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Zapotrzebowanie na stezone superfosfaty
amonowe zwieksza sie stale, zwlaszeza w Ame-
ryce i w Niemczech. W Ameryce ,,Cyanamid
(o” wyrabia fosforan amonu o zawartosci 119,
N, i 489, P,0;, w Niemczech I. G. Farben-
industrie wyrabia fosforan amonu o skladzie
219 Ng i 53%, P0;.

Cena tego produktu wynosi, loco fabryka,
45 marek niem. za 100 kg, co w przeliczeniu
na azot i fosfor, wyniesie, podlug prof. Zschei-
le 0,90 marki za 1 kg N, i 50 fen. za 1 kg
Py0,. W przeliczeniu na zlote polskie kosztuje
wige 1 kg Py,0y; 0,6X2,12=1,06 zl p.

Majac wiec na uwadze powyzsza kalku-
lacje, postanowilisSmy zbadaé, czy przy zasto-
sowaniu najprostszych rodkéw technicznych,
przerébka superfosfatu na fosforan amonu jest
mozliwg i jak sie przedstawia taka przerébka
pod wzgledem ekonomicznym.

Zagadnienie to okazalo sie aktualne dla
spraw przemyslu fermentacyjnego.

Jak wiadomo, kwas fosforowy tworzy
z wapniem trzy rodzaje soli: fosforany tréjwap-
niowy i dwuwapniowy, rozpuszezalne w kwasach
nierozpuszezalne w wodzie i kwasny fosforan
jednowapniowy rozpuszezalny w wodzie, o ile
nie zawiera ona siarczanu wapnial).

Fosforan jednowapniowy zachowuje sie
oryginalnie wzgledem wody. W 100 ¢z roz-
puszcza sie zupelnie, jezeli jednak doda sie
mniej wody, to powstaje czedciowo fosforan
dwuwapniowy nierozpuszezalny, ktéry wypada
z roztworu; wystarcza jednak nieznaczna ilosé

1) Crolas et Moreau. Précis de Pharmacie
chimique. 1920, str. 252
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wolnego kwasu fosforowego, aby zapobiedz
tworzeniu sie nierozpuszezalnego  fosforanu
dwuwapniowego. Fosforan dwuwapniowy roz-
puszeza sie latwo w kwasach nawet slabych,
w cytrynianie amonu i roztworach soli.

Glownym skladnikiem superfosfatu jest
kwasny fosforan jednowapniowy, ktéry jed-
nak pod wplywem weglanéw, rozklada sig
na fosforan tréjwapniowy i kwasny fosforan
metalu alkalicznego. Sole kwasu weglowego
przewazaja w procesach fermentacyjnych i wy-
miana ich z kwagnemi fosforanami wapnia
jest tem silniej zaznaczona, im bardziej §ro-
dowisko fermentacyjne zbliza sie do obojet-
nego. Wobec tego, ze stosowanie niskich kwa-
sowosci jest obecnie bardzo aktualne w prze-
mysle drozdzowym, wiec i straty fosforu przy
stosowaniu superfosfatu, sa bardzo znaczne,
poniewaz w mysl réwnania:

3 Ca(HyPO,),+2 (NH,),00,=
=4 NH, H, PO,+ Ca, (PO,), + 2 CO,+ 2 H,0

Yy fosforu z kwasnego fosforanu wapnia wy-
pada pod postacia, nierozpuszczalnego, a wiec
nieprzyswajalnego, tréjfosforanu wapnia.
Dr. Zscheile, kierownik Instytutu Fer-
mentacyjnego w Berlinie, ocenia w tym sa-
mym stosunku wartos¢ dla przyswajalnego
fosforu z superfosfatu, gdy w odniesieniu do
fosforanu amonu warto§¢ te wyraza liczba
100. Dlatego tez i w fabrykach przemyshu
fermentacyjnego utarl sie zwyczaj stosowania
znacznie wiekszych iloSei superfostatu, niz
tego wymaga bilans fosforu dla zbioru droz-
dzy. 1000 kg drozdzy zawiera 6—S8 kg P,0,,
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a stosuje sie okolo 13 kg P,0; z superfosfatu.
Zreszta nadmiar ten nie powoduje jakichkol-
wiek ztych nastepstw, gdyz, w przeciwien-
stwie do azotu nieorganicznego, nadmiar fo-
sforu nie wplywa ujemnie, ani na jakos¢, ani
na wydajnoéé drozdzy. Duzy nadmiar super-
fosfatu wywoluje, podlug Marquarda,’)
ciemniejszy kolor drozdzy. Jeszcze inny szcze-
g6l ma w tym wypadku duze znaczenie, a mia-
nowicie zwrécono uwage ze stan buforowy
zacieru fermentacyjnego utrzymuje sie, w gra-
nicach optymalnychdla Py, lepiej przy fosfora-
nie amonowym, niz przy kwasnym fosforanie
wapnia z superfosfatu.

Glownym skladnikiem superfosfatu, powo-
dujacym jego retrogradacje jest waph i wo-
bec tego myéla przewodnia ponizszych do-
swiadezen bylo jaknajdalej posuniete stra-
cenie go z roztworéw superfosfatu i otrzymanie
roztworéw kwasu fosforowego czesciowo wol-
nego, czesciowo zwiazanego z grupg amonows
przy mozliwie najmniejszych stratach P,0;.

Najtanszym odczynnikiem wytracajacym
wapn jest niezawodnie jon siarkowy, a dla
celow powyzszych w pierwszym rzedzie kwas
siarkowy 1 siarczan- amonu.

W myél powyzszych zalozen, poréwnano
wyniki lugowania superfosfatu woda nieza-
kwaszona i zakwaszona kwasem siarkowym.
W odniesieniu do wapnia stwierdzono, ze przy
wzrastajacych ilosciach kwasu siarkowego ilosé
wapnia w lugach superfosfatowych zmniejsza
sie, tak naprzyklad superfosfat lugowany woda
niezakwaszona, w stosunku 100 g superfostatu
na 1 I wody, dal ogélna wartosé dla rozpu-
szezalnych soli wapniowych 3,386 g C'a; ten sam
superfosfat przy lugowaniu woda zakwaszona
5,675 g H,S0,, dal wartosé dla wapnia w roz-
tworze 2,66 ¢ Ca, przy uzyciu 6,242 g H,S0,
ilo$¢ wapnia wyniosla 2,62 ¢ i przy 7,377 ¢
H,80,—2,46 g Ca. Tugowanie wykonywano
w jednakowych warunkach.

Yugowanie wiec superfosfatu woda zakwa-
szona kwasem siarkowym jest racjonalne, nie-
tylko ze wzgledu na koniecznosé zabezpiecze-
nia sie od strat fosforu, ale tez jako sposdb
powodujacy zmniejszenie ilodci wapnia w roz-
tworach superfosfatu.

Jezeli zamiast kwasu siarkowego zasto-
sowaé siarczan amonu, to wynik nie bedzie

) Marguard, Moderne Hefefabrikation 1922
str. 21,
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zadowalajacy: osad siarczanu wapnia two-
rzy si¢ powolniej, jest bardziej objetosciowy,
ponadto fosforany dwu i tréjwapniowy po-
zostana w osadzie, co wywoluje niepozadang
strate P,0;.

Pragnac poréwna¢ wyniki, otrzymane przy
uzyciu samego kwasu siarkowego, z takimiz
przy uzyciu kwasu siarkowego wraz z siar-
czanem amonu i ponadto przy zastosowaniu
samego siarczanu amonu, przeprowadzono na-
stepujace doswiadezenie:

zastosowano superfosfat o skladzie:

wody PV A 15,82 95
P,0; rozpuszez, w wodzie 16,658%,
P,0; rozpuszez. w eytryn, am. . 0,7429,
P,0; ogdélnego 17,49 9%,

Cla= noo s

e Bl gt 18,1129%,
siarczanow wyraz. w H,80,.

38,7 %

Superfosfat ten, lugowany woda w sto-
sunku 1:10, zawieral 3,386 ¢ Ca rozpuszczal-
nego ze 100 g superfosfatu.

Fugujac powyzszy superfostat woda za-
kwaszona przez 8,2957 g H,80, (superfosfatu
100 g, wody do 1 [) otrzymano w roztworze:

PLOL e i o s SR i
a 1,175 g
H,80, . 4,852 ¢

Postepujac jak wyzej, ale stosujac zamiast
samego kwasu siarkowego 509, tegoz i za-
stepujac reszte przez réwnowazng ilo$é siar-
czanu amonu, otrzymano w roztworze:

D2 SR B S T SR A R S e e
O s S A IR b s e S B
H,80, 3,865 ¢

Wreszcie przy uzyciu siarczanu amonu w ilo-
gci rownowaznej wzgledem 8,2957 g H,S0,,
czyli 10,28 g, przyczem lugowano superfosfat
do 500 em, otrzymano w roztworze:

P,0, TR s e 16,53 ¢
e e iy e e e O TS B B
H,80, . 3,792 g

Z powyzszego zestawienia widocznem jest,
ze lugowanie superfosfatu woda zakwaszong
obniza straty fosforu, ponadto, w odniesieniu
do wapnia, lugowanie mniejszemi ilosciami
wody jest bardziej wskazane, ze wzgledu na
mniejsza zawartos¢ wapnia w lugach.
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Tablica ponizsza daje zestawienie wynikow :

Ilosé | 1046 uzyte- | 4 stosun- 1:;‘;:*0 o stosun-| Ilogé P,O; ] Brak |Ilo&é H,80,| Tlosé Ca

Nr super- l go H,80, kowy ( \lv 1,),80 kowy W roztwo=- P,0; w roztwo- | w roztwo-
fosfatu |‘ w g do 80, | 7! ;* 1| do SO, | rze W g w9 TZE W g 178 W g
1 100 ! 0,012 100 0 0 19,448 1,65 4,1699 0,6274
2 I 100 7,2096 80 2,4628 20 19,448 1,65 4,1645 0,6772
3 100 5,4072 60 5,9256 40 19,400 1,90 4,9671 0,7519
+ 100 4,5061 50 6,1570 50 19,400 1,90 5,0700 0,7568
D 100 3,6048 40 7,3884 60 19,400 1,90 5,4900 0,7568
6 100 1,8024 : 20 09,8512 80 18,772 5,00 6,1740 0,7768
7 100 0 0 12,3140 100 18,668 5,10 6,6910 0,8266

Dla ustalenia najlepszych stosunkéw wza-
jemnych miedzy siarczanem amonu i kwasem
siarkowym wykonano nastepujace préby:
w kolbach kalibrowanych rozprowadzono wodg
superfosfat, zakwaszono kwasem siarkowymi do-
dawano siarczanu amonu, po zamieszaniu od-
stawiono do sklarowania i analizowano roz-
twor przesaczony przez bibule; stosunki mig-
dzy kwasem siarkowym i siarczanem amonu
byly tak ulozone, by w odniesieniu do wspdl-
nej ilogci jonu siarkowego, czesci przypada-
jace na kwas i na siarczan odnosily sie od 0 do
100 procentéw i odwrotnie. Ogolna ilosé SO,
wynosila ilod¢ réwnowazng wzgledem rozpu-
szezalnego przy lugowaniu wodg, 1:5, wapnia.

Uzyty superfosfat zawieral:

P,0y rozpuszezalnego w wodzie. 18,347 ¢
P,0¢ rozpuszezalnego w eytrynianie. 1,023 ¢
P,0; ogdlnego 19,775 g

Jak wida¢ z powyzszego przykladu, straty
fosforu sa wieksze przy mniejszych ilosciach
kwasu siarkowego, ponadto zwiekszenie kwa-
sowosci obniza zawartos¢ wapnia i kwasu
siarkowego, wolnego i =zwigzanego, w TO0Z-
tworze.

W poszukiwaniu innych sposobow, zmie-
rzajacych do zmniejszenia ilosei wapnia w lu-
gach superfosfatowych, zwrdécono uwage na
szezawian wapnia. W tym celu przedewszyst-
kiem zbadano rozpuszcezalnosé szezawianu wap-
nia w roztworach kwasu fosforowego i dla po-
rownania, rozpuszezalno§é siarczanu wapnia
w roztworach tegoz kwasu.

Uzyty do doswiadcezen szezawian wapnia
zostal otrzymany z chlorku wapnia chemicz-
nie crzystego, przez podwdéjng wymiane ze
szezawianem amonu; osad przemyty i wysu-

szony mial sklad :

a wiec wzor CaCy0,.H,0.

Siarczan wapnia,

Ca=28,07%, C,H,0=61,48Y%,

otrzymany z chlorku

wapnia chemicznie czystego przez podwoOjng
wymianeg z siarczanem sodu, przemyty i wysu-
szony mial sklad CaSO,.2H,0.

Préby  byly wykonane w  temperaturze
16°—18°, Szczawian wapnia 1 siarczan wapnia,
w ilodciach po 1 g, roztarte w mozdzierzyku
porcelanowym z odpowiednim roztworem kwasu
fosforowego, po przeniesieniu do kolbki kalibro-
wanej obj. 100 em® i po dopelnieniu do kreski,
pozostawiono na tydzien, sklocajac raz dzien-
nie; otrzymano nastepujace wyniki w mg Ca
dla 100 e¢m® odpowiednich roztworéow kwasu

fosforowego:
=l g W 100 em? nasyconego roztworu | Ca:Ca SO,
H,P0, qu;rr\:‘ls‘r':;.zﬁ,o r'r;:f,:.:(‘;,'::;,H,f) Ca 2 Ca 0,0,
1 87,0 39,78 121,28 0,328
2| 69,6 103,32 114,82 0,899
3| 52,2 160,46 89,48 1,79
4 | 34,8 194,34 66,60 2,91
5 17,4 [ 186,40 33,80 5,561
R 159,56 23,86 6,68
7 4,35 128,00 15,20 8,42
8 2,175 111,78 8,96 12,48
9 0,87 89,12 6,48 : 13,75
|

Zestawienie wynikow rozpuszezalnosel uwy-
datnia zaleznos¢ tej rozpuszezalnosci od ste-
zenia kwasu, w roztworach slabych kwasu

tosforowego szezawian

wapnia

jest nawet

13-krotnie mniej rozpuszezalny niz siarczan, od-
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wrotnie rzecz sig ma w roztworach stezonych:
przy 65—709%, roztworach kwasu fosforowego
szezawian wapnia jest bardziej rozpuszczalny,

Z powyzszego wynika, ze w lugach super-
fosfatowych, zawierajacych malestezenie H, PO,,
bardziej wydatne stracenie wapnia osiagnac
mozna przez wytracenie gow postaci szezawianu.

Lugowanie superfosfatu wo-
d g. Poprzednio juz zwréciliSmy uwage, ze
lugi wodne posuperfosfatowe zawierajg mniej
wapnia, gdy mniej wody uzyto do lugowania;
oczywiscie, ze lugowanie malemi iloSciami
wody winno byé¢ kilkakrotnie powtérzone ze
wzgledu na ewentualne straty P,0,. Straty
te s zalezne od sposobu mieszania i od czasu
trwania osadzania sie zwigzkéw nierozpu-
szezalnych, jednak postepujac odpowiednio,
straty te mozna doprowadzi¢ do ilosci bardzo
malych.

Przyklad: uzyto superfosfat o skladzie:

P,0; rozpuszez, w wodzie 158 9%

P,0y rozpuszez., w eytrynianie . 1,3 9%
P,0y ogilny 17,16 9%
wapn A 22,7 9%
siarczanow wymr w H,-‘\()‘ . 43,0 9%

Lugowanie tego superfosfatu wodg, w stosunku
1:5, daje wartosé 3,595 ¢ C'a rozpuszezalnego
dla 100 g superfosfatu.

Lugowanie wykonano w sposéb nastepu-
jacy: do 400 g superfosfatu dodano 2 I wody
wodociagowej, zakwaszono 14,092 g H,S0,,
czyli 409, od ilosci 35,23 ¢ H,80, réwnowai-
nej wzgledem 14,38 ¢ Cla i po wymieszaniu
dodano 28,9 ¢ (NH,),SO, — réwnowaznik
60%, Ca.

Po 10-minutowem mieszaniu pozostawiono
do osadzenia sie.

Po uplywie 2 godz zdekantowano plyn
z ponad osadu i do pozostalodei dodano po-
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~nownie 1,5 [ wody i postepowano dalej jak

poprzednio.

Trzeci raz ligowano jednym litrem wody.

Wyniki ponizej :
Strata P,0; wynosi 1,889 uzytego P,0; ogol-
nego, wytracilo sie okolo 759, wapnia rozpu-
szezalnego 1 wartosé jego dla 100 g superfosfatu
wynosi 0,9075 g; z uzytego do stracenia kwasu
siarkowego, 509, pozostalo w osadzie jako siar-
czan wapnia. Wolnego kwasu siarkowego nie-
ma w osadzie, na co wskazuje bilans amonjaku,
ktéry przewyzsza kwas siarkowy, i miareczko-
wanie z koszenillg i fenoloftaleina.

W polaczonych plynach zawartoé¢ H,PO,
wynosi 2,2139%,.

Z powyzszych roztworéw, polaczonych ra-
zem, zostal wytracony wapn kwasem szcza-
wiowym. Uzyto 11,43 ¢ C,H,0, 2H,0, réwno-
wazng ilo§¢ wzgledem 3,63 g Cua.

Po wypadnieciu osadu z roztworu i po prze-
saczeniu, zawartosé Ca wynosila 0, 336 g, czyli
2,339%, ilodci pierwotnej 14,32 ¢ i dla 100 ¢
superfosfatu 0,084 g. >

Ta iloé¢ wapnia w roztworze, w mysl za-
lozen wyrazonych na poczatku, moglaby, przy
fermentacji, spowodowaé¢ ewentualng strate
0,0841 ¢ 42:120 = 0,099 g P,0,
w odniesieniu do 100 kg P,0,, — 0,56949%,

Powyisza strata, lacznie ze stratg przy
lugowaniu, wyniesie 1,88 -+ 0,594 2,474 kg
P,0; na 100 kg P,0, superfosfatu.

Zestawienie dla P,0, w roztworze jest na-
stepujace:

i procentowo

wolnego P,05 jako H,P0, 83,6469,
zwigzanego P,0. jako NH H,PO;. 14,11 9,
straty przy lugowanin 1,88 95

Nasycenie takiego roztworu amonjakiem
nie nastrecza trudnosei.

Ze wzgledu na wysoka cene kwasu szcza-
wiowego zbadano warunki regenerowania kwa-

l'rJJ.r Df’n | n-"lo
3 P,0; | Py0y ggél- Ca w odnie- H,80; | w odnie-
ocm’ A . | - 5
| wg nego w 400 g. W g sieniu do | w g sieniu do
i |superfosfatu 14,38 ¢ Cu | ' 35,23 ¢
— = = — = |I P ————— —~
1 lugowanie 1270 40,4 58,85 1,023 1,11 8.6 24,4
2 lugowanie 1730 21,7 31,61 | i 12,34 5,72 16,2
3 lugowanie 1200 5,26 7,66 | 0,834 5,8 3,186 9,0
fuma 4200 67,36 98,12 3,63 25,25 17,506 49.6
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Su szezawiowego ze szczawianu wapnia kwasem
siarkowym. W tym celu zadawano szczawian
wapnia okre§lonemi ilociami kwasu siarko-
wego, i oznaczano ilofci kwasu szczawiowego,
jakie przeszly do roztworu. Préby wykonane
zostaly w sposéb nastepujacy:

6 ¢ szezawianu wapnia wsypywano do
mozdzierzyka porcelanowego i po roztarciu
z oznaczona iloécia kwasu siarkowego, prze-
noszono do parowniczki, popléczyny zlewano
razem i wyparowywano zawarto$¢ na lazni
wodnej, w 70°, do malej pozostalosci, prze-
noszono do kolbki kalibrowanej poj. 100 cm?®
i dopeliano woda. Ilo§¢ znajdujacego sie
w roztworze kwasu szczawiowego i wapnia
oznaczono manganimetrycznie; otrzymano
wyniki nastepujace:

Nr lu‘;yfo ____w roztworze dla 100 em?
H,80, Ca w mg | C,H,0,2. H,0 w mg
1 1,222 25,0 97,6
2 1,528 30,0 151,2
3 1,780 35,0 219,24
4 2,440 50,6 - 219,24
5 4,262 50,6 756,00
6 7,32 71,0 1967,00
7 13,12 71,56 2179,80
8 16,40 78,00 4076,10
9 19,68 191,64 4989,60

Zestawienie wynikéw wykazuje, ze rege-
neracja kwasu szczawiowego ze szezawianu
wapnia wymaga duzego nadmiaru kwasu siar-
kowego, specjalnych urzadzen do zageszcza-
nia i oczyszezania produktu, co podraza koszt
przerdbki superfosfatu i jest sprzeczne z zalo-
zeniami wyrazonemi na wstepie.

Poréwnywujac ewentualng strate P,0,, wy-
wolang obecnoscia wapnia w lugach od su-
perfostatu, i wynoszaca, w lugach zakwaszo-
nych, 0,9075 kg Ca dla 100 kg superfosfatu,
otrzyma sigstrate 142X0,9075:120=1,074kg P,0,.
Przy cenie za 1 kg P,0, superfosfatu 15,2:16=
0,95 z1. strata ta wyniesie 1,074x0,95=1 zl,
2 gr.
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7 powyzszego widocznem jest, ze lugowa-
nie superfosfatu woda w odpowiedni sposob
prowadzone, moze do pewnych granic zapo-
biec stratom fosforu, wywolanym obecnoscia
wapnia i dostarczy¢ roztworéw kwasu fosfo-
rowego, fosforanu amonu i siarczanu amonu.

Stosowanie takich roztworéw w technice
fermentacyjnej moze byé nawet lepiej wy-
zyskane, niz uiycie tylko fosforanu amonu,
a to ze wzgledu na duza zawartoéé kwasu fo-
sforowego wolnego.

ZaznaczyGtutez nalezy, ze dazenie do zmniej-
szenia strat P,0,, przy zastosowaniu kwasu
szezawiowego. staje sie bezprzedmiotowe dla-
tego, ze przy wysokiej cenie na kwas szcza-
wiowy, koszt zabiegu jest wyzszy od ewen-
tualnej korzyéei.

Tak zalecane w ostatnich czasach stoso-
wanie dla celéw fermentacyjnych fosforanu
amonu moze by¢ latwo uskutecznione przez
odpowiednie ligowanie superfosfatu i wpro-
wadzenie grupy amonowej.

Przy obecnych cenach rynkowych 0,95 zl.
za 1 kg P,0, 7 superfosfatu, po uwzglednieniu
strat na lugowanie, i nie wliczajac kosztow
kwasu siarkowego, cena 1 kg P,0, przerobio-
nego na fosforan amonu wynosi¢ bedzie okolo
1,02—1,03 =zl

Oczywistern jest, ze dalszg przerdbke tak
malo stezonych roztworéw w celu otrzymania
suchego fosforanu amonu, nalezy uwazaé za
chybiona, tem nie mmiej przemysly i fabry-
kacje, stosujace wodne roztwory fosforanow
amonowych moga z powodzeniem stosowaé
wytyczne podane w pracy niniejszej.

RESUME

L'autenr a tiché d’obtenir des solutions de
phosphate d’ammoninm en partant de superphosphate
de commerce.

On a démontré qu’en lessivant les superphosphates
avee de I'ean acidulée an moyen d’acide sulphurique en
présence de sulfate d’ammonium on obtient les solu-
tions d’acide phosphorigue trés pauyres en caleium. Un
lessivage convenablement accompli fournit des solu-
tions d’acide phosphorique, libre et combiné, avee
une petite perte de P,0; du superphosphate. Ces
solutions se prétent trés bien anx industries de la
fermentation.
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Oznaczanie aldehydow w spirytusach rektyfikowanych
Dosage des aldéhydes dans des aleools rectifiés
Inz. E. WOJCIECHOWSKA - STRUSZYNSKA
Centralne Laboratorjum Chemiezne Dyrekeji Panstwowego Monopolu Spirytusowego
(Nadeszlo 19 lutego 1930)

Ostatniemi czasy wzroslo zapotrzebowanie
na najezystsze gatunki spirytusu rektyfikowa-
nego. Sa to spirytusy . pasteryzowane”,z apa-
ratow rektyfikacyjnych systemu Barbet'a
i spirytusy dwukrotnie rektyfikowane. Wyréb
ich wymaga stalej kontroli analitycznej. Tego
rodzaju spirytusy naleza do najezystszych pro-
duktéw chemicznych, zawierajacych tak nie-
znaczne §lady zanieczyszozen, Ze zarowno wy-
krycie ich, jak i oznaczen’e ilosciowe nastrecza
znaczne trudnogei, tembardziej, ze wigkszosé
tych domieszek, wplywajacych na smaki zapach
rektyfikatu, przewaznie nie daje zadnych cha-
rakterystycznych reakeyj. -

Zwykle badanie spirytuséw jednorazowo
rektyfikowanych, t. zw. rektyfikatéw pierwsze-
go gatunku polega na okreslaniu mocy, oraz
zawartosci tych skladnikéw pozostalych po
oczyszezaniu okowity, do ktérych oznaczania
posiadamy odpowiednie metody analityczne.
Sa to fuzle, aldehydy, estry i kwasy. Zanie-
czyszezenia te wystepuja w ilosciach bardzo
nieznacznych, czesto nieprzekraczajacych ty-
sieeznych czesei procentu, jak to widaé z prze-
cietnego skladu mnaszych rektyfikatow I-ego
gatunku. Zawieraja one:
do 0,0019,

do gladow,

aldehydéw — od  sladow

fuzli — od zera

kwaséw (w przeliczeniu na kwas octowy)—
od 0,001%, do 0,0029%,

estrow (w przeliczeniu na octan etylowy)—
od 0,0019% do 0,010,

Pozatem do oceny jakosci rektyfikatow sto-
suje sie probe z kwasem siarkowym, ktora pole-
ga na zagotowaniu réwnych objetosci spirytusu
1 stezonego kwasu siarkowego, przyczem ciecz
powinna pozosta¢ calkowicie bezbarwna. Pro-
be te wytrzymuje kazdy dobrze rektyfikowany
spirytus.

Powtorna rektyfikacja daje produkt o tyle
czysty, ze obecnosci fuzlii aldehydéw zapomoca
zwykle stosowanych odezynnikéw wykryé¢ nie
mozna. Rektyfikaty takie zawieraja jednak

zawsze bardzo nieznaczne ilosci kwaséw i estrow,
oraz znikome iloci aldehydéw. Te ostatnie sq
trudne do usuniecia i powstaja podezas rektyfi-
kacji spirytusu.

Do charakterystyki jakosci najezystszych
rektyfikatow stosuje sie zwykle reakeje z nad-
manganianem potasowym, t. zw. probe Langa.
Polega ona na mierzeniu czasu, w ciagu ktorego
nastepuje zmiana charakterystycznej barwy
roztworn K MnO, dodanego do spirytusu,
Rozmaite domieszki spirytusu posiadaja rozna
zdolnoéé reagowania z KMnO,, najszybcie
reaguja zwiazki nienasycone. Wyniki préb zale-
za réwniez i od innych czynnikéw, jak np.:
uprzedniego dzialania promieni slonecznych na
spirytus, stezenia roztworn K Mn0,, temperatury
i t. p. Proba ta nie jest wiec oznaczeniem iloscio-
wem, a ma charakter jedynie orjentacyjny, co
wymaga pewnej ostroznosci we wnioskowaniu.

Majac na celu badanie najezystszych rekty-
fikatow, zwrdciliémy uwage na oznaczanie alde-
hydéw, gdyz jest to domieszka, ktorej nie udaje
sie calkowicie usunaé podezas rektyfikacji i dla-
tego zawartosé aldehyd6w podobnie jak i probe
Langa mozna uwaza¢ za charakterystyczna
ceche jakosci tych produktow. W najezystszych
rektyfikatach zawartoéé te mozna doprowadzi¢
do ilosei mniejszych od 0,00019%,0bj.w przelicze-
niu na alkohol bezwodny. Pomimo to spotyka-
my stale w literaturze i w praktyce codziennej
okreélenie wielu rektyfikatow, jako niezawiera-
jacych zupelnie aldehydéw. Wynika to z tego,
ze czulo$é najezedeiej stosowanych odezynnikow
nie pozwala na wykrycie ilogci mniejszych od
0,00019%,, pozatem oznaczanie tak malych ilogci
nastrecza pewne trudnosci i bywa potrzebne
przewaznie tylko do kontroli fabrykacji.

7 metod oznaczenia aldehydéw najbardzie]
rozpowszechnionemi s sposoby kolorymetrycz-
ne, oparte nareakeji z roztworami fuksyny, od-
barwionemi zapomoca kwasu siarkawego. Po-
wstaje przytem rézowe zabarwienie, ktorego
intensywnos¢ zalezy od zawartosci aldehydow.
Odczynnik fuksynowy podany najpierw przez
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zostal przez
Mohler’at),

Schiffa!), zmodyfikowany
Gayon’a?), Girardia?,
Villavecchie?) i innych.

Z innych metod zasluguje przecewszystkiem
na uwage sposéb Windisch'a®), polegajacy
na reakeji z chlorowodorkiem metafenyleno-
dwuaminy. Wystepuje wskutek tej reakcji cha-
rakterystyczna fluorescencja, a przy wigkszej
zawartoscei aldehydow, powyzej 0,001%, zblto-
brunatne zabarwienie o réznej intensywnosci.

Pozostalych metod, jako mniej pewnych
lub czulych, w pracy niniejszej nie rozpatry-
wano.

Z praktyki analitycznej bylo rzecza wiado-
ma, ze gdy chodzi o wykrycie aldehydéw zapo-
mocg odezynnikéw fuksynowych, to wyniki zale-
zg od stosowanego odezynnika. Tam gdzie jedne
z nich nie wykazuja obecnosei aldehydéw, inne
daja intensywng reakcje. Zauwazono réowniez,
ze czulodé odezynnika zmienia sig podezas prze-
chowywania, pozatem wplywa na nia moc bada-
nego roztworu alkoholu.

W pracy niniejszej chodzilo o opracowanie
zupelnie pewnej metody oznaczania najmniej-
szych ilosei aldehyddw, oraz o wyjasnienie zalez-
nosci czulodei odezynnikéw fuksynowych od
ich skladu, a takze wplywu innych czynnikdow.

Pierwszem zadaniem bylo przygotowanie
alkoholu, co do ktérego mozna byloby mieé
pewnos¢, ze nie zawiera sladéw aldehydow.
Metody oczyszezania spirylusu podane w litera-
turze polegaja badz tylko na czynnosciach
fizyeznych, badZ tez w polaczeniu z reakcjami
chemicznemi.

Pierwsze z nich sa oparte na wielokrotnej
i starannej rektyfikacji lub na odpedzaniu alde-
hydu w strumieniu dwutlenku wegla. Drugie
polegaja na dystylacji spirytusu po uprzedniem
dodaniu odezynnikéw reagujacych z aldehy-
dami. Wyprébowano nastepujace sposoby:
Girarda i Rocquesa’ z chlorowodor-
kiem metafenylenodwuaminy, Girard’aiC u-

') Aun. 140, 131 (1866). Compt. rend. 64, 182
(1877).

2) Compt. rend. 105, 1182 (1887). Compt. rend.
105, 1188 (1887).

3) Manuel pratique de I'analyse des aleools
(1899), 182,

§) Maerker—W.Krzyzanowskill str,
1338, (1907).

5) Traité de chimie analytique (1921) IT str. 313,

6) Z. Spiritus ind. 9. 515. (1886).

7) Bull, =oe. chim. 85, (1883).
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niasse’ al) z chlorowodorkiem metafenyleno-
dwuaminy i fosforanem aniliny, Mohlera?)
z fosforanem anilinyi Frederich’a L. D un-
1 o p’a®) z azotanem srebrowym i wodorotlen-
kiem potasowym. Ponadto prébowano zwiazaé
aldehydy przez dodawanie odczynnikéw G a-
yon'a oraz Nessler’a. Dystylacje alkoholu
prowadzono réwniez po usunieciu powietrza
z kolby i chlodnicy zapomoca dwutlenku wegla
i po dodaniu wyzej wspomnianych odczyn-
nikéw.

Waszystkie te proby wynikéw zadowalajacych
nie daly; otrzymywany alkohol wykazywal
zawsze obecnogé aldehydéw. Fakt ten dwiadezy,
ze alkohol, z ktorego aldehydy calkowicie usu-
nieto, w czasie dystylacji utlenia si¢ pod wply-
wem tlenu powietrza, obecnego zar6wno w przy-
rzadzie dystylacyinym, jak tez prawdopodob-
nie okludowanego przez powierzchnie szkla.
Wobec tego przeprowadzono dystylacje w proz-
ni po uprzedniem dodaniu do spirytusu chloro-
wodorku metafenylenodwuaminy. Frakejono-
wana dystylacja w prézni dala dobre wyniki:
otrzymano alkohol, ktéry nawet z najezulszemi
odezynnikami reakeji aldehydowej nie wyka-
zywal.

Do ilo$ciowego oznaczania aldehydéw za-
pomoca odezynnikéw fuksynowych zastosowano
metode kolorymetryczra, polegajaca na po-
réwnywaniu zabarwienia cieczy badanej z bar-
wami skali wzorcowe] o réznej zawartosci alde-
hydu octowego.

Oznaczanie wykonywano w prébéwkach
z korkami doszlifowanemi, posiadajacemi po-
dzialki na 10 i 14 em® Nalewano do nich po
10 ¢m® badanego roztworu spirytusowego, takaz
ilos¢ em® typow wzorcowych o znanej zawartosci
aldehydu octowego, sporzadzonych na alkoholu
tejze mocy co i ciecz badana oraz po 4 cm?
odezynnika. Intensywno$é powstajacego za-
barwienia obserwowano po uplywie 20 min.

Jako materjalu wyjsciowego do przygoto-
wania typow uzyto aldehydoamonjaku octo-
wego, oczyszczonego w nastepujacy sposob:
pare gramow aldehydoamonjaku rozpuszezono
w mozliwie ma'ej ilosci bezwodnego alkoholu
1 nastepnie z roztworu tego wytracono go
1) Manuel pratigue de l'analyse des alcools,
1898, 178.

2) Compt. rend. 112, 53, 815, (1891).-

3) Bulletin de 1’Association des Chimistes 190,
(1906—1907) :
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przez dodanie podwdjnej ilosci bezwodnego
eteru. Wydzielony osad po odsaczeniu przemy-
wano niezwlocznie eterem i suszono w prézni.

0,138 g aldehydoamonjaku, odpowiadajace
0,1 ¢ aldehydu octowego, rozpuszczono w
100 em® alkoholu dwukrotnie rektyfikowanego,
W celu przyrzadzenia wzorcowych typéw od-
mierza sie odpowiednie iloéci tego stosunkowo
stezonego roztworu i rozciencza alkoholem
i wodg. Pozadane naturalnie jest rozcienczanie
alkoholem nie zawierajacym gladéw aldehydu.
Otrzymanie jednak wiekszych ilosci takiego
alkoholu jest tak trudne i klopotliwe, ze bierze-
my go tylko do sporzadzania skali o zawartoci
aldehyd6éw od 0,000029; do 0,00019%,. Do przy-
rzadzenia za§ roztworéw wzorcowych o wiek-
szem stezeniu moze shuzyé najezystszy z posia-
danych gatunkéw alkoholu dwukrotnie rektyfi-
kowanego. Nalezy tylko oznaczy¢ w nim za-
warto§é aldehydow, positkujac sie powyzsza
skala, zapomoca ponizej opisanej reakeji z me-
tafenylenodwuaming przy zastosowaniu lampy
kwarcowej, lub jednego z najbardziej czulych
odezynnikéw fuksynowych. Zawartoéé aldehy-
déw w tego rodzaju rektyfikatach wynosi zwykle
mniej niz 0,0001%,. Tlo&¢ ta jest tak mala w po-
réwnaniu z zawartoscia aldehydéw zaréwno
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w roztworze wvjéciowvn*-—O 1%, jak tez w ty-
pach od 0,0019, i wyzej, ze nie wplywa zupelnie
na wyniki oznaczen. Przyrzadzajac zagroztwory
wzorcowe zawierajace od 0,00019, do 0,0019%,
aldehydu, nalezy uwzglednié te ilosé, ktdéra
posiadany rektyfikat zawiera.

Typy aldehydowe powinny byé¢ przechowy-
wane we flaszkach zamknietych korkami do-
szlifowanemi 1 co trzy miesigce sprawdzane.

Wodne roztwory spirytusu, posiadajace jed-
nakowa zawartosé aldehydéw, daja z rdéznemi
odezynnikami fuksynowemi zabarwienia o r6z-
nej intensywnosci. Okolicznosé ta nie posiada
zwykle wiekszego znaczenia przy iloSciowem
oznaczaniu, gdyz ten sam odezynnik daje jedna-
kowe zabarwienie w roztworze spirytusu i typu
wzorcowego, posiadajacych jednakowe stezenie
aldehydu. Niektére odezynniki, zwlaszeza §wie-
zo przygotowane nie wykazuja reakeji z ilo-
gciami mniejszemi od 0,0019%, a wiec nie zawsze
moga s'uzy¢ do jakosciowego wykrywania i ozna-
czania aldehydow.

Celem wyjasnienia réznic w zachowaniu sie
poszezegblnych odezynnikéw, przyrzadzono kil-
ka bardziej znanych, ktérych sklad i wlasnoéci
uwidoczniono na zalaczonej tablicy.

: _ K\vaso Zawartodé | T ArEoRs Czulos¢ odezynnila
SKLAD ODCZYNNIKA ik fuksyny :«“H‘cw o | W 9 obj. aldehydu
5 w % Tt £9 na alkohol abs.

Girard: 1 I wody; 100 em* NaHSO, o ¢. wl

1,3; 150 em?® fuLu,n\' (g wil l) 15 em® kwa-

su siarkowego 1,84, 3 0,43 N 0,012 2,0 © okolo 0,0005
Mohler: 11 “-};dy_{iyst; 100 ch' }r:HS(); & : ot

o ¢ wk 1, 31 (roztwér NaHSO; otrzymany

%z NaHCO; przez nasycanie S0,); 150 em? fuk-

syny(lg w 11); 15 em® H,S0, 1,84 o 0,43 N 0012 2,2 okolo 0,0005
Schiff: 1 ¢ fuksyny w 800 em® wody; ' |

10 ¢ NalHSO, w 100 em® wody, 15 g kwa- |

su solnego 259, S e e e 0,11 N 0,12 0.5 okolo 0,00005
Schiff - Gayon: 20 em® NaHSO; o 30" Bé F

(1,267); 1 ¢ fuksyny w 11 wody; 10 em?

kwasu solnego 1,19 , . . : 010 N | 0,0 0,3 okolo 0,00005
—_———— e -~ S— I

) |
Villavecchia: 11 wody destylowanej; 150 em? :

195 roztworn fuksyny; 100 em® V(IHQ'(), 0 e ;

wi. 1,36; 15 em® H,S0, 1,84. .| o438 N 0,12 2.4 okolo 0,00005
Schiff: 0,0259% roztwér fukhyuy odbarwio-

nej zapomoea SO, . . : : - 0,025 51 okolo 0,001
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Jak widaé z ostatniej kolumny, odezynniki
te wykazuja rozmaita czulosc reakeji z aldehy-
dami. W kolumnie drugiej podano kwasowosc,
obliczona z ilogei dodanego H,SO, lub HCI.
W czwartej—zawartos¢ bezwodnika siarka-
wego (S0,) oznaczona miareczkowaniem; zwykle
bywa ona nizsza od obliczonej, gdyz handlowy
kwagny siarczyn zawiera réine ilosci NaHSO;.
Por6wnywane odezynniki, jak wida¢ z zesta-
wienia, réznia sie miedzy soba jedynie skladem
ilociowym, przyeczyny wiec réznic czulofci na-
lezalo szukaé¢ w niejednakowem stezeniu kwasu
siarkawego, oraz w réznych zawartodciach kwa-
su i fuksyny.

Najwazniejsze znaczenie posiada stezenie
kwasu siarkawego. Ulega ono zmianom podezas
przechowywania odezynnika wskutek ulatnia-
nia sie i utlenienia SO,. Do zbadania wplywn
wywieranego przez stezenie tego kwasu, nada-
wal sie najbardziej odezynnik Schiffa,
0,0259, roztwér fuksyny odbarwiony bezwod-
nikiem siarkawym, gdyz nie zawiera on innych
skladnikéw.

Roztwoér 0,0259%, fuksyny nasycano w roz-
nym stopniu bezwodnikiem siarkawym i w przy-
rzadzonych w ten sposéb cieczach oznaczano
jodometrycznie zawartoéé SO, oraz czulosé
reakeji z aldehydem.

Zalaczona ponizej tablica podaje, jakie
zabarwienie dawaly poszezegélne odezynniki
z roztworami o zawartosci aldehydu octowego
od 0,000059, do 0,0019%, obj. na alkohol bez-
wodny.

Zawartos¢é | Zabarwienie roztworn o zawartoiei

S0, aldehydu octowego w 9 GbJ
gramow |

Wil Qf_'__f?m“ ‘D 00005 | 0,0001 |0 000°5| 0,0005 ] 0,001
0,51 8 1 a b e ‘ dosé  intensywne
1,0 h]::‘é;w slabe ‘ dosé intensywne

3 R T T dosé

.1.3 bhezbarwne | hlahE ‘ intensywne
5,1 | bezbarwne slabe

Otrzymane wyniki wykazaly, ze czulost
reakeji jest w stosunku odwrotnym do ilofci
bezwodnika siarkawego: im mniejszy jest nad-
miar SO,, tem czulszy jest odezynnik. Jednak
odezynnik, niezawierajacy dostatecznego nad-
miaru SO,, predko staje sie niezdatny douzytku,
gdyz wskutek straty SO, zabarwia si¢ sam na
r0ZOWo,
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Proba nasycania bezwodnikiem siarkawym
odezynnika Gayon’a dala wyniki podobne,
jak to wykazuje ponizsza tablica.

Zawartosé Zabarwienie roztworn o zawartosci

S0, aldehydu octowego w 9%, obj.
gramow A i
e s 0,00005 ‘ 0,0001 0,0005
0,27 stabe ‘ dosé intensywne

: (ST NE e

- 8.5 bezbarwne slabe intensywne
5,1 bezbarwne slabe

Zwiekszenie zawartodci kwasnego siarczynu
sodowego réwniez zmniejsza czulo$¢ odezyn-
nika.

Podobny wplyw wywiera wzrost stezenia
kwasu.

Zawartofé fuksyny w jednych odezynnikach,
jak np. Villavecchia, Gayon'a wynosi
1—1,2 ¢ w 1 I, w innych, jak Girarda,
Mohlera—0,1 ¢ w 1 I. Odezynniki zawiera-
jace, przy tej samej kwasowosci i mniej wigeej
przy jednakowem stezeniu kwasu siarkawego,
rézne ilogel fuksyny, wykazuja znaczna réznice
czulodci reakeji. Aby sie przekonaé, w jakiej
mierze czulosé reakeji zalezy od ilogei fuksyny.
przygotowano dwa roztwory fuksyny odbar-
wione zapomocg SO, : jeden o zawartogci 0,025 g,
drugi 0,12 ¢ w 100 em?®, i o tej samej zawartosci
80, (59,). Pierwszy z nich pozwala wykrywaé
obecnogé 0,00089%, aldehydu octowego, podcezas
gdy drugi — 0,000059,.

ﬁale:’cy réwniez zaznaczy¢, ze przy odczyn-
nikach fuksynowych duzy bardzo wplyw na
przebieg reakeji wywiera rodowisko, w ktérem
ona przebiega. Zabarwienie wystepuje tem
intensywniej, im wieksze] mocy jest roztwor
spirytusu. W mocnych alkoholach wyrazne
zabarwienie mozna otrzymaé¢ nawet wtedy,
gdy nie zawieraja one §ladéw aldehydu. Odwrot-
nie w roztworach wodnych aldehydu najezulszy
odezynnik wykazuje dopiero élady przy za-
wartoéci aldehydu okolo 0,0019%, obj. Dlatego
tez sklad poszezegblnych odezynnikéw jest
przystosowany do roztworéw o pewnej mocy
(50° lub 30%). Zmiana mocy roztworu spirytuso-
wego 0 2° wplywa juz widocznie na intensyw-
nos¢ zabarwienia. Wymaga to wiec przy ozna-
czeniach ilosciowych zachowania jednakowego
stezenia alkoholu w cieczach badanych i wzor-
cowych,
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Oznaczanie aldehydéw zapomo-
cg chlorowodorku metafenyleno-
dwuaminy. Chlorowodorek metatenyleno-
dwuaminy, reagujac z aldehydami obec-
nemi w spirytusie, daje w zaleznosci od ich
zawartoSci mniej lub wiecej intensywne zélto-
brunatne zabarwienie i charakterystyczng zie-
long fluorescencje. Reakcja ta jest obecnie
czesto stosowana, gdyz posiada te zalete, ze
‘w malym stopniu zalezy od mocy alkoholu i nie
wymaga rozcienczania badanego spirytusu. Jed-
nak do poréwnania nalezy stosowa¢ wzorce
przyrzadzone na spirytusie o mocy zblizonej do
probki.

Poniewaz zjawiska fluorescencji wystepuja
bez poréwnania silniej w promieniach poza-
fiolkowych, powstala mysl wyprébowania tej
metody przy zastosowaniu lampy kwarcowej.
Pierwsze préby wykazaly, ze czulodé reakeji

wzrosla ogromnie. Roztwory, ktére po dodaniu -

odezynnika w zwyklem swietle nie wykazaly
zadnych zmian, w $wietle lampy kwarcowej
posiadaja intensywnie zielona,a w razie bardzo
malych iloci aldehydu, niebieskawa lumine-
scencje. Wobec tego w pewnych granicach
mozna bardzo dokladnie poréwnywaé inten-
Sywnos¢ powyzszego zjawiska, a wiee i oznaczaé
aldehydy sposobem podobnym do badan kolo-
rymetrycznych. Zauwazono przytem, ze zabar-
wienie roztworu, powstajace wskutek przebiegu
realkcji, zalezy od ogrzewania, dluzszego stania
oraz od obecnofci domieszek w spirytusie np.
wiekszych iloSci fuzli (powyzej 0.19,). Nato-
miast intensywnos¢ luminescencji obserwowanej
w dwietle lampy kwarcowej od barwy roztworu
i obecnogci domieszek nie zalezy, a jedynie
od zakonczonego przebiegu reakeji, ktory wy-
maga pewnego czasu, _

Do oznaczen stosuje sie bezbarwny 109,
wodny roztwér chlorowodorku metafenyleno-
dwuaminy. Bezposrednio przyrzadzony roztwar
jest zawsze silnie zabarwiony. W celu odbar-
wienia nalezy go ogrza¢ do 40° z weglem zwie-
rzeeym. (ze krwi), poczem przechowaé nad tym
weglem we flaszece z ciemnego szkla. Roztwor
pozostaje wtedy przez dluzszy czas bezbarw-
ny; bezposrednio przed uzyciem odsacza sie
niezbedng ilosé.

Oznaczanie aldehydéw wykonywano w naste-
pujacy sposob: 10 em?® badanej cieczy odmierza-
no do prob6wki, dodawano 1 cm? 109, bezbarw-
nego roztworu chlorowodorku metafenyleno-
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dwuaminy i sklécano zawartosé. Probéwki po-
winny by¢ z cienkiego szkla, nie fluoryzujacego
w swietle lampy kwarcowej. Jednoczesnie do-
dawano odezynnik do wzorcowych roztworéw
o réznej zawartosci aldehydéw. Wystepujace
zabarwienie cieczy poréwnywaé mozna po 10
minutach. Zabarwienie to daje sie zauwazy¢
i poréwnywaé tylko wtedy, gdy zawartosé
aldehydow jest wieksza od 0,0019,. Takie
jednak roztwory daja w $wietle lampy kwar-
cowej tak intensywna luminescencje, ze pomiary
ilosciowe sa niemozliwe. Natomiast dobre wy-
niki otrzymujemy w razie mniejszych ilogci
aldehydéw. Absolutnie czysty alkohol po do-
daniu odezynnika posiada w gwietle lampy
kwarcowej odcien fiolkowy. W obecenoéei okolo
0,000029%, wystepuje juz wyrazna domieszka
niebieskiej barwy, ktéra przechodzi stopniowo,
w miare wzrostu zawartosci aldehydéw do
0,00007%, w wyraznie zéltawo-zielona lumine-
scencje. Aczkolwiek zjawisko powyzsze mozna
zauwazy¢ juz po 30—60 min od chwili dodania
odezynnika jednak nalezy je obserwowaé po
uplywie 4 godzin, gdyz dopiero wtedy osiaga
najwyzsza intensywno$¢é.  Fluorescenja po-
zostaje dluzszy czas bez zmiany, tak ze poréw-
nanie probki badanej z wzorcowemi typami
mozna wykona¢ na drugi dzien.

Ogrzewanie przyspiesza znacznie przebieg
reakeji, jednak przy poréwnaniu nalezy badana
i wzorcowe probki ogrzewa¢ w jednakowych
warunkach (czas i temperatura). Gotowanie
spirytusu jest niedogodne, ze wzgledu na nie-
réwnomierne i gwaltowne wrzenie. Zastoso-
wano wiec ogrzewanie w lazni wodnej o tempeia-
turze 75° przyczem 15 minut wystarcza do
osiagniecia konea reakeji.

Poréwnywacé fluorescencje mozna albow tych
samych probéwkach, albo po przelaniu cieczy
do porcelanowych tygielkéw, ale wtedy nalezy
zwraca¢ uwage na to, ze spirytus ulatnia si¢
dos¢ predko w ogrzanej przestrzeni w poblizu
lampy, obserwacje wiee nalezy wykonaé szybko.

Przy prébach stosowano lampe kwarco-

wa do analiz firmy Quarzlampen-Gesellschait
m. b. H. Hanau,

STRESZCZENIE.
Z posréd metod, stosowanych do oznaczania
aldehydow w spirytusie, zbadano reakcje z roz-
tworami -fuksyny, odbarwionemi zapomoca
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kwasu siarkawego i reakeje z chlorowodorkiem
metafenylenodwuaminy, przyczem stwierdzono:

1) Alkohol niezawierajacy sladéw aldehydu
mozna otrzymaé tylko zapomocg dystylacji
w prézni po uprzedniem zwiazaniu obecnych
aldehyd6éw zapomoca odpowiedniego odezynni-
ka, np. chlorowodorku metafenylenodwuaminy.

2) Rozmaita czulo$¢ odezynnikow fuksy-
nowych zalezy przedewszystkiem od stezenia
S0,. Przez odpowiedniag zmiane stezenia SO,
mozna osiagna¢ dowolna czuloéé odezynnika.
Im wieksza jest zawartosé SO,, tem odezynnik,
zawierajacy jednakowe ilosci innych skladni-
kéw, jest mniej czuly. Zwiekszenie stezenia
fuksyny wplywa na zwiekszenie czulosci od-
czynnika. Nadmiar kwasu dziala w kierunku
‘odwrotnym.

3) Reakcja zalezy od mocy alkoholu; zwiek-
szenie mocy o pare stopni zwieksza intensyw-
nof¢ otrzymanego zabarwienia. W mocnych
alkoholach nawet w nieobecnosci aldehydow
wystepuje rozowe zabarwienie odezynnika.

4) Odezynniki fuksynowe sa dogodne i pro-
ste w uzyciu, jednak zmieniaja z biegiem czasu
swa czulo$¢ wskutek straty SO,.

5) Do jakosciowego wykrywania aldehyddéw
w ilo$ciach mniejszych od 0,00059%, tak czesto
stosowane odezynniki, jak Mohler'a oraz

tirard’a nie nadaja sie; sa one natomiast
w zupelosei odpowiednie do oznaczen ilosci
wiekszych od 0,0019,. Odezynnik Villa vec-
¢ hia posiada nadmierna czulo§é przy badaniu
zwyklych rektyfikatéw. Nawet przy wykry-
waniu aldehydu w dwukrotnie rektyfikowanym
spirytusie nalezy zachowa¢ ostroznosé, a miano-
wicie prawidlowo rozcienczaé spirytus oraz
poréwnywaé z wzorcami o znanej zawartosci
aldehydu. Natomiast odczynnik powyzszy jest
dobry do oznaczania ilosciowego dziesiecio-
i stutysiecznych czesci procentu aldehyddéw.

6) Chlorowodorek metafenylenodwuaminy
byl stosowany dotychezas do oznaczania ilosci
aldehydéw niemniejszych od 0,0019. Opraco-
wano metode analogicznado kolorymetrycznej,
polegajaca na poréwnywaniu intensywnosci hu-
minescencji w $wietle lampy kwarcowej. W tych
warunkach wzrosla ogromnie czuloéé reakeji,
tak ze mozna oznaczaé¢ ilosciowo od 0,000029,
do 0,0019%, aldehydu. Ogrzanie cieczy do 75°
przyspiesza przebieg reakeji. Wyniki nie zaleza
od mocy alkoholu. Odezynnikten jest bardziej
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odpowiedni niz fuksynowe do jakosciowego
wykrywania bardzo malych ilosci aldehydow
w najezystszych rektyfikatach.

RESUME.

1. On a établi que la sensibilité des réaetify
pour D'étude des aldéhydes, préparés & la base
de la fuchsine décolorée par 'anhydride sulfureux,
est d’autant plus grande que la teneur du réactif en
anhydride sulfureux est plus faible. Pour cette raison
les réactifs, conservés pendant longtemps, en perdant
pen i peu lenr anhydride sulfureux deyiennent plus
actifs.

La sensibilité du réactif devient plus grande avee
laugmentation de la concentration de la fuchsine,
aingi qu'avee la diminution de la gquantité d’acide
ajoutd,

I’intensité de la réaction &’ aceroit avee angmen-
tation de la teneur en aleool; les aleools forts donnent
cette réaction méme en absence d’aldéhydes.

Pour I'étude des aleools trés purs, deux fois reeti-
fiés, le réactif le plus approprié est celui de Villa-
vecehia, Toutefois il présente U'inconvénient d’une
sensibilité excessive et ¢'est pourquoi, en cherchant
i mettre en évidence des traces d’aldéhydes, il faut
comparer la coloration obtenue avee celle des aleools
dont la teneur en aldéhydes est connue et & peu pres
la méme.

2, La méthode proposée est analogue i umne
méthode colorimétrique. Elle donne des résultats plus
siirg que les méthodes déerites préeédemment. Elle
permet de doser les quantités d’aldéhydes de 0,00002
A 0,0019,.

La méthode consiste & obzerver i la lumiere d’une
lampe de quartz la luminescence produite par la réa-
ction de I'aldéhyde aveele chlorhydrate du métaphé-
nyléne-diamine, Une solution & 109, de ce réactif est
décolorée par un faible chauffage aveec du charbon
animal (du sang) et doit étre conservée sur ce charbon
danseun flacon en verre foncé,

Dans une éprouvette, dont le verre ne fluorise
pas & lalumiére delalampe de quartz on verse 10 em?
duliguide étudié, dont le pourcentage d’alcool n’a pas
dimportance, et on ajoute ensuite 1 em? de réactif.

On la observe substance & la lumiére d'une
lampe de quartz aprés 4 heures de repos, ou bien apres
15 minutes de chauffage au bain-marie a la temp. de
759 I.’aleool ne eontenant pas d’aldéhydes présente une
teinte violette, 0,000029, d’aldéhydes provoquent une
Inmineseence bleutée qui devient ensuite, avec Paug-
mentation de la gquantité d’aldéhydes, vert-jaunatre.

Comme terme de comparaison ou emploie une série
préparée dans des conditions identiques & partir de
I'alecool dont le pourcentage est & peu prés le méme
et la teneur en aldéhyde acétique est connue.

Pour préparer cette échelle il faut se servir
d’aleool ne contenant pas d’aldéhydes. On peub le
préparer seutuement par une distillation fractionnée
dans le vide, aprés Pavoir additionné d’une substance
réagissant avec les aldéhydes, p. ex. avec du chlor-
hydrate du métaphényléne-diamine,
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Przemysl chemiczny we
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Wiloszech

L’industrie ¢h’mique en Italie

Antoni LIKTERNIK
(Nadeszlo 17 marca 1930)

Warunki wloskiego przemyshu chemicznego
" a zblizone do stosunkéw, panujacych w Niem-
czech 1 Anglji, gdyz tak samo, jak tam, jedno
wielkie przedsiebiorstwo potega swoja nadaje
ton zasadniczy i usuwa w cien inne, nawet
powazne placéwki. Przedsiebiorstwem tem
jest grupa ,,Montecatini”, obejmujaca prawie
wszystkie galezie przemystu chemicznego, z wy-
jatkiem wyrobu barwnikéw, rozciagajaca swo-
ja dzialalnos¢ i na inne dzialy przemyshu,
jak gérnictwo, metalurgja i t. d. Grupa ta
posiada tez wlasne przedsigbiorstwa przewo-
zowe, przedzalnie juty i inne zaklady pomoc-
nicze. Gléwnym jednak terenem dzialalnosci
tego koncernu jest wyréb nawozéw sztucznych.

Przed wojna istnial we Wloszech niewielki
przemysl chemiczny; wojna, a zwlaszeza okres
powojenny, rozwinely ogromnie ten przemysl.
Tempo tego rozwoju zostalo chwilowo zata-
mowane w roku 1927, z powodu kryzysu
gospodarczego, wywolanego stabilizacjg liréw
ale juz lata nastepne przyniosly znaczng
poprawe, cho¢ Swiatowy kryzys rolnictwa
1 przemyslu wlékienniczego odbija sie i na
wloskim przemysle chemicznym.

W roku 1913 bylo we Wloszech 219 spélek
akcyjnych przemyshu chemicznego o lacznym
kapitale 278,69 miljonéw lirow (53,78 miljo-
néw dolaréw), w roku 1926 — 622 spolek
o kapitale 1968 miljonéw (75,91 miljonéw
dolaréw), a w roku 1927 — 730 spélek akcyj-
nych, reprezentujacych 2221 miljonéw lir6w
(113,25 miljonéw dolarow). Préocz spélek ak-
cyjnych istnieja jeszcze i prywatne przedsie-
biorstwa. Wszystkie razem zatrudnialy w roku
1927 w 5156 zakladach 97 319 robotnikéw.
Tak samo jak i w innych krajach, we Wloszech
daje sie zauwazy¢ coraz wieksza koncentracja
przedsiebiorstw i tylko w niektérych dzialach
przemyslu mniejsze placowki utrzymuja swoja
samodzielnogé.

W roku 1927 wwoz przetworéw chemicz-
nych byl o 3,93 miljony dolaréw wiekszy,
niz w roku 1913, przyrost wywozu wyraza
sig w tym samym okresie suma 0,6 miljonéw
dolardw.

W liczbach powyzszych (i nastepnych)
nie uwzgledniono sztucznego jedwabiu, dla
ktorego odpowiednie cyfry zostang podane
w oddzielnym ustepie.

Udzial réznych krajéw we wloskim handlu
zagranicznym przetworami chemicznemi, przed-
stawia sie w nastepujacy sposéb;

W ywéz: Anglja 219%, Francja 119,
Niemey 79 /oy reszta Europy 17% Stany Zjed-
noczone 89, (przewyzka na korzys¢ Wloch
17 miljonéw ]iréw), Argentyna, Japonja, Indje,
Egipt.

Przywoz: Niemey 259%, Francja 249%,
Anglja 69, Szwajcarja 69, reszta Kuropy 7%,
Stany Zjednoczone '3"»”, Chile 99, (saletra),
polnocna Afryka 99 (fosforyty).

Przywoéz obejmuje przedewszystkiem: na-
wozy, techniczne chemikalja, przetwory su-
chej dystylacji drzewa (naval stores), prze-
twory smolowe, farby i lakiery, pewne ga-
tunki barwnikéw, garbniki, srodki lecznicze.
Najwazniejszemi zas wytworami wywozowemi
sa: siarka, niektére techniczne chemikalja,
olejki eteryczne, &rodki lecznicze, wyciagi
garbarskie, pigmenty.

Kwas siarkowy. Ten podstawowy
wytwor przemyslu chemicznego rozpoczeto wy-
rabia¢ we Wloszech w roku 1805, a w roku
1845 zastosowano pierwsze komory olowiane
W roku 1879 bylo 13 fabryk o lacznej wytwor-
czodei 10 000 £, a w roku 1908 ilos¢ fabryk
wzrosla do 80, z wytworczoscia 200 000 ¢
Poczatek wojny zastal Wlochy z 110 fabry-
kami kwasu siarkowego, wytwarzajacemi
300 000 ¢ kwasu, przeliczonego na 66°Bé.
Pod koniec wojny produkeja wzros’ado 400 000+,
w roku 1923 osiagnela juz 600 000, by w roku
1927 dojé¢ do 800 000 ¢. Moznos¢ produkeyjna
wynosi okolo miljona tonn kwasu, prmhuo~
nego na 66° Be.

Najwiekszym producentem kwasu siarko-
wego jest grupa Montecatini, ktéra posiada
tez wlasne kopalnie pirytéw. Siarka, jako
surowiec do wyrobu kwasu siarkowego, od-
grywa obecnie juz mala role, chociaz dawniej,
a rowniez i podezas wojny siarka sycylijska
miala tu duze zastosowanie. Piryty zagra-
niczne nie maja wiekszego znaczenia, gdyz
wloska produkeja wyniosla w roku 1926 okolo
700 000 ¢. Pewna, niezbyt znaczna cze$é pro-
dukcji kwasu siarkowego, otrzymuje si¢ przez
prazenie rud cynkowych, pochodzacych z Sar-
dynji.

Grupa Montecatini zainicjowala jedyna
w swoim rodzaju gospodarke wypalkami pi-
rytowemi. Wypalki te poddaje si¢ mianowicie
apec]a]nemu procesowi wymywania roztwo-
rem soli kuchenrej, wypalania w odpowiednich
piecach i brykietowania, odmiedzajac je w ten
sposob 1 usuwajac resztki siarki w formie
siarczanu sodu. Tak spreparowane wypalki
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sa znakomitym surowcem dla wloskich hut
zelaznych, przez co ograniczono znacznie im-
port rud zagranicznych. Przerébka ta jest
zcentralizowana w fabryce w Porto Marghera
pod Wenecja.

77%, produkecji kwasu siarkowego zuzywa
przemysl superfosfatowy, poza tem waznemi od-
biorcami sa fabryki, wyrabiajace siarczan
miedzi 1 siarczan amonu.

Superfosfaty. W roka 1913 pro-
dukeja wynosita miljon tonn, w roku 1925
osiggnela maksymum poéltora miljona przy
zdolnosci produkeyjnej 2,2 miljona ¢ Na
poczatku wojny moznos¢ produkeyjna wyno-
sila tylko 1,2 miljona .

Siarczan miedzi. Wytworczosé wlo-
ska, ze wzgledu na wielkie zastosowanie tej
soli w winnicach jest bardzo znaczna. Wyno-
sila ona w roku 1914: 30 000 {, a w roku 1926
dosiegla prawie 100 000 ¢, przy zdolnosci
produkeyjnej okolo 150 000 ¢.

Przerdbka golil = ltnchenaej:
Wiloska produkeja soli kuchennej (monopo
panstwowy sprzedazy) wynosila w roku 1926
542 156 £, a w roku 1927 685 970 {. Produkcja
kwasu solnego 20—22° Bé wynosila w roku
1926 45800 ¢ przy moznosci produkeyjnej
80 000 . Czes¢ kwasu solnego otrzymuje
sie syntetycznie z chloru elektrolitycznego.
Handel zagraniczny kwasem solnym jest bez
znaczenia. Wytworezosé siarczanu sodu wy-
nosila 16 737 ¢ w roku 1926, a soli glauberskiej
10 720 ¢, przy moznosci produkeyjnej 26 500,
wzglednie 14 500 {. Nie uwzglednione sa tu
ilosci, otrzymywane przez przerébke wypal-
kéow pirytowych. Przywoz siarczanu sodu wy-
nosil 35000 ¢ Mimo dos¢ znacznej produkeji
przywoéz siarczku sodu wynosil w roku 1927
jeszeze 2 338 £,

Wytworczos¢é sody nie istniala we Wio-
szech przed wojna, ale juz w roku 1919 fabryka
Solvay’a w Rossignano wyprodukowala 5 200 ¢,
by w roku 1923 dojs¢ do 63 000 . Druga fa-
bryka sody, istniejaca przed wojng na dawnem
austryjackiem terytorjum w Montfalcone pod

Tryjestem, odbudowana po zniszezeniu wo- -

jennem, przeszla w roku 1928 réwniez w obreb
intereséw koncernu Solvay’owskiego. W roku
1926 produkecja obu tych fabryk przekroczyla
200 000 ¢, by w roku 1927 spasé do 185 800
Handel zagraniczny soda jest bez znaczenia.
'3 produkcji sody uzywana jest do wyrobu
lugu sodowego.

8 Kwasny weglan sodu wyrabiaja w Sesto
San  Giovanni z sody i bezwodnika kwasu
weglowego, otrzymywanego przy fermentacji
alkoholowej. Poczatek wytworczodei datuje
sie Od. roku 1921, a moznodé produkeyina
wynosi 1100 £. Przywoéz wyniést w roku 1927
1983 ¢, | :
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Wodorotlenek sodu wyrabiano we Wlo-
szech juz przed wojna na drodze elektroli-
tycznej, w roku 1913 wytworzono 6000 ¢
lugu 60° a w chwili zawieszenia broni w roku
1918 wytwoérezos¢é wynosila 21 700 ¢, w roku
1923 40 000, a w 1927 55200 ¢ Produkeja
stalego wodorotlenku wzrosla z 4000 ¢ w roku
1913 do 70 300 ¢ w roku 1927. Cyfry za rok 1927
obejmuja tak lug, otrzymywany na drodze
elektrolitycznej, jak tez 1 z sody amonjakalnej.

Chlor, otrzymywany elektrolitycznie prze-
rabia sie badZz to mna chlorek wapna,
wzglednie lugi bielace, badz tez na kwas
solny, metoda syntetyczna, przyczem wy-
korzystuje sie odpadkowy woddr elektrolizy.
Zaznaczy¢ nalezy, ze wiele wloskich fabryk
wlokienniczych i papierniczych posiada elektro-
lityczne irstalacje dla wytwarzania lugow
bielacych dla wlasnych potrzeb. Moznoé¢ wy-
tworcza plynnego chloru wynosi 4000 £. Chlorku
wapna wytworzono w roku 1926 13700 £
Mimo tego, ze jest nadmiar produkeji, wywoz
spada 1 nie odgrywa wiekszej roli. Istnieje

“wiee we Wloszech nadprodukeja chloru, zja-

wisko, obserwowane i w innych krajach Eu-
Topy.

(Czes¢ chloru przerabiang jest na cztero-
chlorek wegla, ktérego w roku 1927 wytwo-
rzono 720 t; wywoz wynosi 390 {, a przywoz
68 ¢, moznos¢ produkeyjna zas okolo tysiaca f.
Spozycie chloru do chlorowania acetylenu,
wyrobu chlorkéw krzemu, tytanu i glicu jest
nieznaczne,

Nowem zastosowaniem chloru jest fabry-
kacja celulozy ze slomy. Celulozy tej wypro-
dukowano 2870 ¢ w roku 1927, przewaznie
na eksport do Anglji dla wyrobu pewnych
lepszych gatunkéw papieru.

Zwigzki potasowe. Przywoz wegla-
nu potasu wyniost w roku 1927 922 ¢ Lug
potasowy wytwarza elektrolitycznie w nie-
wielkich ilosciach .,Societd Elettrochimica di
(affaro” w Brescia. Trzy fabryki chloranu
potasu posiadaja moznos¢ produkeyjng 2000 ¢
rocznie, ktéra jednak nie jest wyzyskang
nawet w polowie.

Wielkiem zagadnieniem, ktéremu posdwie-
cono wiele pracy i pieniedzy, jest wyzyskanie
leucytéw. Dotychezasowe proby, stosujace
kwas solny, zawiodly. Obecnie projektowane
jest zalozenie wigkszej fabryki, przerabiajacej
leucyty przy pomocy kwasu azotowego, przy-
czem obok azotanu potasu ma sie otrzymywac
réwniez i tlenek glinu, nadajacy sie do wyrobu
glinu.

Zwiazki azotowe. Wyrdb azotnia-
ku rozpoczeto we Wloszech juz w roku 1905
w Piano d’Orte. W roku 1914 ogdélna wloska
produkeja azotniaku wynosila 15500 ¢ Wy-
tworczos¢ w latach 1920—23—26 wynosila
26 900, 45 100 i 44 800 . W roku 1927 nasta-
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pilo dalsze, nieznaczne zmniejszenie sie pro-
dukeji. Wloskie fabryki azotniaku sa w stanie
wytwarzaé¢ rocznie 75 000 .

Przy sposobnodci zaznaczamy, ze produkeja
karbidu wzrosla z 46 200 ¢ w roku 1914 do
62 300 ¢ w 1926 roku, przy podwdjnej zdolnosei
produkeyjnej.

Préba fabrykacji kwasu azotowego sposo-
bem lukowym (metoda Paulinga) za-
wiodla i skonczyla sie nieszezesliwym wy-
buchem w fabryce Dra Rossi w Lognano.

Przemyst amonjaku syntetycznego datuje
sie od roku 1922. Moznos¢ produkeyjna 9 fabryk
wynosi obecnie 41 500 ¢ zwiazanego azotu,

7 czego 35 500 ¢ wytwarzanych jest sposobem

Fausera i Casale’a, a reszta sposobem
Claude’a, Najwieksze znaczenie ma sposob
Fausera, eksploatowany przez grupe Monte-
catini, Charakterystycznem jest, ze sposGh
Casale’a zdobyl sobie znacznie wieksze
znaczenie we Francji, niz w kraju macie-
rzystym. Wszystkie wloskie fabryki amonjaku

uzywaja do syntezy amonjaku wodoru elektro- -

litycznego ze wzgledu na brak wegla i na
bogactwo Zrédel energji elektrycznej, opartych
na wyzyskaniu sil wodnych.

Amonjak jest przerabiany na siarczan amo-
nu i przez utlenianie na kwas azotowy, na
azotany amonu i wapnia. Obecnie rozpoczeto
tez wyrob fosforanu dwuamonowego, przyczem
kwas fosforowy otrzymuje sie przez dzialanie
kwasu siarkowego na fosforyty.

Wytwérezos¢é azotanu amonu wynosila
w latach 1925—26—27: 900, 4 050 i 7170 ¢,
siarczanu amonu za§ w latach 1924—25—26—
27: 13 720, 29 070, 61 000 i 91 940 ¢, z czego
na siarczan z syntetycznego amonjaku przy-
pada w odpowiednich latach: 4 160, 16 265,
43 965 1 77 185 {.

Produkeja  kwasu azotowego (przerabia-
nego przewaznie na azotany amonu i wapnia),
przeliczonego na 100%-owy kwas wynosila
22 160 ¢ w roku 1927, z czego na kwas, wytwa-
rzany przez utlenianie amonjaku przypada
okraglo 12 000 ¢. Przywéz kwasu azotowego
wyniost 8 100 ¢ w roku 1927.

Inne przetwory nieorganiczne
odgrywaja mniejsza role.  Przemysl wloski
pokrywa przewaznie wewnetrzne zapotrzebo-
wanie. ,,Societd Boracifera di Larderello”
wyrabia kwas borowy i boraks ze Zridel toskan-
skich; wytworczosé kwasu borowego wynosila
1 990 ¢ w roku 1926, a boraksu 1 600 {, wobec
750 ¢ w roku 1921. To samo towarzystwo
wytwarza nadboran sodowy droga elektroli-
tyczna. Jedna fabryka w okolicy Medjolanu
wyrabia elektrolitycznie wode utleniona i sole
pochodne, jak nadsiarczany. Z posréd érodkéw
przeciw szkodnikom rolnym, précz siarki
i siarczanu miedzi, duzem powodzeniem cie-
sza sig we Wloszech arsenjany, ktérych wy-
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produkowano w roku 1926 nastepujace ilosei:
arsenjan wapnia 80 £ i arsenjan olowiu 130 ¢,
przyezem moznosé produkcyjna jest znacznie
wicksza,

Przemysl glinowy, ktéry wytwa-
rzal do niedawna tylko 2 000 ¢ metalicznego
glinu Ior-?nio, powiekszyl znacznie swoja po-
jemnos¢ z koncem roku 1928, gdy wurucho-
miono nowa fabryke w "\Ion, pozostajaca
pod kontrola grupy Montecatini. Fabryka
ta moze wytwarza¢ 6000 ¢ rocznie. W ten spo-
g6b obecne wloskie zapotrzebowanie glinu
moze byé pokryte z nadwyzka. Fabryka
w Mori przerabia tlenek glinu, wytwarzany
sposobem Haglunda.

Z postéd chemikalji organicz-
nych na pierwszy plan wysuwaja sie kwasy
winowy i cytrynowy. Produkeja kwasu cytry-
nowego podlega przymusowemu kartelowi, wy-
tworczos¢ kwasu winowego za$ jest zsyndv-
kalizowana i chroniona oplatami wywozowemi
na surowce. Produkeja cytrynjanu wapnia
wynosila w roku 1927 5.0565 ¢, z czego
wywieziono 3 406 . W roku 1927 wytworzono
1695 ¢ kwasu cytrynowego, w obec 2920 ¢
w roku 1925. Wywéz wynosil 2 002 £ w roku
1927.

Zdolnosé produkeyjna kwasu winowego wy-
nosi okolo 9000 ¢ rocznie, a wytworczosé
osiggnela w latach 1919—20—21—22—23—
24—25—26: 2905, 3560, 2720, 2265, 3 935,
5700, 5337 i 5030 {, a wiec mimo ochrony
t'('lue] przemysl ten w malym tylko stopniu
“wv&]\u]e swa zdolnosé produkeyjna. W roku
1927 wywoéz surowego winianu wynosil 6 072 ¢,
a drozdzy winnych 2 681 ¢, kwasu winowego
za§ 3 136 £. Oczyszczonego kamienia winnego
(cremor tartari) wywieziono 1263 ¢ w roku 1927,
a wytworzono w roku 1926 2130 {, przyczem
moznos¢ produkeyjna jest dwa razy wieksza.
Produkeja soli Seignettea wyniosl
w roku 1926 niespelna 30 ¢, a emetyku 230 ¢

Kwas mlekowy, otrzymywany przez fer-
mentacje melasy i soku buraczanego jest wy-
twarzany w niezbyt wielkich ilo$ciach. Moznosé
produkeyjna wynosi 650 ¢ ale w roku 1926
wytworzono tylko 265 ¢. W roku 1927 prze-
wv}kcl wywozu wynios'a 260 f. Tlodci te rozu-
mieja sie jako kwas 30—509;-owy.

Wyréb kwasu mréowkowego sposobem synte-
tycznym rozpoczeto w roku 1924, moznosé
produkeyjna wynosi 600 £, ale w roku 1926
wytworzono tylko 200 £ W roku 1927 prze-
wyzka wywozu wyniosla 30 {  Aldehydu
mréowkowego  wytworzono w  roku 1926
630 ¢ przy podwdjnej moznoscei produkeyjnej.
Handel zagraniczny bez znaczenia.

Przywoz alkoholu metylowego wynosil
477 t w roku 1927. a produkcja 298 Al bez-
wodnego alkoholu. Przywoz octanu wapnia wy-
nosil 21577 wroku 1926. Zdolnosé produkeyjna
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kwasu octowego wynosi 2 600 f, ale w roku
1927 wytworzono tylko 1302 & W tymze
roku przewyzka wywozu wyniosla 100 £. Moz-
no$¢ produkeyjna acetonu wynosi 600 ¢, ale
wytworczo$é osiagnela w roku 1926 zaledwie
130 ¢, przy przywozie w roku 1927 az 595 .
(yfry te nie uwzgledniaja produkeji tych
przet-wor(m-' z acetylenu, ktora rozpoczeto
niedawno w zwiazku z nowemi projektami
wyrobu sztucznego jedwabiu sposobem octa-
nowym.

Barwniki. Przodujace stanowisko zaj-
muje w tej dziedzinie towarzystwo ,,A.C.N.A.”
(Aziende Chimiche Nazionali Associate), po-
wstale przez polaczenie sie kilku fabryk
barwnikow. Poza tem istnieja jeszcze mniejsze
wytwérnie, niezalezne od tego koncernu.
Maksymum wytworezosei osiagnieto w roku
1926, w ktérym wyprodukowano ogélem
6 987 ¢ barwnikéw, z czego 4 847 { przypada
na barwniki siarkowe, a 2 140 { na inne (gtownie
azowe). Iloéci te wynosza okolo 859, wtoskiego
zapotrzebowania. W ostatnich czasach rozpo-
czeto z powodzeniem wyr6b barwnikéw ka-
dziowych. Przywéz barwnikow jest jeszcze
dog¢ znaczny, wynosi bowiem 1 460 ¢; chodzi
tu o pewne typy. nie wyrabiane we Wloszech.
Pewne gatunki barwnikéw wyrobu wloskiego
znajduja zbyt na rynkach zagranicznych.

Materjaly wybuchowe. Ogélna
produkeja materjalow wybuchowych wyno-
sila w roku 1928 9 950 {, z czego na prochy
strzelnicze przypadlo 7190 ¢, na materjaly
kruszgce gornicze 2 540, a na inne 220 ¢

Przetwory farmaceutyczne.
Przemys! osobliwek farmaceutycznych jest
dosé rozwiniety, a z przetworéw syntetycznych
na uwage zastuguje wzrost wytwoérczosei po-
chodnych arsenobenzolu, ktéra wynios’a w ro-
ku 1927 okraglo 500 kg, przyczem przywoz
spadl z 668 kg w 1925 roku na 71 kg w roku
1927. Przywoz srodkéw syntetycznych zmniej-
szyl sig, wynosil bowiem w roku 1925
88 400 kg, podezas gdy w 1927 roku 72 118 kg,
a wywoOz wzrést z 10 594 kg w roku 1924 do
180656 kg w 1927.

Farby i lakiery. Biel olowiana
i cynkowa, ktérych produkecja wynosila w 1918
roku 400, wzglednie 485 1, sa obecnie wytwa-
rzane w znacznie wiekszych ilodciach, gdyz
w roku 1926 wytworczos¢é wzrosla do 3420,
wzglednie 4 920 ¢. Produkcja ,blanc fixe”
w tych latach wynosila 300, wzglednie 850 ¢.
Wyréb litoponu rozpoczeto w roku 1923, a pro-
dukeja w roku 1926 wynosila juz 3 600 7,
by w nastepnym roku dojé¢ do 4 320 ¢ Minji
i glejty wytworzono w roku 1926 6470 &
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W roku 1927 rozpoczeto wyrdb bieli tyta-
nowej, moznosé produkeyjna wynosi 10 ¢
dziennie.

Niedawno rozpoczeto réwniez i produkeje
lakier6w nitrocelulozowych.

Z posréd innych przemysléw, spokrewnio-
nych z przemyslem chemicznym, wymieni¢
nalezy bardzo rozwiniety we Wloszech prze-
myst olejarski i tluszczowy oraz wyréb wy-
ciagéw garbarskich.

Produkeja  siarki, ktéra w swoim czasie
posiadala stanowisko monopolowe; ucierpiala
bardzo z powodu amerykanskiej konkurencii,
a wytwoérezosé rteci znalazla sie w lepszem
polozeniu dopiero od stworzenia, wraz z hisz-
panskimi  producentami, miedzynarodowego
syndykatu w Lozannie, regulujacego ceny
i ilosel wytwarzane.

Jednym z najpowazniejszych przemysléw
wloskich jest przemysl sztucznych
wlékien, ktéory w latach powojennych
rozwinal sie z iscie amerykanska szybkofcia.
Przodujacemi fabrykami sa: ,,Suia —Viscosa™
i ,,Soie de Chatillon™, poza tem istnieje jeszcze
caly szereg wiekszych i mniejszych fabryk
(razem 26). Wytworczosé wloska jest wprawdzie
mniejsza od amerykanskiej, ale jako kraj,
eksportujacy sztuczne wlékna, Wlochy zajmu-
ja plerwsze miejsce. Powaznym ciosem dla
tego przemyslu bylo wprowadzenie cel na
sztuczny jedwab w Anglji, ktéra do tej pory
byla najpowazniejszym odbiorca. Strate te
powetowaly jednak inne rynki zbytu. Obecnie
gléwnymi odbiorcami sa: Chiny, Indje, Niemcy
i Stany Zjednoczone. W roku 1928 wywoz
przekroczyl 13 miljonéw kg. Wytwérezodé
wzrastala w latach 1919—22—24—25—26—
27—28—29 w nastepujacy sposéb: 205 000,
720 000, 2 593 000, 1015 miljondéw, 13 850 000,
24 miljonow, 2615 miljondw i 32 miljonéw kg.
Znamiennem jest podwojenie sie produkeji
od roku 1925 do 1927. Od roku 1919 produkecja
wzrosla 160-cio krotnie. Dla poréwnania przy-
tocze, ze w roku 1926 wytworczosé Stanow
Zjednoczonych wynosila 28 miljonéw  kg.
Mimo tego kolosalnego rozwoju, wloskie fabryki
tylko czesciowo wyzyskuja swe urzadzenia,
gdyz wiekszos¢ fabryk ogrommie sie rozbudo-
wala, liczac na jeszceze szybsze tempo wzmo-
zenia spozycia.

Dane powyzsze odnosza sie do jedwabiu
wiskozowego. W ostatnich czasach rozpoczeto
wyrob jedwabiu octanowego w fabryce w Pa-
lanzy, gdzie dzienna produkecja wynosi¢ ma
5000 kg. Zaznaczy¢ nalezy, ze potrzebny do
tej fabrykacji bezwodnik kwasu octowego
jest wyrabiany z acetylenu.
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Dzial sprawozdawczy.

Documentation,

2. Technologja nieorganiczna.
Technologie des matieéres anorganigues.

O odlewach kokilowych. — HERMAN OBER-
MULLER. — Z. Ver.deut, Ing. 73,613-617 (1929),

Odlewanie kokilowe, w szezegélnosci stopow
aluminjowych przedstawia dla wielkich ilosci od-
lewanych sztuk, wiele cech dodatnich i jest znacz-
nie korzystniejsze niz odlewanie w formach pias-
kowych. Odlewy kokilowe pod wzgledem wymia-
row 1 wlasnosci sa bardziej jednolite, gwarantuja
dokladnosé miary, od 0,1 do 0,3 mm. Powierzch-
nie maja gladka i blyszezgea, przez co dalsza ob-
robka staje sie prawie zbedna. W jednej kokili
z lanego Zelaza mozna odlac¢ 10 do 50 tysiecy sztuk,
przyczem manipulacja jest szybka i prosta, tak
z2 nie wymaga wykwalifikowanych sil roboezych.
Dla otrzymania dobrych sztuk, spzejalnie wazne
jest wykonanie kokili, co do przekroju do-
plywu dla metalu, pochylosei $cian boeznych
otworéw dla uchodzgcego powietrza i t. d. Kokile
wykonuje sie przewaznie z szarego zelaza lanego
(scislego i o specjalnie niskiej zawartosei siarki
i fosforu), dla niektérych celéw ze stali. Trzony,
ktére musza wytrzymywac¢ wieksze wahania tem-
peratur, sa przewaznie ze stali, dla specjalnie eks-
ponowanych trzonéw stosowana bywa stal chro-
mowo-niklowa i chromowo-wanadowa. Wymiary
kokili sg zalezne od stopnia kurczliwosci odlewa-
nego stopu i od Sredniej rozszerzalnosei samej
kokili przy wysokiej temperaturze.

Odlewanie kokilowe kalkuluje sie jednak
tylko dla prostszych form odlewniczych, oraz
dla wielkich ilosci odlewanych sztuk (ponad ty-
sige). Zlaniem autora dalszy rozwéj tej metody
odlewania zalezny jest gléwnie od ulepszen w kon-
strukeji kokili i od wytwarzania nowych stopow,
coraz lepiej dostosowanych do odlewania kokilo-
wego.

W oryginale podany jest opis poréwnawezy
rozmaitych metod odlewania: piaskowej, pod
cisnieniem (Spritzguss), wirowej (Schleuderguss)
1 kilku innych mniej waznych, dwie tablice poréw-
naweze wlasnosei stopoéw przy rozmaitych meto-
dach odlewania, oraz opis konstrukeji kokilu i sa-
mego procesu odlewania. STy

Studjum nad procesem prazenia blendy
cynkowej. — FRANZ KLEIN. — Metlal u. Erz.
26, 217-225, (1929).

Autor podaje dokladny opis doswiadezen nad
procesem prazenia blendy cynkowej, wykonanych
w Instytucie metalurgicznym i elektrometalur-
gicznym politechniki w Akwizgranie pod kierow-
nictwem prof. Réntgena, Dodwindezenia te

podjeto celem ustalenia danych odnoszacych sie
do procesu prazenia blendy.

Badania przeprowadzano, w specjalnie do tego
celu skonstruowanej aparaturze, nad chemicznie
otrzymanym siarczkiem cynkowym o skladzie:
67%-Zn, 34,6%S, 0,4%-Fe i 0,05%-Pb, oraz
nad czysta blenda eynkowa z Sonory o analogicz-
nym skladzie.

W scisle okreslonych warunkach doswiadeze-
nia siarczek cynkowy ulegal dzialanin prazenia
w 3459, za$ blenda eynkowa w 350°, przyczem dawa-
lo sie¢ stwierdzi¢ powstawanie Zn0. Wielkosé zia-
ren nie ma wplywu na rozpoczecie sie tego procesu.
Wraz ze wzrostem temperatury wzrasta szybkosé
procesu prazenia, jednakze nie proporcjonalnie,
gdyz w obrebie temperatur od 470—5500 wyste-
puje nowy czynnik tak zwane zapalanie si¢ blendy.
Szybkos¢ procesu wyprazania jest wieksza dla
bezpostaciowego siarezku cynkowego, niz dla
krystalicznej blendy, przyczem wiekszy wymiar
ziaren wplywa hamujaco na te reakeje. Tworzenie
sie siarczanu cynkowego z siarczku nastepuje
przy doplywie powietrza, tylko w reakeji posred-
niej, z tlenku cynkowego. Stosownie do tego
siarczan cynkowy ukazuje sie przy tej samej tem-
peraturze, w ktorej powstaje tlenek cynkowy,
to jest w okolo 350°. Poniewaz tak blenda cyn-
kowa, jak i tlenek cynkowy wywieraja ujemny
wplyw katalityczny na tworzenie sie siarczanu
cynkowego, przeto nie mozna uzyskaé¢ w tym pro-
cesie siarczanu w zadawalajacych ilosciach. Roz-
klad siarczanu zaczyna sie w temperaturze
450,, a wiec w interwale zapalnosci blendy cyn-
kowej. Calkowity rozklad nastepuje w okolo 7000,
przyezem tworzy sig, przynajmniej czesciowo
zasadowy siarczan cynku. Obecnosé siarczku cyn-
kowego przyspiesza rozpad siarczanu.

W tekscie précz powyiszego podane sa porow-
nawcze badania Sadlon’a, Hoffmana’,
Austin’a iinnych, szereg tablic z wykresami,
oraz dokladny rysunek uzytej do doswiadezen
aparatury. M. W.

" L

9. Technologja barwnikéw i wielkiego

przemystu organicznego.

Technologie des matiéres colorantes et de la
grande industrie organique.

O stereochemji aromatycznych systeméw
pierScieniowych — W. SCHLENK 1 ERNEST
BERGMANN — Ber. 62, 745 (1929).

Istnienie dwéch izomeryeznych 9-benzoilo-
fluorenéw (I), dwdéeh 9-fenylo 9-benzylofluore-
now (IT), dwoéeh benzalofluorenéw (II1), dwdch
p-anizalo-fluorenéw (IV). dwéch  (p.p’-czterome-
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tylodwuamino-dwufenylo-metyleno) fluorenéw (V)
nie daje sie objasni¢ dotychczasowemi pogladami
na izomerje. Nalezy natomiast dla objasnienia
powyzszych zjawisk zalozy¢, Zze powyzsze systemy
pierscieniowe nie sa jednoplanarne, t. j. ze pier-
§cienie nie leza w jednej plaszezyznie, lecz tworzg
w przestrzeni katy.

] 3 P I IF
e f S G000 11 |0l
C.H,” CoH, NOH,.C,H,
CoH, O,
ITT: | '>('-‘: CH.OH, IV | ' >C:CH.C.H,.0CH,
o H, Colly/
Ol C.H, . N(CH,
‘:. |E I'>(Jr: (|< i 4 { .{)2
CoHy C.H, . N(CH,),
Czesé doswiadceczalna. 9-Benzoylo-

fluoreny (I):

Przy dzialaniu sodu na mieszanine estru ety-
lowego. kwasu benzoesowego i fluorenu otrzymal
A. Werner!) 9-benzoylofluoren o t. t. 1389
Jezeli bedziemy dzialaé¢ na fluoreno-lit chlorkiem
benzoylu, to tworzy sie 9-benzoylofluoren o t.t. 1800,
Na fluoreno-lit, otrzymany z 10 g fluorenu?) dzia-
lano 9 ¢ chlorku benzoylu, przyczem mieszanina
silnie sie zagrzewa, Po 12-tu godzinach dodajemy
wody, warstwe benzenows suszymy i odparowu-
jemy. Czerwonawa pozostalosé wkrétee krzepnie.
Wygotowujemy ja z metyloetylo-ketonem. Po
ozighieniu  wykrystalizowuje produkt uboczny.
Po odparowaniu lugu pokrystalicznego otrzymu-
jemy krysztaly o t. t. 180° (z alkoholn propylo-
wego). Produkt ten jest 9-benzoylofluorenem, co
potwierdza analiza.

9-Fenylo-9-benzylo-fluoreny(I1) :

a) Do roztworn Grignarda z 1,7 ¢ My
i 7.7 em® chlorku benzylu dodajemy 13,8 ¢ 9-feny-
lo-9-chloro-fluorenu w roztworze benzenowym,
gotujemy 2 godz i przerabiamy, jak zwykle. Szkliste
pryzmaty o t. t. 138° (z alkoholu propylowego).

b) 9-fenylo-fluoreno-s6d, otrzymany =z 10 ¢
eteru fenylo-fluoreno-metylowego *) z chlorkiem
benzylu, daje produkt o t.t. 125-126° (z alkoholu
propylowego).

p-Anizalo-fluoreny. (IV):

Dzialaniem aldehydu anyzowego (Anisaldehyd)
na fluoren otrzymujemy dwa produkty izomeryczne
o t. t. 138° i 145°% Mieszanina obydwaéch daje de-
presje t. t. = 110-125°.

[(p-p’ - Czterometylo - dwuamino - dwufenylo)-
metyleno] - fluoreny(V):

134 g ketonu Michlera, 20 g fluorenu
w 50 em?® benzenu ogrzewac w ciggu 16 godzz 2,3 ¢
drobno pokrajanego sodu. Po przekrystalizowaniu
z alkoholu amylowego otrzymujemy mieszanine
dwoch produktéw izomerycznych, ktére mozna
oddzieli¢ zapomoca wrzacego dioksanu: czesé
nierozpuszezalna po przekrystalizowanin z alko-

1) Ber. 39, 2968, (1906).
?) Ann. 463, 192, (1928).
3) Ann. 463, 203 (1928).
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holu amylowego ma t. t. 237-2389, czesé rozpusz-
czalna w dioksanie po straceniu alkoholem mety-
lowym i przekrystalizowaniu z alkoholu amylowego
daje produkt o t. t. 238-240°, Mieszanina ma
t. t. 2140,

Benzalo-fluoreny (I1T): Przez kondensacje fluo-
renu z aldehydem benzoesowym otrzymujemy
dwa produkty izomeryczne o t. t. 76° i 153-154°.

LSS
Wyjasnienie izomeryj Schlenka — ERNEST
BERGMANN 1 HERMAN MARK — Ber. 62,
750 (1929).

Autorowie staraja sie wyjasnié wyzej opisane
zjawiska izomerji nowem zalozeniem, a miano-
wicie, ze w pierscieniu benzenowym atomy wegla
leza w dwodch réznych plaszezyznach, przyczem
pierscien przybiera ksztalt falisty. AL ISE

O izomerji 9-fenylo-9-benzylofluorenu— RO-
BERT E. SCHMIDT, BERTOLD STEIN I KURT
BAMBERGER — Ber. 62, 15890 (1929).

Przy powtérzeniu doswiadezen Schlenka
i Bergmana® antorom nie udalo sie otrzymaé
produktu o t. t. 125-126°. Tworzyl sie natomiast
produkt o t. t. 136-136.5° tak, ze istnienie dwdch
izomerycznych 9-fenylo-9-benzylofluorenow nalezy
uwazaé za sporne. PEs,

O oksy-p-orcynie (1.4—Dwumetylo—2.3.5—
tréjoksy-benzenie), — YASUHIKO ASAHINA
1 EL—ITI ISHIBASHI: — Ber. 62, 1207 (1929).

Otrzymanie powyzszego produktu udaje sie
latwo podlug ogélnej metody Thielego.

Tréjoctan oksy-B-oreyny. 6 g ksylochinonu
ogrzewa¢ na kapieli wodnej z 50 ¢ bezwodnika
octowego i b ¢ kwasu siarkowego az do zniknie-
cia, z6ltego zabarwienia chinonu. Wlaé do wody,
odessa¢ osad krystaliczny i przekrystalizowad
z ksylolu; t. t. 108, cienkie bezbarwne igly.

Oksy -p-oreyna. 4 g  trojoctanu  gotowaé
z 70 g kwasu solnego i 70 g wody przez 20 minut,
Rozcienczy¢ woda i wyklocié z eterem. Odparo-
waé eter, krystalicznag pozostalosé przekrystali-
zowaé z benzenu: bezbarwne igly, t. t. 158°. Oksy-3-
orcyna rozpuszeza sie latwo w wodzie w kolorze
purpurowym. Roztwér alkoholowy zabarwia sie
z chlorkiem zelazowym na zlocisto z6lto, przy
dodaniu dwuweglanu sodu na ciemnobrunatno.
Podchloryn wapnia zabarwia przejsciowo na pur-
purowo, potem na z6lto. Przy roztarciu krysztalow
ze stalym KOH zabarwienie z poczatku zielone,
pozniej ciemno-fioletowe, Analiza potwierdza wzor

O H, 0. T, 8.

O barwnikach do chromowania: Chromotrop
2 R. ERICH ROSENHAUER, WERNER WIRTH
1 RUDOLF KONIGER Ber. 62, 2717 (1929).
Barwniki do chrm owania sa to niektére barw-
niki, barwiace w kavpieli kwaénej, ktérych wyfar-
bowania na welnie zy sk uja nadzwyeczajnie na trwa-
losei na swiatlo, pranie; a zwlaszeza na spilsnianie
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przez traktowanie zwiazkami chromowemi (chro-
mianami, rzadkie] solami chromu tréjwartoscio-
wego); odgrywaja one wazng role w farbiarstwie
trwalem welny. Przy tych wyfarbowaniach chro-
mowanych mamy zlozone sole barwnika, ktére
nazywamy lakami chromowemi. Niektére z tych
lakéw chromowych zostaly w nowszych czasach
wyodrebnione w substancji, znajduja si¢ w handlu
pod nazwami barwnikéw erganowych i ergano-
nowych, neolanowych, mercerolowych, trwalych
palatynowych; daja one réwniez bardzo trwale
wyfarbowania.

Jezeli uzywamy do chromowania alunu chro-
mowego, chlorku lub fluorku chromu, to jest ja-
snem, ze mamy lak chromowy z barwnikiem nie-
zmienionym. Co sig zas tyczy zabarwien, otrzyma-
nych zapomoca chromianéw (dwuchromianu po-
tasu, chromianu amonu), to co do ich budowy
nie posiadamy w literaturze dostatecznego wyja-
$nienia. Tylko budowa laku brunatnego, otrzyma-
nego na witknie zapomoca dwuchromianu potasu
z bezbarwnego kwasu chromotropowego (I) jest
wyjasniona, Tutaj tworzy si¢ produkt utlenienia
kwasu chromotropewego, kwas juglono-3.6-dwu-
sulfonowy (II), t. j. kwas 8-oksy-1.4-naftochinono-
3.6-sulfonowy, dajacy lak brunatny. Jest zrozu-
mialem, ze na zasadzie tego przykladu, przypisy-
wano chromianom dzialanie utleniajgce, zwlaszeza,
jezeli przy chromowaniu nastepowalo silne po-
glebienie zabarwienia.

1 OH OH IS O s ()
(\T/x_ ST
|
HO.8 \ "\ SOH HOW N\ N\ SO.H
0
111 OH OI VA O HO N
NS\ N=N—CH, AN
o 5
HO8 \ /. 80,1 HO;8 \_/\/ 80;H
v OH 0O YI' OH OH
/AN N\O (\..N=Nmﬂﬂ
5|
HO8 \ /\/ SO.H HO8 \ ./ SO,H
VIl OH
NN N=N.0,,H:80,H
N
SO H
VIII OH
AN\ N=N.0,,H;50,H.0H
A0
SO.H

IX OHOH
N\ N=N.C.H,.80,H

AR
SO, H
X OH OH
N\ N=N.C;H,

s
S
80,1
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Badaniu byl poddany najprostszy chromotrop
2R (III). Chromowanie uskuteczniono tu wylacz-
nie dwuchromianem potasu. O budowie laku fio-
letowego nie ma w literaturze dostatecznego wy-
jasnienia, Niektore podreczniki nic o tem nie méwig,
inne przypuszezaja, ze drobina barwnika ulegla
utlenieniu, méwi sie o budowie chinonowej. Rzecz
przedstawia sie inaczej, mamy tu barwnik niezmie-
niony w formie soli zlozonej, bardzo trudno rozpu-
szezalne] w wodzie goracej kolorem niebiesko-
fioletowym. SnCl,-+HCT daje aniline i bezbarwny
kwas 2-aminochromotropowy (IV), ktéry z dymig-
cym HNO, przechodzi w pomaranczowy kwas
8-oksy-1.2-naftochinono-3.6-dwusulfonowy (V).

Anilina i kwas 2-aminochromotropowy sa pro-
duktami redukeji chromotropu 2R, z czego wynika,
ze w laku chromowym znajduje sie.niezmieniona
drobina chromotropu 2R (III).

Zamieniajac dwuchromian alunem chromo-
wym lub chlorkiem chromu, mozna otrzymadé lak
z wydajnoscia 909,.

Mozna réwniez otrzymaé¢ z powrotem barwnik
z laku z wydajnoscig 80%, przez ogrzewanie ostat-
niego z kwasem octowym lodowym i octanem sodu.
Dla utworzenia laku wazne sa dwie grupy OH
w polozeniu peri. Czerwien Marsowa, posiadajaca
tylko jedna OH grupe (VII) nie daje laku z solami
chromu tréjwartosciowego. Barwnik ten, znajdu-
jacy sie w handlu takze pod nazwa chromotropu
FB daje z dwuchromianem lak niebieski, przy-
czem oczywiscie nastepuje utlenienie i wstapienie
nowej grupy OH w orto do azogrupy (VIII). Taki
barwnik znajduje sie w handlu pod nazwa czerni
niebieskawej eriochromowej B.

Polozenie sulfogrup jest bez znaczenia przy
tworzeniu sie laku chromowego. Azofuksyna (IX)
daje lak podobny.

Tlosé sulfogrup natomiast ma znaczenie. Barw-
nik (X), posiadajacy o jedng sulfogrupe mniej,
niz azofuksyna, daje, co prawda, lak chromowy
fioletowy, podlegajacy jednakie przy ogrzewaniu
hydrolizie. Podobne wyniki, jak przy chromotropie
2R, otrzymujemy przy chromotropie z kwasu

chromotropowego i dwuazowanej e-naftyloaminy
(VI).

Czedé dodwiadezalna. Lak chromowy
z chromotropu 2R i dwuchromianu potasu.
Rozpuseié 4 g barwnika w 200 em® wody, ogrzewaé
na kapieli wodnej i doda¢ powoli 1,1 g dwuchro-
mianu potasu, rozpuszezonego w 20 em® wody
czem otrzymujemy lak z wydajnoscia 409%,. Lak
i 2 em® H,80, stez. Na drugi dzien przesaczy¢, przy-
daje charakterystyczne widmo paskowe, typowe
dla soli zlozonych.

Otrzymanie chromotropu 2R z laku. 5 g laku
ogrzewac z 200 em® kwasu octowego lodowego z do-
datkiem octanu scdu. Po pewnym czasie krystalizuje
z oziebionego roztworu chromotrop 2R.

ST
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O solach benzydyny—A. KRETOW— Zurnal
Russ. Chim. Obszcz. 60, 1427, (1928) i Bull. soe.
chim. 45-6, 1358, (1929).

Benzydyna tworzy z HCIO,, HBrO,, HJO, sole
krystaliczne; s6l kwasu jodowego jest najmniej
rozpuszezalna; budowa jej jest (NH,.C,H,.C.H,.
NH,). 2HJO,, jest ona trwala na powietrzu i kwas
HJO, moze byé w niej oznaczony miareczkowaniem
lub wagowo. Dodanie benzydyny do roztworu
alkoholowego HCIO, powoduje powstanie osadu
niebieskiego, ktéry przechodzi nastepnie w osad
SZAry. TN

Zastosowanie pirgdyny, jako katalizatora,
przy otrzymywaniu dwumetylo - o - naftylo-
aminy—F. G. GERMUTH—J. 4m. Chem. Soc.
51, 1555, (1929) i Bull. soc. chim. 45-6, 1242, (1929).

Zastosowanie pirydyny, jako katalizatora, przy
otrzymywaniu dwumetylo-c-naftyloaminy dziala-
niem siarczanu metylu na a-naftyloamine zwieksza
wydajnosé z 51%, do 669%,. Stosuje sie 4 em?® piry-
dyny na na I g mol a-naftyloaminy. HEE

O dzialaniu czterotlenku azotu na blonnik
i ligning—ALFRED SCHAARSCHMIDT — Mell.
Text. Ber. 10, 806, (1929).

Czterotlenek azotu dziala na blonnik utlenia-
jaco, przyczem powstaje duzo kwasu dwuoksy-
mastowego. Lignina pod dzialaniem N,0, daje CO,
i kwas szezawiowy. EaS

Drukarstwo w Indjach — B. SHROFF —/Indian
Text. J. 39, 132, (1929) ¢ Mell. Textil Ber. 10,
810, (1929)

W okolicach miasta Ahmedabad znajduja sie
liczne drukarnie wyrobéw bawelnianych. Druko-
wanie odbywa si¢ recznie zapomoca form drew-
nianych. Stosuje sie duzo barwnikéw taninowych
oraz druk ochronny. S

Drukarstwo amerykanskie — LEININGER —
Z. ges. Text. Ind. 98 (1929). i Mell. Text. Ber.
10, 810, (1929).

Bardzo rozpowszechnionem w Ameryce po
wojnie jest drukarstwo reczne za pomoca szablo-
néw i natryskiwania. Drukuje sie glownie tkaniny
jedwabne i plusze.

Nowe trwale druki za pomoca naftoli AS —
ARTHUR NEUWIRTH — Mell. Text. Ber. 11.
33, (1930).

Nowa zasada aromatyczna niebieska waria-
minowa B (Variaminblau B) znajduje sie w handlu,
jako 50%-owa s6l wariaminowa, skladajaca sie
z polaczenia dwuazowego powyzszej zasady i za-
wiera sole magnezowe. Daje ona z naftolem AS
odcienie niebieskie, przewyzszajace indygo co do
trwalosei na $wiatlo, tylko dosyé czule na chlor.
Zmajduje zastosowanie w druku bezposrednim,
ochronnym i wywabowym.
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Przepis dla druku bezposredniego
na tkaninie naftolowanej (AS)

34 g soli wariaminowej

17 g kwasu octowego 50%,:-go
449 g wody
500 g zageszezalnika obojetnego kroch
malowo-tragantowego.

iPo druku suszy¢, przepudcié przez goracy roz-
twor sody (2 g na litr), przemyé w wodzie goracej,
mydli¢, pra¢ i suszyé.

Druk ochronny: Zaprawa naftolowa: 15 ¢

naftolu AS, 20 em? oleju monopolowego, 15 em?®
NaOH 34° Bé na litr.

Ochrony : czerwona pomarancz. biala
S6l trw. czer-

wona TR 50 g — —
S6l trw. poma-

ranczowa GC — 50 ¢ —
Zageszezalnik

obojetny krochm.

tragant, 500 ,, 500 ,, 500 g
Woda 350 ,, S50 300 ,,
Roztw. siarcz.

glinu 1:1 100 ,, 100 ,, 200 ,,

Kapieldo wywolywania.
40 g soli wariaminowej B,
960 em® wody.

Po wywolanin zakwasi¢ 10 em® HCI 20 Bé na
litr przy 60°, przemy¢ dobrze, mydlié. S,

Barwniki setacylowe do druku—E. STALDER—
Mell, Teaxtil Ber. 11, 47, (1930).

Do druku na jedwabiu octanowym nadaja sie
bardzo dobrze barwniki setacylowe, znajdujace
sie w handlu w odecieniach: z6ltym, czerwonym,
niebieskim jasnym i ciemnym, szarym i czarnym.

Przepis drukarski:

25— 50 g barwnika
325—300 ¢ wody
50 g kwasu octowego
600 g zageszezania kwasnego tra-
gantowo-krochmalowego.

Po druku suszyé, parowaé 10-15 man, praé,
mydli¢ przy 30-30°, praé i suszyé. Lo

O katastrofalnem polozeniu jedwabiu sztucz-
negowNiemczech.—Mell. Text. Ber.11,85,(1930).

Przemysl jedwabiu sztucznego przezywa w Niem-
czech ostry kryzys, przyezem 9, udzialu w pro-
dukeji swiatowej ulegl po wojnie znacznemu
spadlkowi:

lata prod. swiat. prod. Niemiec 9%
tonn tonn :
1908 7.000 2.200 31.5
1913 11.000 3.500 32
1922 36.000 5.000 17
1928 155.000 19.000 12,4
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Obecnie oplaca sie produkowac¢ tylko w fa-
brykach wielkich z produkecja dzienna powyzej
6.000 kg. Kapital zakladowy wynosi dla takiej fa-
bryki 14.000.000 marek niemieckich z powodu
bardzo drogich maszyn. Wartosé roczna produkeji
wynosi 3006000 kg = 1.800.000 kg przy cenie
przecietnej 7,5 marek za kg = 13.500.000 marek
niem., tak ze kapital moze by¢ tylko raz na
rok obrécony, przyczem ceny sprzedazne nie
pokrywaja kosztow.

Jedwab wiskozowy 150 denlt)

Cena sprze- Cena pro-

dazna dukeji Zarobek Strata
we wla-
snym kraju za kg na kg na kg
za kg
Wiochy 5.95 5.40 0.55 =
Czechoslowacja  6.30 5.90 0.40 -
Niemcy 6.70 6.95 — 0.25
Stany Zjedn. 9.70 8.30 1.40 —
Amer. pén.
T8

15. Diversa.

Zastosowanie szczawianu amonowego do
jakosciowej analizy pierwszych trzech grup
w obecnosci kwasu fosforowego —M.O.CHAR’
MANDARJAN—Z. analyt. Chemie 79, 90 (1929).,

Normalny przebieg analizy jakosciowej pier-
wiastkéw pierwszych trzech grup w obecnosei kwasu
fosforowego zasadniczo rézni sie od wypadku, kie-
dy kwasu fosforowego niema. Autor podaje me-
tode, ktéra dla obydwu wypadkéw jest jednakowa.
Opiera sie ona na odmiennych wlasciwosciach
szezawianow metali wszystkich trzech grup. Szeza-
wiany K, Na, NH, i Mg sa w wodzie rozpuszczal-
ne, podezas gdy szezawian Ca w tych warunkach
jest prawie nierozpuszezalny (5—6 mg w litrze
wody). Wprawdzie rozpuszezalnosé ta zwieksza
sig w razie obecnosci soli magnezowych, wystarczy
jednak nadmiar NH Cl lub szezawianu, azeby wy-
wolaé zupelne wytracenie Ca. Sole Sri Ba wykazuja
stosunkowo wieksza rozpuszezalnosé w  wodzie,
szezegolnie] w obecnosci wolnego kwasu szezawio-
wego i NH,Cl. Szezawiany metali 3-ej grupy sa
wiecej lub mniej rozpuszezalne w wodzie, tworza
jednak ze szezawianami NH,, K i Na kompleksowe
sole, latwo rozpuszezalne w wodzie, a takze w amon-
jaku i weglanie amonowym, czesciowo w roztwo-
rach innych soli amonowych.

') den, albo Deniers; titr miedzynarodowy, jed-
wabin, ilosé graméw w 9000 m przedzy.
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Na tem opiera sie zasadniczo schematycznie
ponizej przytoczona metoda:
NH:, K, Na', Ca; Ba>, Sv:°, Fer, Fers, Al 7n',
Mn, Co, Ni*, Or", PO + (NH,),80, + (NH,),0:0,

w osadzie
Ca, Bai Srjakosiarezany
i szezawiany; odsaezyé, o-
sad lekko wyprazyé i roz-
pusgeié na goraco w roz-
ciencezonym kwasie sol-
nyumu.

W osadzie W roztworze
BaSO, Ca: i-Sr-

W osadzie: Zn, Mn, Ni,
COo, Fe Fe* Al, Bai PO,.
Rozpusei¢ w malej ilogei
H,S80,unikajgesilnego za-
kwaszenia. Dodaé NaOH
i wody bromowej lub
2Ua.
|

W przesgezu
Wsezystkie inne metale
obok nadmiaru siarczanu
i szezawianu amonu, Pod-
parowaé i zarzy¢ w celu
usuniecia soli amonowych
1 rozlozenia kwasu szcza-
wiowego. Rozpuseié w ma-
lej iloSei mocnego kwasu
solnego i stracié nad-

miarem Ba(OH),.

W roztworze: I{°, Na oraz
nadmiar Ba(OH),. Wytra-
cié Ba slabym kwasem
siarkowym i odfiltrowaé

W roztworze Na® 1 K*

W osadzie:
Mg(OH),, H,MnO;,,

Fe(OH);, Ni(OH );, Co(OH)..

Rozpuseié w 2n-H,PO,
z dodatkiem kwasu szcza-
wiowego. Z wrzacego roz-
tworu wytraca sie w obe-
enofei NH,OH i NH,Cl
nadmiarem (NH,),C0,
mangan i zelazo,

|
OsadMnC0O; i Fe(OH),
rozpuszeza sie w stabym

HNO; lub H,S80,.

|

W osadzie Ni i Co.

[

W  roztworze:
‘J.la...‘ zn... PO"”, OTO‘”,
i nadmiar NaOH, Neutra-
liznje sie kwasem fos-

forowym.

W osadzie W roztwo-
AlPO, rze OrO"
i Zng(PO,),

W roztworze Ni, Co~

i Mg wytraca si¢ Co i Ni

przez dlugotrwale goto-
wanie i odparowanie.

v

W roztworze Mg.

I

Nowa metoda jakoSciowego oznaczenia
katjonéw bez uzycia siarkowodoru—-D. STRO-

HAL.

Archiv Hemijt Farmaciju, 2. 77 (1928).

Roztwor zadaje sie kwasem solnym (osad 4gCl,

Hg,Cl, i PbCl,), zas przesacz utlenia kwasem azo-
towym i po dodaniu dostatecznej ilosci chlorku
amonowego neutralizuje amonjakiem az do utwo-
rzenia sie osadu (I) (Pb., Hg, Bi. Sn, Sb, Al, Fe, Cr).
Osad ten zadaje sie niewielka iloscig rozcienczonego
kwasu siarkowego (Ia) i odfiltrowuje od czesci nie-
rozpuszezalnych (Ib). Te ostatnie stanowia: PbSO,,
SbOOH, lub HySbO, i BIOHSO,. Osad Ib zadaje sie
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rozeienczonym kwasem solnym, przyczem Bi i Sb
przechodza do roztworu i moga byé stracone che-
micznie ezystym Zn. Osad Ia podgrzewa sie z amon-
jakiem i weglanem amonowym i odsacza. W prze-
saczu (Ic) znajduje sie rte¢ jako Hg(NH,)S0,, ktora
wykrywa sie przez zadanie SnCl, (opada Hg,Ol,).
Osad od przesaczu Ie (Id) wytrawia sie nadmiarem
KOH. W przesaczu oddziela sie Sn od Al zelazo-
cyjankiem potasowym. Osad stapia sie z mieszaning
KNO4i NayCO4 i bada na Cr, Fei Bi (Cr przechodzi
do roztworu jako chromian; Fe i Bi wytraca sie
w kwasnym roztworze siarczkiem amonowym).
Przesacz od osadu I odparowuje sie, utlenia wo-
da utleniona i powstaly osad bada na Mn i Co. Prze-
sacz bada sie amonjakiem na Hg (osad HgNH,Cl)
i po podgrzaniu zadaje weglanem amonowym.
Powstaly osad zawiera Ca, Ba i Sr. Przesacz, po
zadaniu siarczkiem amonowym daje osady: CdS,
CuS, NiS, CoS, i ZnS. W przesaczu znajduja sie
juz tylko: Mg, Asialkalja, przyczem arsen mozna
wytracic w kwasnym roztworze siarczkiem amo-
nowym. Jeel

O jodometrycznem oznaczeniu hydrosiar-

czynu, siarczynu i tiosiarczanu obok siebie —
R. POLLAK. — Z. anal. Chem. 80, 1, (1930).

Autor podaje znacznie uproszczony przebieg
roboty analitycznej, opierajacej sig na znanych
juz z lat poprzednich metodach®) polegajacych
na reakecji pomiedzy hydrosiarczynem i formal-
dehydem :

1) Na,S,0,+2HCHO+4H,0—
NaHS0,. CH,0.2H,0-NaHS0,.CH,0.H,0.

2) NaHS0,.CH,0.2H,0+2]
NaHSO0,+CH,0 + 4H.J.

1) Brotherton & Co. Ltd, Chem. Trade J, 72.224
(1923); ref. Chem. Zentr. 94.1I. 1204 (1923) R. W.
Merriman Chem. & Ind. 42, 290. (1923) ref.
Chem. Zentr, 94.1V,77. (1923). Ferrucio de B a-
¢ho, Z. anal. Chem, 61. 209, (1922).
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W c¢:l1 wykonania oznaczen jonéw hydrosi..-
czynowych, siarczynowych i tiosiarczynowych obok
siebie, nalezy przeprowadzi¢ trzy miareczkowania
jednometryczne: a) oznaczenie jonéw tiosiarczy-
nowych, — b) oznaczenie sumy jonéw hydrosiar-
czynowych i tiosiarczynowych, — e¢) oznaczenie
sumy wszystkich jonow (S,0,7+8,0,"-+80,").

Sposéb wykonania: a) Oznaczenie jonéw tio-
siarczynowych: 0,2 g préby rozpuszeza sie w nad-
miarze n/10 roztworu jodu, do ktérego dodano 1 g
octanu sodowego (w celu zapobiezenia czescio-
wemu utlenianiu hydrosiarczynu). Nadmiar jodu
usuwa sie przy pomocy roztworu siarczynowego
(50 g Na,S0,.7H,0 w litrze) i dodaje jeszcze 30m?
nadmiaru tegoz, poczem neutralizuje n NaOH
w obecnosei fenolftaleiny i pozostawia przez 6 min
w spokoju. Nastepnie dodaje sie 5 em?® 40%, for-
maldehydu, 10 em? 209, kwasu octowego i miarecz-
kuje n/10 J. Zuzyty jod (B) odpowiada polowie
zawartosei jonéw tiosiarczynowych: (A—2B) od-
powiada zawartosci jonéw hydrosiarczynowych.

b) Oznaczanie sumy jonéw hydrosiarczyno-
wych i tiosiarczynowych: 1 g préby rozpuszeza
sie w 5 em® wody i 10 em? formadehydu (formadehyd
powinien byé¢ wobec metyloranzu neutralnym —
w przeciwnym razie nalezy go zneutralizowac
n/10 NaOH). Po 20 min przenosi sie w calosci do
kolby ma 500 em® i dopelnia woda do znaku. 50 em?
roztworu zadaje sie dwiema kroplami fenoftaleiny
i rozeiencza do 200 em? (jesli ciecz reaguje alkalicz-
nie, nalezy ja zneutralizowaé¢ 209, kwasem octo-
wym). Miareczkuje sie roztworem jodu z przekro-
czeniem koncowego punktu, poczem odmiarecz-
kowuje tiosiarczanem. Zuzyty jod (A) odpowiada
sumie jonéw hydrosiarczynowych i tiosiarczyno-
wych.

¢) Oznaczanie sumy wszystkich jonéow (8,0,"
+8,0,7480,"): Postepuje sie jak przy a) z tem’
ze nadmiar jodu odmiareczkowuje sie n/10 tiosiar-
czanem (zuzyty jod=C). Zawartos¢ jonu siarczy-
nowego uzyskuje sie z réznicy (C—A).

o o

Z Chemicznego Instytutu Badawczego

Comuniqué de 1'Institut des Recherchzs Chimiques

Wydzial Czynny Chemicznego Instytutu
Badawczego podaje do wiadomosei, ze na
mocy uchwaly Walnego Zebrania Instytutu
z dnia 9 maja 1930 skladka czlonka wspie-
rajacego Chemicznego Iustytutu Badawczego
wynosi na rok 1930:

dla oséb prawnych. .
dla os6b fizycznych . .zl

. zh 1000,— (zl tysige)
100,— (zl. sto).

W charakterze czlonkéw wspierajacych
Chemiczny Instytut Badaweczy na rok 1930
przystapily :

Zaklady ,.Solvay“ w Polsce ze skladka
zL. 1000,

. Tow. Zakl Chem. ,Strem* Sp. Ake. ze
skladka zl. 1000,
Tow.Lignoza Sp. Ake. ze skladka zl, 1 000,
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Sekcja Chemiczna Instytutu Naukowej Organizacji
: Protokélz VI-go posiedzeniaw dniu 14 IV 1930
sebion Chimiqus d3 I'Institut d’Orgaaisation Secieatifiquz. Proeés verbal d» la 6-e séanca du 14 avril 1930

W zista)sbwie nisobzcnsgo przewodniczgeego
Sokeji, zabranie otworzyl Wicadyrektor Instytutu
p. W, Mileski o godz. 20 min. 30 przy udziale
20 o36b, zapraszajge na przswodniczaesgo zebrania
p.dyr. M. Holtorpa. P. dyr. Holtorp przyjmujac
wybdr odezytuje porzadek dzienny, obajmujacy
nastepujace punkty: 1. Odezytanie protokélu z po-
przedniego zsbrania. 2. Sprawozdanie informacyjne.
3. Referat p, R. Frydryecha: , Metody statystyki
pracy w chimicsnych labsratorjazh”. 4. Dyskusja,
5. Wolne wnioski.

Po zwczapihwaain porzgliku dziennego, Sekre-
tarz p. inz. J. Wierusz-Kowalski odezytuje
protokél z n>p:z211i320 zzbrania Szkeji Chamicznej
w dnin 18. IL. b. r. Po prayjezin protokéhu, prayst:-
piono d> 2-go puakbu porzalkn dziennago, t. j. Spra-
wozdania informacyjnsgo 2z dzialalnosei Instytutu
Naukowej Ocrzanizazji. kbtire wyglosil sekretarz
inz, J. Wierusz-Kowalski.

Nastepnie p. Roman Frydryeh wyglosil
referat p. t.: ,, Metody statystyli pracy w laboratorjum
chemicanem” .

Matoda polaza na zastosowaniu wskaznikow do
poszezegblnyeh :lamsatiw prasy w laboratorjum
chemicznem. Wskafilkiem zwyklym nazywamy sto-
sunek faktycezasj iloizi obserwacyj o tej samej cesze,
pomnozony p z3z 10). WikaZiki zwykte mozaa zkolei
przeliczaé na wskazniki przecietne (lyczaee w jednej
liczbie obserwacje dwu i wiecej eech), prayezem pod
wskaznikiem przecigtnym rozumie si¢ stosunek dwu
réznych wskaznikéw zwyklych, pomnozony przez 100.
Wrziecie pewnych norm (wzoreéw) za podstawy
wskaznikéw pozwala na kontrole nietylko zmian
zaleznych od wplywow zewnetrznych, ale réwnoczes-
nie i na kontrolg odchylen od normy (wzorca). Poza
tem swoboda w ustalenin podstaw wskaznikéw daje
moznosé znalezienia normy (wzorca) przez fikeyjne
nawet zalozenie podstawy. Metode te stosowano
w Centrali Badan Laboratoryjnych Instytutu Badan
Materjaléw Uzbrojenia, a sprawozdanie tejze Centrali
zar, 1920 sluzylo za praktyczny przykiad systemu oraz
wmotywowanie jego zalet .

Po skonezonym referacie wywiazala sie obszerna
dyskusja, ktirsj streszezenie w  najogdlniejszych
zarysach podajemy ponizej:

Dyskusja: P, inz. M. Bornstein kwestjonuje
wogole exlowasé tak' drobiazgowej statystyki, o ile
w pracy laboratoryjazj nie jest nwzgledniona taylory-
zacja urzadzen i metod pracy, pozwalajaca na osia-
gniecie mak%symum wydajnosei (przyvklad: masowe
analizy suroweow). P. W. Miles ki zwraca uwage,
#zo przy wprowadzaniu naukowej organizacji najwaz-
niejsza rzeczg jest ustalenie wzorca wszelkie] dzidtal-
nosei i poréwnywanie z nim osiagnietyech wynikdw.
Na tym postulacie polega wlasnie, miedzy innemi,
gléwna réznica pomiedzy t. zw. racjonalizacja pracy
a naukowa organizacja.

Jeden z obeenych porusza nadto waznosé momen-

tu psychicznego, ktéry wywiera wplyw niezaleznie
od wszslkich ulepszen i naukowych kwalifikacyj
pracujacych; miedzy innemi zwraca nwage, Ze pra-
cowiiey nie zawsze zdajg sobie sprawe z graniey
dokladnosdei analiz, co ezesto niepotrzebnie przediuza
prace.

P.J. Milewski stawia pytanie zasadnicze,
co wlasciwie rozumieé nalezy pod slowem ,,wzorzec”,
gdy idzie o prace laboratoryjng. W odpowiedzi p.
M. Bornstein wyjasnia rzeez na konkretnym
przykladzie z laboratorjum fabrycznego przy udosko-
nily13j saryjnsj moatodzie oznaczania zawartosei
tlnszzzu na racjonalnie urzadzonej baterji aparatéw
ekstrakeyjnych Soxhle t'a,

W 1ilsz3j ozywioazj dyskasji bral udzial szereg
moéwedw, migdzy innemi pp.: dyr. Otocki, Hol-
torp. inz. Missala i inni. Wszysey zadawali
prelegentowi ciekawe pytania, wysuwajac pewne
wabpliwoisi oraz podkreilajae, ze opréez sprawy
psyehiki prasowaikéw, eizkawe byloby wiedzied,
jakie byly wydajnosei pracy przy okreélonych typach
oznaezen laboratoryjnyeh; ile wynosi i wynosié
paowinien koszt jzdnzj analizy, co jest wazne bardzo
w przzmysle, stanowiac sprawdzian dobrej wydajnosei;
ile ezasu trwaé powinno okreslone seryjne oznaczenie
i t. d. Wreszeie p. W, Miles ki powraca znéw do
sprawy wzorea, podkreélajac, Ze wzorzee nie zawsze
moze byé zzéry ustalony raz na zawsze, leez tylko
w sposoh  tymoezasowy, najidealniejszy w danych
warunkach, ponadto porusza sprawe testéow psycho-
technicznych dla chemikéw, co dotad nigdy jeszeze
stosowane w laboratorjach chemicznyeh nie bylo,
a co przyezynicby sie moglo do racjonalnego podzialu
pracy i jej koncentracji.

P. Roman Frydrych w odpowiedzi na
poruszone w dyskusji zagadnienia wyjasnia, ze jego
wzoree byly ustalone na zasadzie srednich arytmetyecz-
nych z kilku lat. Odehylenia od wskaznika uwidoeznity
siei mozna bylo wprowadzié poprawki. Laboratorjum,
w ktérem pracuje, jest instytucja wojskowa, gdzie
kwastja tanioseiiwysyskaiia czasu do maksymum
nie odgrywa tak zasadniezej voli, jak w przemysle,
kosztem analizy nie zajmowal sie.

Na zakonezanie dyskusji przemawial jeszeze raz
p.MBornstein orazp.inz. J. Wierusz-Kowal
8 ki pierwszy, polemizujae z prelegentem, twierdzi, ze
opieranie sie¢ wylacznie na statystyce, nie jest wystar-
czajace z punktu widzenia naukowej organizacji;
drugi podkredla momenty psychiczne w usposobieniu
pracownikéw laboratoryjnych na [zasadzie kilkulet
nich spostrzezen w laboratorjach fabryeznych i zwraca
uwage na metodyke oraz umiejetnosé wykorzystania
czasu i ruchéw w pracowniach chemicznych.

Prof. K. Adamiecki, styszac [podezas  dys-
kusji kilka razy wyraz ,,wzorzec”, podkregla, ie
cala idea naukowsj organizacji polega wlasnie na
ustalonym zgéry wzoreu i sprawdzeniu, o ile wynik
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rzeczywisty odbiegl od wzorea., Te same zasady,
sy1+i, mozna zastosowaé i w laboratorjach (np. ilo&é
a11liz w jadnoatke ezasu). Jak wzorzee ten ustalié ?
R:>27 wylajs sie napozér trudna, jeéli chodzi o prace
laboratoryjna. Otéz trzeba postepowaé droga metody
nankowaj, t. j. szezegélowo zanalizowaé wszystkie
poszezegdilne ezynnodei, jakie wplywaja na wydajnosé
pracy. Aczkolwiek wymagaé to bedzie wiele ezasu
i energji ludzkiej, to jednak w rezultacie pozwoli
zaoszezedzié energje i ezas innym ludziom, dzieki
odkryeciu prawa, ktére ulatwi im prace. W praktyce
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jednak trudno jest nieraz postepowaé tak, jak to,
naprzyktad, zrobil Taylor dla szybkotnacej stali
i llakago nalezy obieraé drogelatwiejsza, a mianowicie,
ustali¢ na zasadzie danyeh teoretyeznyeh i praktyez-
nych, dla poszezegdlnyeh typéw pracy laboratoryjnej
t. zw. ..wzorzee” tymezasowy', anieostateczny. Bedzie
to mialo duze znaczenie psychiczne, bo niedociagnie-
cie do postawionego zgdéry [wzorea wywola pytanie
dlaczego tak jest ? Mozna sie oprzeé réwniez na styty-
styce, biorge pod uwage wyniki choéby w jednym
wypadku optymalne.

Sprawozdanie z Walnego Zgromadzenia Stowarzyszenia dla Rozwoju

Spawania i Ciecia Metali w Polsce
Compte rendn de I'Assemblée Générale de ’Association pour le développement du soudage et de la coupe
de metaux en Pologne

Porzadek dzienny zgromadzenia, ktére odbylo
gie w dniu 21 marea r. b, pod przewodnictwem Pre-
zesa p. dr. A, Sznerra, obejmowal sprawozdanie
z dotyehezasowej dziatalnosei, udzielenie absolutorjum
Zarzadowi, wybor nowego Zarzadu i Wolne wnioski.

Stowarzyszenie zalozone poezatkowo pod nazwa
Zwiazkn Polskiego Przemystu Acetylenowego i Tle-
nowego istnieje od wrzednia 1927 r. Czlonkami Stowa-
rzyszenia sy wytwirnie wytwarzajace gazy do spawa-
nia i instalacje, jak réwniez wytwoirnie stosujace
spawanie i ciecie metali, oraz ogél technikéw polskich,
pracujacych w tej dziedzinie. Stowarzyszenie nalezy
do Miedzynarodowego Zwiazku Acetylenui Spawania
i bierze udzial w pracach tego Zwiazku. Gléwnym
zadaniem Stowarzyszenia jest popieranie rozwoju
przemystu acetylenowego i spawania przez: a) rzeczo-
znawezy nadzor nad instalacjamiiskladami acetyieno-
wemi, b) wypracowanie jednolitych przepiséw dla
montowania i uzywania wytwornic acetylenowyeh
i skladdéw karbidu, ¢) Badanie i ocena typéw wytwor-
nie do acetylenu, wechodzaeyeh w sklad urzadzen
zakladéw do spawania, ogrzewania i oéwiatlenia
acetylenowego, d)badanie eksplozyj i innyeh wypad-
kéw z instalacjami acetylenowemi. e) zakladanie
i popieranie fachowych szkdél i kurséw spawania,
f) wydawanie fachowego eczasopisma i réznych prac
z dziedziny techniki acetylenu i tleru.

Cele ktire Stowarzyszenie zakredlilo sobie przy
zalozenin 83 wypelniane w miare moznogei, a miano-
wicie: 1) Kontrola., Na Gérnym Slagsku, gdzie
obowiagzuje dawne ustawodawstwo niemieckie ba-
danie i kontrole instalacyj acetylenowych wykonywa
Stowarzyszenie z ramienia wladz przemyslowych.
W innych dzielnicach tego rodzaju ekspertyzy Sto-
warzyszenie przeprowadza na zadanie wytworni,
delegnjae inzynieréw specjalistow, ktorzy posiadaja
wieloletnia praktyke w tej dziedzinie.

2) Prawodawstwo. Majaec na celu zgro
madzenie potrzebnego materjalu do opracowania
polskich przepisow, Stowarzyszenie zebralo i przelo-
zylo na jezyk polski szereg przepiséw obowigzuja-
eych w innyeh krajach i wydrukowalo je w swoim
organie ,,Spawanie i Ciecie Metali”. Dalej Stowarzy-
szenie wspéldzialalo z Komisja Normalizacyjng

przy opracowaniu norm spawania przy budowie
naprawie kotléw, jak réwniez wspdilpracuje obeenie

z Ministerstwem Przemyslu i Handlu nad ustaleniem

jednolitych przepiséw dla calego Panstwa.

3) Badanie wypadkdw. W razie ujaw-
nienia nieszezeSliwyeh  wypadkéw z  instalacjami
acetylenowemi Stowarzyszenie deleguje natychmisst
swoich rzeezoznawedw, ktorzy ustalaja przyezyr v
wypadkéw. Badania te beda cennym materjatem
przy ukladanin przepisdéw bezpieczenstwa.

4) Szkolnietwo., W dziedzinie szkolenia
spawaczy Stowarzyszenie rozwinelo jak najwyzsza
dziatalnosé, W eiggu dwuletniej swej pracy Stewarzy-
szenie dostarezylo przemystowi blizko 1000 wykwalifi-
kowanyeh spawaczy. Stale kursy spawania istnieja
w Warszawie, Katowicach, Lwowie, LodziiPoznanin.
Pozatem Stowarzyszenie urzadza lotne kursy, ktére
dotychezas mialy miejsce we Lwowie, Bielsku, Kra.-
kowie i Starachowicach. Ogdlna ilogé odbytych kur.
86w wynosi 32. Stowarzyszenie zorganizowalo réw
niez wyzsze kursy w celu ksztalcenia inZzynierdw

technikéw spawalniezych, Ostatnio odbyl sie taki
kurs w Katowicach na ktérym wykladal slymny
specjalista szwajearski yicf, K cel.

5) Wydawnictwa. Stowarzyszenie wydaje
miesiecznik ,Spawanie i Cieeie Melali”, pricz tego
nakladem Stowarzyszenia wydano ,,Podrecenil Spa-
wanie i Ciecie Metali pray pomoey plomienia acetyleno-
wego 1 flenowego™, piéradr, Sznerra, oraz wkrétee
opusei prase ,.Podreeznik  Spawacza”, dla uzytkn
rzemieslnikéw spawaczy.

Réwniezstaraniem Stowarzyszeniawrokuzeszlym
zostalo wydane dzielo inz. Tulacza p. t. ..Spa-
wanie i Ciecie Metyli”

6) Wepolpracazprzemysltem. W celu
wspolpracy z firmami stosujacemispawanie, Stowarzy
szenie opracowalo projekty, ktére byly rozeslane
poszezegolnym firmom. W prospektach tych Stowarzy-
szenie wyraza swoja gotowos&é wspélpracy przez
bezinteresowne udzielanie fachcwyeh porad, ty-
czaeych siginstalacji, przepisdw, nalezytej orgarizaeyj,
kontroli, kalkulaeji i t. p. Dyrektor Stewaizyszeria
jest zaprzysiezony jako rzeczozrawea urzadzen do
spawania i prac spawalnych,
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7YLaboratorjum. Sprawa zakladania labo-
ratorjow do badan polaczen spawnych jest jednym
zZ r{ajwa,zqiejszych czlow Stowarzyszenia. Pierwszy
krok w tym kierunku zostal juz uezyniony, mianowi.
cie pozyskano poparcie Panstwowych Zakladow
Technicznych w Katowicach, ktére razem ze Stowa-
zys zeniem ma takie laboratorjum ufundowaé. Labora-
torjum to miescitoby sie narazie przy biurach Stowa-
rzyszenia 1 przeszloby w prayszloéei do Polskich
Zakladéw Technicznych. W tym celu Wojewdsdztwo
zgodzilo sie wyasygnowaé kwote zl. 6.000 na urza-
dzenia laboratoryjne. wzglednie pomoe szkolna dla
spawania. Laboratorjum posiadaloby: 1) urzadzenia
do badania mikro i makro struktury z przyrzadem
do mikrofotografji, 2) urzadzenia do badania szwu
metoda elektromagnetyezna, 3) maszyne do badania
wytrzymalosei na rozeiaganie i badanie trwalodei.
4) aparat kinematograficzny projekeyjny.

8) Udzial Stowarzyszeniaworgani-
zacjach Miedzynarodowyeh. Stowarzy-
szenie nalezy do Miedzynarodowej Komisji Acetylenu
i Spawania i wysyla swoich delegatéw na posiedzenie,
biorae czynny udzial w pracach komisji, &ledzge
pilnie postep i rozwdj spawania na terenie miedzy-
narodowym,

W r. b, dr. Sznerr, prezes Stowarzyvszenis

Ksiazki i czasopisma
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uczestniezyl w IX Posiedzeniu Komisji w Wiedniu
i zostal wybrany do Komisji Organizacyjnej X Kon-
gresu Miedzynarodowego.

Po przyjeciu sprawozdania do wiadomogei i za-
twierdzeniu sprawozdania bilansowego i budzetu na
rok przyszly, przystapiono do wyborn nowego Zarzadu

Do Zarzadu zostali wybrani pp. dr. A, Sznerr,
dyr. firmy, Perun”, dyr. Pos tut k a,dyr. K r asn o-
debski, dyr. Domanski, dyr, Amman,
dyr. Sankiewicz, dyr. Stattler.

Tegoz dnia wieczorem odbyl sie wieezor odezyto-
wy i dyskusyjny na normalnem zebranin Stow,
Technikdw.

Slowo wstepne wypowiedzial prof. Radzi-
szewski, w ktérem zaznajomil pokrétee shuchaczy
z celami i dzialalnodeig Stowarzyszenia, poczem wy-
gloszono referaty nastepujace: Prof, Stefan Bryla
wZastosowanie spawenia w budownictwie i mostownic-
twie’’, Dr. A. Szner ., Naktadanie ofowiem blach
zelaznych”, Inz. P. Tulacz ,,0 nowoczesnyxh meto-
dach badania spoin”, Tyr, Bernsztein wEnergja
w technice spawania’.

Po referatach odbyla sie zywa dyskusja zakonczo-
na wyrazeniem Stowarzyszeniu przez prof. R ad zi
szewskiego zyezen owoenej pracy i jak najwick-
SZEZO TOZWOjU,

nadeslane do redakeji.

Livres et journaux envoyés i la rédaction

Wiladystaw Loskiewicz.  Cementowanie miedzi,
srebra i cdola berylem, krzemem i borem. Rozprawa
doktora Akad. Gérn. w Krakowie. Odbitka Przegladu
Gorniezo-Hutniczego Dabrowa Goérnieza 1929, 110
stron 8° oraz osobno atlas 137 ryein i 3 tablice,

Rozprawa ta daje opracowanie zakreslonego
tematu w mysl wywoddw profesora T, I eszezen-
ko-Czopiwskiego. Z ciekawych wynikéw nale-
2y z310bywal stwisrdzanie faktu znacznejrozpuszezal-
nosei wazowej srebra w barylu, oraz krzemu w srebrze
w stanie stalym, tudziez zelaza w plynnem zloeie i jego
stopach jak i tatwosei dyfuzji wzajemnej ztota i zelaza.
Z borem ani mied#, ani srebro, ani ezyste zloto sie
nie stapiaja.

g Techniczne mozliwosci wskazane przez prace sy
wedlng auntora nastepujace: Cementowanie miedzi
berylem przy temperaturach ponizej minimum krzy-
wej likidusu daje twarda warstwe eutektoidu, ktéra
jest dosé dobrze zawigzany z podstawowym meta-
lem. Uzyskuje sie znaczna oszezedno$é w materjale
i bardzo znaczne uszlachetnienie powierzehniowe,
Cementowanie miedzi krzemem moze byé korzystnie
stosowane przy temperaturach wyzszyeh niz cute-

ktyezna o ile zamiast krzemn czystego uzywa sie roz-
cienezonego cialami obojetnemi. Cementowanie po-
nizej solidusn wytwarza ma powierzechni bardzo
krucha i latwo odpryskujaca warstwe. Tak uszla-
chetniona powierzehnia winna wykazaé  znaczng
odpornoié na Scieranie,

Stopy zlota z berylem nie odznaczaja sie szeze-
gdlnemi cechami, ale stopy zlota z krzemem z po.
woldn swej niskiej temperatury topnienia mogy zna-
leié szerokie zastosowanie w przemyéle jubilerskin
i techniczno-dentystyeznym. Otrzymywanie
takich stopéw zglosil autor do patentu.

Stopy srebra z krzemem odznaczajy sie wiro-
stem odpornofei na wytrawianie.

»Chemja weglowodanéw” podreeznik opraco-
wywany przez panip Wande Wilastowska
przeznaczony dla szaregu ogdélu chemikéw, prazyrodii-
kéw, biologéw, lekarzy, rolnikéw i technologéw jest
na ukonezeniu i druk jego rozpoeznie sie w najbliz-
szym czasie, Bedzie on mial za zadanie daé¢ ezytelni-
kowi caloksztalt wiedzy o weglowodanach z uwzgled-
nieniem najnowszych jej postepéw i zdobyezy.

ZAKL. GRAF. E. I D-RA K. KOZIANSKICH

W WARSZAWIE, KRAK.-I.’RZEDMIESCIE 66.
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		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



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



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



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



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



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



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



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



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



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



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



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

