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@) DEKSTRYNIE NIEODFERMENTOWANEJ]
DROZDZAMI WINIARSKIEMI W ZIEMNIACZANYM
ZACIERZE GORZELNICZYM.

w kampanji r. 1923/24 przeprowadzano po raz pierwszy w Gorzelni
dodwiadczalnej naszego Instytutu badania nad zastosowaniem drozdzy winiar-
skich w ruchu ziemniaczanej gorzelni rolniczej.

Zaraz na poczatku przerobu temi drozdzami, a mianowicie rasg prze-
chowywang w naszym Instytucie pod znakiem ,Nr. 3“ pojawity sie spodzie-
wane zreszta trudnosci pod postacig niedoktadnego odfermentowania zacieréw.
Trudnosci te w stosunkowo do$¢ krotkim czasie przemogto sie zapomocy
zastosowanych sposob6w postepowania, a przez to uzyskano zupetnie nor-
malne odfermentowanie zacierow do konca.

W pierwszym okresie badan t. j. wowczas, kiedy pozorne odfermento-
wanie zacierow takich wynosito ponad 2° Bllga, a nieraz nawet dochodzito
do 5° Bllga, przypuszczalismy, ze przeszkode dojscia fermentacji do konca
stanowig te dekstryny, ktére w zacierze tym jeszcze tkwig, a ktore przed-
stawiajg pewng odporno$¢ wobec czynnikow dziatajacych podczas koncowej
fermentacji zacier6w t. j. wobec amylazy i drozdzy. Na innem miejscu bedziemy
mieli sposobno$¢ przedstawi¢ wynik powyzszych prac badawczych, technicz-
nych. Obecnie pragniemy przedstawi¢ dane doswiadczalne dotyczace wilasnie
zbadania owych dekstryn, ktore stawaty nam na przeszkodzie w wyréwnaniu
ruchu gorzelni, opartego na drozdzach winiarskich. Blizsze zbadanie tych
dekstryn wydawato sie nam rzecza konieczng dla opanowania naszego pro-
cesu fermentacyjnego, a chociaz niezaleznie od tego zdotaliSmy ruch gorzelni
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doprowadzi¢ przy drozdzach winiarskich do normalnego stanu, to jednak
wyniki uzyskane w tych badaniach stanowi¢ bedg pewng podstawe do prze-
prowadzanych w dalszym ciggu w tym kierunku doswiadczen technicznych.
Wynik naszej pracy nad wzmiankowang wyzej dekstryng, a wiasciwie mie-
szaning roznych dekstryn, postanowilismy ogtosi¢ tu przedewszystkiem dla-
tego, ze stanowi on pewng odrebng cato$¢, a nastepnie takze dlatego, ze
sprawa ta w literaturze naukowej dotad niewyjasniona, przedstawia sie inte-
resujgco z dwoch przyczyn.

Pierwsza kwestja, jaka sie tutaj wylania, jest stosunek owych dekstryn
do czynnika amylolitycznego pochodzacego ze stodu, a czynnego az do korca
fermentacji. Kwestja ta, pomimo nawet obfitej literatury dotyczacej enzymu,
substratu i ich wzajemnego stosunku, nie jest ostatecznie dotagd wysSwietlona.
Zbytecznem bytoby cytowaé tu te literature, tak z powodu jej obfitosci, jak
niemniej z tego powodu, ze przy wielu sposobnos$ciach literatura ta jest juz
zestawiona*). Reasumujgc wyniki prac badawczych na tem polu, trzeba
powiedzie¢, ze istniejg w tym wzgledzie dwa zdania: Jedno utrzymujgce, ze
skrobia bedac maltzozanem ulega w catosci dziataniu amylazy i daje w 100°/0
maltoze, ze zatem niema wiasciwie dekstryn granicznych, opornych wzgledem
amylolitycznego czynnika stodu. Tu nalezy réwniez ten poglad, ktorym zwykle
w technice tlumaczy sie odfermentowanie dekstryn granicznych, a ktory
twierdzi, ze stan amylolitycznego rozkiadu skrobi, charakteryzujgcy sie pow-
stawaniem okoto 75°0 maltozy i 25°0 dekstryn jest sui generis stanem row-
nowagi i ze naruszenie dopiero tego stanu rownowagi przez usuniecie mal-
tozy w jakikolwiek sposéb (dializa, fermentacja) pozwala dokonczy¢ amylazie
jej dzieta odbudowy.

Wedtug drugiego pogladu za$ ulega bezposredniej diastatycznej czyn-
nosci wiasciwie tylko okoto 75—80°/0 skrobi z wytworzeniem maltozy, reszte
za$ do 25'/0 stanowig dekstryny graniczne, nie bedgce maltozanami, w dalekim
stopniu odporne wobec enzymu diastatycznego. Do pierwszego pogladu przy-
chyla sie grono badaczy z Karrerem na czele, do drugiego $. p. prof. Syniewski,
Pringsheim i wielu innych. Oba te poglady zdajg sie jednak zgadza¢ co do
tej mianowicie sprawy, ze odporno$é produktow odbudowy wobec amylazy
staje sie tem mniejszg, im bardziej proces rozktadu zbliza sie do konca.
W ostatnich czasach, t. j. juz po otrzymaniu przez nas wynikéw obecnie
publikowanych, dodaje Pringsheim? pojecie ,,komplementu* amylazy, ktérego

1) C. Oppenheimer: Die Fermente und ihre Wirkungen 5 wvd. 1926. — H. Pringsheim:
Die Polysaccharide 2 wyd. 1923. — Karrer: Einfiihrung in die Chemie der Kohlenhydrate
1926 i w. i.

-) H. Pringsheim u. W. Fuks: Ueber ein Komplement der Amylasen. Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 56, 1762 (1923). — H. Pringsheim u. Schmalz: Ueber den Grenzabbau der
Starke u. ein Komplement der Amylasen. (I1) Biochem Zs. 142, 108 (1923). —H. Pringsheim

u. A. Beiser: Kompl. der Amylasen Ill, Biochem. Zs. 148, 336 (1924). — H. Pringsheim
u. G. Otto: Ueber das Komplement der Amylasen. IV. Biochem. Zs. 173, 399 (1926).
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obecno$¢ dopiero umozliwia wiasciwej amylazie dostateczny rozktad takze
i dekstryn granicznych. Pojecia tego w naszej pracy uwzglednié nie moglismy,
a znajdzie ono swe zastosowanie w podobnej sprawie, opracowywanej w dal-
szym ciggu przez jednego z nas.

W zakresie obu tych pogladéw badane byty jednak dotychczas tylko
te dekstryny graniczne, kt6re otrzymuje sie albo pod wplywem amylazy
samej, albo amylazy i drozdzy typu gorzelniczego i piwowarskiego. Dekstryny
za$ oporne wobec stodu i drozdzy winiarskich, o ile nam wiadomo, w bada-
niach takich nigdy dotychczas uwzglednione nie byly. Wydawato nam sie
rzeczg interesujgcg zbadanie takze i tej kwestji, jakie zachowanie okazg
dekstryny odporne wobec amylazy, otrzymane w obecnosci drozdzy winiarskich.

Druga kwestja, jaka sie tutaj nasuwa, odnosi sie do stosunku takich
dekstryn do rozmaitych gatunkéw i ras drozdzy, zastosowanych badZz to
w nieobecnosci, badz to w obecnosci enzymu diastatycznego. Nie cytujemy
rowniez literatury tyczacej sie tego przedmiotu, jej zestawienie bowiem znaj-
duje sie w jednem z dziet Eulera’).

Jak wynikatoby z odno$nej literatury, kulminuje zagadnienie to w zdol-
nosci asymilacyjnej, jaka w wysokim stopniu drozdzaki sa obdarzone. Mia-
nowicie niektére z nich, nie dziatajac poczatkowo na dekstryny badz to same,
badz to nawet w obecnoSci amylazy, przez kulture w odpowiednich pozyw-
kach zyskujg coraz bardziej whasciwos¢ odfermentowywania dekstryn granicz-
nych. W stosunku do drozdzy winiarskich utarto sie w literaturze i technice
przekonanie, ze nie majg one wcale zdolnosci odfermentowywania dekstryn,
nawet w obecnosci czynnika amylolitycznego. Z tego tez powodu byto dla
nas waznem zbadanie, czy i jakie zachodza roznice w odnoszeniu sie dekstryn
granicznych do drozdzy winiarskich w poréwnaniu do drozdzy typowo gorzel-
niczych, a juz specjalnie w odniesieniu do dekstryn pozostawionych przez
drozdze winiarskie w stanie nieodfermentowanym.

W obliczu powyzszych faktéw znanych z literatury naukowej i tech-
nicznej, postawilismy sobie naczelne pytanie: Czy dekstryny pozostate w za-
cierze gorzelniczym fermentowanym nie do samego konca przez drozdze
winiarskie, ustosunkowujg sie odmiennie wobec tychze drozdzy niz wobec
drozdzy typowo gorzelniczych. Tok tego badania podyktowany byt samg
naturg rzeczy i objgt kolejno: wyosobnienie dekstryn z zacieru, rozsegrego-
wanie ich zapomocg frakcjonowanego stracania alkoholem, blizsze zbadanie
poszczegblnych frakcyj, uwidocznienie ich stosunku do amylazy, a dopiero
na koncu badanie zasadniczego pytania t. j. zachowania si¢ poszczeg6inych
frakcyj wobec drozdzy gorzelniczych (rasa XII berlinska) i drozdzy winiar-
skich (Nr. 3) przechowywanych w naszym Instytucie.

') H. Euler: Chemie der Hefe und der alkoholischen Garung 1915, str. 199—204.

1*
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Czes$¢ doswiadczalna.

Materjatem wyjsciowym w podanych doswiadczeniach byl ziemniaczany
zacier odfermentowany, pochodzacy z ruchu Gorzelni doswiadczalnej nale"
zace] do naszego Instytutu (kampanja 1923/24). Zacier ten pochodzit z prze-
robki prowadzonej drozdzami winiarskiemi. Nie byt on jeszcze zupetnie odfer-
mentowany, a prébka jego przeznaczona do wyosobnienia dekstryn, pobrana
tuz przed odpedem, wskazywata odfermentowanie pozorne znacznie ponad
2° Bllga. Blizsza analiza tego zacieru wykazata: odfermentowanie rzeczywiste
5,8 Bllga, 1,4°/A0 maltozy, |,6°/0 dekstryn.

Celem wydzielenia dekstryn w tym stanie przerobki jeszcze nieodfer-
mentowanych, zageszczano zacier pod zmniejszonem ciSnieniem (15 m/m Hg.)
i w mozliwie niskiej temperaturze do V- pierwotnej objetosci, poczem wytra-
cano dekstryny 95% alkoholem, wlewajac kazdorazowo zageszczony zacier
do 15-to krotnej ilosci alkoholu 95°0. Otrzymany produkt rozpuszczano we
wrzacej wodzie, odsaczano od zawiesin i po zageszczeniu klarownego roz-
tworu wytragcano powtdrnie alkoholem 95%, a osad wysuszano w eksika-
torze prozniowym nad kwasem siarkowym. Otrzymana dekstryna w ilosci
103 gr z 6 litrow zacieru przedstawiata sie jako zOkawy proszek fatwo roz-
puszczalny we wodzie. Nie zawierata ons substancyj azotowych, co stwierdzit
ujemny wynik préby Lassaigne’a. Skfad i wiasnosci tej dekstryny podaje
tablica 1. Dalsze kilkakrotnie powtarzane rozpuszczanie i wytracanie alko-
holem nie zmieniato ani tej dekstryny, ani skrecalnosci optycznej, ani tez
sity redukcyjnej wyrazonej w % maltozy.

Dekstryne te poddano frakcjonowanemu wytrgcaniu alkoholem.

Przed wiasciwem frakcjonowaniem przeprowadzono w mysl ustnej porady
§. p. prof. Syniewskiego frakcjonowanie probne w celu przekonania sie,
w jakich koncentracjach alkoholu wytracajg sie maksymalne ilosci frakcyj
wchodzacych w skkad surowej dekstryny. Proby te wykazaty, ze najwieksze
ilodci frakcyj wytracaja sie w koncentracjach 57, 73 i 85% obj. alkoholu.

Opierajac sie na tem doswiadczeniu, rozfrakcjonowano wiekszg ilos¢
dekstryn, biorgc pod uwage podane koncentracje alkoholu.

Frakcjonowanie przeprowadzono nastepujaco:

Do 100 ¢m roztworu dekstryn zawierajgcego 9,28% suchej masy doda-
wano 96°/0-go alkokolu do koncentracji 57% objetosci. Wydzielong frakcje
odsaczano po kilkugodzinnem staniu w termostacie wodnym na 25° C
i oczyszczano jeszcze przez rozpuszczenie w matej ilosci wody i wlanie do
15 krotnej ilosci alkoholu 96%-go. Przesacz zageszczano w prozni i dodawano
alkoholu 96%-go do koncentracji 73% objetosci. Z otrzymang frakcjg poste-
powano jak poprzednio. Postepujagc w ten sam sposéb otrzymywano jeszcze
frakcje Il przy 85% objetosci alkoholu. Przesacz po tej frakcji zageszczano
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w prézni, jak zwykle, a nastepnie wysuszano otrzymany syrop w 100° C
w prézni. Po przefrakcjonowaniu w ten sposéb 20 gr dekstryn otrzymano
nastepujgce wydatki:

TABLICA,L

iy 9
llosé % w stosunku  Sumaryczny

. Stosunek °0
Frakcje p do 20 gr dekstr. % strat przy p
gramow surowej frakcjonow. do zacieru

| 7,0 35 — 0,46

I 3,8 19 — 0,25

1l 2,8 14 — 0,18

v 2,7 13,5 — 0,07
Razem 16,3 81,5 18,5 0,96

Powyzsze frakcje, jak tez surowg dekstryne poddano badaniu na zawar-
tos¢ wody, popiotu, na skrecalnos¢ optyczng i na site redukcyjng. Skrecal-
no$¢ optyczng oznaczano dla $wiatta sodowego w temperaturze 20° C i w 1°0
roztworze wodnym. Site redukcyjng oznaczano metodg Bertranda i przeliczano
na °/o pozornej maltozy (Rm.).

Dla kontroli poddano jeszcze dekstryny wyczerpujacej hydrolizie kwasem
solnym, a wynik przeliczono na °/u glukozy.

Zestawienie tych wynikéw podaje Tablica Il

TABLICA 1l
°Q0 zawarto$¢
> = aD Rm ab Rm % glukozy )
>3 $-% przeliczone po odliczeniu  po hydrolizie dﬁ'é;é%ﬂ &%gf

= g na suchg mase wody i popiotu HCI i popioku
Dekstryna g 75 1420  127,5° 1525 148,6° 17,77 70,55 82,40
surowa
| frakcja 8,73 24,39  106° 9,66 141,5° 12,77 61,81 80,18
N, 877 7,69 166,7» 1641 1805« 17,77 89,6 96,52
11 8,81 7,88  157,4° 18,99 170,8“ 20,60 87,5 94,52
1\ » 7,20 6,40 126,2» 32,2 134,8° 34,4 62’1 64,70

Analiza popiotu surowej dekstryny wykazata:

,, SOs °/,, P:Ob oo Cl oo K,0 »,, Na,0
22,12 19,61 1,40 33,60 21,96
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Scukrzanie wyciggiem diastatycznym.

Otrzymang w ten sposdb dekstryne surowg i wszystkie jej frakcje
poddano dziataniu wyciggu djastatycznego. Wycigg ten otrzymano przez
2-godzinne wytrzgsanie preparatu ,,Diastase abs.* Mercka wodg destylowang
w stosunku 05°/0. Préby scukrzania przeprowadzono w nastepujacy sposéb :

1 gr dekstryn rozpuszczono w wodzie w kolbce miarowej na 100 c¢m,
dodawano 10 c¢m 0,5%-go wyciggu diastatycznego i uzupetniano wodg do
100 cm. Po przygotowaniu tego roztworu brano prébke i oznaczano site
redukcyjng. Nastepnie wstawiano do termostatu i co pewien czas odbierano
probki dla oznaczania postepu scukrzania. Nadto przeprowadzano proby
kontrolne w sposob identyczny, uzywajagc zamiast roztworu dekstryn, desty-
lowanej wody.

Jatowos¢ wszystkich prébek w czasie doswiadczen zachowana byla
przez dodatek toluolu.

Temperatury scukrzania podane w poszczegblnych tablicach utrzymy-
wane byly w termostacie wodnym z doktadnoscia = 0,1 — 0,2° C.

Wyniki oznaczeh zawiera Tablica i IV.

TABLICA 1l

De kstryna surowa.
00 maltozy pozornej

Temperatura Rm Rm Rm Rm Rm RM  \ stosunku do ozn
scukrzana po oh  24a 48'1 i1h 96* 120a glukozy '
25° C 1525 18,6 193 209 209 209 28,59
Rm Rm Rm Rm Rm Rm
po 0A 6a 12a 24* 36a 48*
°T C 15,25 18,0 20,9 22,3 22,3 22,3 30,44

v TABLICA IV.
Frakcje 1—VI. Temperatura 50° C

Frakcje Rm Rm Rm ;/'vo sToaJIJ%Zkyu p(;)oz O(r)gﬁj.
po 0A 24a 48a glukozy
| 9,66 17,5 17,5 27.26
Il 16,41 30,1 30,1 32.27
] 1899 351 35,1 38,52
v 32,2 47,8 47,8 75.27

Rubryki tablic oznaczone ,,Rm* wskazujg przeliczenie sity redukcyjnej
na °/A0 pozornej maltozy w stosunku do suchej masy.

Ostatnia rubryka tablicy Il i IV wskazuje, jaki °0 pozornej maltozy
uzyskano ostatecznie przy scukrzaniu w stosunku do ilosci mozliwej maltozy
wyliczonej z ostatniej rubryki Tablicy II.
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Porownawcze proby fermentacyjne.

1. Cze$¢ jakoSciowa.

Préby przeprowadzono z dekstryng surowa i wszystkiemi frakcjami,
uzywajac nastepujacych roztworow:

2°/0 roztwor dekstryn + drozdze winiarskie lub gorzelnicze ;

2°M roztwor dekstryn + O,5°0-owy wyciag diastatyczny : drozdze winiar-
skie lub gorzelnicze.

Badanie przeprowadzano w sposéb nastepujacy.

2°/0 roztwor dekstryny wyjatowiano przez 3 krotne 1/Bgodzinne ogrze-
wanie w tazni wrzacej w odstepach 24 godzinnych. Jako roztworu diasta-
tycznego uzyto 0,5°0 wyciggu ,,Djastase abs.“ Mercka, sporzgdzonego jak
poprzednio. Przy probach, w ktérych stosowano dodatek wyciggu diasta-
tycznego, uzywano na 10 cm3 2%-ego roztworu dekstryn 5 cm30,5°/0 wyciggu.

Na wyjatowione szkietka przedmiotowe z kolistem wgtebieniem, dawano
krople roztworu dekstryn i zakazano jg przy pomocy precika platynowego,
czysta kulturg odpowiednich drozdzy. Po przykryciu szkietkiem przykryw-
kowem i odcieciu dostepu powietrza warstwg wazeliny wktadano je do termo-
statu powietrznego na 25° C.

Procz tego przeprowadzono kontrolne préby z samym roztworem dia-
stazu i drozdzami.

Po 48 godzinach sprawdzono, w ktdrych szkietkach wydzielity sie
banieczki CO* Otrzymane wyniki podaje Tablica V, przyczem znak + oznacza
wydzielenie sie C02, znak — brak CO2

TABLICA V.
Roztwor Rasa drozdiy ~ Dekstryna Frak ci e
surowa [ [ i v
: Al
2 °lo roztwor dekstryn A - - - -
2% roztwor dekstryn Xl + — + 4- +
+ 0,5% wyc. diastat. 3 + — + + +
1
Roztwory kontrolne A - - - - -

2. Czes$¢ iloSciowa.

Doswiadczenia te przeprowadzono przez pomiar ilosci COs wywigzu-
jacego sie w czasie fermentacji obiema rasami drozdzy przez nas uzywanemi,
w naczynkach Eichhorna opatrzonych podziatkg na cm3 przy uzyciu 3 naste-
pujacych rodzajow roztworow:
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a) 2,5% roztwor dekstryn + 0,5°0 wyciag diastatyczny (na 10 ¢cm 3roz-
tworu dekstryn 5 cm3 tego wyciggu) = Roztwor A.

b) 2,5% roztwor dekstryn 4- 0,5% wycigg diastatyczny (stosunek ich jak
pod aj). Roztwor ten scukrzano w temperaturze 50° C przez 48 godzin, a na-
stepnie zabijano diastaz przez ogrzanie do 100° w fazni wrzacej = Roztwér B.

¢) 2,5% roztwér dekstryn = Roztwor C.

Doswiadczenia przeprowadzono réwnoczesnie dla kazdej fakcji z droz-
dzami winiarskiemi i gorzelniczemi.

Roztwory i naczynka przed oznaczeniem doktadnie wyjatowiano, a jako
cieczy zamykajacej, uzyto rteci. Fermentacje przeprowadzano w tempera-
turze 25° C w termostacie powietrznym.

Wyniki tych badan podajg Tablice VI—X.

TABLICA VI.
Dekstryna surowa.

Roztwér uzyty  Rasa llo§¢ cm1 CO, wydzielonych w ciggu dni % odfer-

do fermentacji drozdz mento-
SR 6 g 10 12 14 16 18 WANA

1) 1cm3Roz- Xl - - — 07 14 21 24 26 29 29 69,0
tworu A 3 - — — 02 11 16 18 21 22 2.2 52,4
2) 1cm* Roz- Xl - - - 07 15 20 25 27 27 27 64,3
tworu A 3 - — — 03 09 15 19 21 22 22 52,4
3) 1cm3Roz- Xl 02 02 05 06 06 06 06 06 06 06 14,3
tworu B 3 03 03 05 06 07 07 07 07 06 07 16,6
4) 1cm3Roz- Xl —
tworu C 3
TABLICA VII. — Frakcja .
Roztwér uzyty  Rasa llos¢ cm3 CO2 wydzielonych w ciaggu dni % odfer-

mento-

do fermentacji drozdzy 1 5 4 6 8 0 12 14 16 18 wania

1) 1¢m 3Roz- X1l - - -~ 04 04 08 08 08 08 08 21,7
tworu A 3 - — — 04 07 13 13 13 13 13 35,0
2) 1cm3Roz- XIl - - - 07 07 10 10 10 10 1,0 27,0
tworu A 3 — — 06 09 14 14 14 14 14 37,8
3) 1cm3Roz- Xl — - 02 03 03 03 03 03 03 03 8,1
tworu B 3 — — 02 03 03 03 03 03 03 03 81
4) 1¢m 8 Roz- Xl

tworu C 3



Roztwor uzyty
do fermentacji

1) 1cm3Roz-
tworu A
2) 1cm3Roz-
tworu B

1) 1¢m 3Roz-
tworu C

Roztwor uzyty
do fermentacji

1)1 cm3Roz-
tworu A
2) 2cm 3Roz-
tworu A
3) 1cm3Roz-
tworu B
4) 1cm3 Roz-
tworu B
5) 1cm3Roz-
tworu C

Roztwor uzyty
do fermentacji

1) 1cm3Roz-
tworu A
2) 2c¢m 3Roz-
tworu A
3) 1cm3Roz-
tworu B
4) 2 cm3Roz-
tworu B
5) 1 cm3Roz-
tworu C

Rasa
drozdzy

Xl
3

X
3

Xl

Rasa
drozdzy

Xl
3

X
3

Xl
3

X
3

Xl

Rasa
drozdzy

Xl
3
Xl
3
X
3
Xl
3
Xl
3

TABLICA VIII.

Frakcja II.

llos¢ cm' COi wydzielonych w ciggu dni

4

— 06
— 08
05 05
05 07

6

1.2
2,4
05
1.0

8

1,7
25
0,5
1,0

10

2,5
2,6
0,6
12

12

2,7
2,8
0,6
14

14

29
3,0
0,6
15

16

3,2
3,0
0,8
15

TABLICA IX — Frakcja Il

18

3,2
3,2
08
1,8

llos¢ cm' CO., wydzielonych w ciggu

2 4

_ 04
04 14
- 02
01 07
06 07
08 08
05 07
06 07

6

11
19
12
2,0
0,7
09
0,8
0,9

8

21
2,2
35
41
08
0,9
0,9
0,9

10

23
25
48
5,0
0.9
11
1,0
1,0

12

2,6
2,6
55
55
09
11
11
12

14

2,8
2,7
6,2
6,1
1,0
12
11
12

16

2,8
2,7
6,2
6,1
1,0
12
11
12

TABLICA X. — Frakcja IV.

18

2,8
2,7
6,2
6,1
1,0
12
11
12

llos¢ cm3 C02 wydzielonych w ciagu

1 2

05 15
05 16
11 28
08 25
1,8 28
19 30
40 54
38 57
08 1,0
0,6 09

3

22
24
4,0
3,7
3,3
31
6,1
6,0
1,0
1.0

4

2,8
2,9
5,0
4,7
3,3
31
6,5
6,6
1,0
1,0

5

31
3,2
57
54
3,3
35
6,7
6,8
1,0
1,0

7

3,7
3,7
6,8
6,6
35
3,6
6,8
6,8
10
1,0

9

3,8
3,8
74
7,0
35
3,6
6,8
6,8-
1,0
1,0

u

3,9
3,9
7,6
7,2
35
3,6
6,8
6,8
1,0
1,0

13

4,0
3,9
7,6
74
35
3,6
6,8
6,8
1,0
10

20

3,2
3,2
0,8
18

dni

20

2,8
2,7
6,2
6,1
1,0
12
11
12

dni

15

4,0
4,0
7,7
74
35
3,6
6,8
6,8
1,0
1,0

22

3,2
3,2
0,8
18

22

2,8
2,7
6,2
6,1
1,0
12
11
1,2

17

4,0
4,0
7,7
74
3,5
3,6
6,8
6,8
1,0
1,0

325

% odfer-
mento-
wania

60,4
60,4
16,0
36,0

90 odfer-
mento-
wania

56,0
54,0
61,2
60,1
18,6
22,4
20,5
22,4

% odfer-
mento-
wania

105,2
105,2
101,0
97,3
92,1
94,7
89,4
89,4
26,2
26,3
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llo¢ COT, zawarta w rubrykach oznaczajacych dnie, mierzono na
podziatce naczynka w temp. 15° C. Dla zorjentowania sie¢ w ilosci wydzie-
lonego CO: w stosunku do uzytych dekstryn podano jeszcze w tablicach
ostatnig rubryke. Liczby tam zawarte oznaczajg stosunek %-owy wydzielo-
nego istotnie C02 do tej jego ilosci, ktorej nalezatoby sie spodziewac, gdyby
catkowita ilo$¢ glukozy (zob. Tabl. Il), zawarta w uzytej dekstrynie, ulegta
odfermentawaniu na CO>.

Ponadto, obok wszystkich préb, ktérych wyniki sa podane w tablicach
od VI do X, przeprowadziliSmy szereg prob kontrolnych w identycznych
warunkach temperatury i t. p., celem przekonania sig, czy drozdze nie wy-
dzielajg CO-i z samego wyciagu diastatycznego. Wszystkie te préby jednak
wypadty ujemnie.

Z powodu braku odpowiedniej aparatury nie moglismy prowadzi¢ do-
Swiadczen z uwzglednieniem stezed jondéw H. Stezenia te wahaly sie w na-
szych roztworach nieustalanych regulatorami od ph —6,5 —7,4 (elektr.).
Zalezno$¢ kwestyj przez nas tu badanych od p'n bedzie uwzgledniona w dal-
szej analogicznej pracy jednego z nas.

Omoawienie wynikow.

Jak wida¢ z czedci doswiadczalnej, ziemniaczany zacier gorzelniczy —
odfermentowany drozdzami winiarskiemi do 2° Bllga pozornej, a 5,8° Bllga
rzeczywistej suchej substancji, a wiec w sposob technicznie zupetnie nieza-
dawalajagcy — zawierat 1,6% dekstryn, posrednio przez inwersje oznaczonych.

Przez opisane powyzej wytracanie alkoholem, zdotaliSmy dekstryny te
wyosobni¢ z wydatkiem 75,7% i dojs¢ w ten spos6b do mieszaniny dajgcej
sie, jak wida¢ z dalszego toku badan, rozfrakcjonowaé na dalsze jeszcze
roznigce sie od siebie czgsci. Dla uzyskania frakcyj, ktoreby nie roznity sie
od siebie przypadkowo — zaleznie od dowolnie obranego stezenia alkoholu,
uzytego do strgcania — zastosowali$my za ustng poradg $p. prof. Syniew-
skiego takie stezenia alkoholu, ktore przy probnem frakcjonowaniu wytracaty
w danej okolicy stezen maksymalne iloSci frakcji. W ten sposob bowiem
postepujac, mieliSmy niejakie zapewnienie maksymalnych réznic pomiedzy
poszczegblnemi frakcjami. Takie frakcjonowanie powoduje rozumie sie¢ powazne
straty suchej substancji, ktére sumarycznie przedstawiajg 18,5% (zob. Tab. I.)
frakcjonowanej mieszaniny, a 0,64% zacieru.

Dla zbadania stosunku dekstryn przez nas wyosobnionych do amylazy
i dwu ras drozdzy rzecza nieodzowng byto blizsze poznanie sktadu tak surowej
ich mieszaniny, jak niemniej i tych mieszanin, ktore badaliSmy pod nazwg
frakcji 1 do IV. Rzecz prosta, ze tak wyosobnione mieszaniny, sg silnie za-
nieczyszczone i nie sg nawet czystemi weglowodanami. Nie zawierajg one
wprawdzie ciat azotowych, jak wskazuje ujemny wynik proby Lassaigne’a —
i to juz jest doS¢ pomySlinym rezultatem, jesli zwazy sie, jak zawitg miesza-
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ning stanowi wyjsciowy zacier. Niemniej jednak liczby Tabl. 11 dowodzg
obecnosci powaznego % zanieczyszczen postronnych. Z natury rzeczy wynika,
ze najbardziej bedg zanieczyszczone frakcje pierwsza i ostatnia; szczegot
ten stwierdza Tabl. Il, a mianowicie w rubryce, oznaczajgcej % glukozy po
inwersji, jakotez w rubryce, w ktérej z oznaczenia glukozy, popiotu i wody
obliczony jest % dekstryn. Zanieczyszczenia frakcji | sktadajg sie, jak widac,
przedewszystkiem z popiotu, we frakcji IV. za$ przewazajg niezbadane przez
nas blizej organiczne, bezazotowe ciata.

Wychodzac z zatozenia, ze dekstryny strgcajg sie tem #tatwiej alkoholem,
im stanowig wyzsze produkty odbudowy, trzebaby spodziewaé sie, ze skre-
calno$¢ optyczna poszczegdlnych frakcyj powinna male¢ ze wzrostem stezenia
alkoholu do ich stracenia uzytego, a rownoczesnie powinna wzrasta¢ ich sita
redukcyjna. Twierdzenie to w zasadzie znajduje swoéj dowdd w liczbach
tablicy 1. Wyjatek stanowi skrecalnos¢ optyczna frakcji I, ktéra jest mimo
wszystko mniejsza od skrecalnoSci frakcji nastepnej. Szczegot ten jednak
mato jest wazny dla dalszego toku naszych rozwazan.

W tem miejscu uwazamy za stosowne podkresli¢, ze wprawdzie jak
wyzej zaznaczono, poszczegOlne frakcje, otrzymywano w ten sposob, aby
wykazywaty jak najwieksze pomiedzy soba rdznice, niemniej jednak nie uwa-
zaliSmy ich bynajmniej za indywidua chemiczne, nawet abstrahujac od zawar-
tosci wody, popiotu i innych nie weglowodanowych zanieczyszczeh. Zresztg
kwestja samej tej ,indywidualnosci“ dla naszego kierunku pracy interesu nie
przedstawia i nie ma nan zadnego wptywu. Za$ co do zanieczyszczen, to sta-
raliSmy sie, jak wynika z czeSci doswiadczalnej i dalszych rozwazan, abstra-
howa¢ od nich przez przeliczanie wynikbw na oznaczong w poszczegdlnych
frakcjach zawarto$é dekstryn.

Pierwsza grupg badan, jakim poddaliSmy wyosobnione dekstryny, byty
préby nad wyczerpujgcem, o ile moznosci, scukrzeniem pod wpltywem amy-
lazy, preparatu Mercka. Jak wynika z tablic 1l i 1V, nie udato sie nam zadnej
z tych dekstryn scukrzy¢ do konca. | tak w przypadku dekstryny surowej,
niefrakcjonowanej, reakcja scukrzania zatrzymuje sie juz po uptywie 72h w tem-
peraturze 25° C, za$ po 24Aw temperaturze 50° C. Temperatura 50° C po-
woduje wprawdzie nieco dalej idgcg hydrolize, jednakze nawet i w tej tem-
peraturze nie udato sie nam w naszych warunkach posuna¢ tego rozktadu
poza 30,4% w stosunku do tej ilosci maltozy, jakiej nalezatoby sie spodziewac
z dekstryny istotnie w preparatach zawarte;.

Podobnie przedstawia si¢ sprawa przy scukrzaniu poszczegdlnych frakcyj,
jak wskazuje tablica 1V, bedaca dalszym wyciggiem protokotu pracy. Nato-
miast poszczegbdlne frakcje wykazuja zasadnicze pomiedzy sobg rdznice.
Zliczb przez nas przytoczonych, daje sie widzie¢ pewien kierunek tej sprawy;
wynika z nich mianowicie, ze granica scukrzenia jest tem dalej posunieta
w Kierunku maltozy, im wyzsze jest stezenie alkoholu do stracenia danej
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frakcji uzytego, im dalszym zatem produktem odbudowy skrobji jest dana
dekstryna. W przypadku najmniej odbudowanej frakcji, t. j. frakcji 1 do-
chodzi to scukrzenie do 27,26% pozornej maltozy, a w najlepszym przypadku
frakcji 1V. do 75,27%. W koncu z badan scukrzenia dekstryn, podobnie jak
i z charakterystycznych dla nich liczb skrecalnosci optycznej i sity reduk-
cyjnej widaé, ze frakcja Il i Il s do siebie zblizone, a odbiegajg dosy¢
znacznie od frakcji 1 i IV.

Odnosnie zatem do naszego naczelnego zagadnienia stwierdzi¢ nalezy,
ze dekstryny nasze, ktére w zacierach ziemniaczanych zachowywaty sie od-
pornie, wobec drozdzy winiarskich stawiajg réwniez silny opér hydrolitycz-
nemu dziataniu amylazy. Wobec tego wnioskowali$my juz z tych do$wiadczen,
ze nietylko uzycie drozdzy winiarskich byto powodem, dla ktérego nie mozna
byto uzyskaé¢ normalnego odfermentowania, ale ze w gre wchodzi réwniez
i dziatanie amylazy — stabsze wobec pozostawionych w zacierze dekstryn

Poniewaz jednak dofermentowywanie zacierow odbywa sie przy wspélnem
dziataniu i amylazy i drozdzy, przeto podjeliSmy takze i te badania celem
rozwigzania naszego gtéwnego zagadnienia. Przedewszystkiem nalezato sie
przekona¢, czy drozdze gorzelnicze i winiarskie dziataja wogdlle na nasze
dekstryny, badZ to w obecnosci, badZ tez w nieobecnosci amylazy. Przepro-
wadzone metoda Lindnera préby jakosciowe (zob. Tabl. V) wykazaty prze-
dewszystkiem, ze ani rasa Xl drozdzy gorzelniczych, ani rasa Nr. 3 drozdzy
winiarskich nie wytwarzajg CO, z roztworéw zadnej z naszych dekstryn.
Natomiast w obecnosci amylazy, wywigzujg obie rasy CO. z roztwordw
wszystkich dekstryn, za wyjatkiem frakcji I. Rownocze$nie prdéba kontrolna
wykazata, ze z samego wyciggu diastatycznego drozdze obu ras CO02 nie
wydzielaja, ze zatem wydzielanie CO-, w poprzednim przypadku odnies¢
nalezy wylacznie tylko do obecnosci dekstryny.

Ostatnia serja doswiadczen naszych przedstawiona liczbami tablic VI—X,
zawiera ilosciowe oznaczenia C02 w przypadkach takich samych, jak w po-
wyzej opisanych doswiadczeniach jakoSciowych.

W odniesieniu do wszystkich dekstryn, za wyjgtkiem frakcji 1V, stwier-
dzajg nasze wyniki, ze obie rasy drozdzy nie posiadaty mozno$ci wywigzy-
wania COa. Wyjatek stanowi tu jedynie frakcja 1V, ktéra, jak wskazuje
tablica X, ulegata odfermentowaniu w pewnym stopniu, mianowicie do 26,3%,
oznaczonej zawartosci glukozy. Wynik ten byt identyczny dla obu ras uzy-
tych drozdzy. Wyjatek, jaki stanowi pod tym wzgledem frakcja 1V, mozna
thumaczyé, badz to pewnag zawartoscia maltozy w owej frakcji, badz tez
trudniejszem juz przypuszczeniem, ze zupetnie niskie dekstryny, jakie w tej
frakcji niewatpliwie sg zawarte, jednak fermentacyjnemu dziataniu drozdzy
w czesci, lub w catosci ulegaja.

Frakcja 1V, stanowi réwniez wyjatek i w tem, ze odfermentowanie jej
dobiega w niektorych przypadkach do korca, w innych za$ prawie do konca,
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co bynajmniej niema miejsca u innych opracowywanych przez nas dekstryn.
Mianowicie wypadki kompletnego odfermentowania majg miejsce u frakcji IV
tam, gdzie obok ustawicznego dziatania drozdzy zachowane jest do samego
konca dziatanie amylazy (Tabl. X. dosw. 1—2). Natomiast w tych do$wiad-
czeniach (Tabl. X. dosw. 3—4), gdzie enzym diastatyczny po 48/ swego
dziatania sostat zabity, odfermentowanie do konca nie dobiega.

Frakcje 1—INl dajg sie odfermentowywac tylko znacznie stabiej; obser-
wujemy tu w kazdym razie jednak zjawisko podobne, jak w do$wiadczeniach
nad scukrzaniem tych samych frakcyj. Najnizsze odfermentowania (maximum
37,8, minimum 21,7 wzgl. 8,1) daje frakcja 1 t. j. ta, ktéra dawata réwniez
najnizsze wyniki przy scukrzaniu. Frakcja Il i 1l dajg odfermentowania wyzsze
(maximum 61,2, minimum 16 wzgl. 18,6) podobnie, jak dawaly one lepsze
scukrzenie. W kazdym razie obie te frakcje dajg odfermentowania dosy¢ do
siebie nawzajem zblizone. Podobnie jak u frakcji IV, widzimy u frakcji I—III
daleko znaczniejsze odfermentowanie w obecno$ci czynnej amylazy.

Co do wyjsciowej dekstryny, to wyniki jej odfermentowania sg mnigj
wiecej wypadkowg liczb oznaczonych dla sktadajgcych jg frakcyj. W kazdym
razie nalezy zaznaczy¢, ze nie obserwowaliSmy tu wcale wywigzywania sie
C0. w nieobecnosci enzymu diastatycznego, mimo ze w skiad wchodzita
rowniez frakcja 1V., wywigzujaca jednak mate ilosci C02 w tych samych
warunkach.

Powyzej opisane zjawiska obserwowane przez nas w doswiadczeniach
laboratoryjnych, sg identyczne z tem, co obserwowaliSmy w procesie tech-
nicznym. | tu i tam nie wystarcza obecno$¢ czynnych drozdzy i czynnej
amylazy do odfermentowania dekstryn. Wprawdzie dekstryny, wyosobnione
z nieodfermentowanego zacieru, zdolne sg jeszcze, jak widzimy, ulegac
w pewnym stopniu fermentacji, jednakze sprawa ta odbywa sie juz tak
bardzo powoli, ze przestaje mieC dla techniki znaczenie. Przyspieszenie reakcji
tej jest jednak mozliwe, jak to w przerobie technicznym obserwowalismy,
uczyniliSmy tez zjawisko to podstawg dalszych naszych badan laboratoryjnych.

Przechodzimy teraz do naszego najwazniejszego zagadnienia. Na pod-
stawie wynikéw zawartych w tablicach VI—X nie mozemy stwierdzi¢ réznicy
w odfermentowaniu naszych dekstryn przez drozdze gorzelnicze z jednej,
a winiarskie z drugiej strony. Wyniki nasze bowiem wahajg sie tu bardzo
znacznie, jak wida¢ choéby z nastepujacego zestawienia :

Jesli zwrdocimy przedewszystkiem uwage na odfermentowanie w obecnosci
czynnej amylazy, to wyniki przedstawiajg sie, jak nastepuje : Dekstryne surowg
odfermentowujg drozdze winiarskie stabiej niz gorzelnicze, na frakcje 1. dzia-
tajg drozdze winiarskie silniej, niz gorzelnicze, dla frakcji II, 1, 1V. uzysku-
jemy w obu wypadkach w przyblizeniu identyczne wyniki.

Gdy za$ przypatrzymy sie odfermentowaniu, uzyskanemu w obecnosci
zabitej amylazy, to dekstryne surowg odfermentowujg drozdze gorzelnicze
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i winiarskie prawie identycznie, frakcje |, zupetnie identycznie, frakcje I,
winiarskie znacznie silniej od gorzelniczych, frakcje I, drozdze winiarskie
nieco silniej niz gorzelnicze, frakcje 1V, w przyblizeniu identycznie.

Wyniki tablic VI—X przeliczyliSmy nadto w ten sposob, ze uzyska-
liSmy % dekstryn w wyjsciowym zacierze, nieodfermentowanych w obecnosci
czynnej amylazy i czynnych drozdzy. V/ ten spos6b otrzymaliSmy nastepu-
jace dane:

lloé¢ nieodfermentowanych dekstryn w zacierze.

Rasa XII. Rasa Nr. 3.
Dekstryna surowa 0,52% 0,76%
Frakcja I 0,48% 0,40%
” U 0,15% 0,15%
" 111, 0,12% 0,13%
0,75% 0,68%

To przeliczenie wskazuje nam rowniez na brak rdznicy w tej sprawie
pomiedzy obu rasami drozdzy.

W koncu wobec tego, ze btad doswiadczalny tego rodzaju pomiaréw
jest dosyé wysoki (zob. Tabl. X. dosw. 3—4), nie mozemy na podstawie
naszych wynikéw stwierdzi¢, jakoby istniata réznica w odfermentowaniu tego
rodzaju dekstryn pomiedzy uzytemi rasami typowych drozdzy gorzelniczych
i winiarskich. W przerobie technicznym rdznice te zaobserwowalismy wpraw-
dzie, ale tylko w pierwszych dniach ruchu; w nastepnych za$ udato sie nam

roznice te zapomocg bardzo prostych zabiegdw technicznych zupetnie zni-
welowac.

Zestawienie.

1) Wyczielono z ziemniaczanego zacieru gorzelniczego, odfermentowanego drozdzami
winiarskiemi, mieszanine roznych dekstryn, rozdzielong nastepnie na 4 frakcje przez wytra-
canie alkoholem.

2) Frankcje, wydzielone z powyzszej mieszaniny, rdznig sie od siebie bardzo znacznie
w sile redukcyjnej i optycznej skrecalnosci, jakotez w zdolnos$ci do rozkitadu diastatycznego.

3) Zadna z 4 wydzielonych frakcyj, ani tez sama dekstryna surowa nie da sie wycig-
giem diastatycznym scukrzyé bez reszty. W najlepszym wypadku niescukrzajaca sie reszta
wynosi okoto 25% uzytej frakcji (1V).

4) Roéwnoczesne dziatanie diastazu i drozdzy powoduje daleko idgcy rozktad i odfer-
mentowanie, przyczem odfermentowanie ostatniej frakcji dochodzi do konca. Jednakze tak
drozdze rasy gorzelniczej, jak i winiarskiej nie odfermentowujg bez reszty, ani z dodatkiem
amylazy, ani tembardziej bez niej. Wyjatek stanowi frakcja IV.

5) Odporno$¢ na dziatanie diastazu, jak tez diastasu i drozdzy, maleje ze wzrostem
rozpuszczalnosdci dekstryn w alkoholu.

6) Nie mozna z calg doktadnoscig stwierdzi¢ roznicy w dziataniu obu uzytych ras
drozdzy (gorzelniczych i winiarskich) na wyosobnione frakcje dekstryn.
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Zusammenfassung.

1) Aus einer mit Weinhefe vergorenen Brennereikartoffelmaische wurde ein Gemisch
von Dextrinen erhalten, das nachher in 4 Fraktionen mittels Alkoholféllung geteilt wurde.

2) Diese Fraktionen zeigen untereinander sehr grosse Unterscheide inbetreff ihres
Reduktionsvermdgens, der optischen Drehung, sowie ihrer Fahigkeit zum diastatischen Abbau.

3) Der diastatischen Auszug verzuckert weder die Teilfraktionen, noch das Rohdextrin
ohne Rest. Bestenfalls betrdgt obiger Rest ca 25°'0 der angewandten Fraktion (IV).

4) Gleichzeitige Einwirkung von Diastase und Hefe bewirkt weitgehenden hydroly-
tischen Zerfall und Géarung, wobei die Fraktion IV. ganzlich vergoren wird. Bei der Vergé-
rung anderer Fraktionen mit Brennereihefe oder mit Weinhefe bleibt jedoch, sowohl ohne
Zusatz von Amylase, wie auch bei ihrer Anwesenheit ein unvergorener Rest {brig

5) Der Widerstand gegen die diastatische Einwirkung fiir sich, sowie unter g eichzeitiger
Vergdrung sinkt mit wachsender Alkohollgslichkeit unserer Dextrine.

6) Wir fanden keinen Unterschied beim Einwirken von Brennerei — oder Weinhefe
auf unsere Teildextrine.

Pracownia Instytutu Technologji Rolniczej Politechniki Lwowskiej w Dublanach.

MARJA SAGAJLLO.

METODA CHEMICZNEJ ANALIZY GUMY.

Ogromny wzrost zastosowania wyrobow gumowych w wielu dziedzinach
techniki i zycia codziennego wymaga dokiadnych metod badania tych wy-
rob6w. Badania te musza by¢ prowadzone w 3-ch kierunkach: 1) badania
wiasnosci mechanicznych gumy, 2) badania skfadu chemicznego, 3) badania
odpornosci gumy na starzenie sie. Chociaz wikasnosci mechaniczne i odpor-
no$¢ na starzenie sie nie catkowicie zaleza od skfadu chemicznego gumy,
jednak ten ostatni ma na nie duzy wplyw. Analiza chemiczna wyrobéw gu-
mowych nie nalezy do rzeczy tatwych i prostych, to tez zagranicg bardzo
wielu chemikéw pracowato i pracuje nad tem zagadnieniem. W literaturze
polskiej spotkatam dotychczas zaledwie kilka artykutdw w tej kwestji ')» To
tez kiedy w roku 1925 wypadto mi wykona¢ pierwsze analizy chemiczne
gumy, musiatam zwrdci¢ sie do literatury obcej, przewaznie amerykanskiej.
Przy sekcji chemji kauczuku Amerykanskiego Tow. Chem. istnieje specjalny
komitet dla opracowania metod analitycznych : ,, The committee of Methods
of Analysis of the Division of Rubber Chemistry of the American Chemical
Society”. Komitet w ciggu kilku lat drukowat w Ind. and Eng. Chem. swoje

") Chemik Polski, rok 1903 str. 1098. Krotki referat o okreslaniu kauczuku jako ni-
trozopochodnej na podstawie prac C. Webera w Ber. 35, 1947 (1902) i Ber. 36, 3103—3108
(1903).  Ibid. rok 1905, str. 649. Takii referat o otrzymywaniu bromo-pochodnych kauczuku
na podstawie pracy Th. Budde z Pharm. Zeit. 50. 432. — Dr. Becker H. Przyczynek do analizy
chemicznej przedmiotow kauczukowych. Lekarz Wojskowy 7, 460 (1926).
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prace przygotowawcze z dziedziny analizy chemicznej gumy, a w r. 1924
ogtosit ,,normalng metode analizy wyrobow gumowych*, , Standart Methods
of the Analysis of Rubber Goods“. Metoda ta zostata prawie catkowicie
przyjeta przez niemcow, chociaz sie oni na amerykanskg literature nie po-
wotuja. Podana nizej metoda analizy chemicznej gumy opracowana zostata
na podstawie Zrodet i amerykanskich i niemieckich w pewnych za$ szczegé-
fach uzupetniona na podstawie wiasnego doswiadczenia. Nie jest ona jeszcze
kompletng, gdyz zawiera tylko te oznaczenia, ktdre zostaty przezemnie
wielokrotnie w laboratorjum Wojskowego Instytutu Gazowego wykonane
i sprawdzone.

Przebieg analizy.

Celem analizy chemicznej gumy jest oznaczenie ilosSci i jakoSci uzytego
surowego kauczuku, ilosci zwigzanej z kauczukiem siarki i dodanych do kau-
czuku domieszek. Niestety, doktadnej metody bezposredniego oznaczenia
weglowodoru kauczuku (C,Hf)n nie posiadamy. Niejednokrotnie usitowano
oznacza¢ go jako bromo i nitrozopochodne. Reakcje te jednak nie sg ilo-
$ciowe. Obecnie analiza chemiczna gumy polega na kolejnem wydzielaniu
z niej substancyj niekauczukowych, naturalnych Ilub specjalnie dodanych;
pozostato$é uwaza sie za weglowodér kauczuku. Kolejno oznaczamy:

1. Wilgoé.

. llo$¢ substancyj rozpuszczalnych w acetonie.

3., " " w chloroformie.

4. 1loé¢ substancyj org. zmydlajagcych sie tugiem alkoholowym.

5. Tak zw. napetniacze, t. j. ciata state, nieorganiczne lub organiczne,
ktore nie reagujg z powyzszemi odczynnikami.

6. Siarke zwigzang z kauczukiem.

7. Chlor. (W wyrobach wulkanizowanych na zimno).

Sume ilosci wszystkich poszczeg6lnych sktadnikow odejmujemy od
0gdllnej wagi badanej probki i otrzymujemy wage weglowodoru kauczuku.
Azeby otrzymaé w przyblizeniu ilo$¢ uzytego surowego kauczuku, trzeba
do wagi chem. czystego weglowodoru doda¢ wage tych skiadnikow, ktore
kauczuk surowy normalnie zawiera, mianowicie zywice kauczukowe, okoto
I°/0 wilgoci i 1—1,5° o popiotu.

N

I. Wziecie proby.

Poniewaz wyroby gumowe sg mieszaninami, pomimo najdoktadniejszego
przygotowania, zawsze niejednostajnemi, wziecie przecietnej préby ma bardzo
wazne znaczenie dla doktadnosci analizy chemicznej. Przedewszystkiem ba-
dane przedmioty musza by¢ dokladnie oczyszczone zaréwno od zanieczy-
szczen przypadkowych, jak i z domieszek, nie wchodzacych w skiad mie-
szaniny gumowej, np. lakier, tkaniny, talk nalezy usung¢ mechanicznie mo-



333

zliwie doktadniel- Nastepnie z r6znych miejsc badanego przedmiotu, o ile
ten jest duzy, lub z wielu przedmiotéw niewielkich, wycina sie kawatki ogolinej
wagi minimum 25 g. Pobrang probe kraje sie, w braku odpowiedniego
miynka, nozyczkami na kawateczki wielkosci okoto 1 mms, dokkadnie miesza
i z tego dopiero bierze sie przecietne probki do analizy. Jezeli chodzi
0 specjalng doktadnos¢, to trzeba pokrajaé nie 25 g, a znacznie wiecej.
O ile posiadamy miynek, to guma kraje sie na takie kawakeczki, azeby
wszystko przeszto przez sito o 40 oczkach na 1 tm™.

Jezeli analizuje sie Kkleje lub kity gumowe, to probke nalezy poczatkowo
odparowaé do suchosci i postepowac jak powyzej. Po zmieleniu przecho-
wywaé cienkiemi warstwami pomiedzy bibuta, aby unikng¢ sklejania sie.
Jezeli niema miynka, to probke Kkraje sie nozyczkami. Z innej probki od-
pedza sie rozpuszczalnik i oznacza sie go jakosciowo. Przy analizie ebonitu
nalezy zetrze¢ go ostrym pilnikiem i oczysci¢ z opitek zelaznych zapomocy
magnesu.

Il. Oznaczenie wilgoci.

Najlepiej suszyé gume do 70° w atmosferze azotu az do statej wagi.
0 ile w pracowni niema odpowiedniego urzadzenia, to nalezy badang gume
postawi¢ na 10—14 dni do eksykatora prdznionego nad kwasem siarkowym.
Czas ten zostat uznany jako minimum, gdyz poczgtkowo guma fatwo wy-
dziela wode, lecz usung¢ z niej resztki wilgoci jest bardzo trudno. Suszenie
gumy w zwykkej suszarce w atmosferze powietrznej przewaznie nie prowadzi
do celu, gdyz dzieki utlenianiu sie guma nietylko nie traci, ale zaczyna przy-
biera¢ na wadze.

Ill. Ekstrakt acetonowy.

Drobno pokrajang gume poddaje sie ekstrakcji acetonem nie w zwyklym
aparacie Soxhlet'a, a w specjalnym aparacie ekstrakcyjnym, osiggajac naste-
pujace plusy: 1) ekstrakcja idzie w bardzo szybkiem tempie (naczynko eks-
trakc. oproznia sie co 2—3 minut), 2) ekstrakcja odbywa sie w temperaturze
pary rozpuszczalnika, 3) dalsza praca z ekstraktem w erlenmeyerce z gardiem
szerokiem jest bez poréwnania dogodniejsza, niz w zwyktych kolbach Iub
erlenmeyerkach. Z mieszanin gumowych nieztozonych aceton wymywa tylko
zywice gumowe i wolng siarke. Jezeli sie ma do czynienia z mieszaninami
ztozonemi, to ekstrakt acetonowy moze zawieraC, opr6cz zywic z gumy, inne
substancje zywicowe i woski obok olei ttustych, parafin ciektych i statych,
czesci substancyj bitumicznych, przyspieszaczy organicznych it. p. zwigzkow.
Z tego wzgledu ekstrakt acetonowy jest bardzo wazny i chociaz oddzielenie
1 okreslenie poszczeg6lnych jego czesci skkadowych jest nieraz bardzo trudne,

1) Najlepiej myé guma wodg z mydtem, roztworem sody, lub rozcieficzonym 4tugiem.

2
Przemyst Chemiczny Nr. 4/1927.
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to daje jednak dos¢ doktadne pojecie o badanej gumie. Kolor ekstraktu
acetonowego (60 c¢m3 acetonu na 2 g gumy) powinien byé jasno zOity
i nie skrecaC phaszczyzny polaryzacji Swiatta, o ile uzyty kauczuk byt z drzew
gat. Hevea, a wiec albo kauczuk Para lub tez kauczuk z plantacyj. We wszyst-
kich innych gatunkach naturalnego kauczuku, ktore sg uznane za mniej cenne
i trwate od gatunkdéw z Hevea, ekstrakt acetonowy skreca plaszczyzne po-
laryzacji. Jezeli chodzi o kauczuk syntetyczny, to jego ekstrakt acetonowy
bedzie, oczywiscie, optycznie nieczynny. Ale skiad jego bedzie zasadniczo
sie roznit od ekstraktu z natural-

nego kauczuku. W chwili obecnej

naturalny kauczuk jest zbyt tani,

aby mogta by¢ mowa o uzywaniu

kauczuku syntetycznego, z chwilg

jednak, gdyby powstato przypu-

szczenie 0 obecnosci takiego kau-

czuku w badanej gumie, to do-

ktadna analiza tej czesci ekstraktu

acetonowego, ktora zawiera zy-

wice, da odpowiedZ na to pytanie.

llo$¢ zywic w ekstr. acetonowym

z kauczuku Hevea nie powinna

przekracza¢ 5°0 w stosunku do

czystej gumy, gdyz wymieniony

wyzej kauczuk zawiera przecietnie

2,0 —35°0 zywic i tylko odpa-

rowany Latex z plantacyj zawiera

ich okoto 5%. Oile kolor ekstraktu

jest ciemny lub z widoczng fluo-

rescencjg, to znaczy, ze sg obecne

domieszki substancyj bitumicz-

nych, olejow mineralnych i zy-

Rys. L wicowych.

Wykonanie ekstrakcji.

Okoto 2 g drobno pokrajanej gumy umieszcza sie w gilzie ekstrakcyjnej
w specjalnym aparacie i ekstrahuje sie w ciggu conajmniej 8 godz. bez przerwy
wrzgcym acetonem (60 ¢cm'J). Im bardziej guma jest wulkanizowana, tem diuzej
musi trwac ekstrakcja, dla twardej gumy okoto 48 godzin. Przed wykonaniem
oznaczenia kolba ekstrakcyjna suszy sie i wazy wraz z kawateczkiem thuczo-
nego talerza lub tez szklanemi kapilarkami. Wrazie zaniedbania tych $rodkéw
ostroznosci, aceton bardzo tatwo sie przegrzewa i stabo wre. Po skonczonej
ekstrakcji wyjmuje sie gilze wraz z guma, z kolby ekstrakcyjnej oddestylo-
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wuje sie aceton, a kolbe suszy sie w {° okoto 60—70° do statej wagi.
RoOznica na wadze in plus = wolna siarka + Zzywice.

Gume nie suszac z acetonu ekstrahuje sie dalej chloroformem. W suchym
ekstrakcie acetonowym oznaczamy 1) wolng siarke, 2) zywice zmydlajace sie
i 3) zywice niezmydlajace sie.

Il b. Oznaczenie wolnej siarki.

Pozostato$¢ w kolbie po odparowaniu acetonu zalewa sie takg iloScig
wody bromowej, azeby pokry¢ caty suchy osad, osiadty na $ciankach kolby.
Nastepnie kolbe ostroznie ogrzewa sie, najlepiej na *azni wodnej, dopoki
ptyn nie stanie sie bezbarwny. Wtedy go sie saczy dodajgc 2—3 kropel
HCI i okre$la HsSO.4 zapomocg BaCU zwyktym sposobem. Koniecznie nalezy
suchy wycigg utlenia¢ w tem samem naczyniu, w ktérem odbywata sie eks-
trakcja, gdyz zywice z wolng siarka tak przylegajg do Scian kolby, ze przy
przelewaniu do innego naczynia zawsze cze$¢ ich moze pozostac w Kkolbie
i oznaczenie H>SO.i bedzie niedoktadne. Kwas siarkowy najlepiej oznaczac
w ten spos6b : Nad zlewka, w ktérej ma sie straca¢ BaSOIt umieszcza sie
rodzaj tryskawki z dtuga kapilarg, zaopatrzong w zacisk S$rubowy. W try-
skawce znajduje sie roztwor BaCl2 Roztwor w zlewce i w tryskawce ogrzewa
sie do wrzenia. Gdy obydwa roztwory zaczng wrze¢, rozluznia sie nieco
$ciskacz Srubowy, aby roztwor BaCU mogt sptywaé bardzo cienkim stru-
mieniem do zlewki z H"SO,. Otrzymuje sie tym sposobem osad BaSOt tak
grubo krystaliczny, ze w 44 godz. po straceniu daje sie saczy¢, nie przechodzac
przez saczek. Najlepiej uzywaé saczkow marki Schleicher i Schill Nr. 597.

Il c. Oznaczenie substancyj zmydlajgcych sie i niezmydlajacych sie.

Muszg by¢é one oznaczone z innej prébki, niz z tej, w ktorej oznacza sie
wolng siarke. Suchy ekstrakt acetonowy w kolbie, w ktérej go otrzymano
zadaje sie +2 lub 1 N roztworem #ugu alkoholowego i gotuje 2 godziny
z chtodnicg zwrotng. Po dwoch godzinach alkohol odpedza sie na #azni
wodnej mozliwie do suchosci. Do kolby dodaje sie mieszaning 10 cm3wody
i 20 eteru. Ogrzewa sie ostroznie, dopoki osad sie nie rozpusci. Zawartos¢
kolby przenosi sie iloSciowo do lejka rozdzielczego i kilkakrotnie wyktoca
sie z eterem ; eteru bierze sie na jeden raz okoto 20 cm3 Operacje uwaza
sie za skonczona, jezeli kilka cm3 eteru nie zostawi osadu po odparowaniu
na szkietku. Zebrane porcje roztwor6éw eterowych przemywa sie nastepnie
wodg az do znikniecia reakcji alkalicznej, zlewa do zwazonej kolbki,
zaopatrzonej w kawateczek porcelany; eter odpedza sie na fazni wodnej
i suszy sie kolbke w suszarce do statej wagi w 100° C. Otrzymujemy
ilos¢ substancyj niezmydlajacych sie. Kauczuk z Heévea posiada mniej niz

%) Jezeli mnie pamie¢ nie myli, sposéb ten zastosowat pierwszy prof. N. Tananajew.
2*
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I°/0 zywic niezmydlajagcych sie. Jezeli otrzymamy wigkszg ilo$¢ substancyj
niezmydlajacych sie, to wskaze to na obecnos$¢ parafin lub woskéw, doda-
wanych zwykle do regeneratu. Mozliwa jest, w razie potrzeby, dalsza analiz®
ciat niezmydlajacych sie, celem oddzielenia parafin statych od parafin ciektych
i woskéw. Poniewaz rozdzielenie to wymaga bardzo duzo czasu, stosuje
sie je tylko w wyjatkowych wypadkach.

Jezeli podejrzewamy, ze badana guma zawiera celuloze lub jej po-
chodne, to roztwér substancyj zmydlajacych sie (roztwér alkaliczny, pozostaty
po wyktdceniu z eterem) odparowywa sie do niewielkiej objetosci, zakwasza
HCl i znéw wykidca sie z eterem, az proba na szkietku nie daje za-
dnych $ladow. Jezeli pozostaty roztwor wodny jest bardzo metny, stuzy
to jako wskazéwka obecnosci pochodnych celulozy. Mozna je wydzieli¢ po
zobojetnieniu roztworu amoniakiem, odparowaniu do suchosci i rozpuszczeniu
w amonjakalnym roztworze wodorotlenku miedzi.

IV. Oznaczenie bitumin.

Gume po wyciggu acetonowym ekstrahuje sie w ciggu 4 godz. 60 ¢cm 3
chloroformu. Jezeli kolor jest ciemny lub fluoryzuje, to bituminy sg obecne.
W takim razie pozostatos¢ w kolbie ekstrakcyjnej, odparowang do suchosci,
zagotowuje sie z normalng benzyng i po 12-godzinnem staniu roztwoér sie
sgczy, zmywajac kolbe i sgczek normalng benzyng. Nastepnie osad na saczku
rozpuszcza sie w gorgcym benzolu do zwazonej kolbki, suszy przy 100°
i wazy. Osad w kolbce bedzie sie sktadat z uzytych bitumin i asfaltow.
lloSciowo to oznaczenie nie jest doktadne, gdyz cze$¢ tych substancyj mogta
rozpusci¢ sie w acetonie. Jezeli kolor ekstraktu chloroformowego wskazuje
na nieobecno$¢ bitumin, to trzeba jednak okresli¢ ilo$¢ gumy, ktéra rozpu-
Scita sie przy ekstrakcji, ato albo przez zwazenie gumy wysuszonej w 50—60°,
lub tez przez zwazenie odparowanego i wysuszonego osadu w Kkolbie.
Roznica wagi przed i po doswadczeniu wskaze ile gumy rozpuscito sie
w chloroformie. Poniewaz jednak kazda guma wulkanizowana rozpuszcza sie
w chloroformie w ilosci od 1—4°0 swojej wagi, to taka ilos¢ musi byé
uwazana za normalng. Jezeli otrzymuje sie wyniki wieksze, to jest to
wskazOwka, ze sa obecne regeneraty lub tez, ze kauczuk jest niedostatecznie
zwulkanizowany, albo ulegt depolimeryzacji przy zbyt silnej obrébce me-
chanicznej.

V a. Oznaczenie faktys.

Gume po ekstrakcji acetonem i chloroformem po wysuszeniu w t"* 50—60u’
umieszcza si¢ w 150—200 c/n3 erlenmeyerce i w ciggu 4-ch godzin gotuje
z odwrotng chtodnica z normalnym lub +2 N roztworem alkoholowym
tugu sodowego lub potasowego. Jezeli podejrzewa sie¢ obecno$¢ znacznych
ilosci faktysy, to w celu utatwienia zmydlania nalezy gume przed gotowaniem
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zala¢ na 12 godzin 50 c¢ms benzolu i gotowa¢ z tugiem w obecnosci tegoz
benzolu.

Po skoniczonem zmydlaniu odsacza sie gume na goraco, przemy-
wajac jg kilkakrotnie goragcym alkoholem i nastepnie gorgcg wodg az do
zupetnego znikniecia reakcji alkalicznej w przesaczu. Wtedy gume przemywa
sie jeszcze alkoholem i eterem, suszy przy 50 —60° i wazy. Poniewaz
alkoholowy tug zmydla zawsze cze$¢ kauczuku (ciata biatkowe), to jezeli
strata na wadze nie przekracza 2°/0 nalezy uwaza¢, ze faktys niema. Jezeli
za$ guma stracita na wadze wiecej, przesacz wraz z cieczg od przemy-
wania odparowuje sie do niewielkiej objetosci, ilosciowo zlewa do lejka
rozdzielczego objetosci okoto 250 c¢m3 zakwasza rozcienczonym HCI
i wyktoca starannie z eterem (eteru bierze sie po 25 cm3 naraz), dopoki
warstwa eteru nie stanie sie zupetnie bezbarwna. Zwykle wystarcza na to
3—4 porcyj eteru. Zbiera sie je do drugiego lejka rozdzielczego, przemywa
wodg do znikniecia kwasnej reakcji, zlewa do zwazonej kolbki, odparowuje
do suchosci, suszy w 95—100° do statej wagi i wazy. llos¢ osadu od-
powiada zawartosci faktys. Niektdrzy badacze uwazaja, ze otrzymuje sie do-
ktadniejsze dane, mnozac ilo$¢ osadu przez 10/9 4.

V b. Oznaczenie siarki w faktysie.

Do pozostatosci w kolbie po odpedzeniu eteru i wysuszeniu, dodaje sie
1 gr. MgO lub ZnO i 20 ¢m 3 kw. azotowego z bromem2?, i ogrzewa po-
czatkowo na fazni wodnej, potem na #%azni piaskowej az do roztozenia sie
substancyj organicznych. Potem, o ile kolba jest ze szkta ,,Pyrex“ odparo-
wuje sie do sucho$ci, prazy az do znikniecia dyméw tlenkow azotu, dodaje
rozcienczonego HCI, saczy i okresla w przesagczu H SO 4 zapomocag BaCL.
Jezeli nie mozna uzywaé szkla ,,Pyrex“, to po roztozeniu substancyj orga-
nicznych, ptyn z kolby zlewa sie do parowniczki, odparowuje sie, rozktada
azotany przez kilkakrotne odparowanie z 5 ¢m 3 stezonego HCI, rozpuszcza
w rozcienczonym HCI i stragca HSO.i zapomocag BaCL.

VI. Oznaczenie innych napelniaczy.

Oprocz bitumin i faktys, guma moze zawieraC z pos$rod napetniaczy
organicznych klej zwierzecy, celuloze i sadze, a z nieorganicznych najroz-
maitsze sole mineralne. Te napetniacze nie dajg sie okresli¢ zapomoca spa-
lenia na popidt, gdyz organiczne spalg sie, a nieorganiczne moga ulec
rozmaitym zmianom: weglany przechodzg w tlenki, sole antymonu i rteci
moga wysublimowaé, niektore siarczki przechodzg w tlenki etc. Jedyny
sposob oznaczenia ogdlnej ilosci tych napetniaczy jest rozpuszczenie gumy

"} Luff Schmelkes str. 196.
;) HNO4 o c. wt. 1,4 zmieszany z niewielkim nadmiarem bromu.
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w takim rozpuszczalniku, ktéryby rozpuscit gume wulkanizowang i nie na-
ruszyt napetniaczy. Takiemi rozpuszczalnikami sg: ciekta parafina i olej naftowy
0 p. wrz. 230—260°, z ciat wysoko wrzacych anisol i czterochloroetan
z ciat nizej wrzacych. Wulkanizowana guma rozpuszcza sie w nich, depoli-
meryzujac sie kompletnie, a napetniacze pozostajg w postaci gestej zawiesiny.
Zwykle uzywa sie ciektej parafiny, a anisol, jako produkt drogi, tylko w tych
wypadkach, gdzie skonstatowano obecno$¢ cynobru lub Sb/Sr,, ciat rozkia-
dajacych sie w wysokiej temperaturze. Anisolu ni« mozna uzywa¢ w obec-
nosci zwigzkow otowiu, gdyz mogg powsta¢ nierozpuszczalne fenolany oto-
wiane.

Wykonanie oznaczenia. Okoto 1 g. gumy, wyekstrahowanej
poprzednio acetonem, zalewa sie 25 cm 3 cieklej parafiny w zwazonej erlen-
meyerce na 200 cm3 i ogrzewa sie na fazni piaskowej z chtodnicg powietrzna,
dopoki cata guma sie nie rozpusci. Nastepnie, po oziebieniu, dodaje sie okoto
150 ¢m 3 benzolu i pozostawia w spokoju w ciggu 24 godzin. Po uptywie
tego czasu roztwor odwirowuje sie w zwazonych naczynkach szklanych na
wirdwce elektrycznej. Gdy ciecz nad osadem stanie sie zupeinie klarowna,
ostroznie jg sie zlewa, nalewa nowg porcje benzolu, zagotowuje, przy statem
mieszaniu precikiem szklanym, ostudza i znéw wiruje. Te operacje powtarza
sie kilkakrotnie, dopoki zlewany benzol nie jest zupetnie bezbarwny. Wtedy
zamiast benzolu nalewa si¢ do osadu eteru naftowego, znéw gotuje sie,
mieszajac, odwirowuje, jeszcze raz przemywa eterem naftowym, potem alko-
holem i eterem etylowym. Zwykle przy odwirowywaniu z benzolem osad nie
trzyma sie mocno na dnie naczynka i przy zlewaniu troche sie maci. Potem
staje sie za kazdym razem zupetnie zwarty i mozna ciecz z niego zla¢ do
ostatniej kropli. Jednocze$nie wszystkiemi powyzszemi odczynnikami prze-
mywa sie erlenmeyerke i naczynka suszy sie przy 120" do statej wagi
1 wazy. Zamiast odwirowywania osadu z rozpuszczonej gumy mozna go ze-
bra¢ na zwazonym tyglu Gootch’a przemywajac go temiz samemi odczyn-
nikami, co wskazano powyzej, ale w tym wypadku to oznaczenie wymaga
ogromnie duzo czasu. Gdy sie ma suchy osad napetniaczy, mozna oznaczy¢
w nim przyblizong iloS¢ napetniaczy organicznych i nieorganicznych w sposob
nastepujacy: osad gotuje sie z rozcienczonym (1:5) HCI, saczy, przemywa
doktadnie goracg woda, az do znikniecia reakcji na HCI, suszy i wazy.
Nastepnie spala, prazac do statej wagi. R6znica w wadze przemytego kwasem
solnym osadu i popiotu da wage napetniaczy organicznych. Odejmujac te
ilo§¢ od ogdlnej wagi napetniaczy otrzymamy wage napetniaczy nieorga-
nicznych.

VIl a. Oznaczenie popiotu.

Jezeli przy rozpuszczeniu w ciektej parafinie wida¢, ze guma nie po-
siada napekniaczy organicznych, a nieorganiczne w niewielkiej iloSci i proba
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jakosciowa wskazuje na nieobecno$¢ weglanéw, to napetniacze nieorganiczne
mozna oznaczy¢ za pomoca spalenia gumy na popiét. W tym celu okoto
1 g gumy, poprzednio wyekstrahowanej acetonem, ostroznie spopiela sie
w zwazonym tyglu, umieszczonym w plytce azbestowej. Gume oddestylowuje
sie przy mozliwie niskiej temperaturze, potem umieszcza sie tygiel na zwyklym
trojkacie i wypraza sie do statej wagil.

VIl b. Oznaczenie siarki zwigzanej z napetniaczami nieorganicznemi.

Gdy sie oznacza iloS¢ napetniaczy nieorganicznych zapomocg rozpu-
szczania gumy w ciektej parafinie i odwirowania osadu, to siarke zwigzang
z tym osadem oznacza sie w sposob nastepujacy: Okoto 0,2 ¢ tego osadu
stapia sie z mieszaning (4:1) sodowo-saletrzang, wzietq w znacznym nad-
miarze (minimum 10 razy wiecej niz osadu). Stop wylugowuje sie goracg
wodag, saczy, zakwasza HCI i strgca H~SOi zapomocg BaCl2

O ile tej operacji nie mozna dokonczyé tego samego dnia, to nie
nalezy stopu tugowa¢ na noc woda, a pozostawi¢ go w stanie suchym do
nastepnego dnia. Jezeli napekniacze nieorganiczne oznaczamy jako popi6t,
to siarke oznacza sie w popiele tym samym sposobem, t.j. przez stopnienie
popiotu z sodg i saletra.

VIIl. Oznaczenie siarki ogo6lnej.

Od 05—1g gumy z prébki wyjsciowej wrzuca sie do erlenmeyerki
na 200—250 ¢m 3 ze szka Pyrex, a gdy takiego niema, to do kolby zdnem
okragtem ze szkia jenajskiego, dodaje sie 1 g MgO2 i zwilza HNOz
o ¢c. w 14, Jezeli reakcja zachodzi bardzo gwattownie, nalezy kolbe
ochtadza¢ w zimnej wodzie. Gdy skonczy sie wydzielanie tlenkéw azotu,
dodaje sie 15 c¢ms stezonego, dymigcego HNOz o ¢. w 1,54. (Uwaza¢, by
reakcja nie zachodzita zbyt gwattownie). Po zupeinem roztozeniu sie gumy,
dodaje sie 2—3 cm3 bromu i ogrzewa na fazni piaskowej do stabego wrzenia
ptyn w Kkolbie powoli gestnieje i zaczyna sie pieniC. Jezeli przytem powstaje
w niektdrych miejscach zweglenie, kolbe nalezy ochtodzi¢ i dodac kilka cm s
HNOs dym. a kiedy piana ma juz jednostajne zOte zabarwienie, kolbe
zdejmuje sie z tazni piaskowej, dodaje kilka krysztatkbw KC10s i ostroznie
ogrzewa z poczatku na siatce azbestowej, nastepnie bezposrednio na pto-
mieniu stale kolbe obracajac, dla réwnomiernego ogrzania. Proces jest skon-
czony gdy substancja stanie sie zupetnie sucha, biata i przestang z niej wy-
dziela¢ sie $lady bronzowych dymoéw. Potem chiodzi sie kolbe poczatkowo

') Nalezy pamieta¢, obliczajgc procentowe zawartosci sktadnikéw w wypadkach, gdy sie
pracuje z gumg ekstrahowana, ze nalezy oblicza¢ je nie w stosunku do bezposrednio uzytej
gumy lecz w stosunku do ilosci gumy nieekstrahowanej, odpowiadajacej ilosci gumy zuzytej.

) Tego tlenku dodaje sie w celu zwigzania utworzonego wolnego HA/SOt, ktory nie
zwigzany mogtby przy prazeniu czeSciowo sie roztozyé, czesciowo ulotnié.
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na $wiecagcym plomieniu, zmniejszajac powoli az do zgaszenia. Bez tej
ostroznosci w ochtadzaniu moga peka¢ nawet kolby ze szkfa Pyrex. Gdy
kolba zupetnie ostygnie dodaje sie 50—2100 c¢m 3 rozciericzonego (1 :6) HCI
i ogrzewa si¢ na tazni, dopoki caty osad nie rozpusci sie. Jezeli w miesza-
ninie gumowej byly obecne sole baru, to w tym momencie wypadng one
jako BaSOit i nalezy je zebra¢, przemy¢ i zwazy¢. Jezeli zas tych soli nie
byto, to ptyn w kolbie przesacza sie, aby wydzieli¢ $lady nierozpuszczalnej
krzemionki, powstatej z talku, lub ze scian kolby ') ; przesacz zagotowuje sie
i HSOi stragca sie zapomocg BaCl% Oprocz BaSOt moga wydzieli¢ sie kry-
sztaty PbCL, ale te rozpuszczajg sie w goracej wodzie i nalezy tylko pamietac,
aby je dokiadnie wymy¢ przy ostatecznem saczeniu BaSOi.

Ilos¢ siarki zwigzanej z guma oblicza sie, odejmujac od ilosci
siarki ogodlnej wszystkie poprzednio okreslone siarki, mianowicie siarke wolna,
siarke z faktysy i siarke ze zwigzkdw nieorganicznych.

IX. Oznaczenie chloru.

Przy analizie wyrobéw gumowych wulkanizowanych na zimno chlorkiem
siarki lub w wypadkach spornych, chlor oznacza si¢ nastepujagcym sposobem :

Okoto jednego gr. gumy nadzwyczaj drobno pokrajanej, a najlepiej
na pyt zmielonej, topi sie w obszernym tyglu niklowym z 20 g mieszaniny
sody i saletry (4:1). Nalezy gume mozliwie doktadnie zmiesza¢ z temi od-
czynnikami, wsypa¢ do tygla i przykry¢ gruba, najmniej na 1 cm, warstwg
czystej mieszaniny sodowo saletrzanej. Stop tuguje sie wodg, ostroznie za-
kwasza HNOj, aby unikng¢ zbyt gwaltownego wydzielania sie C02 i mia-
reczkuje sie Vio N AgNO,,, nadmiar AgNOz odmiareczkowujgc Vio NHACNS
w obecnosci soli zelazowej.

X. Zawartos¢ czystej gumy.

Jak zaznaczytam na wstepie, dotychczas nie istnieje sposéb bezpo-
Sredniego okreslania gumy w mieszaninie gumowej. Jedynie, gdy guma nie
zawiera napetniaczy organicznych, jak sadza, klej i t. p., a rowniez cynobru,
mozna stosowa¢ nastepujacg metode.

Gume po ekstrakcji acetonem, chloroformem i tugiem alkoholowym,
gotuje sie z HCI (115), przemywa goragcag wodg i zndéw gotuje z kwasem
solnym. Te operacje powtarza sie trzykrotnie, przvczem guma traci wszystkie
sktadniki nieorganiczne, ktére moga ulec zmianie przy spaleniu (weglany,
siarczki, tlenki i inne rozpuszczalne sole). Po doktadnem przemyciu gumy
wodg i alkoholem, gume suszy sie i wazy: nastepnie spala. ROznica w wadze
przed i po spaleniu odpowiada zawartosci gumy czystej, wraz ze zwigzang
z nig siarka. Azeby otrzymaé ilos¢ gumy samej trzeba od powyzszych re-

') Szkto Pyrex nadzwyczaj tatwo oddaje krzemionke.
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zultatbw odja¢ zawarto$¢ zwigzanej siarki. Te zawarto$¢ znamy z poprzednich
okreslen (rozdz. VIII). Azeby te dane sprawdzi¢, mozna okresli¢ ogblng za-
wartos¢ siarki w gumie wygotowanej z kwasem solnym i siarke zawartg
w pozostatosci po spaleniu tej gumy. Rdéznica da ilos¢ siarki bezposrednio
zwigzanej z gumg. W takim razie ilos¢ gumy, wygotowanej z HCI dzieli sig
na 2 cze$ci: w jednej okresla sie popiot i siarke w nim, w drugiej czesci
siarke 0g6Ing. Zwykle za$ oblicza sie zawarto$¢ gumy posrednio, mianowicie
dodaje sie otrzymane zawartos$ci procentowe: wilgo¢, suchy ekstrakt aceto-
nowy, bituminy, faktysy, napetniacze lub popidt, zwigzang z kauczukiem
siarke i sume te odejmuje sie od 100°/. ROznica wykaze wage gumy czystej.
Jezeli chodzi o przyblizone obliczenie surowego kauczuku, uzytego do mie-
szaniny gumowej, to do ilosci gumy chemicznie czystej trzeba doda¢ ilos¢
zywic, wilgo¢ i 1—1,5% popiotu.

XI. Spétczynnik wulkanizaciji.

Jest to stosunek siarki zwigzanej do gumy chemicznie czystej, wyra-
zony w procentach.

Streszczenie przebiegu analizy.

OkreSlenie :
A — Wilgo¢ zapomocg suszenia.
B — Ekstrakcja acetonem.
B. — Zywice.
Zmydlajace sie. Nie zmydlajace sie.
Bi — Wolna siarka.
C — Bituminy i asfalty zapomocg ekstrakcji chloroformem.
D — Faktysy — zapomocg gotowania tugiem.
Di — Siarka w faktysie.
E — Napetniacze. Ex — Organiczne.
— nieorganiczne.
Ej — siarka.
F — Zamiast napetniaczy — popiot.
Fy — siarka.
G — Siarka ogolna.
H — Siarka wulkanizacyjna = siarka ogdélna — siarka wolna —

siarka w faktysach — siarka ze zwigzkdw nieorganicznych.
/ — Gumaczysta = 100°/0— (A + B + C + D + E, wzglednie F+ H).
Odczynniki stuzace do wykonania analizy gumy:
1. Aceton musi by¢ chem. czysty i suchy, p. wrz. 56 —57° C.
2. Chloroform musi by¢ suchy, swiezo destylowany, p. wrz. 61 —62° C.
3. tug alkoholowy przygotowuje sie z chem. czyst. KOH lub NaOH
i 95° alkoholu. Po rozpuszczeniu sie wodorotlenku pozostaje met od nie-
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rozpuszczalnych w alkoholu weglanéw. Roztwér trzeba zostawic w spokoju
na 24 godzin i uzywa¢ do analizy roztworu przezroczystego bez osadu.

Jezeli w pracowni niema chemicznie czystego alkoholu, to oczyszcza
sie go przedtem przez nastawienie na KOH, gotowanie z odwrotng chiod-
nicg przez 24 godzin i nastepng destylacje.

4. Normalna benzyna musi by¢ sucha o c. w. 0,670 —0,710.

5. Eter naftowy musi byé suchy o c. w. 0,65.
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WELADYSEAW KIELBASINSKI,

O CHEMIZMIE INDYGOSOLLI ).

Wobec tego, ze o zastosowaniu indygosoli w technice kolorystyczno-
farbiarskiej istnieje do$¢ obszerna literatura, gdy tymczasem o ich budowie,
fabrykacji, historji powstania i reakcjach, stowem — o stronie chemicznej
posiadamy znacznie mniej danych i to rozrzuconych w patentach i pismach
przewaznie francuskich i angielskich, mowi¢ bedziemy wykgcznie o chemizmie
indygosoli, korzystajac ze zrodka wyzej wspomnianego, jak rowniez z miaro-
dajnych Zrodet prywatnych.

Indygosole sa kwasnemi estrami kwasu siarkowego. Z estrami temi my
chemicy mato mamy do czynienia. Jedynym wiecej nam znanym przedsta-
wicielem tej grupy jest kwas etylosiarkowy C2/filO.SOsH.

Natomiast wieksze znaczenie posiadajg estry te w chemji biologicznej,
sg one bowiem statemi sktadnikami moczu. A ciekawg jest celowo$¢ ich
powstawania. Przy rozkiadzie pokarméw w organizmie zwierzecym tworza
sie trujgce fenole lub ich zwigzki. Organizm walczy z nimi, przeprowadzajgc
je, prawdopodobnie w nerkach, w nieszkodliwe estry siarkowe.

Bauman wydziela z moczu ester fenolu i parakrezolu.

Dla nas chemikéw waznem jest spostrzezenie, ze estry te z alkaljami
tworza nader trwate potaczenia. Za to tatwo rozkkadajg sie one w obecnosci
kwaséw. Baumann, jak przystato na fizjologa, najpierw karmit psy fenolem
i otrzymat kwas fenolosiarkowy, a potem dopiero otrzymat go laboratoryjnie,
dziatajac na fenol w rozczynie alkalicznym za pomocg A5 20 7.

') Odczyt wygtoszony w tddzkim Oddziele Pol. Tow. Chem. dnia 14 lutego 1927.
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W moczu jednak wykryt on précz wspomnianego estru fenolowego
kwasu siarkowego zwigzek, ktory, zwlaszcza przy zastosowaniu Srodka utle-
niajgcego, dawat indygo.

Jestto znany indykan moczowy, t. j. sOl potasowa estru indoksylosiar-
kowego

0.S0OsK
C

CH
NH

Normalny indykan moczu powstaje z indolu, a wikasciwie z tryptofanu pod-
czas procesu gnicia ciat biatkowych w kiszkach.

H
C . CH,.CH(NH,).CO.H C
CH/. /CH -» CH, , CH >
NH N
H
Tryptofan (alanin rzedu indolowego) indol
OH 0.S0 K
| |
C C
> QhX /CH -=> GCHiI\ /CH
N N
H H
indoksyl indykan

Bayer, ktéry w tym czasie pracowat nad okresleniem budowy indyga,
sadzit ze indykan moczowy jest estrem kwasu siarkowego leukoindyga, gdy
Bauman twierdzit, ze jest on indoksylem. Fizjolog ten karmi zndéw psy indolem,
ktéry w organizmie przechodzi w indoksyl a dalej w s6l potasowg estur
enolowego kwasu siarkowego

-CH X \ -—-C—OH / \ C-0.50,K
\/\/CH \/\/CM A \N/\/CH

N N N

H H H

SOl ta pod dziataniem kwasu dawata indoksyl a nie leukoindygo.

/ \ C-0S0K /\ . C-OH

N
H
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Wtedy Baeyer dziatat na leukoindygo KNSMO-, otrzymat jednak zaledwie
Slady, jak sadzit, estru kwasu siarkowego z leukoindygiem, ktérego wihasnosci
roznity sie jednak od indygosoli do tego stopnia, ze dotychczas nie jest
jasnem, jakie ciato miat on w reku.

BadZ co badZ metoda esteryfikacyjna Baumanna, polegajaca na dzia-
faniu KASMO* na enole, do wytwarzania estrow fenolowych leukoindyga nie
nadaje sie.

Natomiast tatwg i racjonalng metode wynalazt Verley, dziatajgc na enole
chlorokwasami w obecnosci zasad trzeciorzednych, przewaznie kwasem chloro-
sulfonowym z dodatkiem pirydyny. W ten sposéb otrzymywat on estry fenolu,
gwajakolu i t. d. o wydajnoSciach prawie ilosciowych albo w celu oczyszczania
fenoli, albo tez w celu syntezy zwigzkdw nowych, jak n. p. waniliny, eteru
metylowego aldehydu protokatechusowego.

OH 4
CcH, O.CHs 3
\CHO 1

W roku 1901 Vorlender i Drescher opublikowali caty szereg estréw
leukoindyga, otrzymanych z kwasami organicznemi, jak octowy, propionowy,
benzeosowy i t. d. przez dziatanie ich bezwodnikdw lub chlorokwasow przy
niskiej temperaturze na leukoindygo. Poniewaz estry te sg rozpuszczalne tylko
w ciatach organicznych, zastosowania praktycznego one nie znalazty. Dalej
fabryka badenska ogtasza sposob benzylowania leukoindyga, uzywany w technice
kolorystycznej w celu otrzymania biatej lub pomaraficzowo-zottej na tle indy-
gowym za pomocg druku rongalitu z leukotropem, t. j. chlorodwumetylo-
fenylo-benzylo-amonu. Podtug Badera i Grandmougina powstaje:

OH OH CH,

C C / CH,
C.,h/ \Nc¢-¢c€ \NcMI+.N~"CaHs

N N CHt-QHr,

H H Cl

0.CH,.QHPO.CH,.C:H,
| |

C C

=C,h/ > c¢c- C<™ Yy tm, +2C//BN(C7/3)s.HCI.
N A
H H

Nalezy tu podkresli¢, iz regeneracja indyga z tego estru jest bardzo trudna.
Tak stata sprawa esteryfikacji przed odkryciem indygosoli przez Badera
i Sundera.

A jednak, o ile mi jest wiadomem, przebieg mysli Badera nie byt
taki, jak mozna przypuszcza¢ z tego, cosmy dotychczas powiedzieli.
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Bader, pracujac u Prochorowa w Moskwie, wcigz myslat nad uproszcze-
niem sposobu barwienia i drukowania indantrenami; szukat w tym celu stabi-
lizowanych leukozwigzkéw i z indantrenu przeszedt na indygo.

Wobec tego, 1z farbowanie kadziowemi a zwiaszcza indantrenowemi
barwnikami nie nalezy do tatwych, juz fabryka baderiska polecata gotowe
leukozwigzki z dodatkiem melasy lub cukru, jako $Srodkéw chronigcych od
niepozadanego dziatania utleniajagcego powietrza.

Firma ta proponowata réwniez estry kwasu weglowego leukozwigzkdw
barwnikow kadziowych.

W tymze celu uproszczenia barwnienia byto proponowane dehydroindygo
II((:/IIb% ktore otrzymat on przez stabe utlenienie indyga za pomocag Pb0. lub

nOt.
I Zwigzek dwusiarczynu sodu z dehydroindygiem jest izomeronem indygo-
solu :

OH SO,Na OH SO,Na 0.SO,Na 0O.S0O,Na
1/ 1/ | |
C C c c
yc-c<™ yamn, on<*”M)c-cN yeH
N N N N
H H
Dehydroindygo, Indygosol

Dehydroindygo pod dziataniem kwasow lub stabych alkalji regeneruje
zaledwie 50% indygo, z powodu czego w praktyce nie przyjeto sie ono.

Wszystkie te preparaty i ciata nie znalazty zastosowania w praktyce.

Dopiero Baderowi i Sunderowi udato sie dzigki metodzie Verleya
otrzymaé zywotne estry enolowe leukoindyga i leukozwigzkéw barwnikow
kadzio}{wych, ktorych sole sg tatwo rozpuszczalne i w warunkach normalnych
sg state.

Bader dziata na doktadnie wysuszone leukoindygo kwasem chlorosulfo-
nowym w obecnosci pirydyny z poczatku na zimno, a potem przy tempera-
turze 50—60"C. Wydajno$¢ w r. 1924 dochodzita juz do 90%. dzi§ za$ jest
ona prawie teoretyczng.

Trudnem byto do przewidzenia, ze kwas chlorosulfonowy, ktéry jak
wiadomo, dziata utleniajgco, n. p. na oksytionaften przeprowadzajac go
w tioindysfo

i S
CM yC%OcH HXC' c=cC . CM
2 y -> = *‘
\S/ Q x-s) (\s )

na tak wrazliwy zwigzek, jakim jest leukoindygo, bedzie dziata¢ wykgcznie
esteryfikujaco | to w wydajnosciach teoretycznych. Dzi§, gdy experimentum
docet, mozemy sobie tatwiej wyobrazi¢ przebieg tej reakcji. Podtug wszelkiego
prawdopodobienstwa kwas chlorosulfonowy w obecnosci pirydyny rozktada sie
W nastepujacy sposob:

SOMCI -» SO, + HCI.



Zarowno SOs jak i HCI wiazg sie z pirydyna, jako ciatem o wiasnosciach
wybitnie zasadowych i dla tego kwas sulfonowy w danym wypadku nie moze
dziata¢ na suche leukoindygo ani utleniajaco ani destrukcyjnie, a tylko este-
ryfikujaco.

Nazwa ,,indygosol* jest skrotem indigo soluble. A na nazwe taka zastu-
guje to ciato w zupetnosci, jezeli zwazymy, ze w 1 litrze wody, rozumie sie,
wolnej od elektrolitéw, rozpuszcza sie 300 g i wiecej indygosolu. Budowa
indygosolu O podiug Badera i Suindera jest nastepujaca:

0.SO,Na 0O.SO,Na
/ /

cm/ 'N}C_C 'N/CM*
H H

Jestto wiec sol sodowa estru kwasu siarkowego leukoindyga (I’éthe-
sol sodique disulfurique du leuco indigo, das Natriumsalz des Schwefelsaurer
esters des Leukoindigo — the sodium salt of the sulphuric acid ester).

Ze jest to ester-enolowy, t.j., ze grupa SOs weszta do grupy hydroksy-
lowej, nie ulega watpliwosci, ze wzgledu na to, ze wodor w grupie imidowej,
NH, nie jest aktywnym, dalej, ze otrzymuje sie odpowiedni ester z tioindyga,
posiadajacy wzor:

0.S0~Na 0.S0O,Na

c ¢ /
cm/ Cc-C )/cm
S \s

ze zwigzek ten jest trwaly i tatwo rozpuszczalny w wodzie.

Indygosol jest ciatem trwalem w stanie suchym, na powietrzu nie roz-
ktada sie. W rozczynie wodnym obojetnym lub alkalicznym, na powietrzu nie
utlenia sie: rozczyny takie mozna na powietrzu wyparowywaé, przyczem
utlenienia nie daje sie zauwazy¢. Natomiast na $wiatto indygosole sg wrazliwe,
jedne mniej, inne wiecej. Eksponowane na $wiatto czy to w stanie suchym
czy to w rozczynach wodnych, indygosole regeneruja barwniki, z ktérych
powstaty. W rozczynach wodnych w obecnosci kwasow rozktadajg sie, jak
prawie wszystkie estry kwasow.

W rozczynach kwasnych indygosole tatwo utleniajg sie do pierwotnych
barwnikéw podiug wzoru:

SO,Na SO,Na
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>ch,< " xoe=cx ol 2y0/s04
// H

Wodorotlenek utlenia powoli na zimno i szybko na gorgco; Cl, Br, J
dziatajg momentalnie na zimno tak samo, jak FeCl, HNO,, (A//42 530 3>
H~CrOI, KMnOt. Dwa ostatnie utleniacze powodujg utlenienie dalej idace,
tworzac izatyne.

Za pomocg wymienionych $rodkéw przeprowadza sie ester enolowy
leukoindyga w barwnik, przyczem jednocze$nie nastepuje proces hydrolizy
i utlenienia.

Najdoktadniej idzie proces utlenienia za pomocg chlorku zelazowego,
ktory stuzy¢ moze do iloSciowego oznaczania indygosoli.

Z krétkiego tego opisu indygosoli pod wzgledem chemicznym widzimy,
iz mamy tu do czynienia z jednym z najwazniejszych wytworéw chemicznych
_dobykols(tatniej, ktory jest ciekawym zarébwno dla chemika teoretyka jak
i praktyka.
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Pamietnik Panstwowego Instytutu Naukowego Gospodarstwa Wiejskiego w Putawach.
Tom 7. Cze$¢ A. — Krakéw 1926. Naktadem P. Inst. N. G. W. w Putawach. Sktad Gtéwny:
Ksiegarnia Rolnicza. Warszawa, Nowy Swiat 35. (str. 531 — 8°).

Dr. Tadeusz Mieczynski. Organizacja rolnictwa i stosunki rolnicze w Stanach
Zjednoczonych Poétnocnej Ameryki. Bibljoteka Putawska Nr. 2. Krakow 1926. Wydawnictwo
Min. Roln. i D. P. Nakfadem Panstw. Inst. Nauk. Gosp. Wiejsk. w Putawach, (str. 114 — 8°).
Cena 3 zt

Dr. Henryk Malarski. Zywienie kur. Bibljoteka Putawska Nr. 3. Putawy 1926.
Wydawnictwo Min. Roi. i D. P. Nakladem Panstw. Inst. Nauk. Gosp. Wiejsk. w Putawach,
(str. 41 — 8°). Cena 1 zt

IV. Sprawozdanie z dziatalno$ci Zw. Zaw. Wielkiego Przem. Chemicznego P. P. za
rok 1926. — Warszawa 1927. (str. 31. w. 8°).

Tom XVI. ,Rocznikéw Nauk Rolniczych i Lesnych* pod redakcjg Prof. Dr. Wiktora
S chramma, Poznah, Mazowiecka 26, zawiera m. inn. nast. prace: Krdlikowski Janusz:

Metoda kolorymetryczna do okredlania barwy w masle; — Ploski Witold: Wplyw réz-
nych czynnikéw na gromadzenie sie alkaloidow w lisciach bielunia podwérzowego; — Rosta-
finski Jan: Mocznik w roli zastepczej biatka u dorostego przezuwacza, cz. Il.; — Z6kcini-

ski Jan: Nowa genetyczna fizyko-chemiczna teorja tworzenia sie prochnicy (humusu),
torfu i wegli kopalnych.

DZIAL SPRAWOZDAWCZY.

3. TECHNOLOGJA PALIWA | GAZOWNICTWO.

0 kalorymetrycznem oznaczaniu wartosci cieplnej paliw. — W. STEUER. —
Brennstoff-Chem., 7, 357—359, 375—381 (1926).

W pierwszej czeSci swej pracy autor daje historyczny zarys rozwoju metod
kalorymetrycznych. Poczawszy od klasycznych prac Lavoisier'a i Laplace’a scharakte-
ryzowane sg wazniejsze prace w tej dziedzinie, az do ostatnich prac Rotha.

W czesci drugiej podaje autor szereg propozycyj ulepszenia oznaczen kalory-
metrycznych. Kompleks zagadnied z tem zwigzany dzieli autor na: 1. dotyczace
aparatury i 2. metody pracy. Pierwszg grupe zagadnien rozdziela dalej na dotyczace:
a) materjatu bomby, b) armatury, c) miseczki spaleniowej, a drugg grupe na kwestje :
a) zapatu i materjatu do zapatu, b) celowosci usuwania powietrza z bomby, c) spa-
lania paliwa w formie brykietu, czy tez w formie luZznej, d) celowosci oznaczania
kwasu siarkowego i azotowego, powstajagcych przy spalaniu. Nastepnie zajmuje sie
autor szerzej sprawg oznaczania wody powstajgcej przy spalaniu w bombie, a tem
samem bezpo$redniego oznaczania dolnej warto$ci kalorycznej.

Wyniki pracy autora mozna ujgé w nastepujacy sposob :

1. Roéwnie dobre sg bomby z wyktadka emaljowa, jak z wyktadkg platynowa,
lub sporzadzone z materjatu opornego na dziatanie kwaséw (stal ~A). Stosujac
paliwo w formie sproszkowanej unika sie odpryskiwania emalji, gdyz, jak stwierdzono,
pekanie emalji spowodowane jest wybuchowem spalaniem sie brykietow i przylega-
niem rozgrzanych czasteczek paliwa do $cian bomby.
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2. Zamiast platyny, wzglednie srebra powleczonego bromkiem srebra, mozna
uzy¢ niklu do sporzadzania drutéw biegunowych.

3. Miseczka do spalann z platyny nie jest celowa, gdyz przy materjatach spa-
lajacych sie trudno i bogatych w popiét platyna, przewodzaca zbyt szybko wywig-
zane ciepto, powoduje niedoktadne spalanie sie. Najlepsza jest miseczka kwarcowa.

4. Zapatowy drucik zelazny nalezy zastgpi¢ platynowym. Prawie réwnie dobry
jest drucik niklowy, ktory sie nie spala, lecz tylko sie przetapia.

5. Zbyteczne jest usuwanie powietrza z bomby. Azot powietrza w bombie
nie tworzy tlenkdéw.

6. Stosowanie brykiecikow powoduje biedy. Autor stosuje spalanie luznego
paliwa w ostonce z woskowego papieru. Tg metodg otrzymuje sie wartosci wyzsze
niz zwykle, a roznica jest tem wieksza, im wiecej paliwo zawiera popiotu.

7. Oznaczanie kwasu siarkowego i azotowego, powstatych przy spalaniu, jest
mato uzasadnione.

8. Autor opracowat nowag metode bezposredniego oznaczania dolnej wartosci
kalorycznej, polegajaca na catkowitem pochtonieciu powstatej przy spalaniu wody,
w specjalnie skonstruowanem naczynku absorbcyjnem. Zbyteczne staje sie oddzielne
oznaczanie wilgoci i wykonywanie analizy elementarnej.

8. Zmodyfikowang metodg mozna wykonaé oznaczenie w ciggu 30—35
minut. J- D.

Przeglad metod oznaczania czeéci lotnych paliwa, proponowanych do chwili
obecnej. — KREULEN. — Gluckauf-Bulletin Nr. J, pod redakcjg ,,Laboratorium voor
Brandstof- en Olieonderzoek ,,Glickauf“* Rotterdam, odbitka z Bulletin de la Fédé-
ration des Industries Chimiques de Belgique, 4, nr. 4, S, s (1926).

Zawarto$¢ czeSci lotnych nalezy do cech najbardziej charakterystycznych dla
danego paliwa, a rozliczne metody oznaczania tych czesci sg najczesciej stosowane
w laboratorjach. W ostatnich czasach ujawnia sie dazenie do ujednostajnienia metod
analitycznych, wszelkie zatem krytyczne ujecia, odnoszace si¢ do poszegdlnych za-
gadnie, majg duze znaczenie. W pracy Kreulena zebrano metody od najstarszych,
az do roku 1925. Metody lat ostatnich, oraz te, ktére sg w réznych parstwach
stosowane powszechnie, omowiono w tej pracy szczeg6towo i objasniono 18 ry-
sunkami.

Kreulen zajat sie tylko metodami, majgcemi na celu procentowe okreslenie
czesci lotnych, z wylgczeniem metod destylacyjnych dla potrzeb przemystowych oraz
metod destylacyjnych w niskiej temperaturze. Opisy metod zebrano, ile moznosci,
wedtug literatury oryginalnej, przytoczonej w odsytaczach.

Mozna powiedzieé, ze obecnie w Niemczech najbardziej rozpowszechniona jest
metoda Bochumeriska (Brockman) z zastosowaniem tygla Bertholda. We Francji na
pierwszem miejscu stawiaja metode ogrzewania w wysokiej temperaturze, mianowicie
metode Sainte Claire Deville. W Belgji uzywajg przewaznie metody podwdjnego
tygla. W Anglji postugujag sie metodg Lessinga, lub polecong w r. 1923 przez Interim
Report on Methods of Analysis of Coal (Fuel Research Board in England).

W Ameryce stosujg ostatnia metode amerykanska, a réwniez w Holandji uzy-
waja jej coraz wiece;.

Ciekawe jest stwierdzenie, ze coraz powszechniej Stosuje sie wyzsze tempe-
ratury, poczawszy od metody ,,Blahprobe: z palnikiem Mckera, az do pieca elektrycz-
nego z regulacjag ogrzewania. Nalezy rowniez stwierdzi¢, ze wiekszo$¢ metod propo-
nowanych ma wybitne wady. Je L)

Przemyst Chemiczny Nr. 4/1927. n
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Badania nad wplywem zawartosci popiotu w weglu kamiennym na obliczong
warto$¢ kaloryczng wegla czystego. — R. STUMPER. — Brennstoff-Chem. 8,
33—36 (1927).

Jezeli warto$¢ kaloryczng bezpopiotowej czystej substancji weglowej suchego
paliwa oznaczymy Hn (warto$¢ netto), warto$¢ kaloryczng suchego paliwa zawiera-
jacego popidt Hb (warto$¢ brutto), oraz zawarto$¢ popiotu a, to wtedy:

Eb—rn . 22 T wzgiednie HN-H B.- 38 a

Wynika z tego, ze obliczenie wartosci kalorycznej netto tego samego wegla,
ale z rézng zawartoscig popiotu, powinno dawaé stale te same wartosci. Tak jednak
nie jest.

Autor stwierdzit na weglach belgijskich, ze obliczona warto$¢ kaloryczna wegla
czystego zmniejsza sie¢ w miare wzrostu ilosci popiotu. Gdy ilo$¢ popiotu wynosi
18—20%, odchylenia przekraczajg juz granice btedéw zwyktych metod kaloryme-
trycznych. To samo zjawisko potwierdzito sie przy weglach z Zaglebia Saary.

W celu wyjasnienia tego zjawiska, zbadano szczegétowo wszystkie mozliwe
jego zrodia, jak biedne oznaczanie popiotu, zmiana skitadu elementarnego wraz ze
wzrostem zawarto$ci popiotu, straty przy oznaczaniu wartosci kalorycznej, woda che-
micznie zwigzana w popiele, chemiczne przeksztatcanie jej substancji mineralnej po-
taczone ze zjawiskami cieplnemi. Okazato sie, Zze jedynie to ostatnie przypuszczenie
jest stuszne. Dwa szeregi doswiadczen z weglami o sztucznie zwiekszonej ilosci po-
piotu, wykazaty w jednym wypadku przyrost, w drugim ubytek wartosci kalorycznej
netto. Mianowicie dodatek SIOj powodowat znaczny ubytek poczatkowej wartosci
kalorycznej, dochodzacy do 3% przy 27'25% SiO$. Natomiast przy dodawaniu do
tego samego wegla popiotu z wegla Saarenskiego, warto$¢ kaloryczna netto zwiekszata
sie. W pracy pomieszczono 3 tabele i 4 wykresy. J. D.

O obliczaniu wartosci kalorycznej paliw na podstawie ich sktadu chemicznego. —
R. VONDRACZEK. — Brennstoff-Chem. 8, 22—23 (1927).

Autor zwraca uwage, ze niedawno proponowany wzér Steueral, napozér

skomplikowany, po przeliczeniu da sie wyrazic:

W. Kai. gérna = 81 C+ 345 H—3060 + 255
a w tej formie nieznacznie rozni sie od wzoru Dulonga, ktéry analogicznie przeli-
czony przybiera ksztatt:

W. Kai. gérna=81C + 345 H—430 + 258.

Wzér Steuera rézni sie zatem jedynie wiekszym ujemnym wspdtczynnikiem
tlenu. Juz ta prosta forma nasuwa przypuszczenie, ze wzOr Steuera, jak inne tego
typu, nie jest wystarczajacy.

Autor przytacza wzér wiasny:

W. Kai. gérna = (78’6 + 2'8 V100 —C"). C+ 270 (H—01 O) + 255
gdzie C' oznacza zawarto$¢ C w weglu czystym. Wzér ten mozna przeksztatcic
z dostateczng doktadnoscig dla celow praktycznych w forme:

W. Kai. gérna = (89‘1—0'062C").C+ 270 (H—0'1 O) + 25 S.

) p. ,,Przemyst Chem. 11, 273 (1927).
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Wedtug zutora wzér ten wytrzymat dobrze probe piecioletniego stosowania
w jego laboratorjum. Roéznice miedzy wartosciag obliczona, a zmierzong, wynosza
z reguly mniej niz 0'5%, a rdznice ponad 1% nalezg do rzadkosci. Autor twierdzi,
ze jego wzOr sprawdza sie chemicznie czystemi ciatami réznej budowy, oraz nadaje
sie dobrze i do paliw ptynnych.

Po krytycznem rozpatrzeniu wzoru Steuera, autor wykazuje, ze nie jest on
dostatecznie doktadny i ze bledy jego sa najwieksze przy duzej zawartosci wody
w paliwie.

Odstepstwa, ktére wykazuje w niektérych wypadkach jego wilasny wzdr, widzi
autor przedewszystkiem w biedach analizy i trudnosci doktadnego okreslenia ilosci
tlenu. Réwnocze$nie zauwazyt on, ze przy weglach silnie zwietrzatych, otrzymujemy
przez rachunek za wysoka warto$¢ kaloryczng, i przypuszcza, ze przez proces utle-
niania powstaty w nich zwigzki, wymagajace wprowadzenie do wzoru specjalnych
spétczynnikow. J. D

Graficzna analiza gazéw generatorowych. — Dr. n.t. JAROSLAW DOLINSKI.
Gaz i Woda (Przeglad Gazowniczy i Wodociggowy), 7, 5 (1927).

Autor rozwija zasade zastosowania trojkata Gibbs'a do analizy gazow genera-
torowych, stwierdza mianowicie, ze do S$cistej charakterystyki tych gazow wystarcza-
jaca jest znajomo$¢ procentowej zawartoSci CO02 oraz wartosci kalorycznej, ozna-
czonej zapomocg kalorymetru ,,Union®“, wzglednie jakichkolwiek dwdch innych cech
badanego gazu. Zawarto$¢ reszty sktadnikOw, oraz wszelkie cechy gazu wyznacza
sie graficznie. Sposéb zastosowania tej zasady wyjasniajg dwa rysunki, zatgczone do
artykutu. J. Cz

7. PRZEMYSt ELEKTROCHEMICZNY.

Elektrolityczna produkcja wodoru.— A. E. KNOWLES. — Chemistry and Industry
45, 121 i 137 z 19 i 26, Il (1926).

Znany konstruktor rozpowszechnionej aparatury dla produkcji wodoru droga
elektrolityczna, A. Edgar Knowles podaje blizsze szczeg6ty swojej metody i omawia
mozliwosci jej stosowania. Autor omawia naprzéd rdézne metody otrzymywania wo-
doru, stwierdzajac, ze najtariszg z nich w zastosowaniu na wielkg skale jest metoda
Badeniskiej fabryki Aniliny i Sody, polegajagca na przeprowadzaniu mieszaniny gazu
wodnego i pary ponad Kkatalizatorami pod ci$nieniem. Ze wzgledu na znaczng zawar-
to$¢ azotu w wodorze i ze wzgledu na konieczno$¢ usuwania CO i CO-, jest ta
metoda dla hartowania olejéw niewygodna.

Metoda Lanc’a, stosujgca perjodyczng redukcje porowatego tlenku zelaza i roz-
ktad pary wodnej na zredukowanej i ogrzanej masie, wymaga duzych kosztéw pracy
' utrzymania aparatury. Proces Lindego, oparty na skraplaniu CO z gazu wodnego,
w zastosowaniu dla przemystu tluszczowego, okazat sie réwniez niekorzystnym w po-
rownaniu z elektroliza.

Sposob elektrolityczny wedtug autora jest w tem szczeSliwem potozeniu, ze
Wszystkie koszta ruchu optaca¢ moze produkt odpadkowy metody t. j. tlen.

Metoda elektrolityczna pozwala zwieksza¢ dwu i trojkrotnie wydajnos$¢ apara-
tury przy niewielkiem tylko zwiekszaniu zuzycia energji.

Pojemno$¢ aparatury, odpowiadajgca 1 amper-godzinie i jednej objetosci otrzy-
manego wodoru przy 2 woltach spadku napiecia miedzy dwoma elektrodami wzrasta

3*
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na 2 amper-godziny czyli dwie objetosci przy 2,25 woltach i na 3 amp.-godz. lub
3 objetosci przy 2,5 woltach.

Na wyprodukowanie 1 ms H2 potrzeba w tych warunkach 4,8, 5,4, wzglednie
6,0 Kwg. Zuzycie KOH lub NaOH jest znikome, zuzycie wody destylowanej do
elektrolizy jest o 10% wyzsze od teoretycznego. Przez diuzszy czas metoda postu-
giwata sie tkaning stalowg dla rozdzielania przestrzeni anodowej od katodowej.
Jedna z takich bateryj szla przez dziesie¢ lat bez wymiany. Przy duzej gestosci
pradu taka diafragma moze jednak ulega¢ polaryzacji i powodowa¢ powstawanie
mieszaniny wybuchajacej. Dlatego w ostatnio stosowanem wykoriczeniu metoda postu-
guje sie diafragmami z tkaniny azbestowej. Tkanina ta jest w zupetnosci wytrzymata
na dziatanie wodorotlenkéw alkaljow, a pozwala otrzymywa¢ woddr zupetnie wolny
od tlenu, wobec czego zbyteczne jest w tym wypadku przeprowadzanie wodoru nad
katalizatorami dla splania tlenu.

Pierwsza instalacja systemu Knowlesa wybudowana dla hartowania olejow
w r, 1910—11 w Bromboro u firmy Lewer Bros, skladata sie z 200 cel, zuzywa-
jacych 440 woltéw i przepuszczajagcych 2.000—3.000 amper6éw. Obecnie buduje sie
w Pierrefitte we francuskich Pyrencjach 600 cel o pojemnosci statej 7.500 amp.
Ostatnio wymienione urzadzenie ma produkowa¢ wodor dla syntezy amonjaku.

Autor zaleca stosowanie takich instalacyj dla produkcji wodoru do syntezy
amonjaku na odpadkowej energji elektrycznej, ktérej ilosci w ciaggu doby zg naj-
czedciej zmienne. Jako przyklad podaje autor instalacje w Bussi przy elektrowni
wodnej, zasilajgcej Neapol w energje elektryczng. Sg tam cele, przepuszczajace
4.166 amp. przy 2,25 woltéw spadku, za$ 7.200 amp. przy 2,60 woltach spadku
napiecia. Obcigzenie waha sie od 1.800—7.200 amp. na dobe zaleznie od zuzycia
energji w miescie. W. D.

J -X CERAMIKA, SZKLO, CEMENT, MATERJALY BUDOWLANE.

Uwagi nad zasadowemi mieszaninami wapna, glinki i krzemionki. — W.DYCKER-
HOFF. — Zement 14, 140—141, (1925).

Reakcje chemiczne podczas ogrzewania mieszanin CaO, y4/30j i Si02 prze-
biegajg wedtug autora w nastepujacy sposdb. Najpierw pozostaje z jednej strony
CaO. AliOs z drugiej 2 Ca0.Si02, przez co pierwotny uktad potréjny przechodzi
w inny, w ktérym wystepuja dwa zwigzki podwdjne i nadmiar jednego ze skiadni-
kow pierwotnych. Reakcje te przebiegaja w temperaturach do 1200° i w przypadku
procesu wypalania klinkru na cement portlandzki w nadmiarze pozostaje CaO. Pod-
czas dalszego ogrzewania, zwigzki podwoéjne reagujg z CaO, dajagc 5 CaO.3 AINON
i 3 Ca0. i4/jj0a oraz 3 Ca0.Si0.,, przyczem gliniany przytaczajg CaO stosunkowo
tatwo, krzemiany bardzo trudno — dopiero w wysokich temperaturach. W temperaturze
okoto 1800°, gdy nastepuje stopienie sie mieszaniny, powstaje zwigzek potrojny
8 CaO, Al$Os, 2 Si02; az do tego punktu w omawianym uktadzie potréjnym gli-
niany i krzemiany wystepujag obok siebie w stanie réwnowagi.

Gliniany topig sie #tatwiej niz krzemiany. Temperatura topienia mieszaniny
eutektycznej 3 CaO. Al<iC6+ 5 CaO . 3 ALO-, wynosi 1395°; temp. top. 2 Ca0. SiO2—
2130°. Powyzej wiec temperatury 1395° wystepujg w uktadzie state krzemiany obok
stopionych glinianéw.

Jezeli zastyga stop, ztozony z glinianéw i krzemiandw, to najpierw wydzie-
lajg sie krysztaty a 2 CaO.5/0.; krysztaly te przechodza w temperaturze 1420
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w B2 Ca0.SiO., posiadajacy wihasnosci hydrauliczne. Podczas dalszego stygniecia
zestalajg sie gliniany (w temp. okoto 1380°) i otaczajg zwartg masg utworzone juz
przedtem krysztaty 8 2 CaO .SiO2. Przemiana #2 CaO .SiO? nay2 CaO . SiO, (w temp.
675°), nie posiadajacy wiasnosci hydraulicznych, ktdrej towarzyszy zwiekszenie obje-
tosci i rozpadanie sie wskutek tego masy krystalicznej na proszek, nie moze sig juz
odbyé. Dodanie zatem odpowiedniej ilosci ™/~0s do szlamu na klinkier, zapobiega
powstawaniu bezwartosciowego y 2 Ca0.SiO.,.

Autor starat sie wyjasnié, czy reakcje tworzenia sie 3Ca0. SiO-iis CaO. AkOs.2Si02
moga przebiega¢ w nizszych temperaturach i stwierdzit, ze w istocie oba te zwigzki
w stopach powstajg juz w temperaturze 1600°. Badania te jednak doprowadzity go
do wniosku, ze w piecach obrotowych, stuzacych do wypalania klinkru, ukfady nie
moga o0siggna¢ stanu réwnowagi. Wskutek tego kwestjonuje on poglad Rankin’a, ze
znajomo$¢ warunkéw rownowagi w uktadzie CaO AI'Oj SiO2 daje moznost

okreslenia budowy chemicznej klinkru. Je K-
Budowa chemiczna cementu. — E. JANECKE. — Z. Elektrocheni. 32, 354 362
(1926).

Za podstawe do rozwazan budowy chemicznej cementu, autor przyjmuje prace
G. A. Rankin’a (Z. anorg. allgem. Ch. 92, 213—296, 1915), dotyczace warunkow
rownowagi w ukiadzie potréjnym CaO — Al20s — Si02, W. Dyckerhoff (Dysertacja,
Frankfurt 1925) powt6rzyt prace Rankin'a i otrzymat identyczne wyniki z tym wy-
jatkien\, ze stwierdzit istnienie zwigzku s CaO . AINOM .SiOz (patrz sprawozdanie po-
przednie), ktérego Rankin nie znalazt. Opierajac sie na tych badaniach oraz na wkasnych
pracach nad zwigzkiem s CaO . Al%0s . 2 SiO.2, autor podaje nowy model przestrzenny
uktadu CaO — AlOs — SiO%. Réwnoczosnie wyjasnia w nastepujacy sposéb przebieg
zjawisk podczas zastygania stopu, zawierajgcego powyzsze skiadniki w stosunku,
odpowiadajacym sktadowi cementu portlandzkiego.

Ze stopu najpierw wydziela sie tlenek wapnia, nastepnie 2 CaO .SiOit przy-
czem sklad stopu stale sie zmienia. W pewnym momencie zaczyna sie wydzielanie
8 CaO . Ah03.2SiO-. Poniewaz w przypadku wypalania klinkru procesy nie osia-
gajg stanu réwnowagi, stop nie zastyga catkowicie w tym punkcie, lecz przez ciggte
wydzielanie sie zaréwno 2 CaO.SiOi jak i 8 CaO .Al0%.2 SiO-i osigga skiad,
w ktérym zaczyna wydziela¢ sie nowy sktadnik 3 CaO.Al*Os. Procesy nie osiggaja
stanu réwnowagi i w tym punkcie; wiec stop nie krzepnie catkowicie, a nastepuje
jedynie wydzielanie sie 2Ca0O.SiO-i i 3CaO.Al"0j. Skiad stopu ulega przez
to ciggtej zmianie az do chwili, w ktérej osigga skfad mieszaniny eutektycznej
2 Ca0 .Si0z, 3Ca0.A.IsOs i 5Ca0 .3 AkOi. W punkcie tym nastepuje ostateczne
skrzepniecie. W zestalonym stopie mogg by¢ w réznych iloSciach nastepujace zwigzki :
Ca0, 2 Ca0.Si0,, s CaO. Al03.2Si0it 3Ca0.AlLOs, 5Ca0.3AkO, oraz
3Ca0 .SiO*, powstajacy juz w fazie statej. Podobne zjawiska odbywajg sie i pod-
czas wypalania klinkru, a wiec cement moze zawiera¢ wszystkie wyzej wymienione
zwigzki obok niewielkich ilosci masy szklistej.

Wedtug autora zwigzek s CaO . Al»Os. 2 SiO" jest alitem, 2 CaO .SiO2 be-
litem. Niewielkie ilosci innych zwigzkdw, zawierajagcych zelazo, magnez i t. p., po-
chodzace z zanieczyszczen surowcOw, istniejg niewatpliwie w cemencie, lecz nie moga
zmieni¢ zasadniczego obrazu. Stwierdzono, ze szczegblnie zwigzki zelaza wplywajg
znacznie na wystepowanie niektdrych z wyzej podanych sktadnikdw; rola zwigzkow
zelaza jest jeszcze dotad niezupetnie wyjasniona.

W cemencie glinkowym précz wyzej podanych sktadnikéw wedtug autora duza
role odgrywa zwigzek 2 CaO .Al™Qa . SiO™. J- K.
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Studja nad uktadem CaO — Al,0, — SiO.,, Zwigzek 8Ca0O . A l.,0,. 2Si0O» —
W. C. HANSEN, W. DYCKERHOFF, F. W. ASHTON i R. H. BOGUE. - Zement
16, 51—55, (1927).

Specjalne badania, przeprowadzone dla rozstrzygniecia spornej od wielu lat
kwestji istnienia zwigzku s CaO. AlLiO* .2 Si0%, podanego po raz pierwszy przez
E.Janecke’'go (patrz sprawozdanie poprzednie), wykazaly, ze zwigzek ten nie istnigje.
Podczas stapiania mieszaniny o sktadzie s CAO~\~ALOs 2 SIO> po osiaggnieciu stanu
réwnowagi otrzymuje sie jedynie 3 CaO .SiO,, 2 Ca0O .SiOz2i3 Ca0.AL,0,, J. K.

Uchwata komisji ceramicznej Miedzynarodowej Unji Chemji Czystej i Stosowanej
w sprawie uzycia okre$lenia ,przemyst ceramiczny”.

Komitet, ztozony z E. W. Washburn’a, H. Ries’a i S. A. Day’a, przedstawit
Amerykariskiemu Towarzystwu Ceramicznemu referat w sprawie rozszerzenia okre-
$lenia ,,ceramika” wzglednie ,,przemyst ceramiczny“. Dla wyjasnienia, czy rozsze-
rzenie tego pojecia na przemyst szklarski, cementowy, emaljerski i t. p. nie bedzie
naruszato zasad etymologji, komitet ten zwrdcit sie do prof. W. A. Oldfather’a
z uniwersytetu w lllinois z prosbg o zbadanie etymologji stowa ceramika. Prof. W.
A. Oldfather wyjasnit, ze stowo ceramika w jezykach nowoczesnych przyjeto ze
stowa greckiego XSTZIF majacego swoj Zrédiostow w stowie sanskryckiem, ozna-
czajgcem dziatanie ognia t. j. wypalanie. Stowo xeQa”og bylo uzywane przez Gre-
kow pierwotnie dla okreslenia przedmiotéw, otrzymanych przez dziatanie ognia,
a pozniej dopiero znalazto zastosowanie dla okreslenia wyrobow z gliny. Opierajac
sie na tych wyjasnieniach, wyzej wspomniany komitet proponuje uzywanie stow
»przemyst ceramiczny“ (,ceramika“) dla oznaczenia przemystu, zajmujacego sie
wytwarzaniem produktéw przez dziatanie wysokiej temperatury z surowcéw glino-
krzemianowych, krzemionkowych, glinkowych i wapniowych, pochodzenia mineral-
nego. Komitet ten zaproponowat nastepujacy podziat przemystu ceramicznego :

1. przemyst ceramiczny w dotychczasowem znaczeniu (porcelana, fajans, wyroby
kamionkowe i t. d.),

. przemyst zapraw wigzacych (wapno, cement),

przemyst szklarski,

przemyst emalierski,

. przemyst wyrobow ogniotrwatych (niemetalicznych),

. przemyst materjatéw szlifierskich,

przemyst wyrobdéw izolujgcych dla przemystu elektrotechnicznego, wyrabia-
nych z gliny jako surowca podstawowego.

Referat tego komitetu zostat przedstawiony na Ill. Konfer. Miedz. Chem.
w Lyonie w r. 1922. Komisja ceramiczna uchwalita przyja¢ go za podstawe prac,
majacych na celu ustalenie znaczenia stéw ,przemyst ceramiczny*. Po dyskusji, jaka
odbyta sie na IV. Konfer. Miedz. Chem. w Cambrigde w r. 1923, propozycje tego
komitetu zostaly przyjete catkowicie. W dyskusji podnoszono trudnosci, na jakie
natrafi wprowadzenie w zycie powyzszej uchwaty. Trudnodci te sg jednak natury
czysto formalnej, a mianowicie najwazniejszemi sg: ukkad taryf celnych, dzielgcych
inaczej wchodzace w gre rodzaje przemystu, oraz brak +gcznosci pomiedzy odpo-
wiedniemi organizacjami zawodowemi.

Przez zmiane przepiséw prawnych np. przy zmianach taryf celnych, trudnosci
te dadzg sie tatwo usungé. Najwazniejszym argumentem za wprowadzeniem w czyn
powyzszej uchwaty jest, ze wszystkie wyzej wymienione rodzaje przemystu postuguja
sie wspOlng metodg pracy — dziataniem wysokiej temperatury, oraz ze wyroby

N oW
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jakosciowym i rdznig sie

jedynie stosunkami ilosciowemi poszczeg6lnych sktadnikow.

Argument ten pozostanie zawsze prawdziwy i sztuczny podziat,
bedzie musiat predzej czy pdzniej ustapi¢ miejsca nowej Klasyfikaciji,
Dotychczasowy brak formalnej #acznosci
rodzajami przemystu, thlumaczy sie tem,
przemystu byly bardziej sztukg niz technologjg w znaczeniu nauki.

siaj,
podstawach naukowych.
wspomnianemi

istniejacy dzi-
opartej na
pomiedzy wyzej
ze do niedawna te gatezie
Dzi$, gdy badania

naukowe coraz dalej wkraczaja w te dziedzing, coraz bardziej uwidacznia sie¢ wspol-

no$¢ tych gatezi przemystu.
Pozadane wiec bytoby,
sie do powyzszej uchwaty Unji

aby wszystkie panstwa mozliwie predko zastosowaty
Polska moze da¢ dobry przyktad pod tym wzgledem,

korzystajac z opracowywanej obecnie zmiany taryfy celnej. J. K.

W asnosci fizyczne mas
382—395 (1926).

ceramicznych.

— F. SINGER. — Z. Elektrochem. 32,

Autor podaje nastepujaca klasyfikacje wyrobow ceramicznych:

A) Wyroby porowate.

1. Materjaty budowlane,

a) zabarwione R) stabo zabarwione
po wypaleniu po wypaleniu
cegly, pustaki, da- wyroby szamotowe,
choéwki, wyroby ter- inne wyroby ognio-

rakotowe, dreny. trwate.

I. Wyroby ceglarskie. 1l. Wyroby ognio-

trwate.
B)
a) Nieprzeswiecajagce lub tylko
1. Materjaty budowlane.
a) zabarwione fi) stabo zabarwione
po wypaleniu po wypaleniu
klinkier, ptytki do wyroby kwasotrwa-
podtég, rury kanali- te, izolatory,
zacyjne.

na brzegach (wyr.

2. Naczynia,
tt) zabarwione fi) biate po wypa-
po wypaleniu leniu

wyroby starozytne,

garnki, doniczki, fa-

jans zwyczajny, ma-
jolika, kafle.

fajans, fajans wapnio-
wy, fajans skaleniowy
albo twardy, wyro-
by sanitarne, wyroby
z gliny ogniotrwate;j.
11 Wyroby garn- IV. Fajans.

carskie.

Wyroby nieporowate.
kamionkowe).
2. Naczynia,

a) zabarwione fi) biate po wypa-

po wypaleniu leniu
wanny, wyroby dla  wyroby kamionko-
przemystu chemicz- we, wyroby Wedge-

nego. wood’a i t. p.

V. Wyroby kamionkowe.

b) Przeswiecajace (porcelana).

1. Materjaty budowlane.
Piytki do wyktadania S$cian, wyroby
z twardej porcelany do wyktadania
miynéw bebnowych, wyroby dla prze-

mystu elektro-technicznego.

Naczynia.

Porcelana twarda, miekka, specjalne
wyroby porcelanowe,

VI. Porcelana.
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C) Wyroby steatytow e,
nieporowate i biate, stabo przeSwiecajgce, na powierzchni zo6tawe.
VII. Wyroby steatytowe.

Powyzsze wyroby majg nastepujacy sktad chemiczny, o ile pomingé niewielkie
iloSci zanieczyszczen.

A) Wyroby porowate.

i IL Wyroby I1l. Wyroby garn- .
I. Wyroby ceglarskie. ogniotrwate. carskie. IV’ Falans'
MgO Al Oz MgO ALOs-SiO,
Ca0 .in on. i0i a c e KLO-AKOs-SiOt
FeO E |t[] y ucl[] i % gQ (I-;eg AUO|'S|O| CaO-ALO. -Si0o>
K™O Cr-i0i K,0 K-,0-CaO-AliOySiOi
Zr02
TiOi
C
AKO.rSiO,
Ca0-MgO
Si-C
B) Wyroby nieporowate.
V. Wyroby kamionkowe. V1. Porcelana.
k8 f Awo.-Sibi

C) Wyroby steatytowe.

VII. Wyroby steatytowe
MgO - SiO.,

Z zestawienia tego wynika, ze wiekszo$¢ wyrobow ceramicznych stanowi uktady
ztozone. Z kiaddéw tych sa zbadane do$¢ szczegbtowo SiOAIIO~-SiOt, MgO-SiOt
i CaO-MgO. Autor przytacza wykresy, ilustrujgce stan réwnowagi tych ukladow.
W dalszym ciggu artykutu autor zwraca uwage na wielkg niejednorodno$¢ budowy
wyrobéw ceramicznych. Tylko bardzo mata cze$¢ materjatow, uzytych do fabrykacji
wyrobéw ceramicznych, wchodzi w reakcje chemiczne podczas wypalania. Przewa-
zajacg cze$¢ masy stanowig niestopione krysztaty materjatéw surowych obok niewiel-
kiej ilosci krysztatdw zwigzkdw nowoutworzonych, otoczonych masg szklistg. Dlatego
tez jest niemozliwe bezposrednie przenoszenie wiadomosci, zdobytych podczas ba-
dania uktadéw o skkadzie, odpowiadajgcym skiadowi wyrobdéw ceramicznych, na te
wyroby. Fakt ten zmusit do opracowania specjalnych metod badania wtasnosci fizycz-
nych wyrob6w ceramicznych.

Autor podaje szereg tablic, przedstawiajgcych takie whkasnosci fizyczne wyro-
béw ceramicznych, jak: ciezar wiasciwy, porowato$é, wytrzymato$¢ na ciSnienie, wy-
trzymato$¢ na rozerwanie, wytrzymato$¢ na zgiecie, twardo$¢, spotczynnik rozszerzal-
nosci pod wplywem ogrzewania, spétczynnik elastycznosci, statg dielektryczng i t. p.
Z danych tych wynika, ze pomiedzy wyrobami tego samego rodzaju istniejg bardzo
wielkie roznice. Dane, odpowiadajgce réznym datom wyrobu za okres ostatnich Kil-
kunastu lat, wskazujg na znaczng poprawe najwazniejszych wiasnosci fizycznych wy-
robow ceramicznych. Na zakoriczenie autor wyraza poglad, ze wiasnosci fizyczne
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wyrob6w ceramicznych zaleza w znacznym stopniu od rodzaju i ilosci krysztatdw
mullitu (3 ALO-i . 2 SiOt), najwazniejszego zwigzku, jaki powstaje podczas procesu wy-
palania. Wystepowanie tego zwigzku w gotowych wyrobach ceramicznych, autor
ilustruje szeregiem zdje¢ mikroskopowych szliféw. m K-

9. TECHNOLOGJA BARWNIKOW | WIELKIEGO PRZEMYStU
ORGANICZNEGO.

JOZEF TURSKI.

POSTEPY WIELKIEGO PRZEMYStU ORGANICZNEGO | TECHNOLOGII
BARWNIKOW.
A. Wielki Przemyst Organiczny.

Nowe jednostki przemystowe.
Obrona przed groznym niemieckim ,,Interessen Gemeinschaft“, zwanym w skré-

ceniu ,l. G.“, spowodowata w spoteczenstwach angielskich zblizone ugrupowania:
W Anglji z inicjatywy A. Monda, powstaje zrzeszenie olbrzymich firm, a mia-
nowicie: ,,Brunner Mond and Co. Ltd.“, fabryka sody, — ,British Dyestuffs Cor-
poration“, barwniki i produkty org., — ,United Alkali Co.“, produkty nieorga-
niczne, — ,,Nobel Industries Ltd.“, $rodki wybuchowe.
Nowe to zrzeszenie z kapitatem zaktadowym £ 56,803.000 zostato zgtoszone
pod firma ,Imperial Chemical Industries Ltd.“ w skroceniu ,I. C. 1.“ dnia 4-go

grudnia 1926 r. Na czele tego nowego zgrupowania stangt sam inicjator Sir Alfred
Mond. Wedtug prywatnych informacyj grupa ta rozpoczeta rokowania z grupg prze-
mystowg francuska.

W Ameryce okoto firmy Du Pont de Nemours réwniez zgrupowaty sie fabryki
sody i koksownie w duze zrzeszenie przemystowe pod firmg , Allied Chemical Co*“.

Powyzsze zrzeszenia przewidujg dalsze porozumienia celem wytworzenia wspol-
nego frontu obrony przed ambicjami ,I. G.“.

Ruch naukowy w przemyS$le.

Ruch naukowy w przemys$le dazy do stopniowego restaurowania starych torow
badan, zarzuconych podczas wojny i wytworzenia nowych dziedzin. Nowg dziedzing
obsorbujacg wiekszo$¢ umystéw badawczych na polu techniki produktéw organicz-
nych, stanowig reakcje katalityczne miedzy tlenkiem wegla i wodorem, ktére daty
niebywaty sukces w syntezie alkoholu metylowego, produkcja ktérego na tej drodze
osiggneta juz cyfre 25.000 ton rocznie. Reakcja ta przebiega wedtug réwnania

CO+ 2//, = CH30H

pod ciSnieniem okoto 150—250 atm. przy temperaturze 230—300° C. w obecnosci
katalizatoréow (Patart — B.A.S.F. Chim. & Ind. 13, 179, 189 (1925)).

Jednakze okazuje sie, ze reakcja ta kryje caly szereg dalszych mozliwosci
otrzymania wyzszych alkoholi wedtug réwnania:

Cn//,,+10F + CO+ 2H3= Cn HNh+1C11011 + U)J)

W ten sposéb otwiera sie mozliwo$¢ technicznie wartosciowej syntezy alkoholu
etylowego, otrzymywanego dotgd wytgcznie przez fermentacje. Dalej egzystujg dalsze
mozliwosci zastosowania gazu wodnego dla otrzymania nastepujacych réwnan :

2CO+ 4Hz2 = CHbOH + H,0
200 + 2 //, = CH-,COOH
3CO+ 51, = CH,COCH, + 211J]
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co dzi$ stanowi pierwszorzedny objekt zaciekawienia i badan fizykochemikéw orga-
nikéw. Stad cala dziedzina przemystowa techniki przetworczo-rolnej spotkac sie moze
z konkurencjg wytworéw czysto przemystowych.

Proces Fischera, opierajacy sie na rdéwnaniu:

3CO+ 3//2=CO,+ H, 0+ 2Clh i t d.

zaprzata obecnie uwage wielkich koksowni w Ruhrskim zagtebiu, ktére spodziewajg
sie na tej drodze rozwigzania problemu niezwykle doniostego produkcji ciektego
paliwa dla silnikéw spalinowych z wegla i gazu wodnego.

P. M. Matignon wypowiada przypuszczenie (Chimie & Industrie, 1926, XI)
mozliwosci otrzymania amin z amonjaku syntetycznego i weglowodoréw drogg katalizy.

Zdolno$¢ katalitycznego przytgczania tlenku wegla, znalazta juz swoje miejsce
w patencie Schitz’a i Gelsenkirchner Bergwerk A. G. (P. R. Niem. 403489) dla
zwigzk6w aromatycznych. Wedtug tego patentu z benzolu i CO otrzymuje sie
z dobrg wydajnosciag aldehyd benzoesowy. Wskrzeszono réwniez dawne poszuki-
wania katalitycznej metody utleniania naftalenu na bezwodnik kwasu ftalowego, ktory
interesuje juz nie ze wzgledu na indygo, lecz przedewszystkiem ze wzgledu na syn-
teze antrachinonu.

Z innych nowosci powojennych w dziedzinie barwnikéw przedmiotem zainte-
resowania sa estry enolowe bieli indygowej, znane pod nazwa zoli indygowych
i mieszaniny nitrozamin z anilidami 2,3-oksynaftoesowego, znane pod markami rapi-
dow oraz barwniki kadziowe perylenowe. We wszystkich innych dziedzinach konty-
nuuje sie rozszerzenie doswiadczen, badanie ktorych bylo zapoczatkowane przed
wojng. Niektére z tych dziedzin nosza jakoby cechy wyczerpania wigkszych temat6w,
i nowe patenty np. w dziedzinie barwnikéw azowych i indygoidéw noszg raczej
charakter spostrzezern dla dorobku teoretycznego, niz rzeczywistej wartosci praktycznej.
Te zdobycze w poszczeg6lnych dziedzinach postaramy sie w krdtkim przegladzie
uwzglednic.

Postepy wazniejsze w dziedzinie zwigzkéw alifatycznych.

Utlenianie metanu na drodze Kkatalitycznej zgtosita firma Bakelit Co (Zgt. P. R.
Niem. B. 107556). Wedtug zgloszenia powstaje formaldehyd obok niewielkiej ilosci
alkoholu metylowego.

Laury B. A. S. F. zaprzatajg uwage innych firm. Firma Meister, Lucius & Brin-
ning zgtosita (Zgt. P. R. Niem. F.47357) spos6b zmydlania chlorku metylowego
w obecnosci chlorku miedziowego do alkoholu metylowego. Baderiska Fabryka Ani-
liny i Sody opatentowata spos6b otrzymywania cyjanku amonowego przez rozktad
formamidu i amonjaku w obecnosci bauksytu, otrzymanych uprzednio z mréwczanu
amonowego i amonjaku. (Zgt. P. R. Niem. B. 109494, B.109720, B.111458).
Stickstoffwerke patentujg dziatanie tlenku wegla i wodoru na cyjanamid wapnia
(P. R. Niem. 417018). Du Bois zgtasza sposéb bezposredniego otrzymywania
cyjanku amonowego z tlenku wegla i amonjaku (P. Ang. 214999) pod cisnie-
niem przy zastosowaniu specjalnych katalizatorow.

Produkty posSrednie aromatyczne.

Uwage wspotczesnych organikéw, zajmujacych sie produktami nitrowania,
pochtaniajg metody nitrowania, pozwalajgce stosowaé tlenki azotu, otrzymane po
utlenieniu azotu. Mys$l ta zostata ponownie wskrzeszong, aby unikngé kosztownego
sposobu nitrowania wysokoprocentowg mieszaning nitrujgcg wzgl. kwasem azotowym.
Eliminowanie z techniki nitroproduktow wysokoprocentowego kwasu azotowego i dy-
migcego kwasu siarkowego, a zastgpienie ich przez bezposrednie nitrowanie tlenkami
azotu w obecnosci katalizatoréw regulujgcych miejsce, ilo$¢ grup nitrowych i wy-
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dajnos¢ — stanowi jeszcze przedmiot studjow teoretycznych. Obecne prace o two-
rzeniu sie nitropochodnych przez rozktad wodg zwigzkéw addycji chlorkéw glino-
wego lub zelazowego, weglowodoru aromatycznego i tlenkéw azotu. Schaarschmidt
(B. Ber. 1924, 57, 2065) np. z chlorobenzolu otrzymat ta drogg mieszaning para-
nitro- i ortonitrochlorobenzoli w stosunku 77:23. ROwniez otrzymywanie miesza-
niny nitrujgcej z dwutlenku siarki i tlenkéw azotu, stanowi inny punkt wyijscia.
P. S. Varma i D. A. Kulkarmi (J. Amer. Chem. Soc. 1925, 47, 143) podajg opis dzia-
tania dwutlenku siarkawego na dymigcy kwas azotowy. J. B. Menke studjuje otrzy-
mywanie nitropochodnych przez nitrowanie azotanami metali ciezkich w $rodowisku
bezwodnika octowego (Pat. Ang. 235698). Przez nitrowanie acetoanilidu w obecnosci
azotanu miedziowego w $rodowisku bezwodnika octowego otrzymat J. B. Menke
85% ortonitroproduktu. Stosujac przy nitrowaniu fenolu azotan miedziawy i $rodo-
wisko kwasu octowego, otrzymat ten sam autor wylgcznie ortonitrofenol. Przewaga
ortopochodnych w tych produktach reakcji w niektérych wypadkach, moze intere-
sowa¢ technike. Nitrowanie fenoli i krezoli w dalszym ciggu dostarcza obfitos¢
tematéw dla studjow w kraju posiadajgcym najwieksze ilosci tych produktéw, to
jest w Anglji (J. Soc. Dyes & Col. 1925, 41, 327; J. C. Soc. 1925, 127, 1599,
42, 498). Z prac tych zgtoszono do patentu otrzymywanie nitropochodnych 5-chloro-
ortokrezolu (W. H. Webber, P. S. Brightmore i A. G. Bates, P. Ang. 230968).

Czescy chemicy V. Vesely i J. Kapp zbadali nitrowanie p-metylonaftalenu
stezonym kwasem azotowym, otrzymujagc przewaznie I-nitro-/i-metylo- z domieszka
4-, 6-, s-mononitroproduktéw, z ktérych gtdwny produkt daje sie z tatwoscig izolo-
wacé i redukowac siarczkami alkalicznemi, dajagc l-amino-/i-metylonaftalen. Przez
dalsze nitrowanie tego produktu, powstajg dwunitropochodne 1,5- i 1,8- (Rec. trav.
chim. 1925, 44, 360). Donioste rowniez zgtoszenie o trotylu zgtosit R. Gartner
(Zgt. P. R. Niem. G. 60395, 60610) tyczace sie stabilizacji. Przyczyne nietrwatosci
trotylu autor widzi w domieszce czteronitrometanu.

L. Desvergnes w Mon. Scient. 1925, 15, 73, 149 opisuje metody oczyszczania
w technice zwigzkéw nitrowych. Acenaften znitrowali wprowadzajagc grupe nitrowg
w pozycje 3- G. T. Morgan i A. D. Sheashy (J. S. C. 1. 1924, 43, 343;
1925, 44, 408). Otrzymany z tegoz zwigzek aminowy sprzega sie ze zwigzkami
dwuazonowemi w pozycji 2-.

W redukowaniu nitrozwigzkéw do amin réwniez poczyniono pewne postepy,
stosujagc redukowanie wodorem .w obecnosci Kkatalizator6w. Te nowe drogi reduko-
wania majg na celu usuniecie procesow wydzielania, niekiedy do$¢ kosztownego,
produktéw redukowanych ze Srodowiska redukowania. G. Poma i G. Pellegrini opi-
sujg (P. Ang. 227481) spos6b redukowania c-nitronaftalenu do a-naftyloaminy
wodorem w obecnosci wody i katalizatorobw pod cisnieniem 4—5 atm. przy nader
niskiej temperaturze 60°C.

Badenska Fabryka Aniliny i Sody wspélnie z Tetrallin Ges. patentujg redu-
kowanie wodorem zwigzkdw nitrowych, azoksy-, azowych i hydrazowych do zwiaz-
kow aminowych w obecnosci katalizatoréw (P. R. Niem. 406064). Zgtoszono réw-
niez dodatkowe patenty o sposobach zapobiegania zatruciu tych Kkatalizatorow
(Zgt. P. R. Niem. B. 112274 i B. 115539). S3 to zatem prdéby zmierzajgce do
sposobow redukowania sposobem ciagtym, ktére sg jeszcze dos¢ odlegte od ideatu
technicznego, aby przy niewielkiej aparaturze przy statym doptywie weglowodoru
aromatycznego, otrzymaé¢ stalty rownomierny odbiér czystego zwigzku aminowego.

Znany stary srodek redukujacy, siarczki alkaliczne, oddawna stosowane w technice
zn6w sg wysuwane przez chemikow, jako umiarkowany $rodek redukowania, w wy-
padkach gdzie zbyt energiczne dziatanie wodoru in statu nascendi nie daje sie
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stosowaé i szczeg6lniej w wypadkach gdzie siarczkami daje sie redukowaé¢ w mie-
szaninie kilku nitrozwigzkéw tylko jeden, co pozwala go nastepnie, jako aminozwigzek
wzgl. zasade, fatwo eliminowa¢ lub wyodrebnié. (V. Vesely i Chudozitow, Rec. trav.
chim. 1925, 44, 354, Chem. Listy 1925, 19, 123),

R. N. Schreeve prdbuje przekona¢, ze stosowanie dwusiarczku sodowego do
redukowania nitrobenzolu jest rowniez ekonomicznem, gdyz otrzymuje sie obok
aniliny jako produkt uboczny tiosiarczan sodowy, produkt ceniony w produkcji ma-
sowej jako antichlor. Stara ta metoda, jak wiadomo, dotad nie znalazta zastoso-
wanie w technice w fabrykach aniliny.

H. H. Hodgson i H. Wilson (J. C. Soc. 1925, 127, 440) podajg przebieg
redukowania metachloronitrobenzolu siarczkami alkalicznemi, ktére prowadzi badz to
do metachloroaniliny, badZz tez do aminotiofienoli lub dwusiarczkéw, a nawet troj-
siarczkéw aminodwufenylowych przy stosowaniu wielosiarczkéw alkalicznych.

H. Bucherer zgtosit do patentu potaczony sposéb redukownnia i acetylowania
zwigzkow nitrowych w $rodowisku lodowatego kwasu octowego tiosiarczanem sodo-
wym. (Zgt. P. R. Niem. B. 107455). Inseresujacych sie chemizmem dziatania wodo-
rosiarczkow alkalicznych na kwasy nitrosulfonowe, odsytamy do ciekawych studjow
F. Raschiga p. t. Schwefel- und Stickstoffstudien 1924; Ann. 1925, i, 239.

Sq pewne reakcje, wywotujagce ztudzenia ekonomiczne, do ktérych nalezy zali-
czy¢ w wielu wypadkach redukowanie i jednoczesne sulfonowanie nitrozwigzkow
kwasnym siarczynem sodowym. Stara ta reakcja, pomimo szeregu usitowan, szerszego
zastosowania w technice nie znalazta, gdyz chemicy obawiaja sie skomplikowanego
przebiegu reakcji, prowadzacego do niedajacych sie przewidzie¢ produktéw ubocznych.

J. S. Turski (Zaktad W. Prz. Org. i Farb. Polit. Warsz.) zgtosit do patentu
szereg produktéw otrzymanych przez redukowanie nitrozwigzkéw kwasnym siarczynem
sodowym, np. kwas parafenylenodwuaminosulfonowy z paranitroaniliny z wydajnoscia
czystego produktu okoto 85% teorji. (Pat. Pol. 3848). Zwigzek daje z tatwoscig
zwigzek dwuazonowy, tetrazowaé¢ natomiast daje sie czesciowo w specjalnych wa-
runkach. Daje sie stosowa¢ zamiast parafenylenodwuaminy i paraaminoacetoanilidu.

Firma Kalle & Co zgtosita spos6b otrzymywania naftotiodwuazoli z kwasu
2 -naftyloamino-I-sulfonowego. Grupa sulfonowa w tym kwasie odznacza sie nie-
zwykle slabem wigzaniem, i dwuazonowy zwigzek tego kwasu, potraktowany siarczkiem
sodowym, tworzy wspomniany tiodwuazol, ktéry przy redukowaniu rozszczepia sie do
aminotionaftolu. (P. R. Niem. 414853) przy otrzymywaniu z peri kwasu — kwasu
a-naftylotioglikolowego.

Sq to zatem dalsze dzialy rozwoju produktéw posrednich o nadbudowanych
pierécieniach, zapoczatkowane przy grupie zasad rozantrenowych.

Dalsze badania nad produktami siarkowania z grupy zasad prymulinowych pro-
wadzg R. Anschitz i G. Schultz, ktérzy z produktow siarkowania metaksylidyny wy-
dzielili dwie zasady, a mianowie dehydrotio-metaksylidyne z grupg aminowa w poto-
zeniu para do wigzania z pierscieniem tiazolowym, i izo-dehydrotio-metaksylidyne
z grupg aminowag w potozeniu orto do pierScienia tiazolowego.

Prowadzono roéwniez dalsze studja nad produktami chlorowania. Toluol chlo-
ruje sie w pierscieniu w obecnosci chlorku antymonowego lub glinowego, przyczem
otrzymuje sie prawie wylgcznie chlorotoluol z niewielka domieszkg chlorku benzylo-
wego. Obecnie O. Silberrad, C. A. Silberrad i B. Parke badali katalityczne dzia-
tanie chlorku sulfurylu, w obernosci ktorego otrzymujg okoto 50% chlorku benzylo-
wego. Firma Durand & Huguenin bada dalej chlorowanie amindw szeregu benzolo-
wego (Ann. Repts. 1924, 9, 106). Tak np. z 2,5-dwuchloroaniliny otrzymata powyzsza
firma produkt o wzorze empirycznym C~HCI7NCI o p. t. 125° C.
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Reakcja aminowania Bucherera przez podstawienie grupy aminowej na miejsce
grupy oksy w obecnosci kwasu siarkowego, daje dalsze mozliwosci wyczerpujace te
obszerng dziedzine. Firma Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer (P. Ang. 230457) zgtasza
substytuowanie alifatycznymi dwuaminami grupy oksy w kwasach naftolosulfonowych.
T. np. z kwasu Neville-Winther i etylenodwuaminy otrzymano kwas 1-“-amino-
etylonaftyloamino-4-sulfonowy. Zdaje sie jednakze, ze nie udato si¢ otrzymaé wig-
zania dwustronnego dwuaminy z dwoma naftolami.

J. S. Turski i J. Dalinski otrzymali przez kondensacje benzydyny z formal-
dehydem czteroamino-dwufenyleno-dwufenylometan, ktory daje sie heksazowaé, nie
tworzac zwigzku oktazonowego. (Zakt. Wielk. Przem. Org. i Farb. Pol. War.). Naj-
wiecej doniostym faktem jest juz wzmiankowany patent F. Schitza i Gelsenkirchner
Bergwerks A. G. otrzymywania benzaldehydu (aldehydu benzoesowego) z benzolu
i tlenku wegla w obecnosci chlorku glinowego w $rodowisku nitrobenzolu przy
zwyktej temperaturze z wydajnosciag ca. 90%. H. H. Hodgson i British Dyestuffs
Corporation zgtosili do patentu (P. Ang. 232392) metode otrzymywania meta- i orto-
oksyaldehydéw benzoesowych. P. St. Zj. Amer. 1531507 zgtoszony przez firme
National Aniline and Chemical Co. opiewa sposéb otrzymania kwasu benzaldehydo-
2,5-dwusulfonowego z ortochlorobenzoesowego aldehydu.

Jako jeden ze sposob6w otrzymywania nitrowych pochodnych aldehydu oksy-
benzoesowego opracowat F. A. Mason (J. C. Soc. 1925, 127, 1196) sposéb przez zmy-
dlenie nitrowanych produktéw kondensacji aldehydéw metaoksybenzoesowych z fosge-
nem t. j. metaaldehydofenylowych weglanéw; t. np. otrzymuje sie 6-nitrometaoksyben-
zoesowy aldehyd. Rupe i H. Vogler otrzymali (Helv. Chim. Acta, 1925, 8, 832)
meta- i para-aminobenzoesowe aldehydy przez uwodornienie meta- i para-nitrobenzo-
nitryléw w obecnosci niklu, jakokatalizatora. Przez nitrowanie metaoksybenzoesowego
aldehydu otrzymali J. Troger i H. Fromm (J. prakt. Chem. 1925, ii, 111, 217) mie-
szanine 4-. 2-, 6-nitrowych izomeréw, wowczas, kiedy przez nitrowanie metame-
toksybenzaldehydu otrzymali wytgcznie 2-nitrozwigzek.

Fabr. Chem. Weiler-ter Meer (Zgt. P. R. Niem. C. 33783) zgtosita sposob
otrzymania aldehydéw orto- i parabenzylobeozoesowych przez utlenianie produktu
polimeryzowania mieszaniny orto- i parabenzylobenzylowego alkoholu.

Pojawita sie literatura tyczaca sie soli metalicznych kwaséw sulfonowych aro-
matycznych (E. Ephraim i A. Pfister Helv. Chim. Acta 1925, 8, 229). Przez sulfo-
nowanie pary naftalenu, otrzymali J. A. Ambler, D. F. J. Lynch i H. L. Haller
(Ind. Eng. Chim. 1924, 16, ]264) przewaznie kwas 2,7-naftalenodwusulfonowy.
K. Dziewonski (B. Ber. 1925, 58, 1211) przez sulfonowanie pf-metylonaftalenu
otrzymat p'-metylonaftaleno-6-sulfonowy kwas, z ktérego otrzymat w dalszym ciggu
6-metylo-/i-naftol i inne pochodne.

Nie bez znaczenia dla wyjasnienia utleniajagcych wiasnosci stopu wodorotlenku
sodowego jest praca H. Shipley Fry i E. L. Schultze (J. Amer. Chem. Soc. 1926,
48, 958, 968) w ktorej autorzy przy temperaturach 250 —300° C, otrzymuja z alko-
holu, acetaldehydu, acetonu — octan sodowy wzglednie sode i wolny wodér z wy-
dajnoscig niekiedy okoto 90% teorji. Sg to te temperatury stopu, w ktérych czesto
operuje technika zmydlania grup sulfonowych, i osiggania ktorych ze wzgledu na
mozliwy rozktad wzgl. utlenianie stara sie unikac.

B. Postepy w dziedzinie barwnikéw.

Ogéblne wyjasnienia i uwagi ekonomiczne.
Konsumcja Swiatowa barwnikéw oblicza sie¢ w przyblizeniu do 160,000 tonn
rocznie. Przed wojng niemieckie fabryki eksportowaty od 70—90% tej ilosci. Nie-
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ktore fabryki osiggaty zawrotne cyfry, np. Badenska fabryka aniliny i sody (B. A.
S. F.) wyrabiata i eksportowata okoto '26%, Fabryki barwnikéw dawn. Fr.
Bayer, pospolicie tytutowane Bayerem 22% i takaz ilos¢ Wytwornie barwnikow
dawn. Meister, Lucius & Brinning, zwane popularnie fabryka HoechstefAskg lub
w skréceniu Hoechst,

W roku 1904 utworzyly sie w Niemczech dwie grupy fabryk z sobg rywali-
zujacych, z ktérych porozumienie fabryk Baderiskiej, Bayera i Berlinskiej, nazywano
zwigzkiem ,trzech B“, druga grupa koncentrowata sie obok firmy Hoechsterskiej.
Miedzy temi ugrupowaniami, jako tez z firmami zagranicznemi, nastepowaty dorazne
porozumienia w poszczegélnych artykutach, zwane konwencjami na barwniki.

Wojna zasadniczo zmienita dawne ustosunkowania, zmieniajagc poglady naroddw,
panstw, politykéw i ekonomistéw na przemyst barwnikowy w dazeniu do uzyskania
niezawistosci od przemystu niemieckiego, pomimo jego olbrzymich zastug naukowych,
gtdwnie dla przyczyn ogdlnie znanych, gdyz przemyst ten stat sie poniekad Zrédiem
sity militarnej wojujacych Niemiec.

Zatozone podczas wojny wytwdrnie barwnikow w panstwach ententy wraz
z dawnemi niewielkiemi wytwérniami, poderwaty powaznie dotychczasowy monopol
niemiecki. Nastepujace cyfry charakteryzujg dobitnie te stosunki.

Wyw6z niemiecki barwnikéw w tonnach:

1913 1923 1925 1926 potrocze
Barwniki anilinowe i siarkowe 64288 288945 17364,6 10140,7
Indygo i jego pochodne 33353 3764,2 14868,7 6968,7
Barwniki antrachinonowe 11040 895,9 2185,2 1184
Razem barwnikéw 108681 33554,6 344185 182934

W rezultacie przemyst niemiecki pracuje po wojnie w stosunku mniej wiecej
30% do wytwdrczosci przedwojennej, udzyskujagc powoli pewne polepszenie z roku
na rok. To stopniowe powiekszanie sie zbytu niemieckiego ilustrujg cyfry.
Wywéz indyga niemieckiego w tonnach :

1913 1923 1925 1926 potrocze |
Chiny 21360 2788,1 12191,8 5066,3
Stany Zjednoczone 3461 — 52,7 9,6
Indje holenderskie 3239 106,3 251.,6 283,1
Indje brytyjskie 935,5 66,7 374,6 169,3
Japonja 821,1 149,4 487 493,3
Wywo6z barwnikéw anilinowych i siarkowych w tonnach :
1924 1925
Indje 1961,7 2251,6
Chiny 6866 12482
Indje holend. 195,6 577,9
Japonja 1537,5 733,8
Rosja 1414,3 1707,3
Stany Zjedn. 242,2 681,7
Anglja 369,7 581,9
Wiochy 498,7 586,8
Szwajcarja 729,3 641,1
Holandja 502,4 932,8
Austrja 802,3 534,5
Czechostowacja 2670,9 1984
Inne kraje 12385 4867

Razem 22028,9 17364,6
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Z zestawien powyzszych widaé, ze przemyst niemiecki odzyskuje stopniowo
eksport do krajow nieuprzemystowionych chemicznie. Statystyka Polski nie jest
wykazywana w sprawozdaniach rynkéw Swiatowych. Przed wojng konsumcja Pol-
ski byla obliczang w o0g0lnej liczbie okoto 7800 tonn barwnikéw w roznych ste-
zeniach, wzglednie pastach. Po wojnie, skutkiem obliczania cta w Polsce od wagi
barwnika, przywozono z Niemiec wylacznie wysokokoncentrowane typy, skutkiem
czego zmniejszona powojenna konsumcja Polski, wyglada w cyfrach dos¢ nikle.

Tak np. pierwsze potrocze 1926 roku daje nastepujace cyfry:

Barwniki anilinowe, siarkowe, zasadowe 253,9 tonn,
alizarynowe ls
" kadziowe 6,2 »
W tym imporcie barwniki niemieckie:
Barwniki azowe, siarkowe, zasadowe 217,5 tonn,
" alizarynowe 0,61 ,,
” kadziowe 6,1

t. j. z 261,7 tonn przywozu ogdlnego barwnikow w tym okresie przywieziono z Nie-
miec 224,2 tonny, a z innych kraji 37,5 tonny.

Przyjmujac te cyfry tyczace sie ogolnej sytuacji przemystu niemieckiego, jako
znaczne uszczuplenie rynkéw zbytu, sytuacja jego przy powrocie do stosunkéw ogdl-
nych normalnych, nie przedstawia sie bynajmniej tragicznie, Dtugoletnig, niezaktdcong
praca, zdobyt sobie przemyst niemiecki ogromne zaufanie dla swych barwnikéw, co
stanowi znaczng przewage nad obcg konkurencjg, ktéra dopiero musi stopniowo
zdobywaé sobie zaufanie. Jezeli przyja¢, ze kraje dawnej ententy catkowicie pokryja
zapotrzebowania rynku wewnetrznego, ktore wynosi w liczbach zaokraglonych dla

Anglji 18000 tonn,
Stanow Zjednoczonych ~ 30000 ,,
Francji 12000
Italji 10000
Japonji 10000

otrzymujemy liczbe o0g6lng okoto 80000 ton, co stanowi potowe konsumcji Swia-
towej, pozostajacej bezwzglednie pod wiekszym wplywem przemystu niemieckiego.
Obecnie ta sytuacja jest jeszcze daleka od urzeczywistnienia, gdyz konkurencji nie-
mieckiej brak szlachetniejszych, wysokocennych wyrobéw. Charakterystycznym przy-
ktadem tego rodzaju stosunkdéw, moze stuzy¢ Japonja, w ktérej w roku 1924 skon-
sumowano 7179 tonn barwnikow, syntetycznych wartosci ogdlnej okoto 34 miljonéw
jenébw z czego 27% ilosci, a 50% wartosci zostato przywiezionych w zestawieniu
nastepujacym:

Barwnikdw zasadowych 115 tonn,
” bezposredn. bawein. 151
" kwasowych 218 ,,
" kadziowych 40

Indyga 1000 ,

Zatem przywieziono do Japonji 1524 tonny wartosci okoto 17 miljonéw jendw,
a przemyst krajowy wyprodukowat 5655 tonn tez wartosci 17 miljondw jenéw. Zatem
cena barwnikéw produkcji rodzimej wynosita przecietnie 3 jeny za kilogram, wowczas
kiedy przecietna cena barwnikéw przywozonych wynosita 11,15 jena. Jakkolwiek rzad
japonski udzielit przy zatozeniu przemystowi chemicznemu subwencji pod postacig
gwarancji 80%-ej od kapitatu zaktadowego, co stanowi okoto 2 miljonéw jenow
rocznie, to obecnie celem zachecenia do produkcji artykutéw dotad niefabrykowa-
nych, jako to: rodanin, fuksyny, zieleni wetnianej, biekitu indantrenowego, udzielit
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dodatkowej subwencji, stanowigcej okoto 100 tysiecy jendéw rocznie. Czy ta sub-
wencja okaze sie dostateczng dla zmiany stosunkéw w mys$l zyczen rzadu japon-
skiego, przysztos¢ pokaze. W innych krajach réwniez tocza sie walki o catkowite
opanowanie rynku wewnetrznego, stopniowo uwiefAczane sukcesem, najwybitniejszym
w Stanach Zjednoczonych, Anglji i Francji. Rozw6j przemystu barwnikowego
we Francji charakteryzuja cyfry produkcji fabryk francuskich, za wyjatkiem fabryki
Saint Fons, filji szwajcarskiej, zbudowanej w toku 1924 na o0g6lng zdolno$¢ pro-
dukcji okoto 1500 tonn rocznie, ktéra w tym zestawieniu nie zostata uwzgledniong
(Chem. Tr. J. et Ch. Eng. (17) VII, 1925).

1922 1923 1924 tonnach.
Barwniki azowe 3575 5124 5781
» siarkowe 1397 2132 4684
» dwu- i trojfenilo-metanowe 560 673 940
” alizarynowe 332 239 365
Indofenole, oksazyny i tioazyny 87 66 79
Ro6zne (safraniny i tp.) 407 435 813
Indygo i indygoidy 1397 2132 4684
Razem 7755 10801 17346

(C. d. n)

Nitrowanie celulozy w obecnos$ci kwasu fosforowego. — C. K KRAUZ i F. I

BLECHTA. Praga, Czechostowacja. — (The Chemical News 134, 1 i 18 (1927).

Autorowie rozpatrujg zte strony stosowania kwasu siarkowego przy nitrowaniu
celulozy. Kwas siarkowy czeSciowo bierze udziat w estryfikacji celulozy i prowadzi
do produktow o matej trwatosci, ktédrych utrwalanie jest kiopotliwe, kosztowne
i zuzywa duzo czasu. Po prébach zastosowania do mieszaniny nitrujgcej zamiast
kwasu siarkowego niektérych soli bezwodnych, autorowie wykonali szereg doSwiadczen
z syrupowatym kwasem fosforowym jako dodatkiem do kwasu azotowego.

Kwas fosforowy dziata stabo odwadniajgco w poréwnaniu z kwasem siarkowym.
Azotany celulozy o 13% N mozna uzyska¢ tylko przy uzyciu prawie bezwodnej
mieszaniny nitrujagcej. W miare zwiekszania stosunku HyPOi : HNOs ponad 1:1,
otrzymuje sie produkty coraz ubozsze w azot. Szybko$¢ estryfikacji cellulozy przy
uzyciu kwasu siarkowego jest kilka razy wieksza niz przy uzyciu kwasu fosforowego.
Jednak produkty otrzymane w obecnosci kwasu fosforowego, sa znacznie trwalsze
niz produkty otrzymane przy uzyciu kwasu siarkowego. Proba Horna przy 130° C.
wykonana z produktami mytemi zimng wodg i gotowanemi 15 minut z 0,1%-owym
roztworem sody wykazata, ze azotany cellulozy pochodzace z mieszanin zawierajg-
cych kwas fosforowy, nie ulegaty rozktadowi nawet po 75 minutach ogrzewania,
podczas gdy taksamo traktowano prébki, pochodzace z nitrowania wobec H/SOi
wybuchaty po kilku minutach. Wymyte probki nie dawaty po rozktadzie substancji
organicznej zadnej reakcji na H2~POi w przeciwienstwie do prébek otrzymanych pod
dziataniem H~SOi, dajgcych w tych warunkach osad z chlorkiem baru.

Przez nitrowanie cellulozy zapomocg mieszaniny HNO, + H,POt otrzymuje sie
catkiem state nitrocellulozy po prostem wymyciu w czystej wodzie, za$ ich miazdzenie
i utrwalanie moze byé bez obawy pominiete.

Waznym czynnikiem w ewentualnym zastosowaniu metody na duzag skale jest
cena kwasu fosforowego. W. D.
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Z DRUKARNI ZAKLADU NAKODOWEGO IMIENIA OSSOLINSKICH WE LWOWIE
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