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Zalezno$¢ pomiedzy budowg i powinowactwem barwnikow
do widkna roslinnego.
La relation eutre la structure et laffiuite des matieres colorantes au fibre vegetal.

Mieczyslaw DOMINIKIEWICZ
(Nadeszto 6 marca 1930).

Barwniki bezposrednie na widkno roslinne
wyrozniaja sie charakterystycznie wsréd og6tu
barwnikéw, a pokazna ich liczba wydaje sie
stosunkowo ograniczong ze wzgledu na przyna-
leznos¢do pewnych zwitaszcza grup chemicznych.
Odnajdujemy je przedewszystkiem wsrdéd barw-
nikéw azotowych, siarkowych i tiazolowych,
oraz w szeregu roslinnych barwnikéw bezazoto-
wych, jak kurkuma, saflor i orlean,ktérew prak-
tyce stosowano wczesniej, niz zwigzki syntetycz-
ne.

Chcac uwzglednié stosunek wszystkich barw-
nikow do wiokna roslinnego, nalezatoby znacz-
nie rozszerzy¢ zakres pojecia powinowactwa
bezposredniego i odrézni¢ nadto iloSciowg stro-
ne zjawiska. W rozwigzaniu tego zagadnienia
musimy sie przeto ograniczy¢ do tych tylko
przypadkoéw, w ktérych barwnik taczy sie z wiok-
nem w sposob nie pozwalajacy na usunigcie go
zen zapomoca prania i nadto daje moznos¢
otrzymywania wybarwien o dowolnem w pew-
nych granicach natezeniu. Lecz nawet pomimo
tego ograniczenia, sprawa powinowactwa bez-
posredniego barwnikéw wydaje sie bardzo skom-
plikowang, tembaidziej, ze caty odlani barwni-
kow siarkowych, ze wzgledu na niedos$¢ lub
wcale nieznang ich budowe, nie moze postuzy¢
za podstawe dociekan. Z drugiej znoéw strony na-
lezy uwzgledni¢, iz sprawa moze by¢ rozwig-
zana ostatecznie dopiero z chwilg poznania
struktury chemicznej widkna i blonnika; nie-
mniej wszakze ujecie jej ze stanowiska budowy
i witasnosci barwnikéw zbliza nas do celu i ma
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nadto donioste znaczenie praktyczne. Uczynimy
to na podstawie nagromadzonych faktéw che-
micznych oraz witasnych spostrzezen dla tych
barwnikéw bezposrednich, ktérych budowa
i wkasnosci zadnych watpliwosci nie nastreczaja.

Pierwszym barwnikiem bezposrednim syn-
tetycznym byta wynaleziona w r. 1885 czerwien
kongo, barwnik bisazowy, godny uwagi ze
wzgledu na powstanie jego w todzi i rote, jaka
odegrat w dziejach naszego przemystu barwni-
kowego. Wtasciwie barwniki benzydynowe po-
znano juz w r. 18831J), lecz narazie nie zwr6cono
uwagi na ich stosunek do baweiny. Od tego
czasu zaczety sie sypaé¢ jak z rogu obfitosci
barwniki bezposrednie, pochodne benzydyny
i jej homologéw, nazwane catkiem dowolnie
zresztg barwnikami z grupy konga, a potem
takze i pochodne réznych innych zblizonych do
benzydyny zasad podwdéjnych.

Od chwili wyswietlenia budowy benzydyny
jako p-p’-dwuamido-dwufenylu?2),

NH2CcHACGBHt-NH2,

sadzono, iz powinowactwo bezposrednie od-
nosnych barwnikéw przypisa¢ nalezy budowie
tego zwiagzku. Okazato sie jednak, ze zaréwno
sam dwufenyl, jak i benzydyna, nie zdradzajg
zadnego powinowactwa do widkna, bowiem ani
pochodna jednoamidowa ani dwuamidowa,

*) Pat. Bayera 27 954.
2 G. Schultz, Ann. 174, 227.
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majaca grupy NH2 w innem potozeniu,
barwnikéw bezposrednich nie wytwarzajal).

Silg faktéw zrodzito sie przypuszczenie, iz
tak charakterystyczna wilasnos¢ pozostaje
w zwigzku z mozliwoscia powstawania w rdze-
niach benzydyny p-chinoidowego uktadu wigzan

N = ( —-N-

i ze stan przez to wytworzony moze sprzyjac
taczeniu sie barwnika z wioknem. Samo to
zalozenie nie moze sie jednak osta¢, gdyz pocig-
ga za sobag konieczno$¢ wystepowania podob-
nych wiasnosci w wielu przypadkach innych
barwnikéw, gdy zachodza podobne warunki
budowy; pozatem najprostszy barwnik, powsta-
jacy przez ostrozne utlenianie benzydyny, w kto-
rym takie wigzania wystepuja, zadnego powi-
nowactwa do widkna nie zdradza.

Na podobienstwo benzydyny zachowujg sie
wszystkie jej homotogi jedno -i dwupodsta-
wione w rdzeniach, jak np. etoksybenzydyna,
o-tolidyna, dwuanizydyna, dwufenetydyna oraz
pochodne z grupami COOH, SO% i chlorowco-
we. Na wyjatki natrafiono tylko w tych przy-
padkach, gdy podstawniki znalazty sie w obu
rdzeniach w potozeniu meta wzgledem grup
NH2 czyli w pozycji orto do dwu zwigzanych
z sobg punktéw rdzeni:

I,N- / /\ \-NH,
1 T
z X

Stwierdzono to dla pochodnych, u ktérych
X — COOH, SOzH, NO02i chlorowce. Z pochod-
nych takich otrzymuje sie barwniki, pozbawio-
ne powinowactwa bezposredniego. Narazie sa-
dzono, iz jest to wynikiem obecnosci grup o cha-
rakterze ujemnym, lecz to sie nie sprawdzito,
poniewaz kwas o-dwuamidodwufenowy

HOOC COOH

H2N- —NH,

oraz analogiczne pochodne jedno- i dwusulfo-
nowa barwniki bezposrednie wytwarzajg. Wida¢
zatem, ze w tym przypadku chodzi nie o rodzaj

*) Barwniki o slabom powinowactwie daje 2-2'-
dwuamidodwufenyl (Brunner i Witt, Bor 20,
1023). 1-3' oraz 3-3'-dwuamidopochodne zachowujg
sie negatywnie (Noelling i Werner, Ber 23
3252. E. Tauber, Ber 24, 197).
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lecz 0 miejsce, w ktérem podstawniki sie sado-
wig. Roéwnoczes$nie trzeba wnosi¢, iz obecnosé
podstawnikéw w poblizu punktéw powigzania
obu rdzeni uniemozliwia powstanie wigzania
podwdjnego, a wiec i przegrupowania p-chino-
idowego w czasteczce. Zdumiewa jednak, iz
skoro w tem samem miejscu znajdzie sie przy
obu rdzeniach jedna grupa dwuwartosciowa,
tworzac ukiad zamkniety o budowie

H2N -< \ NuU,

X

to barwniki bezposrednie powstajg. Tak zacho-
wujg sie sulfon benzydynowy (X=~S02)i dwu-
amidofluoren (X= -CH 2 ), 2,7-dwuamidokar-
bazol (X=~>NH) oraz tlenek dwuamidodwu-
fenylenowy (X = 0--). Zaliczaja tu takze i 3,0-
dwuamidokarbazol, co jednak nie jest stuszne,
gdyz w tym przypadku mamy do czynienia
nie z pochodng benzydyny, lecz m-m,-dwuami-
do-dwufenylu

H2N

pd

H,

~——

/
\V/ \
HN

w ktorej rdzeniu moze powstaé¢ p-chinoidowy
uktad pomiedzy grupa iminowa i amidowg

H2N N—

-E )

"x N

Domniemane specyficzne wlasnosci benzydyny
uchyla réowniez fakt, ze juz najprostsza zasada
dwukwasowa jednordzeniowa, p-fenylenodwu-
amina, obdarzona jest takze wilasnoscia two-
rzenia barwnikéw bezposrednich, co przemawia
za aktualnoscig dla calego zagadnienia zna-
czenia p-chinoidowego przegrupowania w rdze-
niu. Stad wniosek, ze decydujacg dla sprawy
jest tylko obecno$¢ rdzenia aromatycznego,
wystepujacego pojedynczo, lub w zespotach
wielokrotnych, przy mozliwosci wystepowania
w nim przeksztatcen chinoidowych. e tak jest
istotnie, potwierdza to szereg ztozonych zasad
podwdjnych, wytwarzajacych barwniki bez-
pcsrednie i bedacych p-dwuaminami, a miano-
wicie :
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p-dwuamido-dwufenyloamina
AT/2G6 /4 NH-C6//4 NH?2,

p -dwuamido - azobenzen
NH2C6Hi N=N-C6Hi NH2,

p-dwuamido-azoksybenzen
NH 2-C’\H’\l§| — N- C6//4jVffa

p - dwuamidostylben
NH2(Jell4GH=CH-CaHi NH2
p-amidofenyloazo-a-naftylamina
NH2 CéHa N N-CinHENH?2
p-dwuamido-dwufenylomocznik
NH2CQJI"NH-CO-NIL CgHagNH2
i takaz pochodna tiomocznikowa.

W przeciwienstwie do tego zasady podwoéjne
takie, jak p-dwuamidodwubenzyl

NH2C6H4CH2CH2 GJI"NH,,
p-dwuamidodwufenylometan
NH2CeHt-CH2C6Hi-NH2
oraz tioanilina
NH2CJI4*SCh/4iY/I2

Tworzg one barwniki bisazowe zupetnie powino-
wactwa bezposredniego pozbawione.

Z faktow tych zupetnie usprawiedliwionym
jest wniosek, ze barwniki bezpos$red-
nie bisazowe powstawa¢ moga tyl-
ko =z tych zasad podwéjnych,
u ktérych moze nastepowacé¢ w rdze-
niach przeksztatcenie p-chino-
idowe, komunikujgce sie bezpo-
Srednio zlezgcemi w pozycji pa-
ra atomami azotu.

Sprawdzajgc zastosowanie tej reguty kolejno
u wszystkich zasad podwojnych, stwierdzimy,
iz nie da sie ona zastosowacé¢ w trzech ostatnich
przypadkach. Mozemy zatem ustali¢ jeszcze re-
gute druga: tylko te zasady podwoj-

ne moga wytwarzad barwniki
bezposrednie, u ktérych rdzenie
sg potgczone z sobg bezposSred-

lub tez za

atomowych,

przeksztatcenia
§rodczgsteczk owe

posrednictwem

umozliwiajag-
tautom e-
(grupy

nio
grup
cych
ryczne
chromoforowe).

Liczba zasad podwdjnych, wytwarzajgcych
barwniki bezposrednie powieksza sie jeszcze
przez szereg naftalenowy, odpowiadajacy cat-
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kowicie regutom przytoczonym. Sg to pochodne
14 i 15— naftylenodwuaminy:

NH,

14 N - NH2 15 N-
Zgodnie z tem mozna w tym szeregu prze-
widywac istnienie barwnikéw' bezposrednich
dla wszystkich przypadkéw mozliwych prze-
ksztaktcen chinoidowych, odpowiadajacych ewen-

tualnym dwuaminom, mianowicie:

\ -/\/
2,6
NH. N -
<-NH, =N-
\ /\ /
2,8
H2N - -NHO -N = N -
nh?2 N -
"“NIL e=N-
1.2

Znamy bardzo duzo barwnikéw' odpowia-
dajacych 2,6-naftylendwuaminie, i jako bez-
posrednie, nastreczajg one duze zainteresowanie
ze stanowiska teoretycznego i praktycznego.
W nowszych czasach zauwmzono, iz kwas 2,5-
amidonaftolo-7-sulfonowy (kwas J) okazat sie
bardzo cennym do wyrobu barwnikéw bezpo-
Srednich w rozmaitych warunkach, wiec badz
jako sktadnik bierny srodkowy, badz kohcowy
arylowany w grupie amidowej, badz tez w po-
staci skondesowanej z innemi zwigzkami na
pochodne bardziej ztozone.
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Uprzytomniajgc sobie budowe kwasu J
stwierdzimy, iz po sprzegnieciu go ze skiadnika-
mi czynnemi powstajg barwniki azowe, ktore
po dalszem dwuazowaniu moga by¢ sprzegane
ze sktadnikami biernemi na barwniki bisazowe

HO/- -NIL,

Ar-N~N-\

OH

N=N Ar

Oli

pochodne 2,6-naftylenodwuaminy. To samo wi-
da¢ u barwnikéw otrzymanych z pochodnej

mocznikowej, jaka powstaje z kondensacji
kwasu J z fosgenem.
N U—CO—NII-" SO.JI
OH OH

We wszystkich przypadkach powstajg barw-
niki bezposrednie, ktérych budowa przypomina
analogje ze stosunkami, panujacemi u barwni-
kow z p-p~rdwuamidodwufenylomocznika. | tu-
taj bowiem zespét mocznikowy odgrywa role

chromoforu, umozliwiajacego przeksztatcenie
chinoidowe w rdzeniach:
on
N-O N /
<« \/\~ /1 \/7\y N-
OH OH

Jednakze kwas J skondensowany tak samo
réwniez z grupami atomowemi pozbawionemi
wilasnosci chromoforéw, np.
li-NH-CO OH2NHH i Ii-NH-CH2CHr NH-II
(R = reszta kwasu J), takze prowadzi do barw-
nikow bezposrednich. W pierwszym przypadku
jedna grupa CO jeszcze umozliwia tautomery-
zacje od jednej strony, lecz w drugim to jest
niemozliwe. Swiadczy to, iz w tym przypadku
przeksztatcenia odbywajg sie wytgcznie w rdze-
niach bez udziatlu tancucha sprzegajacego je.
Kazda czasteczka kwasu J funkcjonowac¢ bedzie
jako czes¢ osobna, jako kwas J arylowany
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w grupie NII2 Powstang dwa barwniki sprze-
zone z sobg krotkim tancuchem weglowym.
Skoro wezmiemy dla przyktadu prosty barw-
nik bezposredni z kwasu J arylowanego w gru-
pie amidowej, to przekonamy sie, iz mozliwos¢
powstania w jego tonie uktadu chinoidowego,
usprawiedliwiajgcag whasnosci bezposrednie, mo-
ze zapewni¢ jedynie tylko budowa nastepujaca:

§ 7N A

N\/\y
OH
Ar N—

na podstawie ktérej odtworzy¢ tatwo podobny
barwnik podwdjny, sprzezony z dwoéch takich
czasteczek zapomocag ukiadu -OH2CH2. Na-
tomiast barwnik z pochodnej mocznikowej
kwasu J da sie wyrazi¢ przez budowe

OH

N-C-N "\/K
I\ -

Ar— N N— Ar

podobnie do wzoru o przeksztaiceniu p-chinoi-
dowem, jedynie mozliwego dla barwnikéw bisa-
zowycli z benzydyny lub innycti zasad podwo6j-
nych :

N= >N
|

Ar N -N Ar

Budowy tego rodzaju nie mozna absolutnie
przyja¢ u barwnikéw analogicznych z tyeli
zasad podwdjnych, u ktoérych nie moze powstaé
przeksztatcenie chinoidowe w rdzeniach zasady
podstawowej. W tym przypadku moga powsta-
wacé takie przeksztatcenia, tlumaczace barwe
zwigzku, tylko w rdzeniach skiadnikéw bier-
nych, a wéwczas powstaje budowa hydrazonowa
i ujawnia sie brak powinowactwa bezposred-
niego do widkna roslinnego. Np. barwnik otrzy-
many z tetrazowanego p-p’-dwuamidodwufeny-
lomotanu i kwasu chromotropowego moze miec
tylko budowe nastepujaca:
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> Cllr <

\/\ ./
//o 0

Ustalone juz fakty o koniecznosci przegru-
powan chinoidowych w rdzeniach barwnikéw
bezposrednich, wyrazone w postaci dwu po-
przednich regui, zniewalaja do wniosku, iz te
przegrupowania odbywajg sie pod wplywem
uktadu azowego zwigzkéw czynnych dwuazo-
nowych. Wniosek ten nie kryje w sobie nic
hipotetycznego, skoro zwazymy, iz zwigzki
dwuazonowe sprzegajg sie tylko z takiemi skiad-
nikami, ktore do przegrupowan $rédczagstecz-
kowych sag strukturalnie uzdolnione. Obydwa
warunki zasadnicze — obecno$¢ ukiadu podat-
nego do przeksztatcen oraz czynnika przeksztat-
cajagcego aktywnego — wzajemnie sie popierajg
i stwarzajg sytuacje, umozliwiajacg powstanie
barwnika. Ostateczng konsekwencjg tych wnio-
skow jest konieczno$¢ wzajemnego zwigzania sie
atomoéw azotu zapomocg tych wolnych warto-
sciowosci, ktore zjawiajg sie jako nastepstwo
owych przeksztatcen. Azot jest tutaj czynni-
kiem decydujacym dla sprawy powinowactwa
bezposredniego. Lecz z uwagi na to, ze i barwniki
tego powinowactwa pozbawione réwniez pier-
wiastek ten posiadaja, wnosi¢ nalezy, iz z a-
gadka powinowactwa bezposred-
niegotkwiwtasnie wpowyzszym
sposobie zwigzania sie atomoéw
azot u, ze to wigzanie pocigga za sobg wystg-
pienie okreslonego charakteru chemiczego 1 wia-
snosci zwigzkow. Barwniki, u ktorych takie sto-
sunki strukturalne nastgpi¢ nie moga, sg po-
winowactwa bezposredniego pozbawione. Jed-
nakze brzmienie ostateczne reguty, dotyczacej
tego sposobu powigzania sie atomdéw azotu,
bedziemy mogli ustali¢ dopiero po omdwieniu
dalszych faktow'.

Nastreczajg sie one juz z okazji wiasnosci
tego samego kwasu J u najprostszych barwnikéw
tej grupy, t. zw. rozantrenéw. Kwas amino-
benzylo-2-amino-5-naftolo-7-sulfonowy:

H

HO-S : N- <0 -(

\/\ NIL
ou
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sprzezony ze zwigz-

y-N-H

kami dwuazonowemi,
S \ S daje barwniki bezpo-
$rednie, ktorym na-
y \/ lezy przypisaé budo-
0 on we:
OH
S\/\-N C-( %>
N NH,
OH
ATrN

Réwnie dobitnie stosunki podobne uwidocz-
niajgsieu barwnikdéw bezposrcdnich,otrzymywa-
nych przez sprzeganie ze skiadnikami czynne-
mi  kwasu m-amidofenylo-5-oksy-Il,2-imidoa-
zolo-7-sulfonowego, otrzymanego z kwasu J:

NIL

OH

Barwniki te moznaby formutowaé stosownie
do mozliwosci dwojakiego sposobu tautomery-
zacji:

011
‘- * [\ |V
SA, I -N NH?2
Ar N HN C
il
1. N /\/\
N NIL
CX
Ar-N— - N C-(
I\ /
H

Decyzje na korzy$¢ wzoru drugiego powrzigé
mozna na podstawie budowy barwnikdéw analo-

gicznych, otrzymywanych z kwasu amidofenylo-
nafto-tiazolo-5-oksy-7-sulfonowego lub analo-

gicznej pochodnej naftoksazolowej (O zamiast

Sy.
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OH

=/\/\

%
c-/

Ar N

Wynika z tego, iz wigzanie okolne utworzo-
ne jest w tych przykiadach pomiedzy atomem
azotu grupy azowej skiadnika czynnego oraz
atomem wegla grupy tiazolowej, ze i w tych wa-
runkach ujawnia sie bezposrednie powinowac-
two barwnikdw.

Wyzej widzieliSmy juz, ze w skilad tego
krytycznego wigzania ok6lnego moze wchodzié
takze atom azotu pieciowartosciowego. Po-
twierdzajg to takze inne pochodne kwasu J,
np. karbazolowa, uzyte w charakterze skfadnika

biernego.

N-H 1y AH
1103S Y Y
NAYWAN,
OH OH
Ar--N

Interesujgce stosunki zdradza tez barwnik,
otrzymany w nastepujacy sposéb: kwas J kon-
densuje sie z chlorodwunitrobenzencm, poczem
redukuje sie grupe nitrowag w pozycji orto do
grupy NH-', po zdwuazowaniu nowopowstatej
grupy amidowej sprzega sie zwigzek wewnetrz-
nie, otrzymujgc barwnik p-nitrofenytoazoimi-
nowy:

N — N
1

/ N

11 \ /

UO0J3-
NO.,

OH
ktoremu w mysl rozwijanych tu pogladéw trze-
ba przypisa¢ budowe:

y-Nf>

OH
Zwigzek ten moze postuzyé do otrzymywania
dalszych barwnikéw zaréwno jako skiadnik

CHEMICZNY
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bierny, jako tez czynny, po redukcji grupy N02
dwuazowaniu i normalnem datszem sprzeganiu.
Jak wida¢, barwnik powyzszy jest przedstawi-
cielem typu o przeksztatceniu o-chinoidowem,
jako pochodna 1-2-naftytenodwuaminy.

Barwnikéw bezposrednich, odpowiadaja-
cych 2,8 wzglednie 1,7-naftylenodwuaminie do-
tychczas nie znamy, natomiast istnieje w tym
szeregu sporo barwnikéw wetnianych. Rowniez
niema bezposrednich przedstawicieli typu 2,7;
takie przegrupowanie chinoidowe jest mozliwe
tylko przy rownoczesnem przeksztatceniu o-clii-
noidowem w obu rdzeniach naftalenu. Ale
wilasnie dlatego wystepujg tu tylko barwniki
kwasne, ze przy tem przeksztatceniu mozliwg
jest tylko tautameryzacja hydrazonowa. Wez-
my jako przykiad kwas chromotropowy, sprze-
zony dwustronnie ze zwigzkami dwuazonowemi
i odpowiedni wzdr tautomeryczny takiego bar-
wnika :

Z
==X
>
=

Przy tym stanie tautomeryzacji zwigzanie
sie obu krancowrych atomoéw azotu grup azo-
wych do skutku doj$¢ nie moze.

Jednakze powinowactwo bezposrednie barw-
nikow typu 2,7-naftylenodwuaminy staje sie
aktualne z nastepujgcych powodow. W fabryce
Héchstenskiej zauwazonol), iz kwas 2-amido-8-
naftolo-6-sutfonowy (7) po zdwuazowaniu sprze-
ga sie w reakcji alkalicznej sam z sobag, tworzgc
zwigzek, ktérego budowe potwierdza otrzymanie
odpowiedniej dwuaminy droga redukcji?:

011
|

X112 NIL
11035~

1) Pat. niem. 92012.

2) Analogiczne spostrzezenie odnosnie do kwasu .1
poczynitem sam w swych doswiadczeniach, Kktoro
ogtositem, nie wiedzac o patencie fabryki llocli-
steniskicj, ktéry niestety przcoczylcm, co niniejszem
prostuje (Zob, Przemyst Cliom. IB. 531. (1929).
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Stosujgc podobne reakcje takze w innych
przypadkach, stwierdzitem, iz kwas 7 daje
w tych warunkach barwnik bezposredni dobrze
ciagnacy na bawetne, fioletowo-niebieski, dos¢
trwaly na s$wiatlo. Oczywiscie, iz niepodobna
pozosta¢ przy budowie azoidowej tego zwigzku
tak ze wzgledu na jego barwe, jako tez stosunek
do widkna. Jedynie mozliwym jest dlan wzor
chinoidowy:

H-N
HO,S-

Z kwasu J otrzymatem barwnik bezposredni
fioletowy, dla ktérego mozliwy jest tylko wzér,
odpowiadajacy 2,6-naftylenodwuaminie, ponie-
waz redukcja zwigzku prowadzi do takiej wia-
$nie pochodnej:

HOsS -
N=

OH

Powinowactwo bezposrednie tych barwni-
koéw jest wielce godne uwagi, gdyz sg to najprost-
sze, jednoazowe barwniki bezposrednie. W bu-
dowie tych zwigzkéw odnajdujemy poparcie
dla tezy o znaczeniu wigzania oko6lnego pomie-
dzy atomami azotu dla sprawy powinowactwa
bezposredniego.

Godnym uwagi okazat sie stwierdzony réw-
niez przezenmie fakt, iz wtasnos¢ bezposrednie-
go barwienia baweilny posiadajg tez naj-
prostsze zwigzki dwuazoaminowe. Np. p-sulfo-
dwuazoaminobenzol, otrzymany sprzeganiem
dwuazowanej aniliny z kwasem sulfanilowym,
albo odwrotnie sprzeganiem kwasu dwuazosul-
fanilowego z aniling

HOa8- NH N N-

baiwi bawetne w postaci soli sodowej na kolor
ztocisto-pomaranczowy, cho¢ ze wzgledu na swa
lotno$¢ wartosci praktycznej nie ma.

Oczywiscie, iz juz choc¢by tylko ze wzgledu
na oba sposoby otrzymania tego zwigzku, pro-
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wadzgce zawsze do jednego i tego samego wy-
niku, budowa wyzej przytoczona miarodajna
by¢ nie moze. Sprawa budowy zwigzké.y dwu-
azoaminowych byta przedmiotem wielu studjow
doswiadczalnych,l) z ktérych wynika, iz wodor
giupy iminowej moze sie przenosi¢ do réznych
atoméw” azotu. Zaréwno barwe, jak i powino-
wactwa dwuazoaminobenzolu oraz wikasnosci
chemiczne jego zdaje sie najlepiej ttumaczy¢
nastepujacy wzor budowy:

H

HO3S -( ~N- -N-H

Wyptywa on z zalozenia, iz pod wptywem ukia-
du azowego powstaje przeksztaitcenie p-chinoi-
dowe w tym z obu rdzeni aromatycznych czg-
steczki, w ktérym istniejg najsposobniejsze po
temu warunki. W danym przypadku grupa
sulfonowa w pozycji para potozona nie sprzyja
powstaniu takiego ukiadu w rdzeniu czasteczki
lewasu «. Ffanilowego. Skutkiem tego, bez wzgle-
du na to, czy wyjdziemy z kwasu dwuazosulfa-
nilowego. czy tez z dwuazobenzolu, skutek
ostateczny bedzie zawsze ten sam i stad zawsze
tylko jedna budowa zwigzku.

Zresztg barwniki dwriazoaminowe znane sg
od dawna. Taka np. z6kcien tiazolowi R. Bayera

\c - y-NH-N=N- N09

N

istniejgca rowniez tylko w jednej odmianie,

jest barwnikiem bezposrednim, dla ktérego

mozna przyja¢ tylko budowe nastepujaca:
—N— NH

>-NO,

Réwnie prosto daje sie formutowaé zoékcien
tiazolowa fabryki berlinskiej (Agfa):

*) Ann. 190, 182; 199, 32(5; 235, 241.
Ber. 15, 45; 20, 3004; 21, 2557; 22, 933; 27, 899,
33, 644; 40, 2376; 40, 2390; 42, 659.
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SOaNa SO, Na

HaCT\/\~S" s CH9

"C >-N=N—NU-

‘N4
LI

H,0\/ 'S. / CH..

O- >=N-—N— N= -n

’ y A

\7/\Ny 2K \ /

Otrzymano barwniki bezposrednie dwnazo- w ktorym odnajdujemy te same zasadnicze
aminowe, pojedyncze i podwdjne, pochodne warunki strukturalne. Obszerne zastosowanie
benzydyny. prymuliny polega zreszta nie na jej wartosci

Osobnag grupg barwnikéw bezposérednich jako barwnika bezposredniego, gdyz ten jest
tworza pochodne benzotiazolu, otrzymywane nietrwaty, lecz na wykorzystaniu jej jako skta-
z dehydrotiotoluidyny i prymuliny, wzglednie dnika czynnego, ktéry po dwuazowaniu sprzega
ich pochodnych sulfonowych (I). sie zaréwno z wywotywaczami na wiéknie, jak

I,c /\7/5S H/J &
1. j >,G-( /- NIL, >c-( N
\N/\IOT N
8— C-< -NH.

11,C S tez z réznemi skitadnikami biernemi na zwykle

1. >=N azowe i bisazowe barwniki bezposrednie. Z ostat-
N nich przytoczymy np. brunat benzowy 5R
N - Bayera (1V) otrzymany z sulfokwasu dehy-
drotioparatoluidyny lub primuliny i m-fenyle-
nodwuaminy.
N
HO% S- -C= N *90,ff
s— C— -NH.,
S— c=< >=N
s_c-17 N
113C -N
V.
ho3s
—N-< NIL,

Dehydrotoluidyna, dwuazowana i sprzezona
ze sktadnikami biernemi, stanowi punkt wyjscia
do otrzymywania licznych barwnikow zéttycli
i czerwonych, ktérych budowa bardzo prosto
daje sie uzgodni¢ z warunkami juz poznanemi
powinowactwa bezposredniego (II).

Prymulina za$ juz sama przez sie jest barw-
nikiem zo6ttym, ciggnacym na widkno roslinne,
a jej powinowactwo ttumaczy wzér budowy (I111),

NIL,

Na oddzielne uwzglednienie zastuguje z na-
szego stanowiska grupa azowych barwnikdéw
bezposrednich, pochodnych m-fenylenodwuami-
ny. Zdumiewa, ze juz barwnik najprostszy,
brunat Bismarcka, zdradza znaczne powi-
nowactwo bezposrednie do widkna roslinnego.
Otrzymywuje go sie przez dwuazowanie obu
grup amidowych m-fenylenodwuaminy i sprze-
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ganie z dwu czesci tej samej zasady, lecz jak
wiadomo, zawiera nadto barwnik jednoazowy:

B-ir=N-K 7/-N=N-R i IIN- -N=N-R

li = m-fenylenodwuamina.

Zarowno ten, jak i znaczna liczba barwnikéw
bezposrednich, otrzymywanych w sposéb po-
dobny z innych sktadnikéw, pozwala zrozumieé
ich powinowactwo wytgcznie tylko zgodnie
z budowa:

i

N- .
i

112N - -N— —N-

czyli przy zatozeniu mozliwosci m-chinoidowego
przeksztatcenia w rdzeniu benzenowym. Sprawa
tego przeksztatcenia, ktérego mozliwosé dysku-
towana byta juz z ré6znych powoddéwl), narzuca
sie¢ tu silg koniecznosci, jako konsekwencja
sprowadzenia do jednej przyczyny wspoélnej
wilasnosci znacznej liczby barwnikéw bezpo-
Srednich.

Mozliwos¢ m-chinoidowego przeksztatcenia
w rdzeniu w danym przypadku znajduje po-
parcie w silnej zdolnosci przeksztatcajacej ukia-
du azowego, ktéry, jak wiadomo z mnéstwa
reakcyj, sprzega sie tylko z tatdemi ukfadami
atomowemi, w ktérych tautomeryzacja zasad-
niczo jest mozliwa. Rdzen benzenowy m-feny-
lenodwuaminy, wziety w dwa ognie takich
uktadow, tem tatwiej moze podlega¢ wewnetrz-
nemu przeksztatceniu sie wigzan.

*) Zob. O. Stark, Ber. 46, 654, 2252, 2542;
47, 125.

W. Sohlenk i M
661, 716.
R. Meyer i Marx, Bor. 41, 244p.

Brauns,| Ber. 48,

hoh-  INH2
1103S- S.N=N- A+ =
> N=N
h 2 - -nh?2
=N

11OM >-N- N -

-1INO
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Interesujacy jest zwiaszcza brunat toluile-
nowy G (Griesheim-Elektron) otrzymany przez
tetrazowanie kwasu toluileno-dwuaminosulfo-
nowego i sprzezenie z jedng czasteczkg m-feny-
lenodwuaminy. Dwojaka mozliwo$¢ budowy te-
go barwnika sprowadza jego powinowactwo
bezposrednie do jednej przyczyny:

SO03H SOsH
N - N
CH,
N- -N
h 2h - -NH*
SOaH
“N— -N -
CH,
N = =N
h 2n

mianowicie do przeksztatcenia m-chinoidowego
w jednym badz drugim rdzeniu.

Dos¢ liczne, typowo bezposrednie, sg tez
barwniki wieloazowe z tej grupy. Wezmy dla
przykiadu brunat benzowy G (Bayera), otrzy-
many przez dosrodkowe sprzeganie kwasu
dwuazosulfanilowego z m-fenylenodwuaming
i powtdrne sprzegniecie dwdch czagsteczek takie-
go barwnika jednoazowego z tetrazowang m-fe-
nylenodwuaming:

h2n- paNH,
- N =N - y-S0JI
HN - -nh?2
N- =N
N- N- -SO,H
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Czasteczka sktada sie z dwu sprzezonych
z sobg czasteczek barwnika bisazowego, co moze
réwniez usprawiedliwia¢ silniejsze jej powino-
wactwo do widkna.

Materjat, jakiego dostarcza dziedzina barw-
nikéw azowych, daje sie, jak widzimy, bardzo
jednolicie uja¢ ze stanowiska interesujgcego nas
zagadnienia, nie wymagajac szerszych zatozen
hipotetycznych. Materjat to podstawkowy, gdyz
dostarcza najbardziej typowych i waznych
technicznie przedstawicieli barwnikéw bezposre-
nich. Nie wystarcza on jednak do wyjasnienia
caloksztattu zjawiska, gdyz nawet w dziedzinie
zawierajgcych azot barwnikoéw, nalezacych do
innych grup i zdradzajgcych pewnie powino-
wactwo bezposrednie, nalezatoby poszukiwac
specjalnej interpretacji zjawiska. | tutaj wszak-
ze mozna przypuszcza¢ pewng analogje przy-
czynowg. Taka np. auramina databy sie inter-
pretowaé zapomocg wzoru budowy dotychczas
nie branego w rachube

H

Cl

ktory ttumaczy zaréwno z6ttg barwe, jak i wy-
datne powinowactwo bezposrednie barwnika.
Bezposrednie, nietrwale na wode zabarwienia,
dajg tez liczne barwniki azotowe z gromady
tiazyn, safranin i tréojfenylometanéw amidowa-
nych.

Zadnej analogji z barwnikami azowemi nie
nasuwaja barwnild bezposrednie bezazotowe
roslinne, np. typu kurkuminy. Szereg takich
zwigzkoéw otrzymat niedawno Lampeze swyml
wspoétpracownikami.l) Jedyna analogjga, ude-
rzajacg w tym przypadku jest tylko symetrycz-
ne roztozenie grup chromoforowych w czgstecz-
ce, ktérem juz Kostanecki?2 probowat wy-
jasni¢ przyczyne powinowactwa bezposredniego.
Lecz wtasnie barwniki azowe, tego powinowact-
wa pozbawione, choé¢ warunkowi temu odpo-
wiadajgce, najlepiej swiadczg o niewystarczal-
nosci tego zatozenia. Z drugiej strony w oweni
symetrycznem roztozeniu chromoforéw, po-

1 Rozpr. Akad. Urn. Ser. A. 57, 23 (1917).

Roczniki Chem. 11, 444 (1929).
1) Kostanecki, Lampe i
bedzka, Bor. 43 2163,

Mil o-
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siadajacych wigzania nienasycone uzdolnione
do przegrupowan przy udziale rdzeni aromatycz-
nych, dopatrywaé sie mozna przyczyny wiasci-
wej tego powinowactwa. Punkty te bowiem
sta¢ sie mogg osrodkami chwytnemi przy tacze-
niu sie barwnika z witéknem. Ten stan rzeczy
stanowitby wspdlna przyczyne zjawiska zaréw-
no dla barwnikéw azotowych jak i bezazoto-
wych.

STRESZCZENIE

Zagadnienie powinowactwa bezposredniego
dla barwnikéw azowych daje sie ujaé z taka
precyzja, iz na podstawie wzoru budowy
barwnika mozna w spos6b nieomylny prze-
widzie¢ jego wilasnosci. Do ujawnienia sie tego
powinowactwa potrzebne sg nastepujgce wa-
runki :

1. Przeksztatcenie chinoidowe w rdzeniu
podstawowej aminy podwdéjnej, spowodowane
przez wptyw przeksztatcajgcy zwigzanych
z rdzeniem ukiadéw azowych.

2. Obecnos¢ okoélnego wigzania pomiedzy
dwu krancowemi atomami azotu dwu biegu-
nowych uktadéw azowych; powstaje zamkniety
uktad o czterech atomach azotu.

3. W tym ukiadzie jeden atom N, zwigza-
ny bezposrednio z rdzeniem aromatycznym
przeksztalconym chinoidowo, moze by¢ za-
stgpiony przez atom C (przyktad: barwniki
tiazolowe); albo tez dwa atomy N pojedynczo
przegradzajg sie z dwoma atomami C (np.
u prymulin), lub tez wogéle wystepujg tylko
trzy atomy N w uktadzie zamknietym (barwni-
ki dwuazoaminowe). Jezeli budowa czasteczki
jest odpowiednia, wystarczajg tylko dwa
atomy N trojwartosciowego, lub tez jeden
jest jYIl drugi N v.

Zaréwno grupy chromoforowe zawierajace
atomy azotu, jako tez i bezazotowe, np. ukiady
weglowe o0 wigzaniach nienasyconych stajag
sie osrodkami chwytnemi, ktoére wsréd prze-
ksztatcen tautomerycznych $rédczasteczko-
wych powodujg zwigzanie sie czgsteczki barw-
nika z matcrjg wiokna.

ZUSAMMENFASSUNG.

Abhangigkeit dor Affi-
vom Bau

Obér dio
nitiit zur Pflanzonfasor
dor Farbstoffe,

Die Frago dor dirokton Affinitiit zur Pflanzon-
fasoi kann fur dio Azofarbstoffe mit grosser Prftzi
sion golést wordon. Auf Grund dor Strukturformol
dos Earbstoffes lassen sieli soino Eigonschafton mit
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voller Sicherheit voraussagen. Massgebend fiir das
Auftreten der direkten Affinitat sind folgende Be-
dingungen:

1. Chinoide Umgruppierung im Kerne der Mut-
terdoppelbase, die unter dem Einfluss der Azogruppen
zustande kommt.

2. Die Mogliclikeit des Entsteliens direkter
Bindung zwischen den beiden endstehenden N- Ato-
men zweier Azogruppen. Es bildet sieli ein ge-
schlossenes System mit 4 A-Atomen.

3. In diesem System kann ein N - Atom,
das mit dem aromatischen cliiiloid umgruppierten
Kerne direkt gebunden ist, dureli ein O-Atom
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ersetzt werden (Beispiel: Tiazolfarbstoffe); oder es
wechseln je zwei N- und O-Atome miteinander
ab (z. B. Primuline); oder es treten nur drei N- Ato-
me im gesclilossenen Systeme auf. In manchen
Fallen geniigen nur zwie Atome des dreiwertigen
Stickstoffs, oder je ein Atom A 111 und A V in gegen-
seitiger Bindung. Die chromophoren N-lialtigen
sowie A-freien Gruppen, wie z. B. O-Systeme
mit Doppelbindungen, spielen die Role von liapto-
plioren Zentren, die bei tautomeren Umgruppie-
rungen die Bindung zwisclien Farbstoffmolekiilen
und Fasermaterie ermdgliclien.

Dziat sprawozdawczy.

Documentation.

1. Maszynoznawstwo chemiczne.
Installation et amenagement.

Piec gazowy do wysokich temperatur. —
E. RYSCHKEWITSCH. — (Chem. Fabrik 3. 61,
(1930).

Piec gazowy do wysokich temperatur, polega
na zasadzie powierzchniowego spalania, gdzie na
powierzchniach rozzarzonych przy$piesza sie re-
akcje spalania, uzyskujac przez to wysoka tempe-
rature w komorze spalania. W tym celu potrzebna
jest jaknajwieksza powierzchnia zetkniecia sie
gazébw palnych z powierzchnig rozzarzona, przy
jaknajniniejszej przestrzeni, w ktoérej spalanie to
zachodzi. Urzadzenie takie polega na tem, ze
mieszaning powietrza i gazu przeprowadza sie
przez $ciane porowata, lub komore, wypetniong
kawatkami materjalu ogniotrwatego, przyczem
spalanie odbywa sie w samej Scianie lub tez w ka-
watkach tego materjatu (wypetnieniu), ktére roz-
grzewa sie do bialego zaru i promieniuje ciepto.
(Bonne i Schnabel). Uzywanie mieszaniny
gazu i powietrza wymaga specjalnych komoér, przy-
czem celem unikniecia przeskakiwania ptomienia
mieszanine nalezy ttoczyé z predkoscig wieksza od
szybkosci zapalania sie mieszaniny. Przy tem wy-
stepujg jeszcze powazne wady, w wiekszej ilosci
przypadkéw spala sie gaz, wytwarzajac atmosfere
redukujaca, piece takie nie dajg sie doktadnie
regulowaé, oraz uzyskanie niskich i zbyt wyso-
kich temperatur jest niemozliwe.

W Laboratorjum Fizyko-Chemicznem w Frank-
furcie n. M. zbudowano piec, ktéry nie ma tych
wszystkich w-ad. Zrezygnowano mianowicie z mie-
szania gazu i powietrza przed wprowadzeniem do
pieca, umozliwiono, zmniejszenie oporéw gazu,
oraz wykorzystano ciepto gazéw' spalinowych do
podgrzewania powietrza (rys 1).

Piec ten tworzg dwie koncentryczne rury 1,
2, z materjatu odpornego na wysokie temperatury
(MgOiuh ZrO). Waska przestrzenn 3 miedzy temi ru-
rami jest komorg spalan i jest wypetniona pretami

wzglednie rurami 4, ktére zwiekszajg powierzchnie
czynng bez zwiekszenia oporéw. Palnik 5 umiesz-
czony u dotu centralnie ma osobne doprowadzenie
gazu i powietrza. Gazy spalinowa idg z gory na
dot przez przestrzeh 6 utworzong z obudowy pieca
2 i 7, przez co osigga sie lepsze wykorzystanie
ciepta. Komin 9 do odprowadzania spalin jest po-
dwadjny, umozliwia podgrzanie powietrza, ktore do
palnika ttoczy sie pod ci$nieniem 500 mm s. w.
Do wiasciwej komory pieca gazy spalenia zupetnie
sie nie dostaja.

Rys. 1

Zuzycie gazu przy objetosci pieca v=200cm3
wynosi 3,5 — 4m3 na godz przy piecu o f=3 |
tylko 15—18 m3. Czas przebywania gazéw spalenia
W piecu wynosi okoto 1/100 sek, spalanie jednak
jest zupetne przez dziatanie kontaktowe powierzchni.
Przy gazie 4200 Kal/m3 uzyskano 2100°, pizy
gazie generatorowym o 1300 Kal/m3 1900°.

Czas dojscia do wysokiej temperatury od chwili
rozpalenia jest bardzo krétki (dla piecaor=200 cm3
dojscie do 1700° trwa 5 minut, co dotychczas mozna
byto uzyska¢ tylko przy piecach elektrycznych).



300 PRZEMYSt CHEMICZNY

Piece te nawet przy v — 150 | pozwalajg na
uzyskanie temperatury 1750°.

Opisany piec moze mie¢ zastosowanie nie tylko
jako piec laboratoryjny, ale i jako piec przemysto-
wy do stapiania stopéw o wysokim punkcie topli-
wosci. J. K.

3. Technologja paliwa i gazownictwo.
Technologie des matieres combustibles et fabrication
du gaz.

Oznaczenie siarki w gazie Swietlnym. —
H. A. J PIETERS.—Z. analyt. Chem. 80.12, (1930).

Catkowitg ilos¢ siarki w gazie oznacza sie:
1) metodg ter Me ule na lub 2) metodg spa-
lania.

Metoda pierwsza polega na tem, ze wodorem
zawartym w gazie, przy uzyciu platynowego pu-
meksu jako katalizatora, redukuje sie wszystkie
zawarte w gazie Swietlnym zwigzki siatkowe do
H2S. Ten ostatni wymywa sie tugiem, a otrzymany
siarczek oznacza sie kalorymetrycznie, jako siar-
czek otowiu.

Wedtug drugiej metody spala sie pewng okre-
Slong ilos¢ gazu; produkty spalenia wprowadza
sie do 3%-wego roztworu HZX2 poczem oznacza
sie siarke jako BaSOA4.

Siarkowodoér w gazie Swietlnym mozna naj-
lepiej oznaczy¢ przez absorpcje w kwasnym roz-
tworze octanu kadmu. Przez ptéczke, zawierajaca
25 cm3 roztworu kadmu (1 | roztworu zawiera
25 g octanu kadmu i 200 g kwasu octowego),
przepuszcza sie 5 | gazu oczyszczonego lub 1 | gazu
surowego z szybkoscig 20 | na godzine. Objetos¢
przepuszczonego gazu mierzy zegar gazowy umie-
szczony za ptéczka. Po skonczeniu proby wlewa
sie do p¥cczki 25 — 50 cm3 roztworu jodu (2,15 g
jodu rozpuszcza sie w roztworze KJ i rozciencza
do objetosci 1 I) i dobrze wstrzgsa; nastepnie od-
miareczkowuje sie nadmiar jodu w210 roztworem
tiosiarczanu. B. Ii.

Przyrzad do oznaczania benzolu zapomoca
wegla aktywowanego. — H. TRAMM.—Chem.
Fabrik- 2, 113, (1929).

Celem nalezytej kontroli ruchu autor skon-
struowat nowy przyrzad do oznaczania organicz-
nych par, jak n. p. par benzolu w gazie swietlnym
w koksowni, wzglednie w gazowni. Aparat sklada
sie z czesci gtdwnej, zawierajacej kolbe do wy-
wigzywania pary wodnej, przegrzewacz pary, piec
na rurke z weglem aktywowanym i chiodnice
(wszystkie te czesci umieszczone sg w skrzynce
aluminjowej), oraz z rurki z weglem aktywowa-
nym, ktérg wiacza sie dopiero na miejscu wyko-
nywania proby. Ostatnia rurka sporzgdzona jest
z mosiagdzu, a posiada ksztatt ptoczki z uchwytem,
pozwalajacym jg tatwo przenosi¢. Ptdczka ta po-
siada u dotu Srubowe zamkniecie, przez ktére
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mozna wymienia¢ wegiel aktywowany. Piec i kolbg
z wodg ogrzewa sie elektrycznie.

W miejscu wykonania préby w fabryce wiacza
sie aparat z weglem aktywowanym i przepuszcza
przez niego pewng ilo$¢ gazu (300 do 500 | przed
ptéczkami, zas 1000 do 1500 | po ptéczkach). Gaz
musi by¢ uprzednio uwolniony od pary wodnej
zapomocg chlorku wapnia i oczyszczony od siar-
kowodoru przy pomocy rudy darniowej; ich obec-
no$¢ w gazie Swietlnym zmniejsza zdolno$¢ ab-
sorpcyjng wegla.

Po skonczonej prébie przy pomocy pary wod-
nej z wegla aktywowanego, ogrzanego do 200°
wypedza sie zaabsorbowane w nim pary benzolu,
przyczem najpierw wypedza sie gtéwng ilos¢ ben-
zolu parg nieprzcgrzang, a dopiero pod koniec
doswiadczenia usuwa sie resztki benzolu parg prze-
grzana. Mieszanine pary wodnej i pary benzolu
chtodzi sie i zbiera ciccz w biurecie kalibrowanej,
poczem odczytuje sie objetos¢ gdérnej warstwy
cieczy t. zn. objeto$¢ benzolu. Nakoniec suszy sie
wegiel aktywowany, ktdry mozna uzy¢ do nastep-
nego doswiadczenia. B. R.

Dystylacja wegla wniskiej temperaturze wpie-
cu ,systemu wiloskiego*1—DOMENICO ME-
NEGHINI. — Giorn. Chim. Ind. Applicata 11, 391,
(1929).

Autor opisuje budowe pieca dystylacyjnego
Pirona i jego modyfikacji, pieca ,systemu
wihoskiego” Piron a-Scavii Oba systemy pra-
cujag metoda ciaglta z ogrzewaniem zewnetrznem.

Jedna z trudnosci dystylacji wegla w niskiej
temperaturze pochodzi stad, ze im nizsza tempe-
ratura, tem trudniej przechodzg produkty dysty-
lacji przez mase wegla, przez co zwieksza sie
cisnienie wewnatrz masy reagujacej. Skutkiem tego
koks-staje sie zbyt porowaty i kruchy, i nie nadaje
sie do bezposredniego uzytku. W metodzie Piro-
n al) uniknieto tej trudnosci przez dystylowanie
wegla w cienkiej warstwie. Zasadg pieca P iro-
na jest ruchoma tasSma metalowa, przechodzaca
przez dwa kanaly, lezace jeden nad drugim. Na
dnie dolnego kanatu jest basen, wypetniony sto-
pionym ofowiem, po ktérego powierzchni prze-
suwa sie taSma, ogrzewajac sie w ten sposéb do
okoto 050°. Przy wejsciu do kanatu gornego otrzy-
muje tasma tadunek wegla sproszkowanego, o gru-
bosci warstwy 10—15 mm, ktory szybko dystyluje
pod wplywem ciepta, pobranego przez tasme
w dolnym kanale, i po przejsciu kanatu spada do
zbiornika, juz jako koks. Sc avia, zmodyfikowat
ten typ pieca, usuwajgc kagpiel otowiang?2).

Piec posiada dwa kanaty, lezgce jeden nad
drugim, o diugosci 10 m, szerokosci 800 mw;
dolny kanat ma wysokos¢ 450 mm, gérny 900 mm.

') P&t. franc. 504 359, szwajc. 105 445, niem.
408 593.
2) Pat. wh. 202 775.



(1930) 14

PRZEMYSt CHEMICZNY 301

Schemat pieea Piron-Scavia.

Tasme metalowa, poruszang, na dwoch watach
zebatych, lezacych u wejs¢ do kanatu, zrobiono
z ptyt metalowych spojonych z ogniwami farcucha
poruszajgcego. W dolnym kanale tasma tworzy
dno kanatu, a réwnoczes$nie nakrycie pieca ogrze-
wajgcego, na ktérym ogrzewm sie przez zetkniecie
wprost z produktami spalenia. Specjalne urzg-
dzenie na obu koricach kanatu goérnego przeciw-
dziata mieszaniu sie gazu opatowego z produktami
dystylacji. Produkty spalenia przechodzg przez
system rekuperatoréw, oddajac swe ciepto prze-
ciwpradowi powietrza, potrzebnego do spalenia.

Wegiel do dystylacji faduje sie zapomoca
rozdzielacza, skladajgcego sie z dwdch plyt,
wstrzgsanych  mechanicznie celem réwnomier-
nego rozdzielenia warstwyl). Pdlkoks wytadowuje
sie automatycznie na drugim koricu przewodu
na obracajacy sie wentyl bebnowy, zapobiega-
jacy uchodzeniu gazu. Resztki potkoksu przy-
lepione do przewodu usuwa sie zapomocg Sskro-
baczki.

Pétkoks gasi sie i oziebia woda. Bieg pieca
kontroluje sie czterema pirometrami: jeden znaj-
duje sie u wejscia do kanatu dystylacyjnego,
drugi u wyjscia, trzeci w $srodku kanatu ogrzewaja-
cego, czwarty na dole pieca, przy ujsciu produktéw
spalenia (dymoéw), précz tego manometrami:
jednym w kanale dystylaeyjnym, trzema w kanale
ogrzewajacym i jednym na dole pieca; jeden
manometr mierzy cisnienie wydystylowanego gazu.

Wegiel do dystylacji posiadat ziarna wielkosci
do 10 ram. W czasie tadowania pobierano wedtug
ustalonych norm prébki do analizy. Piec byt
ogrzewany gazem S$wietlnym, nadaje sie jednak
1do gazu generatorowego. Podczas proby kontro-
lowano ilo$¢ gazu opatowego, jego skiad i wartosé
opatowa.

Gazowe produkty dystylacji prowadzono przez
kolumne pionowa, zbiornik i skruber do licznika,
za ktorym znajdowato sie urzadzenie do pobierania
prébek do analizy.

') Pat. wt. 202 492.

Pétkoks po ugaszeniu i ochtodzeniu woda przed
pobraniem préby suszono na powietrzu. Skutkiem
unoszenia przez wode drobnych czastek pdétkoksu,
obliczenia catosci otrzymanego produktu nie sg
doktadne.

Maz oddzielano w aparatach kondensacyjnych
zbierano w zbiorniku zelaznym, a po oddzieleniu
wody mierzono i wedtug gestosci obliczano ilosci
w Kg.

Wyniki dystylacyj.

Wegiel Thornley: zuzyto 230 m3 gazu
0 wartosci opatowej 4 798 kai/m3 na tonne.

Temperatura dystylacji wynosita 015° (+ 15°)
przy wejsciu, a 515° (+ 50°) przy wyjsciu kanatu
dystylacyjnego $rednio 565°, temperatura kanatu
ogrzewajgcego okoto 640° (+ 25°) temperatura pro-
duktéw spalenia przy wyjsciu z pieca S$rednio
385° (+ 35°). Cisnienie w obu kanatach wynosito
+ 0,6 cm stupa wody, przy ujsciu dyméw z pie-
ca —5,5 cm.

Gazu wyprodukowano (0° i 760 mm) 99,2 m3&t
wegla suchego, o $redniej wartosci opatowej
6708 kal/m3 (minimum 4655 kal, maksymum
8480 kal). Produkcja gazu na godzine wynosita
Srednio 24,3 m3 (maksymum 53 m3/godz, 0 wartosci
opatowej 7 220 kal, minimum 11,2 m3/godz, o0 warto-
Sci opatowej 6 933 kal. Warto$¢ opakwa zmienia sie
w zalezno$ci od temperatury i jest zawsze wyzszg
od obliczonej teoretycznie. Jest to czeSciowo wy-
wolane zawiesing mazi w gazie i cze$ciowo obec-
noscig H2S « gazie nieoczyszczonym. Gaz zawiera
azot z powietrza przyniesionego z weglem przy
tadowsaniu.

Otrzymany pétkoks jest bardzo porowaty,
czarny, silnie Lsnigcy. Wydajnos$¢: 667 kg/t wegla
suchego, o wartosci opatowej 6890 kal. Przy
dystylacji w niskiej temperaturze wegiel traci
70% substancyj lotnych, 67.5% siarki i 45%
azotu.

Mazi pierwotnej otrzymano 124,8 kg/t wegta,
0 zdolnosci opatowej 8970 kal.

Wegiel brunatny Valdarno: zuzyto
gazu 186,9 m3/%t wegla wilgotnego, wzglednie



302 Przemys+ chemiczny

294 m3ft wegla suchego. Temperatura dystylacji
wynosita $rednio 570°.

Gazu otrzymano 91,4 m?jt brunatnego wegla
wilgotnego, wzglednie 144 m3t wegla suchego,
0 wartosci opalowej 2350 —2450 kal, $rednio
2390 Kal.

Pétkoks otrzymano sproszkowany, w wydaj-
nosci 409 kg, liczac na t mokrego wegla, a 045 kg/t
wegla suchego, o wartosci opatowej 3040 Kkal.

Mazi otrzymano 27 kgjt mokrego wegla bru-
natnego 43 kg/t suchego, o gestosci 1,14, i zdolnosci
opatowej 8 GOO kal.

Dla wegla kamiennego warto$¢ opalowa pro-
duktéw wynosi 83,14%, a dla brunatnego 80,20%
wartosci opatowej surowca; jest ona wyzsza, niz
przy innych metodach.

Przy systemie pojedynczego pieca straty na
promieniowanie i przewodzenie ciepta sg bardzo
duze, bo wynosza 2/3 ilosci ciepta, potrzebnego
do dystylacji.

Przy baterji ztozonej z szeSciu piecow straty
te ograniczajg sie juz tylko do 34%, a zatem
ekonomiczno$¢ procesu wydatnie wzrasta. Z. S.

Mazie pierwotne otrzymane w piecu dysty-
lacyjnym ,systemu wioskiego**—DOMENICO
MENEGHINI— Giorn. Chim. Ind. Applicata 11,
433, 1929.

Przeprowadzono doswiadczenia z otrzymaniem
mazi pierwotnych w piecu dystylacyjnym P i-
ron-Scavia, wzglednie ,systemu wiloskiego”,
bedgcym modyfikacjg pieca Piron’a.

Dystylowano antracyt typu Hornley, o za-
wartosci 4,40% wody, 8,85% popiotu i 27,6%
substancyj lotnych, z ktérego otrzymano 124 kg/t

mazi  uwodornionej
(gestos¢ d18® = 1,10)
oraz lignitz Valdarno,
0 zawartosci 36,5%-
wody, 29,9% popio-
tu, 41,7% substancyj
lotnych, z ktorego
otrzymano 43 kgjt
mazi o gestosci J15° =
1,14. Srednia tempe-
ratura dystylacji wy-
nosita 570°.

Oba gatunki mazi
zawierajg duze ilosci
wody, trudnej do od-
dzielenia. Skutkiem
tego przy powtornej
dystylacji tatwo ule-
gaja ono rozkiadowi
z gwaltownem wy-
dzieleniem sie gazow,
1 towarzyszgcem te-
mu zesmoleniem, a to

maz z wegla przy okoto 300°, maz z lignitu juz przy
250°. Aby tego unikngé, dystylowano je w stru-
mieniu pary przegrzanej.

Zataczony rysunek przedstawia stuzacy do tego
cylindryczny, miedziany kociotek, wktédrym umie-
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szczono dwie poziome piyty miedziane, opa-
trzone otworami. Przestrzen miedzy niemi wy-
petniajg pierscienie szklane. Maz doptywa z gory,
ze zbiornika, otoczonego ptaszczem z gorgcg wo-
da, przez rurke siegajaca jednej trzeciej cylindra.
Roéwniez u gory wprowadzono siegajagca prawie
do dna rure na pare przegrzana, ktéra, przy
ci$nieniu 1/10 atm, dostaje sie do elektrycznego
przegrzewacza, a stamtad do kociotka. U dotu
kuiek na odpuszczanie smoty. Tak wiec ciecz
dystylowana i para przegrzana przechodzg przez
kociotek w przeciwnych kierunkach. Mierzono
temperature pary przegrzanej i par odlotowych.
Pierwsza wynosita 300 — 320°, druga 270 — 290°.

Z otrzymanych mazi usunieto wode przez wy-
solenie. Zawierajg one w poréwnaniu z maziami
normalnemi znaczne ilosci fenoli, maz z antra-
cytu 0,3%, a maz z lignitu 10,9%, zato nie za-
wierajg naftalenu, ani antracenu. Préby na para-
fine daty wynik raczej ujemny. Maz z lignitu za-
wiera w swych nizszych frakcjach duzo zywicy
kumaronowe;j.

Nastepnie poddano mazie dystylacji frakcjo-
nowanej, a po usunieciu sktadnikéw kwasnych
i przemyciu zapomoca // 280§ dystylacji Englera.
W tekscie wykres wydajnosci poszczegdlnych
frakcyj.

Metoda ma zalete znacznej wydajnosci w sto-
sunku do zwyktych metod dystylacji wegla. Jesli
chodzi o zuzytkowanie techniczne, to smota,
otrzymana przy frakcjonowaniu, jest pierwszo-
rzednej wartosci. Zuzycie lzejszych frakcyj, jako
ptynnego paliwa, nie optaca sie ze wzgledu na
znikomg ilo$¢ w stosunku do zuzytego surowca,
wyzsze frakcje nie nadajg sie na smary, z powodu
duzej sklonnosci do zesmalania sig, wywotanej
zawartoscig okolto 90% weglowodoréw niena-
syconych w olejach obojetnych. Z. S

4. Technologja bituminu naftowego.
Technologio ilu bitumo dc petrole.

Inz. chem. Jézef DUBOIS.

Uptynnianie metanu wedlug dotychczaso-
wych badan.
Sur la liquefaction du methane.

Jednemz najbardziej waznych zagadnier techno-
logicznych, a dla Polski posiadajgcem pierwszo-
rzedne znaczenie, jest racjonalne rozwigzanie spra-
wy metanowej. Wchodzi tutaj w gre olbrzymia
ilo§¢ metanu zawarta w gazie ziemnym, lub tez
w gazie koksowniczym. Jako gaz ziemny, metan
jest nieodtagcznym towarzyszem ropy naftowej.
Gromadzi sie on w podziemnych zbiornikach i mo-
ze by¢ wydobyty na powierzchnie ziemi przez gte-
bokie wiercenia. Wszystkie otwory wiertnicze
(szyby naftowe), produkujgce rope naftowa, dajg
rowniez gaz ziemny. Prowadzi t-ie rowniez wierce-
nia w celu otrzymania nie ropy naftowej, lecz
gazu ziemnego (n. p. w Daszawie). llosci w ten,
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czy inny spos6b wydobytego gazu ziemnego sg
wrecz olbrzymie. Przytaczam poréwnawcza sta-
tystyke z roku 1918, dotyczaca wartosci opatowej
wydobywanej ropy naftowej i metanul). Ziemia daje
rocznie 25000 000 tysiecy to3 gazu ziemnego.
Biorgc Srednia warto$¢ opalowag gazu ziemnego =
10000 Kai/1l m3 (d = 0,55) otrzymamy 250 biljo-
néw Kai. W tym czasie warto$¢ opatowa wydo-
bytej ropy naftowej odpowiada 500 biljonom Kai.
Wynika stad, ze wartos¢ opalowa gazu ziemnego
rowng jest potowie wartosci wydobywanej ropy.
Polska produkcja wynosita w 1918 r. 350000
tysiecy m3 gazu ziemnego, 0 tgcznej,wartosci 3,5
biljonow Kai., w 1928 r. —459486 tysiecy m3
gazu. Dotychczas gaz ziemny stuzy nam jako
materjat opalowy, bardzo dobry, gdyz nie wymaga
kosztownych urzadzen, zwigzanych ze spalaniem
wegla na rusztach, doskonale miesza sie z po-
wietrzem i przy zastosow-aniu do$¢ prymitywnych
uizadzen paleniska, spala sie catkowicie. Metan
stosuje sie roéwniez jako materjat palny do silni-
kéw gazowych. Przy uzyciu gazu ziemnego jako
materjatu opatowego, szczegdlnie kosztownemi sg
urzadzenia stuzgce do doprowadzania gazu do
miejsca zapotrzebowania, czyli owe dziesigtki
i setki kilometréw rurociggéw', przez ktére ptynie
gaz ziemny. Nalezy zaznaczy¢, ze czysto$¢ gazu
ziemnego waha sie w szerokich granicach. Gaz
ziemny wydobyty z szybow' gazowych, gdzie
znajduje sie czestokro¢ pod ci$nieniem kilkudzie-
sieciu atmosfer, sklada sie prawie z chemicznie
czystego metanu. Skilad ten zmienia sie znacznie
dla gazu ziemnego, wydobywanego z szybdéw
naftowych. Podczas ruchu tloka nastepuje mie-
szanie sie gazu ziemnego z powietrzem i otrzy-
many gaz zawiera okoto 25% powietrza.

Od szeregu lat zaprzata umysty ludzkie spraw'a
uszlachetniania metanu. Szkoda tego zwiazku
organicznego do uzywania go w postaci gazowiego
materjatu opalowego, gdyz z punktu widzenia
chemicznego nadaw'ac sie powinien znakomicio
do wszelkich przemian i syntez organicznych.
Czesciowe uszlachetnienie gazu ziemnego, w celu
otrzymania cieklego materjatu pednego (benzyn),
zostato uskutecznione juz dawniej. Dotyczy to
jednakze tylko tak zwanego ,gazu mokrego”,
zawierajacego wieksze lub mniejsze ilosci weglo-
wodoréw nasyconych o duzej czasteczce, ktore
fatwio mozna wydzieli¢ z gazu w postaci skroplo-
nej. Weglowodory te usuwa sie¢ z mokrego gazu
ziemnego paroma sposobami: 1) przez sprezanie
przy row'noczesnem oziebianiu i przez ekspansje,
2) przez wymywanie olejem chtonnym i 3) zapo-
mocg wegla aktywowanego. Rézne te metod}' majg
swe zastosowanie dla gazu o réznej zawartosci
gazoliny. Gaz o zawartosci gazoliny okoto 300 g/m3
zostaje poddany sprezaniu i ekspansji, okoto
200 gjm3, wymywaniu olejem chionnym, ponizej
za$ stosuje sie wegiel aktywowany. Wszystkie te

) K. Kling. ,O znaczeniu gazu ziemnego
dla naszego przemystu”, Metan, 2. 8, (1918).
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metody nie sg wkasciwg przerébka metanu i spro-
wadzajg sie tylko do wyzyskania zawartych juz
w gazie ziemnym w'eglowodoréw' o wiekszej ilosci
atoméw wegla w czasteczce.

Innem zrédtem metanu jest gaz koksowniczy
0 zawartosci okoto 25% metanu. Wyzyskanie
metanu z gazu koksowniczego jest bardzo waznem
zagadnieniem dla Niemiec. Obecnie mamy pare
wytycznych kierunkéw, w ktérych mys$l ludzka
zdaza W celu wyzyskania metanu w sposéb naj-
bardziej korzystny.

I. Przerébka chemiczna gazu
ziemnego.

Przerébka chemiczna metanu polega na cze-
$ciowem utlenieniu metanu, lub tez ehlorow'aniu.

Utleniajgc metan zapomocg tlenu powietrza
nad katalizatorami do alkoholu metylowego lub
aldehydu mréwkowego, przechodzimy przez na-
stepujace fazy utlenianiaz CH?>»>—>CHiOH —»
(CH2(OH)2 —"~011,0+ HD-> GO + Co, +
H2D.

Prace nad technicznem rozwigzaniem sprawy
utleniania metanu do aldehydu mréwkowego na-
potykajg na wiele trudnosci ze wzgledu na szybki
rozktad utworzonego formaldehydu na dalsze
produkty utlenienial).

Inny sposéb wyzyskania metanu polega
na chlorowaniu. Proces chlorowania przebiega
nastepujagce fazy: CHI —»CH3C|I—>CHXI2—*
CHCI3—>CCl4.

Przeszkoda w technicznem zastosowaniu tych
proceséw jest wybuchowo$¢ mieszaniny chloro-
metanowej. Szereg prac zajmuje sie pokonaniem
tej trudnosci. Utlenianie metanu prow'adzic moze
nietylko do otrzymania formaldehydu, lecz do
mieszaniny CO i H2Z.

Reakcja przebiega¢ bedzie: 2CHi + 02=
2CO + 4H2

Mieszanine 11, i CO otrzyma¢ mozna z metanu
rowniez przez dziatanie na ten ostatni parg wodng
w wysokich temperaturach:

CFll + HD = CO + 3H,
CHi + 2HD = C02+ 4112
CHi + C02= 200 + 3H,

Otrzymana mieszanina gazow'a posiada wielkie
znaczenie przy syntezie weglowodoréw, metanolu,
syntolu, réwniez dla metody amonjakahiej3).

W drugiej i trzeciej reakcji mozemy utleni¢
CO do CO02 metodg katalityczng B.A.S. F.:

CO+ HD = C02+ H2
i uzyska¢ w ten sposéb czysty w'oddrd).

* K. Kling, ,O chemicznem uszlachet-
nieniu ropy naftowej i gazu ziemnego”, Metan,
2. 113, (1918).

22W. Dominik, ,W sprawie otrzymywania
taniego w'odoru z gazu ziemnego”, Przemyst Chem.
9, 1, (1925).

3y F. Fischer i H. Tropsch, Brennstoff«
Chem. 9, 39 (1928).

S p. W W. Domini k.
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Il. Pirogenetyczny rozktad metanu.

Pirogenetyczny rozkiad gazu ziemnego na
wegiel i woddr opiera sie na catkowitym rozkia-
dzie czasteczki metanu na substancje proste:
CHy = C+ 2H2—20,5 Kal pod wptywem wy-
sokich temperatur. Z badan statej rownowagi
chemicznej, wykonanych przez Mayera i A11-
mayeral oraz Wartenberga?2 wynika,
ze juz w 850° réwnowaga prawie catkowicie skie-
rowana jest w strone tworzenia wodoru i wegla
(98,41% wodoru i 1,59% metanu). Szereg prac
wskazuje jednak na to, ze dysocjacja metanu
w temperaturach ponizej 1000° jest niewielka i ze
w tych temperaturach nie da sie technicznie
rozwigza¢ kwestji otrzymania z metanu wodoru
do syntezy amonjakalnej oraz sadzy, jako pro-
duktu ubocznego. Stosowanie kontaktéw (n. p. ze-
laza) przyspiesza znacznie proces rozkladu, jednak-
ze technicznie nie daje wynikéw pozytywnych
wobec szybkiego ,zmeczenia” kontaktu (K.
Smolenski, Zakkad Techn. Og. Org. Polit.
Warszawskiej3). Wedtug W. Dom inik a 4) catko-
wity prawie rozklad metanu zachodzi¢ powinien
w 1200° przy przebywaniu czasteczki gazu w prze-
strzeni grzejnej przez 5 min. Gaz uzyskany za-
wiera¢ bedzie 98% wodoru i w zupetnosci nadaje
sie do syntezy amonjakalnej, Otrzymany w ten
sposéb wodor bytby tanszym od otrzymanego in-
nemi metodami. Autor wlicza do bilansu réwniez
warto$¢ zwroconego ciepta przez oziebienie gora-
cych gazoéw odlotowych, réwniez przyjmuje pod
uwage wydzielajgce sie podczas procesu sadze.

Ill. Sposoby zdazajgce do uptynnie-
nia metanu i otrzymania benzyn
motorowych.

Dotychczasowe prace wykonane w Kkierunku
uptynniania metanu ’'sg wasciwg trescig niniej-
szego artykutu.

Juz w dawnych pracach, Berthetotb5) stwier-
dza powstawanie z metanu naftalenu, podczas
ogrzewania metanu w szklanej zatopionej rurze
do temperatury miegkniecia szkta. Bone i Co-
ward6) spostrzegaja, ze podczas powolnego
przepuszczania metanu przez porcelanowa rure
w 1000° tworzy sie mgta niezbadanych przez nich
weglowodoréw. Wartenberg7) wspomina o po-
wstawaniu ,wegla uwodornionego” o skfadzie GH
podczas pirogenetycznego rozktadu metanu nad
kontaktami. E. Szarwasy8 mdéwi o tworzeniu

*) Ber. 40, 1. 2134, (1907).

2) Ph. Ch. 01, 366 i 63, 269.

3) Praca dypl. J. Dubois, 1924.

AHp.w. W. Dominik.

5 Bcrtholot, Ann, 123, 208—211. Le Car-
bures d’Hydrogene str. 34, 36.

)y Bone, Coward, J. Chem. Soc. 93, 1197
(1908).

'’y H. Wartenberg, Ph. Cli. 63, 269.

8 E. Szar wasy, Pat. niem. 308 015. (1917).
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sie sadzy i produktow ciektych przy przepuszcza-
niu metanu przez rozgrzana rure. W pracach wy-
konanych pod kierownictwem K. Smolen-
skiegol) spotykamy sie ze stwierdzeniem pow-
stawania produktéw oleistych podczas pirogenacji
metanu w 1000°: ,podczas przebiegu doswiad-
czenia, na wacie w tapaczu osiadaty ptatki nafta-
lenu, réwniez po wyjeciu rury stwierdzono pewng
ilos¢ weglowodoréw' oleistych. W masie oleju wy-
krystalizowaty w znacznej ilosci biate platki
naftalenu. Po wymyciu eterem wnetrza rury
<twierdzono, ze sadze wcale sie nie utworzyty”.
Otrzymany olej posiadat charakter wybitnie aro-
matyczny. llo$¢ powstajacych podczas rozktadu
produktéw oleistych wynosita okoto 5% na catko-
witg ilo$¢ uzytego do doswiadczenia metanu. F.
Fischer réwniez stwierdza tworzenie sie nafta-
lenu z metanu?.

Wszystkie dane wskazujg na tworzenie sie
produktéw ciektych (olej) i zestalonych (naftalen)
z metanu podczas procesow' pirogenetycznych,
przebiegajacych w temperaturze okoto 1000°. Ba-
dania te opierajg sie na czysto termicznym rozkia-
dzie metanui w szeregu patentdéw starano sie tech-
nicznie wyzyskac proces polimeryzacji do weglo-
wodoréw ciektycli (w warunkach pokojowych),
zachodzgcej podczas rozkiadu gazu. Patent naj-
wczesniejszy z roku 1925 méwi o otrzymywaniu
z metanu weglowodoréw naftowych w 500 — 950°
nad kontaktem ZnCI2 i przy ci$nieniu 70 atm3).

Inny patent nadmienia o otrzymywaniu weglo-
wodoréw naftowych i benzyn z metanu w 200 —
600° wobec katalizatorow (tlenkéw metali) i pod
cisnieniem4).

Patent angielski5) dotyczy otrzymywania z me-
tanu weglowodoréw aromatycznych szeregu benzo-
lowego w 500 — 800° wobec kontaktéw, pod ci-
$nieniem 50 — 300, a nawet 1000 atm. Inny
patent zgtasza otrzymywanie weglowodoréw o wiel-
kiej czasteczce przy przepuszczaniu metanu
(wzglednie weglowodoréw nasyconych wyzszych)
w 700 — 1000° pod atmosferycznem lub zwiek-
szonem ci$nieniem nad katalizatorami6). Patent
francuski?) opisuje otrzymywanie weglowodoréw
etylenowych i innych przez ogrzewanie metanu
do 750 — 950° i przepuszczaniu go przez szczeline
utworzong przez dwie wewnagtrz siebie wiozone
rury. Grubos¢ szczeliny wynosi 1 mm, cisnienie
panujace w aparaturze = 20 cm stupa rteci.

Prawic wszystkie patenty moéwig o stosowaniu
wysokich cisnienn i katalizatoréw. Zaden jed-

X) Praca dypl. ,T. Dubois, 1924 r.

2 F. Fischer i Il. Tropach, Brenntstoff-
Cheni. 9, 39. (1928).

3) Pat. niom. 255 493 (1925).
*) Pat. frano. 613 542 (1925).
s) Pat. ang. 258 608 (1925).
« Pat. ang. 264 827 (1926),

Pat. frano. 610 543 (1926). Soci¢té anonyme:

7)
Lo Pétrolo Synth(5tiquo.
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nakze nie wspomina o wydajnosci otrzymywa-
nych produktéw oleistych, wzglednie benzyn.
Jedynie patent 264 827 podaje wydajnos$¢ pro-
duktéw naftowych otrzymanych z metanu na 80%,
nie wyjasnia jednakze, czy wydajnos¢ ta obli-
czona zostata na catkowitg ilos¢ uzytego do prze-
robki metanu, czy tylko na metan rozlozony.
Sadzac ze spostrzezen K. Smolenskiego
(praca dypl. 1924 r. p. w.) uplynnienie metanu
w 1000° jest niewielkie. llo$¢ otrzymanych pro-
duktéw skroplonych wynosita tylko okoto 5%
(przy przebywaniu gazu w grzejnej przestrzeni
przez 20 sek). Doswiadczenia czynione w 750°
wykazaty wielkg odporno$¢ metanu na dziatanie
temperatury. Weglowodordw oleistych nie stwier-
dzono wecale. Badania wykonane nad kontaktem
(naweglonem zelazem) wykazaty, ze w 750° metan
nie ulega widocznym zmianom (przy 30 sek prze-
bywania w przestrzeni grzejnej), w 1000° zachodzi
rozktad li tylko do wegla i wodoru. Doswiadcze-
nia powyzsze wskazuja na mozliwo$¢ powstawania
olejéow (produktéw polimeryzacji) z metanu w oko-
to 1000° przyczem kontakt wplywa ujemnie na
proces tworzenia sie produktéw ciektych.

W celu doktadnego zbadania procesu uptynnia-
nia metanu pod wpltywem wysokich temperatur,
F. Fischer wykonat szereg pomiaréw nad ter-
micznym rozktadem metanu pod atmosferycznem
ciSnieniem, przyczem mysla przewodnig tych prac
bylo znalezienie warunkéw optymalnych tworze-
nia sie produktéw ptynnychl).

Doswiadczenia wykonywane byty w piecu opo-
rowym M ars’'a, podczas przeptywu gazu'przez
porcelanowg rure, przy réznych szybkosciach prze-
ptywu i ré6znych temperaturach. Temperatura byla
zmieniana w granicach 900-1200°, szybko$¢ prze-
ptywu gazu przez rure powiekszana, poczynajgc od
4 ljgodz. do 70 ljgodz. Przy 900° autor stwierdza pow-
stawanie mgty przy wylocie rury. Przy wyzszych
temperaturach mgla staje sie coraz gestsza i ciem-
niejsza. Ze zwigkszaniem szybkosci przeptywu me-
tanu, mgla staje sie jasniejsza i proces rozktadu gazu
na wegiel i wodor zostaje cofniety. Najlepsze wy-
dajnosci odpowiadaly temperaturze 1150-1160°
i szybkosci przeptywu 70 ljgodz. Otrzymana wtedy
ilos¢ utworzonego oleju i smoty odpowiadata 9%
catej, uzytej do doSwiadczenia, ilosci metanu. Autor
podaje réwniez wymiary rury, przez ktérg gaz byt
przepuszczany: $redn. wewn. = 16 mm, dtugosé
czesci grzejnej rury = 15 cm.

W dalszych swych badaniach Fischer prze-
puszcza metan przez szczeling utworzong z dwdch
rur porcelanowych, umieszczonych jedna wewnatrz
drugiej (szerokos¢ szczeliny = 1 mm), w 1125°. Wy-
konuje réwniez doswiadczenia, przepuszczajac
gaz przez kwarcowa kapilare. Wydajnos¢ utworzo-
nych olejow w obu ostatnich badaniach zwigkszyta
sie i dochodzita maksymum do 12% wagowo, liczac
na catkowitg ilo§¢ metanu, uzytego do do$wiadcze-

* F. Fisclior, Brennstoff-Chem. 9 309 —
*$24 (1928).

PRZEMYSt CHEMICZNY 300

nia. Zbadano i wyodrebniono produkty oleiste:
benzen, toluen, ksyleny, naftalen, antracen
i fenantren. W gazie odlotowym stwierdzono obec-
no$¢ acetylenu. Doswiadczenia wykonane przy
stosowaniu katalizatoréw wykazaty przyspieszony
rozktad metanu do wegta i wodoru.

Prace niniejsze powtorzone zostaly przez H.
M. Stanie y'a i Nash 'al). Autorzy stwier-
dzili, ze przy powolnym przeptywie metanu przez
porcelanowg rure w wysokiej temperaturze zacho-
dzi rozktad: CHi= C+ 2H2

Rozktad ten przyspieszajg katalizatory meta-
liczne (zelazo, nikiel, uran). Produkty oleiste two-
rza sie tylko przy dostatecznie szybkim przeptywie
gazu. Ze zwiekszeniem szybkosci przeptywu zmienia
sie charakter otrzymywanych produktéw' rozkiadu
metanu i przy stosunku:
olej lekki: smoty przesuwa sie¢ na korzys¢ oleju
lekkiego, za$
acetylen: etylenu przesuwa sie na korzys¢ ace-
tylenu.

Warunki optymalne: 1150° i czas ogrzewania
gazu = 0,6 sek. Wydajnosé¢ produktéw' oleistych
wynhosi wtedy 11% w'agowo catkowitej ilosci uzyte-
go do doswiadczenia metanu.

Tworzenie sie weglowodoréw' olefinowych i aro-
matycznych przez rozkiad termiczny metanu znaj-
dujemy rowniez w pracach C. W. H. Jones'a?

Przepuszcza on metan przez kapilare kwarcowg
o $redn. 1 mm i dtugosci czesci grzejnej 80 cm przy
cisnieniach 100 i 700 mm Hg i przy réznych szyb-
kosciach przeptywu w granicach temperatur 700—
1080°. W 800—900" autor stwierdzit rozktad tylko
na wegiel i wodor. W 1000° poczynajg sie tworzy¢
weglowodory olefinowe (w ilosci 1,75%) i W'eglow'o-
dory ciekle (w temperaturze pokojowej). Charakte-
ru tych ostatnich autor nie zbadat.

W referacie ,Termiczny rozkiad gazu ziemne-
go” 3) badacze stwierdzajg powstawanie w tempera-
turach powyzej 1000° nad katalizatorami (zelazo,
miedz, stal i inne) weglowodoréw oleistych i benze-
nu. Wykryto réwniez obecno$¢ naftalenu i antra-
cenu. Z im 3 gazu badacze otrzymali 4,8-48 cm3
benzenu.

Na tem koriczg sie dotychczasowa prace, do-
tyczace otrzymywania z metanu olejow' wzglednie
benzenu przez bezposredni rozktad pirogenetyczny.
W dalszem zwro6cimy sie do prac dotyczacych
uptynniania metanu zapomocg wytadowan elek-
trycznych oraz metod posredniego przeprowadza-
nia metanu w benzyny, przechodzac przez acetylen,
jako faze posrednig, a polimeryzujac ten ostatni
do produktéw' o duzej ilosci atoméw wegla w cza-
steczce.

) H. M. Stanley i A. W. Nash, J. Soc.
Cliom. Ind. 48 (T) 1, (1929).

2) CCW.I1l.Jones,J. Chem. Soc. 135,419 (1929).

3y D. S. Chamberlin i E. B. Bloom,
Brennstoff-Chem. 10, 291 (1929).
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Spostrzezenia dotyczgce powstawania z me-
tanu acetylenu i nastepnie produktéw polimery-
zacji pod wplywem wyladowan elektrycznych
datujg sie od prac Berthelot’al), w ktérych
autor stwierdza, ze pod wplywem iskier z cewki
indukcyjnej gaz ziemny (blotny) zmienia sie
widocznie, tworzac wodér i acetylen. Podobne
spostrzezenia znajdujemy u B. Bone i Jer-
dan’a?, w pracach F. Fischera i K. Pe-
ters’a3).

Prace wykonane przez H. M. Stanley’'a
i A. W. Nas h’ad zdazajg do uplynnienia
metanu na drodze elektrycznej, poddajac
gaz ziemny wytadowaniom elektrycznym. W pro-
duktach gazowych stwierdzili autorzy obec-
no$¢ acetylenu i w mniejszych ilosciach ety-
lenu i dwuacetylenu. Produkty ciekie skiadaty
sie, w przeciwienstwie do produktéw otrzymanych
przy termicznym rozkladzie metanu, w malej
tylko ilosci z benzenu, przewaznie za$ z weglo-
wodoréw nienasyconych o podwdjnych i potroj-
nych wigzaniach. W smole wykryto naftalen
i acenaftalen. Wydzielal sie réwniez i wegiel.
Badania powyzsze wskazujg niezbicie na two-
rzenie si¢ z metanu, pod wplywem wytadowan
elektrycznych, acetylenu oraz weglowodoréw ciek-
tych, produktéw dalszej polimeryzacji acetylenu.

Jezeli przypusci¢, ze metan pod wplywem

bodZzca zewnetrznego (wysokiej temperatury) lub
tez wytadowan elektrycznych, rozpada sie stopnio-
W0 na niewysycone czynne grupy: CH3 CHV
CH, Ci H (atomowy), mozna doj$¢ do wniosku,
ze powstawanie tych lub innych produktéw roz-
ktadu metanu jest funkcjg dostatecznie wysokiej
temperatury lub tez napiecia elektrycznego. Zwro-
cimy rowniez uwage na efekty termiczne naj-
prostszych typéw reakcyj, ktére zachodzi¢ moga
podczas rozktadu metanu:
1) 2 CHi = CH6+ II™— 14 Kai \ Hai
2) 2 CHi = CHi + 2H2- 5G Kai 35 Kai
3) 2 CHi = CH2+ 3H2—91 Kai / :49 jeal
4) 2 CHt 2C + 4H2—42 Kai > '

Powyzej podane efekty cieplne reakcyj wska-
Zujg, Ze w miare stopniowego rwania sie czgsteczki
metanu na destrukty niewysycone i w dalszem
powstawaniu coraz bardziej odwodornionych pro-
duktow rozktadu, pochtaniane sg coraz to wieksze
ilosci energji (reakcje: 1, 2 i 3). W wypadku naj-
dalej idacego rozktadu, czyli rozkiadu acetylenu
na wegiel i wodoér wydziela sie znaczna ilos¢
ciepta. Poniewaz wzrost temperatury dziata w kie-
runku tworzenia sie produktéow bardziej endoter-
micznych, mozna doj$¢ do wniosku, ze ze wzrostem
temperatury bedzie wzrastala tendencja do two-

*» Berthelot, Ann. 123, 208.

2)B. Bone i Jerdan, ,L Chem. Soc. 71,
41. (1897).

3y F. Fischer i K. Peters, Brennstoff-
Chem. 10, 108 (1929).

* H. M. Stanley i A, W. Nash, J. Soc.
Chem, Ind. 48 (T) 238—242 (1929).
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rzenia weglowodoréw, ktoérych powstawanie zwig-
zane jest z pochtanianiem energji cieplnej w na-
szym schemacie reakcyj 1, 2 i 3. Zwiekszenie tem-
peratury wplywaé bedzie réwniez na szybkos¢
reakcji 4, zdazajgcej do tworzenia ostatecznych
produktéw' rozkiadu czasteczki metanu. Chcac
wiec uchwyci¢ pewng faze rozktadu weglowodoru,
nalezy dostatecznie podnies¢ temperature, oraz
w pewnym momencie szybko usuna¢ reagujac}
gaz, azeby nie dopusci¢ do dalszego rozkiadu.
Chcac z metanu otrzymaé acetylen, nalezy przy
wysokim bodZcu temperaturowym usungé gaz
w chwili powstania destruktow CH. Za szybkiem
usuwaniem gazu odlotowego z przestrzeni reakcyj-
nej przemawia réwniez obliczenie statych réwno-
wag chemicznych dla typéw reakcyj: 3 i 4. Stale
rownowagi chemiczne dla reakcji 3 obliczone zo-
stalty z rownania N e r Ls t’ a, dla reakcji 4 wziete
z prac Mayer'a i Allmayer a Wskazujg
one na to, ze w temperaturze, w ktdrej dla reak-
cji: 2CHt”~ CzH2+ 3H3 (typ 3) réwnowaga lezy
catkowicie po stronie nierozlozonego metanu
C2/2—>CHYV dla reakcji: CHi 7~ C + 2H2 lezy
catkowicie juz po stronie wegla i wodoru CHi m—>
C -~ H2 (temp. 750—950°).

Wszystkie wyzej podane liczby daja moznosé
tylko jakosciowego ujecia pewnych przemian
i rozwazania oparte na nich nie wyczerpujg wszel-
kich ewentualnosci, sa za$ cenne z tego wzgledu,
ze na nich opieraty sie badania, zdgzajgce w Kie-
runku przemiany metanu na acetylen.

Inny sposéb zamiany metanu na acetylen
polegat na dostarczeniu niezbednej ilosci energji
w postaci energji elektrycznej (w postaci wyla-
dowan elektrycznych). O tworzeniu w tym wypad-
ku acetylenu stanowi¢ bedzie napigcie elektryczne
wytadowan.

Poczatkowo zrobimy przeglad prac, opartych
na przemianie metanu na acetylen pod wpltywem
wyltadowan elektrycznych. Zmieniajac natezenie
i napiecie pradu, szybkos$¢ przeptywu gazu przez
przestrzen reakcyjng oraz cisnienie, stworzy¢
mozna najdogodniejsze i najkorzystniejsze warunki
powstawania acetylenu.

Zagadnienie to rozstrzygneli w pracy swej
F. Fischer i K. Peter sl). Doswiadczenia
wykonane zostaty w celu zacetylenowania metanu
zawartego Wgazie koksowniczym (w ilosci okoto
25%) pod wpltywem wytadowan elektrycznych
Swiecacych, w prozni Ge issie r'a Badacze
umieszczajg w rurze szklanej lub porcelanowej
dwie elektrody (zelazne, wzgl. stalowe) w od-
legtosciach 40—120 cm, zmieniajac napiecie pradu
od 2000 do 12000 V, szybkos$¢ przeptywu gazu
przez rure pomiedzy elektrodami oraz panujace
w rurze ci$nienie. Pierwsza serja doswiadczen
wykonana zostata z czystym metanem przy
réwnoezesnem ogrzewaniu rury reakcyjnej do 500°.
Rozktad przebiegat z wydzielaniem sie duzych

" F Fischor i Iv. Peters, Brennstoll-
Chom. 10, 108 (1929).
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ilosci sadzy, co spowodowato szybkie zatkanie sie
rury i powstanie krétkiego spiecia. Nastepne ba-
dania przeprowadzone zostaty tylko z metanem
zawartym w gazie koksowniczym, w rurze szklanej,
bez ogrzewania. Gaz koksowniczy z bomby sta-
lowej dazy przez regulator cisnienia i wentyl
redukcyjny z dwdch stron do rury reakcyjnej
i opuszcza jg przez srodkowy odptyw, nastepnie
gaz przechodzi do naczyn oziebianych cieklem
powietrzem, ostatecznie do prozniowej pompy
olejowej. Cisnienie panujace w'rurze reakcyjnej
badacze zmieniali w granicach od 2 do 50 mm
stupa Hg, a szybkos¢ przeptywu od 2,5 do 367
ljgodz. Optymalne warunki otrzymywania acetylenu
i najmniejsze zuzycie energji elektrycznej odpo-
wiadaty ci$nieniu 40—50 mm Hg, szybkosci prze-
ptywu 100—365 ljgodz i odlegtosci elektrod 40—50
c¢cm. Badacze otrzymali w tych warunkach w gazie
odlotowym 8,5—9% acetylenu (w gazie wyj-
sciowym byto 23,4% metanu). Weglowodory ciezkie,
ktéorych pewna ilo$¢ znajduje sie w gazie kok-
sowniczym, znikajg rowniez. Ostatecznie otrzy-
mano, przeliczajagc na 100 cm3 metanu w gazie
wyjsciowym:

metanu na acetylen

" Na HG N ..o, 1:5%
" NA CO e 8,5%
" na weglowodory ciekte ismote . 1,1%
N niezmieniony metan................... 6,8%

Przeliczajgc ilos¢ zuzytej teoretycznie ilosci
energji, otrzymamy:

2 CHt = C2H2-f 3H,, - 4000 Kal
2 m3= 1to3+ 3 m3

Przeliczajac na energje elektryczng, otrzymamy
4,6 KWh na 1 m3 acetylenu. Praktyczne zuzycie
energji elektrycznej wynosito w najlepszych wa-
runkach 31 KWh na 1 m3 acetylenu. Skutek
uzyteczny = 15%. Doswiadczenia z czystym me-
tanem, ktérych badacze nie publikujg, daja na-
stepujace wyniki zuzycia energji elektrycznej:
na 1 m3metanu zuzywa sie 13 KWh, co odpowiada
29 KWh na 1 m3 utworzonego acetylenu, skutek
uzyteczny =16%.

Ostatecznie nalezy wspomnieé, ze przy stoso-
waniu innych odlegtosci elektrod, niz 40—50 cm,
powstawaty réwniez produkt}™ uboczne rozkiadu.
Przy odlegtosciach wiekszych tworzyt sie w fazie
gazowej rowniez etan, propan i etylen, przy zbyt
matych odlegtosciach wydzielat sie wegiel.

Zamiana metanu na acetylen na drodze ter-
micznej rozwigzana zostata przez K. Peters’a
i K. Meye r’al). Badacze opierali sie¢ na dawnych
spostrzezeniach, ze podczas pirogenacji metanu
tworza sie niewielkie ilosci acetylenu. Wzmianki
o tem znajdujg sie w pracach Berthelot’ a2,

ers i K. Meyer, Bremistoff-Chem.
w0, 2

(Me rth t, Le Carburo d'Hydrogeue
str.
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Bone i Cowardal, H Pichler a2, F.
Fischer’a3). Réwniez w pracach K. Smolen-
skiego4) stwierdzonem zostato tworzenie sie
acetylenu w ilosciach do 0,2% =z metanu przy
przepuszczaniu tego ostatniego przez porcelanowg
rure w 1000°.

Opierajac sie na wyzej podanych rozwazaniach
termicznych, badacze dochodza do wniosku, ze
przemiana metanu jest mozliwa do urzeczywist-
nienia, nalezy jednakze warunki termicznego roz-
ktadu metanu dostosowa¢ w ten sposob, azeby
uchwyci¢ faze acetylenowa i nie dopusci¢ do dal-
szego rwania sie na wegiel i wodor. Wymaga to
wysokich temperatur i krotkiego czasu przeby-
wania gazu w przestrzeni grzejnej. Wykonano
szereg doswiadczen w granicach tempera-
tur od 1280 do 3000° wigcznie. Stosowano haj-
rozniejsze czasy przeplywu metanu przez prze-
strzen grzejna, zmieniano réwniez cisnienia
panujace w przestrzeni reakcyjnej. Doswiadczenia
do 1600° wykonywano w rurach porcelanowych,
wzglednie z masy Pitagorasa. Do wyzszych tem-
peratur badacze sporzadzili prosty i sprawnie
dziatajacy przyrzad. Do duzej kolby jenajskiej
wprowadzono z dwoch stron dwie rury zelazne
stuzace do doprowadzania gazu. Do rur dotgczono
kontakty elektryczne. Cze$¢ wewnetrzng niestyka-
jacych sie ze sobg rur stanowita spirala z drutu
wolframowego, ktéry czesciowo nawiniety byt
na rury, doprowadzajgce gaz. Pod wpltywem prze-
ptywajacego pradu elektrycznego spirala rozgrze-
wata sie i temperature, w ten spos6b uzyska-
nej przestrzeni grzejnej, mierzono zapomoca
pirometru optycznego. Pomiedzy zwojami spirali
przeptywat gaz, wychodzacy z rur zelaznych.
Trzecie odgatezienie kolby stuzyto do S$ciagania
gazu z przestrzeni reakcyjnej. Poczatkowo wyko-
nano szereg doswiadczen z czystym metanem
pod cisnieniem atmosferycznem, nastepne pod
zmniejszonem cisnieniem, ostatecznie wykonana
byta serja doswiadczen dla gazu koksowniczego,
zawierajacego okoto % cze$¢ metanu. Optymalne
warunki dla czystego metanu byly nastepujgce:
t= 3000°, p—50 mm Hg, szybko$¢ przeptywu
30 I/godz i czas ogrzewania = 0,0001 sek. (Gaz
uzywany do doswiadczen zawieral 89% metanu).
W gazie odlotowym wykryto 15,4% acetylenu, co
odpowiada 66,5% metanu przemienionego ha ace-
tylen. Przy cisnieniu atmosferycznem tylko 23%
metanu udato sie zamieni¢ na acetylen i inne weglo-
wodory. Tworzyt sie wtedy jednoczesnie benzen
i do 25% (liczac na przemieniony metan) weglo-
wodoréw nienasyconych. W wypadku stosowania
do doswiadczen gazu rozciericzonego wodorem lub
tez gazu koksowniczego optymalne warunki pracy

J) Bone i Coward, J. Chem. Soc. 93 1197
(1908).

2 H. Pich ler, Dissertation Universitat Wier,
(1929).

3) F.Pischer, Brennstoff-Chem. 9, 3, (1928).

«) Praca dypl. J. Dubois (1924).
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byty nastepujgce: t= 3000°, j>= 7G mm Hg
atmosferyczne), czas nagrzewania 0,0004 sek.
W gazie odlotowym wykryto 8,8% acetylenu,
czyli 86% metanu przemienione zostalo na
acetylen. Zmniejszone cisnienie nie odgrywato
zadnej wazniejszej roli. Produkty uboczne (benzen
i weglowodory nienasycone) w tych warunkach
nie tworzyty sie wecale.

Otrzymywanie acetylenu z metanu jest dopiero
pierwszg fazag uptynniania metanu. Etapem dal-
szym bedzie spolimeryzowanie otrzymanego ace-
tylenu do benzyn motorowych, wzglednie innych
mieszanin  weglowodoréw o duzej ilosci ato-
moéw wegla w czasteczce. Pierwsze spostrzezenia
dotyczgce polimeryzacji acetylenu znajdujemy
w pracach Berthelot’al). Badacz stwierdza
tworzenie sie benzenu podczas przepuszczania
acetylenu przez rozzarzone rury. Szereg klasycz-
nych prac, dotyczacych polimeryzacji acetylenu
wobec katalizatoréow, wykonanych bylo przez
Sabatier’'aiSenderens’a?), réwniez przez
Sabatier’ad. W pracach Meyer’'ad wy-
odrebnionym zostat szereg weglowodoréw, pro-
duktéw polimeryzacji acetylenu, jako to: benzen,
naftalen, antracen, fenantren i inne. Zie 1lin-
sk i§ podaje wyniki prac, dotyczacych polimery-
zacji rozcienczonego acetylenu, stosujac jako ka-
talizator wegiel aktywowany. W 640° otrzymuje
do 74% oleju o zawartosci do 35% benzenu.
Moissan i Moure u6) stwierdzajg wptyw Fe,
Ni, Coi Pt na rozktad acetylenu do wegla i wodoru,
oraz ze rozcienczenie wodorem cofa ten rozkiad.
Stwierdzajg réwniez powstawanie oleju o charak-
terze wybitnie aromatycznym. Cliaricziko w7)
otrzymuje z acetylenu w 300° nad opitkami niklo-
wemi mieszaning weglowodoréw o sktadzie natu-
ralnej ropy naftowej. Z prac najnowszych, wyko-
nano szereg doswiadczen przez F. Fischera,
Bungert'a Pichler’'a Peters'a i Ko-
c h’ a8, dzieki ktérym dato. sie okresli¢ najlepsze
warunki otrzymywania benzyn z acetylenu badz
czystego, badz rozcienczonego wodorem, lub tez
acetylenu zawartego w gazie koksowniczym.

Pierwsze doswiadczenia wykonane zostaty z czy-
stym acetylenem i acetylenem rozcienczonym wo-

* Berthelot, Ann. Chim. [3], 53, 188 (1858).

2 Sabatier i Senderens ,Nouvelles
Inéthodes gcétic¢rales d’hydrogdénation ot do dedouble-
inent moleculaire basées sur lemploi des moétaux
divises”, Ann. Chim. pliys. [8] 4, 319 (1905).

3y P. Sabatior ,La Catalyse en Chimio
Organique”.

4 Meyer, Ber. 45,
(1913). 47, 2765 (1914).

6) Zielinski, Ber, 57, 264 (1924).

6) Moissan i Mourou, Compt rond 122
1241 (1896).

77 Charczikow, Chom. Zontr. 88, |,
294 (1907).

8) F. Fisoher, F. lungart, Il. "iohlor,
K. Peters i Il. Koch, Brennstoff-Chem. 10,
279, 383 (1929).

1609 (1912). 46, 3183
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dorein. Gaz byt przepuszczany przez rure porcela-
nowa, umieszczong w piecu Mars'a. Badacze
stosowali jako katalizatory wegiel aktywo-
wany i krzemionke bezpostaciowg (silica - gel)
na pumeksie. Podczas przepuszczania czyste-
go acetylenu w 700° z szybkoscia 9 ljgodz
nad weglem aktywowanym stwierdzono poczgtkowo
rozktad acetylenu na wegiel i woddr. Dopiero po
pewnym czasie powstawat dobry katalizator, ktéry
polimeryzowaé zaczynat acetylen do weglowodo-
row oleistych. Najwyzsza wydajnos¢ tych ostatnich
dochodzita do 70% na calg ilo$¢ acetylenu, uzytego
do doswiadczenia.

Weglowodory skroplone (w temperaturze poko-
jowej) skiadaty sie z oleju lekkiego i smoty w sto-
sunku | : 1 Po rozcienczeniu acetylenu wodorem
w stosunku takim, w jakim on znajduje sie w ga-
zie koksowniczym (okoto 10% acetylenu) poddano
go polimeryzacji. Stwierdzono zmniejszenie sie
wydajnosci produktéw uptynnienia, jednakze do-
tyczy to tylko ilosci powstajacej smoty. I1los¢
tworzacego sie oleju lekkiego nie ulegta redukcji.
Optymalne warunki pracy: t= 680—730°, szyb-
kos¢ przeptywu = 3—4 I/godz. Po paru dniach
spostrzezono, ze dziatalno$¢ katalizatora stabnie
i znacznie maleje ilos¢ tworzacych sie ciektych
produktéw polimeryzacji. Dodatek do gazu 10%
objetosciowo CO02 zbawiennie wptynat na ,zmeczo-
ny katalizator” i znacznie przedtuzyt czas jego
dziatania. Dodatek do gazu tlenku wegla nie
wpltywa zupelnie na czynno$¢ katalizatora.

W nastepnym referacie wyzej wspomnianych
badaczy znajdujg sie prace, dotyczace uptynniania
acetylenu zawartego w gazie koksowniczym, otrzy-
manego z metanu na drodze zamiany tego ostatniego
na acetylen. Prace swg wykonali badacze w rurze
szklanej, w ktdérej otrzymywali uprzednio katali-
zator metaliczny przez redukcje tlenkéw metali.
Zbadane zostalo dziatanie katalizatoréow: niklu,
zelaza, miedzi, chromu, kobaltu, réwniez mieszani-
ny tych ostatnich w réznych stosunkach. Naj-
lepszym katalizatorem okazata sie mieszanina 10
czesci zelaza i 1 czesci niklu. Katalizator dziatat
znakomicie w 250° przez dwa miesigce bez rege-
neracji. Otrzymano $rednio (liczac na acetylen)
60% olejow i benzyny w stosunku:

benzyny: olej = 2 : 1.

Szybkos¢ przeptywu gazu przez rure wynosita
2—8 I/godz. Zauwazono, ze ze wzrostem szybkosci
przeptywu gazu przez przestrzen reakcyjna wzrasta
wydajno$¢ benzyn, maleje za$ ilos¢ oleju. Otrzy-
mane w ten spos6b benzyny zawierajg okoto
60% weglowodoréw nienasyconych i dystylujg
w granicach od 50 do 150° w ilosci 90%. Ogolnie,
gdy zawarty w gazie koksowniczym metan za-
mienimy na acetylen pod wplywem wyladowan
elektrycznych i ten ostatni uptynnimy, otrzymamy
zim 3 gazu wyjsciowego 85 g oleju (w tem 75%
oleju lekkiego). Warto$¢ opalowa gazu odlotowego
wynosi 3600 Kal (koksowniczego 3900 Kal).
Stracone 10%, rowniez energje wytadowan ele-
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ktrycznych pokrywa wartos¢ opatowa uzyskanych
benzyn.

Przez G. Mignonac’a i R. Vanier’'a
de Saint-Aunayl wykonane zostaly doswiad-
czenia nad polimeryzacjg, acetylenu pod wptywem
wytadowan elektrycznych, gdy elektrody ozigbiane
byty do —60°. Utworzone produkty szybko usu-
wano z przestrzeni reakcyjnej.  Przemianie
ulegto 70% acetylenu. Otrzymane produkty o wzo-
rze (C2H2)3 sktadaty sie z dwupropargylu, metylo-
pentadienu i heksadienu.

Krotki przeglad literatury dotyczacej uptyn-
nienia metanu wskazuje, ze zagadnienie to zostato
roztrzygniete tylko potowicznie. Oile do zupetnie po-
zytywnych wynikéw dochodzi Fischer dla
metanu, zawartego wgazie koksowniczym, bardzo
oglednie wyraza sie co do metanu czystego i wy-
raznie nadmienia, ze w wypadku tego ostatniego
tworzy sie réwniez znaczna ilo$¢ sadzy, ktdra
szybko uniemozliwia dalszg prace.

Gdy metan jest rozciericzony gazami obo-
jetnymi i wodorem w gazie koksowniczym (wo-
doru powyzej 50%), wyniki uptynniania sg bardzo
dobre. Ujemna strong tego procesu jest duza
strata energji w postaci ciepta, gdyz tylko 1/6
energji elektrycznej zostaje zuzyta na utworzenie
acetylenu i wodoru. Reszta energji wydziela sie
w postaci ciepta i 0 regeneracji tej ostatniej autor
nie wspomina wcale. Poréwmujgc skutek uzy-
teczny metody elektrycznej ze skutkiem uzytecz-
nym otrzymywania acetylenu z karbidu stwier-
dzamy, ze sposob elektryczny zuzywa bardzo wiele
energji: na otrzymanie 1 m3 acetylenu z karbidu
trzeba dostarczy¢ 14 KWh, z metanu — 31 KWh.
Mozliwem jest, ze przy zastosowaniu fabrycznem
na wielka skale, wydajno$¢ bytaby dostatecznie
wysoka.

Otrzymywanie z acetylenu benzyn i olejow
moze mie¢ zastosowanie w przemysle, wobec wy-
sokiej wydajnosci weglowodoréw' ptynnych (Sred-
nio 60%, liczac na acetylen), oraz niewielkiego
zuzycia energji cieplnej, gdyz temperatura prze-
strzeni reakcyjnej wynosi tylko 250°. Spostb
termiczny K. Peters’a chwilowo posiada war-
tos¢ tylko naukowa.

Prace dotyczace bezposredniego uptynniania
metanu przy wysokich temperaturach i szybkim
przeplywie gazu (zbadane gtéwnie przez Fisc h e-
r’ a) nie moga mie¢ zadnego zastosowania praktycz-
nego, ze wzgledu na bardzo niklg wydajnos¢
produktéw uptynnienia (maksymum 12%) i wiel-
kich strat energii. Prace te byly wykonane raczej
w celu obalenia szeregu bezpodstawnych projektow
technicznego wyzyskania metanu na tej drodze,
zastrzezonych przez szereg patentow w latach
1925—26. Nalezy jeszcze wspomnieé w paru stowach
0 prébach uplynnienia metanu nad kataliza-
*orein chlorkiem glinu. Prace najnowsze, dotyczace

1) G. Mignonaci R. Vanier de Saint-
Aunay, Compt. rend. 188,959 (1929).
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wptywu chlorku glinowego na metan znajdujemy
W referacie J. Jurkiewicza i K. Klingal.
Dziatanie chlorku glinowego na weglowodory
wT wyzszej temperaturze polega na rozbiciu cza-
steczki weglowodoru na czasteczki 0 mniejszej
ilosci atomoéw wegla, przy réwnoczesnem tworzeniu
sie produktéw polimeryzacji i addycji z chlorkiem
glinowym. Dziatajac na te ostatnie woda, otrzy-
mamy oleje, wzglednie benzyny. W wyzej wymie-
nionej pracy badacze wykonali szereg doswiadczen
Z metanem w temperaturach od 265 do 500°.
W nizszych temperaturach rozkiad zupetnie nie
zachodzit, w wyzszych w niewielkiej ilosci powstaje
wegiel i wydziela sie wodoér. Synteza wyzszych
weglowodoréw nie zachodzi wecale.

6. Technologja metali.
Technologie des mstaux.

Nowe metody galwanicznej ochrony metali
przed korozja.— W. BIRETT.—Angew. Chemie
43, 274, (1930).

Galwaniczna ochrona metali przed korozjg
polega na osadzeniu warstwy odpowiednio dobra-
nego metalu przy pomocy pradu elektrycznego
na chronionym przedmiocie. Metal zasadniczy,
ktorego wybor ze wzgledoéw konstrukcyjnych i eko-
nomicznych jest przewaznie bardzo ograniczony,
powieka sie warstwg ochronng, przez co catosé
zachowaije sie pod wzgledem odpornosci jak me-
tal szlachetniejszy.

Do niedawna znaczenie miato tylko galwaniczne
niklowanie. Miedziowanie i mosiadzowanie jest
bowiem tylko stadjum posredniem do niklowania.
Cynkowanie i cynowranie odbywa sie dotychczas
nie na drodze elektrochemicznej, a jedynie ter-
micznej. Po wojnie jednak zyskujg coraz bardziej
na znaczeniu nowe metody ochrony galwanicz-
nej : chromowanie i kadmowanie.

Techniczniechromowanie jestjuz dzisiaj zu-
petnie opanowane. Znaczenie chromowania polega
na trzech korzystnych wiasnosciach tego metalu.
Chrom odznacza sie odpornoscig na wyzsze tem-
peratury, twardoscig i odpornoscig na czynniki
utleniajgce, powodujgce korozje.

Chrom metaliczny ma temperature topnienia
1560°. Nalot pokazuje sie w atmosferze tlenowej
przy 400°—600° zaleznie od czasu dziatania. Dla-
tego jest chrom nie do zastgpienia w takich ga-
teziach przemystu, jak np. prasowanie szkia, gdzie
matryce muszag by¢ w temperaturach powyzej
1000° odpornemi na stopy alkaliczne. Nie chro-
mowana matryca wytrzymuje 5000 szarz, przy-
czem czyszczenie jej wymaga 4000 godzin robo-
czych (z tego 300 godzin recznego cyzelowania).

D) J.
Chem. 13, 1 (1929).

Jurkiewicz i K. Kling, Przemyst
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Matryca chromowana wytrzymuje 15000 szarz
i wymaga tylko 500 godzin na czyszczenie (przy-
czem reczne cyzelowanie odpada). Przez chromo-
wanie zaoszczedza sie nietylko kosztéw dwoéch
nowych matryc, ale i 11000 godzin roboczych,
z tego 900 godzin drogiej bardzo pracy cyzeler-
skiej. Podobne zastosowanie ma chromowanie przy
odlewnictwie otowiu, szczeg6lnie plyt otowianych
do akumulatoréw. Roéwniez tam, gdzie przy wyz-
szych temperaturach chodzi o zachowanie potysku,
jak przy zelazkach, grzejnikach, reflektorach, jest
chromowanie powszechnie uzywane. Zwilaszcza
przy reflektorach decydujgca jest temperatura
powstawania nalotu. Przy niklowanych zwiercia-
dfach matowieje powierzchnia juz po 8 -14 dniach
(w 400°), a zdolno$¢ refleksyjna spada z 03 poni-
zej 50%. Przy chromowanych natomiast stwier-
dzono po 6 tygodniach niezmieniona zdolnos¢
refleksji 56%.

Dalszg zaletg chromu jest jego twardos$¢. Nie
moze on naturalnie zmieni¢ wlasnosci samego ma-
terjatlu podstawowego. Przez chromowanie moze
sie tylko zwiekszy¢ wytrzymatos¢ na Scieralnosc.
Ma to jednak wielkie znaczenie dla niektérych
czesci maszyn (kola zebate, osi motoréow wr }o-
zyskach slizgowych), zegarkéw', ptyt do stereo-
typji i t. d.

Mimo wielkiej odpornosci chromu na czynniki
'utleniajgce, nic mozna go uzywa¢ bezposrednio
na metalu, tylko musi go sie poprzednio poniklowac.
Przyczyna tego jest to, ze warstwa chromu skut-
kiem wydzielania wodoru podczas elektrolizy jest
bardzo porowata, tatwo wiec nastepuje rdzewienie
pod warstwa chromu. Na miedzi i mosiadzu war-
stwy chromu po kilku miesigcach pekajg i odlatuja,
mimo tego, ze chrom osadza sie bardzo fatwo na
nich podczas elektrolizy. Przyczyna tego sg dos¢
silne napiecia wewnetrzne w mosigdzu i mata cia-
gliwo$¢ chromu. Réwniez duza réznica wspotczyn-
nikéw rozszerzalnosci dziata szkodliwie.

Osadzanie niklu dla pézniejszego chromowania
wymagato znalezienia nowych kapieli i warunkow
elektrolizy. Nigdzie bowiem nie jest potrzebne
tak wielkie przyleganie niklu, jak wiasnie podczas
samego procesu chromowania skutkiem silnego
wydzielania sie wodoru. Dzieki koniecznosci po-
konania tych trudnosci ze wzgledu na chromowa-
nie, samo niklowanie zyskato bardzo wiele.

Ze Zwigzku
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Badania nad korozjg blach zelaznych niklo-
wanych tylko i niklowanych z wtérnem chromo
waniem wykazaty kolosalng przewage tej ostatnie
metody. Badania na odporno$¢ na kwas siarkowy
i azotowy wykazaty, ze chromowanie na warstwie
niklu grubosci 8 p, odpowiada warstwie samego ni-
klu grubosci 20 [} grubosci, ktérej w praktyce
nie stosuje sie nigdy.

Zupetnie odmienne wtasnosci posiada kadm.
Jest on miekkim i stosunkowo fatwb utleniaja-
cym sie metalem. Metaliczny kadm ma srebrno
biaty potysk i na powietrzu matowieje, pokrywa
sie bowiem cienka, ale bardzo szczelng warstwa
tlenku. Kadm jest nadzwyczajnie ciggliwy i nie
wykazuje zadnych napie¢ wewnetrznych. Punkt
topnienia kadmu jest niski i wynosi okoto 320°.
Wydziela¢ elektrolitycznie kadm mozna z kapieli
kwasnych lub cyankowych, pracujac duzemi ge-
stosciami pradu. Dzieki temu i dzieki wysokie-
mu réwnowaznikowi elektrochemicznemu kadmu
oszczedza sie duzo czasu i energji elektrycznej
przy kadmowaniu.

Waznym bardzo jest zupeilny brak porowatosci
elektrolitycznie osadzonej warstwy kadmu, oraz
mata réznica potencjatow miedzy zelazem i kad-
mem (zelazo — 0,43, kadm — 0,4, nikiel — 0,22,
miedz + 0,34). Tworzenie sie wiec ogniw miejsco-
wych w razie uszkodzenia warstwy ochronnej nie
jest przy kadmie tak groznem. Nadaje sie dlatego
kadm znakomicie do ochrony zelaza przed wpty-
wami atmosferycznemi, natomiast nie chroni zu-
petnie przed kwasami, powstajgca bowiem warstwa
tlenku rozpuszcza sie bardzo tatwo w kwasach.
Poniewaz kadm jest bardzo miekki, zaciera pod-
czas polerowania tarcze sukienne i mozna go po-
lerowaé tylko szczotkami drucianemi. Dzigki jednak
swojej miekkosci nadaje sie bardzo dobrze do po-
krywania n.p. $rub. Podczas zakrecania nie odpada
z metali’, lecz dostosowuje sie do gwintu i uszczel-
nia wolne przestrzenie. Dzieki wiasnosciom do-
skonatego chronienia przed rdzewieniem stosuje
sie  kadmowanie czesto zamiast miedziowania
przrd wtérnem niklowaniem.

Kadmowanie, techniczne juz dzisiaj zupetnie
opanowane, wyprze niklowanie wszedzie tam, gdzie
nie chodzi o potysk i wytrzymato$¢ powierzchniowy.

St. Ma.

Inzynierow Chemikow Rzeczypospolitej Polskiej

Association des Ingenieurs - Chimistes de la R6publiquc Polonaise

Z Zarzadu Gtéwnego: Dla prowadzenia po-
szczeg6lnych agend Zarzad Gtéwny wytonit naste-
pujace sekcje:

1. Sekcja organizacyjno-propagandowa: A. Sa-
chnowski, M. Gtowacki, B. Roga i /. Zaleski.

2. Sekcja pos$rednictwa pracy: Z Zaleski i ,T.
Szymanski.

3. Sekcja statystyczna: F. Groberski i Z. Brzo-
zowska.

4. Sekcja zagraniczna: Z. Brzozowska.

Sekcji t. zw. zagranicznej przystugujg kompe-
tencje Zarzadu Okregowego w stosunku do cztonkéw
Zwiazku, zamieszkatych na terenie wolnego m,
Gdanska i zagranicg.
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Gtéwna Komisja Rewizyjna Zwiazku odbyta
posiedzenie dnia 6 czerwca b. r. w gabinecie Prof.
W. Dominika. Obecni: Kol. kol. W. Dominik, K.
Hertyk, E. Olszewski, M. Swiderek i L. Wasilewski.
Na propozycje Kol. Dominika obrano przewodni-
czagcym Gioéwnej Komisji Rewizyjnej Kol. W asi-
lewskiego. Kol. Wasilewski naszkicowatl stan
prac organizacyjnych Zwigzku, poczem wywigzata
sie og6lna dyskusja nad sprawami Zwigzku.

Okreg Warszawski. Zebranie organizacyjne
Okregu Warszawskiego odbyto sie réwnocze$nie
z Walnem Zebraniem organizacyjnem Zwigzku Inzy-
nieréw Chemikéw R. P. Skilad Witadz Okregu War-
szawskiego podalisSmy w pierwszym komunikacie.
W skitadzie Zarzadu Okregu Warszawskiego nastgpita
zmiana; w miejsce Kol. M. Choragzego, ktéry zgtosit
rezygnacje, kooptowano Kol.W. Bgdzyns kiego.
Okreg Warszawski posiada nastepujace sekcje:
1) Sekcja naukowa: T. Jezierski, 2) sekcja posred-
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nictwa pracy: W. Badzynski, S. Eljasz i M. Po-
laczek; 3) sekcja informacyjna: Z. Putawski, 4) sekcja
dochod6éw niestatych i wycieczek: A. Kaczorowski
J. Kowalczewski.

Do Okregu Warszawskiego nalezy obecnie 135
cztonkéw, w tem 115 cztonkéw ze zlikwidowanego
Zwigzku Inzynieréw Chemikéw wychowancéw Po-
litechniki Warszawskiej, oraz 20 nowoprzyjetych.

Zarzad Okregu Warszawskiego przestat dwom fabry-
kom informacje w sprawie literatury fachowej.
DotycliczasZ irzad udzielit pozyczek szesciu cztonkom;
za posrednictwem Zarzadu Okregu Warszawskiego
czterech cztonkéw uzyskato posady.

Sekcja posrednictwa pracy przy Okr. Warsz.
podaje do wiadomosci, ze posiada informacje o trzech
wolnych posadach nauczycieli chemji w szkolnictwie
przemystowem na prowincji, oraz o jednej w dziale
gorzelnictwa, w ktérych udzieleniu moze inter-
wenjowad.

WiadomosSci biezgce.

Nouvelles du jour.

Papier ze stomy ryzowej. We Wioszech prze-
prowadzono doswiadczenia na skale poéttechniczng
nad zastosowaniem stomy ryzowej do celéw papier-
nictwa, szczeg6lnie do wyrobu papieru gazetowego.
Rezultaty pozwalajg spodziewaé sie rozwoju nowej
gatezi przemystu w tak wielkim stopniu, ze pokrytyby
prawie w zupetnosci zapotrzebowanie kraju.

Przywrécenie zatrutego do zycia. W Klini®che
Wochenschr. 1928, 1351 opisano ciekawy przy-
padek przywrécenia do zycia samobdjcy, ktéry
zazyt trucizny, zawierajacej 85% (ol>j.) 11CK i ktéry
zmart pomimo zastosowania podczas akcji ratowniczej
réznych $rodkéw pobudzajgcych. Jako ostateczny § -
dek zastosowano zastrzykniecie do zyty jedrego grama
tiosiarczanu sodowego. Po uptywie 1—2 minut denat
zaczat oddychaé¢ potem powrécit puls, a wkoncu
i Swiadomo$¢. Po 10 minutach chory podniést sie
i prosit o odestanie go do domu. Po dwéch dniach wypu-
szczono go z lecznicy zupetnie zdrowego. Przypuszczal-
nie w danym wypadku mamy do czynienia z reakcjg
chemiczng, by¢ moze tez z silnem dziataniem $rodka
zastosowanego na naczynia wiloskowate.

Instytut dla badan z zakresu papiernictwa
i tkackich witékien roslinnych. (R. Stazione Speri-
mentale di Milano per I'Industria della Carta e lo
Studio delle Fibre Tessili Vegetali) istnieje w Medjo-
lanie. O zakresie prac tsgo instytutu dajg wyobraze-
nie niektére z posrdd 4 522 badan przeprowadzonych
w roku 1928, ktére podajemy ponizej: Pewne wadliwe
wybarwicnia trykotazy byty spowodowane, jak sie
okazato, ré6znym stopniem zmerceryzowania widkna.
Poczyniono préby nad zastosowaniem wibokienek
owocowych z pewnej rodliny z rodziny asclepiade-
0w, ktére, jak sie okazato, nie nadajg sie do celéw
tkackich z powodu kruchosci i matej wytrzymatosci
na ciggnienie, natomiast moga by¢ uzyteczne do wato-

wania. Badanie przedzy, ktéra nabyta plam ciemno
z6ttych, wykazato, ze byly one wywotane konkre-
cjami wapniowe-zelazowemi, pochodzgcemi z wody,
uzytej do fabrykacji; inne plamy spowodowane byty
miedzig, znajdujaca sie w formie zwiazku z widknem,
a pochodzacag z nawoju krosna. Przeprowadzono
szereg prob nad zastosowaniem nowych wibkien
roslinnych do celéw tkackich. Oznaczono zdolnos$é
barwierskg pewnych drewien. Précz tego Instytut
prowadzit kursy inerceryzowania i analiz papieru
oraz wiokien tkackich. Instytut wydaje wiasny
,Bolletino del Reparto Fibre Tessili della Regia
Stazione....."”.

Przesytanie gazow na odlegtos¢ w Zagtebiu
Ruhry. W jednym z ostatnich zeszytéw ,Stalli u.
Eisen” (50. 716 (1930) czytamy o dalszym rozwoju
spotki ,Ruhrgas A. G. Essen”.

W roku 1929 zatozono rurociggi dtugosci 300 km;
w zwigzku z tem zaprowadzono odpowiednie in-
stalacje w koksowniach. Ilo$¢ oddanego w ubieg-
tym roku gazu wzrosta znacznie. Zaktady elektryczne
.R. W. E.” (Rhein—Westf— Elektr.). majace do dys-
pozycji cze$¢ sieci, pobraty z niej wt 1929 roku 133
miljonéw m3 gazu, wobec 109 miljonéw m3 gazu po-
branych ‘w roku 1928.

Dotychczas uruchomiono nastepujace linje
gtéwne:
Gelsenkirchen-Duisburg......ccccccenennnn 30,1 km
Dortmund-Plettenberg-Siegen-Nieder-

schelden . 123,3 km
IHHamm-H annover. ... 180,0 km
Mars-Uerdingen-Krefeld.......c.cccrieennns 25,7 km
(ostatnig linje wspdlnie z Zaktadami

Thyssena).

Pozatem caty szereg linij mniejszych dtugosci 86,7 km
razem 446 km.
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Jezeli wliczy¢ sie¢ zarzadzang przez ,R. W. E.”
(208 hm), to do dnia dzisiejszego w sumie uruchomiono
sie¢ dtugosci 744 km z tego okoto 500 km rurociggéw
0 przekroju 400 do 800 mm. W budowie sa linje
Niederschelden-Wissen (20 km), Duisburg-Kolonja
(63 lcm) i inne. Dotychczas z sieci zarzadzanej przez
,R. W. E.” otrzymuje gaz okoto 40 miast i mia-
steczek. Pozatem caty szereg innych miast przytgczyt
sie lub wkrétce przytaczy sie do nowej sieci, nalezacej
do jednego z dwu towarzystw: Vereinigte Gaswerke
Westfalen, Dortmund Ilub Westfalische Ferngas
A. G. Dortmund. W kwietniu 1930 dziennie od-
dawano przeszto 2 miljony m3 gazu.

Towarzystwo ,Ruhrgas A. G.” jest w rozbudowie,
to tez dotychczas pracuje deficytowo. Za sprzedany
gaz po odjeciu kosztéw kupna gazu, uzyskano

2 755 901,35 RM.

Wydatki wynosity:

Administracja i podatki . 1197 954,07 RM.

Naprawa i remonty 545 490,47 ,,
CZYNSZE . i 988 138,32 ,,
AMOIrtYZacja.ooooeeeieieeeiee e 1644 115,72
Deficyt z roku 1928 .........cccceevieennee 1 956 794,35

W rezultacie deficyt 3 576 587,58 RM przeniesio-
no na nowy rachunek. Kapitat akcyjny towarzystwa
wynosi 25 miljonéw RM.

Komisja Organizacyjna Fundacji Salvay’ow-
skiej imienia Zygmunta Toeplitza podaje do wiado-
mosci, ze poczagwszy od dn. 1 lipca r. b. rozporzadzaé
bedzie kilkoma stypendjami dla chemikéw-techno-
logéw, na uzupetnienie studjéw w kraju i zagranica
Osoby ktdéreby chciaty korzysta¢ z powyzszycli
stypendjow, moga sklada¢ podania pod adresem
Zaktadéw Solvay w Polsce, Warszawa, Czackiego 14.
Do podania dotgczy¢ nalezy: zyciorys, $wiadectwo
szkolne, wykaz prac naukowych, opinje kierownikéw
prac oraz program pracy, jaka miataby by¢ prowadzo-
na w wyniku otrzymania stypendjum.

14 (1930)

Podania o stypendjum sktada¢ nalezy do dnia
1 wrzeénia r. b.

Stypendja przyznawane beda w zasadzie na pot
roku, z moznoscia prolongaty.

Z Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Za-
rzad Towarzystwa nadsyta nam pod datg 2.V.30
nastepujacg liste cztonk 6w wspierajageyoh
P. T. Ch.

1 Prof. Swietostawski

2. . Szperl Ludwik

3. gen. Grotowski Erazm

4. p. Sommer Wiktor

5. ,, Trepka Edmund

(i. dr. Dorabialska Alicja

7. p. Likiernik Artur

8. ,, Wislicki Feliks

9. Walcownia Metali w Dziedzicach

10. Dziat Chemji Panstwowego Instytutu lligjeny
11. Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwabiu
12. ,Lignoza”

13. Zwiagzek Inzynieréw Chemikdw.

14. Chorzéw, Fabryka Zwiazkéw Azot twych

15. Moscice " ” ,,

16. Grodzisk, Zaktady Chemiczne.

17. Gziclibw, Fabryka Chemiczna

18. Schiclit, przemyst Ttuszczowy

19. Solvay, Zaktady w Polsce

20. p. Berlinerblau Jézef

21. ., " Adolf

22. ,, Berger Eugenjusz

23. prof. Zawadzki Jézef

24. Mitobedzki Tadeusz

25. p. Knoff Czestaw

26. p. Toeplitz Zygmunt

27. ,, Muller Stanistaw

28. , Landau Jo6zef

29. ,, Sachs Wiadystaw

30. ,, Wowkonowicz Romuald .

Patenty Polskie

z dziedziny technologji

chemicznej za rok 1929

Brevets polonais du domainc de la technologie chimique de Panné 1929

Ropa naftowa, oleje, smary, ttuszcze. KI. 23
Weglowodory. Sposéb rafinacji 6w statych.
AV. Junosza -Piotrowski, B. Spanier, II.
Wischnowitzer i Galicyjskie Tow. Naftowe
.,Galicja” Sp. Akc. 1929 r. P. P. 10836. 3
Weglowodory lzejsze. Sposéb i urzadzenie
do rozszczepiania ciggtego weglowodoréw
ciezkich na — Standard Oil Development
Company. 1929 r. P. P. 10366. b5
Weglowodory lekkie. Spos6b i urzadzenie do
ciggtego przetwarzania ciezkich weglowodo-
réw naftowych i innych na.— H. Carroll.
1929 r. P. P. 10369. bs

Weglowodory ciezkie. Sposéb wydzielania cigz-
szych sktadnikéw cieczy, zawierajacej. —
Residuum Separations Corporation. 1929 r.
P.£P. 10154. b D

Oczyszczahie®wo6d. Spos6b—po przemytej wol-
nio i odzyskiwania z nich [produktéw ubocz-
nych. C. van Ovorstraeten. 1929 r. P. P. 11301.

Mieszaniny cieczy. Spos6b rozdzielania. F-ma
E. Morek. 1929 r. P. P. 11244, b1

Urzadzenie wentylowe umieszczono wownatrz/J
zamkuietego naczynia, stuzacego do roz-
szczopiania oloju pod cisnieniem. ,Carbu-
rol” A. G. 1929 r. P. P. 10861. bl
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