PRZEMY St
CHEMICZNY

ORGAN CHEMICZNEGO INSTYTUTU BADAWCZEGO
| POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO

ROCZNIK 13

ORAZ

WIADOMOSCI PRZEMYStU
CHEMICZNEGO

ORGAN ZWIAZKU PRZEMYStU CHEMICZNEGO
RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIE]

ROCZNIK 4

WYCHODZI 5-go i 20-GO KAZDEGO MIESIACA



PRZEMYSt CHEMICZNY

(JOURNAL DE L’'INDUSTRIE CHIMIQUE)

ORGAN CHEMICZNEGO INSTYTUTU L'ORGANE DE L’INSTITUT DES RECHER-
BADAWCZEGO W WARSZAWIE | POL- CHES CHIMIQUES A VARSOVIE ET
SKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE POLOGNE

ADRES REDAKCII: (manuskrypty, rysunki, korespondencja z autorami)
PROF. DR. KAZIMIERZ KLING, LWOW. UL. DLUGOSZA 6.

ADRES ADMINISTRACII: (prenumerata i dostawa pisma, reklamacje, sprawy ogtoszen i t. p.
WARSZAWA, ZOLIBORZ, ULICA LACZNOSCI. — TELEFON 23-08

K 0 N T (e} K o w P. K. 0. 149 581.

WARUNKI PRENUMERATY ,PRZEMYSLU CHEMICZNEGO" WRAZ Z ,WIADOMOSCIAMI PRZEM. CHEM.'

ABONNEMENTS :

W KRAJU ZAGRANICA

Rocznie . . . . 25 zt. 35 Zh s UN an
P6+rocznie . . 13 zt 18 zit 6 mois
Kwartalnie . . 7 zt. 10 ZH o 3 mois

OD REDAKCII

W dziale gtéwnym ,,Przemystu Chemicznego' drukujemy z zasady wytgcznie artykuty oryginalne, ktére nie ukazaty
sie jeszcze nigdzie w druku.

Rekopisy nadsytane powinny by¢ pisane pismem wyraznem (o ile mozna maszynowem — po dokladnem przejrzeniu
przez autora) po jednej stronie kartek, z odstepem miedzy wierszami. Cytaty nalezy podawaé¢ weditug skrotow
uchwalonych przez Unje Miedzynarodowg (patrz Roczniki Chem. 2. 5/1922).

Redakcja prosi pp. Autoréw o umieszczanie na koricu Swych oryginalnych artykutéw obok streszczenia polskiego
takze krotkiego streszczenia w jezyku angielskim, francuskim lub niemieckim, zaopatrzonego tytutem pracy w tym
samym jezyku.

Autorom prac oryginalnych dostarczamy bezptatnie 25 sztuk odbitek. Wieksze ilosci odbitek moga autorowie
zamoOwi¢ w redakcji na koszt wiasny, zaopatrujagc manuskrypt odpowiednia wzmianka.

TRESC ZESZYTU 9-GO: SOMMAIRE DU NUMERO 9:
Stanistaw Pii.at, W actaw J. Piotrowski iJ6zef Stanislaw Pitat, W actaw J. Piotrowski et
WINKLER: Wyzsze alkohole z weglowodoréw JOZEF WINKLER : Obtention des alcools supérieurs
naftowych, Czesé |1 s 209 en partant des carbures de pétrole
Ze sprawozdan Polskiej Akademji Umiejetnosci 220 Extrait des comptes rendus de I’Academie des
Sciences POloNaiISe e 220
Dziat sprawozdawczy: Documentation:
3. Technologja paliwa i gazownictwo . . . 222 3. Technologie des matiéres combustibles
et fabrication du g az ... 222
4. Technologja bituminu naftowego L. 222 4. Technologie du bituméne de pétrole . . 222
15. Diverna: Henryk Wdowiszewsm: Postepy 15. Diversa: Henryk WdowiSZEWSKI: Lgs
chemji analitycznej metaloidéw w roku progrés de la chimie analitique des méta-
1925 1 W roKu 1926 s 222 loides en 1925 et 1926 . . . . . . . 222
Patenty polskie z dziedziny technologji chemicz- Brevets polonais du domaine de la technologie

nej za rok 1928 232 chimique de l'anné 1928 ... 232



RIFORS

Richard Forster

Budowa aparatow
dla wielkiego przemy-
stu chemicznego

Bxlin W—9

Konigin Augustastrasse 12.

KWASOTRWALE POMPY TLOKOWE

KWASOTRWALE POMPY CENTRYFU-
GALNE

AUTOMATYCZNE ZBIORNIKI CISNIE-
NIOWE

WENTYLATORY OLOWIANE DLA FA-
BRYK KWASU SIARKOWEGO ( DLA
KONCENTRACJI KWASOW

URZADZENIA PRZEWIETRZAJACE DLA
KOMOR SUPERFOSFATOWYCH

APARATY DO ODPAROWYWANIA

Lille-Berlin

Vertrieb: Dr.Jac.Egll
Berlin H9 KOniginAugusfa-Stp.1Z

Tei.l LiiUow 7866 u. UM

DLA PRZEMYStU CHEMICZNEGO | CU-
KROWNICZEGO

NAJWYZSZA GWARANCJA SPRAWNOSCI

NAJKROTSZY CZAS ODPAROWYWANIA
PRZY NAJWIEKSZEJ OSZCZEDNOSCI
MATERJALU

REFERENCJE WE WSZYSTKICH KRA-
JACH EUROPEJSKICH | ZAMORSKICH

NAIJNOWSZE URZADZENIA
DO DESTYLACJI WODY
OTRZYMYWANIA AZOTANU AMONOWEGO
SIARCZANU AMONOWEGO
AZOTANU POTASOWEGO



TOWARZYSTWO ZAKEADOW CHEMICZNYCH

o I RE M

SPOLKA AKCYINA

ZARZADs WARSZAWA, MAZOWIECKA 7.
TELEFONY: 56-65, 314-30, 273-17 i120-00.

FABRYKI: W STRZEMIESZYCACH, tODZl,
TARCHOMINIE, LWOWIE | BRZEZIU (G.S))

£OJ KOSTNY. KLEJ KOSTNY | SKORNY, MACZKI KOSTNE NAWO-
ZOWE, OLEINA, GLICERYNA TECHNICZNA, FARMACEUTYCZNA,
I DYNAMITOWA, STEARYNA, SUPERFOSFATY.

ZAKLADY ELEKTRO
W LAZISKACH GORNYCH

SKEADAJACE SIE Z ELEKTROWNI O MOCY 110,000 KVA
| FABRYKI ELEKTROTERMICZNEJ O MOCY 12,000 KW

WYTWARZAJA:

Prad elektryczny,
karbid,
zelazo-krzem o zawartosci 20% 45%% 75206
i 90206Si,zelazo-glino-krzem iinne aljaze zelaza, smote
pierwszorzedowag orazwapno do celéw
chemicznych i Budowla-
nych.



TOWARZYSTWO PRZEMYStU
CHEMICZNO-FARMACEUTYCZNEGO

d.Magister KLAWE S.a.

WARSZAWA

DZIALY: Ogdélno farmaceutycznyiTabletek
mKapsutek zelatynowych mHodowli roslin
lekarskich*Zastrzykoéw jatowycl?"Organo-
terapeutyczny mPrep. bakter. i szczepio-
nek mPrep. bakter. szczepionek i surowic
weterynar. m Chemiczny.

TOW. AKC. ZAKLADOW MECHANICZNYCH

BORMANN, SZWEDE | swm

WARSZAWA, UL. SREBRNA 16 ZAKLADY EGZ. OD 1875 R.
Biura wtasne: Lwéw, Poznanh. — Adres telegr.: ,Bormanszwede Warszawa"

APARATY | PRZYRZADY DLA PRZEMYStU CHEMICZNEGO.

CALKOWITE URZADZENIA DO FABRYKACJI Alkoholéw technicznych, eteru siarczanego it. p. Suchej
destylacji, Przetwérni melasu i wywaréw melasowych, Nawozéw sztucznych. Mydta, Sztucznego lodu.
CHEODNI. APARATY rektyfikacyjne ,Barbet-Bormann” do spirytusu, terpentyny, nafty, benzyny,
gliceryny, olejow AUTOKLAWY na niskie i wysokie cisnienie. APARATY WYPARNE pojedynczego lub
wielokrotnego dziatania pod préznia lub ci$nieniem. EKSTRAKTORY najnowszych typéw. KWASOOD-
PORNE PRZYRZADY (lane,otowiane). APARATY do destylacji wody. APARATY do oczyszczania i zmiek-
czania wody. SUSZARNIE zwykte i prézniowe (Passburgi). KOTLY PAROWE wszelkich racjonalnych syst.

Armatury do pary, wody, gazu it. d. w Rury: kottowe, gazowe
i taczniki do nich. w Plyty uszczelniajace : Klingerit, Noorit, gu-
mowe z przektadkami, azbest, tekture techniczna i t. d. v
Szczeliwa: do kotiéw, maszyn parowych ipomp. wWeze gumowe
i metalowe do pary, wody it. d. wSmarownice. Inzektory Restar.
tinga. w Odwadniacze. w Pompy skrzydtowe; podwdjnego i po-
czwornego dziatania, oraz wszelkie inne. w Pasy transmisyjne :
skérzane balata i z szersci W|elb}ad2|ej w Narzedzia — Stal. w
Zaroéwki, w Tygle Morgana poleca ze sktadu

ADOLF RICHTER
BIURO TECHNICZNE

WARSZAWA, RYMARSKA 10 LODZzZ, PRZEJAZD 20
TEL.. 10-81 i 86-80 TEL.. 380

TOW. AKC. BUDOWY MASZYN i URZADZEN SANITARNYCH

DRZEWIECKI i «JEZIORANSKI

ROK ZALOZENIA 1893

WARSZAWA, ALEJE JEROZOLIMSKIE Nr 71
Oddziaty: KRfIKOW, ul. Szpitalna 7, tODZ, ul. Nawrot 85,

POZNAN, Waty Zygmunta Augusta 2, WILNO, ulica Wltkomlerska Nr 3

OGRZEWANIA ZESPOLONE. PRZEWIETRZANIA. SUSZARNIE. WODOCIAGI. KANALIZACJE.
ZAKLADY KAPIELOWE. PRALNIE MECHANICZNE. KUCHNIE PAROWE | GAZOWE.
URZADZENIA DEZYNFEKCYJNE. OGRZEWANIE LUB PRZEWIETRZANIE FABRYK

ZA POMOCA ZESPOLOW GRZEJNYCH.



skroT B ORUTA” ZGIERZ

B ARWNIK.I SYNTETYCZNE

dlawszelkich wyrobow witokienniczych, sKor,
futer, past do obuwia (spec. nigrozyny), pa-
pieru, farb laKowych, drzewa, stomy i t. d.

ZWIAZKI SYNTETYCZNE ORGANICZNE

a) POLPRODUKTY DLA WYROBU BARWNI-
KOW n. p. dwunitrochlorobenzol, anilina,
benzydyna, Kw. sulfanilowy, naftionat, sole
R i O, Kw. gamma, Kw. H i w. in.

b) DLA PRZEMYStU WLEOKIENNICZEGO:
siarKotanol, chloramina T, nitrol S, nigrofor,
sulfanol B, naftoesan AS, in. nitroanilina, m.
toluylenodwuamina.

c) DLA GORNICZYCH MATERJALOW KRU-
SZACYCH: dwunitrobenzol, dwunitrotoluol,
nitro i dwunitronaftalin, tréjnitrofenol.

d) DLA MYDLARNI —nitrobenzol.
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(INSEKTYCYDY)

dla ochrony lasow, ptodow rolnych, drzew
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zielen parysKa, chloropikryna.
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POLKE WA VSKIEJ
Wyzsze alkohole z weglowodorow nafiowy™W 11
Obtention des alcools supérieurs en partant des carbures de pétrole. W 7/
Stanistaw PILAT, Wactaw J. PIOTROWSKI i J6zef WINKLER. ten
Czesc Il

Laboratorjum Technologji nafty Politechniki Iwowskiej i Rafinerja ,,Galicja“ Drohobycz.
(Nadeszto 18 stycznia 1929).

Wyniki, ktére podalismy w Cz. 1, zache-
city nas do dalszego opracowania niniejszego
tematu, przyczem postawiliSmy sobie za zada-
nie opracowanie technicznej metody otrzymy-
wania wyzszych alkoholi z gazéw krakowych.
KorzystaliSmy z mozliwosci zastosowania na-
szych spostrzezen przy uruchomionej podéwczas
(w lecie 1927) dystylacji wysoko-cisnieniowe;j
systemu ,,Cross" w Rafinerji ,,Galicja“ w Dro-
hobyczu.

Pierwszym krokiem w Kkierunku realizacji
naszego zadania bylo przestudjowanie na apa-
raturze technologicznej reakcji zachodzgcej mie-
dzy olefinami, a stezonym H2SOt, oraz przej-
$cia od kwasnych estrow do alkoholi. Jak wia-
domo, jeszcze Bert hel ot znalazt, ze miedzy
olefinami typu CnH-in a kwasem siarkowym
zachodzi nastepujaca reakcja n. p. dla pro-
pylenu:

CH,.CH:CH,+ H,SO, —>
(C7/s), : CHO .SOsH

zachodzi wiec addycja jednej czgsteczki H2SOii
z utworzeniem estru propyleno - siarkowego,
ktéry w dalszym ciggu przez zmydlenie woda
daje z powrotem H2SOt i alkohol drugorzedny
tzw. izopropylowy.

(CH32: CHO SOs fHtO — *
{CH,), : CHOH +H tO.

Zatem powyzsza reakcja byta od dawna znana,
jednakze z powodu braku odpowiedniej ilosci
tanich olefin nie miata praktycznego zasto-
sowania. Dopiero wiasnie przemyst krakowy

Przemyst Chemiczny. Z. 9/1929.

Sf/Z/io, rs ol

dostarczyt powaznej ilosci olefin i od tego
czasu datuje sie wprowadzenie tej reakcji do
technikil).

Pierwszym patentem na sposO6b produkcji
alkoholi z gazow krakowych byt patent Seth
Bliss Hunta (Pat. franc. 519250) w ktérym
jednak tylko ogolnikowo podaje on, ze estry-
fikuje sie olefiny kwasem siarkowym, przyczem
nie okresla zupetnie warunkéw pracy?2).

Niestety, jak to czesto ma miejsce w dzie-
dzinie patentowej, kazdy nastepny patent z po-
$§rod ponizej przytoczonych jest poniekad za-
przeczeniem poprzedniego tak, ze wielkiej ko-
rzysci skrupulatne przestudjowanie podanych
patentbw nam nie przyniosto. W jednym np.

) Chem. Zentr. 1V, 38 (1921). ,Neue technische
Anwendungen alter Reaktionen®.

1) Z dalszych patentéw w tej dziedzinie nalezy wy-
mienic :

1) Carleton Ellis Pat. am. 14041152 (1928).

2) Karl P. Mc. Elroy Pat. am. 1438123.

3) Byron E. Eldsed Pat. am. 1465600.

4) Lerry C. Steward Pat. am. 1452322 (1921).

5) Seth Bliss Hunt Pat. niem. 417410.

6) Carleton Ellis Pat. am. 1594823.

7) Harold Simonds Davis Pat. ang. 249834,
Pat. franc. 612329.

8) H. S. Darvis i N. Murray Pat. ang. 248375,
Pat. franc. 590723.

9) Compagny de Bethune Pat. franc. 590723.

10) W W W Pat. ang. 229272.

11) E. Damiens, M. de Loisy, O. Piette Pat.
franc. 556163 i 535210.

12) M. S. Ramage Pat. am. 1407770.

13) New Yersey Testing Laboratories Mont Clair
Pat. ang. 160185.
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patencie wynalazca podaje jako najlepszy
100°/0") HzSOi, w drugim 93°/0-owy2 w innym
87°/0-owy3). lJedni pracujg na gorgco (30°)
inni chtodzg reagujagcy gaz. W kazdym razie,
jak poznaliSmy z podanych patentéw, reakcja
miedzy olefinami a H”~SOi nie jest tak prosta
jak na pierwszy rzut oka moze sie wydawac.
Wobec tego postanowiono przez szereg do-
Swiadczen na urzadzeniu technologicznem zna-
lez¢ optymalna koncentracje kwasu siarkowego
(przy statej temperaturze 15—20°) zamieniajg-
cego mozliwie najszybciej olefiny na odpo-
wiednie estry.

Catg aparature zmontowano w specjalnym
lokalu bezposrednio przy dystylacji ,,Cross®.
Przy tym systemie z oddzielacza gazowego
uchodzi gaz pod ci$nieniem 2—2‘4 a/m, ktéry
po redukcji ci$nienia prawie catkowicie stuzy
do ogrzewania pieca krakowego.

Powyzszy gaz podano analizie kilkakrotnie
podczas zwyczajnej tury, przyczem znaleziono:

>
s5 2 £
g 5 =
Po zapaleniu Y = ] g'g % §

-%1 ‘@ O cc o S)

a X - X =S
drugiego dnia 0.998 — 0.2 u% 8% 200gr/m3
pigtego dnia  0.979 0.45 0.2 10% 9% 210gr/m3
ostatniego dn.  0.973 - 02 1N\% 9% 2059gr/m3

1) Siarke oznaczono w ten sposo6b, ze na-
petniono gazometr gazem i powolnie spalono
w matej lampce tak,jak przy metodzie Hausler-
Engiera dla nafty, przyczem gazy spalenia
absorbowano w alkalicznej wodzie utlenionej
i wagowo oznaczano kwas siarkowy. Oczy-
wiscie ilo$¢ spalonego gazu mierzono dokiad-
nym gazometrem (Junkersa).

2) Zawarto$¢ gazoliny znaleziono w ten spo-
s6b, ze odmierzong ilo$¢ gazu przepuszczano
przez odwazong U-rurke z weglem aktywnym.

3) Tlen oznaczono w biurecie Buntego
alkalicznym pyrogallolem.

4) Propylen i homologi obok etylenu ozna-
czono w biurecie Buntego metodg Tropscha
iPhilippovicha.

*) Patent Nr. 8.
2) Patent Nr. 7.

3) Patent Nr. 6.
4 Okoto 5—20 m~/godz, pozostaje niezuzytych i te

oddaje sit; do og6lnego rurociggu gazowego.

13 (1929)

5) Gestos¢ oznaczono w gazie nieodgazo-

linowanym aparatem Bunsen-Schilling a.
Jak wida¢ z podanego zestawienia skiad gazu
nie zmienia sie podczas catej tury. Analiza
rowniez wykazata powazng ilos¢ propylenu
i homologow.

Czes$¢ dosSwiadczalna.

Budowa aparatury. Jak wspomniano, byt do
dyspozycji gaz pod cisnieniem okoto 2.2 atm.
Chcac pracowa¢ pod zwyczajnem cisnieniem
nalezatoby zredukowac ci$nienie gazu do ta-
kiego, aby jeszcze mogt pokonaé cisnienie stu-
pow cieczy w absorberach kwasowych i opory
w przewodach. Jednakze jak wiadomo — roz-
puszczalno$é gazéw w ptynach pod cisnieniem
jest wieksza, niz bez ci$nienia, gdyz jak z prawa
Henry’ego wynika, ilo$¢ rozpuszczonego gazu
w danej cieczy jest proporcjonalna do ci$nienia
wywartego przez ten gaz. Mysla wiec prze-
wodnig przy konstrukcji aparatu byto pracowac
pod stojacem do dyspozycji ciSnieniem. Gaz
wiec pod wyzszem cisnieniem wchodzit do apa-
ratu, gdzie ulegat najpierw odwodnieniu i od-
siarkowaniu, dalej odgazolinowaniu, nastepnie
wchodzit do absorberéw kwasowych, stojgcych
w statej temperaturze 15—20°, poczem ucho-
dzit na zewnatrz. Szczeg6towa budowa aparatu
(patrz schemat IlI) byta nastepujgca: Przed catg
aparaturg byt umieszczony manometr |, podajgcy
ci$nienie gazu wchodzacego. Obok manometru
byt wentyl ¢wieré calowy pozwalajacy wpuszczac
gaz do aparatu i kurek probierczy /, stuzagcy do
nabierania probek oryginalnego gazu. Gaz wcho-
dzit nastepnie do dwoch wiez podwaéjnych, o bu-
dowie uwidocznionej na rysunku | i wymiarach
nastepujacych : wysokos¢ 1 m, Srednica 20 cm,
z ktérych pierwsza byla napetniona grudami
wapna niegaszonego i staltego NaOH zmiesza-
nemi z widrami drzewnemi, za§ druga byla wy-
petniona statym NaOH i ziarnistym wodoro-
tlenkiem zelazowym w mieszaninie z widrami.
W pierwszej wiezy gaz ulegat odwodnieniu,
w drugiej za$ odsiarkowaniu. Jak dalsza prak-
tyka wykazata, powyzsza mieszanina (2 cz.
NaOH + 1cz. Fe (OH)s + 1cz. wiéréw) dziata
bardzo dobrze. Osuszony i odsiarkowany gaz
wchodzit do dalszych trzech wiez, identycznych
w budowie z poprzedniemi, napetnionych we-
glem aktywnym.

Na rurze miedzy dwiema pierwszemi wie-
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JE6IYA Z P\EC>U WIE2 ABSOTt BCvj*YCH.

zami, a pierwszg z weglem aktywnym, umie-
szczony byt kurek probierczy 2, stuzacy do
nabierania prébek gazu odwodnionego i od-
siarkowanego. W podanych trzech wiezach
z weglem aktywnym gaz ulegat odgazolino-
waniu i dopiero tak oczyszczony wchodzit do
wiasciwych trzech wiez reakcyjnych z kwasem
siarkowym. Przedtem na rurociggu znajdowat
sie kurek probierczy 3, stuzacy do nabierania
probek gazu juz odgazolinowanego. Kazda
wieza reakcyjna skladata sie z wiezy gtéwnej
i wiezy pomocniczej (patrz zatgczony rysunek 11).
Wieza gldwna wysoka na 1 m i o S$rednicy
10 cm, za$ pomocnicza wysokosci Zi m i $red-
nicy 10 cm, byly zbudowane cate z masyw-
nego otlowiu. Gaz wchodzit najpierw do wiezy

13 (1929)

pomochiczej wewnatrz pustej i stad rurg
S— przelewowa wchodzit do wiasciwej
wiezy reakcyjnej u dotu i drobnemi
dziurkami z rury umieszczonej na krzyz
na dnie wiezy wznosit sie ku gorze.
Cata wieza byta wypetniona porcelano-
wemi pierécieniami Raschiga o $red-
nicy 2 cm az do odstepu 10 cm, od
gory. Teraz na pierscieniach Raschiga
lezaty 4 ptytki otowiane z gestymi otwo-
rami tak rozlozonemi, Zze naprzeciw
otworu na jednej ptytce nie byto od-
powiedniego na drugiej i na odwrot.
Urzadzenie to zapobiegato przepienie-
niu sie ptynu poza wieze do odprowa-
dzajagcego rurociggu. Opisana wieza
pomocnicza miata za zadanie przejmo-
wanie pltynu z wiezy gtéwnej w razie
gdyby z pewnych powodéw cisnienie
przed wieza reakcyjng byto mniejsze niz
za wiezg, woéwczas pltyn wchodzit do
wiezy pomocniczej i nie niszczyt innych
czesdci sktadowych aparatury. Skoro
ci$nienie z powrotem przed wiezg reak-
cyjna byto wieksze, niz za nig, wéwczas
ptyn rurg przelewowg wracat do wiezy
gtownej. ROwniez wieza gtowna miata
na catej swej dtugosci chtodzacy ptaszcz
z doprowadzeniem wody utrzymujgcej
temperature reakcji od 15—20°. U dotu
wiezy gtownej byt wentyl éwieré calowy
stuzacy do odpuszczania plynu, za$
u gory lejek otowiany zaopatrzony
w ¢wier¢ calowy wentyl do wlewania
ptynu.Takich agregatéw (1 wieza duza+
1 mata) byto trzy potgczonych ze sobg
wten sposéb, ze kazdy z poszczegéinych agrega-
tow mogt by¢ pierwszy, drugi, ostatni lub zupet-
nie wytgczony. W ten sposob mozna byto nie
przerywajac pracy wytacza¢ dowolny agregat lub
zmienia¢ kolejno$¢ wiez absorbcyjnych. Miedzy
druga i trzecig wiezg byl umieszczony mano-
metr I, mierzacy spadek ci$nienia miedzy ma-
nometrem |, a wiezg Ill. Z trzeciej wiezy wcho-
dzit gaz do tak zwanej wiezy odkwaszaja-
cej wypetnionej pierscieniami Raschiga, ma-
jacej na celu oddzielenie ewentualnie porwa-
nej mgly kwasowej od gazu. Wieza ta miata
12 m wysokosci i 10 cm $rednicy. Na rurze
odchodzacej znajdowat sie manometr Il mie-
rzacy cisnienie gazu na koncu aparatury. Poza
manometrem byt umieszczony wentyl reduk-
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cyjny, redukujgcy cisnienie dwoch atmosfer,
panujace w catej aparaturze do ci$nienia atmo-
sferycznego, poczem gaz wchodzit do gazo-
metru miechowego, mierzacego ilo$¢ gazu wy-
ptywajgcego z aparatury. Poza gazomierzem
znajdowat sie wycechowany anemometrl) wy-
petniony rtecia (patrz rys. Ill), przyczem goérne

Rysunek 111.

kapilary byty tak zdymensjonowane, ze np. przy
szybkos$ci gazu 10 I/min réznica pozioméw
W rurce z rtecig wynosita 13'5 mm. Wreszcie
gaz uchodzit na zewnatrz, za$ na samym koncu
znajdowat sie jeszcze kurek probierczy 4, stu-
zacy do nabierania gazu opuszczajgcego apa-
rature.

Tok pracy. Powyzsza prébng aparatura
miata na celu znalezienie optymalnej koncen-
tracji kwasu siarkowego, ktoryby przy tempe-
raturze 15—20° jak najszybciej i najlepiej estry-
fikowat propylen ijego homologi. Jako state
podczas catego toku pracy przyjeto:

1) Temperature wiez absorbcyjnych 15—20°.

2) Szybkos$¢ przeptywu gazu przez aparat
ustalono po szeregu préb na 10 I/min.

Kazdg wieze reakcyjng napetniono: |-25 /
kwasu siarkowego i 2’5 / oleju solarowego.
Jak bowiem wstepne préby na szklanej apa-

) .Stromungsmesser® nach Dr. E. Riesenfeld
Chem. Zeit. 70, 678 (1927).
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raturze wykazaty, mieszanina kwasu siarkowego
i oleju solarowego o wiele lepiej i szybciej
absorbuje olefiny niz sam kwas. Dodany olej
rozpuszcza w sobie olefiny i oddaje je przy
mieszaniu kwasowi, ktéry w dalszym ciggu je
estryfikuje. | tak przy tej samej szybkosci ga-
zéw, przy stosowaniu samego kwasu siarko-
wego uchodzacy gaz zawierat 8% propylenu
i homologéw, za$ przy mieszaninie 1 cz. obj.
H2SOi o tej samej koncentracji co przedtem
(2 cz. obj. oleju solarowego gaz uchodzacy
z tej samej aparatury co poprzednio) zawierat
tylko 3°/0 propylenu, przyczem wydatek alko-
holi z kwasu absorbcyjnego wynosit okoto
2% razy tyle co poprzednio. Dlatego przy
wszelkich dalszych prébach na powyzszym apa-
racie metalowym stosowano jedynie podang
mieszanine oleju i kwasu. Wyprébowano naste-
pujace stezenia kwasu siarkowego : 75°/0-owy,
77°/0-owy, 80% -owy, 82% -owy, 85% -owy,
90°/0- owy i 96% - owy.

Mimo, ze cala aparatura byla zbudowana
na ruch ciaggty, chcac znalez¢ optymalng moc
kwasu musiano pracowaé nastepujaco:

Po przepuszczeniu 20 ms gazu, przerywano
tok pracy i wyproézniano wszystkie wieze. Skoro
kwas i olej odstaty sie, odpuszczano dolng
warstwe kwasng, za$ olej wracatl z powrotem
do wiez. Z Kkazdej wiezy osobno odbierano
prébke po 14 obj. z kazdego kwasu i ozna-
czano gesto$¢. Te trzy probki zlewano na-
stepnie razem i przerabiano na bezwodne alko-
hole. Otrzymang ilos¢ gramdéw mnozono przez
4 i obliczano w ten spos6b wydatek alkoholi
z 20 m5 gazu, poczem przeliczano na 1 ms.

Reszte kwasu absorbcyjnego wlewano do
wielkiej kadzi,rozcienczano dwiema objetosciami
wody i po kilku turach przerabiano na alko-
hole dla dalszych celéw. Co pie¢ tur zamie-
niano mase odsiarkowujgca i osuszajgca, za$
po kazdej turze wyjmowano wegiel aktywny,
ktéry wazono i w gazoliniarni regenerowano.
Za kazdym jednak razem odbierano 2 kg z tego
wegla i iloSciowo oznaczano zawartg w nim
gazoline (ktérej wiasnosci badano) i w ten
sposéb po przeliczeniu na caly wegiel byla
wiadoma catkowita ilo$¢ gazoliny, ktorg uzy-
skano z 20 m3 gazu, poczem przeliczano na
1 m3

Ponizej podaje sie szczeg6towy opis pracy
z jednej tury (trzeciej). Trzy absorbery na we-
giel napetniono 40 kg zregenerowanego wegla



13 (1929)

aktywnego o sile absorbcyjnej liczac na benzol
30°/0-owej i ciezarze litrowym 400 g. Kazdy
z absorberéw kwasowych napetniono 1°25 /
HiSOi 80°/0-ego i 2'5 / oleju solarowego.
Nastepnie skontrolowano wszystkie wentyle
i przy zamknietym zupetnie wentylu redukcyj-
nym, na koncu aparatury, otworzono bardzo
ostroznie wentyl doprowadzajacy gaz do apa-
ratu, az manometr | wskazywat niezmieniajace
sie wiecej ci$nienie wynoszace okoto 2 alm, za$
manometr Il (koncowy) wskazywat 1'9 atm. Te-
raz bardzo ostroznie otworzono naregulowany
wentyl redukcyjny tak, aby szybko$¢ przeptywu
mierzona na gazomierzu wynosita 10 Ijmin.
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Co godzine odczytywano manometry I, II, lll,
gazomierz, gazomierz Riesenfelda (anenometr)
i nabierano przy kurkach 2 gaz osuszony i od-
siarkowany, przy 3 gaz juz odgazolinowany i przy
4 gaz uchodzacy z aparatury, oznaczajac w tych
probkach gazu gesto$¢ i procent propylenu
i homologébw opisang metoda. ROwniez raz na
ture (przed zakonczeniem) przy kurku 2 ozna-
czano zawarto$¢ siarki, zas$ przy kurku 3 za-
warto$¢ gazoliny chcac sie, przekona¢ czy ab-

sorbery | i1l jeszcze dostatecznie odsiarkowujg
za$ absorbery 1ll, 1V i V nie przepuszczajg ga-
zoliny.

Tablica | podaje jeden z raportow (tura lIll).

TABLICA 1.
Man. Man. Man. Anemo- Kurek Kurek Kurek
Godzina | n i Gazom, metr 2 3 4 Uwagi
) w m' w mm
w atmosferach Hg gesto$¢  gestosc¢ i % propylenu
16. X. 0-919 0-902
1927 1-9 1-6 1-4 215 13-5 0-998 10-5% 4 5%
0-905 0-895
10-ta 1-85 1-5 1-3- 2161 13-4 0-985 11% 2%
0-912 0-900
11-ta 1-92 1-6 1-45 216-7 13-6 0-992 11-5% 4-5%
0-920 0-906
12-ta 1-9 1-6 1-38 217-4 138 1-02 12% 506
0-912 0-900
13-ta 1-88 1-6 1-35 218-0 13-4 0991 1% 1%
14-ta 190 1-6 1-35 218-6 13-5 - — - pora obiadowa
0-905 0-893
15-ta 1-85 1-55 1-33 2191 13-1 0-982 10% 1%
0-915 0901
16-ta 1-82 1-5 1-3 219-8 13-7 0-999 10-5% 4 5%
0-904 0-891
17-ta 1-9 1-65 1-35 220-4 13-6 0-983 11% 350
0-921 0-910
18 ta 1-75 1-50 1-25 221-0 13-5 0-989 10% 4%
0-928 0-913
19-ta 1-85 1-65 1-4 221-7 13-8 0-995 10-5% 2%
0-909 0-909
20-ta 1-90 1-60 1-4 222 3 13-6 0-990 10% 4-5%
21-sza 2-0 1-75 1-70 222-9 13-5 - — — W nocy nie robiono po-
miaréw za$ odczyty
19 man. uskuteczniata ob-
22-ga 2-2 21 - 223-7 14-0 - - - stuga dest. Cros
17. X. 1-75 1-55 1-3 236-0 13-2 0-993 0-935 0-908 koniec tury

11-5% 4%
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IV. Wyniki.

Ponizej przedstawione sg wyniki uzyskane
na opisanej aparaturze przy réznych stezeniach
kwasu siarkowego (tablica II).

Przy obliczeniu procentowego wydatku teo-
retycznego przyjeto, ze absorbcji ulegat wy-
tacznie propylen, co jak poOzniejsze badania
alkoholu wykazaty — miato z wielkiem przybli-
zeniem miejsce. Samo obliczenie uskuteczniano
w nastepujacy sposob: np. przy turze IV. mamy:
II'2°/o0 — 35°/0 = 7,7°/0 (t. . procent objeto-
$ciowy propylenu zaabsorbowany przez H-iSOi).
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ona tylko 32°M0, za$ przy 96°/0-owym kwasie
wynosi ona juz 837%. Odwrotnie ma sie
rzecz z wydatkiem teoretycznym alkoholi. Ten
w miare stezania kwasu maleje z 84‘2°/0 (przy
75°/0-wym H2SOi) na 36'3°/0 (przy 96°/0-owym
HiSOi). Swiadczy to, ze silniejszy kwas siar-
kowy absorbuje wprawdzie szybciej i zupekniej
olefiny, jednakze reakcja nie przebiega wtedy
w kierunku tworzenia sie estréw dajgcych sie
zmydla¢ na alkohole, lecz powstajg coraz bar-
dziej spolimeryzowane zwigzki, oleiste, na og6t
bez znaczenia. Najlepszy jeszcze wydatek otrzy-
muje sie przy koncentracji 80 — 85°/0 H”SOi.

TABLICA 1I.
>
g, % prop. % prop. % teor Wydat. % teor.  Wydat. Gestosc
Tura S w gaz. w gaz. .. alk.g/m7 wydatku gazoliny gazoliny i
X < P absorbcji . .
s @ wchodz. odch. gazu alkoholu glm3  igr. wrzenia
0-682
I-sza 75% 11% 7-5% 32% 75 85-7% 205 35-120°
ll-ga 7% 11% 62% 437% 102 850% 175 350_'3500
IH-cia  80%  11-5%  4-4%  64-5% 129 72-7% 195 e
IV-ta 82%  11-2% 3-5% 70% 132 68-5% 200 350_6182500
V-ta 85%  10-8% 3-1% 70% 123 62-3% 170 350_'fg%°
0-695
Vi-ta 90%  11-3% ylo 75-5% o1 43-9% 185 35-120°
0-690
Vil-ma  96%  11-4% 2 2% 83-7% 85 37% 190 35-120°
Teraz 77 X 1*75 (waga 1 | propylemu) =
134-75 g.
Poniewaz wedtug reakcji: CH3CH :CH2+
+ HiO —a{CHs)v: CHOH 2z 42 g propylenu
otrzymuje sie 60~ bezwodnego alkoholu pro-
pylowego, wiec teoretycznie powinno sie do-
sta¢ 13475 X 60 :42 g bezwodnego alkoholu.
Otrzymano za$ tylko jak wida¢ z tabeli —
132 g, wiec procent teoretycznego wydatku
rowna sie 132 X 42:13475 X 60 = 68'5°/0.
V. WniosKki.
Podane wyniki rzucajg bardzo ciekawe S$wia-
tto na proces absorbcji olefin przez kwas
siarkowy. llustruje je zalgczony wykres Il
Widzimy z niego, ze im silniejszy jest kwas,
tem szybciej i zupeiniej zachodzi absorbcja. biezenie HSO[  apirzlurze

I tak np. przy 75%-owym kwasie wynosi

Wykres Il
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Wodwczas i procent teoretycznej absorbcji wy-
nosi okoto 70°A0 czyli przy tej aparaturze
i stosowane] szybkos$ci zamieniano na alkohole
70°/0 X 70°/0 = 50°/0 znajdujgcego sie w gazie
propylenu. Rozumie sie, ze powyzsze wyniki
nalezy odnies¢ do temperatury przy jakiej pra-
cowano t. j. 15°—20°. Jak zachodzi¢ bedzie
absorbcja i jaki bedzie wydatek alkoholi przy
innych temperaturach, tego systematycznie nie
badano. Sadzac jednak po skgpych obserwa-
cjach, przypuszczaé mozna, ze przy tempera-
turze nizszej od 15° (np. przy stezeniu kwasu
rownym 82°/0) absorbcja bedzie wolniej prze-
biegata, jednakze teoretyczny wydatek prawdo-
podobnie bedzie wiekszy, gdyz zimniejszy kwas
bedzie bardziej dziatat estryfikujgco, niz poli-
meryzujgco. Jednakze uwaza sie, ze praktyczne
znaczenie ma tylko tok pracy przy normalnej
temperaturze (15—20°) gdyz aparatura musia-
taby by¢ stosunkowo bardzo skomplikowana,
gdyby wymagata chtodzenia np. na tempera-
ture 5—10°.

Przerobka kwasu absorbcyjnego
na alkohole. Skoro zebrano znaczniejsze
ilosci kwasu absorbcyjnego, przerabiano je na
alkohole. Po szeregu préb znaleziono, ze chcac
z jednej strony zupeinie zmydli¢ ester propylo-
siarkowy (przy stabem rozcierficzeniu dystyluje
obok alkoholu utworzony eter i rownoczesnie
wydziela sie propylen), za§ z drugiej strony nie
chcac zanadto rozciencza¢ kwasu absorbcyj-
nego, nalezy uzy¢ na 1 obj. kwasu absorbcyj-
nego |12 do 2 objetosci wody. Tak rozcien-
czony kwas dystylowano i przy kwasie zupeinie
nasyconym ($rednio udato sie okoto 85—90°/0
kwasu zamieni¢ na ester), dostawano wodno-
alkoholowy dystylat, zawierajagcy okoto 35 do
40°/0 alkoholu. Powyzszy dystylat neutralizo-
wano wapnem az do reakcji alkalicznej i rekty-
fikowano. Przy dobrej kolumnie rektyfikacyjnej
otrzymywano juz przy pierwszej rektyfikacji
surowy alkohol okoto 86 —88% -owy. Chcac
otrzyma¢ wyzej procentowy alkohol, mieszano
powyzszy alkohol z techniczng solg kuchenna,
ktora wysalata prawie ze bezwodny alkohol
(alkohol etylowy nie daje sie solg wysoli¢
w odréznieniu do izopropylowego) za$ na dole
zbierat sie nasycony solg roztwor wodny zawie-
rajacy, jak znaleziono — tylko 2—5% rozpu-
szczonego alkoholu. Ten tug mieszano z dy-
stylatem wodno-alkoholowym, tak, ze prawie
zadnych strat alkoholu nie miano. Wysolony
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alkohol mieszano jeszcze z suchem wapnem
palonem i dystylowano. W ten sposéb wreszcie
otrzymano techniczny okoto 98%-owy alkohol.

Regeneracja kwasu absorbcyjnego.
Po oddystylowaniu wodnego alkoholu pozo-
stawal w kociotku rozcieficzony kwas siarkowy,
zawierajacy: 48—52% H2SOit 0'5—1% orga-
nicznej substancji zweglonej, reszte wody.
Powyzszy kwas dat sie przez dalszg dystylacje
fatwo zages$ci¢ do mocy okoto 80%. Tak ste-
zony kwas byt barwy czerwonawej i miat staby
zapach od S02 Chcac go uwolni¢ zupetnie od
SOz nalezatlo go przez pewien czas przedmu-
chiwaé¢ powietrzem, co tez uskuteczniono, wdmu-
chujgc pod koniec dystylacji powietrze. Ow
80%-owy kwas wzmacniano $wiezym 96%-wym
kwasem do zadanej koncentracji i prébowano
zastosowaé¢ go do powtdrnej absorbcji. Ot6z
okazalo sie, ze wbrew wiadomosciom spoty-
kanym w literaturze, powyzszy zregenerowany
kwas siarkowy absorbowat w tym samym
stopniu co $wiezy. W kazdym razie przy dwu-
krotnej probie ze zregenerowanym okoto
82%-owym kwasem siarkowym nie zauwazono
roznicy ani w procencie teoretycznej absorbcji,
ani w procencie teoretycznego wydatku. | tak
otrzymano:

% teoretycznej absorbcji . 72%

,» teor. wydatku . . . . 65%,
za$ przy Swiezym kwasie:

°/0 teoretycznej absorbcji , 70%

, teor. wydatku . . . . 67%.

Pracujagc wiec wedle podanej metody, nie
otrzymuje sie zadnego produktu odpadko-
wego, lecz ma sie tutaj caly cykl zam-
kniety, w ktérym przecietnie z i m 3 surowego
gazu pochodzacego z destylacji ,,Cross“ otrzy-
muje sie S$rednio: 130 g alkoholi surowych
okoto 98%-owych i 200 g gazoliny (powyzsza
gazolina zawiera znaczny procent amylendw,
heksylenéw, heptylenéw etc., ktore udato sie
zamieni¢ na odnosne alkohole). W ten sposob
przy fabrykacji praktycznie nie ma zadnych
odpadkoéw.

Sposo6b otrzymania wyzszych alkoholi
z gazoliny otrzymanej ubocznie przy
opisanej metodzie fabrykacji alko-
holu izopropylowego. Jak ostatnio nad-
mieniono, otrzymuje sie z m5 gazu okoto 200 g
lekkiej gazoliny o nastepujgcych przecietnych
wiasnosciach :
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1. dls- 0675 - 0-600.
2. destyl. wdg. Eng lera od 34/39 do

40° —  2x%0 900 _ 820/0
50° - 26% 100° — 88°/o
600 _ 48o0/o 110° — 929%
700 _ 630/0 120° — 93%
80° — 79°/0 pozost. 2°/0

3. analizowana metodg Riesenfeld-Band-
tegol) zawiera weglowodorow:

nienasyconych 35% naftenowych 2°/0

aromatycznych 6% parafinowych 56%

Powyzsza gazolina ma charakterystyczny do-
sy¢ niemity zapach i jak wida¢ z analizy, zawiera
powazny procent weglowodoréw nienasyconych.
Nasuneto sie wiec przypuszczenie, czyby dziata-
niem HASOi o odpowiedniej koncentracji, nie
dato sie zamieni¢ owych lekkich nienasyconych
weglowodoréw, ztozonych, sgdzac po granicach
wrzenia, z amylendéw, heksylenéw i heptylendw,
na odpowiednie alkohole drugo- lub trzeciorze-
dowe. | rzeczywiscie po szeregu prob znaleziono,
ze da sie to uskuteczni¢ przez kilkakrotne wytrza-
sanie 65—75%-wym H”SOi w temp. 15—20°.
Poczatkowo ekstrahuje sie stabszym kwasem (ok.
65%-wym) pod koniec silniejszym (75%-wym).
Tok pracy byt nastepujgcy: 100 cz. wag. owej
benzyny wytrzasano pieciokrotnie nastepujacemi
iloSciami kwasu siarkowego :

10% — 65%-ego H2SOt
2X 10% — 70%-ego
2X 5% — 75%-ego

7 7

1] 11

Kazdy ekstrakt po potgodzinnem odstaniu
rozcienczano woda w stosunku 1:1 i po od-
dzieleniu spolimeryzowanych czesci oleistych
zlewano razem i dystylowano. Otrzymano dy-
stylat zemulgowany wodno-alkoholowy, z kto6-
rego na goérze oddzielata sie warstwa nieroz-
puszczalna o charakterystycznym zapachu alko-
holowym. (Jak wiadomo, wyzsze alkohole nie
mieszajg sie juz w kazdym stosunku z woda,
lecz ich rozpuszczalno$¢ we wodzie maleje ze
wzrostem ilosci atomoéw wegla w czasteczce).

Przez dodanie soli kuchennej do warstwy
wodnej wysolono z niej reszte alkoholi, od-
dzielone osuszono z K™Co 3 i zredystylowano.
Ptyn wrzat w granicach 98— 180" zawierat
wiec nieco drugorzedowego alkoholu butylo-
wego, w gtéwnej masie drugorzedny alkohol
amylowy i wyzsze alkohole, ktérych blizszem

*) Riesenfeld-Bandte Erddl u. Teer. 2. 9. 1927.
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zbadaniem jesteSmy obecnie zajeci. Pozostata
warstwa benzynowa po zatugowaniu i wymyciu
miata juz normalny zapach podobny do gazo-
liny naturalnej. Jak sie p6zniej przekonano *),
z powodu minimalnej zawartosci weglowodoréw
naftenowych da sie z niej otrzymac¢ przez od-
powiednig rafinacje czysto alifatyczng benzyne
wytrgcajacag (normaing).

Rafinacja surowych alkoholi. Otrzy-
mana mieszanina alkoholi, zawierajaca w prze-
wazajacej czesci alkohol izopropylowy, posiada
charakterystyczny, nieprzyjemny zapach, po-
chodzacy prawdopodobnie od S$ladéw zwigz-
kéw siarkowych dystylujagcych w tych samych
granicach wrzenia. W kazdym razie nawet wielo-
krotna rektyfikacja bardzo mato polepsza jego
zapach, rowniez posiada on te wilasciwosé, ze
z wodg nie miesza sie klarownie, jak to czyni
czysty alkohol izopropylowy, lecz tworzy metng
mieszaning, ktéra po pewnym czasie klaruje sie
wydzielajac na powierzchni okoto 1—2% war-
stwy oleistej o charakterystycznym zapachu.
Widoczne jest wiec, ze surowy alkohol zawiera
zanieczyszczajgce go ciata empireumatyczne, na-
dajagce mu i zty zapach i powodujgce, ze nie
miesza sie klarownie z wodg. Ze nie jest to
odosobniony fakt, $wiadcza o tem patenty,
ktore majg na celu wyrafinowanie surowego
t. zw. w Ameryce ,,Petroholu“ na produkt o ile
moznosci bezwonny i klarownie mieszajacy sie
z woda. | tak Seth Bliss Hunt2 zakwasza
surowy alkohol, miesza doktadnie z 1%-owym
KMnOi, neutralizuje tugiem i redystyluje. Po-
dobnie postepuje H. F. Willkie3) ktory réw-
niez surowy alkohol traktuje z KMnOt dysty-
luje, odbiera tylko $rodkowa frakcje, ktorg
zadaje 25%-owym //2504, znowu dystyluje,
dystylaty znowu traktuje KMnO«. i wreszcie
redystyluje, przyczem osobno odbiera srodkowg
frakcje, ktoéra powinna by¢ czystym alkoholem
izopropylowym. Inaczej postepuje Matthew
D. Mann jr.4 ktéry zadaje surowy alkohol
chlorkiem zelazowym, wprowadza chlor do ptynu
i redystyluje. Ten sam w pat. am. 1585042,
pozostawia alkohol surowy z HgCk wzglednie
ZnCit na pewien czas poczem alkalizuje wodnym
tugiem z malg iloscig podchlorynu wapniowego

) Burstin i Winkler Przemyst Chem. 12. 445
(1928).

2 Pat. am. 1518339.

3 Pat. am. 1583328.

‘) Pat. am. 1601404.
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lub sodowego, wprowadza brom i dystyluje.
Wreszcie z wazniejszych patentéw nadmienié
nalezy Carl D. Johansal) ktory ogrzewa
surowy alkohol z weglem aktywnym nasyco-
nym tlenem i dezodoryzowany alkohol oddy-
stylowuje.

Chcac alkohol obecny uszlachetni¢, prébo-
wano pracowaé¢ wedlug podanych patentow,
lecz nie uzyskano pozadanego skutku. Jedynie
przez traktowanie KMnO\ polepszyt sie za-
pach, jednak nie w tym stopniu, aby produkt
byt co do zapachu identyczny z alkoholem
izopropylowym, otrzymanym syntetycznie z ace-
tonu. Po dluzszych prébach udato sie opra-
cowa¢ metode pozwalajgca otrzymacé¢ alkohol
0 bardzo przyjemnej woni. Mianowicie pracuje
sie nastepujgco: Surowy okoto 86°/o-owy al-
kohol rozciencza sie woda na 40°/0-owy alkohol.
Ten rozwodniony alkohol zakwasza sie kwasem
siarkowym i miesza z 1°/0 statego KMnOt.
(Widac¢ wiec, ze pierwsze stadjum pracy jest
identyczne z patentem Seth Bliss Hunt a).
Dobrze przemieszany roztwoér alkalizuje sie
szklem wodnem. Przy alkalizacji wytwarza sie
uwodniona krzemion kaposiadajgca wskutek swej
koloidalnej struktury — wielka site absorbcyjng
tak,ze ciata empireumatyczne zostajg przewaznie
pochtoniete. Wreszcie dodaje sie 2°/0 proszku
odbarwiajgcego i po filtracji klarowny ptyn dy-
styluje. Juz tak uzyskany' destylat posiadat
bez poréwnania lepszy zapach. Chcac zupeinie
dezodoryzowaé alkohol, skorzystano z parafiny
majacej te wiasciwosé, ze latwo nasigka zapa-
chem produktow z ktéremi sie styka. Otoz
powyzszy dystylat zmieszano przy 45—50° ze
stopiong miekka parafing (44— 46°) ktérej do-
dano okoto 5% i mieszano przez p6t godziny,
poczem pozostawiono w spokoju. Na ostygnie-
tej cieczy wydziela sie zestalona warstwa pa-
rafiny, ktéra prawie bez strat da sie zregene-
rowaé¢ i po normalnej rafinacji z H2SOi moze
stuzy¢ ponownie do danego celu. Dolny alkoho-
lowy ptyn po rektyfikacji, odwodnieniu z NaCl
1 CaO daje 98%-owy bezwonny alkohol2.

Streszczenie uzyskanych wynikéw:

1) Znaleziono, ze gaz pochodzacy z dysty-

lacji rozktadowej ,,Cross“ jest bogaty w ole-

') Pat. ara. 1593304.

’) Pat. am. 1688731. Dohaty Research Co. poleca
rektyfikacje z dodatkiem nizszych alkoholi celem zupet-
nego odwodnienia wyzszych homologéw.
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finy (propylen i homologi), ktérych ilos¢ waha
sie w granicach 10—12°/0 objetosciowych.

2) Chcac powyzsze olefiny zamieni¢ na alko-
hole nalezy gaz odwodni¢, odsiarkowa¢
i odgazolinowac.

3) Do odwodnienia i odsiarkowania naj-
odpowiedniejszg masg okazatla sie mieszanina
CaO + NaOH + Fe(OH\ + wib6ry drzewne.

4) Odgazolinowaé¢ mozna catkiem dobrze
weglem aktywnym (o ile tylko gaz jest dobrze
odsiarkowany), ktéry nawet po wielokrotnem
uzyciu bardzo mato traci na sile absorbcyjnej.
Dotychczasowy poglad w literaturze jest od-
mienny, gdyz uwaza sie, ze do odgazolino-
wania nienasyconych gazéw wegiel aktywny
nie nadaje sie, gdyz traci szybko swg site ab-
sorbcyjng.

5) Znaleziono, ze absorbcja olefin w kwa-
sie zachodzi o wiele silniej pod ci$nieniem
i jezeli HASOi jest zmieszany z olejem sola-
rowym w stosunku 1:2 obj.

6) Znaleziono, ze skoro stezenie H"SOa,
wzrasta od 75—96°/0 szybkos$¢ absorbcji olefin
wzrasta. Jednakze im silniejszy jest kwas,
tem mniej dziata on estryfikujgco, lecz raczej
polimeryzujgco. Najlepsze jeszcze wyniki otrzy-
muje sie stosujgc okoto 80 —85%-owy H2SOi.
Wodéwczas okoto 70°/0 zaabsorbowanych olefin
ulega estryfikacji. Powyzsze daty odnoszg sie
do temperatury pracy 15—20°.

7) Znaleziono, ze najlepszy wydatek alko-
holi uzyskuje sie rozcienczajac kwas absorbcyjny
1*5—2-ma obj. wody i dystylujagc az pozostalty
w kociotku kwas jest okoto 50°/0-owy.

8) Opracowano metode uzyskania z tego
wodnego alkoholowego dystylatu wysoko pro-
centowego (98°/0) alkoholu.

9) Opracowano metode rafinacji tego suro-
wego alkoholu, ktorej opis szczeg6towy zostat
podany.

10) Znaleziono, ze kwas siarkowy pozostaty
po oddystylowaniu wodnego alkoholu daje sie
bardzo tatwo zagesci¢ do 80°/0-owego i ten
w rownej mierze dobrze estryfikuje olefiny na
alkohole.

11) Z otrzymanej ubocznie gazoliny zawie-
rajgcej, jak sie przekonano, znaczny procent
weglowodoréw nienasyconych dajg sie uzyskac
przez ekstrakcje 65—75°/0-owym H2S 04 wyzsze
alkohole.

12) Pozostata benzyna jest réwnowarto-
Sciowa z naturalng gazoling, do ktorej moze
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by¢ domieszana, lub po odpowiedniej rafinacji
moze stuzy¢ dla swojej minimalnej zawarto-
sci  weglowodoréw naftenowych do wyrobu
czysto alifatycznej benzyny wytracajgcej (nor-
malnej).

Dyrekcji rafinerji ,,Galicja“w Dro-
hobyczu w szczeg6lnos$ci p. dyr. inz.
J. Metzisowi, sktadamy za umozliwie-
nie tej pracy, serdeczne podzieko-
wanie.

ZUZAMMENFASSUNG.

Darstellung hoéherer Alkohole aus Naphta-
kohlenw asserstoffen.

Teil 1. (Seite 184).

1. Auf Grund der dargestellten Forschungen wurde
festgestellt, dass die optimale Temperatur der Bildung
von Olefin-Kohlenwasserstoffe enthaltenden Gasen, welche
sich zur Verarbeitung auf hohere sekundare Alkohole
eignen, beim Cracking von Oelgas in der Dampfphase
bei 600—670° liegt. In diesem Temperatur-Intervall sind
hochstens 572% Olefine, auf das Oelgas gerechnet, zu
erhalten.

2. Es gelang aus der Mischung der daraus erhaltenen
Alkohole den Isopropylalkohol, den sekundaren Butyl-
alkohol und den sekunddren Amylalkohol, wenn auch
nicht in absolut reinem Zustande, zu isolieren.

3. Es wurde gefunden, dass bei der fur die Alkohol-
ausbeute optimalen Temperatur gleichzeitig die héchste
Ausbeute an Bezin liegt, was mit der bisherigen wissen-
schaftlichen und Patent-Litteratur im Widerspruch steht.

Teil Il. (Seite 208).

1. Es wurde gefunden, dass die aus der Crackde-
stillation nach dem System ,,Cross“ stammenden Gase,
einen hohen Gehalt an Olefinen (Propylen und Ho-
mologe) aufweisen, deren Menge von 10—12 Volumen-
Prozenten schwankt.

2. Wenn man obige Olefine in Alkohole uberfihren
will, so muss das Gas entwassert, entschwefelt, sowie
entgasoliniert werden.

3. Zur Entwasserung und Entschwefelung erwies
sich eine Mischung von CaO —NaOH —Fe {OH)s mit
Holzspanen als am meisten vorteilhaft.
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4. Die Entgasolinierung l&sst sich ganz gut mit Hilfe
von aktiver Kohle durchfihren, sofern das Gas nur gut
entschwefelt ist. Die Kohle verliert auch nach vielfacher
Benutzung nur sehr wenig an Absorptionskraft. Die
bisherige Meinung war dagegen die, dass aktive Kohle
zur Entgasolinierung ungesattigter Gase unbrauchbar sei,
und zwar weil sie sehr schnell ihre Absorptionskraft
verliere.

5. Es wurde gefunden, dass die Absorption der Ole-
fine in der Saure viel besser unter Druck erfolgt und
auch viel besser wenn H2SOt im Volumen-Verhéltnis von
1: 2 mit Solardl vermischt ist.

6. Es wurde gefunden, dass wenn die Konzentration
von H,SOi von 75—96% steigt, gleichzeitig die Absorp-
tionsgeschwindigkeit der Olefine zunimmt. Je starker
jedoch die Saure wird desto weniger wirkt sie estrifi-
zierend, dagegen desto mehr polymerisierend. Die besten
Resultate erhalt man noch mit einer 80 —85%-igen Saure.
Es werden dann ungefédhr 70% der adsorbierten Olefine
estrifiziert. Obige Angaben gelten fUr einen Temperatur-
bereich von 15—20°.

7. Es wurde gefunden, dass die beite Ausbeute an
Alkoholen zu erhalten ist, wenn man die Absorptionssaure
mit dem 1*a—2-maligem Volumen Wasser verdinnt und
destilliert bis zu einer Saurekonzentration im Kessel von
ungefahr 50%.

8. Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet aus diesem
wasserigen Alkohol-Destillat einen hochprozentigen (98%)
Alkohol zu erhalten.

9. Es wurde eine Raffinationsmethode fir diesen
Rohalkohol ausgearbeitet und im einzelnen wiederge-
geben.

10. Es wurde gefunden, dass die bei der Destillation
des wasserigen Alkohols abfallende S&ure sehr leicht bis
80% konzentriert werden kann und dann wieder bei der
Estrifikation der Olefine gute Dienste leistet.

11. Auch aus dem als Nebenprodukt erhaltenen Ga-
solin lasst sich ein erheblicher Anteil von ungesattigten
Kohlenwasserstoffen, wie sich herausstellte, durch Extrak-
tion mit 65—75%-iger Schwefelsaure in hdhere Alkohole
uberfuhren.

12. Das anfallende Benzin ist mit naturlichem Ga-
solin gleichwertig, dem es beigemischt werden kann, oder
es kann auch auf Grund seines geringen Gehaltes an
Naphtenkohlenwasserstoffen zur Darstellung von rein
aliphatischem Normalbenzin dienen.

Ze Sprawozdan Polskiej Akademji Umiejetnosci.

Extrait des comptes rendus de I’Académie des Sciences Polonaise.

Na posiedzeniu zwyczajnem Wydzialu mate-
matyczno-przyrodniczego w dniu 8 pazdziernika
1928 r. Czt K. Zakrzewski przedstawit prace
p. St. Rosentala p. t.: O statej dielektrycz-
nej siarki przechtodzonej, tudziez kilku jej roz-
twoidw.

Autor zmierzyt stata dielektryczna siarki w zakresie
temperatur od 95° do 150°, zapomocg t. zw. resonancyjnej

metody. Ziebigc starannie siarke poczatkowo ogrzana,
autor przekroczyt punkt topliwosci 119° i w granicach
dwudziestu kilku stopni miat do czynienia z siarka prze-
chtodzona. Précz pomiaréw statej dielektrycznej, autor
okredlit zalezno$¢ gestosci siarki od temperatury. Jako
wynik pomiaréw autor znajduje, ze siarka przechtodzona
nie wykazuje skoku statej dielektrycznej. Krzywa zalez-
nosci tej statej od temperatury jest ciggta w catym za-
kresie fazy cieklej. Natomiast w punkcie zestalenia stata
dielektryczna nagle wzrasta, w przeciwienstwie do wody
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i wielu innych cieczy, w ktorych zestalenie powoduje
naglty spadek statej dielektrycznej. Z pomiaréw autora
Wynika dalej, ze siarka jest ciecza adipolowa i mozna do
niej stosowaé¢ znany wzér Clausiusa-M ossotiego.
Podobnie zachowujg sie roztwory siarki w benzolu
i w dwusiarczku wegla.

Na temze posiedzeniu Czi. W4 Natanson
przedstawit prace p. St. Ziemeckiego p.t.:

O pobudzaniu ciat statych za pomoca elektro-
néw powolnych.

Piekne zjawiska luminescencji katodowej byly przed-
miotem licznych badan. Prawa ilosciowe tych zjawisk
sformutowat Lenard (r. 1903). Wedtug Lenarda, na-
tezenie luminescencji wyraza sie za pomoca réwnania
L=C.i(V—W), gdzie C i V0Osg statemi, i 0znacza gestosé
pradu elektronowego, V potencjat przyspieszajacy elek-
trony. Jasnem jest, ze VOstanowi potencjat progowy, po-
nizej ktérego niema pobudzenia. Lenard wyznaczyt do-
Swiadczalnie potencjaty progowe kilkunastu ciat,przewaznie
t. zw. fosforéw. Otrzymywalt liczby rzedu tysiecy woltéw.
Prawo Lenarda po czesci tylko zostalo potwierdzone
przez doswiadczenia badaczy poézniejszych. Proporcjonal-
no$¢ luminescencji do gestosci pradu elektronowego
istotnie zachodzi; okazalo sie natomiast, ze natezenie
Swiecenia nie jest funkcja linjowa potencjatu.

Kwestja istnienia potencjatlu progowego, ktéry nale-
zatoby przewidywa¢ w Swietle dzisiejszych pogladéw na
nature emisji promieniowania, nie zostata dotychczas roz-
strzygnieta. Wigkszo$¢ obserwatorow podaje na minimalny
potencjat pobudzenia liczby rzedu setek i tysiecy woltow.
Autor niniejszej pracy zbadat pie¢ substancyj, ktére by-
waty juz czesto przedmiotem dostrzezei, mianowicie:
tlenek wapnia, tlenek cyrkonu, siarczek wapnia, minerat
willemit i t. zw. staly roztwér samaru w CaO. Stosujac
rure katodowsa specjalnej konstrukcji, autor mégt obser-
wowaé luminescencje przy potencjatach rzedu kilkudzie-
sieciu (np. 40) woltéw, gdy dawne obserwacje podawaty
na minimalny potencjat liczby, dochodzace do tysigca
woltéw. Whnioskuje stad autor, ze potencjat minimalny
pobudzenia ciat statych, jezeli istnieje, jest tegoz rzedu,
jak potencjaly wzbudzania emisji gazéw. Wytlumaczenie
zjawisk, podobnie jak w przypadku gazéw, powinnaby
daé teorja kwantow.

Na temze posiedzeniu Czi K. Zakrzewski
przedstawit prace p. M. Jezewskiego p. t.:
O dielektrycznej anizotropji cieczy nematycz-
nych w polu magnetycznem.

Wzér, znaleziony empirycznie przez autora w jego
poprzedniej pracy dla zaleznosci zmiany statej dielektrycz-
nej cieczy nematycznych od kata miedzy linjami magne-
tycznemi oraz elektrycznemi w kondensatorze, nie zgadza
sie ze wzorem, teoretycznie wyprowadzonym przez Orn-
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steina, ktéry objasnia to ustawianiem czastek odno$nych
cieczy przez sity kierujace, pochodzace od $cianek kon-
densatora. W celu sprawdzenia przypuszczenia Orn-
stein a, autor wykonal szereg pomiaréw statej dielek-
trycznej p-azoksyanizolu i p-azoksyfenetolu w polu magne-
tycznem w kondensatorach rozmaitej konstrukcji. Wyniki
pomiaréw potwierdzajg zapatrywania Ornsteina.

Na temze posiedzeniu Czt. W. Swietostaw-
ski przedstawit prace p. A. Dorabialskiej
p. t.: O cieple promieniowania -8 i y- radu.

Postugujac sie mikrokalorymetrem adjabatycznym,
skonstruowanym w Zaktadzie Chemiji Fizycznej Politechniki
Warszawskiej, autorka wykonata szereg pomiaréw ciepta
promieniowania radu tacznie z produktami jego rozpadu.
Celem oznaczenia udziatu promieni -8 i -f w ogdlnym
efekcie cieplnym uzyto naczynia kalorymetrycznego w for-
mie metalowego cylindra, rozdzielonego wzdluz na dwie
czesci. Pomiary wykonywano w catem naczyniu kalory-
metrycznem lub jego potowie lub wreszcie w potéwce
naczynia z dodatkowym ekranem metalowym, zmieniajac
w ten sposob absorbcje uktadu, ktéry zatrzymywat odpo-
wiednio: 1. sume promieni, 2. promienie -a oraz
potowe (RB-j-'f), wreszcie 3. wszystkie a+/? i potowe pro-
mieni -f. Pomiary wykonano w kalorymetrach: miedzia-
nym, srebrnym, ofowianym oraz ze stopu Wooda

W wyniku ogélnym doswiadczen ustalono, ze ciepto
promieniowania -8 radu w réwnowadze z krotkotrwatemi
produktami rozpadu (z pewnym udziatem RaD, RaE
i RaF) stanowi 9'1% efektu cieplnego promieniowania -a.
Udziat promieniowania tego samego preparatu ozna-
czono na 12'4% w warunkach absorbcji uktadu o masie
37'85 g na cm2 powierzchni.

Na temze posiedzeniu Czt. W. Swieto-
stawski przedstawit prace, wykonang wspdél-
nie z p. M. Chorgzym p. t.: O zdolnoSci
chtonienia par pirydyny przez odmiany petro-
graficzne gdrnoslaskiego wegla kamiennego.

Autorowie wykazali, ze trzy odmiany petrograficzne
wegla kamiennego, witryt, duryt i fuzyt, wydzielone
w spos6b mechaniczny z poktadéw wegla goérnoslaskiego,
umieszczone w eksykatorze nad pirydyng, chtong wtemp.
pokojowej bardzo rézne ilosci pirydyny. Po 26 dniach
witryt pochtongt 70'4%, duryt 54'5%, fuzyt 12'8%, liczac
na substancje bezwodng i pozbawiona popiotu.

Srednie proby wegli koksujacych i niekoksujacych,
a wiec zawierajgcych lub niezawierajgcych witrytu lub
klarytu, wykazaty réwniez réznice pochtaniania par piry-
dyny. Ekstrakt pirydynowy z wegla koksujacego, po wy-
suszeniu go, pochtonat ponad 100% pary pirydyny, two-
rzac smolista, lepka mase. Badania dajg podstawe do
opracowania metody oznaczania wiasnosci wegli koksu-

jacych.
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Dziat sprawozdawczy.

Documentation.

3. Technologja paliwa i gazownictwo.

Technologie des matiéres combustibles et fabrication
du gaz.

Spalanie w powietrzu wzbogaconem w tien. —
W. GUMZ. — Feuerungstechnik. 16.73—sgs. (1928).

Autor stwierdza, ze przy stosowaniu na paleni-
skach kottowych powietrza o wzmozonej zawartosci
tlenu, uzyskuje sie znaczne korzysci, szczegdlnie
kiedy sie spala niskowartosciowe paliwo. Teore-
tycznie temperatura spalania sie wegla kamien-
nego wynosi 2000°, gdy powietrze jest normalne
t.j. zawiera 21% 02 Przy 30% tlenu temperatura
spalenia sie tegoz wegla w strumieniu takiego powie-
trza wyniesie 2300% przy 50% za$2640°. W czystem
tlenie temperatura spalenia dosiega prawie 3000°.

Dalsza korzys$¢ ptynie z tej okolicznosci, ze
mozna przy wyzszych procentach tlenu w powietrzu
wystarczy¢ na palenisku z odpowiednio mniejszemi
objetosciami powietrza, przez co wydatnie spadaja
straty ciepta, uchodzacego z gazami spalenia. Wraz
ze wzrostem temperatury spalenia, wzrasta sprawno$¢
kotta, poniewaz ciepto promieniste, oddawane po-
wierzchni grzejnej kotta, rodnie mniejwiecej z czwartg
potega absolutnej temperatury, a ten wzrost spraw-
nosci wyrazi sie w praktyce w zmniejszeniu kosztéw
inwestycyjnych.

Przeprowadzeniu jednak tych projektéw prze-
ciwstawia sie zbyt wysoka cena tlenu. Powszechne
stosowanie tlenu nastgpitoby dopiero, gdyby cena
jego doszta do 0,6— 1,0 feniga. Czystym tlen taki
oczywiscie by¢ nie potrzebuje. L. S.

4. Technologja bituminu naftowego.
Technologie du bituméne de pétrole.

Drogi do ulepszenia metod rafinacji olejow mi-
neralnych. — FR1TZ SCHWARZ. — Petroleum
Z. 24. 29. 1928.

Autor nawigzujagc do prac Pyhéaléa’ego i Jo-
han se n'a, zajmuje sie kwestjg rafinacji, usuwajgcej
szkodliwe skiadniki olejéw w stanie niezmienionym,
a wiec odmiennie, niz rafinacja kwasem siarkowym,
ktéra powoduje w rafinowanym oleju zmiany che-
miczne. Patentowana przez autora metoda rafinacji
polega na ,stracaniu“ mydtami pewnych skfadni-
kéw olejéw. Jako najbardziej celowe poleca autor
tugowanie silnym ‘tugiem w obecnos$ci mydet i roz-
tworu soli o stezeniu, wystarczajgcem do strgcania
mydia. Po tugowaniu wydzielajg si¢' mieszaniny
,mydto-olejowe”. llos¢ wydzielonych w ten sposéb
substancji olejowych zalezy zaréwno od ilosci uzy-
tych mydet, jak réwniez jakosci surowego oleju.

W dalszym ciggu zastanawia sie¢ autor nad sto-
sowaniem tej metody w kombinacji z rafinacjg
kwasem siarkowym, proszkiem odbarwiajgcym i t. d.

Autor jest zdania, ze kwas siarkowy dziata
korzystnie w tym wypadku, jesli chodzi o otrzy-
manie jasnego koloru oleju; co sie tyczy jednak
istotniejszych wiasnosci rafinowanego oleju, w pierw-
szym rzedzie jego odpornosci na dziatanie powietrza
i podwyzszonej temperatury, to rafinacja zbyt wielka
iloscia kwasu siarkowego dziata szkodliwie, nato-
miast rafinacja mydtami korzystnie.

Radzi przeto stosowaé¢ kwas siarkowy tylko
w tym stopniu, jaki jest potrzebny do otrzymania
pozadanej barwy i uzupetni¢ proces rafinacyjny przez
rafinacje mydfami. Skutecznos$¢ tej metody ilustruje
przyktadami; i tak np. olej po zakwaszeniu 5%
kwasu siarkowego rozdzielono na dwie czesci; jedna
tugowano w sposéb zwykly, druga metodag autora.
W pierwszym wypadku otrzymano liczbe zesmala-
nia 0.39, w drugim — 0.17.

Specjalnie korzystne wyniki przy stosowaniu po-
wyzszej metody, ktéra znalazta juz zastosowanie na
wielka skale, otrzymano przy rafinacji olejow tur-
binowych i transformatorowych, gdzie chodzi o pro-
dukty wysokiej czystosci i matej skionnosci do
emulgowania. W.

15. Diversa.
Henryk WDOWISZEWSKI.

POSTEPY CHEMIJI ANALITYCZNEJ ME-
TALOIDOW W ROKU 192S | W R. 1926.

Azot. W r. 1924 opublikowat H. Ter Meulenl
bardzo tadng metode okreslenia azotu w zwigzkach
organicznych, osnutg na katalitycznem wodorowaniu
w obecnosci niklu. — Dang substancje, zmieszang
ze sproszkowanym niklem metalicznym, ogrzewa sie
w pradzie wodoru, a uchodzace gazy, w celu ilo-
$ciowej zamiany azotu na amonjak, przeprowadza
sie jeszcze raz nad ogrzanym azbestem przepojo-
nym niklem. Z podanych wynikéw badan analitycznych
wnosi¢ trzeba, ze metoda jest bardzo dobra. W zwiagz-
kach zawierajgcych duzo wegla otrzymuje sie czesto
zbyt niskie ilosci azotu, szczegdlniej, jezeli mate
stosunkowo nawazki badanego ciata, nie byly do-
ktadnie wymieszane z proszkiem niklu, uzytym w nad-
miarze i nie ogrzewano z szczegdélng ostroznoscia.
Natomiast w badaniach wegla kamiennego i koksu
pozostaje zazwyczaj w weglowej pozostatosci zbyt
duza ilo$¢ azotu. W takich wypadkach postepuje
sie podiug najnowszego sposobu podanego przez
Ter Meulena? mianowicie: mozliwie jaknajdo-
ktadniej sproszkowany wegiel miesza sie z wegla-
nem sodu, i mieszaning te umieszcza sie w tddeczce
miedzianej, wsuwa do rury kwarcowej, przez ktéra
przepuszcza sie wodér nasycony pargwodng i ogrzewa
do czerwonego zaru. W przeciggu 20 minut roz-

) Rec. trav. chim. 43, 643 (1926).
2 Rec. trav. chim 44, 271 (1925).
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ktad koriczy sie. Utworzony pierwotnie z weglanu
i azotu wegla badanego cyjanek sodu rozkilada sie
pod wplywem pary wodnej na amonjak.

Réwniez i w ciatach biatkowych okres$lenie azotu
tym sposobem daje wartosci, ktére w kilkakrotnych
okresleniach jednego i tego samego ciata dajg bar-
dzo zgodne wyniki; jednakze sg przewaznie wyzsze
od wynikéw otrzymanych metoda Kjeldahla.
Czas trwania analizy wynosi 15 minut.

W roku sprawozdawczym 1926 wykonano bar-
dzo duza ilos¢ prac nad iloSciowem okresleniem azotu
sposobem Kjeldahla i ogtoszono je w druku.
Tak n. p. K. Kurschner i K. Scharerl oznaj-
miaja, ze otrzymali dobre wyniki przez kjeldalizacje
za pomoca sproszkowanej miedzi.

P. Fleury i H. Levaltier!) jakotez A. C.
Andersen, B. Norman i Jensen3 podaja, opie-
rajac  wywody na szeregu systematycznych badan,
doktadne przepisy wykonania tychze badan z celem
unikniecia zrodet biedéw w okresleniu azotu spo-
sobem Kjeldahla.

E. Beri i H. Burkhard4) opublikowali p6t-

mikrochemiczny spos6b okreslenia azotu.

P. L. Hahn i G. Jagerb opisuja reakcje na
azotan, ktdéra jakkolwiek jest mniej czuta od préby
dwufenilaminem, ma jednak, w poréwnaniu z tg
ostatnig te wyzszos¢, ze jest tatwiejsza w wykonaniu.
Reakcja polega na tem, Zze azotany w roztworze
wodnym redukuje sie otowiem metalicznym w obec-
nosci soli otowiu na azotyny, ktoérych obecnosé
W nastepstwie tatwo daje sie stwierdzi¢ za pomoca
odczynnika czerni dwuazowej. W celu wykonania
proby postepuje sie tak: badany rozczyn zaprawia
sie odczynnikiem t. j. mieszaning mréwczanu otowiu
z otowiem metalicznym i w zamknietej probdwce
ogrzewa sie w ciggu pét godziny,w kapieli wodnej.
Po ochtodzeniu zlewa sie czysty rozczyn i zaprawia
go odczynnikiem dwuazo. W ten sposéb mozna
odkry¢ 0.1 mg azotanu w 1 cm3 roztworu 0 rozcien-
czeniu 1:107 Przez poréwnanie barwne z rozczy-
nami azotanu o znanej zawartosci, mozna mate ilosci
azotandéw (1 do 10 mg) okresli¢ z doktadnoscia 10 %.
Ciata obce zmniejszaja wog6le czuto$¢ reakcji, nie-
ktére metale ciezkie, sole amonowe, jako tez i wolne
kwasy niedopuszczaja jej wcale.

W proponowanym przez |I. Blomag6 sposobie
odkrywania azotanéw, zaprawia sie badany octowo-
kwasny rozczyn (5/() 1 cm3 octanowego rozczynu
kwasu sulfanilowego i a-naftytamina. Rozczyn, bez-
barwny w razie nieobecno$ci azotanéw, zabarwia
SC gdy one sg obecne, po dodaniu kawatka
cynku, lub szczypty pylu cynkowego, natychmiast
na czerwono. W celu wydalenia azotyndéw, mozna,
oprécz znanych sposobdéw (zastosowanie mocznika,
gotowania z weglanem sodu i t. d.) operowad takze
w ten sposéb, ze w octanowym rozczynie, zapra-

> Z. anal. Chem. 68, 1 (1926).

2 Buli. soc. chim. 37, 330 (1925).
3 Z. anal. Chem. 67, 427 (1926).
< Ber. 59, 897 (1926).

6) Ber. 58, 2335 (1925).

* Ber. 59, 121 (1926).
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wionym w nadmiarze kwasem sulfanilowym, utwo-
rzony zwigzek dwuazowy rozktada sie przez goto-
wanie. Na podobnej zasadzie polega takze sposoéb
odkrycia azotanéw i azotynéw, podany przez E.
Eegriwel. Azotyny mozna rozpoznaé¢ po zapra-
wieniu rozczynem safraniny, przyczem tworzy sie
btekitne lub czerwono-fioletowe zabarwienie. Azo-
tany redukuje sie zapomocg sproszkowanego ma-
gnezu na azotyny.

Przy sposobie wykrycia kwasu azotowego siar-
czanem zelazawym, ktéry to sposéb zachowuje swa
czuto$¢ tylko przy doktadnem wykonaniu i przy
ktéorym takze obecny jon chloru lub bromu moze
przeszkadza¢ wywotujgc zabarwienie od zwigzku
zelaza z chlorowcem, H. Runne2? jako tez
F. L. Hahn i G. Jager3d radza dodawaé¢ kwasu
fosforowego.

K. Kuirschner i K. Scharrer4 podajg
zestawienie najwazniejszych metod okreslenia nitracji
i wykazuja, ze mozna tu przeprowadzi¢ redukcje
drutem Zzelaznym miekkim i tlenkiem miedzi w roz-
czynie kwasu siarkowego. — Tworzaca sie przytem
s6l amonowg mozna okres$li¢ w zwykty sposéb przez
dystylacje i pochtonigecie amonjaku w kwasie. W ana-

lizie kwasu nitrosiarkowego znalezli F. I. W ilkins
i HL W. Webb6 postepujagc podtug metody R a-
schig'a i Lunge’'go zbyt male zawartosci

azotu. Proponuja oni dodawa¢ szybko do rozczynu
nadmanganianu tyle badanego kwasu, aby pozostato
conajmniej 30% niezuzytego nadmanganianu. Po
pétgodzinnem ogrzewaniu do 50°, dodaje sie usta-
wionego na nadmanganian rozczynu soli Mohra
w niezbyt duzym nadmiarze, a nastepnie nadmiar ten
miareczkuje sie z powrotem do r6zowego zabarwienia.

Do wykrycia hydroksylaminy, obok duzej ilosci
chlorku amonu dodaje 1. Biom§6 do kilku cen-
tymetréw pltynu badanego nieco octowego rozczynu
kwasu sulfanilowego i utlenia hydroksylamin rozczy-
nem jodu w occie lodowatym na azotyn. Po uply-
wie 3 minut, wydala sie ostroznie nadmiar jodu
tiosiarczanem i bada sie a-naftylaming na obecnos¢
azotynu. Czuto$¢ tej reakcji wynosi 0.01 mgjl.

Brom, chlor, jod, i fluor. Mate ilosci bromu
mozna okre$li¢, jak podaje P. L. Hibbard? me-
todg kwasu chromowego, jezeli pierwotny materjat
zostat uwolniony od substancyj organicznych przez
utlenienie nadtlenkiem wodoru, a nastepnie usu-
nieto jod przez ogrzewanie z siarczanem zelazawym.
W 15 cm3 takiego gotowego rozczynu nie moze
by¢ wiecej jak tylko 10 mg chloru. W odpowied-
nio zbudowanym przyrzadzie zaprawia sie rozczyn
badany kwasem chromowym i kwasem siarkowym,
brom przepedza sie pradem powietrza przez ptéczke
z rozczynem jodku potasu a wydzielony jod mia-
reczkuje sie tiosiarczanem sodu.

') Z. anal. Chem. 69, 382 (1926).
J) Apoth. Zt. 41, 916 (1926).

< Ber. 58, 2340 (1925).

< Chem. Ztg. 49, 1077 (1925).

5 Chem. Ind. 45, 304 (1922).

6 Ber. 59, 121 (1926).

) Ind. Eng. Chem. 18, 57. (1926).
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F. L. Hahn i H. Wolff1 przy bezposredniem

miareczkowaniu jodkéw nadmanganianem, postepuja
w ten spos6b, ze na rozczynie umieszczajg warstwe
estru octowego. W tym rozczynniku rozpuszcza sie
wydzielony jod barwg brunatna, tak, ze konhcowy
punkt miareczkowania uwidacznia sie przez wystg-
pienie rézowego zabarwienia wyraZznie spostrzegal-
nego w wodnym rozczynie. Szkodliwy wptyw duzej
ilosci chlorkéw i bromkéw mozna usungé przez do-
danie soli manganowej i kwasu fosforowego.

Bezposrednie miareczkowanie jodkéw nadman-
ganianem potasu mozliwe jest réwniez w obecnosci
cyjanku potasu. Przytem tworzy sie zgodnie z réwna-
niami

2MnO\ + 53"+ 5CN'+16// = 2Mn" +

+ 5JCN+ 8 HsO

bezbarwny jodocyjan, a nadmiar nadmanganianu
w koncu reakcji jest bardzo wyraznie widoczny.
Te metode podang pierwotnie przez N. Mc Cul-
loch’a?2 zaleca w nowszym czasie G. Alster-
berg3d. Natomiast R. Lang4) stwierdzit, ze wyniki
otrzymane tym sposobem sa zbyt wysokie. Z tego
powodu zmienit on nieco sposéb operowania, a mia-
nowicie: do brunatnej pierwotnie cieczy dodaje on
nadmanganianu az do zupetnego prawie odbarwie-
nia a nastepnie, dodawszy skrobi, rozpoznaje po
znikaniu biekitnej barwy iloSciowe tworzenie sie jodo-
cyjanu. Ten zwigzek moze by¢ znéw miareczko-
wany tiosiarczcanem. Mozliwy obecny nadmiar nad-
manganianu usuwasie podtug Alsterberga (win-
nem miejscu) kwasem szczawiowym. W obecnosci
jonéw bromu, dobrze dziata dodatek kwasu sali-
cylowego.

Okreslenie jodkéw w obecnosci chlorkéw i brom-
kéw podtug L. W. Winklerab5 jako tez St
Bugarskiego i B. Horvath’'a6 przyczem jo-
dek utlenia sie w stabo kwasnym rozczynie woda
chlorowg lub bromowa na jodan, uproscit E. Schu-
le k7. Wiaze on mianowicie nadmiar bromu (przy
uzyciu wody chlorowej dodaje sie takze bromku
potasu) z rozczynem fenolu i jod, wydzielony wsku-
tek dodatku jodku potasu oraz kwasu fosforowego,
miareczkuje tiosiarczanem.

Miareczkowanie jodkéw rozczynem jodanu, po-
dtug metody R. Langa8 polegajgce na tworzeniu
sie jodocyjanu w mysl réwnania:

JO\+ 2/'+ 3CN+6H'=3 JCN+3H20

zbadat na nowo I. M. Ko 1li1hoff9 i stwierdzit uzy-
tecznos$¢ tego sposobu. Przy uzyciu rozczynéw miarecz-
kowych ns100 i mikrobiurety mozna doktadnie okre-
§li¢ bardzo mate ilosci jodu (0.1 mg z doktadnoscig do
1%). Poniewaz za$ w tak rozcienczonych rozczynach

‘) Chem. Ztg. 50. 674 (1926).

2) Chem. News 57, 135 (1888).

3) Biomchem. Z. 166, 1.

4) Z. anorg allgem. Chem. 122, 338 (1922).

A Z. anal. Chem. 39, 85 (1900).

c) Z. anorg. allgem. Chem. 63, 184 (1900).
') Z. anal. Chem. 66, 161 (1925).

8 Z. anal. Chem. 67, 42 (1926).

9 Mikrochemie 3, 75 (1925).
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skrobia jako wskaznik Zle dziata, przeto radzi on
dodawa¢ nieco chloroformu i miareczkuje do zupet-
nego zaniku barwy fioletowej kropli chloroformu.

Okreslenie chlorkéw, bromkoéw i jodkéw, wspdl-
nie bedacych w rozczynie badanym, biegnie szybko
sposobem wypracowanym przez R. Bergal. Spo-
s6b polega na tem, ze jodek i jodan w kwasnym
rozczynie w obecnosci acetonu, tworza produkty za-
stepstwa jodem w acetonie oddzialtywujac na siebie,
natomiast chloro i bromowoddr nie dziataja, wzgle-
dnie dziatajg bardzo powoli. W ten sposéb jodek
moze by¢ okreslony obok niezbyt duzej iloSci bromku
i chlorku, przez bezposrednie miareczkowanie roz-
czynem jodanu. Koniec miareczkowania znamionuje
zupetne znikniecie barwy skrobi. Po usunieciu brom-
kéw bromianem oraz acetonu mozna okresli¢ chlorki.
1lo$¢ bromku wytania sie posrednio z sumy trzech
chlorowcéw.

Do wykrycia lub okreslenia chlorku, bromku
lub rodanku obok cyjanku, mozna ten ostatni, jak
to E. Schulek2 w nowszym czasie stwierdzit,
zwigza¢ z formaldehydem w alkalicznym lub dwu-
weglano-alkalicznym rozczynie, przyczem tworzy sie
glikolan sodu lub tez mozna go zwigza¢ z szesScio-
metyleno-czworoaming a chlorowiec, po zakwasze-
niu rozczynu kwasem azotowym, moze byé w sposoéb
zwykly osadzony azotanem srebra. Cyjanek moze
by¢ réwniez wydalony przez gotowanie rozczynu
z dodatkiem kwasu borowego i grubego proszku
pumeksu.

Metoda R. Berga?3d odkrycia i szybkiego okres-
lenia chlorkéw w obecnosci duzych ilosci bromkéw
i jodkdéw polega na tem, ze kwasy bromo i jodo-
wodorowy pod wptywem kwasu bromowego w obec-
nosci acetonu zamieniajg sie na produkty substytu-
cyjne acetonu z chlorowcami, na ktére nie dziata
azotan srebra. Natomiast kwas chlorowodorowy w cza-
sie potrzebnym do wykonania okreslenia jako tez
przy odpowiedniem zgeszczeniu (1— 1,5 n) nie ulega
takiemu wptywowi. Z tego powodu jon chloru moze
by¢ jakosciowo wykryty azotanem srebra i okre-
Slony ilosciowo metodg wagowa lub miareczkowym
sposobem Vol harda. Nadmiar bromianu da sie
usung¢ przed miareczkowaniem za pomocg siarczanu
zelazowego.

Chlor mozna okresli¢ w obecnosci cyjanku potasu
np. w handlowym preparacie w spos6b prosty,
jezeli cyjanek roztozy sie na goraco za pomoca
wody utlenionej 4).

W miejsce papierkéw jodoskrobiowych do proéby
kroplowej, w celu okreslenia chloru w wodzie chlo-
rowej, podchlorynie wapnia i t. d. radzi K. FeistH
zaprawi¢ badany rozczyn zmierzonym nadmiarem
alkalicznego rozczynu arseninu sodu i nadmiar zmia-
reczkowaé¢ bromianem poditug wskazéwek Gyodry.

Lymann E. Porter*® okresla chlor w po-

~

Z. anal. Chem. 69, 369 (1926).

1) Z. anal. Chem. 65, 433 (1924/25).

3) Z. anal. Chem. 69, 342 (1926).

4 M. Bock. Chem. Ztg. 50, 391 (1926).
5 Apoth. Ztg. 41, 46 (1926).

6) Ind. Eng. Chem, 18, 730 (1926).
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wietrzu w ten sposo6b, ze zmierzong ilo$¢ powietrza
przecigga za pomocg odpowiedniego aspiratora przez
10 cm3 odczynnika o-tolidyny (1 £ o-tolidyny roz-
puszcza w 100 cm3 zgeszczonego kwasu solnego
i, rozciencza wodg do 1 litra) i po pewnym czasie
okre$la barwnie w naczynkach Nessler’a Jako
cieczy do porbéwnania stuzacej uzywa sie mieszanin
rozczynu siarczanu miedzi z rozczynem dwuchromianu
potasu o okreslonem zgeszczeniu. Zawartosci chloru
odczytuje sie z tablic w czesciach chloru nai1o0o0 cz.
powietrza. Sposéb ten ma by¢ co do dokiadnosci
réwny sposobowi jodometrycznemu, jednakze da sie
wykona¢ daleko szybciej.

P. L. Hibbard#t publikuje jodometryczny spo-
s6b okreslenia trzech chlorowcéw (Cl. Br. J.). Sposéb
zasadza sie na tem, ze z rozczynu, ktérego objetosé
wynosi 5— 10 cm3, po =zaprawieniu go kwasem
siarkowym, matg iloScig siarczanu zelazawego i matg
iloScia kwasu azotowego przez ogrzewanie i prze-
prowadzenie pradu powietrza, przepedza sie jod do
rozczynu jodku potasu. Brom, po ochtodzeniu roz-
czynu wydziela sie w stanie wolnym i moze by¢
na chtodno za pomoca kwasu chromowego i pradu
powietrza réwniez przeprowadzony do rozczynu jodku
potasu. Na koniec chlor oswobadza sie za pomoca
nadmanganianu potasu i chwyta go réwniez w roz-
czynie jodku potasu. Rozumie sie, ze organiczne
substancje musza by¢ przedewszystkiem zniszczone
(za pomocag //20 2) tlenowe za$ zwigzki chlorow-
coOw muszag by¢ zredukowane kwasnym siarczynem
sodu.

) mikrookre$leniu chlorkéw, bromkoéw i
kéw podaje do wiadomosci H. Strebinger i L
Pollak 2. Radza oni osadza¢ jod jako jodek pal-
ladu. Jod i brom, jako tez jod i chlor obok siebie
wytaniajg sie z sumy jodku srebra i bromku srebra
wzglednie jodku srebra, i chlorku srebra, tudziez
jodu okreslonego w drugiej prébie jako jodek palladu.
Chlor i brom jeden obok drugiego wylicza sie z sumy
srebra zwigzanego z chlorowcami i z elektrolitycznie
oznaczonej ilosci srebra z osadu srebra rozpuszczo-
nego w 3 %-wym rozczynie cyjanku potasu.

Poniewaz zawarto$¢ nadchloranu w saletrze chi-
lijskiej, moze w nawozie sztucznym wynosi¢ naj-
wyzej 0.5 °/o przedto z inicjatywy komitetu dla sa-
letry chilijskiej w Berlinie, wykonano wiele prac,
ktérych trescig byly sposoby rozpoznania i prostego
ilosciowego okreslenia nadchloranu w saletrze chi-
liskiej. — W jednej z tych prac K. A. Hofmanna,
T. Hartman na iU. Hofmanna3 proponowany
jestsposoéb polegajacy natem, ze barwniki z grupa amo-
niowg czwartego stopnia tworzg trudno rozpuszczalne
nadchlorany. Wymienieni autorzy uzywajg jako od-
czynnika 0.1 %-wego rozczynu wodnego biekitu
metylenowego ,B extra“ badenriskiej fabryki anilino-
sodowej i rozpoznajg przyblizona zawarto$¢ nad-
chloranu po czasie, jaki uptywa od chwili dodania
odczynnika do 100 cms rozczynu zawierajacego
20 g saletry a zjawieniem sie pierwszego, w rzu-

> Ind. En?. Chem. 18, 836 (1926).
A Mikrochemie 3, 38.
s) Z. angew. Chem. 39. 451 (1926).
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eonem Swietle zielonkowatego, krysztatka. | tak:
0.6 % nadchloranu odpowiada czasowi 1 — 2 sekundy,
0.5% — 10 sekundom 0.4% — 40 sekundom 0.3%
90 sekundom w temperaturze pokojowej. W celu po-
wiekszenia pewnosci wynikéw, mozna po uplywie
doktadnie 10 minut przesaczy¢ rozczyn przez utwar-
dzony saczek o jednakowej wszedzie gestosci i prze-
sgczem otrzymanym nasyci¢ paski bibuty. Paski
takie wysuszone w 100° poréwnuje sie z pa-
skami, ktoére w spos6b zupetnie identyczny otrzy-
mano, stosujac rozczyn normalny o znanej ilosci
nadchloranu.

Réwniez poréwnanie barwne, odsgczonego po upty-
wie godziny od nadchloranu biekitu metylenowego,
z rozczynami takiegoz blekitu o znanej zawartosci,
daje wyniki dos$¢ dobre. W saletrach z bardzo mata
zawartoscig nadchloranu (0.2 do 0.05 %) zdarza sie,
ze wypadajacy réwnocze$nie azotan barwnika unie-
mozliwia poréwnanie. W takim razie lepiej jest uzy-
waé nasyconego, wodnego rozczynu nadchloranu
btekitu metylenowego, z ktérym postepuje sie w za-
sadzie tak samo, jak ze zgeszczonym odczynnikiem.

F. L. Hahn1 okre$la zawarto$¢ nadchloranu
w saletrze na zasadzie zjawiska, ze rozczyn btekitu me-
tylenowego zaprawiony duzg iloScig siarczanu cynku,
po dodaniu don matej ilosci rozczynu saletry za-
wierajacej nadchloran, zmienia barwe z czysto ciemno
btekitnej przez znacznie jasniejszg zielonawo bte-
kitng do czewono-fijoletowej. Ta zmiana barw, przy
udziale wszystkich innych niezmienionych warunkéw
operowania, zalezy tak wyraZznie od ilosci nadchlo-
ranu, ze go w ciagu 5 minut mozna okresli¢
do 2% z doktadnosciga do 0.2%>. Stosujac rozczyny
nadchloranu o znanej zawartosci, mozna okresli¢ nad-
chloran droo-g barwng z dokiadnoscig nawet mniei
niz 0.05%.

G. Leimbach?2) okres$la nadchloran w saletrze
wagowo w formie nitronadchloranu przez osadze-
nie z rozczynu w kwasie octowym. Giléwna ilosé
sodu musi by¢ naprzéd zamieniona na chlorek
sodu przez dziatanie zgeszczonym kwasem solnym,
a w celu zniszczenia kwasu azotowego i obecnego
w rozczynie kwasu chlorowego trzeba wyparowacé
ptyn Kilkakrotnie z kwasem solnym.

Jezeli obok nadchloranu ma by¢ okreslony chlo-
ran, to mozna podiug K. Schar rera?3, zreduko-
waé¢ najprzéd chloran na chlorek w rozczynie wod-
nym zaprawionym kwasem azotowym przez 3 go-
dzinne gotowanie z delikatnie sproszkowanym ma-
gnezem uzywajac tegoz 5g na 0.8~ C/Os. Chlorek
W rozczynie odsgczonym od nierozpuszczonego Mg
osadza sie azotanem srebra. W drugiej préobie okresla
sie sume chloranu i nadchloranu przez redukcje ze
sproszkowang miedzig4) przez topienie, poczem
w wytugowanym wodg stopie, okres$la sie chlorki
w zwykly sposéb azotanem srebra. Chlor nale-
zacy do nadchloranu wytania sie z roéznicy obu
okreslen.

') Z. angew. Chem. 39, 451 (1926).
2 Z. ang-ew. Chem. 39, 432 (1926).
s) Ber. 59. 2746 (1926).

< Chem. Ztg. 50, 274 (1926).
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Jodan z rodankiem potasu w rozczynie kwas-
nym dziata w mys$l zréwnania

5HCNS+6HJ03+ 2Hi0=5 HiSOi+ 5HCN+ 6J

to tez zakwaszajgc podiug danych I. Bicskei’al
rozczyn badany na jodan kwasem siarkowym (na
8 — 10 CmM8 rozczynu 2 cms2o %-wego H/SOIi) po do-
daniu jednej kropli rozczynu skrobi i nieco rodanku po-
tasu (nie wiecej jak 20— 40 krotng iloS¢ obecnego
W rozczynie jodanu) to obecny jodan natychmiast, lub
po kilku sekundach zdradza swag obecno$¢ pojawie-
niem sie biekitnego zabarwienia. 0.0005 g jodanu
zawartego w 10 cms3 rozczynu, mozna wykry¢ z do-
stateczng wyrazistoscig obok 0.6 g chloranu potasu

2.5 g azotanu potasu i obok 0.01 g bromianu
potasu.
E. Schulek?2 podaje metode okreslenia pod-

jodynu i jodanu, podbromianu i bromianu jako tez
jodanu i bromianu. Podjodyn i jodan okres$la sie
jeden obok drugiego w ten sposéb, ze w jednej czesci
badanego rozczynu oznacza sie sume podjodynu
i jodanu z ilosci jodu wolnego, wydzielonego z do-
danego jodku potasu przez zakwaszenie. W drugiej
czesci rozczynu, wigze sie podjodyn dodatkiem
5%-wego rozczynu fenolu i wprowadzeniem kwasu
weglowego z fenolem, a jodan okre$la sie jodo-
metrycznie. Podjodyn wylania sie wtedy z réznicy
pierwszego i drugiego miareczkowania. W taki sam
spos6b wykonuje sie okreslenie bromianu w obecnosci
podbromianu. — Zamiast wigzania bromu w pod-
brominie wprowadzaniem kwasu weglowego, prosciej
jest dodaé¢ 5 %-wego kwasu solnego do zmiany
barwy metyloranzu.

Jezeli w rozczynie znajduje sie jodan obok
bromianu i takowe majg by¢ iloSciowo okres$lone,
to w takim razie, w jednej czesci rozczynu wyko-
konuje sie redukcje przez gotowanie z kwasem siar-
kowym. Powstaty jodek utlenia sie potem w nad-
miernie alkalicznym rozczynie podbrominu na jodan,
nadmiar podbrominu wigze sie znowu z fenolem
i po dodaniu jodku potasu i kwasu fosforowego,
miareczkuje sie wydzielony jod tiosiarczanem. W dru-
giej czesci analizowanego rozczynu, okresla sie
jodometrycznie sume jodanu i bromianu.

Na koniec nalezy jeszcze wspomnie¢ o metodzie
ktérg proponuje A. Busch3 w celu iloSciowego
okreslenia chlorowcéw w zwigzkach organicznych.—
Metoda polega na katalitycznej redukcji czynnym
w palladzie wodorem. 0.1 do 0.2 g substancyi roz-
puszcza sie w 30 cms alkoholu, 10 cm3 czystego
(nie zawierajacego weglanu) rozczynu wodorotlenku
potasu, 3 g palladowanego weglanu wapna zawie-
rajagcego 1 % Pd jakotez 10 kropel wodzianu hydra-
zyny. Palladowany weglan wapnia przygotowuje sie
w nastepujacy sposéb. Do 50 g Swiezo osadzonego
weglanu wapnia dodaje sie rozczynu 0.85 g chlorku
palladu i ogrzewa sie dotad, dopd6ki stojacy nad
osadem rozczyn nie okaze sie zupeinie bezbarwny.
Osad zabarwiony na z6tto od wodorotlenku palladu

®) Z. anorg. allgem. Chem. 151, 127 (1926).
2) Z. anal. Chem. 67, 142 (1925/26).
*) Z. angew. Chem. 38, 519 (1925).
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odsgcza sie, wymywa az do zaniku reakcji na chlor
i przechowuje sie w czystym powietrzu w eksyka-
torze nad kwasem siarkowym.

Caty przygotowany w ten spos6b rozczyn, ogrzewa
sie przez 30 minut w kapieli wodnej z chiodnica
zwrotna, przyczem woddér czynny, wywigzujacy sie
przy rozktadzie hydrazyny wespd6t z kataliza palladu,
odtgczajg chlorowiec od zwiazku organicznego i zmu-
szaja go zlgczenia sie z zasada na chlorek. Po od-
sgczeniu i wymyciu katalizatora, odparowuje sie
z przesaczu alkohol, uwalnia sie od organicznych
produktéow redukcji, jakie w pewnych okolicznos-
ciach moga sie wydzieli¢, odsgcza je w danym razie
i na koniec, po silnem zakwaszeniu kwasem azoto-
wym, osadza sie chlorowiec i okresla go w formie
zwigzku ze srebrem.

Uzycie drogiego palladu tak ze wzgledu na
czeste uzycie i zastosowanie katalizatora, jako tez
i mozliwos¢ tatwego, praktycznie rzecz biorac, iloscio-
wego regenerowania metalu, nie moze stanowi¢ za-
rzutu obcigzajacego metode. Ograniczone jej zasto-
sowanie ma te przyczyne, ze postugiwaé sie nig
mozna tylko wtedy, gdy ma sie do czynienia z sub-
stancjami rozpuszczalnemi na gorgco w alkoholu etylo-
wym, metylowym lub mieszaninie wody z alkoholem,
co najmniej jednak w wodzie, ktéra w pewnych ra-
zach moze stuzy¢ jako rozczynnik Metoda natomiast
zawodzi najzupetniej w analizach zwigzkéw zawiera-
jacych czynniki niszczace katalizator, a do takich
nalezg: rte¢, arsen, siarka i fosfor.

W wagowem okre$leniu fluoru w rozpuszczal-
nych fluorkach przez osadzanie w formie fluorku wap-
nia, duza niedogodno$¢ stanowi trudne saczenie sie
osadu. Te niedogodnos$é¢ usuwa sposob podany przez
F. L. Hahn a1l mianowicie wspdlne osadzanie flu-
orku wapnia z siarczanem. Hahn radzi zgeszczony
badany rozczyn fluorku zaprawi¢ tugiem alkalicz-
nym do r6zowego zabarwienia fenolftaleiny, potem
odbarwi¢ rozczyn dodatkiem kilku kropel kwasu
octowego i na koniec doda¢ tyle siarczanu sodu,
aby na 100 cm3 plynu byto co najmniej 0.2 g
NatSOi. Osadzenie wykonuje sie na chtodno .nad-
miarem chlorku wapnia. Osad ztozony z fluorku
i siarczanu wapnia, po parogodzinnem staniu daje
sie tatwo saczy¢ i wymywaé. Po wysuszeniu, od-
dziela sie osad od saczka, ten spopiela a potem
wrzaz z osadem prazy stabo na bunzenowskim
palniku i wazy. Po zwazeniu, zwilza sie osad w tyglu
zgeszczonym kwasem siarkowym, wydymia takowy
a potem prazy stabo do stalej wagi. Z po-
wiekszenia sie ciezaru wynika ilo$¢ fluoru. (1 mg
przyrostu ciezaru= 0.654 mg fluoru).

R. I. Meyer i W. Schulz2 oznajmiaja, ze
do jakosciowego wykrycia i iloSciowego okreS$lenia
matych ilosci fluoru, nadaje sie sposéb osadzania
rozczynem octanu lantanu, jako fluorek lantanu, ktéry
jest trudniej rozpuszczalny od fluorku wapnia.

W. D. Treadwell i A. Kohl3 zajmowali
sie znanym sposobem miareczkowania fluoru metoda

*) Z. anal. Chem. 69, 385 (1926).
3) Z. angew. Chem. 38, 203 (1925).
3) Helv. chim. Acta 9, 470 (1926).
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Greeffa iw koncu doszli do sposobu operowania,
ktéory w gruncie rzeczy zgadza sie ze sposobem
Greeffa. W potencjometrycznem miareczkowaniu,
mozna podtug wymienionych autoréw ') przy uzyciu
mikrobiuretki i 0.033 drobinowego rozczynu zelaza
w matej objetosci ptynu okreslic 1 mg fluoru
z doktadnoscig do 0.05 mg. Elektrodag wskaznikowa
jest drut platynowy. Przez wprowadzenie kwasu
weglowego, porusza sie plyn i réwnocze$nie stwa-
rza odpowiednie dla miareczkowania zgeszczenie
jonéw wodoru.

Na zasadzie, ze przez mieszanie rozczynu soli
cyrkonu z rozczynem wodnym siarczanu alizaryno-
sodowego, powstaje fijoletowe zabarwienie, ktore
moze by¢ usuniete jonem fluoru wskutek utworze-
nia sie stabo dyssocjujacego zwiazku ztozonego,
fluorku cyrkonu?2), ztozyli I. H. de Boer i 1 Ba-
sart8 czysto empiryczng miareczkowa metode okres-
lenia fluoru. Dwie jednej i tejze samej wielkosci préby
rozczynu tlenochlorku cyrkonu, zaprawia sie réw-
nemi objetoSciami zgeszczonego kwasu solnego i do
jednego z tych rozczynéw dodaje sie nieznang ilosé
rozczynu fluorku. Do takich dwu préb zabarwio-
nych siarczanem alizaryno-sodowym na fijoletowo,
dodaje sie, miareczkujac nadmiar cyrkonu, rozczynu
fluorku o znanej zawarto$ci az do réwnego poma-
ranczowego zabarwienia. Roéznica .odpowiada obec-
nemu w badanym rozczynie fluorowi. Sposéb ten
nie jest zbyt doktadny, zastuguje jednak na uwage
ze wzgledu na mozliwo$¢ szybkiego miareczkowania
fluoru we fluorkach ztozonych (K”~BeFi, KBFt,
Na-iSi Fti) jako tez we fluorkach nierozpuszczalnych
(CaFi, MgF  PbF-i) i takich mineratach jak np.
kryolit. Te ostatnie mineraty rozpuszcza sie na
chtodno lub przez ogrzewanie w Kkapieli wodnej,
w nadmiarze zgeszczonego rozczynu cyrkonowego
i nadmiar cyrkonu miareczkuje sie w sposéb opisany
wyzej.

Fosfor. Miareczkowanie fosforanéw solami ura-
nilowemi w rozczynie kwasu octowego da sig wy-
kona¢ podtug Sven Bodforss’'al sposobem
potencjometrycznym na elektrodach rteciowych z do-
datkiem matej ilosci siarczanu rteci. Odchylenia od
wynikéw teoretycznych wynosza $rednio 3— 40/(>
Bodforss5 podaje jeszcze dalszy opis metody
miareczkowego okreélenia fosforu. Ogrzany, stabo
azotowo-kwasny rozczyn fosforanu miareczkuje sie
mianowanym rozczynem azotanu bizmutu w obec-
nosci jodku potasu i cynchoniny. Kornicowy punkt
miareczkowania zdradza tworzenie sie czerwonego,
trudno rozpuszczalnego zwigzku jodu, bizmutu i cyn-
choniny. Kwas cytrynowy jako tez wapno nie przesz-
kadzaja reakcji w rozczynie zaprawnionym dosta-
teczng iloscig kwasu azotowego, natomiast w obec-
nosci kwasu siarkowego reakcja nie zachodzi. W suro-
wych fosforanach, fosfor moze by¢ okreslony tym
sposobem, tylko w tych wypadkach, gdy go jest duzo.

*) Helv. chim. Acta 8, 500 (1925).

* 1. H. de Boer Chem. Weekblad 21, 404 (1924).
# Z. anorg. allgem. Chem. 152, 213 (1926).

4 Swensk Kem. Tidskr. 37, 296 (1925).

5 Swensk Kem. Tidskr. 38, 333 (1926).
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K. Someyal donosi, ze osadzanie kwasu
fosforowego molibdenianem amonu lub octanem ura-
nilowym pozwala, w zwigzku z redukcjg molibdenu
wzglednie wuranu, okres$la¢ kwas fosforowy droga
utlenienia ortecig otowiu.

Schikorr2 oznajmia, ze przez tugowanie ete-
rem rozczynéw zawierajacych chlorek zelaza i kwas
fosforowy, tenze kwas przechodzi czesciowo do
eteru. Z tego powodu zarzuca on amerykanski spo-
s6b, w ktéorym okres$lenie fosforu w ferrowanadzie
polega na usunieciu zelaza eterem.

Do celu okreslenia fosforu w stopie zelazo-fosfor
zaleca L. E. PlUtzers) spos6b osnuty na uzyciu
kwasu nadchlorowego. 0.25 g badanej proéby roz-
puszcza sie ogrzewajac z 35 cm3 60%-wego kwasu
nadchlorowego. Po ochtodzeniu zobojetnia sie amo-
njakiem i opadte wodorotlenki rozpuszcza sie¢ w ma-
tym nadmiarze kwasu azotowego. Plyn rozcieniczony
do 75 cm3 ogrzany do 85°, zadaje sie molibdenia-
nem amonu.

Krzem. Wykonanie analizy krzemianéw podtug
nowej metody podanej przez R. Schwartza i A.
Schinzinger’a*) przedstawia sie w nastepujacy
spos6b : Krzemian rozktada sie przez topienie z we-
glanem litu i az do okres$lenia magnezu pracuje sie
w spos6b zwykly. Magnez, ktérego z powodu obec-
nosci litu, nie mozna wazy¢ jako fosforanu, osadza sie
jako arsenian amonowo magnezowy i okresla sie mia-
reczkowo sposobem podanym przez Klingen-
fussa6). Nastepnie w przesaczu od magnezu, usuwa
sie nadmiar arsenu siarkowodorem, przesacz od
siarczku arsenu zaprawia sige, w celu wydzielenia
gtéwnej ilosci litu, dwuamonowym fosforanem, poczem
wyparowuje sie i sole amonowe wydala przez stabe
prazenie. Reszte pozostatg rozpuszcza sie w wodzie
i odsgcza fosforan litu. W przesaczu usuwa sie nad-
miar kwasu fosforowego metoda zelazo-octowag a po
dwukrotnem sgczeniu, wyparowuje sie przesacz do
stanu suchego i wydala sole amonowe do reszty.
Ostatek rozpuszczony w wodzie, stuzy do wydziele-
nia ostatnich reszt litu na zasadzie rozpuszczalnosci
chlorku litu w alkoholu amylowym od chlorku sodu
i potasu w alkoholu tym nierozpuszczalnych. Ze sumy
chlorkéw sodu i potasu, jako tez z iloSci potasu
okreslonego jako nadchloran, otrzymuje sie potas
i s6d. Metoda ta, jakkolwiek bardzo zmudna i wy-
magajaca wiele czasu, ma jednak te zalete, ze
z wyjatkiem litu, wszystkie inne skiadniki okresla
sie w jednej nawazce badanej proby. Metoda ta
moze by¢ uzyta w tych wypadkach, gdy do badan
dano zbyt mato materjalu i nie wystarcza go do
wziecia drugiej nawazki, w celu okreslenia alkaljow.
Co dotyczy kiopotliwego i zmudnego sposobu ope-
rowania, spowodowanego obecnoscig duzych ilosci
litu, zdaje sie by¢ rzecza watpliwa, czy wygoda

‘) Z. anorg. allgem. Chem. 148, 58 (1925). 152,368,382
(1926).

2) Mitteil. Materialprufamt zeszyt 4, 80 (1925).

3) Iron and Steel Inst. 111, 395 (1925).

*) Z. anorg. allgem. Chem. 151, 214 (1926).

5) Z. anorg. allgem. Chem 138, 195 (1924).
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wynikajgca z uzycia jednorazowej nawazki i topie-
nia zbytnio sie wogoéle optaca.

A. Stadeler) opublikowat wyniki badan prze-
dtozonych przez komisje chemiczng Zw. hut niem.
nad przedmiotem okreslen kwasu krzemowego w ru-
dach, zuzlach, dorzutach i materjatach ogniotrwatych
w obecnosci fluoru. — Na zasadzie dokonanych prac
uznano metode Berzelius'a za najodpowiedniejsza.

Metoda ta, polega jak wiadomo na topieniu
rozktadowem z weglanem amonu i osadzeniu tlen-
kiem cynku, przy réwnoczesnem badaniu przesaczu
i uchwyceniu rozpuszczonego w przesaczu i wodach
wymywnych kwasu krzemowego. W obecno$ci ma-
tych ilosci fluoru (do 1%-tu), kwas krzemowy moze
byé wydzielony wprost jak zwykle kwasem solnym.
W prébach flusspatu, ktére nie zawierajg kwasu
krzemowego rozpuszczalnego w kwasach, jako tez
otowiu i baru w ilosci najwyzej 1% dobre wyniki,
w reku doswiadczonego i wprawnego chemika, daje
szybka metoda extrakcji kwasem octowym F. F.
Sisco 2.

W metodzie tej, probe badang, mozliwie deli-
katnie sproszkowang, ogrzewa sie z kwasem octo-
wym i reszte prazy do stalej wagi nastepnie
wydymia sie reszte Kkilkakrotnie z kwasem fluorowo-
dowym i ze straty ciezaru znajduje sie kwas krze-
mowy.

Pokazato sie miedzy innemi, ze poprawiona przez
H. Mende’'go“) metoda Berzeliusa, polegajaca
na topieniu préby z weglanem sodowo-potasowym
i wytugowaniu stopu wodag, po wydzieleniu SiO2 i prze-
sgczeniu, pozostawia w przesaczu kwas krzemowy,
ktory nastepnie musi byé wydzielony tlenkiem cynku
i weglanem amonu, nie przedstawia zadnych wygéd,
w celu bowiem otrzymania dobrych wynikéw, na-
lezy réwniez i w tej metodzie okresla¢ kwas krze-
mowy w przesaczu i wodach wymywajgcych. Wy-
dymianie kwasu krzemowego z kwasem siarkowym
jakie Mende proponuje w celu uczynienia kwasu
krzemowego nierozpuszczalnym, nie dosiaga, zdaniem
komisji chemicznej, zamierzonego celu.

Zupetnag zgodno$¢ z powyzej przytoczonem wy-
kazuja wyniki badan H. Pinsla4 nad okresleniem
krzemu w surowcu i zeliwie metodg kwasu siarko-
wego Rubriciusa. Pomimo bowiem catkowitego
prawie wydymienia kwasu siarkowego, jakkolwiek
otrzymuje sie kwas krzemowy tatwo dajacy sie sa-
czy¢ i po umiejetnem wymyciu czysto biaty, mimo
to, w przesaczu i wodzie wymywnej znajduje sie
zawsze okoto 0.25 % calej ilosci kwasu krzemowego,
ktory przez wyparowanie okreslony by¢ musi. W prak-
tycznych laboratorjach mozna otrzyma¢ wyniki do-
statecznie doktadne, jezeli po zupeltnem wydymieniu
kwasu siarkowego, reszte rozpuszcza sie w kwasie
solnym, wyparowuje sie powtérnie i reszte pozostatg
suszy sie w kagpieli piaskowej w 130 edo 140°.

') Ber. Chemiker-Ausschusses Eisenhlttenleute 1926
Nr. 47.

s) Technical analysis of Steel and Steelwork Mate-
rials New Jork 1, 452 (1923).

») Chem. Ztg. 49, 921 (1925).

*) Chem. Ztg. SO, 924 (1926).
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Po oblaniu takiej suchej reszty rozcienczonym kwasem
solnym, odsacza sie kwas krzemowy przez gesty
sgczek, uzywajac w tym celu gltadkiego lejka, a do
ostatecznego wyniku doda sie jeszcze jako po-
prawke 0.05%.

Verfurth1 podaje szybkg metodg okreslenia
krzemu odpowiednig w praktycznych analizach w ru-
chu fabrycznym, specjalnie dla stali, surowca i zeliwa,
dajaca wyniki z doktadnoscia i 0.01 do 0.02% Si.
Metode wykonuje sie tak : Zaleznie od ilosci krzemu
w prébie badanej, rozpuszcza sie 0.3 do 3 g w bro-
mowanym kwasie solnym i po wyparowaniu suszy
sie w podwyzszonej temperaturze. Reszte, po ochto-
dzeniu oblewa sie 10 do 15 cms zgeszczonego (1.19)
kwasu solnego, rozcieficza wodg, saczy i wy-
mywa a nastepnie po podsuszeniu spala sie i prazy.
W zZeliwie zawierajgcem 5 % Si i wyzej, musi by¢
kwas krzemowy po zwazeniu wydymiony z Kkw.
fluowodorowym i siarkowym, a przesacz jeszcze raz
wyparowany w celu okreslenia reszt SiO”.

Selen. Jedna z metod oddzielenia selenu od telluru,
stanowi wydzielenie selenu z rozczynu w kwasie
solnym za pomocag bezwodnika kwasu siarkawego.
Dawniejsze prace V. Len her a2 dowodzity, ze
przy duzych ilosciach telluru opada on réwnoczes$nie
z selenem, szczegélniej, jezeli rozczyn nie za-
wiera dostatecznej ilosci kwasu solnego. Z dalszych
prac tegoz samego V. Lenher’a wraz z C. H.
K ao s) wynika, ze i temperatura, w ktorej sie straca
gra wazng role. Wypadajacy poczatkowo, czerwony,
bezpostaciowy selen, przechodzi podczas ogrzewania
w odmiane metaliczng i w tej wihasnie chwili zabiera
ze soba tellur oraz sole metaliczne, kwas solny i t. d.
ktére to domieszki nie dajg sie usung¢ przez naj-
troskliwsze nawet wymywanie. To tez autorzy na
podstawie swych prac badawczych, proponuja na-
stepujacy sposéb operowania. Tlenki obu pierwiast-
kéw, ktérych ilos¢ nie wynosi wiecej niz 0.25 g,
rozpuszcza sie w 100 cms stezonego kwasu sol-
nego i dodaje sie podczas ciggtego mieszania 50 cms
kwasu solnego stezonego, nasyconego w tempe-
raturze zwyklej bezwodnikiem kwasu siarkowego.
Po opadnieciu selenu na dno naczynia, saczy sie go
przez tygiel Goocha, wymywa sie naprzod ste-
zonym kwasem solnym a potem chiodng wodg
az do zaniku reakcji na chlor. Wode usuwa sie
alkoholem a ten ostatni eterem i na koniec suszy
sie w ciggu 3—4 godzin w temperaturze 45°
a potem przez 1—2 godzin w 120—130°. W od-
parowanym przesgczu po selenie, wydziela sie tellur
metodg Lenhera i Homberga*) za pomoca
bezwodnika kwasu siarkawego i chlorowodorku hyd-
razyny.

Selen moze by¢ takze okres$lony sposobem po-
danym przez Jannascha i Miillerab za pomoca
chlorowodorku hydroksylaminy w rozczynie silnie
zakwaszonym kwasem solnym i w ten sposéb od-

') Metali 1926. 117.

2) J. Am. Chem. Soc. 21, 347 (1899).
3 | Am. Chem. Soc. 47, 769 (1925).
s) | Am. Chem. Soc. 30, 387 (1908).
") Ber. 31, 2388 (1898).
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dzielony od telluru. V. Lenher i C. H. Kao)
zwr6cili uwage na okoliczno$é, ze podczas takiego
operowania, cze$¢ selenu uchodzi tatwo w postaci
chlorku. Aby tego uniknaé, proponuja wykonywaé
stracanie selenu w rozczynie zawierajacym 17%
kwasu solnego podczas 4 godziny trwajacego ogrze-
wania z chlorowodorkiem hydroksylaminy, przyczem
10 cms 25 %-wego osadnika wystarcza do wytra-
cenia 0.5 g SeOz. W takich warunkach nie trzeba
obawia¢ sie wydzielenia telluru przez hydrolize.

Osadzenie selenu biegnie réwniez dobrze w roz-
czynach kwasu winowego i cytrynowego.

W celu okres$lenia matych ilosci selenu (do
0.0001 % w 25 g proby) wypracowat M. Sch midt2
metode, ktéra przedstawia sie tak: 10— 20 g
rudy rozpuszcza sie w wodzie krélewskiej i po do-
daniu sody bezwodnej wyparowuje sie¢ do stanu
suchego a potem ostatek suszy sie w 100°. Kwas
azotowy usuwa sie przez Kkilkakrotne odparowanie
z kwasem solnym, ostatek rozpuszcza sie w wodzie
i odsacza od nierozpuszczalnej reszty zawierajgcej
nieco kwasu krzemowego, srebra i otowiu. Reszte
otowiu okresla sie jako siarczan a do przesaczu od
siarczanu otowiu wprowadza sie siarkowodér. Po
wytugowaniu arsenu z osadu siarczkéw za pomoca
weglanu amonu, rozpuszcza sie arsen w kwasie
azoto-solnym, kwas azotowy usuwa sie za pomoca
solnego i silnie kwasny solny rozczyn zaprawia sie
na goraco chlorkiem cynawym. Po 24 godzinnem
staniu moze nastapi¢ poréwnanie wydzielonego se-
lenu z osadami, ktére powstaly z rozczynéw selenu
0 znanej zawartosci, otrzymane w jednakowy spo-
s6b, a przedewszystkiem w obecnosci gtéwnych skiad-
nikéw rudy, przez ktére to poréwnanie, osigga sie
przyblizone zawartosci selenu. Obecny w prébie
tellur, ztoto i platyna opadajg razem z selenem.—
Na tellur bada sie osad przez ogrzewanie ze zge-
szczonym kwasem siarkowym, w ktérym tellur roz-
puszcza sie barwa wisniowo-czerwona. Zioto i pla-
tyna podczas traktowania osadu kwasem azotowym,
pozostajg nierozpuszczone.

Tellur. Jezeli tellur znajduje sie w rozczynie
siarko-alkalicznym, to sposéb ilosciowego okreslenia
polega na zakwaszeniu tego rozczynu, odsgczeniu
osadu telluru, zawierajgcego siarke i rozpuszczeniu
powtérnem w dymigcym kwasie azotowym. Rozczyn,
po wydaleniu kwasu azotowego kwasem solnym i od-
daleniu kwasu siarkowego weglanem baru, stuzy do
okreslenia telluru zwyktym sposobem. Daleko szyb-
ciej wykonuje sie te metode, z pewng nawet elegancja,
postepujac poditug wskazéwek A. Brukla i W.
Maxymowicza3d. W metodzie tej kwas telluro-
sulfonowy, jako tez obecny wielosiarczek, rozktada
sie siarczkiem sodu przez gotowanie i wolny zu-
petnie od siarki tellur, mozna wazy¢ wprost po od-
sgczeniu, wymyciu i wysuszeniu. Na podstawie tej
reakcji, wypracowali wymienieni autorzy, metody do
okreslenia telluru obok otowiu, bizmutu, rteci, mie-
dzi i srebra. W mieszaninie selenu i telluru mozna

% Am. Chem. Soc. 47, 2454 (1925).
') Metal u. Erz 22, 511 (1925).
» Z. anal. Chem. 68, 14 (1926).
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opisanym sposobem okresli¢ jedynie tellur z dobrym
wynikiem.

W.T.Schrenk iB. L. Browning')opubliko-
wali miareczkowg metode okreslenia selenu i telluru.
Przez utlenienie uzytym w nadmiarze nadmangania-
nem potasu i powrotne miareczkowanie siarczanem
zelazawym, droga potencjometryczng mozna okreslic,
w rozczynach nie zawierajacych chlorkéw, sume
selenu i telluru. Z drugiej znéw strony, tellur mozna
okresli¢ w rozczynie kwasu siarkowego, dodajac
don, w celu utlenienia, w nadmiarze rozczynu chro-
manu potasu i miareczkujac potencjometrycznie nad-
miar chromianu siarczanem zelazawym. Sole zelaza
tréjwartosciowego, miedz i selen nie przeszkadzajg.
Natomiast, jezeli obecne sg selen i tellur obok
siebie w rozczynie, to mogg by¢ okreslone przy
wspélnej pomocy metody chromianowej i nadman-

ganowej.
Siarka. Do okreslenia siarki w wielosiarczkach
zamieniajg A. Kurtenacker i K. Bittner?2

siarke wielosiarczku siarczkiem sodu na tiosiarczan.
Ten tiosiarczan, po osadzeniu jodnosiarczku 10%-wym
rozczynem octanu cynku i po zwigzaniu nadmiaru
siarczku z formaldehydem, oraz po pozbawieniu
go wplywu na jod, okre$la sie jodometrycznie.
Pierwotng zawarto$¢ tiosiarczanu trzeba w jednej
czesci analizowanego rozczynu, po osadzeniu siarki
siarczku solg cynkowa — okresli¢c oddzielnie.

W. Geilmann3 donosi, ze zawarto$¢ siarki
tatwo rozpuszczalnych siarczkéw w ilosci 1 do 10 mg
da sie okresli¢ za pomocg /20 rozczynu jodu przy
uzyciu mikrobiurety podzielonej na 1/joo cms z takg
sama doktadnoscig jak i w zwyktej analizie, jednakze
z zastrzezeniem, ze muszg by¢ zachowane wszystkie
warunki podane w oryginalnej pracy.

W. Bernard4) radzi w analizie technicznej
tugéw sulfo-wodzianowych, ktére oprécz sulfo-wo-
dzianu (gtéwnego skiadnika) zawierajg jedynie mate
ilosci siarczkéw, tiosiarczanéw i siarczynéw, — nie
osadzaé¢ jonu siarki weglanem cynku podiug W &
berab, lecz Swiezo osadzonym weglanem kadmu.

K. Paulif podaje spos6b analizowania siarko-
wodzianéw i podobnych tugéw, w ktérym to spo-
sobie, na zasadzie kilku miareczkowan, moga by¢
okreslone wodorosiarczki, siarczki, siarczyny, tiosiar-
czany, weglany, dwuweglany i wodorotlenek potasu.
Zasadg metody jest skombinowany jodo-rteciowy spo-
s6b W dbera? rozszerzony o tyle, ze uzytek jodu,
jako tez wartosciowos$¢ kwasowa jodo-rteci tak w roz-
czynie pierwotnym, jako tez i w uwolnionej od
kwasu weglowego prébie (Ba (HO) i), musi by¢ ozna-
czona. Dobrg strone metody stanowi okolicznosc,
ze unika sie ucigzliwego osadzania siarki w formie
siarczku cynku lub kadmu.

Metoda podana przez A. Kurtenackera i K

> Am. Chem. Soc 48, 139, 2550 (1926).

') Z. anorg. allgem, Chem. 142, 115 (1925).

3 Z. anorg. allgem. Chem. 146, 324 (1925).

4 Z. angew. Chem. 38, 289 (1925).

5 Chem. Ztg. 44, 601 (1920).

6 Z. anal. Chem. 68, 286 (1926).

7 Lunge-Berl. Chem. tech. Untersuchungsmetho-
den, wyd. 7, t. 1, str. 924.



230 PRZEMYSt CHEMICZNY

Bittneral do okreslenia kwaséw trzy, cztero
i pieciotionowego razem, wykonuje sie w zasadzie
w spos6b nastepujacy : W jednej czeSci rozczynu
badanego okresla si¢ sume wszystkich wymienionych
wyzej kwaséw. Z roéwnowaznikéw wodoru, ktére
powstajg przez traktowanie chlorkiem rteci podiug
og6lnego réwnania.

2S 3t n~+~0" \83HgClz + 4 H20 —
HgS2Ch+ 4ClI'+ 2nS+8H +4S0O"”

Druga prébe rozczynu badanego zaprawia sie
w nadmiarze rozczynem siarczynu sodu wskutek
czego trdjtionian i pieciotionian zamieniajg si¢ na
tréjtionian, a powstaty tiosiarczan, po zwiazaniu nad-
miaru siarczynu, miareczkuje sie jodem w rozczy-
nie zakwaszonym kwasem octowym.

Do trzeciej préby dodaje sie cyjanku potasu
i powstaly na zasadzie réwnan.

St06”+ 2CN'+ H;0 = SOX+ CNS'+ 2H +Si0O!”
iSKO,+2CN'+ HIO=S0Oi+2 CNS'+ 2H+S-,0 "

tiosiarczan odmierza sie jodem po uprzedniem zni-
szczeniu formaldehydem nadmiaru jonéw cyjanu, jako
tez i powstatego z tréjtionianu siarczynu. Z uzytych
réownowaznikéw tugu w pierwszem miareczkowaniu,
jako tez ilosci zuzytych ré6wnowaznikéw jodu w dru-
giem i trzeciem miareczkowaniu, mozna obliczy¢
iloSci tréj, cztero i pieciotioniandéw.

H. Roth2 publikuje miareczkowe okreslenie

wodorosiarczynu. Do kolby Erlenmeyera, w kto-
rej znajduje sie 25 cm3 wody daje sie 1—2 cms
octu lodowatego, szczypte dwuweglanu sodu i okoto
0.1 g kwasu salicylowego. Potem dodaje sie w nad-
miarze "/io rozczynu siarczanu zelazawo-amonowego
i odwazong ilo$¢ badanego preparatu. Odwrotne
miareczkowanie nadmiaru soli Mo hr'a, wykonuje
sie okoto n/io rozczynem alkalicznym wodorosiar-
czynu, ktéry w celu usuniecia dziatania powietrza,
chroni sie pod warstwg nafty. Mianowanie rozczynu
wodorosiarczynu, ktéry w ciggu 60 minut nieznacz-
nie zmienia swoje miano, — wykonuje sie w sto-
sunku do rozczynu zelaza w spos6b opisany wyzej.

C. Rupps) w celu okreslenia wartosci prepa-
ratbw wodorosiarczynowych, wsypuje do naczynia
z rozczynem atlunu amonowo-zelazawego, zabarwio-
nego rodankiem potasu na czerwono, z naczyhka
z nawazka twardy wodorosiarczyn, az do odbarwie-
nia sie rozczynu. Z ilosci wodorosiarczynu (obliczo-
nej z roéznicy na wadze) jaka byla potrzebna do
odbarwienia, oraz po wprowadzeniu poprawki 0.3%
na biad powietrzny w razie, jezeli rozczyn nie byt
pierwotnie wygotowany, wylania sie redukcyjna
wartoé¢ badanego preparatu.

Do technicznego okreslenia kwasu siarkowego
w siarczanach rozpuszczalnych, czesto bywa w uzyciu
metoda chromianowa. W takich razach wytraca sie,
jak wiadomo kwas siarkowy rozczynem chlorku

') Z. anorg. allgem. Chem. 142, 119 (1925).
2 Z. angew. Chem. 39, 645 (1926).
“) Chem. Ztg. 49, 42 (1925).
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baru, uzytym w nadmiarze, a nadmiar ten okresla
sie chromianem lub dwuchromianem.

H. Rothl) proponuje uzywaé¢ w rodzaju wskaz-

nika konca miareczkowania, proby kroplowej na
papierkach przepojonych rozczynem p, pa— dwu-
amidyno-dwufenilaminu, kwasem winowym, kwasem
salicylowym i wysuszonych. Najmniejszy nadmiar
dwuchromianu, podczas odwrotnego miareczkowania
rozczynu zalkalizowanego amonjakiem (wolnym od
CO-2) zdradza sie biekitnem zabarwieniem na pa-
pierku.

H. Atkinson2 osadza, w celu objetoSciowego

okres$lenia  rozpuszczalnych  siarczanéw, nadmiar
chlorku baru, alkoholowym rozczynem stearynianu
alkalicznego jako stearynian baru i rozpoznaje kon-
cowy punkt miareczkowania po alkalicznej reakcji,
jaka zdradza rozczyn w chwili, gdy zjawi sie nad-
miar stearymianu alkalicznego. Jako wskaznika uzywa
Atkinsén uniwersalnego wskaznika B. D. H.
British Drug Houses ztozonego z 4 cz. btekitu bromo-
fenolowego (0.04 %-wego) 1 cz. purpury bromokre-
zolowej (0.04 %-wej) 6 cz. czerwieni metylowej (roz-
czyn alkoholowy o0.02 %-wy) i 4 cz. btekitu bromo-
tymolu. Wskaznik ten, w chwili zjawienia sie reakcji
alkalicznej, z barwy zéttej przechodzi w zielona.
Miano rozczynu stearynianu okresla sie przy po-
mocy rozczynu chlorku baru. Metale ziem alkalicz-
nych, jak wogéle wszystkie metale, ktére tworza
trudno rozpuszczalne stearyniany, przeszkadzajg i mu-
szg by¢ najprzéd usuniete. W celu okreslenia siarczanu
w obecnosci otowiu, moze stuzy¢ w odpowiedniem
wykonaniu metoda benzydynowa, jak tego dowodzi
praca Vlastymila i M. Matuli?3.

Jezeli do rozczynu siarczanu dodamy barwnika
oksazynowego np. blekitu prawdziwego, to zabar-
wienie fijoletowe znika i po uptywie pewnego
czasu zjawia sie stopniowo zabarwienie z6tte. To
zjawisko pozwala, jak twierdzi E. Eegriwed4) wy-
kry¢é 0.002 mg siarczynu w 0.35 cms rozczynu.
Tiosiarczany i czterotioniany reakcji tej nie daja.
Natomiast siarczki, wielosiarczki i jony wodorotle-
nowe przeszkadzajg pojawieniu sie jej. Zwigzki te
w danym razie muszg by¢ poprzednio usuniete zi po-
mocg weglanu wapnia lub przez wprowadzenie kwasu
weglowego az do zmiany barwy dodanej poprzednio
fenolftaleiny.

Znany sposéb Noves’'a i Helmera okresle-
nia siarki w zelazie ulepszyt K. Jarwinenb o tyle,
ze osadza siarczan baru bez poprzedniego wydala-
nia zelaza. Otrzymany surowy siarczan baru, wespot
z weglistym ostatkiem, stapia z weglanem sodowo-
potasowym i mata iloscig saletry. Po wylugowaniu
stopu wodag i przesaczeniu, osadza siarczan baru
rozcienczonym rozczynem chlorku baru na gorgco,
wydzielajgc teraz czysty siarczan. Aby zapobiec
ewentualnemu przechodzeniu osadu przez saczek,
dobrze jest przed osadzaniem, doda¢ 20 kropel

* Z. angew. Chem. 39, 1599 (1926).
2 Analyst 50, 590 (1925).

3 Chem. Zter. 50, 486 (19/6).

4) Z. anal. Chem. 69, 382 (1926).
;) Z. anal. Chem. 68, 397 (1926).
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10 %-wego rozczynu czerwieni kongo lub lakmusu.
W ten spos6b przez ogrzewanie opada osad siar-
czanu baru w formie ktaczkowatej dobrze sie saczacy.

Tlen. H. Schmalfuss i H Wernerl na
podstawie wiasnosci tlenku azotu tgczenia sie z tle-
nem na wyzsze tlenki, ktére reaguja z dwufenila-
minem wywotujgc biekitne zabarwienie, osnuli bar-
dzo czuly spos6b odkrywania tlenu w mieszaninie
gazéw. Badany gaz wprowadza sie do opro6znio-
nego od tlenu naczynia, w ktérego wnetrzu umie-
szczono poprzednio skrawek papieru sgczkowego
zwilzonego kroplag kwasu siarkowego z dwufenila-
minem. Slady tlenu (0.0 1 % objeto$ciowy w 100 cm3
gazu) juz po uptywie 1 sekundy zabarwia papier
na biekitno. Obecno$¢ bezwodnika kwasu siarko-
wego, chlor, brom, cyanowodér oraz cyan i kwas
weglowy nie przeszkadzajg pojawianiu sie reakcji.

Do okreslenia zawartosci ozonu, naozowanego
powietrza przeprowadza H. B. Mc. Donnell2
gaz przez rozczyn zawierajacy tiosiarczan, jodek
potasu i skrobie w okreslonych ilosciach. W jedna-
kowych chyzosciach przeptywu, ilo$¢ ozonu jest pro-
porcjonalna do czasu, jaki uptywa do zjawienia sie
blekitnego zabarwienia.

(0] okresleniu wody utlenionej, nadtlenkoéw i
soli, drogg miareczkowg informujg E. Rupp i G.
Siebler"). W analizie wody utlepionej zaprawiaja
oni w nadmiarze n/10 rozczynem arsenawym i tu-
giem sodowym ; po uplywie minuty, zakwaszajg
zgeszczonym kwasem solnym i w ogrzanym prawie
do wrzenia ptynie, miareczkujg nadmiar arsenu bro-
mianem do odbarwienia metyloranzu dodanego po-
przednio.

W analizie nadtlenkéw ziem alkalicznych, oraz
nadtlenku cynku, dodaje sie takowe do uzytego
w nadmiarze rozczynu arsenawego i rozpuszcza je
w dodanym kwasie solnym, potem zaprawia sie ptyn
tugiem sodowym i postepuje sie dalej w opisany
wyzej sposéb. Nadtlenek sodu musi byé¢, jak w me-
todzie jodometrycznej, przesycony naprzéd woda
barytowa. Dalszy bieg pracy jest taki sam jak w anali-
zie nadtlenkéw ziem alkalicznych. Nadsiarczany rea-
guja dostatecznie szybko w stabo alkalicznych roz-
czynach, ogrzewane do rozpoczynajacego sie wrze-
nia, tak, ze po uplywie minuty mogg by¢é miarecz-
kowane z powrotem bromianem. Nadborany, ktére
wigzg tlen z réwnowaga bardziej chwiejng, niz nad-
siarczany, analizuje sie w takiz sam spos6b.

Wegiel — Wodér. W celu szybkiego okreslenia
wegla w zwigzkach organicznych, spalaja H. D.
Wilde jr. i H. L. Lochtel substancje badang
(80 do 200 mg.) w bombie kalorymetrycznej w at-
mosferze i pod ci$nieniem tlenu. Utworzony kwas we-
glowy pochtania sie w 0.5 n rozczynie wodorotlenku
baru, znajdujgcym sie w bombie. 1los¢ CO.z okre$la
sie przez miareczkowanie kwasem, z réznicy miedzy
zmiang barwy fenolftaleiny i metyloranzu.

W analizie chlorowcopochodnych, przelewa sie

") J. prakt. Chem. 111, 62 (1925).

2) J. Ind. Eng. Chem. 18, 135 (1926).

3) Pharmaceutische Centralhalle 66, 193 (1925).
4 J. Am. Chem. Soc. 47, 440 (1925).
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zawarto$¢ bomby do kolby, dodaje sie wodzianu
hydrazyny i opitek aluminium a uchodzacy, po za-
kwaszeniu kwas weglowy, wprowadza sie do na-
czynia z wodorotlenku baru.

I Lindner) wypracowat sposéb miareczko-

wego okre$lenia wegla i wodoru w zwigzkach or-
ganicznych. W metodzie tej, prowadzi sie wode
wraz z kwasem weglowym, wytworzone przez spale-
nie zwigzkéw organicznych, nad chloronaftylo-tleno-
chlorkiem fosfiny, a otrzymany przytem chlorowodér
oraz kwas weglowy chwyta sie w wodorotlenku baru
i miareczkuje sie.

o
okres$lenia wegla i wodoru znajdujemy publikacje
E. Berta i H. Burkhardt'a?d. 10— 15 mg
wegla miesza sie doktadnie z czystym, suchym chro-
mianem otowiu, nie zawierajacym weglanéw i sub-
stancyj organicznych, umieszcza w tddeczce i wsuwa
ja do rury z trudnotopliwego szkia lub rury
kwarcowej, tkwigcej w piecu elektrycznym, ogrze-
wajac hastgpnie do czerwonego zaru. Gazy spale-
nia przeprowadza sie przez naczynko z kwasem
siarkowym, ktére mieszanine gazéw pozbawia
wody. Kwas weglowy okre$la sie wagowo lub
objetosciowo.

Do okre$lenia grafitu i wegla zwigzanego w ze-
liwie z jednej nawazki radzg W. A. Burford
iW. Badder3 postepowaé w sposéb nastepujacy:
ze stali normalnej, o znanej zawartosci zwigzanego
wegla, jako tez préby badanej odwaza sie po 1

do cylindra o pojemnosci 100 cm3 z marka, roz-
puszcza sie w kapieli wodnej w 20 cms kwasu
azotowego (1.12). Po zupetnem ujsciu gazéw

osadza zelazo 25 cms 30%-wego
Po dopetnieniu do marki, miesza
po odstaniu sie osadu, z czystej
i okresla wegiel

ochtadza sie i
tugu sodowego.
sie doktadnie i
cieczy goérnej, wycigga sie pipeta
sposobem barwnym Eggertzad.

Od sprawozdawcy: Metoda ta zakrawa na fan-
tazje, bo rozczyn stali, czy zelaza w kwasie azoto-
wym, — przez dodanie przepisanego 30 %-wego tugu
sodowego — sprawia, ze zelazo opada jako wodoro-
tlenek, ale tez réwnoczes$nie ptyn nad osadem jest
bezbarwny i do poréwnania sposobem Eggertza
nieprzydatny. Barwa rozczynu, na ktérej Eggertz
osnut barwne okreslenie wegla zwigzanego, pocho-
dzi od zwiazku organicznego, bardzo subtelnie w cie-
czy rozdzielonego, ktéry to zwigzek, po osadzeniu
wodorotlenku zelaza, razem z takowym opada, po-
zostawiajagc nad osadem czysta ciecz.

W celu okreslenia grafitu rozpuszcza sie zawar-
tos¢ cylindra w kwasie azotowym, saczy sie i po-
stepuje dalej sposobem podanym przez Ledebura*).

L. Moser i F. Hanika") podajg jako wy-
nik planowo wykonanych badan, nad rozpuszczal-
noscig tlenku wegla w kwasnym i amonjakalnym

') Z. anal. Chem. 66, 305 (1024/25)
‘) Ber. 59, 890 (1926).

3) Z. anal. Chem. 69, 456 (1926).
9 Z. anal. Chem. 32, 509 (1893).

5 Z. anal. Chem. 33, 74J (1894).
* Z. anal. Chem. 67, 448 (1925/26).

metodzie po6t mikrometrycznej do szybkiego
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rozczynie chlorku miedziawego, ze dla celéw ana-
lizy gazowej nalezy oddaé pierwszenstwo rozczy-
nowi amonjakalnemu. To samo wypiywa réwniez
z badan H. R. Amblerai) z ktérych okazato sie,
ze kwasny rozczyn chlorku miedziawego, w przeci-
wienstwie do amonjakalnego, nie pochfania w zad-
nym wypadku catkowicie tlenku wegla. Gaz ten
pochtania sie catkowicie przez zawieszony w kwasie
siarkowym tlenek miedziawy Ilub tez w rozczynie
siarczanu miedzi w kwasie siarkowym, do ktdrego
dodano |tf-naftolus). Przez obwiniecie pipety gazo-
wej z pochtaniaczem, drutem nikielinowym i puszcze-
nie pradu w celu ogrzania pipety do 60 °, szybkos$¢
pochtaniania znacznie sie powigksza.

Szybka metode okreslenia kwasu weglowego
w wodorze osnuli A. F. Larson i C. W. Whit-
takerg na tym fakcie, ze mieszanina tlenku wegla

13 (1929)

z wodorem w temperaturze 290—310°, przepro-
wadzona nad niklem, rozpada sie tworzac metan
w mys$l wzoru

CO+ 3 C2=C//la+//02

W odpowiednim przyrzadzie skrapla sie woda,
ktéra nastepnie w rézny sposéb moze by¢ okre-
Slona.

P. Schuftanl okresla ilos¢ tlenku wegla przez
zmierzenie zmniejszenia sie objetosci zwigzanego z re-
akcjg. Okres$lenie to udaje sie przy uzyciu katali-
zatora ztozonego z niklu i tlenku glinu, przy réw-
noczesnej nieobecnosci tlenu, z doktadnos$cia dosta-
teczng do zawartosci 10 % tlenku wegla. Za to
biegnie nietylko szybciej, lecz daje wyniki daleko
doktadniejsze od wynikéw og6lnie stosowanych me-
tod absorbcyjnych.

Patenty Polskie

z dziedziny technologji chemicznej za rok 1928.

Chemiczna obrébka metali. KI. 48.

Powtoki chromowe. Sposéb elektrolitycznego osa-
dzania chromu metalicznego w celu wytwarzania
—ych na innych metalach. R. Appel. 1928 r.

P. P. 9421. a6
KI. 49.

Zwiekszanie trwatosci. Spos6b — materjatéw. Sie-
mens-Schuckertwerke. G. m. b. H. 1928 r. P. P.
9393. 112

Hutnictwo zelaza. KI. 18.
Piec regeneracyjny topielny z komorami do gazu

i powietrza. H. Moll. 1928 r. P. P. 8483. bi4
Rudy. Spos6b odtleniania. Nybergs Grufaktiebolag.

1928 r. P. P. 8809. al
Metale. Urzadzenie do wyzarzania. Siemens-Elektro-

warme-Gesellschaft m. b. H. 1928 r. P.P. 8700. cg
Rudy i optéczki. Urzadzenie do spiekania. P. An-

derson. 1928 r. P. P. 9155. ai
Brykiety. Sposéb wyrobu — éw, stuzacych do prze-
robki w wielkim piecu. Malmbrikettaktiebolaget.

1928 r. P. P. 9085. az2
Doprowadzanie. Urzadzenie do —ia materjatéw
dodatkowych w postaci ciektej, gazowej albo
pylu w piecach szybowych albo topielnych. A.

Wagner i E. Hilgers. 1928 r. P. P. 9345. as

KI. 31
Zelazo ptynne. Urzadzenie do oczyszczania i odga-
zowywania — go i in. metali, J. Deschesne. 1928r.

P. P. 8975. cis

Materjaty wybuchowe i towary zapatowe. KI.78.

Naboje. Sposéb zwiekszania zdolnosci detcnacyjnej
— 6w do rozsadzania. F. C. Bunge i Inst. ba-

*) Analyst 50, 167 (1925).
') Th an. Gluckauf 61, 346.
) Ind. Eng. Chem. 17, 317 (1925).

Z DRUKARNI ZAKLADU NARODOWEGO

dawczy dla chemji gérniczej i materjatow wy-
buchowych. 1928 r. P. P. 8649. es
Proch. Sposéb fabrykacji —u czarnego i podobn.
materjatéw wybuchowych. Lignoza, Sp. Akc.
1928 r. P. P. 8872. ci
Proch. Sposéb zwiekszania bezpieczenstwa —u czar-
nego i podobn. materjatéw wybuchowych wobec
pytu weglowego i gazéw kopalnianych. Lignoza,

Sp. Akc. 1928 r. P. P. 8871. cis

KI. 5.
Zabezpieczanie od wybuchu. Sposéb i przyrzad
do — pylu weglowego i gazéw wybuchajgcych

podczas urabiania wegla materjalami wybucho-
wemi. Garnos$laski Zwiagzek Przemystowcéw Gor-
niczo-Hutniczych Z. z. 1928 r. P. P. 9264. d7

Gospodarstwo rolne i lesne, ogrodnictwo, sadow-
nictwo. KI. 45.

Siarczyny. Zastosowanie — 6w. |. G. Farbenindustrie.
A. G. 1928 r. P. P. 8843. 14
Konserwowanie. Sposéb trwatego konserwowania
zwierzat i ros$lin. J. Hochstetter i G. Schmeidel.
1928 r. P. P. 9080. li
Srodki dziatajgce fungicydalnie. I. G. Farben-
industrie A. G. 1928 r. P. P. 8476. 14

Nawozy. KI. 16.
Superfosfaty. Sposéb wzbogacania. A. Gaillard.
1928 r. P. P. 8560. 1
Superfosfaty. Sposéb otrzymywania — 6w o niskiej
procentowosci wilgoci. A. Gaillard. 1928 r.
P. P. 8561. 1
Azotowy Srodek nawozowy. Sposéb wytwarzania
—ego reagujacego alkalicznie. N. Caro i R.
Frank. 1928 r. P. P. 9197, 6

) Z. angew. Chem. 39, 276 (1926).

IMIENIA OSSOLINSKICH WE LWOWIE

POD ZARZADEM KAZIMIERZA FIGWERA
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WYROBYIWLELASNE
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HRUSOV nad Odrou Czechostowacja

Kwasoodporne wyroby kamionkowe
dla wielkiego przemystu chemicznego

Aparaty, zbiorniKi, maszyny, pompy cen*
tryfugalne i ttoKowe, rurociagi, wezo-
wnice, eKshaustory, przetftoczniKi auto-
matyczne, grusze cisnace, emulzery, in-
zeKtory, zawory i t. p. Kwasoodporna
szamota, ogniotrwata szamota. Szamota
dla warnikéw celulozy, Kamienie dla
wirnikéw celulozy i t. p. Miyny beben-
kowe z twardej Kamionki. P#yty do fil-
trowania papieru.

IMPORT ZBYTECZNY

BIALE OLEJE WAZELINOWE ,GALKAR"

BEZ BARWY. SMARU | ZAPACHU
O WYSOKIM PUNKCIE ZAPALNOSCI

NISKIM PUNKCIE KRZEPNIECIA

ZASTOSOWANIE.

W PRZEMYSLE

mecKanicznym, chemicznym, witékienniczym,
spozywczym, cukierniczym,

OLEUM PARAFINI LIQUIDUM

Olej leczniczy — odpowiadajacy przepisom najnowszej "VI. farma-

Kopei niemieckiej

oraz innym obowigzujacym farmakopejom

~KARPATY?”

SPRZEDAZ PRODUKTOW NAFTOWYCH
Spo6tka z ogr. por.

Centrala: LWOW, ul. Batorego 26 WARSZAWA, Marszatkowska 151
Tel. 3-62, 3-64, 9-15 Tet. 172-74, 282-04, 224-81

ODDZIALY I SKEtADY W CALEJ POLSCE



TOWARZYSTWA

FRANKFURT naep MENEM

INSTALACIJE
ELEKTRYCZNEGO
OCZYSZCZANIA
G A z (o] w

DLA WSZYSTKICH
G A t E 2z 1

PRZEMYStU
CHEMICZNEGO

svst. COTTUKELL-IVIOLLER

Piece mechaniczne do
prazenia :: Mechaniczne

piece sulfatowe ::
Budowa fabryk
superfosfatu::
Urzadzenia do
fabryk celulozy

Nowoczesne urzadze-
nia fabryk kwasu siar-

kowego met. in-
tensywng s.Lurgi
I ulepsz, metodg
kontakt, s. Ten-
telew-Harmuth.

Spirale do wypetniania kwasowych wiez absorb-
cyjnych Urzgdzenia do spiekania rud systemu

Dwight-Lloyd — Aparatura

chemiczna i cieplna

REPREZENTACJA W POLSCE:

HANDLOWY DANIEL KRAUSHAR S.A.

WARSZAWA, Skrzynka 104 — TELEFON 325 55

Adres Telegraficzny NIEL.



TOW. AKC.

ZAKEADOW CHEMICZNYCH W CZESTOCHOWIE

ZARZAD W WARSZAWIE, ULICA PIEKNA 39 TELEFON 510-41

CHROMOWE SOLE: SIARCZAN MIEDZI, CYNKOWE I CYNOWE SOLE,
BORAKS  KWAS BORNY, NADBORAKS SODU, SOLE MAGNEZU,
SALETRA RAFINOWANA, SOLE ANTYMONU, TLENKI CYNY, MIEDZI

ETC. SOLE BARU, ETER SIARCZANY, MIELARNIA SZPATOW.

WARSZAWSKA FABRYKA WYROBOW OLOWIANYCH | CYNOWYCH

W. KEMNITZ

WARSZAWA-PRAGA, ULICA TERESPOLSKA Nr 24. — TELEFON 84-24.

FABRYKA WYRABIA:
RURY | BLACHE Z OtOWIU | CYNY, DRUT Z OtOWIU, CYNY | KOMPOZYCII,
PLOMBY OtLOWIANE, FOLJE OtLOWIANA, CYNFOLJE ORAZ STANJOL, CYNE DO LU-
TOWANIA ZWYCZAINA, ORAZ W RURKACH NAPELNIONYCH KALAFONIJA LUB PASTA
PASTA DO LUTOWANIA (RAPIDAN), KABELEK DO TELEFONOW, WELNA OLOWIANA,
WSZELKIE PASKI Z OLOWIU, CYNY LUB KOMPOZYCIJl, OLOW DO WITRAZY | T. P.



H. CEGIELSKI S. A

KAPITAL ZAKLADOWY
OBSZAR

REZERWOWY 9,337.194 Z+tOTYCH

TERENU FABRYCZNEGO 1,500.600 MTR2

FABRYKI W POZNANIU

2) GORNA WILDA 142/180. 2) STRUMYKOWA 12 13 3) PRZEDMIESCIE GLOWNA
ZARZAD Gt.. POZNAN, GORNA WILDA 142/180, TEL. 42-76

1 ROK ZALOZENIA § A

| 1846

L) K h o Y : 1
*

Dla telegraméw: ,,Hacegielski Poznan

ZBIORNIKI DO PLYNOW | GAZOW. :: KONSTRUKCIE
ZELAZNE. SUWNICE. @@ CALKOWITE URZADZENIA
KOTLOWNI. @@ TABOR KOLEJOWY NORMALNY
I WASKOTOROWY. CALKOWITE URZADZENIE | PO-
JEDYNCZE APARATY DLA CUKROWNI, GORZELNI, REK-
TYFIKACIJI SPIRYTUSU, KROCHMALNI | SYROPIARNI.
LOKOMOBILE. WALCE SZOSOWE. MASZYNY ROLNICZE.

PRACOWNIKOW 1

Skrzynka ]ocztowa 1008 I 3500

PRZEDSTAWICIELSTWO W WARSZAWIE
BRACKA 160 — TELEFON 136-30, 103-80

I 278-00.

A Xh]AW | T REKTYFIKACIA okowity

IV W A 1 1 I FABRYKA CHEMICZNA
SPOLKA AKCYJNA W POZNANIU, ULICA CIESZKOWSKIEGO Nr 5

Adres telegr.:

SAKW/ZVWIT

— Poznan — Numery telefonéw: 3033, 3035, 3554, 3564

Kapital zaktadowy 6.250.000 zt. Kapital zapasowy 750.000 zt

NASZA FABRYKA CHEMICZNA WYRABIA | DOSTARCZA NA NAJDOGODNIEISZYCH WARUNKACH;

Eter siarkowy c. w. 0,722 do celéw aptecznych
Eter siarkowy c. w. 0,725 do celéw przemystow.
Eter siarkowy absolutny

Alkohol amylowy p. w. 128/132° i 130/132"
Alkohol izobutylowy p. w. 106/108°

Alkohol propylowy p. w. 96/98°

Chloroform do celéw przemystowych

Jednochlorobenzol

Para- i orto-dwuchlorobenzol

Kwas benzoesowy
tug sodowy 38,/40°Be

wego i od arsenu
Eter octowy
Eter mréwkowy

Kolodjum réznoprocentowe

Aldehyd benzoesowy (esencja gorzkich migdatoéw)

Kwas solny 19/21"Bé wolny od kwasu siarko-

Octany: amylowy, izobutylowy i propylowy

LAKIERY BLONNIKOWE (Zaponlack-werniks) bezbarwne i we wszystkich kolorach, do

pokrywania metali, szkla, drzewa, tektury, skoéry
atmosferycznym, oraz

LAKIERY BLONNIKOWE KAPSLOWE do kapslowania butelek.
ROZPUSZCZALNIKI do 1akierow btonnikowych

GENERALNY PRZEDSTAWICIEL NA B. KONGRESOWKE i MALOPOLSKE

i t. d w celu ochrony przeciw wplywom

HENRYK ZALEWSKI w WARSZAWIE, ULICA SWIETOKRZYSKA 16 m. 7

Adres teleijr.. ,AKWAWIT“ — Warszawa — Telefon 188-15



WARSZAWA

ELEKTORALMAUS.
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ROZSTRZYGA PRZY ZA-,
KUPIE TOWARU
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Wszelkie sposoby fabrykacji. * Modernizacja. ¢
Projekty nowych urzgadzen
przy wspotudziale wybitnych specjalistow zagranicznych.

ODCZYNNIKI * CHEMIKALJA
PELYNY MIANOWANE r
PSR |
odczyni

ik dla przemystu i celdw naukowych.
PRZEDSTAWICIELSTWO FABRYKI CHEMICZNEJ
Dr. Theodor Schuchardt

Dziat masek ochronnych i okularéw.

Respiratory
jako ochrona przeciw kurzowi.

Maski gazowe
przeciw wszystkim gazom trujgcym,
rowniez tlenkowi wegla.



Oszczednos¢ i dobra organiza-
cja pracy biurowej zapewniaja
rozwoj 1 stwarzajag dobrobyt.

REMINGTON

RACHUJACY | KSIEGUJACY

Niezrownana maszyna do rachowania, Ksiego-
wania, sporzgdzania wszelkiego rodzaju zesta-

wien, list ptacy, wyRonywujgca automatycznie
w jednym i tym samym czasie KilKanascie
czynnos$ci bucbalteryjnycb. — Demonstrujemy

na zyczenie bez obowigzku kupna.

TOWARZYSTWO PZEMYSLEOWO-HANDLO WE

BLOCR-BRUN

SPOELKA AKCYJNA

WARSZAWA, HOTEL BRISTOL

ODDZIALY: Katowice, Krakow, Lwow, £o6dz,
~ Poznan, Wilno, Gdansk mm=



POLECAMY Z E SKttADUWU

MIKALJA DO ANALIZ
STE | TECHNICZNE
PRZYRZADY | SZKtO
»PYREX® DLA LABORA-
TORJOW CHEMICZNYCH
1 BAKTERIOLOGICZNYCH

PRZYRZADY | CHEMIKALIJA
DO KONTROLI TECHNICZNE]

WYLACZNA SPRZEDAZ NA POLSKE

LETROIENCREFES SZftt A ,L,PYRE X*

PLYNY MITANOWANE.

SRODKI LECZNICZE | OPATRUNKOWE
dla ambulatorjow fabrycznych

SRODKI DEZYNFEKCYJNE dla przemystu
ZAPRAWA PYLOCHLONNA powstrzymujgca podnoszenie sig

kurzu w salach fabrycznych
KWAS SIARKOWY, NAWOZY SZTUCZNE oraz

WSZELKIE PRODUKTY CHEMICZNE
do celow przemystowych

PRZEMYStOWO-HANDLOWE ZAKELADY CHEMICZNE

LUDWIK SPIESS1SYN

SP. AKC.

WARSZAWA



