PRZEMYSE CnICZNV

MIESIECZNIK POSWIECONY SPRAWOM POLSKIEGO PRZEMYStU
CHEMICZNEGO, WYDAWANY STARANIEM CHEMICZNEGO
INSTYTUTU BADAWCZEGO | POLSKIEGO TOWARZYSTWA
CHEMICZNEGO Z ZASILKIEM WYDZIALU NAUKI MINISTERSTWA
WYZNAN RELIGIJNYCH | OSWIECENIA PUBLICZNEGO

ZESZYT 4. LWOW, KWIECIEN 1928. ROCZNIK XII.

REDAKTOR: PROF. D« KAZIMIERZ KLING

J. S. TURSKI i J. ROSENZWEIG.

farbowanie i drukowanie skoér zolami INDYGO-
WEMI (INDIGOSOL).

Wrazliwos$¢ skor na alkalja wyklucza stosowanie do barwienia tychze
silnych alkalicznie $rodowisk w jakich zwykle w wiekszosci wypadkow daje
Se otrzymac¢ roztwér barwnika kadziowego zredukowanego, czyli w szcze-
gole bieli indygowej wzgl. leukozwiazkéw. Roéwniez i druk skéry jest w po-
rownaniu do drukarstwa baweinianego nader prymitywnym. Wiekszos¢ metod
drukarskich stosowanych zagranica stanowi sekret fabryczny. Z metod ogoélnie
znanych w Polsce wymieniamy trzy. Jeden ze sposobdédw czysto mechaniczny,
stosowany na niewielkg skale, wymagajgcy duzo pracy recznej, polega na
robieniu weztéw, ktére nastepnie przyptaszczajg. Wezty takie robig co pare
centymetrow. Skurczong skoére kiladg na stole i oblewajg stezonym roztworem
barwnika, poczem nadmiar barwnika obmywajg. Barwnik musi posiada¢ duze
Powinowactwo do skéry. Wzdor otrzymany w ten sposéb jest czysto przy-
padkowym, tak zwany fantazyjny sposéb barwienia skor. Jezeli skéra byia
uPrzednio barwiona, to otrzymujemy dwukolorowy efekt. Drugi sposob me-
chanicznego ochraniania polega na umieszczeniu skory na skrzynce z otwo-
rami w odlegtosci ca. 3—4 cm. W otwory owe, Srednicy okoto 1,5 cm kot-
kami wpychajg skore i miejsca skory wbite w otwoér sg w ten sposob ochra-
niane kotkami. Wyciagnieta w ten sposéb skére oblewajg roztworem barw-
nika o duzym powinowactwie, czyli dobrze ciggnacego. Trzeci sposob druku
na skorach, cieszacy sie stosunkowo najwiekszym zastosowaniem, szczegol-
niej w wypadkach otrzymywania skér galanteryjnych, meblowych i innych,
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polega na wyciskaniu pltytami rytowanemi, ogrzanemi parg, lub dwoma wal-
cami ogrzewanemi, z ktérych jeden posiada wyciety rysunek wzgl. ryt gte-
boki. Skoére smarujg woskiem, ktory nastepnie zostaje wycisSniety z wgtebien,
a ochrania pozostale miejsca. Nastepnie skore wycisnietg i ochraniang wo-
skiem barwig, i po usunieciu wosku otrzymujg zadrukowanag i wyttaczang
skére. Sposob ten jest dos¢ kosztowny. Metody te jednakze nie zadawalajg
potrzeb rynkowych.

W laboratorjum Zaktadu Wielkiego Przemystu Organicznego i Far-
biarstwa, Politechniki Warszawskiej opracowywano metode druku przy po-
mocy wycinanych szablondéw, dla druku okreslonych deseni, przez natryski-
wanie wzgl. nacieranie farbg drukarska. Stosowano do proéb, skoéry garbowane
chromowe i typu tak zwanych juchtowych. Skére chromowa zobojetniano
i po falcowaniu suszono do wiasciwie wysuszonego liczka. Farby drukarskie
zestawiano z barwnika, substancji rozpuszczajgcej, zagestnikdw i dodatkow
utrwalajgcych, wzgl. ufatwiajacych utrwalanie. Dla zabezpieczenia przed wy-
sychaniem dodaje sie nieco gliceryny. Po zadrukowaniu, skére suszg i na-
stepnie parujag w parowniku przy okreslonej temperaturze i zawartosci wil-
goci w parze, w warunkach pozostajagcych bez wplywu na trwatos¢ skory.
Po parowaniu usuwa sie zagestnik i nastepnie poddaje sie takim samym
operacjom, jak przy farbowaniu. Drukujgc na skdérze barwionej roznemi
szablonami i réznemi barwnikami, otrzymuje sie wielobarwne efekty. Do
druku nadajg sie barwniki kwasowe, zaprawowe, lub zasadowe (ha sumaku).
W zaleznosci od rodzaju barwnika i farby drukarskiej parowanie wymaga
od 5 do 60 minut, przyczem pewna cze$¢ barwnikéw zaprawowych utrwala
sie w obecnosci pewnych substancyj bez utrwalania parowaniem. Rzecz oczy-
wista ze powyzej opracowana metoda laboratoryjna wymaga pewnego opra-
cowania na terenie fabrycznym przy produkcji masowej. Wydaje sie, ze
koszta tego rodzaju druku powinny by¢ stosunkowo niewielkie.

Rowniez do farbowania skor stosuje sie pomienione barwniki, ktére
w garbarstwie nazywajg kwasnemi (kwasowe), stodkiemi (zasadowe), i za-
prawowe zwane w fabrykach niekiedy dos¢ dziwnie substantywnemi, podczas
kiedy stosowane w niewielkiej ilosci barwniki bezposrednie zwg solnemi.
Siarkowe barwniki propaguje Agfa do skér zamszowych, zalecajgc przytem
stosowanie protektolu.

Kadziowe barwniki z przytoczonych wzgledéw koniecznosci kadzi alkalicz-
nych zastosowania nie majg i nie bylo dotad widokéw na zastosowanie ich
przez garbarzy.

Niedawno wynalezione zole indygowe, estry enolowe kwasu siarkowego
z bielg indygowg podaty nam my$l zastosowania ich do farbowania i dru-
kowania skdr. Po catym szeregu prob udato sie nam otrzymac¢ nader trwate
wyfarbowania, osiggane metoda nitrytowa. Trwatos¢ tych wyfarbowan jest
zrozumialg wobec charakteru tych barwnikéw.
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Farbowanie zolami indygowemi jest dos$¢ proste, przy zachowaniu
pewnych ostroznosci, ze wzgledu na nietrwato$¢ roztwordw, co powoduje
strate barwnika. Skéry przygotowuje sie jak zwykle do farbowania. Farbujg
w roztworze zoli indygowych, stabilizowanych nieznaczng iloscig podsiar-
czynu sodowego (hydrosulfitu). Skore zanurzajg w granicach temperatur od
zwyktej pokojowej do 50° C. Przy 50° C, zole indygowe ciagna najlepiej,
cho¢ juz przy zwyklej temperaturze przenikajg w gtgb skdry znacznie wiecej
niz inne barwniki. W tych roztworach skéra pozostaje 20—30 minut i na-
stepnie wywotuje sie zabarwienie w kwasnym roztworze nitrytu. Nastepne
operacje nie roznig sie od czynnosci po zwyklem farbowaniu, tylko tem, ze
przed nattuszczaniem trzeba skoére odkwasi¢ wzgl. zobojetnic.

Proby stosowania zoli indygowych do druku skor daty bardzo dobre
wyniki. Skére do druku przygotowano jak wyzej. Do farby drukarskiej do-
daje sie nieco hydrosulfitu. Po nacieraniu lub natryskiwaniu i krétkiem su-
szeniu, odbywa sie parowanie, ktére w tym wypadku jest koniecznem. Na-
stepnie odbywa sie zmycie zagestnikow, wywotywanie barwnika, zobojetnianie
1t. d. Przy druku zolami indygowemi na skorze barwionej, tto musi by¢
z barwnika niewrazliwego na nitryt, podsiarczyn i trwalego w utlenianiu
u*niarkowanem. Na tla nadajg sie doskonale réwniez same zole indygowe.
W tym ostatnim wypadku wywotywanie tla i druku odbywa sie jednoczesnie.
Badanie trwatosci skér w ten sposob barwionych lub drukowanych zadnego
ostabienia lub zmiany w skoérze nie wykazato, nie réznigc sie niczem od
skor barwionych i drukowanych innymi barwnikami, wykazujgc natomiast
tylko znacznie wiekszg giebie przebarwienia.

Trwatos¢ wybarwien i drukéw indygozolowych jest wyzsza od innych
barwnikéw, wytrzymujgc bez zmian Swiatto, pot, wode, deszcz, btoto. Dzieki
tym trwatosciom i réznorodnosci odcieni i barw zoli indygowych zastoso-
wanie ich do farbowania i drukowania skoér powinno odda¢ duze ushugi.
N kazdym badz razie trwatoscig i subtelnoscig odcieni przewyzszajg one wy-
drwienia otrzymane barwnikami kwasnemi wzgl. kwasowemi, zasadowemi i za—
Prawowemi. Cena zoli indygowych przy stosunkowo niewielkiem ich zuzyciu
Przy cenie skéry farbowanej lub drukowanej nie powinna powodowac zadnej
Powazniejszej trudnosci i kalkulacje przewidywane nie powinny przewyzszac
kosztéw stosowania barwnikéw zaprawowych.
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J. KONARZEWSKI i B. KRYNSKI.

PRZEBIEG PROCESU WYPALANIA GLIN W OBECNOSCI
PARY WODNEJ | DWUTLENKU SIARKI.

Wstep.

W pracy nad nienormalnem zabarwieniem wypalonych glin, wykonanej
przez jednego z autoréw, stwierdzonol), ze obecnos¢ pary wodnej i dwutlenku
siarki, powoduje wystepowanie czerwonawego zabarwienia u glin, wypalaja-
cych sie normalnie na biato, wzglednie na zétto.

W pracy tej zwrdcono gidéwnie uwage na mozliwie dokiadne ustalenie
warunkdéw, wywolujagcych te zabarwienia, nie badano natomiast doswiadczal-
nie réznicy pomiedzy normalnym procesem wypalania, a procesem, odbywa-
jacym sie w atmosferze pary wodnej, wzglednie dwutlenku siarki.

Jednem z najwazniejszych zjawisk podczas wypalania gliny jest jej de-
hydracja. W miare wzrostu temperatury, gtéwny skiadnik gliny — kaolinit —
traci stopniowo wode, przyczem czgsteczka tego zwigzku rozpada sie, dajgc
wedtug jednych teoryj *) wolny tlenek glinu, wolny tlenek krzemu i wode,
wedtug innych zwigzek glinokrzemowy i wode.

Praca niniejsza miata na celu: 1. zbada¢ przebieg dehydracji gliny
w obecnosci duzych ilosci pary wodnej, wzglednie dwutlenku siarki w po-
réwnaniu z przebiegiem dehydracji w strumieniu suchego powietrza; 2. stwier-
dzi¢, czy rézne od normalnych warunki wypalania, majg wptyw na forme,
w jakiej wystepujga w wypalonej glinie zwigzki zelaza i glinu; 3. wykazac,
jakie skiadniki pochtaniaja dwutlenek siarki i w jakiej postaci.

Materjat doswiadczen.

Do doswiadczen TABLICA I
z parg wodng, uzywa- Kaolin z Sedlic Glina z okolic Thuszcza
no kaolinu zSedlicd; sio-, 46.10 7271
do d(-)SWIa('jiCZG-r‘I zdwu- Tio, 0.39 035
t_Ienklem S|arl_<| — kao- aio03 38.35 10.65
linu z_ S_edllc, Oréz Feo, 0.60 443
zwyktej gliny z okolic Cao 0.36 2.45
Th_Jszcza._ Tablica _1 po- MgO 0.33 056
daje anftillze chemiczng % 0.65 219
tych glin. o Na,O 0.50 2.04
Dwutlebek siarki Strata podczas
brano z butli. prazenia 1323 457

) J. Konarzewski i A. E. J. Vickers. Przemys$l Chem. 11. 763 —769. 1927.

') Przeglad teoryj rozpadu kaolinitu patrz Przemyst Chem. 11. 732—736. 1927.

W Miedzynarodowa Unja Chemji Czystej i Stosowanej, przyjeta kaolin z Sedlic *a
kaolin wzorcowy.
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Aparatura i spos6b prowadzenia doswiadczen.

Badania prowadzono w rurze kwarcowej, ogrzewanej w piecu elektrycznym.
Odwazone prébki gliny w postaci proszku lub cegietek, umieszczano w t6deczce
kwarcowej. Temperature mierzono zapomocg pyrometru termoelektrycznego.

Doswiadczenia mialy przebieg nastepujacy. Ogrzewano piec do zadanej
temperatury i po wsunieciu t6deczki z probka gliny, przepuszczano strumien
powietrza, przegrzanej pary wodnej lub mieszanine dwutlenku siarki i po-
wietrza ¥y z tg samg predkoscig we wszystkich doswiadczeniach. Ogrzewanie
trwato zwykle godzine; przez caly ten czas utrzymywano stalg temperature.
Po skonczonem ogrzewaniu wyciggano tddke z pieca i po ostygnieciu w eksy-
katorze, oznaczano strate na ciezarze. Do wszystkich doswiadczen brano
gline wysuszong w temp. 110°. Wyprazone probki przechowywano do ana-
lizy w zatopionych rurkach szklanych.

Po zakonczeniu serji doswiadczen, przystepowano do analizy probek.
Odwazong ilos¢ substancji ogrzewano z kwasem solnym 1:1 na tazni wodnej
w ciggu 30 minut. W przesagczu oznaczano ilo$¢ zwigzkéw glinu i zelaza,
jaka przeszia do roztworu z prazonego kaolinu. W probkach z doswiadczen
z dwutlenkiem siarki, oznaczano ilos¢ zwigzkéw siarki, pochionietych przez
gline, przez rozpuszczenie w kwasie solnym, po uprzednim dziataniu bromu.

Wyniki.

Przebieg procesu dehydracji kaolinu w strumieniu pary wodnej i dwu-
tlenku siarki, podaje tablica Il, oraz wykres 1. Dla poréwnania przeprowa-
dzono proces dehydracji kaolinu w strumieniu suchego powietrza pod cisnie-
niem normalnem i w prozni.

TABLICA L
Straty na ciezarze podczas prazenia kaolinu w strumieniu
Temp. suchego powietrza
prazenia o pod cinieniem przegrzanej dwutlenku siarki
pod cisnieniem zmniejszonem pary wodnej i powietrza
normalnem (351 mm Hg)

300° 0.42 0.43 0.16 0.16
400° 1.05 116 0.77 0.24
425» 1.76 — 0.91 -
450° 272 3.39 114 -

500» 10.16 10.82 159 9.88
530° — — 200 -

550° 11.90 12.32 11.25 11.45
600" 12.56 12.74 12.31 12.08
650» 12.85 — 12.62 —
700; 12.96 13.10 12.80 12.63
800° 13.22 13.22 13.16 12.88
900" 1310 — 13.06 13.20

_ looo 13.22 — 13.28 13.22

") Powietrze doprowadzano w takiej iloéci, aby cata ilos¢ SO2 mogta przejsé w SO,.
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Aby stwierdzi¢, czy rézny od nomalnego przebieg dehydracji wptywa
na produkt, otrzymywany podczas wypalania glin, okreslono ilosci zwigzkow
glinu i zelaza, przechodzacych do roztworu podczas ogrzewania wyprazonej
gliny z kwasem solnym 1:1. Wyniki tych badan podaje tablica Il i IV,
oraz wykres 2. Liczby zawarte w tablicy Ill i IV odpowiadajg procentowej
ilosci zwigzkéw glinu i zelaza, ktére przeszty do roztworu, w stosunku do
ilosci tych zwigzkéw w surowej glinie.

TABLICA 1L

Ilo$¢ rozpuszczalnego w kwasie solnym 1:1 tlenku glinu
w prazonym kaolinie.

Temperatura pra-

senia 400° 450» 500» 530» 550» 600» 700° 800* 900» 1000
Kaolin prazony

w strumieniu 224 641 7851 86.95 87.20 86.72 89.38 8991 863 102
powietrza

Kaolin prazony

w strumieniu 1.76  2.39 3.88 837 79.46 75.05 75.64 8524 56.5 20
pary wodnej

TABLICA V.

Ilo$¢ rozpuszczalnego w kwasie solnym 1:1 tlenku
zelazowego w prazonym koalinie.

Temperatura pra-
zegia P 400“ 450° 500° 530» 550» 600» 700» 800» 900° 1000«

Kaolin prazony
w strumieniu po-
wietrza pod cisn.
normalnem

3435 3857 6433 69.97 70.64 7297 7370 7373 79.85 17.20

Kaolin prazony
w strumieniu po- 66.58 71.10 72.29
wietrza pod cisn.
zmriejszonem

Kaolin prazony
w strumieniu 3104 3141 3260 0339 6577 7028 7241 7266 5150 625
pary wodnej

Kaolin prazony
w strumieniu 31.86 70.62 72.99
S02i powietrza

W doswiadczeniach z dwutlenkiem siarki poza obserwacja przebiegu
dehydracji, okreslano ilos¢ dwutlenku siarki pochilonietego przez gling pod-
czas wypalania.
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Wstepne doswiadczenia wykazaty, ze ilos¢ dwutlenku siarki, pochto-
nieta przez gline podczas wypalania w strumieniu tego gazu jest stosun-
kowo nieznaczna i ze przediuzenie czasu dziatania dwutlenku siarki poza
pewng granice, nie zwigksza zawartosci siarki w wypalonej glinie. Okazato
sie rowniez, ze glina w postaci ciegietek pochtania nieco wiecej dwutlenku
siarki w tych samych warunkach, niz glina w proszku. Stwierdzajg to cyfry,
podane w tablicy V.

TABLICA V.
Pochtanianie SO-! przez gline, t= 500°.

Czas dziatania SO)

Posta¢ gliny
o (Kalornu) 1 godz. 3 godz. 5 godz. 6 godz.
llo$¢ zwigzkoéw siarki
w prazonej glinie
przeliczona na S03 proszek 0.68 0.95 0.89
cegietka 1.10 131 1.37 1.37

llo$¢ pochionietego dwutlenku siarki zalezy od temperatury, w ktorej
gaz ten dziala na gline. Tablica VI i wykres 3 podajg ilosci dwutlenku-siarki,
pochtonietego podczas ogrzewania kaolinu i zwyktej gliny w strumieniu dwu-
tlenku siarki w réznych temperamentach.

TABLICA VI.

Pochtanianie SO2 przez gline; czas ogrzewania 1 godz.
(ilos¢ zwigzkéw siarki w prazonej glinie przeliczono na SO0 3).

Temperatura 300» 400° 5000 600» 700» 800° 900° 1000°

Kaolin z Sedlic w proszku 069 069 068 065 034 031 024 .015

Glina z Tiuszcza w cegietkach 003 134 290 362 365 375 260 120

Dane powyzsze wykazujg, ze w miare wzrostu temperatury, ilos¢ zwiaz-
kéw siarki, ktora moze utrzymaé sie w glinie, zmniejsza sie. Dla potwier-
dzenia tego wniosku, ogrzewano prébke kaolinu, wyprazonego uprzednio
w atmosferze dwutlenku siarki i powietrza w temp. 500° w ciggu trzech
godzin, w strumieniu powietrza w roznych temperaturach przez 30 minut
i okres$lano, ile zwigzkéw siarki pozostaje po prazeniu. Wyniki tych do-
Swiadczen podaje tablica VII.
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TABLICA VI

Wyprazony kaolin w temp. 500°w strumieniu SO02zawierat
0.95% S03

Temperatura powtérnego prazenia 500° 600» 700" 8°° 900" 1000»

llo$¢ zwigzkoéw siarki przeliczona na S03
jaka pozostaje po powtérnem prazeniu 062 041 033 030 02 -

Dyskusja wynikow.

Dehydracja kaolinu. Z poréwnania krzywych dehydracji kaolinu
na wykresie 1 wynika, ze obecno$¢ pary wodnej podczas procesu wypalania
powstrzymuje w nizszych temperaturach rozkiad kaolinu do$¢ znacznie.

Powyzej temp. 550°rozkiad kaolinu wstrumieniu pary wodnej praktycznie
nie rézni sie od przebiegu tego procesu w strumieniu powietrza. Podana dla
porownania krzywa dehydracji kaolinu pod zmniejszonem cisnieniem wskazuje,
ze wpltyw obecnosci pary wodnej jest wiekszy niz wplyw prézni.

Nalezy zwréci¢ uwage na to, ze powyzej temp. 550° rozkiad kaolinu
nie zalezy od preznosci czastkowej pary wodnej nad nim. Fakt ten ttumaczy
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sie tem, ze jak to stwierdzono na drodze bezposrednich badan 1), rozkiad
kaolinitu — bedacego gtéwnym skladnikiem kaolinu — jest reakcja nieod-
wracalna.

Rozktad kaolinu w atmosferze dwutlenku siarki przebiega zupetnie tak
samo, jak w atmosferze powietrza. Pozornie powolniejszy rozktad (mniejsze
straty na ciezarze) jest spowodowany przytgczeniem dwutlenku siarki przez
sktadniki gliny.

Badania ilosci zwigzkéw zelaza i glinu, przechodzacych do roztworu
podczas ogrzewania prazonego koalinu w kwasie solnym, wykazuje, ze w przy-
padku kaolinu prazonego w granicach temperatur 300° — 800°, ilosci tych
zwigzkéw sg proporcjonalne do stopnia dehydracji kaolinu, niezaleznie od
tego w jakich warunkach dehydracja ta odbywata sie (patrz wykres 2. Pewne
odchylenia stwierdzono w przypadku probek, prazonych w temp. okoto 600°,
przyczyny tego zjawiska na razie nie udalo sie ustalié.

W przypadku kaolinu prazonego w temperaturze powyzej 800° ilos¢
zwigzkow zelaza i glinu, rozpuszczalna w kwasie solnym, zmniejsza sie w miare
podnoszenia sie temperatury prazenia*).

) J. W. Mellor, Trans. Ceram. Soc. England 10. 94. (1911). Taman i Pape. Z. anorg.
a%cm. Chem. 127. 43-67. (1923).

) Przez diuzsze ogrzewanie w kwasie solnym prébek kaolinu, wyprazonego w temp.
700°—800° mozna przeprowadzi¢ do roztworu calg ilos¢ AI*O, w kaolinie. Na tej zasadzie
oparta jest metoda analizy racjonalnej glin O. Kallauner’ail. Matejki. Compt. rend. 6. Conf.
inter. chem. Bukareszt 1925. 396.
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Wzrost rozpuszczalnosci tlenku glinku w miare wzrostu temperatury pra-
zenia jest wywotany zwiekszajaca sie predkoscig rozktadu kaolinitu, prowa-
dzacego do utworzenia sie wolnego tlenku glinu i tlenku krzemu. Analogiczne
zachowanie sie zwigzkéw zelaza tlumaczy sie tem, ze zelazo w glinie moze
wystepowac nietylko w postaci wodorotlenkéw czy weglanéw, lecz takze
w postaci zwigzku Fe™Os . 2 SiO* .2H i0O i) — nontronitu, odpowiadajgcego
kaolinitowi — Al203.2Si02.2H”A"O— i prawdopodobnie tworzacego z nim
roztwory stale.

Dziatanie SO% na gline. Badania jakosciowe probek kaolinu i gliny,
prazonych w strumieniu dwutlenku siarki i powietrza w réznych temperatu-
rach wykazaly, ze w tych warunkach powstajg tylko siarczany. llos¢ pochto-
nietego przez gline dwutlenku siarki, zalezy od temperatury wypalania (patrz
wykres 3). W przypadku kaolinu ilo$¢ przytagczonego dwutlenku siarki w gra-
nicach temperatur 300°— 600° utrzymuje sie prawie na jednym poziomie
w wyzszych temperaturach ilo$¢ ta zmniejsza sie. W przypadku gliny, zawie-

rajacej znaczng ilos¢ wapnia, poczatkowo ilos¢ przytagczanego dwutlenku siarki
wzrasta ze wzrostem temperatury, pézniej maleje. Przez powtorne wypalanie
w atmosferze powietrza calg ilos¢ siarki, przytaczonej uprzednio przez gline,
mozna zupetnie usunac.

Rachunek wykazat, 7ze w przypadku kaolinu, ten ostatni pochtania
w temp. 500°— 600° wiecej dwutlenku siarki niz to odpowiada ilosci tlenku

") J. W. MeUor i B. Moore. Trans. Ceram. Soc, England. 11. 184. (1912).
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wapnia i tlenku magnezu w kaolinie. Dla przekonania sie, jakie jeszcze skiad-
niki gliny przyfaczajg dwutlenek siarki, ogrzewano w wodzie prébke kaolinu,
wyprazonego uprzednio w formie cegietki w strumieniu dwutlenku siarki
i powietrza w temp. 500°. W roztworze po przesaczeniu znaleziono:

AkO3 — 0.35°/0 co odpowiada 0.27% SOs

CaO — 0.31»0 ,, ” 0.50°/0
MgO - 0.14°/0 ,, , 0.28% ,,
FenrOi — Slady
SOs — 1.19% 1.05% 507
Analiza wyprazonego kaolinu na S03 przez rozpuszczenie w kwasie
solnym po uprzednim utlenieniu data wynik — 1.21% SOs.

Z powyzszego mozna wnioskowac, ze nietylko tlenek wapnia i tlenek
magnezu przyfgczaja dwutlenek siarki lecz takze i tlenki glinu izelaza. Poza
tem cze$¢ zwigzkéw siarki jest jedynie zaadsorbowana.

W przypadku gliny o znacznej zawarto$ci wapnia w postaci weglanu,
glina przytagczyta w temp. 500°— 600° tyle dwutlenku siarki, ite to odpo-
wiada ilosci wapnia.

Streszczenie.

1. Zbadano wptyw pary wodnej i dwutlenku siarki na przebieg procesu
dehydracji kaolinu.

2. Az do temp. 550° para wodna op6znia do pewnego stopnia dehy-
dracje kaolinu; powyzej tej temperatury niema praktycznie réznicy pomiedzy
dehydracjg kaolinu w strumieniu suchego powietrza i w strumieniu pary
wodnej.

3. Dwutlenek siarki nie wptywa na przebieg dehydracji kaolinu.

4. Przez dziatanie kwasem solnym na kaolin, wyprazony w temp.
5500— 800°, mozna przeprowadzi¢ do roztworu zwiazki glinu i zelaza, za-
warte w kaolinie.

5. Glina wypalana w obecnosci dwutlenku siarki, przylgcza mate ilosci
tefT° gazu. Stwierdzone, ze powstajg siarczany wapnia, magnezu, glinu i ze-
laza. Przylagczona siarka, moze by¢ catkowicie usunieta przez powtérne wy-
palanie w atmosferze utleniajgcej.

Zaktad Technologii Chemicznej Nieorganicznej, Ceramiki i Metalurgji Politechniki Warszawskie;j.

Summary.
The effect of water vapour and sulphur dioxide on the firing of clays.

1. The effect of water vapour and sulphur dioxide on the progress of dehydration
°f china clay was investigated.

2. Up to temperature 550° C water vapour retards to a certain degree the dehydration
°f china clay, above this temperature there is practically no difference between dehydration
°f china clay in the stream of dry air and in the stream of water vapour.

3. Sulphur dioxide does not influence the dehydration of china clay.
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4. Alumina and iron oxide in the china clay fired at temp. 550° — 800° C can be
dissolved by heating with hydrochloric acid.

5. The clays fired in the presence of sulphur dioxide combine small amounts of this
gas. It was found that sulphates of calcium, magnesium, aluminium and iron are formed. The
combined sulphur can be completely removed by firing in an oxidising atmosphere.

M. SAGAJLLO.

ZMIANY SKLADU GUMY POD WPLYWEM STARZENIA SIE.

Kwestja starzenia sie wyrobow gumowych jest kwestjg ogromnej wagi,
zarowno dla producenta jak i dla nabywcy. Wiadomo, ze dany wyréb moze
odpowiada¢ wszystkim wymaganiom technicznym w chwili wykonania, lecz
po uptywie kilkunastu miesiecy moze wszystkie swe wilasnosci straci¢ i nie
nadawac¢ sie do uzytku. Zjawisko to, zwane starzeniem sie gumy, trzeba od-
rézni¢ od normalnego zuzywania sie wyrobu gumowego: np. Scieranie sie
podeszew i obcaséw gumowych, psucie sie rurek gumowych w pracowniach
chemicznych pod wpltywem chemikalji, zuzywanie sie opon i detek samocho-
dowych podczas jazdy etc. Starzeniem sie wyrobu gumowego nazywamy
ten kompleks zjawisk fizycznych i chemicznych, ktoéry zachodzi w gumie
z biegiem czasu samorzutnie. Najjaskrawiej te zjawiska wystepujg, gdy wy-
roby gumowe sg zmagazynowane i lezg bez uzytku, gdyz w tych warunkach
wszystkie ujawnione braki zalezg tylko od starzenia sie. Do niedawna istota
tego zjawiska nie byla znana, tembardziej, ze objawy starzenia sie sg dos¢
rozmaite: guma staje sie twarda i nieelastyczna, lub przeciwnie staje sie
nadzwyczaj rozciagliwa, lecz tatwo ulegajgca rozerwaniu, lub nawet lepka.
Dzieki pracom Stevens’a, de Vries’aiHollendoorn’al), Geer’aiEvans’a?
i Greider’a3d wyjasnito sie, ze podczas starzenia sie gumy, niezaleznie od
objawéw zewnetrznych, zawsze zachodzi strata ,,wartosci“ gumy, t. j. iloSci
energji elastycznej, zawartej w jednostce objetosci. Nastepnie prace Eaton’a
i Day’a4), Peachey iLeon'ah, Bruni iPellizol’a, a nadewszystko Marzet-
ti’ego?, dowiodty, ze przyczyng tego zjawiska jest utlenianie sie gumy i ze
utlenianie to zalezy bez pordéwnania wiecej od skiadu, sposobu przygoto-
wania i wulkanizacji mieszanki gumowej, niz od sposobu jej przechowywa-
nia. W chwili obecnej prowadzone sg prace nad wyjasnienieniem wplywu

) J. Soc. Chem. Ind. 37, 3402 T. (1918) i Buli. Rubber Growers’ Assoc. 2, 270 (1920).
2 India Rubber World s4, 887 (1921).

» J. Ind. Eng. Chem. 14, 385 (1922).

) J. Soc. Chem. Ind. 38, 339, (1919).

5 India Rubber J. 54, 850, (1918).

6 Giorn. chim. ind. applicata 4, 200 i 458 (1922).

7 Giorn. chim. ind. applicata 5, 122 (1923).
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calego szeregu czynnikéw zewnetrznych na normalne i przys$pieszone sta-
rzenie sie gumy, zaréwno jak nad ujawnieniem zaleznosci szybkos$ci starzenia
sie od skladu i sposobu wulkanizacji mieszanek gumowych.

W niniejszej pracy interesowata mnie inna strona zagadnienia, miano-
wicie jak proces starzenia sie¢ danego wyrobu gumowego odbija sie na jego
sktadzie chemicznym. Oczywiscie utlenianie sie gumy moze wywota¢ zmiany
tylko w tych danych analizy, ktére okreslajg organiczne sktadniki mieszanki,
mianowicie w ekstrakcie acetonowym, ekstrakcie chloroformowym i w pro-
dukcie zmydlania gumy ‘tugiem alkoholowym. Pierwszy na zwiekszenie
sie ekstraktu acetonowego w gumie zestarzalej zwrocit uwage Spencel)
w r. 1917, nastepnie potwierdzity to prace J. Tuttle5, Bierer’a i Davis’ad
a Bruni i Pellizolad i Whitby 6 znalezli w ekstrakcie acetonowym z zesta-
rzatlej gumy aldehyd lewulinowy, ktérego niema w gumie normalnej. Nato-
miast nie spotkatam dotychczas w literaturze zadnych wskazéwek o tem,
czy sie zmieniajg ilosci substancyj rozpuszczalnych w chloroformie i sub-
stancyj zmydlanych tugiem alkoholowym. Zainteresowaly mnie specjalnie te
ostatnie, gdyz, jak wiadomo®, zmydlanie tugiem alkoholowym stuzy do wy-
krycia i okreslenia t. zw. faktys. Ot6z analizujgc niektére wyroby gumowe,
majagce po 6—7 lat istnienia, stale znajdowatam w nich 3—5°0 faktys, po-
mimo, ze, sadzac z charakteru mieszanki, z ktérej te wyroby zostaty wyko-
nane, mojem zdaniem, nie powinnny one byly zawiera¢ faktysy wecale. Fak-
tysa, jako namiastka kauczuku, dodaje sie zwykle w dos$¢ znacznych ilo-
Sciach (minimum 10°/0 do wyrobdéw tanszych i mniej trwatych, tymczasem,
znajdowatem ja w nieznacznych ilosciach w gumie rosyjskiej firmy Treugol-
nik, w angielskich zaworach do masek przeciwgazowych i w gumach po-
chodzenia amerykanskiego ; wszystkie te wyroby odznaczaly sie znaczng
trwatoscig. Nasunelo mi to przypuszczenie, ze te niewielkie ilosci faktys,
wcale nie byly dodane do mieszanki gumowej przy jej wyrobie, a powstaly
podczas procesu starzenia sie z siarki, dodanej przy wulkanizacji i z kwa-
séw tluszczowych surowego kauczuku, lub tez z siarki i z produktéw depo-
limeryzacji kauczuku, przyczem mogtaby wchodzi¢ do reakcji siarka wolna,
lub siarka zwigzana (wulkanizacyjna). Zeby te przypuszczenia moc spraw-
dzi¢, trzeba bylo mie¢ wyroby gumowe zestarzate, o znanym skladzie Swie-
zej mieszanki. Oczywiscie, nieznany mi byt pierwotny skiad wszystkich wyzej
wymienionych materjatéw, z drugiej za$ strony te wyroby 3$Swieze, skiad
ktérych byt mi wiadomy, zaczna sie starze¢ dopiero po dluzszym przeciagu

") Kolloid-z. 10, 299 i 13, 205.

5 Rep. Nat. Advis. Comm for Aeron., 3, 463, (1918).

3 J. Ind. Eng. Chem. 16, 711, (1924).

* India Rubber J. 63, 415, (1922).

b India Rubber J. 63, 792, (1922).

* M. Sggajtto. Metoda chem. analizy gumy. Przemyst chem. 11, 331 (1927)
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czasu. Myslatam wiec, ze bede mogta przekonaé¢ sie o stusznosci mego
przypuszczenia dopiero po 5, 6, 10 latach. Tymczasem w 1925 r. nadestano
mi do zbadania pewne czesci gumowe do sprzetu przeciwgazowego, pocho-
dzenia- francuskiego. Wyroby te okazatly sie bardzo nietrwate i juz w roku
1926 czes¢ ich zupeinie stracita swe wlasnosci; poza tem jest to materjat
tak niejednorodny, ze w chwili obecnej przedstawia calg skale objawow sta-
rzenia sie: od wyrobow, ktére zachowaly jeszcze prawie catkowicie swe
wilasnosci mechaniczne i chemiczne, do zupeilnie zrogowaciatych i kruchych.
Dzieki temu mialam moznos$¢ przeprowadzenia z tym materjalem catego
szeregu badan, gdyz pierwotny jego skiad byt mi znany nietylko teore-
tycznie, ale i praktycznie, bowiem robione byly analizy chemiczne tych wy-
robow w r. 1925 przeze mnie, a w r. 1926 przez p. Z. Otwinowskiego.
W ten sposéb miatam mozno$¢ sprawdzi¢, czy oprocz ekstraktu acetono-
wego w zestarzatej gumie zwiekszajg sie rowniez ekstrakty chloroformowy
i tugu alkoholowego. Interesowata mnie réwniez rola siarki podczas pro-
cesu starzenia sie. Ogoélny stan wiedzy wspotczesnej o chemji kauczuku nie
pozwalat mi zagiebia¢ sie w studjowanie reakcyj chemicznych, zachodzacych
podczas procesu starzenia sie wogole, a reakcyj przy udziale siarki w szcze-
géle. Postawitam sobie pytania tylko w jednym Kkierunku: czy podczas
utleniania i depolimeryzacji weglowodoru kauczuku podczas starzenia sie
siarka odgrywa role bierng, czy czynng, a jezeli czynng, to jaka siarka, czy
ta, co jest z weglowodorem kauczuku zwigzana, czy tez tak zw. siarka
wolna, to jest ten nadmiar siarki elementarnej, ktéry podczas wulkanizacji
do reakcji nie wszedt. A wiec wogéle chodzito o znalezienie odpowiedzi na
nastepujagce pytania:

1) Czy zwieksza sie ekstrakt chloroformowy ?

2) Czy powstajg ,faktysy“, a jezeli tak, to czy z siarki wolnej czy
zwigzanej ?

3) Jezeli wszystkie trzy ekstrakty sie zwiekszajg, to jaka w nich be-
dzie procentowa zawarto$¢ siarki, czy taka sama, jaki byt wspoiczynnik
wulkanizacji w $wiezej gumie, czy tez w roznych ekstraktach zawartosc
siarki bedzie rozna?

Ze przy starzeniu sie gumy ekstrakt acetonowy zwieksza sie bardzo
znacznie, miatam moznos$¢ przekona¢ sie poprzednio, jak rowniez o tem, ze
taki ekstrakt z zestarzatej gumy daje reakcje pyrrolowg na aldehyd lewuli-
nowy. Podczas tej pracy udato mi sie znalezé bardzo prosty sposoéb (po-
dobny do tego, jaki stosowat P e 11iz 0 1a do surowego kauczuku), jakoSciowego
okres$lenia, czy dana guma jest zestarzala, czy tez nie. Okoto 0,5g drobno
pokrajanej badanej gumy ogrzewa sie w probdwce z nadmiarem octanu po-
tasowego. Jezeli drewienko sosnowe, zwilzone stezonym kwasem solnym,
zabarwia sie na ciemno-wisniowy kolor, to aldehyd lewulinowy jest obecny
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i guma jest bezwzglednie zestarzata. Sposéb ten o tyle jest dobry, ze nie
wymaga zadnych skomplikowanych czynnosci.

Czes$¢ doswiadczalna.

Badana guma byta pocieta na walcach i przesiana przez sito Nr. 20.
4 probki = po 2 g, poddano ekstrakcji acetonem w ciagu 8 godzin. W' eks-
trakcie acetonowym okreslono w 2-ch probkach wolng siarke przez utle-
nienie wodg bromowsa, a w 2-ch prébkach calg siarke przez utlenienie kwa-
sem azotowym, o c. wk. 1,54 z bromem. Nie stosowatam metody Kelly’ego I»
ktéry proponuje oddziela¢ siarke wolng, od siarki ewentualnie zwigzanej
z zywicami kauczukowemi, przez traktowanie suchego ekstraktu acetono-
wego 72° alkoholem, nasyconym siarkg. Taki alkohol rozpuszcza zywice,
pozostawiajgc nietknietg siarke. Ot6z przekonatam sie, ze woda bromowa
utlenia tylko siarke elementarng i chociaz niewatpliwie dziala na reszte eks-
traktu acetonowego, fo jednak nie utlenia zwigzanej z nim siarki do kwasu
siarkowego. Dla kontroli okreslono jeszcze siarke w zywicach po utlenieniu
wodag bromowa.

Nastepnie gume ekstrahowano w ciagu 6 godz. chloroformem i w su-
chym ekstrakcie okreslono siarke przez utlenienie HKNO”Br.

Gume, po ekstrakcji acetonem i chloroformem, gotowano w ciggu
8 godz. w normalnym roztworze tugu potasowego alkoholowego. Po od-
sgczeniu i doktadnem przemyciu gumy, przesacz odparowano do niewielkiej
objetosci, zlano do lejka rozdzielczego, zakwaszono rozcienczonym kwasem
Solnym i kilkakrotnie wyekstrahowano eterem. Eter, po przemyciu woda,
odparowano i okreslono ilo$¢ substancyj zmydlonych, czyli ,faktys“. Na-
stepnie okreslono siarke zaréwno w ,faktysie“, jak i w pozostatej gumie.
Zaznaczam, ze kwestja, czy otrzymane przeze mnie zmydlajace sie substancje
sg identyczne z ,faktysami“, uzywanemi w przemys$le, pozostata otwarta,
gdyz tego rodzaju dociekania nie lezaly w zakresie mojej pracy. Faktysy
dla celéw przymystowych, jak wiadomo, powstajg przez dziatanie siarki lub
SsCU na oleje roslinne. W literaturze znalaztam tylko jedna prace traktu-
jacg o skifadzie i budowie chemicznej faktys (Herrques Z. angew. Chem.
1895 r. Nr. 69). Poza tem wiadomo, ze faktysy brunatne, w zaleznosci od
gatunkéw oleju i od tego, czy uzyto olej Swiezy czy tez utleniony, moga
Zawiera¢ od 4 do 18°/0 siarki. Ogdlng cechag charakterystyczng faktys han-
dlowych, oprocz zawartosci siarki, jest to, ze nierozpuszczajg sie one
w wigkszosci rozpuszczalnikéw organicznych *), kompletnie natomiast zmy-
kajg sie tugiem alkoholowym. Nazwatam wiec substancje zmydlajgce sie

) J. Ind. Enjr. Chem. 12, 875 (1920).
J) Przekonatam sie, ze faktysa zaréwno biata jak i brunatna doskonale rozpuszcza sie
w anizolu.
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w zestarzatej gumie faktysami tylko na podstawie analogji ich cech z ce-
chami charakterystycznemi faktys handlowych.

W kazdym razie z zalgczonych tablic wynikéw analiz wyrobow Swie-
zych i zestarzatych wynika jasno, 2ze podczas procesu starzenia sie po-
wstajg w gumie substancje zawierajgce siarke, nierozpuszczalne ani w ace-
tonie, ani w chloroformie, rozpuszczajgce sie w ‘tugu alkoholowym, z kto-
rego mozna je wydzieli¢ przez zakwaszenie kwasem i ekstrakcje eterem

etylowym.

Tablica |I. Ekstrakt acetonowy.

Guma Swieza Guma w 1926 r. Guma w 1927 r.
w 1925 r. (Okazy niezestarz.) (Okazy zrogowac.)
Ogdlna ilos¢ ekstraktu ace-
tonowego  ....coeeeeeeeiiinnns 2,26% 2,66% 22,76%
Wolna siarka (utleniona wo-
dg bromowa) Ce 0,17% 0,16% 0,16%
Siarka zwigzana z zywica-
mi ¥ (utleniana HNOz
i Br.) e, nie okres$lano nie okreslano 1,03%
Ogdlna ilos¢ siarki w ekstr. aceton, obliczona........ccccceeviiinnne 1,19%
otrzymana.........ccccueieeeeennnnnn. 1,17%

W zestawieniu tem uderza przedewszystkiem, poza ogromnym wzrostem
ilosci ekstraktu acetonowego, niezmieniona ilos¢ siarki. W granicach bite-
déw analizy ilo$¢ ta nie zmienia sie wcale z biegiem czasu, wbrew twier-
dzeniom Spence’ay. Azeby jeszcze raz sprawdzi¢ otrzymane dane, zrobiono
ekstrakt acetonowy z tych samych wyroboéw, ktére jednak w stanie rozdrobnio-
nym lezaty okoto 2-ch miesiecy, przez co proces utleniania gwattownie po-
sungt sie naprzod. Ekstraktu acetonowego ogoélnego otrzymano 28,9% za-
wartej w nim siarki 1,47%, w tem siarki wolnej 0,17%. Jezeli poréwnamy
stosunek ilosci ekstraktow acetonowych i stosunek ilosci zawartej w nich
siarki, to przekonamy sie, ze ilos¢ siarki w zywicach wzrasta wprost pro-
porcjonalnie do ilosci tychze, w granicach biedu doswiadczalnego. Azeby
upewni¢ sie, ze woda bromowa nie utlenia siarki zawartej w zywicach,
dziatano na ekstrakt acetonowy roéznemi ilosciami wody bromowej. Na
jednag porcje dziatano 60 cm3 wody, na inng 120 ari-. Kolor zywic znacznie
sie zmienit, lecz nie wpltyneto to na ilo$¢ otrzymanej wolnej siarki.

Po ekstrakcji acetonem gume poddano ekstrakcji chloroformem, na-
stepnie zmydlono #tugiem alkoholowym. W tablicach 1 i 1 podane s3
wyniki.

) Oczywiscie otrzymane w danym wypadku 2zywice, czyli substancje rozpuszczajace
sie w acetonie, nie sg tem samem co zywice w $wiezym kauczuku.
2 India Rubber J. 61, 87 (1921).
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Tablica Il. Ekstrakt chloroformowy.

Guma w r. 1925 Guma w r. 1926 Guma w r. 1927
(Okazy niezestarz.) (Okazy zrogowac.)

Suchy ekstrakt chloroform. 2% 4,9% 6,09%
Siarka w ekstrakcie chlo-

roformowym . . . . nie okres$lano nie okreslano 0,46%
Tablica Ill. Substancje zmydlajgce sie tugiem alkoholowym.

Guma w r. 1925 Guma w r. 1926 Guma w r. 1927
(Okazy niezestarz.) (Okazy zrogowac.)

.Faktysa“ ... 2% > 3,05% 10%
Siarka w faktysie . . . . nie okreslano Slady 0,45%

Przy wydzielaniu tych ,faktys*“ z roztworu alkalicznego wypada pewna
ilos¢ substancyj nie rozpuszczajacych sie w eterze, ktére osiadajg na Scian-
kach lejka rozdzielczego. Jak wiadomo tak zachowujg sie oksykwasy ttu-
szczowe przy zmydlaniu sie tluszczow (Holde. Die Untersuchung der Mi-
neraléle und Fette). Ale ciala te powinny rozpusci¢ sie w absolutnym
alkoholu. Substancje za$ otrzymane przeze mnie nie rozpuszczajg sie ani
w alkoholu, ani w zadnym innym rozpuszczalniku organicznym (benzol,
toluol, chloroform, czterochlorek wegla, dwusiarczek wegla, anizol). Zebraé
wiec ich ilosciowo nie mogtam; sprawdzitam jedynie, ze zawierajg siarke.

Podane w tablicach procentowe zawartosci siarki byly obliczane na
Wage gumy Jezeli przeliczy¢ je w stosunku do ilosci ekstraktow, to otrzy-
mamy nastepujace dane:

Tablica IV.

aceton  chlorofolm  tug

Siarka w ekstraktach.......ccooooiiiiiiiiiiiiiiieiiinen, 4,55% 755% 4,5%

Poniewaz mieszanka, z ktérej te wyroby byty robione, skladata sie
mniej wiecej z 95,5 cz. kauczuku i 4,5 cz. siarki i zawierata 2% popiotu,
wiec spétczynnik wulkanizacji wynosit w Swiezych wyrobach + 4,6%. Widzimy
wiec, ze podczas starzenia sie procentowa zawartos¢ siarki w czesci roz-
puszczajagcej sie w acetonie, jak i w rozpuszczajgcej sie w tugu alkoho.
lowym, jest w przyblizeniu ta sama, co w Swiezej gumie. W ekstrakcie chlo-
roformowvm natomiast jest wybitnie wieksza.

Wiem, Zze na podstawie niniejszej mojej pracy nie mozna wyprowa-
dzi¢ zadnych wnioskéw co do istoty zachodzacych podczas starzenia sie
gumy zjawisk. Praca zostata wykonana z jednym tylko gatunkiem wyrobow

") Nie tety w wynikach analizy z r. 1925, nie zanotowano doktadnych ilosci ani eks-
traktu chloroformowego, ani faktys, gdyz ilosci wynoszace mniej niz 2% uwazane sg za prak-
tycznie rowne 0, a w chwili wykonania analizy doktadne ilosci nikogo nie interesowaty.

Przrmy*t Chemiczry. Nr. 4.1928 2
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gumowych, a czy te zjawiska bedag zachodzity tak samo w innych wyrobach,
mozna bedzie stwierdzi¢ dopiero wtedy, gdy bedzie sie miato inny odpo-
wiedni materjal. Osobiscie musze czeka¢ na to pare lat, gdy te wyroby,
ktére sg badane obecnie ulegng zestarzeniu. Przypuszczam jednak, ze jako
przyczynek do dalszych badan praca niniejsza moze mie¢ pewne znaczenie.

Streszczenie: Analizujagc wyroby gumowe, ulegte zestarzeniu, przeko-
natlam sie, ze podczas procesu starzenia sie zwieksza sie nietylko ilo$¢ sub-
stancyj rozpuszczalnych w acetonie, lecz i ilos¢ substancyj rozpuszczajacych
sie w chloroformie, zmydlanych #tugiem alkoholowym, ktére przy normalnej
analizie sa okreslane jako faktysy.

Identyczne badania nad guma zestarzalg sposobem przys$pieszonym

sg w toku.
Warszawa, 1927 r. W. | Gaz.

S. HOLYNSKI.

O MOZLIWEM ZASTOSOWANIU WEGLA AKTYWO-
WANEGO PRZY NAWOZENIU ROSLIN UPRAWNYCH.

Z Wojskowego Instytutu Gazowego za taskawem posrednictwem p. putk.
prof. Z. Wojnicz-Sianozeckiego, ktéremu na tem miejscu serdeczne skiladam
podziekowanie, zostat mi przystany wegiel aktywowany do zbadania go pod
wzgledem uzytecznosci nawozowej. Wedle udzielonej przez Instytut Gazowy
wskazéwki wegiel ten zawierat dos¢ znaczng, dochodzgcg do 5°/0, domieszke
chlorku cynku, oraz $lady zelaza, wapnia i krzemu. Wegiel byt dwéch ga-
tunkdéw: sproszkowany i $rot.

Niestety materjat ten otrzymatem dos¢ pézno, bo juz w lipcu. To tez
wybor rosliny do doswiadczenia nawozowego byt nieco utrudniony. Po na-
radzie p. L. Zaleskim, Kierownikiem Wydzialu Chemji Rolnej w Instytucie
Bydgoskim, zdecydowatem sie na hreczke. Za podtoze wziglem piasek rzeczny,
doktadnie przemyty wodg wodociggowg. Na piaskach bowiem i na glebach
mocno piaszczystych stosowanie wegla, jako srodka pomocniczego przy upra-
wie roslin, wydaje mi sie najbardziej pozadanem juz z tej racji, iz mogiby
on dziata¢ jako regulator przy pobieraniu przez rosline stosowanych zwykle
nawozow, absorbujgc je czesciowo i przez to zmniejszajac wyptukiwanie
przez deszcze, nastepnie za$ stopniowo oddajgc substancje pochioniete ro-
slinom uprawnym. Sg dane przemawiajagce za tem, ze zywienie ros$lin niewiel-
kiemi, lecz czestemi dawkami nawozow wywiera najwiekszy efekt, a zatem
jest dla rolnika najbardziej ekonomicznem. Wreszcie wegiel moze rowniez
dobrze regulowa¢ stan wilgotnosci ziemi piasczystej tak przez zwiekszenie
pojemnosci wodnej warstwy ornej, jak réwniez przez stopniowe udzielanie
roslinom pochtonietej wody.
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Doswiadczenia prowadzitem w trzech kierunkach :
1) czysto laboratoryjne, chemiczne,
2) biochemiczne okreslenie pobieralnych ilosci potasu i fosforu
przez kietki zbozowe,
3) wazonowe wegetacyjne doswiadczenie z hreczka.

W celu wyjasnienia wptywu wegla aktywowanego na przemiany, zacho-
dzace przy zetknieciu go z azotniakiem i superfosfatem, zmieszatem dokiad-
nie 20 g wegla z 20 g kazdego z tych nawozéw. Otrzymane mieszanki
umiescitem w eksikatorze nad 10°/o kwasem siarkowym obok kontrolnych
prébek tylko z samemi nawozami. Doswiadczenie trwato trzy miesigce w tem-
peraturze pokojowej (20°— 17“C). Azotniak uzyty do doswiadczen, jak wy-
kazata analiza nie zawierat dwucjanodwuamidu i wykazywat tylko 0.0023%
mocznika. Po przeprowadzeniu dos$wiadczenia znalaztem do$¢ znaczng za-
wartos¢ dwucjanodwuamidu i 0.0123°/0 mocznika. Przyrost zawartosci tego
ostatniego wynosit wiec w warunkach stacjonarnych, t. j. bez statego na-
tychmiastowego usuwania powstatej substancji ze sfery ciat reagujgcych,
0]01%. Mozna spodziewal sie, ze przy ciggtej konsumpcji mocznika przez
rosliny pielegnowane przemiana azotniaku na mocznik bylaby znacznie wigksza,
tego bowiem wymagatoby chemiczne prawo dziatania mas. Przy analizie
azotniaku i odbywajacych sie w nim przemian postugiwatem sie metoda
E- Henego i A. von Haarena. Wptyw wegla na superfosfat nie jest dodatni.
Superfosfat, uzyty do $lepej préby po przechowaniu go w wyzej wymienio-
nych warunkach zawierat 17.03°/0 bezwodnika kwasu fosforowego, zmieszany
zas z réwng iloscia wagowa wegla sproszkowanego tylko 14.19%, t. j.
zostato zretrogradowane 3.59% bezwodnika kwasu forforowego na skutek
samego zetkniecia superfosfatu ze sproszkowanym weglem aktywowanym.
Rozmiar reakcji tej nie jest jednak zastraszajacy, gdyz zachodzi ona w gle-
bie z samym tylko superfosfatem na znacznie wiekszg skale. Przy stoso-
waniu wiec wegla aktywowanego jednoczesnie z nawozeniem superfosfatu
Mozemy spodziewac sig, ze procent zretrogradowanego kwasu fosforowego
n,e bedzie mniejszy, niz bez tego dodatku.

Doswiadczenia nad kietkami zyta, przeprowadzone metoda Neubaueral,
enialty wyswietli¢ wplyw dodania wegla badanego na rozwdj rosliny zbozo-
Wel. chociazby w poczatkowym stadjum jej zycia, a rowniez wyswietli¢

") Por. St. Hotynski. — Biochemiczne metody okreslania potasu, fosforu i azotu, po-
erdry:h z Cz. I. (Metoda Neubauera i Schneidera. Studjum krytyczne). —
“mietnik Panstw. Instytutu Naukowego Gospodarstwa Wiejskiego w Putawach. 7. A. 245(1926).
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wptyw tego dodatku na pobieralnos$¢ fosforu i potasu, jesli nie z gleby, to
przynajmniej z zapas6w nagromadzonych w nasieniu.

Préby te robitem dwa razy ; 4—22 lipca i miedzy 13 wrze$nia a 4 paz-
dziernika. Za pierwszym razem mialem wyjasni¢ dziatanie obu gatunkow
dostarczonego wegla na wzrost zytnich kietkbw i na pobieranie przez nie
potasu i fosforu. Nastawitem trzy serje wazonikow, sktadajgce sie kazda
z trzech naczyniek. Na piasku, zaprawionym weglem, rosliny wygladaty
znacznie lepiej, niz na samym tylko piasku. Szczeg6lnie dobrze dziatat pro-
szek weglowy. Rozwdj korzeni lepszy byt tez na piasku zaprawionym weglem,
szczegolnie sproszkowanym. Z okreslenia fosforu i potasu w roslinach spo”
pielonych otrzymatem nastepujace dane:

° éﬁ W grupie bez dodanego W grupie z dodaniem w frupie z dodaniem
se wegla 1g wegla-proszku g wegla -$rutu

%‘; Jo zawart Jo zawai t % zawart
o - Ogolnie w nasionach Ogolnie w nasionach Ogolnie w nasionach
P,Oh 0,02700¢g 75 0,02966 g 82.7 0,02834 ¢ 78.7
K,0 0,0312 ,, 120,8 0,0337 ,, 129.6 0,0316 ,, 121.5

Nasiona wysiane zawieraly 0,036 g PtO6 i 0,026 g K20. Znajdujemy
wiec, ze na piasku nienawozonym kietki pobraty 75% z tego zapasu fosforu
i 120,8% potasu, z piasku za$ zaprawionego weglem proszkowym odpo-
wiednio pobraly 82,7% i 129,6% na piasku za$ zaprawionym S$rutowym po-
bralty odpowiednio 78,7% i 121,5%. Jesli oznaczymy przez jedynke ilos¢
fosforu i potasu, pobranych przez rosliny na piasku samym, to dla kietkow
wyhodowanych na piasku, zaprawionym weglem proszkowanym, odnosne liczby

beds :

1,103 i 1,075
dla kietkow zas, wyhodowanych na piasku, zaprawionym weglem-S$rutem :
1,047 i 1,010.

Znajdujemy wiec ze dodanie wegla wywarto znaczny wplyw na przy'
swojenie przez rosline fosforu i potasu z materjatlu, nagromadzonego w ziar-
nie kietkujagcem. Proszkowany wegiel i tu dziata bardziej energicznie, niz Srut.

Nastawiajgc probki w pazdzierniku miatem na wzgledzie nietyle spraw-
dzenie dopiero co przytoczonych wynikéw, ile uzupetnienie doswiadczenia
przez zbadanie dwuch nowych grup: jednej zaprawionej siarczanem cynku
0 tem samem stezeniu jondéw tego metalu, jakie odpowiada zawartosci tego
pierwiastka w weglu dodanym, i drugiej, zaprawionej wyciagiem z tej samej
ilosci proszku weglowego, jakag dodawalem do kazdego wazonika. Badanie
roslin wyhodowanych w grupach tych mialo mi wyjasni¢, czy dodatnim
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czynnikiem w uprzednim doswiadczeniu byl caly konglomerat, t. j. wegiel
wraz ze wszystkiemi domieszkami, czy tylko jony cynkowe. Roztwoér soli
cynkowych spowodowat pobranie przez kazda setke miodych roslin 0,0300 g
Pi0O5 wodny za$ wyciag z wegla proszkowanego, 0,0290 g Pt05 Rezultat
ten, nie podnoszac dodatniego dziatania wegla samego, przynajmniej w okre-
sie kietkowania rosliny zbozowej, jak gdyby przemawia za prostem zapra-
wianiem nasion roztworem soli cynkowej. Pozatem wyniki lipcowego do-
Swiadczenia zostaty catkowicie potwierdzone.

Podczas lipcowego doswiadczenia przeprowadzitem réwniez spostrze-
zenia nad szybkoscig parowania wody z zaprawionych weglem wazonikéw
1 niezaprawionych. Znalaziem, ze w ciggu pierwszych dziesieciu dni po ob-
sianiu z niezaprawionych naczyniek wyparowato wody o 1,5 cm3 wiecej, niz
z tych do ktorych dodalem wegla. Powierzchnia parowania wynosita ca
100 cm2 Pojemno$¢ wodna wegla-$rutu ktéry przed tym okresleniem cze-
Sciowo sproszkowatem, wynosi 154% wagi wegla suchego.

Doswiadczenie wegetacyjne zatlozylem poczgtkowo na dos$¢ szerokg
skale, majac na celu wyjasnienie nie tylko wplywu wegla badanego na
rozwoj hreczki, lecz takze jego wplywu na pobieranie przez rosline zwyk-
tego nawozenia zwigzkami fosforu, potasu i azotu, stosujgc ten ostatni, tak
W postaci saletry, jak i azotniaku. Niestety wszystkie prawie wynawozone
rosliny chybity, korzenie ich zaczely bowiem gni¢, réwniez jak i podstawa
f°dygi. Przypuszczajagc, ze na skutek dodanych nawozéw mogta sie zwiek-
Szy¢ przynajmniej na wazonach bez dodanego azotniaku, kwasowos$¢ pod-
foza, stajac sie nieznosng dla hreczki, zbadatem jej wysoko$¢ metoda kolo-
rymetryczng. Znalaztem jednak, ze wecale nie przewyzsza ona kwasowosci
Piasku z wazon6éw niewynawozonych, wynoszac 5,02—5,03 Ph. Badanie za$
topatologiczne, uprzejmie wykonane w tutejszym Wydziale Choréb Roslin,
Wykazato, iz jest to skutek niszczgcego dziatania nicieni ,, Tylenchus dewa-
statrix*“. Zachorzenie to bardzo szybko rozwineto sie i postepowato, tak, ze
nie pozostawato mi nic wiecej, jak zlikwidowa¢ wazony nawiezione po pigeciu
lub szesciu tygodniach po wysadzeniu nasion. Zdazytem jednak zauwazy¢, ze
Zaprawienie weglem aktywowanym piasku nawiezionego azotniakiem wy-
rznie podnosi jako$¢ zasiewu, chociaz nie usuwa catkowicie kartowatosci
reslin, wystepujacej na skutek specyficznego dzialania tego nawozu. Moze
to sie ttlumaczy tem, ze, jak zaznaczylem wyzej, azotniak w obecnosci wegla
aktywowanego zamienia sie czesciowo na mocznik, ktory rosliny tatwo prze-
rabiajg na inne zwigzki azotowe, wiasciwe ich organizmom. Majac zas strawny
ldostepny pokarm, rosliny nie cierpia na gtéd azotowy, nie potrzebujag pobierac
Jadowitego dla siebie dwucjanodwuamidu, wzglednie pobrany dwucjanodwu-
a,hid nie zatruwa ich, przynajmniej w tym stopniu, jak podczas gtodu azotowego.
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Powracajgc do nieuszkodzonej czesci doswiadczenia wazonowego po-
podaje jej plan i gtéwniejsze szczegoly wykonania. Czes$¢ ta skiladatla sie
z pieciu seryj, z ktorych kazda miala po trzy powtodrzenia:

1. Serja kultur na czystym piasku,

2., » » » » zaprawionym 10 g wegla -proszku.
3. 0 y v » % » %

4. ” ” ” ” ” 10 ,, wegla-$rotu.

5 9 el 99 9 )) 99 20 9 9 9

Z doswiadczenia tego mozemy wyciggna¢ tylko orjentacyjng wskazéwke,
czy dziala wogodle zastosowany wegiel na wegetacje hreczki.

Za podioze wzigtem piasek rzeczny, dokiadnie przemyty wodag wodo-
ciggowa, ktorej tez uzywalem do podlewania wazonéw. Wazony zostaty
zatladowane 10 kg piasku w dn. 18/VIl, obsiane za$s w dn. 25 tegoz mie-
sigca. (Zwioka w obsianiu tlumaczy sie koniecznoscig unikniecia szkodliwego
dziatania Swiezo dodanego azotniaku). W kazdym wazonie wysadzitem po
15 ziaren hreczki, waga stu ziaren ktérej wynosita 1,83 g. Wykietkowaty
nasiona pomiedzy 28 a 30 lipca. 19 sierpnia zostawitem w kazdym wazonie
po siedm roslin, ktére dotrwaly do konca doswiadczenia. Zbiér plonu (nad-
ziemnej czesci roslin) nastgpit w pierwszej dekadzie pazdziernika. W ciggu
pierwszych pieciu tygodni mialem mozno$¢ pordéwnania roslin z udanej,
z roslinami z nieudanej czesci doswiadczenia: pierwsze wygladaty dos¢ mar-
nie, byly stosunkowo wybujate, o znacznie mniejszym turgorze, mniejszych
i bardziej bladych lisciach. Lecz juz prosty przeglad wazondéw uprawiat do
whniosku, ze zaprawienie samego piasku obu gatunkami wegla badanego,
a szczegolnie weglem sproszkowanym, wyraznie sprzyja rozwojowi hreczki-
W chwili zbioru plonu ros$liny juz mialty wyksztaltowane i powigkszej czesci
zupeinie dojrzate nasiona.

Powyzsze ogd6lne spostrzezenia stwierdzitem przy pomocy wagi wysu-
szonego na powietrzu plonu :

Serja Plon: Catkowity Ziarno Stoma
¢} g ¢}
1. Piasek kwarcowy 2,479 0,939 1,536
2. Piasek z dodaniem 10g wegla
proszkowanego 3,406 1547 1,859
3. Piasek z dodaniem 20 g wegla
proszkowanego 4,279 1,883 2,396
4. Plase'k z dodaniem 10 g we- 3.132 1.370 1,762
gla- $rutu
5. Piasek z dodani 20 -
iasek z dodaniem g we 3.153 1,399 1754

gla -Srutu



195

Przez dodatek wegla plon wiec zostal podniesiony w stosunku do
plonu z grupy na samym tylko piasku. Jesli wage tej ostatniej przyjmiemy
za jedynke, to otrzymamy nastepujacy szereg liczb :

Serja Plon :

1 Bez dodatku wegla

2. 10g wegla proszkow.

Wobec

Catkowity

1
1,376
1,729
1,265
1,274

Ziarno

1
1,648
2,005
1,459

1,490

orjentacyjnego charakteru doswiadczenia,

Stoma

1
1,210
1,559
1,147
1,142

analizie,

i to tylko

na azot, zostalo poddane jedynie ziarno, ktoére sproszkowatem w mozdzie-
rzu agatowym i wysuszytem przy 100° C. Do analizy uzylem maki razem
z tuska.
Waga ziarna Ogolna Ogoblna za- Procent Procent
Serja wysuszonego zawarto$¢  wart. biatka zawart. zawart.
przy 100°C azotu wg  surowegowg azotu biatka
1L Bezdodanego 2848 01169  0,1056 2,15 13,44
wegla ’
2. Z dodaniem
109 wegla- 1,2511 0,0259 0,1619 2,07 12,94
proszku
3. Z dodaniem
209 wegla- 1,6552 0,0335 0,2094 2,02 12,63
proszku
4.  Z dodaniem
10 g wegla- 1,1270 0,0231 0,1444 2,05 12,81
Srutu
5. Z dodaniem
20 g wegla- 1,2391 0,0257 0,1606 2,07 12,94
Srutu
Poréwnujac wage azotu, wzglednie biatka, wyprodukowanego w gru-

pach, zaprawionych weglem, do wagi azotu (biatka) z grupy kontrolnej, ktorg
to wage przyjmuje za jedynke, otrzymuje nastepujgce liczby:
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1. Grupa na piasku Samym ... 1,000

2. . 1 ,» Z dodaniem 10g wegla proszkowanego 1,533

3. " " w * 20, ., , 1,982
» » Y Y 10» ,, Srutu e ¢ o o 1367
» » » » 20 ,, " ' 1,521

Stosunek otrzymuje sie prawie taki sam, jak i dla wagi catkowitego
plonu ziarna.

Reasumujac rezultaty przeprowadzonych doswiadczen i obserwacyj przy-
chodze do wniosku, ze: 1. Dostarczony przez Panstwowy Wojskowy Instytut
Gazowy wegiel aktywowany, podnoszac ogélny plon i zawartos¢ w nim
fosforu i azotu, zastuguje na doktadne polowe zbadanie go, jako mozliwego
srodka pomocniczego przy nawozeniu roslin uprawnych, nadajgcego sie do
uzycia przedewszystkiem na glebach piasczystych i na piaskach. 2. Wegiel
ten prawdopodobnie reguluje spozycie przez rosliny dodanych nawozow.
3. Wegiel ten przy zastosowaniu go w wiekszych ilosciach na wyzej wy-
mienionych glebach moze réwniez korzystnie zmieni¢ fizyczne wiasnosci tych
gleb, zwiekszajagc np. ich pojemno$¢ wodnag. 4. Wegiel ten, domieszany do
azotniaku, wywoluje przemiany w tym nawozie, mogace tagodzi¢ fatalne
skutki tworzacego sie dwucjanodwuamidu. 5. Dodanie wegla aktywowanego
,do superfosfatu, nie zapobiegajgc retrogradacji kwasu fosforowego, nie

zwieksza jej znacznie.
Résumé.

1. Le charbon actif, fourni par Iinstitut Militaire Gazeux a Varsovie, augmente la
récolte générale du sarrasin. Il augmente aussi dans la récolte le contenu de phosphore,
d’azote et de potasse.

2. Ce charbon régle probablement la consommation des engrais fournis aux plantes.

3. Ce charbon appliqué en des quantités plus grandes sur des sols sablonneux,
peut aussi changer leurs propriétés physiques, il peut, par exemple, augmenter leur capacité
aqueuse.

4. Ce charbon ajouté a l'azote-chaux, change cet engrais, en formant une certaine
quantité d’urée. En consequence la présence de ce charbon peut diminuer [I’action perni-
cieuse du dicyandiamide, qui se forme dans ces conditions.

5. Ce charbon ajouté aux superfosfates, ne diminue pas la rétrogradation d’acide
phosphorique de ces engrais.

Wydziat Chemji Rolnej Parnstwowego Instytutu Naukowego Gospodarstwa Wiejskiego
w Putawach. Oddziat w Bydgoszczy.

Grudzien 1927 r.
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S. MICEWICZ i K. MAJKOWSKI.

BADANIA NAD TEMPERATURA POBUDZENIA KILKU
AROMATYCZNYCH NITROZWIAZKOW WYBUCHOWYCH.

Wstep. Zachowanie sie substancyj wybuchowych podczas ogrzewania
do wyzszych temperatur jest podstawg do roznych wnioskéw i decyzyj sta-
nowigcych o ich statosci, stopniu czystosci, bezpieczenstwie i wogoéle przy-
datnosci. Na ogrzewaniu do oznaczonej temperatury i okresleniu, badz to
czasu w ktéorym nastapit wyrazny rozkiad, badz tez ilosci produktéw roz-
ktadu, polegajg wszystkie proby statosci materjatéw wybuchowych, z ktérych
najstarsza jest znana préba cieplna Abla. Drugiem oznaczeniem, wykony-
wanem wprawdzie nie tak czesto jak proba cieplna, lecz majacem réwniez
wielkie znaczenie praktyczne, jest poznanie temperatury pobudzenia
(temperature initiale, Verpuffungstemperatur) ciata wybuchowego.

Temperaturg pobudzenia zwigzku lub mieszaniny wybuchowej nazywamy
te najnizszg temperature, ktora wywota naglty i zupelny rozklad. W niekto-
rych wypadkach rozktad ten jest zaptonieniem o przebiegu spokojnym lub
gwaltownym i zakonczonym wybuchem, w innych, jest to wyrazna detonacja.
Ro6znorodne zachowanie sie materjatbw wybuchowych podczas ogrzewania
i rozny charakter ,,pobudzenia“ przez ogrzanie, nie pozwalaja na Sciste zde-
finjowanie temperatury pobudzenia, jest ona jednakze uwazana za charak-
terystyczng i, w pewnych granicach, stala wielko$¢ dla kazdego jednoli-
tego ciata wybuchowego. Wysokos$¢ jej zalezy w bardzo znacznym stopniu
od warunkéw wykonania oznaczenia, przedewszystkiem od szybkosci nagrze-
wania. Nie méwi sie o punkcie pobudzenia, lecz o temperaturze wahajacej
sie w dosy¢ znacznych granicach. Dla celéw praktycznych opracowane sa
szczegOtowe warunki w ktérych nalezy wykonywaé oznaczenie temperatury
pobudzenia, przepis ten, w skréceniu, brzmi nastepujaco ’): 0,1 g badanej
substancji w probéwce umieszczamy w kapieli olejowej ogrzanej do 100° C,
mieszajgc ogrzewamy jg w ten sposéb, aby temperatura wzrastala o 5° C
na minute, tak dlugo, dopdki nie nastgpi pobudzenie (zaptonienie, wybuch)*.
W pewnych wypadkach przepisy zalecajg stosowanie 0,5 g substancji wybu-
chowej i ogrzewanie z szybkoscig 20° na minute*). A. Duin3 podaje
nastepujace temperatury pobudzenia kilku aromatycznych nitrozwigzkéw wy-
buchowych, ktére otrzymat ogrzewajgc je z szybkoscia 50m/n. lub 20° min:

') H. Bruswig-, Explosivstoffe, Lipsk 1909, str. 28.
R. Escales, Nitrosprengstoffe, Lipsk 1915, str. 425.

5 A. Duin, Overzockingen over moderne brisante Nitro -Explosiva, Utrecht 1918,
A. Stettbacher, Die Schiess und Sprengstoffe, Lipsk 1919, str. 278.
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20° C/min. 5°/ Clmin.
a- tréjnitrotoluen 321° 304°
kwas pikrynowy 316° 309°
czteronitrometyloanilina 196° 187°.

Natomiast H. Kastl dla tychze trzech nitrozwigzkéw podaje temperatury
pobudzania sie o nastepujacych granicach:

a-tréjnitrotoluen 295—300“
kwas pikrynowy 300—310°
czteronitrometyloanilina 190—194°.

Do okreslania temperatury pobudzenia ciat wybuchowych stuzy aparat
Hors ley’ad. Skiada sie on z zelaznej, potkulistej parownicy, wypetnionej
parafing lub stopem Wood a, przykrytej ptytkg z trzema otworami. Tempe-
rature mierzy sie termometrem umieszczonym w Kkapieli i chronionym od
zniszczenia przez wybuch. Wedtug przepisu oficjalnego (Chem. tech. Reichs-
anstalt) 3 Srednica parownicy winna wynosi¢ 14 cm, probdéwki z materjatem
wybuchowym 15 mm, jej wysokos$¢ 125 mm, grub, Scian 0,5 mm, zanurzanie
do stopu Wood a2 cm przy 100° C. Aparat, jak wspomnieliSmy, ogrzewa sie
z szybkoscig 5“ lub 20° C na minute.

Oznaczenie temperatury pobudzenia w aparacie Hors ley’a dawa¢ moze
zupetnie btedny obraz i wyniki z nastepujacych wzgledéw. Kazdy prawie
materjat wybuchowy ogrzewany zaczyna ulega¢ rozktadowi. Niektore sub-
stancje wybuchowe przed pobudzeniem topia sie. wrg, lub sublimujg. Zachodzg
wiec w nich przemiany chemiczne i fizyczne zwigzane z pobraniem lub od-
daniem ciepta. Odbywa sie to w tej malej objetosci ktdrg zajmuje 0,1 lub
0,5 g badanego ciala wybuchowego, znajdujagcego sie na dnie probowki
i zanurzonego do gorgcej parafiny lub oleju. Termometr umieszczony
w wielkiej masie gorgcej cieczy kapieli nie reaguje wcale na takie szybkie
zmiany temperatury wewnatrz probéwki z substancjg wybuchowa i uchodzg
one zupelnie uwagi obserwatora, ktory odczytuje tylko temperature kapieli
i niema zadnej pewnosci, ze réwna sie ona temperaturze ciata wybuchowego
w probéwce. Temperatura tego ciala moze by¢ zupetnie inna, o kilkadziesiat
stopni wyzsza lub nizsza z racji szybkich i daleko posunietych przemian za-
chodzacych na kilka chwil przed pobudzeniem.

Zjawisko podobne do omawianego stwierdzili W. O. Snelling
i C. G. Storm4. Ogrzewali oni nitrogliceryne, z zachowaniem daleko po-
sunietych zabiegow ostroznosci, na kapieli, za$ wewngtrz naczynia z nitro-

) H. Kast, Spreng u. Zindstoffe, Brunswik 1921, str. 22.

2 Trans. Soc. Eng. 1872; Z. angew. Chem. 3. 272. (1890).

® P. Ginther, Laboratoriumsbuch fir d. Sprengstoffindustrie, Hala 1923, str. 37.

* W. O. Snelling i C. G. Storm. Bur. Mines Tech. Paper 12 (1912); Zeitsch.
Z. ges. Schiess-Sprengstoffw. 8. 1 (1913).
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gliceryng umiescili termoogniwo, co pozwolito im okresla¢ tak temperature
kapieli, jak i nitrogliceryny. Okazato sie, ze kiedy temperatura cieczy kapieli
wynosita ok. 200° C, temperatura nitrogliceryny wynosita 215—220°, dzieki
czesciowemu, silnie egzotermicznemu procesowi rozktadu. Rozktad ten roz-
poczyna sie przy 50—60° C, przy 70° pojawiajg sie tlenki azotu, przy 145°
rozktad jest tak silny, ze pltyn ,wre“, cze$¢ jego badacze oddestylowali
i znalezli w nim nitrogliceryne i rozcienczony kwas azotowy. Przy ii 218°
nastepowata gwattowna detonacja.

Ponizej mamy zestawione wyniki otrzymane przez Snellinga i Storma:

kapiel nitrogliceryna uwasn

»C °C

80° :90 poczatek nagrzewania nitrogliceryny
120° 87°

150° 120°

174° 143° poczatek wrzenia nitrogliceryny

18 © 165°  gwattowne wrzenie

190° 175°

193° 185° nitrogliceryna staje sie gesta i ciagnaca
196° 190°

196° 195»

198° 205°

201,5 215° gwattowna detonacja (czas ogrzewania 5

Obraz przedstawiajacy zachowanie sie nitrogliceryny ogrzanej do wyz-
szej temperatury otrzymany przez Snellinga i Storma doprowadzit nas do
wnioskéw, ze i inne ciala wybuchowe bedg zachowywac¢ sie podobnie, ze
wobec tego oficjalna metoda okreslania temperatury pobudzenia w aparacie
Horsley’a jest oparta na blednych zasadach. PostanowiliSmy dokona¢ po-
miaréow temperatury pobudzenia trzech najwazniejszych, z punktu widzenia
wojskowego, aromatycznych nitrozwigzkéw wybuchowych w ten sposoéb, aby
pomiar byt uskuteczniony wewngtrz masy ciala wybuchowego, a nie jak
w probach oficjalnych, przez okre$lanie temperatury kapieli. PostanowiliSmy
rowniez Sledzi¢ w poszczegdlnych stadjach przebieg catego procesu wymiany
ciepta pomiedzy kapielg i cialtem wybuchowem. Do osiggniecia tych celow
dokonali$my pomiaréw wzrostu opornosci elektrycznej w miare nagrzewania
cienkiego drucika platynowo-irydowego zanurzonego do roztopionej masy
nitrozwigzku wybuchowego, ogrzewanego w kapieli ze stopem W ooda az
do pobudzenia. Metode podobng stosowat juz jeden z nasl) do oznaczania
temperatury pobudzenia elektrycznych zapalnikéw minerskich. Metode opartg
na analogicznej zasadzie stosowali réwniez I. Moscicki iJ. Broder2 do

) K. Majkowski, Saper i Inz. Wojsk. 11 (1926).
7 1. Mos$cicki i J. Broder, Roczniki Chem. 6. 331 (1926).
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oznaczenia, w swych badaniach nad zjawiskiem Leidenfrosta, «.granicznej
temperatury zwilzania réznych ptynéw*.

Opis metody pomiaréw. Przy opracowaniu metody pomiaréw
temperatury pobudzenia nitrozwigzkéw aromatycznych wytkneliSmy sobie
nastepujgce zasady:

1. Pomiary temperatury muszg by¢ dokonane wewnatrz masy materjatu
wybuchowego, a nie w kapieli.

2. Aparat do mierzenia temperatury, bedac w bezposredniem zetknieciu
z materjatem wybuchowym winien odczuwaé¢ i wskazywaé¢ najdrobniejsze
zmiany jego temperatury.

3. Musi on mie¢ bardzo malg bezwladnos¢ cieplng t. zn. reagowacd
natychmiast na zmiany temperatury, gdyz wiadomem byto zgéry, ze zacho-
dzi¢ one beda w czasie bardzo krétkim.

Pomiary temperatury przy pomocy termometru pograzonego w materjat
wybuchowy musiatby spowodowaé jego rozbicie za kazdym razem, zresztg
taki pomiar nie odpowiadatby warunkowi trzeciemu zalozenia. Pomiary przy
pomocy termoogniwa daja, w stosunku do zastosowanej przez nas metody,
wyniki mniej doktadne, termoogniwo jest tez znacznie mniej czute, chociaz
odczytywanie temperatury jest predkie i proste.

Zastosowana przez nas metoda polega, jak wspomnieliSmy, na wyzy-
skaniu zmiany opornosci elektrycznej drucika platynowo-irydowego pod
wpltywem zmian temperatury tego drucika. Mozno$¢ uzycia do tego celu
bardzo czutych i doktadnych aparatéw pomiarowych elek-
trycznych dawata gwarancje, ze ta metoda bedzie naj-
odpowiedniejszg dla rozwigzania interesujgcego nhas za-
gadnienia.

Do pomiarow postugiwaliSmy sie drucikami platynowo-
irydowemi o $rednicy 0,05 mm i ditugosci 10—16 mm, przy-
lutowanemi srebrem do dwoch przewodnikéw miedzianych
o przekroju 1—15 mms i dhlugosci 25—30 cm kazdy.
Drucik platynowo-irydowy po wyzarzeniu zanurzaliSmy
do roztopionego nitrozwigzku aromatycznego w ilosci
12— 1,5 g, znajdujagcego sie w probowce szklanej o $red.
wew. 15 mm i dilugosci 16 cm. Probdéwke tak przygo-
towang (rys. 1), po zlaczeniu przewodnikami z aparatami
pomiarowemi, pograzano do ogrzanej kapieli stopu Wood a,
w ktérej znajdowat sie réwniez termometr rteciowy.

Do mierzenia opornosci drucika przed doswiadczeniem, oraz podczas
ogrzewania, zestawiliSmy nieco zmodyfikowany ukitad mostku Wheatstone’a,
przedstawiony na schemacie (rys. 2), oraz fotografji (rys. 3).

Rys. 1
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Uklad nasz skiada sie z nastepujgcych czesci :

1 (/2 i H (4) — jest to drut mierniczy nikielinowy dtugosci 1 m,
o dokiadnie wymierzonej opornosci réwnej
0,5223 3. Drut ten lezy na desce z po-
dziatkg milimetrowg, po desce i drucie suwa
sie styk c.

2. Dwoch opornikéw statych (wzor-
céw) Ri i Ri o opornosci 10 R.

3. Opornika R3 zmiennego zatyczko-
wego (od 0,6 do 1,2 ii).

4. x — drucika platynowo-irydowego,
ktérego opornos$¢ (temperature) mierzymy.

5. R - przewodnikéw taczacych drucik platynowo-irydowy z most-
kiem. W naszych doswiadczeniach opornos$¢ tych przewodnikéw wynosita
2R pr= 0,1135 P~

Rys. 3.



6. G — galwanometru wskazéwkowego o czutosci, 1 podziatka réwna
okoto 0,001 m A.

7. Pr — przelagcznika do zmiany kierunku pradu przechodzgcego przez
galwanometr.

Przesuwajgc styk c¢ po drucie b d, dobieramy oporno$¢ w gateziach
mostku w ten sposob, aby potencjaly w punktach h i ¢ byly sobie réwne,
(K/, = VO ; moment ten wskazuje nam galwanometr, przez ktéry wtedy prad
nie przeptywa, a przy przelaczaniu przelgcznika PT odchylen wskazéwki gal-
wanometru niema.

Oznaczajgc natezenie pradu przepltywajgcego w gatezi a bc d ef g
przez i], za§ w gatezi a, h, g przez /*, na podstawie prawa Ohma mozemy
napisa¢ nastepujgce réwnanie :

4 Ri —ii (Ri + n); (gdyz Va— Vh= Va— K), oraz
URs =i (ri + 2Rpr+ X); (gdyz Vh— Vg = Vc— V.
Dzielac réwnanie drugie przez pierwsze otrzymamy:
RrabprtX_ 5§« z czego * = E% {EI +r, \— r2——8 I5)pr

KI T 7
Podstawiajgc wartosci Ri —/?2= 10 3 oraz 2 = 0,1135 3, otrzymujemy:
jc= Rs + 01 /?3 — (r2+ 0,1135).

Przy pomocy opisanego uktadu otrzymywaliSmy pomiary opornosci
z doktadnoscia do 0,1%. Bezwiladnos¢ cieplna uktadu byta tak mata, a wrazli-
wos$¢ tak wysoka, ze przy zblizaniu reki do oporu x (drucika platynowo-
irydowego) wskazéwka galwanometru natychmiast odchylata sie na 2—4 po-
dziatek, po odsunieciu reki odrazu wracata na zero.

Dla obliczenia temperatury drucika wyszliSmy z wzoru okreslajgcego
oporno$¢ Rt w temperaturze t, w poréwnaniu ze znang opornoscig Rot

Rt —Ro(1l +at+Rt+yt...),

upraszczajagc go przez opuszczenie dalszych spélczynnikéw fi, y it. d. nato-
miast spétczynnik cieplny opornosci a okres$laliSmy dla réznych granic tem-
peratury t. j. od 150 do 200°, a3 od 200 do 250° i a3 od 250 do 310.
Wzor dla obliczenia temperatury przedstawial sie wiec nastepujgco:

Rt= RO{1 + a(t — /,)} czyli,

i- £ J+ ¥.
a

Spotczynnik opornosci cieplnej a, obliczony z tego wzoru wynosi:

R. «
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oznaczany byt dla kazdego okreslenia w sposéb, ktéory oméwimy za chwile.
Oznaczenia takie okazaty sie konieczne, gdyz pomimo tego, ze drucik zawsze
byt brany z jednego kiebka, stwierdziliSmy jego niejednolito$¢ i otrzymywa-
lisSmy rézne spétczynniki a. Jest mozliwe, ze odgrywa tu role sposéb przy-
lutowania drucika platynowo-irydowego do przewodnikow

miedzianych i jego dtugosc.

Oznaczenie a dokonywane bylo w ten sposob, ze
drucik wraz z termometrem pograzaliSmy do zlewki z olejem
(rys. 4), zlewke umieszczalismy w kapieli ogrzewajacej, pod-
noszac bardzo wolno jej temperature. Przez przesuwanie
styku ¢ wzdtuz linji oporowej b d ustawialiSmy wskazéwke
galwanometru na zero i co pewien czas notowaliSmy stan
termometru, oraz odpowiadajgce mu /X i /2 (p. rys. 2).

Odczyty muszg by¢ zrobione réwnoczesnie, t. zn. dokony-
wane przez dwie osoby.

Poniewaz wiadomo, ze:

rr = 05223 A i rt= 05223
majgc d i t2, oraz temperatury t i tO, wyliczamy Rt.

Przedewszystkiem jednakze kazdy drucik platynowo-irydowy, po przy-
lutowaniu go srebrem do przewodnikéw miedzianych, musiat by¢ cechowany,
t. j. nalezalo okresli¢ jego opornos¢ w temperaturze ustalonej, co dotychczas
oznaczaliSmy przez ROi ta W dalszym ciggu przez Rp, oznacza¢ bedziemy
oporno$¢ w temperaturze pokojowej tp; wzOr wiec poszukiwanego c przy-
biera postac:

W tablicy 1 mamy oznaczenie RP i w dalszym ciggu catkowite wyli-
czenie oraz wyprowadzenie $redniego Rp, w tablicy Il caly cyfrowy wywodd
spotczynnika a w granicach temperatur od 150 do 310° C.

TABLICA I

Cechowanie drucika (opornos¢ Rp

Ip r3 h h ri r2
1a 14.7° 0.8 38.3 61.7 0.2000 0.3223
2. gg 0.7 56.57 43.43 0.2955 0.2263
3. 0.6 75.25 24.75 0.3930 0.1293
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Wyliczenie :
1) R, = 08 +
2) Rp= 0.7 +
3) Rp= 0.6 +

Oznaczenie a

*

154.6
165.0
176.2
186.7
197.4
207.0
229.0
238.6
249.0
260.0
269.0
280.0
300-5
311.7

Rz

PR RPPRPRRPRRPRPRRPRRPRPRPRPRRPR

4 (AN

30 70 0.1567
32 68 0.1672
34 66 0.1775
36 64 0.1880
38 62 0.1985
40 60 0.2090
44 56 0.2298
46 54 0.2403
48 52 0.2507
50 50 0.2612
52 48 0.2717
54 46 0.2820
58 42 0.3030
60 40 0.3134

TABLICA Il

0.3658
0.3553
0.3447
0.3343
0.3237
0.3134
0.2925
0.2820
0.2717
0.2612
0.2507
0.2403
0.2193
0.2090

0.2 X 0.08 — (0.3223 + 0.1135) = 0.3802

0.2955 X 0.07 — (0.2263 + 0.1135) = 0.3809 *

0.393 X 0.06 — (0.1293 + 0.1135) = 0.3808
Srednie Rp = 0.38063.

dla drucika cechowanego poprzednio.

*PRP  «.xp a
0.5364 1.4114 139.9 0.0029405
0.5479 1.4416 150.3 0.0029380
05595 1.4688 1615 0.0029029
0.5710 1.4990 172.0 0.0029011
0.5826 1.5394 1827 0.0028976
0.5940 1.5594 192.3 0.0029090
0.6170 1.6235 2143 0.0029095
0.6285 1.6500 223.9 00029030
0.6399 1.6799 234.3 0.0029018
0.6514 17124 2453 0.0029041
0.6630 1.7405 254.3 0.0029120
0.6744 17704 265.3 0.0029040
0.6975 1.8310 285.8 0.0029086
0.7088 1.8607 297.0 0.0028980

Z tak wyprowadzonego spoétczynnika opornosci cieplnej a wyprowadza-

oC
0,0030

0,0029
0,0028
0,0027

150°

200~

250°

Rys. 5.

3cio’

t°c

lismy wartos¢ srednig dla réz-
nych okreséw temperatury. W a-
hania a dla réznych drucikéw,
chociaz jak wspomniatem, byty
one obcinane z jednego ka-
watka, oraz a w roéznych gra-
nicach temperatur, przedsta-
wiaja krzywe na rysunku 5.
W interesujgcych nas tempera-
turach 200—300u wahaty sie
one od 0.00278 do 0.003, co
nas zmusito do traktowania

kazdego przylutowanego drucika indywidualnie i oznaczania dla niego spot-
czynnika opornosci cieplnej.
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Oprécz omdwionego sposobu oznaczania temperatury wewnatrz masy
materjatu wybuchowego podczas jego nagrzewania, dokonalismy takze licznych
préb pomiaréw opornosci drucika i wyliczenia :ego temperatury przez wy-
znaczania natezenia pradu i spadku napiecia. W tym celu przez wyzej opi-
sany drucik platynowo-irydowy przepuszczaliSmy prad elektryczny o matem
natezeniu (I 0.035 A), ktére mierzyliSmy amperomierzem, okres$lajac jedno-
czed$nie spadek napiecia na druciku (p. schemat na rys. 6). Opornos¢ drucika
obliczona z wzoru Ohma wynosi :

\ . i - .
R = y-, gdzie Rw— oporno$¢ wewnetrzna miliwoltomierza.
1 Rw

Dalsze obliczenia temperatur oraz wyznaczanie spoétczynnika a, jak wyzej
opisane. Metoda ta jednakze daje wyniki mniej doktadne niz pierwsza i jest
niedogodng ze wzgledu

na konieczno$¢ jednocze- —_— - rC J'i

snego $ledzenia i odczy-

tywania wskazan czterech = \V

przyrzadéw pomiarowych,

a mianowicie amperomie-

rza, miliwoltomierza, ter-

mometru i sekundomierza.

Dokonywalismy tak- Rys. 6.
ze prob uzycia jako zrodta
ciepta samego drucika platonowo-irydowego, przez rozgrzanie go przy po-
mocy pradu elektrycznego, az do pobudzenia materjatu, mierzac réwnoczesnie
opornos¢ drucika i wyliczajac temperature. Doswiadczenia te nie daty jednakze
Wynikéw zastugujagcych na opublikowanie, gdyz ilos¢ ciepta dostarczona w ten
sposéb badanym nitrozwigzkom wybuchowym byta stosunkowo mata, za$ roz-
nica temperatur drucika i ciata wybuchowego bardzo znaczna.

Pomiary. Nasze badania nad przebiegiem pobudzenia nitrozwigzkéw
aromatycznych przy pomocy opisanej aparatury, polegaty na zanurzeniu pro-
béwki z przetopionym nitrozwigzkiem, w ktorym tkwit juz drucik platynowo-
irydowy poprzednio wycechowany w temperaturze tp (Rp) oraz o zbadanym
spotczynniku opornosci cieplnej, do ogrzanej kapieli ze stopu Wooda i obser-
wowaniu, na termometrze wzrostu temperatury kapieli, na sekundomierzu
czasu, oraz, na przesuwaniu styku c po linji bd tak, aby wskazéwka galwa-
nometru utrzymata sie na zerze. Co pewien czas notowaliSmy temperature
kapieli, czas nagrzewania (zwykle poczawszy od 100" C, gdyz do tej tem-
peratury byfa nagrzana kapiel), oraz stanowisko styku c na linji oporowej bd.
Czasami postepowaliSmy odwrotnie to jest ustawialiSmy styk ¢ w pewnym
Punkcie linji oporowej i w chwili kiedy wskazowka galwanometru staneta

Przemyst Chemiczny. Nr. 4/1928. 3
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na zerze, odczytywaliSmy temperature kapieli i czas. Tak jest praktyczniej,
gdyz galwanometr reaguje na zmiany temperatury bez poréwnania predzej
niz termometr rteciowy, chodzi zas$ przedewszystkiem o to, aby odczyty obu
byty dokonane bezwzglednie jednoczesnie, gdyz inaczej wyniki nie mialyby
wartosci. Przez ustawienie styku zgdéry ma pewien opér i oczekiwanie odpo-
wiedniej temperatury dla tego oporu, uzyskuje sie mozliwos¢ przestawienia
przetgcznika Pr i przeto zwiekszenia jeszcze czutosci galwanometru.

Oznaczenia nasze dokonywane byly w trojakich warunkach :

1) przy powolnem ogrzewaniu t. j. okoto 5° C/min,

2) przy szybkiem nagrzewaniu t. j. okoto 10° C min., lub 20° C/min.

3) przez nagte ogrzanie
t. j. zanurzenie probéwki do
kapieli ogrzanej wyzej niz lezy
temperatura pobudzenia danego
nitrozwigzku aromatycznego.
W dwéch pierwszych wy-
padkach S$ledziliSmy caty prze-
bieg procesu wymiany ciepta
kapieli z ciatem wybuchowem
w poszczegdllnych stadjach,
w wypadku trzecim chwytalismy
tylko moment koncowy pobu-
dzenia, co nastepowato w cza-
sie od ¥2 do 2 minut.
«-=Troéjnitrotoluen
(trotyl). Zachowanie sie trotylu
ogrzewanego do wyzszych tem-
Rys. 7. peratur studjowat Véroial.
Stwierdzit on, ze 100 godzinne
ogrzewanie a-trojnitrotoluenu do 100° C nie wywoluje zadnych objawdéw
rozktadu, ogrzewanie powyzej 150° powoduje pewien rozkiad, w tempera-
turze 281—286° rozkiad ten staje sie gwaltowny. Nasze obserwacje potwier-
dzajg te spostrzenia.

Na rysunku 7 mamy wykres, gdzie na osi odcietych podana jest tem-
peratura kapieli (/*), na osi rzednych temperatura tréjnitrotoluenu (/,), oraz
czas nagrzewania (T), liczony od chwili zanurzenia do kapieli ogrzanej do
100° C. Wypadek, ze temperatura trojnitrotoluenu i kapieli wzrastajg rowno-
miernie i jednostajnie, czyli, ze w kazdym momencie t= 4, przedstawia
prosta kreskowana, nachylona do obu osi pod katem 45°. Krzywa wycig-
gnieta cienko i opatrzona krzyzykami, jest krzywa czasu nagrzewania. Krzywa
wyciggnieta grubo jest krzywa wzrostu i wahan temperatury tréjnitrotoluenu,

* Verola. Mém. poutlr. salp. 1640 (1911/12), Zeitsch. f. Schicss-Sprcnjfst. 7, 213 (1912).
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koteczka na tej krzywej oznaczajg poszczegdlne odczyty, odnoszg sie one do
krzyzykéw na krzywej wzrostu czasu.

Na wykresie tym (rys. 7) widzimy, ze od 200° do 230° temperatura
kapieli i tréjnitrotoluenu byty prawie sobie réwne. Powyzej 230° temperatura
tréjnitrotoluenu rosnie szybciej, niz temperatura kapieli, dzieki zachodzagcemu
egzotermicznemu procesowi rozpadu. Obserwujgc wnetrze probowki widzi
sie to doskonale, gdyz zawartosc¢ jej ciemnieje, przy 270—280° przedstawia
ciemng smote, ktéra wkrétce zaczyna kipie¢ i burzy¢ sie gwattownie. Wow-
czas nastepujg niezmiernie charakteryCzne, szybkie skoki temperatury, towa-
rzysza im suche trzaski w probowce, trwajace kilkanascie sekund, poczem
nastepuje pobudzenie, w tym wypadku zaptonienie i bardzo szybkie sptonienie.

W tablicy Il mamy wszystkie dane matematyczne, z ktérych wypro-
wadzaliSmy krzywe na rys. 7.

TABLICA Il
Ogrzewanie trotylu (rys. 7). tp= 15°C, Rp = 0,4396, a — 0.002961

T;m Czisék) o> A cf\n clr;ll n r2 R, :;I; ! ) +-8
D
3 55 200» 1 53.9 46.1 0.2818 0.2359 0.6794 0.5455 182.9° 198»
5 40 210° 1 57.4 42.6 0.3000 0.2220 0.6945 0.5798 194.4° 210»
6 25 220° 1 59.7 40.3 0.3120 0.2110 0.7067 0.6076 203.7» 219°
7 15 230° 1 621 37.9 0.3240 0.1980 0.7209 0.6400 214.6° 230°
7 48 240° 1 64.7 35.3 0.3380 0.1842 0.7403 0.6840 229.3» 243°
8 25 250» 1 68.05 31.95 0.3550 0.1668 0.7556 0.7188 242.7° 258°
9 10 260° 1 71.2 28.8 0.3720 0.1504 0.7733 0.7590 256.3» 270°
10 50 277» 1 76.0 24.0 0.3997 0.1251 0.8013 0.828 279.6» 295°
11 25 280° 1 76.0 24.0 0.3997 0.1251 0.8013 0.828 279.6° 295°
- - 1 775 225 0.4050 0.1178 0.8092 0.8408 283.9» 299°
— — 1 725 27.5 0.3790 0.1437 0.7807 0.7760 262.0° 277°
- - 1 77.0 23.0 0.4025 0.1200 0.8067 0.8350 282.0° 297°
- 289» 1 72.0 28.0 0.3760 0.1463 0.7778 0.7693 259.8° 275»
— - 1 76.0 24.0 0.3970 0.1254 0.8008 0.8215 277.4° 292°
- — 1 70.0 30.0 0.3660 0.1568 0.7663 0.7431 251.0° 266»
i — 1 76.0 24.0 0.3970 0.1261 0.8001 0.8200 277.0“ 292°
11 35 294» 1 66.0 34.0 0.3441 0.1777 0.7432 0.6906 233.0° 248°
) od 100» C.
) tk temperatura kapieli stopu Wo oda.
3 temperatura obliczona.

4 tt temperatura trotylu (zaokraglona). + 0.5'JC.
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Dwa wykresy dalsze (rys. 8 i 9), przedstawiajg takie same pomiary tem-
peratury i lecz dokonane z inng szybkoscig nagrzewania kapieli. Charakter

Rys. 9.

Rys. 8.

krzywych pozostat ten sam jak na rys. 7,
lecz w tych obu wypadkach, w odréznieniu
od poprzedniego, juz przy 200° jest {t> H#>
czyli rozkiad trotylu juz sie rozpoczat po-
nizej 200°. Potem temperatura juz sie wy
réwnata. Na wykresie rys. 8 mamy te same
jak na wykresie poprzednim charaktery-
styczne skoki i drgania temperatury U na
kilka sekund przed pobudzeniem, na wy
kresie rys. 9, tych skokéw nie uchwyci-
lismy, chociaz krzywa tworzy pod koniec
kilka silnych zataman. Opuszczamy caty wy-
wdd matematyczny odnoszacy sie do tych
wykreséw, analogiczny jak w tablicy Ill, po*

dajemy tylko w tablicy IV wyniki ostateczne z trzech omoéwionych doswiadczen.

T

czas ogrzewania
1 11 mm. 33 sek.
2. 19 52

39

35

TABLICA V.

w chwili pobudz. maksym. w chwili pobudz.
294° 299° 248°
288° 296» 276°
283° 294« 284«
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Nastepnie w tablicy V mamy zestawienie trzech temperatur pobudzenia
trojnitrotoluenu uzyskane przez nagte ogrzanie t. j., jak juz wspomnielismy,
przez zanurzenie probéwki do kapieli ogrzanej do 310—330° C. Tutaj, jak
widzimy, pobudzenie nastepuje w czasie | ¥2—2 min. za$ temperatura pobu-
dzenia tak uzyskana jest znacznie wyzsza od temperatur podanych w tabl. V-

TABLICA V.
# czas temper, pobudz.
1. 320—330° 1 min. 52 sek. 316°
2. 315-325° 2 8 ., 312°
3. 325—335° 1 » 39 318°

Troéjnitrofenol (kwas pikrynowy). Wedlug H. Kastal kwas pikry-
nowy ogrzany do 160° zaczyna wydziela¢ gazy, wyrazny rozktad nastepuje przy

Rys. 10.

200—210°, przy dtuzszem nagrzewaniu do 260° nastepuje zaptonienie, wtasciwa
temperatura pobudzenia, oznaczona przepisang metoda, lezy przy 300—310°.

Nasze pomiary dokonane nad trojnitrofenolem w omawiany sposob,
daty wyniki, ktére przedstawiajg wykresy na rys. 10 i 11. Na wykresie

) H. Kast, Zind. u. Sprengstoffe, str. 240, Brunswik 1921.
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rys. 10, gdzie mamy ogrzewanie bardzo powolne, przebieg krzywej do 230»

jest pozornie normalny, poczem temperatura tt jest juz wyzsza od 4, przy

248—249° nastepuje gwaltowne zalamanie krzywej i wzrost temperatury.

W tych granicach temperatur zawarto$¢ probéwki podobnie jak i w wypadku

tréjnitrotoluenu, staje sie ciemnobrunatng i smolistg. Drugiemu zatamaniu

krzywej, ktéore ma miejsce przy i, = 280°

towarzyszy juz wrzenie i Kipienie zawar-

tosci probéwki i niebawem zaczynaja

sie charakterystyczne przed pobudzeniem

drgania i skoki temperatury zwigzku wy-

buchowego. | tutaj réwniez nie zawsze

udawato sie nam te skoki pochwycié, na-

wet przy pomocy naszych ogromnie czu-

tych aparatéw, tak np. na wykresie rys. 11

niema ich. Na tym wykresie widzi sie

natomiast inne charakterystyczne zatama-

nie krzywej wzrostu temperatury tt, ktdére

ma miejsce przy 267°, kiedy temperatura

spada blisko o 10°. W tym momencie,

Rys. 11. stwierdziliSmy to kilkakrotnie, zawartos¢

probéwki zaczyna kipie¢ i burzy¢ sie

poczem idzie zaraz skok temperatury do maksymum, spadek, znowu skok

i pobudzenie. Na krzywej rys. 11, skoki i drganie temperatury, podobne jak

na krzywej rys. 10, trzeba sobie wyobrazi¢, gdyz charakter obu krzywych

jest bardzo podobny, przyczyng réznicy jest inny czas ogrzewania. Tak dla

trojnitrotoluenu jak i dla trojnitrofenolu charakterystyczne sa wielkie skoki

temperatury przed pobudzeniem, oraz fakt, ze pobudzenie (zaptonienie) nie

nastepuje w temperaturze maksymalnej, lecz w temperaturze znacznie nizszej,

czasami o 30° C i wiecej.

Ponizej, w tablicy VI zestawiamy znowu kilka wynikéw ostatecznych

z naszych doswiadczen z kwasem pikrynowym, podobnie jak uczyniliSmy to
dla trojnitrotoluenu (tabl. 1V).

TABLICA VI.
r 1k it
Czas ogrzewania w chwili pobudz. maksym. w chwili pobudz.
1. 36 min. 28 sek. 283° 298» 262»
2. 19 . 15 293» 296° 247»
3. 17 ” 10 289° 301» 281°
4. 16 ., 45 301° 298» 243»
5. 13 » 15 289» 305» 288°
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Nastepnie w tablicy VII mamy podane trzy temperatury pobudzenia
kwasu pikrynowego uzyskane przez nagte ogrzanie.

TABLICA VIL.
# czas temp. pobudz.
1 325—330° 0 min. 36 sek. 346°
2. 325—330° o , 42 343»
3. 320—330° o 8 o 337°

Widzimy tutaj zjawisko, ze nawet w tym krotkim czasie niecatej minuty,
egzotermiczna reakcja rozktadu tréjnitrofenolu podwyzszyta temperature ciata
wybuchowego w stanie rozktadu powyzej temperatury kgpieli ze stopu Wooda.
Zjawiska takiego przy analogicznem doswiadczeniu z tréjnitrotoluenem nie
zauwazylismy (p. tabl. V).

Czteronitrometyloanilina (sym. trojnitrofenylometylonitramina,
tetryl), nalezy do najbardziej wrazliwych nitrozwigzkéw aromatycznych wy-
buchowych, co wyptywa z jego charakteru chemicznego, posiada bowiem nie-
trwatg grupe nitraminowg (N022.CeH2.NCHZ.NOi. Topiac sie przy 131.5°
podlega juz lekkiemu rozktadowi;' wedlug H. Kastal, przy ogrzaniu do
145—150° wywiazujg sie gazy, za$ przy dluzszem ogrzewaniu do 185— 195°
nastepuje samozapalenie. Nasze badania potwierdzajag to czeSciowo, gdyz
rzeczywiscie, podczas ogrzewania, przy temperaturze kapieli wynoszacej
180—190°, nastepowalo zawsze pobudzenie, lecz w tym wypadku miato ono
charakter wybuchowy, za$ temperatura samego tetrylu byla wéwczas zawsze,
czasami bardzo znacznie, wyzszg, niz temperatura kapieli.

Na rysunku 12 mamy trzy krzywe przedstawiajgce wzrosty temperatury
w tetrylu ogrzewanym powyzej 130° C. Widzimy, ze bardzo predko tempera-
tura zwigzku wybuchowego staje sie wyzszg, niz temperatura kapieli i wowczas
nastepujg drobne, lecz bardzo szybkie drgania temperatury, sg one trudno-
uchwytne, odczuwa je jednakze wskazoéwka galwanometru. Na wykresie
oznaczyliSmy te drgania linja zgbkowang. RéwnoczesSnie, poczawszy mniej-
wiecej od temperatury 150°, w probéwce rozpoczat sie proces szybkiego
rozktadu czteronitrometyloaniliny, gdyz probdéwka zaczyna wypetnia¢ sie dwu-
tlenkiem azotu, przy ok. 170° jest ona juz cata wypetniona tym czerwono-
brunatnym gazem. Zawarto$¢ probowki zaczyna cokolwiek sie burzyé¢ i za
chwile nastepuje pobudzenie, staby wybuch. Zadne wieksze wahania tempe-
ratury w tym wypadku pobudzenia nie zapowiadajg i nie poprzedzajg, tem-
peratura pobudzenia jest temperaturg maksymalng, jakag tetryl wytrzymat.

") Spreng u. Zindstoffe, str. 276.
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Czasami, przy powolnem nagrzewaniu tetrylu, pobudzenie miewa inny cha-

rakter, szybkiego rozktadu bez ptomieni i bez zweglenia. Przy szybkiem
Rys. 12.

nagrzewaniu, 15— 20° na minute, pobudzenie jest gwattowne i rozkiad

zupeiny.

W tablicy VIII mamy zestawione wyniki otrzymane przy ogrzewaniu
tetrylu.

TABLICA VIII.
czas temp. Kipieli temp. tetrylu
1 18 min. 26 sek. 189° 202°
2. 5 S ¢ 182° 232°
3. 5 , 16 V4 184° 214°

W tablicy IX mamy podane temperatury pobudzenia tetrylu otrzymane

przez nagle ogrzanie, zanurzanie do Kkapieli ogrzanej albo do 195—205°,
albo 215-225°.
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TABLICA IX.
91( czas
1. 195—205° 2 min. 4 sek. 226°
2. ” i, 30 223°
3. > i, 26 213°
4, ” 1 5 7y 211°
5. 215-225° o , 36 209°
6. v o , 22 208°

Z oznaczen tych widzimy, ze tetryl zanurzony do kapieli ogrzanej do
195—205", pobudza sie w ciggu 1—2 minut, temperatura jego za$ jest tem
wyzsza, im diluzszy czas uptynat pomiedzy zanurzeniem i pobudzeniem.
Swiadczy to o egzotermicznym procesie rozkitadu, ktéry podwyzisza tempe-
rature tetrylu. Zanurzony do kgpieli ogrzanej do 215—225° tetryl pobudza
sie przy nizszej temperaturze, tutaj proces rozkiadu nie jest widocznie tak
daleko posuniety jak poprzednio, gdyz czas nagrzewania jest znacznie kroétszy.

Zakonczenie. Z naszych doswiadczen wptywa fakt, ze oznaczenia
temperatury pobudzenia pewnych materjatbw wybuchowych w sposoéb zale-
cany przez oficjalne przepisy (np. przepisy kolejowe odnoszace sie do prze-
wozu materjatdw wybuchowych), nie dajg wlasciwego obrazu z nastepujgcych
powodéw: Temperatura kapieli w ktoérej ogrzewamy ciatlo wybuchowe od-
biega zwykle od temperatury tego ciata, gdyz jest ono w stanie rozkiadu.
W badanych przez nas nitrozwigzkach aromatycznych stwierdziliSmy podczas
ogrzewania do wyzszych temperatur wyrazne, silnie egzotermiczne procesy
rozktadu, podobnie jak to stwierdzili W. O. Snelling i C. G. Storm])
dla nitrogliceryny.

Taki proces rozkladowy podnosi temperature ciata wybuchowego wyzej,
niz wynosi w danej chwili temperatura kapieli ogrzewajacej, tak, ze ciato wy-
buchowe nie czerpie ciepta z tej kapieli, natomiast odbywa sie wymiana ciepta
wrecz odwrotha.

Z powyzszego powodu, podczas ogrzewania tréjnitrotoluenu i tréjnitro-
fenolu stwierdziliSmy przed pobudzeniem, w takich wilasnie chwilach, kiedy
temperatura ciata wybuchowego przewyzszyta temperature kapieli, gwattowne
skoki temperatury zwigzku wybuchowego. Skoki te i wahania sg spowodo-
wane przez rozkiad poszczegdlnych czasteczek ciata wybuchowego, lecz po-
niewaz temperatura jego jest wyzsza niz temperatura kapieli ogrzewajgcej,
nie pobiera ono ciepta z kapieli, zrédlem ciepta jest wtedy wylacznie ciepto
reakcji rozktadu. Stad pochodzg szybkie zmiany temperatury ciata wybucho-

) loc. cit.
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wego w tym okresie. Dla czteronitrometyloaniliny takiego zjawiska nie stwier-
dzilismy, wahania temperatury sa bardzo drobne i niewyrazne.

Podczas ogrzewania trojnitrotoluenu i tréjnitrofenolu zwigzek wybuchowy
osigga pewna temperature maksymalng, wyzszg niz temperatura kapieli w danej
chwili, lecz wkrotce temperatura maksymalna, z powod6éw wyzej wspomnia-
nych, opada. Wtedy zwykle nastepuje pobudzenie ciata wybuchowego, przy
pewnej temperaturze nizszej od temperatury maksymalnej. Nie moglismy
stwierdzi¢ aby wysokos$¢ tej temperatury byla mniej wiecej stala, poszcze-
g6lne oznaczenia odbiegaja od siebie bardzo daleko. Dla czteronitrometylo-
aniliny tego zjawiska réwniez nie stwierdziliSmy.

Duzo lepsze wyniki otrzyma¢ mozna przez okreslenie temperatury po-
budzenia nitrozwigzkéw aromatycznych w sposéb, ktéry nazwalismy ,nagte
ogrzanie“. Polega on na zanurzeniu probéwki ze zwigzkiem wybuchowym
do kapieli zawczasu ogrzanej do temperatury odpowiednio wysokiej. Ten
spos6b oznaczenia temperatury pobudzania daje zgodne i dobre wyniki,
gdyz uboczne wpltywy wynikajgce z reakcji rozktadu zwigzku wybuchowego
sa nieznaczne ze wzgledu na kroétki czas ogrzewania. Tak otrzymane tempe-
ratury pobudzenia nitrozwigzkéw aromatycznych sa wyzsze od uzyskanych
w aparacie Horsley’a. Zasadniczym postulatem jest ustalenie temperatury,
do jakiej nalezy ogrza¢ kapiel ze stopu Wo oda lub oleju, w celu dokonania
okreslenia tamperatury pobudzenia przez ,nnagte ogrzanie“.

Warszawa. Oficerska Szkota Inzynierji. Instytut Badan Inzynierji.

ZE SPRAWOZDAN POLSKIEJ AKADEMJI UMIEJETNOSCI.

Na posiedzeniu Wydzialu matematyczno-przyrodniczego w dniu 3. 10. 1927. K. Za
krzewski przedstawia prace wilasng p. t.: ,,O zatamaniu i absorbcji fal elektrycznych
w elektrolitach. Czes¢ |I.

Po krotkim przegladzie badan dotychczasowych, dotyczacych kwestji wymienionej w ty-
tule, autor opisuje przyrzady, ktérych uzywat celem wytwarzania fal o dlugosci 23 cm, tudziez
pomiaru ich natezenia. Przy pomocy tych przyrzadéw autor zmierzyt wspotczynniki ekstynkcji
czystej wody oraz roztworéw wodnych chlorku sodowego o zawartosci 03, 3, 4, 6% s0~
Zmierzono réwniez wspoétczynniki zatamania czystej wody i roztworu 0'3°/0, znajdujac w obu
przypadkach w znacznem przyblizeniu normalng warto$¢ 9. Na podstawie pomiaréw zdolnosci
odbicia 3°/0 roztworu, wykonanych przez Pfannenberga, autor stwierdza, ze wspotczyn-
nik zatamania tego roztworu réwna sie liczbie 6'8 i zestawia wreszcie wyniki swych pomiaréw
z klasyczng teorjg t. zw. poitprzewodnikéw, zbudowang przez Maxwell«. Wyniki nie zga-
dzajg sie doktadnie z teorja. Niezgodnos$¢ ta wymaga potwierdzenia, z powodu, iz doktadnos¢,
ktora zdotano osiagng¢ w pomiarach nie byta, by¢ moze, dostateczna dla sprawdzenia réwnon
wspomnianej teorji.

Na tymze posiedzeniu Czi. St. Pienkowski przedstawia prace p. A. Jabton-
skiego p. t.: ,,0 widmie fluorescencji i absorbcji par kadmu".

Autor badat widmo fluorescencji i absorbcji az do konca nadfioletu kwarcowego, oraz
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ewentualny zwigzek pomiedzy réznemi typami fluorescencji. Metoda polegata na badaniu widm
pary kadmu, naswietlonej Swiattem skondensowanych iskier. Autor wykryt nowe, wzglednie
waskie, pasmo pochtaniania w poblizu 2000 A, jak réwniez nowe pasmo fluorescencji w obsza-
rze od 2100 A do 2144 A. Wystepuje ono w temperaturach od 500° do 800° i posiada nie-
symetryczny rozktad natezen, jak wykazaty pomiary mikrofotometryczne.

Jednoczes$nie z nowem pasmem we fluorescencji wystepuje miedzy innemi réwniez flu-
orescencja prazkowa, a wiec tréjka prazkéw widzialnych i prazek rezonansowy. Autor wykazat,
iz obszar wzbudzenia trojki 5806, 4800 i 4678 A, znanej juz z badan Kapus$cinskiego
i Powera, znajduje sie w nowowykrytem pasmie pochfaniania. Fale krétsze wzbudzajg
jednakze silniej trojke widzialng, natomiast fale dluzsze nowowykryte pasmo fluorescencji.
Analogiczne zjawisko zachodzi przy wzro$cie temperatury: energja prazkéw wzrasta znaczniej
niz energja pasma fluorescenc;ji.

Autor wykazat réwniez, iz prazek rezonansowy wystepuje zawsze wraz z wyzej wymie-
niong tréjka widzialng, nie jest on natomiast zwigzany z fluorescencja pasmowa, w ktorej
widmie, wzbudzonem jednobarwnemi wigzkami, nie dostrzegamy $ladéw prazka rezonan-
sowego.

Analizujgc mozliwe wyjasnienia emisji nowego pasma, autor dochodzi do wniosku, iz
najlepiej odpowiada rzeczywistosci hypoteza t. zw. czastek przelotowych.

Na tymze posiedzeniu Czt. St. Pienkowski przedstawia rozprawe p. J. Starkie-
wicza p. t.: ,,0 fotoluminescencji roztworéw eskuliny w niskich temperaturach®.

Badania nad fotoluminescencjg roztworéw licznych ciat organicznych stwierdzity wyste-
powanie dtugotrwatej fosforescencji w miare zwigkszania siel epkosci roztworu fluoryzujacego,
badz gdy temperatura obniza sie (fosforescencja progresywna), badZz gdy dodajemy do roz-
tworu ciata obce, jak zelatyna, kollodjum itp. Z danych dostarczonych przez te badania, nie
mozna bylo rozstrzygna¢ czy przediuzenie czasu $wiecenia zachodzi w sposéb ciggly w miare
zwigkszania sie lepkosci roztworu, t. zn. czy wystepujgca fosforescencja jest wynikiem stopnio-
wej ewolucji fluorescenciji.

W pracy niniejszej autor badat zmiany, zachodzace w budowie widma fotoluminescencji
roztworéw glicerynowych eskuliny w temperaturach: zwyklej mieszaniny chtodzacej lodu z sola
(— 12° C), mieszaniny statego C02i eteru (— 80° C) oraz cieklego powietrza (— 180° C).
Zastosowanie roztworéw glicerynowych miato na celu uniknigcie wszelkich zmian nagtych jak
zamarzania, krystalizacji), zachodzacych przy obnizaniu temperatury. Do fotografowania widm
fosforescencji zastosowano specjalny fosforoskop.

Otrzymane fotografje widm fluorescencji okazaty, ze przy obnizeniu temperatury roz-
tworu od normalnej do — 80° C, pasmo fluorescencji przesuwa sie ku falom kroétkim; maxi-
mum pasma przesuwa sie o 20 m]i. Natomiast pasmo ukazujacej sie juz przy tej temperaturze
stabej fosforescencji rozcigga sie w bardziej dtugofalowej dziedzinie widma, nie pokrywajac
sie z pasmem wspdtistniejacej fluorescencji. Pasmo fosforescencji rozcigga sie od A 500 mii
do 590 mli, maximum za$ natezenia znajduje si¢ w poblizu 560 ml|i. W ten sposéb mozna
stwierdzi¢, ze widmo fosforescencji ukazuje sie niezaleznie od widma fluorescencji. Przy obni-
zeniu temperatury do — 180° C natezenie fosforescencji staje sie bardzo znaczne, a jej widmo
zmienia zupetnie swdj charakter. Fotografje widma okazuja kilka pasm zamazanych, potozonych
w przyblizenie regularnych odstepach. Nie mozna byto stwierdzi¢, czy widmo tej fosforescencji
jest wynikiem ewolucji widma fosforescencji, pojawiajacej sie juz przy — 80" C, czy tez wy-
stepujg tutaj dwa rodzaje fosforencji: a) widocznej juz przy — 801 C, ktérej widmo skilada
sie z jednego pasma ciggtego, oraz b) wystepujacej przy temperaturze — 180° C, o widmie
ztozonem z kilku pasm. W kazdym razie zmiany widma fosforescencji maja charakter zupetnie
odrebny i nie sg zwigzane z ewolucja widma fluorescenciji.

Z przytoczonych danych autor wnioskuje, ze w badanym przypadku fosforescencja po-
jawia sie niezaleznie od fluorescencji i nie moze by¢ uwazana za wynikajaca z ciggtej ewo-
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lucji fluorescencji. Ten punkt widzenia jest poparty stwierdzeniem faktu, iz wraz ze wzglednie
diugotrwaty fosforescencja (kilka sekund) wspétistnieje zjawisko fluorescencji, ktérego czas
$wiecenia jest, w poréwnaniu do powyzszego, niestychanie krétki (10—9 sek.

Na tymze posiedzeniu Czt. K. Dziewonski przedstawia swa prace zp. A. Loewen-
hofem p. t.: ,,O potaczeniach typu kwasu 2-naflolo-I-sulfonowego".

Dziataniem czynnikéw sulfonujgcych na R-naftol w niskiej temperaturze otrzymuje sie
kwas 2-naftolo-I-sulfonowy, zwiazek wyrézniajacy sie od innych izomerycznych z nim kwaséw
naftolosulfonowybh nietrwatoScig i tatwoscig odczepiania grupy sulfonowej. Badajac porow-
nawczo zachowanie R-naftolu, kwasu ;-hydroksyR3-naftoesowego i jego anilidu, oraz ich po-
chodnych acetylowych, przy dziataniu kwasem chlorosulfonowym w obecnos$ci nitrobenzolu
i w niskiej temperaturze, autorzy stwierdzili u wszystkich tych ciat jednaki przebieg reakcj,
sulfonowania, tj. potagczony z powstawaniem kwaséw z aktywng grupa sulfonowa w potozeniu

ich uktadu drobinowego. Obecnos$¢ wiec pewnych grup atomowych o charakterze kwasnym,
wprowadzonych w rdzen naftalinowy R-naftolu w miejsce atomu wodoru grupy hydroksylowej
lub w potozenie R (sasiednie) nie zmniejsza bynajmniej wiasciwej temu potgczeniu zdolnosci
przytaczania grupy sulfonowej w potozeniu a, sasiedniem grupie hydroksylowej, wptywa nawet
przyspieszajaco na przebieg tej reakcji.

Charakter chemiczny potgczen, otrzymanych w ten sposéb, jak np. kwasu 1-sulfo-
2-hydroksy-3-naftoesowego i jego anilidu, zbadano blizej na podstawie reakcyj utleniania (do
kwasu ftalowego), proceséw ich bromowania, nitrowania, zachowania sie wzgledem kwasu
azotowego, reakcyj stopu alkalicznego i sprzegania z solami dwuazonowemi. Stwierdzono, ze
grupa sulfonowa, zawarta w nich, da si¢ tatwo zastgpi¢ innemi podstawnikami, jak np. bro-
mem, grupg hitrowa, nitrozowa lub resztg dwuazowg i ze grupa ta ulega tatwo odczepieniu
dziataniem wody i kwaséw mineralnych lub alkalij na gorgco.

Zwigzki 1-sulfonowe pochodne kwasu 2-hydroksy-3-naftoesowego i jego anilidu odzna-
czajg sie stosunkowo wigkszg trwatoscig i trudniejszg rozpuszczalno$cig w wodzie niz ich sub-
stancja macierzysta: kwas 2-naftolo-I-sulfonowy. Udato sie tez wyosobni¢ je i scharakteryzo-
wac blizej jako ciata krystaliczne w stanie wolnym.

Oprécz wspomnianych kwaséw jednosulfonowych zbadano w pracy tej réwniez potla-
czenia dwusulfonowe, produkty dalszego ich sulfonowania w temperaturze nieco wyzszej zapo-
mocag kwasu chlorosulfonowego, przyczem stwierdzono, ze przy dalszem sulfonowaniu w wa-
runkach wskazanych druga grupa sulfonowa wstepuje w pofozenie 6 uktadu R-naftolu.
Potaczenia, tworzace sie, przedstawiaja pochodne typu kwasu 2-naftolo-I-6-dwusulfonowego np.

CiaH&OH). COOH - > CIOH.(OH) (COOH). SO,H — C¥H,JOH)(COOH)(SO,H)>-
2. 3 2. 3. 1. 2. 3. 1.6

Budowe drobinowg kwaséw sulfonowych, otrzymanych na drodze sulfowania metoda
wyzej podana, zbadano na podstawie ich zachowania, przy reakcji stopu alkalicznego. Grupa
sulfonowa, tkwigca w potozeniu 1 ich rdzenia naftalinowego, ulega mianowicie przy tym pro-
cesie odczepieniu, w przeciwienstwie do zawartej w pofozeniu 6, ktéra podstawia grupa
wodorotlenowa.

C,HjOH) (COOH) (SO,Hk — CvH :(OH),COOH.
2. 3. 1.6. 2.6. 3

KSIAZKI NADESLANE DO REDAKCII.

VIl Sprawozdanie, z dziatalnosSci za rok 1927, Zwigzku Przemyslu Chemicznego
Rzeczypospolitej Polskiej. Warszawa 1928, str. 48, 4°. Zawiera: 1, Wiadze Zwigzku P. Ch.
Rz. P., — 2, Liste Przedsigbiorstw wchodzacych w sktad Z. P. Ch. Rz. P. (93 przedsiebiorstwa),
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3, Skorowidz artykutdw wytwarzanych przez fabryki wchodzace w sktad Z. P. Ch. Rz. P.,
4, Sprawozdanie z dziatalnosci Z. P. Ch. Rz. P. za rok 1927.

Wtadystaw Vorbrodt. Doswiadczenia polowe z fosforytami krajowemi. I. Doswiad-
czenia wiosenne z r. 1927. Krakéw 1928, naktadem Komisji fosforytowej Zwigzku Rolniczych
Zaktadéw doswiadczalnych Rz. P. stron 70; 8°. Zawiera opis i wyniki doswiadczen polowych
zebrane w 28 tabelach.

Dr. Kazimierz Celichowski. Dos$wiadczenia z rzadkim siewem przy wzmozonem
nawozeniu. Poznan 1928, nakladem Centralnego biura porad rolnych fabryk nawozéw sztucz-
nych w Warszawie, str. 16; 16°.

Dr. K. Celichowski i Ant. Adamek. Doswiadczenia polowe z nitrofosem oraz
mieszankami fosforytéw z nawozami azotowemi. Poznan 1928, nakfadem Centralnego biura
porad rolnych Fabryk nawozéw sztucznych w Warszawie, str. 24. 16°.

Dr. K. Celichowski. Doswiadczenia z nawozami pomocniczemi azotowemi, fosfo-
rowemi i potasowemi w Wielkopolsce, w roku 1924/25 i 1925/26. Poznan 1928, nakiladem
Pomorskiej drukarni rolniczej Ski Akc. w Toruniu, str. 84. 8°. Zawiera: Dos$wiadczenia azo-
towe z azotniakiem w roku 1924/25 i 1925/26. Dos$wiadczenia z pogtéwnem nawozeniem na-
wozami azotowemi na wiosne (r. 1926). Doswiadczenia z azotniakiem pod oziminy, przepro-
wadzone na terenie b. Kongreséwki. Doswiadczenia poréwnawcze z solami potasowemi z Ka-
tusza i kainitem ze Stebnika (r. 1925/26). Dos$wiadczenia nad potrzebami pokarmowemi gleb,
oraz z podwyzszeniem dawki kwasu fosforowego pod buraki (1925). Doswiadczenia nad po-
trzebami nawozowemi oraz z podwyzszeniem dawek soli potasowych pod ziemniaki (192d).

DZIAL SPRAWOZDAWCZY.

3. TECHNOLOGJA PALIWA | GAZOWNICTWO.

0 przemianie metanu w wodor i tlenek wegla. — F. FISCHER i H. TROPSCH. —
Brennstoff-Chem. 9, 39 —46 (1928).

Przetwarzanie gazéw zawierajgcych metan na mieszaniny wodoru i tlenku
wegla jest zagadnieniem waznem, poniewaz mieszaniny takie stuzg do syntezy we-
glowodoréw lub zwiazkéw tlenowych, jak metanol i syntol, a po utlenieniu CO
para wodng na CO% dajg wodor odpowiedni do syntezy amonjaku. Autorzy zesta-
wiajg dotychczas wykonane prace i patenty z tej dziedziny, poczem przechodzg do
omoéwienia doswiadczen wiasnych. Dotyczyly one wyprébowania szeregu kataliza-
toréw nadajacych sie do przemian metanu i kwasu weglowego, wzglednie metanu
1 pary wodnej na wodoér i tlenek wegla. Mniej interesowali sie autorzy mozliwoscia
uzyskania kwasu weglowego obok wodoru. Wyprébowano dziatanie 20 katalizatoréw
przyspieszajagcych reakcje miedzy metanem a kwasem weglowym w kierunku two-
rzenia tlenku wegla i wodoru. Stwierdzono, ze miedz, zelazo, molibden i wolfram,
nie dziatajg katalitycznie lub dziataja stabo. Wbrew notatkom w literaturze, kobalt
jest rownie czynny jak nikiel. Przekonano sie, ze dodatek tlenku glinu do kontak-
tow kobaltowych i niklowych wzmaga ich dziatalno$¢. Najlepsze katalizatory wy-
prébowano w celu przemiany gazoéw koksownianych zmieszanych z kwasem weglo-
wym, wzglednie z parg wodng. Z mieszaniny z kwasem weglowym w stosunku 1:5
uzyskano tlenek wegla i wodor w stosunku 3:5. Z mieszaniny z parg wodng
otrzymano mieszaning gazéw wykazujacg stosunek tlenku wegla i wodoru 1:4,
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bardzo dobrze nadajagcg sie do syntezy benzyn. Zbadano roéwniez dziatanie pary
wodnej na gaz koksowniany przy przepedzaniu ponad rozzarzonym koksem przy
1000°. Przy duzym nadmiarze pary wodnej nie osiagnieto catkowitego rozkiadu
metanu. Wyniki do$wiadczen zestawiono w 9 tabelach. J. D.

Pochodzenie fuzainy. — E. STACH. — Fuel 6, 403—410 (1927).

Metode preparowania wegli k. w celu badania pod mikroskopem w Swietle
odbitem mozna ulepszy¢ i uprosci¢, zarzucajac wytrawianie wypolerowanej po-
wierzchni, a stosujac polerowanie wypukte (reliefowe) glinka, przez co odstania sie
strukture. Na powierzchni tak spreparowanej, struktura fuzainy jest widoczna bar-
dzo wyraznie. Obserwowano fuzaine w réznych stanach zachowania, jako tez przej-
scie z fuzainy do witrainy. Chcac wytlumaczy¢ tworzenie sie przewaznej czesci fu-
zainy musi sie odrzuci¢ teorje pozaru laséw. Z jej delikatnego rozdrobnienia
i z roznych stanéw konserwacji wnioskujemy, Zze powstata ona z drzewa przesigk-
nietego substancjami humusowemi, ktore polegato odmiennemu procesowi przewe-
glenia, niz substancja drzewna, ktéra przemienita sie w witraine. Do rozprawy do-
taczono 7 doskonatych fotografij szlifow mikroskopowych. Na koncu wykaz lite-

ratury. 1. D.
Zawartosé zywic i ich wptyw na wilasnosci wegli kam. — C. COCKRAM i R.
V. WHEELER. — Fuel 6, 425—428 (1927).

Z czesci witrainowej bitumicznych wegli k. z Hamstead wydzielono zywice
przez ostrozne utlenianie materjatlu powietrzem o 150° i wodg utleniong i przez
wielokrotne wytrawianie tugiem w celu usuniecia substancyj humusowych. W pozo-
statoéci znaleziono mikroskopowe pateczki zéttawej barwy, ktére rozpoznano jako
zywice. Potptynny, ciemnozotty ekstrakt chloroformowy miat skiad ; 80,6% O
i 10,3% H. W innej czeSci préby udato sie stwierdzi¢ zapomocg wytrawiania
kwasem chromowym i siarkowym, ze pateczki te sg w witrainie utozone tak samo
jak w pierwotnej tkance roslinnej. W klarainie innych wegli kam. (Soleth-Yorkshire)
rowniez znaleziono zywice. Stwierdzono, ze tatwiej rozpuszczalne czesci zywic znaj-
duja sie w «—produktach, wydzielonych z wegla k. przez ekstrakcje pirydynag i chlo-
roformem. Zawarto$¢ zywic w weglu k. powoduje zwigkszanie sie czesci lotnej, na-
tomiast prawdopodobnie zmniejsza jego zdolno$¢ spiekania sie. Rozprawe uzupet-
niajag 4 mikroskopowe zdjecia (X 150) i 12 tabel. J. D.

4. TECHNOLOGJA BITUMINU NAFTOWEGO.

Ulepszenie w dziedzinie otrzymywania benzyn krakowych. — SALMONY. —
Erdol u. Teer. 91— 95 (1928).

Jedng z najwiekszych wad dotychczas stosowanych metod krakowania jest
nierébwnomierne ogrzewanie $cian kottdw wzglednie rur, w ktérych krakujc sie ma-
terjat surowy. Na S$cianach, majacych bezposrednig styczno$¢ z ogniem, nastepuje
zbyt energiczne przegrzewanie oleju, co pogarsza jako$¢ otrzymanej benzyny i po-
woduje szybkie osadzanie sie koksu. Koks ten musi sie¢ co kilka dni usuwaé, gdyz
izoluje on kociot od wewnatrz i zwieksza uzycie paliwa; ruch istalacji musi by¢
wiec przerywany co kilka dni.



219

Btad ten stara sie usung¢ Bliimner (P. niem. 338864, 1922) przez uzycie
wewngtrz krakowego autoklawu pltynnego otowiu, jako posrednika w przenoszeniu
ciepla, potrzebnego do krakowania. Schematycznie kraking odbywa sie w nastepujacy
sposob :

Olej, przeznaczony do reakcji, przeptywa przez wymiennik ciepta, gdzie ogrzewa
sie do 100° olejem niezuzytym w reakcji. Nastepnie pompy ttocza go pod cisnie-
niem 35—40 atm do podgrzewaczy, gdzie gazami spalinowemi ogrzewa sie do
250—300°, i wreszcie do autoklawow. Ciecz spada tam na powierzchnie stopionego
otowiu, nie stykajac sie bezposrednio z dnem autoklawu. Pierscienie Raschiga, za-
nurzone w otowiu, utatwiaja ogrzewanie oleju do 450°. Stad olej przeptywa do kottéw
rozktadowych, nieopalanych, lecz dobrze izolowanych, gdzie proces krakowania do-
biega do konca, a nastepnie przez wentyle ekspansyjne do zbiornika (Spitzblase),
utrzymywanego gazami spalinowymi w temp. 300°. Ciezkie oleje i smoly, oddzie-
lone tutaj, odpuszcza sie, reszta przechodzi do chtodnika powietrznego. Skondenso-
wany w chiodniku olej wraca do reakcji, pary za$ benzynowe biegng do kolumny
rektyfikacyjnej z deflegmatorem. Gaz po wykropleniu benzyny zawiera jeszcze
50— 100 glm3 bardzo lekkiej gazoliny, ktdéra mozna wydosta¢ weglem aktywnym.
Gaz zbiera sie w gazometrze, skad czerpie sie go do opalania autoklawow.

Zaleznie od surowca, otrzymuje sie wydajnos¢ az do 80% surowej benzyny
krakowej. Najlepszy wynik z destylatow ropnych lub z samych rop parafinowych,
gorsze wyniki daje smota z wegla brunatnego.

Odpowiednio do wiekszej wydajnosci benzyny, dostaje sie mniej gazu i na—
odwrot, jak wida¢ z ponizszego zestawienia:

1 1 11
wydatek czystej benzyny 70% 50—60% 35—50%
pozostatos¢ (smoly, ciezkiego oleju) 20% 32—24% 40— 25%
gazu 7% 12— 10% 25—12%
strat 3% 6% 10— 13%
(I — oleje parafinowe, ubogie w asfalt: Il — oleje bogate w asfalt, jak
Texas, Ohio: Il — smota generatorowa z wegla brunatnego, smota pierwotna,

ciezkie oleje).

Nadmieni¢ nalezy, ze benzyne otrzymang mozna rozdzieli€ na okoto 30%
benzyny ciezkiej i okoto 70% benzyny samochodowej. Ostatnia, podobna naogét
do analogicznej benzyny z ropy, posiada tg zalete, ze zawiera wiecej weglowodorow
aromatycznych i nienasyconych, ma mniejsza zdolno$¢ eksplozyjng i daje spokojniejszy
bieg motoréw. Ciezkie pozostatosci po krakowaniu, moga stuzy¢ jeszcze jako surowce
do wyrobu smaréw.

Optacaé¢ sie moze instalacja, przerabiajaca 20 —30 tonn surowca dziennie. Ren-
townos$¢ urzadzenia przy przerébce 50 tonn dziennie surowca:

lekka ropa najlepsza smota gorsze smoty
lub destylaty wegl. wegl.
cena 100 kg surowca 15 Mk 10 Mk 6 Mk
50 tonn ,, 7500 ,, 5000 ,, 3000,,
robocizna i materjaty 1120 ,, 970,, 970,,
amortyzacja i procent odkapitatu 420 ,, 420 ,, 420, =
poped mechaniczny 150 ,, 150,, 150,,
Wydatki nieprzewidziane 110 ,, 60 ,, 60 ,,

9300 Mk 6600 Mk 4600 Mk
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Zysk na dobe przy przerdbce lekkiej ropy lub destylatu :
45° o0 benzyny samoch. t. j. 22,5 tonn po 300 Mk 6750'— Mk

10°/0 ” ciezkiej t. j. 5,0 ,, ,» 250 ,, 1250"— ,,

5°/« " tj 25 , 200 , 500 — ,,

30°/0 ciezkich olejow t. j. 150 ,, , 150 ,, 2250'— ,,
10750'— Mk

Wobec wcigz wzrastajagcego zuzycia benzyny (1,5 rail, tonn w 1905, do 35 mil. tonn
w 1925) benzyny krakowe majg coraz wiekszg tatwos¢ zbytu— metoda Bliimnera
posiada za$ ta wyzszo$¢ nad innemi sposobami krakowania, ze daje lepsza benzyne
i wiekszg wydajnos¢, pozwala na ruch dtuzszy i dowolno$¢ w wyborze surowca.
L. H.

9. TECHNOLOGJA BARWNIKOW | WIELKIEGO PRZEMYStU
ORGANICZNEGO.

POSTEPY W CHEMIJI ZWIAZKOW LECZNICZYCH ARSENU OD 1925 R.

Zwiazki aromatyczne arsenu zostaty wprowadzone przeciwko chorobom wywo-
tanym przez pierwotniaki (protozoa) jak : syfilis, dur powrotny, trypanosomiasis, bie-
gunka petzakowa, framboesia i t. p.

W pracach nad nowemi zwigzkami tego rodzaju, zaznaczaja sie nastepujace
kierunki : — 1 acylowanie i tworzenie pochodnych mocznika z kwasu atoksylowego
i jego pochodnych oraz z odpowiednich arsenobenzoli, — Il wprowadzanie arsenu
do alkaloidéw i innych zwigzkéw z azotem heterocyklicznym, — Il tworzenie barw-
nikbw azowych z kwasu atoksylowego i — IV préby nad trwalym salwarsanem.

. H. King i wspdtpracownicy otrzymali szereg pochodnych 3-amino-benzoilo
arsanilowego kwasul. Trwale wiasnosci lecznicze posiadaty preparaty z grupami
-OCHs i -Cl, gorsze z -0C2//6, -OH, -CH3 w para-pozycji do grupy karbonilo-
wej. Najlepsze okazaly sie pochodne 3-amino-p-arsanilowego kwasu2d. Z kwasow
0-i p-oksy-m-arsanilowych tylko amino-anizoilowe pochodne okazaty trwate wiasnosci
leczniczed. Do wyjasnienia mechanizmu terapeutycznego dziatania przyczynity sie
kwasy sulfonilo-arsanilowe i odpowiednie arseno-zwigzki i tlenki, ale w lecznictwie
daty ujemne rezultaty4).

Balaban i King otrzymali kilka glioksalinowych pochodnych, z ktérych

s NHi CH.NH
Ht OsAs NH.CO0.C
\— (N= cH

posiada lepsze i silniejsze whasnosci lecznicze, niz kwas 3-amino-4-metoksy(-chloro)-
benzoiio-3-amino-p-arsanilowy fi).

") Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 9. 570 (1924); J. Chem. Soc. 127. 2632 (1925); Ann-
Repts. Soc. Chem. Ind 10. 562. (1925).

) J. Chem. Soc. 127. 2701 (1925); Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 10. 562. (1925).

5 J. Chem. Soc. 129. 817 (1926); Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 11. 609. (1926).

4 Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 10. 608. (1925).

'3 J. Chem. Soc. 127. 2701 (1925); Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 10. 562. (1925).
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Fabryka Meister, Lucuis i Brining opatentowata otrzymywanie pochodnej rte-
ciowej w ubocznym tancuchu kwasu 3-acetylo-amino-4-allylooksyfenilo-arsinowego,

ktérej sél sodowa jest tatwo rozpuszczalna w wodzie®).
Opatentowano szereg N-acylowych pochodnych (rodniki tluszczowe) kwaséw

4-amino-3-oksy- i 4-oksy-3-aminofenylo-arsinowych 2 i odpowiednich soli (NH-, 3, Bi4)

i tlenkéw arsinowych 5.
Otrzymano symetryczny mocznik z kwasu 3-amino-4-oksy-fenilo—-arsinowego6)

i szereg typu:
CO (NH Arl CONH Ars AsOsH327

z m-arsanilowego kwasu, oraz uretany:

ROCO NH Ar AsOsHt
Cl CH, CH CO,NH CeH4 AsO3H,
CH2 CH2 COIN QHt AsOsH,

|

|
HOCHCH2 COINH CeHt AsOsH, 8§

Il. Spokrewnione z temi zwigzkami benzooksazolony pochodne arseno-benzolu s3
mniej toksyczne, trwalsze niz salwarsan i posiadajg wiekszg warto$¢ lecznicza").

W zwigzku z tem pojawit sie w literaturze patentowej szereg metod otrzy-
mywania arsenowych pochodnych benzooksazolonu.

Arseno-bis-benzooksazolony przez dziatanie fosgenu na o-amino-oksy-arseno-
benzole 10).

Kwas benzooksazolono-5-arsinowy z kwasu 3-osky-arsanilowego Il), lub lepiej
przez nitracje, redukcje i reakcje Bart-Schmidt’a z benzooksazolonu 12), przyczem
tatwo przejs¢ do wspomnianego kwasu 3-oksy-arsanilowego Is), ktéry trudno otrzymac

innym sposobem.

Wreszcie otrzymano tlenki benzooksozolono-5- i 6-arsinowe. Zdawaty sie one
zdatne do uzytku per os, badz przez wcieranield), lecz okazaty sie za bardzo
trujace 15).

Kolie, Bauer i Leupold badali kwasy imino-azolonoarsinowe i stwierdzili, ze
najsilniejsze wiasnosci lecznicze posiada kwas |-metylo-benzimino-azolono-5-arsinowy.
Zastgpienie grupy -CH3przez benzylowg wptywa na pogorszenie produktu, pomimo,
ze grupa ta w innych warunkach powoduje spadek toksycznoscilf.

) P. niem. 423031; Chem. Zentr. 1926. 1 1715.

3 P. ang. 230487; Chem. Zentr. 1926. II. 1193; 1927. 11 867.

®m P. ang. 264797; P. franc. 621708; Chem. Zentr. 1927 |Il. 977.

* P. fran. 609146; Chem. Zentr. 1927. Il. 1898.

") P. ang. 254086; P. am. 1622271; Chem. Zentr. 1927. Il. 866; 1621. P. fran. 606238;
Chem. Zentr. 1927. Il. 1898.

9

1

)

P. am. 1616144.
J. Am. Chem. Soc. 47. 1128—34; Chem. Zentr. 1925. II. 283.
P. kanad. 254983; P. ang. 255971: Chem. Zentr. 1925. |. 1704; 1927. |. 1744.
“y Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 10. 563. (1925).
"> Chem. Zentr. 1926. Il. 1335; P. ang. 239951.
“) Chem. Zentr. 1925. II. 616; P. ang. 214628.
1) P. ang. 240969; P. ang. 261133; P. niem 440802; Chem. Zentr. 1927. 1. 2013; Il. 1898.
*) P ang. 240968; Chem. Zentr. 1926 Il. 1697.
u) P. am. 1635167; P. ang. 257361 ; P. niem. 441464 ; Chem. Zentr. 1927. 1. 2137; 11.2229.
# Ann. Repts Soc. Chem. Ind. 11. 609. (1926)
*) P. ang. 256243; Chem. Zentr. 1927. Il. 1080; 1898; Ann. Repst. Soc. Chem. Ind.

11. 608. (1926).
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Z innych heterocyklicznych otrzymano pochodne pyrrolu*) przez bezposrednie
arsenowanie, chlorowcowe pochodne kwasu tiofeno-2-arsinowego i zredukowano je
do odpowiednich arseno-zwigzkéw *) i kwas 5-amino-I-fenylo-benzotiazolo-4/ arsinowy,
prawdopodobnie o wihasnosciach bakterjobdjczych (trypanosoma), nie dajacy ubocz-
nych reakcyj w organizmie 3.

Przypuszczano, ze pochodne arsenowe alkaloidéw grupy chininy dadza pomysine
rezultaty przy leczeniu malarji, lecz dotychczas niema dodatnich wynikdw.

Otrzymano kwas dwuhydrokupreino-5-azobenzolo-p-arsinowy4) i kwasy dwu-
hydrochinino-5-amino i 5-oksy-8-azobenzolo-p-arsinowe, przyczem ostatni posiada wia-
snosci  bakterjobdjcze 5.

CH
, / 1\
CHi CH, CH CH, CHt

N N R
CH2 CH, CH.CH OH
AN I OH
N /'\ /\OCHs
1 1

N N :N C6Hi AsOsH2

Pewng nadzieje wzbudzajg zwiazki otrzymane z trojchlorku arsenu i trojjodkéw
arsenu i antymonu z alkaloidami grupy chininy. Nie posiadajg one jonowego arsenu
(antymonu), sg tatwo rozpuszczalne w wodzie, nadajg sie do zastrzykéw dozylnych
i wsrédmiesniowych i maja czeSciowe wiasnosci bakterjobdjcze6).

Reakcja Bart-Schmidt’a, zastosowana do amino-pochodnych szeregu pirydyny,
chinoliny i izochinoliny nie data rezultatow?.

E. Scheller8 do otrzymywania aromatycznych i heterocyklicznych kwaséw
arsinowych wprowadzit ciekawag zmiane w modyfikacji Mouneyrat'a9 reakcji Bart-
Schmidt’a Amine rozpuszcza w kwasie octowym lodowatym, alkoholu metylowym
lub czworochlorku wegla, dodaje trojchlorku arsenu i CuCl jako katalizatora i dwu-
azuje 35—40°/0 NaNO-2, saczy, odpedza rozpuszczalnik i pozostatos¢ ogrzewa
z woda. Azot sie wydziela i wypada kwas arsinowy.

Heterocykliczne kwasy arsinowe, jesli same okaza sie niezdatne do uzytku,
postuzg jako péiprodukty do otrzymywania czystych, badz mieszanych heterocy-
klicznych, heterocykliczno —aromatycznych i heterocykliczno -alifatycznych arseno-
zwigzkow 10).

") Z. physiol. Chem. 148. 155 (1925); Gazz. chim. ital. 55. 824 (1925) ; Ann. Repts. Soc.
Chem. Ind. U. 611. (1926).

1) J Am. Chem Soc. 48. 2158 (1926); Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 11. 611. (1926).

3 Proc. Nat. Acad. Sei. 11. 1l. 768 (1925); Ann. ReHs. Soc. Chem. Ind. 11. 611. (1926).

% Ber. 58 693 (1925); Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 10. 564. (1925).

6 Chem Zentr. 1926. Il. 1069; Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 11. 609. (1926).

6) P. ang. 225236; P. fran. 577371 ; Compt. rend. 176. 1156; Chem. Zentr. 1924. |. 1422;
1927. 1l. 1308; Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 11. 610. (1926).

) P. ang. 250287; 263142; Chem. Zentr. 1927. |. 1749, 1950; Il. 977; 2714. Chem.
Abstracts. 1928. 140; Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 11. 610. (1926).

») P. fran. 624028; Chem. Zentr. 1927. Il. 2229.

V) P. ang. 142947 (1919); Raiziss and Gavron Organic arsenical compounds 19.23. 238.

«) P. fran. 613691; 618126; P. kanad. 618126; P. ang. 25583»; 255%1 ; Chem. Zcntr.
1927. 1. 1082; 2352.
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Na uwage zastuguje metoda redukcji odpowiednich kwas6éw arsinowych za
pomocg kwasow formaldehydosulfoksylowego, dwuformaldehydosulfoksylowego i ace-
tonosulfoksylowego w 50°, dajgca arsenozwigzki tatwo rozpuszczalne w akaljach J)
w przeciwstawieniu do produktéw otrzymywanych innemi metodami.

Waznemi poétproduktami do otrzymywania mieszanych aromatycznych? i aro-
matyczno-heterocyklicznych arseno-zwigzkéw sg kwasy benzofeno- i benzaldehydoar-
sinowe3d oraz ich pochodne hydrazynowe i semikarbazonowed).

Do otrzymywania ich moze stuzy¢ metoda Schellera i metoda Meyera),
dotychczas stosowana tylko w szeregu ttuszczowym, polegajgca na ogrzewaniu chlo-
rowcowych pochodnych (p-bromo-acetofenon) z arseninem sodowym do 150— 200°
w obecnosci sproszkowanej miedzi jako katalizatora.

Szereg akaliodéw zamieniono w arsenilowiniany, lecz ich wiasnosci farmaceu-
tycznych nie opisano 6).

Arsiniany chininy opatentowane przez fabryka Hoffmann-La Roche?) prawdo-
podobnie nie posiadaja wiasnosci bakterjobdjczych8.

Spreparowano szereg pochodnych kwasu chinolino-2-p-feniloarsinowego jednak
wszystkie byty bardzo trujace9.

II. Dwuazonium kwasu arsanilowego potgczono z réznemi ftaleinami, ale produkty
posiadajg tylko Slady wtasnosci bakterjobdjczych i nie sa uzywane jako indykatoryi0).

VI. Opatentowany zostat zwigzek zasady salwarsanu z dekstrozg i piperazyna, nie-
draznigcy i fatwo rozpuszczalny, oraz mieszanina salwarsanu z mannitem i solg ku-
chenng trwata w roztworze i nadajgca sie do zastrzykoéwll). Zaproponowano mie-
szaniny pochodnych arsenobenzolu z formaldehydosulfoksylanami innych amin. Wzrasta
przytem dosis lolerata, przeliczona na zawartos$¢ arsenu, a praktycznie nie spadajg
wihasnosci terapeutyczne 12).

N,/ -dwuacetylo 5,5’-dwujodo-pochodna zasady salwarsanu okazata sie trwata
w roztworach wodnych i nie powoduje pobocznych reakcyj w organizmield.

Opatentowano sole bizmutowe i innych metali zasady salwarsanu i po-
chodnych u).

Na zakonczenie zaznacze, ze w J. Am. Chem. Soc. wyszedt szereg artyku-
téw z ktérych warto skorzystaé przy pracach nad salwarsanem i potproduktamils).

) P. fran. 618973; P. ang. 255892; Chem. Zentr. 1927. Il. 1083.
“) P. ang. 249584; P. fran. 589836; Chem. Zentr. 1927. I. 804; Il. 867.
3 P. austr. 100211; Chem. Zentr. 1927. |. 357.
* P. ang. 235864; Chem. Zentr. 1927. I. 180; Il. 2713.
m Ber. 16. 1440. (1883).
1.

Pharm. Chim. [VII]. 1. 571 (1925); 2. 5 (1926); Chem. Zentr. 1925. Il. 1472;
Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 10. 564. (1925).
') P. ang. 259153; Chem. Zentr. 1927. |. 1744; Il. 867.
") Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 11. 610. (1926).
# J. Am. Chem. Soc. 47. 826, 3058 (1925); Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 10.
563, (1925).
10 J. Am. Chem. Soc. 47. 2244 (1925); Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 10. 564. (1925).
") Chem. Zentr 1925. I. 1529; Ann. Repts. Soc. Chem. Ind. 10. 564. (1925).
D) P. kanad. 245556; Chem. Abstracts 19. 2390. (1925).

'») Chem. Zentr. 1926. Il. .159.
' P. fran. 592975; 30671; Chem. Zentr. 1927. |. 1744; P. fran. 617063; Chem. Zentr.
1927. I1. 1083.

*) J. Am. Chem. Soc. Salwarsan: 1919. 445; 1921. 2202; 1922. 847, 854, 2334;
1923. 1316, 1807, 2182; 1925. 2712; Analiza: 1921. 643; 1922. 2578; 1923.1807;
Potprodukty: 1923. 2188; 1919. 453; 1920. 828.

A«
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12. GARBARSTWO, SKORA, KLEJ, GARBNIKI.

Potaczenia tytanu i ich zastosowanie w garbarstwie przy wykanczaniu skér. —
Cuir techn. 16. 333, (1927).

Tytan odkryli w przyrodzie Gregor (1791), badajac piasek czarny Kornwalji
i Klaproth (1794), analizujgc ziemie pochodzenia wegierskiego. Jako wolny metal
otrzymat go pierwszy Berzelius (1824). Zastosowanie techniczne tytanu zawdziecza
sie dopiero badaniom Rossiego, ktory odkryt stal ferrotytanowa. Najwazniejszg ruda
tytanu jest magnetyt tytanowy, mieszanina magnetytu i illmenitu (tytanianu zelaza),
zawierajacy 1—20% tytanu. Najpospoliciej jednak wystepuje tytan jako skiadnik
piasku nadmorskiego, zwlaszcza na wybrzezu Florydy. Tlenek tytanu oddziela sie
od zelaza rud magnetytowych przez zastosowanie separatoréw magnetycznych. Pierw-
sze zaczatki przemystu tytanowego powstaty przy Niagara Falls w r. 1907. Zasto-
sowanie tlenku tytanu jako barwnika mineralnego zawdziecza sie badaniom Ro ssi ego
i Bartona. W czasie wojny powstaly dwie fabryki specjalne, produkujace trzy typy
barwnikéw tytanowych. Przerdbka polega na traktowaniu tlenku kwasem siarkowym,
przyczem tworzy sie siarczan tytanu rozpuszczalny w wodzie. Z roztworéw wod-
nych przez silne rozciefczenie wydziela sie wskutek hydrolizy biaty kolloidalny
osad zasadowy siarczanu, ktéry przjz prazenie przechodzi w tlenek tytanu. Najlepsza
bielg t. zw. blanc fix jest farba, ztozona z TiO-i (25%) i BaSO4 (15%). Biele tytanu
odznaczaja sie szczeg6lnie cennemi wtasnosciami dla celéw wykonczania ze wzgledu
na swg duzg nieprzepuszczalnos¢ i zdolnos¢ kryjaca (3—4 razy wiekszg niz bieli
otowiowej, w stosunku do wagi). Przy wykonczaniu skoér bardzo delikatnych, gdy
chodzi o pokrycie powierzchni bez zatarcia ziarna, zastosowanie farb tytanowych
ma duze znaczenie, pozwala bowiem juz przy pomocy bardzo cienkiej warstwy
farby uzyska¢ pozadany efekt. Inng cenng wiasciwoscig farb tych jest ich duza od-
pornos$¢ chemiczna i fizyczna, odporno$¢ na wpltyw czynnikéw chemicznych, zawar-
tych w skorze i na dziatanie $Swiatla. Biel tytanowa staje sie na storicu raczej
jeszcze bielsza. Mozna jg stosowaé z korzyscig zwlaszcza do wykornczania skor bo-
kowych (crodte), gdzie chodzi o zakrycie plam i nieréwnosci powierzchni.

K. D.

Skéry sztuczne. — HUTIN. — Cuir techn. 16. 367. (1927).

Rozw¢j fabrykacji skoér sztucznych. Wedlug G. G. Givena i Chem.
Trade J. roczna produkcja skoéry sztucznej, fabrykowanej przy pomocy nitrocelulozy,
wynosi okoto 40 miljonéw jardow kwadr. W tej olbrzymiej cyfrze zawarta jest
konsumcja karosseryj fabryk Forda. Na czem polega fabrykacja skoéry sztucznej?
Jest to tkanina bawelniana gatunku specjalnego (moleskin, satyna, shirting i t. p.)
wykonana bez zarzutu, bez zadnych nieréwnosci, gruztbw, — z nakladem warstwy,
pokrywajacej jag mozliwie trwale, silnie przylegajacej i imitujgcej wygladem swym
zupelnie skére naturalng. Warstwe te otrzymuje sig, pokrywajac tkanine rodzajem
lakieru, ktéry otrzymuje sie przez zmieszanie rozczynu nitrocelulozy z barwnikiem od-
powiednim oraz czynnikami uplastyczniajgcemi, nadajgccmi ,,skérze* podatnosé i ta-
godnos¢ dotyku. Zastosowanie takiego artykulu jest dzi§ ogromne, zwilaszcza dla
pokry¢ karosserji automobilowej, tapiserji meblowej, dla poduszek automobilowych,
artykutéw podréznych, nadto, Izejsze gatunki do opraw ksiazkowych, aparatéow fo-
tograficznych. Skére sztuczng, dobrze fabrykowang trudno odrézni¢ wedtug Givena
na pierwszy rzut oka od skdéry prawdziwej. Zdarza sie nawet obecnie czesto, zc
skére prawdziwa pokrywa sie warstwg opisanego wyzej werniksu, by jej nadac
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piekny wyglad, podobny do skory sztucznej. Przetom w stosowaniu nitrocelulozy
do tych celow wywotato wprowadzenie octanu amylu jako rozczynnika z koncem
XIX wieku. W tym czasie ptacito sie za 1 funt nitrocelulozy 2— 24/2 dolara obec-
nie cena ta znacznie spadta wskutek ulepszenia fabrykacji, natomiast cena octanu
amylu wskutek zwiekszenia sie konsumcji wzrosta. Stosujagc werniks oparty na nitro-
celulozie, musi sie dla utrzymania gietkosci, podatnosci, nietamliwosci ,,skory*“ oraz
unikniecia garbéw wprowadza¢ do masy werniksowej pewne skiadniki zmiekczajace
t. zw. ciata uplastyczniajgce jg. Takiemi czynnikami byly dawniej oleje schnace,
wzgl. nawpdtschnace, z dodatkiem nieco siarki i poddane dziataniu tlenu. Skory
sztuczne sg bardzo poszukiwane w przemysle. Ich zaletg jest to, ze mozna je
otrzyma¢ w postaci duzych regularnych zwojéw, jako materjat szeroki i dowolnie
diugi, ze stosujac je nie ma sie tylu odpadkéw co przy skorze prawdziwej. Wobec
tego, ze octan amylu jest dzi§ bardzo drogi stosuje sie jako rozczynnik nitrocelu-
lozy aceton. Sztuczng skére musi sie, po naciggnieciu warstwy werniksowej na ma-
terje bawetniang, suszy¢ w specjalnie urzadzonych suszniach z przepedem cieptego
powietrza, aby usung¢ z niej przykrg won. W ostatnich czasach sposob przyrza-
dzenia lakieru ulega zmianom; jako rozczynnik stosuje sie mieszaniny alkoholu de-
naturowanego z weglowodorami aromatycznemi, zamiast olejéw wpdtwysychajacych
uzywa sie oleju rycynowego, ktéry ma te zalete, ze zapobiega zbyt silnej zapalnosci
masy. Bardzo skomlikowang jest operacja wykonczania ,,skér*, gdzie trzeba dosko-
natych robotnikow specjalistow wycwiczonych dla uzyskania produktu réwnego
0 nalezytej barwie, ziarnie i potysku. K. D.

Odwiasiajagce dziatanie soli cynawych. — H. B. MERILL. — J : Am. Leather Chem.
Assoc. 22. 230—36. (1927).

Autor stwierdzit, ze dodanie matych ilosci chlorku cynawego do kapieli wapien-
nych wptywa podobnie jak obecnos$¢ siarczku sodu. Sam chlorek cynawy nie dziata od-
wihasiajgco, bez wapna. Chlorek cynowy natomiast nie dziatla przyspieszajaco na
proces odwiasiania, nawet w obecnosci wapna. Warto$¢ Ph rozczynéw ma wielkie
znaczenie na przebieg procesu odwiasiania zapomoca SnCl2 Przy ph = 11,4 wy-
stepuje bardzo stabo dziatanie rozluzniajgce. Wptyw odwiasiajgcy przy Ph = 11,8
poteguje sie i zachodzi zupeilne odwilosienie. Dziatanie soli cynawych w alkalicznem
Srodowisku przypisuje autor zdolnosci redukujgcej tego czynnika (podobnie jak
u siarczku sodowego) wskutek czego wigzania atoméw siarki w ciatlach biatkowych
(czasteczek cystyny) ulegaja rozluznieniu pod wplywem tych czynnikéw.

K. D.

Wpltyw materjatéw wypetniajacych na odpornos$¢ skéry podeszwowej, na roz-
darcie i zdolno$¢ rozciggania sie.

Przeprowadzono badania nietylko ze skoérg ale i z r6znemi tkaninami po-
réwnawczo, impregnujac je zapomoca roslinnych ekstraktéw garbnikowych gumy
tragantowej, parafiny, fojku, olejow sulfuracyjnych i t. p. i badajgc zmiany wika-
snoéci danych materjatéw. Z prob wynika, ze zaréwno ekstrakty garbnikowe jak
1 oleje sulfuracyjne podwyzszajg odporno$¢ na rozerwanie, podczas gdy tragant,
tojek, parafina jg obnizajg. Materjaty o wiekszej odpornosci na rozerwanie wy-
kazuja tez mniejszg zdolno$¢ rozciggania. Wedlug pogladu autora wihasnosci
fizyczne skoéry podeszwowej zaleza od rodzaju materjatu wypetniajgcego w znacznym
stopniu. K. D.
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Sposéb wprowadzania kauczuku do skor. — E. KNECHT. — P.franc. 617278.

Dotychczasowe metody kauczukowania mialy te wade, ze dawaly materjat
zbyt tamliwy i kruchy. Sposéb nowy pozwala unikngé tej wadliwosci. Skoére przed
kauczukowaniem ogrzewa sie wpierw przez 24 godz. w kapieli powietrznej w temp.
okoto 50", poczem dopiero i to bezzwiocznie zanurza sie jg w rozczynie kauczuku
i essencji, ktéra zatyka pory skéry wstrzymujac dostep wilgoci do wnetrza skory.
Sposob ten podnosi trwato$¢ skory, ktorag mozna jeszcze zwiekszy¢ dodajgc siarki
i nastepnie wulkanizujagc materjat na ciepto w odpowiedniej temperaturze, niezbyt
niskiej. Przy tem postepowaniu, przy do$¢ silnem nawet ogrzaniu, nie zachodzi obawa
wytworzenia sie kruchego materjatu jako produktu koncowego. K. D.

Sposéb otrzymywania garbnikéw. — |. G. FARBENINDUSTRIE AK. GES. —
P. niem. 433162.

Polega na dziataniu czynnikami utleniajgcemi zwlaszcza kwasem azotowym
i gazami, zawierajgcemi tlenki azotu na produkty kopalne, jak wegiel kamienny,
brunatny, torf i t. p. Przed utlenianiem oczyszcza sie materjat surowy dla wyeli-

minowania zelaza dziataniem kwasow. K. D.
Sposo6b otrzymywania garbnikéw. — |. G. FARBENIDUSTRIE A. G. — P. niem.
438199.

Polega na dziataniu kwasem azotowym lub tlenkami azotu na wegiel drzewny
0 zawartosci tlenu okoto 9% lub wyzej, liczac na zupetnie suchy wegiel po od-
traceniu zawartosci popiotu. K. D.

Sposéb garbowania. — DR. SCHAPINGER. — P. niem. 439521.

Metoda polega na 1) poddawaniu skor przed witasciwem garbowaniem i przez
czas krétki dziataniu rozczynéw rozc. ciat organicznych nie garbujgcych albo stabo
garb., jak np. kwasu galusowego, taniny galusowej, pirokatechiny, rezorcyny, pi-
rogalolu i kwaséw arom. dwu lub tréjhydroksylowych, naftoli, chinonéw i nastepnem
farbowaniu przez kilka godzin ekstraktami dos¢ silnie zgeszcz., albo 2) na mody-
fikacji sposobu powyzszego, przez dziatanie wstepne na skory mieszaninami rozczy-
noéw cial niegarbnikowych i ekstraktow garbnikowych i nastepnem garbowaniu
wihasciwem. K. D.

Sposéb fabrykacji materjatéw garbnikowych syntetycznych. — 1. G. FARBEN-
INDUSTRIE A. G. — P. ang. 251294.

Ciata o whasnosciach garbujgcych otrzymuje sie, kondensujac hydroksypochodne
serji arom. (fenoloalkohole) z kwasami sulfonowemi Ilub ich pochodnemi. Mozna
tez stosowac alkohole, fenole lub pofaczenia chlorowcéw chem. aktywne np. chlorek
benzylu, benzoilu i t. p. Np. sulfonuje sie naftalin i mase zadaje sie albo alkoho-
lem oksybenzylowym albo izopropylowym albo chlorkiem benzylu. Produkty otrzy-
mane w ten sposdb wykazuja wiasnosci wybitnie silnie garbujace. K. D.

Kwasowos$¢ skor chromowych. — K. H. GUSTAWSON. — J. Am. Leather Chem.
Assoc. 22. 60. (1927).

Autor zwr6écit juz poprzednio uwage na to, ze przy oOznaczaniu zawartosci
chromu i soli kwasnych chrom, w skérze nie rozréznia sie nalezycie natury kwa-
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sowosci okreslanej analitycznie i stwierdzit, ze obok kwasdéw zwigzanych komplek-
sowo i trwale z chromem istnieje osobna kwasowos$¢, zatrzymana przez substancjg
proteinowg skory, ktorg mozna usunagé¢ tatwo przez dyfuzje zapomocg stopniowego
zobojetniania odpowiedniemi czynnikami zasadowemi. Autor obmyslit specjalng me-
tode rozrézniania i okreslania tych dwu postaci zasadowosci, polegajaca na za-
stosowaniu pirydyny, jako slabej zasady, mieszajacej sie z woda, o odpowiedniej
zdolnosci zobojetniajagcej dla Pu = 8. Skore badang wymytg wprzod, wyzetg i wy-
suszong ekstrahowano w zwyklej temperaturze rozczynem pirydyny 4%-wym
w stosunku 100 cm na 4 g kollagenu, poczem skoére analizowano. W ten sposéb
stwierdzono, ze w skdérach chromowych cala kwasowo$¢ zwigzana bezposrednio
z proteinami skéry da sie usuna¢ bez naruszenia tej, ktéra znajduje sie w skorze
zwigzana kompleksowo z chromem i w ten sposob okres$li¢ ja oddzielnie. Metoda
ta zdaniem autora powinna doprowadzi¢ do wyjasnienia pewnych dotad zagadko-
wych stron procesu garbowania chromowego. K. D.

Uwagi o t. zw. dojrzewaniu skor chromowych. — H. GUSTAWSON. — J. Am.
Leather Chem. Assoc. 22. 102. (1927).

Celem tej pracy byto stwierdzenie doswiadczalne skutkéw t. zw. dojrzewania
skor, procesu, przy ktorym, jak przypuszczano dotad, bez dowodéw na to, zacho-
dzi¢ ma wskutek magazynowania zwiekszanie sie kwasowosci w skdrach chromowych.
Dla stwierdzenia kwasowosci skory, powstalej przez zhydrolizowanie sie kompleksu
chromowego, zawartego w skorze, autor zastosowal wspomniang wyzej metode ek-
strakcji zapomoca pirydyny, ktéra pozwala rozr6zni¢ dwa rodzaje kwasowosci, istnie-
jacej w skorach chromowych. W ten spos6b udato mu sie uzyska¢ prébki skory
zupetnie wolnej, wskutek odpowiedniego wykonczenia, od wszelkiej swobodnej, nie-
zwigzanej kwasowosci (tj. zwigzanej tylko dermicznie, przez skoére). Prébki te po
zamagazynowaniu w ciggu roznych odstepéw czasu poddawano analizie. Na pod-
stawie anatiz autor stwierdza, ze w skérach garbowanych zapomocag metody jedno-
kapielowej kompleks chromowy, zawarty w nich, jest podatniejszym do hydrolizy
i wydziela wskutek tego tatwiej pod wptywem wilgoci wolng kwasowos$¢, podczas
gdy u skor garbowanych dwukapielowo proces ten odczepienia kwasu praktycznie
jest zrazu prawie niedostrzegalny. Autor przypuszcza stad, ze kompleksy chromowe,
tworzace sie przy tych dwoch réznych metodach garbowania majg rézny charakter
chemiczny wskutek ich odrebnego sposobu zwigzania ze skora. Przy diuzszem
przechowywaniu jednak tendencja do hydrolizy zdaje sie wzmagaé, tak ze po kilku-
tygodniowem magazynowaniu stopien shydrolizowania kompleksu chromowego i od-
czepienia kwasowosci u obu gatunkéw skéry staje sie jednakowy. W ten spo-
séb autor stwierdza doswiadczalnie stuszno$¢ zapatrywan praktykéw, ze skory chro-
mowe wskutek dtuzszego procesu t. zw. dojrzewania ich stajg sie bardziej kwasnemi,
przy réwnoczesnem ustalaniu sie skltadu kompleksu chromowego w nich zawartego.
Dlatego tez skora stara chromowa wykazuje znacznie wiekszg odpornosé na wpltywy
czynnikéw odgarbowujacych w poréwnaniu z $wiezo garbowana. K. D.

Zastosowanie ekstraktu sulfito -celulozowego jako $rodka garbujgcego. —
E. L. WALLACE i R. C. BOWKER. — Bur. Standards Tech. Paper 21.

Autorzy analizowali ekstrakty sulfitocelulozowe, uzyskane przez zobojetnienie
CaCO03, stracenie wapnia zap. kwasu siarkowego i podgeszczenie przesaczu, do 30°
Bé. Z analiz wynika, ze zawarto$¢ garbnika w takim produkcie zbliza sie do kon-
centracji zwyklych ekstraktow garbnikowych, zawarto$¢ za$ ciat niegarbnikowych
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jest wyzsza. Stosunek procentowy ogo6lnej ilosci ciat statych pochianianych przez
skore jest odpowiednio nizszy. Préby garbowania z zastosowaniem tego rodzaju
ekstraktu sulfito-celulozowego samego i w mieszaninie np. z kwebraczo, korg de-
bowa, katechu i drzewem kasztanowem, wykazaty, ze proszek skérny przy jedna-
kiem Pu, jednakowej zawartosci ciat stalych absorbuje w jednakim czasie do
70— 75% ilosci garbnika w poréwnaniu z ekstraktami garbnikowemi roslinnemi
i ze wigze go silnie. W mieszaninie z ekstraktami garbnikowemi roslinnemi 1/3
garbnika roslinnego da sie zastgpi¢ ekstraktem sulfitocelulozowym bez straty na
wartosci garbnikowej. Ekstrakt ten zdaje sie dziata¢ pobudzajagco na rozpuszczanie
sie garbnikéw nierozpuszczalnych, zawartych w ekstrakcie kwebraczowym. Przez
garbowanie wstepne zapomocyg ekstraktu sulfitocelulozowego i nastepne garbowanie
roslinne albo tez garbowanie mieszaninami 1/3 ekstraktu sulf. -cel., 1/3 kaszta-
nowego i 1/3 katechowego otrzymuje sie skore, ktéra co do barwy i innych wia-
snosci niczem nie rozni sie od zwyczajnej garbowanej roslinnie. Zastosowanie ek-
straktu sulfitocelulozowego pozwala skréci¢ czas garbowania, zaoszczedzi¢ kosztow

drogiego garbnika i uzyska¢ kwasowos¢, potrzebng dla procesu garbowania.
K. D.

Otrzymywanie kwasow sulfonowych, o dziataniu garbujacem. — |I. G. FARBEN-
INDUSTRIE. A. G. — P. niem. 445569.

Metoda polega na sulfonowaniu eteréw pochodnych dwuarylo-metyleno-fenoli
(Ar. O. CH2. 0. Ar). Np. na eter metyleno-dwufenylowy (produkt dziatania chlorkiem
metylenu na fenol) dziata sie kwasem siarkowym lub chlorosulfonowym. Ciata tak
otrzymane odznaczaja si¢ zdolnosScig garbowania i tworza skére podatnag, bardzo

trwata. K. D.
Otrzymywanie $rodka odwiasiajacego, dla skér. — RENE BOTSON. — P. franc.
617628.

Siarczek sodu lub inne siarczki poddaje sie w zamknietym autoklawie ogrze-
waniu z parg wodng pod cisn. 4—5 atm. Otrzymany plyn zadaje sie matg iloscig
olejku terpentynowego i po przesaczeniu rozciencza sie rowng ilosciag NaOH (o tej
samej koncentracji co pltyn) poczem saczy ste powtdrnie i poddaje krystalizacji.
Np. Na2S handlowy poddaje sie dziataniu pary wodnej i rozczyn ciemny zadaje sie
w [°/0 olejkiem terpentynowym, pozostawia sie przez 24 godz. w spokoju, saczy, za-
daje NaOH, saczy ponownie od zielonego osadu i podparowuje do 50°/0, t. j. az
do rozpoczynajacej sie krystalizacji. Krysztaly odcentryfugowuje sie. Dla uzycia roz-
puszcza sie w cieplej wodzie i nastawia do pozadanego stezenia. W rozczyny takie
wprowadza sie skory na 2—48 godzin, poczem wiosie tatwo wychodzi. W razie
potrzeby mozna skéry zobojetniaé stabym kwasem. Srodek ten mozna stosowaé tez
do odwiasiania skéry ludzkiej przy odpowiedniem zmniejszeniu ilosci dodawanego
NaOH. tug sodowy da sie zastepowaé innemi wodorotlenkami alkalicznemi, NatS
za$ innemi siarczkami alkalicznemi lub AstSs. K. D.
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