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Rozpuszczalne weglowodany w makach zytnich,

ORAZ OCENA GESTOSCI CIASTA.

(Die loéslichen Kohlenhydrate der Roggenmehle, wie auch Feststellung- der Dicke des Teiges).

Rozpuszczalne weglowodany wystepujgce w zbozu mozna podzieli¢ na
dwie grupy: bezposrednio redukujgce ptyn Fehlinga, oraz redukujagce go
Po inwersji. Pierwsza obejmuje glukoze i fruktoze, produkty hydrolizy sa-
charozy, oraz zapewne maltoze i glukoze, koncowe produkty hydrolizy
skrobi. Na druga skladajg sie wyzsze weglowodany, wiec zapewne wspom-
niana sacharoza, dalej rafinoza, a przedewszystkiem dekstryny, produkty
hydrolizy skrobi. Dawniejsze badania szty po linji rozumowania, ze w zbozu

mace znajduje sie znaczna ilos¢ cukru. Nowsze, a przedewszystkiem ob-
szerne badania Neumanna i jego wspoOipracownikowl) wskazujg, ze cu-
kier w mace jest w wiekszosci pochodzenia wtdrnego, z enzymatycznego pro-
cesu, jaki zachodzi w mokrej mace. Dalej badania te stwierdzajg, ze ilos¢
cukru i dekstryny zalezy od jakosci magki i ze im maka jest ciemniejsza, tem
Jest ich wiecej. Wedlug Neumanna dekstryn w makach jasnych jest do
5%, za$ w ciemnych — do 15 °/0.

) M. P. Neumann — Brotgetreide und Brot. 2 wyd. 1923

Przemyst Chemiczny z. 8/1928. 1
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Badania H. Snydera i L. Voorheesal) Neumanna*) Liebiga3
K. Mohsa4 Ginthera) i innych wskazujg na znaczenie cukrow w mace,
a dalej T. B. Wood* stwierdza, ze wiasnosci maki mozna w pewnych wa-
runkach poprawi¢ przez dodatek cukru, stodu lub ekstraktu stodowego, co
W. Schneidewind?, oraz Neumanng§ potwierdzajg. Z drugiej strony
zbyt wielka ilo$¢ cukru w mace prowadzi do otrzymania ciasta o lichych
wiasnosciach piekarskich.

Cukier i dekstryny znajduja sie juz w zbozu, przez przemiat ktérego,
dostaja sie do maki. Zwiekszenie wzglednie zmniejszenie sie tych ilosci jest
wynikiem proces6éw enzymatycznych, co wyjasnit nam Neumann. Stwier-
dzenie tych faktéw spowodowato potrzebe oznaczenia sity enzymatycznej,
jako sily cukrujacej maki, z drugiej strony oznaczenia lepkosci, wprowadzonej
najpierw przez H. Liuersa i W. O swalda9 a rozwinietej przez H. Liiersa
i M. Schwarza, jako wyniku takze dziatania sity rozpuszczajgcej diastazy.

Jezeli ilos¢ cukréow i dekstryn w mace jest wynikiem dziatania diastazy,
to wszystkie warunki pobudzajgce lub ostabiajgce dziatanie tegoz enzymu,
winny wpltywaé na zawartos¢ dekstryn. Poniewaz najwiekszy wplyw wywiera
na dziatanie diastazy temperatura i wilgo¢, przeto te czynniki muszg wpty-
wacé na ilos¢ rozpuszczalnych weglowodandw, ze tak jest istotnie wykazujg
nastepujgce nasze badania :

Make zytnig ciemna, nawilzono rozmaicie, by uzyska¢ préby o zawar-
tosci okoto 13%, 14°/0 16% * 21 % wody. Kazdg probe wstawiono do
duzego stoja, szczelnie zamknietego, ktéoremu dano poprzednio pelne nawil-
Zzenie powietrza i trzymano szereg tygodni w temperaturze 18 — 20° C,
W odstepach kilku dni pobierano préby, wykiécano woda przez 16 mintu.
poczem szybko sgczono na pompie, przelewano do kolby miarowej i dzielono
na dwie czesci. W jednej oznaczano cukier bezposrednio metodg Bertranda,
w drugiej po dokonanej inwersji. Otrzymane wyniki wyrazano procentowo
w stosunku do maki. Cukier oznaczony wprost przeliczaliSmy na maltoze;
zas otrzymany po inwersji przeliczano, po odtraceniu pierwszego, na dekstryny.

) H. Snyder i L. A. Voorhees — U. S. Dep. of Agric. Buli 1899. st. 51.
5 M. P. Neumann — 1 c

3 H I v. Liebig — Landw. Jahrb. 38. 251. (1909).

* M. P. Neumann i K. Mohs — Z. ges. Getreidew. 1. 89. (1909).

6§ F. Ginther — Mitt. pharm. Inst. Erlangen 1889 z. 2.

e T. B. Wood — Proc. Cambridge Phil. Soc. 14. 115. (1907).

) W. Schneidewind — Z. ges. Getreidew. 1. 33. (1909).

* M. P. Neumann — tamze 1. 281. (1909).

¥) H. Luers i W. Ostwald - Kolloid-Z. 25. 26. (1909).

100 H. Liers i M. Schwarz — Z. Nahr. Genussm. 49. 75. (1925).
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Wptyw nawilzenia woda maki zytniej ciemnej.

Wody przy
rozpoczeciu
badania: 12,97 «/o 14,15 °/,, 15,80 °/o 21,23 %
Data badania: imaltozy dekstryn = maltozy dekstryn  maltozy dekstryn maltozy dekstryn
°/o R °/o
25/1. 2,57 9,46 2,52 9,45 2,54 9,13 2,58 9,40
5/11. 2,60 8,92 2,58 8,95 2,62 8,62 2,73 8,48
11/11. 2,73 8,99 2,75 8,77 2,78 8,20 3,31 8,10
24/11. 2,62 8,90 2,64 8,81 3,12 8,06 3,58 7,94
4/111. 2 87 8,78 2,90 8,45 3,24 7,83 3,85 7,18
11/111. 2,80 8,80 3,10 8,42 3,75 7,52 4,08 6,12
15/111. 2,83 8,69 3,20 8,30 3,92 4,14 5,92
21/111. 2,90 8,74 3,27 8,40 J.,]. ! 7,07 4,73 5,18
25/V 1. 2,80 8,60 3,28 8,38 4,25 6,87 5,28 4,90
Srednio: 2,75% 8,87% 2,91 »/0 8,66% 3,37°/0 7,91 3,81 % 7,02»/,
Woda po zakon-
Qeniu doswiady ) 5 550/0 14,08 °/0 15,75 % 20,50 %

czenia:

Wptyw cieptoty na maki zytnie nie zupetnie suche.

Make o zawartosci 15,45 0/0 trzymano w dwoch temperaturach. Jedng
Prébe w temperaturze 1000 drugag w 250C, postepujac zreszta, jak po-

przednio :
Data badania: Maka trzymano w temperaturze
10-c. 25° C.

maltozy dekstryn maltozy dekstryn
*1/11 2,62 ¢o 9,09 °/o 2,70 % 9,20 «/,,
211 2,74 ,, 9,02 ,, 3,20 ,, 8,10 ,,

5/111. 2,80 ,, 8,89 ,, 3,50 ,, 7,50 ,,

29/W 2,85 ,, 8,88 ” 4,10 ,, 6,90 *
27/1V. 3,15,, 8,60,, 4,90 ,, 6,80,,

Z powyzszego widzimy, ze istotnie skladniki maki ulegajg przesunie-
ci°’m i ze zaleznie od warunkéw przechowania zmiany tyczace sie rozpu-
szczalnych weglowodanéw moga by¢ bardzo znaczne.

Od maki wymagamy, by wykazala dobre wilasnosci piekarskie. Nie
kazda bowiem maka okazuje sie rownie dobra, przyczem maki Swieze przed-
stawiajg sie na ogot niekorzystnie. Przez odlezenie sie poprawiajg sie ich wias-
nosci piekarskie. W praktyce utarto sie jednak mniemanie, ze diuzszego od-
ezenia sie wymagajg maki pszenne. Neumann wykazat swemi badaniami, ze
Peglad ten jest niestuszny, gdyz do bezposredniego wypieku mozna braé
tylko maki zytnie ciemne, natomiast maki zytnie jasne wymagajg takze od-

eZenia sie, tylko znacznie krotszego niz maki pszenne. Na czem polega to
*
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odlezenie sie i poprawa wiasnosci piekarskich maki, nie jest rzeczg nalezycie
wyjasniong. Wiemy tylko, ze podczas tego odlezenia sie nastepujg pewne prze-
miany w grupie cial azotowych i ztozonych weglowodanéw. llos¢ rozpu-
szczalnych zwigzkéw zmniejsza sig, jednak zbytnie zmniejszenie jest réwniez
niekorzystne. Z badan przytoczonych wynika, ze zmiany tyczace sie weglo-
wodanoéw odnoszg sie gtownie do ilosci cukrow i dekstryn maki. Te wiec
strong zachowania sie maki zytniej chcielibySmy niniejszag praca wyswietlic.

Jako materjatu do badan uzyliSmy mak zytnich, pobranych z towaru prze-
cietnego, wzglednie na nasze zyczenie otrzymanych w miynie Braci Michal-
skich w Zduniskiej-Woli pod todzia.

W badanych makach oznaczalismy:

].) Wode, przez wysuszenie przy 105°C przez 3 godziny.

) Popidt, przez spalenie prob maki w piecyku szamotowym.

3) Maltoze, w wyciggu wodnym, jak wyzej otrzymanym, jako cukry
bezposrednio redukujgce, a przeliczone na maltoze.

4) Dekstryny, roéwniez w wyciggu wodnym otrzymane jako cukry po
inwersji, a przeliczone ne dekstryny.

5) Koncentracje jonéw wodorowych w wyciggu wodnym indykatorami,
kontrolowanemi elektrometrycznie.

6 Site diastatyczng, jako wartos¢ wzgledng, poréwnawcza. 2g maki +
50 . § wody + regulatory do .. —~ 5 i uzupekieniu wodg do ¢« | wsta-
wiano na ]. godzine do termostatu o 55° C. Nastepnie 0 kroplami stezonego
tugu zabijano diastaze, a po rozciefnczeniu oznaczano cukier metoda Ber-
tranda, od ktérego odliczano ilos¢ oznaczong wyzej jako maltoze.

7) Lepkos¢ wyznaczaliSmy wiskozymetrem En giera. W tym celu
brano 3 g skrobi ziemniaczanej o znanej lepkosci, dodawano 0,5 g ba-
danej maki oraz 200 cmJ wody destylowanej. Po rozmieszaniu wstawiano do
tazni wodnej gotujacej i grzano do 85° C, a nastepnie gotowano na siatce
przez 5 minut. Po ostudzeniu do 20° C, dolewano wody do wagi 2509 i ozna-
czano czas wyptywu 200 g w ten sposdb otrzymanego kleiku. Zwykle trzecie
oznaczenie, jako dajace stale wyniki podawano w obliczeniu.

) Wydatek ciasta, zdolno$¢ wyrastania ciasta i wydatek chleba. Wartos¢
maki ocenia sie oprécz podanych podstaw chemicznych, na podstawie préb
piekarskich, a mianowicie: l) zdolnosci i sily taczenia sie z woda, oznaczo-
nej jako wydatek ciasta. 2) zdolnosci wyrastania ciasta i 3) wielkosci przy'
pieku wyrazonej wydatkiem chleba. Powyzsze trzy oznaczenia przedstawiajg
dos$¢ znaczne trudnosci liczbowe, gdyz we wszystkich przepisach omawiajg’
cych wyrobienie ciasta, brak jest danych Scistych jaka ma by¢ gestosé. KreuS'
ler) uzywa statych ilosci wody, maki i innych dodatkéw. R up p - bierze stalg

) U. Kreusler — Zentr. Agrikulturchem. 16. 733. 1887.
3 Nahrung, u. Genussmittel. Heidelberga 18%4 str. 181
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miare wody, lecz rézne ilosci maki wtakiej ilosci, by ciasto nie lepito sie w rekach.
Wprowadza wiec czynnik indywidualny. Czynnik ten zmechanizowany, przez
wprowadzenienie aparatu z elektrycznym popedem do wyrabiania ciasta,
sprawy takze nie rozwigzuje. Neumann i Saleckerl wprowadzajg na-
tomiast ciasto normalne.

By unikngé ocen indywidualnych, po szeregu préb opracowalismy
Podstawy dla otrzymania ciasta jednolitej gestosci. W tym celu braliSmy
10 cm 3 wzglednie 160 cm >wody destylowanej i obok 3 % soli i 590 drozdzy
dodawalismy tyle maki, ze po wyrobieniu otrzymywano ciasto, ktérego zwie-
zto$¢ rownata sie oporowi przy zagtebianiu do 1 cm cylinderka wagi 90 g,
a powierzchni cm. Jezeli cylinderek wnikat giebiej w ciasto, to bylo do-
wodem, ze dano maki za mato, gdy wnikat ptycej, byto dowodem, Zze ciasto
byto za geste. Cylinderek byt przymocowany na ramieniu wagi, tak, ze nie-
tylko mogliSmy oznaczyé, czy gestos¢ ciasta byla utrafiona, lecz przez od-
powiednie obcigzenie talerza wagi mozna bylo stwierdzi¢ z jakim oporem
Weciska sie ciezarek w ciasto. Na podstawie zebranego doswiadczenia i otrzy-
manych wagowych wynikéw, mozna przyrzadza¢ ciasta o gestosci nie prze-
kraczajgcej 1 g obcigzenia, a normalnie nawet 0,5 g, co umozliwito nam
takze nalezyte pordéwnanie réznych mak. Wydatek ciasta obliczany na pod-
stawie wzoru Ruppa, rowna sie sile tgczacej wode w mace +

Wyrastanie ciasta oznaczaliSmy w ten spos6b, ze wyrobione na pod-
stawie powyzszych danych ciasta wkiadano do rurki mm szerokiej 260 mm
Wysokiej i trzymano przez 2 godziny w temperaturze 30°C. Otrzymany
Wynik przeliczano na 100 g maki.

Wplyw gestosci ciasta, oznaczonej drogg wagowa, przedstawiajg nam
nastepujgce liczby:

Magka zytnia jasna 50 ¢/,

Gestosc¢ ciasta

Wg ra cm3d: 50 60 80 90 100 120 150
Sita faczaca

Wode w mace: 56,5 53,5 51,6 50,7 50,0 47,7 45,5
Wyrosniecie: 332,7 3049 2801 279,0 271,7 275,1 252,2
Przypiek. 100 g

maki daje g

chleba : 120,6 1219 122,0 1235 124,0 120,3 120,3
Waga chleba : 66,5 68,4 71,0 72,0 74,4 75,8 79,5
Fotografie nr.: ") 6 5 4 3 2 ].

Y M P. Neumann i P. Salecker — Z. Nahr. Genussm. 16. 285. (1908).
A prys. 1i2
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Maka ciemna nr. 2.

Gestos¢ ciasta

w gr. na cm3: 70 90 130 150 200 250

Sita tgczaca

wode w mace: 91,0 83,4 77,0 75,5 66,7 62,6
Wyros$niecie :

w cmJd na g

maki: 3731 335,7 2924 2715 263,5 232,8
Przypiek, 100 i?

maki daje g

chleba: 151,8 149,2 143,3 139,3 138,0 133,4
Waga chleba: 50,1 53,7 55,9 58,5 62,1 64,0
Fotografje nr.: 12 11 10 9 8 7

Wyrabianie ciasta z magk ciemniejszych jest znacznie trudniejsze; tatwo
lepnie w palcach i dlatego zwykle w laboratorjach i w praktyce wyrabiajg
ciasto twardziej. Twardsze wyrobienie wplywa na wyrosniecie i przypiek.
Wahania w wyrobieniu ciasta dajg tez wielkie bledy w ocenie wilasnosci
maki, jakto wyraznie z powyzszych liczb i fotografij wynika. RoOwniez
z powyzszego wynika, dlaczego gesto$¢ odpowiadajacg obcigzeniu 90 g na

cmd uznaliSmy jako najlepszg dla poréwnania wszelkich mak.

Wydatek chleba uzyskiwaliSmy, przyrzadzajac na powyzszych podsta-
wach ciasto, z ktérego wypiekano prébne chleby w piecyku laboratoryjnym.
Poniewaz do préb braliSmy zawsze jednakowg ilos¢ wody, a sita tgczenia
nie jest jednakowa, przeto otrzymywali$my zaleznie od maki réznej wielkosci
chleby. Wielko$s¢ bochenkéw wywiera duzy wplyw na wydatek pieczywa.
Zjawisko dobrze znane, lecz w naszym wypadku, préb laboratoryjnych i sto-
sunkowo bardzo matych chlebéw, zastuguje na szczegdlniejsze uwzglednienie,
jak wynika z nastepujgcych liczb:

Magka zytnia jasna 50%.

Waga chleba g 16,9 39,1 62,0 85,5
Przypiek 101,8 117,7 124,5 130,7
Maka ciemna nr. 2
Waga chleba g 16,3 35,5 60,0 76,0
Wydatek chleba: 115,8 123,1 132,9 143,0

Podane wyniki wskazuja, ze przy obliczeniu przypieku na % maki
trzeba w naszych probach wprowadzi¢ poprawke, wynikajaca z wielkosci
prébnych chlebéw.
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Wptyw odlezenia sie maki zytniej i sposobu mielenia zboza.

Celem stwierdzenia wpltywu odlezenia sie, uzyliSmy maki, pochodzacej
z przemiatu zyta dnia 14/7, wzglednie 17/8 1926 roku z jednej strony,
z drugiej — tejze maki przechowanej przez rok w cieptocie pokojowej,
a analizowanej 17/7 1927 roku. Ostatnia make pobrano w liczniejszych,
Probach, otrzymanych przy normalnem mieleniu zyta. Dwie pierwsze otrzy-
mano przy dwoch réznych sposobach mielenia, a mianowicie: a) przy moc-
niejszym poczatkowym wyciggu, zatem przewazng ilos¢ maki ciggniono
z pierwszych S$rutéw, oraz b) przy mocniejszym koncowym wyciggu, zatem
przy réwnomierniejszym ciggnieciu maki z wszystkich $rutéw. W obu wy-
padkach nastawiano walce w ten sposob, aby otrzymaé¢ mozliwie jednakowy
Wyciagg, oraz doprowadzi¢ maki do jednakowej barwy. W czasie pobierania
préb, wahan w obciazeniu maszyny parowej nie bylo. Chodzito nam o stwier-
dzenie, czy spos6b mielenia wplynie na zawartos¢ weglowodandéw, i w jakim
stopniu, oraz zaleznie od tego jakie wlasnosci piekarskie wykazg w tych
Warunkach otrzymane maki?

Maki zytnie Swieze, z mocniejszym poczagtkowym wyciggiem.

z1 z1 z2 z3 z4 z5 z 6 z7
Srutu kaszki Srutu Srutu Srutu Srutu Srutu Srutu
Wody 00 14,49 1391 1395 1375 1362 13,42 13,26 1315
Maltozy % 1,13 1,74 1,95 2,26 2,56 3,49 3,49 421
dekstryn % 1,24 161 151 2,07 3,50 367 4,37 517
Pepiot % 0,404 0,538 0,645 0,881 1,036 1,317 1,683 1,8%4
Ph = 6,0 6,0 6,1 61 61 6,0 6,1 6,2
Sita
Piastatyczna
cukrujaca: 25,6 24,1 254 25,2 25,3 24,9 234 19,8
jako lepkosc
skrobi : 260 sek. 270 sek. 240 sek. 237 sek. 225 sek. 220 sek. 200 sek. 187 sek.
t\czaca wodg
N *m
na 100 g 51,0 51,6 555 575 60,6 66,6 714 77,0
C*asta vwro-
*n'Scie w cm3
100 @
~aKi 241,4 244.9 259,7 266,5 2718 2533 2715 2777
Przypiek.
N0 g maki

'Me chleba: 1154 116,9 1185 1188 1232 1311 135,7 135,9

cVieba g : 70 68 64 615 61 59 57 53
fotografjanr. 32 31 30 29 28 27 26 25
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Maka zytnia Swieza z mocniejszym kohcowym wyciggiem:

z1 z1 z 2 z 3 z 4 z5 z 6 z7

Srutu kaszki Srutu Srutu Srutu Srutu Srutu Srutu
wody % 14,52 14,36 14,49 14,41 14,34 14,27 14,19 13,33
maltozy °/° 1,15 1,77 1,87 2,97 3,28 3,90 4,31 4,31
dekstryn of° 1,49 1,69 2,29 3,20 3,17 3,89 3,98 551
popiét % 0,278 0,375 0,412 0,566 0,798 1,179 1,865 2,498
Ph = 6,0 6,0 6,0 6,0 6,1 6,1 6,1 6,2
Sita
diastatyczna
cukrujaca : 24,7 24,9 25,1 25,6 25,9 24,5 23,6 22,8
Sita

diastatyczna

jako lepkosc¢

skrobi: 229 sek. 263 sek. 240 sek. 230 sek. 223 sek. 221 sek. 196 sek. 193 sek.
sita taczaca

wode w mace

na 100 g\ 52,7 62,6 53,8 56,8 62,6 73,6 75,7 80,4
ciasta wyro-

Sniecie w cm3

na 100 g

maki : 278,0 292,2 286,0 293,6 299,3 301,0 305,9 310,0
Przypiek.

100 g maki

daje chleba a: 123,1 125,4 122,2 125,0 128,6 131,4 132,8 133,3
Waga

chleba g.: 70,2 64,0 68,2 66,0 61,7 54,5 52,6 52,0
Fotografie nr. 24 23 22 21 20 19 18 17

Z pordéwnania wynika, ze maki otrzymane z mocniejszego koncowego
wyciagu, zatem z systemu normalnie pracujagcych miynéw wykazuja lepsze
wilasnosci piekarskie.

Magka zytnia po rocznem magazynowaniu.

z1 z1 z2 z2 z2 z3 z4 z4 z5 z6 z7 z7
Srutu kasz. kasz. kasz. $rutu Srutu Srutu Srutu Srutu Srutu Srutu  Srutu
S i t o]
gérne doln. gérne doln. doln. goérne gérne doln. doln. goérne gérne doln.
wody % Srednio: 12,81 Srednio: 12,74 Srednio: 12,67

maltozy U0 218 255 161 218 286 334 336 347 328 322 273 267
dekstryn % 405 6,02 665 69 395 419 48 472 786 7,34 7,85 828

popiét »/,, 052 045 071 064 075 083 089 106 135 152 1,84 202
Sita

diastatyczna: 254 26,2 254 275 26,7 263 262 252 259 244 249 251
Sita facz.

wode: 51,8 553 595 594 598 61,7 66,7 715 742 800 91,0 99,6
Ciasta

wyros$niecie: 273,6 277,4 269,9 280,4 281,2 282,2 283,6 296,4 307,8 334,0 3455 346,6
Przypiek

Chleba: 119,8 1181 122,2 1239 1246 130,6 132,4 134,0 136,0 137,1 1394 1409

Waga chleba: 69,5 650 62,7 61,7 603 590 565 563 530 510 46,0 430
Fotog. nr. 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33



399

Rozpatrujagc otrzymane wyniki dla maki Swiezej i magazynowanej przez
rok widzimy nastepujgce szczegoty:

a) Woda opada, lecz przy dobrem magazynowaniu, to zmniejszenie nie
jest znaczne i waha sie normalnie okoto 12 — 13 % wody. Dalej widzimy, ze
im dalej posuniety przemiat, tem zawarto$¢ wody jest stosunkowo mniejsza.
Ten spadek wody tlumaczy sie temperaturg, jaka ma miejsce przy melciu
zboza. Przy bardzo dobrej robocie temperatura miewa wychodzgcego z pod
kamieni, wzglednie walcéw nie powinna przekraczaé 36 — 40° C 1). W prak-
tyce bywa jednakze inaczej, temperatura jest zwykle wyzsza i to zwilaszcza
mlew dalszych. Ten wplyw wyzszej temperatury widzimy z jednej strony
W mniejszej zawartosci wody mlew dalszych, jak z drugiej w spadku sity
diastatycznej i to tak sity cukrujacej, jak i rozpuszczajacej (lepkosci).

b) Sita diastatyczna dos¢ silnie waha sie zaleznie od miewa z wyrazng
tendencjg spadku w makach koncowych. Spostrzezenie to nie jest zgodne
z rozmieszczeniem diastazy w zbozu. Gléwne siedlisko diastazy jest w czesci
Przytupowej, oraz w poblizu zarodka, zatem najjasniejsze maki powinny miec
najmniej, za$ ciemne najwiecej diastazy. W naszym wypadku tak nie jest, co
mozemy tlumaczy¢ uszkodzeniem diastazy, wywotanem temperaturg poszcze-
gb6lnego miewa. Najwiekszg site diastatyczng stwierdzamy w mlewach
Srodkowych.

c) Maltozy i dekstryn mamy rézne ilosci, przyczem dekstryny wykazujg
staly wzrost, im maka jest ciemniejsza. Dalej stwierdzamy wyraznie przesu-
niecie sie tych skladnikow w makach Swiezych w stosunku do odlezatych.
Te ostatnie okazujg 2 a nawet 3 razy wiecej dekstryn niz cukru bezposrednio
redukujagcego, natomiast magki Swieze majg dekstryn mniej.

d) Najwyrazniej wystepuje wptyw odlezenia sie w ilosci ciasta, jego wy-
rastaniu i przypieku. Wptyw odlezenia sie okazuje sie wogoéle korzystny, co
stwierdzatoby, ze jest on rownie korzystny i dla ciemnych mak zytnich.
Stosunek maltozy do dekstryn bytby zatem cechg charakterystyczng dla
wilasnosci piekarskich maki.

e) Popi6t charakteryzuje nam dos$¢ dobrze mielenie. Wyzsza zawartos¢
Popiotu pierwszych produktéw wskazuje, ze ciggnieto tego gatunku wiecej.
Przy mocniejszym koncowym wyciagu znajdujemy znacznie wiecej popiotu
w ostatnich makach, co znaczy, ze przy tym sposobie mielenia tych gatunkéw
Cl3gniono wiecej. Poréwnanie obu systeméw mielenia okazuje, ze ostatni
(praca rowniej roztozona na walcach) daje lepszy produkt. Réznica miedzy
P‘erwszg a ostatnia magka tak w sile rosniecia, jak i w przypieku jest w tym
Wypadku mniejsza, bo na 10 g maki wynosi w wyrosnieciu 32 cm, a w wy-
datku chleba . g, za$ przy makach z poczatkowym mocniejszym wy-
Clrgiem wynosi roznica wyrosniecia 36 cm, a wydatek chleba 20,5 g.

) S. Malyszczycki, Mtynoznawstwo 1927. str. 179.



400

Korzystajgc z dobrze od 4 lat przechowanych mak zytnich, przepro
wadziliSmy analogiczne, jak wyzej badania, ktére wykazaly co nastepuje:

Maki zytnie jasne 50°/0z r6znych lat.

Pochodzenie

Z roku 1924 1925 19 2 6 ]. 9 2 T

Data badania: 10.7.27 20.7.27 23.7.27 7.12.27 7.17.27 14.11.27 26.2.28
wody % 12,55 12,45 12,58 12,48 13,87 13,39 12,68
maltozy °/o 2,44 2,31 2,42 3,09 1,36 2,45 3,36
dekstryn % 6,49 591 6,15 6,43 2,73 4,83 6,06

L s 58 59 59 61 60 60

Sita diastatyczna

cukrujaca : 17,3 17,7 23,9 20,7 25,9 25,2 24,2
Sita tgczaca wode

W mace na g. 61,7 63,7 65,4 62,5 53,8 58,8 60,2
Ciasta wyrosniecie

W . 3 Na 9

maki: 266,8 2905 304,0 2950 2820 301,7 2976

Przypiek. 100 ,
maki daje chleba: 1150 1190 1188 1200 1171 1177 1208
Waga chleba: 34,5 36,5 36,0 38,0 38,0 41,0 38,1

Badania powyzsze potwierdzajg podane spostrzezenia, ze z odlezeniem sie
podnosi sie zawarto$¢ dekstryn w wyzszym stopniu, niz cukréw wprost re-
dukujacych ptyn Fehlinga, oraz, ze w magkach odlezatych ten stosunek
wyraza sie ilosciami 2 wzglednie 3:1. Dalej, ze odlezenie sie podnosi wiasnosci
piekarskie maki, lecz najkorzystniejszy wptyw okazuje sie po uptywie -
roku, poczem wiasnosci korzystne powoli cofajg sie, ktory to wpltyw ujemny
widzimy przy mace pochodzacej z r. 1924. Wreszcie, ze sila diastatyczna
stopniowo stabnie.

Poniewaz maki konncowego przemiatu dajg wiekszy wydatek chleba,
przeto ciekawem byto, czy zmieszanie pierwszych magk =z ostatniemi, ce-
lem otrzymania typu tz. 50-ki, wptynie takze na zwiekszenie przypieku.
Rowniez wymagatlo wyjasnienia, czy maki tego samego typu, lecz pocho-
dzace z silniejszego poczatkowego w stosunku do maki z silniejszego kon-
cowego wymiatu wykazg lepsze czy gorsze wilasnosci piekarskie? Dla po-
réwnania uzyliSmy maki ciemnej nr. 2, i maki jasnej 50 %, oraz mieszaniny
1-go S$rutu, kaszki i 2-go $rutu z 7-mym S$rutem, az do barwy odpowiada-
jacej 50%. Wynik przedstawia sie nastepujgco:
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Poréwnanie mak zytnich Zr6znego przemiatu.

3 gj si & 3 ‘0 A\
£ % 88 8. ¢ « g " o
" E &bo s 1

& g s EED ey N+  + +

o 8 >x<'gS ss. 8 s o

28 zJ h°s o9& %8 &% 38 &
Wody 13,36 1357 1437 1426 13,87 1433 1390 1391
maltozy % 3,08 3,90 1,77 1,36 1,32 1,26 1,66 2,08
deksryn % 4,84 572 2,87 2,21 2,73 2,48 2,27 1,97
popidt % 1905 1,848 0511 0549 0549 0489 0651 0,693
Ph = 6,1 6,1 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Sita diastatyczna
cukrujaca : 23,3 24,0 25,5 24,7 25,2 25,2 22,7 24,2

Sita faczaca wode w mace: 77,0 77,0 58,8 56,8 60,0 56,8 56,2 58,8
Ciasta wyrosniecie w cm3

na 100 g maki: 2748 3157 2817 293,6 297,6 261,5 301,0 2683

Przypiek. 100  maki

daje chleba: 138,0 137,2 125,7 123,1 126,5 118,8 127,4 125,7

Waga chleba: 54,0 53,5 64,2 65,0 63,0 66,3 68,0 63,0

Biatos¢ chleba: niema. roznic. niema. bielszy miernik ciemniejsze odcien.
myszyty.

Sposdb prowadzenia wymiatu nie daje nam tutaj wyraznej odpowiedzi.
Roznice sg stosunkowo tak niewielkie, ze trudno podaé¢ pewng definicje.
Co sie za$ tyczy mieszania jasnych z ciemnemi makami, to z wyjatkiem
].—go Srutu, ktory nie podwyzszyt wydatnio przypieku, inne mieszaniny oka-
zaly sie w zachowaniu takimi jak maka 50%. Jedyng strong ujemnag przy
mieszaninach byt troche ciemniejszy chleb.

WniosKi.

Badania nasze nad maka zytnig prowadza nas do nastepujacych
Whnioskow :

1) Maki Swieze normalne charakteryzujg sie stosunkiem cukréw prostych
(wprost redukujgcych ptyn Fehling a) do cukréow ztozonych (redukujacych
Po inwersji) w przyblizeniu jak 1:1. Przez dobre magazynowanie nastepuje
Przesuniecie sie tego stosunku na korzy$¢ dekstryn i wynosi 1:2 a nawet
1:3. Zte, wilgotne magazynowanie powoduje zwiekszenie cukru a spadek
dekstryn.

2) Wartos¢ piekarska mak, ocenialiSmy przy réwnem wyrobieniu
ciasta o stalej gestosci, ktorg ustalaliSmy zapomoca cylinderka, ciezaru 90 g
a powierzchni T cm 1, zawieszonego na ramieniu wagi, a zanurzajgcego sie
w ciescie na 1 cm. Przy takiem ustaleniu gestoSci wyrobionego ciasta,
maki ciemne dawaty lepsze wyrosniecie i wydatek chleba niz jasne.

3) Wptyw przechowania na maki ciemne okazat sie naogét nawet lepszy,
niz przy makach jasnych. Ten wplyw dodatni mniejwiecej po uptywie 1— 1%
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rocznego magazynowania ustepuje. Wyrazny wplyw ujemny stwierdzamy
po 3 latach magazynowania.

4) Forsowanie odbioru maki jasnej z pierwszych walcow (stotéw) wplyw:
niekorzystnie na wiasnosci piekarskie mak.

Zaktad Technologji rolniczej Uniwersytetu Poznanskiego.

Zusammenfassung.

Unsere Untersuchungen uber Roggenmehle fihren uns zu folgenden Resultaten :

1) Frisch erhaltene normale Mehle charakterisieren sich dadurch dass der Gehalt der
einfachen Zucker (welche die Fehlingsche Losung direkt reduzieren) zu dem der zusammen-
gesetzten, (welche erst nach Inversion reduzieren), ungefdéhr im Verhaltniss 1 : 1 steht.
Durch gute Mehlmagazinierung verschiebt sich dieses Verhéltniss zugunsten der Dextrine
und betragt nachher 1 : 2 und sogar 1:3. Schlechte, feuchte Mehlmagazinierung bewirkt
eine Steigerung des Zuckergehaltes und Verminderung der Dextrinmenge.

2) Die Backfahigkeit der Mehle schatzten wir bei stehts gleicher Teigbearbeitung bis
zu einer immer gleichen Teigdicke, welche wir wiederum mit Hilfe eines Cylinders im Ge-
wicht von 90 g und Flache von 1cm-, der am Arm einer Wage aufgehangt wurde und 1 cm
tief in den Teig hineindrangte, feststellten. Bei dieser Feststellung der Diche des Teiges
zeigten dunkle Mehle eine bessere Teig—- und Brotausbeute als helle.

3) Der Einfluss der Lagerung dunkler Mehle zeigte sich im allgemeinen sogar gin-
stiger als bei hellen Mehlen. Dieser ginstige Einfluss der Lagerung geht nach 1 bis 1Va
Jahren zurick. Nach drei Jahren sehen wir einen deutlichen ungustigen Einfluss der Lagerung
auf die Backfahigkeit.

4) Ein Mabhlsystem, das ein forcieren der ersten Walzenstihle herbeifiihrt, um von
diesen eine grossere Ausbeute der ersten hellen Mehle zu bekommen, beeinflusst die Back-
fahigkeit der einzelnen Mehlprodukte unginstig.

Institut fur landwirtschaftliche Technologie der Universitdt Poznan.

M. GROCHOWSKI.

SPOSOB ROWNOMIERNEGO | CIAGLEGO
DOPROWADZANIA CIECZY | GAZOW W ZASTOSOWANIU
POLFABRYCZNEM.

Rownomierne i ciggle doprowadzanie cieczy i gazéw do aparatury
potfabrycznej jest sprawag nader wazng szczegdlniej przy pracach badawczych.
Obydwa te zagadnienia staraliSmy sig rozwigza¢ przy badaniach nad piro-
genacjg ropy naftowej w zakladzie Technologji Ogdélnej Organicznej Poli-
techniki Warszawskiej-
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1. Doprowadzenie ropy naftowej do retorty pirogenacyjnej oraz
oleju chtonnego do ptdéczek benzolowych.

Chcac réwnomiernie przepuszcza¢ ciecz w ilosciach 3— 5 kg. na godz.
dusimy zwykle liczy¢ ilos¢ kropel przeptywajgcych na minute. Przepuszczanie
takich pltynéw jak ropa naftowa lub olej antracenowy z rozdzielaczy z kurkiem
Ze szlifem przez zwezony koniec pipety nie jest dogodne ze wzgledu na
zawartos¢ w tych cieczach substancyj koloidalnych, ktérych czasteczki szybko
zamulaja waska szczeling w szlifie kurka, przeznaczonego do regulacji prze-
ptywu. Przytem co kazde 3 — 5 minut powstaje konieczno$¢ ponownej regulacji
Przeptywu, co oczywiscie jest zbyt ucigzliwe i niepewne, gdyz nawet przy
najpilniejszym regulowaniu kurkiem ostatecznie przechodzi ilo$¢ ptynu znacznie
Sle réznigca od ilosci, ktérg chcemy przepusci¢. Wyprobowano nastepnie
skraplanie cieczy bez zastosowania kurka, ale przy nasadzaniu kroétkiej
kapilary na koncu grubej rurki wkraplacza. Koniec rurki kapilarnej byt ze-
szlifowany tak, azeby miat ptaszczyzne przekroju wyptywu prostopadta do osi
Podtuznej rurki. Srednice otworu kapilary, oraz jej dlugo$é droga préb dobrano
tak, azeby ilo$¢ kropel na minute odpowiadata wymaganiu. Jednak zamulanie

tu nastepowato dos$¢ szybko. Po wyprébowaniu Kkilku innych sposobéw
obmysliliSmy nastepujacy przyrzad, ktéry juz stosowaliSmy stale. Zasada tego
aparatu wkraplajagcego polega na wyzyskaniu wlasnosci wody destylowanej,
ktéra doskonale réwnomiernie przeptywa przez wkraplacz-rozdzielacz z kur-
kiem o zamknieciu Mariotta. Nastepnie, korzystajac z tego mozemy wypierac
kroplami wody krople innego ptynu za posrednictwem powietrza lub innego
Sfazu obojetnego. Calos$¢ aparatu skraplajacego podana jest na rysunku L.

Woda destylowana z gornego zbiornika 1 o zamknieciu Mariotta
sptywa do rozdzielacza 2 przez kurek regulacyjny 3 do zbiornika dolnego
na wode destylowang 4 z dwiema szyjkami. Woda splywajagca do tego
zbiornika spreza powietrze zawarte w nim ponad wodg i tloczy je przez
rurke 5 do sasiedniego zbiornika 7 na rope naftowg, lub olej antrace-
nowy. Ten zbiornik o ksztatcie butli Wulfa w jednej szyjce ma lejek 6
do napetniania ciecza, za$ w drugiej rurke 8 siegajgca do dna naczynia
].Wygietq w celu wkraplania cieczy do cylindra szklanego 9 i dalej prze-
prowadzenia cieczy badanej przez zamkniecie syfonowe 3 do retorty za-
pomocg rurki 11. Wolne ramie rurki 8 musi by¢ krotkie na tyle, azeby
Clecz ze zbiornika nie mogta przeptywaé lewarowo. Powietrze tloczone przez
rurk(—;5 wywiera nacisk na poziom cieczy w zbiorniku 7, wskutek czego
c>ecz ze zbiornika unosi sie w rurce 8 i spada kroplami do 9. Tu kontro-
lujemy szybkos$¢ przeptywu przez liczenie ilosci kropel spadajacych na minute.
Szybkos¢ przeptywu cieczy regulujemy zapomocg kurka wodnego 3. Kurek
N podczas wkraplania jest zamkniety. W celu odpuszczania wody desty-
lowanej ze zbiornika 4 stuzy rurka lewarowa 12 zamknieta zaciskiem
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na koncu. Ta woda idzie znéw do zbiornika gdérnego 7 i tak wkoétko.
Obydwa zbiorniki 4 i 7 sg wstawione do wanny wodnej 14 w celu réw-
nomiernego utrzymywania cieczy i powietrza ponad niemi w stalej tempe-
raturze. Réwniez mozna umiesci¢ je w termostacie z samoregulacja. Catosé
aparatu wkraplajgcego w celu izolacji cieplnej dobrze umiesci¢ w osobnej
szafie oszklonej. Dla kontroli sumarycznej ilosci cieczy przepuszczanej np.
w ciggu 1 godz. zbiornik szklany 7 posiada podziatke na skalibrowanie
zbiornika wedlug wagi danej cieczy. Nalezy przestrzega¢, azeby podczas
skraplania rurka 8 byla catkowicie wypetniona cieczg i na jej koncu nie
byto zadnego pecherzyka, gdyz wtedy ciezar kropli ulega znacznym waha-
niom. Nalezy tez zaznaczy¢, ze dla oznaczenia wagi 1 kropli nalezy kalibro-
wanie wykonywaé¢ przy szybkosci wyptywu roéwnej mniejwiecej szybkosci
przeptywu wymaganego, gdyz wraz z szybkoscig zmienia sie wielkos¢, a wiec
i ciezar kropel.

2. Doprowadzanie tlenu i powietrza do retorty.

Réwnomierne i state doprowadzanie gazéw do aparatow w ilosciach
niewielkich pod cisnieniem stabem nie jest zwykle sprawag prostag i pewng
w warunkach poéHabrycznych, to tez staraliSmy sie i te sprawe ulatwi¢ sobie
podczas wykonywania proceséw pirogenacyjnych i badan analitycznych gazu
Swietlnego. ObmysliliSmy i zastosowaliSmy aparat, schemat ktérego podany
Jest na rysunku Il

Aparat utatwiat nam przepuszczanie badanego gazu Swietlnego przez
aparaty absorbcyjne i licznik gazowy. Po przejsciu catej aparatury pompka
Wodna ssgca 3 zatgczona do wentyla wodociggowego 2, jak to widaé z ry-
runuku Il. ssie gaz przez 7 i razem z woda doprowadza do duzego zbior-
nika 4, w ktorym zachodzi oddzielanie sie gazu od wody. Gaz przechodzi
o palnika 7, gdzie sie spala, zas woda odptywa przez tubus 8 i rurke wy-
gietg 9 do zlewu 11. Odpowiednia wysoko$¢ rurki 9 od dna naczynia 4 daje
moznos¢ utrzymywania dowolnego i stalego poziomu cieczy w zbiorniku, a wiec
rownomiernego przepuszczania gazu. Gdy mamy w zbiorniku gaz palny, to
w celu unikniecia ewentualnego przerzucenia ptomienia do zbiornika, mozemy

rurki 6 witozy¢ siatke metalowg lub tez utrzymywac¢ w zbiorniku niewielkg
ilos¢ gazu, jak to widzimy na rysunku.

Gdy chcemy doprowadzac¢ powietrze lub inny gaz nie do palnika, ale
do aparatury np. retorty, to postepowanie mamy takie same. Gaz lub po-
wietrze zasane przez 7 wtlacza sie do zbiornika 4 i dalej przez 6 do apa-
ratury. W tym wypadku poziom rurki obnizamy i w zbiorniku gazowym 4
Urrzymujemy wiekszg ilo$¢ gazu. Gdy chcemy doprowadzaé¢ gaz pod wiekszym
ISnieniem, to zamykamy rurke 9 S$ciskaczem Srubowym. Regulujagc wentylem

Przemyst Chemiczny z. 8/1928. 2
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wodnym, kurkiem gazowym 5 i Sciskaczem $Srubowym na rurce 9 mozemy
tatwo i prosto ustali¢ na czas dluzszy wymagang ilos¢ doprowadzanego do
aparatury gazu.

Zaktad Technologji Ogélnej Organicznej Politechniki. — Warszawa.
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t KOEHLER

KILKA SEOW W SPRAWIE ARTYKULU Dr. Z. SZMEI:

PRZYCZYNEK DO BADAN NAD ROZPUSZCZALNOSCIA
FOSFORYTOW W KWASIE CYTRYNOWYM.

DLA SPROSTOWANIA >

Na str. 72 Przemystu Chemicznego z ubiegtego roku Vorbrodt podat
Wyniki pierwszych doswiadczen nad rozpuszczalnoscig P20r, krajowych fosfo-
rytéw w kwasie cytrynowym, cytujac jednoczesnie niektére dane Robertsona,
dotyczace kilku fosforytow zagranicznych. Z zestawienia odpowiednich liczb
Wynika, ze jezeli prébki maczek z réznych fosforytéw byty dygerowane w ten
sam sposob, a mianowicie albo wedlug metody obowigzujgcej przy oznaczaniu
rozpuszczalnego P305 w tomasynie, lub wedlug metody Robertsona
(500 cm3 % kw. cytrynowego na ]. gr substancji, czas kiécenia X3 godz.),
to z jednych fosforytéw zagranicznych (Gafsa, algierski) przechodzit do roz-
tworu nieco wyzszy procent ogdlnego P20b niz z krajowych (niezwiski, ra-
chowski), z innych za$ nieco nizszy (Floryda -Pebble). Kiedy jednak, zacho-
wujac stosunek substancji do kwasu jak 1:500, przediuzono czas dygerowania
do 48 godz., to okazato sie, ze w tych warunkach juz cala ilos¢ P20b,
Zawartego w krajowych fosforytach, przechodzita do roztworu. Opierajac sie
na tym fakcie Vorbrodt formutluje wniosek, ze fosforyty niezwiski i ra-
chowski zawierajg jedynie fosforany rozpuszczalne w 2% kw. cytrynowym.
Nie porusza on przytem zupetnie pytania, czy fosforyty zagraniczne nie
Zachowywatyby sie w ten sam sposéb juz chocby dlatego, ze — o ile nam
wiadomo — doswiadczen takich z niemi wogéle nie wykonywano.

Na str. 101 Przemystu Chemicznego Pfanhauser ogtosit wyniki
kilku doswiadczen, w ktérych oznaczat stopien rozpuszczalnosci P20 6, zawar-
tego w fosforytach Gafsa, Floryda-Hard rock i kieleckim, stosujgc jednak
Wylgcznie tylko metode tomasynowg. Rozpuszczalno$¢ Gafsy byla taka sama
jak u Robertsona, Hard rock zachowywat sie jak Pebble, a tylko z fosfo-
rytu kieleckiego przechodzit do roztworu nieco wyzszy procent ogdlnego A U6,
n'z w doswiadczeniu omawianem przez Vorbrodt a.

Wreszcie na str. 619 tegoz rocznika Przemystu Chemicznego Koehler
Podat wyniki dalszej serji doswiadczen nad rozpuszczalnoscig fosforytow
W kw. cytrynowym. Tym razem juz przy stosowaniu zwyklej metody Robert-
sona (czas klécenia godz.) cata lub prawie cata ilos¢ P~Os, zawartego
w badanych prébkach fosforytow krajowych, przechodzita do roztworu,
boznice, jaka wobec tego wystapita w rozpuszczalnosci dawniej i obecnie
badanych prébek maczek niezwiskiej i rachowskiej, fatwo mozna byto wyttu-

) Przemyst Chem. 12, 137, (1928).
2
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maczy¢ przyjmujac, ze drobniej zmielone maczki predzej ulegaty dziataniu kw.
cytrynowego od grubiej zmielonych. Wreszcie, aby wykazaé, ze nie wszystkie
fosforyty rozpuszczajg sie tak tatwo, jak nasze krajowe, wykonano Kkilka
doswiadczen z maczka z but fosforytowych, wystepujacych na Podolu ro-
syjskiem. Ten wiasnie a nie inny materjal nadawal sie szczegdlnie dobrze
do tego celu, gdyz — jak wiadomo — buty podolskie naleza do t. zw.
twardych, krystalicznych fosforytow. Mozna wiec bylo juz z géry oczekiwac,
ze rozpuszczalnosé ich kwasu fosforowego w kw. cytrynowym bedzie szcze-
goOlnie niska. Pozatem w calym artykule nie bylo nawet najmniejszej wzmianki
0 innych zagranicznych fosforytach.

Niezmiernie byliSmy wiec zdziwieni, gdy w wymienionym w tytule arty-
kule p. Szmei wyczytaliSmy, ze z trzech tych prac ,moznaby wyciggnac
wniosek — co sie zresztg czesciowo stalo, — jakoby one (t. j. fosforyty
krajowe) gorowaly co do swej rozpuszczalnosci analitycznie stwierdzalnej
nad fosforytami zagranicznemi“. Kto zdobyt sie na tak niefortunny i — jak
widzieliSmy wyzej — niczem nie uzasadniony wniosek — tego p. Sz. wyraznie
nie moéwi. W kazdym razie uwaza, ze wniosek taki byt formalnie stuszny, t. j.
ze we wskazanych pracach istnialy dane, ktére mogtyby go usprawiedliwic.
Danych tych p. Sz. dyskretnie nie przytacza — i stusznie robi, bo by sie
z nich okazato, ze zagraniczne fosforyty, wymienione w pracy Vorbrodta, sg
rownie latwo rozpuszczalne, jak krajowe (buty podolskie, jako fosforyt twardy»
nie wchodzg tu w rachube). Twierdzi natomiast, ze wniosek o wyzszej roz-
puszczalnosci fosforytéw krajowych dlatego tylko jest ,,bez nalezytej podstawy
1 btedny, poniewaz przy ogtoszonych analizach poréwnawczych nie zastoso-
wano warunkéw niezbednych dla mozliwosci $cistych porownan®. | oto, aby
wniosek ten ,sprostowac“ sam przystepuje do wykonania doswiadczen, ma-
jacych na celu ,sciste pordwnanie rozpuszczalnosci jednego z fosforytow
krajowych (rachowskiego) z jednym z fosforytéw zagranicznych (Constantine)-

Aby owg Scistos¢ osiggnaé, p. Sz. albo odwaza z badanych maczek

robki o jednakowej zawartosci P>Of, i traktuje je jednakowemi ilosciami
E% kw. cytrynowego, lub tez bierze prébki jednakowej wagi i traktuje
jednakowemi objetosciami kwasu, przyczem jednak stezenie tego ostatniego
zmienia proporcjonalnie do ilosci P*Ob, zawartego w #tugowanych
prébkach '). Sadzi on, iz postepujagc w ten spos6b uda mu sie zachowal
podczas dygerowania staty stosunek miedzy iloscig kw. cytrynowego a iloScig
substancji fosforytowej, niezaleznie od skladu badanego materjatlu. Oto6z
niestety rzeczy niezupetnie tak sie maja. P. Sz. bowiem podaje wprawdzie
zawartos¢ CO., w badanych prébkach fosforytow, ale zdaje sie zapominac,
ze skladnik ten pochodzi przedewszystkiem z weglanu wapnia, ktéry —
jako sdél stabego kwasu — bedzie w catosci lub przynajmniej w znacznej

) P. Sz. wprawdzie wyraznie nie méwi o uzyciu roztworu kw. cytrynowego, nie
sadzimy jednak, aby mieszat on fosforyt ze statym kw. cytrynowym i potem dopiero dodawat
odpowiednig ilos¢ wody.
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czesci reagowaé z kw. cytrynowym, zanim jeszcze ten ostatni zdazy rozpuscic
znaczniejszg ilo$¢ substancji fosforytowej. Jaka czes$¢ kwasu zostanie przytem
Zobojetniona, to juz bedzie zalezatlo od rodzaju badanej proébki, jak wiadomo
bowiem stosunek miedzy ilosciag C02i P20s w ré6znych fosforytach nie jest
staly, lecz moze sie waha¢ w bardzo szerokich granicach. W rezultacie ilos¢
Wolnego kw. cytrynowego, przypadajaca na dang ilo$¢ jeszcze nierozpuszczonej
substancji fosforytowej, réwniez nie bedzie stala, a co zatem idzie, proces
tugowania przewaznej czesci zwigzkéw fosforowych z réznych prébek nie
bedzie przebiegat w jednakowych warunkach.

Widzimy wiec, ze i przy pomocy metody p. Sz. nie zawsze mozna
otrzyma¢ wyniki, ktére pozwalatlyby na ,Sciste“ poréwnanie ze sobg roz-
puszczalnosci roznych fosforytéw. Nie chcemy przez to bynajmniej twierdzig,
aby w pewnych wypadkach metoda ta nie mogla okaza¢ sie pozyteczna.
Przeciwnie, od dawna juz istniat w Zakladzie Chemji Rolniczej U. J. zamiar
zastosowania jej jako metody kontrolnej szczegélnie w tych wypadkach, gdzie
chodzitoby o poréwnanie fosforytow o duzej zawartosci PzOb i COZ z fosfo-
rytami o matej zawartosci tych skladnikéw. Jednakze w doswiadczeniach
orjentacyjnych wskazane byto zachowac¢ raczej zwykly sposéb postepowania
(t. j. zestawia¢ ze sobg wyniki, jakie sie otrzymuje, kiedy jednakowe prébk
fosforytow traktuje sie jednakowemi ilosciami kwasu o tem samem stezeniu),
a to juz choc¢by dlatego, ze byt on dotychczas stosowany z powodzeniem
nawet wtedy, gdy badany produkt zawierat nieraz bardzo roézne ilosci
ogdlnego AO;, (tomasyna).

Na podstawie wynikéw, otrzymanych przez p. Sz., mozemy sobie zdaé
sprawe w jakim stopniu zastosowanie jednej lub drugiej z tych metod moze
Wptyna¢ na ocene stopnia rozpuszczalnosci P20f, danego fosforytu. P. Sz.
mianowicie, stosujac swoj sposoéb postepowania, dochodzi do wniosku, ze
fosforyt Constantine jest tatwiej rozpuszczalny od rachowskiego. Ro6znice
iednak nie sg zbyt wielkie, szczegdlnie w tych doswiadczeniach poréwnawczych
Wktérych do jednej z badanych maczek byta stosowana metoda Robertsona
(tablica Il). Jezeli natomiast z posréd liczb p. Sz. wybierzemy odpowiednie
dane i zestawimy je w zwykly sposéb, to okazuje sie zndéw, ze z fosforytu
rachowskiego przechodzi do roztworu nieco wyzszy procent ogdélnego A O J,
niz z fosforytu Constantine. W obu wypadkach jednak bedziemy musieli
tak jeden, jak i drugi fosforyt zaliczy¢ do kategorji tatwo rozpuszczalnych,
a wynik ten, wobec nieuniknionej niescistosci obu metod poréwnawczych,
nalezy uwaza¢ za zadowalajacy.

W koncu swego artykutu p. Sz. wyraznie sie zastrzega, ze nie chce
rezpatrywac i rozstrzyga¢ kwestji, ,,czy i w jakim stopniu rozpuszczalnos¢
W kw. cytrynowym odpowiada przyswajalnosci kwasu fosforowego z fosfo-
rytéw surowych w glebie®. Inaczej jednak postepujg sfery, ktore byty tak
Pochopne do wyciagniecia — z nieistniejacych przestanek — wniosku, jakoby
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krajowe fosforyty gérowaly swa rozpuszczalnoscig nad zagranicznemu Wedtug
p. Sz. sfery te sadzg mianowicie, ze ,ta zasadnicza ich (t. j. krajowych fos-
forytow) wyzszos¢ miataby przekresla¢ waznosé tylekro¢ dotychczas z ujemnym
skutkiem przeprowadzanych za granicg préb nawozowych z fosforytami su-
rowemi i t. d.“.

Nie pora tu i nie miejsce rozwodzi¢ sie nad tem, jakag warto$¢ nawozowg
przypisuje zagranica surowym fosforytom. Gdyby kto jednak chciat sie rze-
czywiscie z tg sprawg zapoznaé, to radzilibysmy mu, aby przeczytat odnosny
ustep w znanym podreczniku nauki o nawozach prof. Prianisznikowa
(np. w wydaniu niemieckiem z 1923 r.), lub tez przejrzat zbiorowg Kksigzke
rosyjska ,Fosfority kak nieposriedstwiennoje udobrienije” t), albo wreszcie
przerzucit kilka ostatnich rocznikow angielskiego ,,The Journal of the Ministry
of Agriculture®. Przekonatby sie wtedy, ze fosforyty polskie nie majg poco
gorowac nad roznemi fosforytami zagranicznemi pod wzgledem przyswajalnosci
dla roslin. Wystarczy, aby im doréwnaly, a i wtedy juz beda wysokowar-
tosciowym nawozem pomocniczym.

W szczegolnosci jezeli chodzi o wartos¢ nawozowg fosforytu Constan-
tine, rozpuszczalno$¢ ktérego badat wiasnie p. Sz., to nie mamy poco siegac
az do zagranicznej literatury. Dos¢ wzig¢ do reki Nr. 38 Gazety Rolniczej
z 1926 r., aby z cyfr, podanych przez Celichowskiego, przekonaé
sie, ze zawarty w nim P.,Ob jest w znacznym stopniu przystepny dla roslin -).
Skoro za$ tak sie rzeczy majg, to jakiz wniosek mozna wyciggna¢ z pracy
p. Sz., gdy chodzi o zwigzek miedzy rozpuszczalnosciag w kw. cytrynowym
a przyswajalnoscig P"O” r6znych fosforytow? Oto ten tylko, ze raz jeszcze
zostato potwierdzone przypuszczenie Vorbrodt a, sformutowane w uprzednio
omawianej pracy, iz miedzy dwoma temi cechami istnieje daleko posunieta
wspoéitzaleznosé.

Na zakonczenie mata juz tylko, czysto formalna uwaga. Gdyby p. Sz.
chciat jeszcze kiedy$ pisa¢ o solach kwasu fosforowego, to dobrze by byto,
gdyby zwigzku Ca3PiOs nie nazywat ,tréjfosforanem wapnia“. Nazwa ta
bowiem mogtaby sie odnosi¢ chyba tylko do takiego potgczenia, w ktérem
Ils wartosciowosci kwasowych kwasu fosforowego bylaby zastgpiona przez
wapn, nigdy zas do fosforanu trojwapniowego. Nie szkodzitoby tez, gdyby
nie zmuszat czytelnika do domyslania sie, ze pod nazwg ,kwasu krzemowego*

rozumie on krzemionke, czy zgota drobno zmielony piasek.
Zaktad Chemji Rolniczej Uniwersytetu Jagiellonskiego.

") Trudy naucznago Instituta po udobrieniam, Wypusk 12, Leningrad 1924. Zwiezte
streszczenie wnioskéw, do jakich dochodzg badacze rosy’scy w tej ksigzce, podat v Orbrodt
w Nr. 20. Gazety Rolniczej z bi zacego roku.

-) Wyniki doswiadczenn polowych z fosforytem Constantine podali Celichowski
i Adamek w broszurze ,Dos$wiadczenia polowe z nitrofosem oraz mieszankami fosfo-
rytéw z nawozami azotowemi®, wydanej naktadem Centralnego Biura porad roln. fabryk na-
wozéw sztucznych w Warszawie (Poznan, 1928).
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y. M. KEMULA.

SZYBKIE METODY OTRZYMYWANIA CZYSTEGO METANU
I ETANU.

Czesto’przy badaniu gazéw ziemnych, celem poznania ich zachowania
sie, nalezy wyjs¢ z czystych weglowodoréw. Zwlaszcza otrzymywanie pierw-
szych czionéw szeregu alifatycznego w stanie czystym znanemi dotad meto-
dami, opisanemi np. w preparatyce Moseral) kosztuje duzo pracy, wymaga
wielkiej ilosci gazu, oraz skomplikowanej aparatury.

Z tego powodu opracowatem podang nizej szybkg metode otrzymy-
wania czystego metanu i etanu.

Otrzymywanie czystego metanu. Metan otrzymywano z we-
glika glinowego sposobem podanym przez Mosera 23, po uprzednim przepté-
kaniu aparatury silnym strumieniem CO-2 Tak otrzymany metan jest zanie-
czyszczony H2 weglowodorami nienasyconemi, Sladem N2 02 NH3i HZS.

Celem uwolnienia sie od tych zanieczyszczen, przepuszczano gaz przez
rure dtugosci 80 cm i o przekroju cm, wypetniong w dtugosci utle-
nionym ziarnistym tlenkiem miedzi (uzywanym do spalan organicznych) a w Xt
zredukowang siatkg miedziang. Cato$¢ byta ogrzana zapomocg piecyka elek-
trycznego do temperatury okoto 360°C.

Szybkos$¢ przyptywu gazu wynosita okoto 2 litrow na godzine.

Wszystkie zanieczyszczenia zostajg utlenione i mozna je nastepnie usungé
Przez absorbcje roztworem KOH (1: 3— nie czyszczonym alkoholem), $lady
tlenu utleniajg zredukowany Cu O, lub w tym celu umieszczong siatke mie-
dziang.

Gaz analizowany metodg Ubbelohde-Czaké byt praktycznie 100%-owy.

Otrzymywanie czystego etanu. Etan otrzymany elektrolitycznie
Z roztworu octanu potasowego S) jest zanieczyszczony wodorem, etylenem, COs
].octanem etylowym. Oczyszczano go analogicznie do metanu, przepuszczajac
Przez opisang wyzej rure szklang z CuO, ogrzang do temp. okoto 280°C.

W tych warunkach zanieczyszczania ulegajg utlenieniu na H,0 i CO
absorbowany nastepnie roztworem KOH (1 :3).

Etan w tej temperaturze nie ulega utlenieniu.

Analiza etanu, dokonana analogicznie do analizy CH4, wykazala, ze
M on praktycznie 100°/()—owy,

Zalety opisanej metody sg nastepujace:

1) Szybkie otrzymywanie duzych ilosci czystego gazu.

') L. Moser. Die Reindarstellung von Gasen. Stuttgart. 1920.
* L. c. str. 128.
* L. c., str. 133.
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2) Zastgpienie wielu odczynnikéw i skomplikowanej aparatury frakcjo-
nowanem spalaniem (utlenieniem) i absorbcjg w KOH f 1 3).

3) Uzywanie malej nadwyzki cisnienia, przez unikniecie wielkiej ilosci
pléczek.

| Instytut Cnemiczny Uniwersytetu J. K. we Lwowie.

OBECNY STAN SPRAWY WELASNOSCI NAUKOWE] ‘)

Kwestjg prawa uczonego do korzystania ze swego wynalazku lub od-
krycia stala sie szczegélnie aktualng po wojnie. Pod wplywem ciezkich wa-
runkéw materjalnych ogétu inteligenciji, a szczegdélnie uczonych, zaczeto sie za-
granicg a szczegOlnie we Francji zastanawia¢ powaznie nad jej uregulowaniem.

Trzeba tu wyszczegélni¢ dwie kwestje napozor odrebne, ktére jednak
tylko razem dajg pewng podstawe do formutowania, a nastepnie uchwalenia
ustaw, okreslajacych ochrone praw uczonego, do odkry¢ i wynalazkéw przez
niego dokonanych.

Jedna z nich, to sprawa pierwszenstwa odkrycia i prawnego aktu jego
uznania, czyli ustalenia z urzedu jego daty.

We Francji mozna ten akt uzyska¢ zapomocag postepowania taniego
i nie wymagajacego wielu formalnosci, a mianowicie przez zarejestrowanie
dokumentu przez Urzad wiasnosci przemystowej. Metoda polega na witozeniu
dwoch egzemplarzy dokumentu jakiegokolwiek, wiec artykutu, czy rysunku,
do koperty podwojnej, przepisanego formatu, dotgczeniu matej oplaty i ode-
staniu do Urzedu. Tam perforuje sie maszynowo na obu czesciach koperty
date i numer, ktére, rzecz jasna, odbijajg sie rowniez na dokumencie za-
wartym w kopercie. Nastepnie, po przedzieleniu koperty, bez jej otwierania,
odsyla sie jedng czes¢ autorowi, a drugg przechowuje w archiwach urzedu.
W razie watpliwosci, mozna w obecnosci $wiadkow otworzy¢ koperte, a jesli
numer i data na niej i na dokumencie, ktory zawierata, sg identyczne, jest
rzecza niewatpliwg, ze dokument wyjety z niej, jest tym samym, ktéory do
niej wiozono przed wybiciem daty, (a tem samem data ziozenia dokumentu
w urzedzie okre$la jego pierwszenstwo). Tem samem w wypadku analogicz-
nego odkrycia dwéch autoréow, mozna ustali¢ pierwszenstwo jednego z nich, t. j-
uzna¢ jego prawa do wyciggniecia korzysci materjalnych ze swego odkrycia.

Najwiekszem zainteresowaniem cieszy sie obecnie sprawa druga, usta-
lenia tych wiasnie korzysci materjalnych. Dotychczas uczony, ktory doko-
nat jakiegos odkrycia lub wynalazku, mogt miec¢ zen korzysci, tylko w tym
wypadku, jesli jego odkrycie mozna bylo wprost stosowaé w przemysle,
czyli, jesli to zastosowanie moégt opatentowacé, sprzeda¢ patent, lub sam go
eksploatowacé. Dzieje sie to dlatego, ze ustawodawstwa wszystkich krajow
przewidujg nadanie patentu jedynie na jakiekolwiek zastosowanie przemy-
stowe. Skutkiem tego, jesli nawet wykazawszy sie zastosowaniem jakiems,
otrzymat uczony patent, jego ochrona stosowata sie tylko do tego jedy-
nego wypadku, tak, ze gdy kto$ inny na podstawie tego samego odkrycia
znalazt inne zastosowanie, maégt je rowniez patentowac, nie zwazajac zupetnie

) André Taillefer. Chimie & industrie 19. 753. (1928).
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na autora odkrycia. Odkrycie raz opublikowane stawato sie wilasnoscig
ogétu. W wypadku za$, jesli uczony, dokonawszy odkrycia, nie mogt wy-
nalez¢ zadnego zastosowania, lub jesli wzgledy jakiejkolwiek natury nie
pozwalaty go zaraz przeprowadzié, tracit zupelnie moznos¢ dochodzenia
swych praw w przysztosci.

Wprawdzie uczeni pracujagcy w dziedzinach chemiji, fizyki, lub techniki
Prawie nigdy nie tworzg prac czysto teoretycznych, ale zwykle prace te dajg
Pewng podstawe przynajmniej do stworzenia jakiej$ fabrykacji, niemniej jednak
sprawa wykorzystania ich przedstawia sie dosy¢ mozolnie, poniewaz po pierwsze
nie zawsze uczony, pracujacy zwykle przy pomocy metod laboratoryjnych da
sobie sam rade z przystosowaniem swego odkrycia do skali fabrycznej, a po
drugie przystosowywanie takie, a nastepnie uzyskanie ochrony patentowej,
odrywajg go od normalnego toku jego pracy, rozpraszaja uwage i wogdle
wprowadzajg pewien zamet w ciche i skupione zycie, konieczne do tworczej
pracy umystowej. Dlatego tez znikomy tylko procent uczonych stara sie
0 patenty dla swoich prac.

Istnieje jeszcze druga kategorja uczonych bardziej pokrzywdzonych, kto-
rych wiedza jak np. matematyka, antropologjg i inne pozostajg zawsze w dzie-
dzinie czysto teoretycznej i z natury swej nie nadajg sie do stosowania
w zadnej wytwdrczosci.

Powszechnie uwaza sie taki stan rzeczy za niesprawiedliwy i krzywdzacy,
totez caly szereg os6b zwigzkéw zawodowych zajgt sie tg sprawa w celu
podania rzagdom projektéw ustaw, zabezpieczajgcych uczonym ochrone wia-
snosci ich odkry¢ i wynalazkéw, a temsamem umozliwiajacych im otrzymanie
Wynagrodzenia, czy to w formie zaplaty nalezytoSci, czy tez premji za ich
Prace, stanowigce podstawe do zastosowania fabrycznego, wzglednie stwa-
rzajagce mozliwosci tworzenia nowych galezi przemystu.

Autor nie wylicza wszystkich prac, dokonanych w tym kierunku, podaje
tylko wazniejsze, ze szczeg6lnem uwzglednieniem francuskich. Projekt ustawy,
Whiesiony przez posta Barthele my’eg o, opiera sie w znacznej mierze na
Ustawie patentowej. Jednym z projektéw, ktéry wywotal najwiecej zaintere-
sowania i dysput, byt pierwszy projekt Konwencji Miedzynarodowej, opra-
cowany przez senatora Ruffini’ego. Zaslugg tego ostatniego bylo pod-
kreslenie koniecznosci rozpatrywania sprawy ochrony praw uczonych jedynie

stanowiska miedzynarodowego. Projekt jego byt jednak zbyt szczegdtowy

dlatego tez przedwczesny. Niedawno Miedzynarodowy Instytut Wspotpracy
Intelektualnej utworzyt komitet ekspertéw, ktéry wypracowat projekt kon-
wencji Miedzynarodowej, oparty na projekcie Ruffiniego i na skutek po-
stanowienia z wrzes$nia 1927 ma zamiar przediozy¢ go Radzie Ligi Narodow.
Tekstu tego projektu nie podano jeszcze do wiadomosci publicznej, ale autor
dowiedziat sie droga prywatng, ze tres¢ jego niewiele odbiega od jego oso-
bistych pogladéw, podanych przy koncu artykutu.

Procz tych, pojawity sie projekty odmienne, jak projekt Dalimier’a
1 Gallié’go w imieniu Konfederacji pracownikéw umystowych, projekt
Torres Quevedo i projekt Gariel’a, wicedyrektora Biura Wiasnosci
Umystowej w Bernie.

W tych projektach mozna znalez¢ dwie koncepcje: Charakterystyka pro-
jektow Ruffini’ego, Miedzynarodowej Konfederacji narodowej pracownikéw
umystowych i niektérych innych projektéw jest mysl stworzenia indywi-
dualnego stosunku pomiedzy autorem odkrycia, na ktére moznaby uzyskac
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patent lub nie, a jego uzytkowca. Nastepstwem tego stosunku byloby pita-
cenie nalezytosci, ktorej wysokos$¢ zalezataby od korzysci materjalnych, uzy-
skanych przez przemystowca, dzieki zastosowaniu przemystowemu odkrycia.
Zaptata tej nalezytosci powinnaby by¢ koniecznie w kazdym wypadku do-
ktadnie okreslona co do czasu ptatnosci i nalezytosci, aby nie dopusci¢ do
zbytnosci obcigzen przemystu, a procz tego, by wykluczy¢ zawiktania prawne.

Ruf fini proponuje okres uptywu tej ochrony az do 50-ciu lat po $mierci
tworcy. Jest to zbyt dlugo i niepodobna tego przyjag¢ ze wzgledu na wy-
trzymatos¢ finansowag przemystu.

Idee Torrés Quevedo i Gariel’a sg odmienne. Odrzucajg oni sy-
stem indywidualnej optaty naleznosci, a proponujg wynagradza¢ autoréw odkry¢
naukowych pewnemi okragtemi sumami, ptaconemi uczonemu jednorazowo za
posrednictwem specjalnych kas. Torrés Quevedo poddaje, aby optaty
na tego rodzaju wynagrodzenia pobierane byly z dochodéw pochodzacych
z patentéw. Gariel przeciwnie, proponuje rozdziat wynagrodzen w formie
nagrod, analogicznych do nagrody Nobla.

Przemystowcy zachowali sie naogo6t przychylnie wobec tych projektow;
wiele zwigzkéw zawodowych zatwierdzito je w zasadzie, jednak kiedy trzeba
bylo z kolei okresli¢ zrédta Srodkéw pienieznych, zaczeto z réznych stron
podnosi¢ zarzuty, zar6wno zasadnicze, jak i natury praktycznej

Zarzuty zasadnicze mozna sprowadzi¢ do trzech gtéwnych: 1) brak sto-
sunku prawnego miedzy autorem a uzytkowcg odkrycia naukowego; <) istotne
réznice miedzy wiasnoscig literackg z jednej strony, a wilasnoscia naukowa
z drugiej i jako konsekwencja, pomyst odrzucenia okresu ochrony stosowanej
obecnie przez rézne ustawodawstwa na korzys¢ wiasnosci literackiej i arty-
stycznej ; 3) nieréwnomierno$¢ pomiedzy uczonymi, na szkode tych, ktorzy
oddaja sie naukom czysto teoretycznym, zasadniczo nie nadajgcym sie do
stosowania w przemysle.

Autor nie zajmuje sie wcale pierwszym zarzutem, ktdéry jednak nie wy-
daje sie istotnym, bo juz sam fakt zawarcia umowy stwarza stosunek prawny
miedzy autorem a uzytkowcg odkrycia.

Co do drugiego z tych zarzutéw, nalezy zauwazy¢, co zreszta zazna-
czyt francuski Komitet techniczny wiasnosci przemystowej, ze wilasnos¢ na-
ukowa nie moze by¢ poréwnywana z wilasnoscig literacka i artystyczng. Ta
ostatnia ma jako przedmiot forme okreslenia idei, ktére same w sobie nie
nadajg sie zupetnie do przywilaszczania, a zatem ochrony nie potrzebuja.
Odkrycie naukowe natomiast przedstawia wartos¢ pomystu jedynie, a nie
formy i dlatego nalezatloby ochroni¢ pomyst przed wykorzystywaniem go
przez osoby trzecie.

Wreszcie wiadomem jest, ze nie wszystkie nauki moga dawaé¢ podstawy
do stosowania w przemysle, jednak te nieréownomierno$¢ moznaby zréwno-
wazy¢ przez zastosowanie systemu nagrod, ktéryby byt uzupetnieniem systemu,
opartego na nalezytosciach, stosowanego w wypadkach mozliwosci postepow
technicznych.

Zarzuty natury praktycznej, dotychczas sformutowane, przedstawiaja sie
nastepujaco: ,

Przedewszystkiem istnieje trudnos¢ okreslenia rzeczywistego udziatu
kazdego z réznych uczonych, ktérzy pracowali nad jednem odkryciem. Nieda
sie istotnie zaprzeczy¢, ze uczony, pracujacy w pewnej dziedzinie, opiera sie
z reguly na doswiadczeniach poprzednio uczynionych, a rezultaty przez niego
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otrzymane stuzg dalej za podstawe do nastepnych prac badawczych. Dla-
tego tez okreslenie rzeczywistej wartosci wynikéw kazdego z nich nie jest
rzecza tatwa; jednak nie jest to w zupetnosci niemozliwem.

Wazng rzeczg jest oznaczenie czasu trwania ochrony. Okres projekto-
wany przez Ruffini’ego, wynoszacy 50 lat po $mierci autora bytby zbyt
ciezkim dla przemystu, ktoryby tak wielkiego ciezaru nie maégt finansowo wy-
trzymaé. Okres 20—30 lat byitby prawdopodobnie wystarczajgcym.

Czyniono takze zarzuty, ze w razie uprawnienia do otrzymywania zy-
skéw z odkry¢ naukowych, odwraca sie umysty uczonych od badahn powaz-
nych i bezinteresownych. Jest to zarzut mato powazny, bo gdyby w na-
turze umystowosci uczonych nie lezat ped do badan, nie pracowaliby tem
bardziej wtedy, gdy ciezkie warunki materjalne dziatajg zniechecajgco i utrud-
niaja prace.

Angielski Komitet miedzynarodowej izby handlowej podnosi pewne
ryzyko naktadania na przemyst ciezarow zbyt wielkich i zbyt nieokreslonych.
iednakze refo ma musi by¢ przeprowadzona na terenie miedzynarodowym

mozna wprowadzi¢ ograniczenia nalezytosci do mozliwosci platniczych prze-
mystu, bez wzgledu na liczbe uczonych, majacych prawo do tej nalezytosci.
Mogliby oni dzieli¢ sie nig przez oszacowanie. Co do nieokreslonosci tych
sum, przemystowcy byli zapatrywania, ze nalezy ochroni¢ optaty przed rekla-
macjami ze strony zadan nieprzewidzianych.

W rezultacie rozwazan poprzednich, pretensja uczonego do zachowania
prawa do swego odkrycia musi by¢ okreslona w jakiejkolwiek formie w do-
kumencie. Musi on mie¢ réwniez mozno$¢ zawieszenia swego prawa na pe-
wien czas, aby unikngé¢ zawikian prawnych i pretensyj, ktére mogtyby by¢
nierozwigzalne.

Systemowi wynagrodzen jednorazowych czyni sie zarzuty trudnosci
w zastosowaniu praktycznem, godne uwagi. Sumy, ktérych nalezatoby do-
starczy¢ do kas administrujacych temi wynagrodzeniami, bytyby w obecnym
stanie budzetu zupeinie niewystarczajace. Z drugiej strony kasy mialyby bez-
sprzecznie charakter panstwowy. Razi to nie bez przyczyny zwolennikdéw
inicjatywy prywatnej, ktoérzy nie chca ingerencji Panstwa rozszerza¢ na sprawy,
ktébre mozna pozostawi¢ zatatwieniu przez osoby prywatne.

Gdyby sie zaopatrywalo kasy zapomocg daniny powszechnej, natozonej
na przemystowcow, dojdzie sie w rezultacie do tego, ze niektérzy przemy-
stowcy bedg zmuszeni optacaé wieksza czes¢ korzysci i dochodéw, zbieranych
Przez innych.

W rzeczywistosci system wynagrodzen akordowych nie moégiby by¢ trak-
towany inaczej, jak tylko jako rozwigzanie sprawy pomocnicze i uzupet-
niajace.

W nastepstwie wielu debat i konferencyj, techniczny komitet wtasnosc-
Przemystowej sformutowat ponizszy projekt:

»1. Autorzy odkry¢ naukowych, ktére nie wykazujg postepéw techniczi
nych, powinni posiada¢ wytgczne prawo do tych odkryé¢, przez czas i pod
Warunkami okreslonemi.

2. Autor odkrycia naukowego mialby wylacznie prawo domagania sie
Wynagrodzenia od oso6b, ktére, czy to na podstawie patentu, czy bez niego,
eksploatujg to odkrycie w zastosowaniu przemyslowem. W braku porozu-
mienia pomiedzy obiema stronami, sume wynagrodzenia ustalatby sad.
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3. Okres trwania wiasnosci naukowej winien by¢ ustalony na lat 30
liczac od dnia ztozenia egzemplarza memorjatu w Urzedzie wiasnosci prze-
mystowej. Memorjat, drukowany lub pisany na maszynie, winien by¢ zio-
zony w urzedzie przez autora, ktory chce korzysta¢ z prawa wytgcznosci,
a ztozenie winno by¢ poddane tylko nieznacznym optatom i oddane do
uzytku publicznosci.

4. Ogtoszenie odkrycia jakimkolwiek sposobem przed ztozeniem w Urze-
dzie, nie powoduje utraty prawa autora, lecz ten nie moze sie broni¢ swojem
prawem przeciw osobom trzecim, ktére uzytkowaly zastosowanie przemy-
stowe odkrycia przed ztozeniem w Urzedzie.

5. Kazde panstwo bedzie obowiazane do uznania w drodze ustawo-
dawstwa wewnetrznego, ochrony wiasnosci naukowej, konwencja miedzyna-
rodowa zorganizuje te wihasnos¢, opartg na zasadach tutaj wyrazonych, a kazde
panstwo, przystepujgce do konwencji zobowigze sie do uchwalenia ustawy
zgodnej z powyzszemi zasadami®.

Miedzynarodowa Izba handlowa opracowata w sprawie wilasnosci na-
ukowej kwestjonarjusz, ktoéry rozestano do rozmaitych Komitetéw narodo-
wych. Pytania tego kwestjonarjusza, przytoczone przez autora brzmig:

»1) Jak panowie, wzglednie ustawodawstwo ich kraju okreslajg uczo-
nego; oraz odkrycie zasady naukowej?

2) Czy nalezy przyzna¢ uczonym prawo specjalne na ich odkrycia za-
sady ? (Nalezy to rozumie¢ w ten sposo6b, ze jesli odpowiedzZ jest potwier-
dzajgca, pocigga za sobg ,,zobowigzania“ optaty nalezytosci dla uczonego
przez kazdego korzystajgcego z jego odkrycia).

3) Czy nalezatloby (w razie potwierdzenia) ograniczy¢ prawo, wypty-
wajace z odkrycia, do pewnego okreslonego przeciggu czasu ?

4) W jakiej formie to nowe prawo powinnoby sie ukazaé¢ ? Czy nalezy
wymaga¢ od uczonego objawu woli, ze chce sobie zastrzedz zachowanie
korzysci ze swego odkrycia, w chwili, gdy je publikuje? W jakiej postaci?

5) W razie potwierdzenia, czy nie wydaje sie Panu, ze reforma nie
moze by¢ urzeczywistniona w innej formie, jak tylko w drodze konwencji
miedzynarodowej ?

) Czy wwypadku, gdyby w praktyce okreslenie, wzglednie dopuszczenie
tego nowego prawa okazato sie niemozliwem, mogliby uczeni lub autorzy
odkry¢ naukowych otrzymaé¢ od organu panstwowego lub miedzynarodowego
wyznaczenie pensji zawodowej w uznaniu zastug, poniesionych przez nich dla
spoteczenstwa ?

7) Ten system wymagatby utworzenia specjalnych kas. Wedtug jakich
zasad nalezaloby je zaopatrywac :

a) czy powinno sie przewidywaé¢ danine narodowg?

b) czy nalezaloby przeciwnie zgda¢ tej taksy czy daniny wytacznie od
kategorji uzytkowcow bezposrednio zainteresowanych odkryciem, w szcze-
go6lnosci od korzystajacych zen i wprowadzajacych je w praktyce, bez wzgledu
na to,, czy majg patent, czy tez nie?

8) Jak powinien funkcjonowaé organ, majacy za zadanie zbiera¢, admi-
nistrowa¢ i rozdziela¢ fundusze? Jaki ma by¢ zakres jego uprawnien? (Czy
miatby upowaznienie do dowolnego okre$lania sum, wzglednie wedtug pe-
wnych $cistych regut na podstawie dowodu, procedury czy bez niej, — czy
tez nie; czy decyzje jego mialyby charakter ostateczny czy tymczasowy ?)
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9) W wypadku niemoznosci praktycznej przeprowadzenia jednego z dwéch
systemdw poprzednich, czy nie nalezatloby wzig¢ pod uwage rozszerzenia po-
jecia patentéw i dopusci¢ mozliwosé uzyskania patentu na odkrycia, ktore nie
wykazujg zastosowan? (Trzeba przyja¢ w tym wypadku, ze posiadacz pa-
tentu nie mogiby sprzeciwia¢ sie technicznemu zastosowaniu i ze jego prawo
bytoby ograniczone do zadania od uzytkowcy tylko pewnej nalezytosci.)

Wiele odpowiedzi wyrazato zdanie wprost niekorzystne dla ochrony
wiasnosci naukowej. Niektérzy omijali odpowiedz pod pretekstem, ze sprawa
jest nie na czasie. Odpowiedzi przychylne brzmialy mniejwiecej w tym sensie,
Zze uznaje sie w zasadzie prawo uczonego do odkrycia, jednak nalezy je ogra-
niczy¢ do przyznania prawa do optat panstwowych, wzgl. miedzynarodowych.
Sadzono réwniez, ze mozna przyzna¢ uczonym, nawet dla tych odkry¢, ktére
nie stanowig narazie zadnego postepu przemystowego, pewnego rodzaju pa-
tent, ktoryby utatwit im zadanie nalezyto$ci w razie zmienionych warunkéw
w kierunku zastosowania ich odkry¢.

Komitet francuski odpowiedziat na wszystkie pytania. On jeden tylko
starat sie da¢ odpowiedZz na pierwsze pytanie, t. zn. definicje uczonego i od-
krycia, czego wiekszo$¢ komitetébw nie uczynita, ttdémaczac sie tem, ze po-
dobna definicja nie istnieje w ich ustawodawstwie. Naog6t odpowiedzi Ko-
mitetu francuskiego zgodne sg z projektem Komitetu wihasnosci przemystowej,
Zawierajg jednak pewne rozszerzenia poje¢ i zmiany. ].tak w odpowiedzi na
Pyt. 3 (o ograniczeniu prawa co do czasu) podniesiono koniecznos$¢ ograni-
czenia praw uczonych do odkryé, do czasu po wejsciu danej ustawy w zycie,
aby nie przecigza¢ przemystu placeniem za poprzednie odkrycia, ktérych
liczba jest bardzo znaczna.

W odpowiedzi 4-tej proponuje Komitet francuski, po stwierdzeniu ko-
niecznosci objawienia woli uczonego, aby objaé¢ publikacje odkry¢, do kté-
rych autor rosci sobie wylaczne prawo w specjalny zbiér, w celach tatwiejszej
orjentacji w materjale.

Zagadnienie wiasnosci naukowej zostalo przedstawione na kongresie
miedzynarodowego Zrzeszenia wilasnosci przemystowej w Genewie w 1927 r.
Sprawozdawca w swem exposé doszedt do wniosku, ze mozliwem jest zor-
ganizowa¢ na gruncie miedzynarodowym rodzaj patentu pod warunkami
Podanemi przez Techniczny komitet wiasnosci przemystowej i przez grupe
francuska miedzynarodowej Izby handlowej, nie odrzucajagc jednak organi-
Zacji kasy miedzynarodowej dla odkry¢ rzeczywiscie teoretycznych i przed-
stawiajgcych sie oczywiscie jako nienadajace sie do stosowania w przemysle.
Kasa ta rozdzielalaby nagrody uczonym, ktérzy w swych galeziach wiedzy
dokonali szczegodlnie doniostych odkry¢. Wiekszos¢ reprezentatow zajela sta-
nowisko przychylne wobec tego projektu, jednak definitywnie tego nie za-
tatwiono.

Autor uwaza, ze jedynym Srodkiem urzeczywistnienia byloby zorgani-
Towanie ochrony wiasnosci naukowej w drodze miedzynarodowej konwencji
nalezatoby, aby uniknaé¢ zwioki, nie omawia¢ tekstow zbyt szczegdtowych,
ale uzgodni¢ pewng ilos¢ zasad, wzorujac sie na istniejacych ustawach pa-
tentowych, w punktach, ktére sg im wspoélne, uzupeiniajgc je ideg ochrony
na odkrycia, ktére narazie wydajg sie czysto teoretycznemi i nie nadajg sie
w stanie obecnym do zastosowania.
Projekt autora wyglagda nastepujgco:
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»1) Nalezy przyja¢ na korzys¢ autora odkrycia, ktére nie stanowi po-
stepu technicznego (nie wykazuje zastosowania przemystowego) prawo wia-
snosci ograniczone w czasie (20—30 lat).

2) Prawo to nie mogloby mie¢ charakteru monopolu, lecz powinno
przechodzi¢ na podstawie placenia umiarkowanych nalezytosci na osoby,
ktére majac patent, lub nie, wykorzystywatyby moznos$¢ stosowania tech-
nicznego odkrycia.

W braku zgody mozliwem byloby zgdaé ustalenia nalezytosci przez sad.

3) Co do powstania prawa, formalno$¢ ustalenia daty bytaby niezbedna.
Moze wystarczy¢ proste utozenie sprawozdania o ograniczonych rozmiarach,
analogicznego do sprawozdan Akademji Umiejetnosci, ktére uczony doreczatby
organowi miedzynarodowemu, np. Biuru wiasnosci przemystowej w Bernie.
Ten artykut powinien by¢ drukowany w rodzimym jezyku i przettumaczony
na francuski (jezyk Biura Wikasnosci).

Publikacje i ttumaczenie mogtoby by¢ bezababrb%. To bytoby obowigz-
kiem miedzynarodowym, niezbyt ciezkim (druk. . artykutow w kilkuset
egzemplarzach o rozmiarach podobnych do rozmiaréw przecietnych paten-
tow, kosztowatby okoto 4 miljony frankéw, co rozdzielone na pewng liczbe
panstw byloby mozliwem do przyjecia).

4) Prawo uczonego byloby zastrzezonem od dnia rozestania artykutu
do Biur Zwigzkowych Panstw, nalezacych do zwigzku.

5) Poprzednie publikowanie przez uczonego nie sprowadzatoby utraty
jego prawa, ale nie moznaby go przeciwstawia¢ tym osobom, ktére zaczely
stosowa¢ odkrycie w przemysle przed chwilg rozestania publikaciji.

) W przypadku postepow technicznych, zuzytkowujacych kilka odkry¢,
moznaby przyjaé, ze procent wynagrodzenia tgcznego réznych uczonych, ma-
jacych do tego prawo, nie moze przekroczy¢ pewnej wysokosci i ma byé
oszacowany na podstawie ich porozumienia.

7) Nalezy ustanowi¢ miedzynarodowg kase w celu wynagradzania uczo-
nych, autorow odkry¢, ktére sprawiajg wrazenie, ze nie bedg mialy wogdle
zastosowan praktycznych®.

Jesli te zasady beda traktowane ze stanowiska miedzynarodowego, by-
toby mozliwem ujaé je w Scisty tekst.

W tych warunkach, ochrona wiasnosci naukowej, bezwatpienia trudna
jak kazde zreszty dzieto miedzynarodowe, przedstawia sie jednak jako moz-
liwa do urzeczywistnienia. Napewno sie ona kiedy$ urzeczywistni, poniewaz
odpowiada ona bezsprzecznie idei sprawiedliwosci. Z. S.
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a. hirszowski.

ZATRUCIA ZAWODOWE PRZY FABRYKACJI BARWNIKOW
SMOLOWYCH | PRODUKTOW PRZEJSCIOWYCH ORAZ
SPOSOBY ZAPOBIEGANIA TAKOWYM.

(Ciag dalszy).

Zwigzki nitrowe: Monitrobenzen (CiHr,NO2 i meta-dwunitrobenzen
(Ca/4(iVv02s).

Oba wspomniane zwigzki sg bardzo wazne dla przemystu barwnikarskiego.
Monitrobenzen jest z6ttym oleistym ptynem, o zapachu gorzkiego olejku
migdatowego, w wodzie nierozpuszczalnym, natomiast tatwo rozpuszczalnym
w tluszczach ; z tego powodu tatwo przechodzi przez skére i moze spowo-
dowa¢ na tej drodze zatrucie; tak samo zatrucie moze nastgpi¢ przez wdy-
chanie jego oparéw. — U zwierzat nastepuje $mieré¢ znacznie predzej od
ptynnego nitrobenzenu, niz od statlego dwunitrobenzenu — i bedzie to zapewne
rowniez miarodajnem i dla ludzi: przypadkowo rozlany lub rozpryskany na
skore nitrobenzen wywotuje bardzo szybkie objawy zatrucia: krew w ciggu
kilku godzin przyjmuje zabarwienie czekoladowe, a uryna — ciemne. Przy
Przemoczeniu ubrania nitrobenzenem nastepuje zapad (collaps), czyli rap-
towny upadek sit. — Znanym jest z komunikatow Massachusietts General
Hospital z lipca 1916 r. wypadek $miertelnego zatrucia nitrobenzenem: pa-
cjent tego szpitala, podstarzaty robotnik, pracujgcy w mydlarni, niést 5-cio
Salonowy dzban z olejkiem mirbanowym; widocznie po drodze rozpryskat
troche ptynu na swe spodnie, gdyz naraz zachwiat sie i upadt (collaps),
rozpryskujac jeszcze wiecej ptynu na siebie; z komunikatu tego jest jasnem,
ze postano tego robotnika w takim stanie, w jakim sie znajdowat (a wiec
n'‘e zdjawszy z niego uprzednio zmoczonego nitrobenzenem ubrania) do szpi-
tala — tak ze nie dziw, ze w taki sposéb stan jego stat sie groznym : lezat
°n bez przytomnosci i wolno, nieregularnie oddychat, cho¢ serce jego funk-
cjnonowato bez zarzutu ; Zrenice jego zmniejszyty sie nienormalnie i przestaty
reagowac; skora jego przyjeta ciemne, szaro-niebieskie zabarwienie; odcia-
gnieta z weny z ramienia krew byta koloru czekoladowego; nastepnie za-
jeto mu braknaé¢ powietrza, oddech jego stawat sie coraz wiecej nieregu-
Iamym i ptytkim, lecz dziatanie serca jego byto prawidtowe az do samej
smierci, ktora nastgpita w godzine po przybyciu do szpitala.
Dwunitrobenzen (meta) jest cialem stalem, ktére jednakowoz ulatnia
SIC powoli przy temperaturze pokojowej. Wediug ogoélnej opinji jest on jed-
nym z najniebezpieczniejszych zwigzkéw, stosowanych przy fabrykacji bar-
tnikéw ; to nie znaczy, by byt wiecej trujgcym od mononitrobenzenu, lecz
2e dzieki wymogom fabrykacji robotnicy zmuszeni sg do bezposredniego
stykania sie z nim znacznie wiecej; dlatego tez nalezy ten dziat fabrykacji
Poddawaé S$cislejszej kontroli. — Objawy ostrego zatrucia sg te same, jak
Pzy zatruciu nitrobenzenem, lecz przyjmujg wiecej przewlekia forme. Anglicy
].Niemcy mieli moznos$¢ obserwowania takiej formy miedzy robotnikami fabryk,
Wyrabiajacych ,,roburit“, srodek wybuchowy, szeroko przed wojng stosowany,
~N.skladajgcy sie z dwunitrobenzenu i azotanu amonowego. — Prosser
nite opisuje wypadek ztosliwej anemji u robotnikdw, pracujacych z dwu-
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nitrobenzenem: ciemno-z6tta skora, zo6tta biatkéwka, czesSciowe omdlenie,
zwiotczate muskuty, przytepiona wrazliwosé, czesSciowy paraliz rak, zaburze-
nia wzrokowe. — Roxburgh z Manchesteru opowiada o objawie, zaobser-
wowanym jako zjawisko wtérne przy otruciu dwunitrobenzenem u 2 robot-
nikbw, a polegajacym na bezwladnym chodzie, przypominajgcym chéd ludzi
pijanych. — Rohl byt swiadkiem 60 wypadkéw zatrucia dwunitrobenzenem
w fabryce roburitu w Witten: robotnicy ci schudli i ostabli, skéra ich stata
sie brudno-zotta, puls staby, $ledziona powiekszona; nastepowaty zawroty
glowy, ograniczone pole widzenia, zaburzenie czucia, gtéwnie uczucie zimna
i ciezaru w nogach; w najgorszym wypadku krew zabarwiona byta na kolor
czekoladowy.

W amerykanskich fabrykach barwnikéw dwunitrebenzen, czyli t. zw.
.DNB*“ przeraza bardzo robotnikéw; czesto jest on jedyng substancja, ktéra
wywotuje prawdziwg panike. Przy zatruciu dwunitrobenzenem daje sie zauwa-
zy¢ znacznie wieksze wyczerpanie, wieksze ostabienie serca, niz przy otruciu
aniling — a skutki takiego ostrego ataku trwajg znacznie dluzej, przewle-
kajgc sie czasami dniami i tygodniami; anemja jest bardzo ztosliwg i diugo-
trwajaca. Ostre zatrucie od jednorazowej dawki nalezy do wyjatkéw i jest
zazwyczaj skutkiem jakiego$ wypadku: w pewnej instalacji 16 robotnikow
sie potruto — z nich wielu lezalo przez 6—8 godzin bez przytomnosci,
a jeden dostawat konwulsji w przerwach 12-to godzinnych ; robotnicy ci usu-
wali cegly i krokwie w starem pomieszczeniu, w ktérem swego czasu fabry-
kowano DNB.

Niebezpieczenstwo powstaje nie tylko przy fabrykacji DNB, lecz takze
przy zastosowaniu go jako $rodka przejsciowego, szczegélniej dla redukcji
na m-nitroaniline lub m-fenylenodwuamine. Przedtem spuszczano DNB do
otwartych panwi, na ktorych sie zestalat, a robotnikom polecano rozbijanie
stwardniatej masy i wrzucanie rozbitych kawatkéw topatami do wdzkow;
wskutek tego zdarzaly sie czeste wypadki zatrucia. Robotnik pewien praco-
wat 9 dni w otwartej szopie, rozbijajac i wrzucajagc topatg rozbite kawalki
DNB do wodzka; na 9 dzien dostat on silnego jednostronnego bolu gtowy,
a potem takiego zawrotu gtowy, ze musiat i$¢ do domu ; nastepnego dnia
powrécit do pracy, lecz po krotkiej chwili silnie zaniemdégt i posiniat; po-
stano go do domu — wobec jednak tego, ze sinica trwala, postata go dy-
rekcja fabryki do szpitala, gdzie w ciggu tygodnia byt wcigz jeszcze siny-
Innego robotnika z tego samego oddzialu musiano posta¢ do szpitala po
jednodniowej tylko pracy. — Ostatnio ten spos6b operowania DNB ogo6lnie
zarzucono ze wzgledu na ujemne dziatanie na robotnikéw; obecnie zazwy-
czaj zmielony DNB spotyka sie ze strumieniem zimnej wody, ktéry go gra-
nuluje. Tem nie mniej, wiasnie przerzucanie zgranulowanego materjatu topatg
dziata odretwiajagco, gdyz robotnik jest wystawiony na opary, wystarczajace
do otrucia go. Skonstatowano w jednej wytwdrni, przed wprowadzeniem
metody granulowania (pelleting), ze 50"/0 wszystkich wypadkéw choréb przy’
padato na oddziat DNB, aczkolwiek liczba ta wynosita 24 oséb z ogdlnej
liczby 1500. Wedtug danych statystycznych, niezdolno$¢ do pracy trwata
w 27 wypadkach ostrego satrucia DNB wsréd robotnikéw, rozbijajacych,
przesiewajacych i ptdczacych DNB, 1— 12 dni.

Nitrotolueny : orto- i para-mononitrotoluen (CW-/4C//IN 03 ;. stosowane
do fabrykacji waznych produktéw przejsciowych: o- i p-toluidyny, przez
redukcje. Podczas wojny fabrykowano dwunitrotoluen (CCH RCH S(/VVOn)j) jako
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produkt przejsciowy dla produkcji tréjnitrotoluenu, czyli t. zw. ,,TNT*; przy
fabrykacji barwnikéw stosuje sie go dla przyrzadzania toluylenodwuaminy.
Wedlug Dambleffa i Jaffego o-zwiazek jest wiecej trujgcym z obu
mononitrotoluendw, przynajmniej dla zwierzat — lecz ani o-, ani p-zwigzek
nie jest tak trujgcym, jak mononitrobenzen ; dziatajg one wolniej i widocznie
tylko na wrazliwe indywidua; wiele jednak osob moze operowac¢ niemi nawet
bezkarnie ; absorbujg sie one przez skoére, a u oséb wrazliwych wywotujg
one objawy, podobne do takowych przy otruciu mononitrobenzenem. Zie-
ger twierdzi, ze patologja i objawy zatrucia mono- i dwunitrotoluenem sa
te same: powiekszenie i wrazliwos¢ watroby, cyjanoza (sinica), zaburzenia
zotagdkowe, bolesne i niedostateczne oddawanie moczu, rozkiad czerwonych
ciatek krwi, methemoglobina oraz objawy, wskazujgce zamieranie wskutek
braku tlenu. Znany jest typowy wypadek sinicy (cyjanozy) z brakiem oddechu
! bolem glowy, jaki sie zdarzyt z robotnikiem, wystanym do zbiornika, za-
wierajgcego mononitrotoluen, a co do ktérego myslano, ze jest zupetnie
prozny.

Francuska komisja broni trujgcej znalazta, ze DNT jest trujgcym dla
zwierzat, przyczem doza Smiertelna wynosi 0,5 g pro 1kg ich wagi. Odno-
towano znaczny wplyw na nerki i watrobe. Zdaje sig, ze DNT roézni sie
w swem dziataniu od TNT w rozmaity sposéb: D am bleff cytuje Zie-
ger a, twierdzacego, ze DNT dziata na oczy, wywotujagc u robotnikéw zylne
przekrwienie siatkéwki i tarczy wzrokowej; wypadki wielokrotnego zapale-
nia nerwu ocznego, zanotowane u robotnikéw DNT, roznia sie bardzo od
obserwowanego jako rezultat dziatania TNT. Np. Hamilton i Nixon
Podajag nastepujaca historje ciekawego wypadku ze starszym robotnikiem,
w wieku lat 39, zawsze dotad zdrowym i nie majagcym poza sobg zadnej
historji z rodzinng idjosynkrazjg, alkoholizmem Iub chorobg weneryczna:
pracowal on przez 2 lata w kontakcie z DNT ; w koncu pierwszego roku
Poczut on odretwienie i klucie w nogach, ktére po uplywie 5 miesiecy roz-
postarto sie az do kolan; nie byt to jeszcze bdl, lecz uczucie jakby kiucia
pradu elektrycznego; na zmiane wystano go do innej roboty, podczas ktérej
Wydobrzat — lecz gdy powrécit do dawnej pracy, odretwienie w nogach
1 goleniach zwiekszylo sie; nastepnie wzrok jego zaczat stabngé a badanie
Wykazato 20/40 w prawem i 20/70 w lewem oku; skonstatowano lekka si-
nice, anemje i odretwienie koncow palcéw; po uptywie 4 miesiecy wzrok
jego ostabt na tyle, ze musiat on fabryke opusci¢. Po pewnym czasie spra-
wozdawcy znalezli u niego wzrok 6/200 w kazdem oku: robotnik maégt co-
Prawda sam droge znalezé, lecz nie moégt juz ludzi rozpoznawac ; jego wa-
runki fizyczne pozostalty praktycznie normalnemi, za wyjatkiem straty 8 fun-
tow wagi; oprécz tego skarzyt sie na brak sity; badanie gilebi oka wykazato
dobrze rozwinietg atrofje, z bladg tarcza, z pewnem obrzmieniem zyt i skur-
czeniem tetnic. Uczucie drgania i wrazliwo$¢ spojenia w zebach zostaty
utracone ; dotyk byt nadwyrezony, lecz nie bolesny — natomiast bylo nad-
wyrezenie uczucia dotyku w palcach, uczucie spojenia w goleniach, ale nie
W rekach, byto nadwyrezone; skarzyt sie na szarpanie i targanie muskutow
Goleniowych, jakby od uderzenia elektrycznego ; jedynym porazonym reflek-
sem byt odruch kolanowy, ktéry sie zmniejszyt. Robotnik stat sie anemicznym,
jlos¢ czerwonych ciatek krwi wynosita 4.900,000, hemoglobina byta 80°/0>
biatych cialek bylo 8000, przy normalnej liczbie zrézniczkowania. Wkoncu
robotnik wydobrzat, pocac sie usilnie, a w 10 miesiecy po6zniej miat 20/40
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wzroku w prawem i 20/60 w lewem oku. — Inny robotnik z tej samej wy-
tworni opuscit ja w koncu potroku z powodu odretwienia ndég i obrzmienia
na tyle, ze nie mégt wktadac¢ swych butéw. Dwéch innych robotnikéw uskar-
zatlo sie na odretwienie nog, ze Swierzbieniem, trudnoscia w chodzeniu i bo-
lem glowy.

Koel sch z Niemiec i eksperci francuskiej komisji broni trujgcej twier-
dza, ze otrucia, doznawane w zwigzku z fabrykacjg DNT, nie sg spowodo-
wane DNT samym, lecz tetranitrometanem i by¢ moze pewnemi izomerami
DNT i TNT ; czyste substancje sg wedtug nich bardzo mato trujgcemi. Na-
turalnie prawda jest, ze najgorszem miejscem w oddziale dla nitrowania DNT
jest centryfuga dla oddzielania DNT od innych produktéow nitracji — a ro-
botnicy, zajeci tg pracg, mniemajg, ze oleisty ptyn, oddzielany i odrzucany,
jest zrodiem takich wypadkéw zatrucia.

Dziatanie tréjnitrotoluenu zostato podczas wojny doktadnie zbadane:
jest to wolno dziatajgca trucizna, wywierajgca wplyw na *s ludzi, wysta-
wionych na jego dziatanie. Uszkodzenie szpiku kostnego powoduje znaczne
niszczenie czerwonych cialek krwi i w rezultacie rozwija sie krwiopochodna
zottaczka. WsSrdéd robotnikéw angielskiej fabryki amunicji byto znanych 360
wypadkow ztosliwej zottaczki z powodu zatrucia TNT, przy 96 wypadkach
Smierci. Znacznie rzadziej rozwija sie anemja bezpostaciowa w krancowej
formie, bez typowej degeneracji watroby. Obie formy znaleziono takze
w amerykanskich fabrykach amunicji.

Tronitrotoluenu nie stosuje sie przy fabrykacji barwnikéw i jest on
tylko waznym ze wzgledu na spos6b dzialania, ktory zostat na tyle dokiad-
nie przestudjowany, ze literatura zatru¢ TNT moze stuzy¢ nam jako prze-
wodnik do zrozumienia dziatania podobnych zwigzkéw, stosowanych przy
fabrykacji barwnikow.

Nitronaftaleny (CI1OM-;NO2 CiQ0//6(~"O 22 etc.). Niemieccy badacze, Si-
lex i inni, znalezli, ze nitronaftaleny dzialaja na oczy; dzialajg one stop-
niowo i bezbolesnie, samo za$ dzialanie polega na tworzeniu bardzo matych
przezroczystych pecherzykéw na rogowce, ktore zachmurzajg jg i ostabiajg
wzrok. Z punktu widzenia fabrycznego ciata te sg praktycznie nieszkodliwe,
poniewaz posiadajg mala lotnos$¢ i stabg rozpuszczalnosé. — R&hl znalazi,
ze mogt on wytworzy¢ w zwierzetach methemoglobine zapomocag nitrona-
ftalenu.

Anizol (CBHDbOCHIi). Anizol jest fenolem z grupg metylows, zastepu-
jaca wodér w grupie hydroxylowej.

o-Nitroanizol jest ciemno-brunatnym plynem, o ostrym przejmujgcym
zapachu. Dam blef f spowodowat Smier¢ krolika, z krwotokiem w ptucach,
przez wtarcie w jego skére ilosci, wynoszacej 0,5 ~ na 1 kg, jego wagi.
Trojnitroanizol stosowali Niemcy podczas wojny tez jako srodek wybuchowy;
ostatnio wspomniano o nim miedzy zwigzkami, studjowanemi przez Ko else ha
przy jego badaniu trucizn amunicyjnych; wspomniany badacz znalazt, ze
zwigzek ten nie wywoluje zdaje sie ogélnych objawow, lecz dziata na skore,
na co praktycznie wszyscy robotnicy sg wrazliwi. Przy wystawieniu na dzia-
fanie tego zwigzku w ciggu kilku godzin otrzymano wysypke, ktora szybko
rozeszta sie po calem ciele i wywotata bardzo bolesne obrzmienie oczu,
obrzmienie gruczotéw limfatycznych, obrzek skory, zewnetrzne wrzody i wtérne
objawy ostrego zapalenia.
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Francuzka komisja trucizn amunicyjnych znalazta, ze dwunitroanizol jest
jednym z najgorszych zwigzkéw trujgcych, wyprobowanych na zwierzetach.

Dwunitrofenol (CGH1zO0H(N0232. Zanim opuscimy ten dzial zwigzkow
nitrowych, musimy koniecznie wspomnie¢ o jednym z nich, ktéry sie stosuje
Przy fabrykacji barwnikéw w bardzo powaznych ilosciach ; jest nim dwuni-
trofenol, dziatanie fizjologiczne ktérego roézni sie bardzo radykalnie od dzia-
fania wszystkich znanych nitropochodnych z pierscieniem benzenowym. Pod-
czas wojny fabrykowano go na wielkg skale w Francji, gdyz wchodzit on
W skiad mieszaniny, stosowanej do tadowania bardzo wybuchowych bomb —
°lbrzymi za$ materjal doswiadczalny ludzki, zbadany w francuskich insta-
ncjach amunicyjnych, wykazal, jakie zadziwiajgce wiasnosci posiada zwigzek
ten. Interesujagcy nas zwigzek jest fenolem z 2 grupami nitrowemi w potoze-
niach 2 i 4, czyli t. zw. ,,dwunitrofenol 1-2-4“. Metoda fabrykacji, stosowana
We Francji i w 2 amerykanskich wytworniach, fabrykujacych produkt ten
dla Francji, zaczyna sie od monochlorobenzenu, ktéry sie nitruje na dwu-
nitrochlorobenzen ; wodorotlenek wapnia lub sodu pozbawia chlor miejsca
1zostaje potem usunietym jako rozpuszczalny chlorek zapomocg kwasu sol-
neS°) pozostawiajgc dwunitrofenol. Ostatni stosowano razem z tréjnitrofe-
nolem, czyli kwasem pikrynowym, zazwyczaj w stosunku 40 DNP na 60
TN?. — Francuzi nie spodziewali sie bynajmniej, ze bedg mieli jakiekol-
wiek powazne kiopoty z zatruciami przy tej fabrykacji: bedac dobrze obe-
znanymi z kwasem pikrynowym, przypuszczali, ze DNP bedzie do niego
bardzo podobnym ; tymczasem tyle chorob rozwineto sie przy pracy z dwu-
n>trofenolem i wystawianiu robotnikéw na dziatanie jego pary i pyhu, ze
rzad zadysponowat przeprowadzenie doktadnych badan dziatania tego zwigzku;
rezultaty tych badan, razem z raportami klinicznemi o aktualnych wypadkach
Zatrucia, zostaty opublikowane przez Rogera G. Perkinsa z Western
Reserve University, konsultanta-hygjeniste w United States Public Health
Service. — W publikacjach tych opisane sa 3 odmiany otrué:

1. Pierwsza, tagodna, stuzy jako ostrzezenie dla lekarza, aby zawczasu
usungt robotnika od niebezpiecznej pracy; w tem stadjum podtruty uskarza
SC na utrate apetytu, mdtosci, czasami wymioty, kolki i biegunke; daje sie
Zauwazy¢ ogolne ostabienie, z bélem glowy i zawrotem takowej, oraz umiar-
kowanem poceniem sig, gtownie w nocy; jezyk jest bialy i obtozony; po-
szkodowany traci na wadze ; uryna jego wykazuje obecno$¢ produktu re-
dukcyjnego, I-amido-2-nitro-4-fenolu, ktéra to préba polega na wykazaniu
absorbcji dwunitrofenolu.

2. Druga forma jest ostrem zatruciem, ktére nastepuje po formie,
tylkoco opisanej: atak nastepuje nagle; poszkodowany uskarza sie na nad-
2Nyczajne znuzenie czitonkdw, bolesne skrepowanie podstawy klatki piersio-
wej i palgce pragnienie; twarz jego jest bladg, z oznakami stabej cjanozy
na wargach ; robotnik poci sie obficie i wykazuje wzburzenie i niepokdj,
£fore sg bardzo charakterystyczne; innym bardzo charakterystycznym zna-
lem jest krotki, trudny oddech, przy wielkiej trudnosci wdychania — podczas
£dy przy ataku astmatycznym wydychanie jest trudniejszem ; daje sie dalej
zauwazy¢ lekkie podniesienie temperatury, puls jednak jest regularny i ptuca
Zazwyczaj czyste ; stanowcze zmniejszenie sie ilosci uryny, a reakcja wykry-
wania owego produktu redukcyjnego, znana pod nazwag: ,reakcji Derrien’a,
Wzrasta w intenzywnosci. Usuniecie z fabryki, z leczeniem wypoczynkowem,
Powoduje zazwyczaj zwiekszenie sie ilosci oddawanego moczu i szybki po-
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wrét do zdrowia — lecz po ataku nie nastepuje uodpornienie — a dlatego
nad robotnikiem takim nalezy specjalnie czuwad.

3. Trzecig forma jest otrucie piorunujgce: mato miejsce specjalnie r
miedzy alkoholikami lub osobami z nerkowemi i watrobianemi dolegliwo-
Sciami; nastepuje Smieré¢ w ciggu kilku godzin; atak jest raptowny, naste-
puje stabosé, czesto przy silnych kolkach lub biegunce ; w ciagu kilku godzin
goraczka podnosi sie do lub nawet ponad 40° C (104" F), nastepujg obfite
poty, zabarwiajgce skére na zitoto, nawet ponad czesSci, wystawione na dzia-
tanie tego zwiazku; silne pragnienie, skurczone Zrenice, wystraszenie i pod-
niecenie, niekiedy za$ czesciowe lub ogodlne konwulsje; nastepuje utrata
przytomnosci, zamroczenie $wiadomosci i Smier¢ w ciggu kilku godzin. Jest
to kliniczny obraz $miertelnego wypadku uremji. — Objawy w powaznych
wypadkach, ktoére sie poprawiaja, sa z poczatku takie same, lecz nazajutrz
lub na trzeci dzien wykazujg znaczne polepszenie z szybkim powrotem do
zdrowia.

W literaturze spotykamy kilka wypadkéw, rozwijajacych sie u robot-
nika na drodze jego powrotnej do domu z szalong szybkoscia: tak np. zna-
leziono robotnika na drodze do domu z trudnoscig oddychajacego, pokry-
tego potem, z temperaturg 41—43° C (105,8—109,4° F); umart on, zanim
mozna mu bylo czemkolwiek poméc. — Czasami zdarza sie podnoszenie
temperatury nawet po $mierci o kilka stopni. Mocz, spuszczony zapomocg
kateteru, wykazuje intenzywng reakcje Derrien’a

Z wilasnej praktyki moge zakomunikowaé, ze dwunitrofenol jest w pracy
juz przez to nieprzyjemny, ze sie w stanie suchym kurzy i zabarwia inten-
zywnie na ztoto zaréwno bielizne, jak i skére cziowieka; o ile plamy z bie-
lizny dajg sie tatwo usungé, o tyle zabarwienie skory jest bardzo trwale
i tylko kilkakrotne mycie rak zapomoca wapna chlorowanego usuwa ta-
kowe. — Co sie tyczy dziatania fizjologicznego, to dwunitrofenol wywotuje silne
bole glowy, szczegdlnie u ludzi, skitonnych do migreny, przyczem dziata
w tym wypadku nie tylko para podegrzanego produktu, lecz nawet i pyl
takowego w stanie suchym. W wypadkach podtrucia uryna zabarwia sie na
ciemno-brunatno. — Mialem nastepujacy wypadek z jednym robotnikiem przy
fabrykacji czerni siarkowej z dwunitrofenolu; byto to latem, 3 lata temu:
robotnik rozsypat, przy tadowaniu kotta dwunitrofenolem, cze$¢ produktu
na kociol, a po skonczonem fadowaniu i zamknieciu wlazu zapomniat zmiesc
rozsypany produkt z kotla; po uplywie jakiej$ godziny, gdy kociot juz sie
nagrzat od reakcji, bedacej w petni, rozsypany dwunitrofenol zaczat widac
parowaé¢, gdyz naraz zauwazylem, ze sie m6j robotnik zachwiat i poczat sie
zsuwac¢ z pomostu, na ktérym statl tuz przed kotlem; zdazytem go jednak
z drugim robotnikiem wczas podchwyci¢, wynies¢ z wytworni  barwnikéw
na podworze fabryczne i potozy¢ na trawie: robotnik znajdowat sie w stanie
zamroczenia; kolor twarzy jego byt sino-blady, wargi sine, paznogcie u rgk —
réwniez; przez szczelnie zamkniete usta saczyta sie krwista piana, a cale
cialo jego podlegato wstrzasom konwulsji. Zanim pogotowie ratunkowe przy
jechalo, zdazytem rozpig¢é mu ubranie, otworzy¢ usta i zastosowal sztuczny
oddech; po przywotaniu go do przytomnosci dalem mu troche mieka, ktére
poczatkowo potknat, lecz potem natychmiast zrzucit. O samym wypadku ro-
botnik wspomniany nie zdawal sobie zupeinie sprawy; przez kilka dni byt
jakby zamroczony, sino$¢ warg, a szczegoélnie paznogci diugi czas nie uste'
powata, jezyk miat mocno obtozony; uskarzat sie na silny bol gtowy i poci*
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sie obficie, szczegélnie w nocy; uryna jego byla zabarwiona na ciemno-
brunatno. Po tygodniu powrécit do pracy — lecz powierzytem mu oczywiscie
juz inng robote.

By¢ moze najciekawszg cechg posmiertnego badania jest to, ze przy
sekcji nie znajduje sie zazwyczaj zadnych charakterystycznych urazéw ; moze
by¢ obrzek pluc, czasami tluszczowy przerost watrgby, lecz mikroskopowe
urazy watroby i komdrek nerkowych sa niestale.

Badacze francuzcy stwierdzili, ze dziatanie dwunitrofenolu 1-2-4 jest
bardzo specyficzne.

Zadnego z wyzej wspomnianych objawéw nie wywotuje o- lub m-mono-
mtrofenol, podczas gdy p-zwigzek, wywolujagcy podobne objawy, czyni to
tylko przy powaznych dawkach i przy tem przemijajagco. «—1To samo dotyczy
mzorneronu dwunitrofenolu 1-3-4. Inne izomery wywotujg odmienne skutki,
Powodujgc tworzenie methemoglobiny.

Dwunitrofenol 1-2-4 jest trucizng specyficzng, powodujgcag u wszystkich
zwierzat cieptokrwistych nadmiar promieniowania ciepta, przy postepowem
Podnoszeniu sie temperatury, ktéra moze dojs¢ przy $Smierci do 40° C
(113° F). Podstawa tego zjawiska jest skutek spalania komorek, utleniania,
ktére nie ma zadnej tgcznosci z pracg muskutow, ani z dziataniem jakiego-
kolwiek specjalnego organu, ani z podniecaniem systemu nerwowego, jakie
spotyka sie wiasnie u zwierzat zimnokrwistych.

Anilina i inne zwigzki aminowe.

Objawy zatru¢ amidopochodnemi z pierscieniem benzenowym sg mniegj
Powazne od spowodowanych pochodnemi nitrowemi: podczas gdy cyjanoza
(sinica) przy zatruciu zwigzkiem amidowym jest giebsza, nie towarzyszy jej
Jednak ciezki upadek ducha, ktéry wynika przy zatruciu zwigzkiem nitrowym.
Wypadek zatrucia dwunitrobenzenem nie wykazuje tak alarmujgcego zabar-
wienia, jak zatrucie aniling, lecz objawy, obejmujgce centralny system ner-
wowy, zmiany w pulsie, oddechu i temperaturze, sg znacznie powazniejsze ;
Powr6t do zdrowia jest réwniez powolniejszy.

Wprawdzie typowy wypadek zatrucia aniling czyni robotnika niezdol-
nym do pracy nie diuzej, jak na jakie 1—2 dni, lecz jest to jeszcze pytanie,
Czy mozna mu pozwoli¢ powré6ci¢ do pracy, dopoki badanie krwi nie wy-
kaze, ze jego hemoglobina jest w porzadku ; tymczasem po zatruciu dwuni-
trobenzenem robotnik zazwyczaj choruje 2 tygodnie i diuzej.

Typowy wypadek zatrucia aniling, wybrany na chybit-trafit z liczby
Wielu podobnych wypadkéw, przedstawia sie nastepujgco : irlandzki monter
rurowy, dosy¢ wielki pijak, pracowat w ciggu 2-ch tygodni w anilinowym
°ddziale redukcyjnym, otrzymujac coraz to inng prace i to w bezposredniej
stycznosci z aparatem, zanieczyszczonym aniling; wracat on do domu staby
1Zmeczony, skarzac sie na ciezkie opary w wytworni ; zona jego twierdzila,
Ze twarz jego wygladata szara, a oczy — nienaturalnie; nie skarzyt sie on
na jakie$ specjalne bole, lecz odczuwat ogodlng stabos$¢; na 15-tg noc stracit
Przytomnos$¢ i zostat zabrany do szpitala. Komunikat szpitalny gtosit: skéra
?? calem ciele stalowo-szarego koloru; twarz, skdéra gtowy i rece — nie-
b'eskie; bez przytomnosci; Zrenice normalne ; biatkdwka z6Ha ; oddech troche
*nieczony: 30 do 39; temperatura 38,2°C, (97,2°F); puls 130— 140, ptytki ;
P*uca normalne; serce normalne w wielkosci i dzwieku; brzuch normalny;
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hemoglobina 75%; uryna ciemn-brunatna; biatko; 2 razy wymiotowat pierw-
szego dnia, — nastepnego jego umyst byt jasny, puls dobry, lecz wcigz
szybki, 112; oddech 29; temperatura 38,6°C, (98,4°/*'); nieobecnos$¢ biatka
w moczu. Siédmego dnia mozna go byto zwolni¢ ze szpitala, lecz byt on
i na 10-ty dzien jeszcze staby, a biatkéwka jego byta wciaz jeszcze z6ha.

Powazniejsze otrucie daje w skutkach intensyfikacje wszystkich tych
objawéw. D. 24 lipca 1915 r. robotnik, zajety w fabryce doswiadczalnej
i wystawiony na dziatanie pary anilinowej, dostal mocnego zamroczenia $wia-
domosci ; oddech jego byt chrapigcy, a puls — nieregularny i bardzo lichy;
dostal on takiej cyjanozy (sinicy), ze skéra jego na calem ciele byta koloru
ciemno-sliwkowego ; owego dnia o 7-mej rano poszedt on do roboty, czujac
sie zupetlnie zdrowym ; wedtug otrzymanych wiadomosci zostat on wysta-
wiony na dziatanie pary anilinowej na przecigg 1 ggodziny i 40 minut, zanim
zaczagt odczuwac jakies objawy niepokoju: zpoclatku poczut pulsowanie
w glowie i wzrastajgce mdtosci, co do ktorych myslat, ze sg one spowodo-
wane gorgca pogodg i zle wentylowanem pomieszczeniem ; nastepnie odczut
palpitacje serca i silny bol glowy, wzrastajacy w intenzywnosci, — wreszcie
zawrot glowy; wtedy powiedziat: ,,czuje, jak gdybym stat przez dtuzszy czas
na gtowie, i jakgdyby kazda uncja krwi mojej wlewata sie do mego mézgu*;
zawro6t glowy wzrastal, — wreszcie stracit przytomnos$¢ w jakie 45 minut
po zauwazeniu pierwszych objawow zatrucia. Drugi robotnik podnidst go
i zawiozt do szpitala, gdzie mu zastosowano wdychanie tlenu dla przyspie-
szenia dziatalno$ci serca, jednak z matym skutkiem; sinica trwala, dzia-
talnos¢ serca byta bardzo stabg i pozostala takaz w ciggu przeszio 16 go-
dzin ; przytomnosci nie odzyskat az do 25 lipca zrana, — a wiec lezat cate
22 godziny bez przytomnosci. — Prébka uryny, wydobyta zapomocg kate-
teru, nie wykryla niczego, — dopiero drugie badanie, po uptywie 18 godzin,
wykazato, ze uryna jest metna, o c.g. 1,022, — byly réwniez $lady biatka,
przy nieobecnosci cukru; obecnos$¢ hemoglobiny zostata wykrytg zapomoca
préby Hellera i proby terpentyno-gwajakolowej Schonbeina-Almena

a krwiomocz ten trwat 5 dni. — Poczatkowo wykonane badanie krwi dato
normalne dane pod kazdym wzgledem, za wyjatkiem przewazania kwaso-
chtonnych biatych ciatek krwi, — lecz w 4 dni pdézniej czerwone ciatka krwi
bylty kropkowane i widoczna byfa pewna nieprawidtowos¢ w wielkosci
i w ksztalcie komdérek; hemoglobina byta wtedy 75% (Sahli). — Pacjent
cierpiat na silny bdél glowy w ciagu 5 dni i skarzyt sie jeszcze przynajmniej
przez 2 tygodnie na stabos$¢ i wyczerpanie, — poczem powoli stan jego

zdrowia zaczat sie polepszac.

Friedldnder donosi z miejskiego szpitala dla obigkanych we Frank-
furcie nad Menem o wypadku ostrego szatu warjackiego z robotnikiem, ktory
zdejmowat rure kauczukowa, prowadzacg do naczynia z aniling, — przyczem
opryskato mu twarz i usta, a nawet wpadto mu do ust troche aniliny, ktérg
potknat; po uplywie jakich$s 4 godzin dostat napadu szatu; odwieziono g°
do szpitala w kaftanie bezpieczenstwa w stanie silnej cyjanozy ; obted jego
trwat do nastepnego dnia, a wtedy wrécit do duchowej réwnowagi, choc
byt nieco podnieconym; na trzeci dziehn byt jeszcze podrazniony i niespo’
kojny, serce jego jeszcze stabe i szybkie, lecz sinica znikneta, — a na czwarty
dzien byt on duchowo juz zupetnie zdrowym. — Podobng historje spoty*
kamy w amerykanskiej fabryce barwnikéw: robotnik zaopatrywat rury i mon-
towat rure pod sufitem tuz nad reduktorem anilinowym ; nagle dostat obtedu
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i zaczat biega¢ jak wsciekly po wytwérni; szat jego trwat 6 godzin, zanim
przyszedt do siebie. Ten wypadek uwazano jako zatrucie parg anilinowa,
lecz wydaje sie mozliwem, ze para wodna z reduktoréw, unoszaca w sobie
troche aniliny, stopniowo namoczyta sufit pomieszcznia, — robotnik, pracu-
jacy pod sufitem, zanieczyszcit sobie przy tej pracy rece i w ten sposéb sie
zatrul. — O podobnym wypadku donosza z pewnej amerykanskiej wytwaorni:
starszy robotnik ulegt dziataniu ciezkich oparéw aniliny : postano go do szpi-
tala fabrycznego i zastosowano inhalacje tlenu, — mimo to dostat on na-
padu szalu i odzyskat rozum dopiero nazajutrz.

W Ameryce stwierdzono, ze robotnicy, wystawieni przez czas diuzszy
na dziatanie ciezkich oparéw aniliny, stajg sie gniewni, przykrzy w obco-
waniu i niezdatni do catodziennej pracy; tracg oni apetyt i skarzg sie na
czeste bole glowy.

W literaturze niemieckiej sa czeste wzmianki o zaburzeniach wzroku
z powodu zatrucia aniling, — natomiast w literaturze amerykanskiej niema
zadnych wzmianek o takich komplikacjach. W artykule Senna jest wzmianka
° powaznej chorobie oczu u farbiarzy w pewnej szwajcarskiej fabryce : pole-
gata ona na rozluznieniu nabtonka rogéwki z zapaleniem, zachmurzeniem, od-
barwieniem i z tego powodu utratg wzroku ; miatlo to mie¢ miejsce z robot-
nikami, przyrzadzajagcymi w kadziach roztwér dla czerni anilinowej, ktéry
zasadniczo jest mieszaning aniliny z kwasem solnym: Senn przypisywat to
dziataniu produktéw utlenienia aniliny, chinonéw, ktére powodujg silne bole
°czu, dzieki czemu robotnicy mocno je przecieraja, odigczajagc komorki po-
wierzchniowe i wystawiajac rogéwke na dalsze wypalanie (kauteryzacje).

Toluidyny (CeHtC HZNH.J. Niektérzy uwazaja, ze toluidyny, o- i p-
zwigzek, sg wiecej trujgcemi od aniliny. Posner i Liebreich twierdza, ze
surowa anilina jest wiecej trujgcg od czystej, z powodu wiasnie obecnosci
toluidyn; v. Jaksch jest tego samego zdania. Treitenfeld twierdzi, ze
dzialajg one jak anilina, majagc ten sam wpltyw na centralny system nerwowy,
lecz wywolujg rzadziej cyjanoze ; natomiast w wypadku, opisanym przez
Stracka, robotnik byt nie tylko zamroczony w ciggu 24 godzin, lecz tak
gteboko zcyjanozowany, ze prawie czarny. Rambouseck twierdzi, ze tolui-
dyny dziatajg jak anilina, lecz majg silniejszy wplyw na system moczowy,
Powodujac utajenie moczu (strangury, lub krwiomocz (hematuria) w wiekszym
stopniu, niz czyni to anilina. | Kessler, z ,The Anilin Produkts Co.“,
Zgadza sie z ta opinjg; utajenie moczu (strangury) jest odnotowane i przez
t'riedldndera, przy zatruciu toluidyna.

Gibbs i Hare zbadali wszystkie 3 izomery toluidyny: o-, m- i p-
zwigzki, na zwierzetach i znalezli, ze wszystkie niszcza czerwone ciatka krwi,
°bnizajg temperature i powodujg odretwianie sznura pacierzowego. Dozg
2gubng na 1 kg. wagi jest: 0,1 g dla p-, 0,125 g dla m- i 0,208 g dla
°'Zwiagzku. Meta-zwigzku nie stosuje sie przy fabrykacji barwnikéow. Wiek-
szo$¢ Amerykan, ktérzy mieli —praktyczne dos$wiadczenia z p- i o-zwigzkiem,
Potwierdzajg wyniki Gibbsa i Harrego, ze zwigzek para- jest wiecej tru-
jacym od orto-, aczkolwiek jest ciatem krystalicznem, wtedy gdy orto- jest
p'atem oleistem ; jednakowoz pewien fabryczny lekarz mniema, ze orto-zwigzek
Jest wyraznie wiecej trujgcym od para-zwiazku, gdyz fatwiej daje sie absor-
bowa¢. W rozmaitych wiekszych instalacjach twierdzg, ze toluidyny wywo-
z g wiecej klopotéw niz para anilinowa, bynajmniej nie dlatego, ze sg wiecej
*rujgcemi, lecz dlatego, ze przy fabrykacji aniliny niema operacyj, chyba za
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wyjatkiem reperacji aparatéow lub czyszczenia takowych, ktora by tak znie-
walata do wystawiania sie na dziatanie opardéw i na sam kontakt, jak cen-
tryfugowanie lub t. zw. ,przedzenie“ (spinning) obu toluidyn. Robotnik,
ktéry miat wypadek chronicznego zatrucia p-toluidyna, z ostrem podrazi ie-
niem, zostal swego czasu przystany do kliniki choréb zawodowych ,,Massa-
chussetts General Hospital“. Zostal on otruty oparami przy stapianiu siarki
z p-toluidyna, w celu otrzymania primuliny ; wykazywat on objawy typo-
wego chronicznego zatrucia, przyczem przy wykonywaniu wysitku fizycz-
nego brakto mu bardzo tchu. Duza wytwoérnia komunikowata réwniez o 7
wypadkach zatrucia w ciggu krotkiego czasu w oddziale badawczym z ro-
botnikami, ktérzy oddzielali o-toluidyne od para-zwigzku.

Nawet ostry obted moze sie rozwing¢ jako rezultat zatrucia toluidyna.
Jeden wypadek, ktory cytuje Friedlander, zdarzyt sie z robotnikiem, kto-
remu powierzono reperacje pompy toluidynowej i ktéry opryskatl sobie tro-
che twarz i piersi; robotnik wspomniany nie zdjgt z siebie zmoczonego
ubrania, a w 2 godziny po6zniej znaleziono go na podtodze jakby $pigcym;
gdy go zbudzono dostat ataku obtedu i musiano go zabra¢ do przytutku;
tutaj skonstatowano cyjanoze, szybki i utrudniony oddech, puls bardzo niere-
gularny, chéd chwiejny; pacjent ten znajdowat sie w stanie szalu z konwul-
sjami w ciagu 14 godzin, a umyst jego stat sie zupetnie jasnym dopiero na
trzeci dzien ; zatrucie to wptynelo rowniez na drogi moczowe, gdyz pierw-
szego dnia miat pacjent wielkg trudno$¢ i bolesno$¢ oddawania moczu,
w ilosci zaledwie 100 cm; taki stan trwat przez pewien czas i dopiero na
9-ty dzien ilos¢ oddanego moczu osiggneta 1000 cm; w moczu obecne byio
biatko, lecz nie bylo tam krwi; robotnik znajdowal sie w szpitalu w ciggu
3 tygodni.

Starek opowiada o innym, bardzo zadziwiajgcym wypadku; robotnik
pewien zamoczyt swe ubranie przy manipulowaniu mieszaning toluidyn
w otwartem naczyniu; pomoc lekarskg okazano mu dopiero w 24 godziny
po wypadku, tak, ze trucizna miata dos¢ obszerne pole do dziatania; robot-
nik pracowat w nocnej zmianie, ktérg ukonczyt o 7-mej rano; juz o 5-tej
rano zaczat on odczuwaé skutki zatrucia, a o 2-giej stracit przytomnosé,
0 6-tej wieczorem lezat w silnem zamroczeniu, zupelnie nieruchomy, z na-
wpoét otwartemi oczami, ustami szczelnie zamknietemi i z malg piang na
wargach. NB! zatruty znajdowat sie wcigz w swem zmoczonem ubraniu,
a jako lekarstwo dawano mu koniak. Nazajutrz dostat on silnej cyjanozy:
wargi jego i usta byly prawie czarne, sam za$ drzat na calem ciele, lecz byt
przytomny i uskarzat sie na silny bél gtowy; puls jego byt staby, oddech
powolny i utrudniony, a wydech jego czu¢ bylo mocno aniling, jego od-

chody — réwniez; miat on wielka trudno$¢ oddawania moczu, ktory byt
krwisty i saczyt sie kroplami; nastepnie dostat ataku szatu, ktéry wraz z bo-
lami trwat do pigtego dnia, — lecz mocz jego pozostat krwistym az do 10

dnia; chory odczuwat ucisk w brzuchu, wielkie pragnienie i wstret do je-
dzenia; po zniknigciu wszystkich objawéw pozostata wyrazna stabos¢; ro-
botnik byt niezdolny do pracy w ciggu 5 tygodni. Wypadek ten bez wat-
pienia bardzo sie pogorszyt dzieki opieszatosci lekarza i ztej metodzie le-
czenia.

Ksylidyna (CaHj (CHi), NH2. Bardzo mato pisano o dziataniu ksyli'
dyn, lecz bez watpienia sg one mniej trujgcemi od aniliny i toluidyn.
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Acetylo-p-toluidyne stosowano w pewnej wytworni i uwazano jg za
trujaca.

Dwuaminy (C6HZ (CH3 NH-i)*. Powszechnie znanem jest, ze dwua-
miny sg trujgce. Toluylenodwuamine uwazano przez diugi czas jako typowa
trucizne dla krwi. Stadelmann robit doswiadczenia z meta-toluylenodwua-
rning na psach i znalazt, Ze niszczy ona energicznie czerwone ciatka Kkrwi
i wywotuje ostrg krwiopochodna zéttaczke. Draggendorff wykryt two-
rzenie sie methemoglobiny, niszczenie komérek watroby i utrate przez krew
jej alkalicznosci ; sama za$ krew stawala sie brunatno-czarna.

Obie fenylenodwuaminy (C6Ht(NH22, p- i m-zwigzek, sg bardzo waz-
nemi produktami przejsciowemi przy fabrykacji barwnikéw. Para-zwigzek sto-
sowano jako barwnik na wilosy, dopoki nie wykryto jego niebezpiecznego
dziatania; zwigzek ten wcigz jeszcze stosuje sie do farbowania futer pod
nazwa ,Ursolu“; wywotuje on u farbiarzy futer i kusnierzy bardzo ostrg
egzeme z puchnieciem powiek, czasami z wrzodami i ,cellulitis“. Przy sto-
sowaniu do farbowania wilosoéw i wcieraniu w korzenie wiloséw wywotuje
p-zwigzek nie tylko zapalenie skoéry, lecz ostre objawy zaburzenia nerwowego,
bezsennos$¢, zawrét glowy, stabosé w nogach, nawet konwulsje epileptyczne,
utrate przytomnosci i Smier¢ (Knowles). Wedlug Blaschko, dziatanie
rozjatrzajace barwnikow, zawierajacych p-fenylenodwuamine, a przeznaczonych
do farbowania wilosow i futer, jest spowodowane nie tym zwigzkiem lecz obec-
noscig produktu przejsciowego, chinonu dwuchlorodwuaminy, ktéry posiada
Znacznie wiecej rozjatrzajacy efekt na skore. Ol son przypisuje takze wysypki
skdrne dziataniu chinonu dwuchlorodwuaminy i twierdzi, ze gdy proces utlenienia
jest zakonczony, p-fenylenodwuamina nie jest wiecej dla skoéry draznigcg. To za-
pewne tlumaczy sprzecznos$¢ opinji co do dziatania tego zwigzku, gdyz sa
fabrykanci, ktérzy twierdza, ze majg duzo klopotéw z wysypkami skoérnemi, sa
za$ i tacy, ktérzy moéwia, ze nie majg zadnych trudnosci z tym zwigzkiem.

Para-fenylenodwuamine stosuje sie takze jako produkt przejsciowy dla
barwnikéw siarkowych. Criegern opisat ataki astmatyczne u robotnikéw,
Pracujgcych z nig, a komunikaty z New York Labor Departament zawie-
ja raporty o wypadkach egzemy, bronchitu i astmy u robotnika, ktéry ope-
rowat Ursolem przy farbowaniu futer.

Meta-zwigzek stosuje sie jako produkt przejsciowy do brunatu Bis-
marka, Manchesterbrown i wielu barwnikéw azowych ; wywotuje on wysypki
skorne, opary za$ jego z prasy filtrowej sg uwazane za przyczyne systematycz-
nego zatruwania sie. Zazwyczaj uwaza sie m-zwigzek za niebezpieczniejszy
°d p-zwiazku, poniewaz jednak przyrzadza sie go przez redukcje dwunitro-
benzenu, wiec jest zupetlnie mozliwem, ze $lady niezredukowanego DNB
moga by¢ odpowiedzialnemi za skutki, przypisywane m-fenylenodwuaminie.

C. d n
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DZIAL SPRAWOZDAWCZY.

9. TECHNOLOGJA BARWNIKOW | WIELKIEGO PRZEMYStU
ORGANICZNEGO.

O syntezie trojmetylo-anhydro -brazyliny. — P. PFEIFFER i H. OBERLIN. —
Ber. 60, 2142 (1927).

Produktem wyjsciowym byt 3.4 -dwumetoksybenzalo -7 —-metoksychromon (I)>
produkt kondensacji eteru metylowego waniliny z 7 -metoksy —chromonem. Produkt
ten zredukowany wodorem w obecnosci platyny, jako katalizatora, daje odpowiednie

H CON\ /\./ ° \CHt CH'a \y\./ 0 \CHi

CO/ C CH \.cH,

potaczenie benzylowe, ktore przy ogrzewaniu z pieciotlenkiem fosforu w roztworze
benzenowym traci wode i daje trojmetylo-anhydrobrazyline (II), p.t. 167— 170",
ktéra okazata sie identyczng z produktem otrzymanym przez Perkina z brazyliny
naturalnej zapomocg metylowania. — Czeé$¢ dosSwiadczalna. — Produkt I
po redukcji wodorem w obecnosci platyny dat tréjmetoksy-benzylo-chromon (p. t. 90°
z ligroiny) 0.5 # tego produktu w 25 cm3 abs. benzenu ogrzewano w ciggu godz.
ze zwrotng chlodnica, z pieciotlenkiem fosforu, po ochtodzeniu wylewa sie na 16d
i wycigga eterem. Po odparowaniu eteru i benzenu i przekrystalizowaniu z alkoholu
otrzymujemy prawie bezbarwne igietki, p.t. 167 —170° (Perkin 168— 170°). Ana-
liza: CMHjsOi, W kwasie siarkowym stez. daje roztwor pomaranczowy, ktéry po
ogrzaniu okazuje zéttg fluorescencje, z kwasem azotowym stez. daje roztwér purpu-

rowo-czerwony. T. S.
O nowej klasie barwnikéw kadziowych antrachinonowych. — H. TH. BUCHE-
RER i T. MAKI. — Ber. 60, 2068 (1927).

Przy ogrzewaniu amino-anthrachinonéw z potaczeniami nitrowemi i kwasem

siarkowym do 200° otrzymujemy barwniki kadziowe, z ktérych niektére moga miec
praktyczne zastosowanie. Kondensacja: 11,2 g 2-aminoantrachinonu (1 mol.) i 6.2 g
nitrobenzenu (1 mol.) ogrzewano z 174 cm3 stez. kwasu siarkowego 6 godzin do
200— 205u z chtodnica powietrzng dla usuniecia pary wodnej i skroplenia nitroben-
zenu. Wydzielajgcy sie bezwodnik siarkawy odprowadzano do ptoczki. Plyn po ozie'
bieniu wlano do wody, zagotowano, przesaczono na gorgco, ciasto rozciefczono woda,
dodano tugu sodowego do reakcji stabo alkalicznej, zagotowano i przesaczono. Czesé
nierozpuszczalng w tugu zakwaszono kwasem solnym, wygotowano z woda, przesa-
czono, przemyto i wysuszono przy 120°. Barwnik surowy: 11.4#.

Roztwér alkaliczny, zakwaszony kwasem solnym, daje osad brunatny, po prze-
sgczeniu i wysuszeniu przy 120° 2.2#. — Substancja ta rozpuszcza sie czesciowo
w alkoholu (1.4#) i krystalizuje w postaci czerwonych krysztatkéw, w kwasic siar-
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kowym rozpuszcza sig w kolorze zo6tto-brunatnym, w tugu w kolorze fioletowym
i daje kadz pomaranczowo-czerwong. Analiza daje CuH90sN, mono-oksy, a miano-
wicie |-oksy-2-aminoantrachinon.

Nierozpuszczalny w tugu barwnik surowy (12.4g-) gotowano */s godz. z 342 cm'l
dwumetyloaniliny, przesgczono na goraco, przemyto alkoholem i wysuszono : pozo-
statos¢ 9.8 g, czarny proszek, rozpuszczalny w kwasie siarkowym na niebiesko-zielono,
daje kadz zotto-brunatng i barwi bawetne na czarno-brunatno. Rozpuszczony w alka-
licznym roztworze podsiarczynu (hydrosulfitu) przy 60— 65°, przesaczony i znéw utle-
niony na powietrzu po wysuszeniu przedstawiat drobniusienki proszek. Po wygotowaniu
z 60 obj. chinoliny w ciggu 12 godz., przesaczeniu, wymyciu alkoholem i suszeniu
pozostato$¢ nierozpuszczalna w chinolinie wyniosta okoto 6 g.

Roztwor chinolinowy oddestylowano, zadano alkoholem, przesaczono, przemyto
alkoholem, azeby usung¢ chinoling i wysuszono. Otrzymano 3 g proszku czarno-bru-
natnego, rozpuszczajgcego sie w stez. kwasie siarkowym ciemno -niebiesko -zielono,
dajagcego kadz zotto-brunatng i barwigcego bawetne stabo czerwono-brunatno z odcie-
niem fioletowym, ktéry przez kwasy staje sie cokolwiek czerwienszym. Substancja
topi sie trudno. Analiza: CnH"O~Nz.

Czes$¢ nierozpuszczalna w chinolinie, wiasciwy barwnik kadziowy, jest bardzo
trudno rozpuszczalny we wszystkich uzywanych rozpuszczalnikach i bardzo trudno
topliwy. Przedstawia proszek czarny, rozpuszcza sie w kwasie siarkowym stezonym
na niebiesko-zielono, barwi baweitne na czarno-brunatno silnie i kadziuje sie tatwo
w kolorze z6Ho-brunatnym. Jako zanieczyszczenie zawiera 2,09% soli nieorganicznych,
gtéwnie siarczanu sodu. Analiza czystej substacji : C6SH3yOu Nb.

Podobne barwniki kadziowe otrzymujemy, jezeli w powyzszej syntezie nitro-
benzen zamienimy m- lub p -nitraniling. o-Nitrotoluen daje barwik kadziowy, bar-
wigcy bawetlne w odcieniu zétto-brunatnym. — Barwnik kadziowy, otrzymany w po-
dobny sposéb z 1-aminoantrachinonu i nitrobenzenu barwi bawetne na szaro-brunatno
ze Srednim powinowactwem, posiada wzor: CE6SHZ0 LoN6. t. j. :

N H — O — - NH
o _ \A > -0 NOH
o=r?°
O 2
T. S.
0 n-oksyizatynie z chlorku o-nitrobenzoilu. — F. ARNDT, B. EISTERT i W.

PARTALE. — Ber. 60, 1364 (1927).

iV-oksyizatyne mozna otrzyma¢ gtadko przez dziatanie chlorku o-nitrobenzoilu
na dwuazometan, przyczem tworzy sie w-dwuazo-o-nitroacetofenon (o-nitrobenzoylo-
dwuazomelan [). Produkt | przy ogrzewaniu z kwasami daje iV-oksyizatyne Il

/ N / NC>1 N N\OH
1 CO
N\/\.cO.CH: N\N N /\co/
1. II.
Otrzymywanie produktu | Roztwor 10”7 chlorku o-nitrobenzoilu

w 50 cm3 eteru dodajemy do oziebionego do — 5° eterowego roztworu dwuazometanu
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(212 mola). Wydziela sie gaz {HCI) i wkrotce osadza sie produkt | w jasnozéltych
krysztatach. Wydajnos¢ 9 g. Produkt po przekrystal. z alkoholu metylowego daje
jasno-zétte pryzmy, topi sie przy 105— 106°. Produkt czysty mozna przechowywac
w ciemnosci, na Swietle rozklada sie i przy ogrzewaniu wybucha silnie, takze pod
dziataniem kwasu siarkowego i dwumetylosiarczanu. Analiza daje 22.2°/uN, co od-
powiada wzorowi CyHbOsNs. JV-oksyizatyna (ll) tworzy sie przy ogrzewaniu

produktu | z 2 n. kwasem siarkowym, lepiej w roztworze kwasu octowego
lodowego lub jeszcze lepiej przez dziatanie kwasu mréwkowego stez., przyczem wy-
dziela sie N2, za dodaniem eteru osadza sie produkt Il. Przekryst. z kwasu oct. lod.

daje pomaranczowo-czerwono-karminowe blyszczace igly, p. t. 200 — 201". Analiza
daje 8.7°/0 N, co odpowiada wzorowi CsHf,OsN. Z alkaljami daje, podobnie jak
izatyna, sole fioletowe. — Z benzenem, zawierajagcym tiofen i kwasem siarkowym
stezonym powstaje niebieski barwnik ,indofenina“, podobnie jak z izatyna. T. S.

0 nitro- i aminoakrydynach. — K. LEHMSTEDT. — Ber. ¢o. 1370 (1927).

K. Graebel otrzymatl przy nitrowaniu akrydyny 2 mononitropotaczenia,
ktére topity sie przy 214°(u) i przy 154%tf). Budowa ich pozostata dotad nieznana.
Poniewaz akrydyna stala sie fatwo dostepng!) mozna byto podja¢é nowe préby. Przy

rozpatrywaniu wzoru akrydyny mozna zgoéry wykluczy¢ nitracje

8 9 1 w potozeniu mezo (9), gdyz pierscienie pirydynowe nie poddajg

sie nitrowaniu. Azeby dowies¢, w jakiem potozeniu znajdujg sie

grupy NO-, polaczenia « i R utleniono do nitro—akrydo-

3 néw i te poréwnano z syntetycznemi produktami, otrzymanemi

5 N 4 przez F. Ullmana i jego wspotpracownikowd « okazata
sie jako 2-, B jako 4-nitro-akrydyna.

Nitrowanie akrydyny wykonano podtug Graebego z kwasami azotowym
1 siarkowym. « -nitro-akrydyna jasno zéte listki, p.t. 215.5° (z poprawka
222.5°). «-nitro-akrydon: 5,69 «-nitro—akrydyny rozpusci¢ w 200 cm3 kwasu
octowego lodowego, doda¢ powoli roztwér 2 g kwasu chromowego w 40 cm3 kwasu
octowego lodowego. Ptyn zabarwia sie wkrotce na zielono i wydzielajg sie krysztaty.
Po 6 minut, gotowaniu z chtodnicg zwrotng ozigbi¢. Wydajnos¢ 5.2g(87°0 teorji):
jasno zoOtte igietki, p.t. wyzej 300°, analiza zgadza sie ze wzorem CItH604aN T,
z tugiem w roztworze alkoholowym roztw6r ciemno czerwony, co sie zgadza
Z 2-nitro-akrydonem, B-nitro-akrydyna p.t. 154° z alkoholu jest produktem nie-
czystym, z alkoholu metylowego srebrzyste listki (p.t. 167° z poprawkg 172").
identyczna z 4-nitro-akrydyng F. Mayer’a i B. Steina4, /?-nitroakrydon
zostat otrzymany, jak polaczenie « tylko z potowag kwasu octowego lodowego. Wy-
dajnos¢ 74°/0 teorji. Pomaranczowe igly z toluolu p.t. 259° tak jak u Mayera
i Steina (Ullmann 262°)5, « -amino-akrydyna, t. . 2-aminoakrydyna
byta przygotowana przez R. Anschiitz’a§ 4-amino-akrydyna: 2.24 g drobno
roztartej 4-nitro-akrydyny dodano do 20 cm3 (2-mol.) roztworu chlorku cyno-
wego w kwasie octowym lodowym. Zéta sél podwodjna cyny zostata dnia nastepnego

Y Ann. 158, 276 (1871).

3 E. Wirth. P. niem. 440771

3 Ann, 355, 312 (1907), Ber. 40, 4797 (1907).
<9 Ber. 50, 1306 (1917).

¢) Ann. 355, 328 (1907).

«) Ber. 17, 437 (1884).
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odsaczona, rozpuszczona w wodzie gorgcej i roztozona siarkowodorem. Zasada zostala
stragcona z zimnego przesaczu amonjakiem. Z alkoholu metylowego zo6tte igly, p.t.
105°. Analiza data 15.6% N, co sie zgadza z wzorem T. S.

0 naftyrydynie. — G. KOI.LER. — Ber. 60,1572, 1918, (1927).

1.8 -naftyrydyna (I) zostata otrzymana z 2.4 -dwuchloro -1.8 naftyrydyny za-
pomoca redukcji wodorem w obecnosci wegla palladowego, jako katalizatora.
Préba 1-sza. 1# czystej dwuchloronaftyrydyny p. t. 125° — 126°
rozpuszczono w 20 cm3 alkoholu abs. umieszczono w kaczce wodorowej (,,Hydrier—
Ente”), w ktérej znajdowaty sie 2g 3%-go wegla palladowego, nasyconego wodorem
Cl

. /-\/\I T /\N/\
IRVAVA AN/
N N N N

115 g octanu sodu w zawiesinie z 10 cm3 alkoholu. Katalizator otrzymano przez
gotowanie chlorku palladu z weglem z krwi (Merck’a). Po 1% godz. zostalo po-
chtonietych 239 cm3 wodoru. Plyn, zawierajacy kwas octowy, po rozciefnczeniu
wodg i dodaniu potazu wytrzgsano eterem. Otrzymano po odparowaniu eteru 0.5 g
oleju o zapachu pirydyny. Préba 2-ga. 10.5# 2.4 -dwuchloro -1.8-naftyrydyny
hydrowano katalitycznie, przyczem otrzymano 4.2 g zasady, ktdrg poddano frakcjo-
nowanej destylacji pod zmniejszonem cisnieniem. Plyn poczat wrze¢ pod 16 mm
cidnienia przy 155°, koniec przy 180°. Ciekly destylat zestalit sie w igietki biate.
Po przekryst. z eteru naftowego i przesublimowaniu w prézni p. t. 98—99°. Ana-
liza zgadzata sie z wzorem CaHsNz. T. S.

12. GARBARSTWO, SKORA, KLEJ, GARBNIKI.

Fizetyna, jako przyczyna reakcji fluoresceinowej ekstraktu Querbracho. —
0. GERNGROSS i H. HUBNER. — Ber. 60, 2094 (1927).

Techniczny ekstrakt drzewa querbracho daje przy utlenieniu kwasem azotowym
(c. w. 1.4) 2.4.6-trojnitrorezorcyne (kwas styfninowy) w ilosci do 4.56% rezorcyny
od ilosci ekstraktu. Wspomniany ekstrakt daje réwniez z bezwodnikiem kwasu fta-
lowego i chlorkiem cynku przy stopieniu stop fluoresceinowy, typowa reakcje na
rezorcyne. Przyczyng tego jest zawartos¢ w ekstrakcie fizetynyX. Tag zawartoscig
ttlumaczy sie zoéha fluorescencja, jaka w Swietle lampy kwarcowej okazuje jedwab
naturalny i sztuczny, zabarwiony ekstraktem Querbracho. Czysta krystaliczna fize-
tyna daje daleko silniejszag reakcje fluoresceinowa, niz ekstrakt Quebracho, a ten
wielokrotnie ekstrahowany eterem, traci te wlasnos¢. Zresztg wzor fizetyny objasnia
nam tworzenie sie rezorcyny przy stopie fluoresceinowym :

N\ -OH
cC' '—<
.. | X" fizetyna.
n Cco/ '-OH

Otrzymanie czystej fizetyny: 500# ekstraktu drzewa od firmy
Sperling, Kessler i S-ka z Hamburga gotowano z 300 cm alkoholu abs, i 3 cm3
kwasu octowego lodowego w ciggu 6 godz. z chiodnicg zwrotna, nast. przesaczono.

® A. G, Perkin i Gunnel, J. Chem. Soc. 69, 1303 (1896).
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Przez ostrozne dodawanie alkoholowego roztworu octanu otowiu strgcono najpierwsze
garbniki, a nastepnie z przesgczu s6l otlowiowg fizetyny. Po przemyciu jej alko-
holem stragcono otéw z zawiesiny alkoholowej siarkowodorem. Przesgcz po odparo-
waniu w prozni dat z6tty ziarnisty proszek fizetynowy, ktéry zostat oczyszczony przez
sublimacje w pr6zni. Mikroanaliza data wzér: CkHuiO6.

1 mg fizetyny, stopiony w probdwce ze szklg jenajskiego z 2 mg bezwodnika
ftalowego i kroplg stopionego chlorku cynku po wygotowaniu z 5 cm3 kwasu sol-
nego 15%-go i zadaniu 3 cm'130°/0-go tugu sodowego, daje bardzo wyrazng reakcje
fluoresceinowag. Podobng reakcje daje 5 mg ekstraktu Quebracho. Wodny roztwor
5 mg tegoz ekstraktu po 20-krotnej ekstrakcji eterem nie dawat juz reakcji fluoresce-
inowej, lecz wata z rozcienczonego Vioooo roztworu wodnego dawata jeszcze stabg
fluorescencje. T. S.

Szkota Garbarska w Liege. — Cuir techn. 16. 144. (1927).

W d. 17 stycznia br. otwarto w obecnosci p. Wautersa, belgijskiego ministra
przemystu i pracy, bylego profesora Szkoly Garbarskiej w Liége oraz prezydenta
gietdy w Brukseli i wielu innych wybitnych przedstawicieli przemystu i handlu w Belgji
i Francji nowe pomieszczenia w nowym gmachu wspomnianej Szkoty. Prezydent
Komisji Administracyjnej Szkoty Garbarskiej w Liege p. Witmeur de Heusch
wygtosit przy tej sposobnosci interesujgce przemoéwienie. Podnidst, ze Szkota ta,
istniejagca od r. 1898, mimo dotychczasowych niedostatecznych pomieszczen i urza-
dzen zdobyla sobie dziatalnoScig swa wszechSwiatowg stawe. Jest ona dzisiaj nie-
zbednym czynnikiem do rozwoju przemystu garbarskiego w Belgji, ktory pod wzgle-
dem znaczenia, wielkosci produkcji (0 rocznej wartosci okoto 2 miljardéw frankéw)
zajmuje po przemysle metalurgicznym, weglowym i tekstylnym czwarte miejsce.
Przemyst garbarski miat w Belgji, podobnie jak w innych krajach, dawniej charakter
rekodzielniczy, oparty na prymitywnych dos$wiadczeniach i tradycji rodzinnej fabry-
kantéw i majstrow. Sto lat temu istniato duzo (okoto 500) matych garbari o matej
produkcji i matem znaczeniu ekonomicznem. Obecnie wytworzyt sie wielki przemyst
garbarski, oparty na nowoczesnych zdobyczach naukowych i technicznych, ktéry
scentralizowat dawng rozdrobniong produkcje. Metody garbowania przyspieszonego,
roslinnego i garbowania chromowego wywotaty w garbarstwie prawdziwg rewolucje
z koncem ubiegtego wieku. Przemyst ten wchiongt olbrzymie kapitaly i zajmuje
obecnie ogromnie liczny personal. Jeszcze 50 lat temu wiedziano mato co o istocie
chemicznej surowcoéw, stosowanych w garbarstwie, to zn. skérze i garbnikach. Nie
miano pojecia o0 naturze procesdéw stanowigcych poszczeg6lne fazy fabrykacji skory
garbowanej. Badania chemikéw-garbarzy nad temi zagadnieniami pozwolity rozstrzy-
gna¢ pewne zagadnienia, o$wietli¢ inne, tak ze garbarze sg dzisiaj w stanie spraw-
dza¢ zapomocg Scistych metod naukowych materjaty, ktéremi operujg i moga kon-
trolowa¢ doktadnie i predko bieg fabrykacji. Méwca wspomina o zastugach licznych
badaczy zwlaszcza Schutzenbergera i E. Fischera na polu rozpoznania skfadu
skdry oraz natury garbnikéw, Pasteura w dziedzinie bakterjologji, ré6znych biologéw,
zwhaszcza W ooda, w zakresie badan nad istotg proceséw namoku, odwitasiania, za-
praw trawiennych, proceséw dotowych, i t. p. Wazne zdobycze praktyczne zawdziecza
sie réwniez pracom naukowym nad plaga gza i w zakresie anatomji skéry, gdzie ba-
dania udoskonalonemi sposobami, przy pomocy mikroskopu i barwienia przekrojéw
skor, pozwalajg obecnie rozpoznawa¢ blizej strukture tego surowca w najdrobniej-
szych szczeg6tach. Udoskonalenia coraz to wigksze w garbowaniu chromowem i me-
todach wykornczania skory oparte sg takze na ciagltej wspoOlpracy nauki z prze-
mystem.
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W zrozumieniu znaczenia nauki wspotczesnej dla garbarstwa tworzg sie coraz
liczniejsze i lepiej urzadzone szkoly i instytuty badawcze garbarskie w roznych
krajach. Szkota Garbarska w Liege rozporzadza w nowym swym gmachu licznemi
laboratorjami naukowemi a zarazem pracowniami praktycznemi, warsztatami tech-
nicznemi z odpowiedniemi urzadzeniami mechanicznemi, ktére czynig z niej mala
garbarnig, gdzie uczniowie moga sie uczy¢ nietylko teoretycznie ale i zdobywac
wiedze praktyczng, tak jakgdyby odbywali praktyke w matej fabryce garbarskiej.

K. D.
Barwienie skéry. — A. J. CLERMONTEL. — P. franc. 614460.

Skére poddaje sie dziataniu rozczynu cieptego mydta, zawierajacego na po-

wierzchni warstwe silnie tlustag, poczem przemywa sie, kapie w rozczynie amonja—

kalnym lub sody, barwi, suszy i wykancza w zwykly sposoéb. K. D.
Spos6b zmiekczania i nadawania podatnosci skérom. — ASS. PAR. P. L’IND.
CHIM. — P. jranc. 615951.

Postepowanie polega na zastosowaniu zamiast dotychczas stosowanych $rod-
kéw, jak gliceryny lub oleju rycynowego, estréw obojetnych lub kwasnych wyzszych
kwasow tluszczowych i alkoholi alifatycznych, aromatycznych lub terpenowych. Im-
pregnowanie niemi odbywa sie albo wprost albo w postaci rozczynéw w odpowied-
nich rozpuszczalnikach albo z dodatkiem ciat, utatwiajgcych absorbcje estréw przez
skore, barwikéw i t. p. W ten sposéb unika sie koniecznosci moczenia skoéry, jak
Przy zastosowaniu gliceryny lub utleniania i jetczenia tluszczu, jak przy zwyczajnym
°leju rycynowym. Estry wspomniane o wysokiej temp. wrzenia stosuje sie najlepiej
w rozczynie acetonowym. Np. stosuje sie ester benzylowy kwasu rycynowego, albo
ester butylowy kwasu olejowego rozpuszczone w acetonie. K. D.

Otrzymywanie zasadowych soli podwéjnych chromowo-magnezowych jako $rod-
koéw garbujagcych. — [I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. — P. ang. 255087.

Dwuchromian magnezowy (MgCr-jO7) poddaje sie dziataniu Srodkéw reduku-
jacych w obecnosci lub nieobecnosci czynnikéw kwasnych. Np. w rozczyn silnie
zgeszczony MgCr-,0- wpuszcza sie strumien bezwodnika kwasu siarkawego (SO-,).
Tworzy sie siarczan magnezowo-chromowy :

MgCr,0; + 3S02+ H,0 = MgS0O,.Cr2(OH),(SO,h

Po dodaniu ewentualnem Na”"SOs, MgO lub MgCOs (dla zobojetnienia H2S03)
P°dparowuje sie catg mase do suchosci. Produkt tak otrzymany jest bardzo tatwo
r°zpuszczalny w wodzie, zawiera 33% Cr->0A Stosowany w rozczynie garbuje two-
r<gc skore miekka, delikatng i wydajng. Zamiast SO, mozna stosowac inne Srodki
Indukujace, jak alkohole, np. metylowy, aldehyd octowy z dodatkiem kwasu nieorg.
uo organicznego w ilosci odpowiedniej dla uzyskania pozadanej zasadowosci.

K. D.
Otrzymywanie syntetycznych garbnikéw. — SOC. CHIM. P. L’IND. DE CUIR.—
P-franc. 573416.

Kondensuje sie kwasy sulfonowe aromat, z dodatkiem 15— 40% acetonu»
tlenku mezytylenu Ilub foronu i zobojetnia sie powstate produkty zapomoca zasady
alifat. lub aromatycznej. Np. naftalin ogrzewa sie z kwasem siarkowym st. (66° B>
Przez kilka godzin do temp. 100°— 150° do zupelnego zesulfonowania, poczem do
~ziebionej masy dodaje sie acetonu i ogrzewa okoto godzine do 100°. Produkt
°ndensacji zobojetnia sie pirydyng, chinoling, aniling lub jej pochodnemi albo naf-
vlamiiiami i t. p. K. D.
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Kwasowos$¢ skéry chromowej. — A. DEFORGE. — Halle aux cuirs. 1927, 103.

W skérze chromowej kwasy mineralne moga wystepowa¢ albo 1) w postaci
soli obojetnych, 2) w polaczeniu z chromem i substancjg skéry t.j. w postaci
podlegajacej hydrolizie albo 3) jako kwasy wolne. Przy garbowaniu chromowem skoéra
przyjmuje w siebie kwasy w postaci potaczen kompleksowych. O rthmann stwierdzit,
ze przez przemywanie skor chromowych wodg uzyskuje sie w niej s6l zasadowg
0 zawartosci 66% Crz03. Wilson i Lines wykazali, ze przy dostatecznie dlugiej
hydrolizie mozna wycies$ni¢ ze soli zawartej w skorze prawie calg ilos¢ kwasu mi"
neralnego. Wedtug jednak Gustawsona tylko cze$¢ kwasu da sie tatwo wyciesnic,
wymy¢ ze skoéry chromowej, reszta pozostaje w postaci soli zasadowej o zawartosci
66— 77% Crz03, bardzo juz trudno podlegajgcej hydrolizie dalszej. Jakos$¢ skoéry
zalezy tez od skiladu kompleksu chromowego w niej wytworzonego. K. D.

Dziatanie farb czarnych (czernidet) zawierajgcych zelazo na skére. — D. WOOD-
ROFFE i D. H. DEW. — J. Soc. Leather Trades' Chem. 11. 42-46. (1927).

Farby czarne zawierajg obok dekstryny, nigrozyny, hematyny, sody i t. d. siar-
czan zelazawy, ktéry dopomaga do wytworzenia gteboko czarnych odcieni. Autorzy
zauwazyli, wypadki szkodliwego dziatania siarczanu zelazawego na trwato$¢ skory.
Wobec tego jednak, ze juz bardzo mate ilosci FeSO.i wystarczajg do wywarcia poza-
danego wplywu na ton barwy czarnej obecno$¢ ich nie ma wiekszego znaczenia.
Zawartos¢ zbyt duzej ilosci hematyny jest szkodliwa. Dziatanie szkodliwe FeSOt da
sie usung¢ przez zastosowanie organicz-nych soli zelaza. K. D.

Uwagi o ttuszczu skor zwierzecych. — G. MC. LAUGHIN i E. THEISS. — J. Ame
Leather Chem. Assoc. 12, 551. (1926).

Przez ekstrakcje zapomoca rozczynnikéw organ, mozna wyciggngaé ze skor
tylko pewng czes¢ tluszczu w nich zawartego. Przy przechowywaniu skoér w stanie
niezakonserwowanym wzmaga sie ilos¢ tluszczu podlegajacego ekstrakcji, skutkiem
dziatania bowiem bakteryj i zmydlania sie ttuszczOw tworzg sie wolne kwasy ttu-
szczowe i oksy-kwasy. Dziataniem wapna w przeciagu 5 dni lub 1/20 norm. NaOH
zmydla sie tylko 40°/o tluszczu zawartego w skdrze. Zmydlenie rozpoczyna sie
z chwilg, gdy zdolno$¢ wiazania czynnikdéw alkalicznych przez skére zostanie wysy-
cona. Pewna ilos¢ tluszczu wystepujaca w skérze znajduje sie, zdaje sie, w polaczeniu
z ciatami proteinowemi. Wskazuje na to wzrost ilosci tluszczu podlegajacego ek-

strakcji przy dziataniu bakteryj na surowice krwi. K. D.
Nowa metoda garbowania. — MAKOTO SCHIMIDZU. Laboratorjum dla chemiji
skéry w Uniwersytecie Sappora. Japonja. — ./. Am. Leather Chem. Assoc. 22.
93. (1927).

Skory nalezycie spiklowane obraca sie w rozczynie 3°/o-wym dwuchromianu
potasu (150 kg na 100 kg skéry. Nastepnie wyjmuje sie i zawiesza dla odcieknieciai
poczem wystawia sie je w izbach odp. na dziatanie atmosfery gazowego bezw"
kwasu siarkawego (SO2) i to tak dlugo az dwuchromian ulegnie redukcji t. j. wy-
tworzy sie w skorze so6l zasad, chromu. Stwierdziwszy na probie zap. zagotowane]
wody, ze garbowanie zaszto zupetnie, skoére przenosi sie na powietrze i trzyma za'
wieszong przez kilka godzin, poczem zobojetnia sie, ttusci i t. p. jak zwykle.

Metode te garbowania poréwnat autor ze zwyczajna, ktérg przeprowadzit
w sposob nast. : kapiel skéry piklowanej w 3%-wym rozczynie dwuchromianu p°
tasowego, nastepnie w 3°/o-wym kwasie siarkowym, 6Q/0-wyin tiosiarczanie (w sto'
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sunku 150 kg na 100 skoéry) dodanie dwuweglanu sodu dla uzyskania odpowied-
n i zasadowosci brzeczki, wyjecie skory, zawieszenie na powietrzu.

Skory garbowane w ten spos6b przechowywano w stanie niefarbowanym i nie-
-konczonym przez 8 miesiecy dla obserwacji zmian, wywolanych dziataniem wa-
runkéw atmosf. jak zimna, ciepla, czynnikéw fermentacyjnych, utleniajagcych otoczenia,
P°czem badano ich odporno$¢ na rozerwanie. Z poréwnania wynika, ze 1) garbo-
wanie przez dziatanie na skoére chrom. SO., gazowym wywotuje efekt zupekny,
‘m metoda nowa pozwala zaoszczedzi¢ znaczne ilosci chemikalji, wiele czasu i sity
roboczej, 3) redukcja dwuchromianu gazowym bezwodn. kwasu siarkowego zacho-
azi normalnie wewnatrz wiékien dermicznych, 4) dotyk skéry uzyskanej zap. tego
sPosobu garbowania nie ustepuje w niczem delikatnosci dotyku skér garbowanych
*Wyczajnie, 5) obydwa poréwnywane gatunki skéry chromowej nie wykazaty zadnej
réznicy na niekorzys¢ ktérejkolwiek. K. D.

Obcigzanie i nablyszczanie skor. — P. franc. 615952.

Na skdéry garbowane w stanie niewykoriczonym wprowadza sie sole metali
"yzszych kwasow ttuszczowych, nasyconych i nienasyconych, pojedynczo lub w mie-
Aaninie po kilka lub z innemi materjatami, poczem przepuszcza sie przez kalandry.
N ten spos6b uzyskuje sie réwnoczesnie obcigzenie i potysk. Jako sole metali na-
al3 sie np. pofaczenia metali Al, Zn, Mn, Bi, kwaséw jak kapronowy, kaprylowy,
aPrynowy, enatylowy, pelargonowy. laurynowy, palmitynowy, stearynowy, olejowy,
rycynolowy, linolowy i t. p. Sole te majg te zalete, ze kryjg bardzo dobrze wadliwe
mgjsca skory i plamy i utrzymujg sie mocno na skérze. Firnisowanie skory takiej
*aPomocg np. rozczynéw nitro lub acetylocelulozy odbywa sie na skoérze tak obcig-
Z’nej, tatwiej niz na zwyczajnej, wykonczonej. K. D.

sposob tgczenia skory z kauczukiem. — E. KNECHT. — P. franc. 617278.

Skéry suszone w temp. 50° zanurza sie w rozczyn kauczuku i suszy. W ten

Sam spos6b mozna tez kauczukowac, odpadki skor pokrajane w paski przez zami-

anie ich w rozczyn surowego kauczuku. Po wysuszeniu otrzymuje sie materjat

plastyczny, ktéry mozna stosowaé jako taki lub wulkanizujgc go zapomoca siarki.
K. D.

15. DIVERSA.

"Chemiestrahlen*“ — Promienie chemiczne — H. PLAUSON. — Chem. Ztg. 52,
, i 357 fi928). (Komunikat laboratorium ,Ges. f. Strahlungschemie“ G. m. b.
H-w Hamburgu).

Komunikat przedstawia przeglad wspoéiczesnego stanu wiedzy o ,,chemji pro-
nlenistej  (,,Strahlungschemie®) — jak autor proponuje nazywa¢ dziat chemiji,
Ujmujacy sie przemianami chemicznemi, zachodzacemi w ciatach zaréwno pod
k Plywem promieniowania elektromagnetycznego jakotez korpuskularnego, w dziedzinie
Orego autor dokonat odkrycia nowych rotacyjnych promieni katodowych — pro-
bni « — zamiast nazwy ,fotochemja“ — ktora sie ma odnosi¢ tylko do przemian
Powodowanych promieniowaniem elektromagnetycznem.
Po omdéwieniu historycznego rozwoju fotochemji, poprzez wspotczesny szybki
. *°] poznania krotkiego i najkrétszego ultrafioletu, promieni Roentgena i promie-
°wnnia kosmicznego (Hess, Millican) — przechodzi autor do oméwienia wtasnosci
Pr°micniowania nazwanego przez Thomsona korpuskularnem.

Przemyst Chemiczny z. 8/1928.
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Rozwo6j tego dziatlu — w zwigzku z wykryciem ciat
radioaktywnych i zbadaniem zjawisk zachodzacych
w gazach pod wpltywem wytadowan elektrycznych —
jest zwigzany z nazwiskami Lenard’a, Coolidge’a
i innych.

Z technicznego punktu widzenia promieniowanie kor-
puskularne jest bardziej interesujace, poniewaz wydaj-
no$¢ przemian przezen spowodowanych jest znacznie
wieksza, anizeli przy stosowaniu promieniowania elektro-
magnetycznego (Swiatto, promienie Roentgen’a).

Teoretyczne wytlumaczenie tego zjawiska podat
Planck, ktory przyjmuje, ze Swiatto (energja promie-
nista) sktada sie z ,kwantéw“ energji (E), ktérych
wielko$¢ jest okresSlona iloczynem z t. zw. stalej
Planck'a (A= 6,55'10 ~Zcrgjsek) i czestosci drgania
danego promieniowania (»). — E — Iw.

Z tego wzoru wynika, ze energja promieniowania
zalezy wylacznie od czestosci drgania, to znaczy od

dtugosci fali danego promieniowania o

Poréwnanie energji promieniowania wysylanego przez
rozne zrédta daje nam nastepujgca tablica (Energje
Swiatla czerwonego przyjeto za jednostke) :

Swiatto CZEMONE  ovvvrssvvvverssvosns 1
(Sw. czerw. z = 7200 Angstroméw)
Swiatlo fioletowe...........cccoeveveueeeeeeveernnnn.
' ultrafioletowe

Promienie Roentgena najmieksze . 700
i, . miekkie. . . 4000
i, ' najtwardsze 72 000 - 120000
Promienie y (gamma) . . . . 720 000
. katodowe B (beta) . . 1500-1 800 000
(zaleznie od szybkosci czastki)
Promienie radowe u (Rad C) . 440 000

. (Tor O . 5200 000
Widocznem jest, ze energja promieniowania rosnie
kilka set tysiecy a nawet kilka miljonéw razy z zwiek-
szenifem czestosci drgania.
PrawoEinstein’a—N = —, (N — ilos¢ drobin

przereagowanych, E = energja zaabsorbowana, h = stata
Planck’a, v— czestos¢ drgania) — wyjasnia iloSciowg
strone reakcyj fotochemicznych, wynika bowiem z niego,
ze ilos¢ drobin przereagowanych (N) jest proporcjonalna
do zaabsorbowanej energji (E).

Przeglad zasobu energji réznego rodzaju promienio-
wania (elektromagnetycznego i korpuskularnego) daje
nam zatgczona tabela. Wynika z niej, ze nowoodkryte
promienie n sg zblizone wasnosciami do promieni
katodowych, to znaczy majg wielki zasob energji.

4+
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Autor zajmuje sie specjalnie dziataniem promieniowania korpuskularnego na
rozne ciata z punktu widzenia technicznego. Skonstruowat w tym celu przyrzad, ktory
jest modyfikacja rury katodowej Coolidge’a — Modyfikacja polega na zasi-
laniu zarzacej sie elektrody, emitujacej elektrony, tréjfazowym pradem niskiego
napiecia, synchronicznym z wirujagcem polem magnetycznem, przez ktére przelatujg
rozpedzone silnem polem elektrostatycznem elektrony — promienie R. udoskonale’
niem w poroéwnaniu do rury Coolidge’a jest sporzadzenie okienka, przez ktore
przelatujg elektrony z berylu (grubos¢ 0,01 — 0,02 mm), przez ktory fatwiej prze-
nikajg promienie katodowe. Trudnosci powstate z powodu niemoznosci przylutowania
takiego okienka pokonat autor w ten spos6b, ze przyciska on to okienko szczelnie
za pomocg pierscieni i Srub (podobnie jak w autoklawie) do rury szklanej.

Autor spostrzegl, ze dzialanie chemiczne promieni B znacznie wzrasta, gdy
ciatlo reagujgce znajduje sie w polu elektrostatycznem 200.000 — 300.000 wolt
i tlumaczy to zjawisko przyspieszeniem szybkosci B czastki.

Réwniez spostrzezono, ze promienie Roentgena dziatajg inaczej i intensywniej
na ciata, znajdujagce sie w silnem polu elektrostatycznem.

Po wykonaniu doswiadczeri z polami elektrostatycznemi, autor przystapit do
préb przyspieszenia szybkosci B czastek przy pomocy pola elektromagnetycznego
0 dostatecznie wielkiem natezeniu.

Jako wynik tych badan otrzymano nowy rodzaj promieni katodowych, przy
zastosowaniu rotacyjnego pola magnetycznego, — promienie Tt

Wiasnosci tych spiralnie w kierunku ruchu lecacych czastek sg nastepujace:
Poza okienkiem rury katodowej tworzy sie w powietrzu wigzka promieni 3 dtugosci
30 — 60 cm, ktérych natezenie i energja chemiczna jest tem wieksza, im silnigjsze
jest natezenie wirujgcego pala magnetycznego. — Rura Coolidge’a daje natomiast
rozproszong wigzke promieni B o znacznie stabszem dziataniu chemicznem.

Dziataniem tych promieni powstajg z powietrza tlenki azotu juz przy stoso-
waniu napiecia 200.000 wolt, gdy promienie rury Coolidge’a nie powodujg
powstawania tych tlenkéw nawet po zastosowaniu napiecia 350.000 wolt.

Poztocenie okienka (0,001 mm grubosci) i zastosowanie stopéw berylu z magne'
zem i glinem znacznie zwiekszyto trwato$¢ okienka a zatem stosowalno$¢ do celéw
technicznych.

Wedlug autora stosujagc nowodkryte promienie mozna bedzie w zupetnosci
rozwigza¢ problemy polimeryzacji jak np. synteza kauczuku (izopzen, butadien za-
dziwiajagco szybko ulegajg polimeryzacji pod dziataniem tych promieni). Lakiery>
roztwory kauczuku i t. d. twardniejg nawet bez stosowania siarki.

Bakelity A i B przechodza w bakelit C.

Dziataniem promieni n acetylen ulega polimeryzacji na ciato stale, jak to jui
stwierdzit Coolidge; acetylen z parag wodng daje aldehyd i kwas octowy.

Mozna bedzie syntezowac liczne Srodki lecznicze i olejki perfumeryjne, otrzy'
mywaé z lzejszych weglowodoréw ciezsze, uptynnia¢ wegiel i t. d.

Wedtug autora mozliwem jest techniczne otrzymywanie tlenkéw azotu w mysl
reakcji N, + 02= 2NO — 43.200 gka!.,, a stad kwasu azotowego, — przemiana
acetylenu i metanu na kwas cyjanowodorovyy : Cj//2+ iV2= 2 HCN i t. d.

Najtatwiej idzie synteza chloropochodnych. Jest mozliwem, wedtug autora, przez sto-
pniowanie natezenia promieni rotacyjnych i utrzymanie odpowiedniej temperatury dowolne
otrzymywanie réznopodstawionych chloropochodnych weglowodoréw nienasyconych.

Z powyzszego wynika, ze zastosowanie promieni katodowych, a w szczegélnosci
promieni rotacyjnych n stanowi nowg gataz chemji i przemystu chemicznego.

W. M. K.
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Przemiana kauczuku w produkty termoplastyczne o wiasnosciach zblizonych
do balaty, gutaperkii szelaku. — HARRY S. FISCHER. — J. Ind. Eng. Chem. 19,
1325 (1927).

Studjujac wptyw kwasu siarkowego i innych kwaséw na rozpuszczony kauczuk,
autor zauwazyt, ze kwas chlorosulfonowy jeszcze predzej rozkiada kauczuk, anizeli
kwas siarkowy, a przyjmujac, ze wplyw ten polega na zastgpieniu jednej grupy OH
przez Cl, szukat takiej kombinacji, w ktorejby druga grupa OH zastgpiona byta
przez rodnik organiczny. — Wybor jego padt na toluolosulfochlorek ktéry, jako
ciato state, mozna dodawaé bezposrednio do mieszanek kauczukowych.

Poczatkowo na 50 g kauczuku autor dodawat 20 g odczynnika ; otrzymang
miekka mieszanine nagrzewat w powietrzu w ciggu godziny do 105°C, przy-
czem sformowata sie czarna blyszczaca masa, ktora na gorgco okazata sie zupetnie
plastyczna, ale nie byla miekka i lepka, jak wiekszoS¢ nagrzanych mieszanek gu-
mowych. — Przy dalszych prébach Fisher dodawat tylko 20 g odczynnika na
100 g kauczuku, a przy 5 na 100 otrzymywat produkt wprawdzie elastyczny,
ale juz nie termoplastyczny.

Krazki mieszanki z 20 czesci odczynnika na 100 kauczuku, ogrzewane w ciggu
30 i 60 minut w /° 141° B, byly tak twarde i gietkie, ze reka nie daty sie prze-
tamaé¢, jak balate mozna je kraja¢, rozmiekczy¢ w cieptej wodzie i formowac.

Zaleznie od rodzaju ogrzania da sie wyprodukowaé juz przy dodaniu 10 °/o
odczynnika produkty miekkie, podobne do balaty i twarde na podobienstwo szelaku,
a przy temperaturze 125— 1450C tworza sie z cienkich pilyt produkty do guta-
perki i balaty podobne. — Jezeli mieszanke nie w cienkich plytach, a w brylach
ogrza¢ do 1410B, to otrzyma sie produkt podobny do szelaku.

Przy ogrzaniu wiekszej bryly mieszanki, wewnetrzng jej temperature mozna
podnies¢ do 2250B, dzieki zachodzacej reakcji egzotermicznej, a czas, w ktérym
ona powstaje, jest bardzo charakterystyczny i zalezy od koncentracji odczynnika,
wielkosci mieszanki i otaczajgcej temperatury. — Podczas nagrzewania wydzielaja
sie stale gazy, bezwodnik siarkawy, siarkowodér i inne.

Organiczne kwasy sulfonowe z wolng grupg sulfo, nie wytaczajac sulfokwaséw
alifatycznych, reagujg podobnie jak toluolosulfochlorek. Kwasy za$ nie posiadajace
zadnej grupy sulfo sg wecale lub b. mato czynne.

Na poczatku swych badan Fisher zauwazyt, ze otrzymane produkty nad-
Zwyczaj mocnho przystajg do drzewa i metali, szczegdlniej zelaza, i ze mozna otrzy-
ma¢ z nich doskonate kleje. Uzycie otrzymanych produktéw jako substancyj klejg-
cych zostatlo opatentowane pod nazwg procesu ,Vulkalock* (P. kanad. 256797
r- 1925).

Same za$ otrzymane produkty nazwat autor ogélnem mianem ,termopreny*.

Autor zbadat rdéwniez dziatanie kwasu siarkowego, mieszajac go z ziemig
okrzemkowsa; mianowicie na 50 g kauczuku brat on 55 g kwasu siarkowego
12,75 g ziemi okrzemkowej. Mieszanina robita sie na walcach czerwonobrunatna
1 lepka, wydzielajagc dwutlenek siarki, i stawata sie nagle tak twarda i gietka, ze
tylko dilutem mozna jg bylo odbi¢ od walcoéw ; wieksze jednak ilosci mieszanki uda-
wato sie otrzymac tylko przy uzyciu kwasu siarkowego nie stezonego, a 70 —80°, o-

Obok wolnego kwasu siarkowego byly takze podjete proby z siarczanem
dwufenyloaminy z zadawalajgcym wynikiem, jak roéwniez z siarczanem dwumety-
lowym.

Jakkolwiek doswiadczenia powyzsze stosowane byty do wszelkich gatunkow
surowca kauczuku, jednakze kazdy poszczegolny gatunek wymaga innej ilosci od-
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czynnikow, czasu i temperatury ogrzania. Syntetyczne kauczuki, jak metylowy W

i metylowy H, wykazujg te same przemiany.

. Przez nagrzewanie z siarkg termopreny dadza sie wulkanizowaé, traca jednak

przy tem termoplastycznosc. M. S.

PATENTY POLSKIE

z dziedziny technologji chemicznej 1927 r.

Paliwo. KI.

Chtodzenie koksu. Urzadzenie do—u. N. V. Carbo- Union Industrie Maatschappij.
1927 r. P. P. 7178.

Wykorzystywanie ciepta. Sposo6b i urzadzenie do — wydzielajgcego sie przy gaszeniu
koksu. Oswald Heller. 1927 r. P. P. 7193.
Chlodzenie koksu. Urzadzdnie do — k. N. V. Carbo- Union Industrie Maotschapdij.
1927 r. P. P. 7178.

Koks. Sposéb otrzymywania— u z wegla bogatego w gaz. Berk- u. Hittenwerks-Ges.
i Alfred Gobiet. 1927 r. P. P. 7199.

Piec przenosny rozbieralny do zweglania drzewa i podobnych materjatéw. Henri Henne-
butte i Edouward Gontal. 1927 r. P. P. 7179.

Brykietowanie. Spos6b —ia mialu wegla kamiennego. Alexander Kérner. 1927 r.
P. P. 7063.

Doprowadzanie wegla. Urzadzenie do—do pracujacych bez przerwy piecéw pionowych.
Heinrich Koppers. 1927 r. P. P. 7337.

Uszczelnianie gtowic. Spos6b—piecéw koksowych. Arnold Beckers. 1927 r. P. P. 7339.

Wyciagi do koksu w resortach pionowych. Frederick Joseph West, Ernest West i firma
West’'s Gas Improvement Co. Limited. 1927 r. P.P. 7338.

Piec pionowy destylacyjny. Josef Trautmann. 1927 r. P. P. 7278.

Ogrzewanie piecoéw. Sposéb i urzadzenie do— pionowych destylacyjnych, loseph
Trautmann. 1927 r. P. P. 7279.

Brykietowanie paliwa. Sposéb — sproszkowanego. Knut Henning Robert Tillberg.
1927 r. P. P. 7281.

Materjat wiazacy. Spos6b otrzymywania —go i sposéb zastosowania tego materjatu
do wyrobu brykietéw. Stanley Walkington Carpenter i Gerald Noel White. 1927 r.
P. P. 7280.

Ogrzewanie piecow. Sposéb i urzadzenie do— koksowych. Dr. C. Otto u. Co.
G. m. b. H. 1927 r. P. P. 7414.

Zweglanie. Sposéb — ia siarczynowego tugu btonnikowego. Carl Gustaw Schwalbe.
1927 r. P. P. 7406.

Destylacja. Sposoéb i piec do suchej—iji materjatéw bitumicznych. Gelsenkirchener Berg-
Werks- A.G. Abteilung Schalee. 1927 r. P. P. 7407.

Destylacja. Urzadzenie do —ji paliwa bitumicznego. Adalbert Besta. 1927 r. P. P. 7758.

Destylacja. Sposib i urzadzenie do suchej —ji paliwa bitumicznego. Josef Plassmann.
1927 r. P. P. 7701.

Spoiwo. Urzadzenie do mieszania— a z materjatem brykietowanyin. Bamag -Mcguin
A. G. 1927 r. P. P. 7779.

Przerébka torfu i t. p. Sposéb i urzadzenie do—,wegla brunatnego i podobn. ma-
terjatow. Herman de Meijer. 1927 r. P. P. 7702.
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Paliwo. Spos6b otrzymywania wysokowarto$ciowego pod wzglagdem cieplnym —a o pod-
stawie z wegla chemicznie czystego, z zawierajagcych wegiel surowcéw ztozo-
nych, jako to olejow, lignitow, drzewa, torfu i jego odpadkéw, lub tez z mie-

szaniny tych materjatéw. Jacobus Gerardus Aarts. 1927 r. P. P. 7890 b 26
Suszenie, prazenie i koksowanie. Urzadzenie do —a. O. Dobbelstein 1927 r. P. P. 7962. a2
Piec do suchej destylacji paliwa bitumicznego. J. Plassmann. 1927 r. P. P. 7994. a0
Zweglanie. Spos6b zapobiegania sklejaniu sie i spiekaniu sie tadunku w procesie

ciggtym — ia I. G. Farbenindustrie A. G. 1927 r. P. P. 7953. a3
Destylacja. Urzadzenie do doprowadzania do komor destylacyjnych materjalu przez-

naczonego do suchej — ji J. Plassmann. 1927 r. P. P. 8080. au

Drzwi. Samouszczelniajagce sie— do piecow koksowych. A. Beckers. 1927 r. P. P. 8076. a 12

Przygotowanie rud i paliwa. KI. 1.

Pt6czka do rud oparta na uzyciu urzadzen przemywajgcych miarkowanych zapomoca

wielokrotnych strumieni wznoszacych sie. Antoine France. 1927 r. P. P. 6748. a7
Opréznianie ptéczki. Urzadzenie do — uskuteczniajgcej wzbogacanie rud i wegla piyn-

nemi pragdami. Antoine France. 1927 r. P. P. 6777. ai3
Osiadanie zawiesin. Spos6b przyspieszania— mineralnych. lIsidor Traube. 1927 r.

P. P. 6773. a36

Mineraty. Sposéb iurzadzenie do rozdzielania — éw. Wilhelm Seltner. 1927 r. P. P. 6921. axs
Wegiel. Spos6b obrébki— a kamiennego, brunatnego i pod. mineratéw. Theodor Franz.

1927 r. P. P. 6977. a7
Wegiel i rudy. Sposéb i urzadzenie do oddzielania — zapomocga ptawienia pienistego.

Bamag-Meguin A. G. 1927 r. P. P. 6976. - cs
Osadzanie czastek. Sposob — statych zawieszonych w cieczy. Fried. Krupp Gruson-

werk A. G. 1927 r. P. P. 7348. c8

Pt6kanie. Sposéb i urzadzenie do —ia wegla i rud. Antoine France. 1927 r. P. P. 7887. a5
Ptokanie. Spos6b —ia wegla i rud w wodzie biezacej na stole z przegrodami rozdziel-

czemi. Clément Clouvez. 1927 r. P. P. 7895. a6
Ptékanie. Urzadzenie do—ia wegla i in. mineraléw zapomocg strumienia cieczy. Antoine
France. 1927 r. P. P. 7899. a6
Sortowanie wegla. Sposéb—— a. Karl Wolinski. 1927 r. P. P. 7845. a>s
Oddzielanie wegla. Sposéb — od skat ptonnych. Alfred Artur Lockwood. 1927 r.
P. P. 7885. 338
Pt6kanie. Sposob i urzadzenie do —ia wegla, rudy i in. pod. mineraltbw zapomocy
strumienia wody. L. Hoois. 1927 r. P. P. 7957. a5
Odwadnianie i suszenie. Sposobi urzadzenie do — ia materjaltdw mineralnych i roslin-
nych. M. Jung. 1927 r. P. P. 7965. al7
Metale. KIl. 12.
Ot6w. Sposéb otrzymywania— iu z materjatéw zawierajgcych go w stanie niezwigzanym
lub postaci zwigzkéw. S. 8. Cochr. Smith. 1927 r. P. P. 6808. n7
Hutnictwo, stopy oprécz wytwarzania zelaza. Kl1. 40.
Stopy tozyskowe o duzej zawartosci otowiu. Jacob Neurath. 1926 r. P. P. 6452. b 10

S‘°py. Potréjne — tozyskowe miedzi, antymonu i otowiu. Siegmund Deiches. 1926 r.
P. P. 6621. b2
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Piec do prazenia btyszczu cynkowego. Georg Balz. 1927 r. P. P. 6902.

Stopy glinu i sposoby ich ulepszenia. Aladar Pacz. 1927 r. P. P. 6813.

Wyktadzina pieca elektrycznego do otrzymywania metali zapomocg destylacji. 1 G.
Farbenindustrie A. G. 1927 r. P. P. 6903.

Piec do prazenia btyszczu cynkowego. Georg Balz. 1927 r. P. P. 7149.

Skraplanie. Spos6b i aparat do — ia par cyku. Christianus Josephus Godefridus arts.
1927 r. P. P. 7093.

Usuwanie gazow. Urzadzenie do — trujacych destylacyjnych z piecéw hut cynkowych.
Stanistaw Sowinski. 1927 r. P. P. 7092.

Cyna. Spos6b otrzymywania zapomocg elektrolizy — y ze stopéw zawierajacych cyne
i otdbw. Firma Jacob Neurath. 1927 r. P. P. 7168.

Chrom. Sposéb elektrolitycznego wydzielania metalicznego— u. Rudolf Appel. 1927 r.
P. P. 7018.

Osadzanie metali. Sposéb — zapomoca elektrolizy. Thomas William Stainer Hutchins.
1927 r. P. P. 7226.

Prazenie rud. Sposéb — siarkowych. Gustaw Ross. 1927 r. P. P. 7523.

Przer6bka. Sposéb — i rud, produktéw hutniczych i stopéw zapomocg roztozenia zlepéw
krystalicznych. Harald Skappel. 1927 r. P. P. 7412.

Skraplanie par. Spos6b i urzadzenie do — metalowych. The New Jersey Zinc Co.
1927 r. P. P. 7524.

Karbidy. Sposo6b i urzadzenie do wytwarzania trudnotopliwych — 6w metali ciezkich
i tp., a przedewszystkiem karbidéw wcframu i podobn. zwigzkéw trudnotopliwych
Gewerkschaft Wallram. 1927 r. P. P. 7522.

Stop do celéw dentystycznych. Jakéb Jan Oberstein. 1927 r. P. P. 7438.

Metale. Sposéb otrzymywania — i. Harald Skappel. 1927 r. P. P. 7411.

Metale i stopy. Sposéb wytwarzania — 6w. Ture Robert Haglund. 1927 r. P. P. 7521.

Stopy. Spos6b otrzymywania—o6w otowiu i cyny z odpadkéw hut przerabiajgcych rudy
otowiane, zapomocg elektrolizy. Max Speichert. 1927 r. P. P. 7525.

Cynk. Spos6b i piec do elektrotermicznego wytwarzania — u. Filip Tharaldsen. 1927 r.
P. P. 7478.

Cynk. Spos6b wytwarzania—u w piecu elektrycznym. Filip Tharaldsen 19-'7 r. P. P. 7642.

Odlociny. Spos6b oczyszczania. Fried. Krupp Grusonwerk A. G. 1927 r. P. P. 7688.

Ot6w. Sposob otrzymania— iu z rud produktéw hutniczych. Fried. Krupp Grusonwerk
A. G. 1927 r. P. P. 7763.

Cynk. Spos6b otrzymywania — u z rud siarkowych i przetworéw hutniczych, zawiera-
jacych siarke. Fried. Krupp. Grusonwerk A. G. 1927 r. P. P. 7647.

Tlenek cynku. Sposéb ulepszania—, stuzagcego do wyrobu kauczuku. The New Jersey
Zinc Co. 1927 r. P. P. 7652.

Tlenek cynku. Sposéb i urzadzenie do wytwarzania — u. The New Jersey Zinc Co.
1927 r. P. P. 7687.

Metale. Spos6b otrzymywania tatwo lotnych — i w piecu obrotowym. Fried. Krupp
Grusonwerk A. G. 1927 r. P. P. 7761.
Przer6bka. Spos6b — i materjatu, zawierajgcego cynk. Fried. Krupp Grusonwerk A. G.

1927 r. P. P. 7762.
Przerabianie rud. Sposéb — zawierajgcych antymon, w szczegélnosci rud cynkowych
z zawartoscig antymonu. Zinnwerke Wilhelmsburg. G. m. b. H. 1927 r. P. P. 7669.

Wydawca: ,,Chemiczny Instytut Badawczy“, Warszawa.
Redaktor odpowiedzialny: Prof. Dr. Kazimierz Kling.

Z DRUKARNI ZAKLADU NARODOWEGO IMIENIA OSSOLINSKICH WE LWOWIE
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