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BARWNIKII SYNTETYCZNE

dlawszelKich wyrobéw widékienniczych, 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 G, kw. gamma, kw. H i w. in.

b)DLA PRZEMYStU WLELOKIENNICZEGO,
siarkotanol, chloramina T, nitrol S, nigrofor,
sulfanol B, naftoesan AS, m. nitroanilina, m.
toluylenodwuamina.

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

d) DLA MYDLARNI —nitrobenzol.
e) DLA IMPREGNACJI drzewa—dwunitrofenol.

KWASY I SOLE TECHNICZNE

m. i. ,oleum" 65%, kwas azotowy 48° Bé,
kw. octowy, bisulfit 36'Hé (Na HSOj) i suchy
65% (Na; S: 0,), sulfit (Na, SO) bisulfat(NaHSO,),
siarczan miedzi ,,prima”, chlorek cynkui t. d.

Srodki owado-grzybobojcze
(INSEKTYCYDY)

dla ochrony laséw, ptodoéw rolnych, drzew
owocowych, warzyw, krzewow m. i.

arsenoborutol, siarczan miedzi rolniczy,
zielen paryska chloropikryna.

Telefony:
W Zgierzu biuro gtéwnes Zgierz Nr 19, £6dz: Nr 21-01
W Warszawie: Biuro Zarzadu (Wilcza 19 m. 1) 204-49 i 175"13,
Sprzedaz barwnikéw 108-09. —Sprzedaz insektycydow 204-01*
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ZESZYT 22

SEKRETARZ: DR. LECH SUCHOWIAK

Zalezno$¢ miedzy budowag a barwa barwnikéw azowych.

Relation entre la constitution et la couleur des colorantes azoiques.

M. DOMINIKIEWICZ.

(Nadeszto 7 czerwca 1929).

Wielki dorobek teoretyczny i praktyczny
w dziedzinie chemji barwnikéw azowych, po-
zwala na wysnucie interesujgcych wnioskow
i uogdlnien w sprawie zaleznosci pomiedzy bu-
dowa i barwg tych zwigzkoéw, dajgc moznosé
bardziej precyzyjnego ujecia waznych zagadnien
teoretycznych, dotychczas niedostatecznie wy-
jasnionych ).

Ze stanowiska praktycznego wnioski te majg
wielkie znaczenie ze wzgledu na to, ze otrzy-
mywanie barwnikéw nowych o barwie dowolnej
jest tylko kwestja znajomosci danej dziedziny
i stopnia og6lnej wniej orjentacji. Jeszcze przed
20 laty znajomo$¢ tych faktéw miataby niesty-
chang warto$¢ prktyczng, dzi$ jednak, gdy zna-
czenie barwnikéw azowych coraz bardziej ma-
leje ze wzgledu na wzmagajace sie zaintereso-
wanie dla barwnikéw trwalszych pod kazdym
wzgledem, korzys$ci ptynace z coraz gruntow-
niejszego opanowania tej dziedziny malejg;
niemniej strona teoretyczna sprawy nie prze-
staje nas interesowac.

Rzut oka na budowe prostych barwnikow
azowych, pochodnych fenylu, oraz odpowiada-
jacych im wieloazowych, wywodzgcych sie z ben-
zydyny wzglednie jej homologéw, majacych
nizej przytoczone szkielety podstawowe:

IN I\
WaN—

N=N-{ /)

'Y M. Dominikiewicz: Spostrzezenia nad zalezno-
Scig pomiedzy budowa i barwag barwnikéw azowych. Rocz-
niki Chem. 2, 314—335 (1923) z s tablicami wybarwien.

Przemyst Chemiczny. Z. 22/1929.

$$/10, i'3d

zniewala do wniosku, iz zwigzki typu drugiego
przedstawiajg czasteczke, ztozong z symetrycz-
nie ztaczonych z sobg dwu czgsteczek typu
pierwszego. Okazato sie, iz nagromadzeniu
materji, towarzyszy réwniez spotegowanie sie
wiasnosci barwnych, lecz w stopniu o wiele
wyzszym, nizby tego nalezato sie spodziewac
na mocy zwyklej addycji jednostek sktadowych
barwnych obu pojedynczych barwnikéw pro-
stych. Uderza niestychane pogtebienie barwy
w kierunku fioletu i biekitu. Pozatem barwnik
podwdéjny zdobywa nowe wiasnosci, mianowi-
cie barwi bezposrednio widkno roslinne, czego
barwnik pojedynczy nie czyni. Stusznym przeto
jest wniosek, iz stoimy tu wobec faktu zmiany
wiasnosci chemicznych barwnika podwdjnego,
prawdopodobnie na skutek odrebnej jego bu-
dowy. Przyczyne tego zjawiska wyjasnitem réz-
nica w budowie obu szeregéw zwigzkéw, po-
dajac dla barwnikéw podwojnych nizej przy-
toczony wzor budowy:

0 N

1 RA

NA/L

Zwrot ku fioletowi i biekitowi tlumaczy
istnienie p-chinoidowego ukiadu wigzan w to-
nie szkieletu benzydynowego, natomiast powi-
nowactwo do widkna roslinnego bytoby wyni-
kiem powstania wigzan pomiedzy atomami azotu,
wzglednie uzyskanej przez to struktury ogélnej
i wilasnosci zwiazku.

Aby udowodni¢ stusznos$¢ tych wnioskow,
nalezato ustali¢, jakie stosunki beda istniaty
u tych barwnikéw podwodjnych, wzglednie zto-

0 -



530 PRZEMYSt CHEMICZNY

zonych, ktére od benzydynowych réznig sie
tem, iz pomiedzy obu rdzeniami fenylu bedg
posiada¢ atomy lub grupy atomowe odrebne.
Fakty przeméwity dla wnioskéw powyzszych
jak najkorzystniej. Rozpatrujgc barwniki o bu-
dowie nizej przytoczonej:

I\ I\

m\yl—N=N-

\ N\ /\

u ktérych w charakterze X, znajdujg sie
uktady umozliwiajgce tautomeryzacje, wzgled-
nie przegrupowanie p-chinoidowe w rdze-
niach aromatycznych, wiec np. grupy —NH—,
—NH—-CO —NH—, —NH —CS—NH —,
—CH=CH—, —N—N— i — N =N —, majace

o
znaczenie chromoforéw, stwierdzimy, iz wszyst-
kie te barwniki, zaréwno barwa, jak i zdol-
noscia bezposredniego bawrienia widkna ro-
$linnego, okazujg zupeilne podobienstwo do
stosunkéw, panujacych u barwnikéw benzydy-
nowych.

Zupeknie co innego stwierdzamy u barwni-
kéw podwoéjnych, otrzymanych np. z m—m#
dwuamido-dwufenylu, wiec majgcych szkielet
nizej przytoczony :

N=N— y\ /

W tym bowiem przypadku w zadnym z rdzeni
nie moze powsta¢ p-ch.noidowy ukiad wiazan.
Nie mamy tez wcale w tym szeregu barwnikéw
0 barwie fioletowej i niebieskiej.

Niema réwniez barwnikéw fioletowych i nie-
bieskich wsréd tych pochodnych, u ktérych
w charakterze X znajdujg sie grupy do tauto-
meryzacji nieuzdolnione, wiec u pochodnych
p-pi-dwuamido-dwufenylometanu,

NH—QH-CH—QHi—NH
1 tioaniliny,
NH- QH-S-QH-NH.

Barwniki te nie zdradzajg rdéwniez bezpo-
Sredniego powinowactwa do widkna roslinnego,
lecz zachowujg to samo powino-
wactwo, co i odpowiadajgce im
barwniki pojedyncze. W tym przy-
padku barwnik podwodjny zacho-
wuje charakter chemiczny obu

/1S0,

OH OH

13 (1929)

sktadowych barwnikéw pojedynczych, poteguja
sie  natomiast jego wilasnosci fizyczne, wiec
barwa i wydajnosé, jednak tylko w znaczeniu
zwykiej addycji jednostek barwnych obu skia-
dajacych go potéwek.

Niezaleznie od znalezionych wsréd barwni-
koéw wytwarzanych w przemysle, pochodnych
p-p-dwuamidodwufenylometanu, wydawato sie
rzecza pozadang dostarczenie wiekszej liczby
dowodoéw doswiadczalnych.

Dwuamidodwufenylometan jest zwigzkiem,
w ktorym obie grupy amidowe dwuazujg sie
bez zadnych trudnosci. Reakcja przebiega wspo-
s6b zwykt/ w temperaturze 0° do 4°. Réwnie
prosto odbywa sie sprzeganie zwigzku tetra-
zowego z komponentami na barwniki bisazowe:
w reakcji alkalicznej szybko i gtadko, nieco
trudniej i diuzej na kwasno.

W przytoczonej tabelce podarje sg wyniki
doswiadczen i barwa zwiagzkéw wytworzonych:

Sktadnik bierny Barnmwnik

1. Rezorcyna Pomaranczowy, nierozpu-
szczalny wwodzie, alkal-
jach i kwasach. Barwa
podobna do oranzu ali-
zarynowego.

Pomaranczowy,
szczalny.

Pomararnczowo - czerwony,
jak poprzednie nierozpu-
szczalny.

Czysto czerwony, podobny

2. a-Naftol nierozpu-

3. 2,7-dwuoksynaftalen

4. Kwas Il-naftolo-4-suifo-

nowy NW do ponso 2 R
5. Kwas 2-amido-8-naftolo- Bordo brudne z odcieniem
s -sulfonowy f brunatnym.

6. Kwas l-amido-s -naftolo-
3,6-dwusulfonowy H

7. Kwas 1,8-nafto'o-3,6-
dwusulfonowy (kw. chro-
motropowy)

Amarant brudny.

Amarant czysty.

Wszystkie barwniki rozpuszczalne barwiag
wetne na kwasno, zaden z nich natomiast
nie zdradza bezposredniego powinowactwa do
widkna roslinnego. Ich budowa, podana np.
dla barwnika 7-go, wyraza sie zatem przez
wzor:

SO,H HSO.
N=N—< y~N=N

SO.H

OH OH
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wzglednie przez wzor tautometryczny chino-
idowy :

O OH

Réznica pomiedzy tg budowa, a budowa
wyzej przytoczong dla barwnikéw benzydyno-
wych bezposrednich, jest oczywista i ttumaczy
nam brak powinowactwa do widkna roslinnego.

Poréwnanie wyzej otrzymanych barwnikow,
z zupetnie analogicznemi benzydynowemi, wska-
zuje odrazu nagly zwrot ku biekitowi u tych
ostatnich, podczas gdy barwniki z dwuamido-
dwufenylometanu sa tylko czerwone:

ok stdadn sarv
Benzydyna Kwas R Niebieski fiolet
Dwuamido-
dwufenylo-
metan 5 1 Czerwien czysta
B. . Nw Fiolet brudnawy
D. [ it Czerwien czysta
B. by 7 Blekit przybrudzony
D. it Bordo przybrudzone
B. . H Biekit przybrudzony
D. » » Amarant przybrudzony
B. chro-
motropowy Czysty blekit
D. Kwas chro-
motropowy Amarant czysty
B. Kwas dwu- -
oksybenzoilo-
benzoesowy Brunat czerwonawy
D. Kwas dwu-

oksybenzoilo-

benzoesowy Jasny cynamon

Barwniki azowe podwdjne z dwuamidodwu-
fenylometanu nie majg wcale barwy niebieskiej,
ani nawet czysto fioletowej. Pewien przyrost
jednostek biekitu, daje sie zauwazyé tylko
u barwnikéw z kwasu H i chromotropowego,
lecz to jest wynikiem swoistych wtasnosci tych
sktadnikow biernych. Fakt ten potwierdza przy-
jeta przez nas roznice w budowie obu szere-
regébw barwnikow. Zwrot ku biekitowi w sze-
regu benzydynowym, spowodowany jest przez
powstanie w tonie jej szkieletu p-chinoidowego
uktadu wigzan. U barwnikéw dwufenylometano-
wych powstawanie tych wigzan jest wykluczone
i w tym przypadku barwa zwigzkéw podwdj-
nych jest wynikiem sumowania sie jednostek
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barwnych obu skitadnikéw barwnikéw poje-
dynczych. Rozumie sig, iz to samo zjawisko
addycji jednostek barwnych, zachodzi réwniez
u barwnikéw benzydynowych, lecz do tego
przytacza sie jeszcze i niebieszczacy wplyw
budowy p-chinoidowej.

Powinowactwo bezposrednie barwnikdéw azo-
wych do wibdkna roslinnego, tak bardzo intere-
sujace chemikéw oddawna, znajduje przynaj-
mniej czesciowe rozwigzanie w przyjetej tu
roznicy w budowie pomiedzy jednym a dru-
gim rodzajem barwnikéw. Jak wiadomo, wsrod
barwnikéw azowych bezposrednich, odnajdu-
jemy nietylko benzydynowe, lecz réwniez wie-
toazowe pochodne amin podwodjnych szeregu
benzenowego i naftalenowego, zwykte barwniki
wieloazowe obu tych szeregéw, wreszcie takze
i tiazolowe. Dla wszystkich tych barwnikéw,
zagadnienie bezposredniego powinowactwa do
widkna wyjasnitem temi samemi warunkami
struktury zasadniczej. Jest to oczywiscie tylko
rozwigzanie jednostronne, gdyz zjawisko wy-
maga wyjasnien ze stanowiska budowy che-
micznej i wiasnosci widkna roslinnego. Coraz
wiecej danych z chemji barwnikéw, przemawia
za koniecznos$ciag odrzucenia czysto fizycznej
interpretacji zjawiska ciggnienia barwnikoéw na
widkno i oparcia go na powinowactwie che-
micznem pomiedzy barwnikiem i wloknem.

Interesujgcy przyczynek na poparcie tych
pogladéw, odnajdujemy tez we wiasnosciach
pewnych sulfokwasow amido-naftolowych, ktére
po zdwuazowaniu sprzegajg sie same z sobg
wewnatrzczgsteczkowo, dajgc najprostsze chyba
barwniki azowe o niewatpliwem powinowactwie
do wibdkna roslinnego. Stwierdzitem to dla kwa-
sow 2-amido-8-naftolo-6-sulfonowego i 2-ami-
do-5-naftolo-7-sulfonowego. Dla przebiegu
dwuazowania tych kwasoéw, ustalitem sposob
nastepujacy: 10,39 g kwasu rozpusci¢c w 2 /
wody z dodatkiem 6 g sody, doda¢ roztwor
3,01 g azotynu sodowego w 10 g wody, ozigbic¢
do 0° i przy ustawicznem mieszaniu wla¢ szybko
do roztworu 10,6 g kwasu solnego w 200 ¢
wody, oziebionego tak samo. Prawie natychmiast
wypada z6tty osad zwigzku dwuazowego, ktory
mozna odsaczy¢ i przerobi¢ na barwnik. Kwas J
dwuazuje sie nieco trudniej, nie wymaga tak
silnego oziebienia i daje zwigzek dwuazowy
tatwiej rozpuszczalny w wodzie. Barwniki otrzy-
muje sie, wlewajac roztwory dwuazowe do roz-
czynu roztworu sody; sprzeganie nastepuje na-

1*
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tychmiast, poczem roztwor barwny nalezy za-
gotowa¢. Budowa obu barwnikéw moze by¢
wyrazona przez najprostsze wzory:

HSO. N=N

HsO./\ /' \ [

jednakze wiasnosci ich — zaréwno barwa, jak
i stosunek do wldkna — dajg sie poja¢ jedynie
na podstawie formutowania chinoidowego :

V' OH

©)
N
TR

W sposobie zwigzania atoméw azotu wi-
dzimy analogje do tego, co ma miejsce u barw-
nikdbw bezposrednich benzydynowych, choé¢ na-
lezy podkresli¢, iz mimo znacznej réznicy w po-
rébwnaniu z tem, co widzimy u barwnikéw
benzydynowych, stopien powinowactwa obu po-
wyzszych barwnikéw do widkna, wyrazony jest
wecale niemniej wyraznie.

Barwnik
z kwasu J

Barwni ¢ z kwasu "f
Barwa na bi-

bule: mocna, fiol.-szara mocno wisniowa

Bawetlna bar-
wiona w so-
dzie: barwa S$liwkowa, barwa wisniowa,

nasycona nasycona

Weina bar-
wiona z kwa-
su octowego bordo jasne, brudne, fiolet czerwony,

bardzo nikie brudny, nienasy-

cony

Jako barwniki kwasne, nie majg zadnej
wartosci, ciagng stabo, dajac barwy nienasy-
cone.

Z dalszych badan okazato sie, iz zaréwno
kwas vy, jak iJ pozwalajg otrzymac¢ takze zwykte
barwniki jednoazowe, zdradzajgce to samo po-
winowactwo bezposrednie do wiokna, ktdre
cechuje obydwa otrzymane z nich barwniki
prostsze. Szczegodlniej interesujgcym skiadni-
kiem do sprzegania z temi kwasami po dwu-
azowaniu, okazat sie kwas dwuoksybenzoilo-
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benzoeso.wy, otrzymany z fluoresceiny. Usta-
lono, iz sprzeganie nie odbywa sie wecale
w roztworze alkalicznym i przebiega dobrze,
lecz powoli w octanie sodowym, i to na ciepto.
Zresztg w roztworze z sodg nie moznaby sprze-
ga¢ ze wzgledu na wiadome juz sprzeganie sie
wewnetrzne obu zwiazkéw. Obydwa otrzymane
w ten sposob barwniki jednoazowe, barwig ba-
welne bezposrednio z wynikiem praktycznie
dodatnim na kolor brudno-fioletowy (kwas )
i ciemno-fioletowy (kwas J), przyczem ostatni
nie r6zni sie od wybarwien, dostarczanych przez
zwykte barwniki bezposrednie. Welne barwig
obydwa barwniki na kolory jasne, czerwone,
niedo$¢ nasycone, doskonale chromujace sie na
bronzowo.

Przytoczony wzér budowy jednego z tych
barwnikéw dobrze ttumaczy

NaSO,
Hs
X a ;
‘ch
w roztworze alkalicznym

= L_COOH
HO vy

N- N-/\ /CO
HSOA \ //I\N 1IN\ j
W -

i SAoH

i
OH

/

w roztworze kwasnym

jego wiasnosci barwne w obu S$rodowiskach,
oraz stosunek do obu rodzajéw wiokien. W roz-
tworze alkalicznym, dzieki obecnos$ci reszty
ftalowej, w jednym rdzeniu benzenowym za-
chodzi przegrupowanie chinoidowe, ktére musi
wptywaé pogtebiajagco na barwe. W reakcji
kwasnej przeksztatcenie to znika i ujawniajgca
sie teraz grupa COOH zaznacza swéj wplyw
w barwieniu weiny, oraz jej nastepnem chro-
mowaniu. Stabsza i nieco odrebna barwa, spo-
wodowana jest przez zanik jednego z ukiadow
chinoidowych w czgsteczce barwnika.
StwierdziliSmy rowniez, ze i szereg in-
nych barwnikéw jednoazowych, otrzymanych
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z kwasu J, w stopniu stabszym lub silniejszym
barwi bezposrednio bawelne. Fakt ten jest na
tyle interesujacy, iz zamierzamy doktadniej
zbada¢ wytwory redukcji tych barwnikéw, ce-
lem ustalenia $cislejszego ich budowy.

Ze zatozenie o przeksztatceniu chinoidowem
w jednym z rdzeni benzenowych, powstajgcem
z powodu obecnosci reszty ftalowej, jest stuszne,
tego dowodza liczne doswiadczenia nad otrzy-
maniem rozmaitych barwnikéw azowych z kwasu
dwuoksybenzoilobenzoesowego jako skiadnika
biernego. Jezeli skiadnik czynny nie posiada
grupy sulfonowej, we wszystkich przypadkach
powstaja barwniki zupetnie nierozpuszczalne
w alkaljach i kwasach. Nie dziwi to, poniewaz
reszta ftalowa zamyka sie wigzaniem bezwodni-
kowem, tracac uzdolniong do tworzenia soli
rozpuszczalnej grupe karboksylowa. Barwnikéw
tych opisywaé tu nie bede.

Budowe barwnikéw, otrzymanych przez
sprzeganie wewnetrzne dwuazowanych kwaséw
Y i J w zupetnosci potwierdzajg dalsze doswiad-
czenia. Obydwa barwniki bardzo tatwo redu-
kuja sie pytkiem cynkowym w $rodowisku
kwasnem, dajac nastepujace dwuaminy:

HO
|

NH i

hso-\a /

HSOri/\ /\~NHt

awz- \ a |/

1
OH

Po stragceniu cynku i zobojetnieniu, roz-
twory szybko =zabarwiajg sie — pierwszy na
zielono, drugi na niebiesko — skutkiem po-

chianiania tlenu. Witasnos¢ ta Swietnie potwier-
dza potozenie orto nowoprzybytej grupy NH2
wzgledem grupy OH w rdzeniu naftalenowym.
Osobno stojgce grupy NH2, dwuazujg sie w roz-
tworze kwasnym, a zwiagzki dwuazowe sprze-
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gaja sie ze skladnikami biernemi na barwniki
wybitnie uzdolnione do tworzenia lak meta-
licznych. Np. z a-naftolem powstajg barwniki
czerwone o barwie zblizonej do barwy amino-
alizaryny i tak jak i ona chromujacej sie na
brunat czerwonawy. | ta okoliczno$¢ potwierdza
doskonale potozenie orto grup NH2 i OH
w rdzeniu obu dwuamin.

W zakoniczeniu mito mi jest wyrazi¢ podzie-
kowanie Sz. Panu dyr. Phluzanskiemu, za do-
starczone mi ze Zgierskiej Fabryki Barwnikow
zwigzki chemiczne, niezbedne do doswiadczen.

ZUSAMMENFASSUNG.

Beobachtungen uUber den Zusammenhang zwi-
schen Bau und Farbe bei den Azofarbstoffen.

Verfasser liefert weitere experimentelle Beitrage zur
Stutzung seiner friheren Arbeit Uber dieses Thema. Bei
Disazofarbstoffen die sich v m Benzidin und seinen Ho-
mologen ableiten, beobachtet man immer eine starke
Neigung zum Violet und Blau. Entsprechende Monoazo-
farbstof.e, Abkbmmlinge des Phenyls, die als Brstandtheile
der vorigen also doppelten Farbstoffe angesehen werden
mussen, berechtigen nicht diese Vertiefung der Farbe
und lassen vielmehr nur eine Addition ihrer Farbenein-
heiten erwarten. Diese Erscheinung erklart der Verfasser
durch das Enstehen p-chinoider Bindungen im Benzidin-
kerne, was auch zur Bindung der beiden endstehenden
Stickstoffatome fuhrt. Durch diesen Zustand des Mole-
kuls, d. h. durch die Bindung zwischen den A”-Atomen
und den dadurch entstehenden chemischen Zustand
erklart der Verfasser auch die Ursache d r direkten
Affinitat dieser Farbstoffe Pflanzenfaser. Seine
Annahme unterstutzt der Verfasser durch Disazofarb-
stoffe aus yO-pi-Diamidodiphenylmethan, bei welchen we-
der />-chinoide Bindungen in Phenylkernen noch Bindun-
Af-Atomen entstehen
auch keine direkte

zur

gen zwischen beiden endstehenden
kdnnen. Diese Farbstoffe weisen
Affinitat zur Pflanzenfaser auf und ihre Farbe ist in der
Tat nur das Resultat der Addition von Farbeneinheiten
der beiden durch die C//3Gruppe gebunden Phenylmo-
noazofarbstoffe.

Wyniki uzycia nalezycie zestawionych spirytusowych mieszanek
napedowych.

Résultats obtenus avec les carburants a base d’alcool diment composés.

W. IWANOWSKI

P. WOICIESZAK.

Zaktad Technologji Fermentacji Politechniki Warszawskiej.

Od z go6rg trzech lat prowadzone sg w Poli-
technice Warszawskiej, z ramienia Komitetu
Popierania Technicznych Zastosowanh Spirytusu
Przy Polskiem Towarzystwie Chemicznem, préby

i doSwiadczenia nad mieszankami spirytusowemi
do celéw napedowych.

Szczeg6towe rezultaty tych prac, zostaty
opublikowane w wydanej przez wyzej wspo-
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mniany Komitet, broszurze p. t. ,,Zagadnienie
paliwa spirytusowego w Polsce®,str. 131. (War-
szawa 1929, Naktadem Naczelnej Organizacji
Przemystu Gorzeln Rolniczych, ul. Czackiego 3,
tamze do nabycia). W wyniku tych préb, zo-
stato okreslone dziatanie poszczego6lnych skiad-
nikéw mieszanki i ustalono kilka typow mie-
szanek, ktore na podstawie setek doswiadczen,
powinny dawac najlepsze rezultaty w uzyciu.

Tych kilka typow, zostatlo poddane szcze-
goétowemu badaniu poréwnawczemu z benzyng
na silnikach stacyjnych. Dokftadne wyniki po-
rownawcze mozna osiggnag¢ jedynie na dobrze
urzgdzonym silniku stacyjnym, gdzie obcigzenie
i ilos¢ obrotow moga by¢ utrzymane na dos$é
statym poziomie i mierzone zapomoca doktad-
nych przyrzadéw.

Do préb przygotowano cztery typy miesza-
nek na spirytusie uwodnionym i bezwodnym.
Charakterystyka skiadu tych mieszanek jest
nastepujaca :

Zawartosé
Typ mieszanki spirytusu Moc spirytusu
°lo
CNI 50 94» Tr.
CTN 50 absolutny
CN3 50 absolutny
o] 35 absolutny

Wszystkie te mieszanki odpowiadaja wa-
runkom, stawianym przez francuski Office Na-
tional de Combustibles Liquides dla mieszanek
spirytusowych. Oprécz tego zbadano mieszanke
tak zwang ,,Polminowska*“, kupiong wprost
z pompy benzynowej przy ul. Kopernika. Mie-
szanka ta przepisowo zawiera 30% alkoholu
absolutnego. Dla poréwnania uzyto benzyny
,Standard Nobel“ o ¢c. wt 0,725.

Proby przeprowadzono na silniku ,,Renault®

4-cylindrowym o mocy okoto 8 KM i ilosci
obrotéw okoto 1.500jmin, oraz na silniku ,,CW S*
4-cylindrowym, o mocy okoto 30 KM i ilosci

obrotow okoto 1.500/mm1Y). Silnik ,,Renault®

* Préby na silniku ,,Renault® wykonano w Zaktadzie
Maszyn Cieplnych Politechniki Warszawskiej, za$ proby
na silniku ,,CWS*“ — w Panstwowej Wytwoérni Samocho-
déw na Pradze, ul. Terespolska 34.
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potaczony byt z pradnica, ktérej prad gubiony
byt w oporniku elektrolitycznym, za$ silnik
»,CWS*“ z dynamometrem systemu Frouda.
Zuzycie benzyny na koniagodzine przy petnem
obcigzeniu wynosito:
dla silnika ,,Renault* — 547 ccm, t. j. 397 g,
dla silnika ,,CWS*“ — 395 ccm, t. j. 287 g.
Silnik pedzono przy trzech obcigzeniach
(P=1, P = 23 P = 13, utrzymujac stalg
liczbe obrotéw. Tego rodzaju wykonywana
préba daje nam najbardziej zblizony obraz do
pracy silnika w samochodzie, gdzie silnik pra-
cuje przewaznie na obcigzeniu od P = 12 do
P = 13> osiagajac maksymalng moc jedynie
przy pokonywaniu wiekszych wzniesier. Srednie
wyniki z tych trzech obcigzen powinny daé naj-
bardziej przyblizone poréwnanie pracy mieszanki
i benzyny na szosie.

Wyniki préb.

Oszczedno$¢ w procentach w zuzyciu
Typ mie- mieszanki w stosunku do benzyny na

szanki KM-godzinq przy

P=1 P=*U > = w Srednio

Silnik ,,Renault” 4-cylindrowy, o mocy okoto 8 KM

CNI 2li 8,55 — 5,65
CTN -1.80") 4,40 8,48 3,70
CN3 15,60 7,56 7,35 10,16
TI 21,12 14,14 14,93 16,70
Silnik ,,CW S* 4-cylindrowy o mocy okoto 30 KM
CNI 6,15 16,50 15,00 12,55
CTN 6,20 8,20 17,60 10,70
CN3 7,10 8,88 13,00 9,75
Tl 9,90 8,60 10,70 10,70
Polminow-
ska 2,77 5,37 9,29 5,70

) t . wieksze zuzycie mieszanki.

Z powyzszych wynikéw widzimy, ze umie-
jetnie zestawione mieszanki, zarbwno na spiry-
tusie absolutnym jak i uwodnionym, dajac taki
sam efekt sitowy jak benzyna, powodujg mniej-
sze zuzycie objetosciowe na koniagodzine. Sil-
nik pedzony mieszanka daje rowniejszy bieg,
co sie wyraza w znacznie zmniejszonym iskrze-
niu pradnicy (przy probach na silniku ,,Re-
nault“), wzglednie cichszy bieg motoru (préby
na silniku ,,CWS*).
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Nowe pole pracy dla chemika w Polsce.

Un nouveau champ d’action pour le chimiste en Pologne.

Zygmunt KLONOWSKI.

Zapewne dlatego, ze malowanie i lakiero-
wanie sg czynnosciami wchodzacemi w atrybu-
cje zakltadéw mechanicznych, badaniem oraz
usprawnianiem roéznorodnych zabiegéw mala-
rza zajat sie w swoim czasie w pierwszym rze-
dzie inzynier mechanik. Zatatwit on tez nie-
bawem to, czego z tytulu jego specjalnosci
nalezato spodziewac¢ sie po nim w danym wy-
padku przedewszystkiem, a mianowicie zastg-
pienia sity muskutéw i pedzla mechanizmem
rozprowadzajacym wszelkie artykuty malarskie.

Obmyslenie i zastosowanie w praktyce na-
tryskiwacza dla szpachtlowek, farb i lakierow
nie usuwato jednak podstawowej bolaczki war-
sztatbw malarskich, ktéra wyrazala sie i po
wprowadzeniu wspomnianej mechanizacji w ko-
niecznosci czekania bezczynnie okoto doby po
natozeniu kazdej z poszczeg6lnych warstw ma-
larskich na ich wyschniecie. Sprawa wyelimi-
nowania tego hamujacego czynnika stawata
sie w miare rozrostu fabryk wagonoéw, narzedzi
rolniczych i samochodéw, gtéwnych konsumen-
tow artykutdw malarskich, oraz bardziej palaca
1 znalazta swe pomyslne rozwigzanie dopiero
z chwilg zajecia sie kompleksem zagadnien
Warsztatu malarsko-lakierniczego przez che-
mika. Zadanie, ktére ten ostatni miat do spet-
nienia w danym wypadku, byto trudne i zawite.
Dazac do dostarczenia artykutow malarskich
schngcych mozliwie najszybciej, nie wolno byto
bowiem zapominaé, o koniecznosci utrzymania,
a nawet o ile mozliwe, zwiekszania ich trwa-
tosci i tatwosci naktadania.

Pomimo to tempo rozwoju i doskonalen,
jakie zauwaza sie w latach ostatnich na Za-
chodzie we wszystkich szczeg6tach, ktére do-
tyczg fabrykacji artykutéw malarskich i spo-
sobéw ich uzycia, daje sie porownaé¢ jedynie
z imponujacym o0golnie postepem w budowie
samochodéw. Na ustugi réznorodnych i prze-
waznie daleko idacych obecnie wymagan tech-
niki rozporzagdzamy dzi$ znaczng bardzo iloscig
typéw farb olejnych, lakieréw, sykatvwéw, roz-
puszczalnikéw i pokostow. Mozna obecnie do-
bra¢ do kazdego celu komplet artykutow o naj-
wiasciwszych cechach i osiggngé kazdy prawie
z gory okreslony wynik. Wyboér najodpowied-
niejszego materjatu i zdecydowanie metody jego
zastosowania wymagajg jednak obecnie bardzo
inteligentnego i indywidualnego traktowania
catoksztattu zagadnieh malarskich w kazdym po-
szczegélnym wypadku, uwzgledniania mndstwa
szczeg6tdbw napozér drugorzednych, a przede-
wszystkiem gruntownych specjalnych wiado-
mosci naukowych z omawianej dziedziny. Majster

przecietnego typu nie jest juz w mozno$ci spro-
sta¢ tym ro6znorodnym zadaniom, zwilaszcza,
ze rown:ez i technika nakladania materjatow
malarskich oraz obchodzenie sie ze $wiezo po-
malowang powierzchnig ulegajg statym dalszym
doskonaleniom, a zgdania stawiane w stosunku
do wyniku pracy malarni rosng i rosng¢ mu-
szg jeszcze czas diuzszy.

Wszystkie wspomniane okolicznosci tacznie
przyczynity sie do powstania zagranicg nowego
typu inzyniera, specjalisty w zakresie wszelkich
spraw zwigzanych z technikg malarskg. Jego
to szerokiemu ujeciu sprawy i wielostronnym
pomystom zawdzieczajg n. p. wytwornie wago-
néw lub samochodéw, ze pomimo tak znacznie
wzrastajgcej wytworczosci tych zakladow roz-
miar pomieszczen ich malarni i lakierni musiat
by¢ rozszerzony stosunkowo tylko nieznacznie,
gdyz wykonczalnie te przepuszczaty wozy w co-
raz szvbszem tempie bez uszczerbku dla trwa-
tosci lub wyglagdu powitoki malarskiej. Nie
mniejszg doniosto$¢ posiadajg nowoczesne farby
i lakiery w zastosowaniu do budownictwa lub
krycia niemi konstrukcyj zelaznych, a wiec w wy-
padkach, gdy praca malarza odbywa sie pod
gotem niebem. Inzynier, specjalista w tej
branzy, organizuje malowanie fasad domoéw lub
konstrukcyj mostowych albo zbiornikéw w tem-
pie dla malarza dawnej szkolty zupelnie nie-
prawdopodobnem, przvtem farby,ktérych uzywa,
nie obawiajg sie ani diugotrwatej insolacji
ani ulewnego deszczu w ciggu pierwszych go-
dzin po ich zastosowaniu, t. j. w okresie naj-
niebezpieczniejszym, gdy powiloka nie ustalita
sie jeszcze catkowicie.

Doniostos¢ wszelkich czynnikéw, ktére wcho-
dzg w zakres malarstwa technicznego zostata
juz oceniong zagranicg w catej petni. Sprawom
tym poswieca sie ob°cnie zaréwno w Ameryce,
jak i na zachodzie Europy wiele czasu i dro-
biazgowej pracy S$cisle naukowej, oraz badan
o poditozu praktycznem. Swiadczy o tem wzra-
stajaca we wszystkich krajach kulturalnych ilos¢
specjalnych zakiadéw naukowych i instytutéw
badawczych, subsydjow i podniet ze strony
zaréwno wielkiego przemystu jak instytucyj pan-
stwowych. Zwigzek Niemieckich Inzynierow
wyltonit przed kilku laty specjalng sekcje, kto6-
rej powierzono zbadanie wszelkich szczeg6tow
dotyczacych sktadu i stosowania artykutow
malarskirh. Z inicjatywy Bawarskiego Zwigzku
Politechnicznego oraz innych podobnie powaz-
nych zrzeszenh odbyt sie w potowie lutego b. r.
czwarty z rzedu miedzynarodowy zjazd po-
Swiecony wytgcznie malarstwu technicznemu.—
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Tak powazne traktowanie zagadnien dotycza-
cych omawianej tu dziedziny tldmaczy sie
w pierwszym rzedzie dazeniem do najwiasciw-
szej ochrony budowli, mostéw, maszyn i po-
jazdow przeciwko wpltywom atmosfery, oraz
checi nadania wytworom fabrycznym wyglgdu
najbardziej zachecajgcego do kupna.

W zwigzku z omawianym stanem rzeczy, wy-
pada sobie zyczy¢, by i w Polsce zwrécit chemik
baczniejsza niz dotychczas uwage na dziedzine
wiedzy o malarstwie technicznem, przestat nie-
doceniaé jej wagi i zrozumiat, ze otworzyto sie
przed nim nowe pole pracy.

W wypadkach, gdy chodzi o przedsiebior-
stwa zakrojone na wiekszg skale, kierownik
malarni, dokfadnie obeznany z nowoczesnem
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prowadzeniem czynnosci w tym dziale i umie-
jacy orjentowac sie nalezycie w licznych ty-
pach réznych artykutdw malarskich, ma wielkie
mozliwosci dla popisu i widoki na ocene swej
specjalnej wiedzy. Jest ona u nas dotychczas
niestety jeszcze bardzo stabo rozpowszechniona,
pole pracy w tym Kkierunku przedstawia sie
przeto nader pociggajgco.

ZUSAMMENFASSUNG.

Es wird auf die Fortschritte auf dem Gebiete der
neuzeitlichen Anstrichtechnik hingewiesen, ihre Be-
deutung hervorgehoben und der Chemiker in Po-
len aufgefordert sich fur das neue Arbeitsfeld zu inte-
ressieren.

Dziat sprawozdawczy.

Documentation.

3. Technologja paliwa i gazownictwo.

Technologie des matiéres combustibles et I'industrie
gaziere.

Rozréznianie i spos6éb badania rodzajéw wegla
w koksie.— G.AGDE i SCHIMMEL. — Feuerungs-
technik XVII, 9. (1929).

Najnowsze prace badawcze nad koksem ida za-
sadniczo w trzech kierunkach: 1. prace nad zdol-
noscig reakcyjng koksu, 2. prace nad tworzeniem
sie koksu, oraz 3. prace nad skiadem produktéow
koksowania, a wiec takze nad rodzajem wegla ele-
mentarnego w koksie. W czasie odgazowania paliw
statych, tworzg sie dwie grupy elementarnego we-
gla: grafit i wegiel bezpostaciowy. Nowsze bada-
nia wykazatly, ze powstaje takze i trzecia odmiana
wegla, tak zwany wegiel btyszczacy (Glanzkohlen-
stoff).

Rodzaje te réznig sie chemicznie odmienna szyb-
koscia spalania i cieptem spalania. Miedzy grubo-
krystalicznym grafitem a bezpostaciowym weglem
z wegla drzewnego istniejg wszystkie stany przej-
$cia, ktorych nie mozna $cisle odgraniczy¢ i zbadac¢
zwykiemi metodami.

Ze wszystkich odmian najlepiej znany jest gra-
fit: (posiada gestosc d = 2.22, warto$¢ kalo-
ryczng = 7.856 kal g).Wediug Agd e i Schmitta
powstat z koksu smoty, ktéra nie wydystylowata
z wegla (Teerkoks). Roth wykryt druga odmiane
grafitu, w naturalnym graficie (Cejlon, Finlandja
i Ontario) d 2.26, 7 832 kal J nazwany «-gra-
fitem, w przeciwienstwie do poprzedniego 3. obie
odmiany grafitu posiadaja niewielkg twardos$¢., Ich
mata wytrzymato$¢ mechaniczna pochodzi stad, ze
rozpadaja sie na pojedyncze krysztaly. Maja duza
zdolnoé¢ przewodzenia, sa trudne do spalania. Pod-
czas gdy wegiel bezpostaciowy bardzo tatwo mozna
spali¢ zapomoca mieszaniny HNO3 i KCIOs (wegiel
ten reaguje z tlenem w 175°, z CO, w 385°)

Agde i Schmitt znalezli, ze grafit zaczyna
reagowa¢ z tlenem w 370° z COi w soo°.

W rzedzie czarnych krystalicznych wegli za gra-
fitem idzie z kolei wegiel retortowy i btyszczacy.
Hofmann i Réchling wykazali zapomocag ront-
genoskopji, ze wszystkie one posiadaja budowe
krystaliczng. Duzg swoja twardos$¢ zawdzieczaja temu,
ze ich krysztaty sg bardzo drobne i bardzo niere-
gularnie pouktadane.

Strefa tworzenia sie grafitu retortowego lezy
w granicach 1200— 2700°. Powstaje on przez roz-
ktad termiczny gazotwoérczych substancyj weglowych,
jest tatwiej reagujacy niz « i B grafit (z tlenem
reaguje w 320°).

Ponizej 1200° tworzy sie wegiel btyszczacy.
Jest gteboko czarny, gdy powstaje na powierzchniach
gtadkich w 650— 800“, metalicznie szarobtyszczacy,
gdy wydziela sie na powierzchniach szorstkich. Po-
wyzej 1200° wegiel blyszczacy wykazuje wilasnosci
grafitu retortowego, roézni sie przeciez od niego
gestosciag (1.86) i wartoscig kaloryczng (8.051 kal g).
W nizszej temperaturze tworzenia si¢ posiada taki
wegiel mniejsza gesto$¢, wieksze ciepto spalania,
a wiec bardziej rozwinieta powierzchnie. W zdol-
nosci reagowania wegle blyszczace i retortowe
réznig sie niewiele.

Do roku 1917 sadzono, ze wiasciwy jest po-
dziat wegla na dwie grupy: Krystaliczng i bezpo-
staciowg. Debye i Scherrer zapomoca badan
réntgenologicznych wykazali, ze wszystkie odmiany
wegla sa krystaliczne, a roéznica zachodzi tylko
w wielkosci krysztatdw Poparli te badania Kohl-
schitter oraz Chaney, Ray i John, pierwszy
przez spalenie sadzy i grafitu, trzej ostatni zapo-
mocg badan swoich nad adsorbcja, na podstawie
ktérej wykazali, ze aktywno$¢ jest przywigzang do
specjalnych rodzajéw wegla, ktére nazwali « w prze-
ciwienstwie do nieaktywnej formy B. Rozréznienie
tych odmian jest mozliwe przez ogrzanie obu wegli
do temperatury grafitowania, poczem otrzymany
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z «-wegla pseudo-grafit z /?-wegla normalny grafit
poddaje sie badaniu promieni Roentgena.

Wedtug wymienionych autoréw /5-wegiel two-
rzy koloidalng forme grafitu.

Badania te w znacznej mierze popart Ruff,
ktéry stwierdza, ze aktywnos$¢ t. j. mozliwos$¢é gro-
madzenia ciat na powierzchni, jest uwarunkowana
przez szczegdllny przypadek tworzenia sie komplek-
sow drobin, a wiec przez przylaczanie sie absor-
bowanego ciata do nienasyconych os$rodkéw kom-
pleksu atomowego.

W czasie ogrzewania nastepuje uporzadkowanie
atomow, aktywnos$¢ znika.

Tworzenie sie krysztatéw grafitu wystepuje wia-
Sciwie w temperaturze 2.800°, zaczyna sie W 1.200 °.
Wegiel, ktéry juz nie jest aktywny, a mimo wszystko
jeszcze niekrystaliczny, nazywa Ruff parakrystalicz-
nym. Pokrywa sie on z weglem Chaneya; grafit
parakrystaliczny z pseudo-grafitem.

Wegle bezpostaciowe i grafit roznig sie cieptem
spalania: bezpostaciowe — 8.150 kalfg, grafit —
7.856 kalfg. Te duza roéznice w cieple spalania
ttumaczy Roth duzag energja powierzchniowg wegla
bezpostaciowego. Roth skionny jest réwniez uzna¢é
dwie odmiany allotropowe.

Wedtug Hofmanna wszystkie réznice adsorb-
cji, zdolnosci reagowania i spalania zaleza od roz-
drobnienia krysztatéw i ich nierébwnomiernego uto-
zenia.

Twierdzenie to poparty badania mikroskopowe
Ramdohra w S$wietle spolaryzowanem.

Z dotychczasowych metod badania nad rozréz-
nianiem odmian wegla w koksie, wymieni¢ nalezy
w pierwszym rzedzie metode adsorbcji dla stwier-
dzenia wegla bezpostaciowego. Z fizycznych metod
stosuje sie badanie mikroskopowe szlifow w Swietle
spolaryzowanem, pozwalajace stwierdzi¢ tylko wiel-
kos¢ krysztatu.

Dla techniki palenia wazne jest takie odgazo-
wanie materjatu w czasie koksowania, aby otrzymac
paliwo, zawierajgce w znacznej mierze wegiel bez-

M. Ch.

postaciowy.

9. Technologja barwnikéw i wielkiego
przemystu organicznego.

Technologie des colorants et de la grande industrie
organique.

Otrzymywanie eteru dwumetylowego. — DELCO

LIGHT co. — Pat. franc. 641.580.

Mieszanine CO i H., (np. w stosunku drob.
1 COZZH,) przepuszcza sie pod Wysokiem cisnie-
niem nad katalizatorami dwojakiego typu: czynni-
kiem (,,A“), oddziatywujacym Kkorzystnie na prze-
bieg rekcji uwodornienia i czynnikiem (,,B“), utat-
wiajacym reakcje odszczepienia wody. Temperature
katalizatora ,,A“ utrzymuje sie wyzej (np. 500°)
niz temp. katalizatora ,,B“ (np. 300°). Eter dwu-
metylowy tworzy sie weditug roéwnania: 2 CO +

3 Ht—(CH320 +HiO. Produkt reakcji rozpuszcza
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sie w wodzie pod ci$nieniem, po zredukowaniu jednak
cisnienia wydziela sie z rozczynu. Ubocznie po-
wstaje przy tej reakcji metanol. Jako katalizatory
typu ,,A“mozna stosowaé ZNO, CU zredukowana, sole
CI’, jako czynniki Kkatalityczne typu ,,B“ tlenki
A|(OH)i, 7«0t ThO, i zel krzemionkowy. Nalezy

unikaé w Katalizatorach obecnosci Fe. K. D.
Otrzymywanie acetonu. — HOLZVERKOHLUNGS-
INDUSTRIE A. G. — Pat. franc. 642.111.

Acetylen i wode (w postaci pary) poddaje sie
wzajemnemu dziataniu w wysokiej temperaturze,
w obecnosci katalizatoréw. Katalizatory zasadnicze,
np. potaczenia tlenowe {Fe) stosuje sie w kombi-
nacji z katalizatorami pomocniczemi, potegujacemi
lub przedtuzajagcemi dziatanie katalizatoréw gtow-
nych, np. metalami, zwiaszcza Fe, albo tlenkami
jak MnQO, A|202, albo weglanami np. BaCOj, ZnCO:.
Korzystnem jest szczegdllnie zastosowanie zardze-
wiatych struzyn Fe jako katalizatora oraz zachowa-
nie stosunku czynnikéw reagujacych: 1 cz. acety-
lenu na 4 cz. (najwyzej 11 cz.) wody i utrzymywanie
temperatury w granicach 400— 500°. K. D.

Otrzymywanie kwasu octowego. — H. DREY-

Fuss. — Pat. franc. 637.763.

Mieszanine par alkoholu metylowego i CcO wpro-
wadza sie w reakcje w obecnosci katalizatoréw
takich jak np. kwasu fosforowego, kwasnych fosfo-
ranéw, kwasu borowego, arsenowego, kwasu fos-
foromolibdenowego, i t. p. w 300 — 400° i cis$nie-
niu do 300 atM. Reakcja zachodzi wedtug réwna-
nia: CH,OH+ CO= CH,00,11.

Zamiast alkoholu metylowego mozna stosowac
jego pochodne (etery, estry). Mozna réwniez po-
stugiwac sie CH-SOH, tworzacym sie bezposrednio
dziataniem CO~VHi w obecnosci katalizatoréw i po
wytworzeniu poddawaé¢ go dalszemu dziataniu (60)
w celu przemiany na kwas octowy. Mozna z dru-
giej strony wprowadzaé CO do reakcji w postaci
surowej np. gazu wodnego, Swietlnego, kokso-
wego i t. d.

Przyktad: (6(0] przepuszcza sie w temp. 60— 80°
pod cisnieniem 100—180 atm przez warstwe alko-
holu metylowego o zawartosci 5 — 20°/o0 wody,
poczem mieszanine gazu i pary alkoholu przepro-
wadza sie przez komore (300 — 400°), wypetniong
masa kontaktowa w postaci koksu Ilub grafitu,
impregnowanego rozczynem kwasu fosforowego
i kwasnego fosforanu glinowego. Po skondensowa-
niu par wytworzonego kwasu octowego sktadniki
niezmienione (CO i CH30H) wprowadza sie po-
nownie w reakcje. Inny przyktad: Mieszanine (6(0]
i Hi przepedza’' sie nad masg katalityczng (ZnO)
w 300 — 400° pod cisnieniem 150 — 200 atm
i wytworzony w pierwszej fazie procesu CH$OH
wprowadza sie w reakcje z niezmienionym CO we-
ditug metody opisanej w przyktadzie 1-szym. — Kwas
octowy otrzymany oczyszcza sie przez frakcjono-
wang dystylacje, wytworzony za$ ubocznie octan
metylu zmydla sie dziataniem wody i kwasu fos-
forowego Iub siarkowego. K. D.
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Otrzymywanie metylolomocznika. — G. WAL-

TER. — Pat. ang. 284.272.

Réwne czesci wag. aldehydu mréwkowego, mocz-
nika albo tiomocznika Ilub ich pochodnych roz-
puszcza sie w obecnosci matych ilosci alkalij w or-
ganicznym rozczynniku (alkoholu metylowym, ety-
lowym lub benzylowym). Po wielogodzinnem staniu
masy reagujacej otrzymuje sie produkt reakcji:
dwumetylolo - mocznik, produkt Kkrystaliczny (t. t.
126°). Stosujac oba czynniki reagujace w stosunku
1 cz. CHIO na 2 cz. mocznika uzyskuje sie metylolo-
mocznik (t. t. 111°).

2-CH.O+ NH,.CO.NH, = CO(NH.CHtOH%
K. D.

Otrzymywanie kwaséw jednokarbonowych z cu-
kréw typu aldoz. — FABR. CHEM. SANDOZ & CO.—
Pat. ang. 289.280, pat. franc. 635.603, pat. niem.
461.310.

Cukry utlenia sie w alkalicznym rozczynie dzia-
taniem podchlorynéw w obecnosci matych ilosci
odpowiednich dla tego celu potaczen Br b J.
Przemiana zachodzi z bardzo dobra wydajnoscia
i bez rozbudowy, przyczem tworzg sie kwasy jedno-
karbonowe. llo$¢ wzietego do reakcji Br iub J,
w postaci np. ich soli, nie dochodzi do Vin réwno-
waznika wzietego do utlenienia podchlorynu. Np.
rozczyn glikozy zadaje sie mlekiem wapiennem,
nastepnie mata ilosciag NaBr, poczem wprowadza sie
przy ciagtem mieszaniu chlor gazowy. Temperatura
reakcji 15°. Po zupeilnem zuzyciu czynnika utlenia-
jacego (préba na papierku jodoskrobiowym) straca
siec Ca rozczynem AM25604 i otrzymany rozczyn
glikonianu sodowego podparowuje sie. W celu otrzy-
mania wolnego kwasu glikonowego zadaje sie roz-
czyn odpowiednia iloscia HC|, podparowuje sie
do gestosci syropu, oddziela wydzielony osad NacCl
przez centryfugowanie. Kwas glikonowy, otrzymany
w ten sposéb mozna oczysci¢ jeszcze doktadniej,
przeprowadzajac ponownie przez sé6l Ca. Do utle-
nienia mozna uzy¢é rowniez innych podchlorynéow
zamiast wapniowego, np. KOC|, Mg (OC|)-i. i tp.
w obecnosci Br 1ub J i wodzianéw: Ca (OH)i,
Mg(OH)i. W podobny sposéb jak glikoza, dadza
sie utlenia¢ inne cukry np. galaktoza (na kwas
galaktonowy), cukier mlekowy (na kwas lakto-
bionowy), maltoza (na kwas maltobionowy) i t p.

K. D.
Otrzymywanie aldehydu mréwkowego, etylenu
i wyzszych weglowodoréw z metanu. — H. SPIND-

LER. — Pat. franc. 637.050.

Mieszanine gazéw : metanu i tlenu ogrzewa sie
pod Wysokiem ciSn. w obecnosci Cu w postaci
siatki (gazy). CH30, tworzacy sie mozna dalej
wprowadzaé¢ w reakcje z CHA przyczem uzyskuje
sie etylen. Jako czynniki katalityczne przy tym pro-
cesie moga stuzyé metale: Fe, Ni, Co, Cu, Cr,
V, Ce, Pt, Pd 1ub ich potaczenia w okoto 500°
i pod cisnieniem do 1000 atm. z etylenu znéw
przez ogrzewanie pod cisnieniem w obecnosci ZnCli
otrzymuje sie wyzsze weglowodory alifatyczne (np.

CtHij, CeHu) 1ub cykliczne. K. D.
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Otrzymywanie tatwo lotnych weglowodoréw. —
W. GESSMANN i E. W. SHALDERS. - Pat. franc.
636.568.

Mieszanine acetylenu i gazu wodnego (w sto-
sunku 1 :10) przepedza sie nad masa kontaktowa,
ztozona ze sproszkowanej miedzi elektrolitycznej
i wodzianu alkalicznego, ktéra poprzednio naswiet-
lono promieniami ultrafioletowemi. Aparat ogrzewa
sie do temp, 70— 80°. Naswietlanie masy i wpro-
wadzanie gazéw w reakcje odbywa sie na przemian.

K. D.

Otrzymywanie kwasu octowego z acetylenu. —
J. KARPATHY i M. HUBSCH.— Pat. ang. 287.135.

Acetylen wprowadza sie w reakcje z woda
i tlenem w 35— 40° w obecnosci IIgSOi i innych
soli Hg, oraz produktéw otrzymanych z surowcoéw,
zawierajacych celuloze (np. opitkéw drzewnych, tro-
cin, stomy i tp.), ktére wprzéd ogrzewa sie pod
cisnieniem w atmosferze azotu z woda (para prze-
grzanag). Wode, potrzebnag do reakcji, wprowadza
sie w postaci rozcienczonego kwasu octowego (fer-
mentacyjnego). K. D.

Otrzymywanie produktéw pochodnych przytacze-
niowych weglowodoréw nienasyconych. — VER.
f. CHEM. IND. A. — Pat. am. 1.669.384.

Weglowodory nienasycone wprowadza sie w mie-
szanine katalizatoréw metalicznych lub niemetalicz-
nych (ptynnych) réwnoczes$nie z substancja podle-
gajaca addycji. Np. rozpuszcza sie Hng rozcienczo-
nym H-iSOi i przez rozczyn przepuszcza sie etylen
i pare wodna. Jako produkt reakcji otrzymuje sie
kwas octowy. Inny przykiad: Mieszanine HgO
i octu lodowego ogrzewa sie do 135° iw rozczyn
wprowadza sie mieszanine CY" oraz par bezwod-
nego kwasu octowego. Produkt reakcji: octan ety-
lidenu CH"CH (O. COCH3)-2.— Mieszanine glikolu
i CiH+ wprowadza sie w mieszanine HSO.\, HgSOi

i etylenoglikolu. Produkt reakcji: eter etyleno-etylide-

/O .CHs
nowy (CHICH 1
y \O.CH2

rzy w obecnosci alkoholu izobutylowego i warun-
kach podanych eter metylowinylo-izobutylowy

(CHiICH—CH. O.CH,CH(CHi).
K

). — O,H-i z allylenem two-

Otrzymywanie kwasu i aldehydu octowego. —
J. GOLDSCHMIDT. — Pat. am. 1.669.447.

Mieszanine alkoholu etylowego i powietrza prze-
puszcza sie nad metalicznem Ag jako katalizatorem
w 380 — 440”. Ciepto wytworzonych produktéw
reakcji wyzyskuje sie dla ogrzania gazéw, ktore
wprowadza sie w reakcje. K. D.

Otrzymywanie weglowodoréw nienasyconych. —
I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. franc.
637.410.

Pary przetworéw naftowych (benzyny, oleje
mineralne, produkty uwodornienia wegla, (przepe-
dza sie pod zwyczajnem Ilub zmniejszonem cis$nie-
niem nad rozgrzanemi do wyzszej temperatury Kka-



13 (1929)

talizatorami, np. aktywnym weglem, aktywnym
kwasem krzemowym, solami Fe& lub ZN kwaséw
huminowych i t.p. Otrzymane produkty (weglowo-
dory nienasycone) moga stuzy¢é do otrzymywania,
przez ich polimeryzacje, materjatbw w rodzaju
kauczuku. Np. z pentanu otrzymuje sie amylen i t p.
K. D.
Otrzymywanie kwasu cytrynowego. — DISTIL-
LERS Co. LTD. — Pat. ang. 287.604.

Zaciery owoc6w, dekstryny drzewnej, gum i po-
dobnych materjatéw poddaje sie dziataniu enzymoéw,
zawartych w tupkach cytryn, w 25— 35° w obecnosci
katalizatoréw, aktywatoréw tlenu. K. D.

Otrzymywanie fenylo-«-naftyloketonu (benzoilo-
naftalinu) :
s6l Ca kwasu «-naftoilobenzoesowego ogrzewa sie
do300— 330°z Ca(OH)>, oddystylowujac pod zmniej-
szonem cisnieniem tworzacy sie a-benzoilo naftalin.
CIOH7.CO.QHi .COlJI

-> CIOH7.CO.CeH5+ COi. K. D.

Otrzymywanie bezwodnikéw kwaséw alifatycz-
nych np. bezwodnika kwasu octowego. — H.
DREYFUss. — Pat. ang. 289.972.

Pary kwaséw przepuszcza sie najpierw przez
rury z Ca 1ub glinki ogniotrwatej w 800—-1000°, na-
stepnie w 150— 200° nad czynnikami, wigzacemi

wode np. NaHSOit H3POt, ZnClI2, CaCl,, Na2S20 7
>t p. R. D.

Otrzymywanie cukru gronowego ze skrobi.— INT.
PAT. DEVELOPPMENT Co.— Pat. am. J.668.308.

Na wodny rozczyn skrobi o 13— 20° Bé dziata
sie HCI pod cisnieniem. Produkt reakcji zobojetnia
sie do Ph=45— 438, poczem saczy sie i powtdérnie

hydrolizuje zapomoca HCI. » K. D.
Otrzymywanie dekstrozy ze skrobi. — CORN
PROD. REFINING co. — Pat. franc. 638.956.

Skrobje w zacierze wodnym poddaje sie dzia-
taniu rozciericzonego HC|pod cis$nieniem 2,8— 3 atm
tak ditugo, az wytworzy sie okoto 40— 42% cukru
gronowego, poczem rozczyn zobojetnia sie zapomoca
sody do/8/—4,5— 4,8.

Po odsaczeniu wydzielonego osadu (ciata kol-
loidalne, proteiny) i przepuszczeniu przez filtry ab-
sorbcyjne (wegiel kostny Ilub drzewny) przesacz
zobojetnia sie dalej do PH=55 — 6,5, podparo-
wuje (az do 24— 30° Bé) i ponownie saczy przez
wegiel. Po rozcienczeniu woda zakwasza sie po-
wtérnie i poddaje dalszej hydrolizie, poczem czysci
sie weglem, zobojetnia, saczy i podgeszcza do kry-
stalizacji. Przez obecnos$¢ czynnikéw absorbujgcych
(wegla zwierzecego lub roslinnego) w toku hydro-
lizy skrobi mozna zapobiec procesom kondensacji
i polimeryzacji tworzacej sie dekstrozy. K. D.

Otrzymywanie eteréw pochodnych celulozy, skrobi
i t. p. potaczen. — 1. G. FARBENINDUSTRIE
A. G. — Pat. franc. 640.174.

Na alkaliceluloze w stanie wilgotnym dziata sie
czynnikami alkylujgcemi w stanie gazowem pod
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ciSnieniem. Np. 1) Bawelne moczy sie w 35%-wym
NaOH i po sprasowaniu oraz wytrzymaniu w spo-
koju przez 5 dni (dla dojrzenia), przepuszcza sie
nad otrzymanym produktem chlorek etylu przy
125— 130°. Otrzymuje sie produkt rozpuszczalny
czesciowo w wodzie, czesciowo w mieszaninie alko-
holu i benzolu. Produkt ten moczy sie ponownie
w NaOH i po sprasowaniu poddaje sie powtérnie
dziataniu CQHC| pod zmniejszonem ci$n. — 2) Ce-
luloze, namoczong w 50%-wym NaOH, ogrzewa sie
(po sprasowaniu i rozdrobnieniu) z CH$C| do 70
pod cisnieniem 6 — 8 atM. Produkt otrzymany roz-
puszcza sie w wodzie, occie lod Ilub estrach kwa-
sow organicznych. Metyloceluloza straca sie z rozczy-
néw wodnych przez ogrzewanie. W podobny sposéb
mozna otrzymac¢ réwniez inne etery pochodne ce-
lulozy; np. dziataniem C’\H’\CL otrzymuje sie t. zw.
etylenoceluloze, produkt nierozpuszczalny w wo-
dzie, rozpuszczalny w occie, kwasie mréwkowym,
mieszaninach alkoholi, benzolu i tp. K. D.

Otrzymywanie bezwodnikéw kwasowych np. kwasu
octowego i pochodnych. — 1. G. FARBENINDU-
STRIE A. G. — Pat. ang. 289.959.

Wolne kwasy organiczne poddaje sie dziataniu
chlorkéw Ti, Si lub SN jako czynnikéw Kkatalizuja-
cych dziatanie chloru. Wytworzonym chlorkiem kwa-
sowym dziata sie na s6l odpowiedniego kwasu orga-
nicznego. Np. kwas octowy lodowy miesza sie w za-
mknietych naczyniach z bezwodnym octanem sodu
i SiCltw zwyczajnej temperaturze. Reakcja zachodzi
z podniesieniem temperatury i cisnienia. Po ukonczo-
nem dziataniu oddystylowuje sie utworzony bezwodnik

kwasu octowego. Wydajnos$¢ 98°/o* — Zamiast SiCl4
mozna stosowaé TICU lub SnCIf K. D.

Otrzymywanie kwaséw sulfonowych aromatycz-
nych z grupami alkylowemi w rdzeniu. — 1. G.
FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. holend. 43.804.

Weglowodory aromatyczne w mieszaninie z alko-
holami alifatycznemi poddaje sie dziataniu czynni-
kéw sulfonujacych w obecnosci potaczen fosforo-
wych np. HiPO|, PC|I’"I, POC/3. w ten spos6b otrzy-
muje sie produkty o jasniejszem niz zwykle zabar-
wieniu. Np. w mieszanine naftalinu, alkoholu i kwasu
fosforowego (d. 1,7) wprowadza sie w temp. 60— 70°
oleum, poczem ogrzewa sie mase reagujaca przez
2— 3 godzin do 140° az do osiagniecia zupeinej
rozpuszczalnosci produktu reakcji w wodzie. Otrzy-
many kwas etylonaftalinosulfonowy przedstawia sub-
stancje barwy jasnozoéttej. K. D.

Otrzymywanie potaczen aromatycznych, zawie-
rajagcych w rdzeniu grupy alkylowe, arylo-alky-

lowe lub cyklo-alkylowe. — GRASSELLI DYE-

STUFFS cORP. — Pat. am. 1.670.505.
Weglowodory aromatyczne jak np. benzol, to-

luol, ksylol, naftalin, antracen i homologiczne ich

pochodne oraz fenole, naftole, dalej zasady pyridy-
nowe i chinolinowe poddaje sie dziataniu estrow
alkylo- lub aralkylo - siarkowych, kwasu siarkowego
i alkoholi alifatycznych, zawierajacych zwitaszcza co
najmniej 3 atomy C w tancuchu drobinowym lub
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alkoholi hydroaromatycznych. Dziatanie zachodzi
w obecnosci czynnikéw utatwiajacych kondensacja
jak np. HiSOi. w razie zastosowania nadmiaru
H2SO, Iub innych czynnikéw sulfonujacych otrzy-
muje sie pochodne sulfonowe produktéw konden-
sacji. — Przykiady: 1) Alkohol n-butylowy prze-
prowadza sie dziataniem kwasu chlorosulfonowego
w kwas n-butylosiarkowy, poczem, zadawszy ten
produkt naftalinem, podgrzewa sie mieszanine zwolna
najpierw do 60°— 70°, potem po kilku godzinach
do 95° az do osiggniecia zupeilnej rozpuszczal-
noséci produktu reakcji w wodzie. Produkt otrzy-
many zobojetnia sie zapomoca alkalijalbo zapo-
moca Ca (OH)z. — 2) Kwas izopropylosiarkowy,
otrzymany dziataniem HSO3CI na alkohol izopropy-
lowy, wprowadza sie¢ przy okoto 20° do benzolu
i miesza sie przez Kkilka dni. Produkt reakcji, oczy-
szczony przez przemycie woda, dystylacje i t. d.
przedstawia ciato oleiste, prawdopodobnie miesza-
nine izopropylobenzoli. Jesli mieszanine benzolu
i kwasu izopropylosiarkowego podda sie dziataniu
kwasu siarkowego w nadmiarze w podwyzszonej
temperaturze (40°—45°) to jako produkt reakcji
otrzyma sie kwas izopropylobenzolosulfonowy.

cHOH % e HosoH T
+
’ -HC1 ! - HSO
-H.SO,
-HtO K. D.
Otrzymywanie $rodkéw zwilzajgcych. — H. T.

BOHME. — Pat. ang. 290.256.

Oleje, tituszcze lub wolne kwasy ttuszczowe pod-
daje sie dziataniu H.SOi w obecnosci organicznych
lub nieorganicznych bezwodnikéw lub chlorkéw
kwasowych, w obnizonej temperaturze. K. D.

Otrzymywanie produktéw rozkiadu potlaczen or-
ganicznych. — 1. G. FARBENINDUSTRIE A. G. —
Pat. ang. 268.775.

Potgczenie organiczne wprowadza sie w wyzszej
temperaturze w zetkniecie z katalizatorami, ulatwia-
jacemi odszczepienie tlenu, w ewentualnej obecnosci
pary wodnej, w obecnosci dalej tlenu lub czynnikéw
tlen odszczepiajacych i katalizatoréw tlenowych. —
Np. pary naftalinu w mieszaninie z powietrzem
przepuszcza sie w okoto 400° nad masg kontaktowas,
ztozong z tlenkéw CdO, Zn0, ANtO:. Jako pro-
dukty reakcji otrzymuje sie benzol, kwas maleinowy
obok benzochinonu. K. D.

Otrzymywanie weglowodoréw cyklicznych. —
I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. ang.
251.2701253.911, pat. szwajc. 122.062— 124.264.

Pary ketonéw aromatycznych lub ketonéw mie-
szanych, alifatyczno-aromatycznych oraz ich pochod-
nych, wogéle potaczen, zawierajgcych grupy CO 1ub
CH2w potozeniu orto do grupy CO, przepedza sie,
w obecnosci ewentualnie katalizatoréw, nad mater-
jatami bardzo silnie porowatemi np. weglem aktyw-
nym, Al,OzZ lub &’Os-zelfem. Korzystnem jest roz-
cienczanie par ketonéw powietrzem i obecnos$¢ innych
czynnikéw _katalitycznych np. Ca, Fe, Ce i ich soli,
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zmniejszenie lub zwiekszenie cisnienia. Zachodza
reakcje zamknieé¢ pierscieniowych 5-cio lub 6-cio
cztonowych. Ketony, stuzgce za materjat podstawowy
do tych reakcyj, otrzymuje sie dziataniem odpo-
wiednich chlorkéw kwasowych na weglowodory
aromatyczne w obecnosci AICI% — Przykiady:
W rozgrzang do 380 — 400° rure miedziana, wy-
petniong weglem aktywnym, wkrapla sie benzoilo-
m-ksylol. W odbieralniku kondensuje sie masa
krystalicznego 2-metyloantracenu (& II).
cl/ ' "
/7 \ \/ —H,0
1 1 . 1 1 —M I I

Cco
L .

Przepedzajac pary o-toluylonaftalinu (Ill) przez
rozgrzang do 420° rure zelazng nad masg kon-
taktowa, ztozona z Al20it otrzymuje sie jako pro-
dukt reakcji naftantracen (1V):

CH
AA/ZV

/y\co/\/

Z o-toluyloacenaftenu (V), przepuszczanego nad
kolloidalnym  kwasem (.silica-gel”)
w 380', otrzymuje sie 4— 5-naftoacenaften (VI),
produkt, nadajacy sie do syntezy barwnikéw ka-
dziowych.

krzemowym

CH.,.

N\ /
V.

Obok ketonéw mozna do reakcyj tych piro-
genicznych uzywacé réwniez alkoholi, eteréw, estréow
alifatyczno-aromatycznych i pochodnych dwuarylo-
metanowych. Szczegdllnie pozadang jest domieszka
powietrza lub par potaczen nitrowych do par pro-
duktéw, podlegajacych dehydrogenizacji. Np. z m-ksy-
lilo-fenylokarbinolu (VIIIl, przepedzanego z powie-
trzem przez rure z Ca nad aktywnym weglem
w 360— 380°, otrzymuje sie 2-metyloantracen (VIII).
Z 2-4-5'- tréjmetylobenzhydrolu (1X) tworzy sie
w tych warunkach 2-6-dwumetyloantracen (X).

CH, /CH, CH,
xA chA )
1
OH
VII. VIII.

/\ CH>\/\/CH.i

CH,/\ A CHA\I/I

1
OH
IX. X.
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Otrzymywanie dwutlenku dwunaftylu. — KALLE
& Co A. G. — Pat. niem. 462.152.

2 -2" dwuoksy-1- V-dwunaftyl (B-/2-dwunaftol)

ogrzewa sie z nadtlenkami metali w obecnosci
$rodkéw rozciennczajagcych. Np. 2-2-dwuoksy-I-I'-
dwunaftyl (I) rozpuszczony w nitrobenzolu zadaje
sie przy okoto 200° 86%-wym MO%  Po 1-go-
dzinnem ogrzewaniu krystalizuje z oziebionego roz-
czynu dwutlenek dwunaftylu (II) w postaci z6ttych
blaszek.

OH OH O-mm-0
I- Il K. D.

Utlenianie katalityczne antracenu do antrachi-

nonu. — SELDEN co. — Pat. am. 1.685.635.

Pary antracenu, zmieszane z gazem, zawierajg-
cym tlen, np. powietrzem, przepedza sie przy pod-
wyzszonej temparaturze (360— 380°) nad masa kata-
lityczna, ztozona z zeolitu i aktywnego pierwiastka
np. V lub FB, w postaci zwigzanej chemicznie
z zeolitem. Jako produkt reakcji otrzymuje sie an-
trachinon zupeinie wolny od przymieszki bezwodnika
ftalowego lub kwasu maleinowego. K. D.

Otrzymywanie pochodnych chlorowania i-amino-
2-4-dwumetylobenzenu. — 1. G. FARBENINDU-
STRIE A. G. — Pat. ang. 278.729, pat. franc.
641.498.

Na l-amino-2-4-dwumetylobenzen (m-ksylidyne)
rozpuszczony w zgeszczonym HZ0i dziata sie¢ 1 lub
2 drob. chloru, przyczem koncentracja (ilos¢ H"SOi)
moze by¢ tak dobrana, ze tworzacy sie 3-5-dwuchlo-
ro-l-amino-2-4-dwumetylobenzen wydziela sie w po-
staci siarczanu. — Np. w rozczyn l-amino-2-4-dwu-
metylobenzenu (1 drob.) w surowym zgeszczonym
HI1SOi i w obecnosci matej ilosci FeCli wprowadza
sie, przy silnem oziebianiu, Ch (1 drob.), poczem mase
wylewa sie na 16d. Jako produkty reakcji otrzymuje sie
5-chloro-lI-amino-2-4-dwumetylobenzen obok 3-chlo-
ro-l-ami-no-2-4-dwumetylobenzenu K. D.

15. Diversa.

Henryk WDOWISZEWSKL.

POSTEPY CHEMJI ANALITYCZNEJ W R. 1927.

Antymon. W celu jodometrycznego okreslenia
pieciowartosciowego antymonu lub arsenu, operuje
P. E. Winklerl) w ten sposéb, ze jod wydzie-
lony z jodku potasu w rozczynie kwasnym, wydala
przez gotowanie i réwnoczesne przepuszczenie kwasu
weglowego. Pozostaty iloSciowo tréjwartosciowy
antymon lub arsen, miareczkuje sie jodem w roz-
czynie dwuweglanowym. P. E. _Winkler twierdzi,
ze jezeli nie wydali sie jodu powstatego przez utle-

') Helvetica Chim. Acta 10, 837 (1927).
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nienie jodku potasu, to miareczkowanie tiosiarcza-
nem daje wartosci niedoktadne wskutek dziatania
tlenu powietrza.

E. Eegrivel zbadal szereg barwnikéw ksan-

tonowych, doszukujac sie zdatnosci tych barwnikéw
w jakosciowem wykryciu antymonu. Przy tej spo-
sobnosci przekonat sie, ze roztwér 0,05 J rodaniny B
w 500 cm3 wody jest odcznnnikiem bardzo dobrym
na pieciowartosciowy antymon.

Otrzymane w biegu analizy jakos$ciowej siarczki
arsenu, antymonu i cyny, rozpuszczal Eegrive
w zgeszczonym kwasie solnym. Rozczyn ten, odpa-
rowany w celu zamiany antymonu tréjwartosciowego
na pieciowartosciowy, zaprawiony byt bardzo maila
iloscia azotynu sodowego Ilub potasowego i silnie
wyktécony. Autor przekonat sie, ze kropla takiego
rozczynu, dodana do 5 cni6 wyzej przytoczonego
odczynnika, wywotata blyski fijoletowe do fijoletowo-
btekitnych w rézowo-czerwonym lub zétto-czerwono
fluoryzujacym ptynie reakcyjnym, dowodzac obec-
noéci bardzo matych ilosci antymonu. 0,00005 Mg
antymonu w jednej kropli, obok 124000 krotnej
ilosci cyny czterowartosciowej i matych ilosci tréj-
wartosciowego zelaza, wykazuja wyrazna reakcje.
Chlorki rteci, ztota, talu, bizmutu oraz molibdeniany
i wolframiany, pokazuja te sama reakcje. Szczeg6l-
niej reakcja na wolfram jest nadzwyczaj czutab).

W analizie antymonianéw alkalji, wykonuja
G.Janouder i W. Bri118) oddzielenie antymonu
od alkaljéow za pomoca dystylacji w pradzie kwasu
solnego. Podczas takiego ogrzewania ulatnia sie
antymon jako tréj- lub pieciochlorek, podczas gdy
chlorki zasad pozostaja i moga by¢ okreslone w zwy-
kty sposéb. Antymon zatrzymany w odpowiednim
odbieralniku, po wykonanej redukcji, miareczkuje
sie nadmanganianem potasu.

Zdaniem wymienionych chemikéw antymon mozna
okresli¢ w ilosciach od kilku miligraméw, droga
objetosciowg za pomocg bromianu (rozczyn 0,005/n)
z doktadnoscig 0,001 do 0,002°/0. Jako wskaznika
uzywaja oni metyloranzu lub tez stosujg miareczko-
wanie potencjometryczne.

H. Brintzinger i F. Ro dis4) publikujg poten-

cjometryczng metode oddzielenia antymonu od cyny.

Jezeli do goracego, silnie kwasem solnym za-
kwaszonego rozczynu antymonu pieciowartosciowego
i czterowartosciowej cyny, w obecnosci duzych ilosci
CaCI-2, dopuszcza sie roztworu chlorku chromu(").
to po skoniczonej reakcji otrzymuje sie z Sbv Sbm
przyczem skok potencjalny wynosi 600 milivolt
na 0,1 cm3 rozczynu miareczkowego. W trakcie
dalszego miareczkowania, ma miejsce matly skok
potencjalny, wynoszacy okoto 50 milivolt na 0,1 cm3,

a to w chwili, gdy cyna =zostata iloSciowo zredu-
kowana do SN”. Dodawanie ptynu miareczkowego
musi odbywacé sie powoli, szczegélniej za$ kazdy

skok nalezy cierpliwie przeczekaé¢. Z tego powodu
okreslenie pochtania 40 minut czasu.

‘) Z. anal. Chem. 70, 400 (1927).

2 Z. anal. Chem. 70, (1927).

9) Liebig. Ann. 453, 332.

4 Z. anorg. U. allgem. Chem. 166, 53 (1927).
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Antymon sam moze by¢ miareczkowany solg
chromowa, natomiast cyna wymaga koniecznie obec-
noéci antymonu. Rozumie sig, ze miareczkowanie
musi by¢ wykonywane w atmosferze obojetnej kwasu
weglowego, po odpowietrzeniu pltynu miareczkowa-
nego, przez gotowanie i wprowadzenie kwasu we-
glowego.

W celu oddzielenia i okreslenia arsenu, anty-
monu i cyny, skombinowali A. Schleicher
i L. Toussaintl sposéb polegajacy na znanej
dystylacji arsenu i znanej elektrolizie antymonu
i cyny. W wykonaniu tego sposobu, postuguja sie
oni w dystylacji arsenu metodg L. Moser’a i J. Ehrli-
ch a2, w ktérej tréojchlorek arsenu w temperaturze
kapieli wodnej, przechodzi z pradem powietrza.
Proces wykonuje sie tak: twarde sole trzech kwa-
s6w metalicznych, przenosi sie do kolby dystylacyj-
nej za pomoca 50 CM3 zgeszczonego kwasu solnego
i dodaje 2— 3 ( siarczanu hydrazyny oraz 1,5 (
bromku potasu. Podczas dystylacji przepuszcza sie
dos$¢ szybki prad powietrza, przyczem w odstepach
40 minutowych dodaje sie nieco kwasu solnego
zgeszczonego. Zebrany w chiodzonym odbiorniku
tréjchlorek arsenu, miareczkuje sie wprost N / roz-
czynem bromianu potasu lub sodu. Reszta pozostata
po dystylacji, w catosci lub rozdzielona na czesci,
stuzy do wykonania elektrolizy metodg Fischer’a?3),
przyczem potencjat katodowy wynosi 0,28 do 35 V
sila pradu 1,0 do 0,5 A, temperatura 60— 70°
przy 800 do 1000 obrotéw. W ciagu minuty osa-
dza sie 0,29 antymonu. Cyna osadza sie dopiero przy
potencjale katodowym 0,6 V, a osadzanie to odbywa
sie na katodzie powleczonej poprzednio antymonem.
To tez najlepiej jest postepowaé¢ w ten sposoéb, ze
po osadzeniu antymonu, wyjmuje sie katode z elek-
trolitu, obmywa ja, suszy i wazy a n; stepnie, wsta-
wia sie ja powtdérnie w odpowiednio rozcienczony
elektrolit w celu osadzenia cyny sita pradu 1,0 do
1,5 A w ciggu 25 minut bez wzgledu na po-
tencjat katodowy. Pojedyncze okreslenia i caty prze-
bieg pracy wymagaja kroétkiego stosunkowo czasu.

Arsen. M. Delavili i J Balin4) okreslaja
mate ilosci arsenu w nastepujacy sposob: 5 CM3
roztworu zawierajacego arsen, zaprawiaja odczyn-
nikiem Bougaulta ztozonym tak: 20 ( fosforanu
sodu rozpuszcza sie w 20 CM3 wody, dodaje
200 cm3 czystego kwasu solnego i saczy przez
wate od wydzielonego krystalicznego chlorku sodu.
Z odczynnikiem Bougaulta ogrzewa sie 30 mi-
nut w kagpieli wodnej a po ochtodzeniu, poréwnuje
z rozczynem normalnym, nastawionym tak samo
ze znana jednak iloscig arsenu. Sposéb ten po-
zwala okresli¢ 0,0005 Mg As™NO, w 1 cm3 phynu.

Azot. V. N. Morrisb przekonat sie, ze z po-
$rod pltyndéw proponowanych do pochtaniania azotu,
w celu okre$lenia go, trzeba uwaza¢ za najodpo-

') Z. anal, allgem. Chem. 159, 319.
Ber. 55, 437 (1922).
3Fischer i Schleicher
Sclinellmethoden"” 2 wyd. 91—97.
4) Buli. soc. chim. biol. 9, 91.
5 J. Am. Chem. soc. 49, 979.

.Elektroanalytische
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wiedniejszy do tegp celu rozczyn siarczynu sodu,
chlorku i siarczanu zelazawego. Do analiz mieszanin
gazowych, zawierajgcych duzo tlenku azotu, nadaje
sie przedewszystkiem zgeszczony rozczyn chlorku
zelazowego, natomiast mieszaniny gazowe z mala
zawartosciag tlenku azotu, najlepiej jest pochtaniac
w rozczynach siarczynu sodu.

A. Pinkus i J Jakobil, przyszli do wnio-
sku na podstawie badan, ze sposéb nitrometryczny
okreslenia kwasu azotowego, podany przez Davisa-
Lunge’go, z powodu rozmaitych zrédet biedow,
dopiero po wprowadzeniu odpowiednich poprawek,
moze da¢ dobre wyniki. Do btedéw w metodzie
zaliczaja autorzy, rozpuszczalnos$¢ tlenkéw azotu
w kwasie siarkowym, okkluzje spowodowana kon-
systencja masy reakcyjnej, a takze dziatanie mie-
szaniny siarczanu rteci ze zgeszczonym kwasem siar-
kowym, na tlenek azotu.

Wielko$¢ popetnianego btedu zalezy nietylko
od ilosci nawazonej substancji, lecz réwniez od
objetosci i zgeszczenia kwasu siarkowego, ktory
musi by¢ zawsze mniej niz 90%. Wreszcie ma takze
znaczenie i to, ze kwas siarkowy musi by¢ w kaz-
dem badaniu, do warunkéw tego badania doswiad-
czalnie dostosowany.

C. J. Nieuvenburg i G. P. de Groot
uzywaja zamiast drogiego stopu Devard’a ostru-
zyn glinowych, ktérych aktywnos$¢ wywotuja przez
dodanie miedzi do glinu.

Bar. F. G uy o n 3 zauwazyt, ze koniec miarecz-
kowania jonéw baru za pomoca chromianu potasu,
moze by¢ wykonany w rozczynie kwasu octowego
za pomocg azotanu srebra. W chwili, gdy jony baru
zostaty catkowicie wytrgcone, zjawia sie brunatno-
czerwony osad chromianu srebra.

Beryl. Osadzanie berylu amonjakiem i okresle-
nie go jako wodzianu, daje podiug L. Mosera
i J Singera4 zbyt mate wyniki. Autorzy pole-
cajag nastepujace trzy nowe, wagowe metody,
a mianowicie: 1) hydrolize z azotynem amonu i wa-
zenie w formie tlenku berylu, 2) osadzenie taning
i wazenie jako tlenek i wreszcie, 3) osadzenie w for-
mie fosforanu amonowo-berylowego i wazenie jako
pirofosforan berylu.

W pewnych warunkach beryl moze by¢ oddzie-
lony kwasem garbnikowym od zelaza, chromu, ty-
tanu, cyrkonu wolframu i wanadu.

Bizmut. W. Strecker i A. Herrmannb
osadzaja bizmut jako fosforan i miareczkujg w okre-
Slonej czesci odsaczu, nadmiar fosforanu rozczynem
srebra, podiug Volhard’a. Osiggnieta tym spo-
sobem doktadnos$¢ wynosi $rednio 0,3%. Prace ba-
dawcze, ktére zmierzaty do tego, by osadzony podiug
G. Luff a °) tlenochlorek bizmutu, rozpusci¢ w kwa-
sie azotowym i zmiareczkowa¢ chlor sposobem V o 1-
hard’a, daly réwniez doktadno$¢ zupeinie wystar-

') Buli. soc. chim. Belsf. 136, 448.
2) Chem. Weekblad. 24, 202.

3 Buli. soc. chim. 41, 99.

4) Monatsh. 48, 673 (1927).

6 Z. anal. Chem. 72, 5 (1927).
°) Z. anal. Chem. 63, 330 (1923).
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czajaca. Za to badania nad osadzeniem bizmutu
nadmiarem chlorku sodu i odwrotnem miareczko-
waniu nadmiaru chlorku, nie doprowadzity do po-
zagdanych wynikow.

Dalsza mozliwos$¢ okreslania bizmutu wytania sie
z zachowania elementarnego bizmutu wobec rozczy-
néw soli zelazowych, w ktérych bizmut rozpuszcza
sie, powodujac réownoczeénie redukcje na sél zela-
zawg. Te ostatniag okresSla sie w sposéb znany,
miareczkowaniem nadmanganianem potasu.

Wspomniani wyzej W. Strecker i A. Herr-
mann osiggaja redukcje jonéw bizmutu na metal
za pomocg ostruzyn magnezu. G. G. Reissaus)
zaleca uzywanie cynku metalicznego w kwasie siar-
kowym.

Jeszcze dalsza mozliwo$¢é miareczkowego okre-
$lenia bizmutu wytania sie, zdaniem Reiss aus’a
a takze H. Kubina i J Plichta2 2z tego, ze
miedz metaliczna wydziela bizmut z rozczynu kwasu
solnego w formie pieknych krysztatbw metalu.
Rownowaznikowa ilo$¢ miedzi przechodzi do roz-
czynu i moze by¢ okreSlona przez miareczkowanie
bromianem potasu i metyloranzem jako wskazni-
kiem (ostre przejscie barw z zywo-r6zowej do zywo-
biekitnej).

W analizach rud bizmutowych, oddziela sie
bizmut od metali szkodliwych, mianowicie: arsenu,
antymonu i t. d. przez osadzanie w formie tleno-
chlorku. Opadajacy razem otéw nie przeszkadza.
Zasada wydzielania bizmutu miedzig, umozliwia takze
szybka metode wagowa okreslenia bizmutu w ru-
dach. Przytem reszte, skladajacgq sie z widrkéw
miedzi, krysztatow bizmutu i skaly ptonnej — wytrawia
sie kwasem azotowym, a czeéciowo rozpuszczony
bizmut oddzie'a sie w ten sposéb od gtéwnej ilosci
osadzajacej miedzi. Z rozczynu w kwasie azotowym
wydziela sie bizmut jako fosforan. Szczegdlniejsza
zaleta tego sposobu jest prostota i dostepnos$¢ od-
dzielenia bizmutu od otowiu.

Do jakosciowego stwierdzenia obecnosci bizmutu
zalecajg H. Kubina i J. Plichtas) sposéb po-
legajacy na zaprawieniu rozczynu chlorku lub azo-
tanu bizmutu na goraco 1% rozczynem alkoholo-
wym dwumetylo-glioksymu, a nastepnie silne zapra-
wienie rozczynu badanego amonjakiem. Opada
osad zOity, a rozczyn nad nim jest zupelnie prze-
Zroczysty. Czuto$¢ reakcji wyraza sie stosunkiem
1:70420.

Chlorowce. Wilke-Dorfurt4) postuguje sie
w okres$leniach jodu w mineratach, przewaznie w na-
turalnych fosforanach, rozktadem kwasnym. Badany
materjal, rozktada sie w odpowiednim aparacie dosé
prostej konstrukcji, przez ogrzewanie ze zgeszczonym
kwasem siarkowym. Oddystylowany jod i jodowodér
chwyta sie w odbieralniku i okresla. Sposéb ten
ma by¢ szybszy i prostszy od sposobu rozkitadania
zasadami.

Chloran potasu otrzymany droga elektrolitycznag

. anal. Chem. 70, 300 (1927).

. anal. Chem. 72, 201 (1927).

. anal. Chem. 72, 11 (1927).

. angew. Chem. 40, 1478 (1927).
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zawiera zwykle nieco bromianu potasu. Poniewaz
KCIOi uzywany do wyrobu cial wybuchowych, moze
zawiera¢ najwyzej 0,15% bromianu potasu, przeto
wszystkie metody zmierzajace do dobrego okresle-
nia matych ilosci bromianéw, w obecnosci duzych
ilosci chloranu potasu, maja donioste znaczenie.

F. Fichter i W. F. Czudinl) przekonali

sie, ze kadm metaliczny, w rozczynie kwasu octo-
wego, redukuje bromian na bromek, podczas gdy
chloran pozostaje bez zmiany. Za pomocg miarecz-
kowania potencjometrycznego, mozna utworzony
bromek zmiareczkowaé¢ rozczynem srebra.

K. Virtheim?2 okresla nadchloran w saletrze
chilijskiej w ten sposéb, ze w rozczynie wodoro-
tlenkéw alkalicznych redukuje zapomoca stopu D e-
vard’'a azotan, a potem nadchloran osadza z roz-
czynu octowego nitronem 3).

J. M. Kolthoff i L. H. van Berg'l zbadali
szczeg6towo rozmaite metody miareczkowe chlo-
rowcow i rodankéw i wyniki poréwnywali z wyni-
kami sposobow miareczkowych, potencjometrycz-
nych, wykonanych z najwieksza precyzja. Na szcze-
go6lniejsze wyréznienie zastuguje fakt dowiedziony,
ze metody srebrometryczne proponowane przez F a-
jansa i jego wspétpracownikéw, przy pomocy
wskaznikéw absorbcyjnych (eozyny, fluoresceiny
i t. d.) daja wyniki bardzo dobre. Metody te maja
do pewnego stopnia zastosowanie ograniczone tem,
ze duze ilosci elektrolitow przeszkadzaja, a mia-
reczkowanie musi by¢ wykonywane w rozczynach
obojetnych.

K. Fajans i E. Wolff6 przekonali sie, ze
za pomocg dwumetylo- dwujodo-fluoresceiny lub rézu
bengalskiego, jodek moze by¢ okreslony w obecno,
$ci chlorku, gdyz wymienione wskazniki pochianiane
sg w jodku srebra silniej przez jony chloru niz jony
jodu. Doktadnosé¢ okreslenia jodu zalezy od jego
iloSciowego stosunku do chloru.

J. M. Ko1llho ff°) stwierdzit, ze okres$lenie jodu
w obecnosci chlorkéw da sie wykonaé¢ z najwiek-
szym biledem wynoszacym 0,2 do 0,5% jezeli ope-
racje wykonuje sie w rozczynie zawierajagcym we-
glan amonu i uzywa jako wskaznika eozyny Ilub
dwujodku fluoresceiny.

Chrom. E. Zintl i Zaimis7 w cennej pracy
donosza o analizie metali utwardzajgcych stal i stali
specjalnych, droga potencjometrycznego miareczko-
wania. W wypadkach, gdy mamy do czynienia
z chromianami, z wanadanami i niewielka iloscig
zelaza (przyczem 4 Fe: V musi byé mniejsze od 50)
wspdllnie w jednym rozczynie, otrzymuje sie, w pew-
nych warunkach przez dodanie siarkanu chromu,
trzy wydatne punkty zwrotne w Krzywej po-
tencjatdbw objetosciowych. Do pierwszego punktu
zwrotnego chromian redukuje sie na tlenek chromu(/)

") Helvetica Chim. Acta 10, 267.

Rev. trav.-chim. Parys-Bas 46, 97.
Dwufenilo-endanilo-dwuhydrotriazol.

. anal. Chem. 70, 369 (1927).

anorg. allgem. Chem. 137, 230 (1924).
. anal. Chem. 70, 395 (1927).

. angew. Chem. 40, 1286 (1927).
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a wanad na zwigzek wanadylowy, pomiedzy skokiem
pierwszym a drugim redukuje sie zelazo, a pomie-
dzy drugim » trzecim punktem zwrotnym, zuzyta
ilos¢ ptynu miareczkowego odpowiada zamianie
V1ma F 3 Na tej zasadzie mozna okreéli¢ chrom,
wanad i zelazo. Fakt, ze chromian w obecnosci
$ladéw manganu jako katalizatora *) w 20% kwasie
siarkowym na chiodno redukuje sie indywidualnie
na tlenek Cr", a wanad pozostaje nienaruszony,
pozwala, zdaniem ostatnio wymienionych autorow,
w spos6b prosty okresli¢ obopdlnie chrom i wanad.
W tym wypadku miareczkuje sie najprzéd droga
potencjometryczng chromian kwasem arsenawym
i w zwiazku z tem chrom zapomocg siarczanu
zelazawego. Ze skiadnikéw w stali zawartych, prze-
szkadzajg kobalt i mangan. Jednakze z pracy Zintl'a
i Zaimis’'a opublikowanej niedawno2 wynika, ze
mozna temu zapobiec przez specjalny sposéb roz-
ktadania proéby.

Utlenienie soli tréjwartosciowej Cr"w rozczynie
wodorotlenkéw alkalicznych cyjankiem zelaza, prze-
biega, jak podaje F. L. Hahn3) w obecnosci $la-
doéw soli talu tak szybko, ze reakcja ta nadaje sie
do bezposredniego potencjometrycznego miareczko-
wania tréjwartosciowego chromu.

Cyna. G. Jander i F. Busch4 wykonujac
analize cynianéw alkalicznych, oddzielaja cyne od
alkalji zapomocg dystylacji w niskich temperaturach
70— 170° w pradzie kwasu solnego, Operacja ta
trva 40— 50 minut. Pozostajacy chlorek zasady
wazy sie, podczas gdy cyne zebrana w odbieralniku,
najlepiej jest okres$li¢ wagowo przez osadzenie
amonjakiem i azotanem amonu. W tym wypadku
wskazane jest uzycie saczkéw membranowych.

Sposoby utleniania, polegajace na tem, ze czte-
rowartosciowg cyne, zamienia sie dziataniem wodoru
w chwili wywigzania (in statu nascendi) na cyne
dwuwartoéciowa, ktéra nastepnie za pomoca S$rodka
utleniajacego, badZz to rozczynem jodu (sposéb
Younga i Mullerab, badz rozczynem bro-
mianu6), lub chlorkiem zelaza7), utlenia sie po-
wtérnie, dajg dobre wyniki jedynie wtedy, gdy
ustanowienie miana rozczynu miareczkowego odbywa
sie empirycznie zapomoca czystej cyny; w prze-
ciwnym razie, jak twierdzag Jander i Busch9
podczas redukcji rozczynéw cyny, mata jej czesc¢
uchodzi jako czterochlorek lub moze nawet jako
wodorek cyny. Temu biledowi zapobiega bezwzgled-
nie miano empiryczne.

Cynk. Jezeli rozczyn zawierajacy cynk i 2— 4 kro-
pel roztworu dwufenilobenzydyny lub dwufeniloaminy
w zgeszczonym kwasie siarkowym, zaprawimy zela-
zocyjankiem potasu, to zjawia sie zabarwienie biekitne.
Ta barwa znika jednak po dodaniu dalszej porcji
zelazocyjanku. W rozczynach, w ktérych cynku niema,

') Z. angew. Chem. 41, 543 (1928).

#* Z. angew. Chem. 41, 543 (1928).

8 Z. angew. Chem. 40, 349 (1927).

4) Ber. 60, 2594 (1927).

5 J. Am. Chem. Soc. 19, 809 (1897).

6 Treadwell ,Lehrbuch®, Il Aufl., 11 Bd. 586 (1927).
7 Schiutig. Z. anal. Chem. 70, 55 (1927).

g Z. anal. Chem. 70, w innem miejscu (1927).
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zelazocyjanek nie reaguje ze wspomnianemi zasadami
organicznemi. Na zasadzie takiego zjawiska propo-
nuja Cone i Cadyl dwufeniloamine, a szczegdl-
niej dwufenilobenzydyne jako wskaZniki wewnetrzne
w znanym sposobie miareczkowania Galetti’ego.
Do rozczynu zawierajacego cynk, dodaje sie 15 cm*
30% kwasu siarkowego, 10 J chlorku amonu i 2— 4
kropel rozczynu 1 § benzydyny w 100 cm3 zge-
szczonego kwasu siarkowego, poczem rozciencza
sie woda do 1000 CM3

Miareczkowanie wykonuje sie w temperaturze
zwyktej, rozczynem zalazocyjanku potasu zawieraja-
cym zelazicjanek (22~ Zzelazocyjanku + 0,3 ( zela-
zicyjanku w 1 litrze). Po dodaniu 1— 2 cm3 roz-
czynu miareczkowego, zjawia sie barwa bilekitna,
a przy dalszem dodawaniu ptynu miareczkowego,
staje sie stopniowo coraz ciemniejsza. Wkrotce przed
koncem miareczkowania, ptyn przybiera barwe pur-
purowo-czerwong, a w chwili, gdy nastepuje koniec
reakcji, barwa zmienia sie na zielono-zo6tta.

J. M. Kolt hoff2 potwierdzit catkowicie dane
Conea i Cady i nadmienia przytem, ze najlepsze
wyniki otrzymuje sie, gdy miareczkowanie odbywa
sie w rozczynie kwasu siarkowego, zawierajacego
sole amonowe, a temperatura wynosi 60°. Jako
wskaznika radzi Kolt hoff wuzywaé¢ 1% rozczynu
dwufeniloaminy w zgeszczonym kwasie siarkowym.
Wskaznika tego nalezy uzywac¢ tylko 2 krople na
100 cm3 ptynu miareczkowego. Metoda ta ma byc¢
w zastosowaniu réwnie dobra jak i metoda poten-
cjometryczna.

Za pomoca o-oksychinoliny mozna, zdaniem
R. Berga3) wydzieli¢ cynk iloSciowo z rozczynu
zaréwno octowego jak i alkaliczno-sodowego, za-
wierajacego kwas winowy. Poniewaz oksychinolat
magnezu rozpuszcza sie w kwasie octowym, przeto
osadzenie cynku z rozczynu octowego, pozwala od-
dzieli¢ cynk od magnezu, co w analizach metali
lekkich moze mie¢ donioste znaczenie. Z rozczynu
sodowo-alkalicznego, zawierajgcego kwas winowy,
moze by¢ cynk osadzony w obecnosci sporej liczby
metali oprécz miedzi, magnezu, kadmu i dwuwar-
tosciowego zelaza.

Fosfor. B. Sal kin4 rozpuszcza, w celu okre-
Slenia fosforu w stopach fosforowych, materjat w kol-
bie stozkowej z szerokim gardiem, zamknietej kor-
kiem gumowym z dwoma otworami. Przez jeden
z tych otwordéw przechodzi rurka lejka napeiniaja-
cego, w drugim otworze tkwi pionowo chtodnica.
Do chitodnicy przyczepiona jest rura z dziesiecioma
kulistemi wydeciami, napetnionemi kwasem azoto-
wym, nasyconym bromem. Przez lejek zaopatrzony
kranem, wpuszcza sie wode krélewska do kolby,
w ktérej woda pokrywa zwazony stop. Wieksza
cze$¢ fosforu utlenia sie¢ w kolbie na kwas fosfo-
rowy, uchodzace za$ wodorki fosforu pochtania na-
bromowany kwas azotowy w aparacie kulkowym.
W  zigczonych ptynach, uwolnionych od bromu

) 3. Am. Chem. Soc. 49, 356 (1927).
2) Chem. Weekblad 24, 203.

3 Z. anal. Chem. 71, 171 (1927).

4 Ind. Eng. Chem. 10, 416
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i chloru, oznacza sie fosfor przez osadzenie molib-
denianem amonu, a dalej w sposéb zwyktly.

Bardzo czuly wskaznik, ktérym mozna wy-
kry¢ 0,15 Mg fosforu w 1 litrze badanego ptynu,
bezbtednie i z catla pewnoscig, opisuje G. D eni-
ge’s 1. Odczynnik ten przyrzadza sie w spos6b
nastepujacy : rozcienczony rozczyn kwasu siarko-
womolibdenowego (10 % rozczyn molibdenianu
amonu zmieszany z taka samag objetoscia stezo-
nego kwasu siarkowego i mieszanina ta, rozcien-
czona czterokrotng objetoscia wody), redukuje sie
w ciggu godziny przez wyktdcenie 2z ostruzynami
miedzi. Jezeli 5 kropel otrzymanej w ten sposéb cie-
czy brunatnej dodamy do 5 CMS roztworu badanego,
szybko zagotujemy i réwnie szybko ochtodzimy, to
w obecnosci fosforu (lub kwasu arsenowego) zjawia
sie zabarwienie biekitne. W wypadkach watpliwych
wykonuje sie ,prébe gtuchga“ z 5 cm3 wody dy-
stylowanej.

F. Oberh&duser?2 stosuje, w celu wydzielenia
kwasu fosforowego, w biegu analizy jakosciowej,
zasade nierozpuszczalnosci fosforanu cyrkonu w kwa-
sie octowym.

Glin. Jezeli, podiug wskazéwek L. Moser’a
i M. Niessner'a3), zaprawi sie stabo kwasny lub
obojetny rozczyn soli glinowej nasyconym rozczy-
nem octanu amonowego, zawierajacego nie mniej
niz 3% taniny, to opada puszysty, jasno-brunatny
osad, ktéry podczas ogrzewania skiebig sie, a na-
stepnie daje sie bardzo ‘tatwo saczy¢. Przesacz
nie zawiera juz jondéw glinu. Jezeli w rozczynie
znajduje sie rownoczesnie beryl w formie siarczanu,
to w tym wypadku nie opada on razem z glinem,
natomiast chlorek i azotan opadajg. Zapomoca
reakcji tanino-octano-amonowej da sie wykry¢ glin
w 5 CM3 w rozcienczeniu 10-5 7.

Na zasadzie trudnej rozpuszczalnosci zwigzku
glino-osychinolinowego w rozcienczonym kwasie octo-
wym, mozna podiug R. Berga4) uskuteczni¢ pro-
ste oddzielenie glinu od zasad, metali ziem alka-
licznych i magnezu, co ma znaczenie donioste w ana-
lizach stopéw takich jak magnalium, duralumin,
elektron i t. d.

Na podstawie rozpuszczalnosci oksychinolatu
glinu w wodorotlenku sodowym, mozna wykona¢
oddzielenie glinu, w rozczynie wodorotlenku sodo-
wego zaprawionym kwasem winowym, od magnezu,
miedzi, cynku, kadmu, a glin da sie oznaczy¢ w prze-
saczu, po zakwaszeniu go kwasem octowym.

Przy oznaczeniu wagowem, wazy sige, wymyty
i wysuszony w 110° osad glinu /4/(C9/76NO)3, albo
tez prazy sie go z kwasem szczawiowym i wazy
jako Al20t. Do oznaczenia miareczkowego, rozpu-
szcza sie wymyty osad glinu w kwasie solnym
i oznacza réwnowaznik oksychinoliny zwigzany z gli-
nem, drogga bromometryczna.

G. Jander i F. Baurb podaja sposéb ilo-

')y Compt. rend. 185, 777 (1927).

2 Ber. 60, 36 (1927).

3 Monatsheft Chem. 48, 113 (1927).
4 Z. anal. Chem. 71, 369 (1927).

s) Z. angew. Chem. 40, 488 (1927).
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Sciowego oddzielenia i oznaezenia glinu i jego to-
warzyszy, jako tez zanieczyszczen tlenowych w sto-
pach zawierajacych duzo glinu. Metoda polega na
tem, ze stop ogrzewa sie do 200° w pradzie chlo-
rowodoru uwolnionego od tlenu. Krzem i glin ulat-
niajg sie 1 pozostaja w odbieralniku. W pozostatej
reszcie znajduje sie zelazo, mangan, miedz, tlenek
glinu i tlenek krzemu. Przez zastosowanie odpowied-
niego saczka, zbudowanego na zasadzie odpylacza
elektrycznego, mozna, praktycznie rzecz Dbiorac,
otrzyma¢ w koncu takze ilosciowo i magnez.

Kadm. Na zasadzie wilasnosci osadzania sie
kadmu o-oksychinoling, ze stabego rozczynu octowego
lub wodorotlenku sodowego, zawierajgcego kwas wi-
nowy, da sig, zdaniem R. Bergal rowniez i kadm
osadzi¢. Osadzenie to biegnie réwnie dobrze w roz-
czynach czystej soli kadmu, jako tez i w obecnosci
réznych innych metali, z wyjatkiem naturalnie tych,
ktére z oksychinoling tworza zwiazki. Tak np. kadm,
moze byé¢ tatwo oddzielony od miedzi, gdyz oksy-
chinolat kadmu, w przeciwienstwie do oksychinolatu
miedzi rozpuszcza sie w 10°/o-wym kwasie octo-
wym.

Oddzielenie kadmu od wszelkich ilosci rteci,
daje sie wykona¢ w stabym rozczynie kwasu octo-
wego, zwigzawszy poprzednio rte¢ z cyjankiem po-
tasu na s6l podwodjnag. Przez osadzenie w rozczynie
wodorotlenku sodowego, zawierajagcym kwas winowy,
mozna kadm oddzieli¢ od bizmutu, antymonu, cyny,
glinu i zelaza tréjwartosciowego.

Szybki sposéb oznaczania kadmu i otowiu, droga
potencjometryczng, wypracowali E. Muller i W.
Prec¢?2. Sposéb polega na tem, ze w rozczynie
badanym, okresla sie sume otowiu i kadmu przez
potencjometryczne miareczkowanie zelazocyjankiem
sodu. W drugiej potowie rozczynu, osadza sie otéw
30%-wym alkoholowym rozczynem siarczanu sodu
i miareczkuje sie kadm zelazocyjankiem.

Kobalt. E. Spacu i I. Dick3d osadzajg ko-
balt w formie rodanku pirydyno-kobaltowego
CoPyifCNS)’\ w ten sposb6b, ze rozcienczony
rozczyn soli kobaltowej zaprawiaja rodankiem amonu,
ogrzewaja rozczyn do wrzenia, dodaja w nadmiarze
pirydyny i natychmiast zdejmuja z ognia. Podczas
ochtadzania wydziela sie so6l ztozona, ktérg saczy
sie natychmiast przez przygotowany i starowany
tygiel Go ocha, wymywa i  po wysuszeniu
w temperaturze pokojowej w proézni, wazy. Miedz,
kadm, nikiel, mangan i cynk przeszkadzaja, bo same
tworzg podobne zwigzki. Opublikowana metoda
moze by¢ dobra dla rozczynéw indywidualnych tych
metali, ktére z pirydyna i rodankami alkaljow two-
rza sole ziozone.

Magnez. W systematycznym toku anilizy jako-
Sciowej, rozpoznanie magnezu nastepuje zwykle po
wytraceniu wszystkich innych katjonéw, poczem naste-
puje wydzielenie magnezu jako fosforanu amonowo-
magnowego. Taki sposéb operowania jest powodem
paru btedéw. W celu sprawdzenia skiadu |VQNH’\PO,,

* Z. anal. Chem. 71, 321. (1927).
') Z. anal. Chem. 72, 195. (1927).
3 Z. anal. Chem. 71, 97. (1927).



546 PRZEMYSt CHEMICZNY

zaproponowatl F. Feigll) reakcje, specjalnie do
wykrycia magnezu przeznaczong. Jezeli otrzymany
osad magnezowy, albo tez wogéle mineral badany
na magnez, obleje sie goracym, alkoholowo-alka-
licznym rozczynem dwufenilokarbazydu (OC: (NH.
.NH. CGHJi) i wymywa sie na saczku wodg go-
raca, dopodki nie zacznie $cieka¢ piyn zupeinie
bezbarwny, to wrazie obecnosci magnezu osad
zabarwiony jest na czerwono-fioletowo.

Dolomit i szpat mesytynowy (FeCOsM gC03)
daja opisang reakcje dopiero po wyprazeniu, zga-
szeniu i rozpuszczeniu proéby, podczas gdy magne-
zyt (MgCO@ reaguje zaraz.

W roku sprawozdawczym zaproponowano jeszcze
kilka barwnych reakcyj do wykrycia magnezu. Je-
zeli do rozczynu jodu dodajemy tak diugo alkaljow,
az zniknie zabarwienie, a nastepnie dodamy do
tego plynu rozczynu obojetnego soli magnezowej,
to wydzielony osad wodorotlenku magnezu zabarwi sie
czerwono prawdopodobnie przez pochioniety jod.
Na tej podstawie osnut W. I. Petraszeni2 spo-
s6b wykrycia magnezu, w ktérym nie przeszkadza
obecno$¢ wapna, baru i strontu, natomiast przeszka-
dza obecno$¢ soli amonowych.

Barwnik, tak zwana zé6icien tytanowa (Azydyna
5 G) proszek brunatno-zéity, rozpuszczalny w wo-
dzie i alkoholu, w rozczynie zaprawionym tugiem
sodowym lub potasowym, przyjmuje w obecnosci
magnezu barwe ognisto-czerwonga. Do 10 cm3 ba-
danego roztworu dodaje sie 0.2 CM3 rozczynu 0.1 g
z6kcieni tytanowej w 100 CM3 wody i 0.25 do 0.5 g
tugu sodowego.

Podtug I. M. Kolthoffa3 mozna 0.2 Mg
Mg rozpozna¢é w 1 litrze. Sole wapnia wywotuja
jeszcze zywsze zabarwienie czerwone. Za pomocag
tej reakcji mozna oznaczy¢ kolorymetrycznie 4.0 do
0.4 Mg magnezu n. p. w 1 litrze wody wodocig-
gowej. Wptyw wapna mozna usungé w 1 litrze
rozczynu normalnego przez dodanie 100 Mg wapna.
Glin, cynk i cyna przeszkadzajg i musza by¢ po-
przednio usuniete.

Bordo-alizaryna (1, 2, 5,8 czterooksyantrachinon)
daje z jonami Mg, w rozczynie amonjakalnym,
zawierajacym sole amonowe zmiane barwy na bite-
kitno-fioletowa lub czerwono-fioletowa. F. L. Hahn
i HO Meyer]l) proponuja uzywaé¢ tego barwnika
do objetosciowego oznaczania magnezu, wzglednie
oznaczania fosforanu. W takim razie rozczyn prze-
znaczony do oznaczania magnezu, zaprawia sie
w nadmiarze znang iloscia rozczynu 1]\0 drobino-
wego fosforanu. Po odbarwieniu sie wskaznika roz-
puszczonego w alkoholu barwag czerwono fioletowa,
miareczkuje sie odwrotnie rozczynem 1/:0 drobino-
wym siarczanu magnezu dopodki ,szczegélniejsza
czerwona barwa“ wskaznika nie zmieni sie na ,szcze-
goélniejsza barwe bilekitna“. Zachowanie pewnych
zgeszczen chlorku amonu i amonjaku, jako tez
ciggte mieszanie rozczynu podczas miareczkowania

‘) Z. anal. Chem. 72, 113. (1927).

2 Z. anal. Chem. 71, 291. (1927).

8 Biochem. 185, 344; Chem. Weckblad 24, 254.
9 Ber. 60, 975. (1927).
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jest niezbedne. Réznice barw rozczynu przed, pod-
czas i po punkcie koncowym miareczkowania, po-
mimo kilkakrotnie wykonanych badan, sa bardzo
trudne do rozréznienia nawet dla normalnie wi-
dzacego oka.

Podtug F. L. Hahna K. Viewega i H.
Meyeral), podczas stragcenia magnezu jako fosfo-
ranu, mozna otrzymac czysty, grubo krystaliczny osad
fosforanu amonowo-magnezowego, jedynie w rozczy-
nach bardzo silnie rozcienczonych. W tym celu
spuszcza sie rozczyn magnezowy i rozczyn fosfo-
ranu, roéwnocze$nie z dwoch biuret, powoli krop-
lami, do amonjakalnego, salmjak zawierajgcego pra-
wie wrzacego ptynu o pojemnosci 600 do 800 CM3
albo tez zamienia sie s61 magnezowa, przez do-
danie kwasu winowego, na niezbyt trwatg so6l zto-
zona. W ten sposéb osiaga sie to, ze przekraczajac
punkt rozpuszczalnosci bezpostaciowego fosforanu,
otrzymujemy wprost fosforan amonowo-magnezowy
krystaliczny.

Zgodnie z danemi R. Berga?2 magnez da sie
w sposO6b prosty i iloSciowy osadzi¢ za pomoca
o-oksychinoliny tak w czystych, tylko Mg zawie-
rajacych rozczynach, jako tez w obecnosci zasad,
metali ziem alkalicznych, glinu i tréjwartosciowego
zalaza. W przesagczu mozna oznaczy¢ pozostate bez-
posrednio lub po wygotowaniu nadmiaru oksychi-
noliny.

W celu osadzenia magnezu w czystych roz-
tworach, zaprawia sie je solami amonowemi
(NHtCl) i kilkoma CM3 amonjaku. Wytracenie
magnezu wykonuje sie po ogrzaniu ptynu badanego
do 60 — 70° 20”~-wym alkoholowym rozczynem
oksychinoliny, poczem podnosi sie temperature roz-
czynu az do wrzenia. Po odstaniu sie osadu, sgczy
sie przez tygiel Goocha Ilub saczek szklany
i wymywa woda zaprawiong stabo amonjakiem.
W celu oznaczenia wagowego, suszy sie osad w 100
do 105°, wzglednie do 130— 140° i oblicza
z wzoru MQ(coHB60ON)t 2HtO Iub tez z wzoru
Mg (C, He ON)2.

Daleko prosciej i #tadniej wyglada oznaczenie
droga miareczkowa, na zasadzie, ze oksychinolina
da sie zbromowaé¢ do 5, 7 i 2 bromo - oksychi-
noliny. W tym celu, osad wymyty rozpuszcza sie
w 8 — 10 °/O kwasie solnym, zaprawia 10 l.bwodnym
rozczynem karminu indygowego i miareczkuje na
chtodno bromiano-bromkiem potasu. Punkt kon-
cowy widoczny jest po zmianie barw z bilekit-
nej przez zielona do zo6itej, jednakze to przejscie
jednej barwy w druga, da sie rozpozna¢ dokiadnie,
dopiero po nabyciu pewnej wprawy w tem mia-
reczkowaniu. Z tej racji, autor zaleca przemiarecz-
kowywaé¢ rozczynem bromiano-bromkowym i nad-
miar tego rozczynu, po dodaniu jodku potasu,
miareczkowaé¢ powrotnie tiosiarczanem. Jak juz wy-
zej wspomniano, metodg oksychinolinowa da sie
magnez oznaczy¢ wprost obok potasu, sodu i litu.
Zachowujac przepisane warunki pracy (stezenie

> Ber. 60, 971. (1927).
2 Z. anal. Chem. 71, 23. (1927).



13 (1929)

amonjaku) udaje sie oznaczy¢ go obok wapnia,
strontu i baru, ktérych oksychinolaty w rozczy-
nach zawierajacych sole amonowe, sga rozpuszczalne.
W rozczynach alkalicznych sodowych zawierajacych
kwas winowy, mozna magnez osadza¢ takze obok
glinu i zelaza.

Mangan. Metoda osadzania manganu w formie
fosforanu, podana przez Goocha Austinal), jest
zdaniem D. Balarewa i N. Desewa?2 jedynie
wtedy mozliwa do zastosowania, gdy warunki prze-
pisane zachowuje sie w wykonaniu bardzo skrupu-
latnie. Nieco wieksze stezenie soli potasowych
i sodowych oraz siarczanéw i octandéw w rozczynie
badanym powoduje wyniki zbyt wysokie.

R. Lang?d) zaleca uzywaé¢ w oznaczeniach man-
ganu jako nadmanganianu, wyzszych tlenkéw niklu,
jako s$rodka utleniajgcego. Tlenki te otrzymuje sie
przez osadzenie soli niklowych #tugiem potasowym
i nadsiarczanem potasu. Autor nazywa te tlenki
dwutlenkami. Do ilosciowego wytworzenia nadman-
ganianu, reakcja musi by¢é wykonana w dwoéch od-
dzielnych stadjach. W tym celu s6l manganowa
i niklowa nalezy roéwnoczesnie utleni¢ w alka-
licznym rozczynie nadsiarczanu potasu na dwutlenki,
przyczem tworza sie tylko $lady nadmanganianu.
W drugiem stadjum, zakwasza sie rozczyn kwasem
siarkowym lub azotowym, co powoduje dalsze utle-
nianie sie wodorotlenku manganu na nadmanga-
nian, podczas gdy nadmierna ilo$¢ dwutlenku niklu —
rozktada sie.

Utworzony nadmanganian, oznacza sie droga
miareczkowania kwasem arsenawym podiug dawniej
juz wypracowanej metody jodokatalitycznej4).

Miedz. Miedz da sie oznaczy¢ za pomocg oksy-
chinoliny, sposobem podanym przez Bergab przy-
czem nie wylgczone jest i oddzielenie jej od innych
metali. W celu oznaczenia w rozczynach czystych,
zawierajacych jedynie miedz, dodaje sie na 100 CMa
badanego ptynu 5 ( octanu sodu i tyle kwasu
octowego, aby go byto w rozczynie przynajmniej 10° 0.
Osadzenie wykonuje sie w temperaturze 50— 60°
przez wpuszczanie po kropli 2%-wego alkoholo-
wego rozczynu oksychinoliny, przyczem temperature
podnosi sie stopniowo do 80 — 90°. Po odstaniu
sie osadu, saczy sie i wymywa wodg goracg. W celu
oznaczenia wagowego, suszy sie osad w 100°
i wazy zwigzek CuU(CaHaON)t. Natomiast w okre-
$leniu miareczkowem, osad rozpuszcza sie w kwasie
solnym rozcieficzonym i oznacza miedz jodome-
trycznie metodg podang przez G. Bruhns'’a*).

Osadzanie miedzi z rozczynu kwasu octowego, po-
zwala na oddzielenie jej wprost od manganu i kadmu.
Przez osadzanie z rozczynu wodorotlenkéw alkalicz-
nych, z rozczynu zawierajacego kwas winowy, miedz
moze by¢ oddzielona od tréjwartosciowego zelaza,
glinu, bizmutu, czterowartosciowej cyny, pieciowar-

Z. anal. Chem. 39, 784. (1900).

Z. anal. Chem. 70, 444. (1927).

Z. anorg. allgem. Chem. 158, 370. (1926).
Z. anorg-. U. allgem. Chem. 158, 197. (1926).
Z. anal. Chem. 70, 341 (1927).

Chem. Ztg. 301. (1918).
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tosciowego arsenu i pieciowartosciowego antymonu,
lecz przytem koniecznie zachowaé¢ nalezy odpowie-
dnie warunki pracy, a szczegélniej stezenie alkaliow.

Jezeli do rozcienczonego rozczynu soli miedzio-
wej dodamy tyle pirydyny, by rozczyn przybrat
piekng barwe lazurowa, oraz dodamy 0.5 ( sta-
tego rodanku amonowego, to opadnie zielony osad
rodanku-pirydyno-miedziowego CuPy-, (CNS),. Na
tej zasadzie wypracowali G. Spacu i 1 Dick?2
szybki iloSciowy sposéb oznaczenia miedzi. Osad
saczy sie przez szklany saczek lub tygiel Goocha,
wymywa naprzéd wodg zawierajacg rodanek amo-
nowy i pirydyne, potem 75°/0-wym rozczynem alko-
holu zawierajacego rodanek amonowy i pirydyne,
potem czystym, bezwodnym alkoholem a na koniec
eterem zawierajacym pirydyne. Osad wymyty suszy
sie w temperaturze zwyktej w prézni lub tez w 40— 45°.
Metoda moze by¢ zastosowana w obecnosci alkaljow,
ziem alkalicznych, magnezu i rteci. Obecno$c¢ ta-
kich metali jak nikiel, kobalt, mangan, cynk i kadm,
przeszkadza.

D. Koszeg i3 wydziela miedz ilosciowo z roz-
czynéw za pomocg nadmiaru alkalicznego rozczynu
arseninu i oznacza otrzymany tlenek miedzi w ten
spos6b, ze rozpuszcza go w siarczanie zelazowym
i powstaty ztad siarczan zelazawy miareczkuje nad-
manganianem potasu.

W. D. Bonner i Bal-Den Kauraéd wy-
pracowali dla techniki przemystu cementowego, spo-
s6b przyblizonego oznaczenia miedzi obok tlenku
miedziowego, polegajacy na nieréwnym stopniu roz-
puszczalnosci miedzi w rozcienczonym rozczynie
cyjanku sodu.

E. Zintl z wspodipracownikami, ktérzy propo-
nowali dawniej chlorek tytanu do potencjometrycz-
nego miareczkowania réznych metali, polecaja obec-
nie, w miejsce chlorku tytanu, sole chromu. Sole
te, przechowywane w odpowiednich warunkach, sa
dostatecznie trwale do celéw analizy miareczkowej
i w poréwnaniu z chlorkiem tytanu posiadaja wiele
zalet. E. Zintl i G. Rienéacker opublikowali
w roku sprawozdawczym badania dotyczace okre-
Slen miedzib), srebra6), ztota?) i rteci 8 tak w roz-
czynach czystych soli, jako tez w obecnosci roéz-
nych metali.

Sole miedziowe w gorgcym rozczynie kwasu
solnego lub kwasu octowego zawierajacego chlorki,
redukuja sie pod wpltywem chlorku chromu 11 na-
tychmiast na sél miedziawg, przyczem ma miejsce
skok potencjalny wyrazny w chwili, gdy Cu" zre-
dukowana zostata na CU'. Metoda osnuta na tej
zasadzie, pozwala oznaczy¢ miedz w obecnosci rteci,
otowiu, kadmu, bizmutu, ztota, srebra, arsenu *»
cynylV, z wyjatkiem zelaza takze w obecnosci me-
tali grupy siarczku amonu.

‘)YZ anal. Chem. 71, 189 (1927).

1) Z. anal. Chem. 70, 297 (1927).

») J. Ind. Eng. Chem. 1288. (1927).

4 Z anorg. u. allgem. Chem 161, 374 (1927).
5 Z. anorg. u. allgem. Chem. 168, 97 (1928).
6 tamze. 161, 383 (1927).

') tamze. 161, 385 (1927).
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Molibden. E. Farberl podaje uproszczony
spos6b oznaczenia molibdenu w stali i zelazie. Za-
leznie od zawartosci molibdenu odwaza sig 1— 2 (
ostruzyn i rozpuszcza w zlewce o pojemnosci 400 cm3
w kwasie solnym c. g. 1.19. Po rozpuszczeniu, do-
daje sie ostroznie 2 ( nadsiarczanu amonu, w celu
rozpuszczenia, czesciowo wydzielonego molibdenu
a takze jedli jest wolfram, w celu wydzielenia
go i zamiany na kwas wolframowy. Odsacz od
WOs zaprawia sie na tyle amonjakiem, aby roz-
czyn pozostal jeszcze stabo kwasny. Do takiego
ptynu, ogrzanego do wrzenia, wprowadza sie w ciagu
20 minut silny strumien siarkowodoru. Osadzony
siarczek molibdenu saczy sige, wymywa goracym,
rozcienczonym kwasem solnym, a na koniec goraca
woda dystylowang. Osad z saczkiem, podsusza sie
w starowanym tyglu porcelanowym i po spopiele-
niu wazy osad i wage jego okresSla przez A.
Zawartos$¢ tygla poddaje sie teraz dziataniu 15%
tugu potasowego, ktéry na goraco rozpuszcza kwas
molibdenowy, pozostawiajgc inne domieszki, jak
miedz, zelazo i t. d. nierozpuszczone. Po przesaczeniu,
wymyciu i spaleniu tej reszty, otrzymuje sie wynik B.
réznica A i B daje wage czystego kwasu molib-
denowego, ktéry w 100 czesciach zawiera 66.67% MO.

I. Kassler*) podaje barwny sposéb oznaczenia
molibdenu polegajacy na bardzo czutej barwnej
reakcyi jaka daja molibdeniany w rozczynach stabo
kwasnych z rodankiem amonu i chlorkiem cyna-
wym. Barwa zaleznie od ilosci molibdenu jest jasno-
brunatna do ciemno czerwonej.

Potas. Do oznaczen metali alkalicznych w ru-
dach, materjatach ogniotrwatych i t. d., umieszcza
I. Ciochina3 badane cialo w t6deczce stalowej,
niklowej lub miedzianej, wsunietej do rury kwar-

cowej, ogrzanej do 500 — 600° i redukuje za-
pomocag siarkowodoru. Produkt redukcji wytugowuje
sie woda i odsacza. Do przesaczu, w celu rozto-

zenia wodorosiarczkéw wapnia i magnezu, wprowa-
dza sie kwas weglowy i ogrzewa do wrzenia.
Po ochtodzeniu okres$la sie siarczki metali alkalicz-
nych miareczkowo, droga jodometrycznag.

A. Rauch4) publikuje metode ilosciowego ozna-
czenia potasu zapomocg miareczkowania elektro-
metrycznego. Zasada metody jest nastepujaca: potas,
ktérego ilos¢ w rozczynie nie moze przekraczaé
0.1 g, osadza sie w roztworze staboalkalicznym
alkoholo-wodnym, zmierzonym w nadmiarze roz-
czynem zelazocyjanku wapnia w formie trudno rozpu-
szczalnego zelazocyjanku potasowo-wapniowego. Nad-
miar zelazocyjanku wapnia, oznacza sie przez po-
tencjometryczne miareczkowanie siarczanem cynku.
Sposéb ten pozwala okresla¢ potas w obecnosci
sodu, wapnia, magnezu jako tez w obecnosci chloru
i jonébw siarki. Sole amonowe, barowe, azotany
oraz wszystkie jony, ktére w warunkach poda-
nych tworzg trudno rozpuszczalne zelazocyjanki,
lub tez dziatajg utleniajgco na mierzony z powro-

* Chem. Ztg. 171. (1927).

V Chem. zZtg- 953. (1927).

3 Z. anal. Chem. 71, 115. (1927).

4 Z. anorg. u. allgem. Chem. 160 77. (1927).
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tem nadmiar zelazocyjanku — przeszkadzaja, rzecz
prosta, w miareczkowaniu.

G. Jander i O. Pfundtl oznaczaja pot

w solach potasowych, miareczkujac rozczynem nad-
chloranu sodu.

Rte¢. Sole rteciowe w gorgcym roztworze kwasu
solnego lub azotowego, w obecnos$ci duzych ilosci

chlorkéw, szybko i ilosciowo redukuje rozczyn soli
chromowej na sole rteciawe. Reakcje te wyzyskali
E. Zintl i G. Rienaker?2 w potencjémetrycznem

oznaczeniu rteci. Jezeli w rozczynie znajdujg sie
réwnoczesnie rte¢ i miedz, to oba metale moga
by¢ jednoczesnie w jednej operacji oznaczone.

Rte¢ moze by¢ oznaczona w obecnosci bizmutu,
tak w rozczynie kwasu solnego, jak i octowego. Za-
réwno i zelazo nie przeszkadza, szczegdlniej gdy
miareczkowanie wykonuje sie w rozczynie kwasu
solnego. Sole ziota, w rozczynie kwasu solnego re-
dukuja sie wczes$niej od soli rteci. Dopiero w chwili,
gdy ztoto opadnie jako metal, rozpoczyna sie re-
dukcja soli rteci, przyczem duzy skok potencjalny
oznacza koniec reakcji. Ot6w i kadm w zadnym
razie nie przeszkadzajg w miareczkowaniu. Réwniez
i w obecnosci tréjwartosciowego arsenu, otrzymuje
sie, powoli miareczkujac, dobre wyniki co do rteci.
Przeszkadzaja, arsenv , antymon IV i cyna cztero-
wartosciowa.

Selen. L. Littmann3) opublikowat miarecz-
kowy spos6éb oddzielenia selenu od telluru.

Siarka. E. Jarvinend4) podaje do wiadomosci
mozliwe zrédia bleddéw jakie popeitnia sie w ozna-
czeniach siarki w rudach. Btedy moga pochodzi¢ od
niejednorodnosci sproszkowanego materjatu, przez
ulatnianie sie siarki podczas rozpuszczania rudy,
i wreszcie w trakcie oznaczenia jako siarczanu baru.
Jarvinen podaje opis biegu analizy, rozpoczyna-
jac od wziecia proéby, rozpuszczania rudy i osadze-
nia siarczanu. Prace swa konczy oswiadczeniem, ze
przez zachowanie wszelkich mozliwych ostroznosci
udato mu sie oznaczy¢ siarke w rudzie z doktad-
noséciag do 110D procentu.

Metoda Eschki oznaczenia zawartosci siarki
w weglu, daje w wynikach wartosci nizsze niz
oznaczenie w bombie kalorymetrycznej. Wegiel,
w metodzie Eschki, przed wihasciwem spalaniem,
ulega suchej dystylacji. Przytem zjawiaja sie, szcze-
golniej jezeli wegiel zawiera duzo siarki, lotne pro-
dukty siarki, ktéorych soda nie jest w stanie zwig-
zaé. H. ter Meulenb5 zmienit nieco metode
Eschki, w celu otrzymania rzeczywistej sumy
siarki. Postepuje on w ten sposéb, ze proébe wegla
badanego, zmieszang z soda bezwodna i magnezja
palong umieszcza w t6deczce porcelanowej i spala
w rurze kwarcowej w strumieniu powietrza. Rura
kwarcowa posiada zwezenie, zapomoca rurki gumo-
wej potaczone z aparatem pochtaniajacym, zawiera-
jacym tug potasowy. Poniewaz podczas ogrzewania

9 Z. anal. Chem. 71, 417. (1927).

2 Z. anorg. u. allgem. Chem. 161. 385. (1927).
3 Chem. Zeit. 323. (1927).

4 Z. anal. Chem. 72, 81. (1927).

9 Chem. Weckblad524, 205.
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tédeczki, dystylujagce produkty siarki przechodza
przez zwezong cze$¢ rury, gdzie znajduje sie korek
azbestowy ogrzany do zaru palnikiem Bunsen'a,
przeto produkty te utleniaja sie catkowicie 1 zo-
stajg pochtoniete w odbieralniku z wodorotlenkiem
potasu. Pozostala w 1ddeczce reszte i zawartosé
odbieralnika tgczy sie razem i okres$la siarke jako
siarczan baru.

A. Bahrdtl wypracowat sposéb objetosciowy
oznaczenia siarki w wodach zwykilych i do picia.
Oznaczenie to polega na osadzeniu kwasu siarko-
wego, zmierzonym w nadmiarze rozczynem chlorku
baru i powrotnem miareczkowaniu rozczynem pal-
mitynianu potasu az do zmiany barwy fenolftaleiny.

Metale ziem alkalicznych przeszkadzajg i musza
by¢ poprzednio wydalone. Usuniecie tych metali, wy-
konuje sie w sposéb prosty, przepuszczajagc wode ba-
dang przez warste permutytu lub neopermutytu sodu?).

A. Kurtenacker i R. W ollak:) ogtaszajg
w dalszym ciagu uproszczenie, podanego juz daw-
niej *) sposobu jodometrycznego oznaczenia miesza-
niny siarczku, siarczynu i tiosiarczanu. Rozczyn
badany zawarty w kolbie miareczkowej, zaprawia
sie gliceryna (w celu zapobiezenia utlenianiu sie
siarczynu pod wpilywem tlenu powietrza) a nastepnie
dodaje sie wyszlamowanego weglanu cynku. Po
przesaczeniu miareczkuje sie w okreslonej ilosci
przesaczu tiosiarczan jodem, zwigzawszy poprzednio
siarczyn formaldehydem. W drugiej czesci przesaczu
oznacza sie sume tiosiarczanu i siarczynu. Zawartos$¢
za$ siarczku znajduje sie w ten sposéb, ze w czesci
pierwotnego rozczynu, w ktéorym sa: siarczek, siar-
czyn i tiosiarczan, oznacza si¢ odpowiedni réwno-
waznik jodu. Jezeli zyczymy sobie wykona¢ wszyst-
kie okreslenia w jednej probie badanego rozczynu,
to wtedy mozemy takze, wymyty osad siarczku
cynku, miareczkowaé¢ jodem.

W celu oznaczenia siarczku, tiosiarczanu i siarki
obok weglanu w weglanach w wodzie rozpuszczal-
nych, szczegodlniej w technicznym weglanie baru,
podaja H. Brintzinger i F. Rodisb szczeg6-
towy bieg analizy.

H. Heinrichs6) opisuje prosty sposéb ozna-

czania siarki w szklach.

L. W. Haase?7) stwierdzit, ze oznaczenie kwasu
siarkowego benzydyna, podiug Raschiga, przy
stezeniu ponizej 30 Mg w 1 litrze daje wyniki
zupetnie falszywe. Stezenie 30 do 70 MQg w litrze
daje wyniki z bledem od 5 do 10°/o. Dopiero
gdy stezenie wynosi wigcej niz 80 Mg w litrze
granice bledu sa mniejsze od 1°/0. Zelazo dwu-

')y Z. anal. Chem. 70, 109. (1927).

2 M. Kehren i H. Stommel Chem. Ztg'. 913 i 934.
Permutyt (Neopermutyt, sztucznie otrzymany glino-
krzemian-sodowy. W wodzie jest nierozpuszczalny, na-
tomiast ma tg wihasnosé, ze w zetknieciu z rozczynami
zawierajacemi zwiagzki metali ziem alkalicznych wymienia
s6d na metale ziem alkal. rZyp. spr.

3 Z. anorg. u. allgem. Chem. 161, 201. (1927).

. anorg. u. allgem. Chem. 141, 297. (1924).
anal. Chem. 71, 434. (1927).

. anorg. u. allgem. Chem. 166, 177. (1927).

. angen. Chem. 40, 595 (1927).

U
NNNN

PRZEMYSt CHEMICZNY 549

wartosciowe wprawdzie nie przeszkadza, natomiast
trojwartosciowe wptywa na wynik analizy juz przy
stezeniu 1 Mg w litrze.

W celu oznaczenia siarkowosci wody w obec-
nosci siarczkéw, siarczynéw, tiosiarczanu i wielo-
tionianéw, osadzajg A. Kurtenacker i R. Wol-
lak 1l siarczek zawiesing weglanu cynku lub kadmu,
nastepnie sacza i uzywaja odpowiedniej ilosci do
dalszej analizy. W przesaczu tym wigzg siarczyn
z formaldehydem, a po zakwaszeniu kwasem octo-
wym, okreslajg tiosiarczan dodatkiem rc/10 rozczynu
jodu, do wyraznego zo6ttego zabarwienia, zamienia-
jac go na czterotionian. Na koniec nastepuje osa-
dzenie kwasu siarkowego na chiodno. Po odstaniu
sie osadu, saczy sie, wymywa chtodnag wodg i po-
stepuje dalej w sposéb zwykty.

S6d. André Nau2 zmienit podana przez
Blanchetieras) metode wagowego znaczania
sodu o tyle, ze stracony osad octanu uranilo-sodowo-
magnezowego, oznacza objetosciowo. W tym celu
zwiazek uranilowy redukuje cynkiem i kwasem siar-
kowym na zwigzek czterowartosciowego uranu i mia-
reczkuje go n|jo rozczynem nadmanganianu potasu,
ktérego 1 CM3 odpowiada 0.000383 J sodu.

Weiland4) opierajac sie¢ na metodzie Blan-
chetiera, oznaczenia sodu, wypracowal metode
wagowege oznaczenia matych ilosci sodu w solach

potasowych.
I. M. Kolt hoff5) zaleca zamiast podwdjnych
soli magnezowych wuzycie octanu cynkowo ura-

nilowego, jako bardzo dobrego odczynnika do ja-
kosciowego wykrycia sodu. 0.5 CM3 badanego roz-
czynu zaprawia sie 4 cm3 odczynnika, (rozczyn |1
10 g octanu uranilowego i 6 §J 3000 kwasu octowego
w 50 CM3 wody ; rozczyn Il-gi 30 g octanu cynku,
3 (0 kwasu octowego w 50 cm3 wody; rozczyn
I i 11-gi miesza sie ze soba w stanie cieptym i po
uptywie 24 godzin odsgcza sie matg ilos¢ wydzie-
lonego octanu uranilowego) i sadzi o obecnosci sodu
w ciagu i godziny. Reakcja ta nadaje sie specjalnie
tylko dla sodu. Ta sama reakcja, w obecnosci alko-
holu jest jeszcze czulsza (25 MQ Na w 1 litrze) niz
w rozczynie wodnym. Stezenie soli potasowych
nie powinno przekracza¢ 5 ( K w litrze, w prze-
ciwnym razie wydziela sie razem i s6l potasowa.

Srebro. Srebro w rozczynie kwasu siarkowego,
redukuje sie na goraco szybko pod wpltywem soli
chromu dwuwartoéciowego. W koncu, gdy wszystko
srebro opadto w formie metalu, nastepuje zmiana
potencjatu 400 milivolt na jedna krople. Réwniez
i chlorek srebra da sie miareczkowac¢ chlorkiem
chromu, jezeli rozpuszczalnosé¢ AgCI powiekszy sie
dostatecznie dodatkiem znaczniejszych ilosci chlor-
koéw alkalicznych, a kwasowos$¢ rozczynu zmniejszy
réownoczeénie dodatkiem octanu sodu. — Przez
skombinowanie tych oznaczen srebra w rozczynach
chlorkéw, z opisanym wyzej sposobem miareczko-

'Yy Z anal. Chem. 71, 37. (1927).

1) Bull. Soc. Pharm. 65, 67.

3 Buli. Soc. Chem 33.

4) Mittl. Kali-Versuchamst. 57, 21. (1927).
5 Z. anal. Chem. 70, 397. (1927).
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wania miedzi, wytania sie sposéb oznaczenia obu
metali w jednej operacji, ktory to sposéb daje
rzeczywiscie wyniki dos$¢ dobre.

Do miareczkowego oznaczenia i oddzielenia srebra
od otowiu, przedstawia, podtugH. Brintzingeral
pewng mozliwo$¢ zastosowania, rozmaity stopien roz-
puszczalnos$ci szczawianu srebra i otowiu w rozcien-
czonym, chtodnym rozczynie szczawianu amonu. Z roz-
czynu w kwasie azotowym, osadza sie srebro i otéw
w formie szczawiandéw ; szczawian srebra rozpuszcza
sie w malej ilosci rozcienczonego amonjaku i saczy
przez szklany tygiel saczkowy. W przesgczu mia-
reczkuje sie srebro, podczas gdy zebrany i wymyty
szczawian otowiu, zamienia sie przez oblanie go cie-
ptym rozcienczonym kwasem siarkowym, na siarczan
otowiu, a w przesaczu od tegoz, miareczkuje sie
rébwnowaznikowa dla otowiu, ilo$¢ kwasu szczawio-
wego hijo nadmanganianem potasu.

E. Mialler i H. Hentschel2 wypracowali
metody okreslenia srebra obok réznych metali, po-
stugujac sie gtéwnie droga potencjometryczng. Srebro
i otdw okreslaja oni jedno obok drugiego w ten
sposob, ze miareczkujg srebro mianowanym rozczy-
nem chlorku sodu na elektrodzie indykatorowej az
do skoku potencjalnego. Za pomoca elekrody pla-
tynowej jako indykatora miareczkujg otéw zelazo-
cyjankiem potasu. Srebro i cynk miareczkujg ci sami
autorzy3d) utrzymujac napiecie 0.176 V z uzyciem
normalnej, kalomelowej elektrody, bromkiem po-
tasu na elektrodzie indykatorowej ze srebra. Rowno-
cze$nie taczg biegun przeciwny 0.31 V z zelazo-
cyjankiem potasu na elektrodzie platynowej.

Tytan. K. Roesch i W. W erz4) podaja
szczeg6towy opis oznaczenia matych ilosci tytanu
w stalach szlachetnych. Metoda polega na tem,
ze tytan w rozczynie kwasnym redukuje sie cyn-
kiem na chlorek tytanu TiC|$, a ten miarecz-
kuje sie utleniajaco chlorkiem zelaza na TiClx
W miareczkowaniu dodaje sie rodanku potasu Ilub
amonu, ktory wskazuje koniec reakcji bo pierwsza
kropla nadmiernie dodanego F6C|, wywotuje czer-
wono-brunatng barwe, tworzy sie bowiem FE(CNS)3.
Reakcja biegnie podiug zréwnania :

TiCh+ Fe CI3= TiCl,+ FeCkm

Wanad. A. Fdlsnerb5 podaje dokitadny prze-
pis analityczny oznaczenia wanadu w stalach szybko-
tnacych, jako tez w wygarach tworzacych sie pod-
czas otrzymania tych stali.

Przepis analityczny oddzielenia chromu, wolf-
ramu, molibdenu i wanadu, szczeg6lniej w badaniach
stopow stelitowych podaja E. Cremer i B. Fet-
kenhauer').

Wapn. F. L. Hahn i G. Weiler?7 spraw-
dzali znany spos6b oznaczenia wapnia, przy ktérym

) Z. anal. Chem. 70, 448. (1927).

) Z. anal. Chem. 72, 1. (1927).

3 Z. anal. Chem. 72, 188. (1927).

4) Chem. Ztg. 149. (1927).

5 Stahl u. Eisen. 47, 28—30.

6) Wissenschaftl Veroéffentlichungen Simens- Konzern
5, Nr. 3 199.

") Z. anal. 70, 1. (1927).
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Ca osadzony w formie szczawianu, poO rozpuszczeniu
go w kwasie siarkowym, oznacza sie przez miarecz-
kowanie kwasu szczawionego nadmanganianem po-
tasu albo tez przez wuzycie znanej ilosci kwasu
szcza«ionego w nadmiarze do osadzenia wapnia.
W tym ostatnim wypadku, w okres$lonej ilosci od-
saczu, miareczkuje sie zbyteczny kwas szczawiowy
réwniez nadmanganianem potasu.

Sprawdzenie tego sposobu, wykonali autorzy
w rozmaitych warunkach i przyszli do przekonania,
ze metoda posrednia daje wyniki lepsze. Twierdzag
oni, ze miareczkowanie osadu, bez wzgledu na spo-
s6b otrzymania go, poniewaz musi by¢ sgczony
i wymywany, daje zawsze za malte ilosci kwasu
szczawiowego.

Sprawozdawca pracowal diugo i obszernie nad
tymze przedmiotem i przekonat sie wielokrotnie,
ze spos6b rozkiadania szczawianu wapnia, roz-
cienczonym w stosunku 1 :4 kwasem siarkowym
i miareczkowanie ogrzanego do 60° rozczynu n'lo
nadmanganianem potasu, dawato wyniki najzupekniej
zgodne z wagowem okresleniem wapnia przez
silne prazenie szczawianu wapnia do niezmiennego
ciezaru.

Spos6éb miareczkowania nadmiaru kwasu szcza-
wiowego, po osadzeniu wapnia i to w pewnej, ozna-
czonej ilosci przesaczu, jest metoda dtuzszg i mniej
polecenia godna.

Foote i Bradleyl wuwazaja za stosowne
i polecenia godne prazenie osadu szczawianu wapnia
przy okreslaniu go, wykonywac¢ w strumienie kwasu
weglowego.

G. P. de Groot2 potwierdza dobre stro
tego sposobu i uwydatnia gtéwnie zalete, ze przez
krotkie i mniej silne prazenie, nieodzo/ ne dla

zamiany na tlenek, otrzymuje sie w koncu zwiazek
odpowiednio trwaly do wazenia wprost w powietrzu
bez wzgledu na jakiekolwiek ostroznosci.

L.Sebelledy?3d sprawdzit metody oznaczenia
wapniad), strontu6) i baru () podane przez E. W.
Winklera w formie szczawianu wapnia lub strontu,
chromianu, wzglednie siarczanu baru. Podaje réw-
niez przepisy dotyczace oddzielenia wapnia od
strontu, wapnia od baru i baru od strontu.

Wegiel. Przed kilkunastu laty wypra owali L.
Moser iO. Schmid7) sposéb iloSciowego ozna-
czenia tlenku wegla w mieszaninie gazéw. Sposéb
polega na zasadzie, ze tlenek rteci w temperaturze
100° utlenia CO na co*, ktéory pochtania sie
w odmierzonej ilosci wody barytowej i miareczkuje
jej nadmiar.

P. Grigoriew38) przekonat sie na szeregu
badan, ze w wielu wypadkach wprowadzenie mie-
szaniny badanej do rury mieszczacej tlenek rteci,
nie wystarcza, jak réwniez nie wystarcza prze-

)Y 3. Am. Chem. Soc. 48, 676.

2 Chem. Weekblad. 23, 456.

» Z. anal. Chem. 70, 39. (1927).

*3 Z. angew. Chem. 31, 187. 203. (1918).
5 tamze 31, 1. 18. (1918).

6 tamze 30, |. 301. (191 ).

') Z anal. Chtm. 53, 217. (1914).

8 Z. anal. Chem. 53, 217. (1914).
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puszczanie mieszaniny, w celu usuniecia gazéw
szkodliwych, jedynie przez ptéczke z wapnem so-
dowanem. Powietrze bowiem w przestrzeniach fa-
brycznych zawiera czesto takze nasycone i niena-
sycone weglowodory, ktére tlenek rteci utlenia
rowniez na kwas weglowy. Aby te zrodia biedéw
usunaé, trzeba mieszanine gazéw przepuszczaé takze
przez kwas siarkowy i chtodzong parafing, wskutek
czego jednak metoda bardzo sie komplikuje.

W zwiazku z tg metoda nadmieni¢ trzeba, ze
przez zmieszanie roztworu srebra z mata iloscig wo-
dorotlenku sodu i pirydyny, otrzymuje sie odczynnik,
ktéry po wprowadzeniu tlenku wegla, czernieje
natychmiast wskutek wydzielenia sie srebra. Na tej
zasadzie wypracowali W. Manchot i O. Sche-
rer1 metoda srebrometrycznego oznaczenia tlenku
wegla. Metoda polega na tem, ze badang miesza-
nine gazoéw, pomieszczong w odpowiednio prostem
naczyniu reakcyjnem, zawierajgcem alkaliczno-piry-
dynowy rozczyn srebra o znanej zawartosci metalu,
skidca sie energicznie po ogrzaniu do 60° a potem
pozostawia na przeciag 172 godziny do ostatecznego
dokonczenia reakcji. W dalszym ciagu, rozciencza
sie zawartos$¢ naczynia reakcyjnego, zakwasza sie kwa-
sem octowym i odsacza srebro. W przesaczu, po
dodaniu kwasu azotowego, oznacza sie pozostate
srebro, miareczkowym sposobem V o lharda. Me-
tode te mozna zastosow¢ w obecnosci powietrza,
wodoru, metanu, etylenu, jako tez w obecnosci mie-
szaniny tych gazéw.

1. R. 1. Hepburn?2 opisuje do$¢ zmudny

sposdb oznaczenia kwasu weglowego w weglanach,
dajacy wyniki z dokiadnoscia w granicach 0.5°/0.
Aspirator ssacy o pojemnosci 750 CM3, zamkniety
jest korkiem gumowym, przez ktérego otwoér Srod-
kowy przetkniety jest lejek (z kranem) o pojemnosci
50 cm3. Wewnatrz aspiratora, tuz pod koncem lejka
znajduje sie probéwka zawierajgca 0.15 do 0.3 J we-
glanu badanego i nieco wody. Dalej w aspiratorze
na dnie znajduje sie 50 cm3 tj/io rozczynu wo-
dorotlenku baru. Po wypompowaniu powietrza z aspi-
ratora, wpuszcza sie z lejka kroplami kwas solny
3 I’l). Po uptywie 12 do 24 godzin miareczkuje sie
z powrotem #tug barytowy.

W zwigzku z tem oznaczeniem wspomniec¢ trzeba
opracy I. Lindnera i Fr. Hern ler a3) w ktdrej
podane sg nowosci z dziedziny konstrukcji apara-
tow do doktadnej analizy weglanéw, przez rozkiad
kwasami, chwytanie kwasu weglowego w odbieral-
niku z tugiem barytowym i miareczkowanie tegoz.

W oznaczeniach wegla w surowcu, przez spa-
lenie w pradzie tlenu, prawie zawsze znajduje sie
zbyt mate ilosci wegla, gdyz ten czesciowo spala
sie takze na tlenek. I. Ciochinad4) poleca w celu
usuniecia tego btedu umieszcza¢ pomiedzy piecem do
spalan a przyrzadem pochtaniajagcym kwas weglowy
rure kwarcowg ogrzang do 400 — 600° za pomoca
palnika Bunzena.

') Ber. 60, 326. (1927).

9 Analyst 51. 622.

3 Z. angew, Chem. 40, 462. (1927).
4 Z. anal. Chem. 72, 435. (1927).
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Wolfram. L. Moser i K. Schmidl) w ana-
lizie zelazo-wolframu ogrzewajg doktadnie sproszko-
wany stop w t6édeczce porcelanowej przez s/4 go-
dziny do ciemnej czerwonos$ci w pradzie cztero-
chlorku wegla. Wolfram, zelazo i nieco krzemu
ulatniaja sie jako chlorki i pozostajg w odbieral-
niku z kwasem azotowym. Po wyparowaniu zawar-
tosci odbieralnika, wydziela sie kwas wolframowy,
ktéry po odsaczeniu i wymyciu wazy sie. Tak otrzy-
many surowy kwas wolframowy zawiera jeszcze
nieco zelaza i krzemu, ktére nalezy oznaczy¢. W tym
celu mieszaning wydymia sie 2 razy z salmjakiem
i bromkiem amonu. Wskutek tego wydymienia ulat-
nia sie zelazo, podczas gdy V\D$ pozostaje niena-
ruszony. Zawarto$¢ kwasu krzemowego w WOs
okres$la sie z réznicy po wydymieniu z kwasem fluo-
wodorowym. Mangan pozostaje ilosciowo w ostatku
znajdujacym sie w td6deczce.

Oznaczenie zelaza mozna wykonté w przesaczu, po
wydzieleniu wolframu z uwzglednieniem zelaza utle-
nionego i ulotnionego. Temu ulatnianiu sie zelaza
mozna zapobiec, jezeli delikatnie sproszkowang probe
zmiesza sie z chlorkiem potasu i dys ylacje wykonuje
w bardzo stabym czerwonym zarze. Wprawdzie dy-
stylacja trwa wtedy do 2 godzin, lecz zelazo po-
zostaje catkowicie w t6deczce. Okreslenie wolframu
w stalach wolframowych wykonuje sie zupeinie tak
samo jak w ferro-wolframie.

Nalezy jeszcze wspomnieé, ze podiug Kocha?2
mozna oznaczy¢ wolfram w ferro-wolframie na pod-
stawie ciezaru gatunkowego, sposobem Arhime-
desa 1z dostateczng dokiadnoscia, podobnie jak
cyne_i otébw w stopie do szybkiego lutowania.

Zelazo. Zelazo, podobnie jak miedZz da sie
oznaczy¢ metodag Knechta i Ewy Hibbert3
chlorkiem tytanu. Sadzac z badan W. G. Em-
m ettad), w celu otrzymania dobrych wynikéw, trzeba
w metodzie tej wykonywaé miareczkowanie w tem-
peraturze zwykiej w obecnosci wolnego kwasu
a nadto mozliwie szybko miareczkowa¢ po dodaniu
tréjchlorku tytanu, gdyz rodanek zelaza i rodanek
miedzi w rozczynach wodnych dos¢ szybko ulegaja
rozktadowi. Rozkiad ten w temperaturze zwyktej
biegnie powoli, z podwyzszeniem temperatury wzrasta
a dodatek kwasu wplywa zwalniajgco.

Jezeli mieszaniny chlorku miedzi z rodankiem
potasu, stoja jaki$ czas przed miareczkowaniem, to
wskutek wydzielania sie czarnych igietkowatych kry-
sztatbw rodanku miedzi, — koncowy punkt miarecz-
kowania nie jest wyraZznie widoczny. Z tego wzgledu
autor radzi nastawia¢ rozczyn chlorku tytanu po-
dtug rozczynu chlorku miedzi, przygotowanego w ten
sposbb, ze odwazonag ilo$¢ elektrolitycznie osadzo-
nej miedzi, rozpuszcza sie w kwasie solnym z do-
datkiem wody utlenionej, ktérg nastepnie niszczy
sie odpowiednim s$rodkiem redukcyjnym.

') Monatsh. 47, 287. (1926) i Z. angew. Chem. 40,
(1927).

8 Chem. Zig. 54-55 (1927).

3 New réduction Metods in Volumetrie Analysis
London (1925).

4 J. Chem. Soc. 2059. (1927).



552 PRZEMYSt CHEMICZNY

E. I. Krausl zwraca uwage na ogtoszony nie-

dawno przez L. Czugajewa 1 B. Oretkina'?)
fakt, ze zaréwno i dwuwartosciowe zelazo oddzia-
tywa z dwumetyloglioksymem, wywotujac czerwone
zabarwienie, tak, ze w pewnych wypadkach w ba-
daniach jonéw zelaza na nikiel wspomnianym od-
czynnikiem moga zaj$¢ nieporozumienia.

1zo - nitrozo - acetofenon co HObCOCH . N . OH
C leisen’as) nadaje sie poditug F. Krohnke’'go 4
do reakcji z jonami zelaza, wywotujac nadzwyczaj
zywe biekitne zabarwienia. Zapomocag tej metody,
tatwo jest rozpozna¢ 0.3 MQ zelaza w 1 / plynu.
W poréwnaniu z ta reakcja, rodanek amonu daje
doktadno$¢ do 0.05 MJ. Kobalt, nikiel, miedz, kadm,
otéow i rte¢ musza by¢ usuniete przed badaniem na
zelazo.

Tréjwartosciowe zelazo, tworzy z kwasem salicy-
lowym zabarwienie fijletowe. Reakcja ta jest zda-
niem A. Sahaidacznego i M. Rawiczab
czulsza od reakcji siarkocyjanku potasu i nadaje sie
do barwnego oznaczenia zelaza. Kwas winowy, szcza-
wiowy i cytrynowy niszczg to zabarwienie.

K. Bottger i W. Bottger6 zwrdcili uwage
na to, ze w jodometrycznem miareczkowaniu zelaza,

13 (1929)

przy najtroskliwszem nawet wykonaniu tego mia-
reczkowania, otrzymuje sie zbyt duzo zelaza. Dobre
wyniki otrzymuje sie po wylaczeniu wpltywu po-
wietrza '). Przytem okazato sie, ze zamiana pomiedzy
solg zelaza tréjwartosciowego i jonem jodu do-
chodzi do réwnowagi w ciggu 15 do 20 minut.
To okreslenie, trwajgce zbyt dtugo bez dostepu po-
wietrza, mozna zmieni¢ o tyle, ze oznacza sie kilka-
krotnie nadwyzke w pracy bez dostepu powietrza
a nastepnie wprowadza odpowiednia poprawke.

Spostrzezenie F. L. Hahna i H. Windi-
scha?2, ze w miareczkowem oznaczeniu zelaza ma-
temi ilosciami (0.1— 0.5”) jodku, mozna otrzymacé
wyniki dobre, uzywajac w miejsce jodku jedno-
wartosciowej miedzi, — nie zostato stwierdzone przez
K. i W. Bottgerow.

Skréocony sposéb okreslenia zelaza w mosiadzu,
podany przez A. Zimm ermana3), polega na wy-
dzieleniu miedzi cynkiem metalicznym, przesacze-
niu i po zakwaszeniu przesaczu kwasem siarkowym,
zmiareczkowaniu zelaza nadmanganianem potasu.—
Spos6éb ten nie przedstawia nic nowego i nic ko-
rzystnego co do skrécenia pracy, bo cyne i otow,
jesli sa obecne, musi sie poprzednio usunac.

Patenty Polskie

z dziedziny technologji chemicznej za rok 1928.

Srodki spozywcze. Kl. 53.

Roztwory pektynowe. Sposéb oczyszczania — ych
zapomoca usuwania cial wywotujacych zmetnie-
nie. Pomosin-Werke G. m. b. H. 1928 r. P. P.
9504. Kl
Ekstrakcja. Sposéb — ji materjatéw odzywczych
z rodlin trawiastych, stosowanych jako mate-
rjaty wyjsciowe do wyrobu miazgi papierowej
i podobnych produktéw. Mechanical Pulp. Comp.
1928 r. P. P. 9682. g4

Produkty fermentacji. Kl. 6.

Drozdze. Spos6b wytwarzania trwatych —y winnych
w proszku. Ludwik Spiess i Spotka dla przemystu
fermentacyjnego i rolnego L. Spiess i E. Wassung.
Sp. z 0. o. 1927 r. P. P. 8220. ais
Drozdze. Sposéb wyrobu suchych trwatych — win-
nych. L. Spiss i Sp. dla przemystu fermentacyj-
nego i rolnego L. Spiess i E. Wassung. Sp.z o. o.
1927 r. P. P. 8221. ais
Suszarnia ptaska. Paul Reishauer. 1928 r. P. P. 8279. a8
Pozywka azotowa do wyrobu drozdzy prasowanych.
J. Turski i W. Iwanowski. 1928 r. P. P. 8339. a15

") Z. anal. Chem. 71, 189. (1927).

2 Z. anal. Chem. 54, 376. (1915).

3 Ber. 20, 656. (1887).

< Ber. 60, 527. (1927).

5 Zurn. russk. fiz. chim. Obszcz. 58, 1018.
°) Z. anal. Chem. 70, 214. (1927).

Z DRUKARNI ZAKEADU NARODOWEGO

Sawalla. Ulepszenie aparatu rektyfikacyjnego — J, J.

Gerulewicz. 1928 r. P. P. 8780. b27
Skazanie spirytusu. Sposéb —. A. Korczynski.
1928 r. P. P. 8972. b 29

Hodowla uodporniona. Sposéb otrzymywania — ej
drobnoustrojow butylo-acetonowych oraz alko-
holu butylowego i acetonu. Commercial Solvents

Corporation. 1928 r. P. P. 9107. bl6
Ubezwadnianie spirytusu. Sposob J. Jezierski. 1928 r.
P. P. 9133. d4

Nalewanie cieczy. Samoczynne urzadzenie do — do
aparatéw do wytwarzania octu. H. Frings. 1928 r.
P. P. 9065. e
Preparaty suche. Sposéb otrzymywania — ych czy-
stej hodowli drobnoustrojéw. H. Heger. 1928 r.
P. P. 9419. als
Glikoliza. Sposéb tamowania — y komoérek zywych.
Schering-Kahlbaum A. G. 1928 r. P. P. 9300. al8
Zele. Sposob otrzymywania — 6w alkoholu etylo-
wego. H. Ohle i J. Othmar-Neuscheller 1928 r,
P. P. 9416. c3

Cukier i krochmal. KI. 89.
Wiréwka do bielenia bryt cukrowych. A. Kaczo-
rowski. 1927 r. P. P. 8169. fa
Krysztat. Sposéb wyrobu — u z cukréw surowych
lub melasy. J. J. Naugle. 1927 r. P. P. 8114. hr

>) Z. anal. Chem. 70, 209. (1927).
2 Ber. 56, 598. (1923).
3 Chem. Ztg. 915. (1927).
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WYTWORNIA PEDNI, MASZYN | ODLEWNIA ZELIWA

KRAWCZYK |

W ZAWIERCIU

PEDNIE, SPRZEGtA CIERNE HILL'A, PRASY FILTROWE,
MIESZADtA, URZADZENIA DO MASOWEGO PRZENOSZE-
NIA MATERJALOW, OKNA ZELAZNE, ODLEWY ZELIWNE

PRZEDSTAWICIELSTW A
NA WIELKOPOLSKE: NA POMORZE

BIURO INZYNIERSKIE ST. BIURO INZYNIERSKIE
GRABIANOWSKI i S-ka w PO- ST. GRABIANOWSKI i S-ka
ZNANIU, PLAC WOLNOSCI W BYDGOSZCZY, DWOR-
14-a. TELEFON: 40-10 i 40-11 COWA 66. — TELEFON 912.

NA MALOPOLSKE i

INZ.J. LOMBARDO, KRAKOW
SZEWSKA 24. TELEFON 46-20

NA GORNY SLASK I ZA-
GLEBIE DABROWSKIE:
INZ. STANISLAW OKONSKI
W SOSNOWCU, ULICA KA-
LISKA 1-c. — TELEFON 6-94.

WELASNE BIURO W WARSZAWIE, KRUCZA 16 M. 4, TELEFON 105.17

HRUSOY nad 0Odrou Czechostowacja

Kwasoodporne wyroby kamionkowe
dla wielKiego przemystu chemicznego

Aparaty, zbiorniKi, maszyny, pompy cen-
tryfugalne i1 ttoKowe, rurociagi, wezo-
wnice, eKshaustory, przetloczniKi auto-
matyczne, grusze cisnace, emulzery, in-
ZeKtory, zawory i t. p. Kwasoodporna
szamota, ogniotrwata szamota. Szamota
dla warniKow celulozy. Kamienie dla
wirnikow celulozy i t. p. Miyny beben-
Kowe z twardej Kamionki. Ptyty do fil-
trowania papieru.

Reprezentacja: B./T. Inz. JOZEF ELTERMAN, Warszawa, Chmielna 27, tel. 188-10

'W"bh 1



/AKLADY 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%, 75%

190% SI, zelazo-glino-krzem iinne aljaze zelaza, smolte
pierwszorzedowa oraz wapno do celéw
chemicznych | Dudowla-
nyc h.

WYROBY WLELASNE IMPORT ZBYTECZNY

BIALE OLEJE WAZELINOWE ,,GALKAR"

BEZ BARWY, SMAKU | ZAPACHU
O WYSOKIM PUNKCIE ZAPALNOSCI
(o] NISKIM PUNKCIE KRZEPNIECIA

Z ASTOSOWANIE.

W PRZEMYSLE mechanicznym, chemicznym, witékiennic»ym,
spozywczym, cukierniczym,

OLEUM PARAFINI LIQUIDUM

Olej leczniczy — odpowiadajacy przepisom najnowszej V1. farma-
Kopei niemieckiej oraz innym obowiazujagcym farmakopejom

2K ARPATY"

SPRZEDAZ PRODUKTOW NAFTOWYCH
‘Spétka 2 ogr por

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

ODDZIALY I SKLEADY W CALEJ POLSCE



LIGNOZA

SPOLKA AKCYJNA

NAIJIWIEKSZE KRAJOWE
PRZEDSIEBIORSTWO
DLA WYROBU MATER<JA>
+tOW WYBUCHOWYCH
| SRODKOW ZAPALCZYCH

FABRYKI:
W KRYWALDZIE, Powiat Rybnicki
W PNIOWCU, Powiat Tarnogorski
W STARYM BIERUNIU, P. Pszczynski

GENERALNA DYREKCJA:
KATOWICE, DWORCOWA 13

TEL. 1355, 1520



POLECAMY ZE SKtADU

CHEMIK ALJA DO ANALIZ
CZYSTE | TECHNICZNE
PRZYRZADY | SZKtO

+sPYREX®“ DLA LABORA-
TORJOW CHEMICZNYCH
| BAKTERJOLOGICZNYCH

PRZYRZADY | CHEMIKALIJA
DO KONTROLI TECHNICZNE]

WYLACZNA SPRZEDAZ NA POLSKE

erraiscrs SZRtLA ,L,PYRE X"

SRODKII LECZNICZE 1 OPATRUNKOWE

dla ambulatorjéw fabrycznyoh
P £ Y N Y M I AN O W A N E
SR ODK I DEZYNFEKCYJNE dla przemystu

W S ZELKIE PRODUKTY CHEMICZNE
do celbéw przemystowych

KWAS SIARKOWY, NAWOZY SZTUCZNE oraz

Z APRAWA PY+EOCHU&EONNA powstrzymujaca podnoszenie siq
kurzu w salach fabrycznych

PRZEMYStOWO-HANDLOWE ZAKEADY CHEMICZNE

LUDWIK SPIESS1SYN

SP. AKC.

WARSZAWA



IO-CIOKLAWISZOWA PISZACA
MASZYNA DO RACHOWANIA

NAJSZYBSZA, NAJPROSTSZA
NAJTRWALSZA

JAKA KIEDYKOLWIEK GENJUSZ LUDZKI STWORZYL!

Wszystkie dziatania
rachunkowe:

dodawanie, mnozenie,
odejmowanie, dzielenie,
obliczanie kosztow robo-
cizny, procentéw, dys-
konta, sprawdzanie
faktur i kosztorysow,
sprawdzanie ksigg bu-
chalteryjnych, wyka-
z6w rachunkowych i
t. p. wykonywa DAL-
TON o 98°/0 szybciej
od pracy wykonywa-
nej recznie lub pa-
mieciowo.

Setki tysiecy
tych dosKonatych
maszyn w uzyciu

tow. BLOCK-BRUN, Sp. AKc.

WARSZAWA — HOTEL BRISTOL
ODDZIALY: Katowice, Krakéw, Lwow, t6dz, Poznan, Wilno, Gdarisk



TOWARZYSTWA

FRANKFURT ~ao BtfiIENEM

INSTALACIJE DLA WSZYSTKICH
ELEKTRYCZNEGO G A t E zZ 1
OCZYSZCZANIA PRZEMYS¢&LU

CHEMICZNEGO

G A z 0] w

svst. COTTRELL-MOLLER

Hece nedanicae do Nonoczese wuzacze
[razenia.- Medrenicaze na fan/k knesu siar-
peesulfatowekowego net in

Budona fabryk tersywas.Lurg
superfosfatu:: iIInTiTf'fl 1 ugosz, nmetodhg
Uzadzenia do kotakt, s Terr
fabrnyk celulozy telenv-Harmuth.

Spirale do wypetniania kwasowych wiez absorb-
cyjnych —Urzadzenia do spiekania rud systemu
Dwight-Lloyd — Aparatura chemiczna | cieplna

REPREZENTACJA W POLSCE:

DOM HANDLOWY DANIEL KRAUSHAR S.A.

WARSZAWA, Skrzynka 104 — TELEFON 325-55 — Adres Telegraficzny NIEL.



