend
langeren Zeitspanne, statt. 2) die beschriebene Untersu-
chungsmethode von Mineralbitumenmischungen koénnte
auch fiir praktische Zwecke von Interesse sein.

3 Zum Patent angemeldet.



(1933) 17

PRZEMYSt CHEMICZNY 279

Z XIV Zjazdu Lekarzy i Przyrodnikéw Polskich
w Poznaniu

SEKCJA CHEMJI

Le XIV-e Congrés des Mcdecins et Naturalistes Polonais & Poznan: Section de Cliimie:

W dniach od ii do 15 wrzeénia r. b. odbyt sie w Po-
znaniu bardzo liczny Zjazd Lekarzy i Przyrodnikéw Polskich
z kolei X1V-ty, ktéry zgromadzit do 3000 uczestnikéw. Sréd
35 Sekcyj dziatata jako 3-cia Sekcja Chemji, obestana tym ra-
zem szczegOlnie licznie, jak na tego rodzaju zjazd chemikow
w tonie ogdlnoprzyrodniczego zjazdu: na nadestanych og6-
tem 37 referatéw z zakresu chemji przypadto na pozamiejsco-
wych 19 a to z Krakowa, Warszawy i Wilna. Obrady naszej
Sekcji odbywaly sie w sali wyktadowej Zaktadu Chemji Fi-
zycznej Uniwersytetu Poznanskiego w niewykonczonym jesz-
cze gmachu przy ul. Grunwaldzkiej 14. Gospodarzem Sekcji
byt prof. dr. A. G atecki, sekretarzowat mgr. J. Neterowicz.
Przewodniczyli obradom kolejno: prof. K. Stawinski (Wil-
no), prof. dr. M. Centnerszwer (Warszawa), prof. dr. J.
Zawadzki (Warszawa), prof. dr. St. J. Przytecki (Warsza-
wa), prof. dr. J. Kozak (Krakéw) i prof. dr. B. Kamien-
ski (Krakow).

Zainaugurowata Sekcja swe obrady jednomys$lnem uchwa-
leniem przedstawionego i umotywowanego przez prof. K.
Stawinskiego wniosku tresci nastepujacej:

»W roku 1938 przypada setna rocznica zgonu
Jedrzeja Sniadeckiego, twércy Teorji Jestestw
Organicznych, autora pierwszego polskiego podrecz-
nika chemji, jednego z najpotezniejszych umystéw po-
czatku dziewietnastego wieku. Po $wietnym okresie
Komisji Edukacji Narodowej z chwilg utraty niepo-
dlegtosci, gasty jedno po drugiem ogniska nauki naszej
i tworcza mysl polska musiata szuka¢ obcych warszta-
téw pracy, skad prawie nigdy nie wracata od swego
zrédta i gineta dla nauki polskiej. Po odzyskaniu nie-
podlegtosci staramy sie wydoby¢ nasz dorobek nauko-
wy z pytu stuletniej niewoli i w zwigzku z tem $wieci-
my rocznice i sktadamy hotd bojownikom o nauke pol-
ska. Wobec wyjatkowych zastug Jedrzeja Sniadec-
kiego, w celu nalezytego przygotowania obchodu, po
porozumieniu sie z Zarzagdem Polskiego Towarzystwa
Chemicznego i Prezydjum Sekcji Chemicznej XIV.
Zjazdu Lekarzy i Przyrodnikéw Polskich w imieniu
Ill-go Zjazdu Chemikéw, ktéry delegowat prof. Jo-
zefa Zawad zkiego i prof. Kazimierza Stawinskiego,
aby na X1V Zjezdzie Lekarzy i Przyrodnikéw Polskich
podja¢ sprawe obchodu setnej rocznicy $mierci Je-
drzeja Sniadeckiego, zgtaszamy wniosek, aby XIV
Zjazd Lekarzy i Przyrodnikéw Polskich zechciat wy-
bra¢ Komisje, ktéra tagcznie z Komisjg lii-go Zjazdu
Chemikéw, po porozumieniu sie z zarzgdami towa-
rzystw lekarskich, przyrodniczych, farmaceutycznych
i weterynaryjnych powotataby Komitet ku uczczeniu za-
slug Jedrzeja Sniadeckiego i zlecita mu zorganizo-
wanie obchodu w roku 1938”.

Nastepnie wygtosili kolejno referaty:

i. J. Kozak i L. Musiat (Krakéw): O kondensacji hy-

dantoiny z o-nitrobenzaldehydem.

Kondensujac hydantoine z o-nitrobenzaldehydem w tem-
peraturze 1200 przy uzyciu odwodnionego chlorku cynku, ja-
ko $rodka kondensacyjnego, otrzymali autorzy 2-nitro-i-ben-
zalohydantoine (stupki prawie bezbarwne o p. t. 278° — 280°
z rozktadem) w mysl reakcji:

no?2 CO—NH

CpoH4 + /CO =
XCHO CH” -NH
NO, CO—NH
=H a0-i-CfH4 >CO

\CH=C — NH

Budowe czasteczkowg tego zwigzku udowodniono, rozktada-
jac wytworzony ozonid zapomocg wody, przy czem jako pro-
dukty rozktadu ozonidu powstajg dwa ciata: o-nitrobenzal-
dehyd i kwas parabanowy:

NO, CO—NH
CH., >CO
'C.H C — NH
0] (0]
NO, 0] CO—NH
C6H., H,0 /CO
CHO CO—NH

Autorzy poddawali 2-nitro-i-benzalohydantoine nitro-
waniu, bromowaniu i chlorowaniu i otrzymali jej pochodne:
nitrowg (z6te stupki o p. t. 2240— 226° z rozktadem), bro-
mowa (dtugie, zéte stupki iigty o p. t. 2470 — 248°) oraz dwu-
chlorowg (stupki bezbarwne o p.t. 180° — 182° z rozktadem).
Obecnos¢ kwasu o-nitrobenzoesowego w produktach utle-
niania wszystkich trzech wymienionych pochodnych dowodzi,
ze podstawniki NOa, Br i Cl wstepuja we wspomnianych wy-
zej przemianach 2-nitro-i-benzalohydantoiny ,w ukfad hy-
dantoiny, nie za$ w rdzen benzenowy tego zwigzku. Opiera-
jac sie na wynikach dawniejszych prac, stwierdzajgcych, ze
zaréwno sama hydantoina, jak ijej pochodne 5,5-dwumetylo-
we i dwufenylowe tworzg produkty jednopodstawne typu:

4 3

CO- -NH
co

CEr -N

5 INXX

przyjmujg autorzy dla produktu nitrow&nia 2-nitro-i-benza-
lohydantoiny wzér 2-nitro-1-benzalo-1'-nitrohydantoiny, ozna-
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czony jako I. Dla zwigzku, tworzacego sie przy bromowaniu,
ustalajg wzor 2-nitro-i-benzalo-i’-bromohydantoiny, ozna-
czony jako Il. Co do pofaczenia wreszcie, ktére otrzymuje sie
chlorujgc wspomniany wyzej zwigzek pierwotny, autorzy
okres$laja je jako 2-nitro-i-benzalo-i’-3’-dwuchiorohydantoing
wzor 111):

NO, CO—NH
/ \
I Q.H4 yCO
ACH=C- -N
'mNO-
NO., CO—NH
1 C,.H( /CO
CH=C -N
sBr
NO, CO—N- Cl
Il CeH4 >CO
X-CH=C- -N-omreen Cl

Autorzy poddawali redukcji 2-nitro-i-benzalohydantoine
i starali sie otrzyma¢ 2-amino-i-benzalohydantoine wzgled-
nie -benzylohydantoine, aby z jednej strony z 2-amino-i-ben-
zylohydantoiny przej$¢ do 2-amino-i-fenyloalaniny w mysl
reakcyj:

NO, CO—NH NH2 CO—NH
Red. /
VH >CO - > CeH, >CO
XCH=C----N XCH=C- -NH
i Red-
NH, CO—NH NH,
Ba [OH],.
C«H4 ico CeH4 COOH
CH,—CH—NH ACHj—CH
NH,

z drugiej za$ strony z 2-amino-i-benzalohydantoiny przez
wdwnetrznoczagstcczkowa kondensacje starali  sie uzyskac
zamkniecie nowego pierscienia i otrzymac trdjpierscieniowy
zwigzek heterocykliczny chinimidazolinon wediug reakcji:

NH, CO—NH
CbH4 | /ICO
mCH=C -NH
N= C—NH
= h2 + c6th4 /| CO v
\CH=C—NH

Mimo stosowania rozmaitych czynnikéw redukcyjnych
nie udato sie autorom otrzymac posrednich produktéw reduk-

H HO
NH, /.'F'}I SCH
+ nh3
3 C6H4 Q.H,
CHO CH  — N N
\ \. v
\
\ OH
OH /\C H
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cji; dopiero przy uzyciu tak silnego $rodka redukcyjnego, ja-
kim jest stezony roztwor kwasu jodowodorowego, autorzy uzy-
skali od razu zamkniecie pier$cienia wewnetrznego i otrzymali
wspomniany wyzej chinimidazolinon (wzér IV, biate stupki
0 p. t. 3480 — 349°).

2. J. Kozak i A. Kalmus. (Krakéw): O tréjcyklochina-
zolinie.

Ogrzewajac o-aminobenzaldehyd z r6znemi zwigzkami,
jak bezwodnym chlorkiem cynku, chlorowodorkiem estru ety-
lowego glikokolu, z hydantoina, a zwlaszcza z salmjakiem do
temperatury 2300, autorzy otrzymali substancje barwy zéktej,
krystalizujgca w stupkach, o p. t. 308°—'310°, o wzorze cza-
steczkowym Cg]H12N4.

Tworzenie sie 4-oksychinazoliny (I)przy utlenianiu tego
zwigzku dowodzi, ze musi on zawiera¢ w swej czasteczce
uktad heterocykliczny chinazolinowy (I1):

= = N CH
A= 5 Y
aGH, T
CO—NH \CH=N

Na podstawie wiasnoscifizycznych i chemicznych wspom-
nianego wyzej produktu kondensacji o-aminobenzaldehydu
z chlorkiem amonu, a zwtaszcza jego odporno$ci na dziatanie
Srodkéw acetylujacych i redukujacych, oraz przemiany w po-
chodne tr6j- i szeSciopodstawne, przyjmujg autorzy, ze jest
to wielordzeniowe potagczenie o uktadzie czasteczkowym, zto-
zonym z symetrycznie skondensowanych trzech rdzeni china-
zolinowych, tréjcyklochinazolina (I11):

N=C Cf,H4
" 2
S
No N
%
C=N
/
N-CbH4

Tworzenie sie tréjcyklochinazoliny z o-aminobenzalde-
hydu i chlorku amonu w wyzszej temperaturze mozna w ten
sposéb wyttomaczy¢, ze amonjak powstaty z rozktadu chlorku
amonu wigze najpierw trzy czasteczki o-aminobenzaldehydu
na bardzo nietrwate polaczenie tréjamino-tréjoksy-tréjben-
zylamine, ktéra pod dziataniem chlorowodoru zaraz odszcze-
pia trzy czasteczki wody i daje tréjcyklochinazoline. przy czem
produkty rozktadu o-aminobenzaldehydu, badZz tlen powie-
trza, odbierajg produktowi kondensacji 6 atoméw wodoru.
Reakcja zachodzi prawdopodobnie wedtug réwnania:

NH—CH— C,H]|

- 3hd / =6 H
—>Q,H4 uC,, H,,N4lll
\CH —
CH
NH—-r/'G-|4
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Poddajac tréjcyklochinazoline nitrowaniu, chlorowaniu
i sulfonowaniu, autorzy otrzymali pochodne: tréjnitrows
C23H9N4(NO 2)8 z6tto-czerwone stupki o temperaturze roz-
ktadu powyzej 360°, szesScionitrowg C2iH6Ni (N 02)6, poma-
ranczowe stupki o temperaturze rozktadu powyzej 400°, troj-
chlorowa C21H9N4CIg z6tte stupki o p. t. 3440— 346°, trdj-
chloro-tréjnitrowg C21H 6N 4C(b (N 02)jj czerwone tabliczki o
temperaturze rozktadu powyzej 400°, wreszcie kwas szescio-
sulfonowy, ktérego so6l barowa C2"Hg [(SOj)2Ba]g krysta-
lizuje w brunatnych tabliczkach.

3. K. Stawinski i L. Kaminski. (Wilno): O zastosowa-
niu metody Friedela i Craftsa do syntezowania zwigzkdéw borny-
loaromatycznych.

Zapomocyg reakcji Friedela i Craftsa otrzymali autorzy
bornylopochodne benzenu, toluenu i cymolu, przy czem
stwierdzili, ze reakcja przebiega znacznie lepiej pod cis$nie-
niem zmniejszonem. Z produktéw kondensacji toluenu auto-
rzy wyosobnili dwa izomerony i zapomoca utlenienia kwasem
azotowym ustalili ich budowe, jako zwigzkéw orto i meta.
Orto- i metatolueny zostaty znitrowane i otrzymane pochodne
nitrowe, nastepnie zredukowane na odpowiednie aminy.

4. K. Smolenski. (Warszawa): Chemja zwigzkéw pek-
tynowych.

Sktad i budowa zwigzkéw pektynowych zostaty poznane
w ostatnich latach dwudziestu dzieki badaniom M. R.
Suarez'a, Th. v. Fellenberg’a, F. Ehrlich’a i K. Smo-
leriskiego. Sposéb otrzymania mozliwie mato zmienionych
zwigzkéw pektynowych polega na tem, iz miazsz roslinny,
uprzednio wytugowany cieptg woda, ewentualnie alkoholem
i eterem, poddaje sie gotowaniu z wodg stabo zakwaszong.
W wyciggu wodnym zawarte s dwa rodzaje substancyj:
1) dajaca sie straci¢ 75%-owym alkoholem wiasciwa sub-
stancja pektynowa (silnie prawoskretna) i 2) pozostajgcy
w roztworze lewoskretny ,araban” (C5H1005),. W skiad
wielce ztozonej czasteczki wihasciwej substancji pektynowej
wchodzg, jako ostateczne produkty hydrolizy: kwas d-gatak-
turonowy, alkohol metylowy, kwas octowy, 1l-ara-
binoza, i d-galaktoza. Podstawe substancji pektynowej
tworzy: s6l wapniowo-magnezowa polimeru estru
metylowego kwasu acetylo-dwugalakturonowego:
[tCsHfOj.COOCHa).(C5H80 3.0 .COCH3.COOMe)] n.

Resztka estru metylowego Resztka soli kwasu acetylogalakturono-
kwasu galakturonowego wego

Ta podstawowa substancja ztaczona jest z arabanem
i galaktanem, ktérych (arabinozy, galaktozy) przypada po
jednej czasteczce na czasteczke kwasu dwugalakturonowego.

Przez hydrolize alkaljowg substancji pektynowej zostaje
oderwany CHsOH i kwas octowy i powstaje kwas pekty-
nowy. Ten przez hydrolize kwasowg zostaje pozbawiony grup
arabanowych i galaktanowych i daje kwas poligalakturo
nowy: (C6HB806)n, w ktérym liczba czasteczek n wynosi
osiem (wedtug oznaczen ciezaru czasteczkowego octanéw
i azotanéw kwasu poligalakturonowego). Przez energiczng
hydrolize kwasowg kwasu poligalakturonowego otrzymuje sie
kwas d-galakturonowy C6H 1007?.

Substancja pektynowa i kwas poligalakturonowy sg ko-
loidami hydrofilnemi (lepkos$¢ roztworéw, napiecie powierz-
chniowe, koagulacja).
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W ostatnich kilku latach autor wraz ze wspétpracownika-
mi zbadat: pochodne kwasu poligalakturonowego (dwuoctan,
dwuazotan) i kwasu d-galakturonowego (metylogalakturonid
ijego ester metylowy, izomery a i (), produkty redukcji kwa-
su gatakturonowego (kwas 1-galaktonowy) i metylogalakturo-
nidu (metylogalaktozyd).

W dyskusji zabierali gtos: St. G lixelli, L. Kamienski,
T. Chrzgszcz, J. Suszko.

5. Z. Leyko i St. Oktiszko. (Warszawa): Wptyw tempe-
ratury na fizykochemiczne wiasnosci mleka.

Autorzy zbadali wtasnosci mleka surowego, nisko i wy-
sokopasteryzowanego, homogenizowanego, gotowanego i ste-
rylizowanego, oraz przeprowadzili doSwiadczenia nad wpty-
wem temperatury pasteryzowania na punkt krzepniecia mle-
ka. Dotychczasowe badania wykazaly, ze mleko niskopastery-
zowane rézni sie znacznie od mleka surowego punktem krzep-
niecia. Dalsze badania w toku.

6. E. Bekier. (Wilno): Teorja Brdnsteda w kinetyce che-
micznej.

W celu wyjasnienia anomalij, wystepujacych w reakcjach
jonowych jako t. zw. ,,efekt solny” J. N Bronsted w swej
teorji o kinetyce chemicznej zaktada, ze mechanizm reakcji
polega na szeregu posrednich nietrwatych komplekséw. Szyb-
kos$¢ tworzenia sie najbardziej nietrwatego kompleksu t. zw.
»,kompleksu krytycznego” warunkuje szybko$¢ reakcji. W pro-
wadzajagc w miejsce stezen c pojecie aktywnosci a (a = cf)
Brdonsted (Z. ph. Chem. 102, 169 (1922) i 115, 337 (1925)
wyprowadza na szybko$¢ reakcji dwuczasteczkowej: A -f
+ B— >(A, B) —>produkty taki wzér:

K=Mo A CBfA Sb /AaB) =+ « ¢ « (0

gdzie kO — wiasciwa stata szybkosci reakcji, ¢ = stezenia re-
agujacych jonéw, / = wspotczynniki aktywnosci jonéw A i B
i kompleksu krytycznego (A, B). ktérego tadunek jest réwny
sumie algebraicznej fadunkéw reagujacych jonow : z y) =
= Za -f zg. Zestawiajac réwnanie (1) z klasycznem réwna-
niem Kkinetyki chemicznej h = k.c\.cg, otrzymamy za-
lezno$¢:

k= kOfA fBIf(A,B) I R )

Kinetyczny wspoétczynnik aktywnosci F = Ja Ib f\A B)
jest wprowadzony jako korekcja do réwnania kinetyki kla-
sycznej i jest wyrazem zmiany szybkos$ci powodowanej zmia-
ng charakteru $rodowiska. Zmiany te mogg by¢ wywotane
przez zmiane stezenia reagentéw wzglednie przez dodanie
chemicznie obojetnej substanciji.

Teorja powyzsza moze by¢ wyprébowana przez poréw-
nanie obserwacji nad zachowaniem sie wspétczynnika F w za-
leznosci od stezenia z dancmi wyliczonemi na podstawie elek-
trostatycznej teorji Debye’a i Huckel’a (Phys. Z. 24, 185,
334 (1923); 25, 97(1924); E. Hiickel, Ergebnisse exakt. Na-
turwissenschaften, 3, 199 (1924) dla elektrolitéw mocnych.
Na podstawie tej teorji dla wody, jako rozczynnika i tempera-
tury 25° otrzymujemy nastepujacy wyraz na wspétczynnik
aktywnosci jonu dla roztworéw bardzo rozcieficzonych, jako
t. zw. prawo graniczne Debye’a i HuckeTa:

log = —052z*¥ e ?3)

gdzie fi oznacza wspoétczynnik aktywnosci jonu, Zj— war-
tosciowo$¢ jonu, za$ [). — catkowite stezenie jonowe, obliczo-
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ne przy uwzglednieniu wszystkich obecnych w roztworze
jonéw: [1= % c0S nz;, gdzie znéw cO oznacza stezenie
poszczegdlnych elektrolitow, n— liczbe jonéw danego ga-
tunku, powstajacych z jednej czasteczki elektrolitu.

Logarytmujac réwnanie (2) i wprowadzajac (3), otrzy-
mamy zaleznos$¢:

log k —mog kg-f-zA zB V/|X. . . . (4

Roéwnanie powyzsze tlumaczy nam wplyw stezenia na
statg szybkosci reakcji. Jezeli reagujace jony sg tego samego
znaku, wtedy mamy + ZAZg i stata szybkosci k wzrasta wraz
ze stezeniem, gdy za$ fadunki reagujgcychjonéw sa odmienne,
mamy — za?b 1stata k maleje ze wzrostem stezenia.

Wiele badan potwierdza stuszno$¢ powyzszego réwnania,
lecz nie brak przyktadéw, gdzie ono sie nie stosuje (C. V.
King, M. B. Jacobs, J. Am. Chem. Soc., 53, 1074 (1931);
V. K. La Mer, R. W. Fessenden, ibid. 54, 2351 (1932).
W szczeg6lnosci ma to miejsce w przypadku obecnoscijonéw
0 warto$ciowosci wyzszej od 1. Przyczyne tych odchylen na-
lezy upatrywaé w niescistosci réwnania Debye’ai Huckel’a
w odniesieniu do jonéw o wyzszej wartosciowosci, nawet
w roztworach bardzo rozcienczonych (Gronwall, La Mer,
Sandved, Phys. Z. 29, 358 (1928); La Mer, Gronwall,
Greiff, J. Phys. Chem. 35, 2245 (1931).

Poza wptywem, ktéry zalezy od warto$ciowosci jonu,
zaznacza sie jeszcze wptyw indywidualny poszczegélnych jo-
néw o tej samej wartosciowosci (B. Holmberg, Z, phys.
Chem. 79 — 97 (1912-— 1921); A. N. Kappanna, J. Ind.
Chem. Soc. 5, 293 (1928); A. Musil, Monatsh. Chem. 61,
229 (1932). Wplyw ten w rozcieficzeniach bardzo wielkich
zanika, ze zwiekszeniem stezenia wystepuje jednak wyraznie.
Badanie wptywu indywidualnego charakteru jonéw moze by¢
przeprowadzone tylko w warunkach niezmiennego catkowi-
tego stezenia jonowego, t. zn. w $rodowisku niezmiennem
(A. Skrabel, Z. phys. Chem., B,, 3, 247 (1929); Dimroth,
Liebigs Ann., 335, 1(1904) i nastepne). Zachowujac ten wa-
runek poréwnania wptywu réznych jonéw mozemy dokonaé
1w wiekszych stezeniach. W roztworach bardzo rozcienczo-
nych $rodowisko jest a priori niezmienne.

Pomiary, wykonane w Zaktadzie Chemji Fizycznej Uni-
wersytetu Wilenskiego nad wptywem réznych jonéw na
szybko$¢ reakcji:

CH.jc.ICOO'-f S,0a"— > CH-S-£>3C00" + CI'
wykazaly, ze dodane do reakcji chlorki réznych metali o tej

samej warto$ciowosci wywierajg réozny wptyw Kkatalityczny,
przy zachowaniu tego samego catkowitego stezenia jonowego,

((i= 0,137) Li' Na' K-
stata szybkos$¢ reakcji k 0,05875 0,06215 0,06355
ruchliwo$¢ (c= o,i m, 180) 275 36,4 55,1
stopien hydratacji . . . 120 , 66 16
(x = 0,136) ca" sr" Ba"
stata szybko$¢ reakcji k .0,08575 0,08640 0,08715
ruchliwos$¢ (c = 0,02 m,i8°) 392 39 41

Takie same réznice we wplywie katalitycznym dadzg sie
stwierdzi¢ i dla anjon6w tej samej wartosciowosci. Réznice
te jednak wystepujg dopiero dla wiekszych stezen.

(M= 0,547) Br' cl' NO, sot"
stata szybkosci reakcji k . 0,1105 0,1020 0,0964 0,0901
ruchliwo$é (c = 0,1 m, 180) 59.i 558 50,8 40

stopien hydratacji . , . 15 16 19 (24)

17 (1033)

Bardzo wyraZznie zaznacza sie réznica we wplywie kata-
litycznym kationéw r6znej wartosciowosci przy zachowaniu
tego samego catkowitego stezenia jonowego [L

([i = 0,136) Na' Ca" La"
stata szybkosci reakcji k . 0,05745 0,08575 0,18705

Jak wida¢ z powyzszego zestawienia daje sie stwierdzi¢
zalezno$¢ pomiedzy wplywem Kkatalitycznym a ruchliwoscia
wzglednie wielkoscig jonu.

W dyskusji brali udziat: J. Suszko, M. Centnerszwer,
B. Kamienski, E. Bekier.

7. M. Centnerszwer. (Warszawa): O teorjach szybkos¢i
rozpuszczania sie czystych metali i stopow.

Sprawa szybkosci rozpuszczania sie metali posiada pod-
wojng doniosto$¢ — teoretyczng i praktyczng. Teoretyczna
doniosto$¢ zagadnienia wyptywa stad, ze zjawisko rozpusz-
czania sie metalu jest napozdr najprostszym przyktadem re-
kacji w uktadzie niejednorodnym, ztozonym z fazy stalej
i cieklej. Niemniej doniosty jest jednak praktyczna strona
postawionego tu zagadnienia. Przejawia sie ona w zjawiskach
tak zwanej ,korozji”, czyli niszczenia metali pod wpltywem
dziatania tlenu, wody i rozmaitych odczynnikéw, ktére, jak
wiadomo, wptywaja na ich dtugowiecznosc.

W pracy niniejszej autor podat trzy metody oznaczania
szybkosci rozpuszczania sie metali, oparte na mierzeniu:
1) ubytku wagi metalu, 2) stezenia jondw metalu w fazie
ciektej i 3) objetosci wydzielonego wodoru. W dalszym ciagu
autor przeprowadza krytyke teoryj, stosowanych do iloscio-
wego ujecia kinetyki tych zjawisk, a mianowicie: 1) teorji dy-
fuzyjnej, 2) teorji pasywnosci metali, 3) teorji nadnapiecia
wodoru i 4) teorji ,,ogniw lokalnych”. Doswiadczalne bada-
nia przeprowadzone przez autora i jego wspotpracownikéw
(w szczegdlnosci M. Straumanisa) dowodza, ze zjawiska
korozji nawet w czystych metalach posiadajg bardzo ztozony
charakter i ze z tego powodu nie dajg sie uja¢ iloSciowo
przez zadng z istniejgcych teoryj.

8. B. Kamienski. (Krakéw): Znaczenie napiec elektrycz-
nych na granicy faz w przyrodzie.

Procesy odbywajace sie w przyrodzie zachodza, jak wia-
domo, zszczegblng zywoscig tam, gdzie istniejg silnie rozwi-
niete powierzchnie, méwigc ogoélniej, granice faz. Napiecia
powierzchniowe, elektryczne wystepujace w tych miejscach
sprzyjaja réznorodnosci i szybkosci zjawisk. Gibbs wykazat
lat temu przeszto pieédziesiat, ze zmianom' napiecia powierz-
chniowego towarzyszg zjawiska adsorbcji, te za$ kierujg ki-
netyka reakcyj chemicznych.

Pojecie potencjatu termodynamicznego, ktérym postugi-
wat sie Gibbs, zawiera w sobie wyraz pracy. Zapewne dla
uproszczenia, jak moznaby dzi$ przypusci¢, nie uwzglednit
ten genjalny autor w tym wyrazie pracy elektrycznej. Szkoda
to dla nauki, gdyz ujecie Gibbs’a zawiera zupetnie og6lng
metode ujecia wszelkich zjawisk, odbywajacych sie na gra-
nicy faz i, by¢ moze, ze uwzglednienie tej formalnej strony
ujetoby wiele pozniejszych teoryj elektrochemicznych po-
wstawania potencjatu w jedno wspélne koryto, w ktéremby
mogty sie teorje rozwingé, nie zatrzymujac sie po drodze,
oraz nie hamujac przez tworzenie mniej warto$ciowych hi-
potez biegu mysli.

W réwnaniu G ibbs’a uwzgledniono istnienie adsorbcji
i znaleziono, ze zalezy ona od napiecia powierzchniowego.
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Zatozywszy, ze w rozwazanym uktadzie istniejg pola elek-
tryczne, wytworzone np. przez jony (znane juz od czaséw
Faraday’a), lub dipole, ktérych charakter zostat nieco bli-
zej okre$lony w ostatnich czasach przez Debye’a, znajdzie-
my istnienie potencjatéw elektrycznych précz napie¢ powierz-
chniowych. Napiecia te wptywaé musza réwniez na adsorbcje,
jak wplywaty na nig napiecia powierzchniowe.

Rozpowszechnienie jonéw i dipoli w $wiecie zywym
i martwym jest tak duze, ze nie przesadze, jesli stwierdze,
ze istnienie potencjatéw elektrycznych jest zjawiskiem bar-
dzo pospolitem, regulujagcem wiele proceséw zyciowych, jak
tez technicznych, martwych. Niektére tylko potencjaty elek-
tryczne zyskaly nazwe odwracalnych. Sg to takie napiecia
elektryczne, ktére obserwujemy w tak zw. ogniwach odwra-
calnych (ogniwo DanielTa, akumulator otowiowy i t. p.).
Temi rzadzi réwnanie szczegélne, réwnanie termodynamicz-
ne Gibbs’a, zwane tez czasem réwnaniem Gibbs’aiHelm-
holtz’a. Hipoteza N ernst’a o tak zw. ci$nieniu roztwérczem
pozwala w sposéb pogladowy, ale prowadzacy do niejasnosci
i sprzecznosci, ujg¢ tez same potencjaty odwracalne i kon-
centracyjne. Pozostaje jednak pozatem olbrzymie pole po-
tencjatow elektrycznych, ktorych istnienie obserwowano takze
w procesach geologicznych (Wilson i inni), wystepujace na
mineratach, ktérych nie podobna ujaé w dziedzine ogniw od-
wracalnych, ani Nernst’a ani tez potencjatbw Donnan’a,
wystepujacych na rozpowszechnionych w $wiecie zywym
membranach. Do tychze potencjatéw naleza potencjaty elek-
tryczne, wystepujagce np. na granicy faz woda — powietrze,
lub og6lniej ciecz — dielektryk o mniejszej statej dielektrycz-
nej, niz ciecz rozwazana. Komérki zywe noszg w sobie bar-
dzo rozwiniete granice faz tego gatunku. W procesach flo-
tacji, a wiec np. w technicznych procesach wzbogacania rud
wystepujg tez granice faz rud, przewodzacych elektrycznos¢,
z roztworami wodnymi. Zatozenie zbadane i stwierdzone, za-
warte w obserwacji istnienia jonéw metodg posrednig, fakt
istnienia réznic statych dielektrycznych, dipoli, przewodni-
kéw elektrycznych, odznaczajacych sie réznicami tak zw.
czasu relaksacji, upowaznia nas do przewidywan co do cha-
rakteru potencjatéw elektrycznych, istniejagcych na wspom-
nianych granicach faz.

Silna zalezno$¢ momentu dipolarnego i statej dielek-
trycznej od potozenia grup organicznych w czasteczce wpty-
nagé musi na potencjat elektryczny w sposéb wyrazny. Mo-
ment dipolarny zalezy od potozenia takich grup, jak amino-
wa, wodorotlenowa, alkilowa, nitrowa w pier$cieniu benze-
nu; sama czasteczka wody posiada juz wiasny moment dipo-
larny; liczba aktywnych grup i ich roztozenie w tak skompli-
kowanych ciatach, jak enzymy, hormony niewatpliwie wpty-
wajg w sposéb potezny na napiecia elektryczne oraz na zwia-
zang z niemi adsorbcje selektywna; ta za$ kieruje reakcja
chemiczna.

9. B. Kamienski. (Krakdw:) Rola substancyj dipolar-

nych w tworzeniu napie¢ elektrycznych w przyrodzie.

Zasady elektrostatyki pozwalajg przewidzieé¢, ze wiele
w ostatnich czasach omawiane czasteczki dipolarne winny
wytwarza¢ na granicach faz przewodnika i dielektryka, lub
dwéch dielektrykéw o roznej statej dielektrycznej napiecia
elektryczne, dzieki temu, ze ustawig sie one na tej granicy
faz w pewien sposéb, odpowiadajacy wymaganiom elektro-
statyki i termodynamiki. Wykonywujac ruchy termiczne,
przyjma czasteczki dipolarne w czasie pewne najczesciej

PRZEMYSt CHEMICZNY 283

szczeg6lne pozycje, odpowiadajgce potozeniom najmniejszej
energji swobodnej. W $wiecie zywym rzadko spotykamy gra-
nice faz przewodnik-dielektryk, jesli wogéle takie granice faz
wystepujg in vivo. To tez takie granice faz majg znaczenie
raczej w sztucznie stwarzanych warunkach technicznych (flo-
tacja). Natomiast ogromnie pospolite sg w $wiecie zywym
granice faz dwéch dielektrykéw o réznych statych dielek-
trycznych. Jedyny rozczynnik wystepujacy w Swiecie zywym,
to jest woda, ma szczeg6lnie wysokg statg dielektryczng w sto-
sunku do innych ciat. Stad potencjaty elektryczne, wytwa-
rzajace sie na granicy faz woda — tkanka, sg duze. Dotych-
czas mierzono potencjaty na granicy faz roztwory wodne—
powietrze, jako szczegdlnie dobrze zdefinjowane i wystepu-
jace na granicy faz dwdch dielektrykéw, o bardzo roznej sta-
tej dielektrycznej. Przyjawszy budowe czasteczki wodnej, tak,
jak to nauka dzisiejsza ustalita, przypisawszy jej nastepnie
charakter dipolarny, dojdziemy na podstawie analizy zagad-
nienia do wniosku, ze woda czysta winna wykazywac na gra-
nicy faz potencjat ujemny: dodawszy do wody ciata takiego,
jak np. zelatyny, kwaséw tluszczowych, ktére, jak wiadomo
obnizajg napiecie powierzchniowe, zauwazymy na podsta-
wie analizy, ze potencjat ten winien sie odwr6ci¢ ku dodatnie-
mu. Doswiadczenie wykazuje, ze istotnie nastepuje przesu-
niecie potencjatu ujemnego ku dodatniemu o kilkaset milli-
woltéw. Substancje wymienione wystepuja za$ bardzo pospo-
licie w $wiecie zywym, wahania za$ potencjatu elektrycznego
na granicy faz, wynoszace kilkaset milliwoltéw, sg czynnikami,
ktérym musimy przyznaé potezne znaczenie w regulacji pro-
ceséw komoérek zywych.

10. B. Kamienski (Krakéw): srednice jonéw a napiecia

elektryczne i powierzchniowe w przyrodzie.

Miedzy jonami ujemnemi a dodatniemi istnieje zasad-
nicza réznica. Podczas gdy jony ujemne majg siedzibe swego
tadunku (elektron) w zewnetrznych warstwach atomu, jony
dodatnie majg swa siedzibe tadunku wewnatrz atomu. Z tym
faktem pofgczymy pewne zjawiska, wystepujagce na powierz-
chni wody, jesli doda¢ do niej elektrolitu, np. chlorku potasu,
za innym razem bromku potasu i wreszcie jodku potasu.
Oczywiscie w sposéb podobny mozna postapi¢, uzywajac soli
sodowych, stosowanych raczej w medycynie. Elektrostatyka
wymaga, postuzywszy sie termodynamika i ruchem termicz-
nym, by jony, znajdujace si¢ juz raz w wodzie, unikaty wszel-
kich granic faz, powstajgcych przez zetknigcie wody z dielek-
trykiem o mniejszej statej dielektrycznej. Ruch termiczny rzuci
jednak od czasu do czasu jon na powierzchnie wody. Jesli juz
to musi sie wydarzyé¢, to stanie sie to w ten sposéb, by nie
sprzeciwi¢ sie zasadom termodynamiki i elektrostatyki, to
jest w ten sposob, by jak najstabsze pole elektryczne znalazto
sie w poblizu granicy faz szczeg6lnie przez nas rozwazanej,
jako dobrze zdefinjowanej, to jest roztwér — powietrze. (Kaz-
da granica faz woda — dielektryk o mniejszej statej dielek-
trycznej moze tu byé podstawiong). Najlepiej odpowie tej
zasadzie jon ujemny, gdyz dzieki swej budowie odwréci sie
ku powietrzu tg strong swojg, ktéra jest najbardziej od elek-
tronu, nadajacego atomowi wiasnosci jonu, odwrécona. Im
wiekszy jest jon, tem wieksza bedzie odlegto$¢ elektronu od
granicy faz, tem stabsze zatem pole elektryczne na granicy faz,
tem tatwiejsza adsorbcja tego jonu, ktory jest wiekszy. To
znaczy, ze jesli jon jest najwiekszy ze wspomnianych w sze-
regu CI', Br’, ]', tem silniejsza jest jego adsorbcja i tem
mniejsze zwiekszenie napiecia powierzchniowego elektrolitu.
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Dzieki stabemu polu elektrycznemu na granicy faz mozemy
tu zastosowaé regute Gibbs’a, ktéra daje nam zalezno$¢ po-
miedzy adsorbcjg a napieciem powierzchniowem. Silnej ad-
sorbcji towarzyszy zmniejszenie napiecia powierzchniowego.
Istotnie pomiar napiecia powierzchniowego jodkow, a zwiasz-
cza kwasu jodowodorowego, wykazuje zmniejszenie napiecia
powierzchniowego, pomimo ze jest to silny elektrolit. Wszyst-
kie szeregi podobne, zwane czasem szeregami lyotropowymi,
wykazujg podobne zjawisko. Napiecie elektryczne na grani-
cy faz wykazuje lekkie przesuniecie ku ujemnemu potencja-
towi w miare wzrostu wielkosci anjonu, co réwniez $wiadczy
0 silnem nagromadzeniu sie ujemnych jonéw na granicy faz.

11. B. Kamienski. (Krakéw): Zjawiska fotoelektryczne
krysztatéw karborundu.

Niektére krysztaly karborundu sg $wiattoczute. Oswiet-
liwszy bardzo malefikg powierzchnie krysztatu, wynoszaca
kolo 2 mir? z odlegtosci io cm przy pomocy lampki elektrycz-
nej, zuzywajacej zaledwie 0,65 W, zauwazymy po wiaczeniu
pradu z baterji 4 woltowej silng zmiane przewodnictwa. Pro-
mienie niebieskie koto 4000 A dziatajg najsilniej. Zjawisko to
powtarza sie z bardzo rzadko spotykang w dziedzinie fotokom6-
rek doktadno$cig. Dzieki nieograniczonej prawie trwatosci
chemicznej i fizycznej karborundu komérka taka nadaje sie
szczegdlnie dobrze do pomiaréw naukowych. Nie jest jeszcze
rzecza stwierdzong, czy zjawisko nalezy zaliczy¢ do typu
zjawisk fotoelektrycznych, czy tez do typu fotoprzewodnictwa.
Szybkos$¢ nastawiania sie i odwracalno$¢ zjawiska Swiadczy-
tyby raczej o tem, ze jest to zjawisko fotoelektryczne, budowa
za$ o czem$ wprost przeciwnem. Nie jest rzeczg wykluczona,
ze jeden i drugi efekt odgrywa tu role.

W dyskusji zabierali gtos: K. Hrynakowski, S. Przytecki
1 referent.

12. St. J. Przytecki. (Warszawa): O wigzaniach miedzy
biokoloidami.

Autor omawia warunki (p/j, obecno$¢ elektrolitow), w
jakich zachodzi taczenie sie biatek (ovalbumina, zelatyna, ka-
zeina, globulina) z nastepujagcemi zwigzkami: kwasem fosfo-
rowym, estrem glukozofosforowym, dekstrynami, t. zw. amy-
loza i amylopektyng, skrobig, nukleozydami, nukleotydami
oraz kwasem nukleinowym. Badania przeprowadzono meto-
da adsorbcyjng na biatku $cietem oraz ultrafiltracyjng, nefe-
lometryczng i polarymetryczng na zolach biatka.

Wyniki otrzymane $wiadcza, ze po za najczesciej wyste-
pujacem wigzaniem heteropolarnem (katjon biatka -f anjon)
istniejg inne rodzaje wigzan. Do nich zaliczy¢ nalezy wiazania
biatko-dekstryny i inne wielocukry pozbawione P, a wiec nie
posiadajace grup zdysocjowanyc¢h. By¢ moze do ostatniej gru-
py nalezy roéwniez wigzanie pomiedzy biatkiem i kwasem
nukleinowym w pj-j wyzszych od punktu izoelektrycznego
danego biatka (np. Ph= 7,3)- W tych ostatnich przypadkach
wigzania mozliwe sg przez asocjacje, wywotane obecnoscia
grup silnie polarnych, niezdysocjowanych.

13. J. Zawadzki. (Warszawa): O przebiegu reakcji w
uktadach niejednorodnych jednozmiennych typu AbStae-f B gaz =
Gtale*

Autor referuje wyniki doswiadczen, wykonanych z p.
dr. Bretsznajderem przy wspoétudziale p. Ulinskiej nad
procesami w ukfadzie typu w tytule podanego.
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Obserwacja, ze CaO chionie C0 2 i w jeszcze wiekszym
stopniu SOapod ci$nieniem nizszem od preznosci rozktado-
wej weglanu (wzglednie uktadu CaS + 3 CaSO04) sktonita do
blizszego zbadania procesu powstawania nowej fazy i poprze-
dzajacych to powstawanie zjawisk.

Badano CaO, CdO izZnO. Obserwujac przebieg wigzania
i oddawania gazu w uktadzie zawierajacym okreslong ilo$¢
COg w réznych temperaturach, stwierdzono wystepowanie
maksyméw i inne zjawiska, $wiadczace o istnieniu kilku ty-
poéw wigzania gazu przez faze stalg jeszcze przed utworzeniem
sie nowej fazy weglanéw.

W dalszym ciggu autor omowit warunki tworzenia sie
zarodka, znaczenie przesycenia, (ci$nienia znacznie réznigce-
go sie od ci$nienia réwnowagowego) i miejsc czynnych na
powierzchni; streScit pokrétce opisane poprzednio zjawisko
réwnou'ag fatszywych przy tworzeniu sie i rozktadzie wegla-
néw, jak réwniez zjawisko zupetnego zahamowania reakcji;
wreszcie podat wnioski stad wyptywajace dla oparcia charak-
terystyki przebiegu reakcji na zatozeniu Langmuir’ao prze-
biegu reakcji w poblizu réwnowagi wytacznie na zetknieciu
sie faz statych, zatozeniach Volmera o dyfuzji w warstwie
adsorbcyjnej, oraz na zatozeniach w sprawie powstawania za-
rodkéw na miejscach czynnych powierzchni.

W czeéci trzeciej autor omawia szybko$¢ reakcji rozktadu
i tworzenia sie weglanéw w zaleznosci od ci$nienia, rodzaju
powierzchni, historji uktadu, temperatury; opisuje dziatanie
hamujgce warstwy produktu, zjawisko zmeczenia i odpoczynku
przy prowadzeniu reakcji w duzem oddaleniu od réwnowagi
i podaje wyjasnienie tych zjawisk na podstawie uprzednio
podanych zatozen.

14. J. Stalony-Dobrzanski. (Warszawa): O elektroli-
tycznem otrzymywaniu szczegélnie czystego tugu sodowego do
celéw acydymetrji i alkalimetrji.

Przy oznaczeniach acydymetrycznych zawarto$¢ niewiel-
kich ilosci domieszek (np. KOH, NaCl, Na2SOtit. p.) w
uzywanym do oznaczeh mianowanym tugu sodowym naj-
czesciej nie ma znaczenia i chodzi tylko o to, zeby tug ten za-
chowywat sie tak, jakgdyby zawiera! w 1cm8 znana, Scisle
okreslong ilo§¢ NaOH. W niektérych badaniach z dziedziny
acydymetrji i alkalimetrji moze jednak zachodzi¢ potrzeba
operowania tugiem, ktéryby rzeczywiscie zawierat tylko sam
wodorotlenek sodowy i nic innego. W tych przypadkach autor
zaleca sporzadzanie tugu z amalgamatu sodowego, otrzyma-
nego przez elektrolize czystej soli sodowej, najlepiej, zdaniem
autora, weglanu sodowego.

15. A. Gatecki, F. Modrzejewski i J. Neterowicz.
(Poznan): Sktad chemiczny osadéw stracajacych sie w uktadzie
Zn/CuS0 4 w obecnosci zelatyny.

Wptyw zelatyny na posta¢ produktéw elektrolizy roz-
tworéw soli metali ciezszych jest od r. 1886 (Hubl) znany:
struktura metalu staje sie drobnoziamistszg az do potysku;
osady stajg sie kruche itamliwe (C. A. Siverts iW.W ippel-
mann 1915).

Zelatyna powoduje zwiekszenie sie nadnapiecia wodoro-
wego (pierwszy C. M arie 1908); ten wzrost nadnapiecia prze-
chodzi przez pewne maksymum (N. Isgariszew 1922).

Zelatyna dziata ochronnie na rozpuszczanie si¢ metali
w elektrolitach: zachodzi proporcjonalno$¢ prosta pomiedzy
dziataniem ochronnem a iloscig zaadsorbowanej zelatyny
(J. N. Friend i wspotpracownicy 1922— 1924). Rozszerzo-
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ne zostaty obserwacje na te zjawiska z udziatem katalitycznego
dziatania innych metali (M. Centnerszwer i M. Strauma-
nis 1925).

Co sie tyczy czystej (bez zelatyny) reakcji pomiedzy cyn-
kiem a roztworami CuSOt, to okazato sie (A. Gatecki
i J. Tomaszewski 1930), iz w toku tej reakcji powstaje
osad wybitnie niejednorodny, o zmieniajagcym sie skiadzie
chemicznym w miare zmian warunkéw reakcji, jak stezenia
roztw. CuS0 4 wzgl. ZnSO0 4, dyfuzji, konwekcji, temperatury.
Niejednorodno$¢ ta osadéw zdradza jak gdyby dwa podsta-
wowe sktadniki: jeden to substancja (M) o charakterze zwar-
tego metalu barwy miedziano-metaiicznej, poprzez mosigzno-
metaliczng az do blekitno-tlenkometal. i matowej— jest to
strona zewnetrzna osadu, skierowana ku elektrolitowi; drugi
sktadnik, to substancja (N) o charakterze nalotu tlenkéw me-
talicznych, barwy ciemnej az do zupetnie czarnej —jest to
strona wewnetrzna osadu, skierowana ku cynkowi, na kt6-
rym odbywa sie stracanie osadu. Zawarto$¢ miedzi w osadach,
w miare rozcieficzania elektrolitu, naogél maleje na rzecz
zawartosci cynku. Konwekcja sprzyja wytracaniu sie czystej
miedzi lub ze $§ladami tylko cynku. Temperatura podwyzszo-
na naog6t deprymuje zawarto$¢ miedzi na korzy$¢ cynku.

Obecnos$¢ zelatyny w naszym uktadzie Zn/CuSO4, jak
to stwierdzili referenci, wzmaga niejednorodno$¢ powstaja-
cych osadéw i to w miare wzrostu stezenia zelatyny. Juz
drobny dodatek zelatyny powoduje potysk osadu (M), wiek-
sze za$ ilosci zelatyny zmieniajg barwe tego osadu po przez
mosiezno-metaliczng az do biekitno-tlenkometal. Barwa osa-
du (N) rozjasnia sie stopniowo w miare zwiekszania sie steze-
nia zelatyny oraz elektrolitu. Konwekcja i temperatura pod-
wyzszona powoduja $ciemnienie osadéw. Na zwarto$¢ osa-
déw zelatyna wptywa dodatnio az do tworzenia sie skorupy
i nawet jak gdyby jej stapiania w wyraznie grube krople, na-
cieki. Konwekcja i temperatura podwyzszona temu dziataniu
zelatyny przeciwdziatajg poniekad. Przyczepno$é¢, przylega-
nie osadéw do cynku zmniejsza si¢ w miare dodawania zela-
tyny do uktadu reagujacego. Sktad chemiczny osadéw
znamiennie zmienia sie pod wplywem dodawanej zelatyny:
w roztworach 1norm. do 0,2 norm. CuSO” skfad chemiczny
przesuwa sie na korzy$¢ miedzi, w roztworach za$ 0,1 do
0,02 norm.— na korzy$¢ cynku, przy czem stwierdza sie
wybitny niedob6r bilansu analitycznego. Zawarto$¢ samej
zelatyny w osadach stwierdzono po starannem wymyciu osa-
déw goracg woda. Konwekcja i temperatura podwyzszona
wptywa na korzys$¢ zawartosci cynku a na niekorzys$¢ zelatyny.
Korozja cynku w roztworach CuS0 4 w obecnosci zelatyny
wybitnie maleje, poczawszy juz od 0,01% zelatyny. Kon-
wekcja i temperatura podwyzszona wzmagaja korozje cynku
i w obecnosci zelatyny.

Tyle fakty, oparte na dotychczasowym referentéw zhio-
rze obserwacyj doswiadczalnych. Bedace w toku dalsze obser-
wacje referentdw zmierzajg do ustalenia zalezno$ci sktadu
chemicznego omawianych osadéw od innych jeszcze czynni-
kéw, a przedewszystkiem od tejze zelatyny i podobnych cial
ochronnych. Majg referenci przy tem na wzgledzie wyjas-
nienie zarbwno mechanizmu powstawania i natury tych osa-
déw, jako tez i teorje niektérych zjawisk w uktadach makro-
i mikroniejednorodnych, z udziatem ciat ochronnych zacho-
dzacych. Teraz tylko zaznaczajg referenci, iz ich zdaniem,
wptyw tych ochronnych ciat na nadnapiecie wodorowe moze
postuzy¢ jako punkt wyjscia do konstruowania wspomnianych
teoryj.
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16. St. Glixelli i W. Zatachowski. (Poznan): Pomiary
poréwnawcze potencjatu elektrokinetycznego kataforezy i elek-
troosmozy w proszku kwarcowym.

Pomiary szybkosci kataforezy wykonano metodg przesu-
nie¢ powierzchni granicznych w zmodyfikowanym aparacie
H. R. Kruyt’aivan der Wiligen’a, z doktadno$cig do 3%,
pomiary elektroosmozy w aparacie St. Glixelli'ego z do-
ktadnoscig do 1%.

Ruchliwo$¢ diafragm w miare wzrastajgcego rozdrobnie-
nia kwarcu z jednej strony, a szybka sedymentacja zawiesin
w miare zwiekszania sie grubosci ziarna z drugiej strony, sta-
nowig najwiekszg trudno$¢ przeprowadzenia pomiaréw ka-
taforezy i elektroosmozy na identycznym materjale. Udato
sie tego dokona¢ tylko w proszku kwarcowym o promieniu
ziarna od 1do 2 I w rozcienczonym roztworze regulatora
octanowego przy pj-j= 5 Whbrew teorji Helmholtza —
Smoluchowskiego, zaktadajgcej niezmienno$¢ potencjatu
elektrokinetycznego na granicy danych dwu faz dla wszelkich
typow zjawisk elektrokinetycznych, potencjat dla £ kataforezy
okazat sie tu znacznie (okoto 40%) wyzszy, niz potencjat £,
obliczony z pomiaréw elektroosmozy. Przy zastosowaniu
wzoru Debye — Hiickela dla kataforezy, rozbiezno$¢ obu
tych warto$ci powiekszataby sie jeszcze.

Stwierdzono obu metodami wybitny wzrost potencjatu C
w miare zwiekszania sie grubosci ziarn kwarcu. Zauwazono
réwniez, ze przy bardzo stabych natezeniach pradu potencjat
C elektroosmozy nie jest staly, lecz wzrasta wraz z nateze-
niem pradu.

W dyskusji zabierali gtos: J. Wiertelak, St. Glixelli
i W. Zatachowski.

17. K. Kalinowski. (Poznan): Wptyw grup metylowej,
etylowej i fenylowej na przebieg asocjacji u pochodnych kwasu
salicylowego.

Badania prowadzono nad estrem metylowym, etylowym
i fenylowym kwasu salicylowego. Referent stwierdzit asoc-
jacje i oznaczyt jg na drodze badania zmian polaryzacji w za-
leznosci od stezenia, ktére byto zmniejszane co 10%. Jako
rozpuszczalnika a zarazem o$rodka obojetnego i niedipolowe-
go uzyto benzenu. Badania odbywaly sie w statej temperatu-
rze 40,2°C (ester metylowy i benzen, ester etylowy i benzen,
ester fenylowy i benzen, wreszcie ester fenylowy i ester ety-
lowy) wzglednie 13,2°C (ester metylowy i benzen). Polary-
zacje czasteczkowg referent oznaczat metodg Debye’a. Z
przebiegu krzywej na oznaczong polaryzacje czasteczkowg ba-
danych substancyj referent wywnioskowat, ze te substancje
sg ciatami dipolowemi i ze sg zasocjowane. Charakter zacho-
dzacej asocjacji jest u substancyj, badanych w osrodku nie-
dipolowym, jednakowy co do typu asocjacji, mianowicie typu
nitrobenzenu, jednakowoz jest rézny co do stopnia asocjacji.
Natomiast w o$rodku dipolowym, jak to mamy na przyktadzie
estru fenylowego, rozpuszczonego w estrze etylowym, stwier-
dzit referent obok asocjacji typu poprzedniego jeszcze aso-
cjacje t. zw. mieszang.

Moment dipolowy oznaczyt referent przy pomocy wzoru
Debye’a, przyjmujac dla polaryzacji przesunieciowej war-
to$¢ na refrakcje czasteczkowg odnosnej substancji:

SUbStaane; asocjacj*w °/o Momenty dipolowe
ester fenylowy . . 7156 3,15 .io0" E. S
ester etylowy . . . . 62,37 2,88
ester metylowy (40,2°C) 51,7° 2,41

ester metylowy (i3,2°C) 55,86 2,41
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Z oznaczonego stopnia asocjacji wynika, ze w najwiek-
szej mierze.na stopien asocjacji wptywa grupa fenylowa,
w najmniejszej za$ — grupa metylowa. Temperatura roéw-
niez wptywa na zwiekszenie stopnia asocjacji, jak to widzimy
na przyktadzie uktadu ester metylowy i benzen, gdzie obnize-
nie temperatury z 40,2°C na 13,2° powoduje zwigkszenie
stopnia asocjacji z 51,70% do 55,86%.

Poréwnujac wielkosci momentéw dipolowych estru ety-
lowego i metylowego i przyjmujac, ze grupy metylowa i ety-
lowa, jako jednego charakteru, wptywajg jednakowo na wiel-
kos¢ tadunku dipolu, referent dochodzi do wniosku, iz zwiek-
szenie momentu dipolowego u estru etylowego jest spowodo-
wane wydtuzeniem sie czasteczki; tak znaczne wydtuzenie mo-
ze by¢ wyttlumaczone obecnoscig grupy OH w potozeniu orto
do grupy etylowej.

W dyskusji brali udziat: M. Centnerszwer i referent

18. A. Krause. (Poznan): O autooksydacji wodorotlenku
zelazowego.

Przy sposobnosci syntezy zelazindw zelazawych zachodzi
autooksydacja wodorotlenku zelazawego. Sprawg tg blizej
zajat sie referent. Wykryt przy tej reakcji wode utleniong oraz
wykazat prawdopodobiefstwo powstawania nadtlenku zela-
za. Zjawiska te majg duze znaczenie ze wzgledu na ustalenie
mechanizmu reakcji tworzenia sie zelazindw zelazowych, jak
réwniez dla poznania procesu rdzewienia zelaza oraz proce-
s6w biologicznych, w ktérych bierze udziat wodorotlenek ze-
lazawy.

W dyskusji zabierali gtos: J. Suszko, J. Stalony-Dobrzan-
ski i referent.

19. A. Krause (Poznan): O systematyce wodorotlenkéw
zelazowych.

Podziat wodorotlenkéw zelazowych oparty pierwotnie na
réznicach krystalograficznych (a i Y-w°d°ro,lenki> wedtug
Habera) nie mogt uwzgledni¢ bezpostaciowych wodoro-
tlenkéw, ktorych badanie przeciez nalezy do waznych zadan
chemji nieorganicznej. Dzieki badaniom referenta i wspotpra-
cownikéw jego poznano budowe czasteczki wodorotlenkéw
zelazowych tak bezpostaciowych, jak i krystalicznych. Za-
sadniczo odréznia referent wodorotlenki o budowie tancu-
chowej i wodorotlenki o budowie pierscieniowej.

W dyskusji zabierali gtos: J. Suszko i referent.

20. A. Krause. (Poznan): O gazach koloidalnych.

Otrzymane po raz pierwszy przez referenta i K. Kapi-
tafnczyka koloidalne powietrze (metodg kondensacyjng z
mniej wiecej 10 cz. NaOH ca 18 n i 1 cz. HoO) zostato blizej
przez nich zbadane pod wzgledem trwatosci, whasnosci optycz-
nych it. p. Nadto autorzy przedstawiajg najnowsze wyniki
swch pomiaréw wielkosci baniek powietrza w roztworach
koloidowych powietrza.

W dyskusji przemawia M. Centnerszwer, K. Kapitan-
czyk i referent.

21. J. Becker. (Poznan): O dziataniu kwasu nadben-
zoesowego ha trzeciorzedne zasady organiczne (badania ].
Beckera, M. Hrynakowskiej i J. Suszki).

Kwas nadbenzoesowy dziata na alkaloidy kory chinowej
(cynchonineg, cynchonidyne, chinine i chinidyne) utleniajaco.
Stwierdzono, ze tlen przyfacza sie nie do wigzania podwaéjne-
go w tancuchu bocznym, jak nalezaloby spodziewac sie z re-
akcji Prilezajewa, lecz przytacza sie do azotu w pierscieniu
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chinuklidynowym. Przetworami utlenienia sg zatem amino-
tlenki tych zasad. Z pos$réd badanych alkaloidéw cynchonina
wykazuje w stosunku do kwasu nadbenzoesowego najwigksza
odporno$¢. Naogot wynik utlenienia jest jednakowy tak przy
utlenianiu wolnych zasad, jak tez i ich soli.

W sposéb analogiczny dziata kwas nadbenzoesowy na
strychnine i brucyne, t. j. wytwarza odpowiednie aminotlenki.
Sole strychniny i brucyny natomiast nie ulegaja dziataniu kwa-
su nadbenzoesowego. W grupie strychniny stosowano row-
niez zamiast kwasu nadbenzoesowego, kwas nadoctowy z wy-
nikiem podobnym, lecz co do wydajno$ci mniej zadawalajacym.

Kwas nadbenzoesowy, jako czynnik utleniajacy, posiada
przed wodg utleniong u zasad trzeciorzednych te zalete, ze
prowadzi do znacznie czystszych przetworéw reakcji. Amino-
tlenki bowiem, otrzymane dziataniem wody utlenionej, za-
wierajg stale nadtlenki, ktérych usuniecie nastrecza nieraz bar-
dzo wiele ktopotéw. Jako przyktad przytoczy¢ mozna amino-
tlenek chininy, ktéry w stanie czystym, wolnym od nadtlen-
kéw, moze by¢ otrzymany jedynie przy pomocy kwasu nad-
benzoesowego.

Dyskutowali: A. Krause. R. Schillak, J. Suszko.

22. T. Domanski. (Poznan): O izomeryzacjach chinidy-
ny (badania T. Domanskiego, A. Konopnickiego i J. Suszki).

Kwas siarkowy izomeryzuje chinidyne [a]lc = + 2430
do t. zwanej B-izochinidyny [a]lo = — i0°. Natomiast kwasy
halogenowodorowe przeksztatcajg chinidyne w dalsze trzy zasa-
dy rézneod @-izochinidyny. U jednej z nich nie zdotanojeszcze
ustali¢ Scisle sktadu atomowego. Pozostate dwie zasady, t. j.
a-izochinidyna [a)p = + 111 oraz f-izochinidyna [a]£>=
= + 450 s3 izomerami alkaloidu macierzystego, a pod wzgle-
dem struktury nie r6znia sie od B-izochinidyny, sg mianowi-
cie cyklicznemi tlenkami.

Jednakowa budowa czasteczkowa trzech izoalkaloidéw
ujawnia sie w tem, ze pod wplywem stezonego kwasu bro-
mowodorowego rozszczepiajg sie wszystkie do identycznego
zwigzku bromowego (hydrobromo-apochinidyny). Réznice
pomiedzy izozasadami nalezy wiec odnie$¢ do przyczyn ste-
reochemicznych. Dwie z nich moga by¢ antymerami w odnie-
sieniu do nowopowstatego przy izomeryzacji pigtego asy-
metrycznego atomu wegla; natura za$ trzeciej zasady wymaga
do wytlumaczenia hipotez dodatkowych.

Wyniki poréwnawczych badar nad dziataniem izomery-
zacyjnem kwaséw na chinidyne i trzy izochinidyny sa naste-
pujace: stabszy kwas siarkowy izomeryzuje chinidyne do
7 — wzglednie do a-izochinidyny. W stezeniach wiekszych
oraz w wyzszej temperaturze tak chinidyna, jak i a- oraz
Y-izochinidyna przechodzg w B-izochinidyne. a-lzochinidyna
ogrzewana z kwasem solnym ulega przemianom podobnym,
jak sama chinidyna; w przetworach reakcji odnalez¢ mozna
w obu razach jeszcze chinidyne. Natomiast przy dziataniu
kwasem solnym na f-izochinidyne juz chinidyna nie powstaje.
Z chinidyng jest zatem a-zasada blizej spokrewniona, niz
Y-izochinidyna. Spostrzezenia te sa zgodne z wynikami po-
miaréw optycznych, charakteryzujacych poszczeg6lne zasady.

Dyskusja: J. Suszko, referent.

23. F. Gajowczyk. (Poznan): Ze studjow wstepnych nad
symetrjg pierscieni aromatycznych (badania F. Gajowczyka
{J. Suszki).

Jako podstawe do wnioskéw co do symetrji pierscieni aro-
matycznych obrano badania nad izomerami optycznemi, po-
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jawiajacemi sie przy wprowadzaniu do pierscieni podstawni-
kéw asymetrycznych. Dogodnym objektem do$wiadczalnym
okazaty sie kwasy arylo-sulfoksyoc.owe z atomem siarki, jako
siedliskiem asymetrji.

Na przyktadzie kwaséw a- i £j-naftaleno-sulfoksyocto-
wych zbadano wptyw potozenia ugrupowania asymetrycznego
na warto$¢ skrecalno$ci. Réznica jest wyrazna. Podczas gdy
optycznie czynne kwasy a-naftaleno-sulfoksyoctowe (p. t.
1510) posiadajg skrecalno$¢ ok. [ajp = + 460°, to antypody
analogicznej j3-podstawnej (t. t. 146°) skrecajg niemal trzy-
krotnie stabiej: [a]E> = i 1700.

Wprowadzajagc do dwu potozen pierécienia jako pod-
stawniki dwa réwnocenne siedliska asymetrji i badajagc powsta-
te sterecizometry, mozna wnioskowa¢ o stopniu symetrji
i ksztatcie pierScienia. Stwierdzono, ze kwas 1,4-fenyleno-dwu-
sulfoksyoctowy, précz odmiany racemicznej tworzy réwniez
nie podlegajacg rozszczepieniu mezoforme, t. t. 1770. Pier-
Scien benzenowy wykazuje zatem w potozeniach para, zgod-
nie z dawniejszemi dowodami, peing symetrje.

Roéwniez u kwasu 1,5-naftyleno-dwu-sulfoksyoctowego
stwierdzono istnienie dwu niezaleznych od siebie odmian.
Jedna z nich okazata sie mezoformg o t. t. 2300, druga udato
sie rozszczepi¢ na antypody t. t. 126° [a¥ = i 5100.

Z doswiadczen tych wynika, ze podwojny piersciert naf-
talenu przedstawia uktad symetryczny; nawet po podstawie-
niu wodoréw w potozeniu 1i 5 resztami identycznemi po-
siada jeszcze $rodek symetrji. Oba pierScienie zatem tworza
razem jedng phaszczyzne.

W dyskusji brali udziat: A. Nowakowski, J. Suszko i J.
Wiertelak.

24. R. Ludwiczakéwna. (Poznan): O. fenolowych po-

chodnych alkaloidéw kory chinowej (badania L Jarzynskiego,
R. Ludwiczakéwny, J. Suszki i R. Zwierzchowskiego).

Alkaloidom o strukturze fenolo-eterowej towarzyszg za-
zwyczaj w przyrodzie przynalezne do nich fenole. W$réd
rodzimych alkaloidéw kory chinowej uktady tego typu znaj-
dujemy w chininie i kupreinie.

Jesli chinine poddamy dziataniu halogenokwaséw, jako
czynnikéw odmetylowujacych, nie otrzymamy jednak ku-
preiny, lecz t. zw. apochining. Jest to zasada izomeryczna do
kupreiny i powstaje réwniez z niej drogg izomeryzacji pod
wptywem kwaséw halogenowodorowych. W stosunku za-
tem do kwaséw jest apochinina formg trwatg, kupreina za$
odmiang nietrwalg. Dzigki opracowaniu sposobu tatwego
otrzymywania i skutecznego oczyszczania bezpostaciowej apo-
chininy stato sie mozliwe ustalenie jednolito$ci tej zasady oraz
okresdlenie jej struktury jako fenolu, przynaleznego do
p-izochininy.

Przeniesienie nowo opracowanej metodyki odmetylowy-
wania (polegajacej na zastosowaniu 60%-owego kwasu siar-
kowego) z chininy takze na chinidyne, pozwolito pozna¢ dwie
dalsze, izomeryczne z kupreing wzgl. apochining, zasady fe-
nolowe. Konstytucje ich okreslono na drodze metylowania.
Jedna z nich, tworzaca sie w bardzo malej ilosci, okazata sie
fenolem, przynaleznym do @-izochinidyny; jej czasteczka po-
siada zatem strukture cyklicznego eteru. Druga, stanowigca
gtéwny przetwor reakcji, jest dawno poszukiwana, a nie wy-
stepujacg w przyrodzie, kupreidyng (fenolem przynaleznym
do chinidyny). Kupreidyna wykazuje daleko idagce podobien-
stwo do naturalnej kupreiny, jest jednak od niej nieréwnie
trwalsza. Nie izomeryzuje sie nawet pod wpltywem bardziej
stezonego kwasu siarkowego.

PRZEMYSt CHEMICZNY 287

Dla czego nietrwata kupreina towarzyszy stale chininie,
a trwata kupreidyng miedzy alkaloidami naturalnymi nie wy-
stepuje-—jest niezrozumiaty zagadka warsztatu przyrcdv.
W dyskusji zabierali gtos: A. Krause, J. Suszko.

25. J. Podlewski. (Poznan): Z badan nad kwestjg powsta-
wania nichiny (badania J. Podlewskiego, J. Reymana
i J. Suszki).

Tak zwana nichina, tworzgca sie z chininy przy kolejnem
dziataniu na ten alkaloid stezonym kwasem jodowodorowym
a nastepnie tugiem alkoholowym, przedstawia dzi$ jeszcze
twor zagadkowy. R6zni sie bowiem od chininy pod wzgle-
dem konstytucyjnym, a prawdopodobnie takze pod wzgle-
dem skiadu atomowego. Opierajac sie na sktadzie procento-
wym nichiny, mozna jg uwazaé¢ bgdz za przetwér odbudowy
chininy (z utratg jednego atomu wegla), badZ tez za uklad,
powstaty przez redukcje chininy. Dziatanie redukcyjne ma
pochodzi¢ od jodowodoru.

Poszukiwania za tworami przejSciowemi skierowane byty
gtéwnie ku dwom potgczeniom jodowym, ktére powstajg
z chininy dziataniem jodowodoru. Sg to t. zw. hydrojodochi-
niny | i ll. Z utrata jodowodoru tworzy sie dalej z pierwszej
@-izochinina, a z drugiej nichina. Wbrew dotychczasowym
pogladom oba potaczenia jodowe nie réznig sie miedzy sobg
konstytucyjnie, lecz prawdopodobnie tylko przestrzennie.
Whnioski te popierajg nastepujace spostrzezenia:

a) Hydrojodochinina | nie ulega pod dziataniem jodo-
wodoru dalszym zmianom; zasada jodowa Il nie jest wiec wy-
tworem redukcji zasady I.

b) Obie hydrojodochininy przytgczajg jodek metylu, sg
wiec zasadami trzeciorzednemi. Zadna z nich nie posiada
jeszcze struktury nichiny, gdyz ta ostatnia jest zasada dru-
gorzedna.

c) Obie zasady jodowe odrywajg jodowoddr nawet bez
dodatku tugu alkoholowego, przy gotowaniu w $rodowisku
obojetnem, nie redukujacem, np. w benzenie; przejsciowo
tworzg sie sole zasadowe. Réznice sg tylko natury ilosciowej
(zasada Il odrywa tatwiej jodowodér). Powstawanie [B-izo-
chininy, jak i nichiny z zasad jodowych zachodzi prawdopo-
dobnie wedlug tego samego réwnania stechiometrycznego.

d) Nichina powstaje takze z chininy dziataniem bro-
mowodoru.

Obserwacje te prowadzg do wniosku, ze w toku powsta-
wania nichiny nie zachodzi ani redukcja, ani odbudowa, lecz
prawdopodobnie tylko izomeryzacja. Przyzna¢ jednak trzeba,
ze daty analityczne pozostajg niestety z tym wnioskiem
W sprzecznosci.

Dyskutowali: A. Schillak, T. Domanski, J. Suszko,
J. Wiertelak.

26. J. Suszko. (Poznan): Dowody chemiczne a racje bio-
syntetyczne w stereochemji niektérych alkaloidéw.

Hipotezy, wywodzace alkaloidy z aminokwaséw biatko-
wych, nie wzbudzajg od strony konstytucyjnej powazniejszych
zastrzezen. Pozadane jest atoli dalsze ich sprawdzanie takze
pod wzgledem stereochemicznym.

Nie bez stuszno$ci oczekujemy, ze optycznie czynne ami-
nokwasy, wystepujace zasadniczo w jednej tylko odmianie
stereochemicznej, przy przeksztatcaniu sie w kompleksy alka-
loidowe zatrzymajg warunkujacy asymetrje atem wegla w po-
staci konfiguracyjnie nienaruszonej. Poglad teki znalazt swoj
wyraz w zdaniu P. Karrera (1930), ze wszystkie prostsze
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alkaloidy posiadajag konfiguracje takg sama, jak zwigzane
z niemi genetycznie aminokwasy biatkowe.

Dokfadna lustracja materjatu doswiadczalnego, zebra-
nego przez réznych badaczy (w drobnej mierze i autora) pro-
wadzi do wniosku, ze reguta powyzsza nie obejmuje catosci
zjawisk. Przedewszystkiem wiele zasad nie przedstawia juz
uktadéw asymetrycznych, jakiemi sa aminokwasy. Dla scha-
rakteryzowania konfiguracji brak w tych razach doswiadczal-
nego sprawdzianu. W$réd alkaloidéw optycznie czynnych
i stereochemicznie zbadanych reguta Karrera posiada nie-
watpliwie potwierdzajacy materjat doSwiadczalny, atoli dotad
niezbyt jeszcze obfity. Gorzej jednak, ze coraz czesciej napo-
tykamy na niescisto$ci a nawet na wyrazng sprzecznosc.

Opieranie zatem wnioskéw stereochemicznych wyltacz-
nie na racjach i analogjach biosyntetycznych nie jest dowodo-
WO wystarczajace.

27. F. Szelag. (Poznan): O niektorych estrach kwasu
chloroweglowego, pochodnych alkaloidéw kory chinowej (badania
J. Suszki i F. Szelgga).

Reakcja pomiedzy fosgenem a alkoholami prowadzi do
t. zw. estrow kwasu chloroweglowego, ktére nadajg sie do
dalszych przemian ze wzgledu na reaktywno$¢ grupy chloro-
karbonylowej. Badanie takich przemian na karbinolowym
atomie wegla u alkaloidéw kory chinowej ma znaczenie z racyj
stereochemicznych.

Tymczasem szczegotowe doSwiadczenia okazaty, ze prze-
twory dziatania fosgenu na wspomniane alkaloidy (np. na
cynchonidyne) zachowujg sie chemicznie inaczej, niz chlo-
rokarbonylowe pochodne innych alkoholi. Zaréwno préby
podstawienia chlorowca, jak i préby normalnego termicznego
rozktadu przypuszczalnego estru (chlorckarbonylo-cynchonidy-
ny) z wyeliminowaniem czasteczki bezwodnika weglowego,
zawodzg catkowicie lub dajg ledwo dostrzegalny wynik.

Nasuwajgce sie przypuszczenie, ze chlorokarbonylo-cyn-
chonidyna nie jest wcale estrem kwasu chloroweglowego,
lecz potaczeniem, utworzonem z udziatem grupy winylowej
alkaloidu, okazato sie niestuszne. Chloroweglowa pochodnia
przytagcza bowiem normalnie brom. Powstajacy przy tem dwu-
bromek jest identyczny ze zwigzkiem otrzymanym (dla po-
réwnania) z dwubromku cynchonidyny przez traktowanie go
fosgenem. Ponadto chlorokarbonylo-cynchonidyna zmydla
sie prawidtowo do alkaloidu wyjsciowego (cynchonidyny).

Zastanawiajacy jest jednak bardzo powolny proces zmyd-
lania sie potgczenia, okoto lo-krotnie powolniejszy, niz zmyd-
lanie sie etyloweglanu cynchonidyny. Zjawisko to, tacznie
z brakiem reaktywnos$ci grupy chlorokarbonylowej, ttumaczy
sie zapewne nie tyle ,przeszkodami przestrzennemi”, ile
bliskiem sasiedztwem elektroujemnego atomu azotu, ktéry
niejako ,elektrostatycznie” dziata stabilizujagco na kompleks
chlorokarbonylowy.

W dyskusji zabierali gtos: J. Suszko i A. Krause.

28. R. Schillak. (Poznan): O czterofenyleno-pinakolinie
ijej przemianach (badania }. Suszki i R. Schillaka).

Konstytucja czterofenyleno-pinakoliny wzbudzata przez
dtugi czas watpliwos$ci. Zastanawia¢ musiat zwilaszcza prze-
bieg redukcji, prowadzacy do weglowodoru C26H16, zamiast
do weglowodoru C26H 18, ktéry powinienby powsta¢ przy
normalnem zastapieniu atomu tlenu dwoma atomami wodoru.
Nieprawidtowy proces redukcyjny ttumaczy¢ mozna byto je-
dynie przegrupowaniem retropinakolinowem (A. Werner).

Dostep do pinakoliny, utatwiony reakcja M. Gomberga,

17 (1933)

zezwolit na ponowne jej zbadanie. Stwierdzono przy tem,
ze czterofenyleno-pinekclina reaguje z niektércmi odczynni-
kami, jak prawdziwy keton. Anomalje wystepujg tylko przy
redukcji. W $rodowisku alkalicznem hydroliza zachodzi
szybciej, niz redukcja, w kwasnem za$§ nawet przy zastoso-
waniu metody E. Clemmensena tworzy sie zawsze zwigzek
C26H]g Dopiero wyzyskujac metode redukcyjng H. Staudin-
gera, udato sie przej$¢ z pinakoliny do weglowodoru C,6Hjg
bez zmiany szkieletu weglowego.

Nature weglowodoru C26H 16, powstajacego przy reduk-
cjach kwasnych, prébowano wyjasni¢ przez zbadanie jego
przetworéw utleniania. Stwierdzcno, ze znany juz dawniej
zwigzek C2g17eO~jest dwuketonem, ktéry pcd wplywem
odczynnika Grignarda przechodzi w trzeciorzedny di-ol.
Dziataniem hydrazyny na zwigzek C2(iHIGO 2 regeneruje sie
weglowodér CjgH”. Reakcja ta pozostaje rowniez w catko-
witej zgodzie z naturg dwuketonowg potgczenia CnGH t6®°'

Wogdle wszystkie te obserwacje potwierdzajg hipoteze
A. Wernera, ktora zaktada, ze weglowoddr C26H ie powstaje
z czterofenyleno-pinakoliny na drodze przegrupowania re-
ropinakolinowego i ze ma on konstytucje cztercfcenzc-n«f-
alenu.

29. T. Tucholski. (Poznan): Analiza termiczna pikry-

nianéw: odwodnienie, temperatury topnienia, temperatury ini-
cjujace i przedwybuchowe pikrynianéw chromu, manganu, ze-
laza, kobaltu i niklu.

Referent omawia swe wiasne badania nad temperatura-
i przedwybuchowemi pikrynianéw chrcmu, manganu, zelaza,
kobaltu i niklu. Temperatury te oznaczat w piecyku elek-
trycznym z jednego bloku miedzianego wykonanym, stosujac
przy tem termoelementy Cu-konstantan.

Wyniki tych badan przedstawia ponizsze zestawienie ta-
belaryczne:

T emperat ura

Pikrynfan Wr tempe- Oddziela topnienia inicjujaca w;gg:
aturze ~tp U chowa
Cr.2H ,0 74.3> O 2H .0
104,0° 't 2HaO
Cr 275.5 296,5° 300°
Mn 289° 290°
Fe .m-jO 50,3° 8 o
75.6° ©
Fe 173.5° 312,5 314,5°
Co .8H..0 3950 2H 20
, 6H..0 77.9° 4H .0
2h 20  168,4° 2H O
Co 00220° 327°  329,7°x)
Ni.6H .0 35,5° (1Ha0)
SH-JO 48,3° ih 8o
4H.0 945 3H a0
1HaO 173,5° 1H.jO
Ni 240— 254> 348° 351.7°2)
(0] Woda krystaliczna oddziela sie i rozpuszcza w pi-

krynanie.
f Oddzielona w 74,3° woda wyparowuje.

1) Pikrynian manganu niekiedy wybucha okoto 240
(f. = 242° tpx = 242,5°).

2) Pikrynian kobaltu niekiedy wybucha koto 300°
(tj = 298° tpl = 300°).
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W dyskusji brali udziat: B. Kamienski, J. Suszko, A.
Krause, E. Bekier.

30. A. Nowakowski. (Poznan): Ze studjéw nad celuloza.

Referent omawia przyktad esteryfikacji celulozy, ktéra
whbrew wszelkim przewidywaniom jest bardzo oporna i prze-
biega w najlepszym razie ogromnie wolno, mianowicie: oma-
wia esteryfikacje celulozy kwasem chlorooctowym.

Wiekszg reaktywno$¢ celulozy uzyskat referent przez
wytworzenie zwigzku kompleksowego celulozy z chloralem.

W dyskusji brali udziat: A. Krause, J. Suszko, F. Ga-
jowczyk.

31. J. Wiertelak i J. Czarnecki. (Poznan): Nasycanie
drewna olchowego parafing i badanie jego odpornosci na dziata-
nie kwasu siarkowego.

Drewno olchowe nasyca sie parafing, wchianiajac 93,2 —
97.8% parafiny (w stosunku do suchej masy drewna) w na-
czyniach otwartych metodg Eberlina i Burgessa w ciggu
4 — 5 godz.

Przedtuzanie czasu nasycania nie zwieksza ilosci wchio-
wietej przez drewno parafiny; powiekszenie zawartosci w
drewnie wilgoci od 15,26 do 162,7% tylko w stabym stopniu
zwieksza (i to nieregularnie) wchianianie parafiny. Impregno-
wanie parafing drewna mokrego nie jest wskazane, gdyz to-
warzysza temu zmiany chemiczne substancji drzewnej. Za-
stosowanie autoklawu skraca czas i obniza temperature na-
sycania drewna parafing.

Optymalne warunki takiej impregnacji sg nastepujace:
drewno umieszcza sie w autoklawie, redukuje sie ci$nienie
w ciggu pét godziny do 24 mm Hg, wpuszcza sie po tem do
autoklawu parafing o temperaturze 105°, wreszcie stosuje sie
nadci$nienie 6 atm (przez wtlaczani; powietrza) w ciggu
30 min. Tak parafinowane drewno olchowe pobrato 99,5%
parafiny.

Impregnowanie drewna parafing pofgczone jest z nie-
znacznem kurczeniem sie drewna na skutek jego wyschnigcia.
Pobieranie parafiny prawdopodobnie nie powoduje pecznie-
nia drewna.

Pobieranie parafiny przez drewno lepiej przebiega od
czota niz w poprzek widkien.

Drewno olchowe parafinowane jest mniej wiecej trzy-
krotnie twardsze, niz podsuszone, a dwukrotnie twardsze,
niz suche.
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Zawiera ono jeszcze wilgo¢ i pobieraja dalej z powietrza;
zanurzone w wodzie, chtonie jg i pecznieje.

Dziatanie kwasu siarkowego na drewno parafinowane
przejawia sie po 24 godz specznieniem drewna: chionienie
i pecznienie maleje ze wzrostem stezenia kwasu i osigga mi-
nimum w kwasie 25%-ym.

Na skutek dtuzszego dziatania (67 dni) kwasu chtoniecie
i pecznienie drewna jest jednakowe w stezeniach 1, 2, 5
i 10%-go kwasu siarkowego i oczywiscie wieksze, niz po 24
godz dziatania tegoz kwasu.

Whnikanie kwasu siarkowego do wtiokien drewna powo-
duje tworzenie sie kwasu octowego, wieksze w wyzszych ste-
zeniach kwasu siarkowego i po diuzszem tegoz dziataniu.

Twardos$¢ drewna parafinowanego nie ulega zmianie pod
dziataniem wody ani tez 1% i 2% kwasu siarkowego; maleje
zawsze dopiero na skutek dziatania kwasu siarkowego 5, 10,
25, 28,6 i 50%-owego. Oczywiscie dtuzsze dziatanie kwasu
bardziej zmniejsza twardo$¢ drewna impregnowanego. Kwas
akumulatorowy w 67 dniach obniza twardo$¢ drewna parafi-
nowanego o potowe. Kwas 50%-wy w bardzo wysokim stop-
niu dziata.

Parafina ze $ladami eteru etylowego traci je dopiero po
3 godzinach suszenia w 1050. Parafina ze $ladami benzyny
lekkiej dopiero po 9 godzinach suszenia w 1050 dochodzi do
statej wagi i traci zapach benzyny.

W dyskusji brali udziat: S. Glixelli, W. Zatachowski,
J. Czarnecki i referent.

Z powodu nieprzyhycia referentéw nie zostaty wygtoszone
nastepujace na Zjazd zgtoszone referaty z zakresu chemji:

1 K. Dziewonski. (Krakéw): Najnowsze zastosowanie
syntetyczne potgczen typu mocznika i tiomocznika.

2. H. Lachs i Z. Parnaséwna. (Warszawa): Ciezar
czasteczkowy niektérych pochodnych celulozy.

3. H. Lachs i E. Rozencwajg. (Warszawa): Adsorbcja
barwnikéw na kulkach szklanych.

4. T. Mitobedzki. (Warszawa): O nowem stownictwie
w chemji nieorganicznej.

5. A. Basinski. (Wilno): O trwatosci i budowie koloidow
halogenowych srebra.

6. K. Hrynakowski i Fr. Adamanis. (Poznan): Préba
klasyfikacji uktadéw trojsktadnikowych (zwigzkéw organicz-
nych). a. g.

Wiadomosci biezace

Nouyelles du jour.

Trzeci Polski Kongres Drogowy odbedzie sie
w Warszawie, w Gmachu Politechniki, w dniu 5, 6
i 7 stycznia 1934 r. Przedmiotem obrad Kongresu beda
zagadnienia, dotyczace finanséw i techniki drogowej w
Polsce. Ni plenum Kongresu wygtosi referat Dr. Maury-
cy Jaroszynski, Prezes Zrzeszenia Powiatdw, poczem
Kongres wytoni cztery sekcie, w ktérych zostang wygto-
szone i przedyskutowane referaty, obejmujace catoksztatt
zagadnien gospodarki drogowej w Pokce.

Z interesujacych chemika wymieniamy nastepujgce
zgtoszone referaty:

»Smoty, asfalty i emulsje"— inz. S. Dylewski.

,Tanie Sposoby wykonywania nawierzchni betono-
wych"— inz. S. Dylewski.

, Nawierzchnie drogowe z Kklinkieru i betonu w Sta-
nach Zjednoczonych Am. Poéin. i zastosowanie ich w Pol-
sce"— inz. A. Dziedziul.

»,Konstrukcja nawierzchni rsfaltowych przy stosowa-
niu csfaltu z rop parafinowych'— inz. F. Limbach.

,Dotychczasowe doswiadczenie budowy nawierzchni

cementowych” — ir.z. A. Ejger.
.Zastcsowanie cementu i betonu w budowie ulic
miejskich" — ir.z. M. Chmij.

»Pcs.epy w prcdukcji drogowych bituméw asflito-
wych w Polsce w ostatniem czteroleciu”™ — inz. Grosmin.



SPIS

Adamski Tadeusz. Analiza weglowodoréw
drogg frakcjonowanego skraplania. (auioref)) 125
Adamanis F. patrz Hrynakowski K.
139, 140, 141
Alabastrowna E. patrz Centnerszwer M. 129
D’Ans. Die Losungsgleichgewichte der Syste-
me der Salze o eanischer Salzablagerungen

(rec. Dr. L .) e 253, 270
Aulich Witold. Na pograniczu miedzy cliem-
ja a budowag maszyn, (a ref.) .. 125

Bartoszewiczowna E. Pomiary ciepta fer-
mentacji alkoholowej zapomocag mikroka-
lorymetru adjabatycznego. (a. ref.) . . . 125

Basinska Halina. O przewodnictwie elek-
trolitycznem rozcienczonych wodnych roz-
tworow chlorkow litu, sodu i potasu, (a. ref.) 125

Basinski Antoni. O szybkoS$ci rozpuszczania
sie cyny i miedzi w wodnym roztworze i 0
reakcjach sprzezonych w uktadach niejed-

norodnych. (@ ref.) 125
— Szybkos$¢ rozpuszczania sie miedzi w solach
miedziowych, (@ ref.) e 125
Bazynski Leopold. Prawa saczenia itow.
(B Tef.) 126

Badzynski W. O chemikaljach stosowanych
w galwanotechnice do sporzadzania kapieli.

(8. TET.) e 126
Bakowski St. Wytrgcanie sie statego benzenu
z mieszanek napedowych, (a ref.) . . .. 126

Becker J. O dziataniu kwasu nadbenzoesowe-

go na trzeciorzedne zasady organiczne (ba-

dania J. Beckera, M. Hrynakowskiej i J.
SUSZKI) (8. Fef.) i 286
Bednarczyk W4, patrz Skapski A. . . . 159

Bekier E. Teorja Bronsteda w kinetyce che-
micznej (a. ref.) 281
Berg Roman. O alkilowaniu pier$cienia ben-
zenowego zapomocg alkoholi i kwasu siar-
kowego dymigcego, (& ref.) e 126
— Przyczynek do badan nad sktadem chemicz-
nym handlowych odmian jabtek polskiej
produkcji, (a. ref.)
— Zastosowanie zjawiska azeotropji do ozna-

czania ilosciowego wody. [a. ref) . .. . 126
Berger Eugenjusz. — fProf. J6zef Ho-
GUSKI o s 84
Berhang B. patrz Skapski A 158

IMIENNY

Bielski M. patrz Jakob W. F . 142
Bilinska St. patrz Dr. St. Przychocki. . . 88
Blumenthal Mieczystaw. Dysocjacja nad-
tlenku cezu. (& ref.) s 127
— Dysocjacja termiczna nadtlenkéw rubidu.
(B TEF.) s 127
Bobranski B. Badania w grupie potaczen chi-
nolinowych. (& ref.) s 128

- Prace w dziedzinie centigramowej analizy
elementarnej zwigzkéw organicznych, (a.

F B ) e 127
f Boguski Prof. Jézef. (Eugerijusz Berger) 84

Bojanowski inz. J6zef. Emulsje smotowe

i ich rola w praktyce, (& ref.) .. 128
— Emulsje smotowe i ich rola w prakryce. . 225
Boratynski K. patrz Glixelli S 136

Bretsznajder St. Badania kinetyczne nad
rozktadem pojedynczych krysztatow wegla-

nu wapnia, (@ ref.) .. 128
Bretsznajder Dr. patrz ZawadzkiJ. . . . 284
Brydéwna Wanda. Badania nad pochodne-

mi dwupirydylu. (& ref.) e, 128
Brzozowski Tadeusz. Otrzymywanie czte-

ronitrobenzenu. (& ref.) .. 129
CandeaC.iKuhnJ. ReduktionvonEisenoxyd
und Eisenerzen mit Naturgas. (a ref.) . . 129

Celichowski Dr., Kartowska Dr. i Win-
kler Mag. Badania nad okre$leniem po-
trzeb nawozowych w glebach, podiug do-
Swiadczen wazonowych i metod analitycz-

NYCH. (FEC.) e 112
Centnerszwer M. O teorjach szybkosci roz-

puszczania sie czystych metali i stopow.

(B TET.) e '282

Centnerszwer M. i Alabastréwna E. O
wptywie koloidéw na szybko$¢ rozpuszcza-

nia sie magnezu w kwasach, (a ref) . . 129
Centnerszwer M. i llaak A. Obnizenie tem-
peratur wrzenia roztworéw w uktadach

trojsktadnikowych, (& ref.) ., 129

Cnetnerszwer M. i Heller W. O szybkosci
rozpuszczania sie glinu w roztworach alka-
licznych. 11, (& ref.) e 130

— Szybko$¢ rozpuszczania sie magnezu w
roztworach kwaséw organicznych, {a ref.) 130
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Centnerszwer M. i Krogulski St. Szybkos¢
rozpuszczania sie magnezu w roztworach
kwasoéw nieorganicznych, (a. ref.) . . .. 130

Centnerszwer M. i Piekielny W. Dysocja-
cja termiczna azotynoéw i azotan6w wap-

NIOWCOW. (@ Fef.) e 131
Centnerszwer M. i Trebacz kiewicz T.

Sktad i dysocjacja nadtelnku talu. (a. ref.) 131

Chmielewska 1 patrz Lampe W...... 150

Chorgzy Michat. O racjonalnej analizie kilku
polskich wegli koksujacych i niekoksuja-
cych. (A Fef.) s 131
Choragzy M., Swiegtostawski W. i Roga B.
Z badan nad poprawag jakosci koksu goérno-
$laskiego VI1. (Proces tworzenia sie koksu

w Swietle badan fizyko-chemicznych). . . 25
Chrzgszcz T., Joszt A., i Moroz B. Nauko-

wa Organizacja Gorzelnictwa. (rec.) . . . 23
Cologne J. patrz Grignard Y ..renn 136
Czaporowslii L. patrz Sucharda E. . . . 163
CzarneckiJ.patrz Wiertelak J.vveiervnnne 289

Czochralski Prof. Dr. h. ¢c. Jan. Sprawozda-
nie z prac Dziatu Metalurgicznego Chemicz-

nego Instytutu Badawczego.........n. 241
Czornodola Witodzimierz. O kwasie prope-
no-1, 1, 2-tréjkarbonowym. (a. ref.) . . . 132

Doliiski Jarostaw. Cwiczenia szkolne z
dziedziny wegla kamiennego i gazu weglo-
WEQGO. (ZAP.) rereerrerereerererinreereseeseeseseeseesesseseesessenes 269

Domanski T. O izomeryzacjach chinidyny
(badania T. Domanskiego, A. Konopnic-

kiego i J. Suszki), (& ref.) i, 286
Dominikiewicz Mieczystaw. Analiza che-
miczna Ultramaryn ... 247

Dorabialska A. Badania nad zdolnos$cig jo-
nizacyjng zwigzkow szeregu pierwiastkow

Izejszych, (@ ref.) e 132
— Z badan nad promieniotwOrczo$cig potasu.
[A Tef.) s 132

Dorabialska A. i Kasperkiewicz K. Za-
stosowanie kalorymetru eterowego do po-
miaru ciepta promieniowania stabych sub-
stancyj radjoaktywnych. (a. ref.) . ... 132

Dowgielewicz Kazimierz. O addytywnosci

refrakcyj atomowych, (a. ref.) .. 132

Drewski Karol. Ogniwa stezeniowe w roz-

tworach alkoholu etylowego i propylowego.

(B TEE.) s 133
Duczko Kazimierz. Elektrosynteza amal-
gamatow. (a ref.) ., 133
Dubois Dr. inz. Jozef. O dziataniu par pi-
rydyny na torfy. (a. ref.) 133, 223
— O przemianach termicznych etylenu i jego
udziale w aromatyzacji ropy naftowej. . 188
— Profesor Kazimierz Smolenski cztonkiem
Masarykowej Akademji Pracy...... 230
— Ustav pro Vedecky Vyzkum Uhli . . . 252
Dynkin M. patrz Weber A 171
Dziewonski K. Reakcje Friedel'a i Crafts’a
w grupie acenaftenu. (& ref.) i, 133
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— Studja nad reakcjami podstawienia fluore-
NU. Ja Fef.) e 133

Dziewonski K. i Kahl W}, Studja nad kwa-

sami wielokarbonowemi, pochodnemi naf-

talenu typu peri. (& ref.)-iien, 133
Dziewonski Iv. i Moszew J. Syntezy pota-
czen grupy chinoliny, (a. ref.) e, 134

Dziewonski K., Moszew J. i Wodelski St.
Syntezy weglowodorow i ketonéw w grupie
naftalenu, (& ref.) e 134

Dziewonski K. i Pizon St. O nowej meto-
dzie otrzymywania potgczen typu a-fi-dwu-
nafto-T-pyronu (dwubenzoksantonu) i o je-
go pochodnych, (@ ref.) ., 134

Dziewonski K. i Schoen6wna J. Reakcje
0 charakterze substytucyjnym w grupie
acenaftenu. (& ref.) . 134

Dziewonski K. i Sternbach L. Reakcje
chlorkéw kwasowych z potgczeniami po-
chodnemi jednopodstawnerni naftalenu, (a

Ekerkunst Al. O zanurzonem spalaniu, (&
L . ) e 135

Erdheim Dr. Edward. Metoda szybkiego

oznaczania kwasu siarkowego obok siarcza-

nu zelazowego i glinowego.....ccevveveevreveennn, 38
— Wi iskozymetr Steinera. [ref.) . 268
Eskreis Arpad. Reakcja konwersji gazu
wodnego, (& ref.) e 135

Fijatkowski C.i Pfanhauser J. Oznaczanie
czesci lotnych w weglu kamiennym metoda
Dolinskiego i amerykanskg......oveenvecinnnnnnn, 271

Gajewski Z. patrz Szper J.neieinnnnnn, 167

Gajowczyk F. Ze studjéow wstepnych nad
symetrjg pierscieni aromatycznych (bada-
nia F. Gajowczyka i J. Suszki) (a. ref.) . . 286
Gatecki A.,, Modrzejewski F. i Netorowicz
J. Skiad chemiczny osadow strgcajacych
sie w uktadzie Zn/CuSO4 w obecnosci zela-
tyny. (a. ref.)
Gebski Stanistaw. Otrzymywanie prepara-
tow ,,ichtjolowych” z surowcéw krajowych.

[a Fef.) e 135
Glixelli S. i Boratynski K. O roztworach
kwaséw metafosforowych. {a. ref.) . .. . 136

Glixelli St. i Zatachowski W. Pomiary po-
rownawcze potencjatu elektrokinetycznego
kataforezy i elektroosmo/y w proszku kwar-
cowym. (a. ref.)

Grochowski inz. M. Formaldehyd z metanu
ljego homologéw przez utlenianie w obec-
nosci tlenkow azotu, (ref.).ciiiiienns 111

Gtowacka Marja. Nowa szybka metoda
oznaczania ilosciowego nitrogliceryny w
prochach nitroglicerynowycti. (a. ref.) . . 136

Grignard V. i Cologne J. Sur les recentes
methodes generales de condensation des

cétones. (a. ref.)

Grochowski Mieczystaw. Lakiery bakeli-
towe i ich zastosowanie, (a. ref.) . .. . 137
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— Nowa laboratoryjna kolumna destylacyj-
na. (a. ref.)

— Produkcja statego dwutlenku wegla w Ame-
ryce Potnocnej, {ref.) e 24

— Sposo6b otrzymywania metanolu, jako pro-
duktu ubocznego w koksowniach i gazow-

niach. {a. ref.) e 136
— Sztuczna masa z paliwa statego, {ref.) . . 86
Gruzewski Aleksander patrz Mazurkie-

WICZA NAIZE ] e 270

Grilnsteindl E. i Stobiecki T. Préba ilos-
ciowego oznaczania zafatszowan pieprzu
mielonego tupinami, na drodze optyczno-

grawimetrycznej. {a. ref.) i, 163
Haak A. patrz Centnerszwer M........... 129
Hackel J. patrz Urbanski T 169
Harabaszewski Jan. Hasto upraktycznie-

nia chemji szkolnej, {a. ref.) . 137

— Nauczyciel chemji w szkole ogo6lnoksztat-
cacej. {a. ref.)
Heller W. patrz Centnerszwer M.....e..... 130
Hempel St. Prace badawcze nad katalitycz-
nym rozktadem gazu wodnego, {a ref.) . 137
Hempel St. i Rabek T. I. Badania nad ab-
sorbcjg tlenk6w azotu roztworami wodoro-

tlenku wapnia, (a. ref.) . 137
— Otrzymywanie wodoru z gazu ziemnego.
{a Tef.) 137

Hermanowicz Witold. O elektrodzie wodo-
rowej ttoczkowej stuzacej do oznaczenia
wyktadnika wodorowego w matych
ilosciach ptynéw ustrojowych, {a. ref.) . . 137

— Zmiany wyktadnika wodorowego (P ji)w su-
rowicy i buforze Michaelisa {CH.ACOOH +
+ CH”COONa) pod wptywem rozciencze-
nia. {a ref.) o 137

Hirszfeldowa inz. E. i Riedel inz. A.
Kilka uwag do artykutu pp. prof. Adama
Kossa i Marcelego Okrasifiskiego o ozna-
czaniu ,miana” statych ttuszczow zwierze-
cych i ich mieszanin.....iinin, 185

Htasko M. O pewnych regularnosciach w
dziedzinie przewodnictwa elektrolitow, {a.
F T ) s 138
— Teorje catkowitej jonizacji elektrolitow
mocnych w Swietle badan doswiadczalnych.
{8 Tef.) e 138
Htasko M. i Michalski E. O przewodnictwie
kwaséw chlorowcowodorowych w anilinie
i pirydynie, (a. ref.) 138

Htasko M. iSalit-Goldbergowa A. O prze-
wodnictwie wodorotlenkow rubidu, wapnia,
strontu i baru oraz wodorotlenku talowego.

{8 TeF.) 138
Holland Maurice patrz Malcolm Ross
i William Sprargen ., 270
Hotowczak J. patrz Leyko Z....vvcinnne. 152
Homm$ J6zef. Korozja na linji cieczy, (a.
F e ) s 139
— Spos6b oznaczania siarki w siarczkach.
{a TeT.) e 139
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Hrynakowska M. patrz Becker J. i
SUSZKO J . 286
Hrynakowski K. iAdam mis F. Analiza ter-
miczna niektérych uktadoéw tréjsktadniko-
wych zwigzkoéw organicznych, {a. ref.) . . 141
— Analiza termiczna uktadéw dwusktadniko-
wych ztozonych z sulfonalu, siarki i nie-
ktorych ciat organicznych, {a. ref) . . . 140
— Roéwnowaga termiczna w uktadach dwu-
sktadnikowych, skitadajgcych sie z acetani-
lidu i niektérych ciat organicznych, {a. ref.) 139
— Roéwnowaga termiczna w uktadach dwu-
sktadnikowych, ztozonych z rezorcyny i
niektorych ciat organicznych, {a. ref.) . . 140
— Roéwnowaga termiczna w uktadach dwu-
sktadnikowych, ztozonych z siarki, dwufe-
nyloaminy i niektérych ciat organicznych.

{a TeT.) e 139
Ilinski Mikotaj. Z badan nad uktadem:
CaS, CaSOv CaO, SO., s2 {a ref.). . . 141
Jabitczynska H. Zatruwanie elektrody pla-
tynowej przez siarkowoddr, {a ref) . . . 141
Jabtczynski K. Mechanizm rozpuszczania
sie metali w kwasach, {a. ref.). e 142
— Nowe réwnanie zasadnicze dla gazéw. (a.
B F L) e 141
Jakob W. F. O mechanizmie reakcyj utlenia-
nia i redukcji, (& ref.) s 142

Jakob W. F. i Bielski M. O warunkach two-
rzenia sie nietrwatych hydratow szczawia-
now ziem alkalicznych, {a. ref.) .. 142

Jakubowski Wincenty. Smota bukowa z
polskiego Podkarpacia, jej sktad i metoda

przerobki, {a. ref.) . 142
Janczak M. patrz Mitobedzki T...oen. 154
Jaroszewicz W. patrz Sucharda E. . . . 163
Jarzynski L. patrz Ludwiczakéowna R.,

Suszko J. i Zwierzchowski R. ... 287

Jerzmanowska Sienkiewiczowa Z O
pewnych przemianach kwasu etylenoczte-

rokarbonowego. {a. ref.) i 143
Jezowska B. Z badan nad elektrolityczng re-
dukcja kwasu nadrenowego. {a. ref.) . . . 143
Jodko H. patrz Weber A, 171

Jorissen W. P. L’empechement des reactions

explosives dans les melanges gazeux et dans

les melanges composes de gaz et de pous-
siére inflammable. (a. ref.) e, 143

Joszt A. patrz Chrzgszcz T. i Moroz B. . 23
Joszt Rudolf. Kolorymetryczna metoda
oznaczania kwasu cliromotropowego w
technicznym kwasie H. {a. ref) . ... 143
— Przyczynek do znajomos$ci pieciometylo-
tréjfenylo-karbinolu. [a. ref.)
Jurkiewicz J. patrz Rosner W

Kahl Wt. patrz Dziewonski Koo 133
Kalinowski Kazimierz. Oznaczenie statej
dielektrycznej eteru etylowego i cztero-

chlorku wegla zapomocg trzech rodzajow
aparatur, (a. ref.) . 144
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—aWplyw grup metylowej, etylowej i fenylo-
wej na przebieg asocjacji u pochodnych
kwasu salicylowego, (a. ref.) ...

Kalmus A. patrz Kozak J ., 280
Kamienski B. Fotoprzewodnictwo kryszta-
tow karborundu. (a. ref.) e 144
— O ilosciowej analizie spektrograficznej. (a.
F T ) e 145

Rola substancyj dipolarnych o tworzeniu
napie¢ elektrycznych w przyrodzie (a. ref.) 283
Srednice jonéw a napiecia elektryczne i po-

wierzchniowe w przyrodzie, (a. ref.) . . . 283
Zjawiska fotoelektryczne krysztatow kar-
borundu. (& ref.) e 284
Znaczenie napie¢ elektrycznych na grani-
cy faz w przyrodzie, (a. ref.) civieene, 282

Kamienski B. i Karczewski K. O flotacji. 33
Kamienski Leon. O anhydrydosacharydach
a-4-glikozydo-I-glikozanu. (a. ref) . .. . 145
— Poliamylozy i ich stosunek do skrobi, (a.
FET.) e
Kaminski L. patrz Stawinski K
Kapitanczyk K. patrz Krause A. .. .. 286
Karczewski K. i Kamienski B. O flotacji. 33
Kartowska Dr. patrz Celichowski Dr.

I Winkler Mag . 112
Karpinski B. Analiza spirytusowych mie-

szanek napedowych, [a. ref.) .. 146

Karpinski B. patrz Swietostawski W. . . 166

Kasperkiewicz K. patrz Dorabialska A. 132
Kemula W. Wptyw stezenia barwikow na
.efekt Weigerta”. (a. ref.) i, 146
Kemula W. i Michalski M. Polarograficzna
elektroanaliza wodnych roztworéw soli be-
rylu oraz ich mieszanin z innemi sol&mi.
(B TeF.) o 146
Kemula W., Michalski M., Weclewska M.
i Weniger6wna B. Witasnosci elektrody
Kufery-Heyrowskiego. [a ref.) . 146
Kemula W. i Mrazek St. Mechanizm foto-
chemicznej polimeryzacji acetylenu, (a. ref.) 146
Kemula W. i Rygielski J. Spektrograficzne
wykrywanie i oznaczanie berylu w minera-
tach i skatach.....ceiiiiicennn, 90, (a. ref.) 147
Kleinmandéwna M. prtrz Skapski A. . . 158
Kling Prof. Dr. Kazimierz. Sprawozdanie
redakcji ,,Przemystu Chemicznego” za rok
1932 s 236
— Sprawozdanie z prac Dziatu Analitycznego
Chemicznego Instytutu Badawczego za rok
1932 e 235
Kling K. iPfanhauserJ. O nowych modyfi-
kacjach bomby kalorymetrycznej, [a. ref.) 147
Kling K. i Wiectawek B. O dystylacji ga-
zolu pod zwyktem cisnieniem, (a ref.) . . 147
Ktodnicki Adolf. O zastosowaniu niskich
temperatur dla rozktadu mieszanin gazo-
wych drogg uptynnienia ich i rektyfikacji
celem otrzymania czystego wodoru do syn-

tezy amonjaku. (& ref.) ., 147
Kolitowska J. H. O produktach hydrolizy
P2JA (A Tef.) e 148
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Konarzewski Jerzy. Ze studjéow nad pro-
cesem wypalania cementu portlandzkiego.
(B TEE.) s 148

Konarzewski J. i Rusiecki S. Zaleznos¢
ogniotrwato$ci pod obcigzeniem materjatow
ogniotrwatych szamotowych od sktadu ma-1

SY. (@ Fef.) e 148
Konopnicki A. patrz Domanski T. i Susz-

KO 0 s 286
Koss Prof. inz. Adam. Odpowiedz pp. inz.

E. Hirszfeldowej i inz. A. Riedlowi. . . . 187

Kotowicz A. Wptyw warunkow fabrykacji
na witasnosci elektrod weglowych, (a. ref.) 148
Kowalczyk inz. Leon. Ciepto reakcji synte-
zy amonjaku jako funkcja ci$nienia i tem-
peratury. (Przyczynki do teorji technicznej

syntezy amonjaku) .. 199, 254
Kozak J. i Kalmus A. O tréjcyklochinazoli-

nie [a Fef.) s 280
Kozak J. iMusiat L. O kondensacji hydantoi-

ny z o-nitrobenzaldehydem (a. ref.) . . . 279
Krause A. O autooksydacji wodorotlenku ze-

lazowego (a. ref.)..... 286

— O gazach koloidalnych
— O systematyce wodorotlenkéw zelazowych.

(A, TET.) e 286
Krauze Stanistaw. Badania nad winem cu-

krzonem. (a. ref.) e 148
Krogulski St. patrz Centnerszwer. M . . 130

Krzyzkiewicz Jan. Badania poréwnawcze
metod analizy gazow w technice. Typowe
metody absorbcyjne. (a. ref.)
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