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badania nad benzyng wytracajgca t.zw.asfalt
TWARDY (ASFALTENY) Z OLEJOW MINERALNYCH.

Do oznaczenia t. zw. asfaltu twardego w olejach mineralnych przepisuje
Holdel benzyne o nastepujacych wiasnosciach:

1) = 0.695 — 0.705,

2) granice wrzenia: 65°—95° przy nieprzerwanej destylacji z nasadka
Le Bel-Henningera o di 40cm.

3) benzyna powinna by¢ wolna od zanieczyszczen, bezbarwna i moze
Uwiera¢ najwyzej 2°0o czesci rozpuszczalnych w mieszaninie: 80 czesci 96°/0-
Wego HI1SOi i 20 czesci dymiacego H2S0i (o zawartosci 20°/0 .SQOj) po
4'godzinnem mieszaniu.

Benzyna o powyzszych wilasnosciach nie zawiera zupetnie weglowodoréw
nienasyconych i aromatycznych, zas$ najwyzej wdg. badan Holdego2 8—12%
Wegl. naftenowych. Innemi stowy, benzyna wytrgcajgca asfalt twardy (asfal-
teny) powinna sklada¢ sie z praktycznie czystych nasyconych wegl. alifa-
tycznych wrzacych w granicach 65 do 95°. — Jak dalej wvnika z jego pracy3d
°wWa 8—12% zawartos¢ wegl. naftenowych, jest to poniekad malum necessarium
sPowodowane tem, ze nawet najlepsza ropa pensylwanska zawiera nieco nafte-

néw, ktérych jak wiadomo nie mozna usung¢ na drodze rafinacyjnej. — Po-
dajgc na wymogach Holdego przyjeto w Europie jako benzyne wzorcowag,
fabrykowang przez firme Kahlbaum pod nazwg benzyny normalnej. — | tak

')y D. Holde Kohlenwasserstoffole u. Fette, 6 wyd., str. 135.
2 D. Holde Chem. Ztg. 38. 241, 265 (1914).
3 Loc. cit.

Przemy»! Chemiczny z. 9/1928. 1
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w najnowszych przepisach wioskich *) odnoszacych sie do benzyny wytraca-
jacej asfalt twardy znajdujemy te same normy.

Oprécz specyfikacji Hold eg o, przepisy amerykanskie -) podaja naste-
pujace wiasnosci dla. benzyny wytracajace;j:

<16=0.695 — 0.705,
pocz. wrzenia A. S. T. M.=45°— 55°C,
koniec wrzenia A. S. T. M.= 120°C.

Sa one o wiele mniej Sciste niz u Ho Id eg o, poniewaz caly szereg
benzyn o rozmaitym skiadzie chemicznym i rozmaitej sile wytracajacej asfalt
twardy, moze mie¢ powyzsze wilasnosci-

Pozatem innych przepiséw dla benzyny wytracajgcej we fachowej lite'
raturze niema.

W Polsce komisja normalizacjna 3 przyjeta do czasu wprowadzenia poi'
skiego typu benzyny wytrgcajacej jako wzorzec, benzyne normalng Kahlbauma.

Jak wspomnieliSmy niejako monopolistyczny wyrob benzyny wytraca-
jacej (normalnej) posiada firma C. A. F. Kahlbaum Berlin -Adlershof, ktéra
przypuszczalnie ze specjalnej pensylwanskiej benzyny przez staranng rafinacje
uzyskuje zadany produkt. — W Polsce, o ile nam wiadomo, zadna firma
podobnej benzyny nie fabrykuje, tak, ze jestedSmy skazani na wylaczne stoso-
wanie benzyny normalnej Kahlbauma, co dla kraju, ktéry sam produkuje prze-
twory ropne, jest poniekad dziwne i nienaturalne. — Je$li jeszcze zwazymy-
ze oznaczenie asfaltu w olejach mineralnych nalezy w laboratorjum naftowem
do najczestszych, przyczem niedoktadne oznaczenied) moze powodowac nieprzy-
jemne skutki, dalej, ze kazde pojedyncze oznaczenie wymaga nawet do 700 cms
benzyny, kosztujacej okoto 1 doi. za 1kg, wodwczas zrozumiemy, ze w inte-
resie polskiego przemystu naftowego lezato wynalezé surowiec i metode fa"
brykacji benzyny wytracajacej odpowiadajacej $cisle postulatom Hold ego-

Wychodzac z tego zalozenia postawiliSmy sobie za zadanie opracowanie
sposobu fabrykacji benzyny wytracajacej, odpowiadajgcej scisle benzynie nor-
malnej Kahlbauma, tak co do wiasnosci przepisanych przez Hold ego, jak
i sity wytracajagcej asfalt twardy z olejéw mineralnych. — W tym celu orygl
nalng benzyne Kahlbauma poddaliSmy rozbiorowi chemicznemu, przyczem zna'
lezlismy:

1) <15= 0.7000
2) «,, = 1.3965
3) p. anilinowy = 59'5" C

') Tagi. Ber. Petroleumind. z. 83. 1928 (6. IV).

') United State Govcrnement Spccifikation for lubricants and Liquid Fuels and method
for testing — Washington 1924, p. 73, method 310. 1. — Précipitation number.

3 Produkty Naftowe, normy i metody badania, Lwoéw 1927, str. 12. Nakiadem Km’
jowego Towarzystwa Naftowego we Lwowie.

4 Przy zlej benzynie wyniki sg z reguly za niskie.
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4) destylacja z nasadkg Le Bel-Henningera 59/64

do 65°. . . 0-0°/0
70 . . .20 ,
7% . . .51
g m78
8 8
90 . . -95

7

92° . .+ 97-50/0
Ida i Bandtego)

zawiera: °/0 wegl. nienasyconych — 0'0°/0
°/o wegl. aromatycznych — 0‘5°/0
°/0 wegl. naftenowych — 29'0°/0
no wegl. nas. alif. — 70'5%

6) liczba rafinacyjna, t. j. °/0 czesci rozp. w mieszaninie 80 czesci HASO,
66° Bé i 20 czesci dym. H-iSO, (o zawart. 20° 0 S03) = 0-5°/0.

7) czesci aromatycznych oznaczonych metodg Hess a = 0'5°/Q
8) wytragca asfalt z oleju I. = 2'81°/0 — z oleju Il. = 003°/0 — z oleju
. = 025°o.

Metody badania byly nastepujgce:

ad 2) wspotczynnik zatamania (nso) oznaczaliSmy cechowanym refrakto-
metrem Ab bego firmy Zeiss.

ad 3) punkt anilinowy? oznaczaliSmy w nastepujacy sposo6b: do na-
czynka prozniowego Zukowa, zaopatrzonego w dopasowany korek, przez
ktéry przechodzi doktadnie cechowany termometr z podziatkg na 0°1° C
1 mate druciane mieszadetko, wprowadziliSsmy cechowana pipeta 10 cm3 bez-
wodnej, $wiezo destylowanej, chemicznie czystej anilinyd i 10 cm3 badanej
starannie osuszonej benzyny, i po zakorkowaniu umiesciliSmy naczynko pro-
zniowe w tazni wodnej zaopatrzonej w mieszadlo i ogrzanej do temperatury
okoto 80" C. Zanurzenie wynosito okoto 8/10 wysokosci naczynka. Od czasu
do czasu mieszaliSmy drucianem mieszadetkiem zawarto$¢ naczynka. Skoro
Nastgpito zupeinie jednorodne rozpuszczenie sie benzyny w anilinie, co w na-
szym wypadku miato miejsce okoto 60°, wyjeliSmy naczynko ztazni i wstawi-
lismy do drugiej tazni wodnej ogrzanej na okoto 40° C. Teraz przy ustawicz-
nem mieszaniu pozwoliliSmy zawartosci naczynka powolnie ostygaé. Szybkosc¢
°stygania wynosita okoto 1°C/5 minut. Punktem anilinowym jest ta tempe-
ratura odczytana na wewnetrzym termometrze, przy ktoérej nastepuje przy
Wstawicznem mieszaniu zmetnienie dotgd klarownej cieczy, tak, ze kulka
termometru staje sie niewidoczna.

) Erdél und Teer, 9, (1927).

3 Chavanne et Simon, Compt. rend, 168, 1111—14 (1919).

3 Do wszystkich oznaczen uzyto tej samej aniliny (anil, puriss. E. Merck), ktérg su-

szono z K2C03 i destylowano przed stosowaniem. — Przy anilinie juz zabarwionej,
starej wypadaja wyniki z regulty o 1—2° C za wysokie.
l*
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ad 4) Poniewaz Holde poza deflegmatorem Le Bel-Henningera
nie przepisuje ani pojemnosci kolby destylacyjnej, ani ilosci ptynu, ani
szybkosci destylacji, postapiliSmy nastepujaco przy wszystkich oznaczeniach
granic wrzenia:

Pojemnos¢ kolby jenajskiej z okragtem dnem wynosita 400 cm3 uzyto
benzyny 200cm3 oddalenie poczatkowej powierzchni benzyny od rurki od-
prowadzajacej 42 cm, termometr przepisany do destylacji wdg. Englera,
chtodnica Englera. Odbierano do cechowanej mensurki na 200 cm3 z po-
dziatka co 1cm3 szybkos¢ destylacji 3 krople na sekunde.

ad 5) Rozbiér chemiczny benzyny wykonaliSmy wdg. metody Riesen-
felda i Bandtegol. Przy oznaczaniu zawartosci wegl. naftenowych obok
wegl. nasyconych alifatycznych, przyjeliSmy za autorami punkt anilinowy 70° C,
odpowiadajacy wszystkim nas. wegl. alifatycznym, za$ kazda depresja o 0'3°C
odpowiadata 1°/0 wegl. naftenowych. Wiec np. znaleziony punkt anilinowy
61'3° C odpowiada: 70° C mniej 61.3° C = 8'7° C, czyli: 8'7 :0'3=29% wegl-
naftenowych.

ad 6) Przy liczbie rafinacyjnej Holde nie podaje stosunku miesza"
niny kwasu do badanej benzyny, co wcale nie jest rzecza obojetng, gdyz
jak przekonalismy sie, inny wynik otrzymuje sie stosujac np. jedna cze$¢ mie-
szaniny kwasu na pie¢ cz. benzyny, niz jedng cz. miesz. kwasu na jedna cz
benzyny. — W pierwszym wypadku przy benzynie Kahlbaum otrzymalismy
procent czesci rozp.= 0°/0, za§ w drugim = 0°’5°/0. — Z drugiej strony zauwa-
zyliSmy, ze zupeinie niepotrzebnem jest 4-godz. mieszanie, gdyz juz po pot
godzinnem otrzymuje sie maksymum rozpuszczenia. — Z tego powodu poda-
jemy nastepujacy sposéb oznaczania :

Do rurki z doszlifowanym korkiem, kalibrowanej na 0’1cm3 o pojemnosci
50—60 cm 3 wlaliSmy 20 cm2 podanej mieszaniny kwasu i 20 cm3 badanej ben-
zyny i mieszaliSmy zawarto$¢ w ten sposob, ze przytrzymujac korek palcami
raz na sekunde odwracaliSmy rurke. — Czas trwania mieszania przy temp-
pokojowej wynosit pét godziny. — Po odstaniu sie przez noc odczytuje sie
przyrost objetosci kwasu, mnozy przez 5 i otrzymuje w ten sposob procent
czesci rozpuszczalnych (liczbe rafinacyjng).

ad 8) Do oznaczania asfaltu twardego (w ciggu calej pracy) stosowalisSmy:

I. olej opatowy z wysokocisnieniowej destylacji krakowej wolny od cerezyn

) Loc. cit.

- Jak przekonaliSmy sie w podreczniku D. Holdego (L c.) podano mylnie za-
miast ,w 80 cz. H.tSOi o 66°Bé i 20 cz. dym. H.SO™ o0 zaw. 20% 503”. W 80
cz. HnSOi o 66BBé i 20 cz. bezwodnego SO \'. Pierwsza mieszanina odpowiada
okoto 100% H.SOi, za® druga dymigcemu H+HSO” z zawartosciag 20% SOt L*
jest to btagd $Swiadczy o tem po pierwsze fakt, ze w przepisach wloskich . c&
podano juz dobrze sklad mieszaniny (t. zn. jak my jg podajemy), po drugie tak
silna mieszanina kwasu rozpuszcza z norm. benz. Kahlbaum az 16%, co jest sprzeczne
Z przepisami.
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i miekkiego asfaltu a zawierajacy, jak stwierdziliSmy, powazny procent

asfaltu twardego ;

Il. olej cylindrowy dla przegrzanej pary, zawierajacy tylko $lady asfaltu;
lll. olej cylindrowy o zapalnosci 240— 250° C.

W wypadku I. uzylismy do badania 5 g oleju, za$ w Il. i Ill. 10 g.
Kazdy wynik jest Srednig z 3-ch odznaczen. Réwniez przy wszystkich dal-
szych oznaczeniach asfaltu przy pomocy réznych benzyn wytracajgcych réwno-
legle z badang benzyng oznaczato sie kontrolnie z benzyng normalng Kahl-
bauma. Pozatem sam tok oznaczenia Scis$le wdg. Ho Id ego VI wydanie
str. 106.

Jak widzimy z podanej analizy benzyna Kahlbauma odpowiada dobrze
Wymogom Hold ego co do: , granic wrzenia i liczby rafinacyjnej. —
Obok tych 3-ch préb wprowadziliSmy jeszcze :

1. oznaczenie wspoétczynnika zatamania,
2. oznaczenie punktu anilinowego,
3. rozbiér chemiczny wdlg. Riesenfeld-Bandtego.

Oznaczenie wspétczynnika zatamania pozwala nam w bardzo krotkim
czasie (1 minuta) poznaé, czy badana benzyna zawiera oprécz weglowodorow
nasyconych alifatycznych jeszcze wegl. naftenowe lub aromatyczne. — Mia-
nowicie wspotczynnik zatamania ni0 dla wszystkich nasyconych wegl. alifa-
tycznych znajdujgcych sie w benzynie wytrgcajgcej (jak wynika z podanej
tablica 1) jest mniejszy od 1'4, za$ dla wegl. naftenowych i aromatycznych
wiekszy od 1.4.

Tablica I. Nasycone weglowodory alifatyczne.
Temperat.
Nazwa: Wzér chemiczny P . dn Tiio
wrzenia
CH,.CH2X
1. metylodwu- \ch.ch3 64°C 0.6800 1,3790
etylometan CH..CH/
2. n-heksan CHi (Cttli CH, 69° C 0.6640 13754
3. trjmetylo- (CH.)..C.C.H 78°C 0.6790 —
propylometan
CH3K /CH
4. tetrametylo- )CH.CH2.CH  83—84°C  0.6840 1,3850
propan CH/ " \CH?
B _ CH,. "
5 2 mety|0 yCH.{CH,)t.CH3 90" C 0.7067 -
heksan CHI/

6. n-heptan CHX(CH,),.CH, 98° C 0.6890 1,3890
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Tabela 1. Weglowodory naftenowe i aromatyczne.
. . Temperat.
Nazwa: Wzér chemiczny P i aNg no
wrzenia

1. metylocyklo-

pentan CH, .C,H, 72» C 0.749 1,4101
2. cykloheksan c.//,, 80" C 0.781 1,4240
3. benzol CH 80° C 0.879 1,5015

W ten sposéb n=0D obok dx» pozwala zorjentowac sie co do skiladu danej

benzyny.
Jeszcze doktadniej moze okresli¢ benzyne wytragcajaca oznaczenie punktu
anilinowego. —Mianowicie wszystkie weglowodory aromatyczne, nienasycone

i naftenowe, zawarte w benzynie wytrgcajgcej, obnizajg jej punkt anilinowy. —
Najsilniej czynig to weglowodory aromatyczne, dalej nienasycone, najstabiej
jeszcze naftenowe. — Jezeli dobra liczba rafinacyjna wyklucza juz zawartos¢
weglowodoréw nienasyconych i aromatycznych, to oznaczenie punktu anili-
nowego pozwala nam okresli¢ zawartos¢ wegl. naftenowych w benzynie i tero
samem z gory scharakteryzowaé jej dobro¢.

Majac juz doktadny obraz wiasnosci benzyny normalnej Kahlbauma, za-
jeliSmy sie z kolei wynalezieniem odpowiedniego surowca.

I. Préby otrzymania benzyny wytragcajacej z ropy bory
stawskiej:

Benzyne lekka z ropy borystawskiej frakcjonowano dwukrotnie na ko-
lumnie rektyfikacyjnej (pojemnos$¢ kotta okoto 40kg, wysokos¢ kolumny wy-
petnionej pierscieniami Raschiga 6m, szybkos¢ rektyfikacji 4 //godz.
przyczem otrzymano surowa benzyne o nastepujgcych wiasnosciach:

1) du = 0,7208

2) n2d = 1,4075

3) p. anil. = 46'5°C

4) destyl. z nas. Le Bel-Henningera 58/63 do 65". . .. 1°/o0
70°. . . .30
75°. . . .70
80".... 80
85" . ... 8
90° . . . .93

95». . . . 97¥,
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5) analizowana wdg-. Riesenfeld-Bandtego zawiera:

wegl. nienas. — 2'5°/0

, arom. — 18*0°/o

,»  haft. — 32'5°/0

, alif. — 47,0°/0
6) wytrgca asfalt: z oleju Nr. 1. . . . 2*41°/0

zoleju Nr. II. .. .0—%
Te surowg benzyne rafinowano: 5% —96%-ego H2SOi

5°/0—dym. H-iSO.i (zaw. 20% SO03

5% —96%-ego H.SO0i

Przy wszystkich rafinacjach stosowano maly agitator, wytozony otowiem,
Zaopatrzony w wezownice stuzgcg do chiodzenia tub ogrzewania i mecha-
niczne mieszadto. — Agitator byt kryty i zaopatrzony w chtodnice zwrotng. —
Kazdorazowa szarza benzyny wynosita 5 kg. Czas mieszania z kazdag porcja
kwasu wynosit 15 minut, czas odstawania si¢ 5—10 minut. Po skonczonem
kwaszeniu tugowano 3—4% ‘tugu o 5—10° Bé, myto doktadnie wodg az do
Zupetnej neutralnosci i sagczono. Wiasnosci tak wyrafinowanej benzyny:

1) <, = 0,7180

2) €0 — 1,4055

3) p. anil. = 48'4nC

4) destyl. nasad. 59/64 do 65" . . . . 0-5%
70 . . . . 28
7% . . . . 69
80 . ... &
8 . . . . 86
9 . .. . 9
94° . . . . 97-5%

Il. Rafinacja: surowag benzyne rafinowano:

5% —96%-ego H,SO+
3X10% dym. HiSOi (zaw. 20% SO03)
5% —96%-ego HSOi

Wiasnosci wyrafinowanej benzyny:

1) dn = 0,7142

2) n2 = 1,4035

3) p. anil. = 52'5°C

4) 58/63 do 65° ... . 05%
70 . . . . 215
7% . . . . 695
80 . ... 82

8% . . . . 85
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90 93°/o0
95° 97%

1. Rafinacja: surowag benzyne rafinowano:

5% —96%-ego
3X10"/o—dym. ” (zaw. 20% *S03
20 /o - » » » przy temperaturze 40" C
5% —96%-ego ,,
Wiasnosci tak wyrafinowanej benzyny:

1) db = 0,7122
2) nd = 1,4023
3) p. anil. = 53-4"C
4) 57/64 do 65° ... . 0%5%
70 .... 26
7% .... 67
80 .... 83
85 . ... 86
20 . ... 92
95" . ... 98/,

IV. Rafinacja: surowg benzyne rafinowano:
5% —96%-ego H-iSO,
3X10% dym. " (zaw. 20% S03
2X20% ' ' " (przy temperaturze 40"C)
5% —96%-ego »
Wiasnosci tak wyrafinowanej benzyny :

1) «w = 0,7085
2) nio = 1,4000
3) p. anil. = 55%"C
4) 59/63 do 65° ... . 0'5%
70 .... 26
75 . ... 68
80 .... 82
85 . ... 87
9 .... 93
95° . .. . 97-5%.

V. Rafinacja: surowg benzyne rafinowano:

5% —96%-ego H.1SOI

3X10%—dym. (zaw. 20% S03)

3X20%— ,, ” ” ” przy temperaturze 40"C
5%)—96%-ego .
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Wiasnosci tak wyrafinowanej benzyny:

1) dls = 0,7075

2) ni0 = 1,3995

3) p. anil. = 563°C

4) 60/63 do 65° . . .. 0*5%
70 .. .. 25
75 . ... 69
80 . ... 84
85 . ... 88
90 . . .. 93-5
95° . .. . 97»/«.

VI. Rafinacja: surowag benzyne rafinowano:

5% —96%-ego HZSOt

3X10°/0—dym. »  (zaw. 20°/0 503)
3X20% " przy temperaturze 40° C
20% v + 2'5% P26

5% —96%-ego ”
Wiasnosci tak wyrafinowanej benzyny:

1) f,5 = 0,7072

2) nd = 1,3990

3) p. anil. = 56'5% C

4) 55/65 do 65° . . .. 0%
70 .. .. 24
7B ... 70
80 . . .. 86
8 . ... 89
20 . . .. 92-5
95° . .. . 97-5%.

VIl. Rafinacja: surowg benzyne rafinowano:
5% —96%-ego HnNSOt
3X10%—dym. . (zaw. 20% S03
3X20% - . . przy temperaturze 40° C
20% (miesz. 1 cz. stezz. HNOs + 2 cz. 96% H~"SOi)
2X5% —96%-ego HASOI..
Wiasnos$ci ostatecznie wyrafinowanej benzyny

1) Mls = 0,7065
2) n,0 = 1,3982
3) p. anil. = 56'9°C

4) 58/65 do 65« ... . 0%
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70 .. .. 24%
775 ... 68
80 .. .. 83-5
g ... 87
90 . . .. 93
95° . . 97°/o

5) analizowana wdg. Riesenfeld-Bandtego zawiera:
wegl. nienas. 0°/0
wegl. arom. 0'5%

wegl. naft. 40%
wegl. anil. 59'5%
6) liczba rafinacyjna . . . = 0'6%
7) % arom. wdg. Hessa = 05°0
8) wytraca asfalt: z oleju Nr. 1 . . . . 2'74%
zoleju Nr. I . . .. O—%
z oleju Nr. Il . . . . 01 Qo

Widzimy z powyzszego zestawienia, ze z benzyny borystawskiej w zaden
spos6b nie mozna uzyska¢ benzyny wytracajagcej, odpowiadajgcej przepisom
Holdego. Przez wyczerpujaca rafinacje mozna byto zupetnie usungé weglo-
wodory nienasycone i aromatyczne z wyjatkiem wegl. naftenowych, ktérych
procent bezwzgledny jest jeszcze wiekszy, niz w surowej benzynie. Ciekawem
jest tez stwierdzenie, ze z oleju | surowa benzyna (zawierajagca 18% wegl.
arom.) wytrgca 2.41%, za$ tak silnie wyrafinowana benzyna tylko 2.74%.

Z koleji zbadano 6 benzyn z réznych rop polskich, z ktorych piec¢ nie
dato rowniez dodatniego wyniku. Tylko z jednej udalo sie uzyskac¢ benzyne
odpowiadajacag przepisom Holdego. Podamy tutaj wytgcznie wyniki z ostat-
niej nadajacej sie ropy, gdyz poprzednie nie sg ciekawe i nic nowego nie
przyniosty. Zaznaczamy tylko, ze tok pracy w dalszym ciagu uproscilismy
sobie w tym kierunku, iz zamiast wykonywaé cata serje rafinacji tej samej
benzyny, rafinowano tylko jedne porcje, zas po kazdem kwaszeniu odbie-
rano prébke, tugowano i oznaczano wiasnosci (¢/1G niO i p. anil.) celem prze-
konania sie, czy dalsza rafinacja polepsza wilasnosci benzyny, czy juz nie.
Rowniez temperatura rafinacji nie przekraczala 20"C.

II. Ropa Grabownicka.

Surowg benzyne, podobnie jak poprzednie zrektyfikowano na tej samej
kolumnie, przyczem rektyfikat miatl nastepujgce wiasnosci :

1) du = 0,710

2) ni0 = 1,4030

3) p. anil. = 539° C

4) destyl. z nasadkg 56/64 do 650 . . . . 1%

70 .... 28



75
80
85
90
93«

5) wytrgca asfalt: z oleju Nr. |

Rafinowano:

» (U | I

5% —95°/°-ego HXSO0}
2X10% —dym.

20°/»

20°/,0 V

20%

20%

' (zaw. 20% >S03)

5% —96%-ego HiSOi.
Wiasnosci ostatecznie wyrafinowanej benzyny :

1) rfis
2) n20
3) p. anil.

0,6974
1,3950
59'5° C

57/63 do 65°

70

75

80

85

90

94"

455

65%
82
92
96
2
2-66%
0%.
wiasnosci:
D <5 = 0,7052
2) Tho - 1,3980
3) p. anil 557°C
vvjasnosci :
1) <55 = 0,7025
2) nd = 1,3973
3) p. anil. = 57-4C
wiasnosci :
1) <55 = 0,7005
2) ~p — 1,3966
3) p. anil. = 58-1°C
wiasnosci:
D dys = 0,6985
2) @0 = 1,3960
3) p. anil. = 58-9°C
wiasnosci :
1) N> = 0,6976
2) «0 1,3956
3) p- anil. = 594" C
0‘5°/0
27
62
80
88
95
98%

Riesenfelda- Bandteg-o zawiera:
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wegl. nienas. . . 0'0°/0
wegl. arom. . . . 0'6°/0
wegl. naft. . . . 287%0
wegl. anil. . . . 707°/o
6) liczba rafinacyjna . . . = 0'7°/0
7) % arom. wdg. Hessa = 08°0
8) wytragca asfalt: z oleju Nr. | . . . 2-83°/o
| I 0'035°/0

m . . . 0'24°/n

Dopiero powyzsza benzyna zupeinie odpowiada benzynie Kahlbauma tak
co do wiasnosci, sktadu chemicznego jak i sity wytracajgcej asfalt.

Wiasciwie rozwigzaliSmy postawione sobie zadanie. Niestety jednak
produkcja ropy tej jest bardzo mata, zas wydatek benzyny juz rafinowanej
wypada ponizej 1% liczac na rope. Z tego powodu rozszerzyliSmy nasze ba-
dania na benzyny innego pochodzenia, ktérych produkcja w Polsce jest bez
poréwnania znaczniejsza.

Ill. Benzyna wytragcajgca z naturalnej gazoliny borystawskiej *

Nalezato sie spodziewaé, ze gazolina borystawska nie da lepszego wyniku
od benzyny borystawskiej. Tymczasem ku naszemu zdumieniu juz pierwsze
proby wykazaly, ze benzyna wytracajaca jest znakomitej jakosci.

Surowg gazoline zrektyfikowano juz poprzednio. Wydatek benzyny wy"
nosit 20— 25°/0, liczac na gazoling. Wiasnosci surowej benzyny:

d>=Oo

2) n0 = 1,4020
3) p. anil. = 51'6° C
4) 52/61 do 65» . . . 1°/0
70 . .. 42
75 ... 71
80 . . . 85
8 . . . 92
20 . . . 96
93° . . . 98°/o

Rafinowano :
5°/0—96°/o-ego HtSOt

2X10°/0—dym. ,, (zaw. 20°/« SO¥9) wilasnosci :
dH = 0,703
ns, = 1,3982
p. anil. = 57'1HC

‘) Zgtoszone do ochrony patentowej.
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20%- -dym. HoSOi (zaw. 20°/0 SOs) wiasnosci:

<16 = 0,701

«0 = 1,3975

p. anit. = 57-8C
20°/0 wiasnosci :

dx« = 0,6995

n2 = 1,3968

p. anil. = 585C
20% wiasnosci :

dn —md,6980

riio = 1,3958

p. anil. = 59'3C
20% wiasnosci :

AN 0,6979

«20 1,3955

p. anil. 59'4UC

5% —96%-ego HzSOi
Wiasnosci ostatecznie wyrafinowanej benzyny:

1) dn = 0,6978
2) hd = 1,3955
3) p. anil. = 594°C
4) destyl. z nasad. 52/64 do 65°. . . . 0'5%
70 .... 38
7% .... 69
80 .... 83
8 . ... 90
90 .... 9%
94° . .. . 98%
5) analiz, wdg. Riesenfeld a-Bandtego:
wegl. nienas. . = 0%
wegl. arom. . — 0‘4%
wegl. naft. . . = 30%
wegl. alif. . . = 696 %
6) liczba rafinacyjna . . = 0'6%

7) % arom. wdg. Hessa = 0'5%
8) wytragca asfalt: z oleju Nr. | 2'84%
| 0-025%
» I = 0-26%.
Podane wilasnosci wskazuja, ze benzyna wytragcajagca z gazoliny jest
W réwnej mierze dobra co Kahlbaumowska. Jestesmy przekonani, ze z kazdej
>nngj gazoliny naturalnej da sie uzyskaé rowniez dobra benzyna, kto wie czy
n>e lepsza, zwlaszcza z szybdéw produkujacych tylko mokry gaz, lub terenéw
naftowych, produkujacych rope bardziej alifatyczng niz borystawska.
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IV. Benzyna wytracajaca z benzyny rozktadowejl.

Przy catkiem innym temacie zauwazyliSmy swego czasu, ze benzyna
z systemu krakowania we fazie cieklej zawiera stosunkowo bardzo maty pro-
cent weglowodoréw naftenowych. Mianowicie benzyna o nast. wiasnosciach
analizowana wdg. Riesenfelda-Bandtego skfadata sie:

ciezar wiasci 0.736 wegl. nienas. . . . = 2820
¢ W ' wegl. arom. = 12'9°/0
gran. wrzenia . 50-190" C wegl. naft = 76%

wegl. alif . 51'3°/o
Réwnoczesnie zauwazyliSmy wtedy, ze znaczna cze$¢ powyzszych weglo-
wodoroéw jest zawarta we frakcjach powyzej 100"C. Poniewaz za$ weglowodory
nienasycone i aromatyczne dajg sie (jak w poprzednich przykfadach wyka-
zaliSmy) zupelnie usung¢, spodziewalismy sie uzyskac z tej benzyny praktycznie
czysto alifatyczng benzyne wytrgcajagcg. Surowag benzyne rozkiadowg zrekty
fikowano jak poprzednio i uzyskano produkt o nastepujgcych wiasnosciachl

1) dls = 0,703

1) «0 = 1,4010

3) p. anil. = 46-9"C

4) 4856 do 65, . . . 4,
70 .. . 29
75 .. . B2
80 . . . 715
8 .. . 78
90 .. . 88
95° . . . 93%

Rafinowano :
10%—85%-ego H20t

20% - s
2X 10%—96%-ego ”
3X20% —dym. » (zaw. 20% SO03

2X 5% —96%-ego '

Tak wyrafinowang benzyne starannie zrektyfikowano (ze wzgledu na to,
ze wegl. nienasycone przewaznie polimeryzujg sie na wyzej wrzace weglo’
wodory) i odebrano frakcje od 65 do 95°C.

Wiasnosci gotowego produktu:

1) du = 0,6860

2) figo = 1,3910

3) p. anil. = 642"C

4) 53/62 do 65° ... . 1%
70 ... 22
75 . ... 47

") Zg-toszene do ochrony patentowe;j.
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80° ... . 68«
8 .... 84
20 . ... 91
95 . ... 965%
5) anal. wdg- Riesenfelda-Bandtego zawiera:
wegl. nienas. . . . = 0°/0
wegl. arom. . . . = 05%
wegl. naft................ =18%
wegl. paraf. . . ¢=8I'5°0
6) liczba rafinacyjna . . = 0'5%
7) % arom. wdg. Hessa= 0%
8) wytrgca asfalt: z oleju Nr. | . . . 3'23%
« I e . . 0-16%

. . . . 031%
W dalszym ciggu 300 cm3 tej benzyny rozfrakcjonowano z nasadka
Le Bel Henningera i zbierano co 5"C oddzielnie frakcje o nastepujg-
jacych wiasnosciach :

I. Frakcja (64°—70°) . . . 19 = wiasnosci: d\g 0,673
20 - 1,3850
p. anil. = 64-3"C

Il. Frakcja (70”-75°) . . .25% = wiasnosci: a5 = 0,680
«2° = 11,3883
p. anil. = 63-7"C

lll. Frakcja (75°--80°) . . .28% = wiasnosci: dit = 0,686
«20 = 1,3912
p. anil. = 63-2"C

IV. Frakcja (80"—85”) . . . 14% — wlasnosci: cus = 0,694
«80 = 11,3980
p. anil. 62'8”7 C

V. Frakcja (85"—90™) . . . 5% = wiasnosci: - 0,696
«0 1,3980
p. anil. =: 63-0“C

VI. Frakcja (90"—95") . . . 5-57,= wiasnosci: d\t = 0,700
«20 — 1,4000
p. anil. = 63'1"C

Powyzsze dane wskazuja, ze otrzymana benzyna wytrgcajaca ma pierw-
szorzedne wilasnosci, przyczem o wiele wiecej asfaltu wytrgca niz Kahlbau-
rowska. Odpowiada ona réwniez lepiej postulatowi D. Holdego, gdyz
Jest zlozona prawie wylgcznie z nasyconych weglowodoréw alifatycznych.
1tak p. anil, tej benzyny jest o 5"C wyzszy od benzyny normalnej Kahl-
bauma. O wiele nizszy ciezar wiasciwy (ponizej norm przepisanych) i n2
Wecale nie wynika z zawartosci wiekszego procentu czesci nizej wrzacych.
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Przeciwnie powyzsza benzyna ma do 80° . . . 68°n podczas gdy benzyna
Kahlbauma (o dlb —0.7000) ma do 80" . . . 78°/0, a wiec o wiele wiecej.
Rownoczesnie wilasnosci poszczegdlnych frakcyj odbieranych co 5°C wskazuja,
ze zadna z nich niema d16 wiekszego od 0.7000 i n2D wiekszego od 1.4000,
a wiec, jezeli poréwnamy powyzsze dane z tabelg |i Il, woéwczas zauwazymy,
ze prawie wylacznie mogag sie tutaj znajdowaé nasycone wegl. alifatyczne,
a tylko w znikomej ilosci wegl. naftenowe. Dla poréwnania podamy wiasnosci
odpowiednich frakcyj z benzyny Kahlbauma znalezione przez D. HoldegoJ*

Ciezar wilasciwy badanej przez niego benzyny 0.7000, 300 cm3frakcjo-
nowano z nasadka Le Bel -Henningera i odebrano frakcje:

I-sza frakcja < :6 — o . .225% . . .dn = 0.6847
H-ga — (70" -72-1°) . . .33'1(o. . . , 0.6883
Ml-da — (72-1"—75") . . +16'7"0. . . , 0.6951
vV-ta P B . . 105", . .. . 0.7015
V-ta — fa B « s 7-2%. . 0.7155
Vi-ta - (85" —92") . . . 4'5°0. . 0.7302

Jak wiec widzimy, ostatnie 22*2(/,, (od 75"—92°) majg ciezar wiasciwy
o wiele wyzszy od 0.700 (Srednio o 0.720), podczas gdy przy naszej ostat-
niej benzynie wynosi ciezar frakcji 75°—90" tylko 0.692.

Juz przy analizie benzyny Kahlbauma zauwazyliSmy pewng sprzecznos¢
miedzy procentem wegl. naftenowych metodg Riesenfelda-Bandtego,
a iloscig obliczonag dla tej benzyny przez Holdego (1 c.) Mianowicie
wdg. metody Riesenfelda-Bandtego na podstawie zatozeh podanych
pod (5) procent wegl. wynosi 29"'0, za§ Holde oblicza je tylko na 8— 12%-
Rowniez dla naszej ostatniej benzyny wytracajagcej, metoda Riesenfelda-
Bandtego, daje procent wegl. naftenowych = 18"/e, za§ wdg. naszych
obliczen jest mozliwa zawarto$¢ najwyzej 2—3°/0 wegl. naftenowych. Jest
bowiem rzecza wykluczong, aby powyzsza benzyna (ktérej wszystkie frakcje
majg d\b mniejsze od 0.700 i nD mniejszy od 1.400) mogta zawiera¢ az 18°/0
wegl. naftenowych. Przyjmujagc bowiem $redni ciezar nasyconych wegl. ali-
fatycznych, za 0.683, za$ wegl. naft. 0.765, (patrz tabela | i Il) otrzymamy
przy 18°/« wegl. naftenowych przecietny di5 = 0.697, a wiec o 0.011 wyzszy
od rzeczywistego.

Uwazamy, ze podanyl dla czystych nasyconych wegl. alifatycznych
punkt anilinowy réwny 70°C jest za wysoki. Stoi on zresztg w sprzecznos$c¢l
z wynikami podanemi przez D. Keyesa i H. Hillebrand a3, ktérzy badajg0
krytyczng temperature rozpuszczenia dla aniliny i n-heksanu (przy réwnym
stosunku obu ptynéw) znajdujg punkt anilinowy réwny okoto 6I~C.

') Chem. Ztg., 214, 1914.
9 G. Chavanne i J. Simon: Compt. rend. 168, 1111—14. (1919).
9 J. Am. Chem. Soc. 39. 21126-37. (1917).
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Przez nas oznaczony punkt anilinowy wynosi na:
1) «-pentanie = 64'5°C
2) n-heksanie 64.6"C
3) rc-heptanie 65.1°C
Mozemy przyja¢, ze punkt anilinowy wszystkich nasyconych weglowo-
doréw alifatycznych, wrzacych od 65°do95°C, lezy przy temperaturze 65°C.
Wobec tego odpowiedni skiad benzyn zmieni sie nastepujaco:

1) benzyna z Kahlhauma . . wegl. naft. = 12% (zgodnie z Hotdem)
2 » boryst. = 23%

3) ' z ropy F. = H7«/o

49 . z gazoliny = 13%

5) _ z benz. krakow = 30/0

Na tem ukonczyliSmy naszg prace, gdyz udato nam sie uzyskac :

I. Dwie benzyny wytracajagce, dentyczne co do skladu wiasnosci z ben-
zyng Kahlbauma.

Il. Jedng benzyne wytracajacg ztozong praktycznie z czystych nasyco-
nych wegl. alifatycznych o znacznie wiekszej sile wytrgcajgcej asfalt.

Opierajgc sie na podstawowym postulacie Ho Id ego, ze jako benzyne
Wytracajagca asfalt twardy (asfalteny) nalezy uwazaé¢ frakcje mozliwie nasyco-
nych wegl. alifatycznych, wrzacg od 65° do 95WC, proponujemyl dla
benzyny wytracajacej asfalt twardy z olejéw mineralnych nastepujace kryterja :

1) dit = 0.685 do 0.695 (zamiast 0.695 - 0.705).

2) gr. wrzenia = 65°— 95°C (przy dest. z nasadkg Le Bel-Henningera).
3) liczba rafinacyjna maksymalnie do 2%.

4) n2 mniejsze od 1,3950.

5) p. anilinowy wiekszy od 64°C “)

6) Chcac unikna¢ przewagi lekkich weglowodoréw wrzacych od 65—80°

przepisujemy aby od 65 do 80° C przechodzito maks. do 70%.

7) Frakcja od 80 — 95° C ma mie¢ dn mniejszy od 0.700 i n2 mniejsze

niz 1,4000.

Przy tak Scistych specyfikacjach mozemy sie spodziewaé, ze benzyna
Wytracajgca bedzie niemniej jednolita od chemicznie jednolitego ciata (np.
dawniej proponowanego heksanu) i ze wyniki uzyskane beda zupetnie zgodne.
Sadzimy nawet, ze zbytecznem bedzie przy tak zdefiniowanej benzynie jej
sPrawdzenie na ropie asfaltowej (jak to ma miejsce przy benzynie Kahl-
bauma) zwlaszcza, ze jak wynika z naszych diugoletnich obserwacyj, zawar-
tos¢ asfaltu w kazdej ropie ulega, jak kazdy jej skiadnik, pewnym wahaniom.

') Podane kryterja zostaly przedtozone Polskiej Komisji Normalizacyjne;j.

® Juz z kofncem naszej pracy otrzymaliSmy najnowsze wnioski ameryk. komisji (Ame-
r‘can Society For Testings Materials 1927 Report of Comitée D—2) zawierajgce propozycje
Uzycia jako kryterjum dobroci benzyny punktu anilinowego, ktéry ma wynosi¢ powyzej 64°C.

Przemyt) Chemiczny z. 9/1928. 2
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Dla Polski, podobnie jak to ma miejsce dla benzyny normalnej Kahlbauma
(kontrolowanej przez Materialprifungsamt w Berlinie), mdgiby Chemiczny
Instytut Badawczy w Warszawie sprawdza¢ jej wilasnosci i zaopatrzy¢ w cer-
tyfikat, co w znacznej mierze przyczynitoby sie do jej jednolitosci.

(Laboratorjum chemiczne Rafinerji ,,Galicja“ w Drohobyczu).

Zusammenfassung.
(Untersuchungen (ber Asphalt-Féllungsbenzine).

Es ist den Verfassern der Nachweis gelungen, dass aus jedem Rohbenzin, welches
beliebige Mengen ungesattigter und aromatischer Kohlenwasserstoffe enthélt,jedoch praktisch
vei ist von Naphten-Kohlenwasserstoffen, durch erschépfende Raffination, mit rauchender
Schwefelsdure ein Asphalt-Fallungsbenzin hergestellt werden kann, welches den in Holdes
«Kohlenwasserstoffole u. Fette s. 135“ gestellten Forderungen vollkommen genigt, und
das an Asphaltfallungsvermoégen das Kahlbaumsche Normalbenzin sogar ubertrifft. Als be-
sonders geeignete Ausgangsprodukte erwiesen sich Naturgasgasolin und Krackbenzin. Auf die
Forderung Holdes gestiutzt, wonach das Fallungsbenzin eine zwischen 65° und 95° siedende
Und maoglichst aus nur aliphatischen Kohlenwasserstoffen bestehende Benzinfraktion sein soll,
"erden fiur F&llungsbenzin neue Normen vorgeschlagen u. zw.:

1) rfI5 = 0.685 - 0.695 (statt 0.695 — 0.705).

2) Siedegrenzen 65°—95°, indentisch mit den von Holde angegebenen.

3) Raffinationszahl bis 2% ,, . » der ” ”

Um fernerhin ein moglichst genau definiertes Benzin zu erhalten, werden noch fol-
Sende Kriteria vorgeschlagen :

1) Anilinpunkt tber 64°C.

2) nS unter 1,3950.

3) Die Fraktion 65°—80°C soll max. 70% des dest. Bensins betragen.

49, W 80°—95°C ,, ein sp. Gew. b. 15° unter 0.700 u. ndunter 1.400 haben.

Von den untersuchten 5 Benzinen entspricht der vorgeschlagenen Normen (wie aus der
Tabelle ersichtlich ist) nur das Benzin V, welches nach einem znm Patent angem. Verfahren

Krackbenzin hergestellt wird.

A KACZKOWSKI.
A SPRAWIE TRWALOSCI WYFARBOWAN NA SWIATLO %

Zanim przejde do omoéwienia istoty krytyki mojego artykulu w tej
sPrawie, chciatlbym sie zastrzedz przeciwko wprowadzaniu do dyskusji nau-
kowej pierwiastkéw polemicznych, ktére podnosza wage wyrazonego zdania
c’yba tylko w stosunku do niespecjalistéw. Popieram dowodami: na str. 251
u gory powiedziano: Nabywca kolorowej tkaniny, plowiejacej rychto na
s'°hAcu, miatby niewielkg pocieche w ustaleniu faktu, ze kolor jej jest
°dporny na wplyw ,sztucznego Swiatta o duzem natezeniu®.

) W. Kaczkowski — Wytyczne dla badania trwatosci wyfarbowan na $wiatto, Przem.
Ch*m. 12. 141. (1928).

E. Trepka — Oznaczenie trwatosci wyfarbowan na wplyw Swiatta, Przem. Chem. 12.
249. (1928).

2
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Zdanie takie podrywa zupetnie powage poruszonych tematéw, gdyz
przypomina anegdote o stoniu w ogrodzie zoologicznym, ktorego nie zau-
wazono. Wytwarza ono wrazenie, ze w pracy mojej wszystko bylo logiczne,
tylko zalozenie bylo zte . . . gdyz barwniki inaczej pod wzgledem zasad'
niczym reagujg na wplyw Swiatlta naturalnego i sztucznego. Nizej powie-
dziano, ze indygo jest znacznie wygodniejsze jako miernik, gdyz fatwo je
oznaczy¢ na widknie. Nie podat jednak szanowny méj oponent, ze przy tej
analizie indya otrzymuje sie czesto wyniki odbiegajgcego o 25% (dwa-
dziescia pie¢) od rzeczywistosci. Tyle w odpowiedzi na akcenty polemiczne
we wspomnianym artykule, cho¢ byto ich znacznie wiecej. Przechodze d°
odpowiedzi rzeczowe;j.

Palgca sprawa znormalizowania trwatosci wyfarbowan, jak nalezato
oczekiwaé, wywotuje dyskusje, ktéra moze doprowadzi do bardziej radykal-
nego zdefinjowania sposobéw badania i do oparcia jej na lepiej uzasadnio'
nych podstawach, niz to dotychczas mialo w jakimkolwiek Kkraju miejsce.
Sadzi¢ by nalezalo, ze rozwigzanie zagadnienia zalezy od tego, czy podstawy
i zalozenia obranej drogi wykonawczej bedag dostatecznie z punktu widzenia
praktycznego odpowiada¢ chemicznemu charakterowi proceséw odbywajacych
sie podczas plowienia wyfarbowan. Niestety chemizm plowienia nie jest
jeszcze zupehlie wyjasniony i narazie mozemy mowi¢ tylko o zblizaniu sie
do teorji droga krytycznego rozpatrzenia dotychczasowych zatozen i uzupel
nianiu ich nowemi spostrzezaniami, w dalszym ciggu poszukujgc prawidio’
wego wczucia sie w chemizm procesu. Jednak materjat doswiadczalny jest
juz tak bogaty, ze wolno i nalezy sprébowac¢ podejs¢ do zagadnienia nie
od strony czysto doswiadczalnej, a od strony teoretycznej.

Zasada zastosowania do badan $wiatla sztucznego wywotala zastrzezenia,
sformutowane w trzech punktach. Trescig pierwszego zdaje sie by¢ powat'
piewanie, czy jest wogole analogja pomiedzy dziataniem na wyfarbowania
Swiatla sztucznego i naturalnego (zaréwno stonecznego bezposredniego, jak
i rozsianego). Nie zauwazono jednak dotychczas réznic w dzialaniu che'
micznem S$wiatta w zaleznos$ci od zrédta samego Swiatta. Ro6znice natomiast
wystedujg w zaleznosci od diugosci fal emitowanych i sity Swiatla. Kazde
zrodto Swiatta natomiast wysyla fale o sobie wlasciwych diugosciach. Dha
kolorysty jednak nie jest waznem, jakie promienie sg przez zrdédio Swiatla
wysylane, a waznem jest jakie dochodza niepochioniete do naswietlanej tka'
niny. Od natezenia tego $wiatla, jak rowniez od zawartosci promieni ultra'
fjotkowych zalazy szybkos$¢ przebiegu tej reakcji fotochemicznej.

W drugim punkcie wysunieto zastrzezenie co do mozliwosci znale'
zienia lampy odpowiadajgcej wszelkim wymaganiom. Liczac sie z nadzwy’
czajna zmiennoscia Swiatta stonecznego, a Scislej sie wyrazajagc Swiatta natu’

W. Kaczkowski I. c. — E. Trepka I. c.
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falnego, naswietlajagcego tkanine wyfarbowana, sadze ze takiego Swiatla
sztucznego wogole nie uda sie znalez¢. Bledem dotychczasowych poszukiwan
bylo to, ze wlasnie starano sie wybra¢ takie zrédto Swiatla, nie zwracajac
uwagi na to, jak Swiatlo naturalne jest zmienne. Nie znam doktadnych po-
miaréw réznic w sile dziatania $wiatlta dziennego na wyfarbowania, wszakze
kolorysci wiedzg, ze Swiatlo pochmurnego dnia zimowego jest wielokrotnie
stabsze od Swiatla letniego dnia stonecznego. Tu roéznice nie stanowig juz
setek, a niewatpliwie tysigce procentéw. Zgadzam sie, ze i Swiato lampy
sztucznej jest zmienne, ale roéznice sg nieporéwnanie mniejsze, a, co jest
Wazniejsze, sa ilosciowo uchwytne. Nie dos$¢ na tem: Swiatlo dzienne ma
bardzo rézne zabarwienie, zaleznie od stanu zachmurzenia pochtaniane sa
fale réznej diugosci, a bodaj najwczesniej fale krotkie, ultrafjotkowe, che-
micznie najczynniejsze. Stad bardzo powazne roéznice w sile dzialania na wy-
farbowania. Poszukujac zZrédia Swiatta sztucznego, nalezy prawdopodobnie
Wybiera¢ pomiedzy lampami o widmie ciagtem (i na tem polega gtéwna
Wada lampy kwarcowej) i o widmie, zawierajacem fale krétkie tak samo
daleko siegajace, jak w widmie stonecznem w jasny dzien letni (a moze
wiosenny). Oczywiscie bardzo odpowiedzialnem zagadnieniem jest ustalenie
roznic pomiedzy dziataniem Swiatla dziennego i sztucznego.

Trzeci punkt dotyczy spraw czysto praktycznych. Tutaj moznaby tylko
Zaznaczy¢, ze bardzo czesto nieporozumienia w zyciu wystepujg z przyczyny
réznic w wykonywaniu badan. Jesli kto$§ chce badanie wykonywaé, to nie-
tylko musi zna¢ dokladnie metode oznaczania, ale réwniez musi mie¢ Srodki
dla prawidtowego wykonania oznaczenia. Tam gdzie chodzi nieraz o wielo-
miljowa dostawe, nie mozna skapi¢ setek na zakup odpwiednego aparatu,
lest to bowiem takaz sama asekuracja przerobu, tak czesto u nas niedoce-
niana. Nawet wyzsze zaklady nasze, ktore sg powotane do roli decydujacego
arbitra w razie sporéw — wiekszosci wspétczenych aparatéw badawczych nie
Posiadajg i czesto muszag sie positkowac ich surogatami lub typami przesta-
rzatemi i dlatego tanszemi.

Chciatbym réwniez podkresli¢ nadzwyczajng zalete badania przy Swietle
sztucznem o duzem natezeniu, polegajaca na skréceniu czasu badania z 1—2
miesiecy do kilku godzin zaledwie.

Nie chcialbym sie wypowiada¢ jeszcze w sprawie praktycznego wyko-
nywania préoby. Jeslibysmy mieli zatrzymac¢ sie na typach indyga, to zazna-
tam, ze Komisja Trwatosci Zwigzku Kolorystéw Niemieckich, ktéra przez
szereg lat badala te sprawy, juz odstgpita od metody poréwnywania wyfar-
bowan z indygiem. Protokolty prac tej Komisji nie byly jednak o ile mi
Wiadomo, ogloszone i powodéw jej decyzji mozemy sie tylko domyslag,
badania, ktére prowadzone sg w Zaktadzie naszym, prawdopodobnie pozwolg
na powrdcenie jeszcze do tej sprawy na tamach Przemystu Chemicznego.

Zaktad Wielkiego Przemystu Organicznego i Farbiarstw Politechniki Warszawskiej.
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SPRAWOZDANIE Z POSIEDZENIA KURATORJUM
CHEMICZNEGO INSTYTUTU BADAWCZEGO

DNIA 30 CZERWCA 1928.

Dnia 30 czerwca odbyto sie posiedzenie Kuratorjum Chemicznego Insty-
tutu Badawczego.

W posiedzeniu, ktoére zaszczycit swojg obecnoscig Pan Prezydent Rzeczy
pospolitej Ignacy Mos$cicki wazieli udziat pp. Kuratorowie Instytutu:
Przewodniczacy Dr. Jan Zawidzki prof. Politechniki w Warszawie, Jozef
Czikiel em. gen. Wojsk Polskich, Dr. Stefan Ossowski b. minister,
Jan Zagleniczny prezes Zwigzku cukrownikdéw. Z ramienia Instytutu
wzieli udziat w posiedzeniu czionkowie Wydzialu Czynnego pp. Dr. Zenon
Martyn owicz dyrektor Chemicznego Instytutu Badawczego, Dr. Kazi-
mierz Kii ng prof. Uniwersytetu Jana Kazimierza we Lwowie, Dr. Woj'
ciech Swietostawski prof. Politechniki w Warszawie, Dr. Ludwik
Wasil ewski kierownik oddziatlu Wielkiego Przemystu Nieorganicznego
Chemicznego Instytutu Badawczego.

Posiedzenie zagait przewodniczacy prof. Dr. Jan Zawidzki witajgc
Pana Prezydenta Rzeczypospolitej przyczem poswiecit wspomnienie posmiertne
zmartemu kuratorowi Instytutu $. p. inz. Wtadystawowi Szaynokowi»
ktorego pamie¢ uczcili zebrani przez powstanie.

Po odczytaniu i przyjeciu do wiadomosci protokotu z ostatniego posie-
dzenia przystgpiono do obrad z ktérych szczegdlowe sprawozdanie znajduje
sie ponizej.

*

Jako pierwszy zabiera gtos Dyrektor Dr. Zenon Martynowicz.

W roku 1927 Wydzial Czynny miat dwie drogi, ktéremi mozna bylo
kroczy¢ w rozwoju Instytutu, albo nalezalo wszystkie dochody Instytutu
obraca¢ na wykonczenie gmachu i zaopatrzenie go w aparature, lub tez
nalezato dazy¢ do jaknajspieszniejszego uruchomienia Instytutu, chociazby
to bylo potaczonem 2z przejSciowem zadluzeniem Instytutu z powodu kon-
czenia budowy i réwnoczesnego zakupywania aparatury chemicznej.

Wydziat Czynny stojgc na stanowisku, ze zycie gospodarcze Rzeczy
pospolitej idzie tak szybkim tempem, ze nie wolno uruchomienia Instytutu
opéznia¢, postanowit wybra¢ druga droge i przystgpit do mozliwie szybkiego
uruchomienia go nie zwazajac na to, ze na pokrycie wydatkdéw zwigzanych
z zakupem aparatury, oraz wykonczeniem pracowni i zaciggng¢ musiat duze
finansowe zobowigzania.

Dzieki tej taktyce zdotat Wydziat Czynny doprowadzi¢ w roku spra"
wozdawczym do uruchomienia wszystkich pracowni jakkolwiek odbyto siC
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to kosztem pewnych klopotéw finansowych spowodowanych chwilowem
zbyt duzem obcigzeniem Instytutu krotkoterminowemi zobowigzaniami pie-
nieinemi.

Jakkolwiek w dniu 1-go stycznia 1927 r. znajdowat sie jeszcze gmach
Instytutu w szacie do$¢ surowej, to jednak juz w dniu 10 marca zdotano
uruchomi¢ pierwszg pracownie, a wykonczajac kolejno coraz to dalsze pra-
cownie uruchamiano je tak, ze w ciggu roku doprowadzono do stanu uzytko-
wego wszystkie ubikacje gmachu i uruchomiono nastepujace oddziaty:

Dziat Wielkiego Przemystu Nieorganicznego,

Dziat Technologji Wegla,

Dziat Analizy Paliwa Statego.

W zwigzku z uruchomieniem pracy 3 dzialéw Instytutu zaszia potrzeba
zwiekszenia ilosci etatow osobowych. Tak wiec w dniu 31 grudnia 1927 r.
W sktad pracownikéw Instytutu wchodza:

W charakterze adjunktéw: Pp. Dr. Gustaw Bodmer, inz. Romuald
Or os z, inz. Btazej Roga, inz. Jerzy Pfanhauser, inz. Zdzistaw
Zaleski.

W charakterze asystentéw starszych: Inz. Antoni Kaczorowski,
'nz. Jan Ktosinski, inz. Halina Starczewska.

W charakterze asystentow miodszych pp. inzynierowie: Michat Cho-
razy, Wactaw Englert, Tadeusz Kalinski, Jan Krzyzkiewicz,
Aleksander Lukowski, Maciej Maczynski, Stanistaw Mantel,
Henryk Narkiewicz, Tadeusz Rabek, Stefan Zabicki.

Pomocniczych pracownikéw zatrudniat Instytut 7.

Personel administracyjny sktadat sie z 1 kierownika i 10 pracownikéw.

Laborantéw, woznych i goncéw 18 osob.

Odnos$nie do wspodlpracy, czy to z instytucjami przemystowemi, czy to
2 instytucjami rzadowemi, to w roku sprawozdawczym zawart Instytut umowe
z nastepujgcemi firmami :

Dnia 21 lutego 1927 r. zawarliSmy umowe z Panstwowg Fabryka Olejow
Mineralnych w Drohobyczu na mocy ktérej Dyrekcja Fabryki zlecita Insty-
tutowi prace nad uszlachetnieniem olejéw mineralnych.

Dnia 24 sierpnia podpisujemy umowe z Gldwnym Urzedem Miar na
niocy ktérej otrzymujemy zlecenie przeprowadzenia pomiaréw przeptywu
?azu ziemnego.

W dniu 8 pazdziernika zawieramy umowe z Goérnoslaskim Zwigzkiem
Arzemystowcdw Gorniczo-Hutniczych odnos$nie do opracowania monografji
"~gla Zagtebia Gornoslgskiego.

Wkonhcu w dniu 1 listopada Zarzady Kopaln wchodzacych w skiad

ady Zjazdu Przemystowcow Goérniczych w Dabrowie Gdrniczej podpisujg
z nami analogiczng umowe jak Goérnoslaski Zwigzek Przemystowcow Gor-
niczo-Hutniczych zlecajgc nam technologiczne badanie wegla.
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W roku biezagcym nastepujgce firmy przyznaty subwencje Instytutowi:

Magistrat miasta Gostynia . . 300 z#. 00 or.
Panstwowa Fabryka Zwigzkow Azotowych w Chor20W|e 100.000 , 00
Spétka Akcyjna ,,Radocha“ . 10.000 , 00 »
Sejm Slaski e . 30.000 , 00 .
Syndykat Hut . . . 95.000 , 00 ,
Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwablu . 3.000 , 00
Inne drobne subwencje . . 106 , 37 .

Oproécz powyzszych subwencyj w gotowce Ch. I. B. otrzymat jeszcze

dary w naturze, a mianowicie :

W dniu 2 lipca 1927 r. Walne Zgromadzenie Towarzystwa Obrony
Przeciwgazowej przekazalo aktem notarjalnym gmach Instytutu stowarzy'
szeniu ,,Chemiczny Instytut Badawczy“.

Firma Zieleniewski ofiarowata dzwig do hali technologicznej i szafy
bibljoteczne, firma Cegielski w Poznaniu kociot parowy, firma L. Gloeh stot
laboratoryjny i firma H. Loéhnert w Bydgoszczy tamacz laboratoryjny i prase
fornierska.

Co sie tyczy budowy gmachéw Instytutu to w roku sprawozdawczym
zrobiono nastepujgce prace :

Gmach Instytutu zostal ostatecznie wykonczony i wszystkie pracownie
uruchomione. Budynek mieszkalny oraz str6zowka zostaty réwniez catkowicie
wykonczone i sa zamieszkane. Dawny budynek administracyjny zostat prze*
budowany i oddany pracownikom Instytutu na kasyno i jadalnie.

Z powodu chwilowego zbyt wielkiego obcigzenia Instytutu krétko*
terminowemi zobowigzaniami nie przystapit Wydziat Czynny do zadnych
nowych budowli pragnac przedewszystkiem uisci¢ sie z zaciagnietych zobo-
wigzan, oraz doprowadzi¢ do zupeinego porzadku w organizacji rzeczy juZ

zapoczatkowane.
Po ukonczeniu gmachu zwrécit rowniez Wydziat Czynny specjalng
uwage na wyposazenie pracowni i przystosowanie ich do potrzeb pracy

badawczej. W zwigzku z tem juz to zakupiono juz to sporzadzono w wiasnych
warsztatach aparature za tgczng kwote 141.799 zt. 73 gr.
Bilans Chemicznego Instytutu Badawczego za rok 1927 wykazuje
w stanie czynnym 1,685.397 zt. 82 gr., w stanie biernym za$ 544.117 zt+. 17 g
Jezeli przejdziemy poszczeg6lne pozycje bilansowe, to zwroci¢ musimy
uwage na nastepujace cyfry. Po stronie winien R-k wydawnictwa ,,Przemyk
Chemiczny* wykazuje w roku sprawozdawczym
niedobér w wysokosci . . 41.447 z. 27 gr-
Niedobdr ten pochodzit stqd ze Wyd2|al czynny zajety praca okoto
budowy i uruchomienia Instytutu nie mogt poswieci¢ dostatecznej uwagl
rozwojowi ,,Przemystu Chemicznego*. Sprawg powyzszg zajgt sie w biezacyn
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roku Wydziat Czynny i poczynit odpowiednie kroki, ktére doprowadzity do
zmniejszenia deficytu pisma do minimum.

R-k Administracji zamykajacy sie sumg 114.438 z. 97 grT.
obejmuje nastepujgce pozycje:
Place personelu administracyjnego 54.402 26 |,
" " technicznego . 11613 |, 58
Swiatto, opal i woda 11141 , 47
Materjaty kancelaryjne 3511 , 94
Depesze i portorja . 2290 , 15 |
Ubezpieczenia spoteczne i podatki 8327 , 31
R6zne wydatki 24152 , 26
Po stronie ma:
R-k Subwencji wyniost 306.399 ,, 49

sg to subwencje gotéwkowe wyliczone juz powyzej oraz zaliczona warto$c
daréw w naturze.

Instytut w roku sprawozdawczym udzielit subwencji Towarzystwu Obrony
Przeciwgazowej na wykonczenie gmachu 123.547 zi. 69 gr. Kasynu pra-
cownikéw 3.000 zt. i Polskiemu Towarzystwu Chemicznemu 500 zi.

Na R-ku Wspoétpracy widzimy najwazniejsze pozycje:

Gornoslaski Zwigzek Przemystowcdw Gdérniczo-Hutniczych

wptacit z tytutu umowy na prowadzenie prac techno-
, logicznych 248.267 zt. 39 gr.
Gornoslaski Zwigzek Przemystowcéw Goérniczo-Hutniczych

wptacit na prace nad monografjg wegla .
Krakowsko -Dgbrowska Konwencja Weglowa wptacita

z tytutu umowy . . 83.235 74
Panstwowa Fabryka Olejéw Mineralnych w Drohobyczu

wptacita z tytutu umowy . . . . 3.500 00
Ministerstwo Spraw Wojskowych na badanla S|ark| i glinu

wptacito .
Panstwowa Fabryka ZW|qzkow Azotowych w Chor20W|e

wptacita z tytulu wspolpracy . . . . . 28.000 00
Ska Akc. Zieleniewski w Krakowie . . . . . 60.000 00
Gtowny Urzad Miar . . ) ) ) 2.000 00

Wkoncu z rachunku patentow widzimy, ze przyniosty one zaledwie
319 zk. 53 gr. suma ta wymaga blizszego wyjasnienia.
W roku 1928 wptacity za licencje patentowe:

Ska Akc. ,,Azot“ . . . 2.000 z. 00 gr.
Panstwowa Fabryka Olejow Mlnera]nych w Drohobyczu 5304 , 78 ,,
Ska Akc. ,,Gazolina* . . 11.193 ,, 17 ,,

Z powyzszych wp+ywow z tytuiu zawartych uméw Instytut musiat
Wyptaci¢ :



470

Bankowi Naftowemu we Lwowie 2.652 z. 39 gr.
Funduszowi Pracownikéw . . . . . . . 2032 ,, 25
Wspoétwiascicielom metod . . . . . . . 1.313 ,, 97 ,,
Spoétce Akc. Zieleniewski . . . . . . . 4753 ,, 71 ,,
Optaty taks patentowych . . . . . . . 8.202 , 40 ,,

Tak, ze patenty pozornie nie tylko, Ze nie przyniosty zadnego zysku,
lecz nawet strate, ktérej bilans nie wykazuje z tego jedynie powodu, ze
w dochodach patentowych figuruje jeszcze kwota 776 zt. 30 gr. ktorg to
kwote zwrocita Ska Inicjatywy przemystowej za optacone taksy.

Tutaj réowniez zauwazy¢ nalezy, ze w roku sprawozdawczym byt nad-
zwyczajnie maly dochod z patentu emulsji spowodowany tem, ze powodzie
w Zagtebiu Borystawskiem zalaty caly zapas emulsji tak, ze wplywy z tego
tytutu doszlty tylko do kwoty 5.304 zi. 78 gr.

Takby mniejwiecej wygladat obraz gospodarki naszego Instytutu za
rok 1927, podkresli¢ nalezy silny rozwdj wspotpracy Instytutu z réznemi
przedsiebiorstwami przemystowemi oraz instytucjami rzadowemi z ktérych to
zrodet Instytut czerpie wieksza cze$s¢ swoich dochodéw — opierajagc coraz
silniej swdj byt na dochodach z wiasnej pracy ptynacych.

Po sprawozdaniu Dyrektora Dr. Z. Martynowicza zabrat glos
cztonek Wydziatlu Czynnego Prof. Dr. Kazimierz Kling skladajgc spra-
wozdanie z pracy nad monografja wegla.

Dziat Il objgt prace nad monografja polskiego wegla. Do pracy tej
dofgczyto sie réwniez Zagiebie Dabrowskie tak, ze monografja obejmuje oba
Zagtebia.

Przy rozpoczeciu pracy wielki nacisk potozono na pobieranie prob,
ktore starano sie pobra¢ w sposéb autorytatywny, wykluczajacy wszelka
przypadkowos$¢. Proby zostaly pobrane przez Kierownika Dzialu oraz ad-
junktéw pp. Dr. Gustawa Bodmera i inz. Jerzego Pfanhausera,
préby geologiczne pobrat kierownik dziatlu weglowego Panstwowego Insty-
tutu Geologicznego inz. Czarnecki.

Praca rozpoczeta we wrzesniu r. z. doszta do najwiekszego natezenia
w pierwszych miesigcach b. r. o rozmiarach jej Swiadczy¢ moze fakt, ze
w ciggu tej pracy musiano wykona¢ 20.000 wazen analitycznych, co podzie-
lone przez 150 dni roboczych daje 135 wazen analitycznych dziennie. Obecnie
konczy sie juz calg prace laboratoryjng. Cala powyzsza praca byla prowa-
dzong symetrycznie z Prifungsanstalt f. Brennstoffe w Zurychu celem porow-
nania polskich wegli z réznemi odmianami wegli zagranicznych, ktére analizo-
wane byly w wyzej wymienionym zaktadzie szwajcarskim. Dla tych takze po-
wodéw badania prowadzono metodami stosowanemi w instytucie zurychskim.

Oprécz prac czysto analitycznych w Instytucie prowadzono réwniez prace
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w kierunku badania wegla spalajgc go na rusztach pod kotami oraz na
lokomotywach — pierwszg cze$¢ wykonano w Stowarzyszeniu Dozoru Ko-
ttow w Katowicach, druga przeprowadzono na garniturze doswiadczalnym
udzielonym przez Ministerstwo Komunikacji w Brzesciu nad Bugiem. Pra-
cami spalania wegla pod lokomotywami kierowat z ramienia Ministerstwa
Komunikacji Prof. Czeczott.

W tej chwili cata praca jest wykonczona i z materjatami zebranemi
udaje sie Kierownik Dziatlu do Zurychu, gdzie wspélnie z Prof. Schlap-
ferem zostanie ustalony ostateczny tekst manuskryptu, poczem gotowy
manuskrypt zostanie przediozony Goérnoslagskiemu Zwigzkowi Przemystowcow
GOrniczo-Hutniczych.

Poniewaz w czasie badania préb niektére gatunki wykazaly pewne
odskoki od innych, przeto przeprowadzi sie jeszcze caly szereg badan
kontrolnych, co pozwoli uzyikac’ catkowitag pe\ivnoéé wykonania.

*

Po ztozeniu sprawozdania przez Prof. Dr. K. Klinga zabrat glos
Czionek Wydzialu Czynnego Prof. Dr. W ojciech Swietostawski skfa-
dajac sprawozdanie z prac dzialu weglowego.

Okres sprawozdawczy obejmuje badania przeprowadzone w Dziale
Weglowym Chemicznego Instytutu Badawczego w ramach, zakreslonych przez
sprawozdanie poprzednie. RealizowaliSmy stopniowo naszkicowany woéwczas
program i w dziedzinie badan nad brykietowaniem mialu weglowego bez
uzycia lepiszcza zakonczyliSmy okres prob laboratoryjnych. Réwnorzednie
rozpoczeliSmy badania systematyczne nad zagadnieniem, postawionym przez
Rade Techniczng na ostatniem posiedzeniu, a mianowicie nad gornoslaskim
Weglem koksujagcym i otrzymywanym z niego koksem. Im doktadniej bada-
lismy obydwa zagadnienia, tembardziej wyptywata bezposrednia ich tgcznos¢ ;
mozemy tez twierdzi¢, ze gdyby nie prace nad brykietowaniem nie mogli-
bysmy dojs¢ do wyjasnienia wielu szczeg6téw, wprowadzajagcych nas bezpo-
srednio do chemiji i fizykochemji wegla koksujgcego.

W sprawozdaniu poprzedniem, moéwigc o badaniach naszych w dzie-
dzinie otrzymywania brykietébw bez lepiszcza, wyrazitem przekonanie, ze
w niedlugim czasie badania postgpig naprzéd o tyle, ze bedziemy mogli
da¢ pozytywng odpowiedZz na to, czy droga proponowana w szeregu paten-
tow prowadzi, czy tez nie prowadzi do pozadanego celu. Przewidywania
moje sprawdzity sie bodaj w zupeilnosci. Mam to wrazenie, ze na podstawie
Prac naszych mozemy da¢ Panom odpowiedz na pytanie zasadnicze o moz-
liwosci brykietowania wegli gornoslagskich bez uzycia lepiszcza.

Przekonalismy sie w wyniku badan naszych, ze ani przez zgloszone
Patenty, ani przez prace Dunk la I» poswiecong specjalnie zagadnieniu bry-

") Z. Oberschl. Berg -Hilttenm. Ver. 65. 360 (1926) oraz P. niem. 455,015; P. niem.
458,247.
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kietowania bez uzycia lepiszcza, problem rozwigzany dotychczas nie zostat.
Nie mogac tu porusza¢ stabych stron patentdéw i wspomnianej pracy, stwier-
dzimy tylko co nastepuje :

1. Najlepsze warunki brykietowania osiggane sg w temperaturach sta-
nowczo wyzszych i pod cisnieniem wiekszem anizeli podaje Dunkel.

2. Ogrzewanie wegla do stanu, w ktérym sie brykiet otrzymac¢ moze,
zwigzane jest juz z dos$¢ znacznem wydzieleniem gazu i smoty i dlatego
aparatura, nadajgca sie do wykonania procesu brykietowania i poprzedniego
ogrzewania musi by¢ skonstruowana pod katem widzenia fapania produktéow
lotnych.

3. WykazaliSmy réwniez, ze zachodzi daleko idaca réznica pomiedzy
brykietami otrzymanemi we wspomnianych warunkach z wegla koksujgcego
i niekoksujagcego, wilasnie na korzy$¢ wegla niekoksujgcego, czyli, ze do
brykietowania nadaje sie szczeg6lnie wegiel mniej wartosciowy, niekoksujacy.

4. Jezeli zastosowaé odpowiednie cisnienie, coprawda 4-krotnie wieksze,
anizeli stosowane obecnie w technice podczas brykietowania miatu z pakiem,
to otrzymuje sie brykiety, nie ustepujace co do swej wytrzymatosci na Scie-
ralno$¢ brykietom zwyklym, otrzymywanym w technice.

Na tej podstawie stwierdzamy, Ze zagadnienie zostalo rozwigzane o tyle,
ze mozemy obecnie da¢ wyrazng odpowiedz w kazdym poszczegolnym wy-
padku, w jakich warunkach dany rodzaj miatu weglowego moze by¢ brykie-
towany na gorgco, aby otrzyma¢ mozliwie najlepszy i najtrwalszy brykiet.

Prace nad brykietowaniem wykonali: p. Adjunkt Inz. B. Roga i p. Inz.
M. Chorazy.

Rownolegle z pracami nad brykietowaniem miatu na gorgco bez uzycia
lepiszcza zbadaliSmy sprawe takiegoz brykietowania przy uzyciu niewielkich
ilosci paku, jako lepiszcza. Okazato sie jednak, ze tg drogg otrzymane bry'
kiety ustepujg pod wzgledem wytrzymatosci mechanicznej brykietom otrzy
mywanym bez paku itylko warunki specjalne moga rozstrzygna¢, czy nalezy
dazy¢ do brykietowania na goraco bez lepiszcza czy tez z uzyciem niewiel-
kich ilosci paku.

Badania laboratoryjne praktycznie rzecz biorgc zostaty zakonczone. Mo-
zemy stwierdzi¢ mozliwos¢ otrzymywania brykietow z wegla niekoksujgcego
zapomocg prasowania na gorgco. Jak wspomnieliSmy brykiet otrzymuje sie
o wytrzymatosci na Scieralno$¢ nieustepujacej wytrzymatosci na Scieralnosc
brykietow, otrzymywanych z 8—ICT/o paku. Pozostaje jednak w calej rozcia-
gtosci sprawa nadania okreslonej formy brykietom. Jest rzecza niewatpliwg, ze
brykiety malte, okragte lub owalne wykazywatlyby wiekszg odpornos¢ na dzia-
tanie czynnikéw zewnetrznych, anizeli brykiety duze o formie prostopadtoscianu.

Prace nasze w najblizszym okresie czasu polega¢ bedg na technolo-
gicznem opracowaniu detali fabrykacji brykietéw bez uzycia lepiszcza oraz
na opracowaniu aparatury. Aparatura taka musiataby sie skiladacé:
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1. z pieca, stuzgcego do predkiego ogrzewania wegla do temperatury,
w ktérej materjat ten moze by¢ sprasowany na brykiet bez lepiszcza,

2. odpowiedniej prasy, dzialajgcej na goraco,

3. z pieca nadajagcego sie do potkoksowania otrzymanych na gorgco
brykietow,

4. z urzadzen, w ktoérych ogrzewanie byloby zwigzane z jednoczesng
destylacjg i rozfrakcjonowaniem smoty.

Wszystkie te zagadnienia znajdujg sie obecnie w stadjum opracowywa-
nia i jako rzeczy nieukonczone nie nadajg sie jeszcze do referowania.

Badania nad zdolnos$cia wegli gérnoslgskich do koksowania.

Przechodze obecnie do drugiej czesci sprawozdania; do badan podje-
tych przez Dziat Weglowy Instytutu w zakresie poznania zdolnosci do ko-
ksowania wegli goérnoslgskich. Musze tu zaznaczy¢, ze zdecydowaliSmy sie
Ha przeprowadzenie gruntownych i systematycznych badan, nie liczac sie
z tem, czy dadza one natychmiast mozno$¢ praktycznego zastosowania, czy
tez bedgq pomocne dopiero w dalszych naszych pracach technologicznych.

RozpoczeliSmy nasze badania od dokladnego zapoznania sie z najnow-
szemi pracami z zakresu petrografji wegla kamiennego. Badania te zainicjo-
wat w r. 1919 M. C. Stopes i prowadzi sie je obecnie w roznych insty-
tutach i laboratorjach weglowych bardzo intensywnie. Opierajgc sie na tych
pracach wydzielilismy z wegla gérnoslagskiego mozliwie czyste odmiany
fuzytu, durytu i witrytu, zbadaliSmy zdolnos$¢ tych odmian do koksowania
z jednej strony, oraz do pochtaniania par pirydyny z drugiej. Okazato sie,
ze po 26 dniach chionno$¢ ta wynosita:

Odmiana petrograficzna % pochionietych par pirydyny po
26 dniach Fuzyt 10,39%

Duryt 51,36%
Witryt 70,3%

Poniewaz witryt jest odmiang wegla koksujacego, fuzyt i duryt nieko-
ksujgcego, metoda nasza daje moznos$¢ scharakteryzowania t. zw. S$redniej
préby wegla na zawartos¢ w niej wegla koksujacego. Metode te chcemy
Przystosowac obecnie do technicznego predkiego badania wegli w koksowniach.

Z drugiej strony przeprowadziliSmy badania nad t. zw. stanem plastycz-
nosci wegli koksujacych. PotwierdziliSsmy badania Foxwell’a, ze wegle
koksujgce posiadajg te wiasnos¢, iz po pewnych granicach temperatury wy-
stepuje wyraznie plastyczny, poiciekly ich stan. Wegle niekoksujace wyraz-
nego stanu plastycznego nie wykazuja. Opracowali$my specjalng metode
badania stanu plastycznosci, polegajaca na pomiarze cisnienia, ktére wy-
starcza, aby wegiel koksujagcy w stanie plastycznym zmusi¢ do przejscia
Przez waskie otwory. Mamy nadzieje, ze metoda ta da réwniez moznosc
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charakteryzowania wegli kamiennych pod wzgledem ich zdolnosci do kokso-
wania. W badaniach tych przekonaliSmy sie takze, ze wegiel koksujacy po
przejéciu przez waski otwér moze by¢ odlany w forme, tworzac mase, roz-
nigcag sie mato od wegla naturalnego. By¢ moze, ze ciekawa ta wiasnosé
wegla bedzie mogta znalezé z czasem zastosowanie techniczne.

Badania nasze nad stanem plastycznym wegli koksujgcych i wspomnia-
nemi cechami ré6znych odmian petrograficznych wegla zdazajg do opraco-
wania metody, ktéraby pozwalata z gory okresli¢, jaki koks z danego wegla
moze by¢ otrzymany lub tez jaki rodzaj wegla domieszany by¢ powinien,
aby jakos$¢ koksu podniesé.

Obecnie jestesmy w stadjum wykonczenia prac teoretycznych, w czasie
najblizszym przystgpimy do systematycznego zbadania gérnoslaskich wegli
koksujacych, wilasnosci koksu, oraz do praktycznego rozwigzania zgadnienia
poprawienia jakosci koksu gornoslgskiego.

W tym celu poczyniliSmy wszystkie niezbedne przygotowania. Przede-
wszystkiem zaopatrzyliSmy sie w odpowiednig aparature. Posiadamy labo-
ratoryjny piec elektryczny do koksowania systemu Bahr’a oraz piec
elektryczny systemu Woélblinga, ktéry daje moznosé otrzymywania
koksu, przy réwnoczesnem tapaniu produktéw ubocznych. Ponadto skon-
struowaliSmy maty beben do badania proéb laboratoryjnych koksu na $cie-
ralno$¢, zmodyfikowsliSmy nieco metode badania koksu na spadek i ude-
rzenie o twardg powierzchnie (Sturzprobe). Wreszcie przed rozpoczeciem
pracy systematycznej p. Adjunkt B. Roga dwukrotnie wyjezdzat na Gorny
Slask celem zwiedzenia wszystkich koksowni gérnoslaskich i zapoznania sie
z warunkami pracy i jakoscig otrzymywanego koksu.

Badania nad poprawieniem jakosci koksu gornoslaskiego przeprowadzajg:

Inz. B. Roga i Inz. M. Chorazy.

Wyrazam nadzieje, ze na nastepnym posiedzeniu Rady bede moagt
zapozna¢ Panow blizej z wynikami prac naszych prowadzonych w tym Kkie-
runku. W zwigzku z temi pracami mamy na mysli opracowanie specjalnej
monografji o weglu koksujagcym i o koksie polskim.

Przechodze obecnie do krétkiego przegladu prac, dokonywanych w in-
nych dziedzinach.

P. Adjunkt W. Karczewski doprowadzit wiekszy piec obrotowy, pracu-
jacy w sposob ciagty, do takiego stanu, ktéry pozwoli nam podjagé badania
nad suchg destylacja w niskich temperaturach na sposéb péttechniczny-
Chcemy uzy¢ tego pieca do szeregu doswiadczen zwigzanych réwniez z pro-
blemem poétkoksowania brykietéw i ogrzewaniem mialu celem dalszego pra-
sowania go na goraco.

W dziale pomiaréw kalorymetrycznych przygotowaliSmy z p. Inz. Star-
czewska w ostatecznej redakcji projekt przepisow kalorymetrycznego ozna-
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czania ciepta spalania paliwa. Projekt ten bedzie ztozony Komisji Normali-
zacyjnej w czasie najblizszym do dyskusji i ewentualnego przyjecia.

Do druku przygotowaliSmy artykut, poddajacy krytyce przepisy ozna-
czania wartosci opatowej paliwa. Przepisy te umieszczone byly w wielu pod-
recznikach i monografjach z lat ostatnich i zawierajg szereg btedow.

P. Starczewska wykonywata biezagce oznaczenia ciepta spalania bry-
kietéw i wegli, oraz wykonata pomiary ciepta spalania prébek mieszanek
nadestanych nam przez Monopol Spirytusowy, opracowujac jednoczesnie
metode oznaczania wartosci opatowej paliw cieklych, o wysokich prezno-
Sciach pary.

W druku znajduje sie praca wykonana wspdlnie przezemnie i p. Inz.
Starczewska z zakresu badan nad wplywem pewnych poprawek na wy-
niki pomiaréw ciepta spalania. Praca ta rozestana bedzie cztonkom Miedz.
Komisji Danych Termochemicznych i bedzie tematem rozwazan na najbliz-
szej konferencji Miedzynarodowej Unji Chemicznej w Hadze.

P. Inz. H. Narkiewicz opracowuje aparature, nadajaca sie z jednej
strony do szybkiego ogrzewania wegla do temperatury, w ktérej brykieto-
wanie uskutecznione by¢ moze, z drugiej bada frakcjonowang destylacje
smoty pogazowej zmieszanej z weglem, celem potgczenia procesu destylacji
smoty z procesem ogrzewania wegla do stanu, w ktdrym brykiet otrzymany
by¢ moze bez lepiszcza.

P. Inz. Krzyzkiewicz wykonatl oznaczenia wartosci kalorycznych
paliwa cieklego w kalorymetrze Junkers a. Obecnie p. Krzyzkiewicz
Prowadzi badania nad metoda oznaczenia ciepta spalania gazéw w kalory-
metrze ,,Union*“, gdyz w zwigzku z analizami gazéw otrzymanych przy pot-
koksowaniu wegla dla Zakladéw Hohenlohe i analizami gazu Swietlnego,
Pobranego z Gazowni Lubelskiej p. Krzyzkiewicz zauwazyt znaczne
odchylenia w oznaczeniach ciepta spalania gazu w aparacie ,,Unionk zwila-
szcza przy rownoleglym zastosowaniu dwoch przyrzadéow. Praca bedzie
wkrotce gotowa do druku. C.dn
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. MIEDZYNARODOWA KONFERENCJA AZOTOWA.

(30 IV—8 V 1928 r.).

W czasie od 30 kwietnia do 8 maja b. r. odbyta sie na pokiadzie pa-
rowca ,Litzow* na morzu Adrjatyckiem Il. Miedzynarodowa Konferencja
Azotowa. Udzial braly w niej nastepujace najpowazniejsze ugrupowania
europejskie: 1) Comptoir Francais de I’Azote, Paris; 2) Montecatini Societa
Generale, Medjolan : 3) Nitram Limited, Londyn; 4) Stickstoff-Syndikat G.
m. b. H., Berlin; i 5) Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstofaktieselskab, Oslo.
Zaproszony zostat takze czylijski przemyst saletrowy, udziatu jednak w Kon-
ferencji nie wzigl. Konferencja reprezentowata zatem wylacznie przemyst azo-
towych nawozéw syntetycznych. Przedmiotem jej obrad miala by¢ wy-
facznie wymiana zdan w sprawach natury naukowej i statystycznej,
tak samo zresztg, jak to miato miejsce na |. Konferencji w Biarritz (1926).
Wylgczone natomiast zostaly sprawy, zwigzane z regulacjg cen i sprzedazy.

Zwotanie po dwuletniej zaledwie przerwie drugiej z kolei Konferencji
Miedzynarodowej spowodowane zostalo szeregiem powaznych przemian, jakie
w przemysle azotowym w dobie powojennej zaszly i ciggle jeszcze zachodza.
Przedewszystkiem zanotowa¢ nalezy olbrzymi rozwdj przemystu azotowego,
jaki dokonat sie podczas wojny europejskiej. Jak wiadomo, kwas azotowy
jest materjalem wyjsciowym dla szeregu materjatbw wybuchowych i uzywany
jest do wyrobu nitrocelulozy, nitrogliceryny, kw. pikrynowego it. d. Nic tez
dziwnego, ze podczas wojny przemyst azotowy rozwingt sie nadmiernie, zas
po jej ukonczeniu zostat przeksztatcony przedewszystkiem w przemyst azoto-
wych nawozow sztucznych. Przemyst ten, zwlaszcza silnie rozwiniety ze wzgledu
na potozenie geograficzne i odciecie od innych zrddet azotu — w Niemczech,
szeroko rozbudowany i racjonalnie urzadzony, stat sie po wojnie bardzo po-
waznym konkurentem saletry czylijskiej. Ta ostatnia, majgc podczas wojny
zapewniony zbyt przedewszystkiem do krajow aljanckich, nie miata potrzeby
dba¢ o racjonalniejsza i tansza organizacje dobywania. Totez w pierwszych
latach powojennych saletra mustata ulec wobec swego technicznie pierwszo-
rzednie wyposazonego przeciwnika i nie baczac na silny wzrost zapotrzebo-
wania na nawozy azotowe po wojnie, uzycie saletry czylijskiej gwattownie
spadto, ustepujgc miejsca produktom przemystowym (nawozom syntetycznym)-
Wwoz saletry czylijskiej do Europy wynosit w r. 1913 — 2,738.000 tonn (z tego
na same Niemcy przypadio 748 tys. tonn, czyli pozostate kraje europejskie ok-
2,000.000 tonn), w r. 1917 — 3,011.810 t. (bez Niemiec blokowanych), w 1919
juz tylko 1,685.768 tonn (wraz z Niemcami), w r. 1920 — 2,534.728, w 1922 —
1,068.000 tonn ! W tym samym za$ czasie uzycie azotu naog6t wzrosto. Tak
np. w Niemczech zuzycie azotu wzrosto z 185.000 tonn czystego azotu w r>
1913— 14, do 400.000 tonn w r. 1926 —7. Podobnie rzecz ma sie we Wioszech-
O ile uzycie nawozow syntetycznych wzrosto w latach 1921—6 o 360/°
(z 7.500 tonn azotu do 26.300 tonn), o tyle wzrost uzycia saletry wynosi z3
ledwie 50% (z 5.000 tonn do 7.600). Podczas gdy w r. 1912 udziat saletry czy™
lijskiej w produkcji swiatowej wynosit 57%, to w r. 1926—7 spadt do 20,»
zaledwie.
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Jesli chodzi o metody stosowane w przemysle nawozéw azotowych syn-
tetycznych, to obok metod znanych juz przed wojng, a wiec przedewszystkiem
cyjanamidowej Francka-Caro i amonjakalnej Habera-Boscha, dalej
Rirkelanda i prof. Mo$cickiego metody tuku elektrycznego, — rozwinety
s> po wojnie nowe metody syntezy amonjaku jak Georgea Claude’a
We Francji i podobna do niej metoda Luigi Casale’a, szeroko uzywana
pstatnio. Rozwinely sie takze podczas wojny i po niej metody utleniania amon-
iaku na kwas azotowy, najpierw przez Ostwalda, ostatnio takze przez inz.
G- Fausera (Witochy, 4 refer. ,,O wytwarzaniu stezonego H N 03 przez utle-
nianie amonjaku pod ci$nieniem). Metody wigzania azotu na amonjak i pdzniej-
szego utleniania go na kw. azotowy zdaja sie wypiera¢ metody bezposredniego
Wigzania azotu atmosferycznego na kw. azotowy przy pomocy tuku elektrycz-
nego systemem prof. MosScickiego Iub Birkeland a, wymagajgcym
Specjalnie taniej energji elektrycznej. Specjalne miejsce zajmuje wigzanie
amonjaku z gazowni i koksowni na siarczan amonu; i w tej takze dziedzinie
Zrobiono duze postepy.

Rozwdj przemystu syntetycznych nawozow azotowych charakteryzujg
nastepujagce dane cyfrowe:

Niemcy (przeszto 40% produkcji Swiatowej) eksportowaty w roku 1913
nawozéw azotowych 25 tys. tonn, w 1925 — 112 tys. t.; siarczanu amonu
wr 1912 — 34 tys. t, w 1927 — 670 tys. t., mimo wzmozone zapotrzebo-
wanie wewnetrzne. Catkowita produkcja niemiecka wyniosta w r. nawozowym
1926—7 — 640 tys. tonn czystego azotu. Z tego 480 tys. t. (czyli 75% nie-
mieckiej, a 33% Swiatowej produkcji) przypada na I. G. Farbenidustrie. A. G. W r.
1927—8 I. G. Farbenindustrie zamierzata wyprodukowa¢ 600 tys. tonn czystego
aZotu, zas w 1928—9 juz 700 tys. tonn! Pozatem szereg innych ugrupowan
buduje nowe zaklady dla fabrykacji amonjaku metodg Casale’a Dalej gwa-
rectwo Mont-Cenis przystgpito w Sodingen do produkcji azotu, wytworczosé
re’czna 30 tys. tonn i w. in.

Takze inne kraje rozwijajg swoéj przemyst azotowy. Rzad francuski za-
tozy} w Tuluzie panstwowa fabryke azotu (180 tonn dziennie), précz tego
Etablissements Kuhlman wykanczajg zaklady z roczng produkcjg 800 tys. tonn
saletry. We Wioszech przemyst azotowy produkuje 40 tys. tonn azotu w po-
staci amonjaku, 20 tys. tonn w postaci cyjanamidu, zas 3500 w postaci siarczanu
amonu z gazowni. W Stanach Zjednoczonych daje sie zauwazy¢ wycofywanie
kapitatdbw z przemystu saletrowego w Chile i Peru i przerzucanie sie na prze-
myst azotowy syntetyczny. Tak, Du Pont Nitrate Corporation sprzedata swoje
Upalnie czylijskie i przystgpita latem 1927 r. pod firmg Athmospheric Ni-
#gen Company do budowy wielkiej fabryki (kapitat 140 miljonéw dolaréw),
“téra ma by¢ uruchomiona w grudniu 1929 r. i produkowac rocznie 1,5 milj.
J'nn azotu, przewaznie w postaci saletry. W Anglji zatozony niedawno Imperial
v-nemical Industries Ltd. produkuje teraz rocznie 60 tys. tonn czystego azotu.

Swiatowa produkcja siarczanu amonu wynosita w r. 1900 — 450 tys.
,°nn, w r. 1910 — 1100 tys. tonn, w r. 1913 — 1439, za$ po wojnie rozwdj
lg§ Wzrést w wiekszym jeszcze stopniu.

Tempo rozwoju przemystu azotowego charakteryzuje doskonale rozwdj
abrykacji metodg Casale’a, tak chetnie stosowang przez przemyst. W koncu
y"6 roku produkcja dzienna amonjaku metodg Casale’a wynosita w 6 pan-
s‘'Wach 321 tonn. W przeciggu roku 1927 wzrosta ona do 655 tonn dziennie,
Przyczem po raz pierwszy wprowadzity system ten 2 nowe panstwa (Szwaj-

Przemyst Chemiczny z. 9/1928. 3
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carja i Rosja). W r. 1928 catkowita produkcja dzienna metodg Ca sale’a wy'
nosi¢ ma 983 tonny, t. zn. przewyzsza¢ trzykrotnie produkcje r. 1926!

Stosunki w Polsce przedstawiajg sie w sposéb nastepujacy:

W r. 1913—14 zuzyto na obecnym obszarze Polski ogétem 205.290
tonn nawozéw azotowych, co wynosito okoto 13°/0 wszystkich uzytych na-
wozéw sztucznych (1.550.370 tonn). Z tego zuzyta Wielkopolska i Pomorze
138.730 tonn, Kongresowka 40.660 tonn, Matopolska 12.000 tonn, élqsk
10.900 tonn, Kresy Wsch. 3.000 tonn. W dalszych latach zuzycie nawozdéw
azotowych wynosito:

1913—14 205.290 tonn 100%
1919 2500 5o 1,24%
1920 11.000 0 5,35%
1921 30.000 « ¢ 14,63%
1922 45.000 , g 22,0%
1923 104.000 50,7%
1924 97.710 47,66%
1925 128.632 62,74%
1926 131.918 64,4%

Widzimy, ze faktem przelomowym stalo sie przejecie przez Polske i uru*
chomienie Zaktadow Chorzowskich (lipiec 1922), ktére pozwolito konsumcjl
azotu najsilniej sie odbudowaé, bo w 64 z gbérgq procentach w poréwnaniu
z r. 1913, podczas gdy dla catoksztaltu konsumcji nawozowej odbudowa ta
wynosi w 1926 r. —35,7%.

Na podstawie danych Komisji Ankietowej Badania Warunkéw i Kosztow
Produkcji (tom X), zuzycie saletry wynosito na obszarze Polski w r. 1913 —
120.000 tonn, siarczanu amonu — 79.000 tonn. W 1926 r. zuzycie poszczegol'
nych nawozéw azotowych przedstawia sie nastepujgco:

Azotniak 88.000 tonn 67,1%
saletra amonowa 11.700 8,9%
saletra chilijska 15.840 12,0%
siarczan amonu 11.100 8,4%
inne nawozy azot. 4.278 3,6%
131.918 tonn 100,0%
o] ile wiec w r. 1913 saletra stanowita przecietnie okoto 60% cal

witej ilosci zuzytych nawozéw azotowych (w Kongreséwce 100%), o tyle Wr*
1926 udziat jej wynosi zaledwie 12%. Spadek wiec jeszcze wiekszy, niz prze-
cietny Swiatowy. Siarczan amonu z 38% spadt na 8,4% zaledwie. Na pierwsze
za$ miejsce wysuwa sie azotniak. Jest to zrozumiate zaréwno ze stanowiska
ekonomiczno-walutowego, jak i politycznego.

Ogo6lna produkcja nawozéw azotowych wynosi w Polsce ok. 165—1‘,,
tys. tonn rocznie (Chorzéw — 140 tys. tonn, koksownie goérnoslagskie — 20 ~
tys. tonn, gazownie — 5 tys. tonn). Obecnie rzad przystgpit do budowy now el
fabryki nawozéw syntetycznych w Tarnowie o zdolnosci produkcyjnej oko*0
150.000 tonn, razem wiec bedziemy mieli 300.000 tonn krajowych nawozoW
azotowych, co odpowiada okoto 55.000 tonn czystego azotu. Pozwoli to nam
przekroczy¢ poziom konsumcji przedwojennej.

Rozwdj poszedt takze i w innych kierunkach przemystu azotowego.
konano zatem szeregu postepéw w dziedzinie mieszanek nawozowycii. Lan

") Cyfry przyblizone.
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sowana przed paru laty przez |. G. Farbenidustrie mieszanka Nitrophoska
I. G. znalazta dobry zbyt zwiaszcza zagranicg. Podczas gdy Nitrophoska 1
G. | podkresla specjalnie zawartos¢ azotu, to lansowana pdézniej Nitrophoska
le G. Il obfituje bardziej w potas, zas Nitrophoska Ill, na ktérej Niemcy po-
ktadajg duze nadzieje, jest specjalnie bogata w kwas fosforowy i stanowi
powazng konkurencje dla niemieckiego przemystu superfosfatowego, i tak
zresztg bardzo ostabionego przez przywo6z zagraniczny, a zwlaszcza przez
znaczne zmniejszenie konsumcji (1913 r. 1,8 milj. tonn, 1926 r. — niespetna
700 tys. tonn). Tak samo Stany Zjednoczone przystepuja do produkowania
fosforanu amonowego, przyczem dogodne potozenie budujgcej sie fabryki
w poblizu koksowni i poktadéw fosforytow, oraz nowe metody fabrykacji
majg umozliwi¢ obnizenie kosztéw produkcji 1tonny fosforanu amonu z do-
tychczasowych 51—53 dolaréw do 34,4 doi. Zaklady Chorzowskie wytwa-
rzajg mieszanke Nitrofos o zawartosci 15,5°/0 azotu i 9% kwasu fosforowogo.

W zwigzku z mieszankami warto podkreslié wzajemny stosunek TV, A20
1 6 pod wzgledem ich znaczenia dla rosliny. Choé¢ wszystkie sg nie-
odzowne, choé¢ zresztg kazda gleba wymaga innego ich stosunku, to naj-
nowsze obliczenia wykazaly niemniej, ze przecietna znizka plonu naskutek
braku kwasu fosforowego wynosi okoto 5%, potasu — 10%, za$ azotu —
az 45° o- Zrozumiata jest wiec cata doniosto$¢ przemystu azotowego.

Warto tez podkresli¢, ze przemyst azotowy ma wazne znaczenie nietylko
dla wyrobu nawozéw sztucznych, ale takze dla przemystu barwnikowego, zas
Przedewszystkiem dla przemystu wojennego. Przemyst azotowy moze kazdej
chwili, bez specjalnych trudnosci, z przemystu najbardziej pokojowego i dla
rozwoju dobrobytu i gospodarki krajowej pozytecznego, przedziezgnaé sie
w potezny i grozny przemyst materjatéw wojennych. Jest to przytem przemyst
zbrojeniowy, wymykajacy sie wszelkiej najbaczniejszej chocby kontroli, nie
Poddajgcy sie opiece zadnej pokojowej instancji, gdyz formalnie nie ma nic
Zwojng wspodlnego Ten tez wzglad, obok zrozumiatych pokojowych wzgledéw
gospodarczych i walutowych, kaze wszystkim panstwom dazy¢ do stworzenia
silnego wlasnego przemystu azotowego, uniezalezniajgc sie mozliwie catko-
wicie, bez wzgledu na chwilowe konjunktury, od saletry czylijskiej. Wojna
Zadata hegemonji saletry czylijskiej stanowczy cios.

Chociaz saletra czylijska, jak wyzej wykazaliSmy, stracita swe dominu-
jace stanowisko na $wiatowym rynku nawozowym, to przeciez konkurencji
lgj lekcewazy¢ nie wolno, jest ona w dalszym ciggu powaznym czynnikiem
w produkcji $wiatowej. Przyczyna tego jest pewna przewaga saletry czylijskiej
W poréwnaniu z nawozami syntetycznemi, uwarunkowana obecnos$cig w nigj
domieszek organicznych. Korzystajagc z tego, a takze z zaufania i przyzwy-
czajenia rolnikéw do uzywania saletry, przemyst czylijski po przeprowadzeniu
ostatnio daleko idacej racjonalizacji, rozpoczat ostrg walke konkurencyjng.
O ile dotad wydobywano z surowca (Caliche) do 55% zawartej w nim sa-
letry, o tyle teraz dzieki udoskonalonym metodom wydobywa sie do 90—94%.
lakze rzad czylijski poczynit pewne zarzadzenia celem utatwienia saletrze
Walki konkurencyjnej. Przedewszystkiem zniost kontrole cen, ustanowiong
Przez czylijski Zwiazek Producentéw Saletry i zaprowadzit wolng konkurencje,
e0zatem obnizono cla i stawki wywozowe, siegajgce 1i kosztéow produkcji.
Wszystkie te $rodki rzeczywiscie przyczynity sie do wzrostu wywozu. Wywéz
A roku nawozowym 1927—8 (lipiec 1927—kwiecien 1928) w pordéwnaniu
z Poprzednim rokiem nawozowym (dane w nawiasach), wynosi: do Europy

3=
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1,097.000 tonn (781.000 tonn), do Ameryki Péin. 850.000 tonn (590.000 tonn),
do Japonji i innych krajow 183.000 tonn (153.000). Jest to jednak rozkwit
wzgledny i przemijajagcy, a to z powoddéw wyzej wyluszczonych.

W takich to okolicznosciach nastgpito otwarcie Il Miedzynarodowej
Konferencji Azotowej. Chociaz, jak juz wspomnieliSmy, oficjalna cze$¢ Kon-
ferencji zawierata li tylko referaty naukowe i statystyczne, to jednak trudno
oprze¢ sie wrazeniu, ze za kulisami jej toczyly sie rozmowy, dotyczgce mie*
dzynarodowej regulacji produkcji i sprzedazy. Jeszcze bowiem przed Konfe-
rencjg rozlegaly sie coraz czesciej glosy, ze jezeli rozwdj przemystu azoto-
wego pojdzie dalej w tem samem tempie, to grozi mu w najblizszej przy-
sztosci nadprodukcja i kryzys. British Sulphate of Ammonia Federation
w swem ostatniem sprawozdaniu rocznem ostrzega przed tem w bardzo po-
waznych stowach. Na samej za$ Konferencji F. C. O. Speyer, gtowny kie-
rownik Nitram Limited, zaznaczyt, Ze o ile wszystkie bedgce w stadjum
budowy fabryki zostang uruchomione, to w ciggu najblizszych 3 lat bedziemy
mieli nadmiar 2¥4 milj. tonn czystego azotu. Jedng z gtdwnych przyczyn jest
staby stan finansowy rolnictwa, ktéremu delegat niemiecki proponuje zara-
dzi¢ przez tani kredyt dla rolnictwa i obnizenie ceny produktéw oraz frachtéw
przewozowych. Delegat niemiecki Dr. J. Bueb proponowat takze zniesienie
granic celnych dla nawozéw sztucznych, wniosek ten jednak nie zostat przyjety-

Wiekszo$¢ reprezentowanych organizacyj juz przedtem byta zwigzana
miedzy sobg szeregiem umoéw i kontraktéw. Tak np. Interessen-Gemeinschaft
Farbenindustrie zawarta umowe z francuskim koncernem Kuhlman, na pod-
stawie ktorej ten ostatni ma zbudowa¢ we Francji fabryke dla producji Ni*
trophoski. Podobna umowa staneta miedzy I. G. a wloskim trustem nawozowym
Montecatini. Budujgca sie we Wioszech fabryka produkowaé¢ ma zwigzek amo-
nowo-fosforowy metoda niemieckiego koncernu barwnikowego. Wreszcie Norsk
Hydro zamierza przystgpi¢ w porozumieniu z I. G. do produkowania mieszanek
nawozowych, przyczem cate swe zapotrzebowanie potasu pokrywaé¢ ma z Nie-
miec. Produkcja jej ma wynosi¢ do 900.000 tonn saletry rocznie. Pomiedzy
koncernem Kuhlmana a przemystem czylijskim majg sie toczy¢ rokowania,
do ktorych zostala wciagnieta takze |. G. Farbenindustrie. Wedtug doniesien
prasy francusko-angielskiej rozmowy te miaty sie juz posung¢ tak daleko, ze
zaczyna sie juz powaznie pertraktowa¢ nad miedzynarodowg umowag ograni-
czenia. Wszystko to wskazuje na to, ze i na Konferencji sprawy te byly
prywatnie omawiane. Nieprzybycie jednak na Konferencje przedstawicieli
przemystu chilijskiego kaze przypuszczaé¢, ze umowa taka w kazdym razie
nie obejmowataby przemystu saletrowego. Wedtug angielskich sprawozdan
z Konferencji, doprowadzita ona do zasadniczego porozumienia w sprawie
utworzenia miedzynarodowego kartelu azotowego pod kierownictwem I. G-
Farbenindustrie i Etablissements Kuhlman. Chilijski natomiast przemyst sa-
letrowy zapowiada szereg $rodkéw obronnych na wypadek obnizenia ceny
azotu, na co sie zreszta nie zanosi. Polski przemyst azotowy powinien w kaz-
dym razie bacznie $ledzi¢ dalsze posuniecia na terenie przemystu Swiatowego-

Konferencja powziela nastepujgca uchwate, ktorg przytaczam w catosci»
gdyz obejmuje ona caloksztatt zagadnien, zwigzanych z przemystem nawozéw
sztucznych, a bedac tego przemystu jak gdyby programem, zachowuje swa
aktualno$¢ takze i dla warunkow polskich. Oto jej tresc:

,suczestnicy Il Miedzynarodowej Konferencji Azotowej na morzu Adrja-
tyckiem na pokiadzie parowca ,Lutzow*, uwazajg zgodnie, ze jedynie coraz
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wydatniejsze uzycie nawozOw sztucznych moze zapewni¢ wzrastajgcej ludnosci
srodki zywnosci i odziez, bez wzrostu cen. Wzrost uzycia nawozéw sztucznych
jest zatem jednym z najwazniejszych srodkéw zapewnienia dobrobytu ludzkosci.
Dla urzeczywistnienia tego planu uczestnicy Konferencji wysuwajg nastepujgce
postulaty:

. Wobec przemystu. 1) przy budowie nowych fabryk nawozéw sztucz-
nych obieranie miejscowosci, umozliwiajagcych najmniejsze koszty wytwarzania;
2) wykorzystanie wszystkich postepéw naukowych i technicznych dla udosko-
nalenia i obnizenia kosztow produkcji: 3) wynajdowanie i produkowanie
zwigzkéw nawozowych, uwzgledniajgcych réznice gleby i klimatu; 4) dowdz
nawozow sztucznych do odbiorcéw najkrotszg droga i najmniejszym kosztem;
5) obnizenie ceny nawozéw sztucznych do minimum, zapewniajacego jednak
przemystowi zdrowe podstawy i umozliwiajgcego ciggle ulepszanie metod

racy. —

P yII. Wobec rolnictwa: 1) Wzmozone uzycie nawozOow sztucznych az do
osiggniagcia maksymalnych wydajnosci ; 2) ulepszenie uzycia nawozow sztucz-
nych przez gruntowne badania roslin uprawnych ; 3) rozpowszechnienie wy-
nikow badan naukowych przez oswiate i propagande. —

lll. Wobec rzadéw: 1) Stworzenie i popieranie organizacyj taniego i do-
statecznego kredytu dla zakupu nawozéw sztucznych przez konsumentow;
2) specjalna uwaga rzadéw wszystkich krajow na potozenie finansowe rol-
nictwa“.

Jak widzimy, przemyst azotowy krajow reprezentowanych tak jest silny,
ze dla siebie ze strony rzadéw zadnego poparcia nie zada. Inaczej, oczy-
wiscie, ma sie sprawa w Polsce i dlatego tu obowigzki rzadu w stosunku
do przemystu azotowego sa daleko wieksze.

Warszawa.
A. JIIRSZOWSKI.

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

(Cigg dalszy).

Dwufenyloamina (C6Ht)i NH). Dwufenyloamina, ktérag mozna
uwaza¢ za NH 3 z 2 atomami wodoru, zastapionemi przez grupy fenylowe
(Ce/6), uwazang jest przez Harnacka za powodujgca u zwierzgt zimno-
krwistych powolny paraliz, zapewne z powodu chronicznych zmian krwi. Ko-
bert twierdzi, ze cieplokrwiste zwierzeta mogg znosi¢ duze dozy takowej,
lecz po6zniej umierajg z wycienczenia, aczkolwiek niewiadomem jest, jak da-
lece pochodzi to z dziatania na krew.

Duze ilosci dwufenyloaminy fabrykowano w Stanach Zjednoczonych
podczas wojny, rozpuszczano nastepnie razem z nitrocellulozg w mieszaninie
eteru i alkoholu, a nastepnie wcielano do prochdw nitroglicerynowych. Niema
zadnych wykazoéw co do jakichkolwiek otru¢ wsrod robotnikéw, fabrykuja-
cych i pakujgcych dwufenyloamine, a jezeli i dziatata ona na robotnikéw,
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fabrykujacych proch bezdymny i prochy mieszane, to mogto by¢ dziatanie
jej maskowane przez inne substancje trujgce: eter, alkohol, nitrogliceryne
i octan amylowy.

Przy fabrykacji barwnikéw dwufenyloamine stosuje sie dla produkcji
zotcienia metanilowego i barwnika ,,Azogelb”.

Nitroaniliny (CeHi.NH.,. N02. Z 3 izomeréw nitroaniliny dwa sg
wazne: para- i meta-zwigzek. Kobert i Rambouseck sgzdania, ze para-
nitroanilina jest wiecej trujaca od meta-zwigzku; Gibbs i Hare mowia, ze
oba zwigzki powodujg tworzenie methemoglobiny i niedowtad centralnego
systemu nerwowego i serca; znalezli oni, ze najwiecej trujgcym jest para-
zwigzek, nastepnie orto- i wreszcie — meta. Lewis ze Sprague Memo-
rial Institute, przeprowadzajgcy doswiadczenia ze zwierzetami, znalazt, ze
meta-zwigzek jest wiecej trujgcym od para-zwigzku.

Para-nitroanilina jest bardzo wazng przy fabrykacji barwnikéw nie tylko
jako produkt przejsciowy do barwnikow siarkowych i azowych, lecz takze
dla wytwarzania na widknie 1tacznie z beta-naftolem jaskrawego barwnika
czerwonego, znanego pod nazwg: ,para-czerwieni“. Najwydatniejszem jest
dzialanie para-zwigzku na skore, poniewaz powoduje on bardzo niebezpieczne,
palagce i Swierzbigce wysypki; dlatego tez winny by¢ zachowane nadzwy-
czajne S$rodki ostroznosci, aby ochroni¢ robotnika, zajetego mieleniem i pa-
kowaniem takowego, od jego przykrego dziatania. P-nitroanilina moze takze
spowodowa¢ powazne, a nawet $miertelne otrucia: Bachfeld donosi o 9
wypadkach otrucia, z ktérych 4 byly powazne, gdyz spowodowaty trudnosc
oddawania moczu, przy piekacym bolu, lecz przy nieobecnosci krwi i biatka
w moczu. Lewin donosi z fabryki w Héchst o $miertelnym wypadku z ro-
botnikiem, pracujgcym 5 godzin w atmosferze pytu p-nitroaniliny. Ostatnio
zdarzyt sie Smiertelny wypadek w Stanach Zjednoczonych: pewien 27-letni
biaty robotnik pracowat w ciggu 12 dni w fabryce barwnikéw, w oddziale
p-nitroaniliny, przyczem przedtem nie miat nigdy zadnej stycznosci z tym
zwigzkiem; w dzien wypadku pracowat ok. 1 godzine w suszarce, gdzie sie
suszyta p-nitroanilina na tacach; o charakterze wypadku nic nie wiadomo,
powiadajg tylko, ze wspomniany robotnik otrut sie pytem, zapewne przez
dotykanie suszacego sie na tacy produktu; robotnika postano do Kkapieli,
w ktorej przebyt okoto 1 godziny, nastepnie poprowadzono go do fabrycz-
nego lekarza, w poczekalni ktérego w ciagu 20 minut stracit przytomnosg;
aczkolwiek dano mu S$rodki podniecajace i zastosowano sztuczny oddech,
ednak zmart on w ciggu okoto 2,5 godzin po wypadku.

Meta-nitroaniline przyrzadza sie z dwunitrobenzenu. Raporty o zawo-
dowych zatruciach z tego oddzialu nasuwajg pewne watpliwosci, gdyz nie-
mozliwem jest skonstatowaé, ktéry z tych zwigzkéw jest powodem zatru-
wania sie; tem nie mniej zdarzajg sie wyrazne wypadki zatrucia m-nitroani-
ling przy pracy, przy nieobecnosci DNB : np. 22-letniemu robotnikowi po-
wierzono czyszczenie kadzi, w ktérej fabrykowano m-nitroaniline; robotnik
ten zaczat sie wkroétce skarzy¢ na ostry bol czota, nastepnie dostat wymio-
tow i stracit przytomnos¢; zabrano go do szpitala, a raporty glosity: ,wy-
mioty, ataki omdlenia, b6l glowy, przys$pieszone tetno serca, bardzo gteboka
cyjanoza : wargi i btony Sluzowe prawie czarne“. O podobnym wypadku do-
noszag z New York Departament of Labor: w pewnej amerykanskiej wytwaorni
postano réwniez robotnika do wyczyszczenia naczynia, w ktorym przy*
rzgdzono m-nitroaniline ; pracowat on od godziny 9-tej wieczorem do pot
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nocy; o poinocy poszedt na ** godziny na wieczerze, a gdy z niej powrdcit,
zakomunikowat starszemu robotnikowi, ze sie Zle czuje z powodu ciggtych
mdtosci; mimo to kazano mu powroci¢ do pracy; o wpot do czwartej nad
ranem znaleziono go bez przytomnosci; odestano go do szpitala w stanie
ciezkiej cyjanozy, z szybkim i ptytkim oddechem i bardzo lichym pulsem;
Zciggnieta z zyty krew, w ilosci 8 uncji, byta koloru ciemnego i wolno ko-
agulowata sie; zrobiono mu zastrzyki soli, lecz stan jego sie nie polepszyt,
Wobec czego zrana zrobiono mu transfuzje krwi (500 cm.); po tym zabiegu
1po zaaplikowaniu tlenu oraz $rodkéw pobudzajgcych stopniowo zaczat sie
Poprawiaé, lecz nie odzyskat przytomnosci az do godziny wpdt do siédmej
wieczorem ; powracat do zdrowia bardzo powoli.

W pewnej artyleryjskiej wytworni fabrykowano podczas wojny meta-
nitroaniline na wielkg skale i stosowang razem z DNB jako $rodek wybu-
chowy dla silnie wybuchajgcych granatéw ; w tym oddziale wielu robotnikéw
chorowato od kontaktu z tym zwigzkiem i wchianianiu oparéw przy ptdkaniu;
°dnos$ni robotnicy twierdzili, ze otrucia, sg coraz silniejsze i ze kazdy na-
stepny atak trwat diuzej, niz poprzedni; objawy byly charakterystyczne dla
zwigzkéw aminowych, z bardzo jatrzacem dziataniem na skoére.

Metylo- i etylo-anilina (Ce//&V[C7/3]2i CBHhN[CtH . Pochodne alki-
*We aniliny, dwumetyloanilina i dwuetyloanilina, sg wyraznie mniej trujgcemi
°d aniliny, a, jeli zachodzi wypadek zatrucia, to mozliwem jest, Ze substancja,
°dpowiedzialng w rzeczywistosci jest niezmieniona anilina. — Jeden wypadek,
p ktérym donosza, zdarzyt sie od bezposredniego zetkniecia sie z dwumety-
*°aniling: u zbiornika z dwumetyloaniling zepsut sie kran, a mechanik, sta-
rajagc sie wsrubowac¢ nowy kran, opryskat sobie zwigzkiem tym twarz. — Inny
Wypadek zdarzyt sie od oparéw dwumetyloaniliny w r. 1916 w jednej ame-
rykanskiej fabryce barwnikéw: pewien 22-letni robotnik pracowat tylko przez
A tygodnie w nocnej zmianie; o wpot do jedenastej wieczorem wlazt on na
drabinke, przystawiong do kadzi z surowym fjoletem, przyrzadzanym z fenolu,
dwumetyloaniliny i innych skladnikéw, podniost wieko i pod wplywem opa-
row stracit przytomnos¢, nie odzyskujac jej az dopiero po uptywie 8 godzin;
cyjanoza w tym wypadku byta tak silng, ze wezwany do wytworni lekarz
Przypuszczat, ze robotnik wleciat do kadzi z fjoletowym barwnikiem ; nastep-
nego dnia zabrano go do szpitala, przyczem poszkodowany uskarzat sie
na nadwyrezenie wzroku, halas w uszach i silny bdl brzucha: pozostawat
°n w szpitalu w ciggu tygodnia. — Drugiemu robotnikowi, opatrzonemu
W tym samym szpitalu, powierzono przelewanie dwumetyloanilny z jed-
nego zbiornika do drugiego, wskutek czego zapewne zamoczyt sobie
I"ce ; pracowat on od 8-e¢j rano do 3-¢ po potudniu, a wtedy zakomunikowat
Jednemu z chemikéw, ze czuje szczypanie w palcach u nég i w samych no-
cach, stopniowo rozszerzajagce sie na ledzwie, — poczem ostabt i dostat
mdiosci; chemik kazat mu usigs¢ spokojnie na dworze na przeciagg jednej
?°dziny; tymczasem robotnik nie wymyt uprzednio swych rgk i nie zmienit
ubrania; zabrano go potem do domu, gdzie ostabt jeszcze wiecej, wkoncu
stracit przytomnos$é, wobec czego przewieziono go do szpitala, gdzie skon-
stantowano u niego silng cyjanozg ze stabym, lecz szybkim pulsem; w 2 ty-
godnie pozniej byt jeszcze staby i na umysle troche pomylony.

Chlorowodorek aniliny. Zwigzek ten aniliny wywotuje dokfadnie te same
°bjawy co anilina, dlatego tez spotykamy duzo zatru¢ przy tej fabrykaciji,
cnyba ze, jak zazwyczaj, prace wykonywa sie w otwartej szopie lub w po-
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mieszczeniu, obficie wentylowanem. — W jednym oddziale majster twierdzi!»
ze podczas jednego miesigca gorgcej pogody wszyscy robotnicy jego oddziatu
dostali cyjanozy; byt on zdania, ze najgorsze wypadki zachodzity od opryskania
gorgcym chlorowodorkiem skéry, ktéra go bardzo szybko absorbowata.

Smiertelny wypadek zatrucia aniling, o ktéorym komunikowali White
i Sellers na Kongresie Hygieny fabrycznej w Bruxelles w r. 1910, zdarzyt
sie z robotnikiem, pracujagcym z chlorowodorkiem aniliny, — lecz spowodo-
wany zostat samg aniling, ktora prysneta na rece, twarz i cialo danego ro-
botnika ; zmart on w 24 godziny. — Jednakowoz nalezy pamieta¢, ze chloro-
wodorek aniliny jest zdolny do wywotania typowego zatrucia aniling: Price-
Jones i Boycott wuzyli go w swych doswiadczeniach zamiast aniliny
i wywotali prawie wszystkie zmiany krwi, tak charakterystyczne dla aniliny-

Kwas sulfanilowy przyrzadza sie w tenze sposob, tylko przy uzyciu
kwasu siarkowego miast solnego. To samo niebezpieczenstwo grozi przy jego
przyrzadzaniu, lecz co do jadowitosci wykonczonego produktu w literaturze
niema zdaje sie zadnej wzmianki.

Benzaldehyd lub olejek gorzkich migdatow, jest waznym
produktem przejsciowym, ktéry, jak dalece siegajg obecne wykazy nie dziata
trujgco. — Ko bert uwaza go za nieszkodliwy dla zwierzat i niema rapor-
tow o tem, aby sprawial jakiekolwiek kilopoty przy fabrykacji barwnikow.

Para- amidofenol (C&/tCW .NH>), otrzymywany przez redukcje para-
nitroaniliny, jest waznym produktem przejsciowym, stosowanym gitdéwnie przy
fabrykacji barwnikéw siarkowych; prawdziwe niebezpieczenstwo w zwigzku
z tg operacjg pochodzi od para-nitroaniliny, ktéra jest z obu tych zwigzkéw
wiecej trujacg. W rzeczywistosci wydzielanie przez organizm ludzki obu tych
zwigzkéw: nitrowego i aminowego, jest poprzedzone przez ich redukcje do
p-amidofenolu, ktory wykry¢ mozna w moczu w postaci soli alkalicznej kwasu
p-amidofenolo-etero-sulfonowego.

Para amidofenol jest jedng z tych substancyj, ktore wywotujg niepoko-
jace zapalenie skory.

Nitrozo- dwumetyloanilina (C"HINO . N[CHS\) wywotuje takze zapa'
lenie skory.

Naftyloaminy (C10/7AW2, alfa- i beta-, sg zdolne do wywotywania
charakterystycznych objawow amido-zwigzkdw.

Alfa-naftyloamina, jak dalece sadzi¢ z literatury i opinji ludzi praktyki»
nie wywotuje powaznej formy otrucia, cho¢ wedtug relacji Apfelbacha»
zdarzyt sie wypadek cyjanozy z robotnikiem, pracujgcym w fabryce suchych
farb i mieszajgcym rozmaite zwigzki, z ktérych jeden byt alfa -naftyloamin®;

Beta-naftyloamina jest widocznie wiecej trujgcg od alfa-zwigzku i w jedne)
wielkiej wytworni amerykanskiej, w ktorej robotnicy stykajg sie z nig w od-
dziale dla surowego kwasu naftjonowego, zdarzajg sie wypadki, wywotujgce
nietylko cyjanoze, lecz czesto trudnos¢ oddawania moczu, by¢ moze z powodu
nadkwasowosci tegoz; ta sama wytwdrnia nie ma zadnych klopotéw z alfa’
zwigzkiem. — Wypadek krwiomoczu, spowodowanego beta-naftyloaming, jest
zanotowany w raportach niemieckiej inspekcji fabrycznej z r. 1912.

Jest jeszcze kilka zwigzkéw zawierajgcych grupe amidowg, o ktorych
nalezatloby wspomnie¢ :

Kwas antranilowy, stosowany do farb lakowych i przyrzadzania P>?
ment-szkartatu B, barwnika, uzywanego dla marek pocztowych, jest kwasem
bedzwinowym (benzoesowym) z jedng grupg amidowa, przyfgczong do pier
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Scienig, czyli t. zw. kwasem o0 -amidobedzwinowym (o -amidobenzoesowym
CG@/4.NH2.COOH) ; jest on zlekka trujacym dla ludzi, aczkolwiek u zab
Wywotuje paraliz. — Klejst przyjat 2 g tego zwiazku w ciggu 2-ch godzin
i odnotowal niepokdj w zolgdku, S$linotok i pocenie sie, ale nic wiecej. —
Ester metylowy tego kwasu powoduje zapach kwiatu pomarafnczy. — Zadna
pochodna kwasu antranilowego nie zdaje sie by¢ trujgca dla zwierzat ciepto-
krwistych.

Amidoazotoluen, zwany czerwienig szkartatng, jest znany lekarzom jako
Ssrodek pobudzajgcy wzrost tkanek, a z tego powodu stosowany przy powaz-
nych oparzeliznach w celu przyspieszenia gojenia sie takowych. — Zazwyczaj
stosowanie jego dla tego celu nie pociggato za sobg zadnych nieprzyjemnych
nastepstw, cho¢ znane sg dwa wypadki ostrego zatrucia po zastosowaniu
szkartatno-czerwonej masci, ktéra spowodowata gtebokie oparzelizny: cyja-
noza, zawro6t i bél glowy, mate podniesienie temperatury, szybki puls i bial-
komocz zostaly wywolane przez zastosowanie tej masci; objawy znikty, gdy
usunieto ubranie, a powrdcity przy ponownem zastosowaniu masci.

Amidoazotoluen jest pochodng o-toluidyny i stosuje sie przy fabrykacji
barwnikéw alizarynowych.

Fenylohydroxylamina, jak twierdzg, tworzy sie przy fabrykacji benzy-
dyny. Stykanie sie z nig powoduje tworzenie sie pecherzy.

Zwigzki chloru:

Chlorobenzen (C&//6C7). Chlorowe pochodne pierscienia benzenowego
uwazane sg za mniej trujgce od takowych, nie zawierajgcych chloru. — Do-
Swiadczenia, wykonane przez Mayera i jego wspétpracownikéow dla rzadu
francuskiego, wykazaty, ze chlorobenzen jest mniej trujacym od samego ben-
zenu.— Tem niemniej mozliwe sg wypadki ostrego zatrucia chlorobenzenem,
jak wida¢ z raportbw Mohra: ostatni opisat 10 wypadkéw ostrego i typo-
wego zatrucia robotnikéw, ktérzy w 7 wypadkach mieli do czynienia z chlo-
robenzenem i DNB, a w 3-ch z samym chlorobenzenem i ktérzy wykazali
objawy podniecenia, jak gdyby byli po wypiciu wielu szklanek piwa.

Nitrochlorobenzen (C&/4C7. NO-z). Nitrochlorobenzeny sg znacznie wiecej
trujgcemi od chlorobenzenu. Zaobserwowano systematyczne objawy zatrucia
Zapomocg p-nitrochlorobenzenu w zwigzku z redukcjg tego zwigzku na p-hi-
trochloroaniling. Sturm znalazt, Zze o-nitrochlorobenzen jest bardzo lotny,
a opary jego stanowczo sa trujace dla zwierzat, juz jezeli obecne sa w ilosci
mniej, niz 2—10 mg na 1 / powietrza; jest on wiecej trujgcym od para-
zwigzku. Para-zwigzek jest produktem przejsciowym do biekitu siarkowego,
a orto- dla anizydyny.

Dwunitrochlorobenzen (C&/sC/(A"022), stosowany przy fabrykacji czerni
siarkowej, spowodowat zapewne wiecej wypadkow zapalenia skory, niz ktéry-
kolwiek inny zwigzek przy fabrykacji barwnikéw. — W jednej amerykanskiej
wytworni kazdy pracujacy w niej robotnik byt pod tym wzgledem mniej lub
wiecej poszkodowanym, a w pewnym momencie w lecie musiano wytwornie
te zamkng¢ na pewien czas z powodu braku rak roboczych. Jeden z robot-
nikbw opisuje objawy, zaczynajgce sie od Swierzbienia pod kolanami i w za-
gieciach tokci, a takze wzdtuz wewnetrznej powierzchni ud ; pojawity sie mate
czerwone punkciki, ktére potem iaczyly sie, aby utworzy¢ napuchnietg mase,
ktéra palita i Swierzbita nieznosnie ; czasami obejmowato to i twarz, przyczem
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oczy zapuchaty kompletnie. — W innej wytwérni chemicy cierpieli z racji
dwunitrochlorobenzenu na ostra $wierzbe, tak, ze byli zmuszeni do prze-
wleklego stosowania kapieli alkalicznych.

Chlorek benzylu (CeH6CHZ2CI) jest toluenem z jednym atomem chloru,
zastepujacym jeden atom wodoru w grupie CH3, i

Chlorek benzalu (Ce//6C//[C/]s), ktory jest podobny, lecz z 2 ato-
mami chloru. Sg to produkty z bocznym tancuchem i nie tak trujace, jak t. zw.
»Chlororowane tolueny®, w ktérych wododr pierscienia jest zastgpiony przez
chlor (CeH<CH3. CI).

Chlorek benzylu, ktéry stosuje sie dla zielonych barwnikéw, jest jednym
z wielu ,,duszacych gazow*“, wywotujgcych szybkie i intenzywne podraznienie
oczu z oslepianiem ich.

Chlorek benzalu, stosowany dla wytwarzania waznego produktu przej-
Sciowego benzaldehydu, jest jeszcze wiecej drazniacym dla oczu.

Przy fabrykacji chlorku benzylu wpuszcza sie chlor do toluenu, a otrzy-
many chlorek benzylu, zawierajgcy bezwatpienia zchlorowany toluen, wyttacza
sie i myje w otwartej szopie, — inaczej opary bylyby nie do zniesienia.

Zdarzyt sie nastepujagcy wypadek zmieszanego zatrucia zapewne chloro-
wanemi toluenami, chlorkiem benzylu i toluenem; pewien chemik pracowat
przy fabrykacji chlorku benzylu, przyczem nierzadko w atmosferze ciezkich
oparéw; podczas 9 miesiecy, w ciggu ktorych pracowat w laboratorjum,
stracit 25—30 funtéw wagi, a ciato jego bylo zabarwione na kolor siny (cyja-
noza); cierpiat on na bezsennos$¢ i taki upadek sit, ze wkoncu stat sie nie-
zdolnym do wykonywania najprostszej pracy fizycznej; rowniez i oczy jego
dotkniete zostaly, lecz przejsciowo gdyz zapalenie zmieniato sie zaleznie od
od obecnosci w powietrzu oparéw chlorku benzylu; zdawalo mu sie, ze cierpi
troche na watrobe, gdyz skarzyt sie na bdl i specjalng wrazliwos¢ w okoli-
cach watroby; lekarze orzekli, ze byt tu wypadek chronicznego zatrucia
chlorotoluenami i chlorkiem benzylu.

Zwigzki hydroxylowe:

O fenolu, hydroxybenzenie, juz wspomniano.

Naftol (C"H-jOH), ktéory znajduje sie w takim samym stosunku do
naftalenu, jak fenol do benzenu, jest w swem dziataniu podobny do fenolu,
lecz jest mniej rozpuszczalny i mniej wyzerajgcy.

Alfa-naftol jest silniejszym S$rodkiem antyseptycznym od beta-zwigzku
i zapewne wiecej trujagcym.

Sublimujacy przy destylacji beta-naftol jest bardzo przykry w zapachu,
drazni nieco skore i dziata przejSciowo na oczy, lecz pozatem nie wywotuje
zadnych stalych ujemnych efektow. Stosowanie betanaftolu w przemysle zdaje
sie nie powoduje zadnych kltopotéw, chyba mate, za wyjatkiem swego dzia-
tania na skoére, — twierdza bowiem, ze opary beta-naftolu draznig skore, —
lecz soda kaustyczna, stosowana przy uzyciu beta-naftolu, jest chyba wiecej
odpowiedzialng za to, niz sam beta-naftol.

Nitrozo-beta-naftol powoduje zapalenie skory.

Dzuunitronaftol (CutH(,ONNON\2 jest barwnikiem, zwanym Martiusgelb,
a takze Manchester Yellow. Oddziatywa on, jak zwykle pochodne nitrowe
pierscienia benzenowego, na krew i system nerwowy, lecz jest jednym ze
stabszych cztonkéw tej grupy.
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Pirydyny. O pirydynach, stosowanych przy fabrykacji antrachinonu
i innych procesach wytwarzania barwnikéw indantrenowych, méwig, ze czynig
cztowieka ,,dopy*, wywotujagc bdl i zawroty gltowy i przytepienie inteligenciji.
Dziataja one réwniez osobliwie na skore, podobnie, jak czynig to smoliste
substancje w fabrykach brykietek w Anglji: skdra staje sie szorstkg i wrazliwg
jak od porazenia stoncem, i cztowiek odczuwa boél, specjalnie po umyciu twa-
rzy, ragk i przedramion, a takze przy wychodzeniu na Swieze powietrze.

Fosgen albo chlorek karbonylu (COCL). Fosgen zostat otrzymany przez
Davy’ego w r. 1812 przez wystawienie mieszaniny rownych czesci chloru
1tlenku wegla na dziatanie $wiatta stonecznego, skad otrzymat swag nazwe
z powodu roli, jaka odgrywato ono przy jego tworzeniu.

Na kilka lat przed wojna Swiatowg stosowano go przy fabrykacji barw-
nikdéw, gtdwnie przy produkcji ketonu Michlera, i byt on odpowiedzialny
za kilka zatru¢ fabrycznych; obszerne zastosowanie jego w wojnie gazowej
zmusito do przeprowadzenia bardzo dokiadnych studjéw nad dziataniem jego
Ua organizm ludzki.

Fosgen zawdziecza swe dziatanie trujgce faktowi, ze sie tatwo rozkiada
w obecnosci wody na chlorowodér i dwutlenek wegla; rozkiad ten dokonywa
sie wewnatrz ciata, gdy gaz osigga najdrobniejsze oskrzela i pecherzyki ptuc
1tam ulega dzialaniu pary wodnej, — a takze zapewne, gdy sie absorbuje
Przez skore i osiaga tkanki rozmaitych organdéw, podlegajac powoli rozkia-
dowi. Wplyw fosgenu rézni sie od takowego chlorowodoru, poniewaz,
Podczas gdy ostatni atakuje gérne przewody oddechowe i powoduje silne
Zapalenie krtani, kanalu oddechowego i oskrzeli, fosgen nie wywotuje tego
efektu dopdki nie przeniknie gteboko do ptuc.

U ludzi, zmartych od gazowego fosgenu, znaleziono ptuca gieboko prze-
krwione i napetnione ptynem; wokoto drobnych oskrzeli tworzg sie ogniska
Zapalenia, ktére wywotujg odoskrzelowe zapalenie pluc i moga rozszerzyc¢ sie
m\Wywola¢ tysigce wrzodow; obrzek pluc i widknika, zatrzymujgce cyrkulacje
W ptucach, moga spowodowaé zwyrodnienie serca i jego rozszerzenie, czem
Nogg sprowadzi¢ natychmiastowg $mieré¢, — szczegdlniej, gdy ofiara zatrucia
Zduszong jest do wysitku fizycznego przy swem zagazowaniu.

Niemiecka inspekcja fabryczna komunikuje w r, 1913 o 3 wypadkach
2atrucia fosgenem, przy ktérych nikt nie umart; podana pomoc polegata na
Zastosowaniu pary alkoholu, zmieszanej z tlenem. — Z angielskich fabryk
barwnikéw niema zadnych raportéw o wypadkach zatrucia tym zwigzkiem,
aczkolwiek Kkilka zdarzyto sie w Stanach Zjednoczonych. — Jest niemozliwem
°kresli¢, wiele takich zatru¢ zdarzylo sie od roku 1914, poniewaz pod tym
Wzgladem zachowywano wielkg tajemnice ; znane sg jednak 3 wypadki, z kt6-
rych jeden, wchodzacy raczej w zakres przemystu wojennego, niz fabrykacji
garbnikéw, wart jest specjalnej wzmianki, poniewaz wykazuje rozciggtos¢ nie-
bezpieczenstwa przy wypadku wymkniecia sie z aparatury gazowego fosgenu :
W pewnej wytwdrni, ktéra fabrykowata fosgen dla uzytku wojny, co$ sie
zepsuto i pewna ilos¢ gazu ulotnita sie w chwili, gdy okoto 180 ludzi znaj-
dowato sie w sasiedztwie i co do ktérych przypuszczano, ze wiecej lub mniej
“chtoneto opary fosgenu; wszyscy razem zostali oddani pod dozér lekarski;
u 20 z nich rozwinety sie objawy zatrucia, w pewnych wypadkach bardzo
Powazne, jednakowoz nie $miertelne. Pewnemu wiloskiemu woznicy, ktéry
znajdowat sie o jakie 1000 yardéw od miejsca wypadku, pozwolono wrécic¢

swej roboty, gdyz nie przypuszczano, by mogt podlec réwniez zatruciu ;
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w koncu dnia czitowiek ten powr6cit do domu i uskarzat sie na brak tchu;
zawezwany lekarz orzeki, ze jest to rozwijajgce sie ptatowe zapalenie ptluc;
tymczasem nazajutrz o 5-e¢j zrana wioch umart, — a wypadek ten zostat za-
liczony do wypadkoéw zatrucia fosgenem. — Jeden z lekarzy, pielegnujacych
pozostatych chorych, twierdzit, ze cierpieli oni na silny bdél glowy, trwajacy
ok. 72 godziny, diawienie sie, wyczerpujacy kaszel bez $liny, ogélne wyczer-
panie i staba dziatalno$¢ serca. U pewnego czitowieka, murzyna, rozwingt sie
obrzek ptuc, z ktérego jednak dosy¢ szybko wyzdrowiat.

Co sie tyczy zdolnosSci trujagcej fosgenu, to Dzierzgowski, ktory
podczas Wojny Swiatowej zajmowat sie w Piotrogrodzkiej Akademji Wojenno-
Medycznej badaniem dziatania rozmaitych gazéw trujgcych, skonstatowat, ze
jezeli sie oznaczy zdolno$¢ trujacg chloru liczbg 100, to wyniesie ona u dwu-
tlenku siarki 36, u kwasu pruskiego — 900, a u fosgenu — az 3,000.

Ja osobiscie uruchomitem podczas Wojny $wiatowej w Kuskowie, p°d
Moskwa, matg wytwornie fosgenu i dostarczalem fosgen piynny Gléwnemu
Zarzadowi Artylerji w Piotrogrodzie w bombach stalowych; miatem do czy-
nienia z 2 wypadkami zatrucia fosgenem :

1) pierwszy wypadek zdarzyt sie z 40-letnim, zupeinie zdrowym zolnie-
nierzem, o nazwisku Zajac, ktéry zaraz pierwszego dnia podtrut sie podczas
swej szesciogoscinnej zmiany fosgenem, gdyz, pracujac przy chiodnicy, nad
ktorg zazwyczaj unosity sie mate opary fosgenu, zdjat, wbrew bardzo surowe]
instrukcji, z twarzy maske weglowg Kummanta-Zielinskiego, tiéma"
czac sie tem, ze w tak parny dzien (a bylo to w lipcu 1916 roku), z maska
na twarzy wytrzymac¢ nie maégt; nazajutrz kazatem mu podnie$¢ pusta stalowg
bombe do napeiniania fosgenu i zanie$¢ ja do chiodnicy; Zajac schylit sie,
by podnies¢ owag bombe (ktéra wazyta raptem 26 funtéw rosyjskich) i rung*
z nig na podtoge bez przytomnosci ; lekarz i felczer fabryczny mieli sporo
roboty z doprowadzeniem go do przytomnosci; nazajutrz opinja lekarska
orzekia, ze czlowiek ten jest nadal do pracy fizycznej niezdolny, gdyz dziekl
zwyrodnieniu muskutu sercowego nawet przy najmniejszym wysitku fizycznym
moze raptownie zging¢; musiatem tedy powierzy¢ mu jedynie prace kance-
laryjna;

2) drugi wypadek zdarzyt sie ze mng osobiscie: wychodzitem juz z wf
twérni, aby wréci¢ pociggiem do Moskwy, gdy zauwazylem, ze S$lusarz fa'
bryczny operuje przy kranach miernika, w celu nasmarowania ich wazeling»
bojac sie, by sie czasem przy tej operacji nie otrut, chciatem sprawdzi¢, czy
kran od magistrali nie jest przypadkowo otwarty, — przy mojem jednak
pierwszem dotknieciu wyskoczyt kran ze swego gniazda, a wtedy w twarz
wioneto mi kilkanascie litrow tlenku wegla, tylez chloru i oczywiscie troche
gazowego fosgenu ; pamietatem, zeby nie oddychaé, przy wstawianiu jednaj
kranu do gniazda westchnatem iwchiongtem troche gazu; po kilku minutacn
zrzucitem sporo $luzu i poczutem, ze oddychaé prawie nie moge ; Pedac

w petni wiadz umystowych zaaplikowalem sobie wdychanie tlenu, lecz to ml
ulgi nie przyniosto, a potkniete mleko wywotato bardzo przykrg i meczac'l
czkawke. Po powrocie do Moskwy dano mi kofeiny ,,per os“ i obstawiono
mie gtebokiemi talerzami z amonjakiem, ktéry, wywotujac bardzo intenzywne
{zawienia, przynosit mi troche ulgi; mimo to przez kilka dni leze¢ nie mogtem»
musiatem tylko siedzie¢ z mozliwie skurczong klatkg piersiowa i szybkijll
i bardzo ptytkim oddechem: lekarz skonstatowat obrzek ptuc i zwyrodnienie
muskutu sercowego, powodujace arytmje serca.
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Zwigzki alifatyczne lub tluszczowe:

Zwigzkami tej serji, stosowanemi przy fabrykacji barwnikéow, sa: al-
kohol metylowy i etylowy, octany, chlorki, aldehydy i ketony,

Wedtug Frankla, poszczego6lne ogniwa serji metanu sg mniej trujg-
cemi od takowych serji etylynowej lub acetylenowe;.

Jadowito$¢ wzrasta ze wzrostem liczby atoméw wegla, — lecz jest tu
Wazny wyjatek z tej reguty: alkohol metylowy jest wolniej trujgcym od ety-
lowego, lecz jego dzialanie jest powazniejsze, poniewaz wolniej sie utlenia. —
Serje etylowe maja specjalne pokrewienstwo do centralnego systemu nerwo-
wego i wiekszo$¢ etylowych podstawionych produktéw jest wiecej trujaca
od metylowych.

Chlor wzmacnia dziatanie narkotyczne wszystkich zwigzkéw tluszczo-
wych, a takze przygnebiajacy wplyw na serce i naczynia krwionosne. W re-
gule jadowito$¢ wzrasta z wzrastaniem liczby atomoéw chloru : czterochlorek
Wegla jest wiecej trujacym od chloroformu.

Wprowadzenie grupy hydroxylowej (OH) zmniejsza jadowito$¢ coraz
wiecej, zamieniajgc alkohole w glykole i gliceryny.

Zamiana grupy hydroxylowej przez grupe metylowg lub etylowg zwieksza
jadowitos¢, gtéwnie za$ dziatanie hypnotyczne.

Estry, octan etylowy i octan amylowy posiadajg dziatanie odmienne od
alkoholu, uczeszczajagc oddech i odretwiajagc centralny system nerwowy, bez
zadnego dziatania pobudzajgccego.

Alkohol metylowy lub drzewny (CHsOH). Pod wzgledem jadowitosci
alkohol etylowy moze by¢ wprost zlekcewazony: styszy sie bajki o robotni-
kach, ktérzy dawniej ulegali upojeniu alkoholowemu przy fabrykacji barwni-
kéw, gdy im powierzano czyszczenie alembikéw; lecz sprawa czyszczenia
tych aparatéow zostata w ostatnich latach bardzo ulepszong: wdmuchuje sie
Powietrze sprezone lub zaopatruje czyszczacych w maski Draegera.

Alkohol metylowy jest daleko wiecej niebezpieczny. Wypadek powaz-
nego zatrucia, lecz bez ujemnego wplywu na oczy, zdarzyt sie jako skutek
Przerzucenia alkoholu metylowego w aparacie destylacyjnym, przyczem ro-
botnik wchtongt pare alkoholowg. Donoszg o 2 wypadkach mieszanego za-
kucia z New York Departament of Labor : robotnicy czerpali alkohol drzewny
1 aniling i mieszali je w jednem naczyniu.

Zazwyczaj przypuszcza sie, ze stosowanie alkoholu denaturowanego nie
jest niebezpieczne, jest to jednak opinja mylna. Wedlug przepiséw United
States Revenue Service, wolny od akcyzy spirytus zbozowy denaturowany
Przyrzadza sie w Stanach Zjednoczonych przez dodanie alkoholu metylowego
dq alkoholu zbozowego w ilosci 2—20°/0; znajdujg sie tam takze mate ilosci,

1°/0 pirydyny, przykro pachngcego i wywotujacego mdiosci destylatu
stnoty pogazowej. Alkohol denaturowany, stosowany zazwyczaj w amerykan-
skim przemysle, zawiera 2—4°/o alkoholu drzewnego, lecz przy fabrykacji
stosuje sie czesto recepte: ,,10" o, poniewaz Rzad amerykanski mniej ogra-
nicza uzycie tego rodzaju alkoholu denaturowanego. W pewnej fabryce barw-
nikow 10d0-owa mieszanina alkoholu metylowego byfa uwazang za zgubng
ola zdrowia przy fabrykacji zolcienia metanilowego, barwnika, otrzymywa-
nego przez sprzeganie kwasu metanilowego z dwufenyloaming w alkoholu
denaturowanym, zawierajacym 10°/o alkoholu metylowego. Sg takze znane
"'ypadki podejrzanego zatrucia alkoholem metylowym w zwigzku z fabry-
kacjg dwumetyloaniliny i z przyrzadzaniem anizydyny z nitroanizolu.
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Z alkoholem metylowym miatem sporo do czynienia przy fabrykacji
dwumetyloaniliny w Moskwie, w fabryce: , Trygor“; ot6z, nie baczac na to,
ze wszedzie w oddziale dla fabrykacji dwumetyloaniliny bylty porozklejane
plakaty, gtoszace, ze alkohol metylowy jest trucizng, robotnicy jednak pil'
go i mialem sporo wypadkéw zaslepniecia ich: w kilku wypadkach S$lepota
ta byla przemijajaca, ale w 2-ch — zdaje sie stala; te 2 ofiary wiasnej nie-
ostroznos$ci zapracowywaly sobie potem na zycie wyrobami koszykarskiemu

Doswiadczenia w Niemczech i w Austrji wykazaly, ze alkohol denatu-
rowany, zawierajacy tylko 2°/o alkoholu metylowego, moze u wrazliwych ro-
botnikéw wywota¢ objawy zatrucia. Nadzwyczaj rozmaita indywidualna wraz-
liwos¢ na alkohol metylowy jest bardzo uderzajaca, jak sie pokazato przy
stynnem zatruciu w Berlinie w r. 1911 w domu zajezdnym, gdy wiecej, jak
100 os6b zachorowalo po wypiciu denaturowanej wodki; okazato sie, ze ta
sama ilos¢ waddki, ktéra spowodowata u jednej osoby $mieré, u drugiej —
stalg Slepote, wywotata u trzeciej tylko matoznaczace skutki. Niedawno do-
niost J. M. Robinson z Duluth o wypadku kompletnej $lepoty, wyniklej
od uzycia alkoholu, zdenaturowanego zapomocg 4% alkoholu metylowego-

Aldehydy. Z aldehydéw tej serji formaldehyd jest waznym przy
fabrykacji barwnikéw: stosuje sie go przy produkcji sztucznego indygo.

Iwanow zbadal dziatanie jego na zwierzetach i znalazt, ze gdy I |-
stawit je na dzialanie ciezkich oparéw formaldehydu w ciggu 8—9 godzin,
wtedy u zwierzat rozwijato sie ropigce zapalenie oskrzeli i rozedma pluc.
Loeb opisuje takze zaatakowanie ptuc, lecz znalazt oprocz tego, ze wszystkie
aldehydy szeregu tluszczowego powodujg destrukcyjne zmiany W otoczce
arterji, wywolujac strate ich elastycznosci i anewryzm.

Ketony. Z ketonéw aceton jest najwiecej znanym. Ketony wogole
zdajg sie by¢ nieszkodliwe, w kazdym razie niema raportéw o jakichkolwiek
szkodliwych wplywach na istoty ludzkie.

Podczas wojny stosowano aceton w wielkich ilosciach dla fabrykacji
prochu bezdymnego, lecz nie wynikly przy tem zadne komplikacje. Ko-
bert twierdzi, ze fabryczne otrucie acetonem jest niemozliwe, aczkolwiek
egzystuje raport o niefabrycznym wypadku, wyniklym z zastosowania cellu’
loidowego ubrania, nasyconego acetonem; wykazywatoby to, ze jezeli skéra
znajduje sie przez diuzszy czas w zetknieciu z acetonem, moze zdarzy¢ siC
zatrucie. Archangielskij badat dziatanie acetonu na zwierzeta i znalazt,
ze mozna go odzyska¢ z mézgu, a w matym stopniu i ze krwi i z watroby
zwierzgt zatrutych. Zdaje sie, ze aceton posiada specjalne powinowactwo do
centralnego systemu nerwowego ; jest on srodkiem narkotycznym, lecz tylko
zlekka trujgcym ; duze ilosci takowego mogg by¢ zadane i nagromadzone
w ciele bez spowodowania $mierci; zastosowanie jego w wielkich dozach
moze spowodowac narkoze, podobng do alkoholowego zatrucia, z ktorego
powrét do zdrowia jest dosy¢ szybki ; takg narkoze mozna tez wywotaé za-
pomocg wdychania oparéw acetonu.

Siarczan dwumetylozvy ((CH 3S.S0i) stosuje sie w fabrykach barwnikéw
w Anglji, Niemczech i Stanach Zjednoczonych do metylowania aniliny. M.
jest on istotnym dla tej reakcji i zastosowanie jego nie jest bynajmniej uni’
wersalnem, gdyz dwumetyloaniline mozna przyrzadzi¢ przy uzyciu chlorku
metylu lub alkoholu metylowego 2z tem zastrzezeniem, ze reakcje przeprowa-
dzi sie w autoklawie na goraco i pod ci$nieniem ; taniej jest jednak zasto'
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sowac siarczan dwumetylowy, poniewaz nie potrzebne jest zastosowanie ani
ciepta, ani cisnienia.

Wiasnosci trujgce tego zwigzku dobrze sg znane i w wielu wytwor-
niach uwazajg go za bardzo trujgcy przy uzyciu, natomiast w innych swo-
bodnie go stosowano, a kierownicy ostatnich twierdzili, ze niebezpieczen-
stwo, grozace niby od siarczanu dwumetylowego, jest silnie przesadzone.
Trudno jest w to uwierzy¢, gdyz jak wiadomo, zwigzek ten zostat przez
Niemcow wybrany dla wojny szancowej.

Wypadki zatrucia fabrycznego zostaly opisane w r. 1902 przez W e-
bera, z laboratorjum Schmiedeberga w Strassburgu: zaszty 3 wypadki,
z ktorych 2 byty Smiertelne i ktore zdarzyly sie w fabryce Boehringera,
okoto Mannheimu, oraz w fabrykach L. Cassella, okoto Hanau. Pierwszy
wypadek zdarzyt sie z 48-letnim robotnikiem, ktory pracowat w ciggu 4 go-
dzin nad kottem, z ktérego podnosity sie ciezkie opary siarczanu dwumety-
lowego ; w koncu tego czasu poczut on silny palacy bél w gardle i w piersi;
poszedt do lekarza, a w 48 godzin pdzniej zostat postany do szpitala w stanie
agonji : bylo tu =zapalenie ptuc w dolnych platach z wyraznemi oznakami
lokalnego rozjatrzajagcego dziatania na gardio; btony Sluzowe przetyku i je-
zyczka zostaty zniszczone i byty takze oparzelizny, pokryte strupami na po-
wiekach; zmart on tego samego dnia; badanie sgdowe ciata (autopsja) wy-
kazato zniszczenie bton S$luzowych w gardle, tchawicy i oskrzelach, mate
krwotoki do ,.serous“ pokrywy mozgu, piluc i serca, pewne obrzmienie wa-
troby i nerek i podwojne platowe zapalenie ptuc. Drugi wypadek zaszedt
w tym samym czasie i w tem samem pomieszczeniu : 19-letni robotnik pra-
cowat w pewnem oddaleniu od kotta z siarczanem dwumetylowym ; po pew-
nym czasie zostal zmuszony przerwaé¢ prace, gdyz czut palenie w piersi,
kaszlat i ptakat; przez tydzien cierpiat na chrypke i bolesny kaszel, bdl przy
tykaniu, trudnos$¢ oddychania i palenie w piersi; na trzeci dzien kaszel za-
czat wytwarza¢ bardzo obfitg ropiacg sie i krwawg S$line i wywotywat wy-
mioty $luzu; bardzo wolno przychodzit do siebie; chrypka jego trwala 3 ty-
godnie, a obfita $lina ciekta przez 4 tygodnie; ptuca jego nie byly normalne
az do 10-tego tygodnia, a zapalenie oczu trwato 3 miesigce, stracit na wa-
dze 12 funtow.

Trzeci wypadek zdarzyt sie z chemikiem, ktéry rozbit naczynie, zawie-
rajgce siarczan dwumetylowy i opryskat jakiemis 20 cm plynu swe ubranie;
zdarzylo sie to rano, wieczorem odczut on silne bole w swem ciele, gtdwnie
w ledzwiach, bdl oczu i palenie w piersi ; wczesnym rankiem zawezwany
lekarz znalazt oparzelizny 1—3 stopnia na brzuchu, genitaliach i udach ; miat
pn silne zapalenie gardta, zapalenie oskrzeli z nieprzerywajgcym sie bolesnym
kaszlem, obrzek powiek, a oczy jego nie mogly patrze¢ na Swiatto ; oparze-
hzny zagoity sie, lecz wydzieliny z oskrzeli sie zwiekszyly; zaczeto sie zapa-
lenie pluc, nastepnie zotaczka i biatkomocz (albuminuria) przy wysokiej go-
raczce i szybkim pulsie, i $Smieré na 4-ty dzien; obdukcji zwlok nie byto.

Siarczan dwumetylowy jest oleistym bezbarwnym ptynem z p. wrz. 188° C,
*Ccz paruje przy temperaturze pokojowej, dajac szare opary przy 50° C, ktore
skladajg sie z samego siarczanu dwumetylowego. Weber znalazt, ze jego
Jadowitos¢ zalezy od catej drobiny, nie od zadnej grupy, ktéra mogtaby
s¢ odszczepi¢ np. na alkohol metylowy i kwas siarkowy. Zadziwiajgca wia-
Sciwos¢ siarczanu dwumetylowego polega na intensywnym rozjgtrzajacym
Wplywie na wszystkie tkanki, nie tylko przy bezposredniej stycznosci ze
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skora, lecz nawet przy dziataniu jego opardéw na tkanki ptuc. U zwierzat
wywotuje takze zamroczenie i konwulsje. Niema dla niego zadnego antido-
tum, leczenie za$ jest przewlekle.

Osobiscie uwazam siarczan dwumetylowy za jedng z najzdradliwszych
trucizn, wiasnie dzieki brakowi wszelkiego zapachu. Operowalem zwigzkiem
tym przy otrzymywaniu kodeiny droga poisyntetyczng z morfiny; widac bez-
wiednie zatrulem sie wowczas bezwonnemi oparami tego zwigzku, gdyz mia-
tem przez diuzszy czas paroksyzmy wymiotow, przy szalonych wprost bo-
lach gtowy.

Stosowanie chlorku metylowego lub chlorometylu nie grozi zad-
nem niebezpieczenstwem, jak skonstatowali to Niemcy. Ko bert twierdzi, ze
jest on w poréwnaniu z chloroformem 4 razy mniej trujgcym ; zwigzek ten
jest bardzo lotny. W raporcie G erb isa znajduje sie historja 2 wypadkéw
zatrucia oparami chlorku metylowego : zatruli sie S$lusarze, ktérym powie-
rzono czyszczenie od czasu do czasu gazomierza, przez ktdry przepuszczano
chlorek metylu ; obydwaj byli ludzmi starszymi, zkad tatwo objasni¢ ich wraz-
liwos¢ na ten zwigzek; dostawali oni atakow sennosci, poprzedzanej nie-
kiedy przez bredzenie, i obaj ulegli znacznemu nadwyrezeniu wzroku.

(C. d. n)

ZE SPRAWOZDAN POLSKIEJ AKADEMJI UMIEJETNOSCI.

Na posiedzenie zwyczajne Wydzialu matematyczno-przyrodniczego w dniu 2 kwietnia
1928 r. Czt. St. Pienkowski przestat rozprawe p. H. Jezewskiego p. t.: Nowe pasma
wodorowo-rteciowe w nadfiolecie.

Autor wykryt uktad pasm, dotychczas nieobserwowanych, w widmie mieszaniny wo*
doru z para rteci, pobudzanej do Swiecenia zapomocag wytadowan (;)scylacyjnych.o Pasma t.e
zajmuja obszar w dalszym nadfiolecie, rozciggajacy sie od X 2537 A do X 2190 A, i okazujg
budowe dwodjkows. Z czterech wykrytych pasm tylko dwa $rodkowe XX 2264'0 A i 2367'3 A
mogty by¢ blizej zbadane. Autor wyodrebnit w nich po dwie gatezi dodatnie i po jednej
ujemnej, a czeSciowo réwniez gatezi zerowe. Wspo6lng linje zerowa gatezi ujemnej i jednej
z dodatnich znaleziono, postugujac sie kryterjum, jakie daje rozkilad natezen. Poniewaz gto-
wica, ograniczajaca pasmo, utworzona jest przez te gataz dodatnig, w ktérej zbieznos$¢ praz-
kéw jest powolniejsza, co wskazuje wzrost rozszczepienia dwéjek z rosnacag liczbg kwantowg
obrotu, nalezy zatem przypuszczaé, ze linja zerowa drugiej pary gatezi (z ktérej wyodrebniono
tylko gataz dodatnig) zlewa sie z linjg zerowg pierwszej pary lub lezy od niej bardzo blisko.
Majac w ten sposob wyznaczone potozenia linij zerowych, osiggnieto podstawe do numeracji
i prazkéw, przyczem okazato sie koniecznem przyjecie utamkowych liczb kwantowych obrotu
aby byt spetniony zwigzek A, < A, gdzie At i A oznaczajg liczby falowe zasadnicze w réw-
naniach: o= A, + Cm1ldla gatezi zerowych, i u= A fBm + Cm2dla gatezi ujemnych i do-
datnich. Spétczynniki rownan gatezi dodatnich i ujemnych zostaty obliczone metoda najmniej-
szych kwadratéw, przyczem wzieto pod uwage réwniez wyrazy z trzecia i czwartg potegg m'
Prazki gatezi zerowych nie daty sie uporzadkowaé w sposéb pewny, przeto spétczynnikow
réwnan tych gatezi nie obliczano. Majac statych 2 li, znaleziono wielko$ci momentéw bezwtadnosci
czasteczek i odlegtosci jader. Poniewaz momenty bezwiadnosci oka/aty sie mniejsze od wyliczo-
nych dla pasm wodorowo-rteciowych Hulthéna, a cieniowanie (ku czerwieni) jest rowniez od-
mienne niz tamtych pasm, poniewaz . drugiej strony zachowanie warunkéw czystosci rteci i w0
doru oraz aparatury pozwalastwierdzié¢, ze nosnikiem badanych pasm jest czagsteczka wodorku rteci>
nasuwajg sie zatem dwie mozliwosci: albo czasteczka, promieniujgca badany uktad, jest znacznie
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odksztatcona, albo tez jeden z tworzacych jag atoméw jest zjonizowany. Ostatnie przypuszczenie,
Usprawiedliwione dzigki wystepowaniu towarzyszacych pasmom prazkéw iskrowych, moze znalezé
Poparcie w regule Ludloffa, dotyczacej zaleznosci kierunku cieniowania pasm od liczby elek-
trondw w czasteczce. Reguta ta musiataby by¢ uogoélniona do zwigzkéw jonowych, co mozna
Uczyni¢, kierujac sie analogjg do widm seryjnych, w ktérych uktady dwoéjek zamieniajg si¢ na
uktady tréjek, lub odwrotnie, badz przy przejSciu do nastepnego pierwiastka w uktadzie
Perjodycznym, badz przy jonizacji.

DZIAL SPRAWOZDAWCZY.

9. TECHNOLOGJA BARWNIKOW | WIELKIEGO PRZEMYStU
ORGANICZNEGO.

- PLUEANSKE -

POSTEPY W DZIEDZINIE BARWNIKOW AZOWYCH.

Barwniki azowe ze wzgledu na wielkie ilosci produkowane i konsumowane
tego artykulu, na jego roznorodne zastosowanie, ze wzgledu na swa wzgledng ta-
nios¢, wreszcie ze wzgledu na olbrzymia, wiekszg niz w kazdej innej dziedzinie
barwnikéw, liczbe patentéw — zajmujag jeszcze i w dobie obecnej w barwnikarstwie
stanowisko bardzo powazne, jesli nie dominujace. Sg one czem$ podobnem do pie-
choty wsrdd innych rodzajéw broni, bez ktoérej jak dotad, zaden dowddca oby¢ sie
nie moze. Jesli wyraizlem sie wyzej ,jeszcze” — miatem na celu podkresli¢, ze barw-
niki azowe przezywajg obecnie kryzys. Minely juz czasy gorgczkowej i ptodnej dzia-
falnosci wynalazczej w tej dziedzinie, ktdra stworzyla wielki gmach chemji azowej
1 data technice caly szereg wartosciowych barwnikéw, obok calej powodzi matowar-
tosciowych. Piekne odcienie, bogactwo ich skali, tanios¢, wzgledna prostota fabrykaciji
s3 to bezwatpienia wazne zalety, jakiemi odznaczajg sie barwniki azowe. Jednakze
znalazty one w innych grupach, np. w grupie kadziowej, konkurentéw powaznych,
przez ktérych zostaty pobite i to w dziedzinie technicznie bardzo waznej, bo w dziedzinie
trwatosci. Dominujgcem hastem techniki wspdlczesnej w dziale farbiarsko-barwnikar—
skim jest trwato$¢ wyfarbowan na wszelkiego rodzaju czynniki. Taka jest faza wy-
magan, ktoéra wzrasta ewolucyjnie w miare rozwoju techniki. Wymagania w tym
Wzgledzie bedg bez watpienia wzrastaty i dalej stale, chocby dlatego, ze np. sama
technika wykonczalnictwa ciagle sie¢ udoskonala, a zarazem i komplikuje, i producent
barwnikéw musi swoj barwnik przygotowywac-na zetkniecie sie z coraz to nowymi
czynnikami, zwigzanymi z produkcjg tkanin farbowanych, nie méwiac juz o tem, ze
Podnoszenie sie stopnia kultury w krajach mato cywilizowanych pocigga za sobg
Wzrost popytu na wyfarbowanie trwale. Styszalo sie juz glosy, ze barwniki azowe
przezyty sie i ze czeka je wkrotce los innych grup dawno zapomnianych. Jesli jednak
Przyglada¢ sie zyciu, to przeczy ono temu; widocznie zalety barwnikéw azowych
Noga jeszcze zapewni¢ im pierwszorzedne miejsce na rynku. A dalej, barwniki azowe
usitujg i to niejednokrotnie z doskonatym skutkiem przystosowaé sie do coraz to
°strzejszych wymagan. Tak jak dawniej, tak i dzi$ jeszcze ilos¢ zgtoszonych nowych
Patentow w tej dziedzinie jest najwieksza, wieksza niz w dziedzinie np. o wiele
mtodszej, dziedzinie antrachinonu. Kryzys o ktérym wspomniatem, mozna obser-
wowaé wyraznie jedynie w niektdrych dziedzinach barwnikéw azowych, o czem be-
dzie mowa nizej.

Przemyst Chemiczny z. 9/1928. 4
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Jesli chodzi o czysto naukowe badania w tym dziale, lo trudno zauwazy¢ tutaj
rzeczy wybitniejsze, o epokowem znaczeniu. Sg to przewaznie rzeczy o charakterze
drobniejszych przyczynkéw. | tak np. naukowo-techniczne znaczenie ma praca C. P*
Harrisa i N. M. Elliasal préby dwuazowania zapomocg siarczanu nitrozylu
(krysztaly komorowe). Znaczenie czysto naukowe ma praca B. Houstona i T. B
Johnstona?2, dotyczagca dwuazowania trzech nitroanilin :2p0.m oca nadtlenku azotu,
potwierdzajgca poglad, ze nadtlenek azotu jest to azotan nitrozylu O : N. O. NO-i-

To ze zjawiaja sie podobne prace dowodzi pewnego wyczerpania sie tematéow
w dziedzinie azowej, ktora jakby wchodzi w uliczke bez wyjscia. MysSIl nie ugania sie za
efektownymi rezultatami, ale zwraca sie juz ku samym podstawom, ku modyfikacji
samego procesu dwuazowania.

Stosunek barwy do budowy barwnika azowego byt przedmiotem Kkilku prac.
E. Wanner i J. Obermiller?3d dyskutujg wptyw rozjasniajagcy grup sulfonowych.
W. W. Lewers i A. Ltowy porownywali 33 barwniki azowe z /7-kwasu z odpo-
wiedniemi z acetylo-//-kwasu. Ze wigzanie siarczkowe -S- jest silnie batochromujace, zas
sulfonowe hypsochromujace, dowodzg tego doswiadczenia G. D. Palraera i E. E. Rei"
dad4) oraz H. H. Hodgsonai F. W. Handleyab. Znaczenie pracy naukowej jed-
nakze wiazgcej sie z technicznie waznym dzialem barwnikéw z naftolu AS ma ba-
danie mikroskopowe i identyfikacja tg drogg barwnikéw lodowych z grupy naftolu AS,
opisana przez Lochnera. Badaniu podlegajg krysztatki otrzymane z ekstraktéw
barwnika, $cigganych z wiékna zapomocg kwasu octowego. F. M. Rove i E. Lewin ')
zajmowali sie teorjg naftolu AS/BR.

Prace o kierunku technicznym w tym okresie idag w mysl pewnych aktualnych
haset, ktoére nietrudno ustalic. W kazdym dziale barwnikéw dominuje obecnie hasto
ogoélne : producent barwnikéw winien dazy¢ do radykalnego uproszczenia pracy far"
biarza. W dziedzinie np. barwnikéw kadziowych spotyka sie uproszczenia wrecz
rewolucyjne, usuwajgce potrzebe stosowania skomplikowanych proceséw kadziowania.
Mys$le tu o Indygosolach fabryk niemieckich i szwajcarskich, a takze o mniej u nas
znanych Soledonach Twa angielskiego Scottish Dyes. W dziedzinie azowej odbiciem
powyzszego dazenia jest nader wazne umieszezenie na rynku w r. 1926 zwigzkéw
dwuazowych stabilizowanych. Wiaze sie to naturalnie jedynie z tg grupag barwnikéw
azowych, ktéra przedstawia pewne komplikacje w farbowaniu, t. j. lodowych. Te zas
zarazem ze wzgledu na swa trwato$¢ maja obecnie rosnace zastosowanie. Trzy firmy
z. I. G. przyczynily sie do wypracowania powyzszego wynalazku M. L. & Br. 30 lat
temu (pat. ang. 1645 (1896) otrzymali trwate podwdjne chlorki cynku dwuazowa'
nych aminoazozwigzkéw. Patent B. A. S. F. rozszerza to na proste zwigzki dwu-
azonowe niesulfowanych amin rzedu benzolowego. Trudno$¢ suszenia tych zwigzkéw
przezwycieza dowcipnie Gr.-El. d przez dodanie czeSciowo odwodnionego siarczanu
glinowego, ktory wigzac swobodng wilgo¢ daje doskonale suchy proszek. Nowy ten
produkt zapewne wyprze catkowicie z rynku stare wolno sprzegajgce sie nitroza-
miny, o czem wspomina réwniez H. T. Bucherer?®).

) C. P. Harris i N. El lias, P- amer. 1.685.145.

) B. Houston i T. H. Johnston, J. Amer. Chem. Soc. 47, 3011 (1925). »
E. Wanner iJ. Ohermiller, Z. angew. Chem. 38, 513 (1925), Ber. 58, 982(19--V'

) G. D. Palmer i E. E. Reid, J. Am. Chem. Soc. 48, 528 (1926).

Y Hodgson i F. W. Handley, J. Chem. Soc. 29, 542 (1926).

¥ Lochner, Textilher. Wiss. Ind. Handel. 6, 914 (1925).

'Y F. M. Rowe i E. Lewin, J Soc. Dyers Colorits, 41, 354 (1925).

') P. ang. 246181, 246870.

) T. Bucher er, P. ang. 249256.

\Y



495

Drugie dominujace hasto w dziedzinie wszystkich barwnikéw to osiggniecie
mozliwie wysokiej trwatosci i to nietylko na $wiatto, pot i t. d., lecz i na folusz,
gotowanie w kottach, potting i t. d. Poniewaz w grupie azowej najtrwalsze barwniki
sg to przewaznie barwniki lodowe i chromowe, te dwie dziedziny skupiaty gtéwnag
uwage w dobie ostatniej.

Jesli chodzi o barwniki lodowe, to dzieki zastosowaniu coraz powszechniej-
szemu naftolu AS, bedacego jak wida¢ ze statystyk Swiatowego rynku barwnikowego
powaznym konkurentem innych popularnych czerwieni, jak alizaryna i czerwieh p-ni-
troanilinowa, barwniki lodowe znéw staly sie bardzo aktualne. Gtéwna uwaga zwro6-
cona jest na grupe naftolu AS, wzgl. arylamidéw kwaséw oksynaftoesowych. W dziale
tym panuje istna powddz patentdéw. Pewne zainteresowanie wywotaty t. zw. patenty
selekcyjne  Gr. —-El. '), dotyczace pewnych barwnikéw lodowych, powstajacych
przez sprzeganie arylamidéw kwasu oksynaftoesowego, odznaczajgce sie szczegdlng
trwatoscia na gotowanie w kotle. Produkt m-ksylidydu kwasu oksynaftoesowego
z m-ksylidyng-4 lub jej 6-chloropochodng, jako komponentem czynnym daje produkt
trwaly na Swiatlo. Zajmowano sie réwniez i znalezieniem nowych zasad, ktére moga
by¢ uzyte jako komponenty do dwuazowania i sprzegania z arylamidami kwasu
oksynaftoesowego. Wyzej wspomniani M. Rowe i S. Lewin?2 podajg caly szereg
nowych zasad do podobnych sprzegan. Z nowych takich zasad mozna tu wspomniec :
4-benzoilo-sulfonylo-alkilamino-2-arylaminy dajace odcienie bordo — 4-benzolo-sulfony-
loalkilamino-2-arylaminy dajace odcienie bordo — aminoazozwiazki np. p-amino-ben-
zylodwumetylamina sprzegana z naftylaming dajgca czernie — amino-benzo- i nafta-
triazole dajace czerwienie — o- i p-amino dwufenyle i ich pochodne dajace czerwienie
1 borda — m- i p-aminobenzaldehydy, ktére sprzegane z «-naftylaming, a dalej na
witoknie z naftylamidem kwasu oksynaftoesowego dajg czernie.

Schmidt i Hagenboecker?3d zastosowali tu naftatriazole typu

CUH k\l/)/N CeHtNHt

Dajg one z arylamidami kwasu oksynaftoesowego czerwienie od szkartatu do
borda. W zwigzku z tem mozna wspomnie¢ prace C. B. Crippa4, H. T. Bu-
cherera i F. Stickelab i G. Chariera i A. Beretty6 o otrzymywaniu
tychze benzo- i naftatriazoli ze zwigzkéw o-aminowych przez utlenianie.

W Zaktadzie Wielkiego Przemystu Organicznego i Farbiarstwa Politechniki
Warszawskiej badano arylo-amidy kwasu (‘/-oksynaftoesowego otrzymane z m- i p-dwu-
a«iin, z ktérych tylko nieliczny odsetek mdégtby znalezé =zastosowanie techniczne.
Patent Ciba wnosi dalsza nowo$¢ do tego dzialu, zgtaszajagc zastosowanie 4-oksy-
Uaftylo-ketonéw do barwnikéw lodowych?).

Barwniki lodowe na wetnie i weinie chromowanej otrzymuje sie przez impre-
gnacje weiny sulfonowanymi naftolami i sprzeganie z komponentem dwuazowym 8).
Na tem skonczyliSmy przeglad nowos$ci w dziale barwnikéw lodowych. Zanim zaj-
miemy sie barwnikami chromowemi, warto dorzuci¢ kilka stéw dotyczacych problemu

) P. ang, 235169, 256806, 256808-9, 250909.

') Rowe i S. Lewin, P. szw. 111276, P. ang. 255900, 255072.

) Schmidt i Hagenbecker, Ber. 54, 2191 (1921) i P. niem. 338926.
* Gazz. Chim. ital. 55, 765. (1925) Ann. 1926, 307.

") J. prakt. Chem. 110, 309 (1925).

«) Ann. 307 (1926).

') P. amer. 1582029.

H P. amer. 1579121.
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trwatosci barwnikéw azowych wogdéle, ktéry jest zawsze aktualny. Stwierdzono, ze
trwato$¢ barwnikéw na folusz czesto powieksza sie przez ,obcigzanie" ich kompo-
nentéw. Firma Bayer *) podaje produkty sprzegania p-toluolo-sulfonyl-etylo-H-kwasu
z o-dwuazo-fenetolami, jako czerwienie biekitnawe, trwate na folusz. Trwalym na
folusz jest réwniez obcigzony w swym komponencie produkt sprzegania m-amino-
benzaldehydu i produktu kwasnej kondensacji arylamidowo-formaldehydowej. Gr.-El-")
stosuje te samg zasade do otrzymania barwnikéw trwatych na folusz z mono-amino”
dwufenyli : zastepuje obie grupy aminowe przez chlor, nitruje i redukuje produkty.
Dalszym aktualnym problemem, ktdry tatwo spostrzec w dziatalno$ci producentéw barw-
nikébw azowych jest opracowywanie nowych barwnikéw na wibkna mieszane, oraz
na jedwab wiskozowy. M. L. & Br. 3) np. polecajg dla farbowania mieszaniny wetny
z jedwabiem barwniki azowe, posiadajgce zamiast grup karboksylowych grupy estrowe,
co zawarli takze w ogélnym patencie, dotyczagcym stosowania grup estrowych %
Barwniki na jedwab byty opracowane w patencie, bedacym rozwinigciem starego pa-
tentu na cytroniny 6. Chodzi tu o nitracje produktéw sprzegania dwufenyloaminy ze
zwigzkami dwuazonowemi sulfonowanemi. Otrzymuje sie barwniki zétte, odpowiednie
na jedwab, skoére i weine. Jasno-zielony barwnik na jedwab otrzymuje sie przez
sprzeganie kwasow dwuaminosulfnowych monoacetylowanych uprzednio z 2-etoksy-I"
naftylamino-6 lub 7-sulfonowemi kwasami, a dalej z acetylo-S-kwasem.

Barwniki chromowe sg drugim dziatem, ktéry budzit w czasach ostatnich nie-
ustanng uwage. Pracowano nad problematem otrzymywania barwnikéw chromowych
nowych, niezmieniajagcych swego odcienia po chromowaniu, lecz rezultaty z tej pracy
nie byly zadowalniajgce, gdyz zaden a tego rodzaju barwnikéw nie zdotat sie prze-
dosta¢ na rynek.

British Dyestuff Corporation proponuje w celu utrwalenia odcienia oddzieli¢
grupe chromoforowa od innych grup, podlegajacych chromowaniu, zapomocg ,,mostu
sulfonowego (SOj) lub siarczkowego (S) jako przyktad podaje t), z6tcien nie zmie-
niajagcg odcienia podczas chromowania, otrzymang ze sprzegania z fenylometylopyr3'
zolonem takiej aminy :

CO..H NH,

oHe—y0 <t yso,H

Amine te otrzymuje sie przez kondensacje 5-sulfinosalicylanu sodu z l-chloro
2-nitro-oenzolosulfonowym kwasem i redukcje tego projektu.

Préby otrzymywania barwnikéw niezmieniajacych barwy w chromowaniu spo
tykamy w patentach niemieckich 268791, 272437, 274081 — 2, 276321, 288839,
416617 i angielskich 209723, 229330.

Jako komponenty na barwniki zéite podaje 1.G.7) pyrazolony otrzymane
z amino-sulfonéw przez dwuazowanie, redukcje i kondensacje z estrami-ketonowem ‘-
Barwniki trojarylometanowe otrzymane 8 przez kondensacje hydrolu Mich lera z p°
wyzszemi amino-sulfonami i sprzeganie produktéw z pyrazolonami, naftolami i t. P-

P. ang. 229330, 252182. P. szw. 116152.
2 P. niem. 428093 i P. amer. 1587005.
3 P, ang. 247224.
P. ang 261769.
I. G., P. ang. 252617, P. amer. 1590728.
P. ang. 245865, 260058, 262243.
') P. ang. 245765.
Brit. Dye. Corp. P. ang. 256775.
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niaja podobne wiasnosci. Chromowanie i utlenianie leukozwigzkéw ma miejsce jedno-
czeénie, dajac ten tam odcien, jaki daje leukozwigzek przy samem utlenianiu bez
chromowania.

Kwas p-fenylenodwuaminosulfonowy, tetrazowany w dwu stadjach Durand
; Hugenin ') i sprzegany z kw. salicylowym lub kreozotynowym daje oranz chro-
mowy. W Zaktadzie Wielkiego Przemystu Organicznego i Farbiarstwa Politechniki
Warszawskiej opracowano w swoim czasie J. S. Turski, Z. Putawski, B. Hi
lebrandt i H. Bortnowska") nowg do$¢ prostga metode otrzymywania kwasu
p-fenylenodwuaminosulfonowego i naszkicowano mozliwosci barwnikowe z tego poét-
produktu. Patent wyzej wspomniany otwiera temu potproduktowi mozliwosci w barw-
nikach chromowych.

Brunaty chromowe zgtasza patent 1.G.3. Sg to brunaty disazowe, chromowe,
ktére otrzymuje sie przez sprzeganie kwasu 4-aminoftalowego-3-amino-5-sulfosalicy-
lowego z kwasem Cleve i dalej z kwasem salicylowym albo krezotynowym. Do-
brze znane czernie eriochromowe z nitro-naftalino-sulfo-1-2 dwuazo-tlenku i u- lub R
naftolu dajg zwykte pochodne przez redukcje zapomoca siarczku sodu wobec gli-
cerolu 4), lub przez redukcje i traktowanie formaldehydo-bisulfitem5. Znane patenty
otrzymywania barwnikéw zchromowanych w substancji zostaty rozszerzone w patentach
C.I.B.A. 6.

Nowe komponenty, nadajgce sie do barwnikéw chromowych byty réwniez opra-
cowane w dos$¢ znacznej liczbie. Takim komponentem jest np. kwas 2-naftolo-4
' 5-dwukarbonowy, jako komponent bierny. W$r6d komponentéw czynnych lub kon-
cowych jest np. kwas 2-naftylamino 4, 5 dwukarbonowy?. Trwale w pottingu sg
barwniki chromowe, otrzymane z tegoz 2-naftylamino-4 i 5-dwukarbonowego kwasu
i kwasu o-krezotynowego 8). Kwasy barbiturowe, jako komponenty bierne daja
z o-dwuazo-fenolami barwniki chromowe dobrej trwatosci, odcieni od oranzu do czer-
wieni i brunatéw9, I-naftolo-8-sulfamid i rézne podstawione jego pochodne tworzg
koncowe komponenty, dobrze nadajace sie na fiolety i bitekity z o-dwuazofenolamil0).
2-amino-4-sulfo-l-naftolo-8-sulfamid z naftolem, pyrazolonami i t. d. daje podobne
odcienie chromowe n).

Kryzys wynalazczosci w dziedzinie barwnikéw azowych, o ktéorym byla mowa
Wyzej, uwydatnia sie najsilniej w najliczniejszej i najlepiej opracowanej grupie, ktérej
stabg strong jest wzglednie niska trwato$¢, mianowicie w barwnikach bezposrednich.
Mato tu wida¢ nowosci.

Zamiast m-fenylenodwuaminy w Czerni Bezposredniej Gtebokiej, tym prawdziwym
filarze tego dziatu, Griesheim-Elektron proponuje stosowaé¢ 1, 5 naftylenodwuamine 12),
Trwale odcienie bilekithawo-czerwone otrzymuje sie przez sprzeganie karbonylo-J-
kwasu z dwiema czasteczkami barwnika azowego z 2.6.8 naftylamino dwusulfo-

) P. ang. 255086.

2 Przemyst Chem. 11, 562, (1927).
l.
P

9 L. G., P. ang. 251637.
' szwajc. 117163.

) P. ang. 258854.

« P. szwajc. 115111,116503, P. ang-. 257820, 260830, P. amer. 1581572,1588458,1590482,
1598169.

) Anselm, Ber. 32,3286. (1899)CIBA 1899. P.ang. 226394, szwajc. 116728, amer. 1598169.

") CIBA, P. ang. 246394, szwajc. 116728, amer. 1598169.

» CIBA, P. ang. 257797.

') CIBA, P. szwajc. 115461—7, 115635, P. amer. 1590482.

") CIBA, P. ang. 231149.

It) P. ang. 253377, P. amer. 1590042.
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nowego kwasu i aniliny lub krezydynyl. Fosgenowanie mieszaniny odpowiednich
barwnikéw aminoazowych daje barwniki zielone i zétte, bezposrednie, dajace czyste
biate wywaby !).

Barwniki bezpos$rednie trwate w chlorze otrzymano z aminoazozwigzkéw przez
gotowanie z kwasem dwunitrostylbenodwusulfonowym. Podchloryn utrwala je na
dziatanie alkaljow 3).

Dwuamina, mozliwa do zastosowania w barwnikach bezpos$rednich, jest to
dwuamino-dwuksenylo-karbamid, otrzymany z aminoacetylo-benzydyny i dwusiarczku
wegla, a dalej hydrolizowany. Daje ciemnobtekitny barwnik z dwiema czasteczkami
//-kwasu.

Jesli zwrécimy sie do przemystu, to widzimy, ze powazna pozycja zdobyta
w nim przez barwniki azowe nie zmniejsza sie i nie stabnie. Ustalenie szczegéto-
wych danych, dotyczacych produkcji, konsumcji, importu i eksportu barwnikéw
azowych w roéznych krajach jest rzeczg bardzo trudng z kilku powodéw. Przedewszyst-
kiem wiekszo$¢ publikacyj urzedowych czy przemystowych uznaje jedynie podziat
barwnikéow wedtug grup farbiarskich nie zas poditug ich pochodzenia. Barwniki azowe
kryja sie tu w roéznych grupach. Dalej szereg producentéw wyraznie zastrzega sobie,
aby wydawnictwa nie publikowatly ich danych statystycznych, dotyczacych catego
szeregu barwnikéw.

Jedynie np. oficjalne publikacje Stanéw Zjednoczonych i Francji podaja dane
szczeg6towe dotyczace obrotu w dziale barwnikéw azowych.

Tytutem przykiadu przytoczymy dane tego kolosalnego odbiorcy i producenta
barwnikéw, jakim sa Stany Zjednoczone w obecnej chwili. Najwieksze postepy na-
turalnie uczyniono tu w dziedzinie barwnikéw lodowych i barwnikéw dla widkien
mieszanych i jedwabiu sztucznego. Ceny spadly, produkcja wzrosta, jednak najwiekszy
postep przypada w dziale barwnikébw w Ameryce nie na barwniki azowe, lecz na
kadziowe, ktérych produkcja stale wzrasta. W Stanach Zjednoczonych sprzedano
og6tem w roku 1926, ostatnim za jaki zebrano doktadne dane, okragto 86 miljo"
noéw funtéw czyli ok. 38 miljonéw kg barwnikéw, z tego za$ barwnikéw azowych
(mono-, dis-, tri- i tetrakis) ok. 26 miljonéw funtéw, czyli ok. 11700000 kg, co
stanowi okoto 30°/o0 catego obrotu barwnikowego. Na rynku byto w Stanach Zjed-
noczonych najczesciej spotykanych 41 marek barwnikéw monoazowych, 95 disazowych,
17 triazowych i 2 tetrakisazowe. Dane statystyczne wigkszosSci tych marek nie
zostaly na wyrazne zadanie fabrykatéw ujawnione w statystyce. Sprzedano barwnikéw
azowych za ok- 14 milj. dolaréw, podczas gdy catkowita suma sprzedanych barw-
nikéw wszystkich klas wynosi 36 milj. dolaréw. Powazne miejsce w catosci produkcji
i konsumpcji barwnikéw, a dominujgce w dziale azowym zajmujg w Stanach Zjed-
noczonych barwniki bezposrednie na baweine. Obejmujg one 20,5° o catej produkciji
barwnikowej w r. 1926. Od r. 1925 nastgpit wzrost o 22°/o produkcji. Najwiekszy
popyt jezt obecnie na barwniki trwate tgcznie z lodowymi. Ameryka produkuje
w r. 1926 o 20 marek barwnikéw bezposrednich wigcej, niz w r. 1925. W tej
klasie na czele stoi czern bezposrednia gteboka (Direct black EW, Direkttiefschwarz).
Stanowi ona 6°/0 catosci. Sprzedano jej 6 milj. funtéw, czyli 2700000 kg. Dalej
idzie biekit bezposredni 2/5 1 milj. funtéw, czyli ok. 450000 kg. Czern rozwijana
BHN — 933000 funt. czyli ok. 380000 kg. Brunat bezposredni 3 GO — 734000
funt., czyli ok. 330000 kg. Import z zagranicy wyniést 805000 funt., czyli ok. 360000 kg

) P. amer, firmy Nat. Aniline 1549214.
<) P. amer. 1594805, 1594828.
m P. amer. 903284, 951047, Sandoz, P. anS. 263192.
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barwnikéw bezposrednich, sprowadzono marki takie jak btekit chloraminowy trwaty,
fiolet chloraminowy trwaty, bitekit Swietlny, brunat benzowy trwaty, szkartat dwu-
am.inowy 3 B, czerwien chlorantynowg 8 BN i t. d. w ilosciach od 18000 kg do
7000 kg. Tu wypada wspomnie¢ o ciekawej produkcji t. zw. barwnikéw SRA,
opracowanych przez British Celanese Co specjalnie dla jedwabiu octanowego, sprze-
dawanych w postaci 10°/o pasty ze $rodkiem rozpraszajacym, ktérym jest wysoko-
sulfowany olej, np. kwas sulforycynowy. Z tych barwnikéw 25 marek produkowano
w Stanach Zjednoczonych. W grupie barwnikéw azowych kwasnych ustalenie danych
statystycznych jest bardzo trudne. Najpowazniejszemi artykutami z grupy azowej
byta czern kwasowa 10 B i oranz Il. Sprzedaz wynosita po 1 milj. funt. t. j. po
ca 450000 kg. Dalej duzy =zbyt mialy : tartrazyna, pas 2 R i zb6tcien metanilowa.
Co do Niemiec to brak nam szczegdétowych danych z dzialu azowego. Nawiasem
zaznaczamy, ze w o0go6lnej $wiatowej produkcji barwnikéw, wynoszacej w r. 1926
okoto 270 milj. kg Niemcy wyprodukowaly okoto 74 milj. kg. Dane francuskie
Scisle okres$lajg dzial azowy w r. 1926 — import wynosit okoto 405000 kg, z czego
mniej wiecej potowa przypada na monoazowe, a potowa na poliazowe. Stanowi to
przeszto 30% catego importu barwnikéw. Eksport wyniést okoto 450000 kg barw-
nikbw azowych, z czego poliazowych ca 400000 kg, reszta monoazowych. Powyzsze
dane podane sg w przyblizonych liczbach okragtych, jako ilustracja roli, jaka po-
siadajg obecnie barwniki azowe na rynku $wiatowym. Dane te nie roszcza sobie
bynajmniej pretensji do dokladnej i wyczerpujacej statystyki, ktéra wymagataby
specjalnego opracowania.

Zaktad Wielkiego Przemystu Organicznego i Farbiarstwa Politechniki Warszawskiej.

PATENTY POLSKIE

z dziedziny technologji chemicznej 1927 r.

Metal tozyskowy. N. V. Tinkoper Handelmaatschappij. 1927 r. P. P. 76809. b io
Elektroliza. Urzadzenie do —y soli metali w celu otrzymywania metali i rodnikéw
kwasowych oraz cennych sktadnikéw z rud i materjatdbw zawierajgcych metale.

New Metallurgy Limited, 1927 r. P. P. 7690. c2
Przerabianie rud. Sposéb — i podobn. surowcéw, zawierajacych siarczek cynku i otowiu.

New Metallurgy Limited. 1927 r. P. P. 7764. c13
Cynk. Sposdb elektrotermicznego wytwarzania—u. Filip Tharaldsen. 1927 r. P. P. 7603. c16
Stop panewkowy, zawierajacy duzo otowiu i utwardzony ciezkiemi metalami. Stanistaw

Lipinski. 1927 r. P. P. 7902. b io

Odsiarczanie (desulfuryzacja) materjatéw, zawierajacych cynk, celem ich przygotowania
do wytwarzania cynku. Ernest Badura, Wactaw Ryzy i Gilbert W. Wegner.

1927 r. P. P. 7922. a3
stopy. Spos6b wyrobu narzedzi ze — 6w twardych metali, wytworzonych zapomoca

spiekania. F. Krupp A. G. 1927 r. P. P. 7976. b 17
Metale lotne. Sposéb odpedzania—ych. F. Krupp Grusonwerk A. G. 1927 r. P. P. 8063. a 12
AUdy. Spos6b redukowania —. H. Wittek. 1927 r. P. P. 8100. al?2
~yt lotny. Sposéb przygotowania — ego, zawierajacego cynk do dalszej przerébki

F. Krupp Grusonwerk A. G. 1927 r. P. P. 8060. a3

Chrom. Sposéb elektrolicznego wydzielania metalicznego—u. R. Appel. 1927 r. P. P. 8074. ¢ 12
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Hutnictwo zelaza. KI. 18.
Piec do obrébki ptynnego zeliwa. Franz Burgers. 1926 r. P. P. 6451. b8
Zelazo i stal. Sposéb wyrobu nierdzewiejacego — i. William Johnson. 1926 r. P P. 6610. b 20
Stopy. Sposéb wytwarzania — 6w zelazo-chromowych. Ezekiel Joel Schackelford i William
Bose Dobbin Penniman. 1926 r. P. P. 6675. b 20
tadowanie piecéw. Spos6b i urzadzenie do — zarowych, szczeg6lnie piecéw ogrze-
wanych elektrycznoscig. A. G. Brown, Boveri u. Cie. 1926 r. P. P. 6611. c9
Tlenki zelaza. Spos6b wytwarzania —a Aciéries de Gennevilliers. 1927 r. P. P. 6823. al
Stal specjalna (szybkotnaca) Poldihiitte A. G. 1927 r. P. P. 7409. b
Piec. Poziomy — obrotowy z bezposredniem opalaniem. Herman de Meijer. 1927 r.
P. P. 7760. a»
Zelazo. Sposob ciaggtego wytwarzania — a w stanie statym z rud. John William Hornsey.
1927 r. P. P. 7759. als
Zeliwo. Sposéb wyrobu — a szarego. H. Hanemann. 1927 r. P. P. 8054. b1
Chemiczna obrdobka metali. KI. 48.
Zwierciadta. Spos6b wyrobu — t gietkich. Lampen- u. Metallwaren- Fabriken R. Ditmar-
Gebr. Brunner A. G. 1926 r. P. P. 6623. b2
Srodki zmetniajagce. Sposéb otrzymania —ych do wyrobu szkla biatego i emalji.
Ignatz Kreidl. 1926 r. P. P. 6659. cl
Blachy miedziane. Urzadzenie do elektrolitycznego otrzymywania — ych. Marcel André
Jullien. 1927 r. P. P. 7228. a9
Anody cynkowe do galwanicznego cynkowania drutéw. Groowe u. Weiter. 1927 r.
P. P. 7796. as
Przedmioty metalowe. Spos6b wytrawiania, odlugowywania i pt6kania — ych. Herbert
Monden. 1927 r. P. P. 7797. az
Rdza. Sposob zabezpieczenia od — y wyroboéw zelaznych lub zawierajacych zelazo.
Parker Rust Proof Co. 1927 r. P. P. 7874. d4
Metalizowanie. Spos6b — a. Tadeusz Liban. 1927 r. P. P. 7911. bl
Cynkowanie. Spos6b ogniowo-plynnego — ia przedmiotéw zelaznych. T. Liban. 1927 r.
P. P. 7972. b6
Rdza. Srodek ochronny od wytwarzania sie — y na zelazie. Pommersche Spiritus-Ver-
werthungs-Genossenschaft eingetragene G. m. b. H. 1927 r. P. P. 8095. d4
Ozdabianie powierzchni, powtoki. KI. 75.

Bronzowanie. Przyrzady do — ia przedmiotéw. Kommanditges. Hans Mensel & Co.

1927 r. P. P. 7006. c2
Powtoki. Spos6b wytwarzania — k, odpornych na dziatanie kwasoéw ze sztucznej zywicy

lub tym pod. materjatdbw. C. ten Doornkaat-Koolman. 1927 r. P. P. 7394.

Glin i glinka. Kl
Tlenek glinowy. Spos6b otrzymywania— ego. Aktieselskapet Norsk Aluminium Comp.
1926 r. P. P. 6595. m5
Zwiazki glinowe. Metoda otrzymywania zasadowych — ych. Chem, Inst. Badawczy
1927 r. P. P. 6787. m7
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