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PROF. DR. A. BOLLAND.

O MIKRO-WOLUMENOMETRYCZNEM OZNACZANIU
KWASU FOSFOROWEGO W NAWOZACH METODA
"MOLIBDENOWA.

Dotychczas stosowane metody oznaczania kwasu fosforowego w nawo-
zach wymagajg wiele pracy, czasu i wielkiej stosunkowo ilosci odczynnikéw,
w dzisiejszych czasach drogich, a nawet trudno dostepnych. Dlatego staratem
sie opracowa¢ mikro-metode, ktoraby — wedtug moich przewidywan —
mogta ten stan rzeczy zmieni€. Do tego celu postanowitem uzy¢é mojego
mikro-wolumenometru, opisanego w Rocznikach Chemji, tom I, str. 147 i n.
Do ponizszych doswiadczen uzywatem typu mikro-wolumenometru, przedsta-
wionego tamze na fig. 1, a ponadto skonstruowatem odrebny typ mikro-wo-
lumenometru, a mianowicie mikrowolumenometr od dotu otwierany. Podsta-
wowg jego czescig skitadowag jest gruboscienna, waska kalibrowana rurka
szklana, dajgca sie od dotu szczelnie zatka¢ doszlifowang zatyczkg szklana,
a przechodzaca ku gérze w czeS¢ szersza podobng do matej epruwetki.
Dtugo$¢ tej gornej czesci (epruwetki) wynosita 46 mm, jej zewnetrzna Sre-
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dnica 19 mm, grubos$¢ szkia okoto 1 mm, pojemnos¢ okoto 12 cm3 Kali-
browana czes¢ waskiej rurki miata 64 mm dtugosci, 0*20 cm3 pojemnosci
i byla podzielona na 50 dziatek; .jedna dziatka odpowiadata tedy 0'004 cm3
i dozwalata na wyznaczanie gotem okiem bez najmniejszych trudosci réznic
wynoszacych OO0l cm3 a przy uzyciu lupy dawata moznos$¢ oceniania réznic,
wynoszacych 00004 cm3 Przed rozpoczeciem doswiadczen nalezy przez
krotki okres czasu centryfugowac¢ prozny mikrowolumenometr, przezco zaty-
czka szklana wttacza sie silnie do kalibrowanej rurki mikrowolumenometru.
Ten typ przyrzadu nie wymaga — w przeciwstawieniu do typow poprzednich
ochrony kapturkiem kauczukowym. Wielkg zaletg tego typu, jest to, ze wy-
proznienie i odczyszczenie przyrzadu jest ogromnie ulatwione i uproszczone,
a mianowicie odby¢ sie ono moze przez zwyczajne wyjecie zatyczki z rurki
kalibrowanejJ.

Odczynniki, przez siebie uzywane, sporzadzatem wedtug przepiséw, usta-
lonych w ksigzce p. t.: ,Methodenbuch“ wyd. | (1913), str. 57, wydanej
przez zwigzek austr. rolniczych stacyj doswiadczalnych.

Nalezato nasamprzéd stwierdzi¢, czy kwas fosforowy, wydzielany molib-
denianem amonowym jako fosforomolibdenian amonowy, daje przy stoso-
waniu techniki mikrowolumenometrycznej w niezmienianych warunkach obje-
tosci zgodne, wzglednie proporcjonalne, nadajagce sie jako podstawa dla
oznaczen ilosciowych. Przeprowadzitem caty szereg doswiadczenh w nastepu-
jacy sposob : wprowadzatem do mikro-wolumenometru 1 cm3 mianowanego,
w przyblizeniu 0'3%-owego roztworu fosforanu sodowego, zakwaszatem 16
kroplami (0'8 cm3 stezonego kwasu azotowego, dodawatem 2 cm3 molibde-
nianu amonowego, a po kilku minutach centryfugowatem. Wyniki nie byty
jednak we wszystkich wypadkach zgodne, jakkolwiek starajgc sie znalezé
warunki, w ktérychby ta niezgodno$¢ nie wystepowata, zmieniatlem sposoby
przeprowadzania tego oznaczenia. | tak przeprowadzatem szeregi doswiadczen,
przy ktoérych ptyny reagujgce mieszalemm w epruwetce mikro-wolumenometru
w spos6b zwyczajny, a wiec krotko, bez pocierania $cian naczyniald, —
i takie przy ktorych przed centryfugowaniem pocieratem $ciany naczynia
pateczkg szklang przez 2, 1, 2 minuty. Dalej przeprowadzatem szeregi do-
Swiadczen takich, przy ktérych centryfugowatem natychmiast po zmie-

') Ten typ mikro-wolumenometru zgtositem do patentu, a wylaczne prawo sporzadzania
tego przyrzadu w Polsce udzielitem szklarzowi Uniwersytetu Jagiellonnskiego J. Rutkowskiemu
w Krakowie, ul. Gotebia, ktéry od przeszio lat 2 z cata gotowoscig umozliwiat mi konstruo-
wanie tego przyrzadu i wszystkich jego poprzednich modyfikacyj.

g Szereg takich doswiadczen przeprowadzat p. J. Drozdz.
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szaniu ptynéw, — i takie, przy ktérych centryfugowatem po 5, 10 i 15 mi-
nutach, po 1, 2 i 16 godzinach (analogicznie do makrometody); myslatem
bowiem, ze niezgodnosci w objetosciach fosforomolibdenianu amonowego,
mierzone w dwoch po sobie nastepujacych identycznych doswiadczeniach,
wynikajg z nierébwnomiernego wyksztatcenia krysztatéw i sgdzitem, ze uzyskam
zgodnosc¢ objetosci albo przez rownomierne niedoksztatcanve krysztatow,
(co pragnatem osiagnaé przez natychmiastowe centryfugowanie), albo przez
rownomierne doksztatcanie krysztalow (co staralem sie umozliwi¢ pozo-
stawiajgc caly system reagujacy w spokoju, — a centryfugujgc dopiero po
pewnym, diuzszym okresie czasu). Te, i wiele innych szeregéw doswiadczen,
a takze proby rozpuszczania fosforomolibdenianu amonowego w amonjaku
i ponownego jego wytrgcania kwasem azotowym nie daty mi jednakze wyniku,
do ktérego dazytem, a mianowicie, by kilka po sobie nastepujacych wytracan
kwasu fosforowego z jednego cm3 fosforanu sodowego dato takie same
objetosci osadow.

Do produktéw reakcyj w ten sposob otrzymywanych, to jest do systemu
sktadajgcego sie ze stupka osadu fosforomolibdenianu amonowego (zepchnie-
tego na dno kalibrowanej cze$ci mikro-wolumenometru) i nadmiaru molibde-
nianu amonowego z kwasem azotowym, zwykiem byt dodawaé¢ nowe porcje
roztworu fosforanu sodowego. Zestawiajac z protokotu laboratoryjnego wyniki
owych dodatkowych reakcyj zauwazytem wyniki zgodne. Pierwotnie przy-
puszczatem, ze dolna partja kalibrowanej czesci mikro-wolumenometru jest
nie dosc¢ Scisle skalibrowana, wskutek tego, ze mikro-wolumenometr jest za-
topiony. W istocie i ten powdéd okazat sie wspotwinnym niezgodnosci pierw-
szych oznaczen i dlatego w nastepnych doswiadczeniach przedsiebratem
odczytywania objetosci osadéw dopiero po wydzieleniu na dnie mikrowolu-
menometru pewnej partji osadu w postaci stupka (,stupka podstawowego")
fosforomolibdenianu amonowego, ktérego gorna podstawe przyjmowatem
jako punkt zerowy dla dalszych oznaczen. Jednakze ponadto okazato sie,
ze porzadek, w jakim ze sobg sie stykaja pilyny reagujgce, wplywa
istotnie na zgodnos$¢, wzgl. na niezgodnos¢ objetosci osadu fosforomolibde-
nianu amonowego, a mianowicie, ze przy dolewania molibdenianu do roz-
tworu fosforanu otrzymuje sie w takich samych warunkach eksperymental-
nych rézne objetosci osadu, natomiast przy dolewaniu w porzadku odwrotnym
(tj. fosforanu do molibdenianu) otrzymuje sie objetosci zgodne.

Tak tedy podane przez ,Methodenbuch® 1 c. str. 43 wykonanie metody
molibdenowej oznaczania kwasu fosforowego nie nadaje sie z punktu widzenia
kolejnosci ptynéw reagujacych do analogicznego traktowania przy stosowaniu
techniki mikro-wolumenometrycznej ; natomiast nadaje sie tu takie przepro-
wadzenie doswiadczenia, przy ktérem do mieszaniny molibdenianu amono-
wego i kwasu azotowego wprowadza sie roztwor fosforanu, — analogicznie
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do metody Baxtera i Griffina *); podobnie jak oni tylko przy takiej kolej-
nosci ptyndéw reagujacych stwierdzili zgodno$¢ sktadu chemicznego
otrzymywanych osadow, tak ja przy takiej kolejnosci ptynéw zdotatem stwier-
dzi¢ zgodnos$¢é objetosci wydzielanych i odcentryfugowanych osadéw.

Oproécz ustalenia powyzszej kolejnosci daty przeprowadzone przezemnie
doswiadczenia rozmaite wskazowki, jak odnosne badania mikro-wolumeno-
metryczne przeprowadzaé¢ nalezy, wzglednie jak ich przeprowadza¢ nie nalezy:

1. Jako odczynnika uzywatem 0'8 cni3 stez. kwasu azotowego i 2 c¢cm3
molibdenianu amonowego (sporzadzonego podiug ,Methodenbuch®, str. 57).

2. Gdy do epruwetki mikrowolumenometru wlewa sie mieszaning kwasu
azotowego i molibdenianu, nalezy przed dodaniem fosforanu postara¢ sie
o to, by ptyn wypetnit takze kalibrowana czes¢ mikrowolumenometru, co
z reguly daje sie uzyska¢ jednym obrotem korby centryfugi. (Jesli bowiem
nie wypetnimy uprzednio ptynem tej czesci mikro-wolumenometru, to wypet-
nienie to nastepuje dopiero podczas centryfugowania, przeprowadzonego po
wytraceniu osadu, przyczem osad, nie majac przed soba drogi wypetnionej
ptynem, wpada niejednokrotnie do przestrzeni wypetnionej powietrzem, za-
sklepia czasem banki powietrza i powoduje niezgodne wyniki).

3. Roztwor fosfaranu powinien by¢ rozciehczony : nie powinien zawieraé
wiecej jak 1 mg w 1 cm3; albowiem jednorazowe dorazne wydzie-
lanie wiekszych ilosci osadéw moze spowodowac zbicie sie osadu w grude
zbyt wielka, ktéra wcisnieta ostatecznie do kalibrowanej czesci mikro-wolu-
menometru gdzie$ utkngaé moze — zanim przylaczy sie do osadu uprzednio
zebranego, co powoduje btedy. Wiecej jak 2 cms roztworu fosforanu
(zawierajacego maksymalnie 1 mg P.,06§ naraz dodawaé¢ nie powinno sie,
a na wypadek, gdy 1 mg P.20s zawarty jest wzbyt matej ilosci ptynu,
nalezy objeto$¢ roztworu uzupetni¢ wodg. destylowang co najmniej 1 cm3
albowiem zbyt stezonych roztworow fosforanu nalezy stanowczo unikac.

4. Po dodaniu fosforanu do odczynnika nalezy koniecznie ptyny do-
ktadnie przemieszaé, gdyz odczynnik jest z reguly gatunkowo ciezszy niz
fosforan ; przy mieszaniu nalezy unika¢ pocierania o $cianki naczynia, gdyz
na miejscach potarcia osadza sie fosforomolibdenian amonowy tak mocno,
ze centryfugowaniem nie mozna go przeprowadzi¢ do kalibrowanej czesci
mikro-wolumenometru.

5. Po pieciu minutach mozna centyfrugowac¢. Wczesniejsze centyfrugo-
wanie okazywato sie bezcelowem, gdyz nie sprowadzalo osadu ze stanu za-
mieszania, w jakim sie znajdowat w epruwetce mikro-wolumenometru do

® Chem. Centr. 1902, Il, 1342; 1905, Il, 1513.



kalibrowanej jego partji. Zdaje sie, ze w pierwszych pieciu minutach krysz-
tatki sg tak drobne (i lekkie), ze dziatanie zwyktej recznej centryfugi nie
zdota ich na dno sprowadzi¢. Wystarcza 1-minutowe centryfugowanie, po-
czernn odczytuje sie stan osadu w mikrowolumenometrze. Nastepnie centry-
fuguje sie — zazwyczaj po dalszych 5 minutach — po raz drugi, przyczem
nawet roztwory bardziej stezone, (ktére po pierwszych 5 minutach nie daly
sie jeszcze ,klarownie“ odcentryfugowaé dajg osad zbity i przejrzysta ciecz :
bezposrednio po przeprowadzonem odcentryfugowaniu odczytuje sie stan
osadu ponownie. Jesli ten stan sie zgadza ze stanem zapisanym po pierw-
szem odczytaniu, mozna na tem poprzesta¢. Jesli sie nie zgadza, nalezy
centryfugowa¢ — ewentualnie bez specjalnie diuzszych przerw — tyle razy
po 1-minucie, dopoki sie nie uzyska statej objetosci, to jest az odczytania
nastepujace po dwoéch po sobie nastepujgcych centryfugowaniach, dadzag
identyczne wyniki.

6. Gdy w préoznym mikro wolumenometrze przeprowadza sie pierwsze
wytracanie, nalezy takie pierwsze oznaczenie uzna¢ i zuzy¢ tylko jako ,in-
formatywne“, a polega¢ dopiero na oznaczeniu drugiem. Skiadajg sie na to
nastepujace powody :

a) Jak na str. 107 nadmienitem jest dolna partja (sasiadujaca z dnem)
kalibrowanej czesci mikro-wolumenometru bardzo czesto niedokiadng iz tego
powodu jest wskazanem wypetni¢ jg ,stupkiem podstawowym*® (p. rozdz. Il)
fosforomolibdenianu amonowego. Przy mikro-wolumenometrze zatykanym od
dotu oddaje taki ,stupek podstawowy“ réwniez dobre ushtugi, albowiem na
wypadek pewnych nieszczelnosci (w gornych czesciach zatyczki) wypetniaja
sie one fosforomolibdenianem amonowym, przyczem zuzyta na ten cel ilos¢
obarcza jedynie oznaczenie ,informatywne“, a nie powoduje btedu w ozna-
czeniu wiasciwem; ponadto gérna warstwa ,stupka podstawowego“ nadaje
sie — wskutek swej zottej barwy — lepiej do przyjecia jako punkt zerowy,
niz bezbarwna warstwa szkia zatyczki.

b) Na podstawie licznych obserwacyj wydaje sie prawdopodobnem, ze
z odczynnika molibdenowego wytracaja sie, albo bywaja mechanicznie pory-
wane przy pierwszem oznaczaniu pewne skiadniki, ktére powoduja, ze
takie pierwsze oznaczenia (to jest oznaczenia wylconywane z nowemi par-
tjiami odczynnika molibde'nowego) daja wyniki nieco za wysokie; jesli za$
przy oznaczeniu ,informatywnem® skladniki te raz sie juz wydzielg, to one
pézniej juz nie bruzdza i wyniku nie podwyzszajg.

Dla powyzszego oznaczenia ,informatywnego“ nalezy uzy¢ jaknajmniej-
szej ilosci fosforanu, najlepiej takiej, jaka wystarcza, by niescista partje mi-
kro-wolumenometru wypetni¢ ,stupkiem podstawowem®; albowiem w ten
sposbb oszczedza sie uzywalng a uzyteczng cze$¢ mikro-wolumenometru dla
oznaczen wiasciwych, a zarazem oszczedza sie uzywalng ilos¢ odczynnika
molibdenowego. i
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Na podstawie informatywnego tego oznaczenia, wykonywanego z roz-
tworem badanego nawozu, oblicza sig, ile roztworu jego mozna dodac¢ przy
oznaczeniu wiasciwem, by nie wprowadza¢ do mikro-wolumenometru na raz
wiecej jak 1 mg P-i06 wzglednie mozna stwierdzié, czy badany roztwdér nie
jest zbyt stezony i o ile winien by¢ rozcienczony.

7. Tak jak w makroanalizie, tak i przy oznaczeniu mikrowolumenome-
trycznem sg wyniki oparte na wypadkowej z dwoch oznaczenn bardziej po-
zgdane, anizeli wyniki oparte na jednem doswiadczeniu. Przy oznaczaniu
mikro-wolumenometrycznem jest takie drugie oznaczenie tem bardziej poza-
danem, ze mimo uzywania biurety z podziatka na 12 cm3 zakradajg sie
przy odmierzaniu objetosci ptynu btedy, wynikle z zawisania czesci kropli
na rurce, ktéra ptyn z biurety wypuszczamy, wzglednie wynikie z cofnigcia
sie ptynu z wloskowatej czesci tejze rurki ku gérze (w chwili zamkniecia
Sciskacza). Wobec matych ilosci, z jakiemi sie tu operuje, spowodowac
moga te btedy rachunkowo dos$¢ znaczne réznice, ktore z reguty sie wyro6-
wnuja, jesli przeprowadzimy dwa po sobie nastepujgce doswiadczenia. Ze
wzgledu na to, ze mikrowolumenometryczne oznaczenie wymaga tak maito
pracy i czasu, a takie drugie oznaczenie nie wymaga zadnej ofiary odczyn-
nika, (gdyz moze, a nawet powinno by¢ przeprowadzone z tym samym, f{j.
z pozostatym w epruwetce mikro-wolumenometru odczynnikiem), nic nie stoi
na przeszkodzie, by w praktyce stale dwa takie oznaczania przeprowadzac.

8. Oczyszczanie mikro-wolumenometru otwieranego od dotu nastepuje
przez przeptukiwanie amonjakiem i wodg, po usunieciu zatyczki dolnej.
Oczyszczenie mikro-wolumenometru zatopionego od dotu nastepuje w sposéb
podany przy opisie tego typu mikrowolumenometru t), przyczem przez do-
danie amonjaku przyspiesza sie rozpuszczenie osadu; amonjak nalezy jednak
doda¢ dopiero po odlaniu catej wylewanej ilosci kwasu azotowego, gdyz
w przeciwnym wypadku wytworzony azotan amonowy utrudnia w wysokim
stopniu rozpuszczenie osadu. Przy pomocy bardzo cienkiej pateczki szklanej
nalezy rozruszac¢ zbitg mase fosforomolibdenianu i rozbetta¢ go w amonjaku,
gdyz samo zetkniecie amonjaku z osadem nie doprowadza do celu.

V.

Dla stwierdzenia praktycznej uzytecznosci powyzszej metody oznaczy-
tem przedewszystkiem, jaka objetos¢ ma fosforomolibdenian amonowy
wydzielony opisang dotychczas technika mikro-wolumenometryczng z roz-
tworu fosforanu sodowego, a odpowiadajgcy 1 miligramowi P20 6. Objetos¢
ta wynosita 0'018 cma Te dang otrzymatem: 1) sporzadziwszy okoto 0'3%-owy
rotwor wodny fosforanu sodowego (preparat Kahlbauma, chemicznie czysty,

‘) Roczniki Chemji 1 c. str. 149.
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dla celéw analitycznych) i stwierdziwszy ilos¢ zawartego w tym roztworze
kwasu fosforowego przy pomocy makrometody magnezjowej; 2) stosujgc do-
tychczas opisang technike postepowania i uzywajac centryfugi recznej, ktorg
obracatem okoto 60 razy na minute, a ktérej jednemu obrotowi korby od-
powiadato 19 obrotéw osi centryfugi.

Ustaliwszy, jaka objetos¢ ma fosforomolibdenian amonowy, odpo-
wiadajgcy 1 miligramowi P-i06, oznaczatem kwas fosforowy w nawozach
metoda rnikro-wolumenometryczng — i dotychczasowemi makro-metodami.
Ro6znice we wynikach wahaty sie miedzy 0'1—1'2%. Jakkolwiek réznica we
wynikach ponad jest rbéznica niepozadang, to jednak w tym wypadku
nie jest ona tak dotkliwg, zwazywszy, ze ,latituda“ przy oznaczeniach kwasu
fosforowego w nawozach wynosi w mys$l powszechnie przyjetych zwyczajéw
handlowych 0-50%, to omaczy, ze wyniki analityczne, réznigce sie 050/6
uwazane sa jako praktycznie zgodne. W tym stanie ..., wydaje sie metoda
uzyteczna, nawet gdyby sie nie udato w toku stosowania jej obnizy¢ dalej
goérnej granicy bitedu ; albowiem na korzy$¢ tej metody przemawia fakt, ze
jedno oznaczenie wymaga maksymalnie 15 minut czasu i zadawala sie dla
2 oznaczen 2 gramami (3 cm'§ odczynnikéw, podczas, gdy dotychczasowe
makrometody wymagaja kilkadziesigt razy wiekszych ofiar czasu, pracy i od-
czynnikéw, co w dzisiejszych warunkach (tj. przy dzisiejszych kosztach od-
czynnikéw i pracy) czyni we wielu wypadkach kontrole nawozowg w stosunku
do wartosci towaru nieproporcjonalnie drogg, a w skutek tego coraz czesciej
zaniedbywang. Oszczedno$¢ pracy i czasu staje sie jeszcze wieksza, gdy
wspobtczesnie w ,rozy“ centryfugi przeprowadza¢ bedziemy 4 oznaczenia,
ktére dajg sie tgcznie wykona¢ w 20 minutach czasu. Jeden mikro-wolume-
nometr moze przy 8-godzinnym dniu pracy postuzyé do wykonania 30 ozna-
czen kwasu fosforowego, jeden pracownik moze przy uzyciu 4 mikrowolu-
menometrow wykonaé teoretycznie ponad 90, praktycznie niewatpliwie co
najmniej 50-60 oznaczen w jednym dniu pracy.

DR. JAROSLAW DOLINSKI

BITUMOSKOP.

Przy wierceniu szybow i przy poszukiwaniach geologicznych na tere-
nach naftowych czesto zalezy nam na tem, aby w sposob prosty i szybki
rozstrzygna¢, czy dany materjat zawiera bitumy, cho¢by w matych iloSciach.
Na zyczenie pracownikéw Wydz. geolog. Panstw. Urzedu Naftowego skon-
struowatem maty i prosty przyrzad, ktory, jak sadze, moze odda¢ pod tym
wzgledem pewne ustugi.

- Ci,", r + i/



112

Zataczony rysunek nie wymaga diuzszych objasniern. Do matej probowki
a wsypujemy okoto grama badanego ma-
terjatu poprzednio rozkruszonego, zale-
wamy po 2— 3 cc chloroformu i wstrzag-
samy, albo lepiej lekko podgrzewamy
zapatka. Dmuchajac rurka b przesaczamy
roztwér przez klaczek waty do drugiej
matej probéwki, w ktérg wsuwamy skra-
wek bibuty przez szerokie wyciecie
w korku. Bibuta ssie roztwo6r ku gorze,
chloroform ulatnia sie, a po 5—10 mi-
nutach powstaje na bibule w pewnej wy-
sokosci wyrazna brunatna prega, ktorej
szerokos$¢ i intensywno$¢ zalezy od ilosci
bituméw zawartych w badanym materjale.
Proby daly wyniki zupetnie zadowalnia-
jace nawet przy 1% zawartosci bitumu,
a wiec w wypadkach, w ktoérych na innej
drodze nie podobna w spos6b szybki stwier-
dzi¢ jego obecnosci. Wstega wystepuje

predzej, gdy naczynko z roztworem jest calkowicie otwarte. Caly przy-
rzad umieszczam na podstawie korkowej.

W. F. JAKOB.
O USZTYWNIONYCH ODPLYWACH BIURET | PIPET.

Spotkawszy sie okolicznosciowo z problemem skonstruowania bardzo
doktadnie kalibrowanej pipety z zamknieciem przekonatem sie o niedo-
ktadnosci takich urzadzen, jak Sciskacze, perty i t. p. Np. w pipecie o wa-
skiej rurce meniskowej, zamknietej pertg szklang i opatrzonej Slepym odpty-
wem, po nacisnieciu perty palcami, jak to czyni sie podczas upuszczania
cieczy, ta ostatnia tylko w nielicznych wypadkach wracata do pierwotnego
poziomu; powodem zapewne niedoskonata sprezysto$¢ kauczuku i mozliwosé
znacznych przy takiem naciskaniu odksztatcen. Kurki szklane niesmarowane
i smarowane nie sg zamknieciem doskonatem, pierwsze z powodu matej szczel-
nosci, drugie za$ o ile nawet sg szczelne to wplywaja niekorzystnie na czy-
sto$¢ mierniczej czesci przyrzadu, co zwilaszcza daje sie zbyt rychto odczuc
w pipetach o wazkich rurkach. — Najlepszem zamknieciem zdaje sie by¢
rurka gumowa z pertg i usztywnionym odptywem. Usztywnienie to tatwo
mozna uzyska¢ przez przylutowanie do dolnej czesci rury mierniczej i do
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odptywu odpowiednio zgietego niezbyt .cienkiego precika szklanego, jak to
wida¢ na rysunku.

Rycina w potozeniu lezacem.
Urzadzenie to w bardzo doktadnie kalibrowanych pipetach okazato sie
najdoktadniejszem i bardzo wygodnem ; zastosowatem je réwniez do zwyktych
w praktyce analitycznej uzywanych biuret.

DUBI.ANY, STACJA DOSWIADCZALNA CHEMICZNO-ROLNICZA.

DR. INZ. EMIL HOYER.

ROZKLAD TLUSZCZOW METODA TWITCHELLA
I PETROWA.

(Dokonczenie).

Doswiadczenia wykonane jeszcze w celu zastgpienia kwasu tluszczo-
wego przez podobne zwiazki, jak n. p. przez tanszy ttuszcz z welny owiec,
przez zywice czyli kalafonje lub tez przez zywice kumaronowa, dalej w celu
zastgpienia naftalinu przez tetraline (tetrahydrowany naftalin), nie doprowa-
dzity do reaktywéw o whasnosciach réwnych Ilub lepszych od reaktywu
Twitchella. Jedynie reaktyw Petrowa, ktéory za posrednictwem firmy Sudt-
feldta et Co., Meile pod Hanowerem, pod nazwg reaktywu kontaktowego
amerykanskiego pochodzenia jest do nabycia, jest lepszy t. j. skuteczniejszy
od reaktywu Twitchella. Juz i wiasnosci fizyczne przemawiajg za nim. Re-
aktyw Petrowa jest ptynem jasno-brunatnej barwy, mozna nim wiec daleko
tatwiej manipulowaé¢ niz ciggnacym sie, prawie stalym reaktywem Twitchella.
Przy zastosowaniu reaktywu Petrowa nalezy zarazem doda¢ pewng dokiadnie
unormowang ilos¢ kwasu siarkowego, bez ktdérego stopien rozkiadu ttuszczu
zostaje nadzwyczaj niskim. Barwa kwasow ttuszczowych, reaktywem Petrowa
otrzymanych, jest do$¢ jasng, nieznacznie tylko jasniejsza od barwy kwasow
ttuszczowych reaktywem Twitchnella otrzymanych. Zalezy to od ilosci doda-
nego kwasu siarkowego.

Zastosowanie reaktywu Petrowa, a mianowicie jego fabrykacja sa dla
przemystu polskiego niezmiernie wazne. Polskie rafinerje ropy naftowej roz-
porzadzajg tak znacznymi zapasami odpadkéw kwasnych rafinacji nafty, ze
z tatwoscia mogtyby utworzy¢ sobie nowg galez przemystu i przy pomocy
niskiej waluty polskiej konkurowa¢ skutecznie z tak zwanym ,kontaktowym*
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reaktywem Petrowa importowanym przez firme Sudfeldta z Ameryki. Praw-
dopodobnie nowy ten sulfokwas zdobytby sobie we farbiarstwie, w prze-
dzarstwie i t. p. jeszcze dalsze pola zastosowania *).

Ze stanowiska przemystu mydlarskiego pytanie o przyczyne ciemnego
zabarwienia kwasow tluszczowych, otrzymanych sposobem Twitchella lub
Petrowa, budzi daleko wiecej zaciekawienia niz kwestje wyzej omowione.
Co do zabarwienia kwasoéw ttuszczowych mozna z doswiadczen moich wy-
ciggna¢ nastepujgce wnioski :

1) Im nizszy jest stopien rozktadu ttuszczéw, tem mniej zabarwione sg
kwasy ttuszczowe, innemi stowy: kwasy tluszczowe sg daleko czulsze na
zabarwienie niz same tluszcze.

2) Ciemniejsza barwa kwasow tluszczowych, a zarazem i szybkos$é
i wysokos$¢ rozktadu odpowiadajg ilosci kwasu siarkowego, pozostatego w go-
towym reaktywie lub dodanego osobno do mieszaniny przed rozpoczeciem
rozktadu, a wiec réwniez ilosci uzytego reaktywu.

3) Aby otrzymac¢ jak najwyzszy stopien rozktadu przy jak najmniej-
szem zabarwieniu, nalezy zastosowac¢ jak najmniej reaktywu, a mianowicie
jak najmniej kwasu siarkowego.

4) Pojedynhcze ttuszcze state, a mianowicie ciekte czyli raczej ich kwasy
ttluszczowe sa bardzo czute na zabarwienie.

Barwa, kwasow ttuszczowych czyli tluszczéw w doswiadczeniach, w kto-
rych tylko niski stopien rozktadu byt osiggniety, nie r6zni sie prawie zu-
petnie od barwy tluszczéw przedtem. Barwa reaktywu samego widocznie
tylko bardzo mato wpiltywa na zabarwienie kwasu tluszczowego, tak ze re-
aktyw wytworzony z kwasow ttuszczowych, ciemniej zabarwionych, nie za-
barwia tluszczu mocniej niz reaktyw wytworzony z jasnych kwasow ttuszczo-
wych. Jezeli wiec reaktyw zwykly techniczny daje nieréwne rezultaty co do
stopnia i szybkosci rozktadu i co do zabarwienia kwaséw ttuszczowych, to
zalezy to prawdopodobnie od nienormalnej iloSci kwasu siarkowego, pozo-
statego w reaktywie podczas jego fabrykacji. Mozna to poprostu wniosko-
wacé z wielkiej liczby doswiadczen, w ktérych zmieniano stopniowo ilos¢ do-
dawanego kwasu siarkowego, a ktére dowodza, ze im wiecej dodawato sie
kwasu siarkowego, tem wyzszy byt stopien rozktadu, tem ciemniejsza jedno-
czeSnie barwa otrzymanych kwaséw tluszczowych.

Przebieg doswiadczen poucza dalej przemystowca i technika, ze ttuszcze
ciemnej barwy nalezy roztozy¢ do stopnia bardzo wysokiego, zastosowujgc
wiekszg ilos¢ reaktywu i kwasu siarkowego. W takim razie nie rozchodzi sie
tutaj tak dalece o barwe kwasow ttuszczowych, juz od poczatku ciemnych,

‘) Salo Aschkenasi: Spos6b odtluszczania welny surowej, przedzy i tkanin wetnianych,
dodajagc do rozczynu zwykiego mydta reaktyw Twitchella lub Petrowa. Patent niemiecki
329008 z 1/6 1916.



jak o stopien rozkladu i wydajnos¢ gliceryny. Inaczej nalezy postgpic
z tluszczami jasnej barwy. Tutaj trzeba ilo$¢ reaktywu i kwasu siarkowego
jak najbardziej ograniczy¢. Przedtuzajagc czas reakcji mozna jeszcze podwyz-
szy¢ stopien rozkiadu. Trudno w takim razie da¢ przepisy szczego6towe,
gdyz wymagania poszczegélnych mydlarni co do barwy kwasow ttuszczo-
wych czyli co do barwy mydia z nich fabrykowanego sg nadzwyczaj r6zne.

Przebieg doswiadczen wyjasnia dalej przepis Twitchella, ze do roz-
kladu ttuszczéw nalezy brac¢ jedynie wode destylowanag a nie studziennag lub
wodociggowg. Zawarto$¢ magnezji, wapna i zelaza w tejze wodzie utrudni-
taby rozkiad ttuszczu, usuwajac czes¢ reaktywu i tworzgc z nim sole nieroz-
puszczalne. Dodajac w takim razie pewng wyprdébowang ilos¢ kwasu siarko-
wego mozna przeciwdziata¢ wptywowi owych soli.

Dalszy przepis Twitchella brzmi, ze nalezy przed rozkladem wszystkie
ttuszcze ,kwasi¢* czyli czysci¢ kwasem siarkowym. Do tluszczu, ogrzanego
do 80° C i mieszanego powietrzem, dodaje sie powoli kwasu siar-
kowego stezonego, rozcieiczonego przedtem dodaniem Z%i% wody. Miesza
sie dalej powietrzem mniej wiecej godzing, poczem po diuzszem odstaniu
usuwa sie ciemny kwas i osad z dna kadzi. Tiuszcze, dajgce sie tylko trudno
roztozy¢, nalezy jednak intensywniej czysci¢ kwasem siarkowym, przediuzajac
czas mieszania, zastosowujac wiekszg ilos¢ kwasu siarkowego lub ,kwaszac
dwa razy z rzedu. Im wiecej kwasu siarkowego podczas czyszczenia thuszcz
zatrzymuje, tem tatwiej nastepuje przy dalszym rozkiadzie ciemne zabarwie-
nie kwaséw ttuszczowych.

Dalej Twitchell zaleca zmiane wody podczas reakcji (t. j. po 24 go-
dzinach). Z tluszczami zawierajgcemi juz znaczng ilos¢ kwaséw ttuszczowych
nie bytoby to odpowiedniem : otrzymuje sie wtedy nawet wyzszy stopien
rozktadu, nie zmieniajac wody glicerynowej. Jezeli ttuszcz zawiera tylko mato
kwasow ttuszczowych, a zatem wiele gliceryny, to nadmiar gliceryny we wo-
dzie zwalniatby szybkos$¢ rozkiadu czyli jego stopien. W takim razie nalezy
zmieni¢ podczas reakcji (t. j. po 24 godzinach) wode. Zmieniajgc jednak
wode usuwa sie zarazem caly kwas siarkowy, pochodzacy z reaktywu Ilub
osobno dodany przed rozkladem jak i pewng cze$¢ reaktywu rozpuszratmag
czyli emulgowana we wodzie glicerynowej. Usuwajgc wiec pierwsza wode
nalezy zarazem z drugg wodg dodac¢ znow malta ilos¢ kwasu siarkowego, bo ina-
czej rozktad nie mégtby dalej sie odby¢ z powodu braku kwasu siarkowego.

Mozna jednak drugg wode glicerynowa z poprzedniego doswiadczenia
uzy¢ jako pierwszg wode do Swiezej reakcji. Nie wolno jednak wtedy do-
datkiem wapna gaszonego usuwa¢ kwasu siarkowego. Woda glicerynowa za-
wierataby wtedy siarczan wapnia, a tenze znéw utworzytby z reaktywem nie-
rozpuszczalng s6l wapienng reaktywu i uniemozliwitby dalszy rozktad. Nalezy
wiec drugg wode glicerynowa uzy¢ bez zobojetnienia jej przedtem, lub tez
wedle przepisu Twitchella zobojetni¢ jg weglanem baru i uzy¢ filtrowanej wody.
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Na zakonczenie podaje wyniki doswiadczen, dowodzacych liczbowo
stusznosci wywoddéw powyzszych. Doswiadczenia odbywaty sie pod zupeffiie
rownemi warunkami. W kolbkach szklanych litrowych gotowano dwa razy
po 6*s godzin, wiec razem 13 godzin, po 100 g tluszczu, czyszczonego
przedtem kwasem siarkowym wedle przepisu Twitchella, z 2 g reaktywu,
t. . 2% od ilosci tluszczu. Do gotowania stuzyla para z kotta fabrycznego
dobrze suszona, w szpiralce miedzianej lekko przegrzana. llos¢ wody w kolbce
regulowano matltym plomieniem palnika gazowego, /a gotowano tak mocno,
ze w kolbce, mniej wiecej do potowy zapeinionej, utrzymywata sie stata
emulsja. Do doswiadczen rozciggajacych sie mniej wiecej przez poét roku
stosowano tluszcze, pochodzgce z roznych Zzrédet. W zestawieniu rezulta-
tow doswiadczen gatunki tluszczéw sa oznaczone liczbami 1 do VI. Abso-
lutny stopien rozkladu liczy sie w procentach tluszczu po potraceniu zawar-
tosci kwasu ttuszczowego, bedacego od poczatku w ttuszczu. Rachunek taki
byt konieczny przy réznej zawartosci kwaséw ttuszczowych, aby moédz po-
rownywac¢ stopien rozkladu w doswiadczeniach, wykonanych rozmaitemi
tluszczami. Przy reaktywach roéznego pochodzenia sg wymienione jedynie
zwigzki, z ktérych reaktywy owe sie skitadaja. Sposd6b fabrykacji byt stale
rowny wedle przepisu Twitchella, wyzej juz wymienionego.

N , S y 9 79 .
5 ¢ 33 8.8 §¢%
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Liczba porz.
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W CHARLOTTENBURGU 1921.

PIERWSZA MIEDZYNARODOWA KONFERENCJA
CHEMICZNA.

(Ciag dalszy).

Wiasciwe pierwsze ogélne zebranie konferencji odbyto sie popotudniu 22 czerwca
przy udziale delegatéw 10 panstw do Unji nalezacych. Przewodniczacy p. Moureu,
otwierajac konferencjg, powitat nowych cztonkéw Unji, w tej liczbie Polska poczem
oddat przewodnictwo w race senatora Pa ter no. Jednem z pierwszych zadan byto
przedyskutowanie regulaminu przygotowanego przez generalnego sekretarza, p. G é-
rard’a, co zajalo jeszcze parag nastgpnych posiedzen. Poszczegblne artykutly regu-
laminu byly do$¢ szczeg6towo rozpatrywane, poczem obrano komisjg ztozong z pp.
Bruni (Witochy), Gerard (Francja), Parsons (St. Zj.), Pope (Anglja),i Swarts
(Belgja), ktérej powierzono uzgodnienie regulaminu z zyczeniami wyrazonemi w dys-
kusji. Ostateczny regulamin zostal po zmianach uchwalony dopiero na trzecem
posiedzeniu. Po Kkrotkiej przerwie przystgpiono pod przewodnictwem p. Pope do
nastgpnego punktu obrad, mianowicie do sprawy ujednostajnienia analiz chemicznych,

n /1 ! o L Y
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na podstawie referatu przedstawionego przez p. Nicolardota imieniem ,Fédération
nationale des Associations de Chimie de France“. Potrzeba ujednostajnienia metod
analitycznych jest ogdlnie uznawana. Juz podczas dwdéch pierwszych kongreséw chemiji
stosowanej (w Brukseli 1894 i Paryzu 1896) podniesiono te idee, a w czasie czwar-
tego kongresu (Paryz 1900) utworzono komisje miedzynarodowg ,La Commision
Internationale d'Analyses”, ktérej pierwsze prace ogloszono na széstym kongresie
w Rzymie w 1906 r. Komisja ta, niemajac $rodkéw ani pienieznych, ani laborato-
ryjnych na przeprowadzenie postulatéw jej stawianych, nie doszta do pozytywnych
rezultatéw. Postulaty w liczbie 13 przydzielone woéwczas 10 podkomisjom byly na-
stepujgce: ustalenie jednolitych metod oznaczania otowiu, miedzi, srebra, antynomu
i cynku — jednolite przyrzadzanie ptynéw mianowanych i czystych odczynnikéw
analitycznych — sprawa czystosci odczynnikéw — sprawdzanie aparatéw do analizy
miarowej i gazowej, areometrow, wag i ciezarkbw — ustalenie zasad pobierania
préb do analizy — sprecyzowanie zasad podawania wynikéw rozbioru materjatéw
opatowych — ujednostajnienie metod wyrazania rezultatéw analitycznych — ozna-
czanie celulozy w drewnie i celulozie handlowej — oznaczanie arsenu w barwnych
papierach i tkaninach — metody wykrywania i oznaczania antyseptykéw w Srodkach
spozywczych oznaczanie siarki w pirytach — obliczanie miana roztworéw nad-
manganianu — metody analizowania pochodnych kwasu winowego.

Referaty opracowane przez cztonkéw poszczegélnych komisyj specjalnych
Chesneau, Lungego, Lindeta, Menozzi'ego i innych zawieraly sporo
materjatéw dla komisji gtéwnej. Na kongresie londynskim (1909) nowy przewodni-
czacy komisji Lindet stwierdzit, ze musiano zaniecha¢ rozpatrywania wielu zaga-
dnien z braku odpowiednich badaczy. Réwnoczesnie do poprzednich zagadnien przy-
byto woéwczas kilkanascie nowych, a wiec: oznaczanie welny, bawelny i jedwabiu
w tkaninach mieszanych — oznaczanie jedwabiu w tkaninach i t. p. — metody
analityczne czerwonoskérnictwa i biatoskérnictwa — analizy handlowe zéttek jaj —
ujednostajnienie metod oznaczania punktu krzepniecia kwaséw tluszczowych 2z toju
i oznaczanie nie-toju. Mimo pominiecia bardzo wielu waznych spraw, program prac
komisji gtéwnej byt ogromny i opieratl sie na szeregu wartosciowych referatéw takich
uczonych, jak Chesneau, Le wko witsch, Menozz i, Meunier, Sebelien
i Zacharias. Z dalszych waznych prac komisji nalezy przytoczyé przedstawione
na kongresie w New-Yorku (1912) zestawienie poréwnawcze metod oznaczania wilgoci
i substancyj lotnych w materjatach opatowych. W rezultacie jednak, mimo szes$cio-
letniej pracy, komisja nie przejawita zadnych pozytywnych rezultatéw, gdyz nie miata
zadnego oficjalnego autorytetu, ani egzekutywy. Jakkolwiek opracowano wiele Swie-
tnych metod analitycznych, to jednak zadna nie zostata przyjeta ogodlnie, brakio
bowiem takiego organu, ktéryby na podstawie badan poréwnawczych maogt polecié
metody najlepsze, jako jedynie na przyszto$¢ obowigzujace.

Podobne trudnosci napotykaty usitowania innego powaznego ugrupowania mie-
dzynarodowego, Association internationale pour ~Tessai des matériaux, ktére miato
stworzy¢ jednolite metody badania stali, cementu i t. p. Odbyto ono szereg zebran
w r. 1900, 1904, 1909 i 1912. Usitowania rozbijatly si¢ o brak autorytetu, ktéryby
zmusit panstwa nalezace do tego ugrupowania, przyja¢ ustalone tam metody ba-
dawcze. Tym probom mozna przeciwstawi¢ owocng dziatalno$¢ miedzynarodowej
komisji dla ciezaréw atomowych, stworzonej w r. 1907, ktérej decyzje sa uznawane
powszechnie i posiadajg moralny autorytet. Z przedstawienia powyzszego wynika,
ze wszelkie préby ustalenia metod badania produktéw przemystowych byty skazane
na niepowodzenie. Ustanowienie takich zasad badania wymagatoby dtugiego czasu,
oraz zatozenia miedzynarodowego, bardzo hojnie dotowanego, laboratorjum i licznych
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pracownikéw. Gdyby wreszcie zostaty znalezione najlepsze, polecenia godne, metody
analityczne, to dla ich powszechnego uznania brakloby egzekutywy prawnej.

Na innych zasadach oparta byla praca miedzynarodowej konferencji dla ujedno-
stajnienia metod analizy Srodkéw spozywczych, zwotanej poraz pierwszy w r. 1910
do Paryza. Braly w niej udzial delegacje Anglji, Argentyny, Belgji, Bulgarji, Chin,
Danji, Francji, Grecji, Holandji, Meksyku, Norwegji, Portugalji, Szwajcarji, Szwecji,
Urugwaju, Wegier i Wioch. Przyjeto tam rezolucje, zaproponowanag przez p. P a-
terno nastepujacej tresci: ,Konferencja wyraza zyczenie, by rzad francuski ujat
W swe rece inicjatywe opracowania projektéw stworzenia miedzynarodowego statego
biura wraz z przybocznemi laboratorjami. Celem tych pracowni, ma by¢ studjowanie
analizy $rodkéw spozywczych, by umozliwi¢ ich ujednostajnienie, oraz utozenie tablic
na podstawie ktorych moznaby poréwnywaé z sobag wyniki, otrzymane przy zastoso-
waniu odmiennych metod analitycznych. W koricu konferencja oczekuje, ze rzad
francuski przedtozy w mozliwie krétkim czasie projekt utworzenia tej instytucji
rzadom wszystkich panstw reprezentowanych na konferencji“.

Drugie posiedzenie tej organizacji, Conférence internationale d unification des
méthodes d’analyse des produits alimentaires, odbyto sie w r. 1912 réwniez w Paryzu
przy udziale francuskiego ministra skarbu. Ustalono woéwczas sposéb pracy i budzet
miedzynarodowego laboratorjum paryskiego. Poniewaz przyjecie jednakowych metod
analitycznych przez wszystkie panstwa jest zbyt watpliwem, przeto instytucja nie miata
wprowadza¢ nowych sposobéw badania, ale jako cel swéj przyjela porownawcze
zestawienie wszystkich uzywanych metod tak, by umozliwi¢ chemikom poréwnywanie
z sobg wynikéw, osiagnietych przy pomocy rozmaitych sposobéw. Na tym zjezdzie
obrano Paryz jako siedzibe biura, Bureau international de Chimie analytique.

Na podstawie przedstawionej historji dotychczasowych préb ujednostajnienia
metod analitycznych, p. Nicolardot proponuje przyjecie rezolucji, w ktérej Unja
chemiczna zatwierdzi miedzynarodowa konwencje, powzietg w r. 1912 w Paryzu,
w sprawie przedstawienia rezultatéw analizy Srodkéw spozywczych dla ludzi i zwie-
rzat, oraz w sprawie stworzenia w Paryzu migedzynarodowego statego biura dla chemji
analitycznej, a dalej proponuje uchwali¢ zwotanie nowej miedzynarodowej konferencji,
celem opracowania podobnej konwencji, zmierzajagcej do poréwnawczego opracowania
metod analitycznych dla wszelkich handlowych produktéw chemicznych.

W dyskusji nad referatem p. Nicolardot’'a podniesiono, ze na razie nalezy
sie ograniczy¢ wylgcznie do sprawy badania $rodkéw spozywczych i stworzenia mie-
dzynarodowego biura analitycznego do tego celu. Poglad ten przewazyt, a w rezul-
tacie uchwalono ponizszg rezolucje: ,Miedzynarodowa Unja chemiczna wyraza zy-
czenie, by wszystkie panstwa do niej nalezace ratyfikowaly umowe miedzynarodowg
podpisang w Paryzu 16 pazdziernika 1912 r., w sprawie ustalenia sposobéw przed-
stawiania wynikéw analizy Srodkéw spozywczych, zaréwno dla ludzi jak zwierzat,
oraz w sprawie utworzenia w Paryzu statego biura miedzynarodowego dla chemiji
analitycznej, ktére ma sie¢ zaja¢ powyzszemi sprawami“.

Drugie posiedzenie og6lne odbyto sie przedpotudniem 23 czerwca pod prze-
wodnictwem p. Ciamician'a ktéry jako réwnoczesnie czionek Amerykanskiego
Chem. Society zastgpit wtasciwego delegata Stanéw Zjednoczonych, p. Parsons’a
nie znajgcego dostatecznie jezykoéw francuskiego i wiloskiego. Przystgpiono najpierw
do rozpatrzenia referatu, przedtozonego w imieniu belgijskiego towarzystwa chemi-
cznego w sprawie utworzenia zbioréw czystych substancyj chemicznych, Institut d'éta-
lons chimiques. Do wielu prac, czy to analitycznych, czy dla zidentyfikowania ba-
danych substancyj, czy dla oznaczenia ich statych fizycznych i t. p. potrzeba, choéby
w matych ilosciach substancyj absolutnie czystych, ktére dotad z wielkim nakladem
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pracy i czasu musiat chemik specjalnie przyrzadzi¢. Praca bytaby znacznie utatwiona,
gdyby istniat instytut, posiadajacy wzory najrozmaitszych indywiduéw chemicznych
w stanie absolutnie czystym. Kazda prébka bylaby zarejestrowana i zaopatrzona
w doktadny opis metody jej sporzadzenia, w daty statych fizycznych i t. d. Zwa-
zywszy, ze bardzo wiele substancyj jest nietrwatych, wiec sporo z tych probek mu-
sialoby sie od czasu do czasu odnawiaé, co wymagatoby urzadzenia podrecznych
pracowni preparatywnych. Obok takich chemicznie czystych substancyj moznaby
urzadzi¢ tez muzeum zwigzkéw w stanie technicznej czystoSci. Wigkszos¢ badaczy
chemicznych mogtaby nadsyta¢ instytutowi prébki zwigzkéw otrzymanych, czy to
nowych zupetnie, czy tez z przygotowanych przez nich substancyj wyj$ciowych dla
dalszych badan. Belgijskie Towarzystwo Chemiczne proponuje, by Unja przystgpita
do stworzenia takiego instytutu w Brukseli, gdzie istnieje juz jego zawigzek na
tamtejszym uniwersytecie, dzieki fundacji S o lvay'owskiej. Sprawa poruszona
w powyzszym referacie wywotata bardzo zywa dyskusje, w ciggu ktérej okazato sie,
ze w Ameryce mys$l ta niedawno byla propagowana dzieki fundacji Morris’a
Low’a, a prawdopodobnie w niedtugiej przysztosci zostanie otwarte takie muzeum
w Washingtonie. W dalszej dyskusji podniesiono potrzebe miedzynarodowego labo-
ratorjum preparatywnego, ktéreby mogto zaopatrywaé uczonych catego Swiata w czyste
materjaly wyjsciowe dla nowych prac badawczych. W rezultacie obrano komisje dla
opracowania projektéw nowej instytucji, w sktad ktérej weszli pp. : Biilmann (Danja),
Bordas (Francja), Bruni (Wtochy), Kowalski (Polska), Kruyt (Holandja),
Lormand (Francja), Lucion (Belgja), Nasini (Wtochy), Nicolardot (Francja),
Parsons (St. Zj.), Swarts (Belgja), Votodek (Czechy). Nastepnie p. Ko-
walski imieniem Polskiego Tow. Chem. wnosi nastepujgca rezolucje w sprawie
ustalenia normy podstawowej dla pomiaréw termochemicznych: ,Pol. Tow. Chem.
popiera propozycje Société chimique de Belgique utworzenia miedzynarodowego biura
podstawowych wzoréw przetworéw chemicznych; zarazem przylgcza sie do akcji
zapoczatkowanej w latach 1914 i 1917 przez jednego z swych cztonkéw Dr. Woj -
ciecha Swigetostawskiego, profesora chemji fizycznej Politechniki warsza-
wskiej, a majacej na celu wprowadzanie podstawowej substancji dla termochemji
zwigzkéw organicznych. Sprawa ta jest zwigzana z koniecznoscig uzgodnienia liczbo-
wych danych, otrzymywanych dotychczas, i unikania w przysztosci niezgodnosci przy
pomiarach ciepta spalenia substancyj organicznych i materjatéw opatowych. Propo-
zycje prof. W. Swietostawskiego brzmig nastepujgco: 1) Celem osiggniecia
poréwnywalnych danych liczbowych w termochemji jest rzecza konieczng obraé¢ pewna
okreslona substancje jako wz6r podstawowy, zanim przystapi si¢ do pomiaréw ciepta
spalenia zwigazkéw organicznych i materjaléw opatowych. 2) Miedzynarodowa kon-
ferencja powinna obrac¢ specjalng komisje, ktérej celem bedzie ustalenie wzoru pod-
stawowego dla pomiaréw termochemicznych zwigzkéw organicznych. 3) Konferencja
postanowi, ze stata bomb kalorymetrycznych ma by¢ oznaczang zapomocg jednej
tylko metody, mianowicie przez spalenie substancji obranej jako wz6r podstawowy.
4) Biuro podstawowych wzoréw przetworéw chemicznych powinno dostarczaé pra-
cowniom badawczym potrzebnych ilosci substancji obranej jako wzér podstawowy,
a laboratorja pomiarowe powinny zaniecha¢ innych metod oznaczenia wartosci statej
urzadzen kalorymetrycznych. 5) Konferencja powinna ustali¢ kalorje lub joulé, w kto-
rych ma byé w przysztoSci wyrazane ciepto spalenia, a to celem unikniecia nastepstw
spowodowanych niedostateczng znajomoscig rzeczywistej wartosci mechanicznego
réwnowaznika ciepta. 6) Konferencja ustali poprawki do obliczan bezposrednich

danych doswiadczalnych*.
(Cigg- dalszy nastapi).
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— Wyscig $wiatowy o opanowanie produkcji ropy. Od lat z gérg 50

Standard Oil Co. jest pierwszem towarzystwem naftowem. | dzi§ jeszcze po-
siada w swych rekach wiecej niz 2,8 calej Swiatowej produkcji, opierajac sie o liczne
i bogate zaglebia Standéw Zjednoczonych, a posiadajgc ztoza cenne w Kanadzie,
Meksyku, Ameryce potudniowej i we wielu innych miejscach $wiata. W tej przo-
dujacej roli moze by¢ jednak zagrozong, bowiem zapasy Zrédet amerykanskich oce-
niajag znawcy bardzo pesymistycznie. Do wspoéizawodnictwa wystepuje tu tak zwana
Shell-Group, stojgca blisko rzadu angielskiego, a powstata przez potaczenie sie
z Krdélewsko-Holenderskiem Towarzystwem Naftowem (Royal Dutch P. Co.), dalej
z Anglo-Persian Oil Co. i catem szeregiem innych towarzystw. Shell-Group ma
w rekach ztoza we wszystkich czesciach Swiata, ktore sie, aczkolwiek na razie ich
produkcja nie jest tak znaczna, uwaza czeSciowo za praktycznie niewyczerpane. Do
grupy tej naleza: Anglo-Saxon Petroleum Co., Asiatic Petroleum Co. i ey on,
Egipt, Wyspy Malajskie, Indje, Pétnocne Chiny, Filipiny, Siam, Potudniowe Chiny,
Straits Settlements-Angielskie Indje Wschodnie Dalekie), Bataafsche Petroleum” Maat-
schappij, British Imperial Petroleum Co. (Australja, Nowa Seelandja, Potudniowa
Afryka), Curagao Petroleum Co., Curacao Shipping Co., Dortsche Petroleum Maat-
schappij, New Orleans Refining, Nouvelle Société du Standard Russe de Grozny,
Panama Canal Storage, Shell Co. of California, Shell Co. of Canada, Shell ~ark-
ting Co., Société Comercielle et Industrielle de Naphte Caspienne et de la Mer
Noire, Société de Mazout, Tampico Panuco Petroleum Maatschappij, Ozar'
Line Corp. of Maryland, Roxana Petroleum Co. of Virginia, Mexican Eagle Oil
Co., Matador Petroleum Corp. i inne filje. Procz tego Shell-Group ma wptyw decy-
dujacy na nastepujgce towarzystwa: Anglo-Egyptian Oil Fields, Astra Romana, Ceram
Oil Syndicate, Caribbean Petroleum Co., Colon Developement Co., Giozny Sundja
Oil Fields, Société Anonyme de l'industrie de napnte Grozny Sundja, New Schi-
baieff Petroleum, North Caucasian Oil Fields, United British of Trinitad, Ural Cas-
pian Oil Corp. i Venezuelan Oil Concessions. Spory miedzy tymi trustami $wiato-
wymi, niejednokrotnie wkraczajgce w dziedzine polityczng sa znane. — Nie awno
powstat trzeci trust, mianowicie Miedzynarodowa Unja Naftowa w Zurichu przez
porozumienie sie towarzystw : Société de Petrole de Dabrowa z decydujgcym wpty-
wem na Galicyjsko-Karpackie Naftowe Tow. Akc. ,Schodnica i. A d. Przemystu
Naftowego i szereg innych kopalh i rafinerji w Polsce, a z kapitatem 150 milj.
frankéw, tudziez Deutsche-Erddél A. G. w Berlinie z kapitalem akcyjnym 00 milj.
marek niemieckich. Deutsche Petroleum A. G- do trustu co prawda jeszcze nie
przystgpita, ale po6zniejsze zlanie sie jest prawdopodobne. Trust ma na celu staranie
sie 0 zaopatrzenie panstw europejskich w nafte. Ma on zamiar wprowadzi¢ metody
wydobywania nafty uzywane w Alzacji i Hanowerze takze na innych terenach, dalej
rozszerzy¢ zakres wyzyskiwania tupkéw bitumicznych i bogatego w bitumen wegla
do celéw produkcji oleji. Przyszto$¢ okaze w jakim stopniu oleje z pramazi wy-
trzymajg konkurencje oleji z ropy. “m

— Firma S. W. Niemojowski zakupita fabryke papieru M. Pam & Co w Bielsku,
dawniejszg wiasnos¢ braci Fiatkowskich, z obecng roczng produkcjg 400 wagonéw
papieru. Maszyny firmy Niemojowski przeniesione beda do Bielska. Finansuje przed-
siebiorstwo spoétka z kapitalem 150 mil.,, ktérg zakiadajg firma S. W. Niemojowski,
Polski Bank Przemystowy i p. Artur Bischof.

— Do Zwiazku Zawodowego Wielkiego Przemystu Chemicznego Parnstwa
Polskiego— zalozonego przez T. A. Tomaszowskiej Fabryki Sztucznego Jedwabiu,
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TAA- 7"~ fadcT  Chemicznych ,Strem*, T. A. Fabryk Chemicznych i Huty Szklanej
.Kijewski , Scholtze i Ska, T. A. Fabryki Chemicznej ,Radocha“ w Sosnowicach,

£ A. Przemyst Chemiczny w Polsce, Polskie Towarzystwo Gazownicze i Warszawskie
towarzystwo Akcyjne Handlu Towarami Aptecznymi, dawniej Zjednoczeni Aptekarze
i Ludwik Spiess i Syn — przystapity dotad w Malopolsce firmy: ,Azot“, ,Liban“
w | odgorzu, Galicyjska Fabryka Sody w Podgérzu i Matopolskie Towarzystwo dla

dozTzku ChemiCZneg® WC LWOWIC' ° gOtem nalezy d°M okoto 30 przedsigbiorstw

Wydobywanie fosforanéw z jaskin gorskich w Austji odbywa sie na
razie w os$miu jaskiniach, planowane jest rozszerzanie akcji. Na wydobyty materjat
sktadajg sie gtownie fosforany, guano nietoperzy i ptasie, poktady potasowe i przed-
historyczne popioty, a gdzieniegdzie wielkie ilosci kosci.

~ Produkcja radu. Dla podniesienia wydajnosci kopalhh w Czechach tworzy sig
centrale elektryczng, ktéra ma by¢ gotowa we wrze$niu. Dalej postanowiono w czeskim
ministerstwie pracy, ze na przyszto$s¢ Panstwo Czeskie bedzie preparaty radowe jedynie
wypozyczato, nie bedzie ich natomiast sprzedawac¢ i to celem wyzyskania monopolu,
jaki Panstwo Czeskie posiada faktycznie w tej dziedzinie w Europie.

~ Swiatowe zapasy radu ocenia sie na okoto 100 graméw, z czego 60 gr
znajduje sie w Ameryce poéinocnej. | tak Memorial Hospital New-York posiada
4 gramy. W Europie Akademia Nauk we Wiedniu posiada 2 gramy, Instytut radio-
logiczny pod zarzgdem p. Curie-Sktodowskiej takze 2 gramy. W Niemczech niema
takich ilosci na jednem miejscu, a i zapas og6lny stopniat znacznie, niektérzy przy-
puszczaja, iz w tej formie ukryty sie lub uszly za granice znaczne kapitaty, bowiem
ceny radu wynosity za miligram w r. 1907 — 160 Mk., w. r. 1914 _ 650 Mk.,
a w r. 1918 juz okoto 8000 Mk. Surowiec amerykanski Carnotyt przy wysokiem
kursie dolara jest niedostepny.

— Lord Moulton byty naczelny dyrektor Explosives Supplies roz-
poczat akcje, celem utworzenia w Londynie centralnego, chemicznego Instytutu
naukowego $rodkami zebranymi droga skitadek posréd przemystu chemicznego. Koszta
oblicza sie na p6t miljona funtéw.

Society of Public Analysts proponuje utwozenie Komitetu dla opraco-
wania obowigzujgcych przepiséw analitycznych, pod nazwg Analytical Standards
Comittee.

— Clavisbund fur chemische Forschung' und Industrie utworzyly sie w Ham-
burgu, celem prowadzenia dla cztonkéw bibljoteki naukowej i pracowni badawczych
w Hamburgu, Lipsku i Magdeburgu.

— Panstwowy Instytut bakterjologiczny przeniesiono z Trewiru do Erfurtu.

Instytut Badawczy dla Przemystu Cementowego powstaje w H eid el-
faerdze, staraniem wydzialu naukowego zwigzku niemieckiego przemystu cementowego.

‘ Instytut chemji garbarskiej utworzono przy politechnice w Darmstadzie.
Kierownictwo obejmuje prof. dr. Edmund Stiasny, dawniej profesor technologii
skér w Leeds.

— Platyne oddang w czasie wojny przez instytuty naukowe, niesposéb obecnie
uzupetni¢. W Niemczech wobec tego szereg firm wielkiego przemystu chemicznego
postanowito przyjs¢ z pomoca takim instytutom z wlasnych zapaséw platyny i wia-
snym kosztem.

~ Armand Gautier, dawn. prof. chemji uniw. paryskiego i instytutu chemji
biologicznej, wspoétpracownik Wurtza i poézniejszy redaktor jego Dictionnaire de
Chimie, cztonek Paryskiej Akademji Nauk zmart w 83 roku zycia.

G. v. Bunge, prof. chemji fizjologicznej zmart w Bazylei w 77 roku zycia.
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— Austryjacka Akademia Nauk zawiesita swojg wydawniczg czynnos$¢ z braku
funduszoéw.

— IIl. Walne Zebranie Zrzeszenia Gazownikéw Polskich oraz Zwigzku Go-
spodarczego Gazowni i Zakltadéw Wodociggowych Panstwa Polskiego odbedzie sie
w dniach 3— 5 czerwca w Poznaniu. Zgloszone odczyty : inz. Dziurzynski ,O urza-
dzeniach do wymywania benzoli w Gazowni Poznanskiej“ ; inz. E. Kwiatkowski ,Nasz
program gospodarczy w sprawie azotowej“ i inne.

— Zjazd Zwigzku Elektrowni polskich odbedzie sie w dniach 27 i 28 maja
w audytorjum Bibljoteki Uniwersyteckiej w Poznaniu.

Z RUCHU PRZEMYStU CHEMICZNEGO W POLSCE.

NOWE SPOLKI AKCYJNE.

35. ,Zelazo i Stal“ Ska Akc. w Krakowie z kapitalem akcyjnym 10,000.000 Mp. za-
tozona przez Bank Dyskontowy we Warszawie i Bank Hipoteczny we Lwowie.

36. Ska Akc. Robdét Pneumatyczno-Cementowych we Warszawie z kapitalem akcyjnym
3,000.000 Mk, zatozyciele: inz K Szejnach, inz. J. Marynowski, inz. J. Sosnowski.

37. Zaktady Przemystowo-Tkackie w Krosnie Ska Akc. z siedzibg we Lwowie, kapi-
tatem akcyjnym 35,000.000 Mp. ; zatozyciele: ,Len“ stow. z ogr. odp., Akcyjny Bank Hipo-
teczny Ska Akc we Lwowie, Powszechny Bank Kredytowy Ska Akc. we Lwowie, Akcyjny
Bank Zwigzkowy dla Stow. Zar6b, gospod. we Lwowie, W4 Diugosz, inz. Wt Dunka de Sajo,
Dr. Garfein-Garski, Dr. K. Pajgert, M. Turski.

38. ,,Konopie* Fabryka wyrobéw tkackich i powrozniczych Ska Akc. z siedzibg we
Warszawie i kapitalem akcyjnym 25,000.000 Mp ; zalozyciele: Al. Dobrowolski, Fr. Eismond,
W. Cichocki, Jul. Herman.

39. Ska Akc. ,,Rudniki“ Fabryka Portland-Cementu z siedzibg we Warszawie i kapi-
tatem akcyjnym 20,000.000 Mp.; zatozyciele: J. Dobrzynski, inz. A. Budny, inz. F. Oppman.

40. Ska Akc. ,Nafta“ z siedzibg we Lwowie i kapitatem akcyjnym 33,000.000 Mp. ;
zatozyciele: Bank Dyskontowy Warszawski, Bank Hipoteczny we Lwowie, Dr. St. Mycielski,
Dr. Emil Parnas.

41. ,,Ropa Polska“ Ska Akc. z siedzibg we Lwowie i kapitatem akcyjnem 20,000.000 Mp.;
zatozyciele: Akcyjny Bank Zwiazkowy dla Stow. Zarobk. i gospod. we Lwowie, ,Herax“ Gor-
niczo - naftowa spoétka z ogr. odp. we Lwowie, St. Bogusz, K. Grodzki, Kaz. Neyman, Zyg.
Russocki, Dr. F. Sch'eicher, inz. Wt. L. Sulimirski, M. Turski.

PODWYZSZENIE KAPITALU ZAKLADOWEGO SPOLEK AKCYJNYCH.

63. Tow. Akc. Cukrowni i Rafinerji ,,Milejow* z 2,127.272 96 Mp. na 9,674.596'42 Mp
drogg przewalutowania i doliczenia zyskoéw.

64. Polska Ska Akcyjna — Pharma — Magister Bolestaw Jawornicki w Krakowie
z 7,000.00Q Mp. na 35,000 000 Mp. droga emisji nowych akcyj.

65. Zaktady Chemiczne Grodzisk Ska Akc. o 30.000.000 Mp droga emisji nowych
akceyj

66. Przedzalnia i Tkalnia Juty ,Warta* Ska Akc. na 30,000.000 Mp.

67. ,,St. Majewski & Ska“ Fabryka Otéwkéw Ska Akc. w Pruszkowie o 16,000.000 Mp.

68. Polskie Tow. Przedsiebiorstw Elektrycznych Ska Akc. we Warszawie o 14,000.000
marek polskich.

69. ,Len Polski“ Ska Akc. we Warszawie o 4,000.000 Mp.

70. ,,Wildt &Ska“ Ska Akc. Wyrobéw Perfumeryjnych we Warszawie o 6,250.000
marek po'skich.

71. Tow. Akc. Cukrowni i Rafinerji ,,Zbiersk®“ ziemia Kaliska o 55,958.000 Mp.

72. Kaliska Fabryka Chemiczna Ska Akc. o 4,500.000 Mp.



126

ZAGRANICZNY TARG CHEMICZNY.

Skroty: Fr =

Frankfurt n/M, GI =

Glachau, Hb = Hamburg-, Kl

Kolonja, Mn

Mann-

heim, Pd N — targ poludniowy-niemiecki. (Cyfry obok podajg date notowania od 15 kwietnia

do 4 maja b. r.; 1V = kwiecien), b — bialy, ch. cz. = chemicznie czysty, gr = grysik, k =
w kawatkach, kale = kalcynowany (palony), kr = krystaliczny, m = mielony (w proszku),
PhGV = wedtug wymagan Farmakopei niemieckiej wyd. V, raf = rafinowany, subi = subli-
mowany, sur = surowy, techn = techniczny.
Niemcy Wiedenn ~ Praga  Paryz
Ceny 13 100 kg (4 maja) (15 kwietnia)
Marki niemieckie Kor. austr.  Dala  Kor. czeskie  Fres. frant.
Kwasy :
Acetylo-salicylowy (aspiryna) 6700 KI 28
Arsenawy (Arszenik) 1200— 1500 Hb 20
Azotowy 36° Be 550
— 42° Bé 550 Hb 20
Benzoesowy 4000 Hb 21; 3400 Hb 1
— z toluolu 3200-3400 Hb IV
Borowy kr, raf 2065 K| 28;
1800— 2000 Hb 1 2500
— m 1700-1900 Hb 1
— raf (duze tuski) 2025 Gl 22
— raf (mate tuski) 1725 GI 22
Cytrynowy 6500— 6000 Hb 22;
5500 Hb 30
Mlekowy techn. 50% 300
Mréwkowy 50% 800 Hb 22
- 80% 1100-1150 Hb 20 1400 440
Octowy techn. 40% 160
- 8.% 1150-1175 Hb 20 12200 15 1800 400
— lodowaty 99— 100% 1540 Hb IV 480
Salicylowy 3300 Fr 25; 2700Hb 30
Siarkowy 60° Be 95-100 Hb 30 190
- 66° Bé 2000 15
— dymiacy 20% SO, 220 Hb 30
Solny 21° Bé 30 Hb 30 70
— ch. cz. 2900 22
— sur. 28 Hb 1
Szczawiowy 1200 Hb25; 1175 Hb 1 2250 K.cz. 2" 2900 550
Winowy 3600- 4000 Hb 21;
35C0 Fr 25 4'000 29 5200 1350
Alkalja, sole i t. p.
Aceton 2200 Hb 22 2200 550
Alkohol denatur za hi 290
— metylowy 90% za hl 450
Atun m lub gr 240 KI 28 500
- k 210 Hb 4 3600 29 500
- kr 275 Mn 22 2700 29
— amonowy la 340 Mn 22



Ceny za 100 kg

Atun chromowy

Azotan barowy

—e

bizmutowy zasad. PhGV
potasowy la

techn.

sodowy raf la

srebrowy

Benzoesan sodowy

Biel cynkowa

otowiowa

Boraks kr. raf.

m

Bromek potasowy kr

sodowy

Chloran potasowy
Chlorek amonowy (salmiak)

98-100%

barowy

cynawy ch. cz. 50—52%
- ch. cz. 40-42%

cynkowy

Chromian potasowy

sodowy

Cyjanek potasowy
Dekstryna
Dwuchromian potasowy

sodowy

Eter etylowy
Fenol (karbol)
Formalina Z0%

’
Fosfor

o

Fosforan dwusowy

Glejta

otowiowa

Gliceryna ch. cz.
Hydrochinon
Jod subl

Jodek

potasowy

sodowy

Kamfora raf

Kazeina
Kofeina

>./p )

,'r'-a f

Niemcy

Marki niemieckie

450-475 Hb 20;
425 Hb 25

900 Pd N 22

1950 Pd N 22
710—720 Mn 22
425 Mn 22
710—717 Mn 22;
640 Pd N 28—3
65000 Hb 25
2600-3500 Hb 21;
2900-3600 Hb28do3
9i0—1000 KI 28
1150 Hb 25;
1100-1250 KI 28
850-900 Hb 20;
950 KI 28

850 -1050 Hb 28 do 3;
1000 KI 28
1500-1600 Hb 20
1800— 2000 Hb 25
550-600 Hb 20
650 Hb 25;
530-540 Hb 28 do 3
285 Hb 25

3400 Pd N 22

\2800 Pd N 22

750 Hb 25;
475 Hb 28 do 3
\m-\mHb28do3

3000 Hb 28 do 3

1800 Mn 22
1500 Hb 25

700 Hb 28 do 3
1050 Pd N 22;
1225-1250 Hb 22
1850 Hb 28 do 3
3600 Hb 25

650 Pd N 22

«20 KI 28

9800 Hb 28 do 3
44000-45000

Hb 28 do 3

36000 Hb 28 do 3;
39000 KI 28
40000 Hb 25
11000-11500

Hb 28 do 3

63000 Hb 28 do 3

Wieden  Praga
(4 maja)
Kor. auslr.  Dda Kor. czeskie
6500 29 1000
1200
95000
13400 29 1200
1250
1300
370
2800
2400

7500 29
800

32000 29

127

Paryz
(15 kwietnia)

Fres. frant.

200—210

650

700

500-525
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Ceny za 100 kg

Litopon 30% (Grunsiegel)

— 30% (Rotsiegel)
Magnezja palona
Minja
Nadboran sodowy
Nadmanganian potasowy
Nadtlenek sodowy
Naftalin w tuskach
Octan amylowy

— miedziowy

— sodowy b

— — kr

— wapniowy (szary)

80-82%

— wapniowy b 80 -82%
Pirydyna
Siarczan cynkowy

— glinowy

— miedziowy

— niklowy

— sodowy kale
—  kr

— zelazawy
Siarczek sodowy
Siarczyn sodowy
Siarka
Szkio wodne sodowe

30—38° Be

Tiosiarczan sodowy (antichlor)
Tlenek cynkowy 90— 92%

Urotropinaf
Wanilina ¢h. cz.
Wapno chlorowe
Weglan amonowy
— magnezowy
— potasowy (potasz)
84— 86%
— potasowy (potasz)
96-98%

— sodowy kwasny
Winian potasowy kwasny
Woda utleniona 3%
Wodorotlenek potasowy

88— 90%
. — sodowy 128—130%
Zelazicyjanek potasowy (czerw.)
Zelazocyjanek potasowy (z6tty)
— sodowy

Niemcy

Marki niemieckie

475-500 Hb 20
2300 Pd N 22

810 K1 28; 800 Hb 25
2500 Hb 25
2850-2900 Hb 20
2500 Hb IV
525-630 Hb 28do 3

225 Hb 28 do 3

235 Hb 25

625 Hb 20; 425 Mn 22
1250 Hb 25

140 Hb 25

55 Hb 28 do 3

65 Mn 22

50 Hb 28 do 3
350 Hb 25

120-140 Hb 28 do 3
300-325 Hb 20
500-525 Hb 20;
400 Hb 28-3

12500 K1 28
90000— 92500 Hb 20
200—215 Hb 20
480-500 Hb 20
1300 Hb 25

440-500 Pd N 22
470 Hb 28 do 3
140PdN22; 160Hb 25
2500 Fr 25

190 Hb 25

440 Hb 4

2200— 2900 Hb 28do 3
2200 Hb 25

Wieden

Kr. asgr. Dat

8150

5600

5800

7100

2250

450

3400

1300
4250

2250

6000
2050

9800
4800

29

29

29

29

22

29

29

15

29

25
29

Praga
(4 maja)

Kor. czeskie

750
750

850

5200

1800

420
1000
2200

240

155

400

450

1600

320

5800
4500

Paryz
(15 kwietnia)

Fres. frant,

bsou

115
110

80
200
600



