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STEFAN- MARKO.

GARBARSKI IINSTYTUT BADAWCZY *).

Jesli rzucimy okiem na rozwdj jakiegokolwiek przemyslu spostrzezemy,
ze rozkwit jego zaczyna si¢ z chwila, gdy przemyst 6w zyskuje oparcie w nau-
kowych badaniach. Pierwsze niejako proby wspéldzialania przemy8hu z nauka
datujg sie od 17 wieku, kiedy Colbert, urzeczywistniajac swéj system mer-
kantylny zwolal Rade uczonych i polecil im zajaé sie przemysltem celem
podniesienia go i ulepszenia produkcji. Dzieki tej inicjatywie pojawilo sie
pierwsze fachowe dzielo garbarskie, w ktérem autor usiluje w sposéb nau-
kowy wyjasni¢ proces garbowania. Mimo to az do drugiej polowy 19 wieku
przemys! garbarski pozostaje ciggle przemystem domowym, a to dlatego, po-
niewaz brak mu oparcia o nauke, brak mu podstaw racjonalnie obmyslanych
urzadzen 1 proceséw. Dopiero wprowadzenie garbowania chromowego z réw-
noczesnem zastosowaniem odpowiednich maszyn stawia garbarstwo w rzedzie
wielkich przemysléw sSwiata. Ten swdj rozkwit zawdziecza ono niewatpliwie

*) Pierwszy Zjazd Chemikéw Polskich w Warszawie, powzial niezwykle dla rozwoju
rodzimego przemystu garbarskiego wazna uchwale, a mianowicie wyjednania u Rzadu utwo-
rzenia przy katedrze chemii fizycznej U. J. w Krakowie instytutu naukowego dla przemystu
garbarskiego. :
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zapoczatkowanemu wspoéldziataniu nauki. Przemyst 6w jednak napotyka w roz-
woju swoim wciaz jeszcze na rozliczne trudnosci: ma sig¢ tu bowiem do
czynienia z bardzo réznorodnym materjalem, to jest juzto z surowcami, juzto
ze $rodkami pomocniczemi, juzto wreszcie z rozmaitemi sposobami garbo-
wania. Sama skéra surowa jest juz materjalem, ktéry w swoich chemicznych
i fizykalnych wlasciwosciach trudno daje si¢ uchwycié. Skéry surowe réznego
wieku, gatunku, a szczegélnie réinego pochodzenia réinig sig tak dalece
od siebie, ze rynek $wiatowy liczy ich okolo 700 gatunkéw.

Wspomnialem o réznorodnym materjale pomocniczym; takiej réznorod-
nosci nie spotyka si¢ w zadnym innym przemysle i oczywiscie nie ulatwia to
opanowania techniki garbarskiej. Postugujemy si¢ nadto najrézniejszemi me-
todami garbowania, ktére w swojej istocie nie sa jeszcze dokladnie zba-
-dane, a nieznajomo$é¢ ich utrudnia droge dalszego rozwoju. Sam proces
np. wapnienia tak wazny dla ostatecznego wyniku jest bardzo malo znany,
byloby za$ wainem ze wzgledu na ogélny wynik dowiedzieé sig, jakiej to
zmianie ulega skora podczas wapnienia, czesto bowiem przypisuje si¢ wing
zlego wyniku samemu garbowaniu, podczas gdy wlasciwy blad lezal juz
w poczatkowem procesie wapnienia, Nie watpie, Ze intenzywna praca w tym
kierunku dalaby dla calego przemyslu garbarskiego dodatnie wyniki, po-
dobnie jak je osiagnigto przy bajcowaniu tzn. wytrawianiu skéry. Wia-
domo, 7e bajcowanie nawozowe przy wielkim nawet zasobie dos$wiadczenia
i pilnej uwadze polaczone jest z réznemi niespodziankami i naraza czgsto
na niepozadane wyniki. Dopiero wprowadzenie sztucznych wytraw przez
Eitnera, Beckera i Wooda pozwelilo opanowaé caly proces dokladnie, umo-
zliwilo kontrole i wytwarzanie jednolitego produktu. Taksamo dziatalnosci
amerykanskiego instytutu garbarskiego zawdzieczamy praktyczne garbowanie
chromowe przez zastosowanie olejéw emulsyjnych. To tluszczenie jednak
skory chromowe], jako drugie stadjum garbowania ma réwniez doniosle zna-
czenie dla ogblnego wyniku garbowania i wyprawy skér, i ulega ciagle
~ jeszcze zmianom. Nalezaloby wigc caly ten proces poddac systematycznemu
badaniu, w ten sposéb bowiem poznalibyémy dokladne warunki najlepszych
i najtafszych metod. Wiemy tez jaki olbrzymi postep wywolaly w przemysle
syntetyczne barwiki. Ot6z spodziewaé¢ si¢ nalezy, Zze réwniez i syntetyczne
garbniki przyniosa podobny postep w przemysle garbarskim i Zze bedzie
mozna sporzadzaé zapomocg tych produktéow wszystkie rodzaje skéry po-
czawszy od zamszowch az do podeszwowych.

W Polsce nie brak wlasnie dobrych warunkéw dla wyrobu syntetycz-
nych garbnikéw. Posiadamy surowce jak wegiel i ropa, ktére moga staé sig
z czasem doskonala podstawa fabrykacji tego rodzaju produktéw, dotad jednak
nie sa one zgola wyzyskane w tym kierunku. Syntetyczne garbniki s jak
wiadomo, owocem pracy instytutéw garbarskich; musimy i my poswigcié
baczng uwage tej kwestji ze wzgledéw panstwowo gospodarczych. Sprawa
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syntetycznych garbnikéw jest tez wazng z innego takze powodu. Rozwia-

zanie jej pomySlne stanowiloby nowy krok naprzéd na drodze do uniezalez-'

nienia si¢ od Swiata organicznego, jak slusznie za$ zauwaza Sombart, ,kazde
uniezaleznienie si¢ od materji uorganizowanej, zastapienie sil naturalnych
sztucznemi, zastgpienie subjektywnych i jakosciowych wrazen przez rzeczowe
i ilosciowe badania, stanowi dla ludzkosci wielki postep“. Juz garbowanie
chromowe jako zastosowanie cial nieorganicznych wywolalo jak wspomnialem
kolosalny przewrét w tym przemysle, jednak praca w tym kierunku jeszcze
nie jest ukonczona. Nie ulega np. watpliwosci, ze daleko wieksze znaczenie
i korzyéci mialoby garbowanie solami zelaza, gdyby metody postugiwania
si¢ niemi nalezycie udoskonalono. To tez sadze, ze dla uzyskania ogélnego
postepu w tej dziedzinie nalezy koniecznie stworzy¢ instytut garbarski, ktéry
mialby za zadanie rozwigzywaé wlasnie techniczne zagadnienia tego rodzaju
o lokalnem czesto znaczeniu oraz przez intenzywna prace wspolzawodniczyé
z innemi pafistwami w rozwigzywaniu kwestyj obchodzacych przemyst gar-
barski a temsamem przysparzaé nie tylko przedsiebiorstwom ale i panstwu
materjalnych korzysci.

Aby méc wszystkie skomplikowane kwestje rozwiazywaé, wszystkie wat-
_ pliwosci jakie si¢ w przemysle nastreczaja rozstrzygaé, nie wystarcza prosta
kalkulacja i do$wiadczenie. Jedno przedsiebiorstwo w swoim zakresie dzia-
fania nie jest nawet w stanie tych wszystkich technicznych zagadnien ogarnaé
i tym zadaniom podolaé. Zagranica zrozumiala to dawno i prawie wszystkie
panstwa, oprécz nas, (nawet Rosja sowiecka) posiadaja odpowiednie za.
klady naukowe dla przemyshu garbarskiego. Szczegélnie Niemcy dawno juz
przekonali si¢ o znaczeniu kwestji garbarskiej i szukajg jej rozwiazania na
drodze naukowej, jak o tem $wiadcza nie tylko réine instytuty i szkoly
garbarskie lecz i urzadzenia laboratoryjne fabryk chemicznych,® ktére utwo-
rzono specjalnie w celu badania i ulepszania metod garbowania. W ostatnich
czasach utworzono w Niemczech jeszcze dwa instytuty garbarskie przy wyz-
szych uczelniach t. j. w Darmstadcie dla garbarstwa mineralnego, chro-
mowego i zelazowego i w Dreznie dla garbarstwa roslinnego, pomimo ze
posiadajg juz instytut garbarski we Freibergu, nie méwiac o instytatach
prywatnych np. Jablonskiego w Berlinie i Alena w Hamburgu. Wspominam
glownie Niemcéw, albowiem jako nasi najblizsi sgsiedzi stanowig oni dla
nas powazng konkurencje zwlaszcza w dziale skér chromowych; niebezpie-

czenstwo jest tak wielkie, ze grozi powainej czedci fabryk zupelnem zasta-

nowieniem ruchu w tym dziale. Grozi ono tembardziej, ze jestesmy prze-
waznie skazani na zakup Srodkéw pomocniczych zagranica, gdzie przemyslt

-

ten ' dzigki wlasnie wspomnianym instytutom ogromnie si¢ rozwinal. Chcial-.

bym rdWniez wspomnie¢ tu kilka stéw o fabrykacji tych $rodkéw pomocni-
czych. Warunki rozwoju podobnego przemyshu u nas sa nadzwyczajnie ko-
rzystne. Ze jednak 6w przemysl u nas si¢ nie rozwinal, przypisuje to brakowi
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inicjatywy w tym kierunku. A jednak jest to kwestja niezmiernej wagi, nie
tylko dla przemystu, ale i dla armji oraz i panstwa, wrazie bowiem zam-
knigcia importu garbarstwo byloby skazane prawie Ze na zaglade. Stworzenie
takiego przemyslu uniezaleznitoby nas od zagranicy, pozwoliloby nam rozwinaé
sie i stangé pod wzgledem jakoSci produktéw i techniki produkcji na réwni
z zagranicg. Zadaniem wiec instytutu garbarskiego byloby zatem réwniez
obmyslenie $§rodkéw, wiodacych do stworzenia przemyslu pomocniczego.

Pole dzialania instytutu rozszerza sie jak widzimy w kazdym kierunku.
Okejmuje ono nietylko wypracowanie nowych metod lecz i modyfikowanie
_dotychczasowych, ocene innowacji i wynalazkéw, wyprébowanie materjaléw
stosowanych do fabrykacji, udzielanie porad .we wszystkich watpliwych wy-
padkach, i co szczegolniej jest waznem dla naszego przemyslu oraz gospo-
darki panstwowej, ksztalcenie samodzielnych sil fachowych.

Kazdy u nas w przemysle polskim poszukuje zawsze ludzi gotowych,
przez innych juz wyszkolonych, nic jednak nie czyni si¢ w tym kierunku,
aby ludzi wychowywaé samemu a nie dawaé ich wychowywaé innym. Za-
trudniajac za$ ludzi obcych traci nasz przemyst na charakterze narodowym.
Tylko wtedy zdolamy stworzyé nasza wlasng wydoskonalong organizacje
i stosowaé¢ wlasne systemy oraz metody, gdy wyksztalcimy systematycznie
ludzi odpowiednich w tym celu. Jak doniostem jest ksztalcenie sil zawodo-
wych zrozumieli przedewszystkiem amerykanie i na tem polega ich sila
gospodarcza, Zdaniem mojem jest to jeden z najwazniejszych czynnikow
podniesienia wydajnosci gospodarczej kazdego panstwa. Trafnem jest: po-
wiedzenie wielkiego amerykanina Carnegiego: ,Zabierzcie mi wszystkie
fabryki i wszystkie pieniadze, zostawcie tylko mych ludzi i mojg organi-
zacje, a w przeciggu krotkiego czasu zdobede wszystko z powrotem®. Tylko
ta jednostka przedstawia warto$¢ w przemysle, ktéra zna przyczyny, przebieg
i skutki danego procesu i dzigki swym wiadomosciom fachowym moze usunaé
kazda nieprawidlowos¢ fabrykacji, jaka si¢ zdarzy. Jest rzecza jasna, ze
dobrze wyposazony przemys! i ludzie uzdolnieni w nim zajeci stanowlq go-
spodarcza warto$é calego danego przedsiebiorstwa.

Z tego pobieznego zestawienia probleméw i zagadnien widocznem jest,
jak rozlegla moglaby by¢ dzialalnosé przyszlego instytutu. Jesl przypomnimy
sobie rezultaty, jakie osiggnely juz zagranica podobne instytuty garbarskie,
poczawszy od garbowania chromowego, udoskonalenia wytraw (bajc) az do
stworzenia syntetycznych garbnikéw, i jako najnowszej zdobyczy, wynalazku
elektro-osmotycznego sposobu garbowania, skracajacego czas wyprawy skoéry
podeszwowej do 40 godzin przy rownoczesnem uproszczeniu urzadzenia
i wielkiem zaoszczedzeniu materjalu, jesli zwazymy dalej, ze dzieki tym in-
stytutom rozwinal sie duzy przemyst materjaléw pomocniczych dla garbar-
stwa i ze dzigki im zagranica posiada cale kadry sil fachowych, zrozumiemy
jak rozliczne korzysci dawalby taki instytut garbarski Polsce, ktéra posiada
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tak wyjatkowo dobre warunki naturalne rozwoju przemystu garbarskiego.
Nie wolno nam w zaden sposéb pozostaé w tyle pod tym wzgledem i mu-
-simy wszystkich sit dolozyé, aby doréwnaé zagranicy w usilowaniach nad
podniesieniem poziomu naszego przemyslu pod wzgledem naukowym i tech-
nicznym. Do tego celu przyczynié¢ si¢ moze niewatpliwie zalozenie specjalnego
instytutu garbarskiego. :

W interesie calego spoleczenistwa lezy podniesienie nauki i przemyslu
to jest czynnikéw, ktére sa podstawami dobrobytu narodu, w interesie
za$ wielkiego przemyslu lezy wzmozenie i ustalenie produkcji oraz oparcie
jei na glebszych, silniejszych podstawach. Podstawy te nalezy wlasnie obmy-
$le¢ i opracowaé w instytucie garbarskim, o ktérym wyzej mowa.

Prace przygotowane w kierunku utworzenia instytutu garbarskiego roz-
poczeto przy zyczliwem poparciu profesoréw U. ]J. Prof. Dr. K. Dziewon-
skiego i Prof. Dr. B. Szyszkowskiego.

A. POMASKI

O PUNKTACH KRZEPNIECIA MIESZANIN STEARYNY
- TECHNICZNE] 1 KALAFONJL

W roku ubieglym w fachowych czasopismach zagranicznych byly zapy-
tania o mozliwosci zastosowania stearyny technicznej do wyrobu mydel zy-
wicznych i o sposobach racjonalnego przeprowadzenia procesu zmydlenia,
nastreczajacego pewne trudnosci ze wzgledu na malg rozpuszczalno$é stea-

- rynianu sodowego badZ to w czystej wodzie, badz to w plynach wodnych
stono-alkalicznych.

Rozwiazujac_powyzsza kwestje, trafilem na luke, gdyz w literaturze nie
znalazlem danych, pozwalajacych sadzié o, zmianach punktu krzepniecia stea-
ryny w zwigzku z dodatkiem réznych, coraz to wzrastajacych ilosci kalafonii.
Z tego powodu nalezalo przedewszystkiem wypelnié wspomniang luke, co
tez zostalo uskutecznione w dwéch serjach doswiadczen.

Do dogwiadezef uzyto stearyny krajowej i kalafonji jasnej francuskiej.

Analiza stearyny dala wynik nastepujacy: liczba zmydlenia 217, kwa-
sowos¢ 214; ogélna ilosé kwaséw tuszczowych 99,27%, w tem kwaséw'
tluszczowych w postaci tluszezu obojetnego 1,27%, substancyj niezmydlaja-
cych sie 0,45%, wody 0,21%.

Kwasy tluszczowe oleinowy, stearynowy i palmitynowy, zawarte byly
w powyzsze] probce stearyny w takich ilosciach: kwas oleinowy okolo 2—3%,
kwas stearynowy okolo 10%, kwas palmitynowy 86 —87%.
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Kalafonja zawierala: kwaséw zywicznych 90,66%, w tem 85% kwasow
wolnych i 5,66% — w postaci bezwodnikéw substancyj niezmydlajacych
si¢ 7,1%; liczba zmydlenia 175, kwasowosé¢ 164,

Sproszkowane substancje, wziete w potrzebnych ilosciach, stapiano w pa-
rownicy porcelanowej na kapieli wodnej, ewentualnie w temp. 100—115° C,
i punkt krzepnigcia otrzymanych mieszanin oznaczano w zwyklym aparaciku
Zukowa, bez prézni.

Doswiadczenia powtérzono kilkakrotnie z udzialem p. P. Muszkata, za
co skladam mu na tem miejscu podziekowanie.

Wyniki przedstawione sg w nastepujacej tablicy:

TABLICA 1.

(Sklad stearyny: 2—3% kwasu oleinowego, 10% kwasu stearynowego,
86 — 87% kwasu palmitynowego).

D : Depresija

2 > = YRR A 38 na 1% kalafonji obliczona ze

%o B 8

5 A % 3 ‘B‘QE ogolna poszczeg.

A8 3 C s oznaczen A A,
v} 57 M v o-.\(‘: o C . o C
54.4 100 — — — — =
53.0 90 10 1.4 14 0.140 0.140
50.9 80 20 35 2.1 0.175 0.210
49.0 70. 30 5.4 1.9 0.180 0.190
46.6 60 40 7.8 2.4 0.195 0.240
44.2 50 50 10.2 24 0.204 0.240
40.3 40 60 14.1 39 0.235 0.390
35.6 30 70 18.8 4.7 0.269 0.470
30.5 20 80 239 52! 0.299 0.510
253 10 90 29.1 5.2 0.323 0.520

Dane powyzsze gotowe juz byly do druku, gdy nadeszly z zagranicy
naczynka Dewarowskie. Wobec tego powtérzono doswiadczenia raz jeszcze,
~ gdyz naczynka préiniowe gwarantujg dokladniejsze wyniki oznaczen. Niestety,
wskutek braku pierwotnego materjali, do doswiadczen uzyto innej stearyny
i kalafonig, dla ktérych otrzymano takie dane analityczne.

Stearyna: kwaséw tluszczowych 99.05%, w tem 2.80% w postaci tluszczu
obojetnego, substancyj niezmydlajacych sig¢ 0.70%, wody 0.1%; liczba zmy"
dlenia 212, kwasowosé 206.
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Zawarto$¢ przyblizona poszczegdlnych kwaséw tluszczowych: kwasu
oleinowego 2—37%, kwasu stearynowego okolo 30%, kwasu palmitynowego
66—67%.

Kalafonja: kwaséw zywicznych 91.81%, w tem kwaséw w postaci bez-
wodnikéw 5.6%, substancyj niezmydlajacych sie 8.08%; kwasowos$é 168,
liczba zmydlenia 179.

Zasadnicza réinice skonstatowano jedynie dla stearyny, zawierajacej
o 207 kwasu stearynowego wiecej, niz w prébce pierwszej (10%), i o tylez
mniej kwasu palmitynowego t. j. 66—67%, zamiast 86—87%.

Z tego powodu wyniki do§wiadczen, przedstawione w tablicy drugiej,
nalezy traktowaé odrebnie.

TABLICA 2.

(Sktad stearyny : 2—3% kwasu oleinowego, 30% kwasu stearynowego,
66 — 67% kwasu palmitynowego).

& -§' 2 & Diepreoaja na I%Dkaialf)o;iieoii%czaona zZ
280 A <= ;
e =

o C o
54.25 100 1 —. = e = =
52.9 90 10 135 1.35 0.135 0.135
51.25 80 20 3.0 1.65 0.150 0.165
49.6 70 30 4.65 1.65 0.155 0.165
47.6 60 . 40 _ 6.65 2.0r 0:166; s+ 70200
44.8 50 50 9.45 2.8 0.189 0.280 °
40.9 40 60 13.35 3.9 0.223 0.390
35.6 30 70 18.65 33 0.266 0.530

Z danych, zawartych w tablicach 1 i 2 wynika, ze dodatek kalafonii
w ilosciach stosowanych w mydlarstwie, t. j..do 50%, obniza punkt krze-
pnigcia stearyny o 9.45—10.2° C, czyli na 1% kalafonji o 0.2° C.

Kalafonja, wzigta w ilosci do 30%, powoduje obnizenie p. k. stearyny
najwyzej o 5.4° C, co stanowi 0.18°C na 1% kalafonji.

Dodatek kalafonji do stearyny w ilosci ponad 50% niema praktycznego
znaczenia, gdyz otrzymane mydlo jest lepkie.

Depresja ogélna przy dodatku kalafonji od 10 do 70% waha sie w gra-
nicach od 0.14° C do 0.269° C na 1% kalafonji, tymczasem depresja miedzy
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poszcezegSlnemi oznaczonemi, przeliczona na 1% kalafonji, lezy w granicach
od 0.14° C do 0.47° C.

Ze wzrostem ilosci kalafonji od 70 do 90% depresja na 1% wynosi
juz 0.515° C, jeést to skutek wydzielania si¢ mniejszych ilosci ciepla utajo-
nego z krzepnacych, bardziej bogatych w kalafonjg, mieszanin.

Wyniki tych doiwiadczen dla mydlarstwa - praktycznego sa nie bez
znaczenia, gdyz pozwalajg racjonalnie wykorzystaé tluszeze bogate w kwasy
twarde bez niepotrzebnego szafowania niemi.

Praktyka pod tym wzgledem ma ustalone normy, ktére jednak moga
by¢ znacznie rozszerzone. '

Przy sposobno$ci podaje depresje, spowodowane przez dodatek 307%

kalafonji do kwaséw tluszczowych, otrzymanych z surowcéw najczgsciej sto-
sowanych w mydlarstwie :

P. krzepnigcia P krzepniecia A A
kwasow kwaséw - 307% o dlia s i 1%”
thiszczowych kalafonji kalafonji
L6 wolowy 43.9° 39.7° 4,20 0.140°
Tluszez kostny 39,39 35.4° 410 +0.136°
Oleina twarda B 28250 3.85° 0.128°
Olej kokosowy 22.459 18.40° 4,050 " 10,1359
Olej palmowy 40.95° 37.20° 3.75%2\0:125!
Olej z ziarn palmowych 24.1° 20.3° 3.8° 0.126°
Olej arachinowy 27.30° 2345050 3 831050,1 280
Mowrah 41.20 37.7° 359 0.117¢

W depresjach dla poszczegélnych tluszczéw nie spostrzegamy znacz-
niejszych réznic, gdyz depresja ogélna lezy w granicach od 3.5¢ C (mowrah)
do 4.2° C (16] wolowy), co przeliczone na 1% kalafonji wynosi od 0.117° C

¢
do 0.14° C.

Wnioski.

Twardosé mydla rdzennego kombinowanego nie jest zalezna catkowicie
od wysokosci punktu krzepniecia kwaséw tluszczowych osnowy.

Gléwnie tyczy sie to mydel, majacych w osnowie duze ilosci kwasu
kokosowego, lub kwasu z ziarn palmowych.

Thuszcz Mowrah daje dobre twarde mydlo sodowe, gdy ilosé¢ kalafonji
nie przenosi 25%. .

~ W praktyce juz dawniej nie polegano zbyinio na mowrze, o. czem

uprzejmie poinformowal mnie p. R. Hartmann, byly pracownik firmy Sarg
w Wiedniu. ;

Mydlo zywiczno-stearynowe z dodatkiem 15—20% innych tluszczow
" pieni sie dos¢ dobrze i w uzyciu jest oszczedne.
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BADANIE t. zw. ,EKSTRAKTU TOLUOLOWEGO*

(OPRACOWANE WSPOLNIE Z PP. M. STRUSZYNSKIM, R. DOBROWOLSKIM
I R. MALACHOWSKIM)

4. Nitrowanie ekstraktu.

Wszystkie préby nitrowania przeprowadzalismy w warunkach, mozliwie
zblizonych do stosowanych przy fabrycznem otrzymywaniu nitrozwiazkéw
aromatycznych, szczegélniej nitrotoluoli. Poddawany nitrowaniu ekstrakt
(w ilosci zwykle 200 gr) umieszczano w kolbie z kulistem dnem, ustawionej
w lazni wodnej, ktéra stuzyla, stosownie do potrzeby, badz do ochladzania
badZ do ogrzewania. Kolba zaopatrzona byla: a) w chlodnice zwrotna,
b) w lejek rozdzielczy do wkraplania mieszaniny nitrujacej i ¢) w mieszadlo
$miglowe, o znacznej liczbie obrotéw (100—120 na minute), uszczelnione
zapomocy rtgciowego zamknigcia. Jako mieszaniny nitrujacej, uzywano mie-
szaniny odpowiednio obliczonej ilosci kwasu azotowego (d = 1,48) z r6znemi
ilosciami kwasu siarkowego lub ,oleum®, zaleinie od tego, czy nitrowano
na jedno-, dwu- czy tréj-nitrozwiazki.

Z wielu wykonanych préb nitrowania podajemy nastepujace, ktérych
wyniki prowadza do ogélniejszych wnioskéw.

Probe I-sza wykonano z przystanym poczatkowo z fabryki ekstraktem
calkowitym, nierektyfikowanym.

Nitrowanie na jednonitrotoluol. Do 200 gr ekstraktu catko-
witego, o zawartosci 52% objetosciowych, czyli 55,6% wagowych weglowo-
doréw aromatycznych, dodawano z wkraplacza, powoli w przeciagu 4-ch go-
dzin, mieszaning nitrujaca z 90 gr NHO, (d = 1,50) [co odpowiada 20%
nadmiaru w poréwnaniu z teoretyczna ilocia] i 90 gr H,SO, (d = 1,84).
Przez caly czas usilnie mieszano i ozigbiano zimna woda do temp. 15°.
Nastgpnie w przeciagu 4-ch godzin, mieszajgc' w dalszym ciagu, ogrzewano
stopniowo do 30° i w kofcu do 40° Przy ogrzewaniu powyzej 25°—30°
zaczely si¢ wydziela¢ w niewielkiej ilosci czerwone tlenki azotu. Po ukon-
czeniu nitrowania i ozigbieniu wlano do lejka rozdzielczego. Otrzymano dwie
warstwy: goérng — benzynowo - nitrozwigzkowsa i dolng — kwasowa. Juz
z dawniejszych naszych doswiadczen nad nitrowaniem benzyn aromatycznych
wiedzieliSmy, ze przy nitrowaniu na jednonitrozwiazki warstwa kwasowa za-
wiera zaledwie slady nitrozwiazkéw, ktére calkowicie zawarte sa w roztworze
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benzyny w warstwie gérnej. Po oddzieleniu warstwy kwasowej, warstwe
benzynowo-nitrozwiazkowa starannie, wielokrotnie przemyto woda, nastepnie
roztworem wody i znéw woda.

Mycie woda, roztworem sody i znéw woda musi by¢ wykonane przy
nitrowaniu ekstraktéw, zawierajacych benzyne, wielokrotnie i bardzo
starannie. W razie niedostatecznego przemycia przy nastepnej destylacji,
w celu odpedzenia benzyny od nitrozwigzkéw, wystepujg zjawiska rozkladu,
ktére jak sie o tem w poczatkowych doswiadczeniach przekonaliSmy, moga
doprowadzi¢ przy oddestylowaniu resztek benzyny, w temperaturze np. po-
wyzej 150°, do zesmolenia pozostalosci, ewentualnie do gwaltownego roz-
kladu, przypominajagcego wybuch.

Z poréwnania rozmaitych préb przekonaliémy sie, ze ze wzgledu na
czystosé otrzymywanych jednonitrozwigzkéw i przydatnosé ich do dalszego
nitrowania, oraz ze wzgledéw bezpieczenstwa, lepiej jest odpedzaé benzyne
zapomoca pary wodnej, anizeli przez bezposrednie ogrzewanie.

Biorac pod uwage wskazowki dopiero co podane, oddestylowalismy
benzyng z przemytej warstwy benzynowo - nitrozwiazkowej zapomoca pary
wodnej, poczatkowo zwyklej, a-nastepnie slabo przegrzanej do 120°—130°,
Odpedzanie benzyny prowadzilismy az do ukazania si¢ w destylacie nitro-
zwiazkéw, pozbawionych prawie zupelnie benzyny, co poznawaliSmy przez
to, ze krople destylatu, ktére uprzednio plywaja po wodzie, zaczynaja szybko
tongé. W praktyce fabrycznej, przy operowaniu z duzemi masami, moment
ten moze byé dokladnie oznaczony przez okreslanie cigzaru wlasciwego de-
stylatu. Pozostale w kolbie destylacyjnej nitrozwiazki w do$wiadczeniu niniej-
szem destylowano dalej z para wodna przegrzana, poczatkowo do 170°—180°,
a ostatecznie do 200°. :

W razie niedostatecznego przemycia nitrozwigzkéw lub tez w razie
niewlasciwego przeprowadzenia nitrowania (np. zastosowania zbyt wysokich
temperatur, zbyt znacznego nadmiaru NHO,) destylacja nitrozwiazkéw z para
mocniej przegrzang staje sie operacjg niebezpieczng, moggca spowodowac
rozklad nitrozwiazkéw o charakterze wybuchowym. MieliSmy taki wypadek
w jednym z poczatkowych doswiadczen. Nalezy wige odradzaé w praktyce
fabrycznej destylowania nitrozwiazkéw z para wodng mocno przegrzana;
zreszta operacja ta, jak to zobaczymy z dalszych préb, przy prawidlowo
prowadzonej robocie staje si¢ zbyteczng i wystarczy odpedzenie benzyny
z parg wodng slabo przegrzana.

Po odpedzeniu nitrozwigzkéw z przegrzang parg wodna pozostalo
w kolbie destylacyjnej okolo 10 gr ,smoly“, zawierajacej prawdopodobnie
niewielkie ilosci dwunitrozwiazkéw oraz produkty rozkladu.

Destylat w ilosci 160 gr, po oddzieleniu wody i wysuszeniu zapomoca
CaCl; (przy wstrzasaniu) poddano destylacji czastkowej i otrzymano:
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1) od 170°—200° — 6 gr (resziki benzyny)
2) , 200°—210° — 10 gr

3) , 210°—245° — 125 gr

4)  pozostalosé — 15 gr

5)  straty — 4 gr

Z granic wrzenia uzyskanych jednonitrozwiazkéw widzimy, ze oprécz

nitrotoluoli zawieraly one nitrobenzol i nitroksylole. .
' Nitrowanie jednonitrozwiazkéw na dwunitrozwiazki.
133 gr jednonitrozwiazkéw (frakcje 2-ga i 3-cia) nitrowano dalej na dwu-
nitrozwiazki w sposob nastepujacy. Dodawano z wkraplacza powoli w prze-
ciagu 8 godzin, mieszajac i stopniowo podnoszac temperature od 30° do 809,
mieszaning nitrujacg z 80 gr NHO, i 120 gr H,SO,. Po znitrowaniu i ozie-
bieniu utworzyly si¢ dwie warstwy; wylano je razem na léd.

Warstwa dolna kwasowa zawiera nieznaczne ilosci nitrozwiazkéw i moze
by¢ (na goraco) oddzielona od warstwy dwunitrozwigzkowej i odpowiednio
dalej (do pierwszego nitrowania) uzyta. Tak postgpowalismy w dalszych
doswiadczeniach.

Przy wylaniu na 16d dwunitrozwiazki wykrystalizowaly, tworzac rodzaj
»masta“, ktére oddzielono, przemyto kilkakrotnie goraca woda, roztworem
sody i znéw wodg i wysuszono. Otrzymane, w postaci oleju (w pokojowej
temperaturze), dwunitrozwiazki przy dluzszem staniu zakrystalizowaly, ale
tylko czesciowo, czgs$é za$ pozostala w pokojowej temperaturze ciekls. Wy-
dajnos¢ — 160 gr, czyli 90% teoretycznej ilosci, liczac na wziete do [nitro-
wania jednonitrozwigzki. Otrzymanie dwunitrozwigzkéw czesciowo cieklych
Swiadczy o zanieczyszczeniu pierwotnego ekstraktu oprécz toluolu, jeszcze
innymi weglowodorami aromatycznymi, gléwnie ksylolami. ;

Bezposrednie nitrowanie calkowitego ekstraktu, wobec trudnogci
rozdzielania i oczyszczania otrzymanych nitrozwigzkéw nie moze by¢ zalecane.
Doswiadczenie to bylo wykonane, zanim poznali$my dokladnie sklad ekstraktu
catkowitego.

Préba Il-ga byla przeprowadzona z fabrycznym ekstraktem, czyli
z ekstraktem rektyfikowanym przez fabryke jakoby w granicach 100°—125°,
w rzeczywistosci za$, jak to wykazaly nasze badania, w granicach daleko
szerszych. ;

: Do 200 gr ekstraktu 2) o zawartosci 54,0% objetosciowych, czyli 57,8%

wagowych weglowodoréw aromatycznych, dodawano powoli z wkraplacza
w przeciaggu 4-ch godzin mieszaning nitrujaca z 90 gr NHO, (d = 1,50)
i 140 gr H,SO, (d = 1,84). Poniewaz z poprzednich préb przekonano sig,
ze podnoszenie temperatury nawet w granicach do 40° zZle wplywa na jakosé
otrzymanych nitrozwigzkéw (kwas azotowy w wyzszej remperaturze dziala
i na weglowodory niearomatyczne) przeto w tem i w dalszych doswiadczeniach
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. utrzymywano temperaturg przy nitrowaniu mozliwie niska, o ile pozwalala tem-
peratura wody wodociagowej, a wigc w granicach 10°—12° a to w prze-
ciagu 7 godzin. Przez nastepne 3 godziny, wcigz mieszajac, stopniowo po-
dniesiono temperature do 25°% a w koncu do 30° Przez uzycie wigkszej
ilosci H3S0, i przedluzenie czasu nitrowania starano si¢ powetowaé obni-
zenie temperatury.

Po ukoficzeniu nitrowania rozdzielono warstwy, a gérna (benzynowo-
nitrozwiazkowa), jak i poprzednio, starannie przemyto woda, wodg z soda
i znéw woda i odpedzono benzyng z parg wodna. Pozostalosé w kolbie po
wysuszeniu chlorkiem wapnia [wazy ona 164 gr, co odpowiada 95,0% ilosci
teoretycznej] nitrowano dalej na dwunitrozwiazki. Dodano mieszaning
nitrujagca z 90 gr NHO, i 140 gr H,SO, powoli (w przeciagu 4 godzin),
wciaz usilnie mieszajac i podnoszac stopniowo temperature od 30° tak, ze
w koncu, po 10 godz. nitrowania, temperatura doszla do 909 Po ukonczeniu
nitrowania otrzymano w lejku rozdzielczym nad dolnag kwasowsz warstwa
krystaliczng warstwe dwunitrozwigzkéw. Po spuszczeniu warstwy kwa-
sowej warstwe dwunitrozwiazkowa wielokrotnie przemyto goraca woda, roz-
tworem sody i wodg i wysuszono. Otrzymano 190 gr, czyli 87,17% -ilosci
teoretycznej wzgledem jednonitrozwiazkéw lub 82,7% wzgledem toluolu,
produkt przy staniu zakrystalizowal za wyjatkiem nieznacznej czgsci. Otrzy-
many dwunitrotoluol zawieral dwunitroksylole. :

Préba Ill-cia miala da¢ odpowiedz na pytanie, czy mozna prowadzic
nitrowanie ekstraktu na dwunitrozwiazki bez uprzedniego odpedzania ben-
zyny od otrzymanego jednonitrozwigzku.

200 gr ekstraktu 2) przenitrowano na jednonitrozwiazki, jak w prébie
I, i po oddzieleniu warstwy benzynowo-nitrozwigzkowej, nie myjac jej i nie
odpedzajac z niej benzyny, nitrowano jg dalej na dwunitrozwiazki, wedlug
recepty podanej w opisie préby Il. W czasie tego nitrowania, poczynajac
od temperat. 50°, a szczegélniej w 60° —70° nastapilo obfite wydzielanie
czerwonych tlenkéw azotu, ktére potem w 70°—80° ustalo. Po ukonczeniu
nitrowania i wlania do lejka rozdzielczego utworzyly si¢ trzy warstwy:
1) dolna, kwasowa, 2) $rednia, nitrozwigzkowa, z domieszka rozpuszczonej
w niej benzyny i 3) gérna, benzynowa z domieszka rozpuszczonych w niej
nitrozwiazkéw. Warstwe érednig, ktéra nie zdradzala tendencji do krystali-
zacji, przemyto jak zwykle i oddestylowano z niej z para woda benzyne.

Pozostalo§¢ pomimo to nie krystalizowala nawet wtedy, kiedy przegrzana.

para wodna odpedzono z niej okolo 40 gr nitrozwigzkéw (najwidoczniej
jednonitrozwiazkéw). Zjawiska, ktére wystapily w tej probie, tlumaczymy
sobie w sposob nastepujacy: przy nitrowaniu na dwunitrozwiazki bez uprzed-
niego oddzielenia benzyny, w temperaturze wyzszej (60°—70°) kwas azotowy
dziala nietylko na weglowodory aromatyczne, lecz réwniez i na niearoma-
tyczne (naftenowe, parafinowe), utleniajac je czy nitrujac. Wobec tego znaczna
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czgs¢ IVHO; zostala uiyta na te niepozadane reakcje i zabraklo go na doni-
trowanie do korica jednonitrozwigzkéw na dwunitrozwiazki; widaé to choéby
z tego, ze w koncu nitrowania, w 80° i powyzej, ustalo wydzielanie tlenkéw
azotu, z powodu’ braku NHO,. Warstwa kwasowa byla bardzo ciemna, czego
nie bylo w innych przypadkach, i po rozcieficzeniu woda wypadal z niej
brunatny bezpostaciowy osad, czego réwniez w poprzednich prébach nie
zauwazylismy. Z powodu braku NHO; cze$é jednonitrozwiazkéw pozostata
niedonitrowana, wobec czego dwunitrozwiazki nie zakrystalizowaly. Azeby
sprawdzi¢ to'przypuszczenie, dodano do otrzymanych uprzednio dwunitro-
zwigzkéw, w celu donitrowania ich, jeszcze 40 gr NHO, i 40 gr H,SO,
i nitrowano przez 4 godziny podnoszac temperature do 80° i przez 1 godz.
w 80°—90°% Tym razem otrzymano, jak w prébie I, gérna warstwe w po-
staci krystalicznych nitrozwiazkow. :

Ta préba Ill nauczyla nas, ze nie nalezy nitrowaé ekstraktu na dwu-
nitrozwigzki bezposrednio po otrzymaniu jednonitrozwiazkéw bez oddzielenia
benzyny, poniewaz w - ten sposéb znacznie zwicksza sie rozchéd NHO,
i otrzymuje si¢ mniej czyste produkty.

Prébe IV dokonano juz z wladciwg frakcjg toluolowa eks-
traktu, otrzymang przez dwukrotna laboratoryjng rektyfikacie, a wrzaca
w granicach 100°—120°. Frakcja ta zawterala 52,0% objetosciowych, czyli
56,0% wagowych toluolu.

200 gr tej frakeji przenitrowano na jednonitrotoluol $cisle w ten sam
sposéb, jak to uczyniono w prébie IIl. Po odpedzeniu benzyny z para wodna
otrzymano 158 gr (co odpowiada 95,0°/, iloéci teoretycznej) bardzo fadnego
prawie bezbarwnego jednonitrotoluolu. Jednonitrotoluol nitrowano na dwu-
nitrotoluol w sposéb wskazany przy prébie II. Otrzymano ostatecznie 195 g
(co odpowiada 93% ilosci teoretycznej wzgledem jednonitrozw.) catkowicie
krystalizuiacego prawie bezbarwnego dwunitrotoluolu, o p. t. 55,5°.

Czeé¢ tego dwaunitrotoluolu (100 gr) nitrowano dalej na tréjnitrotoluol.
Uzyto 90 gr dwunitrotoluolu + 315 gr oleum 20%-ego + 75 gr NHO, (d = 1,50);
zaczgto nitrowaé w 60°, dodajac mieszaning nitrujaca po kropli, nitrowano
7 godzin: 2!/, godziny w 60°—90°, 2!/; godziny w 90°—120° i 2 godziny w 120°.
Produkt nitrowania wylano na 16d. Krysztaly tréjnitrotoluolu przemyto woda
i t. d. i wysuszono w suszarce. Otrzymano 99 gr tréjnitrotoluolu, co odpo-
wiada 88,7% od dwunitro- lub 78,39, od toluolu wzgledem ilogci teoretyczne]
Produkt otrzymano krystaliczny,.stabo zabarwiony, z odrobing czesci oleistej;
p. t. 76°. Przekrystalizowano go ze 450 cm® alkoholu + 30 ¢m® benzolu;
otrzymano 84 gr bardzo ladnego jasnozéltego produktu o punkcie krzep-
niecia 799, ®

Ta préba przekonala nas, ze opracowane przez nas metody rektyfikaciji
ekstraktu i nitrowania daja mozno$é otrzymania dobrego tréjnitrotoluolu
(trotylu).
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5. Dalsza rektyfikacja ekstraktu. Badanie frakcyj 90°—100° i 100°—106°
po usunigciu weglowodoréw aromatycznych,

a) Il rektyfikacja frakcyj wrzacych do 120

W celu przekonania sig, czy przez dalsza rektyfikacje nie uda sie osiggnaé
znzczniejszego stezenia toluolu, oraz w celu wyjasnienia skladu frakeji 90°—100°,
przeprowadziliémy z destylatami od II rektyfikacji jeszcze jedng IIl rektyfikacje.
Poddano rektyfikacji frakcje: do 80°, 80°—90°, do 90°, 90°—100°, 100°—110°
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i 110°—120°", wedlug zasady wyluszczonej w opisie Il rektyfikacji, z tg tylko
réznica, Ze po osiagnieciu dla kazdej frakcji jej granicznej temperatury, de-
stylowano jeszcze pozostaly ,ogon“ dalej, poki pozwalala na to ilo§é pozo-
stalosci w kolbie. Ta rektyfikacja czesci ,ogonowej“ frakcji pozwolila nam
dokladniej rozdzieli¢ skladniki zawarte w niej, na co zwracaliSmy juz uwage
w rozdziale 3 a).

Rezultaty osiggniete przez Ill rektyfikacje zestawiamy na wykresach V
i VI, z ktérych pierwszy daje nam krzywa zaleinoSci refrakeji i temperatur,
a drugi — krzywe zaleznosci ilosci frakcyj od temperatur. Na wykresie V
linje catkowite dotycza glownej frakeji, za§ kropkowane — przedgonow jej
lub ogondéw.

Wykres ten wskazuje nam:

1) ze przez Il rektyfikacje osiagnelismy dalszy dokladniejszy rozdzial
skladnikéw, co zaznaczylo si¢ w dalszem wypigtrzeniu krzywej refrakcji w tem-
peraturach 80° i 110° oraz w znacznem poglebieniu ,doliny” miedzy temi
wierzchotkami;

2) ze w granicach 90°—100° nastepuje przelamanie krzywych refrakeji
w temperaturze 94°—96°, w ktérych refrakcja osiaga minimum; przelamanie
to z wielkiem prawdopodobienistwem moze byc przyjete za punkt przejSciowy
od frakeji benzolowej do tuluolowe;j;

3) ze we frakcjach, wydestylowanych z ,ogona“ frakcji poprzedniej,
nastepuje lepsze rozdzielenie skladnikéw, anizeli we frakcjach wlasciwych
nastepnych; ilustruje to bardzo dobrze: a) krzywa (kropkowana) 90°—98°
z ,ogona“ frakcji 80°—90° w poréwnaniu z krzywa frakeji 90°—100°;
b) krzywa 100°—110° z ogona frakcji 90°—100° w poréwnaniu z krzywa
frakeji 100°—110° OsiagneliSmy tu z frakcji ogonowych najnizsza refrakcje
w t. = 94° z np? = 1,4058 oraz najwyzsza refrakcje dla frakcji toluolowej
w 110° z np* = 1,4816, co odpowiada zawartosci toluolu okolo 85% (obje-
tosciowych).

Na tym samym wykresie przeprowadzilismy tez krzywa ,idealna®, laczaca
migdzy soba punkty wskazujace refrakcje glownych weglowodoréw, zawartych
we frakcjach od 65° do 120° a mianowicie:

n-heksanu, zp. wrz.. o968,5° i np? =1,3754
benzolu, SNaE 80,2° , = 1,5011
cykloheksanu, G oo 810 » = 1,4258
n-heptanu, w s 980—990 . = 1,3881
metylocykloheksanu, »  u 1010—102° , = 1,4230
toluolu, Al 110,50 , = 1,4962
1,3-dwumetylocykloheksanu , , 118°—119¢ » = 1,4234
n-oktanu, i 125,59 , = 1,4007 (15,19

ksyloli, S e 1 80 , =1,4985 (14,79
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Z rozpatrzenia wykreséw | i V dochodzimy do wniosku, ze w miare
coraz to dalej posunietego rozdzielenia skladnikéw krzywe refrakeji coraz to
bardziej zblizajg sie do krzywej idealnej.

Sadzimy, ze wykresy podobne moga czesto ulatwi¢: a) zorjentowanie
si¢ w stopniu rozdzielenia skladnikéw, osiggnietego przez rektyfikacje,
i b) wykrycie niektérych przynajmniej skladnikéw w zlozonej mieszaninie

poddanej rektyfikacji. Tak np.

800 | wykresy nasze pozwolilyby
760 ! z cala pewnoscig przypuscié
20 | istnienie okreslonych zwigzkow
2 chemicznych w temperaturach:
80°, 110°, okolo 140° zwigz-
§40 kéw o wysokim spoélczynniku
600i—3 : refrakcji,”  oraz’{iw granicach
560 93°—96° zwiazku fo niskim
520 spolezynniku refrakeji. Doty-
480 czy to oczywiScie przypadku,
440 : kiedy skladniki nie tworza
400 mieszaniny o maksymum lub
360 minimum preznosci pary.
o Sadzac z przebiegu krzy-
e wej frakeji toluolowej moznaby
e d zapewne przez wielokrotna,
5 starannie wykonana rektyfi-
200 kacje dojs¢ do czystego tolu-
§ 160 . 7 " olu. Inna rzecz, czy oplaciloby
‘i 120 - sie to pod wzgledem technicz-
£ 80 . nym; prawdopodobnie — nie.
2240 Wykres VI daje nam -
0 : L+ krzywg zaleznosci ilosci desty-
70° 80° 90° 100°  110° {20

latéw od temperatury. Widzi-

Jemperatury . s

my tu znaczne zwickszenie sie

Wykres VI-ty. frakcji 108°—110° czyli naj-
Trzecia rektyfikacja ekstraktu. bardziej stezonego toluolu.

Krzywa objetosci destylatéw. Tablica VII, (str. 265), uto-

zona analogicznie do tablicy V,
(str. 236) wskazuje nam, ze po Il rektyfikacji ilosci toluolu, zawarte we
frakeji 100°—110° wynosza 85% od calej jego ilosci, we frakeji 96°—100°: 6,5%,
we frakeji 110°—120°:8,6%. Ogélne stezenie toluolu we wszystkich tolu-
olowych frakcjach wynosi ok. 52%, we frakeji 108°—110° (51% calego tolu-
olu) — 677%. (Poréwnaj takze wykres VII, na str. 266).
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TABLICA VIL

Obliczenie ilosci toluoluy, zawarte] w poszczegdlnych
frakcjach ekstraktu od 96° do 120°, po Il rektyfikacji.

T Granice Ilosé Zawartos¢é [losé % toluolu
£ wrzenia frakceyj, toluolu, toluolu, |od catkowitej
5 frakeyj em® | % objet. cm? jego zawart,
il 960—98° 77 cm3 15,00/, 11,5 cm?® 1,2%,
2 980—100° 1, T 277, 30T S
3 | 1000—102° 1l B, Sl 513330 5,2
4 | 1020—104° 153020 38,8 ,, 59:3¢5° 6,0 ,,
5 | 104°—106° I557 5 48,8 ,, 1244 125
6 | 106°—108° 173 5 58,9 , 101,9° ., 13
7 | 108°—110¢° 1925 66,9 ,, STEEREST 50,8 ,,
8 | 1100—1120 | 100 60,7 , 60,7 ,, 6,1,
9| 1120—1140 | 42 457, 19,2 18
10 | 1142—1160 | 12 345, Ay 03,
Wt [ate<qise | - lig 24, 30 gl
12 118°—120° 5 ”' 1838 ” 110 ” 0’1 ”
Ogélem: 1924 cm? 54,1%, 990,2 cm? 100,0°/,

b) Badanie frakeji 90°—100° i 100°—106° po usunieciu weglo-
wodoréw aromatycznych.

* Badanie ekstraktu uzupehili$my przez prébe okreslenia weglowodoréw
niearomatycznych, zawartych we frakcjach 90°—100° i 100°—106".
Poczatkowo chodzilo nam gléwnie o stwierdzenie we frakeji 90°—100°
obecno$ci czy nieobecnosci dwume tylopentametylenéw, ktorych
obecnosé na zasadzie wykreséow refrakcii i ilosci destylatéw po II rektyfikacii
sklonni byliSmy przypuszczaé w temperaturach ok. 94°.
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Pézniej, kiedy jak to zobaczymy dalej, obecnosé¢ dwumetylopentamety-
lenéw stala sie watpliwa, zajeliémy sie stwierdzeniem obeénosci n-heptanu
i metylocykloheksanu i prébe obliczenia ich wzglednej zawartosei we frakcjach
90°—100° i 100°—106°. Zdawalo si¢ nam bowiem na zasadzie okreslen,
przytoczonych na str. 229, ze ekstrakt Edeleanu powinien zawieraé wigcej
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Procenty objetosciome.
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-
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7 rf’
// ////

100° 104° 108° fi12° 16°

J’em]z e-m-tm'g

Wykres VIl-my.

Trzecia rektyfikacja ekstraktu.
llosé toluolu w % % od ogélu.

weglowodoréw naftenowych
w stosunku do parafinowych
w _poréwnaniu z benzyng
wyjsciows, czyli ze ciekly
SO; jest lepszym ' rozpusz-
czalnikiem dla weglowodo-
row naftenowych niz dla
parafinowych.

Rozpoczglismy od dal-
szej (IV z kolei) rektyfikacji
wszystkich zebranych uprze-
dnio destylatéw wrzacych
w granicach 90°—100°.

Z ogélnejilosci420 em?
otrzymalismy :

frakeji ponizej 90°— 70cm?
» 90%do 95°— 90
» 95°do100°—160 ,,
, powyz.100°— 70 ,,

Skurczyla sig¢ wige
frakcja 90°—95° znacznie,
dajac zaledwie 2,2% od eks-
traktu wyjsciowego.

Nawykresie VIII(s.267)
krzywa IV—IV wskazuje nam
zalezno$é refrakeji od tem-
peratury. Krzywa ta posiada
minimum w granicach tem-
peratur, 92°—95° podob-
nie jak przy rektyfikacji lll.

W celu uwolnienia frakcyj 90°—95° i 959—100° od weglowodoréw
aromatycznych poddano je, kazda z osobna, dzialaniu dymiacego kwasu
siarkowego o 2!/y% SO;, dwa razy, za kazdym razem z polowa objgtosci
kwasu, starannie przytem w przeciggu polgodziny wstrzasajac.

Po przemyciu woda, roztworem sody, znéw woda i wysuszeniu wyde-
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Wykres VII-my.

Krzywe refrakeji przed usunieciem i po usunigciu weglowodoréw aromatyeznych.
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stylowano pozostalosé. Reakcja Nastjukowa wykazala nieobecnosé¢ weglo-

wodoréw aromatycznych.

Ciezary wlasciwe 1 refrakcje przed i po dzialaniu kwasu siarkowego

wynosily :
d2° [, np 20°
frakeja frakeja frakc'a_ frakcja
900 —95¢ 950—1000 90¢— 95¢ 95°— 100°
Przed dzialaniem H.;SO,: 0,7313 0,7440 1,4087 | 1,4167
Po dzialaniu H,SO;: 0,7195 0,7265 1,4011 1,4049

Uwolnione od weglowodoréw aromatycznych frakeje 90°—95°i 95°—100°
poddano rektyfikacji. Krzywa V—V na wykresie VIII podaje zaleznosé refrakcji
od temperatury. Posiada ona wyrazne minimum w t = 93°. Jednakie nawet
w tym punkcie destylat posiada refrakcje np?® = 1,3995, znacznie wyzsza,
anizeli to odpowiada weglowodorom parafinowym, wrzacym w poblizu tej
temperatury (izo-heptany, norm. heptan), dla ktérych np = ok. 1,388. Swiadczy
to o znacznej domieszce weglowodoréw naftenowych. Weglowodorami tymi
moga byé: 1) dwumetylopentametyleny, (CH,), C;Hs, ktérych kilka znanych
izomeréw wre w granicach 89°-—94° i posiada np?® = ok. 1,414; 2) cyklo-
heksan, o p. wrz. 81°—82° i np?’ = 1,4258 oraz 3) metylocykloheksan,
o p. wrz. 101° i np? = 1,4230. Wplyw cykloheksanu i metylocykloheksanu
zaznaczyl sie dosyé widocznie na krzywej V—V: pierwszego przez spadajacy
w granicach 90°—93° odcinek krzywej, drugiego — przez wznoszenie sig
krzywej powyzej 93;.

" Frakcja 92°—93° poddana zostala analizie:

. d?%/,0 0,7154 np20? 1,3995
Analiza elemantarna: Obliczono dla
I 11 srednio C.H EE
C ' 84,70 84,60 84,65 84,0 85,7
Hy=1522 15,38 15,30 16,0 14,3
Ciezar czgsteczkowy z gestodci pary metoda V. Meyer’a:
1) 100,4 100,9 100,6 100 98

Z danych tych analiz oraz z odpowiednich danych dla wyzej wskaza-
nych weglowodoréw naftenowych i heptanu daje sie 'wyliczyé nastepujacy
sklad frakeji 92°—93°:

a) jako mieszaniny dwumetylopentametylenéw i n-heptanu (ewent. izoheptanow):

wedlug d*°°/,.: 43,5%
56,5%

naftenu
heptanu
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wedlug np®": naftenu. 43,7%
heptanu 56,37%

wedlug C i H: naftenu 38,3% (z C) lub 41,2% (z H)
heptanu 61, 7% - 58,8%

b) jako mieszaniny metylocykloheksanu i n-heptanu:

wedlug d29°/,,: naftenu 32,8%
heptanu 67,27%

wedlug d2°°/,,: naftenu 37,0%
heptanu 63,0%

wedlug C 1 H, jak wyzej pod p. a).

Na zasadzie tych obliczen nalezy uznaé za jednakowo prawdopodobna
obecnos¢ we frakeji 92°—93° dwumetylopentametylenu czy metylocyklohek-
sanu. Z rozpatrzenia przebiegu krzywej V—V réwniez okreslonego wniosku
w tej sprawie wyciagna¢ nie mozna. Rozstrzygniecia tej sprawy spodziewaé
by si¢ mozna dopiero po zbadaniu chemicznego zachowania si¢ tej frakcj,
np. przy utlenianiu zapomoca kwasu azotowego; zbyt mala ilosé posnadanej
substancji niepozwolila nam wykonaé tego badania.

We frakeji 92°—93° mozliwg jest tez obecnosé jednego z izoheptandw,

Frakcja 95°—100 poddane byly jeszcze jednej (VI) rektyfikacji, zazna-
czonej na wykresie przez odcinek krzywej VI—VI.

Frakcja 100°—106. Odpowiednio wrzace frakcije z poprzedniej re-
ktyfikacji lll poddane zostaly, w ilosci 560 cm?®, IV rektyfikacji, przy ktérej
zebrano w granicach 100° — 103°:430 cm?® destylatu o d®°"/,» = 0,7859
i np®’ =1,4417, zawierajacego 40% weglowodoréw aromatycznych. Weglo-
wodory aromatyczne usunigto przez nitrowanie. Do 400 cm® frakcji dodano
140 gr NHO; (d = 1,48) i 210 gr H,SO,, nitrowano 10 godz., doprowa-
dzajac w koncu temperaturg do 30°. Otrzymano 3 warstwy: dolng-kwasowa,
srodkowa-nitrozwigzkowa i gérna-benzynows. Z warstwy srodkowej i gornej
odpedzono benzyng z parg wodng, poczem po wysuszeniu poddano ja
rektyfikacii.

Krzywa Va—Va na wykresie VIl wskazuje zaleznoéé refrakcji od tem-
peratury. Gléwna ilo§¢ destylatéw przeszla w granicach 970—100° (ok. 65%).
Na krzywej Va widzimy powolne wznoszenie sig refrakcji az do temperatury
103", a potem powolny spadek, co zgadza si¢ dobrze z obecnoscia metylo-
cykloheksanu, wrzacego w 101°—102°. Frakcje wrzace 100°—105° poddano
nastepnej (VI) rektyfikacji, uwidocznionej na wykresie przez krzywa Vla —Vla.
Wskazuje ona jeszcze wyraznie] maksymum refrakcji w t = ok. 103"

Frakcje 97°—100° i 100°—105°, po dodatkowem oczyszczeniu zapo-
mocg stezonego H,SO, (w celu usuniecia $ladéw nitrozwiazkéw) rekiyfiko-
wano raz jeszcze (VI-my). Rezultaty rektyfikacji uwidaczniaja krzywe VII—VII
i Vlla—Vlla. (Krzywa Vila polozona jest pomiedzy krzywemi Va i Vla).
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Gléwne ilosci przeszly: a) w granicach 97°—99,5° (110 cm®) oraz
1010—103° (24 cm?).
Frakcje 101°—103° poddano analizie:

d2°[,o 0,7390 nn it 1,4101

1 Il $rednio
(&4 85,08 85,00 85,04
H 14,96 15,08 15,02

Cigzar czasteczkowy 106 105 —
Z analiz tych obliczyé sie dajg zawartosci metylocykloheksanu i n-heptanu:

wedlug d2°°/,s: naftenu 64,5%
heptanu 35,5%

wedlug np®'’: naftenu 63,2%
heptanu 36,8%

wedlug C i H: naftenu 61,2% (z C) lub 57,7% (z H)
heptanu 38,8% 42,3%

Wysoka cyfra cigzaru czasteczkowego zdaje si¢ wskazywaé na obecnos¢
oktanu (izooktanu, wrzacego od 106°—107°7?)
Gléwna ilosciowo frakcja 97°—99° posiadala:

d2%/0 0,7306 np?’ 1,4060
skad sklad jej daje si¢ wyliczy¢ jako:
metylocykloheksanu 52,5% n-heptanu 47,5%

Z podobnych obliczeri wynika, ze frakcja ekstraktu, wrzaca 90°—105°,
po usunigciu weglowodoréw aromatycznych, zawiera ok.50% weglowodo-
réw naftenowych i 50% parafinowych, a gléownie: n-heptan
i metylocykloheksan, w malych ilociach: izo-heptany, izo-oktan
cykloheksan; dwumetylopentametyleny pozostaja pod znakiem zapytania.

W jednej z dalszych prac zajmujemy sig sprawg skladu frakcji benzyny
90°—120°, a szczegolniej stosunkowg zawartoscia w niej weglowodoréw
naftenowych.

Préby otrzymania czystego n-heptanu. Z frakeji 97°—99,5°
o npt®® = 1,4070, zawierajacej, wedlug obliczen, analogicznych do wyzej
przytoczonych, ok. 48% n-heptanu i 52% metylocykloheksanu, sprébowano
usunaé weglowodory naftenowe i izo-parafinowe, w celu otrzymania czystego
n-heptanu, Zastosowano w tym celu przedewszystkiem metodg, wskazang
dawno przez Markownikowa, t.j. dzialanie dymiacego kwasu azotowego.
Préby przedwstepne wykazaly, ze dzialanie takiego kwasu (d = 1,5) na
zimno jest bardzo powolne i niecatkowite, na goraco zas kwas, dzialajac
bardzo energicznie i burzliwie, z wydzieleniem klebéw NO_, niszczy rowniez
i n-heptan. Wybrano wtedy nastepujaca metoda postgpowania. Do 100 cm?
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frakcji 97°—99,5° dodano porcjami po 40—50 cm® ogélem 500 cm® kwasu
azotowego (d = 1,5), lekko nagrzewajac i wstrzasajac dopéki reakcja nie
ustaje. Pozostalos¢ benzyny od reakeji, przemyta, wysuszona i przedestylo-
wana przeszta od 97,5° do 99,5 llosé =70 cm® o np*° = 1,4030, a wiec
o zawartosci naftenu jeszcze ok. 43%.

Przez dalsze dzialanie 350 cm® kwasu azotowego w temp. 50°, otrzy-
mano 25 cm?®, wrzacych 97°—99° o d*°/,, = 0,7007 i np2*° = 1,3944. (Wy-
kres VIII, krzywa VIII).

Przez dzialanie na ten produkt 50 cm3 NHO,; w przeciagu 6 dni na
zimno i bez mieszania, otrzymano wreszcie 17 cm® weglowodoru o np20° =1,3910
a wigc o zawartoSci n-heptanu ok. 92°/,. (Wykres VIII, krzywa 1X).

Précz tego wyprébowano dzialanie na wskazang frakcje 979—99,50
o np*’ = 1,4070 kwasu chlorosulfonowego, ktéry wedlug Joung’a?),
Aschan’a? i inn., posiada wlasciwo$é usuwania weglowodoréw nafteno-
wych i izo-parafinowych, na ktére energicznie dziala, z wydzieleniem HCI,
oszczedzajac jednoczesnie weglowodory parafinowe. Préby nasze wykazaly,
ze dzialanie kwasu chlorosulfonowego w pokojowej temperaturze zachodzi
bardzo energicznie i prowadzi do zesmolenia, dajac mieszanine nieodpo-
wiednia do dalszego badania. Zesmolenia dalo si¢ uniknaé, traktujac ben-
zyng kwasem chlorosulfonowym w temp. — 5°do — 10°. Pozostala benzyna
miala np?" = 1,3992, a wigc zawierata juz ok. 86°/, n-heptanu.

Préba ta zdaje si¢ $wiadczy¢ o tem, ze kwas chlorosulfonowy moze
odda¢ dobre ustugi przy oczyszczaniu normalnych weglowodoréw parafino-
wych od naftenowych i izo-parafinowych.

?

6. Badanie frakeji ksylolowej. Otrzymanie czystego m-ksylolu.

Wyzej juz wskazywaliSmy na wysoka zawarto$é weglowodoréw aroma-
tycznych (ok. 70°, objet.) we frakeji ksylolowej ekstraktu. Wiedzac, ze
czyste ksylole, a szczegdlniej m-ksylol, znajduja zastosowania techno-che-
miczne (m-ksylidyna, tréjnitro-m-ksylol) sprébowali$my otrzymaé z ekstraktu
ksylole w czystej postaci.

W tym celu wybraliSmy znang juz i stosowang w technice metode
otrzymywania kwaséw sulfonowych ksyloli i nastepnego (po rozcieficzeniu
wodg mieszaniny sulfonacyjnej) rozkladu ich przez destylacje na ksylole
i kwas siarkowy. Przez zachowanie odpowiedniego postepowania przy sulfo-
nowaniu i destylacji mozna przytem zgrubsza rozdzieli¢ mieszanine ksyloli
na m-ksylol, o-1i p- ksylol. Mianowicie przez sulfonowanie zwyklym stezonym
kwasem siarkowym przy umiarkowanem ogrzewaniu przeprowadzamy w kwasy

1) Ch. Centralbl. 1899 I, 665 i 825.
) Ber. d. deutsch. Chem. Gesellsch. 31, 180.
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sulfonowe m- i o- ksylol, pozostaly nieprzesulfonowany p-ksylol sulfonujemy
dalej zapomocg dymiacego H,SO,,

Wzieto do badania 250 cm® frakeji 130°—140° ekstraktu ,toluolowego®,
o np®® = 1,4700 i zawartosci weglowodoréw aromatycznych = 67°/, objetosc.
Sulfonowano 250 cm? stezon. HySO, w 30°—40° przez 5 godz., energicznie
przez caly czas mieszajac. Przeszlo do mieszaniny sulfonacyjnej 142 cm?,
czyli 57,0%, od objetosci ekstraktu. Po sulfonowaniu dodano do warstwy
kwasowo-sulfonowej 150 em® wody i destylowano, dodajac wody w miare
ubywania. Destylacja szla przez caly prawie czas w temp. 140°—150°, po-
dnoszacej sie dopiero w koncu do 180°—200°. Po oddzieleniu wody od de-
stylatu, wymyciu i wysuszeniu otrzymano warstwy weglowodorowej 130 cm?
(cz. 52°, od ekstraktu). Przy rektyfikacji gléwna czesé (ok. 90°) przeszla
w granicach 136,5—139,5. np*** = 1,4961.

Z ksyloli tych otrzymano w zwykly sposéb tréjnitroksylol, ktéry po
przekrystalizowaniu z alkoholu dal p. t. = 179% co wskazuje na to, Ze otrzy-
mane ksylole sa technicznie czystym m-ksylolem.

W nastepnych pracach powrécimy do sprawy Scislego badania
frakcji ksylolowej naszych rop naftowych i wykazania w nich obecnosci
m-, p- i o-ksyloli oraz etylobenzolu.

Prace niniejsza wykonano w drugiej polowie r. 1920.

STRESZCZENIE.

Ropa naftowa, zdaniem autora, ma duzo danych potemu, azeby w nie-
dalekiej przyszlosci staé si¢ jednym z podstawowych surowcow dla przemystu
chemicznego syntetyczno-organicznego.

1) Praca I-sza po$wigcona jest badaniu t. zw. ekstraktu toluolowego,
otrzymanego fabrycznie wedlug metody Edeleanu, przez ekstrakcje malopol-
skiej benzyny aromatycznej cieklym bezwodnikiem siarkawym. Ekstrakt ten,
w czasie wojny, stosowany byl w Austrji do otrzymywania nitrotoluoli.

2) Tablica Ill-ga podaje zestawienie okreslen analitycznych, dokonanych
nad wyjsciowa benzyna, ekstraktem calkowitym, frakcja fabryczng ekstraktu
,do 1000%, frakcjg ,,100°—125%¢, pozostaloScia od rektyfikacji, i benzyna
oczyszczong. Zawarto$¢é weglowodoréw aromatycznych w wyijsciowej benzynie
= 13,2/, objet., w ekstrakcie calkowitym = 51;8°/,. Ekstrakcja weglowodorow
aromatycznych cieklym SO, zachodzi prawdopodobnie wedlug prawa rozdzialu
substancji migdzy dwoma rozpuszczalnikami: cieklym SO, i oczyszczong
benzyna. Procentowa zawarto$é weglowodoréw aromatycznych w ekstrakcie
obliczona byé moze w przyblizeniu wedlug wyprowadzonego wzoru, uwzgled-
niajacego spélezynnik rozpuszezalno$ci weglowodoréw niearomatycznych w cie-
klym SO,; ceteris paribus, zalezy ona gléwnie od °/,-wej zawartosci weglo-
wodoréw aromatycznych w pierwotnej benzynie.



273

3) Rozdzielenie ekstraktu catkowitego i frakeji fabryeznej ,,1000—125°“
na frakcje przez dwukrotna rektyfikacje wykazalo, ze daja one pewna
ilosé destylatu do 90° zawierajacego benzol, oraz znaczng ilos¢ destylatu
120°—150°, zawierajacego ksylole. Rezultaty rektyfikacji zestawione sa
w tablicach: I, IV, V i VI oraz na wykresach: I, II, Ill, IV, wskazujacych
. zaleznos¢ ilosci destylatéw oraz spélczynnikéw refrakeji od temperatur wrzenia.
Wykresy te pogladowo ilustruja wnioski, do ktérych prowadza rezultaty
rektyfikacji. Jako frakcje toluolowsa, nadajgca sie¢ do przerobu na czyste
nitrotoluole, nalezy uwazaé frakcje 1009—120°, zebrana po starannej rekty-
fikacji; zawiera ona ok. 53,0°/, objet. toluolu i wynosi ok. 9%/, od benzyny
wyijsciowej. : ;

4) Nitrowanie frakeji toluolowej ekstraktu daje sie uskutecznié z dobra
wydajnoscia i dostateczng dla celéw technicznych jakoscia nitrotoluoli, w wa-
runkach zblizonych do stosowanych w fabryce przy nitrowaniu czystego
toluolu, wedlug metody nastepujacej. Przy nitrowaniu na jednonitrotoluol
nalezy unikaé dzialania wyzszej temperatury, caly czas usilnie chlodzac,
a ogrzewajac dopiero w koncu nitrowania do 30°—40°; po ukonczeniu nitro-
wania i oddzieleniu warstwy kwasowej — przemyé dokladnie warstwe nitro-
toluolowa i oddestylowaé z niej benzyne z para wodna. Pozostalosé od de-
stylacji (jednonitrotoluole) nitrowaé dalej na dwu- i tr6j-nitrotoluole wedlug
zwyklych metod fabrycznych. Otrzymany w ten sposéb tréjnitrotoluol po
jednorazowej krystylizacji posiada punkt krzepniecia 79°.

5) Dalsza, trzecia rektyfikacja ekstraktu dala rezultaty, uwidocznione
na wykresach V, VI i VIl oraz w tablicy VIl. Badanie frakcji 90°—110°
i 100°—106°, po usunigciu z nich weglowodoréw aromatycznych przez sul-
fonowanie i nitrowanie, doprowadzilo do wniosku, ze frakcje te skladaja sie
gléwnie z n-heptanu i metylocykloheksanu, ktérego ilo§é wynosi ok. 50/,
objet. Przez dzialanie nadmiaru dymiacego kwasu azotowego w t = 408—500
lub kwasu chlorosulfonowego w t = —5° do — 10° z mieszaniny n-heptanu
i metylocykloheksanu mozna otrzymaé prawie czysty n-heptan.” (Poréwnaj
wykres VIII).

6) Z frakcji ksylolowe]j ekstraktu (130°—140°), zawierajacej 65/, objet.
ksyloli, przez sulfonowanie i rozklad mieszaniny sulfonacyinej przez destylacje
po rozcienczeniu jej wodg, otrzymano z dobra wydajnoscia technicznie czysty
m-ksylol. -

Warszawa, Politechnika, w lutym 1923 r.

Z ZAKLADU TECHNOLOGJI OGOLNE] ORGANICZNE],
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17, 914—916.
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ZE. SPRAW GOSPODARCZYCH, HANDLOWYCH
I ORGANIZACY JNYCH.

Ostatnie zarzadzenia nadzwycz komisarza do walki z drozyzna. —
Sprawa impregnowania progéw kolejowych. — Z prasy. — Ze spraw
organizacyjnych Zwiazku Zawodowego Wielkiego Przem Chem. P. P.

W ciagu ostatniego okresu czasu przemys! polski — nietylko chemiczny —
mial i ma zreszta przed soba do zwalczenia powazne trudnosci, wynikajace
z braku gotéwki. Nad $rodkami, zmierzajagcemi do zaradzenia zlemu, zasta-
nawialiémy sie juz w poprzednim zeszycie ,Przemystu Chemicznego” i, jako
jedng z majacych przed soba widoki urzeczywistnienia koncepcyi, wysunelismy
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moznos¢ zainteresowania zagranicy przemystem polskim, czego konsekwencia
byloby przyciagniecie kapitaléw zagranicznych. ]

tym tez kierunku poszlo juz pare przedsigbiorstw chemicznych,
a dotychczasowa wspélpraca cudzoziemcéw pozwala stawiaé jaknajlepsze na
przyszlosé horoskopy.

Niekiedy jednak brak zrozumienia zasadniczych podstaw rozwoju eko-
nomicznego kraju ze strony, niestety, czynnikéw rzadowych, znacznie utrudnia
te wspolprace.

Przykladem tego jest jedno z zarzadzen nadzwyczajnego komisarza do
walki z drozyzng. W ostatnich dniach sierpnia r. b. z polecenia komisarza
opieczgtowano w kilku miastach Rzeczypospolitej magazyny fabryczne naj-
wickszej w Polsce, na nowoczesnych metodach i urzadzeniach opartej wy-
tworni mydla, pracujacej z pomocg kapitaléw zagranicznych. Motywem opie-
czetowania byla_,wstrzemiezliwo§é w sprzedazy® i magazynowanie towardw ;
tem samem, pod znakiem zapytania postawiono konieczno$é posiadania skla-
déw fabrycznych przez wytwornie jakiejkolwiek galezi przemystu.

Z zarzadzen nadzwyczajnego komisarza wywnioskowaé moznaby, 7ze
fabryka winna wytworzyé tylko pewien kontyngens towaréw, niezbedny do
nasycenia rynku w chwili biezacej; poczem, nie chcac, czy nie mogac ma-
gazynowaé swych wytworéw, musi produkeji zaniechaé, wznawiajac ja znéw
po pewnym czasie, gdy podaz tych towaréw okaze si¢ réwna zeru. Oczy-
wiscie, taka koncepcja gospodarcza jest nie do pomyslenia; przemysl, nor-
malnie—systemem cigglym—pracujgcy, musi magazynowaé przedmioty swej
wytwoérczosci, wypuszczajac je na rynek w miarg zapotrzebowania.

Nielogicznos¢ postgpowania panstwowych organéw wykonawezych,
duszaca w zarodku rozwéj przemyslu polskiego, okazala sie, jak w danym
wypadku, nader zgubna w dalszych jeszcze konsekwencjach.

opieczetowanych skladach zmagazynowane byly, précz towaréw
wlasnej produkcji fabryki, réwniez towary konsygnacyjne gléwnych jej do-
stawcow — jednego z najwickszych i najpowazniejszych przedsiebiorstw ho-
lenderskich. | oto w chwili, gdy przemyst nasz usilnie zabiega o $ciagniecie
do Polski kapitalow .zagranicznych, gdy wspéldziatanie takie udalo sie po
wielu trudach i zabiegach uzyskaé w tej galezi przemyslu chemiéznego —
ktora korzysta z wydatnej pomocy firmy Amsterdamskiej — szkodliwe i nie-
celowe kroki wladz paistwowych, miast godzié w spekulantéw, podrywaja
zaufanie zagranicy do przemystu polskiego.

Po ostatnich zarzadzeniach nadzwyczajnego komisarza, firma holender-
ska, o ktérej mowa, zamierza przystapi¢ do zrewidowania dotychczasowej
umowy z polskim przemyslem tluszczowym, importujacym, jak wiadomo,
wiekszosé surowcow z zagranicy.

Podobne stawianie sprawy przez wladze rzadowe nietylko zniechecié
moze kapital cudzoziemski; moze ono podwazyé — z racji nierozumnych
posuni¢é gospodarczych — normalny rozw6j przemystu chemicznego, ktéry
przeciez winien poteznie¢ coraz bardziej, opierajac sie na szeregu bogactw
naturalnych Polski. _

Zwlaszcza duze, jako wazny surowiec chemiczny, znaczenie posiada
wsréd skarbow przyrodzonych kraju naszego wegiel kamienny, ktérego wielkie
ilosci s destylowane w koksowniach gérnoslaskich. Otrzymane stad, miedzy
innemi, cigzkie, t. zw. kreozotowe, oleje sa, jak wiadomo, doskonalym srod-
kiem impregnacyjnym dla drzewa. Zdawaloby si¢ wigc, ze znalezé winny
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szerokie i, dodac trzeba, racjonalne zuzytkowanie przy nasycaniu podkladow
kolejowych. Stosowanie progéw nieprzesycanych, jak to w kraju naszym ma
miejsce dotychczas, jest nader niepozgdane: drzewo surowe ulega procesowi
gnilnemu w znacznie krétszym okresie czasu. Dlatego tez konserwacja pod-
kladéw oplaca si¢ w gospodarce kolejowej — pod jednym jednak zasadni-
czym warunkiem: by byla ona prawidlowa i skuteczna.

Srodkiem konserwacji drzewa, wyprébowanym od lat wielu i dajacym
niezawodne rezultaty, sa wlasnie oleje kreozotowe, inne natomiast srodki,
jak naprzyklad chlorek cynku, sole zelaza, miedzi i t. d., jakkolwiek w nie-
ktérych wypadkach tafsze, sa jednak o tyle mniej skuteczne, ze w ostatecz-
nym wyniku nie oplaca si¢ ich uzywanie *).

To tez w interesie nietylko ogdlnej gospodarki kraju, ktéry olei kreo-
zotowych posiada pod dostatkiem, lecz réwniez dobrze zrozumianej gospo-
darki kolejowej jest przesycanie progéw temi olejami. .

Innego jednak zdania jest Ministerstwo Kolei Zelaznych: zawarlo ono
dlugoletni kontrakt z grupa przemyslowcéw cudzoziemskich, ktérzy zamie-
rzaja przesyca¢ drzewo ,Aczol’em®, srodkiem, fabrykowanym zagranica,
a w najlepszym razie, wytwarzanym w Polsce z surowcéw importowanych —
kraj nasz bowiem nie rozporzadza wigkszemi ilosciami surowcow, niezbednych
do wyrobu Aczolu.

7. punktu widzenia panstwowego bilansu handlowego, poczynania takie
nazwaé trzeba szkodliwemi: posiadajgc na miejscu surowce do napawania
drzewa, sprowadza si¢ inne, do tego samego celu sluzace, z zagranicy.

Gdyby preparaty, z nich wytwarzane, przedstawialy wieksza wartosé,
jako $rodek impregnacyjny, sprawa cala nie bylaby moze tak grozna. Ba-
dania jednak techniczno- doswiadczalne, literatura fachowa i stosowanie tego
preparatu w praktyce (w Niemczech) przekonaly o zupelnej bezcelowosci
napawania nim drzewa. . R

Decyzija wiec Min. Kolei Zelaznych, powzigta mimo kilkakrotnych inter-
pelacyj i wyjasnien fachowych ze strony Zwigzku Zawodowego Wielkiego
Przemyslu é'hemiczneg'o Panstwa Polskiego, narazi¢ moze Polske na nieobli-
czalne straty, tem wicksze, ze zZupelna bezskutecznos¢ impregnacji Aczol'em
ujawnié¢ si¢ moze dopiero po latach kilku, gdy wszystkie juz podklady ko-
lejowe na terenie Rzeczypospolitej zakonserwowane rzekomo beda tym wilasnie
nieskutecznym preparatem,

Na koniecznosé blizszego, niz to dotychczas mialo miejsce zaintereso-
wania Rzadu rodzimym przemyslem chemicznym, zainteresowania, ktérego
brak prowadzi¢ moze do tak przykrych, jak wyzej cytowana pomylek, wska-
zuje réwniez w ostatnim zeszycie ,Przemyslu i Handlu Chemicznego® arty-
kut: ,W sprawie kredytéw rzadowych dla przemyslu chemicznego®. Autor,
wychodzac z zaloZenia, ze bilans handlowy panstwa stanowi jedng z najpo-
wazniejszych pozycyj bilansu platniczego, dochodzi do wniosku, ze polityka

#) Tak np. trwaloéé stlupow telegraficznych, wykonanych z drzewa surowego i impre-
gnowanego roznemi sposobami przedstawia sie wg. Christiani'ego, jak nastapuje:

drzewo nienapojone 7.7 1at,
-, napojone CuSO, 11,7 ,
» map. HoCl, B e b
i » ol kreoz. 20,6

(E. Kwiatkowski: qui;zl kamienny, jako surowiec chemiczny, Lwow, 1921, 57).
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eksportowa winna by¢ — w dziedzinie przemyslu chemicznego — szczegél-
niej] goraco przez panstwo popierana. Osiagnaé si¢ to uda przy odpowiednio
wielkim rozwoju przemystu chemicznego, produkujacego nietylko na nasyce-
nie rynku wewnetrznego, lecz réwniez na wywoz, co jest uzaleznione od
udzielenia kredytéw rzadowych, odpowiednio zwaloryzowanych.,

»Ostatnie daleko idace kroki Rzadu — czytamy — wskazuja, jak po-
wazne znaczenie nalezy przypisaé faktowi otrzymywania dewiz od eksporte-
réw na pokrycie zapotrzebowania wlasnego. Jednak tenze Rzad nie przyjal
pod uwage, ze zwickszenie doplywu dewiz jest Scisle uzaleznione od zwiek-
szenia eksportu, ktéry nie bedzie mozliwy, o ile przemysl nie uzyska kapi-
talu na rozszerzenie produkcji na eksport. Totez popieranie rozwoju przemystu
chemicznego powinno wyrazi¢ sie w udzieleniu powaznych kredytéow inwe-
stycyjnych dlugoterminowych, celem dostosowania produkeji do wymagan
rynkow wewnetrznych, jak i zagranicznych w sensie konkurencyjnym®.

I dalej: ,Stale powigkszenia emisji akecji przez Towarzystwa Akcyjne
rozmija sig¢ z celem, gdyz niepotrzebnie rozwadnia kapitaly akcyjne, a sumy,
ta droga osiagnigte, sg zbyt male, aby méc racjonalnie przeprowadzié nie-
zbedne inwestycje. Pozostaje wobec tego jedyna droga — kredyty rzadowe*.

Trudno nie zgodzié¢ si¢ z powyzszemi wywodami. '

Artykul omawiany ukazal sie, jak juz podaliémy, w czasopi$mie ,,Prze-
myst i Handel Chemiczny“. Jest ono wydawane naskutek prywatnej inicja-
tywy jednej z firm handlowo - przemyslowych, mianowicie Wschodniego To-
warzystwa Chemicznego. Przystapienie Towarzystwa tego do Zwiazku
Zawodowego Wielkiego Przemystu Chemicznego powigkszylo ilosé jego
czlonkéw do 55.

%

#* *

Dnia 3 lipca b. r. odbedzie si¢ Nadzwyczajne Walne Zebranie czlonkéw
Zwiazku Zawodowego Wielkiego Przemyslu Chemicznego, polaczone jedno-
czesnie z obchodem 100-letniej rocznicy zalozenia firmy Kijewski, Schol-
tze i Ska. Procz obrad, zwiazanych ze sprawami organizacyjnemi Zwigzku,
porzadek dzienny zgromadzenia obejmuje dwa odczyty, laczace sie z jubi-
leuszem. Mianowicie, prof. politechn. warsz., Dr. J. Zawadzki méwié¢ bedzie
»O dawnych i wspolczesnych metodach otrzymywania kwasu siarkowego®;
dyrektor J. Pietruszewski ,Sto lat fabrykacji kwasu siarkowego w za-
ktadach ,Kijewski, Scholze i Ska“.

Inz. Tadeusz Zamoyski.

CZLONKOWIE STOWARZYSZENIA
»CHEMICZNY INSTYTUT BADAWCZY*.

(Ciag dalszy)

Na fundusz budowy gmachéw ,Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego® zlozyli w dalszym ciggu:

102. quki W., Warszawa, 25.000 Mp.
103. Zaboklicki J., Warszawa, 5.000 Mp.
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104, Ottmann A., Kolomyja, 25.000 Mp.

105. Kozicinski E., Rypin, 13.000 Mp.

106. Ladunski P., Chrubieszéw, 20.000 Mp.

107. Ostrowski G., Kulikéw, 10.000 Mp.

108. Pilsudski S., Warszawa, 20.000 Mp.

109. Misky E., Zélkiew, 10.000 Mp.

110." Majewski A., Szydiéw, 21.000 Mp.

111. Uhma K., Zabie, 10.000 Mp.

112. Sochanowski H., Sokoléw - Podlaski, 50.000 Mp.
113. Miasik L., Rozwadéw, 50.000 Mp.

114. Zatryb L., Augustéw, 20.000 Mp.

115. Kobielski F., Piotrkow, 92.600 Mp.

- 116. Friedman J., Solotwina, 20.000 Mp.

117. Karpinski A., Poreba, 20.000 Mp.

118. Koczwara, Brodnica, 10.000 Mp.

119. Wdéwka G., Miléwka, 5.000 Mp.

120. Kraushar A., Warszawa, 30.000 Mp.

121. Zoledziowski K., Warszawa, 30.000 Mp.

122. Polski Bank Handlowy, Warszawa, 250.000 Mp.
123. Bank Przemystowcéw, Poznain, 500.000 Mp.

124. Wydzial Powiatowy Sejmiku, Jedrzejow, 500.000 Mp.
125. Dajnowski Michal, Warszawa, 100.000 Mp.

126. Bank Zachodni, Warszawa, 1,000.000 Mp.

127. Tow. , Tehate“, Warszawa, 200.000 Mp.

128. Zaklad Gazowy miejski, Lublin, 500.000 Mp.

129. Krygier St., Dobrzyn n/W., 100.000 Mp.

130. Wydzial Powiatowy Sejmiku, Krzemieniec, 3,000.000 Mp.
131. Wydzial Powiatowy Sejmiku, Pinczéw, 50.000 Mp.
132. Pachol Antoni, Rézana, 100.000 Mp.

133. Gorka Wiadystaw, Stanistawéw, 10.000 Mp.

134. Pisarczyk Wincenty, Tuchéw, 10.000 Mp.

135. Wydzial Powiatowy, Tomaszéw -Lubelski, 250.000 Mp.
136. Wydzial Powiatowy Sejmiku, Bedzin, 1,000.000 Mp.
137. Wydzial powiatowy Sejmiku, Opoczno, 3,000.000 Mp.
138. Weydal Emil, Warszawa, 100.000 Mp.

A “\?-U;r-d-a_wca: »Chemiczny Instytut .Baidawc“z.-;“ (daw;:iej ,,Meta;“)"i\;;i\;v.
Redaktor odpowiedzialny: Prof. Dr. Kazimierz Kling.

2 DRUKARNI ZAKLADU NARODOWEGO IMIENIA OSSOLINSKICH WE LWOWIE
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