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Dr inz. Michat Choragzy

Wspomnienie pozgonne.

W dniu 11 listopada 1948 r. odszedt na zawsze Dr Inz. Michat Chorazy, Doc. Poli-
techniki Warszawskiej, Dyrektor techniczny Giéwnego Instytutu Paliw Naturalnych, Dyrektor
Dziatu Chemicznej Przerobki Wegla Instytutu Naukowo - Badawczego Przemystu Weglowego
oraz Dyrektor Dzialu Chemicznej Przerébki Wegla w Centralnym Zarzadzie Przemystu Weglo-
wego. Odszedt nieoczekiwanie, opuszczajgc odpowiedzialny posterunek pracy badawczej i admi-
nistracyjnej, mtody, bo zaledwie 44 lata liczacy, wybitny specjalista i niezastgpiony badacz na-
tury chemicznej i fizykochemicznej wegla i paliw statych w ogdle. Odszedt w chwili, gdy sie
odkrywaty rozlegte perspektywy rozwoju badan wiasnych i kierowanych, zmierzajacych do naj-
lepszego wyzyskania podstawowego surowca, jakim w Polsce jest wegiel i koks.
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Dr M. Chorgzy ukonczyt Politechnike Lwowska, specjalizowat sie u prof. S. P i-
lata, najlepszego znawcy chemii i technologii nafty i jej przetworéw. W pracowni prof. P i-
lata wykonat prace dyplomowsg p.t. ,,Destylacja olejow smarnych w wysokiej prézni”. W r.
1927 otrzymat dyplom inzyniera chemika.

Miody, ale wowczas juz wnikliwy, uczony potrafit przeja¢ bogatg spuscizne po niezy-
jacym dzi$ profesorze, nabrat szybko cech naukoweca i dobrego eksperymentatora.

W r. 1928 opuszcza Lwow i przenosi sie do Dziatu Weglowego Chemicznego Instytutu
Badawczego w Warszawie. Staje do pracy z najblizszym swym przyjacielem drem Btazejem
Roga, z ktorym nie przestajg go taczy¢ serdeczne stosunki gtebokiej przyjazni do korca Jego
zycia. W r. 1928 nowo - utworzony Dziat Weglowy Chem. Inst. Badawczego rozpoczynat stawiac
pierwsze swe kroki, byt bez wyraznego swego oblicza. Dwaj inzynierowie lwowscy mieli przez
szereg prac, prowadzonych z najwyzszym przejeciem sie i oddaniem, nada¢ mu wyrazne oblicze
placowki specjalizujacej sie w badaniach wiasnosci fizyko - chemicznych wegli polskich, a cze-
Sciowo tez zagranicznych. Zaprawiony jeszcze we Lwowie' do szczegdtowych studidw litera-
tury. krajowej i zagranicznej Chorgzy stat sie wkrotce znawcg chemii, a nastepnie rowniez
fizyko - chemii wegla kamiennego i paliw statych w ogdle. Interesowaty go tez od dawna zagad-
nienie koloidalnej natury wegli. ¢

Badania rozwijaty sie od razu w kilku kierunkach. Przede wszystkim wspélnie z B.
Roga prowadzone byly badania nad brykietowaniem miatu weglowego bez lepiszcza (1928—
1929). Oznaczone zostaty temperatury i ci$nienia optymalne, w ktérych proces brykietowania
doprowadzi¢ moze do wynikéw zadawalajacych. Badania te drukowane w czasopismach facho-
wych polskich i zagranicznych cytowane sg obecnie we wszystkich monografiach i podreczni-
kach jako podstawowe i najbardziej wyczerpujace przedmiot. Jednocze$nie z tymi badaniami,
postugujac sie przyrzadem do oznaczania punktéw zaptonienia wegli, koksu i w ogéle paliw sta-
tych, wykrywa Chorgzy zalezno$¢ pomiedzy temperaturg zaptonienia wegli drzewnych,
a najwyzsza temperatura, ktdra panowata podczas zweglania drzewa w piecu. Poznanie tej za-
leznoSci nie doprowadzito w Polsce do jakichkolwiek zastosowan praktycznych, natomast w dwa
lata po ogtoszeniu prac Chorazego i Rogi Chemiczny Instytut Badawczy otrzymat wiado-
mos$¢, wraz z wyrazami podziekowania, od jednej z wytworni wegla drzewnego w Stanach
Zjednoczonych o bezposrednim zastosowaniu zaréwno przyrzadu, jak tez wynikow nad ozna-
czaniem temperatur zaptonienia wegli. Wytwornia ta miewata do$¢ czeste pozary wskutek sa-
mozaptonu wagonowych tadunkéw wegla drzewnego. Po zapoznaniu sie z pracg Chorgzego
i przeprowadzeniu dos$wiadczen podobnych do wykonanych przez niego, stwierdzono, ze, w celu,
unikniecia samozaptonu wegli drzewnych, nalezy utrzymywac w piecu pewng temperature nie
nizsza, anizeli te, w ktorej temperatura zaptonu jest juz za wysoka, aby modgt sie wznieci¢ sa-
morzutnie pozar.

Chorgzy dokonat tez obserwacji, potwierdzonej, nastepnie przez obszerne prace M.
Swiderka, a nastepnie E. Berta z Darmstadtu, wykazujace, ze wegle aktywne, otrzymy-
wane z drzewa, posiadajg réwniez temperatury zaptonu zalezne od najwyzszej temperatury
aktywacji. Stad chemicy polscy mogli wyznacza¢ temperatury utrzymywane w piecach do ak-
tywacji wegli do masek gazowych, oznaczajac jedynie temperature zaptonu wegli aktywnych
zagranicznych. W czasie, gdy w Chemicznym Instytucie Badawczym rozpoczeto prace nad po-
znaniem natury fizyko - chemicznej wegli polskich, Chorgzy zwrdcit uwage, na osobliwe
zachowanie sie wegli kamiennych wobec par pirydyny. Wéwczas znane juz byty wyniki otrzy-
mywane podczas ekstrakcji wegli kamiennych za pomocg pirydyny, nie znano jednak prze-
biegu sorpcji par pirydyny przez kopalne paliwa stale. Chorazy przeprowadzit syste-
matyczne badania w tym kierunku. Rozszerzyt je nastepnie na wyodrebnione odmiany pe-
trograficzne tych wegli. W wyniku tych prac uzyskat szereg krzywych, wykazujacych, jak
wyraznie zarysowuje sie granica w zachowaniu sie odmian petrograficznych w zaleznosci od tego,
z jakiego wegla zostaty one wyodrebnione. Obserwacja Chorgzego niewatpliwie wywarta
wielki wptyw na wszystkich pracownikéw Chemicznego Instytutu Badawczego. Zespotowa
praca, jakg wowczas prowadzono, wytwarzata atmosfere, w ktérej kazdy nowo zaobserwowany
fakt interpretowany byt przez caly,zespdt. Wyniki badan Chorgzego niewatpliwie zadecy-
dowaly ostatecznie o pogladzie, ktory sie wyrazit w specyficznej interpretacji propozycji Marii
Stop es, popartej przez wybitnego znawce R. V. Wheel er a. Propozycja M. Stop es pole-
gata na tym, aby przyjac, ze kazdy wegiel bitumiczny sktada si¢ z czterech odmian petrogra-
ficznych, witrytu, klarytu, durytu i fuzytu. Przyjecie tego podziatu wegli kopalnych jako zto-
zonych z tych odmian petrograficznych mogto prowadzi¢ do mylnej interpretacji, ze wystarczy
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ustali¢ sktad danego wegla pod wzgledem zawartosci procentowych odmian petrograficznych,
aby stad moc wnioskowaé o wiasnosciach tego wegla. Ze w swoim czasie istniaty tego rodzaju
interpretacje, $wiadczy fakt, ze Stopes i Wheeler musieli wystepowa¢ w prasie z wy-
jasnieniami nieporozumien. Mimo te wyjasnienia autorowie, do r. 1928 przynajmniej, nigdy wy-
raznie nie wyttumaczyli swego wtasnego pogladu na to zagadnienie. W dziale weglowym Che-
micznego Instytutu Badawczego wyzyskano szereg obserwacji wiasnych, w pierwszym rzedzie
obserwacje Chorazego, aby stwierdzi¢, dla siebie przynajmniej, ze dowolna odmiana petro-
graficzna wydzielona z jednego rodzaju wegla rézni sie pod wzgledem swych wiasnosci zasa-
dniczo od takiej samej odmiany wydzielonej z innego wegla. Uswiadomienie sobie tego faktu
wywarto niematy wptyw na dalszy rozwéj prac Dziatu Weglowego i napewno wptyneto na
uksztattowanie sie pogladow catej grupy pracownikéw, co sie odbi¢ musiato na ich dalszej
dziatalnosci, gdy staneli sami na czele tych lub innych koksowni, gazowni lub pokrewnych pla-
cowek technicznych.

W tym to wiasnie czasie ksztattowania sie podstawowych pogladéw na nature fizyko-
chemiczng wegli kamiennych rozpoczeli dwaj nieodtaczni towarzysze pracy, M. Chorazy
i B. Roga, szereg badan systematycznych nad uszlachetnianiem koksu otrzymywanego z wegli
polskich. Praca ta trwata przez lat kilka i doprowadzita do szeregu komunikatow ogtoszonych
w 1 1931 —1933. Poznano wptyw kazdego niemal czynnika, a wiec predkosci wzrostu tempe-
ratury, ilosci wody dodawanej do wegla, temperatury rozpoczecia okresu t. zw. stanu plastycz-
nego wegli itd. Opracowano réwniez bardzo starannie laboratoryjng metode badania wiasnosci
kokséw. Gdy B. Roga opuscit Dziat Weglowy, obejmujac kierownictwo koksowni w Rudzie
Slaskiej, Chorazy nie ustawat w swej pracy nad zbadaniem przepuszczalnosci koksu, nad
poznaniem réznicy w tej wiasnosci koksu gornoslaskiego, oraz koksow otrzymywanych z wegli
szlachetniejszych i do koksowania bardziej przydatnych. Poznat takze warunki narastania warstw
koksu, gdy pod wptywem wysokiej temperatury wegiel utrgcg resztki swego stanu plastycz-
nego. Brat rowniez zywy udziat w pracach prowadzonych w Starachowicach nad otrzymywa-
niem koksu z wegli niespiekajgcych i paku.

Juz jako badacz q jasno zarysowanym obliczu, z wiasng technika prowadzenia docie-
kan naukowych, udat sie Chorazy w r. 1933—34 do Sheffield, aby w stynnej pracowni uni-
wersyteckiej R. V. Wheel era, prowadzonej przy wspétudziale wybitnego badacza R. A.
Motta, zapozna¢ sie z metodg racjonalnej analizy wegli. Po powrocie z Anglii ogtasza w r. 1934
prace: ,,Analiza racjonalna wegli polskich wedlug metody R. V. Wheeler a”. W karierze na-
ukowej praca nad sorpcjg par pirydyny byla jego pracg doktorska, a racjonalna analiza wegli
polskich zostata uznana za prace habilitacyjng. Od r. 1934 zostaje docentem Politechniki
Warszawskiej i przez kilka lat prowadzi wyktady zlecone z technologii koksownictwa. Po woj-
nie powotany jest na wyktadowce Politechniki Gliwickiej.

Potrzeba ludzi wybitnych na kierowniczych stanowiskach uniemozliwita M. Chora-
zemu dalsze, pozostawanie w Dziale Weglowym Ch. I. B. w charakterze zastepcy kierownika
Dzialu. Obejmuje On w r. 1935 kierownictwo koksowni w Rudzie Slaskiej i rozpoczyna tu prace
nad realizacjg,wkasnych pomystéw polepszenia jakosci koksu otrzymywanego z wegli gérno-
$laskich. Buduje doswiadczalng instalacje do potkoksowania wegla i wkrotce uzyskuje wyniki
dodatnie ze swych do$wiadczen. Koksownia w Rudzie Slaskiej wypuszcza koks o wytrzyma-
tosci wyzszej., niz koks wypuszczany poprzednio. Ulepsza réwniez produkt, uboczny, siarczan
amonowy przez powiekszenie i nalezyte wyksztatcenie otrzymywanych krysztatow.

Inwazja niemiecka przerywa jego prace. Zajmuje sie wolwczas eksploatacjg torfu
wspolnie z innymi kolegami, stronigc oczywiscie od tego, coby mogto nosi¢ charakter jakiej-
kolwiek wspotpracy technicznej z okupantem.

Juz w lutym r. 1945 wraca na Gorny Slask i powotany zostaje do pracy nad odbu-
dowg zniszczonych warsztatdbw przemystowych i nad budowg Instytutu Weglowego.

Powstanie Instytutu Weglowego naktada nan ucigzliwe i odpowiedzialne zadania stwo-
rzenia z ruin i przy braku sit fachowych placowki naukowo-badawczej. Jako Dyrektor Dziatu
Chemicznej Przerobki Wegla Centralnego Zarzadu Przemystu Weglowego wkiada w to calg
dusze i wszystke swe sity poSwieca pracy, bedacej najbardziej ukochang dziedzing, niemal pod-
stawg Jego ofiarnego zycia.

Pominiemy tu dilugg liste stanowisk, ktore musiat zajgé, aby nieS¢ pomoc wszedzie,
gdzie sie organizowato zycie techniczne, naukowe, lub gdzie si¢ nawigzywata wspotpraca z na-
szymi sgsiadami. We wspomnieniu tym chodzi przede wszystkm o przedstawienie dorobku

naukowego uzyskanego przez M. Chorgzego, zainicjowanego przez niego lub prowadzonego
pod jego bezposrednim kierownictwem.
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Obejmujac catosé pracy wykonanej w okresie trzylecia, bo od 1945 do 1948 r., w Dziale
Przer6bki Chemicznej Wegla Instytutu Naukowo-Badawczego Przemystu Weglowego, mozna
spostrzec wyraznie, ze M. Chorazy, jako jego kierownik miat na mysli szerokie rozwiniecie

na terenie Polski badan nad wszyskim tymi zagadnieniami, ktore opracowano zagranicg juz

w czasie toczacej sie wojny. W oparciu o0 wyniki tych prac dazyt on do rozwiniecia wiasnej twor-
czosci, podejmujac badania oryginalne dostosowane do natury wegli polskich.

W okresie poczatkowym tematy prac byly mimowoli zwigzane z mozliwo$ciami od-
budowujacego sie przemystu weglowego oraz z postepujaca budowg nowej placéwki badawczej,
jaka jest dzi$ Dziat Chemiczny Przerobki Wegla Instytutu Weglowego. Placowka ta powstata na
ruinach stworzonych przez systematyczny rabunek niemiecki, i na gruzach powstatych w czasie
ustepowania wojsk niemieckich po ostatecznym ich zkamaniu.

Temat ulepszania koksu, zbadania natury wegli pochodzacych z Ziem Odzyskanych
wypetnia w znacznym stopniu zakres prac prowadzonych w Biskupicach. Do tego doszty bada-
nia plastometryczne wegli, stopniowe uwodornianie wegli i badania ich spiekalnosci. Prace te
byty prowadzone jeszcze w toku odbudowy pracowni i kompletowania aparatury. Wynikaty
one konsekwentnie z rozwijajagcego sie przemystu weglowego i koksochemicznego oraz z nakre-
$lonego planu szescioletniego opartego na rozwoju tzw. kluczowych gatezi przemystu chemicz-
nego w oparciu o wegiel, jako surowiec podstawowy.

Cztonkowie Komitetu Scistego Dziatu Przerébki Chemicznej Wegla mieli mozno$é za-
poznania si¢ z tymi planami. Doszty one do ich rgk niemal jednoczesnie z tragiczng, i jakze
niespodziewang, wiescig 0 zgonie autora tych planow.

Najblizsi przyjaciele zdawali sobie sprawe, ze ~drowie od dawna nie dopisywato temu
wybitnemu badaczowi i uczonemu. Wiedzieli, ze walczy powaznie z choroba, ze szuka zapomnie-
nia w pracy, aby o swojej fizycznej stabosci moc nie myslec. O walce wewnetrznej, jaka ze sobg
toczyt nigdy nie moéwit. Starat sie panowac¢ nad sobg, dajac tym Swiadectwo bohaterstwa i nie-
pomiernej sity woli.

W tragicznym dniu 10 listopada wiatr wiat mu wprost w oczy, sity go szybko opusz-
czaly, a Swiadomo$¢ odmawiata postuszenstwa. Wracat do domu walczac po raz ostatni, jak przez
cate Swe zycie, z wkasnymi opuszczajgcymi go sitami.

Umart w kwiecie swego wieku, peten mysli o tym co. mu pozostaje do zrobienia. Moze
nie doceniat tego, jak wiele juz zdziatat w ciggu krotkiego, ale jakze pracowitego zycia.

Zegnamy Go W poczuciu, ze spetnit swdj obowigzek jak nikt, ze ukochat swojg dzie-
dzing wiedzy i wytrwale do korica dni nad jej rozwojem pracowat do ostatniego tchnienia, do
ostatnich mozliwosci swych sit. Ukochanie idei dodawato Mu bodZca w Jego ofiarnej pracy.

Pamie¢ o Nim pozostanie wsrod tych, ktérzy Go kochali, czcili i szanowali za prawosc,
nieskazitelno$¢ charakteru i za te¢ moc i site moralng, z ktdrej czerpat obficie podstawe Swego
pracowitego zywota.

Cze$¢ Jego Swietlanej pamieci!

[ Wojciech Swietostawski.

Wykaz prac naukowych Dra inz. M. Chorgzego

W. Swietostawski i M. Chorgzy — Z badan W. Swietostawski, M. Chorazy i B. Roga —

nad punktem zaptonienia wegli drzewnych. Przemyst
Chemiczny 12, 31 (1928); — O chtonnosci par pirydyny
przez odmiany goérno-Slaskiego wegla kamiennego.
Przemyst Chemiczny 12, 526 (1928).

. Swietostawski, B. Roga i M. Chorazy —
O brykietowaniu miatu weglowego bez uzycia lepi-
szcza. Przemyst Chemiczny 13, 2 (1929) i 13, 40 (1929;
— Brykietowanie miatu potkoksowego i koksowego
z uzyciem wegla jako $rodka wigzacego. Przemyst
Chemiczny 13, 465 (1929).

. Swietostawski i M. Chorgzy —’Z badan
nad wytrzymatoscia mechaniczng koksu gorno-$la-
skiego. Przemyst Chemiczny 14, 192 (1930).

. Chorazy — Charakterystyka fizyko-chemiczna we-
gli kamiennych na podstawie zdolnosci chtonieniai
par pirydyny. Przemyst eemiczny 15, 233 i 257 (1931).

Z badan nad poprawg jakosci koksu gérno-$laskiego.
Cz. I. Przemyst Chemiczny 16, 49 (1932) i Przeglad
Gorniczo-Hutniczy 24, 2 (1932). Cz. Il. Przemyst Che-
miczny 16, 55 (1932) i Przeglad Gorniczo-Hutniczy 24,
92 (1932). Cz. Ill. Przemyst Chemiczny 16, 73 (1932).
Cz. IV. Przemyst Chemiczny 16, 121 (1932) i Przeglad
Gorniczo-Hutniczy 24, 363 (1932). Cz. V. Przemyst
Chemiczny 16, 141 (1932). Cz. VI. Przemyst Che-
miczny 16, 188 (1932) i Przeglad Gorniczo-Hutniczy
24, 429 (1932). Cz. VII. Przemyst Chemiczny 17, 25
(1933).

M. Chorgzy — Analiza racjonalna wegli polskich we-

dlug metody R. V. Wheelera. Przemyst Chemiczny
18, 354 (1934); — Przyczynek do poznania wegli spie-
kajacych i niespiekajgcych. Przemyst Chemiczny 18,
354 (1934).
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W. Swietostawski i M. Chorazy Przepu-
szczalnos¢ koksu metalurgicznego jako jego cecha
charakterystyczna. Przemyst Chemiczny 18, 574
(1934); _ a2 badan nad otrzymaniem potkoksu i koksu
z wegli niespiekajacych. Przemyst Chemiczny 18,
579 (1934).

M. Chorazy i T. Chmielinski — Z badan nad
procesem tworzenia sie koksu. Przemyst Chemiczny
19, 113 (1935).

M. Chorgzy — O poprawie jakosci koksu goérno-$la-
skiege przez zastosowanie dodatku poétkoksu 1. Prze-
myst Chemiczny 27, 227 (1938) i Przeglad Gorniczo-
Hutniczy 30, 438 (1938).

B. Roga i M. Chorgzy — Woykorzystanie gazu ko-
ksowniczego dla gazyfikacji kraju. Przeglad Gorni-
czo-Hutniczy 30, 409 (1938) i Przeglad Chemiczny 2,
429 (1938).

M. Chorazy_ Przeglad rozwoju koksownictwa w Pol-
sce w latach 1922 — 1938. Przeglad Chemiczny 3, 116
1939).

M. ho)rQZy — Aktualne zagadnienie polskiego prze-
mystu koksowniczego. Przeglad Gorniczy 1 (32), 165
(1945); — Badania nad mozliwoscig magazynowania
niektérych wegli koksujgcych Polskiego Zagtebia We-
glowego. Przeglad Gorniczy 1 (32), 307 (1945); — Che-
miczna przerdbka wegla w ramach planu 3-letniego.
Przeglad Gorniczy 2 (33), 23 (1946).
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M. Chorazy i W. Kijewski — Wplyw dodatku
wegla dohio-$laskiego z kopalni Victoria na jako$¢
koksu z wegli gorno-slaskich. Przeglad Gorniczy 3
(34) 685 (1947) i Biuletyn INBPW. Komunikat nr 14
(1947).

M. Chorazy i W. Olpinski — Badania nad zastoso-
waniem potkoksu z wegli gorno-$laskich do napedu
samochoddéw. Biuletyn INBPW, tom 1, str. 65, Komu-
nikat nr 9 (1947).

M. Chorazy, J. Nadziakiewicz i T. Ko ztow-
ski — Z badan nad poprawg jakosci koksu z wegli
Polskiego Zagtebia Weglowego. — Badania wegli ka-
miennych metodg plastometryczng. Biuletyn INBPW,
Komunikat nr 19 (1947); — Charakterystyka wegli
koksujacych z Polskiego Zagtebia Weglowego. Biule-
tyn INBPW, Komunikat nr 29 (1948).

Przyczynek dc charakterystyki wegli koksowniczych Za-
gtebia Walbrzyskiego. — Praca zbiorowa wykonana
w Dziale Chemicznej Przerobki Wegla Instytutu Na-
ukowo - Badawczego Przemystu Weglowego w Wal-
brzychu pod kierunkiem dra inz. M. Chorgzego.
Biuletyn INBPW, Komunikat nr 30 (1948).

M. Chorazy i K. Tomkoéw — Wplyw ogrzewania
w atmosferze roznych gazéw na przebieg stanu pla-
stycznego wegli kamiennych. Biuletyn INBPW, Ko-
munikat nr 31 (1948).

Postepy przemystowej syntezy organicznej

Les progres de la synthese industrielle organigue.

Syntetyczny przemyst organiczny stanowi
istotnie wcale odrebng dziedzine przemystu che-
micznego. Jedng z cech, wyrdzniajgcych te pro-
dukcje od innych, pokrewnych dziatow wytwor-
czosci chemicznej, wydaje mi sie wysoki stopien
wzajemnej zaleznosci nalezacych tu poszczegdl-
nych rodzajow fabrykacji, wskutek czego caty ze-
spot fabrycznej syntezy organicznej przedstawia
zawity splot genetycznie z sobg w stopniu o wiele
wyzszym powigzanych procesow, niz to obserwu-
jemy w innych dziatach przemystu chemicznego.
Tutaj spotykamy chyba najwiecej przyktadow fa-
brykacji w wielu punktach z sobg sprzezonych,
w ktérych wytwor jednego procesu bywa z Kkolei
materiatem wyjsciowym dla innych produkcyj,
dajacych ze swej strony znowu substrat dla re-
akcji wyzszego stopnia uszlachetnienia i tak dalej.
W tym wiasnie przemysle najczesciej mamy do
czynienia z takim wielostopniowym uszlachetnia-
niem pierwotnego surowca podstawowego, przy
chemicznym wspotdziataniu szeregu innych prze-
tworéw posdrednich. Niemal kazdy wytwér prze-
mystu syntetycznego bywa zarazem wiasciwie pot-
produktem, staje sie bowiem Zrédtem nowych wy-
tworéw, dzieki tkwigcej w nim indywidualnej,
charakterystycznej reaktywnosci. Gdy ta wresz-

cie w toku przejs¢, ostabnie, wowczas produkt nie-
jako wyltacza sie z przemystu chemicznego, a prze-
chodzi do zakresu technologii mechanicznej, np.
jako organiczne sztuczne tworzywo. Wtedy w po-
staci chemicznie juz prawie niereaktywnej, odda-
je ustugi w charakterze ,,materiil, na pozor ,,nie-
zmiennej".

V/ rezultacie tej pewnej odrebnosci przemystu
syntetycznego miarg jego postepu nie powinna
by¢ wytacznie normalna, kilogramowa statysty-
ka wytworczosci, ale nalezy tu raczej uwzglednié
ponadto przyrost stopnia roznorodnosci, wyrazo-
ny np. liczbg nowych indywiduéw chemicznych,
w rozwazanym okresie produkowanych. Taki ja-
kosciowy probierz oceny postepu bedzie tutaj sto-
sowniejszy, niz dogodny i tatwiej dostepny, ilo-
Sciowy materiat statystyki. Nie w takim bowiem
stopniu i dostatecznie stusznie informuje o warto-
§ci produkcji syntetycznej ciezar wytworzonego
materiatu, co pewne ,imponderabilia”, tkwigce
w nim w postaci oryginalnego, przestudiowanego
pomystu chemizmu fabrykacji i metodyki pracy,
oraz wysitku umystu i rgk, dodane do wskazane-
go wagg ciezaru uszlachetnionego surowca. Owa
wigksza precyzyjnos¢ syntetycznego przemystu
organicznego wyroznia go z ogo6tu produkcji che-
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micznej i domaga sie szczegOlnego sposobu dla
oceny jego osiagniec.

Pamietajgc o tym zastrzezeniu co do wzgled-
nosci i niedoskonatosci statystyki produkcyjnej,
sprobujmy mimo tego zobrazowaé rozwoj ostat-
niego okresu przemystu syntetycznego, z koniecz-
nosci postugujac sie zestawieniami, wyrazonymi
w jednostkach ciezarowych. Z braku dostatecz-
nie jednolitej statystyki produkcji $Swiatowej,
choéby krajéw najbardziej uprzemystowionych,
biorgc nastepnie pod uwage ten fakt, iz w okresie
sprawozdawczym wiekszo$¢ panstw ulegta wojen-
nym zniszczeniom, zmuszony jestem oprze¢ sie na
statystyce przemystu Stanéw Zjednoczonych Am.
Péin., jako do$¢ jednolitej, dzi$ dostepnej i mo-
gacej w przyblizeniu daé obraz rozwoju przemy-

/
Rys. |

Wytwoérczo$¢ syntetycznych produktéw organicznych
w Stanach Zjedn. Am Pn. w okresie od r. 19?9 do r. 1944.
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stu Swiatowego w dziedzinie syntezy organicznej,
w ubiegtym dziesiecioleciu.

Zakgczony wykres (rys. 1) wytworczosci syn-
tetycznych produktow organicznych, pozwala
stwierdzi¢ dzieki wprowadzonemu pewnemu zroz-
nicowaniu, iz zwigzki cykliczne, oparte na aro-
matycznym surowcu smoty weglowej, cho¢ wyka-
zujg ustawiczng zwyzke, to jednak zostaly silnie
zdystansowane przez produkty niecykliczne. Pod-
kreSla to zwiekszone znaczenie syntezy ciat ali-
fatycznych, ponad pierwotnie czotowg dziedzing
syntezy zwigzkéw aromatycznych, cyklicznych.
Nie trzeba jednak podejrzewaé zastoju w prze-
mysle opartym na zwigzkach aromatycznych. Oto
w okresie pieciolecia wojennego wytwdrczos¢ pro-
duktéw ze smoty weglowej wzrosta z 393.000 ton
metrycznych w r. 1939 do 1,331.000 t w r. 1944,
a wiec prawie 3 i poétkrotnie. Natomiast godnym
uwagi jest fakt ustalenia sie na statym poziomie
produkcji barwnikéw syntetycznych. Rozwdj te-
go dziatu, dokonany w okresie pierwszej wojny
Swiatowej przez przemyst amerykanski, po wy-
zwoleriiu go od dtugotrwatej hegemonii przemy-
stu niemieckiego, obecnie zatrzymat sie niemal na
statej wysokosci, jezeli ocenia¢ go pod wzgledem
wytgcznie ilosciowym.

Jako ilustracje rozwoju wytworczosci w za-
kresie syntezy aromatycznej mozna przytoczy¢ ta-
belaryczne zestawienie produkcji amerykanskiej
w kilku poddziatach (tab. 1).

TABELA 1.
Wytworczos¢ syntetycznych organicznych produktow*ze
smoty koksowniczej w Stanach Zjednoczonych Am. Pn.

Tony metryczne  Wzrost

Rok 1939 Rok 1944 stosun.%
Potprodukty 275.408 993.064 360%
Barwniki 54.517 68.787 126
Barwne laki i pigmenty  8.234 8.284 100,6
Srodki lecznicze 6.889 17.429 253
Pachnidfa syntetyczne 2.426 5.319 219
Chemikalia dla gumy 13.592 33.616 247
Rozne 31.607 204.943 648
Razem 392.673 1,331.442 Sr. 339%

Dla chemicznej produkcji zwigzkéw niecyklicznych
w tym samym czasie przypada: 1,338.0001 za rok 1939,
4,830.0001 za rok 1944, czyli 361% wzrostu.

Dla poréwnania rozpatrzmy tzw. ciezki prze-
myst nieorganiczny w jego kilku wazniejszych
pozycjach, podanych w drugiej tabeli:

TABELA II.

Wytwoérczos¢ wazniejszych produktéw chemicznych
nieorganicznych w Stanach Zjednoczonych Am. Pn.

Tony metryczne Wzrost

Rok 1939 Rok 1944 stosun.%
Kwas siarkowy (100%) 4,990.000 8,980.000 180%
Weglan sodowy 2,706.000 4,281.000 158
Wodorotlenek sodowy 930.000 1,719.000 185
Chlor 467.000 1,143.000 245
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Z obu zestawien wida¢, jak pod wzgledem cie-
zarowym jest znikomy przemyst organiczny syn-
tetyczny, wobec ciezkiego przemystu nieorganicz-
nego; tonazowa produkcja syntetycznych chemi-
kaliow organicznych niecyklicznych wynosi w su-
mie tyle, co wytwdrczos¢ samej tylko sody, a syn-
teza aromatyczna ogétem odpowiada wagowo za-
ledwie wytworczosci sody zracej. Cata wiec pro-
dukcja tych tylko dwoch podstawowych zwigz-
kéw sodowych ciezarowm roéwna sie fabrykacji
wszystkich, tak wymysinych i zrézniczkowanycn
wytworéw precyzyjnego przemystu syntetyczne-
go. Ponadto uderza silniejsza tendencja wzrosto-
wa przemystu syntetycznego organicznego w okre-
sie pieciolecia wojennego, w poréwnaniu z wzro-
stem. dokonanym w tym samym czasie przez prze-
myst nieorganiczny. Tonaz produkcji organicznej
wzrost 3,56 razy, a przytoczonych gtownych che-
mikaliow nieorganicznych tylko 1,77 razy.

Oprdcz tej oceny przyblizonej, opartej na da-
tach statystyki wagowej, mozemy dla naszego ce-
lu postuzyé sie zestawieniem wartosSci pienieznej
catego przemystu chemicznego w Stanach Zjed-
noczonych Am. Pn. (tab. III).

|
TABELA Il

Warto$¢ produkcji chemicznej Stanéw Zjedn. Am. Pn.

Miliardy dolarow  Wzrost

Rok 1939 Rok 1944 stosun.%

Chemikalia i pokrewne 3,800 8,000 210
Guma 0,740 2.800 378
Skéra (garbowana,

wykoriczona) 0,460 0,600 130
Ceramika, szkio 0,960 + 1,800 187
Celuloza, papier 1.140 2,100 184
Produkty naftowe i wegl. 2,960 5,600 189
Farbiarstwo i wykoncz. 0,340 0,600 176
Inne przem. przetworcze 0,700 1,300 186
Razem 11100 32,800 Srednio: 205%

W tym zestawieniu warto$¢ syntetycznych chemika-
libw organicznych wynosi: 455,500.000 doi. za r. 1939 oraz
1.617,700.000 doi. za r. 1944, a to oznacza przyrost w sto-
sunku 100 : 355. .

Z liczb tam podanych mozna wywnioskowac,
ze w roku 1939 warto$¢ pieniezna produkcji syn-
tetycznej organicznej stanowita 12% wartosci ogol-
nej produkcji chemikaliow, natomiast w roku 1944
wynosita juz 21%. To réwniez pozwala oceni¢
w pewnym stopniu rosngce znaczenie syntezy or-
ganicznej w przemysle chemicznym lat ostatnich.

Z przytoczonej tu statystyki przemystu che-
micznego wynika, iz syntetyczna produkcja orga-
niczna cho¢ wagowo raczej znikoma w stosunku
do t. zw. ciezkich chemikaliow nieorganicznych,
to przeciez pod wzgledem wartosci rynkowej do-
chodzi do 20% catej produkcji czysto chemicznej.
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Ponadto okazuje sie, ze w ostatnim okresie na-
stapit intensywny wzrost przemystowej syntezy
organicznej w stosunku do innych dziatow wy-
tworczosci chemicznej.

*
* *

O postepach przemystu syntetycznego zostat
poinformowany polski $wiat chemiczny przed
dwoma laty, podczas pierwszego po wojnie Zjazdu
Chemicznego w Gliwicach, w $wietnym i wyczer-
pujacym referacie prof. Urbanskiego. Dzi$
na ten sam temat chce dodac pare ryséw ogoélnych.

Rozpatrywac postep przemystu syntetycznego
mozna z wielu, punktéw widzenia. Zaréwmo roz-
szerzenie zrédet surowcowych, jak udoskonalenie
sposobdw wydobycia istotnego materiatu wyjscio-
wego, dalej nowe metody fizykalnego rozdzielenia
mieszanin, wreszcie postepy w dziedzinie procesoéw
chemicznej syntezy w skali fabrycznej, czy w kon-
cu nowe typy reakcji syntetycznych i skarbnica
nowych zwigzkéw, nowych ciat chemicznych, in-
dywidudéw o swoistych, .nie spotykanych dotych-
czas, niejednokrotnie celowo zestawionych kom-
binacjach witasciwosci, — wszystko to obejmuje
postep przemystu syntezy omawianego okresu.

*
* *

Nowe zrodia surowcowe przyniosty z sobg nie
tylko zwiekszenie bogactwa dostepnego surowca,
ale w wielu wypadkach wywotaty przestawienie
metod produkcyjnych na dogodniejsze tory, dzie-
ki charakterystycznej dla przemystu chemiczne-
go, a zwlaszcza w zakresie syntezy organicznej,
wiasciwosci, jaka jest ,, wielodroznos$¢”, wynika-
jaca z tej zawitej plataniny wiez6w pokrewien-
stwa, dajgcych sie zauwazy¢ pomiedzy poszczegdl-
nymi indywiduami. W rezultacie do tego samego
produktu mozna doj$¢ rozmaitymi drogami i to
wychodzac z zupetnie réznych surowcéw.

W pierwszym okresie powstawania i rozrostu
syntezy, gtdwnym zrédtem tego przemystu byta
smota pogazowa i koksownicza; stanowita ona za-
sob surowca cyklicznego, aromatycznego. Wspot-
czesny przerob smoty weglowej wydobywa z niej
coraz liczniejsze, dawniej w skali technicznej
w ogole niedostepne, skiadniki. Jako przyktad
(rys. 2) podam wielordzeniowy weglowodér py-
ren, ktéry dawniej uwazany za rzadki preparat
okazowy stat sie dzi§ materiatem dostepnym dla
przemystu barwnikowego. Stuzy on jako surowiec
wyjsciowy dla kilku swiattoodpomych barwnikéw
z grupy ,,Siriusow” (np. Biekit F3GL), dla nie-
ktorych kadziowych, jak Szkartat Indantrenowy
2G (przez kwas tetrakarbonowy naftalenu), lub
Pyrantron, barwnik osiggalny dotad na drodze
okoélnej przez metylo-antrachinon, a teraz dostep-
ny z pyrenu przez kondensacje z chlorkiem ben-
zoilu. Jako drugi przyktad rozwoju techniki prze-
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robu smoty koksowniczej nasuwajg sie ulepszenia
w izolowaniu poszczeg6lnych zasad pirydynowych,
jak pikolin, izomerycznych lutydyn i in. Substan-
cje te znalazly dzi$ zastosowanie w syntezie alka-
loidow, S$rodkéw leczniczych (np. pochodnych
kwasu nikotynowego), do wyrobu niektorych
przyspieszaczy dla wulkanizacji gumy itd. Nawet

yzJ-arfaf indantre”-:;j 2G
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wy, do niedawna wyrabiany wytgcznie z naftale-
nu smoty weglowej. Przy aromatyzacji stosowa-
no przerdb dwustopniowy; najpierw kraking ka-
talityczny, celem wzmozenia zawarto$ci aroma-
tow, a w drugim stadium rozdzielenie za pomoca
t. zw. ,superfrakcjonowania™ na wysokich, stu-
potkowych kolumnach oraz dwukrotnej destyla-

Rys. 2.
Niektére przetwory pyrenu i bera-pikoliny-

proste weglowodory aromatyczne smoty weglowej,
nauczono sie wyodrebnia¢ w iloSciach technicz-
nych, w stanie wysokiej czystosci, zgodnie z ka-
pry$nymi wymaganiami niektorych nowych pro-
cesow syntetycznych. Osiggniecia te zawdziecza-
my nowym, pomystowym metodom fizykoche-
micznym, w szczeg6lnosci destylacji azeotropowe;.
W dziedzinie tej takze polska nauka wykazata
swa zywotno$¢, w monografii prof. Swieto-
stawskiego, wydanej ostatnio takze w jezy-
ku angielskim (1945 r.). Z nowych Zrédet surow-
cowych dla uktadéw cyklicznych przybyty smoty
z hydrowania wegla, a przede wszystkim ropa
naftowa.

Zagadnienie aromatyzacji ropy, aktualne juz
od pierwszej wojny Swiatowej (1914 — 1918) stato
sie znowu tematem wytezonych badan, a w ich
nastepstwie takze realnej produkcji. W Ameryce
w oparciu o te gatunki naturalnej ropy, ktére za-
wierajg stosunkowo duzo metylocykloheksanu
i etylocyklopentanu, produkowano ostatnio wiel-
kie ilosci toluenu dla wyrobu trotylu. Z tego tez
Zrédha otrzymywano duzo ksylenéw, zwiaszcza or-
to, przerabianego nastepnie na bezwodnik ftalo-

cji azeotropowej z alkoholem metylowym jako
czynnikiem azeotropujagcym, a nakoniec rafinacji
kwasem siarkowym lub kontaktem fosforowym.
W Niemczech postuzono sie dla tego celu synte-
tyczng benzyng Fischera i Tropscha;
przez katalityczne odwodornienie frakcji normal-
nego heptanu w temperaturze okoto 500° i ci$nie-
niu 15'atm na katalizatorze z tlenku chromu, otrzy-
mywano fabrycznie toluen dla celéw wojennych.

Dla syntezy zwigzkéw niecyklicznych, jednym
z gtéwnych- Zrédet stata sie ropa naftowa i gaz
ziemny. W dawniejszym okresie rozbudowy prze-
mystu naftowego dostarczat on przewaznie niezde-
finiowanych mieszanin weglowodorowych w po-
staci paliw, smarow, statej parafiny. Stopniowo
pojawiaty sie tendencje przeksztatcenia ropy w su-
rowiec dla produkcji syntetycznych przetwordw
chemicznych. Poglady na taka przyszig role nafty
i gazéw ziemnych kietkujg od dawna w umystach
chemikéw. Jako jedng z pionierskich w tym za-
kresie przypomne publikacje §. p. prof. Klinga,
jednego z zatozycieli ,,Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego". W redagowanym przez siebie pismie
»Metan" przed trzydziestu laty wskazywat na gaz
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ziemny, jako podstawowy surowiec przysztego
przemystu chemicznego. Dzi§ mozemy stwierdzié
stuszno$¢ tych przewidywan. Zwilaszcza ostatnie
dziesieciolecie mozna nazwac istotnie okresem na-
rodzin ,,petrochemiill

Pozornie mogtoby sie wydawa¢, iz oparcie syn-
tezy organicznej o nieaktywne weglowodory pa-
rafinowe jest w pewnym stopniu ,,contradictio in
adiectoll. Wszak dla syntezy potrzebny jest sub-
strat o wystarczajacej reaktywnosci, a tej wihasnie
sg na ogo6t pozbawione parafiny. Ot6z powstanie
»petrochemii“ tj. syntez polegajacych na surow-
cu naftowym, wymagato przede wszystkim che-
micznego uaktywnienia nafty. Do tego zmierzaty
metody krakingu, destylacji rozktadowej. Trzeba
stwierdzi¢, iz metody krakowania rozwijaty sie
powoli, wyczerpujac poczatkowo uparcie wszelkie
mozliwosci krakingu termicznego. Dopiero okres
ostatni  przyniést racjonalniejsze rozwigzanie
w postaci krakingu katalitycznego, a z nim wyz-
sze wydajnosci reaktywnych weglowodoréw nie-
nasyconych, olefinowych, tudziez izo-parafin,
sktonniejszych do przemian, niz parafiny normal-
ne. Dostateczna wydajnos¢ prostych weglowodo-
réw nienasyconych, w postaci gazéw krakingo-
wych, od C4 do C5, jako reaktywnych, a nisko-
drobinowych ukfad6éw, stata sie podstawg no-
wych proceséw chemicznych. Gtdwny nacisk tego
przerobu lezat poczgtkowo na syntezie paliw awia-
cyjnych, o wysokiej liczbie oktanowej. Jeszcze
w okresie przedwojennym zastosowano tu przy-
faczanie alkylenéw do izoparafin (rys. 3) przy uzy-
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Rys. 3.
Syntezy paliw ciektych z gazéw krakingowych 1.

ciu stezonego kwasu siarkowego lub fosforowe-
go, jako czynnika kondensujgcego. Na skale wiel-
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koprzemystowg rozwinieto alkylowanie takie od
roku 1940, specjalnie dzieki wprowadzeniu do-
godnego $rodka kondensujacego w postaci fluoro-
wodoru wzglednie jego mieszaniny z fluorkiem
boru. Wazniejsze systemy przerobu gazéw krakin-
gowych na wysokowarto$ciowe paliwa podajg za-
faczone schematy (ryc. 3 i 4).

('2yL'IWENy _

o alkylowanie B

(izo -butylen Katalityczne |22§39k2t%nz¥
tzo -butan (2231224)

Temperatura zwyczajna, stez. H2S0i, silne mieszanie

alkylowanie Neo -heksan
2,2 -dwurnetytobufan
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Rus. 4.
' Syntezy paliw ciektych z gazéw krakingowych 11.

W cokolwiek dalszym zwigzku z przerobem
gazéw krakingowych na specjalne weglowodory
ptynne do zasilania motorow spalinowych, stoja
metody katalitycznej, dehydrogenacji butylenu,
zmierzajacego do otrzymania taniego butadienu
dla syntezy kauczuku.

Dalszym rozwojem i niejako ukoronowaniem
tych stopniowo doskonalonych sposobéw, wyni-
ktym z coraz dokladniejszego oczyszczania i su-
perfrakcjonowania lekkich olefin, jest wreszcie
oparcie catego zespotu reakcyj syntetycznych na
izolowanych niskoweglowych olefinach, drogg od-
dziatywania pomocniczych surowcéw chemicz-
nych, jak chlorowcéw, tlenu, tlenkéw azotu itp.
Wiaczajac na koniec do krakingu takze skiadni-
ki 1zejsze, metan, etan i propan, stworzono w ostat-
nich czasach wiasciwg ,,synteze petrochemicznall,
realizujgc w ten sposob program, nakreslony przed
laty w teoretycznych marzeniach o rozbudowie
syntezy organicznej na surowcu naftowym i ga-
z6w ziemnych.

Podobnie, jak dawniej byto z acetylenem, kté-
ry dat poczatek przemystowej syntezie olbrzymiej
rodziny waznych pochodnych, tak teraz w coraz
wiekszym stopniu rozrastajg sie rodziny waznych
produktéw chemicznych z etylenu, propylenu, bu-
tytendw itd. Nalezg tu liczne alkohole, estry, kwa-
sy, aminy i analogiczne pochodne szeregu alifa-
tycznego, bedace znow skolei potproduktami dla
licznych  materiatbw  uzytkowych i sztucznych
tworzyw. Na naszym terenie w opracowaniu tej
dziedziny mamy do zanotowania, oczywiscie jesz-
cze z przedwojennego okresu, prace $. p. prof.
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K. Smolenskiego nad przerobem etylenu
i publikacje $. p. E. Suchardy o bezposred-
nim wytwarzaniu mrowczanoéw alkylowych z ole-
finowych weglowodoréw benzyn krakowych.

Dla wciggniecia do analogicznego cyklu syn-
tez takze metanu, jako najodporniejszego sposrod
wszystkich weglowodoréw, musiaty by¢ zastoso-
wane reakcje wysokotemperaturowej pyrolizy, aby
ta droga przemieni¢ go w uktad chemicznie reak-
tywny. W okresie sprawozdawczym zar6wno
w Niemczech (drogg reakcji w tuku elektrycznym),
jak w Ameryce (za pomocg krakingu termiczne-
go), otrzymywano juz acetylen fabrycznie z meta-
nu taniej, niz kosztowng metodg przez karbid.

Przy braku dostatecznych iloci naturalnej ro-
py naftowej stosowat wojenny przemyst niemiec-
ki okoto 250.000 t rocznie acetylenu, jako podsta-
wowego surowca dla szeregu syntez. Z tego 70%
pochodzito z weglika .wapniowego, a 30% otrzy-
mywano przez kraking weglowodorowych gazdw.
Podobno w roku 1942 z catej ilosci wytworzonego
acetylenu, t. j. z 233.520 t otrzymano w drodze
przerébki chemicznej w pierwszym rzedzie 325.100
ton aldehydu octowego, ktory nastepnie zuzyto
gtéwnie do syntezy butadienu dla wyrobu kauczu-
ku, oraz przetworzono na kwas octowy i Szereg
innych pokrewnych chemikaliéw; pozostate ilosci
acetylenu zuzyto gtéwnie do syntez winylowych,
otrzymujgc chlorku winylu 18.000 t, octanu wi-
nylu 10.200 t, eterébw winylowych 2.400 t, oraz
ubocznie rozmaitych chloropochodnych 13.000 t.
Produkty winylowe zostaty zuzyte do wyrobu roz-
licznych mas plastycznych.

Poza tym duze ilosci acetylenu przerabiano
w Niemczech na drodze katalitycznego uwodornie-
nia na etylen, przeznaczajgc go przede wszystkim
do wyrobu styrenu przez etylobenzen, a poza tym
dla glikolu i szeregu pokrewnych zwigzkow. Tak
wiec zaréwno weglik wapnia, jak i jego pochod-
na, azotniak, stanowity wazny wyjsciowy suro-
wiec dla syntezy.

Decydujace dla przysztosci syntezy organicz-
nej, rozszerzenie podstawy surowcowej rozbudo-
wuje sie juz od wielu lat, dzieki rozwojowi metod
uwodornienia rozmaitych prostych materiatow
weglowych. Ta dziedzina obejmuje dzi$ wrecz ol-
brzymi juz zasieg. R6znorodno$¢ metod uwodor-
nienia wyraza sie po pierwsze w rodzaju mate-
rialu przerabianego, juz to- w postaci kopalnych
paliw statych, juz to ich wtérnych przetworow
w postaci ptynnej, juz tez naturalnych paliw cie-
ktych, a wreszcie w postaci gazowej, jako tlenku
wegla. Dalej przez zmiane warunkow reakcji i ce-
lowy ich dobor, a w szczegdlnosci przez zastoso-
wanie odpowiednich temperatur, cisnien i katali-
zator6w, uzyskano wielka rozmaito$¢ ostatecznych
produktow procesu uwodornienia. Przemystowy
rozwoj tych metod datuje sie w wielkiej skali od
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lat dwudziestu. BezposSrednie uwodornienie wegla
wzglednie mieszanin wegla z paliwami ciektymi
daje w rezultacie catg game potaczen weglowodo-
rowych, parafinowych i olefinowych, zaréwno
ciektych, jak gazowych i statych. Jeszcze bardziej
podatnymi do kierowanych przemian okazaty sie
procesy uwodornienia tlenku wegla. Zaréwno
przez zmiane stosunku tlenku wegla do wodoru
w mieszaninie wyjsciowej, jak i przez lepsze spre-
cyzowanie zasadniczych warunkdéw reakcji, a gtow-
nie przez dobor katalizatora, mozna z tlenku we-
gla produkowa¢ juz to weglowodory, juz tez
zwigzki tlenowe, zwilaszcza alkohole. U jednych
i drugich mozna dzi§ modyfikowa¢ w wcale sze-
rokich granicach wielko$¢ wytworzonych drobin,
a takze typ budowy, czy to tancuchéw prostych,
czy rozkrzewionych, a nawet ukladéw cyklicz-
nych.

Mozna przewidywaé, ze rozped badawczy w tej
dziedzinie wytworzony w okresie wojennym,
utrzyma sie nadal i rozwinie na szerokim froncie
tej podstawowej syntezy. Dalsze systematyczne
przestudiowanie nowych dziesigtek tysiecy roz-
nych kombinacji katalizatorowych moze uczynic¢
metode elementarnego uwodornienia gtdwnym,
istotnym Zrédlem surowca organicznego, w po-
staci najwazniejszych, zasadniczych grup materia-
tow wyjsciowych dla przysztych faz rozwojowych
przemystu syntezy organicznej. Juz z wynikow
lat ostatnich okazuje sie, ze syntezy uwodornia-
jace moga z powodzeniem zaradzi¢ brakowi takich
surowcéw organicznych, jak naturalnej ropy naf-
towej; pokazato sie to w Niemczech podczas woj-
ny, w okresie odciecia wielkich $wiatowych Zzré-
det nafty.

W tym zestawieniu postepow w zakresie su-
rowcowym nie powinno brakng¢ wzmianki o naj-
starszym typie materiatbw wyjsciowych dla prze-
mystu organicznego, to jest o naturalnym surow-
cu, zwilaszcza roslinnym. | tak nadal surowcem
dla celulozy sg produkty naturalne. Rozszerzenie
produkcji tego materiatu, o gwaltownie rosnagcym
zapotrzebowaniu, stato sie teraz palacym zagad-
nieniem ekonomicznym. Aby zaradzi¢ tym bra-
kom projektuje sie uprawe szybko rosnacych ga-
tunkdéw rodlin i drzew, jako przysztych surowcow
dla celulozy. W ogole nie ustajg poszukiwania
w tym zakresie. Cze$¢ zapotrzebowania celulozy
dla widkiennictwa moze pokry¢ produkcja now-
szych wiokien sztucznych petnosyntetycznych, nie
wymagajacych surowca celulozowego.

Podobne trudnosci spotykamy w dziedzinie na-
turalnego kauczuku, rozwigzywane przez kulture
nowoodkrytycn roslin kauczukono$nych w Rosji
Sowieckiej (kok-sagis) i w Ameryce (guayule).

Ogromne braki surowcowe odczuwa szczego6l-
nie przemyst ttuszczowy w produkcji nasion ole-
istych. Mowigc o tym nie podobna jednocze$nie
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zapomnie¢ o tym zdumiewajgcym paradoksie, iz
fabryki olejéw roslinnych w Chinach rozbudowa-
ty ostatnio duzy przemyst t. zw. wegetabilnej ga-
zoliny i wegetabilnego oleju dieslowskiego, wy-
twarzajagc je z cenionego w lakiemictwie oleju
drzewnego, czyli tungowego. Przez termiczny lub
katalityczny kraking tego naturalnego oleju, albo
sporzadzonych zen mydet, otrzymuje sie okoto
70%" destylatu weglowodorowego, z zawartoscig
25% gazoliny. Niemal réwnocze$nie znowu syn-
tetyczny przemyst niemiecki wytwarzat sztuczne
oleje tluszczowe przez katalityczne utlenianie syn-
tetycznych wyzszych weglowodoréw parafino-
wych (statej parafiny) i nastepng estryfikacje po-
wstajacych kwaséw za pomocg réwniez syntetycz-
nej gliceryny.

Poza izolowaniem celulozy drzewnej nie usta-
jg usitowania okoto wyzyskania ligniny, jako dru-
giego waznego sktadnika drewna. Rozpoczeto wy-
dobywanie ligniny przez wykwaszanie odpadko-
wego tugu czarnego z fabrykacji celulozy sodo-
wej; do zneutralizowania tugu stuzy tu dwutlenek
wegla. Lignina moze by¢ uzyta jako surowiec dla
wyrobu niektérych mas plastycznych. Pojawity
sie ponadto pomysty zmierzajgce do zupetnie od-
miennego sposobu chemicznej przerébki drewna,
przez uwodornienie pod wysokim ci$nieniem
w Srodowisku stabo alkalicznym; moznaby przez
to osiagna¢ bardziej zachowawcze wyodrebnienie
celulozy, przy réwnoczesnym przeprowadzeniu li-
gniny w ciekle weglowodory i alkohole. Takze
w produkcji celulozy siarczynowej zaczeto teraz
stosowa¢ z powodzeniem zamiast wapniowego
siarczynu, tugi z magnezji albo z amoniaku, a to
z uwagi na korzystniejsza regeneracje tugéw po-
sulfitowych. Warto tu takze wspomnie¢ o rozsze-
rzeniu zastosowan odpadkowego tugu posulfito-
wego. Do nowych zalicza sie zrealizowanie wy-
tworczosci waniliny z zawartej w tym odpadku
ligniny. Pod wzgledem iloSciowym jest to co
prawda zbyt drobny sukces, gdyz przerobienie
rocznej produkcji odpadkowego tugu sulfitowego
w Stanach Zjednoczonych pozwolitoby pokryé za-
potrzebowanie waniliny calego Swiata na setki lat.

Szereg odpadkowych materiatdw rolniczych,
a wiec np. tuski owsa, ryzu, tudziez kaczany ku-
kurydzy wyzyskuje sie w coraz wiekszych ilos-
ciach dla wyrobu furfurolu (10% wydajnosci), zu-
zywanego do syntezy niektérych tworzyw sztucz-
nych, a takze przerabianego drogg redukcji na al-
kohol furanowy. Pozostato$¢ po wydobyciu fur-
furolu, podobnie zresztg jak inne tego typu od-
padki wiokniste, rowniez zuzytkowuje przemyst
mas plastycznych, w tym wypadku juz tylko w ro-
li wypetniaczy mechanicznych.

Z poérod biatkowych surowcéw naturalnych,
pojawito sie jako nowy materiat biatko z fasoli
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sojowej. Wydobywa sie go dla produkcji pewnej
odmiany widkna sztucznego, potsyntetycznego.

Obraz postepdéw przemystu syntetycznego od
strony rozszerzenia zakresu surowcOw wyjscio-
wych bytby niezupetny, gdyby poming¢ zagadnie-
nie surowcOéw pomocniczych, istotnych przeciez
dla produkcji chemicznej. Oczywiscie rozszerzo-
no ogromnie zakres, stosowanego jako czynnik
przerébczy, niematerialnego surowca pomocnicze-
go, tj. energii w jej rozmaitych postaciach. Na
wzmianke przynajmniej zastuguje rozwdj metod
fotochemicznych w syntezie przemystowej, czego
przyktadem moze by¢ sulfonowanie z réwnoczes-
nym naswietlaniem przy wyrobie Srodkéw myja-
cych t. zw. mersoli. Ale poza tym obok rozlicznych
juz od dawna uzywanych chemicznych $Srodkéw
pomocniczych, pojawily sie ostatnio nowe, nie-
zwykte. Z wielu wzgleddw, juz zresztg tu omawia-
nych, naczelne miejsce wsréd pomocniczych $rod-
kow przemystu syntetycznego zajmuje wodor.
Warto zda¢ sobie sprawe z tego, ze pomiedzy in-
nymi produkuje sie go takze w duzym stopniu
Zz metanu. Tak wiec i tutaj splata sie przemyst
organiczny z nieorganicznym; jeno tym razem
zmieniajg sie ich role, bo materiat organiczny sta-
je sie surowcem dla produkcji nieorganicznej.

Z innych elementéw, obok chloru od dawna
w tych celach uzywanego, jako Srodek do wstep-
nego zaatakowania niezbyt czynnych surowcow
weglowodorowych, pojawia sie i wchodzi w prze-
mystowe uzycie najlzejszy chlorowiec, to jest flu-
or, wraz z prostymi swymi pochodnymi, fluoro-
wodorem i fluorkiem boru. Techniczna dostepnos¢
tych ciat, tak silnie atakujacych wszystkie niemal
tworzyw”, jest imponujgcym osiggnieciem dzisiej-
szego przemystu budowy aparatury chemicznej.
Woprowadzenie fluoru do drobiny organicznej da-
je na ogot zwigzki o niespotykanej dotychczas
w chemii organicznej odpornosci chemicznej; za-
stosowanie ich wynika wiasnie z tej cechy, jak-
kolwiek do rozwoju chemii organicznych pochod-
nych fluorowych przyczynity sie raczej intensyw-
ne poszukiwania, przedsiewziete dla celow wo-
jennych.

Sposrod pierwiastkéw egzotycznych dla aka-
demickiej chemii organicznej ostatnio réwniez
krzem wszedt w poczet waznych elementéw tech-
nicznej syntezy organicznej. W postaci cztero-
chlorku krzemu lub w postaci elementarnej stu-
zy jako pomocniczy surowiec nieorganiczny do
syntezy mieszanych zwigzkéw, tgczacych w dro-
binie charakter ciata organicznego z mineralnym.
Sa to nowe tworzywa sztuczne, zwane silikonami.

Coraz glebiej w istote produkcji syntetycznej
wkraczajace katalizatory, biorac w niej udziat, ale
nie wchodzac ostatecznie w skiad samego wytwo-
ru reakcji, stanowig mimo swego, jakby niema-
terialnego, uzycia coraz wazniejszy surowiec po-
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mocniczy. Spotykamy ws$rod nich prawie wszyst-
kie pierwiastki ukitadu okresowego. Z nowszych
czynnikéw katalitycznych, trzeba wymienic¢ ace-
tylenki niektérych metali, ktérych uzycie umozli-
wito Reppemu szereg nowych syntez; chodzi
tu o wigczenie acetylenu do drobiny reaktywu
z wytworzeniem potaczen alkinowych, a wiec cha-
rakteryzujacych sie potrojnym wigzaniem miedzy-
weglowym. Z reakcji tych wynikta nowa, dogod-
niejsza metoda otrzymywania z acetylenu buta-
dienu dla sztucznego kauczuku; wprowadzono jg
przed kilkoma laty w Niemczech, obok starszej
cokolwiek metody, przechodzgcej od acetylenu do
butadienu przez aldehyd octowy.

*

* *

Z Kkolei chciatbym zwréci¢ uwage na rozwdj
metod chemicznego uszlachetniania surowca or-
ganicznego. W niniejszym przegladzie rozpatrze
krotko kilka ulepszen z zakresu syntezy potpro-
duktéw, aby scharakteryzowac najogolniejsze ten-
dencje rozwojowe przemystu syntetycznego.

W zakresie metodyki chlorowania jest intere-
sujaca nowoscig uzycie niskotopniejgcych miesza-
nin chlorkéw metalicznych (np. sodowego, wap-
niowego i glinowego), jako osrodka, w ktorym od-
bywa sie reakcja miedzy surowcem organicznym
a chlorem. Oba skfadniki sg wprowadzane do sto-
pu réwnoczes$nie w temperaturze miedzy 250 a
450". W tych warunkach np. chlorowanie etanu
daje mieszanine chlorku etylowego i chlorku wi-
nylu.

Zostaty ustalone i blizej zbadane warunki, od
jakich zalezy wynik chlorowania takich surow-
cow, jak proste olefiny. Pracujgc w wyzszych
temperaturach (do 600") mozna zupetnie ograni-
czy¢ w wytworach chlorowania propylenu zwig-
zek dwuchlorowy, jako normalny wynik nisko-
temperaturowej addycji, a natomiast uzyskac bar-
dzo wysoka wydajnos$¢ nienasyconego chlorku al-
lylowego.

Pyroliza perchloroetanu, materiatu odpadko-
wego przy wielu chlorowaniach, a z uwagi na je-
go stan skupienia mato uzytecznego, zostata wy-
zyskana do otrzymywania ptynnego czterochloro-
etylenu C2Cl4. Wydzielajacy sie przy tym chlor
mozna zuzy¢ do dalszego chlorowania etylenu lub
acetylenu.

W zakresie chlorowania za pomocg chlorku
sulfurylu, stwierdzono katalityczne dziatanie do-
datku nadtlenkéw organicznych. Podczas gdy na
cykloheksan w temperaturze wrzenia nie dziata
sam chlorek sulfurylu, szczegdlnie w nieobecno-
$ci promieni aktywnych, to $lady nadtlenku ben-
zoilu umozliwiajg przeprowadzenie reakcji w cig-
gu krotkiego czasu. Metoda ta nadaje sie zwiasz-
cza do chlorowania w tancuchu bocznym.
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Znamiennym w pewnym stopniu szczegGtem
moze by¢ pojawienie sie w okresie sprawozdaw-
czym kilku patentow niemieckiej I. G. na temat
ulepszenia aparatury do chlorowania, zastrzega-
jacych uzycie warstwy drobnoziarnistego mate-
rialu ceramicznego, jako przestrzeni reakcyjnej,
w obrebie ktdérej odbywa sie mieszanie surowca
organicznego z chlorem, celem zapobiezenia wy-
buchom. Ten sam pomyst byt w r. 1917 przedsta-
wiony w patencie polskim prof. . MoScickie-
g 0, a w C¢wier¢ wieku pdzniej podany jako suk-
ces nauki niemieckiej.

Dla wyrobu syntetycznego fenolu, obok innych
metod nowszych, opartych o chlorobenzen, zwia-
szcza metody Raschiga, wcigzdominuje me-
toda sulfonacyjna, zwigzana z nastepnym stapia-
niem alkalicznym. Nowoproponowane technolo-
giczne uksztatcenie tej idei stosuje sulfonowanie
w parach obojetnych weglowodoréw, jako czyn-
nika usuwajacego wode reakcyjng, w miejsce daw-
niej w tym charakterze uzywanego nadmiaru ben-
zenu. Proces stapiania z tugiem nowy system
prowadzi w obecnosci wysokowrzacych frakcji
naftowych (okoto 300°), dzieki czemu do reakcji
stopu, zamiast suchego sulfonianu i statego tugu
sodowego, mozna uzywa¢ podgeszczonych roztwo-
row wodnych, podczas ogrzewania roztwory te
traca stopniowo wode, ktéra oddestylowuje z pa-
rami wysokowrzacego medium weglowodorowego.
Zastosowanie tej metody ,.cisnien czastkowych",
jak ja ochrzczono, podjeta amerykanska firma
Autoxygen.

W tym miejscu chciatbym zauwazy¢, ze poja-
wity sie nieSmiate préby zrealizowania bezposred-
niej syntezy fenoli i naftoli z macierzystych we-
glowodoréw i tlenu. Takie uproszczenie syntezy
waznych potproduktow, z pominieciem dzisiej-
szych okolnych drég sulfonowania (lub chlorowa-
nia) i nastepnego oddziatywania alkaliow zrgcych,
bytoby idealnym rozwigzaniem. W okresie spra-
wozdawczym byty wykonane przez chemikow
amerykanskich pierwsze préby zrealizowania ta-
kiego bezposredniego przejscia w bezwodnym Sro-
dowisku ptynnego fluorowodoru; mozna patrzec¢
na nie jako na pierwszy sygnat, zapowiadajacy
mozliwos¢ wytyczenia nowej drogi dla bezposred-
niej produkcji najwazniejszych p6tproduktéw
barwnikowych.

Sulfonowanie zwigzkéw alifatycznych rozwi-
neto sie przemystowo z prac’ Reeda, stosuja-
cych chlorek sulfurylu, jako typowy S$rodek sul-
fonujacy dla tej grupy ciat; natomiast na wiele
substancyj aromatycznych dziata on raczej chlo-
rujgco. W praktycznym wykonaniu tych metod
uzywa sie zamiast gotowego chlorku sulfurylu,
mieszaniny dwutlenku siarki z chlorem. Istotnym
jest tu zastosowanie naswietlania promieniami
aktywnymi, jako koniecznego katalizatora re-



Nr 12

akcji. Od roku 1941 wytwarzata I. G. tzw. Mer-
sole przez przerob syntetycznego materiatu we-
glowodorowego z syntezy Fischera i Trop-
s ¢ h a, zwanego mepasing, za pomocg oddzia-
tywania SO- i chloru w reaktorach naswietlanych.
Rezultatem reakcji byty sulfochlorki alifatyczne,
0golnego wzoru R-SO2CI, przy czym w przypad-
ku diugotancuchowych alkyli np. CJ8 otrzymy-
wano zwigzki, ktore zmydlone tugiem przecho-
dzity w sulfoniany alkilowe R-SO.Na, cenione
jako petnowartosciowe Srodki zastepcze dla my-
det tluszczowych. W dalszym rozwoju tej metody
sulfonowania opracowaty zaklady 1. G. wyr6b
alifatycznych kwasoéw sulfonowych z nasyconych
weglowodoréw dziataniem mieszaniny dwutlenku
siarki z tlenem przy réwnoczesnym naswietlaniu
promieniami nadfiotkowymi. Stwierdzono tu po-
nadto korzystny wptyw matych ilosci bezwodni-
ka octowego na przebieg takiego sulfonowania.
Opisany sposéb nosi nazwe sulfoksydacji, a uzy-
skane tg drogg wolne kwasy sulfonowe byty znane
pod mianem Hos™aponu i podobnie jak Mersole
stuzyty do wyrobu $rodkéw myjacych.

W zakresie swoistych metod sulfonowania
spos$rod polskich prac ostatniego dziesieciolecia
wymienig¢ oryginalny sposob, podany w roku 1946
przez prof. EE. Sucharde Chodzi tu o prze-
ksztatcenie znanego procesu spiekania siarczanéw
zasad aromatycznych, z reakcji biegnacej w fa-
zie statej w przemiane odbywajacg sie w jedno-
rodnym roztworze. Sucharda znalazt miano-
Aucie organiczny rozczynnik dla kwasnych siar-
czandw aniliny, naftyloaminy itp., w ktérym, przy
ogrzewaniu, zachodzi pozadane przegrupowanie
siarczanéw i daje w czystym przebiegu niemal
teoretyczne wydajnosci jednorodnych kwasow sul-
fonowych odnosnych zasad.

W dziedzinie rozwoju metod nitrowania przy-
pada naczelne miejsce szeroko przestudiowanej
reakcji nitrowania parafin w fazie gazowej. Pra-
ce amerykanskich chemikéw doprowadzity do roz-
woju przemystowg technike nitrowania gazowych
weglowodorow i powiekszyty tym sposobem skarb-
nice przemystowych rozpuszczalnikéw, wzbogaca-
jac ja silnie polarnymi nitroparafinami. Z pol-
skich badan na ten temat pojawita sie w roku
Iba7 praca prof. Urbanskiego. Okres wo-
jenny wptynat ponadto na pojawienie sie nowych,
doskonalszych pomystéw, co do techniki nitrowa-
nia metodami ciggtymi, dla usprawnienia produk-
cji nitrowych materiatbw wybuchowych.

Nie podobna tutaj rozpatrywaé poszczegélnych
ogolnych operacji syntetycznych. Z wytwdérczosci
chemicznej na polu syntezy barwnikow, jeszcze
tylko w grupie wytwarzanych na wioknie, nieroz-
puszczalnych pigmentow azowych, przytocze jako
ncwoe¢ produkty, tgczace w jednej drobinie cha-
rakter sktadowych biernej i czynnej, a wprowa-
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dzone do techniki barwnikarskiej, dzieki paten-
tom polskiego uczonego, prof. J. Turskiego.
* . *

Jakze wreszcie wyraza sie rozwoj przemysto-
wej syntezy w rozszerzeniu skali wytworéw osta-
tecznych?

W przemysle paliw syntetycznych juz wymie-
niliSmy postepy, wynikajgce zaréwno z nowych
reakcyj przerobu gazéw krakowych nafty, jak
z metod uwodornienia surowcow weglowych.
W dziedzinie syntezy smar6w naftowych o poza-
danych i SciSle okreSlonych wiasnosciach, a
W szczego6lnosci o malej zaleznosci lepkosci od
temperatury, wykazuje przemyst amerykanski po-
mysine zaczatki. | tu takze mozemy zanotowac
prace naszych uczonych. Oto w czasopi$mie In-
dustrial and Engineering Chemistry ukazata sie
podczas wojny ostatnia wspélna publikacja §. p.
Ewy i Stanistawa Pitatow, o fi-
zycznych wiasnosciach kilku otrzymanych przez
autorow syntetycznych ptynnych weglowodoréw,
ztozonych z drobin o 22 atomach wegla. Praca ta
wystana w r. 1941, dotarta do redakcji dopiero
w Kkilka miesiecy po lipcowej gromadnej egze-
kucji kilkudziesieciu Iwowskich uczonych; w li-
stopadowym zeszycie, w cztery miesigce po me-
czenskim zgonie autora ukazata sie w druku ta
praca, jako ostatni akord jego chlubnej dziatal-
nosci na polu technologii naftowej.

W zakresie syntezy rozpuszczalnikbw mamy
do zanotowania sukcesy petrochemii, wyrazajgce
sie w otwarciu wielu nowych drog technicznego
wyrobu rozmaitych alkoholi (petroholi), estréw,
eterow, amin, alkoholoamin, glikoli. Grupa tych
gospodarczo waznych wytworéw obejmuje kilka-
set pozycji. Jako zupetnie nowe rozpuszczalniki
0 wysokiej zdolno$ci rozpuszczania wyrozniajg sie
nitroparafiny. W szczeg6lnosci nitrometan, nitro-
etan i oba nitropropany produkuje sie juz od ro-
ku 1940 w ilosciach handlowych, za$ dalsze ho-
mologi bywajg na razie dostarczane do pracowni
chemicznych jako okazy w celach badawczych,
aby tg drogg stwarza¢ mozliwosci nowych produk-
cji syntetycznych i przygotowywac nowe tereny
ich zastosowania. Oczywiscie wprowadzone dzi$
nitroparafiny sg juz teraz surowcem chemicznym
dla nowych, dotad technicznie niedostepnych ciat,
np. chloronitroparafin, amin alifatycznych, kwa-
su metazonowego i w. in. Przede wszystkim mo-
ga one stuzy¢ jako dogodny surowiec dla hydro-
ksylaminy, tak waznego pomocniczego materiatu
nieorganicznego przy wielu innych syntezach,
m. in. dla wyrobu perlonu.

Postepy w zakresie nowych $rodkow zwilzaja-
cych mozna przedstawi¢ naocznie, przytaczajac
wzrost w tym dziale produkcji niemieckiej; osiag-
neta ona pod koniec wojny ponad 35.000 ton rocz-
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nie. Najnowsze typy obejmujg tzw. emulsofory,
bedgce produktem przemiany mersoli, tj. sulfo-
chloréw pochodnych dtugotarnicuchowych alkyli
z amoniakiem i nastepnej kondensacji z kwasem
chlorooctowym, o ogélnym wzorze

R.SO2 NH.CH2 COOH.

Zwigzki te mogag stuzy¢ zarazem jako do-
datki do smardw, celem polepszenia ich wia-
snosci, zwiaszcza do smarow dla wysokich cisnien,
przeciwdziatajgc réwnoczesnie korozji metalowych
czesci odnosnych mechanizmoéw. Podobno do naj-
doskonalszych amerykanskich S$rodkow zwilzaja-
cych nalezg estry kilkunastoweglowych alkoholi
alifatycznych i kwasu bursztynowego, zawierajg-
ce grupe sulfonowg, warunkujacg rozpuszczalno$é
w wodzie (ryc. 5). Do tych ciat trzeba zaliczyC tez

(|:H' chd
th CH,
oH, . M o
CH, CH, ;CH’,,CH,
uCH HC"
CH, CH,

. CH, ,
CHj | 1CH ,ch3
aCH HCA
0 0

0=¢—ch.—CH—C=0

so3Na

Rys. 5.
Struktura chrmicina jednego ze skuteczniejszych $rodkéw zu ilzajgcych.

liczne Srodki pomocnicze, uzywane w przemysle
wiokienniczym, jak Igepony, Igepale, Alipale
i wiele innych.

Dla rozbijania emulsji naftowych wyrabiano
w Niemczech kilka typéw anti-emulgatoréw; by-
ty to np. mieszane etery alkilowo-arylowe poli-
glikolu. Do impregnacji tkanin celulozowych, ce-
lem nadania odpornosci przeciw zwilzaniu woda,
byt uzywany dwu-izocyjanian heksametylenowy.
Z uwagi na zastosowanie, do takich samych $rod-
koéw nalezat tzw. Persistol, bedacy emulsjg wosku
parafinowego z dodatkiem tlenochlorku cyrkonu.

Zwiagzki polimeryczne nalezy rozpatrze¢ od-
dzielnie pod wzgledem postepéw w dziedzinie wia-
Sciwych mas plastycznych, nastepnie w obszarze
elastomeréw, czyli ciat kauczukopodobnych,
a wreszcie w dziedzinie widkien sztucznych. W na-
szej powojennej literaturze sprawozdawczej ma-
my wcale obszernie omowione najwazniejsze suk-
cesy tego dziatu tak, ze wydaje sie zbednym zno-
wu przedstawia¢ te sprawy. Mozna natomiast pod-
kresli¢ ogolnie tendencje nowych poszukiwan
w zakresie mas termoplastycznych. Oto panuje
dzi$ dazno$¢ do wytwarzania materiatéw, ktore-
by pod wzgledem odpornosci termicznej znacznie
przewyzszaty dotychczasowe sztuczne tworzywa.
Jako takie nowe produkty pojawity sie np. poli-
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mery dwuchlorostyrenu. Podczas gdy handlowy
polistyren ulega deformacji juz okoto 80°C, to
polimer dwuchlorowy wytrzymuje temperature
blisko 130". Znane sg tez analogiczne wysokochlo-
rowe zwigzki np. polimer pentachlorostyrenu, do-
stepny na drodze rdzeniowego chlorowania etylo-
benzenu. Réwniez zywice polietylenowe posiada-
ja stosunkowo dos¢ wysokie 'temperatury miek-
niecia. Takze materiaty poliamidowe, np. nylon,
sg termicznie trwate do 135°. Specjalnie pochodne
zawierajace fluor, jak teflon, polimer czterofluo-
roetylenu, bez deformacji znoszg podgrzewanie do
160°; zarazem teflon nie traci gietkosci nawet
w temperaturach niskich, bo zatrzymuje podat-
nos¢ az do —70"C. O jego imponujacej odpor-
nosci chemicznej Swiadczy to, iz znosi bez szkody
gotowanie z wodg krolewska.

Wsréd nowych zywic termoreaktywnych wy-
rézniajg sie odrebnymi wiasnosciami produkty
kondensacji formaldehydu z rezorcyng, uzytg za-
miast zwyktych jednowartosciowych fenoli. Dzie-
ki nizézej temperaturze przejscie w forme nieto-
pliwg i nierozpuszczalng, nadajg sie one jako le-
piszcze do sklejania metali i fgczenia przedmiotow
metalowych na zimno; wymagajg jednak podkia-
du w postaci posredniczacej cienkiej warstwy
z chlorokauczuku lub acetalu poliwinylowego.
Takze mieszaniny syntetycznego kauczuku z zy-
wicami fenolowo-aldehydowymi mogg by¢ uzyte
w podobnych celach, jako samoistne lepiszcza do
metali.

W dziale celulozowych mas plastycznych roz-
wineta sie ostatnio produkcja estrow kwasu pro-
pionowego. Do nowych polimerow trzeba zaliczy¢
zwigzki uzyskiwane z estréw allilowych kwasu
maleinowego oraz ich kopolimeryzaty ze styre-
nem. Réwniez kwas fumarowy (dobywany na dro-
dze fermentacyjnej) zaczyna wchodzi¢ jako skiad-
nik budowy polimeréw tego typu. Wreszcie z uwa-
gi na pewng faczno$¢ z chemig polskag zastuguje
na wzmianke forsowane ostatnio przez angielski
przemyst sztucznych tworzyw wytwarzanie poli-
meréw acenaftylenu. Pierwszym, ktéry zauwazyt
zjawisko polimeryzacji u tego weglowodoru byt
. p. prof. K. DziewonskKi, przy sposobnosci
badan nad piroliza acenaftenu w latach 1912—-14.

Wsrod elastomerdéw najwiecej badan dotyczy-
to syntezy kauczuku. Z nowszych sposobow jego
fabrykacji powinno si¢ wymieni¢ proces konden-
sacji acetylenu z formaldehydem w obecnosci
acetylenku miedzi lub srebra. Reakcja ta prowadzi
zrazu do butindiolu, a ten przez uwodornienie
i odwodnienie przechodzi ostatecznie w butadien.
W’ zmodyfikowanej odmianie mozna proces od-
wodnienia prowadzi¢ przez posrednie stadium te-
trahydrofuranu, majacego poza tym ze swej stro-
ny znaczenie dla wyrobu wiokien poliamidowych,
gdyz z tlenkiem wegla kondensuje sie na kwas
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adipinowy, uzywany do syntezy nylonu. Pomija-
jac dawniejsza metode wyrobu butadienu z ace-
tylenu przez aldehyd octowy, trzeba tu podkre-
$li¢ nowg synteze butadienu na drodze fermen-
tacyjnej. Pod dziataniem Aerobacter aerogenes
odfermentowane scukrzone zaciery skrobiowe za-
wieraja przewage 2, 3- glikolu butylenowego
CH3. CH(OH) . CH(OH). CH.. . Przez acetylowanie
i nastepna pirolize dwuoctanu tego glikolu otrzy-
muje sie w ponad 80”"-owej wydajnosci butadien,
a obok niego réwniez uzyteczny metylo-etyloke-
ton, czyli butanon.

Przemyst amerykanski stosowat rozmaite me-
tody wyrobu butadienu dla potrzeb przemystu
wojennego. Obok krakingu naftendéw, byfa tam
w uzyciu produkcja oparta na alkoholu etylowym,
po wojnie zaniechana, jako zbyt kosztowna w tam-
tejszych stosunkach. Wiadomo, ze rosyjski prze-
myst syntetycznego kauczuku z alkoholu byt re-
zultatem podstawowych badan, zaczetych przed
czterdziestu laty , pracami Ostromyslen-
skiego a uwienczonych sukcesem tech-
nicznym jeszcze w 1931 roku. Polskie prace nad
syntezg kauczuku byty prowadzone w Chemicz-
nym Instytucie Badawczym przez inz. W. S z u-
Kie wieza i innych pod kierunkiem $p. prof.
Smolenskiego. Metoda, bedgca modyfi-
kacjg metody rosyjskiej, doprowadzita do budowy
fabryki w Debicy, uruchomionej na miesigc przed
wybuchem wojny.

Do produkcji innych elastomerow stuzyt po-
wszechnie przede wszystkim styren, wyrabiany
Z benzenu i etylenu, przez stadium etylobenzenu
i nastepng jego dehydrogenacje. Tu nalezy sie tez
wzmianka o wielu kopolimeryzatach butadienu
z innymi ukfadami nienasyconymi. Do tego dzia-
tu nalezg ponadto polimeryzaty chloroprenu,
a wiec amerykanski neopren i rosyjski sowpren,
a wreszcie kauczukopodobne poliolefiny, jak po-
lietyleny (politen i lupolen), oraz poli-izobutylen
zwany w Niemczech oppanolem. W pewnym stop-
niu podobny produkt stanowi jeden z amerykan-
skich wytworéw, mianowicie kauczuk butylowy,
ktéry moznaby uwaza¢ za namiastke buny.

W technice chemicznego przerobu buny odgry-
wa duzg role dodatek tzw. koresiny. Jest to zwig-
zek polimeryczny, wytworzony z pochodnej winy-
lowej, produktu kondensacji p-izobutylo-fenolu
z acetylenem (etenylowanie), utatwiajacy sporza-
dzanie mieszanki kauczukowej przy przerobie bu-
ny. W dalszym przerobie substancyj kauczukopo-
dobnych dzieki teoretycznemu wyjasnieniu pro-
cesu wulkanizacji, nastgpito rozszerzenie srodkéw
wulkanizacyjnych poza siarke, co doprowadzito
do stosowania w podobnych celach najrozmait-
szych innych czynnikéw, jak np. chloru, fenoli itd.

Réwniez dziedzina widkien sztucznych moze
sie poszczyci¢ interesujgcymi sukcesami. WSsrod
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nowych naczelne miejsce zajmujg witokna polia-
midowe, a wiec amerykanski nylon i niemieckie
igamidy, wzglednie perlon. Nad uruchomieniem
produkcji widkna perlonowego, a szczeg6lnie nad
udoskonaleniem technologii mechanicznego proce-
su przedzenia sg tez prowadzone prace w Pol-
sce (tzw. widkno steelon).

Obszerniejsze omowienie nalezy sie dziatowi
silikonéw. Jest to najmiodsza grupa sztucznych
tworzyw. Pojawity sie one na rynku w roku 1944,
Sadzac ze struktury moznaby je uwaza¢ za alky-
lowe pochodne kwaséw polikrzemowych. Ponie-
waz zarébwno w budowie kwaséw polikrzemowych,
a takze w strukturze rodnikéw alkylowych jest
mozliwa wielka réznorodno$¢, przeto ilos¢ kom-
binacji, a tym samym rozmaito$¢ licznych poli-
meréw jest tu ogromnie duza. Z praktycznego
punktu widzenia wyrdzniamy cztery klasy mate-
riatdw silikonowych: zywice, gumy, smary i cie-
cze. Wazng i decydujgcg wiasnoscig silikonow jest
mata zmienno$¢ ich cech fizycznych w duzym in-
terwale temperatur. Silikonowe kauczuki opiera-
ja sie nie tylko oddziatywaniu wysokiej tempera-
tury, ale takze w temperaturach minusowych (np.
w —60°) nie traca swej elastycznosci. Smary sili-
konowe wykazujag minimalne zmiany w konsy-
stencji, cho¢ pracujg w granicach 6d —40" do
1 200" C. Rozmaite nizej drobinowe, ptynne poli-
mery silikonowe posiadajg statg lepko$¢ w roz-
nych temperaturach i dlatego nadajg sie wySmie-
nicie, jako ciecze transportujgce ciepto w urzg-
dzeniach ogrzewniczych lub chlodniczych, albo
jako ptyny przekaZznikowe w prasach hydraulicz-
nych. Analogicznie korzystne cechy wykazujg tak-
ze stale zywice silikonowe. Oto zanurzajac uzwo-
jenie wirnika w stopionej zywicy silikonowej,
osiggamy doskonatg izolacje pojedynczych zwo-
jow; jej odporno$¢ przewyzsza znacznie powioke
szelakowa, gtéwnie na skutek niewrazliwosci na
ogrzanie do 'temperatur nawet znacznie przekra-
czajgcych 150° C. Jezeli ponadto uprzytomnimyt
sobie chemiczng odpornos$¢ silikonéw, ktorg po-
dzielajg z innymi pochodnymi krzemionki, a za-
razem ich minimalng wrazliwos¢ na wode, jako
ciat wybitnie hydrofobowych, to musimy przy-
znaé, iz wsréd tworzyw sztucznych musza siliko-
ny zajag¢ jedno z wybitniejszych miejsc.

O postepach przemystu syntezy Srodkéw lecz-
niczych $wiadczy najwyrazniej rozwoj lekow
z grupy sulfamidéw; ilos¢ odmian tu otrzymanych
ocenia sie na 4000 indywiduéw. Takze bardzo
wiele nowych zasad sposrod zwigzkéw imido-
azolowych poddano badaniom i przestudiowano
jako S$rodki, regulujace czynnosci uktadu krazenia
w organizmie ludzkim. Przedstawicielem tej gru-
py syntetycznych lekbw moze by¢ Privina, tj. al-
fa-naftylo-2-metylo-imidoazolina. Powazne poste-
py mozna zanotowa¢ w dziale $rodkdw przeciw-
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malarycznych, o czym $wiadczg syntezy atebry-
ny i paludryny. Jednym z najwazniejszych suk-
cesow jest wzrost produkcji oraz syntezy licz-
nych witamin.

Osobny niejako rozdziat stanowig antybiotyki,
z penicyling i streptomycyng na czele. Ich pro-
dukcja oparta na metodach przemystu fermenta-
cyjnego, postuguje sie nowymi sposobami izolo-
wania matych ilosci substancji, a wiec np. adsorb-
cjg chromatograficzng. Wszystkie te dzialy sg
przedmiotem intensywnych badan i znajdujg sie
W nieustajgcym rozwoju.

Dziedzina trucizn selektywnych, a zwilaszcza
insekticidow, doznata na poczatku omawianego
okresu silnej podniety do dalszego rozwoju, wsku-
tek pojawienia sie fenomenalnego $rodka owado-
bojczego, stynnego dwuchloro-dwufenylo-troj-
chloroetanu, zwanego krotko DDT. Z innych sub-
stancji o podobnym znaczeniu okazat sie wazng
Gammexan, jeden z izomerycznych szesciochloro-
cykloheksanow, powstajacych przy addycji chloru
do benzenu. Sposrod 16 teoretycznie mozliwych
izomeréw przestrzennych ukiadu CBH..C18 wyod-
rebniono dotad 5; niektére z nich w ogoble sg po-
zbawione dziatania owadobdjczego. Wybitnie czyn-
nym okazaj sie jedynie izomer gamma, ktéry w su-
rowym produkcie chlorowania znajduje sie zale-
dwie w 12 procentach. Poszukiwania w dziedzi-
nie insekticidbw objety duzy obszar zwigzkow
chlorowanych, nie tylko analogéw DDT. Zastoso-
wanie tych substancji do tepienia rozmaitych
szkodnikéw, obejmuje coraz szersze dziedziny,
a zwiaszcza dziedzine rolnictwa. Oto substancje
okazujace typowo wptyw pobudzajgcy wzrost ro-
§lin, a wiec hormony wzrostowe, czyli auksiny,
przez wprowadzenie do ich drobiny chloru, na-
bierajg cech trujacych dla pewnych gatunkow ro-

$lin, np. dla dwulisciennych. W ten sposob
udato sie stwierdzi¢, iz pochodne chlorowe
kwasu fenoksyoctowego moga, w skrajnym

przeciwienstwie do substancji niechlorowanej,
wywiera¢ dziatanie trucizny selektywnej. Ta-
kim preparatem do tepienia chwastéw oka-
zat sie  kwas 2,4-dwuchloro-fenoksyoctowy,
zwany 2,4-D albo methoxon. Jako tanszy $ro-
dek do odkazania gleby stuzy mieszanina dwu-
chloropropylenu i dwuchloropropanu. Z dziedzi-
ng trucizn selektywnych wigze sie poniekad za-
gadnienie ochrony przed owadami. W ostatnich
czasach zostaty wprowadzone liczne preparaty do
rozpylania, jako $rodki ochronne przeciw owadom,
powodujgce ich odpedzanie. Sg to np. niektére
wyzej wrgce estry, jak ftalany dwumetylowy
i dwubutylowy, albo benzoesan benzylowy.

Do nowych produktow w dziedzinie tepienia
szkodnikéw nalezy preparat 1080, jako trucizna
skuteczna dla gryzoniéw, w szczeg6lnosci szczu-
row i myszy. Jest to fluoro-octan sodowy, kon-
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kurent dotychczas powszechnie uzywanych pre-
paratéw talowych. Jest to niestety materiat bar-
dzo szkodliwy takze dla organizmu ludzkiego,
wskutek czego jego zastosowanie wymaga odpo-
wiednich $rodkéw ostroznosci.

Na polu ulepszen w garbarstwie nalezy przy-
toczy¢ nowe syntetyczne garbniki, noszace miano
tannigandéw. Sg to produkty kondensacji uktadow
fenolowych z formaling; wskutek réwnoczesnej
obecnosci grup sulfonowych sg te wcale wielko-
drobinowe zwigzki jednak rozpuszczalne w wo-
dzie. Jeden z takich tanniganéw jest pochodng
p, p''— dwuoksydwufenylosulfonu

HO .C,.H4. SO? . C8H{ . OH,
inny otrzymywany przez kondensacje fenolu z for-
maldehydem w obecnosci stezonego kwasu siar-
kowego okazat sie pochodng dwuoksydwufenylo-
rnetanu o wzorze podstawowym

HO . C8H4 . CH., C8H4 . OH.
Produkcja tych sztucznych garbnikow wyzyskuje
do budowy ich niewatpliwie skomplikowanej dro-
biny, ponadto jeszcze substancje, zawarte w tugach
po celulozie sulfitowej, od dawna juz przerabia-
nych na surogaty garbnikéw naturalnych.

Takze na polu przemystu tluszczowego nastg-
pity ulepszenia w omawianym okresie. Jako inte-
resujgcg nowo$¢ mozna tu wymienic¢ ciggta meto-
de technicznego rozdzielenia kwaséw stearowego
od olejowego, noszacg miano procesu emersolowe-
go. Metoda ta polega na frakcjonowanej krysta-
lizacji technicznego kwasu z metanolu, a daje
znacznie czystsze produkty, niz dawny sposéb pra-
sowania. Drugim sukcesem w zakresie tluszczo-
wym jest wprowadzenie selektywnego uwodor-
nienia kwasow ttuszczowych, co umozliwito otrzy-
mywanie rafinowanego kwasu olejowego. W dzie-
dzinie olejow schnacych pojawity sie metody opar-
te na katalitycznym przegrupowaniu niektérych
surowcéw poétschnacych; oleje zbudowane z gli-
cerydow kwaséw nienasyconych o izolowanych
parach wiazan podwojnych przechodzag przy tym
w izomery o podwdjnych wigzaniach sprzezonych,
a wiec reaktywniejszych i zdatnych do oksydacji
tak jak autentyczne oleje schngce. W ten wiec
sposéb ulegta tez dalszemu rozszerzeniu dziedzi-
na spolimeryzowanych olejow zageszczonych.

*
* *

Na kazdym wiec polu, na kazdym odcinku
przemystu syntetycznego obserwujemy ostatnio
bujne tendencje rozwojowe, ozywiong prace wy-
nalazczg i energiczne rozszerzanie zakresu pro-
dukcji; ten proces nabiera cech reakcji autokata-
litycznej. Z dokonanego tu przegladu pobieznego
postepOw organicznej wspotczesnej syntezy prze-
mystowej, chciatbym wysnué odpowiedz na wcigz
nasuwajgce sie pytanie: dlaczego to Polska- prawie
nie posiada przemystu organicznego?
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WidzieliSmy, iz petnowartosciowy jest przemyst
organiczny wowczas, gdy stanowi gesty splot roz-
licznych, wzajemnie od siebie zaleznych produk-
cji, gdy jest wszechstronnie rozbudowany, gdy mu
nie brakuje tych licznych odndg, podsycajacych
nawzajem dalszg jego rozbudowe. Obok surowcow
podstawowych, bedacych najczesciej odpadkiem
innych, prostszych przemystéw, potrzebne sg dlan
wagowo duze ilosci ciezkich chemikaliow pomoc-
niczych, kwasu siarkowego, przewaznie w postaci
wysokowarto$ciowego oleum, a dalej kwaséw azo-
towego, solnego, sody, tugu, chloru. Wszak synte-
tyczny przemyst jest niejako korong catej wy-
tworczosci; wymaga przeto silnej podbudowy ciez-
kiego przemystu nieorganicznego, potrzebna mu
jest abundancja tych jego wytworéw, ktorych wy-
maga synteza.

ANTONI GALECKI
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Stworzenie u nas zaktadow wielkiej syntezy
weglowodoréw da krajowi drugg istotng podsta-
we w postaci surowca alifatycznego i uzupetni
obecne Zrddia surowcowe, w postaci smoty kokso-
whiczej, dostarczajgcej materiatu cyklicznego. Ra-
cjonalny przeréb tych obu surowcéw winien sta¢
sie gwarancjg rychtego skrzepniecia i stopniowego
usamodzielnienia sie przemystu syntetycznego.
Tym zyczeniem pod adresem Polskich Zaktaddw
Syntetycznych zamykam te rozwazania.

RESUME

Enumeraticn des innovations et ameliorements reali*
ses dans la synthese industrielle organigue. L’auteur de-
crit les matieres premieres nouvelles, les methodes re-
centes de production ainsi que les produits dernierement
introduits sur le marche.

Badania fizyko-chemiczne nad ciatami
pektynowymi

Recherches physico-chimigues sur les corps

Zamierzajac wznowi¢ w Zaktadzie Chemii Fizycznej
Uniwersytetu Poznanskiego badania nad ciatami pektyno-
wymi, podajemy w krotkim zarysie wyniki naszych do-
tychczasowych przedwojennych poszukiwan, ktore byty
prowadzone wspdlnie z T. Rogozinskim i A. Mys-
linskim i nie byly dotad opublikowane. Zamiar
wznowienia naszych poszukiwan stoi w pewnym zwigzku
z aktualnoscig wykorzystywania w przemysle wystodkéw
buraczanych do produkcji pektyn, poruszong przez mgra
R. Schillaka na kwietniowym posiedzeniu Torunskie-
go Oddziatu Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

1 M. H Braconnotl) (1824 r.) w wod-
nych wyciggach owocow miesistych i korzeni ro-
$linnych wykryt substancje $luzowatg, w alkoho-
lu nierozpuszczalna, ktéra nazwat pektyna.
Przez lat sto kilkadziesiat uzbierato sie wiele lite-
ratury tego przedmiotu. Z tej. literatury z przed
roku 1920 wynika, ze pektyna zawiera araban,
wzgl. arabinoze, galaktoze, kwas d-galakturono-
wy i grupy metoksylowe. Po r. 1920 znaleziono
w pektynie jeszcze inne skiadniki. Gromadzi sie
wiele innych wynikéw licznych dalszych badan,
np. G. G. Schneider i Bock)) wykazali,
ze arabinoza i galaktoza pochodzg z zanieczysz-
czen wyodrebnionego produktu lub sg wynikiem
rozktadu samej pektyny a nie jej czescig sktado-
wa, jak to przed tym przypuszczano. Badania che-
miczne pektyny nie daty i nie mogty da¢ catkowi-
tego wyjasnienia wielu jej wiasnosci i samej jej
budowy. Rentgenoskopia i refraktometria (G. G.
Schneider i U. Fritschi)) wskazujg,
iz czasteczka pektyny ma strukture tancuchowg

pectigues.

zblizong raczej do skrobi niz do celulozy. Bada-
nia wiec poszty torem poznawania wiasnosci fi-
zycznych, jak lepkosci wodnych rozczynow pek-
tynowych, co pozwolito z kolei szacowa¢ wielkos¢
czastki (miceli) pektynowej. Na tej drodze badan
w ostatniej dekadzie lat udato sie blizej poznac
strukture pektyny, wielko$¢ jej czastki oraz za-
pozna¢ sie z czynnikami, ktore wptywajg na ja-
ko$¢ wyodrebnianej pektyny i jej praktycznego
zastosowania w przetworstwie owocowym.

Najistotniejszg cecha ciat pektynowych jest ich
charakter koloidowy Ulegaja one koagu-
lacji pod dziataniem odwadniajacych substancyj,
jak alkohol, aceton, oraz kationéw szczeg6lnie me-
tali wielowartosciowych.

Literatura ciat pektynowych z lat ostatnich
(G.L. Bakerts, Ph. B. Myers))iinni
wskazuje, iz preparatyka ciat pektynowych jest
szczegOblnie doniostym zagadnieniem. Chodzi tu
0 zastosowanie odpowiedniego pH, temperatury
i czasu -wyodrebniania produktu tak dostosowane-
go, by najwieksza ilos¢ substancji macierzystej
ciat pektynowych, wystepujacej w roslinach,
przeszta w pektyny przy réwnoczesnym najmniej-

*) Wedhlug zdania naszych jezykoznawcéw przymiot-
nik koloidowy utworzony od przyswojonego polskie-
mu jezykowi rzeczownika koloid jest bardziej popraw-
ny niz ,koloidalny" oznaczajacy raczej podobieristwo do
koloidu w tym sensie, jak mowimy ,sferoidalny”, czyli
podobny ksztaltem do sfery. .
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szym rozkiadzie tej macierzystej substancji. Do
szczegoblnie waznych zdobyczy naukowych w tej
dziedzinie lat ostatnich nalezy ustalenie nomen-
klatury. Specjalny komitet do tego powotany
w Ameryce w r. 1941 ogtosit w r. 1943 ") ujedno-
stajniong w naszej dziedzinie nomenklature, Kkto-
rg w najistotniejszej treSci mozna tak przedsta-
wié: wspomniang substancje macierzystag wyste-
pujacg w roSlinach, nierozpuszczalng w wodzie,
nazwano protopektyng; w odpowiednich
warunkach daje ona pektyny lub kwasy pekty-
nowe; kwasy pektynowve sjto koloido-
we kwasy poligalakturonowe, ktére zawierajg
pewng ilo$¢ estrowych grup metylowych i w od-
powiednich warunkach dajg z cukrem sole; przy
matej zawartoSci grup metoksylowych w obecno-
$ci pewnych jonow metali — te sole, pektyniany
moga by¢ obojetne i kwasne. Pektyny ozna-
czajg z kolei te rozpuszczalne w wodzie kwasy
pektynowe z rozng iloScig estrowych grup me-
tylowych, ktére sg zdolne tworzy¢ zele w pew-
nych warunkach z cukrami i kwasem. Nazwa
substancyj (ciat) pektynowych
obejmuje sobg grupowe oznaczenie zespotu koloi-
dowych pochodnych weglowodandw, ktére wyste-
puja w rosdlinach lub bywajg z nich otrzymywane
' zawierajg duzo jednostek kwasu anhydrogalak-
turonowego prawdopodobnie powigzanych ze so-
ba taricuchowo; grupy karboksylowe kwasu poli-
galakturonowego moga by¢ tutaj czeSciowo zme-
tylowane i czeSciowo lub catkowicie zobojetnione
jedng czy wiecej zasadami; nazwa substancyj pek-
tynowych w odrdznieniu od nazwy pektyn ma
ogolnie oznacza¢ wszystkie ciata zwigzane z pek-
tynami, przy czym przymiotnik ,koloidowe" wy-
facza z nich skiadniki niskoczasteczkowe uwaza-
ne za produkty rozkfadu ciat pektynowych. Ara-
bany i galaktany mogag towarzyszy¢ pektynom,
atoli te zwigzki nie zostaty zaliczone do substan-
cyj pektynowych.

2. Punktem wyij$cia naszych przedwojennych
prac nad zwigzkami pektynowymi byty badania
nieodzalowanego K. Smolenskiego))
i F. Ehrlich a’), z ktérych pierwszy sposo-
bem tagodnej hydrolizy wyodrebnit kwas poliga-
lakturonowy z 8 cztonéw ztozony, podczas gdy
drugi méwi o 4-cztonowym kwasie poligalaktu-
ronowym. Najprawdopodobniej roéznice w wyni-
kach tych podéwczas czotowych badaczy substan-
cyj pektynowych stojg w zwigzku z rdznicami
metod preparatywnych, stosowanych przez tych
autorow. ZajeliSmy sie wiec poréwnawczym zba-
daniem substancyj pektynowych obiema metoda-
mi sporzadzonych, oraz poddaliSmy te substancje
blizszym badaniom fizyko-chemicznym w szcze-
gélnosci — metodg K. Smolenskiego
otrzymane.
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Materiaty |1 aparatura: wystodki
buraczane z cukrowni Opalenica starannie myte
na sicie celem pozbawienia ich zanieczyszczen,
ktére pochodzity stad, ze wystodki te musiaty byc
suszone bezposrednio gazami z paleniska. Stosowa-
liSmy lepkosciomierz W. Ostwwalda, ultra-
mikroskop kardioidowy Zeissa z immersjg
olejowa, wirdwke elektryczng o 3000 obrotéw na
minute i spektrofotometr Koenig-Mar-
tensa

Preparatyka. Wystodki te same przera-
bialiSmy zaréwno metodg K. Smolenskiego
jak i sposobem F. Ehrlicha. Produkty tej prze-
rébki oznaczamy przez Ps (Smolenskiego) i P2
(Ehrlicha).

Ps: surowiec starannie przemyty zostawat pod-
dawany rozmiekczeniu i hydrolizie w zakwaszo-
nym kwasem solnym os$rodku w temp. 80—90" C.
Czas trwania hydrolizy w tych warunkach wy-
nosit 4 godziny. Po wycisnieciu przez ptétno ma-
se zagotowywano jeszcze dwukrotnie z wodg de-
stylowang i gotowzano po 1 godzinie. Potgczone od-
cieki po ostudzeniu zobojetniono weglanem sodo-
wym wobec czerwieni Kongo (wobec lakmusu —
kwasny odczyn). Po kilku godzinach dekantowa-
no roztwor od osadu, odparowywano do sucha
w temp. 70—80° C. Wydajno$¢ suchego produktu
w postaci ciemnych tusek wynosi 30—35% uzy-
tych wystodkéw. Dalej 20%-wy rozczyn tego pro-
duktu zadawalismy 95%-owym alkoholem etylo-
wym, wzietym w takiej ilosci, by stezenie alko-
holu spadio do 75%-go. Wyodrebniony osad po
odsaczeniu i przemyciu alkoholem wysuszony, byt
ponownie traktowany alkoholem 75%-ym pod
zwrotng chtodnicg zagotowany, odsaczony i jesz-
cze raz rozpuszczony w wodzie i jeszcze raz wy-
tracony alkoholem, odsaczony, przemyty alkoho-
lem i eterem. Ostatecznie wysuszony w eksyka-
torze prézniowym nad CaCl? — w rezultacie po-
wstawat prawie czysto biaty produkt koncowy na-
zwany w r. 1924 przez K. Smolenskiego
i Taraszkiewiczowneg’) galaktu-
ronidem. Suszenie bez CaCl2 daje w wyniku
produkt szarawy, za$ suszenie na powietrzu otwar-
tym powoduje silne brunatnienie produktu. Pozo-
statosci zaadsorbowanych alkoholu i eteru znika-
ja podczas ostatecznego suszenia produktu w su-
szarce o temp. 70°

PE: zdgzajac do sporzadzenia metodg Ehrli-
cha galakturonidu (nie kwasu pektynowego
Ehrlicha), zastosowaliSmy gotowanie wy-
stodkéw z wodg (wiec zastosowaliSmy hydrolize
obojetng — w przeciwienstwie do kwasowej
Smolenskiego): braliSmy te same ilosci
alkoholu i stosowalismy te same warunki oczysz-
czania. Wydajno$¢ tu wypadta wyraZznie mniejsza
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niz w przypadku kwasowej metody S mo 1 e re-
skiego. Produkt ostateczny — nieco ciemniejszy
niz Ps.

Wyniki badan tych produktéw: stwier-
dziliSmy, ze Ps i Pe rOznig si¢ miedzy sobg pod
wzgledem zawartosci wody i popiotu, pod wzgle-
dem zmetnienia, lepkosci i wielkoSci czastek,
a wiec:

a) Zawartos¢ wody w Ps wynosi 4,7%>, za$
W Pe az 8,4%.

b) Zawarto$¢ popiotu w Ps — 5,7%', za§ w Pe —
| 4,1%.

1 ¢) Stopien zmetnienia zmierzony metoda
K. Jabtczynskiego spektrofotometrycz-
nie u Ps wynosi 0,770, za§ u PE wypada nieco
mniejszy bo 0,530. Zalezno$¢ wielkosci stopnia
zmetnienia od wielkosci pH zaznacza sie bardzo
stabo, chociaz widoczna jest tendencja powolne-
go malenia wielkosci zmetnienia wraz z do$¢ szyb-
kim zmniejszaniem sie warto$ci pH. Juz samo za-
grzanie uktadu powoduje zmniejszanie si¢ stopnia
zmetnienia i to nawet wtedy, gdy stezenie zwigz-
ku pektynowego jest wieksze. To spostrzezenie
moze mie¢ pewne znaczenie praktyczne: celem
sporzgdzania mozliwie przejrzystych galaretek
pektynowych ogrzewanie uktadu ma swojg stusz-
ng racje. Produkt Ps, jak wiadomo, zawiera pew-
ng ilos¢ NaCl, pochodzgcego z zobojetniania HC1
weglanem sodowym, ot6z stwierdziliSmy, ze wzra-
stajgce ilosci dodawanego NaCl nie powodujg do-
strzegalnego spektrofotometrycznie zmieniania sie
stopnia zmetnienia, przynajmniej na zimno; po
zagrzaniu do 100° C i ostudzeniu uktadu objawia
sie maty spadek stopnia zmetnienia. — Osobng
kwestie stanowi wptyw koloiddw na zmet-
nienie galakturonid.u. Kwestia ta wigze sie z na-
szymi spostrzezeniami, oraz innych autoréw
(K. Smolenski ¥ H R Kruyt?”) nad
wiasnosciami kapilarnymi, a w szczegélnosci nad
zdolnoscig pienienia sie: zageszczenie roztworéw
galakturonidu pod proznig bywa w wigkszosci
przypadkéw niemozliwe wiasnie z powodu jego
stanu koloidowego. Ta wiasno$¢ pienienia sie mo-
ze jednak pochodzi¢ od obecnosci w wystodkach
i dalszych produktach tak nadzwyczajnie aktyw-
nych powierzchniowo ciat, jak saponiny, ktorych
az 05% znalazt K. R e ho rs tl) w wystodkach
buraczanych. Tanina, jak stwierdziliSmy, powo-
duje stosunkowo do$¢ znaczne zwiekszenie sie
stopnia zmetnienia naszych roztworéw: po pew-
nym czasie zmetnienie postepuje i to w pewnej
zaleznosci od wielkosci pH. Ta sprawa wigze sie
z teorig H. R. K ruy ta") koagulacji koloidow
solwatokratycznych (liofilowych, typu biatka —
por. A. Gatecki ’{): koagulacja jest wynikiem
nie tylko elektrycznego rozbrojenia ale takze de-
hydratacji czastek koloidowych; odwodnienia mo-
ze dokona¢ takze tanina. Koagulacjg pektyn dzia-
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taniem S$rodkéw odwadniajgcych zajmowat sie
S. Glueckmann §), ktory tez przy tej spo-
sobnosci porusza wspomniang teorie Kruy ta.
Mys$my stwierdzili, ze zgodnie z teorig Kruyta
dziatania taniny i alkoholu sg tutaj do$¢ analo-
giczne: zol pektyny skutkiem dehydratacji taning
staje sie mleczny, lepko$¢ jego maleje wreszcie
sam zol uczula sie na dziatanie elektrolitow. Atoli
przejawia sie i pewna réznica: alkohol dziata de-
hydratacyjnie dopiero, gdy jego stezenie przekra-
cza 50%, podczas gdy tanina dziata juz w steze-
niu 1%-wym w $rodowisku kwasnym. W mysl te-
orii Langmuira i Harkinsa fancuch
glukozowy taniny (obnizajgcej wybitnie napiecie
powierzchnione, a wiec i ulegajacej silnie adsorp-
cji) zwraca sie prawdopodobnie w kierunku czast-
ki koloidowej, natomiast reszty fenolowe —
w strone wody; fenol jest mato rozpuszczalny
w wodzie, jezeli wiec zaadsorbowana tanina wy-
dzieli na zewnatrz reszty fenolowe, spowoduje za-
nik charakteru hydrofilowego danego koloidu.
W Srodowisku alkalicznym powstajg grupy ONa,
fenolany dobrze rozpuszczalne i wéwczas tanina
nie podziata odwadniajgco. — W zwigzku z teorig
Kruyta mamy tez pewne punkty nie zgodne
Z tg teorig. Przede wszystkim ilosci taniny, dzia-
fajace w naszych doswiadczeniach sg znacznie
wieksze niz u K ruyta; poza tym obnizenie
lepkosci hydrozolu galakturonidu w naszych do-
Swiadczeniach po dodaniu roztworu taniny oka-
zato sie nie tak wielkie, jak wedlug Kruyta
nalezatoby sie spodziewad.

d) Lepko$¢ wzgledna Ps i Pe:

Lepkos¢ wzglednauj temp. 35° C

bStdezeniIe_ U U nas
ydrozoli Smolenskiegolf) ps PE
05°0 2,0 2,0 1,2
1,0 % 42 32 14
207, 9,3 7,4 19

Hydrozole otrzymane byty na zimno (temp, poko-
jowa) i przed pomiarem lepkosci byty wirowane
przez 10 minut (3000 obrotéw na minute). Wyni-
ki pomiaréw lepkosci wskazywatyby, na znacz-
niejszg odbudowe w przypadku preparatu Ehr-
licha (PE).

e) Wielkos¢ czastek oznaczaliSmy metodg ul-
tramikroskopowg i wirowkowg (M. Schlesin-
g e nll). Pod ultramikroskopem w danym polu wi-
dzenia liczba czastek (submikrondéw) okazata sie
znacznie wieksza w przypadku Ps anizeli PE. Wy-
rachowane na podstawie oznaczen ultramikrosko-
powych wielko$ci czastek w tych hydrozolach wy-
padty nadspodziewanie wielkie. W literaturze spo-
tykamy sie z podobnymi wynikami (S. Glu e ck-
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mann)l) opartymi, jak sie zdaje, na niestusznym
zalozeniu, ze obserwowane submikrony przedsta-
wiajg sobg calg mase zawartego w hydrozolu ko-
loidu; najprawdopodobniej jednak tylko czes¢ tej
masy znajduje sie w stanie submikroskopowym,
za$ reszta jest w stanie amikroskopowym. Ozna-
czenia wirowkowe potwierdzity to przypuszczenie
i okazaly, ze Ps sktada sie na ogét z czastek ko-
loidowych wiekszych, niz PE .

Czesé |l

Tym razem zajeliSmy sie wytgcznie galaktu-
ronidem K. Smolenskiego, majac na
wzgledzie blizsze wystudiowanie preparatyki, wa-
runkéw trwalszego przechowywania preparatu,
opracowanie frakcjonowanej koagulacji zolu ga-
lakturonidu na wzér metody Sven-Odena,
wreszcie — poznanie wielkosci czastek koloido-
wych zolu i oznaczenie wielkosci potencjatu ele-
ktrokinetycznego tych czastek, celem blizszego
scharakteryzowania fizyko-chemicznego badanego
hydrozolu.

Materiat: wystodki buraczane starannie
przemyte, a pochodzgce z cukrowni Opalenica.

A paratura: Lepkosciomierz W. Ost-
walda. — Ultramikroskop kardioidowy Zeis-
sa z immersjg olejowy; przestrzen oswietlona
252,87 u'. — Aparat elektroforetyczny Kruyta
i Willigenaz modyfikacjg Glixellie-
g 0. — Wirdéwka elektryczna.

Preparatyka: Wystodki przerobiono we-
dtug sposobu K. Smolenskiego. Tempe-
ratura otrzymywania surowego produktu, jak sie
okazato, nie odgrywa praktycznie wiekszej roli:
im wyzsza temperatura (ponizej 100" C), tym pre-
dzej wyodrebnia sie produkt z wystodkow — tyle
tylko; wydajno$¢ na ogét nie zalezy od tempera-
tury. Jako$¢ produktu zalezy nie od jednego czyn-
nika. Dokfadna peptyzacja surowca przed zada-
niem alkoholem jest waznym czynnikiem, ktére-
go nie przestrzeganie powoduje powstawanie gru-
dek surowca, otoczonych galakturonidem niby
wiotkg btonka. Trzeba tez przestrzega¢ zachowy-
wania stosunku ilosci 20%-go produktu do ilosci
95%-go alkoholu, jak 1:4, pamietajgc przy tym,
ze w catej mieszaninie roztwor alkoholu musi by¢
przynajmniej 75%-wy, aby wytrgcenie stato sie
zupetne. Nie nalezy uzywa¢ roztworéw surowca
zbyt stezonych, gdyz wowczas alkohol dziata tylko
lokalnie i skutkiem tego tworzg sie grudy, tkwig-
ce w cieScie surowrego produktu; zawierajg one
przy tym sporo arabanu. ktérego nie mozna usu-
nac¢ i ktory zanieczyszcza nawet ostateczny pro-
dukt. Alkohol nalezy wprowadza¢ matymi porcjami
mieszajac silnie precikiem szklanym; wtedy wy-
traca sie drobnoziarnisty osad, ktory szybko opa-
da na dno naczynia i dobrze sie sgczy. Wystarczy
wowczas dwukrotne strgcenie alkoholem, by
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otrzymac¢ zupetnie zadawalniajgcy produkt. Osad
na powietrzu w krétkim czasie jednak ciemnieje
i twardnieje z powodu prawdopodobnej zmiany
w budowie, spowodowanej wyparowaniem alko-
holu: woda z otoczenia i szybkie parowanie alko-
holu moga wywotywac¢ odbudowe produktu, cze-
go zewnetrznym objawem w naszym przypadku
byto ciemnienie osadu i jego twardnienie. Z tych
spostrzezen wynika, ze na drodze odpowiedniego
suszenia, przemywania (unikanie eteru) i strgcania
(co najwyzej dwukrotne) alkoholem mozna sku-
tecznie zapobiec zbyt daleko posunietemu odbu-
dowywaniu chemicznemu produktu. Pasteryzacja
(ogrzewanie na tazni wodnej o temp. 80° C w cig-
gu 15 minut) zwigzkow pektynowych okazata sie
konieczna celem zapewnienia trwatosci przynaj-
mniej na jakie pottora miesigca przechowywania
w warunkach pracownianych (temp. 18—25° C).

Frakcjonowana koagulacja
galakturonidu SMmolenskiego metodg
Sven Odena™") dokonywana byta w warun-
kach' a) temp. 20" C (L 0,2" C); b) czas koagulaciji:
30 minut; ¢) wirowanie przy 3000 obrotéw na mi-
nute przez 30 minut. Uprzednio ustaliliSmy ste-
zenie progowe NaCl na podstawie nastepujacych
préb:

Nr Rﬁgt(‘é\?ér Spostrzezenia ultramikroskopowe

1 1,00 n Ledwo mozna dostrzec ultramikrony
2 054 , » . n

3 031 , Wida¢ bardzo mato ultramikronéw

4 0,22 mato

5 015 ,, duzo

6 0,10 bardzo duzo

Do kazdych 9-ciu cm! odpowiedniego roztwo-
ru elektrolitu dodawano 1 cm" roztworu galaktu-
ronidu i obserwowano pod ultramikroskopem.
Obraz ultramikroskopowy préb nr 1 i 2 bynaj-
mniej nie Swiadczy o zupeilnym skoagulowaniu
galakturonidu najbardziej stezonymi uzytymi
przez nas roztworami NaCl: odwirowany i wysu-
szony osad okazat sie zaledwie jaka$s 7% wyno-
szacq czeScig zawartego w tych probach galaktu-
ronidu, t. zn. ze przeszto 90,% tego galakturonidu
nie ulegto koagulacji i znajdowato sie tam pod
postacig koloidu wysokomolekularnego. Na tej
podstawie hydrozol galakturonidu rozdzieliliSmy
na trzy frakcje:

| frakcja: odwirowany 0,5% zol, zadany roz-
tworem NaCl w ilosci dajacej rozcienczenie 0,35
n NaCl w zolu: stracajg sie tam czastki z wy-
jatkiem najmniejszych. Ciecz odwirowana two-
rzy te I-szg frakcje, ktdra jest przezroczysta o zto-
cistym zabarwieniu,
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Il frakcja: osad odwirowany z l-ej frakcji
speptyzowany tworzy drugg frakcje metnawa,
z ktorej po dluzszym czasie osiadajg czastki.

Il frakcja: po prostu odwirowany 0,5%-owy
zol galakturonidu, wecale nie zadawany roztwo-
rem NaCl, stanowi trzecig frakcje metng dajaca
po krotszym czasie osad, wiec najmniej z naszych
frakcyj trwaty.

Badania wielkos$ci czastek koloidowych, poten-
cjalu elektrokinetycznego oraz zawartosci galak-
turonidu i NaCl w poszczeg6lnych frakcjach oka-
zaty, ze:

| frakcja zawiera najmniejsze czastki: ponizej
5 m/z (wiec — amikrony), najwyzszy potencjat
elektrokinetyczny: 0,046 wolta przy najwyzszej
zawartosci galakturonidu: 0,0386 g w jednostce
objetosci i najwiekszej ilosci NaCl: 0,02029 g
tamze.

Il frakcja zawiera wigksze submikrony: 180
mu i najnizszy potencjat: 0,028 wolta przy naj-
mniejszej zawartosci galakturonidu (0,8 mg)
i NaCl (0,24 mg).

Il frakcja o najwiekszych czastkach (255 m/<)
i wyzszym nieco potencjale (0,039 wolta) zawiera
nieco wiecej galakturonidu (1,8 mg) i oczywiscie
— wecale NaCl.

Potencjat elektrokinetyczny powyzszych hy-
drozoli byt mierzony w obecnosci tuszu ,,orange*,
ktérym byty zaprawione celem uwidocznienia me-
nisku w aparacie elektrokinetycznym; inne barw-
ne wskazniki (karmin, metyloranz) podwyzszaja
nieco potencjat elektrokinetyczny tychze zoli
w identycznych innych warunkach mierzony.

3. Te skromne dotychczasowe nasze poszuki-
wania fizyko-chemiczne nad pektynowymi zwigz-
kami dajg jednak wyrazne wskazania dalszym na-
szym zamierzonym badaniom nad tym wdziecz-
nym materiatem. Surowiec podstawowy winien
by¢ dobrany z uwzglednieniem pochodzenia bu-
rakéw z réznych (co do pory) wykopkdw i réznych
(co do cukrowni) wystodkéw. Celem poréwnania
trzeba bedzie uwzgledni¢ jeszcze wyttoki jabtko-
we pochodzace z dwoch fabryk przetworéw owo-
cowych. Materiat wyjsciowy w stanie suchego
proszku surowca winien by¢ poddany ujednostaj-
nionej preparatyce z uwzglednieniem ustalonych
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optymalnych warunkéw ekstrakcji. Pomiary pH,
potencjatow elektrokinetycznych, lepkosci, napie-
cia powierzchniowego, wielko$ci stopnia rozdrob-
nienia i stopnia zmetnienia niektérych rozfrakcjo-
nowanych hydrozoli i ich zdolnosci zelatynowa-
nia sie winny doprowadzi¢ do obrazu, z ktorego
niechybnie wynikng wskazowki juz natury prak-
tycznej w kierunku produkowania galaretek ja-
kosci pozadanej.
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RESUME

La note contient les resultats des recherches physico-
chimigues sur les corps pectigues. La determination de
la viscosite, de la dimension des particules (a l'ultra-
microscope), du coefficient de l'opacite (au spectrophoto-
metre) ainsi que du potentiel electrocinetiques des frac-
tions singulaires, ont ete obtenues par la methode de la
coagulation fractionnaire.

Zaktad Chemii Fizycznej
Uniwersytetu Poznanskiego

WYKONANIE PLANU 6-LETNIEGO

TO ZAPEWNIENIE SWIETNEGO ROZWOJU

PRZEMYStU CHEMICZNEGO W POLSCE!



Str. 324

Inz. H. CHWALIBOG

Przeglad Chemiczny

Nr 12

Z zagadnien produkcyjnych kwasu siarkowego

Quelques problemes de la technigue de produc tion de lacide sulfurique.

Przemyst kwasu siarkowego metoda dawniej
zwang komorowa a obecnie coraz czesciej — me-
todg nitrozowg, lub powierzchniowo-komorowg —
jest podstawowg gatezig przemystu chemicznego.
Jest to jedna z najstarszych gatezi tego przemy-
stu i byta w wieku XIX wielokrotnie i gruntow-
nie opracowywana, lecz mimo tego w podreczni-
kach technologii nieorganicznej, nie ma jednolitej
i przyjetej powszechnie teorii zjawisk zachodza-
cych w czasie wytwarzania kwasu siarkowego tg
metoda.

Teorie Lungego, Raschiga-— opra-
cowane po dtugich i zmudnych dyskusjach toczo-
nych przez wiele lat, nie dawatly i nie dajg do
dzi$ odpowiedzi na konkretne pytania inzynierow
konstruktoréw instalacji tego przemystu: jak na-
lezy je budowaé, oblicza¢ i dlaczego jedne ze sto-
sowanych typéw komor dajg lepsze wyniki od
drugich. Natomiast wysuniete w latach trzydzie-
stych teorie Mullera i Szego, poparte,
a raczej stworzone dla wytlumaczenia sukceséw
instalacji typu Petersena, odpowiedzi na
pytania te dawaty i umozliwialy wprowadzenie
ulepszen produkcyjnych dalszych. Caly proces
tworzenia kwasu tg metodg zostat uznany za pro-
ces odbywajacy sie przede wszystkim w fazie cie-
ktej, w swej czesci zasadniczej, i przyjecie tej teo-
rii wprowadzito nowe wytyczne budowy instala-
cji fabrykujacych tg metodg kwas siarkowy.

Teoria sformutowana przez Mullera dla
przedstawienia zjawisk tworzenia kwasu siarko-
wego metodg nitrozowg uzywa nastepujgcych row-
nan — dzielac je na reakcje przebiegajace w fa-
zie cieklej i gazowej.

2 no+o!l=2nol

sol+hlo = H2S03

no+nol+hlsol =2 sosnh+hlo

NO+NO2+H20 =2 HNO?

sobhn+hlo = hisol+hnol

H2S03+2 HNO? = H2SO4+2 NO+H?20
Teoria SzegoO ujmuje te same zjawiska

w nastepujace réwnania:
2NO+0.=2nol

N203+H20 =2 HNO?

faza gazowa

na pograniczu faz
cieklej i gazowej

faza ciekta
faza ciekta

faza gazowa
na powierzchni mie-

- dzy fazami cieklg
SO2+H?20 = H2SOs a gazowa
2 HNO2+H2S03 = H2SO4+2 NO+H20 faza ciekta
NO roztwér- NO gaz miedzy fazami cie-

kig i gazowa

Teorie te zostaly przyjete za obowig2'.ujgce po
dyskusji na kongresie chemikoéw .w r. 1934.

Pomimo tego jednak, Kuzminych |) oraz Paw-
tow ?) przedstawiajg te same zjawiska nastepuja-
cymi réwnaniami (wywodzacymi sie jeszcze od te-
orii z wieku XVIII):
2 no+ol=2nol
S02+NO SO3+NO
SO3+H20 = H2S0!

faza gazowa

N203+2 H2S04 =2 HNSO5+H20 faza ciekla

2 SOSNH+H20 =2 H2S04+NO+NO?

Teoria ta twierdzi jednak réwniez, ze reakcja
utlenienia SO2 odbywac¢ sie moze w fazie cieklej
i to z szybkoscig 20—25 razy wiekszg w fazie ga-
zowej, niz cieklej. Przebieg tego ostatniego zjawi-
ska jest niejasno przedstawiony.

Wszystkie te teorie wywodzg sie z faktu wy-
sokich wydajnosci instalacji produkujacych kwas
siarkowy w fazie ciektej — instalacji wiezowych
typu Petersena oraz tych instalacji komo-
rowych, przy ktorych dzieki powiekszeniu po-
wierzchni zwilzanych, a omywanych przez gazy
(typy: Faldinga, Moritza, Gaillar-
da Millsa) otrzymywano znacznie wyzsze
wydatki kwasu, anizeli w komorach typu kla-
sycznego. W tym przypadku teoria poszta za prak-
tyka.

Czynnikami warunkujacymi tworzenie sie
kwasu siarkowego metodg nitrozowg — okazaty
sie wiec:

a) styk gazéw zawierajgcych SO? na duzych
powierzchniach z cieczami — zawierajagcymi wo-
de, kwas siarkowy oraz tlenki azotu (czy to w for-
mie rozpuszczonej czy tez w formie kwasu HNO?),

b) dostateczna ilo$¢ tlenkow azotu krazaca
w uktadzie — duza w pordéwnaniu z dawniej sto-
sowanymi w metodach komorowych ilosciami tlen-
kéw utrzymywanych w cyklu.

.

Zastosowanie zasad wyciggnietych z obserwa-
cji instalacji dobrze pracujacych doprowadzito dzi$
do budowy systeméw wiezowych, produkujacych
kwas siarkowy metoda nitrozowa z wydajnosciami
$rednimi dochodzacymi do 100 kg/24 h na m3 (od-
niesionymi do catkowitej objetosci czynnej ukiadu)
kwasu liczonego w kwasie 78% (60° Be). Poréwna-
nie tej cyfry z wydajno$ciami komor, wynoszacymi
4—10 kg/m3 24 h méwi samo za siebie i uwidocznia
olbrzymi postep intensyfikacji urzadzen produku-
jacych kwas, zrealizowany dzieki zastosowaniu no-
wych wytycznych do budowy. Stosowanie ich wy-
maga ustalenia odpowiednich cyfr kontrolnych,
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pozwalajgcych na ocene intensywnosci pracy in-
stalacji, stosowane bowiem w klasycznych pod-
recznikach wspotczynniki podajace tylko ilos¢ kg
kwasu wyprodukowanego w 24 h w 1 m objeto-
$ci instalacji, lub wg metody angielskiej — prze-
strzen robocza przypadajagca na 1 funt lub kg
siarki elementarnej spalonej w 24 godzinach —
okazujg sie niewystarczajgcymi. Cyfry te podajg
tylko wykorzystanie przestrzeni, nie mowig za$ nic
0 sposobie uzyskania danej intensywnosci.

Poniewaz metoda nitrozowa polega na stoso-
waniu reakcji, w ktorych uczestniczg tlenki azo-
tu, wiec cyfrg charakterystyczng ilustrujgcg ja-
koS¢ pracy danego ukitadu bedzie stosunek ilosci
cyrkulujacych  tlenkbw azotu — wyrazonych
w formie HNO] — do ilosci produkowanego kwasu.

W literaturze nowoczesnej stosowane sg 2 cy-
fry charakteryzujgce te wielkosci: a) wspo+t-
czynnik azotowy (facteur de nitreux)
wprowadzony przez Worminga; b) wspot-
czynnik obrotu azotu — (azotooborot)
stosowany przez Malina i techniczng litera-
ture sowiecka.

Wspotczynnik azotowy posiada nastepujaca de-
finicje: jest to ilo$¢ kilogramow kwasu azotowe-
go (wyrazona w kwasie 40’ Be), zawarta w kwa-
sach podawanych na wieze, gdzie ma miejsce two-
rzenie sie kwasu siarkowego i przypadajgca na
100 kg kwasu siarkowego o mocy 60° Be (78%)
wyprodukowanego w catym ukladzie w tym sa-

mym czasie.

Nazywam: f — warto$¢ wspoétczynnika azotowego;
N — ilos¢ kg kwasu HNO! 40° Be (61,92%) zawartg w kwa-
sach cyrkulujagcych w uktadzie w czasie produkcji G kg

kwasu siarkowego 60°Be; G — ilos¢ kg kwasu siarkowego
78"/o (60" Be) wyprodukowang w uktadzie w 24 godzinach.
f=N- 100 N
’ 100 -~ g

Obr6t azotu jest to catkowita ilos¢ tlenkow azo-
tu wyrazona w kg 100% kwasu azotowego (HNOy)
wydzielona w fononie gazowej w ukladzie pracu-
jacym w strefie produkcyjnej instalacji i przypa-
dajagca na 1000 kg wyprodukowanego 100% kwa-
su siarkowego.

Nazywam: a — obrot azotu; P — catkowitg ilos¢
w kg kwasu azotowego 100°/<> HNO3, ktéra moze powstac

z tlenkow wydzielonych w sferze produkcyjnej ukiadu
w czasie produkcji H kg 100°/0 kwasu siarkowego.

“H _ 1000P
a = P:i000 H~
Dla jednego i tego samego ukiadu otrzymuje-
my jedn”™ warto$¢ a i jedng f.
a=t=f
Miedzy nimi istniataby zalezno$¢ nastepujaca:
-0,126 a,
gdyby w wiezach produkcyjnych nastepowata cat-

kowita denitryfikacja nitroz, co jednak ma miej-
sce tylko dla wiez Glovera.
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Wspotczynnik azotowy f zdaje sie by¢ dla ru-
chowca lepszym i wygodniejszym parametrem do
oceny pracy systemu, anizeli wspotczynnik obrotu
azotu a. Przedstawia on bowiem wielko$¢, ktorg
mozna bezposrednio tatwo regulowaé, podczas gdy
dla otrzymania wartosci ,,a“ nalezy przeprowadzac
juz bardziej skomplikowane przeliczenia, wycho-
dzac z analizy ruchu wiez.

Wartosci f wynosza w uktadach wiezowych od
kilkudziesieciu ok. (60—100) do 200—300. War-
tosci a spotykane w praktyce wynosza od 100 do
500—600.

Przystepujac do omodwienia szczegGtowego
dziatania instalacji wiezowych typu Petersena,
t. zn. instalacji ztozonych z wiez wypetnionych
raschigami lub innymi ciatami dajacymi duzy
styk gazébw z cieczami, jest wskazanym krotkie
omoéwienie schematu ogdlnego ich dziatania.

Instalacja taka musi wykonywac 5 funkcji pod-
stawowych:

a) tworzenie kwasu siarkowego z gazéw za-
wierajgcych SO? za posrednictwem N203, stano-
wigcego medium posredniczace w utlenieniu SO?
do stanu SO3>H2SO4

b) denitryfikacje — polegajaca na wydziele-
niu pod wptywem dziatania ciepta i wody tlenkow
azotu;

¢) absorbowanie tlenkdéw azotu (N203 = NO i-
+ NO2) przez kwas siarkowy o0 stezeniu okoto
75—78% — dla utworzenia t. zw. nitrozy, ktorej
funkcja jest przetransportowanie tlenkéw azotu
potrzebnych do powstania reakcji tworzenia sie
kwasu siarkowego (a). Dla wykonania absorpcji
jest koniecznym przygotowanie tlenkdéw azotu do
stanu najbardziej do absorpcji dogodnego, co jest
czwartg funkcja (d);

d) utlenienie tlenk6w azotu do stanu odpo-
wiedniego do przeprowadzenia absorpcji tlenkow
przez kwas (funkcja c);

e) ochtodzenie kwasow odptywajacych z wiez.

Dla przeprowadzenia poszczegdlnych funkcyj
przewidziane sg w ukladzie wiezowym specjalne
aparaty.

Wieze przeznaczone dla wykonywania funkcji
a) — sg wiezami produkcyjnymi. Wieze denitry-
fikujace to Glovery, — wieze absorbujgce tlenki
to wieze Gay-Lussaca z wiezami utleniajgcymi
(ewentualnie tylko przestrzeniami utleniajgcymi).
Dla chtodzenia kwaséw uzywane sg rozmaitego
typu chiodnice.

W praktyce ruchowej niektére z tych funkcyj
moga by¢ tgczone razem w jednym aparacie.

Tak wiec w pewnym — bardzo czesto spoty-
kanym w praktyce ukladzie wiez — funkcja de-
nitryfikacyjna i produkcyjna jest umiejscowiona
wspdlnie w pierwszej lub 2 pierwszych wiezach
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pracujgcych réwnolegle lub szeregowo. Réwniez
funkcja absorpcji tlenkow azotu w | wiezy Gay-
Lussaca czesto zazebia sie z funkcjg produkowa-
nia kwasu, tak ze normalnie t. zw. | wieza Gay-
Lussaca wykazuje i pewng produkcje kwasu,
a réwnoczesny wzrost zawartosci tlenkow azotu
w kwasie wyptywajgcym z wiezy. Jednoczesnie
objeto$¢ przeznaczona dla utlenienia tlenkéw azo-
tu celem przygotowania ich do absorpcji jest cza-
sem umieszczona w wiezach Gay-Lussaca samych.

(AVA

Procesy tworzenia kwasu, denitryfikacji i ab-
sorpcji tlenkdw w instalacjach wiezowych sg re-
akcjami, w ktérych uczestniczg sktadniki bedace
w fazach gazowej i cieklej — przy czym zdaje
sie  wynika¢ z doswiadczen dotychczasowych
i opublikowanych, ze szybko$¢ tych reakcyj w tych
zjawiskach jest uwarunkowana nastepujgcymi
oporami skfadowymi:

a) opor przy przeptywie gazu reagujacego t. zn.
dyfuzji przez graniczng warstewke gazowsg;

b) opér przy przeptywie gazdéw reagujacych
t. zn. dyfuzji przez graniczng warstewke cieczy;

c) opdr wihasciwej reakcji chemicznej — w fa-
zie ciekiej.

O roli poszczeg6lnych oporéw i wplywie na
nie parametréw zewnetrznych — ze wzgledu na
rozliczno$¢ zjawisk wspdlnie odgrywajacych sie —
na razie nie podaje literatura techniczna zdecy-
dowanych odpowiedzi. Opublikowane dotychczas
wyniki badan nie zezwalajg na definitywne usta-
lenie réwnan, podajgcych wpltyw poszczeg6inych
parametréw na przebieg zjawiska w sposob zu-
petnie naukowo udowodniony. Czynnikami, kté-
rymi inzynieria chemiczna moze wptywaé na
przebieg tych reakcyj sa:

a) sktad gazoéw reagujacych; b) ich szybkosé
przeptywu; c) temperatura kwasow cyrkuluja-
¢ych — stezenie w nich H2SO4 oraz w tlenkéw
azotu; d) wielko$¢ zroszenia wypetnienia wiez,
t. zn. iloSci kwasow cyrkulujacych; e) jakos¢ wy-
petnienia wiez.

V.

Przy tej ilosci zmiennych trudnosci ujecia te-
oretycznego zjawisk sg zrozumiate. Potrzeby jed-
nak ruchowe zmuszajg inzynierie chemiczng do
sformutowania — chociaz niedoskonatego — pew-
nych zaleznosci, ktére w sposéb.niezupetnie do-
ktadny je wyrazaja.

Tak wiec dla funkcji denitryfika-
cyjnej wiez Glovera je intensyw-
no$¢ okazuje réwnanie nasteoujace:

F.P,. P,
G — ilos¢ tlenkéw azotu wyrazona w gramach HNO?3

wydzielona w 1 godzinie w wiezy. F — powierzchnia wy-
petnienia wiezy w m2. Pi — $rednia zawarto$¢ tlenkow

azotu w kwasach zraszajgcych wieze, liczona pod posta-

Przeglad Chemiczny

Nr 12

cig HNO3. P2 — Sredni procent SO? w gazach znajduja-
cych sie w wiezy. Warto$¢ k wynosi — wg cyfr pobra-
nych z praktyki

18 <K <73

Dla wiez produkcyjnych opra-
cowany zostat natomiast szereg wzoréw, z ktérych
zaden nie jest zupetnie dokfadny. Sg to wzory na-
stepujace:

Wzor MakowieckKi ja

v=Kk-n-s [SO2]: [NO?] * [H20]

v =wydatek 1 m3 wiezy w kg H2SO4; [SO2] i [02] $rednie
koncentracje gazéw tych w wiezy badanej; [H20] i-[NOZ]
Srednie stezenie wody i tlenkow azotu w nitrozie prze-
pltywajacej przez wieze; s=powierzchnia wypelnienia
przypadajgca na 1 m3 objetosci; n=ilos¢ nitrozy w m)
pompowana na wieze i przypadajgca na 100 kg wytworzo-
nego kwasu; k =wspo6tczynnik wptywu temperatury.

Wzoér ten jest jednak w literaturze technicznej
rosyjskiej mocno krytykowany.

Wzorem bardziej zblizonym do wynikéw ru-
chowych jest wzor Kuzminicha:

/ G=K.PtVcPv.L

G =ilo$¢ kwasu siarkowego tworzaca sie na 1 m-' po-
wierzchni wypetnienia wiezy; P, = $rednia koncentracji
SO2 w wiezy; Ci=srednia koncentracji tlenkéw azotu —
liczonych jako N203 w nitrozie; v = liniowa idealna szyb-
kos¢ gazu w wiezy; L =wielko$¢ zroszenia wiezy
w m3¥m? h; K = stata uwzgledniajgca wptyw temperatury
i mocy nitrozy (tj. zawartos¢ H2SOJ).

Przy przeliczeniach praktycznych nalezy sta-
ta te wyznaczy¢ wg znanego pracujgcego uktadu.
W stosunku do temperatury normalnie mamy za-
lezno$¢

K- K’ t
Wzor Szulca ma nastepujacg postac:
\V/Cn,o3 N.O
Cilsol SO.

K~ wspdtczynnik wptywu temperatury; C n,q i Ch,so|
koncentracja w kmolach na 1 m3 nitrozy; N,O SO-.
ilos¢ kmoli [\1203 i SO2 wchodzacych do wiezy;Sj — po-
wierzchnia wypetnienia w m2;Z —czas przebywania ga-
z0w W wiezy; objeto$¢ gazéw przechodzacych w 24 h;
W - swobodna objetosé wiezy
SO2 — koncentracja SO? w gazach.

Pawitdw)) podaje na wydajnos¢ wiezy pro-
dukcyjnej wzor:

Q=K CS0O? r-tVCNOrV-L
Q — w kg na godzing — ilo$¢ wytworzonego kwasu;
K— stata; C SO2 i C NO2 — zawartos¢ procentowa obje-
tosciowa SO? i NO? ; t — temperatura w °C; r — stopien
hydrolizy nitrozy — t. zn. stosunek czynnych kmoli tlen-
kow azotu do catej ilosci kmoli tlenkéw zawartych w ni-
trozie (zwykle koto 0,4); V — liniowa idealna szybkos¢
gazdw w m/sek; L — gestos¢ zroszenia wiezy w m3/mz2h.
Wzory te pozwalajg nam, na podstawie posia-
danych raz otrzymanych danych ruchowych, prze-
liczy¢ zmiany dziatania wiezy wywotane zmiana-

mi jednego lub Kilku ze sktadnikéw.
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Dziatanie wiez Gay-Lussaca
mozemy przedstawi¢ réwnaniem podanym przez
Malina:

=— -In-L°

K P2
Gdzie oznaczajg: F — powierzchnie wypetnienia w m-;

V — objeto$¢ gazdw w m3, wchodzacg w wieze w jednostce
czasu; Pi — czastkowe cisnienie tlenkéw azotu u wlotu;
P2 — czastkowe cisnienie tlenkéw azotu u wylotu; K»—
statg charakteryzujacg dane wypetnienie oraz kwas absor-
bujacy (zalezno$¢ od stezenia).

Kuzminych opublikowat wzor:

G-K.F.t dp

K — stata charakteryzujgca wypetnienie dane i kwas ab-
sorbujacy; F — powierzchnia wypetnienia w m2; t — czas
absorpcji; G— ilos¢ zaabsorbowanego N20S w gramach;
p — Srednia logarytmiczna réznica czynnych cisnien.

Dziatanie przestrzeni utle-
Nniajacej, przeznaczonej do przygotowania
tlenk6w azotu wydzielonych z nitrozy do stanu
najbardziej dogodnego do absorpcji w wiezach
Gay-Lussaca, okresla réwnanie podane przez M a-
Lina

v =3,87-C #273'+t
K L 273 |

V — objetos¢ potrzebna dla utlenienia w m3; C — czas
utlenienia mieszaniny tlenkéw z tlenem i azotem, wyli-

Inz. dr ANTONI SWINARSKI
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czony wg réwnan Bod ensteina. Czas ten wynosi
w granicach praktyki od 20 do ok. 100 sekund; t — Sre-
dnia temperatura gazow w przestrzeni utleniajgce;j.

Dyskusja tych wzoréw trwa jeszcze. Praktyka
moze z nich korzysta¢ pod warunkiem posiadania
doktadnych ruchowych danych z instalacji zna-
nej. Mimo wszystko jednak wiele z wnioskéw wy-
ciggnietych 2 tych przytoczonych wzoréw nie po-
twierdza sie w praktyce.

Katedra Maszynoznawstwa Chemicznego
Politechniki Slaskiej.
Pekachem

PRZYPISY:

l) Kuzminych. Z. prikt. chim. 19, nr 3 (1946);
Jf2) Pawitow. Oczerki po obszczej chimiczeskoj' tiechno-
ogii.

RESUME
L’auteur expose les conceptions modernes sur les pro-
ces de la formation de lacide sulfurigue. Il cite les

facteurs de Maline et de Worming pour la caracteristigue
generale de la-production de l'acide par la .pj*jtjade aqu
nitrose ainsi que les formules d’apres Kuzminien, Mako-
wieckij, Maling, Pawtow et Schulz qui penhefterit de
definir 1'intencite du travail des organes’ speciaui:des
installations a tours multiples: dii fypeiPeterseu... aa

O warunkach absorpcji wiez Gay-Lussaca
w systemie komorowym produkcji kwasu
siarkowego

Sur les conditions optimales d absorption dans les tours Gay-Lussac lors de la production de l'acide
sulfurique par les systeme a chambres.

Zagadnienie absorpcji tlenkéw azotu w syste-
mie komorowym, stare jak caty problem produk-
cji kwasu siarkowego tg metoda, uzyskato w ostat-
nich latach dzieki pracy uczonego radzieckiego
Malinal) niespodziewanie proste wyjasnienie.

W dotychczas znanej literaturze technicznejl)
nie bylo jasnego wyttumaczenie, dlaczego absorp-
cja w wiezach Gay-Lussaca przechodzita od pew-
nego minimum do Scisle okreslonego maksimum
i'spadata znowu do niemal pierwotnej minimal-
nej wartosci.

Schematy przebiegu reakcji absorpcji przed-
stawi¢ mozna nastepujacymi reakcjami:

2 HISO4+N203 = 2 SOsNH+Ha0 . . . (1)
H2S04+2N 02 = SOSNH+HNO3 - - . (2)
H2SO4+HNO3 = SOSNH+H20+1/202 . . (3)

Badania przeprowadzone przez Malina,
Kelmana, Uspianskajai), naswietlity
to zagadnienie wszechstronnie. W szeregu do-
Swiadczen, ktorych wyniki ujeto w wykresy, okre-

$lili oni zalezno$¢ wspdiczynnika szybko$ci deni-
tracji od roznych czynnikdw, a w szczeg6lnosci
od zawartosci wolnego HNO3 w nitrozie. Rezul-
taty tych badan uwidocznione sg na wykresie 1.

Rys. 1.
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Jezeli wykres ten uzupetlnimy wynikiem badan
Kudriawwcewval) przedstawionym na wy-
kresie 2, to optymalne warunki absorpcji che-
micznej wiez Gay-Lussaca sprecyzowal mozna
jak nastepuje:

Rys. 2.

Optymalne pod wzgledem chemicznym warun-
ki absorpcji wiez Gay-Lussaca otrzymamy wOw-
czas, gdy na koncu systemu komorowego, przed
wejsciem gazoéw do wiez Gay-Lussaca, tlenki azo-
tu beda w formie dajacej najmniejsza preznosc¢
par tych tlenkbw nad rozpuszczajgcym je kwa-
sem siarkowym. Warunkom takim odpowiada
schemat reakcji (1), natomiast nie odpowiadajg
reakcje (2) i (3), gdzie obecno$¢ wolnego HNO3
podnosi prezno$¢ par i przyspiesza odwrotny pro-
ces eksorpciji.

Cale zagadnienie upraszcza sie tym samym do
sprowadzenia tlenkdw azotu, w chwili wejscia ga-
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W badaniach tych wyszedlem z nastepujace-
go zatozenia: pozostawiajgc obieg tlenkéw azotu
w systemie komorowym bez zmian, zmieniam
ilos¢ doptywu SO? z piecow pirytowych. Tym
sposobem osiggam w systemie kolejno trzy sta-
ny pracy komér: a) przez zmniejszenie doptywu
SO? wywotluje w systemie procentowy nadmiar
tlenkdéw azotu; b) przez znaczne powiekszenie do-
ptywu SO? wywotuje w systemie nadmiar procen-
towy SO2, czyli automatycznie niedomiar tlen-
kéw azotu; c) wreszcie przechodzac od stanu a)
do b), musze natrafi¢ na najlepszy wzajemny sto-
sunek tlenkéw azotu do SO2 .

Te trzy stany pracy systemu komorowego od-
bijajg sie na jakosci absorpcji wiez Gay-Lussaca.

Jako wyktadnik jako$ci absorpcji wiez przyj-
muje fluktuacje wartosci nitrozy, badanej przy
pomocy mianowanego roztworu KMnO4 , a okre-
Slajacej ilos¢ tlenkdébw azotu rozpuszczonych
w kwasie zraszajagcym. Jako optymalne warunki
absorpcji przyjmuje taki stan pracy komor, przy
ktérym wartosci nitrozy w czasie przeprowadza-
nia prob beda miaty tendencje zwyzkowsa lub eo-
najmniej utrzymywac sie bedg na tym samym
poziomie.

Zmieniajgc warunki pracy systemu wg opisa-
nych stanéw a), b), ¢) i badajac jednoczesnie Kie-
runek wahan nitrozy, przeprowadzam analize ga-
z6w w trzech ostatnich komorach przy pomocy
ptoczek gazowych.

Rozmieszczenie i zawarto$¢ ptoczek gazowych
przedstawia schemat nr 3.

Mkisce pobierania analiz / sk/gd aparatu
pomiarowego doswiadczen tgpu A

polgcjta.t /"0Hacgo jwareja

[kom [Kom I:lZ

cModmeo gajow

o AS

bloczka foo cm3 k/,50, 60°Qe D D -D

bfOCZka Socrni 6%

Asprato?

Rys. 3.

z6w do wiez absorpcyjnych, do formy
NO.NOs = N20,.

Podkre$lam, ze w pracy niniejszej ograniczy-
tem sie wylacznie do omowienia warunkéw che-
micznej absorpcji tlenkow azotu, nie poruszajgc
zupetnie catego zagadnienia fizycznych warunkoéw
absorpcji, do jakich zaliczam temperature kwasu
zraszajacego, jego stezenie i iloS¢. Stuszno$¢ tak
zdefiniowanych warunkéw absorpcji chemicznej
tlenkdéw azotu, potwierdzity przeprowadzone prze-
ze mnie badania ruchowe na systemie komoro-
wym produkcji kwasu siarkowego w Luboniud).

Zadaniem ptoczek jest zaabsorbowanie tlen-
kéow azotu w nastepujacej kolejnosci: pierwsza
ptoczka z stezonym kwasem siarkowym winna
zaabsorbowac¢ te tlenki azotu, ktore znajdujg sie
w danym momencie w formie N203 lub NO2,
natomiast nie zaabsorbuje tlenkédw w formie NO,
ktére przechodzac do ptoczki 2 zostang tam utle-
nione do formy NO? lub N203 i zaabsorbowane.
Whyniki doswiadczen przedstawia tabela 4.
Przedstawione w tabeli analizy typu 5A prze-
prowadzitem w warunkach stanu b), kiedy to za-
stosowatem w systemie komorowym nadmiar SO?2
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w stosunku do tlenkéw azotu. W wyniku tego
uktadu w catym systemie komorowym nadmiar
SO., powodowat w kazdym momencie reakcje

miedzy SO a tlenkami azotu wg schematu:
3 SOa+2 HNOs+3 H20 = 3 H2SO4+H20+2NO  (4)

Rys. 4.

ktérej jedynym i koricowym rezultatem byto zaw-
sze doprowadzenie tlenkow azotu w duzej ilosci
do stanu NO.' Potwierdzeniem tego przypuszcze-
nia jest duza zawarto$é ptéczki 2 w rubryce 4
powyzszej tabeli. W tejze tabeli w rubrykach 10—
—12 wyniki badan nitrozy wykazujace wartosci
malejace wskazujg na zlg absorpcje.

Analizy typu 4A przeprowadzitem w warun-
kach stanu a), kiedy w systemie zaistniat nad-
miar tlenkéw azotu. W wyniku tego ukiadu juz
na poczatku systemu, a w kazdym razie przed po-
towg jego objetosci reakcyjnej catos¢ SO?2 prze-
szta utlenienie wg wzoru (4). W pozostatej po-
jemnosci komdr wytworzony przez reakcje (4)
NO w nieobecnosci SO2 ma czas utleni¢ sie cal-
kowicie wg wzoru:

2NO+O! = 2NO! (5)

W koncu systemu a nawet juz za VII komorg
(80% objetosci) cato$¢ tlenkdéw azotu znajduje sie
w formie NO2, jak to potwierdza rubryka 4. ta-
beli, z ktorej wynika iz catos¢ tlenkow azotu za-
absorbowana zostata w ptdczce pierwszej. War-
tosci malejgce rubryk 10—12 i w tym wypadku
wskazujg na zkg absorpcje, ktéra uwidacznia sie
zresztg w systemie wydobywaniem sie czerwonych
niezaabsorbowanych tlenkéw azotu z wiezy Gay-
Lussaca.

W tym uktadzie nadmiaru tlenkdw azotu i zlej
absorpcji tlenkéw azotu w formie NO2, przepu-
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szczam, przy pomocy potgczenia nazwanego ,,po-
faczeniem krotkiego zwarcia”, uwidocznionym
w schemacie montazowym (rys. 3), bogate w SO?
gazy z pierwszej komory bezpos$rednio do przed-
ostatniej komory produkcyjnej. Zawor gazowy na
tym potgczeniu pozwala na dowolng regulacje ilo-
ci przeptywu gazéw bogatych w SO? . Przy pew-
nym wyregulowaniu przeptywu obserwuje znacz-
ng poprawe warunkéw absorpcji, uwidaczniajaca
sie w doswiadczeniu typu 6A. W rubryce 4 tych
doswiadczen obserwujemy, przed miejscem do-
dawania SO? z pierwszej komory, nieobecnosé
wolnego NO, podobnie jak to miato miejsce w ana-
lizach typu 4A. Dodanie w komorze VII pewnej
ilosci SO2, powoduje w mysl reakcji (4) powsta-
wanie pewnych iloSci NO, zaleznych od ilosci do-
puszczonego SO2. Reakcje te mozna sobie wy-
obrazi¢ w nastepujacy sposob:
2NO2+S02+H20 = HISOH+NO.NO2 . . (6)
albo tez, bardziej obrazowo, przy pomocy dwoch
reakcji:
NO2+SO2+H20 = HISOH+NO . . . (7)
NO2+NO = NO.NO?

Wyniki analiz ptoczki drugiej za IX komorg
prawie nie wykazujg wolnego NO. Natomiast war-
tosci nitrozy w rubrykach 10—12 majg tendencje
zwyzkowg wskazujaca na dobre warunki absorpciji.

Wreszcie pomiedzy stanem a) a stanem b)
osiggna¢ mozna pewien stan posredni c) charak-
teryzujacy sie dobrymi wynikami absorpcji, jak
to wykazujg analizy typu 3A w rubrykach 10—12.
Znamienne sg tu wartosci rubryki 4, gdzie w mia-
re zblizania sie do konca systemu obserwujemy
zanikanie wolnego NO.

Na podstawie powyzszych do$wiadczen docho-
dze do nastepujgcych konkluzji:

Ostatecznym wynikiem szeregu reakcji po-
Srednich pomiedzy SO? a tlenkami azotu jest
z jednej strony H2SO4 a z drugiej strony NO. Tak
dtugo jak w atmosferze gazow komorowych znaj-
duje sie nadmiar SO2 kazdy wyzszy tlenek azotu
zostaje przez dziatanie SO2 zredukowany. Jezeli
nadmiar SO2 jest tak duzy, iz nieutlenione SO?2
znajduje sie w znaczniejszej ilosci w ostatniej ko-
morze, wlwczas gazy wchodzace do wiezy Gay-
Lussaca zawierajg duzy procent NO. W tej for-
mie tlenki azotu nie zostajg absorbowane, straty
w systemie sg duze.

Jezeli w atmosferze gazéw komorowych jest
zbyt mato SO2 w stosunku do tlenkéw azotu, juz
w pierwszej czesci calej pojemnosci komor SO?
catkowicie przechodzi w SO3. W dalszych cze-
Sciach komor, wytworzony na skutek utlenienia
SO2— NO, pod wpltywem nadmiaru powietrza,
przechodzi catkowicie lub w znacznym procencie
w NO2.

W tej formie tlenki azotu zgodnie z wywoda-
mi Malinal) absorbowane sg tylko czeSciowo
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z powodu tworzacego sie kwasu azotowego wg
reakcji (2). Straty tlenkow azotu sg znaczne.

Istnieje wreszcie stan posredni miedzy niedo-
borem a nadmiarem SO2 w atmosferze gazow.
Stan ten, jak wykazujg przeprowadzone do$wiad-
czenia, zaistnieje tylko wowczas, gdy nie bedzie
w gazach podlegajacych absorpcji ani nadmiaru
NO, ani nadmiaru NO.

Innymi stowy, optymalne warunki absorpcji
Uzyskamy tylko wdwczas, gdy stosunek NO?: NO
w gazach podlegajacych absorpcji bedzie sie row-
nat doktadnie jednosci. Stan ten osiggamy, gdy
skfad tlenkéw azotu odpowiadac bedzie Scisle wzo-
rowi

NO+NO?2 = N203.

Juz w trakcie powyzszych wywodow wykry-
stalizowuje sie inna zalezno$¢, bedaca niejako Klu-
czem do otrzymania takiego sktadu gazéw konco-
wych, by uzyska¢ optymalne warunki absorpcji.

| tak w omowierfiu wynikdw badan gazéw kon-
cowych systemu wspominatem czesto o nadmia-
rze lub niedomiarze SO? w stosunku do tlenkow
azotu, jako o czynniku decydujagcym o jakosci
absorpcji wiez Gay-Lussaca. Okreslajac przez NO
wszystkie tlenki azotu, uzalezniam absorpcje wiez
Gay-Lussaca od stosunku NO/SO? na poczatku
systemu to znaczy po przejsciu wiezy Glovera.

Zalezno$¢ te wyrazam jak nastepuje:

Istnieje dla danych warunkéw pracy systemu
jeden i tylko jeden S$cisle okreslony stosunek
NO/SO? na poczatku systemu gwarantujacy naj-
lepsze warunki absorpcji tlenkow azotu na koncu
systemu.

To twierdzenie udowodnitem szeregiem do-
Swiadczen i prob ruchowych wykonanych przy
réznych intensyfikacjach systemu.

Znane metody analityczne okres$lenia tlenkow
gzotp, szczegOlnie gdy te ostatnie znajdujg sie
w roznych stanach utlenienia, nastreczajg dla
praktycznego zastosowania osiggnietych wynikow
duze trudno$ci. Pomijam wiec w niniejszym szcze-
gotowy opis wszystkich przeprowadzonych do-
Swiadczen majacych na celu okres$lenie catkowite
tlenkdéw azotu na poczatku systemu. Drogg zasto-
sowania catego szeregu ptoczek i niezaleznie prze-
prowadzanych pomiarow udato mi sie okresli¢ cy-
frowo warto$¢ bezwzgledng stosunku NO/SO? .

Niezaleznie przeprowadzone doswiadczenia
przy tym samym natezeniu produkcji systemu
ujatem w wykres b5:

W ciggu przeprowadzania doswiadczen natra-
fitem na znacznie tatwiejszg w doswiadczalnym
ujeciu zaleznosé, ktérej Sciste i szybkie okreslenie
nie nastrecza trudnosci.

Jak juz wspomniatem wyzej, absorpcja tlenkow
azotu w wiezach G-L. zalezy tylko i wytgcznie od
stosunku NO/SG.2 na poczatku systemu. Jak wy-
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nika z wykresu 5 mozemy stany pracy systemu
podzieli¢ na trzy gatunki:

matej ilosci SO2, powodujgcej tworzenie sie
W gazach koncowych nadmiaru NO? ;
b) NO/SO2< opt. absorpcja jest zta z powodu nad-
miaru SO? i tym spowodowanej obecnosci NO
w gazach koncowych;
¢) NO/SO? = opt. absorpcja jest najlepsza, gazy
koncowe majg sktad N203.
Utrzymujac przez pewien czas w systemie stan
a), potem b) i c), przeprowadzitem tatwg i szybka
metodg Reicha-Raschiga)) badania ga-
z6w w poszczegllnych czesciach systemu na za-
warto$¢ SO2.
Srednie wyniki poszczegdlnych trzech stanéw
ujatem w wykres 6.

Rozmieszczenie produkcji kwasu
iv systemie komorowum w zaleznosci
od_ wartosci stosunku NO/SO,
na poczatku systemu

pojtmnosc komér w % pojemnosSci

ctjTkowitej systemu

Rys.
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Analizujac powyzszy wykres dochodze do na- re
> kawa zaleznos¢. Bezwzgledna warto$¢ optymal-

stepujacych konkluzji:

W Scistej zaleznosci od stosunku NO/SO? na
poczatku systemu otrzymuje wahania stosunku
p(SO2) .s(SO2) ((p(SO2) nazywam stezenie objeto-
Sciowe SO? na poczatku systemu tzn. juz przed
wiezami Glowera, s(SO2) nazywam stezenie obje-
tosciowe SO?2 w potowie pojemnosci komor).

Im wiekszy jest stosunek NO/SO? tym wiekszy
jest takze p(SO2)/s(SO2). W konkluzji NO/SO?
optymalne odpowiada p(SO2)/s(SO2) optymalne-
mu. Jest to ze wzgledow praktycznych ogromnie
wazne uproszczenie, gdyz okre$lenie zawartosci
objetosciowej SO2 w gazach w dowolnym miej-
scu systemu mozna przeprowadzi¢ bez trudnosci
i z wystarczajgca dokfadnosScia w ciggu Kilku
minut.

W  wyniku kilkumiesiecznych doswiadczen
sprawdzitem catkowita zgodnos¢ tych przypu-
szczen, okreslajac dla obydwdch stosunkéw war-
tosci liczbowe. Niektére cyfry odnoszace sie wy-
facznie do optymalnych warunkéw absorpcji
przedstawia zatgczona tabela 7.

Niektore niki analiz przy optymalnuch
warunkach absorbcji w systemie
komorowym kwasu siarkowego

1 _ o

mSag. I\ TO i ‘ I 5 §

Si- 05< W? fg hi 8F o
& N ook M |

1 Q 5 4 s 6 7 8 9
69 569 111 <HB iah 0195 75 oc.ca8a 1.06
6.9 66,35 150 <78 318 0,19 798 0.06.89 1085
s 854 1sn G4 71 ocsi 9,00 0.0a85 l.0i
88 54 s (8 a6 ocw 900 ooasa ioa
95 59/ 19 858 855 0868 998 00876 Lo
95 B5.7 1565 as.a oa6h 1.1 00878 |.065

95 595 73 <M ash  0.a63 100 0.0877 105

99 600 166 861 858 0475 108 00879 109

t0.85 |

£9 exs 719 876 855 o0879 0.0asa 1.095

Rys. 7.

Zastgpienie stosunku NO/SO? przez stosunek
p(S02)/s(SO2) nadaje tym wynikom warto$é
w kontroli biezacej pracy systemu komorowego
lub wiezowego. Ustalenie niejako wzorcéw dla
kazdego systemu w cyfrach szczeg6towych nie
przedstawia specjalnej trudnosci. Kontrola skia-
du gazébw wykonywana metoda Reicha-Ra-
schiga daje natychmiast gotowy wynik sto-
sunku p(S02)/s(SO2), pozwalajacy na statg kon-
trole sktadu gazéw dla utrzymania optymalnych
warunkow absorpciji.
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Tabela 7 daje procz tego dalszg jeszcze cieg-

nego stosunku NO/SO? lub p(S0O,)/s(SO2) jest dla
danej aparatury wartoscig statg tylko w zatoze-
niu niezmiennosci natezenia produkcji. Natomiast
wartos$ci optymalnego stosunku wzrastajg wraz
z wzrostem intensywnosci produkcji. lloraz war-
tosci optymalnego stosunku przez cyfre okresla-
jacg intensywnos$¢ produkcji jest dla danego sy-
stemu cyfrg stalg, (rubryki 8 i 9 tabeli 7). Na
podstawie powyzszych danych przeprowadzitem
na aparaturze komorowej typu ,intensywnegoll
szereg badan sprawdzajgcych, ktérych wyniki
w catej rozciggtosci potwierdzity duzg przydatnosé
stosowania statej kontroli przebiegu procesu przez
okreslenie stosunku p(SO2)/s(SO2). Metoda ta
znacznie szybsza niz obserwowanie wahan war-
tosci nitrozy, co w praktyce dotychczas byto je-
dynym sprawdzianem jakosci absorpcji, pozwala
na state utrzymywanie procesu w granicach bar-
dzo waskich najlepszej absorpcji. Przy statym
przeprowadzaniu tych analiz osiggna¢ mozna
znaczne zmniejszenie strat tlenkéw azotu.

Okre$lenie stosunku p(SO2)/s(SO2) znajduje
dalej zastosowanie przy stwierdzaniu najwyzszej
zdolnosci produkcyjnej aparatury.

System komorowy podzieli€ mozna na dwie
czesci:

(@) czes¢ utleniajgca SO2 t
(b) cze$¢ regenerujaca tlenki azotu.

Tak w czesci (a) jak i (b) zachodza obydwa rodzaje
reakcji, tylko procentowy ich udziat jest rozny.
W czesci (@) mamy 90% reakcji utlenienia SO2,
natomiast w czesci (b) tylko reszte.

Aby absorpcja tlenkéw azotu w wiezach G-L.
przebiegata prawidtowo, potrzebna jest w czesci
(b) pewna Scisle okreslona ilos¢ SO? . 1los¢ te re-
guluje czas przeptywu gazéw w czesci (b) oraz
zestaw tlenkéw azotu na poczatku tej czesci. Im
dtuzszy jest przelot gazéw w czesci (b) lub im
wiecej tlenkow azotu wchodzi do czesci (b) w for-
mie NO2, tym wiecej potrzeba SO2 w tej czesci
systemu dla redukcji nadmiaru NO2, tak aby ga-
zy wlotowe do wiez absorpcyjnych utrzymywaty
sie ' w optymalnym stosunku odpowiadajgcym
zwigzkowi N20O!— NO4 NO2.

Zwigkszanie wydajnosci systemu komorowego
odbywa sie drogg jednoczesnego zwigkszania prze-
ptywu SO? i zwiekszania obiegu tlenkéw azotu.
To podwyzszenie gtownych sktadnikow procesu
ma jako skutek zwiekszenie sie intensywnosci
reakcji w pierwszej czesci (a) komér. Im reakcja
W pierwszej czesci systemu jest intensywniejsza,
tym mniej potrzeba SO? w drugiej czeSci komor
(b), gdyz mniej do tej czeSci komor przechodzi
tlenkdéw azotu wyzszych niz NO. W tabeli. 7, ru-



Str. 332

bryka 5, obserwujemy rzeczywiscie iz w miare
podnoszenia sie wydajnosci systemu zawartos¢
SO2 w czesci (b) komdr maleje.

Rys. 8.

Teoretycznie nastagpi moment kiedy na poczatku
czesci (b) wszystkie tlenki azotu bedg w formie
NO a zawarto$¢ SO2 w gazach zblizy sie do 0.
Stan taki nastgpi¢ mdgtby tylko przy stosowaniu
bardzo szybkich przeptywow gazéw, oraz tak sil-
nej reakcji w czesci (a) komor, ze przy tym wy-
tworzona temperatura dziatataby zbyt korodujg-
co na $ciany komor.

Praktycznie okresli¢ mozna, iz granicg wydaj-
nosci aparatury jest moment, od ktérego poczaw-
szy, w miare dalszego zwiekszania intensywnosci
produkcji, zawartos¢ SO? na poczatku czesci (b)
komor nie maleje.

Przekroczenie tego momentu prowadzi¢ musi
do powaznych strat w tlenkach azotu.

Zmiany aparaturowe powodujgce powigksze-
nie powierzchni reakcyjnej lub zwigkszenie obie-
gu kwasow zraszajacych, powodowaé muszg tak-
ze zmiany wartosci optymalnych NO/SO., a tym
samym p(SO2)/s(S0O,).

Jezeli zmiany aparatury wprowadzone sg
w pierwszej potowie systemu (a), to w tej czesci
przejscie SO? w SO! bedzie intensywniejsze. Dla
utrzymania minimalnego s(SO2) potrzebnego
w drugiej czeSci komér (b) trzeba podwyzszyé
ilos¢ poczatkowg p(SO2). Wprowadzenie zatem
zmian aparaturowych intensyfikujacych produk-
cje w pierwszej czeSci systemu pocigga za sobg
powiekszenie stosunku optymalnego p(SO2)/s(SO2),
i NO/SO2, wymaga zatem zwigkszenia tak ilosci
wprowadzonego SO? jak i znacznie wiekszego pod-
wyzszenia obiegu tlenkow azotu.

Jezeli natomiast zmiany aparatury intensyfi-
kujacej wprowadzimy w drugiej potowie syste-
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mu (b), s(SO2) musi by¢ wyzsze, stosunek opty-
malny p(S02)/s(SO2), Ilub NO/SO2 musi ulec
zmniejszeniu. W tym wypadku obieg tlenkow
azotu dla tej samej globalnej produkcji moze byc
nizszy.

Tym tlumaczy sie praktycznie stosowana me-
toda intensyfikacji systemu komorowego, przez
wbudowanie w drugiej potowie systemu wiez pro-
dukcyjnych, zwiekszajacych powierzchnie reak-
cyjng i ilos¢ kwasow zraszajgcych, przy nieznacz-
nym tylko powiekszeniu strat tlenkow azotu,
a znacznym powiekszeniu wydajnosci systemu

z jednostki pojemnosci. !
J

RfiSUMfi

Comme resultat d’'une serie d’experiences techniques
executees a la fabrigue d’acide sulfurique a Lubon pres
Poznan, l'auteur a trouve que l'optimum d’absorption des
oxydes d'azote dans les tours de Gay-Lussac correspond
a la composition des gaz nitreux dans ces tours, ou NO
et NO. doivent se trouver en guantites equivalentes.

Pour atteindre cette composition optimale du me-
lange nitreux il est necessaire d'ajuster le coefficlent:
oxydes d'azote/SO? en tete du systeme. L’auteur a trouve
gu’afin de regler la marche de !'installation on peut avoir
recours en place de ce coefficient a la relation:
p(S0O2)/s(SO2), puisque sa valeur optimale coincide avec
celle de I'optimum du rapport: oxydes d’'azote/SO2.

p(SO? indique la teneur du gaz initial en SO2 (pc.
vol.) et s(SO2) — celle en SO? du gaz apres son passage
de la moitie du total du volume des chambres. Ces deux
chiffres se laissent evaluer tres facilement par dosage
de SO? d'apres Reich-Raschig.

A La valeur de p(S02)/s(SO?2) varie avec lintencite de
la marche d'un systeme donne, mais son rapport au de-
bit d’acide sulfurique par m3 de I'installation est constant.

L'introduction dans un systeme, afin d’en augmenter
le rendemet, d'elements auxiliaires dans sa premiere
partie,” entrainerait la necessite daugmenter largement
la quantite des oxydes d'azote mise en jeu, tandis qu'a-
vec des modifications analogues apportees a la construc-
tion du train arriere — la quantite globale des gas ni-
treux pourrait etre moins elevee.

Le regime-limite admissible pour la marche d'une
installation est atteint, quand la valeur de s(SO2) cesse
de diminuer, quoiqu'on augmente p(S02) tout en four-
nissant les quantites necessaires de gaz nitreux dans

Uinstallation.
Lubon, p. Poznan.

PRZYPISY.

1) Malin: Proizwodstwo siernoj kistoty. 2) Lun-
ge-Waeser: Handbuch d. Schwefels. Fabr. Pierron:
Les procedes modernes de fabrication de l’acide sulfu-
rique. Z. angew. Chemie 1931 str. 821. 3) K. M. Malin,
F. N. Kelman, i inni: Eksorpcja tlenkéw azotu z ni-
trozy. 4) A. Swinarski: Optymalne warunki absorpcji
wiez Gay-Lussaca w systemie komorowym, jako funkcja
stosunku NO/SO. na poczatku systemu. Praca doktorska,
Poznan.
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Rola emulgatoréw w polimeryzacji. J. 1. p.
Staudinger. Chem. and Ind. 36, 563, (1948).

Polimeryzacja w emulsji, dzieki temu, ze znacznie
upraszcza zagadnienia zwigzane z odprowadzaniem cie-
pta i masy, znalazta w przemysle szerokie zastosowanie.
Mechanizm polimeryzacji jest nam jednak dotychczas
bardzo mato znany. Autor, ograniczajac sie do rozwaze-
nia wypadku, gdy monomer jest rozpuszczany przez sub-
stancje emulgujace oraz przez polimer, podaje nowg kon-
cepcje mechanizmu reakcji, opartg na szeregu danych
eksperymentalnych. Koncepcja ta, chociaz zbyt upraszcza
ztozony mechanizm polimeryzacji w emulsji, moze stu-
zy¢ jednak jako jego zarys.

W roztworze mydta w wodzie przy pewnym Krytycz-
nym stezeniu zachodzi grupowanie sie jondéw mydia
i tworzenie miceli. Wedlug powszechnie przyjetego za-
patrywania micele te skladajg sie z dwu warstw mo-
lekut mydta, skierowanych do siebie homopoiarnymi kon-
cami. Jesli sporzadzimy w roztworze mydia zawiesine
monomeru, niewielka czeS¢ jego ulegnie rozpuszczeniu,
przy czym wielko$¢ ta nie bedzie ulega¢ zmianie w mia-
re zwiekszania stezenia mydta, dopdki stezenie to nie
przekroczy wspomnianej wartosci krytycznej. Po prze-
kroczeniu tej wartosci rozpuszczalno$¢ monomeru silnie
wzrasta. Zjawisko to jest powodowane szczegdlnego ro-
dzaju rozpuszczaniem, polegajagcym na wnikaniu mole-
kut monomeru z roztworu pomiedzy homopolarne korce
molekut mydta w miceli, i przechodzeniem nowych ilo-
§ci monomeru z zawiesiny do roztworu, na skutek za-
ktocenia réwnowagi.

Zawiesina monomeru w wodnym roztwrze mydia
jako emulgatora o stezeniu wyzszym niz krytyczne be-
dzie sie wiec sklada¢ z nastepujacych skiadnikow:
1) z kropel monomeru otoczonych warstwg molekut emul-
gatora; 2) z wodnego roztworu monomeru i emulgatora;
3) z miceli emulgatora, wewnatrz ktérych znajduja.sie
molekuty monomeru (rys. 1).

llo$¢ rozpuszczonego monomeru wzrasta wraz z ilo-
§cig mydta znajdujgcego sie w postaci miceli, przy czym
wzrost ten nie jest powodowany zwigkszaniem sie gru-
bosci warstwy monomeru w miceli, lecz zwiekszaniem
sie powierzchni utworzonej przez homopolarne zakoncze-
nia molekut mydia. Warstwa monomeru w miceli mydia
osigga w warunkach nasycenia warto$¢ statg, zalezng
jedynie od natury mydta i monomeru. Mozliwym jest,
ze rozpuszczone w miceli molekuty monomeru ulegajg
orientacji. Thumaczy¢ to moze niskg energie aktywacji,
jaka widzimy przy polimeryzacji w emulsji. Fakt, ze
polimeryzacja nienasyconych kwaséw zaadsorbowanych
na granicy faz woda — powietrze zachodzi z niezwykle
niskg energig aktywacji, moze podtrzymywac koncepcje
orientacji molekut monomeru w miceli, oraz wptywu te-
go zjawiska na szybko$¢ polimeryzacji.

Jezeli reakcje polimeryzacji bedziemy prowadzi¢
w obecnosci rozpuszczalnych w wodzie katalizatorow
0 typie nadtlenkéw, katalizatory te w wyzej przytoczo-
nym ukladzie zawiesina monomeru — roztwér — micele
beda przewazaé przede wszystkim w roztworze wodnym.
Jesli sie wezmie pod uwage, ze monomer jest rowniez
w pewnym niewielkim stopniu rozpuszczony w wodzie,
wydaje sie catkiem uzasadnionym, ze proces aktywacji
molekut monomeru przez wolne rodniki katalizatora za-
chodzi gtéwnie w roztworze wodnym. Powstaje teraz
kwestia ustalenia miejsca wzrostu polimeru, gdyz bio-
ragc pod uwage niskie stezenie monomeru w roztworze
wodnym, zdaje sie nieprawdopodobnym, aby wzrost po-
limeryzacji w tym osrodku mdgt zachodzi¢ z obserwo-
wang szybkoscia.

Wozrost polimeru moze wiec zachodzi¢ albo w krop-
lach zawiesiny monomeru, albo w micelach gdzie mo-
nomer jest obecny w do$¢ duzym stezeniu. Jest chyba
bardziej prawdopodobnym, ze rodnik obtadowany kilku
molekutami monomeru, fatwiej bedzie dyfundowat do gte-
bi miceli niz do kropli monomeru, ktdrej powierzchnia
gesto pokryta molekutami mydta przedstawia pewng
energetyczng przeszkode. Liczba molekut monomeru,
z ktérych jest zbudowana molekuta polimeru, jest
jednak znacznie wyzsza od liczby molekut monomeru
zawartych w miceli. Prawdopodobnie wiec micela jest
poczatkowym miejscem wzrostu polimeru.

Badania przeprowadzone przez prowadzenie polime-
ryzacji przy naswietlaniu promieniami rentgenowskimi
potwierdzity to, gdyz micele pod koniec polimeryzacji
miaty znéw pierwotne wymiary pustej miceli. Wynika
z tego, ze polimer w pewnym momencie oddziela sie
(od miceli i rozpoczyna w wodzie samodzielng egzysten-
cje. Po oddzieleniu sie polimeru micela moze wiec znow
rozpuszcza¢ monomer, ktory sie bedzie w jej wnetrzu
polimeryzowat.

Czastki polimeru, ktore odigczyty sie od miceli sg
bardzo mate i ze wzgledu na duzg powierzchnie wiasci-
wa zuzywajg duzo molekut mydia dla swej stabilizacji.
Z chwilg zjawienia sie dostatecznej ilosci czastek polime-
ru, cata ilos¢ mydta zarbwno w postaci micelarnej jak
i zjonizowanej zostanie zaadsorbowana przez te czastki
tak, ze w ukladzie miceli juz nie bedzie, i dalsza re-
akcja wzrostu polimeru bedzie zachodzi¢ z molekutami
monomeru, ktére znajdujg sie w roztworze wodnym.
Oczywiscie moment zaniku miceli bedzie zalezat od po-
czatkowej ilosci mydta w roztworze; tak np. gdy uzy-
jemy 2—3% roztworu laurynianu potasu micele znikajg
w chwili, gty 13—20% monomeru ulegto polimeryzacji.
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Zgodnie z powyzszym zatozeniem po zniknieciu mi-
celi nie: powinny sie tworzy¢ nowe, czastki, polimeru, lecz
czastki istniejgce powinny wzrasta¢ pfzez caly czas re-
akcji. Jezeli czastki polimeru nie wzrastajg przez zde-
rzanie sie mniejszych czastek polimeru, przecietna wiel-
kos¢ polimeru bedzie zalezata od. poczatkowego stezenia
mydia.

Dalszy proces polimeryzacji przebiega w ten sposéb,
ze molekuty monomeru bedg dyfundowa¢ do wnetrza
czastki polimeru, gdzie stezenie polimeru jest bardzo du-
ze; wzrost polimeru, w takiej czasteczce zachodzi przeto
W uktadzie homogenicznym o duzej wiskozie, co ma
wielki wptyw na dalszy przebieg polimeryzacji. Oczywi-
Scie odnosi sie to tylko do wypadkow, gdy monomer jest
rozpuszczalny w polimerze jak styren i jego pochodne,
estry akrylowe i metakrylowe, estry winylowe itp. Za-
wiesina monomeru jest os$rodkiem zaopatrujgcym faze
wodng w molekuty monomeru; z fazy wodnej molekuty
dyfunduja z kolei do wnetrza czastki polimeru. Szybko$¢
dyfuzji jest tak duza, ze z chwilg gdy 50—60% mono-
meru ulegto polimeryzacji, catkowita pozostata ilos¢ mo-
nomeru juz zdazyta przedyfundowac do czgstek polimeru.

W dalszym ciagu artykutu autor omawia wyniki prze-
prowadzonych eksperymentéw ze styrenem i chlorkiem
winylu.

Sadzac z tych doswiadczen, na szybko$¢ polimeryza-
cji w okresie aktywacji gtéwnie wplywa stezenie my-
dia tj. ilos¢ miceli; poniewaz jednak po zniknieciu mi-
oeli szybkos¢ reakcji nie opada, wnioskujemy, ze o prze-
cietnej szybkosci polimeryzacji decyduje ilos¢ czastek po-
limeru. Stezenie mydta wywiera réwniez swdj wptyw na
ciezar molowy polimeru. Interesujagcym jest, przy tym
fakt, ze wzrost szybkosci reakcji oraz ciezaru molowego
polimeru ze wzrostem stezenia mydta przy statym steze-
niu katalizatora, sg od natury katalizatora niezalezne.

Nalezy zwréci¢, uwage, ze powyzsze zjawiska obser-
wowano jedynie w wypadkach, gdy polimer rozpuszczat
msie wzglednie peczniat w monomerze.

Pozostaje jeszcze do stwierdzenia, jaka jest rola emul-
gatora w reakcjach, w ktorycti polimer jest nierozpusz-
czalny w monomerze. W tym celu przeprowadzono ba-
dania z chlorkiem winylu i chlorkiem winylidenu. Wy-
niki wskazuja, ze polimeryzacja w duzym zakresie prze-
biega tutaj réwniez poprzez micele i czastki polimeru,
jednak reakcja przebiega czesciowo rowniez w kroplach
zawiesiny monomeru.

Z. Matuszewski

ROZNE.
Problem azotanu amonowego. L ind. Chim. 35,
162 (1948).

+ Nowy komunikat o eksplozji azotanu amonowego
w-, Texas-City w kwietniu 1947 r. stanowi studium przy-
czyn tej eksplozji, opracowane przez chemikow U. S. Ar-
my Ordnance Dep. w Picatinny Arsenat, New-Jersey.

Azotan amonu znajdujacy sie w czasie eksplozji na
obu barkach byt produktem granulowanym pokrytym
woskiem (0,75%) i gling (3,5%). Opakowany byt w wor-
kaeh papierowych poszéstnych, celem zabezpieczenia pro-
duktu przed wilgocig. Worki wagi a IpO Ibs utozone byty
w. stosy na spodzie statku na drewnianych dzwigarach.
Swiadkowie podaja, ze eksplozje poprzedzit pozar, trwa-
jacy ponad godzine.

Autorzy wspomnianego wyzej komunikatu przedsta-
wiajg mechanizm eksplozji w sposéb nastepujacy: papie-
rowe opakowanie Wzglednie drewniane dzwigary w ja-
ki$ .przypadkowy sposob zostaty zapruszone ogniem. Na-
stepstwem tego byto powolne palenie sie, dla ktorego
zrodtem tlenu byt raczej azotan amonu niz powietrze.
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Wywigzujace sie ciepto powodowato topienie sie azotanu
i wchodzenie w. reakcje z woskiem, papierem opakowa-
nia i drzewem, dajac'w rezultacie tej reakcji mieszani-
ne gazowa tlenku wegla, tlenkéw azotu i ciezkich ga-
z6w — bezwodnikéw. Owa mieszanina bedac ciezsza od
powietrza, wypierata je ze spodu okretu. Po zatrzasnieciu
sie drzwiczek wiazu w poktadzie statkéw, cisnienie we-
wnatrz gazéw rosto (stwierdzili to Swiadkowie). Miesza-
nina osiggnawszy stezenie odpowiadajace dolnej granicy
wybuchowosci i temperaturze zaptonu, — eksplodowata.

Owa eksplozja wstepna byta wystarczajgcg by spo-
wodowac eksplozje stopionego azotanu amonu i prawdo-
podobnie czesci soli goracej pozostajacej w stanie statym.

Ta analiza mechanizmu eksplozji oparta zostata na
doswiadczeniach wykonanych w Picatinny Arsenat, kto-
re wykazaly, ze produktem spalenia azotanu z papierem
lub drzewem sg gazy wybuchowe. Préby spowodowania
wybuchu azotanu amonu zmieszanego z papierem w od-
powiedniej bombie wypadaty zupetnie dodatnio, gdy po-
wietrze zastepowano mieszaning tlenku wegla i tlenku
azotu.

Autorzy komunikatu uwazajg spontaniczny wybuch
azotanu, za wprost nieprawdopodobny, a to z uwagi na
wysokag temperature 150° C' niezbedng do spowodowania
zaptonu. Nie zostato réwniez stwierdzone, aby znajduja-
ce sie zazwyczaj na spodzie statku zanieczyszczenia takie
jak zelazo, drzewo, trociny itp moglty by¢ przyczyng
ognia, chociaz ta mozliwos¢ nie zostata wykluczona. Au-
torzy komunikatu jesli chodzi o konkluzje dotyczaca zro-
dia ognia sformutowali jg tylko tak: ,W jaki$ przypad-
kowy sposob papierowe opakowanie lub drewniane deski
czy dzwigary zostaly zapruszone ogniem".

* °

Rocznik U. S. Bureau of Explosives (1947) podaje opi-
nie uspakajajaca, jesli chodzi o niebezpieczenstwo wy-
buchu azotanu amonu w czasie przewozu. Wskazuje ona,
ze rok Ow jest juz 26 z rzedu, w czasie ktdrego nie no-
towano wypadkoéw ani zabitych ani rannych podczas
transportu handlowych materiatow wybuchowych. Owe
biuro bylo powotane do prowadzenia doswiadczen nad
azotanem amonowym, jako produktem nawozowym. Za-
jeto sie mianowicie zbadaniem, czy artykut ten moze
eksplodowa¢ w warunkach transportu kolejowego. We
wszystkich wypadkach pozaru podczas transportu stwier-
dzono, ze ogien powstawat zawsze na skutek iskier lub
plemienia ze zrédet zewnetrznych. W zadnym wypadku
tego rodzaju pozary nie spowodowaty eksplozji. Brak
jest doSwiadczen dla potwierdzenia tego przypuszczenia.
Klasyfikowanie azotanu amonowego jako $rodka utlenia-
jacego jest stuszne i usprawiedliwia mimo wszystko ra-
cjonalne srodki ostroznosci przestrzegane w czasie trans-
portu.

* *

Z drugiej jednak strony dowiadujemy sie, ze paro-
wiec amerykanski Richard Upyohn (7198 t) ptynat z Bou-
logne do Anvers z tadunkiem azotanu amonu, gdzie miat
by¢ wytadowany. Odmdwiono mu prawa wjazdu do por-
tu. Statek zakotwiczono w ujsciu Skaldy i wytadowano
przy pomocy szalup. Rzad francuski zakazat przyjmowania
statkbw Z azotanem po ostatniej eksplozji azotanu na
statku norweskim Ocean Liberty w Brescie. (A.J.)

Katastrofa w Ludwigshafen. Lind. Chim. 35,
163 (1948).
Dnia 28 lipca 1948 r. o godz. 15 min. 44 (czas do-

kfadny podaly zatrzymane zegary) w zakladach 1. G.
Farbenindustrie w Ludwigshafen wydarzyta sie powazng
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katastrofa, ktéra spowodowata liczne ofiary w ludziach:
150 os6b zabitych i 2000 os6b rannych, z ktorych czes¢
w nastepstwie zmarfa. O okolicznosciach i przyczynach
katastrofy krazyty w nastepstwie sprzeczne i pomieszane
wiadomosci.

W obiektywnym ujeciu okolicznosci i przebieg byty
nastepujgce: Wagon-cysterna pojemnosci 45 m! byta na-
petniona dwumetyloeterem. Stuzyla ona na terenie za-
ktadéw od szeregu lat do transportu dwumetyloeteru
z oddzialu metanolu, gdzie byt ubocznym produktem, do
oddziatu dwumetyloaniliny.

Nocg z 27 na 28 lipca napetniona jak zwykle dwu-
metyloeterem, zostata podstawiona przed budynek oddzia-
tu dwumetyloaniliny. W dniu 28 lipca ulegta awarii. Cy-
sterna zostata rozerwana. Cylinder znaleziono zupetnie
rozptaszczony. Dwumetyloeter wyparowat. Byto wdwczas
b. gorgco. Wybuch nastgpit na wysokosci okoto 100 m
ponad miejscem, gdzie znajdowata sie cysterna. Tam utwo-
rzyta sie mieszanina wybuchowa, ‘a spowodowaty wy-
buch czynniki takie jak dziatanie storica. Swiadkowie za-
pewniaja, ze styszeli poczatkowo pierwszy wybuch (by¢
moze rozerwanie sie cysterny), nastepnie, tuz po tym wi-
dzieli biaty obtok wznoszacy sie do gory co poprzedzito
eksplozje gtéwna. Na podstawie powstatych skutkéw site
eksplozji przyréwnujg do sity wybuchu 50 t trjnitro-
toluenu lub do 1/10 bomby atomowej uzytej w Japonii
w 1945 .

Wybuch wiec nastgpit w powietrzu nad sektorem
barwnikéw i produktoéw posrednich do ich fabrykacji.
Wszystko co znajdowato sie ponizej zostalo kompletnie
sptaszczone. Podajg, ze w jednym z budynkéw byto za-
trudnionych okoto 100 robotnikéw. Niemal wszyscy zgi-
neli. Byli wprost zmiazdzeni. Zwykle w fabrykach che-
micznych eksplozjom takim towarzyszg pozary powiek-
szajgc liczbe ofiar. Najwieksze zniszczenia zanotowano
w promieniu 250 m. Strefa zniszczen Srednich objeta
obszar w promieniu 500—800 m. Zniszczenia lzejsze (wy-
bite szyby) miaty zasieg wielu kilometrow. Kierownictwo
fabryki ocenia straty w budowlach na 20%. Wielkos¢
strat catkowitych trudna jest w tej chwili do doktadne-
go ujecia. Szacunkowo wyraza sie cyfrg 3,750.000 L.

<LON U

CHEMIA WSPOLCZESNA.

Taki jest tytub wydawnictwa ksigzek o charakterze
podrecznikdw akademickich, zaprojektowanego i czescio-
WO zorganizowanego jeszcze podczas okupacji (1941) przez
profesoréw i docentéw chemii, szkdl akademickich war-
szawskich, poznanskich i czesciowo Iwowskich. Obecnie
wydawnictwo to pozostaje pod patronatem i zarzagdem
Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

»Chemia Wspdtczesna" zgodnie z pragnieniem orga-
nizatorow a potrzebg ogdtu chemikéw polskich ma utrzy-
mywac ten ogoét teraz i stale w przysztosci ha wysokim
Swiatowym poziomie naukowym. Wydawnictwo bedzie
tedy zbiorem opracowan takich wyktadow, jakie sie mie-
wa z chemii czystej dla konczacych stuclia, dla dyplo-
mantow i os6b juz pracujacych zawodowo, ale przeciez
pragnacych doksztatcaé sie przez uprawianie samouctwa
w najszlachetniejszym znaczeniu tego stowa. Rozmiar
kazdego opracowania (oddzielnego tomu) ma odpowiadac
7—15 arkuszom druku. To ograniczenie rozmiaru ksigzek
pociggnie za sobg ich tanio$¢; rowniez i naktad bedzie
musiat by¢ ograniczony, aby wydane ksigzki znalazty
pokup, predko sie rozchodzity, a wiec, aby mogty byé
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Tak przedstawia sie katastrofa w Ludwigshafen
w Swietle danych z najblizszych zrodet.

Wyjasnienia wymagatoby rozerwanie sie cysterny
z dwumetyloeterem. Powotano komisje miedzynarodowg
do wyjasnienia tego zagadnienia. Nie ma dotychczas jesz-
cze oficjalnego raportu tej Komisji. Sformutowano rézne
hypotezy. Odosobniony wybuch spowodowat rozerwanie
cysterny bez zaptonienia jej zawartosci, ktéra wyparo-
wata i utworzyta na wyzej podanej wysokosci mieszani-
ne wybuchowg; nadmierne wypetnienie, cysterny ponad
30 ton podczas gdy granica wyznaczona przepisami wy-
nosita 26,8 ton. Poniewaz temperatura otoczenia byta
wowczas b. wysoka (dzien upalny), ta okoliczno$¢ thu-
maczyta by zupetnie prosto zaistniaty wypadek. W Stutt-
garcie poddano metal cysterny metalograficznym stu-
diom. W zadnym przypadku nie stwierdzono, by rozer-
wanie cysterny nastgpito na szwach spawania. Probka,
kontrolna dwumetyloeteru poddana analizie okazata sie
normalna.

Tak by jednak nie bylo wypadek ten zwraca po-
nownie uwage na wielkie niebezpieczenstwo jakie sta-
nowi napetnianie zbiornikow produktami bedacymi cie-
czami tylko pod cisnieniem ponad ustalong przepisami
norme. Chociaz normy te uwzgledniajg i mozliwe ogrza-
nie dziataniem promieni stonecznych to oczywiscie wska-
zanym jest izolowanie takich zbiornikow.

Zaktady w Ludwigshafen nalezace obecnie do kon-
cernu |. G. Farbenindus”rie stanowity w swoim czasie
przed fuzjg jedng z najwiekszych fabryk B. A. S. F. Po
fuzji w jej ' sagsiedztwie powstata grupa produkcyjna
w Oppau specjalizujaca sie w produkcji nawozéw sztucz-
nych w oparciu o synteze amoniaku oraz w innych pro-
duktach opartych o synteze cisnieniowg jak metanol, syn-
tetyczne materiaty pedne itp. Tam wiasnie w Oppau
wydarzyta sie w 1921 r. ogromna katastrofa spowodo-
wana eksplozjg duzego skiadu saletry amonowej, kata-
strofa ktora pociagneta za sobg $mier¢ 800 os6b. Tamze
w 1943 r. zdarzyt sie wybuch dwumetyloeteru w wa-
runkach jak opisana katastrofa z 28 lipca 1948 r. Stan
wojny, sprawit, ze wypadek Ow pozostat niedoceniony
i przeszedt niejako w zapomnienie. (A J)

| K A T Y

czesto na nowo wydawane. ,,Chemia Wspoiczesna", be-
dzie tym sposobem podazata za postepem wiedzy i nau-
ki, o co przeciez gtéwnie chodzi.

W roku przesztym Zarzad P. T. Ch. zaprosit do to-
<zi na konferencje tyczacg sie ,,Chemii Wspdiczesnej"
gtéwnie tych chemikdéw, ktorzy juz uprzednio podczas
okupacji zostali dla tego wydawnictwa pozyskani. Ogra-
niczenie liczby osob zaproszonych zostato wywotane trud-
nosciami natury finansowej i lokalowej. Rzecz pewna, ze
krag autorow bedzie sie rozszerzat w miare jak wydaw-
nictwo zacznie dziata¢, zdobywszy przed tym na to od-
powiednie srodki.

Te Srodki udato sie wihasnie uzyska¢ dopiero w tym
reku dzieki taskawemu poparciu Wydziatu Nauki Mini-
sterstwa OsSwiaty. Na razie bedg mogly by¢ wydane juz
gotowe do druku dwa opracowania: prof. W. Trzebia-
towskiego: Struktura i konstytucja metali i ich zwigz-
kéw i prof. A. Dorabialskiej: Promieniotwo6rczos¢
i izotopia.

Z kolei ukazg sie: prof. W. Tomassiego i prof.
T. Mitobedzkiego: Powstawanie czasteczek w Swie-
tle ich struktury i konstytucji i prof. W. Swietostaw-
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s kie go: Oczyszczanie substancyj chemicznych i inne,
juz obiecane, lub przeciez mogace by¢ jeszcze obiecane
przez Kolegéw, choéby nawet dotgd nie nalezacych do
grona wspoétautorow wydawnictwa. — Nie mozna jednak
spodziewa¢ sie w obecnych warunkach wydawniczych,
aby w pierwszym roku udato sie wypuszcza¢ w Swiat
wiecej niz po jednej ksigzce na kwartat. Zapoznanie sie
Kolegébw z tymi pierwszymi ksigzkami niewatpliwie po-
ciggnie za sobg zainteresowanie si¢ nastepnymi, a wiec —
rozwoj tego naukowego poczynania, a wskutek tego, by¢
moze, wiekszg nan subwencje.

Na konferencji {06dzkiej ustalone zostato wiasciwe
przeznaczenie ,,Chemii Wspdtczesnej”: majg to by¢ utrzy-
mane na wysokim poziomie opracowania wyktadéw aka-
demickich, ale bynajmniej nie naukowe monografie. O tym
niech $wiadczag omawiane na konferencji tytuty opraco-
wan tresci tak ogolnej, jak: termodynamika chemiczna,
statyka i Kinetyka, stany skupienia materii, struktura
ciat, koloidowos$é, termochemia, fotochemia, elektroche-
mia, magnetochemia, polarografia i polarometria; zwigzKi
kompleksowe, barwniki naturalne, substancje organiczne
wieloczasteczkowe, wolne rodniki organiczne; architektu-
ra i dynamika czasteczek substancyj organicznych, wi-
taminy, hormony...

Zostata na tejze konferencji ustalona teza, ze cate
grono autoréw powinno reczy¢ za dobor, wartosc¢ tresci
i formy wydawanych ksigzek w ten sposob, ze kazde
opracowanie bedzie przegladane przez najlepiej znaja-
cych sie na temacie kolegéw i w zgodnym porozumieniu
z autorem, w razie gdyby zaszta tego potrzeba, korygo-
wane — nie tylko co do tresci, ale réwniez co do sposobu
ekspozycji i jezyka.

»Chemia Wspdtczesna" stanowi obecnie przy Zarzg-
dzie P. T. Ch. sekcje, posiadajacg swodj odrebny budzet
i swego w jednej osobie gtdwnego redaktora i admini-
stratora. Mianowicie, konferencja t6dzka w tajnym gto-
sowaniu kartkami zaproponowata na gtownego redakto-
ra - administratora prof. Tadeusza Mitobedz-
kiego, a do komitetu redakcyjnego prof. prof.. Osma-
na Achmatowicza, Alicje Dorabial-
ska, Wiktora Kemule i Tadeusza Ur-
banskiego. Wybor tych osdéb do kierownictwa
,»,Chemia Wspotczesng" i plan dziatania tego wydawnictwa
zostalty przez Zarzad Gtéwny P. T. Ch. zaakceptowane.

Przystepujac do pracy, kierownicy ,,Chemii Wspot-
czesnej" zwracajg sie do ogotu Kolegow-Chemikéw z go-
rgcg prosbg o zyczliwe poparcie ich usitowan; ale réw-
niez z prosbhg o taskawe uwagi co do organizacji i dzia-
tania tej nowej placowki.

Adres wydawnictwa: Warszawa, Koszykowa 75
(Gmach Technologii Chemicznej), Sekretariat Polskiego
Towarzystwa Chemicznego.

Warszawa w grudniu 1948 r.

W imieniu Komitetu Redakcyjnego
Tadeusz Mitobedzki

I. Miedzynarodowy Kongres Biochemiczny odbedzie
sie 19—25 VIII. 1949 r. w Cambridge. Projektowane jest
utworzenie sekcji:

1) Odzywiania ustrojow zwierzecych i metabolizmu ogdl-
nego.

2) Chemii mikrobiologicznej.

3) Enzymow i metabolizmu tkanek.

4) Protein.

5) Biochemii lekarskiej.

6) Budowy i syntez ciat posiadajgcych znaczenie dla
biologii.

7) Cytochemii.
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8) Pigmentoéw biologicznych; nosnikéw tlenu i katali-
zator6w utleniajgcych.

9) Hormonow i steroidow.

10) Chemoterapii i imunochemii.

11) Biochemii roslinne;j.

Referaty na posiedzeniach plenarnych i zwiedzanie
stacji badawczych oraz laboratoriéw uzupetniajg ten pro-
gram. Opfata za uczestnictwo wynosi £ 2. Zakwaterowa-
nie sie cztonkéw w gmachach Kolegiow Uniwersytetu
w Cambridge jest uzaleznione, wobec ograniczonej ilosci
miejsc, od dostatecznie wczesnego porozumienia sie z Ko-
mitetem organizacyjnym.

Karty zgtoszenia mozna otrzymac¢ we wszystkich Od-
dziatach Polskiego 'I;owarzystwa C*hemicznego.

¢

Podajemy do wiadomosci, ze Zarzad Gtéwny Stowarzy-
szenia Inzynierow i Technikow Przemystu Chemicznego
w Polsce oraz Redakcja i Administracja ,,Przegladu Che-
micznego" przeniosty sie z lokalu przy ul. M. Strzody Nr 23
w Gliwicach do lokalu przy ul. tabedzkiej lla, rowniez
w Gliwicach.

Telefon bez zmian. 39-09.

*

Zarzad Glowny Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw
Przemystu Chemicznego komunikuje, ze w dniu 3 marca
b. r. 0 godz. 17-tej w sali Centrali Handlowej Przemystu
Chemicznego w Gliwicach przy ul. Kozielskiej 10.,
odbedzie sie:

ZEBRANIE DYSKUSYJNE

_z_odczytem
dr inz. J. Hawliczka
na temat

CZEGO SPODZIEWAJA SIE CHEMICY PO INSTYTUTACH
) ] BADAWCZYCH
Apelujemy o liczny udziat.

WALNY ZJAZD DELEGATOW STOWARZYSZENIA
INZYNIEROW i TECHNIKOW PRZEMYStU

CHEMICZNEGO W POLSCE.

W dniu 5 kwietnia 1949 r. odbedzie sie v Gliwi-
cach w sali Klubu Pracownikéw Przemystu Che-
micznego przy ul. tabedzkiej 10 a
Zwyczajny Walny Zjazd Delegatow Stowarzyszenia
Inzynierow i Technikow Przemystu Chemicznego
w Polsce, z nastepujagcym porzadkiem dziennym:

1. Zagajenie. ) .

2. Wybor Prezydium Zjazdu.

3. Sprawozdanie z dziatalnosci Zarzadu Gtéwnego
za rok 1948/49.

4. Sprawozdanie Gtownej Komisji Rewizy"nej i Gtow-
nego Sadu Kolezeniskiego za rok 1948/49.

5. Sprawozdanie Oddziatow. ) ]

6. Dyskusja nad sprawozdaniami, z dziatalnosci Za-
rzadu Gtoéwnego i Oddziatdw oraz sprawa udzie-

lenia absolutorium.
. Program dziatalnosci Stowarzyszenia na rok 1949/50
. Preliminarz budzetowy na rok 1949/50. )
Sprawa' skladek oraz podziatu wplywéw migdzy
OT, Zarzad Gléwny 1 Oddziaty.
10. Wybor Wiadz:

a) Prezesa
b) Cztonkow Zarzadu Gtéwnego = = |
c) Cztonkdw Gtoéwnej Komisji Rewizyjnej
dj Gtownego Sadu Kolezanskiego

11. Whioski Zarzadu Gtéwnego i Oddziatow Stowa-

rzyszenia.
12. Wolne wnioski.

Poczatek Zjazdu Delegatow w pierwszym terminie o godz-
10, w drugim terminie o godz. 10'30.

© oo~
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BIBLIOGRAFICZNY

Instytutu Chemicznego.

Czytelnia i biblioteka Instytutu Chemicznego w Warszawie (ul. tacznosci 8) sg czynne od 9. do 15,

w soboty od 9. do 13.

Czytelnia i biblioteka oddziatu Instytutu Chemicznego w Gliwicach (ul. Sowinskiego 11) sa czynne od 8,30

do 15,30, w soboty od 8,30 do 13,30.

Raporty Komisji Alianckich znajdujg sie¢ w bibliotece Instytutu w Warszawie, do ktorej nalezy sie zwra-
ca¢ w sprawie ich przejrzenia, uzyskania odbitek itp. Zamowienia odbitek prac referowanych w wykazach litera-

tury przyjmuje rowniez biblioteka oddziatu w Gliwicach.

Fotokopie sg wykonywane w formatach:

a) z drukéw i materiatow formatow A 3 i wiekszych — w formacie A 4;

cena odbitki jednej strony teksStU..........ivenns zt.

180.—

b) z drukéw i materiatbw formatéw A 4 i mniejszych — w formacie A 5;

cena odbitki jednej strony tekstu.........ccoeeeveiiiens zt.

i00.—

Na zyczenie dostarczane sg odbitki formatu A 6 (10 X 14 cm) w cenie zt. 50.— za jedng strone tekstu.

WYKAZ LITERATURY Nr 8

Czasopisma otrzymane do dnia 1. XII. 1948 r.

Skréty oznaczaja: s — strony, r — rysunki, t— tablice, w — wykresy. Tytuly czasopism podano w ogdlnie
przyjetych skrotach.

I. Aparatura. Inzynieria Chemiczna.

Zastosowanie tantalu w przemys$le chemicznym.
Korecky J. Chem. Obzor. 23, 124 (1948). S. 2, r. 1, t. L
Nowoczesna technologia tantalu umozliwia uzycie tego
metalu nawet w duzych konstrukcjach aparatur prze-
mystu chemicznego. Autor podaje wiasnosci chemiczne
i fizyczne tantalu oraz sposob produkcji i obrébki.

Z.B.

Wystawa urzgdzen mechanicznych. A. E. Ham-
mond. Ind. Chem. 24, 521 (1948). S. 5, r. 5. Przeglad
transportowych urzadzen pomocniczych dla przem. che-
micznego (eksponaty wystawowe). Przenosniki, pod-
nosniki, windy, spec, wozki transportowe. Fot. &. L.

Ptyn grzejny. C. Shaw, Ind. Chem. 24, 550 (1948).
S. 3, r. 1. Zastosowanie silikonbw w aparatach ogrzewni-
czych. A. proponuje zastosowanie krzemianu krezylowego
(t. w. 435°C.) oraz wyzej wrzacych krzemianéw arylo-
wych, do ogrzewania reaktoréw, kolumn, suszari. Obec-
nie dostepne sg mieszanki silikonéw, umozliwiajace ciggty
prace w temp. ok. 380° C. Wytrzymujg one chwilowe prze-
grzanie do 430° C. L. L.

Il. Chemia fizyczna i nieorganiczna.

Studia fizyczne i chemiczne nad dziataniem kwasu
azotowego na fosforyty. LTnd. Chim. 35, 165 (1948). S. 4.
r. 9, i 35 187 (1948). S. 5. r. 17. Obszerne i wyczerpujace
studium tego procesu. Stanowi ono temat pracy doktor-
skiej Dra M. H. R. J. Plusje przedstawionej w maju
1946 roku w Wyzszej Szkole Technicznej w Delft. Praca
obejmuje rozwazania teoretyczne i praktyczne, cze$¢ do-
Swiadczalng z podaniem stanu ukfadéw wielosktadniko-
wych w réznych temperaturach. Omawia otrzymywanie
fosforanu jednowapniowego i saletry wapniowej oraz
fosforanu dwuwapniowego i saletry wapniowej.

Al

Wiasnosci i zastosowanie $rodowisk porowatych. H.
Braidy. L’ind. Chim. 35, 168 (1948). S. 6, r. 1. Artykut
bedacy drugim z serii na ten temat omawia dyfuzje ga-

z0w, teoretyczne studium dyfuzji gazéw przez Scianke
porowata, dyfuzje w fazie cieklej poprzez Scianki prze-
puszczalne i potprzepuszczalne, oraz poréwnanie ruchu
cieczy przez dyfuzje lub wyptyw z przewodnictwem ter-
micznym. Al

Przestrzenna budowa dwuboranu. B. W. Nekrasow
i W. W. Sztucer. 2. Obszcz. Chim. 18, 832 (1948). S. 3,
r. 1. Wykazano, ze elektronograficznym danym Bauera
najlepiej odpowiada budowa dwuboranu (B2H0) wg. typu
dwoch tetraedréw ze wspolng krawedzig i parametrami:
B—B=1,79 angstr., B—Hzewn =1,18 angstr.,

B Hwewn —137 angstr.,, < HBHzewn =122.5"

i < HBHwewn =98".

Przedstawiono pewne p. widzenia na zagadnienie natury
wigzan typu ,,mostka” w borowodorach. E. T

Maksymum na volt-amperowych krzywych dla ar-
szeniku. Il. Przykatodowe ruchy przy powstawaniu ma-
ksymum na krzywych polarograficznych. N. Ju. Chto-
pin, N. A Rafatowiez i A P. Aksenowa. 2.
Obszcz. Chim. 18, 1009, (1948). S. 10, r. 5. E.T.

Zagadnienie mechanizmu redukcji jonéw komplekso-
wych. Ja. D. Fridman. 2. Obszcz. Chim. 18, 1027
(1948). S. 6, t. 6. Przedstawiono teoretyczne rozwazania,
zgodnie z ktérymi tatwos$¢ redukcji przejsciowych pier-
wiastkoéw, w szczegolnosci jondw wolframu, wchodzacych
w sktad zwigzku kompleksowego, zalezy od spetnianych
przez niego funkcyj w procesie tworzenia kompleksu,
a mianowicie w zaleznosci od tego, czy jony te sg akcep-
torami, czy tez donatorami elektronéw. Rozwazania
przedstawione potwierdzono rezultatami badania wptywu
kwasu szczawiowego, winowego, borowego, gliceryno-
borowego i fosforowego, jak tez zwigzkéw manganu
i niklu na wydajno$¢ granatowych tlenkéw wolframu
przy redukcji wolframianu sodu z pomocg cynku metal,
w roztworze kw. siarkowego. Wszystkie wymienione sub-
stancje reagujg z wolframianem sodu, dajgc rdzne
zwigzki kompleksowe, przy powstawaniu ktérych jony
wolframu spetniajg te lub inne funkcje akceptora-dona-
tora i odpowiednio do tego ulegajg redukcji w réznym
stopniu. £t
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O statej dysbcjacji kwasu metawanadowego. W. L.
Zototawin. Z. Obszcz. Chim. 18, 813 (1948). S. 3, t. 2.
Obserwowano wzrost statej w miare zwiekszania stezenia.
Objasnienia tego zjawiska nie mozna byto obecnie podac.
Nie patrzac na to, orientacyjnie podano rzad wielkosci K,
a mianowicie 10  Wynika wiec z tego, ze kwas meta-
wanadowy jest silniejszy od octowego i weglowego i zbli-
zony pod wzgledem stopnia dysocjacji do kwasu mrow-
kowego. E.T.

Uktad podwojny Na,(.'rO,—CaCrOi. Ja. E. Wilman-
skij i O. 1. Pudowkina. Z Obszcz. Chim. 18, 1033
(1948). S. 4, r. 3. Zbadano uktad Na2CrO4—CaCrO4 meto-
dami analizy termicznej i mikroskopowe;j. ET. o

Nowe dane o budowie pochodnych molibdenowego
i wolframowego granatu. Z. M. Wajsberg i B. Ja.
Dain. Z. Obszcz. Chim. 18, 1037 (1948). S. 6.r. 6. t. 1. W pracy
badano, widma pochtaniania produktow redukcji molibde-
nianéw i wolframianéw w obecnosci soli fosforu, krze-

mu, boru i arsenu. Stwierdzono, ze wszystkie te pro-

dukty redukcji posiadajg rézne widma i mogg by¢ roz-
patrywane, jako rézne pochodne granatu molibdenowego
i wolframowego. Wystepujace ogodlne prawidtowosci
w widmach wym. pochodnych granatu molibdenowego
i wolframowego wskazujg na podobienstwo ich struktury
ze strukturg odpowiednich heteropolizwigzkéw. E. T.

Zaleznos¢ sktadu grup kompleksowych w roztworze
od warunkow stezeniowych. A. K. Babko. Z Obszcz.
Chim. 18, 816 (1948). S. 7, r. | E. T

Maksymum na Volt-amperowych krzywych dla ar-
szeniku. Ill. Reakcje przy elektrolizie arszeniku na ka-
todzie kroplowej, rteciowej. N. Ja. Chtopin. Z. Obszcz.
Chim. 18, 1019 (1948). S. 8, t. 3, r. 1. Natura maksymum
na krzywej Volt-amperowej dla arszeniku okresla sie
powstawaniem kompleksu arszenik — kwas staby, jego
redukcja na rteciowo-kroplowej katodzie i zwigzanym

z tym procesem katalitycznego wydzielenia wodoru.
E.T.

O prawidtowosciach zmiany rozpuszczalnosci. I. Euto-
niczne punkty politerm w systemach wielosktadnikowych.
E. J. Achumow i N. S. Spiro. Z Obszcz. Chim. 18,
793, (1948). S. 9, t. 5. W pracy tej podjeto préby rozsze-
rzenia granic zastosowania znanych termodynamicznych
praw dla systeméw dwusktadnikowych na dziedzine
systemow wielosktadnikowych. Jako przyktad podano
niektére wyliczenia dla systemu potrojnego NaCl—KCl1—
—h?o. et

I11. Chemia organiczna./Biochemia.

Antybiotyki koloidowe i préby wyjasnienia ich dzia-
tania. Vavruch 1. i Phillips J. W. Chem. Obzor.
23, 137 (1948). S. 3, t. 1, w. 2. Opisano dotychczasowe wy-
niki doswiadczen, prowadzacych do okreslenia fizycznych
oraz specjalnie koloidowych wiasnosci antybiotykow. Po-
dano najnowsze dane dla roéznych typow penicyliny.
Opisano wiasnosci streptomycyny i tyrotrycyny, podobne
do wiasnosci peniciliny. Na podstawie doswiadczen po-
dano zarys wyjasnienia dziatania antybiotykéw, wyka-
zujac, ze adsorpcja i wiasnosci elektrokinetyczne odgry-
wajg tu prawdopodobnie role zasadniczg. Przedyskuto-
wano na koniec okolicznosci o znaczeniu zasadniczym,
dotychczas nieopublikowane, mogace wskaza¢ droge, do
odpowiedniej zmiany wiasnosci antybiotykow w celu
zwiekszenia skutecznosci ich dziatania. Z.B.

Ketony. R. W. Moncrieff. S. P. C. 21, 914 (1948).
S. 3. Budowa ironu, inne pochodne cykloheksanonu, ke-
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tony makrocykliczne, budowa muskonu. Wplyw wielo-
cztonowego pierscienia ketonowego na zapach pizma.
M. J.

Alkohol poliwinylowy. S. L. Co”lier. S. P. C. 21,
690 (1948). S-2, t. 1. Omodwienie skladu, wiasnosci che-
micznych i fizycznych, a 2zwilaszcza rozpuszczalnosci
w wodzie i tworzenia bton. Wiasnosci fizjologiczne alko-
holu polywinylowego. Zastosowanie go do stabilizacji
piany, do lotion do wioséw, jako emulgatora, jako le-
piszcza do tabletek leczniczych itp. M. J.

Ketony. Ich struktura, wilasnosci, przygotowanie
i 0ogllne zastosowanie w perfumerii, cz. Il. R. W. Mo n-
crieff. S. P. C. 21, 697 (1948). S. 3. Ketony dwupier-
Scieniowe: synteza kamfory. Wplyw 2 atomoéw trzecio-
rzednego wegla na charakt. zapach. Jonony: wptyw bu-
dowy na zapach a-, fi- i pseudo-jononoéw. Nowe zwigzKi,
0 budowie analogicznej do jonondw, o tancuchu z siedmiu
atomoéw wegla, odznaczajg sie znacznie silniejszym za-
pachem fiotkéw, niz a- i fi- jonony. Omowienie ketonow
z grupy jonondw produkowanych przez |. G. Farbenin-
dustrie. Whasnosci ,,citralonu” i ,,cyclocitralonu” (wyréb
Givaudon et Cie). M. J.

Hormony roslinne. R. Guy. Chimie et Industrie. 60,
225 (1948). S. 8, r. 5. Hormony roslinne, auksyny, dzia-
taja w minimalnych dozach, podobnie jak pierwiastki
oligodynamiczne. Autor przeprowadzit doswiadczenia
z kw. naftylooctowym, kw. 2-4-duchlorofenoksyoctowym,
kw. indoloctowym. Badatl wptyw tych zwigzkéw na roz-
woj korzeni i lisci u rodlin i drzew, na wielko$¢ i szyb-
kos¢ dojrzewania owocow, na przechowywanie ziemnia-
kéw. W pewnych przypadkach fylohormony dziatajg
niszczaco, co usitowano wykorzysta¢ do selektywnego
niszczenia chwastow. M. J.

Zagadnienie budowy i przemian dwuazozwigzkow.
VI. O mechanizmie dwuazowania. J. W. Graczew.
Z. Obszcz. Chim. 18, 848 (1948). S. 7. Podjeto prdbe przed-
stawienia mozliwego mechanizmu reakcji dwuazowania,
korzystajac ze zdobytych danych przy potencjometrycz-
nym badaniu z pomocg elektrody szklanej réznych prze-
mian dwuazozwigzkow. E. T

O alkaloidach roslin rodziny Papaveraceae. IX. O bu-
dowie Oripawiny. Z. Obszcz. Chim. 18, 855 (1948). S. 4,
t. 1. Przy metylowaniu oripawiny dwuazometanem otrzy-
muje sie tebaine. Przy ogrzewaniu oripawiny z ros$¢. kw.
solnym otrzymano nowga zasade podobng wiasnosciami do
tebeniny,. lecz nie identyczng z tgq ostatnig. Oripawina
jest tebaing demetylowang przy tlenie, znajdujagcym sie
w potozeniu 3, jest wiec nowym alkaloidem typu morfiny.

E.T.

Zagadnienie budowy i przemian dwuazozwigzkow.
V. Zdolnos¢ réznych form p-nitrodwuazobenzenu do roz-
ktadu i wydzielania azotu. I. W. Graczew. Z Obszcz.
Chim. 18, 838 (1948). S. 10, t. 5, r. 4. Badano wydzielanie
azotu w reakcji p-nitrodwuazobenzenu z sulfofenylome-
tylopirazolonem, //-naftolem i 2, 6, 8-naftolodwusulfokwa-
sem przy réznych wielkosciach pH $rodowiska. "Wypro-
wadzono wniosek, ze w reakcje wydzielania azotu wste-
puje nie dwuazohydrat, ale kation dwuazozwigzku.

E.T.
_ Wolne rodniki z heteroatomami. M. Diatkina
Z. Obszcz. Chim. 18, 823 (1948). S. 9, t. 3. E.T.

Badania reakcji sulfonowania. X. O polisulfonowaniu
naftalenu. A. A. Spryskow. Z. Obszcz. Chim. 18, 941
(1948). S. 7, t. 7. Zbadano stopien sulfonowania naftalenu
przy réznych temp., réznym czasie reakcji i réznych sto-
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sunkach substratéw. Wykazano, ze przy temp. 100° dwu-
sulfunowanie przebiega nieodwracalnie. Przy 163° dwu-
sulfonowanie naftalenu jest reakcjg odwracalng. Polisul-
fonowanie moze zachodzi¢ wobec kw. siarkowego o tak
niskim stezeniu, ktére dotagd uwazano, ze jest niezdolne
dla utworzenia dwu- lub tréjsulfokwaséw naftalenu przy
okreslonej temp. Np. przy dwusulfonowaniu w temp. 100"
stezenie kwasu zuzytego w mieszaninie wynosito 59%.
E.T.

O barwnikach azowych z 1,5 aminonaftolu i niekto-
rych jego pochodnych. VI. Potencjometryczne miareczko-
wanie barwnikéw azowych. B. A. Poraj-Koszyc
iL. S EfroS. Z Obszcz. Chim. 18, 929 (1948). S. 7, r. 7.
Barwniki oksyazowe sg uktadami rezonansowymi, w kt6-
rych w przypadku orto potozenia grup azowych w sto-
sunku do grupy hydroksylowej zjawia sie rezonansowy
zamkniety wodorem sze$ciocztonowy pierscienn (wigzanie
wodorowe). E.T.

Badania fizyko-chemiczne systemu acetamid-chlorek
jodu. Ja. A. Fiaikow i 1. D. Muzyka. Z. Obszcz.
Chim. 18, 802 (1948). S. 11, t. 7, r. 5. Pomiary przewod-
nictwa elektr., krioskopia, wyniki elektrolizy, badania
przenoszenia jondéw i niektore inne dane, otrzymane przy
badaniu ukfadu JC1- CH3CONH? i JC1- CHSCONH? -
C6HSNO2, wykazaty, ze chlorek jodu tworzy zwigzek
kompleksowy z acetamidem o nast. sktadzie:

CH3CONH2ICL. E. T

O przytaczaniu wodoru do pochodnych acetyleno-
wych. 38. Erytryt szeregu dwuacetylenowego i katalitycz-
ne jego uwodornianie. Ju. Zalkind i L. Zurawle-
wa. Z. Obszcz. Chim. 18, 484 (1948). S. 6. Opisano synteze
i wiasnosci erytrytu szeregu dwuacetylenowego (2,9-dwu-
metylo-5,6-dwufenylo-3,7-dekadiin-2, 5, 6, 9-tetraolu), jego
tetraetylenowych i dwuacetylenowych pochodnych. Wy-
kazano, ze erytryt przy uwodornianiu katalitycznym wy-
kazuje te same wiasnosci co glikole: w obecnosci Pd re-
akcja zatrzymuje sie po przejsciu wigzan potrojnych
w podwojne, a w obecnosci Pt reakcja idzie dalej, az
do przejscia wigzan potréjnych w pojedyncze. E. T.

Ar-3-nitro- i ar-3-amino-tetrahydronaftaleno-I-kar-
bonowe kwasy, ich prostsze pochodne i alkaminoestry.
S. I. Sergiewskaja i S. M. Mamiofe. Z Obszcz.
Chim. 18, 877 (1948). S. 10, t. 1. Ar-3-nitro-I-tetrahydro-
naftoesowy kwas powstaje przy nitrowaniu ar-a-tetra-
hydronaftoesowego kwasu z pomocg kwasu azotowego
o ¢.wt 15. Przy tym w nieznacznych ilosciach otrzymuje
sie réwniez i ar-4-nitro-I-tetrahydronaftoesowy kwas.
Przy redukcji katalitycznej ar-3-nitro-I-tetrahydronafto-
esowego kwasu i jego alkylowych i dialkylo-aminoalky-
lowych estrow otrzymano ar-3-amino-I-tetrahydronafto-
esowy kwas i jego odpowiednie estry. Otrzymane alka-
minoestry ar-3-amino-I-tetrahydronaftoesowege kwasu
posiadajg stabe wiasnosci anestetyczne i wywotujg ubocz-
ne zjawiska (hypermia, podraznienie). E. T

O niektorych probach syntezy akrydyny. A. J. Ja-
kubowicz i M Niewiadomski). Z. Obszcz.
Chim.18, 387 (1948). S. 4, t. 1. Przy utlenianiu fenyloto-
lyloaminy tlenkiem otowiu (PbO), lub tez lepiej miesza-
ning tlenku otowiu z tlenkiem miedzi, otrzymano akry-
dyne z 20 —25% wyd. teor. Dziatajagc wodorem na ms-
chloroakrydyne w obecnosci Pd-BaSO4 — otrzymano
diakrydyl. Dziataniem wodorem aktywnym na ms-chlo-
roakrydyne, w zaleznosci od warunkéw reakcji, powstaje
diakrydyl lub akrydan. E.
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Pochodne acetylenu. 69. Przemiany metylo-fenylo-
wmyloetinylo-karbinolu. J. N. Nazarow i J. L. Ko-
tlarewskij. 2. Obszcz. Chim. 18, 903, (1948). S. 8. Me-
lylo-fenylo-winyloetinylo-karbinol pod wpltywem kwas-
nych odczynnikéw fatwo ulega odwodnieniu, przechodzac
w 5-fenylo-l,5-heksadien-3-in, lecz ostatni z kolei tatwo
utlenia sie i polimeryzuje, na skutek czego wydzielenie
go w czystej postaci jest trudne. Pod wptywem ogrzewa-
nia w roztw. metanolu, w obecnosci nieduzych ilosci kw.
siarkowego wyzej wym. Kkarbinol przechodzi w eter
z wyd. ok. 60%. W obecnosci siarczanu rteci, w roztw.
metanolu, przy ogrzewaniu metylo-fenylo-winyloetinylo-
karbinol ulega izomeryzacji w odpowiedni diwinylo-
keton (5-fenylo-l,4-heksadien-3-on), ktéry przylgcza do
niepodstawionego rodnika winylowego czasteczke meta-
nolu i przechodzi w I-metoksy-5-fenylo-4-heksen-3-on.
Opisano uwodornianie, ozonizowanie i szereg innych
przemian otrzymanych zwigzkow. E.T.

O strukturze mikro-czasteczki biatka. 4. Fermentacja
amidynowego wigzania za pomocg pepsyny i soku zo-
tadkowego. N. D. Zelinskij, N. J. Gawritow i L.
N. Akimowa. Z. Obszcz. 18, 960 (1948). S. 12, t. 14.
Pepsyna w 1% kw. solnym powoduje fermentacje dwu
synt. amidyn, utworzonych z piperazyny i estrow kwasu
glikolowego i asparaginowego, jako bocznych amino-
kwasow. Przy fermentolizie nie zachodzi rozerwanie rdze-
nia piperazynowego, lecz rozerwaniu ulega wigzanie ami-
dynowe z odszczepieniem grupy aminokwasowej. Miesza-
niny ,,bezwodnikéw” fibroiny jedwabiu ulegajg fermen-
tacji pepsyng w 1% kwasie solnym tak, jak synt. ami-
dyny. Pod wptywem soku zotgdkowego 1-asparaginowa
synt. amidyna ulega fermentacji z rozerwaniem pierscie-
nia piperazynowego. Wyniki badan pozwalajg sadzi¢, ze
w systemie pepsyny zawarty jest ferment — amidynaza,
dziatajagcy specyficznie na wigzanie amidynowe. E. T.

O budowie mikro-czasteczki biatka. 3. SyntezaI
i wiasnosci niektoérych aminokwasowych pochodnych pi-
perazyny i dihydropiperazyny. L. N. Akimowa, N. J.
Gawritowa i N. D. Zelenskij. Z. Obszcz. Chim.
18, 948 (1948). S. 12, r. 10. Opracowano metode syntezy
dibhloro-dihydropiperazyny i zbadano jej wiasnosci.
Przeprowadzono kondensacje 2,5-dichloro-dihydropipera-
zyny z estrami glikolu, alaniny, kwasu asparaginowego
i diglicylo-glicyng. Zbadano ich wikasnosci. E. T

Badania polarograficzne nitrobenzenu. 1. A. Kor-
szunow i A. S. Kiritowa. Z. Obszcz. Chim. 18,
785 (1948). S. 8, r. 5. Zbadano redukcje nitrobenzenu na
katodzie kroplowej rteciowej w szerokim zakresie stezen
i wartosci pH. Podano schemat przejsciowych redukcji
nitrobenzenu do aniliny w s$rodowiskach kwasnym i al-
kalicznym. E.T.

.Badanie  szybkosci  odwodorniania  etylobenzenu
w jego podwojnych mieszaninach ze styrenem, toluenem
i benzenem. A. A. Batandin i A. A Toistopia-
towa. Z Obszcz. Chim. 18, 865 (1948). S. 9, t. 3, r. 5. Za-
stosowano metode badania adsorpcji na powierzchni ak-
tywnej katalizatora na podstawie pomiaréw szybkosci
reakcji. Metodg tg stwierdzono, ze przy odwodornianiu ety-
lobenzenu nad badanym katalizatorem etylobenzen jest
adsorbowany silniej, niz toluen i benzen, lecz stabiej, niz
produkt odwodornienia — styren. Zbudowano i przeana-
lizowano modele reakcyjnych (multypletowych) komplek-
sow, nadajacych orientacje wskazanych wyzej weglowo-
doréw adsorbowanych w stosunku do powierzchni kry-
stalicznego katalizatora. E.T.
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Aminopochodne 2-metylo-l,4-naftochinonu (Witamin
K»). M. Ja. Gotowanowa. Z. Obszcz. Chim. 18, 835
(1948). S. 3, t. 1. Wydzielono w postaci krystalicznej sze-
reg pochodnych 2-metylo-l,4-naftochinonu z aniling, to-
luidyng, benzydyna i naftylaming oraz podano ich cha-
rakterystyki. Podano schemat reakcji wzajemnego dzia-
tania pomiedzy 2-metylo-l,4-naftochinonem i odpowie-
dnig amina. E. T

Synteza wiasnosci wyzszych weglowodoréw izoparafino-
‘frych o skladzie C2-Cl4 (7,8-diizopropylo-tetradekanu,
7,8-diizoamylo-tetradekanu, 10,11-dipropylo-eikozanu,
11,12-dipropylo-dodekozanu, 9,10-dioktylo-oktadekanu
i 9,10,11,12-tetrapropylo-eikozanu). A. D. Petrow,
iJu. A Oldekon. Z Obszcz. Chim. 18, 859 (1948). S. 6,
t. 1. Po raz pierwszy przeprowadzono synteze (met.
Wiirtza) szeregu wyzszych weglowodoréw izoparafino-
wych typu tetraalkylo-etanowego. Oznaczono temp,
krzepn. i lepkosci (przy réznych temp.) otrzymanych we-
glowodoréw C20-C34. Formy te w poréwnaniu z réwno
czasteczkowymi symetrycznymi posiadajg mniejszg lep-
kos¢, a takze bardziej korzystny indeks lepkosci. E. T.

Ar-4-nitro-tetrahydronaftaleno-1-karbonowy kwas
i jego pewne pochodne. S. J. Sergiewskaja i S. M.
Mamiofe. Z. Obszcz. Chim. 18, 874 (1948). S. 3. Dla
otrzymania ar-4-nitro-tetrahydronaftaleno-I-karbonowe-
go kwasu w charakterze wyjsciowego produktu poleca sie
a-acetylonaftyloamine. Podano metode zmydlania ar-4-
nitro-tetranaftonitrylu i otrzymano niektére nieopisane
dotychczas pochodne ar-4-nitro-tetra-hydronaftaleno-I-
karbonowego kwasu. E.T.

O dziataniu bromu i chloru na glikol szeregu diacy-
tylenowego. Ju. S. Zalkind i N. N. Melliewa.
Z. Obszcz. Chim. 18, 990 (1948). S. 11, t. 1. Zbadano dzia-
tanie bromu i chloru na 2,5-dimetylo-okta-3,5-diin-2,7-
diol. Reakcja prowadzi do ztozonej mieszaniny. Przy dzia-
taniu 8 atom6éw bromu nia czasteczke glikolu otrzymano
heptabromek, dla ktérego podano budowe i mechanizm
powstawania. Przy dziataniu nadmiaru chloru otrzymano
prawdopodobnie pentachlorek, dla ktérego zapropono-
wano wzory budowy i mechanizm powstawania. Przy
traktowaniu produktéw chlorowcowania 10% roztw. tu-
gu otrzymano 3,4-dichloro-3,4-dibromo-5-keto-2,5-dihy-
drofurany. E. T

Otrzymywanie estrow a-nitropodstawionych kwaséw
karbonowych. 1. Ester etylowy kwasu nitrooctowego.
W. M. Eadionow, I. W. Macinskaja i W. M. Be-
likow. Z Obszcz. Chim. 18, 917 (1948). S. 4. Opracowa-
no metode otrzymywania estru etylowego kwasu nitro-
octowego. Metoda polega na nitrowaniu estru acetylo-
octowego z kolejnym utlenieniem otrzymanego estru izo-
nitrozo-acetooctowego z pomocg mieszaniny chromowej.
Wyd. estru etylowego kwasu nitrooctowego wynosita 60%
teor., w przeliczeniu na ester acetylooctowy. E. T

Reakcje chlorowodorku tréjmetyloaminy ze zwigzkami
metaloorganicznymi. M. M. Koton. Z. Obszcz. Chim.
18, 936 (1948). S. 5, t. 4. W obecno$ci zw. metaloorganicz-
nych chlorowodorek tr6jmetyloaminy tatwo ulega rozpa-
dowi na tréjmetyloamine i chlorowodér. Wydzielony
chlorowoddr nastepnie zastepuje chlorem rodnik arylo-
wy w organicznych zwigzkach rteci, bizmutu i otowiu
(przy 100 —1507):

R.Hg”"RHgCI ->HgCI2 + (Hg2Cl2) ->HgCl2 + Hg ->
RsBi -> R2BiCl -> BiCls
(C«HB)iPb-> (COH5)3PbCI-> (C6H5)2PbCI?
Reakcja chlorowodorku trojmetyloaminy ze zwigzkami
metaloorganicznymi rozni sie od dziatania kwasu chloro-
wodorowego na te zwiazki. E.T.
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Pochodne acetylenu. 70. Mechanizm hydratacji i cy-
klizacji dieninéw. XIV. Hydratacja i cyklizacja 5-fenylo-
15-heptadien-3-inu. I. N. Nazaréw i |. L. Kotla-
rewskKij. Z. Obszcz. Chim. 18, 911 (1948). S. 6. Dziata-
jac magnezo-bromo-winyloacetylenem na etyio-fenylo-
keton otrzymano z wyd. wigkszg niz 90% etylo-fenylo-
winylo-etinylo-karbinol, ktéry przy destylacji pod proz-
nig w obecnosci kwasnego siarczanu potasu ulega od-
wodnieniu  z wyd. 85%, przechodzac w 5-fenylo-1,5-
heptadien-3-in. Przy ogrzewaniu w roztw. 90% metano-
lu, w obecn. kwasu siarkowego i siarczanu rteci, 5-fenylo-
1.5-heptadien-3-in ulega uwodnieniu i przechodzi w 5-
fenylo-1,5-heptadien-4-on, ten zas pod wpltywem kw.
fosforowego ilosciowo ulega cyklizacji w I-fenylo-2,3-
dimetylo-I-cyklopenten-5-on. E.T.

Przemiany w klasie arylomocznika. R. P. L3 sto w-
skij. Z Obszcz. Chim. 18, 921 (1948). S. 8, t. 2. Podano
mechanizm nitrozowania mono- i symetrycznego dwuary-
lomocznika. Na podstawie danych literatury, jak i ekspe-
rymentalnego materiatu autora, wykazano wptyw pod-
stawnikow w dwufenylomoczniku na proces powstawa-
nia mono-N-nitrozo-dwufenylomocznika. Podano teore-
tyczne objasnienia przyczyn i warunkdéw przebiegu re-
akcji nitrozowania dwufenylomocznika i jego pochodnych.

E.T.

/
Zagadnienie mechanizmu karboksylowania i analo-

gicznych reakcyj. E. A. Szytow i M. N. Bogdandw.
Z. Obszcz. Chim. 18, 1060 (1948). S. 5. Przeanalizowano
prace Gerszzona nad mechanizmem karboksylowania
fenolanéw i analogicznymi reakcjami, przy czym wyka-
zano, ze dowody wewnetrzno-czagsteczkowe przebiegu
tych reakcji nie wytrzymujg krytyki. Wykazano réwniez
bezpodstawnos¢ wywodow Gerszzona 0 naturze
zwigzkéw posrednich przy reakcjach aromatycznych.
Trojfenyloizocyjanurat i anilidy kwasow aryloweglowych
dajg przy ogrzewaniu z fenolami i naftolanami odpo-
wiednie anilidy oksykwasOw. E.T.

Pochodne acetylenu. 71. Mechanizm hydratacji i cy-
klizacji dieninéw. XV. Hydratacja i cyklizacja 2,5-dwu-
metyloheptadien-I,5-inu-3. I. N. Nazarow i S. S. Ba-
chmutskaja. Z. Obszcz. Chim. 18, 1077 (1948). S. 6.
gveBumetyloheptadien-I,5-in-3 przy ogrzewaniu w roz-
tworze wodnym metanolu, w obecnosci kw. siarkowego
i siarczanu rteci ulega hydratacji z wydajnoscig ok. 60%
w 2,5-dwumetylo-heptadien-1,5-on-4. Ostatni przy ogrze-
waniu z kw. fosforowym (60 —65°) tatwo ulega cykliza-
cji w 1, 2, 3, 3-tetrametylocyklopenten-I-on-5. Budowe te-
go ketonu cyklicznego dostatecznie udowodniono droga
ozonizowania. W opisanej reakcji cyklizacji nie zachodzi
zamkniecie 6 cztonowego cyklu, lecz jedynie 5 cztonowego.

E.T.

O przemianie trzec.-propyloborneolu w drug.-4-pro-
pyloizoborneol w zwigzku z zagadnieniem mechanizmu
przegrupowania kamfenowego. A. I. Szawrygin.
Z. Obszcz. Chim. 18, 1097 (1948). S. 8, t. 2. Potwierdzono
wczesniej podany schemat powstawania 4-propyloizobor-
neolu z a-propylokamfenu, jak tez z propylidenokamfanu,
ulegajgcego przedtem izomeryzacji w a-propylokamfen.
Wykazano, ze przejscie trzec.-propyloborneolowego alko-
holu w warunkach reakcji Bertrama-Walbauma,
w drugorz. alkohol 4-propyloizoborneol, zachodzi poprzez
uprzednie utworzenie a-propylokamfenu i przebiega wg
przegrupowania kamfenowego |l rodzaju. Analogicznie
do przemiany trzec.-propyloborneolu nalezy przypuszczac,
ze tak samo przebiegajg przemiany alkoholu trzec.-mety-
lofenchylowego, i fenylobornylowego w odpowiednie drug.
4-podstawione izoborneole, tj. poprzez odpowiednie
a-podstawione kamfeny. E.T.
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Pochodne acetylenu. 72. Mechanizm hydratacji i cy-
klizacji dienindbw. XVI. Hydratacja i cyklizacja 4,7-dime-
tyiodekadien-3,7-inu-5. I. N. Nazarow i G. P. Wer-
ch oletowa. Z. Obszcz. Chim. 18,1083 (1948). S. 7. 4,7-Di-
metylokadien-3,7-in-5 ulega hydratacji w wodnych roztw.
metanolu w obecno$ci kw. siarkowego i siarczanu rteci,
tworzac 4,7-dimetylodekadien-3,7-on-5. Ostatni ulega ey-
klizacji pod wptywem kw. fosforowego i mréwkowego
przy temp. 90°, przechodzac w 1.3-dimetylo-2-etylo-3-pro-
pylocyklopenten-l-on-5.  Cyklizacja ta zachodzi znacz-
nie trudniej w poréwnaniu z cyklizacjg mniej podstawio-
nych winyloalyloketonéw (nie posiadajacych podstawni-
kow w rodniku alylowym), co objasnia sie trudnoscig
tworzenia gem.-podstawionego cyklu na skutek prze-
szkod przestrzennych. Zwigkszenie rodnikéw alifatycz-
nych, wchodzacych w charakterze gem.-podstawnikoéw do
cyklu réwniez utrudnia reakcje cyklizacji. E.T.

Zagadnienie struktury produktu kondensacji pipery-
lenu z akroleing. A. A. Petrow. Z Obszcz. Chim. 18,
1125 (1948). S. 4, t. 1. Zbadano kondensacje piperylenu
z akroleing. Stwierdzono, ze w rekacje wstepuje tylko
trans-piperylen. Wykazano, ze w rezultacie kondensacji
powstaje wytgcznie lub gtéwnie 2-metylo-2\3-tetrahydro-
benzoesowy aldehyd. Budowe substancji udowodniono

drogg utlenienia, do odpowiedniego kwasu. Otrzymano
niektore pochodne hydrazynowe aldehydu 2-metylo-
N\, 3-tetrahydrobenzoesowego. E T

Przewodnictwo elektr. uktadu podwdjnego CH3COOH-
HaO. A. A. Gilagolewa. Z. Obszcz. Chim. 18, 1005
(1948). S. 4, r. 1, t. 1. Minima na krzywych przewodni-
ctwa wilasciwego kwasu octowego i jego wodnych roz-
tworéw S$wiadczg o tworzeniu sie wodziandw kwasu
0 sktadzie CH3COOH . H20 i CH3COOH . 2 H20.

E.T.

Badania produktow redukcji trojetylosilylonitroben-
zenu. B. N. Dotgow i O. K. Panina. Z Obszcz. Chim.
18, 1129 (1948). S. 4. Droga redukcji trojetylosilylonitro-
benzenu z pomocg cynku w $rodowisku alkalicznym po
raz pierwszy otrzymano nowe, nie opisane jeszcze w lite-
raturze, zwigzki, zawierajace krzem. Sg to analogi azo-
i hydrazobenzenu: di-(n-trietylsilil)-azo-benzen i di-(n-
trietylsilil)-hydrazobenzen, tatwo przechodzace jeden
w drugi. Drogg katalitycznej redukcji trietylsililnitroben-
zenu wodorem nad Ni otrzymano amine zawie-
rajaca krzem — trietylsililaniline. E.T.

4-Propylobornylen. A. I. Szawrygin. Z Obszcz.
Chim. 18, 1105 (1948). S. 4. Stwierdzono, ze analogicznie
do poznanego wczesniej otrzymywania (wg metody
Czugajewa) 4-metylobornylenu z 4-metyloizoborneolu
drogg dehydratacji w tychze warunkach otrzymuje sie
z 4-propyloizoborneolu 4-propylobornylen. E. T

O niektérych reakcjach przytaczenia do tolanu. A. M.
I liczew. Z. Obszcz. Chim. 18, 1121 (1948). S. 4, t. 1.
W odroznieniu od weglowodoréw acetylenowych szeregu
alifatycznego, przy ,.chlorowcowaniu” tolanu nie otrzy-
muje sie produktow chlorowcowych z udziatem rozpu-
szczalnika, za wyjatkiem jodowania w kwasie octowym
lodowatym. Stwierdzono, ze jodowanie tolanu zachodzi
w obecnosci  Wszystkich zbadanych rozpuszczalnikow,
wbrew twierdzeniom Fischera. Przy chlorowcowaniu
tolanu zawsze otrzymuje sie mieszanine izomerow geo-
metrycznych. Przy traktowaniu tolanu ciektym bromem
réwnoczesnie z przylaczeniem ma miejsce i podstawienie
w pierscieniu. E.T.
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O eterobromku Schutzenbergera. D. A. Pospe-
chow. Z. Obszcz. Chim. 18, 1052 (1948). S. 3. Tak zwany
eterobromek Schutzenbergera prawdopodobnie jest
mieszaning dwoch  zwigzkéw:  CIH5—O—C2H4Br

i [C2Hs—O—C2H5]+Br,-. Br2
H E.T.
Teoria tautomerii elektronowej. Ill. Budowa elektro-

nowa i zdolno$¢ do polimeryzacji zwigzkéw organicznych.
W. W. RazumowskKij. Z. Obszcz. Chim. 18, 1189 (1948).
S. 4. Podstawowym kryterium zdolnosci zwigzkéw orga-
nicznych do polimeryzacji jest stosunek pomiedzy polar-
noscig i nasyceniem ich czasteczek. E.T.

3-6-Anhydro-d-glukozan <I,5>a<l,4> (Anhydryd-
anhydro-d-glukozy). D. Tiszczenko i N. Nosowa.
Z. Obszcz. Chim. 18, 1193 (1948). S. 5. Z rozpuszczalnych
w wodzie produktéw gazyfikacji drewna wydzielono sub-
stancje C6H804. Na podstawie danych eksperymentalnych
i teoretycznych, substancji nalezy przypisa¢ budowe
8ritrydro-a-glukozanu-<I,5> « <1,4>. Podano niekto6-
re p. widzenia co do sposobu powstawania tej substan-
cji przy termolizie weglowodanowego kompleksu drewna.

E.T.

Kinetyka termicznego utlenienia sodowo-butadieno-
wego polimeru. A. S. Kuzminskij. Z. Obszcz. Chim.
18, 1054 (1948). S. 6, r. 8, t. 1. Przeprowadzono badania ki-
netyki utleniania sodowo-butadienowego polimeru w fa-
zie statej. Opracowano metode badania kinetyki utlenia-
nia i sorpcji tlenu przez polimery. Osiggnieto zadawala-
jaca powtarzalno$¢ wynikéw badania kinetyki utleniania.
Zbadano gromadzenie si¢ zwigzkéw o charakterze nad-
tlenkéw w procesie utleniania polimeru. Wykazano wptyw
przerwy w utlenianiu na dalszy bieg reakcji. Wyjasniono
wptyw nadtlenku benzoilu na utlenianie polimeru. Stwier-
dzono, ze proces utleniania sodowo-butadienowego kau-
czuku moze by¢ roztozony na dwa stacjonarne procesy.
Pierwszy powstaje na skutek termicznej aktywacji poli-
meru, drugi — w rezultacie wykorzystania energii rozkta-
du nadtlenkéw. Oba procesy prowadzg do powstawania
nadtlenkéw, ktérych nagromadzenie jest przyczynag auto-
katalitycznego charakteru utleniania. Obliczono energie
aktywacji utlenienia sodowo-butadienowego polimeru: dla
pierwszego procesu Ei = 26 kg-kal. dla drugiego
E2 = 17 kg-kal. E.T.

Badania w dziedzinie katalitycznej przemiany alko-
holi w weglowodory szeregu dwuwinylu. XI. Zastosowa-
nie nowego schematu dla wyjasnienia reakcji powstawa-
nia piperylenu z mieszaniny alkoholu etylowego i propy-
lowego. Ju. A. Gorin. Z. Obszcz. Chim. 18, 1065 (1948).
S. 4. Przedstawiono schemat katalitycznego powstawania
piperylenu z mieszaniny alkoholu etylowego i propylo-
wego. Schemat oparty na ideach wysunietych wczesnigj
dla wyjasnienia reakcji otrzymywania dwuwinylu z al-
koholu etylowego. E. T

Badania w dziedzinie katalitycznej przemiany alko-
holi w weglowodory szeregu dwuwinylu. XII. Otrzymy-
wanie heksadienu-2,4 z mieszaniny alkoholu etylowego
i metyloetyloketonu. Ju. A. Gorin, N. P. Andreewa.
Z. Obszcz. Chim. 18, 1069 (1948). S. 8, t, 2. Zbadano prze-
miane mieszaniny alkoholu etylowego i metyloetyloketonu
na zmodyfikowanym katalizatorze S. W. Lebedewa.
Wykazano, ze w tych warunkach dodatek do alkoholu
metyloetyloketonu wywotuje powstawanie weglowodorow
dwuetylenowych i etylenowych o szeSciu atomach wegla.
Stwierdzono, ze weglowodor dwuetylenowy posiada uktad
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sprzezony i jest to. heksadien-2,4. Weglowodorowi etyle-
nowemu nalezy przypisa¢ strukture heksenu-2. Dodatek
do alkoholu metyloetyloketonu, sprzyja znacznemu po-
wstawaniu pseudobutylenu i produktow nierozpuszczal-
nych w wodzie. Podano schemat powstawania heksa-
dienu-2,4. E.T.

O dziataniu analogéow chlorobezwodnika Boida na
alkoholany. A. E. Arbuzdéw i K. W. Nikonorow.
Z. Obszcz. Chim. 18, 1137 (1948). S. 8, t. 3. Alkoholany
dziatajg na analogi chlorobezwodnika B o ida, tworzac
chloroestry lub dwuestry odpowiednich trojarylometylo-
fesfinowych kwaséw. Z 18 zbadanych reakcyj w 8 przy-
padkach otrzymano dwuestry, w 4-chloroestry i w 6 przy-
padkach nie udato sie wydzieli¢ indywidualnych substan-
cyj. Zmydlenie chloroestréw prowadzi do otrzymania
trojarylometylofosfinowych kwaséw. E. T

Zagadnienie budowy weglowodoru Gustawsona.
Ja. M. Stobodin i I. N. Szochor. Z. Obszcz. Chim.
18, 1145 (1948). S. 5, t. 1. Badaniem widma Ra mana
stwierdzono, ze weglowodér Gustawsona, otrzymany
dziataniem pytu cynkowego na tetrabrom-neopentan
w 80 —90% alkoholu nie zawiera spiropentanu i innych
weglowodoroéw z pierscieniem tréjmetylowym. Wykazano
mozliwos¢ powstawania w tych warunkach nieduzych
ilosci izoprenu. Co E.T.

* Benzosulfamidowe pochodne pirydyny. E. Ptazek
i Ju. Richter. Z. Obszcz." Chim. 18, 1154 (1948). S. 5.
Interesujgce sg pochodne benzosulfamidu, zawierajgce
w grupie sulfamidowej reszte pirydynowa. Opisano syn-
teze '8 preparatow. E T

Elektrolityczne uwodornianie dwumetyloaeetylenylo-
karbinolu i dwumetylowinylokarbinolu. 1. Wptyw mate-
rialu katody. A. I. Lebedewa. Z. Obszcz. Chim. 18, 1161
(1948). S. 7, t. 4. Metoda pomiaru potencjatow elektrodo-
wych przed i po dodaniu depolaryzatora jest do przyje-
cia przy wyborze odpowiednich katod przy uwodornianiu.
Dwumetyloacetylenylokarbinol i dwumetylowinylokarbi-
nol elektrolitycznie ulegajg uwodornieniu w alkalicznym
elektrolicie do dwu-metyloetylokarbinolu na katodach
z platynowanej platyny i czerni niklowej (pierwszy bez
zatrzymania sie na podwdjnym wigzaniu). Z 12 zbada-
nych metali jedynie na miedzi i srebrze zachodzi uwo-
dornianie dwumetyloacetylenylokarbinolu do dwumetylo-
winylokarbinolu. E.T.

Zagadnienie przemian Kkatalitycznych ketonéw. 1zo-
meryzacja ms-metylodezoksybenzoiny. T. E. Zalesska-
ja. Z. Obszcz. Chim. 18, 1168 (1948). S. 4. Zaobserwowano
izomeryczng przemiane ms-metylodezoksybenzoiny w nie-
symetryczny dwufenyloaceton przy ogrzewaniu z chlor-
kiem cynku. Rozwinieto idee elektronowego mechanizmu
przemian izomerycznych ketonéw tluszczowo-aromatycz-
nych. Na podstawie danych eksperymentalnych wysunigeto
przypuszczenie o roli elektronowych efektow grup weglo-
wodorowych w procesie izomeryzacji. E T

Synteza a-glikolu szeregu acetylenowego (1,2-dwufe-
nylobutin-3-diolu-1,2). I. M. Gwerdciteli. Z. Obszcz.
Chim. 18, 1187 (1948). S. 2. Otrzymano i opisano dwa ste-
reoizomeryczne jednopodstawione glikole acetylenowe 1,2-
dwufenylobutin-3-diolu-I,'2. E. T

Badania alkaloidéw Senecio. VI. O budowie seneci-
filiny. R. Konowatowa i A. Danitowa. Z. Obszcz.
Chim. 18, 1198 (1948). S. 5. Senecifilina jest cyklicznym
dwuestrem retronecyny z czgsteczkg dwuzasadowego
kwasu senecifilowego. E.T.
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Zagadnienie przemian izomerycznych zwigzkoéw Kkar-
bonylowych. Zachowanie sie aldehydu dwufenyloocto-
wego pod wplywem ogrzewania z chlorkiem cynku. T.E.
Zalesskaja. Z. Obszcz. Chim. 18, 1172 (1948). S. 7.
Zaobserwowano przemiane izomeryczng aldehydu dwu-
fenylooctowego w dezoksybenzoine pod wpltywem ogrze-
wania z chlorkiem cynku. Wydzielono przy tym dwufe-
nylometan, ktory jest produktem rozpadu aldehydu dwu-
.fenylooctowego. Poddano przeanalizowaniu, w zwigzku
z reakcjg kondensacji typu aldolowego, izomeryczne
przemiany aldehydéw i ketonéw. Teoretycznie uzasad-
nione sa: izomeryzacja, zachodzaca pod wplywem kwa-
$nych czynnikdw u dwu- i tréj-a-alkylo-podstawionych
acetaldehydow i acetofenonéw oraz brak izomeryzacji
u a-jednoalkylopodstawionych. E. T

Reakcje silikobezwodnikéw kwaséw organicznych.
IV. Otrzymywanie aromatycznych i tluszczowo-aroma-
tycznych ketonéw. K. D. Petrowv i E. S. Laguczewa.
Z. Obszcz. Chim. 18, 1150 (1948). S. 3. Opisano nowg me-
tode otrzymywania aromatycznych i tluszczowo-aroma-
tycznych ketonéw, polegajaca na kondensacji silikobez-
wodnikoéw .kwasow ze zwigzkami aromatycznymi, przy-
czyni silikobezwodniki sg tu zwigzkami posrednimi,
ktére otrzymuje sie w warunkach doswiadczenia z wyj-
Sciowych kwasow i czterochlorku krzemu. Otrzymuje sie
je w, roztworze zwigzkOw aromatycznych, ktdre chce sie
wprowadzi¢ w kondensacje z odpowiednim silikobez-
wodnikiem. Metoda pozwala przeprowadza¢ proces
otrzymywania ketonéw, wychodzac z kwaséw, w jed-
nym stadium. Tg drogg otrzymano tolylofenyloketon,
benzofenon, metylo-p-tolyloketon, metylo-p-chlorofenylo-
keton, acetofenon. Proces schematycznie daje przedstawic¢
sie w nast. réwnaniach:

0 o 0
I I I
4 R-C-OH + SiCy¥4 -> R—C-0 O-C-R
\Si/ + 4HC1 . |
R-C-Oz \0O-C-R
I I
(0] 0
0 o
I I
R-C-O O-C-R
\Si < + 4<~>R’ +
R—C—-0z x<O-C-R
Il Il
0] 0
0
A’Cl, I
Lo TAKCo s R o+ si(OHE ..

gdzie: R = CH3, C6H3 itd., R" = H, CH3, CI itd.
Wydajno$¢ ketonéw wynosi 45—86% teoretycznej.
E.T.

Utlenianie katalityczne w przeptywie réznych zwigz-
kéw organicznych. L. Ja. Margolis i O. M. Todes.
Z. Obszcz. Chim. 18, 1043 (1948). S. 8, t. 5 r. 7. Badano
kinetyke utleniania katalitycznego szeregu weglowodo-
réw roznych klas na katalizatorach typu szpinelu (chro-
miany, gliniany) i na platynie. We wszystkich wypad-
kach reakcja zachodzi az do petnego spalenia tych weglo-
wodoréw. Dla weglowodoru izoparafinowego (izooktanu)
i naftendw (cykloheksan, metylocykloheksan) Kkinetyka
reakcji przebiega wg Il rzedu w stosunku do weglowo-
doru. Dla normalnych weglowodoréw parafinowych
(n-pentan, n-heptan, n-oktan), aromatycznych (benzen)
i nienasyconych (etylen) kinetyka reakcji przebiega wg
I rzedu w stosunku do weglowodoru. State szybkosci re-
akcji w szerokim przedziale temp, podlegajg réwnaniu
Arrheniusa. Dla szeregu weglowodoréw drugiej
grupy proste IgK = f (T) posiadajg zatamanie przy temp.
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350°. JakoSciowe proby wskazujg na pewng zmiang me-
chanizmu reakcji utleniania przy przejsciu od nisko-
temperaturowej gatezi tej prostej do wysokotemperatu-
rowej. Najbardziej aktywnym katalizatorem byta pla-
tyna. Ze $zpinelowych katalizatoréw magnezo-chromo-
wy jest bardziej aktywny, niz miedziowo-chromowy.
Jakosciowe badania produktéw katalitycznego utlenia-
nia szeregu zwigzkdw organicznych zawierajgcych tlen
(metyloetyloketon, aldehyd mastowy, eter, alkohol) na
tych samych Kkatalizatorach chromowych wykazaty, ze
w tych przypadkach zachodzi gtdéwnie niepetne katali-
tyczne utlenianie. Wyniki te nasuwajg mysl, ze utlenia-
nie Kkatalityczne, réwniez jak i jednorodne (homoge-
niczne) przebiega poprzez pewne nietrwate produkty po-
Srednie (mozliwie réwniez nadtlenki) nie nalezace jed-
nak do typu zwyktych ketonéw, aldehyddéw itp.
E.T

Pochodne acetylenu. 73. Synteza zwigzkéw policy-
klicznych. I. Kondensacja dicnowa z udziatem 1,3-dime-
tylo-cyklopenten-lI-onu-5. Nowa metoda syntezy keto-
now policyklicznych, posiadajagcych pierscien cyklopen-
tanenu z angularng grupg metylowa. I. N. Nazarow
i T. D. Nagibina. Z. Obszcz. Chim. 18, 1090 (1948).
S. 7. 1,3-Dimetylocyklopenten-lI-on-5 wchodzi w reakcje
z l-winylo-N\'-cykloheksenem przy %20 —220°, tworzac
dwa izomeryczne tréjcykliczne ketony, zawierajace pier-
Scien cyklopentanonu z angularng grupa metylowa. Ke-
tony te przy uwodornianiu nad katalizatorem Pt po-
chtaniajg jedng czasteczke wodoru i przechodzg w nasy-
cone trojcykliczne ketony, ktore skolei ulegajg redukcji
z pomocg sodu w roztw. alkoholu izopropylowego w al-
kohole trojcykliczne. I-Winylo-/\'-cykloheksen przy
ogrzewaniu (160—180°) przechodzi w dimer., ktéry przy
uwodornianiu nad katalizatorem Pt przechodzi w per-
hydro-a-fenylonaftalen. tatwo$¢ otrzymania 1,3-dime-
tylo-cyklopenten-lI-onu-5 i zdolno$¢ jego wchodzenia
w reakcje syntezy dienowej z tworzeniem zwigzkOw po-
licyklicznych  zawierajacych pierscien cyklopentanonu
Z grupa metylowa angularng, dajg duze perspektywy dla
syntezy substancyj pokrewnych steroidom. E.T.

IV. Chemia analityczna. Laboratorium.

Metody mikrobiologiczne w chemii analitycznej.
Mecir. R. Chem. Obzor. 23, 140 (1948). S. 3. Przeglad
literatury o uzyciu mikroorganizméw do celéw anali-
tycznych. Specjalng uwage zwrdcono na oznaczania ami-
nokwasOw i witamin grupy B przy uzyciu réznych grup
bakterii kw. mlekowego. Metody mikrobiologiczne sg
najskuteczniejsze przy analizie biatek, zaréwno czystych,
gdzie mogg sie przyczyni¢ do wyjasnienia budowy biat-
ka, jak i biatek w S$rodkach spozywczych, gdzie dajg
réwnoczesnie mozliwos¢ oznaczenia ‘witamin grupy B.
Analityka mikrobiologiczna posiada znaczenie réwniez

przy badaniach biochemicznych nad metabolizmem.

Z.B.

Oznaczanie kwasowosci olejow mineralnych metodg
miareczkowania potencjometrycznego. Stepina V.
Chem. Obzor. 23, 129 (1948). S. 5, t. 6, w. 4. Do oznaczen
stosowano elektrode chinhydronowg oraz antymonowg
w zestawieniu z elektrodg kalomeiowg nasycona, jako
poréwnawczg. Miareczkowano zaréwno oleje jasne, kto-
rych wyniki poréwnywano z wynikami otrzymanymi za
pomocg miareczkowania wizualnego (z biekitem alkalicz-
nym i fenoltaleing), jak i oleje ciemne, dla ktérych mia-
reczkowanie wizualne jest trudne i niedoktadne. Wy-
kazano, ze obie elektrody wskaznikowe moga by¢ uzyte,
a nawet w przypadku elektrody chinhydronowej — bez
przepuszczania azotu jako $rodka zapobiegawczego utle-
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nianiu chinhydronu w $rodowisku alkalicznym. Jako
Srodowisko do miareczkowania uzywano przewaznie mie-
szanine benzen-alkohol etylowy 96%-wy (2 : 1), poza tym
alkohol amylowy i zasady pirydynowe. Z.B.

Zastosowanie promieni ultrafiotkowych do kontroli
farb drukarskich. Hudecek K. Chem. Obzor. 23, 133
(1948). S. 3, t. 4. Opis uzycia promieni ultrafiotkowych
do kontroli surowcéw w produkcji farb drukarskich.
Ocena substratéw, zywic i olejow nie daje wystarczajaco
jednoznacznych wynikoéw. Znacznie lepsze rezultaty
przy identyfikacji barwnikOw osiggnieto przez obser-
wacje zarébwno w Swietle ultrafiotkowym filtrowanym
jak i w Swietle niefiltrowanym. Opisano kilka sposo-
bow zabezpieczania przed falszowaniem, uzywajagc do
tego celu substancji fluoryzujacych oraz szeregu innych
ciat organicznych. Z.B.

Suszenie promieniami ultraczerwonymi niektérych
produktow chemicznych. M. Deribere. L'Ind. Chim.
35, 191 (1948). S. 1. Zasady suszenia promieniami ultra-
czerwonymi przedstawione byty przez autora juz w ro-
ku 1945 w L’Ind. Chim. w zeszytach pazdziernikowym
i grudniowym. Obecnie autor przedstawia pokrétce opis
stosowanego urzadzenia oraz podaje cyfrowe wyniki su-
szenia glucyny, stragcanej krzemionki, barwnikow.

Al

Kontrola produkcyjna i analiza kosmetykow. Mai-
son G. de Navarre S. P. C. 21, 599 (1948). S. 3.
Rozdz. IV. Fizyczne i chemiczne metody badania. Re-
akcje na woski w oleju z ropy naft., reakcje na fenol,
barwne reakcje na fenole, na jon fenylo-rteciowy, sali-
cylan fenylu, oznaczanie fosforandéw, kolorymetr. ozna-
czenie pewnych polialkoholéow w obecnosci innych, ko-
lorymetr. oznaczenie wielowodorotlenowych alkoholéw.

M. J.

Kontrola produkcyjna i analiza kosmetykéw. Rozdz.
IV. Maison G. de Navarre S. P. C. 21, 817 (1948)..
S. 4. Fizyczne i chemiczne metody badania plastykow
i zywic syntetycznych oznaczenie jakosci alkoholi wielo-
wodorotlenowych w roztworze wodnym, polisulfidéw,
potazu, potasu jako pikrynianu potasu, mikrooznaczenie
potasu, arseninu potasu. m. J.

Dozowanie siarki w weglach o duzej zawartosci pier-
wiastka. H. Guerin, M. Moreau. Chimie & Indu-
strie 60, 339 (1948). S. 1. Oznaczenie siarki w paliwach
0 zawartosci 5—12% S wykazato, ze metodg Eschki
mozna stosowa¢ do paliw o wysokiej zawartosci siarki;
nalezy wowczas unika¢ straty siarki przy poczatkowym
bardzo powolnym ogrzewaniu. M. J.

Metody optyczne dozowania witaminy A i D. Cz. Ill.
J. Lahousse. Chimie & Industrie 60, 340 (1948). S. 3,
w. 7, t. 1. Omoéwienie: a) widma absorpcyjnego podsta-
wowych tluszczéw, uzywanych jako wypetniaczy, b) przy-
gotowania cz. niezmydlajgcych sie, ¢) widma abs. oleju,
d) zanieczyszczen rozpuszczalnikdw. M. J.

Kontrola produkcyjna i analiza kosmetykow. Rozdz.
IV. Maison G. de Navarre S. P. C. 21, 926 (lsfis).
S. 5. Fizyczne i chemiczne metody badania: K2CO3, KC1,
KOH, ftalanu K, soli Rochelle. Rozpoznanie sktadnikow
pudru do twarzy. Wykrycie pierwszo i drugorzednych
alkoholi, prokainy, glikolu propylenowego, pyrogallolu.
Oznaczanie rozpuszczalnych pyrofosforanéw wobec orto-
i meta-fosforandéw; proba na czwartorzedne sole amo-
nowe, chinine, siarczan chininy; wykrycie zjetczatosci,
oznaczanie ilosci zwigzk. reduk. M. J.
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Optyczne zasady dozowania witaminy A i D. Cz. Il.
J. Lahouse. Chimie et Industrie. 60, 241 (1948). S. 7,
r. 6. Stosowanie i analiza spektrogramow w spektrografii
absorpcyjnej. Selekcja promieniowania przez filtry. Dal-
sze omoOwienie przyczyn btedéw pomiaréw fiz., pocho-
dzacych z dziatania fotochemicznego zrodta Swiatla,
z mwykresdw, ze zrddia energii, z kliszy fotograficznej,
z fotometrii spektrograméw, z absorpcji filtrow optycz-
nych. M. J.

Przyrzad do pomiaru naprezenia w gumie. W. L.
Holl, E. O. Knox, F. L. Roth India Rubber World
118, 513 (1948). S. 5 r. 9. Metoda pomiaru naprezenia
w gumie wulkanizowanej pod dziataniem dowolnej sity
ponizej punktu zerwania. Szczegétowy opis aparatu
i przyrzadéw do ciecia i mierzenia probek. Zwiekszenie
doktadnosci oznaczenie punktow na krzywej zaleznosci
naprezenia od obcigzenia w stosunku do pomiaréw pro-
wadzonych zwyklg metoda. M. J.

Rézne odczynniki organiczne do oznaczania potasu.
R. Belcher. Ind. Chem. 24, 473, (1948). S. 2, (Ref) Ze-
stawienie odczynnikéw org. z podaniem czutosci metod.
Odnosna bibliogr. od 1921 do 1943 r. L. L.

Spektroskopia podczerwieni w przemysle paliw lotni-
czych i samochodowych. L. W. Marrison, Ind. Chem.
24, 441 (1948). S! 7. (Ref.). Oznaczanie sktadnikow paliw
ptynnych w mieszankach (dokt. + 0,25%), analiza mie-
szanin weglowodoréw gazowych (o- 0.5%), oznaczanie
CO, CO2, SO? w gazach metoda spektroskopowa.

L. L.

Okreslenie molibdenu w obecnosci wolframu metodg
miareczkowania 2-wartosciowymi solami chromu. W. G.
Goriuszina i T. W. Czerkaszina. Zaw. tab.
14, 255 (1948). S. 8, r. 1, w. 4, t. 1. Metoda oparta jest na
potencjometrycznym miareczkowaniu redukujacymi roz-
tworami 2-wartosciowego chromu, przy czym warunki
sq tak dobrane, ze redukcja wolframu z W+s do W+B
zachodzi dopiero po catkowitej redukcji Mo+8 do Mo+B.
Fodana zostata stosowana aparatura. Przeprowadzono
préby miareczkowania w Srodowisku kw. solnego obok
szczawiowego, w Srodowisku kw. siarkowego wobec fo-
sforowego. Stwierdzono ze tg metodg mozna szybko
i z dostateczng doktadnoscig okreslic molibden wobec
wolframu w $rodowisku kw. solnego w temp. 80 — 90°.

J.R.

Metoda kolorymetryczna okre$lenia boru w rudach
boranowych w warunkach analiz ruchowych. W. A. K a-
zarinowa-Oknina. Zaw. tab. 14, 263 (1948). S. 3,
t. 2. Zastosowano do iloSciowego okreslenia boru re-
akcje barwne, stuzace do jakosciowego wykrywania bo-
ru. Wybrano do kolorymetrycznego oznaczania boru
barwng reakcje jakg daje bor z karminem. Metoda ta
pozwala szybko i do$¢ doktadnie okresli¢ zawartos¢ boru
w rudach, w warunkach analiz ruchowych. J.R.

Analiza zwigzkéw fosforu w weglu. M. F. Klimo w-
skaja. Zaw. tab. 14, 266 (1948). S. 3. Dla rozdzielenia
réznych zwigzkoéw fosforu, znajdujacych sie w weglu, za-
stosowano ekstrakcje selektywng z poczatku kw. cytry-
nowym, dla wyodrebnienia zwigzkoéw fosforu z wapnem;
dla wyodrebnienia zwigzkéw z magnezem — ekstrakcje
kw. octowym, dla wyodrebnienia zwigzkéw fosforu z gli-
nem i zelazem — ekstrakcje kw. solnym. Dla okre$le-
nia organicznych pochodnych fosforu stosowano metody
ekstrakcyjne z analizy gleby. W wiekszosci zbadanych
wegli znaczna czes¢ fosforu zwigzana jest z wapnem, na-
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stepnie idg zwigzki fosforu z glinem i zelazem; fosforu
zwigzanego z magnezem — bardzo nieznaczne ilosci. Naj-
mniej fosforu wigze sie ze zwigzkami organicznymi.

J. R

Metoda potmikro okre$lania niklu w stalach. B. A.
Genierozow. Zaw. tab. 14, 269 (1948). S. 3, t. 1. Za-
stosowano metode objetosciowg okreslania niklu za po-
mocg miareczkowania cyjankiem potasu. Dla stabilizacji
koloidalnego stanu jodku srebra dodano 1% roztwor
skrobi. Stwierdzono, ze metoda pétmikro daje dostatecz-
nie doktadne wyniki, a zuzywa mniej czasu i materiatow,
anizeli metoda makro. J.R.

Mikrochemiczne okreslenie matych ilosci cynku diti-
zonem w stopach glinowych. E. I. Nikitina. Zaw. tab.
14, 273 (1948). S. 3, t. 2. Ditizonem mozna okresli¢ cynk,
przy zawartosci jego od kilku y do dziesigtych czesci 7-
Wobec tego, ze ditizon daje’barwne reakcje z szeregiem
pierwiastkow, nalezy szczegdlnie dokiadnie przygotowac
wszystkie biorace udziat w analizie odczynniki. Okresle-
nie cynku przeprowadza sie bezposrednio w obecnosci
duzych ilosci glinu w $rodowisku alkalicznym. J.R.

Okres$lenie bizmutu metodg mikroobjetosciowg. M. B.
Szezygol. Zaw. tab. 14, 276 (1948). S. 2, t. 3. Metoda
oparta jest na stracaniu bizmutu w $rodowisku kw. octo-
wego, jako trudno rozpuszczalnej soli zasadowej jodanu
lub chromianu i na nastepnym okresleniu naamiaru od-
czynnika miareczkowaniem. Stwierdzono, ze najlepsze
warunki strgcania zachodza w S$rodowisku kwasu octo-
wego przy pH — 522, J.R.

Zastosowanie analizy kropelkowej przy kontroli
skfadnikéw mieszanin kauczukowych. £. M. Kulberg.
i G. A Bloch. Zaw. tab. 14, 278 (1948). S. 6. t. 5. Za-
stosowano metode kropelkowa do identyfikacji przyspie-
szaczy: wykrywano kaptaks — solami bizmutu, tiuran —
solami baru, dwufenyloguanidyne — chlorkiem ziota;
katalizatory wykrywano: dwuaminobenzen — solami
kadmu, aldol — utleniajac w $rodowisku kwasnym. Tle-
nek cynku wykrywano dwufenylokarbazydem, tlenek
magnezu — roztworem pirydynowym 1.2, 5, 8-tetraoksy-
antrachinonu. Opracowano metode wykrywania otowiu
w tlenku cynku i manganu w tlenku magnezu. Opraco-
wano metode rozrozniania poszczegOlnych typow kau-
czuku. J.R-

Okres$lenie zawartosci wody w ciektym fluorowodo-
rze. M. M. Rajnes. Zaw. tab. 14, 284 (1948). S. 3. r. 2,
w. 1. Zawarto$¢ wody okreéla sie na podstawie miarecz-
kowania ciektego fluorowodoru, rozpuszczonego w bez-
wodnym alkoholu metylowym, odczynnikiem Fischera.
Podano opis naczynia, w ktorym odwaza sie ciekty fluo-
rowodor, jak réwniez naczynie, w ktérym fluorowodor
rozpuszcza sie w bezwodnym alkoholu metylowym. Por-
cje fluorowodoru miareczkuje sie bezposrednio odczynni-
kiem Fischera, az do powstania ciemnego zabarwie-
nia. Jezeli fluorowodor posiada ciemne zabarwienie na
skutek zanieczyszczen (tlenki zelaza), to stosuje sie mia-
reczkowanie potencjometryczne. J R

Badanie reakcji, zachodzacych w réznych fazach ta-
kich substancyj, ktére maja w temperaturze pokojowej
niska prezno$¢ par. N. M. Emanuel. Zaw. tab. 14, 347
(1948). S. 2, r. 2, t. 1. W opracowanym sposobie wdmu-
chuje sie dozowane ilosci badanych substancyj do na-
czynia, w ktérym zachodzi reakcja, za pomocg badz
sktadnika reagujacego, posiadajgcego duzg preznos¢ pa-
ry, badZz gazem obojetnym. Naczynie, w ktdrym przepro-
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wadza sie reakcje, moze by¢ dowolnie ogrzewane. Dozo-
wanie plynu najlepiej przeprowadzi¢ kroplami rozmai-
tych wielkosci. Otrzymuje sie je za pomocg catej serii
pipetek. Zastosowanie ma ta metoda przy badaniu kine-
tyki rozmaitych reakcji. J- R-

Okreslenie ceru w stalach metodag potencjometryczna.
S. I. Motow, E. F. Pienkowa i A. S. Korole wa.
Zaw. tab. 14, 349 (1948). S. 1. Wykorzystuje sie wiasnosci
utleniajgce ceru (Ce+4). Za pomocg elektrolizy, stosujac
rte¢ jako katode, oddziela sie cer od Fe, Ni, Cr, i wiekszej
ilosci Mn. Nastepnie cer utlenia sie nadsiarczanem amo-
nu do Ce+4, niszczy nadmiar utleniacza, a nastepnie
mianuje roztwor soli cerowej solg Mohra. Doktadnosc¢
oznaczenia od 0,01 do 0,02% bezwzglednej zawarto$ci
ceru. R-

Szybka metoda okreslenia Mn i P w suréwce w jed-
nej odwazce. A- G. Bogdanczenko. Zaw. tab. 14, 350
(1948).S. 3, t. 4. Okreslenie Mn wykonuje sie za pomoca
utlenienia roztworu nadsiarczanem amonu wobec azota-
nu srebra i nastepnym mianowaniem otrzymanego nad-
manganianu tiosiarczanem. Mianowanie kwasem arse-
nawym w tym wypadku nie daje dobrych rezultatow ze
wzgledu na okresSlenie w tej samej probce fosforu. Fos-
for okresla sie przez wytrgcenie go roztworem molibde-
nianu amonu, odsaczenie, rozpuszczenie osadu w nad-
miarze mianowanego tugu i odmiareczkowanie nadmiaru.
Sposob ten skraca czas analizy prawie 0 % w poréwna-
niu z analizg przeprowadzang w dwodch oddzielnych
prébkach. J.R.

Metoda pétmikro okreslania fosforu w suréwce. E. Ja.
Szmulewicz. Zaw. tab. 14, 253 (1948). S. 1, t. 1. Za-
stosowano zwyktg metode okre$lenia zawartosci P. za
pomocg rozpuszczenia strgconego osadu w nadmiarze
mianowanego +tugu i odmianowania nadmiaru tugu.
W metodzie ponizszej zmieniono wielko$¢ pobranej prob-
ki przez co skrocono czas przebiegu analizy. Podano do-
ktadny przebieg analizy. j-R.

Okreslenie indu w otowianych panewkach. Z. S. Mu-
china. Zaw. tab. 14, 354 (1948). S. 1, t. 1. Ind okre$lany
byt polarograficznie w $rodowisku 0,1 n octanu amonu
przy pH 39—42. Badania dowiodly, ze obecnos¢ siar-
czanu otowiu, pozostata po straceniu, nie przeszkadza
w oznaczeniu indu, gdyz otrzymuje sie fale dla otowiu
z potencjatem 0,4—0,6 V., a dla indu 0,65—0,68 V. Troj-
wartosciowe zelazo przeszkadza, tak ze powinno by¢ zre-
dukowane. J.R

Metoda objetosciowa okreslania jodometrycznie du-
zych ilosci jondw siarczanowych w obecnosci wapnia.
D. A. Pc.zelinczew. Zaw. tab. 14, 355 (1948). S. 2.
Roztwor, zawierajacy jony siarczanowe, wlewa sie do
scisle okreslonych ilosci chlorku baru, zawierajacego
ckreslong ilos¢ HCl. Nadmiar chlorku baru straca sie
odmierzong iloscig chromianu wobec tugu i octanu sodu.
Zamiast okreslenia miana kazdego roztworu, odwaza sie
okreslong ilos¢ odczynnika i tak przygotowany ptyn
przeprowadza sie przez wszystkie stadia analizy. Jako
roztwor mianowany stuzy tylko tiosiarczan. J.R.

Okreslenie wolnej krzemionki w rudach i ztozach to-
warzyszacych. N. S. Tkaczenko i S. Hripacz.
Zaw. tab. 14, 357 (1948). S. 1. Opracowana metoda po-
zwala okresli¢ krzemionke w rudach zelaznych w ciggu
12 godzin. Podano doktadny opis analizy. Rude rozpu-
szcza sie poczatkowo w kwasie solnym, osad nierozpu-
szczony gotuje sie z 5% roztworem Na2CO3, osad nieroz-
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puszczony stapia sie i w stopie zwyklg metodg okresla
sie krzemionke. Podana zostata formutka, na ktérej pod-
stawie wylicza sie wolng krzemionke. J.R.

Okreslenie cyrkonu w stopach magnezowych metoda
analizy spektroskopowej. O. I. Mtadziencewa. Zaw.
talg 14, 369 (1948). S. 1. Analize przeprowadza sie za po-
mocg spektografu 0 —24. Jako zrodio Swiatta stuzg wy-
tadowania iskrowe pomiedzy badanym stopem i drutem
magnezowym. Okre$lone zostaty najlepsze warunki ba-
dania. Na podstawie tej analizy mozna okresli¢ zawar-
tos¢ cyrkonu z dokfadnosciag 5—8% w poréwnaniu ze
zwyktg metodg wagowa. R-

V. Technologia chemiczna nieorganiczna.

Trawienie chemiczne blachy w St. Zjednoczonych.
A. Mangin. Chimie & Industrie 60, 331 (1948). S. 5,
w. 4. Opis metod stosowanych w St. Zjedn. oczyszczania
powierzchni zelaznych za pomocg odczynnikdw chem.
Trawienie ciggte i potciggte: dziatanie kwasu siarkowe-
go, temperatury wanny, czasu trwania, poruszania, ste-
zenia siarczanu zelaza. Przykitady najczestszych kapieli,

M. J.

Przerébka boksytéw o duzej zawartosci krzemionki
celem otrzymania aluminium. P. Remy-Gennete.
Chimie & Industrie 60, 336 (1948). S. 3. Przeglad istnie-
jecych metod otrzymaniataluminium z boksytow. Naj-
Swiezsze badania A. Ramuza nad boksytem wykazaty,
ze w stanie statym najlepsze wyniki daje reakcja z wap-
nem. M. J.

Mineraty dla przemystu chemicznego i pokrewnych.
J.Johnstone Ind. Chem. 24, 461 (1948). S. 6. (Ref.).
Cze$¢ XXII. Talk, stearyt, pyrofilit. Zrodta, zastosowa-
nie, wiasnosci.

Czes¢ XXIII. Ind. Chem. 24, 509 (1948). S. 6, t. 4.
Mineraty zaw. tantal i kolumb (tantalit i kolumbit). Su-
rowce, przerobka, witasnosci i zastosowanie metali.

L. L

VI. Technologia chemiczna organiczna.

Chemizm wyrobu i kontroli jakosci zapraw do zup.
Marecek V. Chem. Obzor. 23, 121 (1948). S. 4. Cha-
rakterystyka zapraw (produktéw hydrolizy biatek), oma-
wiana ze strony fizjologicznej. Opis skfadu, wiasnosci,
surowcow do produkcji, kontroli jako$ci, oraz chemicz-
nych, mikrochemicznych, mikroskopowych i bakteriolo-
gicznych metod analizy. Z. B.

Zastosowanie pochodnych celulozy do kreméw ko-
smetycznych i lotion. R. E. M. Davies. S.P.C. 21, 684
(1948). S. 3. Wiasnosci fizyczne i chemiczne metyle- i me-
tyloetylocelulozy oraz karboksymetylocelulozy. Zastapie-
nie skrobi, zelatyny, mchu irlandzkiego w preparatach
kosmetycznych przez tyloze. Wiasnosci myjace i emulgu-
jace tylozy wykorzystano, sporzadzajagc z udziatem jej
srodki czyszczace i kremy kosmetyczne. Przyklady za-
stosowania tylozy do kreméw kosmet., Srodkéw przeciw-
potowych, depilatoréw. . M.

Perfumy w mydle. E. Gorokhoff. S. P.C. 21, 700
(1948). S. 4. Ze wzgledu na obowiazujgca alkalicznos¢
mydta, perfumy do mydet muszg by¢ odporne na alka-
lia. Omodwienie wiasnosci i przydatnosci, jako trwatych
perfum do mydta, alkoholi pierwszo-, drugo- i trzecio-
rzednych, aldehydoéw, ketondw, fenoli, eteréw, laktonow,
olejkdw eterycznych, substancji zywicznych. Ze wzgledu
na lotnos¢ perfum nalezy mydta szczelnie opakowywae.

M. J.
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Normy dla olejkéw eterycznych. Standart ustano-
wiony przez American Essential Oil Asso-
ciation. S.P.C. 21, 704 (1948). S. 2. Normy dla gera-
»iolu, citralu, octanu geranylu, citromellolu. M. J.

Historia mydfa. G. Snaefer. S.P.C. 21, 589 (1948).
S. 3. Zebrano szereg wiadomosci o zastosowaniu mjdia
w starozytnym Egipcie, Rzymie, wsrdd plemion gailij-
skich, teutonskich, w krajach europejskich w srednio-
wieczu. Powstanie przemystu mydlarskiego w XVII wie-
ku we Francji, Anglii, Holandii i Danii. M. J.

Ptynne mydfa i ptynne szampony. Cz. I. C. V. Car-
dew. S.P.C. 21, 574 (1948). S. 4. Omodwienie wiasnosci,
zastosowania, sposobu fabrykacji. Szereg dokfadnych
przepisow na osnowe tluszczowg i sktad potrzebnych
alkaliéw. Szczeg6towe omowienie przebiegu zmydlenia
i wykonczenia ptynnych mydet (filtrowanie w celu osia-
gniecia przezroczystosci). M. J.

Ptynne mydta i ptynne szampony. Cz. II. C. V. Car-
dew. S P.C. 21, 692 (194'8). S. 4. Dodatki stosowane dla
zachowania przezroczystosci i jasnej barwy ptynnych
mydet. Gatunki mydta ptynnego: toaletowe, dc prania,
do podtég. Omoéwienie wiasnosci i przepisy na ptynne
mydto do golenia. Charakterystyka i przepisy ptynnych
szampondw. Plyny do czyszczenia poddg. IW. J.

Fabryka mydta w West Thurrock. Th. Hedley &
Co. S.P.C. 21, 577 (1948). S. 7, r. 13. Reportaz fotogra-
ficzny z fabryki produkujgcej mydto metoda ciggta.

M. J.

Positcx. India Rubber World. 118, 518 (1493).
S. 3, 1. 1. Nowy rodzaj lateksu, natadowany dodatnio, otrzy-
many z lateksu Hevea przy zastosowaniu mydia katio-
nowego. Ujemnie natadowane w roztw. alkal. wiokna
tekstylne mozna nasyca¢ Positexem, otrzymujac trwate,
miekkie nie $lizgajace sie po sobie, wiokna. Positex nie
osadza sie w postaci ciagtej btony, lecz drobnych czaste-
czek. Sposob przygotowania roztworu Positexu i nasyca-
nia wiokien. M. J.

Metoda odlewania termicznie utwardzajgcych sie
materiatdw w zamknietych formach odlewniczych. C. A.
Norris. India Rubber World. 118, 526 (1948). S. 4, r. 4,
t. 1. Omowienie zasad odlewnictwa sztucznych tworzyw,
szczegOtow konstrukcyjnych poprawnie zaprojektowanej
formy, wyboru materiatu, stosowanych cisénien,, ogrze-
wanie pradem wys. czestotl., obliczenie wielkosci kawat-
ka materiatu przeznaczonego do prasowania i wymiarow
komory cisnieniowe;j. M. J.

Zasady wyboru plastyfikatorow do polichlorku wi-
nylu. R. Myers. India Rubber World 118, 530 (1948).

S. 2, r. 1. Ze wzgledu na wymagani? stawiane plastyfi-'

katorom polichlorku winylu nadajg sie na nie zwigzki
0 wiekszym ciezarze czasteczkowym, poniewaz wykazujg
one odporno$¢ na migracje, ekstrakcje, sa nielotne, o sta-
bym zapachu. Ze wzgledu na charakter grupy estrowej
odpowiednie sg zywice typu poliestrow. M. J.
Tworzenie i budowa wulkanizatéw. J. Bardwell,
C. A, Winkler. India Rubber World. 118, 509 (1943).
Omowienie wiasnosci elastycznych gumy w zaleznosci od
liczby ,,mostkéw” miedzy tarncuchami i pierwotnego po-
dziatu ciezaru czasteczkowego. Cze$¢ dosw.. przygotowa-
nie polimeru i reakcja tworzenia wigzan ,,mostkowych”.
M. J.
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Perfumy z surowcéw kwiatowych. Schimmel &
Co. S.P.C. 21, 917 (1948). S. 1. Omowienie zapachu sze-
regu roslin i otrzymanych Z' nich olejkéw eterycznych.

M. J.

Zywice poliestrowe. E. L. Kropa. India Rubber
World. 118, 532 (1948). S. 2. Klasyfikacja sztucznych zy-
wic wedtug sposobu ich otrzymania i wedtug danych
krystalograficznych. Poroéwnanie szeregu wiasnosci gu-
my waulkanizowanej i niewulkanizowanej z wiasnoscia-
mi poliestréw. m. J.

Rzut oka na przemyst mydlarski w Indiach. K. L.
Wahi. S.P.C. 21, 801 (1948). S. 4. M.J.

Glikole polietylenowe i ich pochodne. S.P.C. 21, 790
(1948). W handlu znajdujg sie glikole poliet. ptynne (c.
cz. 200 — 700) i state — Carbo-woski (a. cz. powyzej 1000).
Sg one rozpuszcz. w wodzie, na skére dziatajg wygtadza-
jaco i zmiekczajaco. Stosuje sie je do kremow i lotion-

M. J.

Olejki eteryczne Petitgrain i Neroli. Y. R. Naves.
S.P.C. 21, 797 (1948). S. 2. Omowienie sktadnikéw olej-
ku z lisci i kwiatéw gorzkiej pomaranczy. IW. J.

Arytmetyka kompozycji perfum. Ch. Morel S.P.
C. 21, 790 (1948). S. 3. Spos6b dozowania poszczegdlnych
skfadnikéw perfum i zestawienia bukietow. M. J.

Kremy upiekszajgce. Winter. S.P.C. 21, 897 (1948).
S. 3. Omowienie i przepisy na cold kremy, na kremy"
oczyszczajace, wybielajace, nocne. M. J.

Niemiecki przemyst mydlarski. S.P.C. 21, 900 (1948).
S. 4. Informacje wyciagniete z B.l. 0. S. Miscellaneous
Report Nr 25 dotyczg produkcji fabryki Sunlicht A. G.
Podana jest wielko$¢ aparatury, metody wyrobu i skiad
proszku do prania ibielenia, ptatkbw mydlanych, my-
dta toaletowego, mydia do prania i specjalnego do pral-
ni, mydta do golenia, proszku do czyszczenia. M. J.
Krzemiany w mydle. R. C. Merril S.P.C. 21, 904
(1948). S. 5, r. 1, t. 1. Zastosowanie krzemianu sodowego-
do mydta: a) przygotowanie roztworu, b) metoda fabry-
mydta z krzemianem. M. J.

VII. Rozne.

Zastosowanie zwigzkéw dwuazowych w dwuazotypii
i fotografii. R. Delallre. Chimie et Industrie. 60, 233
(1948). S. 8. Autor wyjasnia zasady dwuazotypii, oma-
wia gatunki réznych papierow, ich zalety i braki, ich
sktadniki: podktad, emulsje (sole dwuazowe); przygoto-
wanie ich i konserwacje, odbijanie. Zastosowanie dwu-
azotypii do odbijania planow i reflektografii. Omowie-
nie zasady otrzymywania odbitek kolorowych za pomocg
sulfonianéw dwuazowych. Przygotowanie wywotywaczy
czutych na rozne kolory. . M. J.

Fizyczna i fizjologiczna charakterystyka produktow
wonnych. J. le Magnen. S.P.C. 21, 911 (1948). S. 1
Podobnie, jak wyodrebniono podstawowe barwy i pod-
stawowe smaki, przez ktérych zmieszanie otrzymuje sie
wszystkie inne, autor artykutu stara sie dotrze¢ do sfor-
mutowania okre$lenia podstawowych zapachdw i sposo-
bu poréwnania ich intensywnosci. M. J.,

Inzynierow i Technikéw Przemystu Chemicznego w Polsce
Komitet Redakcyjny.
Gliwice, ul. Labedzka 1l a

Telefon: 39-09.



CENTRALA ZBYTU PRZEMYStU PAPIERNICZEGO
Papier swiattoczuty ,,OZALID*

W nowej produkcji papieru S$wiattoczutego ulepszona zostata nietylko struktura samego
papieru, jako podtoza, ale przede wszystkim chemicznej warstwy Swiattoczutej. Papier Swiattoczuty
produkowany obecnie, oparty jest na zupetnie nowych receptach chemicznych. Pod wzgledem trwa-
tosci w lezeniu przewyzsza on kilkakrotnie papiery dotychczas produkowane, dajgc przy tym ostry
i wyrazny rysunek kopii obrazu po wyswietleniu. Produkou any jest w dwu gradacjach, a to, jako,, N*
normalny i ,1" twaidy; ten ostatni nadaje sie specjalnie do stabych rysunkéw otowkowych. Na za-
mowienie moze by¢ wyrabiany w kolorze ciemno-brazouym, ciemno-fioletowym, ciemno-czerwonym
lub btekitnym. Na zyczenie odbiorcow moze by¢ rowniez produkowany w wiekszych ilosciach
wedtug zamoéwionych formatéw (papier ciety).

Do nabycia w dowolnych ilosciach we wszystkich Hurtowniach Centrali Zbytu Przemystu
Papierniczego, a mianowicie: Biatystok, Bielsko, Bydgoszcz, Gdansk, Gorzow, Jelenia Gora, Katowice
Kielce, Krakoéw, Lublin, £6dz, Olsztyn, Poznan, Rzeszéw, Szczecin, Warszawa, Wroctaw.

’
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A\ tfir 1w 1 N 22X SPOLDZIELNIA KSIEGARSKA
Z ODP. UDZ. W KATOWICACH

WYTWORNIA PRZYRZADOW LABORATORYJNYCH

W GLIWICACH, UL GORNYCH WALOW 27 (oficyny), TEL 20-10

WYKONUJE ZE SZKEA NA ZAMOWIENIE:

Aparaty do analizy gazéw réznych typdéw, aparaty ekstrakcyjne Sozhleta, barometry rteciowe, chtodnice, nasadki

destylacyjne (deflegmatory), krany szklane réznych rodzajow, lejki, naczynia i aparaty szklane do badania

olejow mineralnych ug norm polskich, kalieparaty, polarymetryczne rurki, pompki wodociggowe, probowki,

prozniomierze rtecicwe laboratoryjne, rozdzielacze z kranem, U-rurki, termoregulatory, wagowe naczyhka z do-

szlifowanymi nakrywkami i £ d. i t. d. oraz wszelkie naczynia i apataty szklane laboratoryjne wg nadestanych
nam rysunkow.

Naczynia fabBnateryjne jak biurety wszelkich typow, cylindry miarowe, piknometry, pipety i & p.

rtuntstaatttiuuiiiuwmuuMiM

FABRYKA CHEMICZNA
JOZEF DABROWSKI

BIURO UL KOSCIUSZKI 43
FABRYKA UL MIKOLOWSKA 25

TELEFONY BIURO: Nr. 362-35 i 362-49.
FABRYKA: Nr. 348-46. SKRYTKA POCZTOWA S?5

KATOWICE

Produkuje: Lakiery spirytusowe modelowe, izolacyjne do celow elektro-
technicznych, do wypalania w piecu i schngce na powietrzu,
lakiery nitro duco do natryskiwania samochodow.

Emalie syntetyczne do malowania mebli i podtdg. Farby olejne,
gruntowe rdzochronne, minie otowiang tartg w oleju Inianym,
minie zelazowa, pokost zywiczny, syntetyczny i czysto-Iniany.
Szpachtlowki, pasty do polerowania i wszelkie farby do spec-
jalnych celéw technicznych.

Zakupi w kazdej ilosci: *

Octany butylu i amylu, gliceryne. — Kalafonie jasng, ciemny,
kopale a to: Kongo, Manila, Damar. — ‘Zywice syntetyczne i
sztuczne jak zywice ftalowe, zywice fenylo-formaldehydowe.
Olej Iniany, olej chinski (tungowy), olej, rycynowy. — Terpen-
tyne, stearyne, aceton, glikole. — Plastyfikatory i zmiekczacze.
Tlenki zelaza, cynku i otowiu. — Wysokoprocentowe barwiki
pigmentowe i anilinowe. Octan kobaltu, sykatywy kobaltowe
ptynne. Wapno techniczne niegaszone w proszku



OD REDAKCJLI.

Artykuty i notatki prosimy nadsyta¢ w postaci
jednostronnych maszynopiséw, w dum egzemplarzach. Maszyno-
pis powinien posiadac margines z lewej strony. Pisownia z 1936r.
Proste wzory matematyczne nalezy podawac w tekScie starannym
recznym pismem. Ztozone wzory matematyczne i strukturalne
chemiczne prosimy podawaC w formie nadajacej sie do wyko-
nania kliszy drukarskiej, a wiec pisane recznie tuszem na kalce
lub biatym bristolu.

Rysunki i wykresy nalezy wykona¢ tuszem na
kalce tub biatym bristolu, w powiekszeniu od Ll» do 3-krotnym,
opisane tylko zwyczajnym otowkiem; grubo$¢ linij powinna
uwzglednia¢ pomniejszenie. Miejsce dla rysunkow i wykresow
nalezy zaznaczyC w tekscie liczbami porzadkowymi.

Autorowie artykutdw oryginalnych otrzymujg bezptatnie 50
odbitek. Za umieszczone artykuty i notatki wyptacamy honoraria
autorskie; referaty z literatury naukowej obcej honorowac be-
dziemy wyzszg stawka.

Redakcja zastrzega sobie prawo odrzucenia artykutow w razie
uznania za nienadajace sie do druku, oraz prawo modyfikacji
(w porozumieniu z autorem). Rekopisow nie zwraca sie.

Przedruk dozwoleny z podaniem zrodia.
Prenumerata kwartalna: wynosi 300 zt

Komplety IV rocznika do nabycia w administracji pisma
po 400 zt.

Ceny ogtoszen: wedlug umowy..

Rachunek biezacy: P. K. 0. Katowice, Nr. Il — 5226.

CZAS ODNOWIC PRENUMERATE



