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W odroéznieniu od weglowodoréw parafi-
nowych i naftalenowych, weglowodory nie-
nasycone typu CnHw wystepuja w naturze
bardzo skgpo. Dopiero coraz potezniej rozwija-
jacy sie przemyst krakingowy postawit nam do
dyspozycji znaczno ilosci weglowodoréw niena-
syconych i tem samem stworzyt podstawe
oparcia organicznego przemystu syntetycznego
na weglowodorach ropnych. Jak bowiem wia-
domo, weglowodory nienasycone, odmiennie
od mato reaktywnych weglowodorow parafi-
nowych i naftenowych, posiadajg wielka zdol-
no$¢ do calego szeregu reakcyj chemicznych,
a szczeg6lniej -dzieki podwojnemu wigzaniu, do
reakcji przytaczania i wskutek tego nadajg
sie do otrzymywania produktéw chemicznych
o wartosci przemystowej.

Poprzednie nasze prace mialy za temat
techniczne otrzymywanie znacznych ilosciweglo-
wodoréw nienasyconych, badzto z oleju gazo-
wegol), badzto z nasyconych alifatycznych
weglowodoréw gazowych?2). W dalszym ciggu
jako jedng z drég uszlachetnienia otrzymanych
olefin, podaliSmy spos6b zamiany ich na wyzsze
drugorzedowe alkohole przez reakcje w odpo-
wiednich warunkach z kwasom siarkowym3).

*) St. Pitat i J.. Winkler. Przemyst Chem.
13, 185, (1E29).

2) W. J. Piotrowski i J.
Przemyst Chem. 14, 49. (1930).

) St.Pilat, W. J.Piotrowski iJW.in-
kler. Przemyst Chem. 13, 209, (1929); — poréw.
E. Holzman i St. Pitat, Przemyst Chem. 13
465, (1929).
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Winkler,

Obecna praca zajmuje sie Kkatalityczng
addycja chlorowodoru do weglowodoréw nie-
nasyconych, colom otrzymania odpowiednich
jednochlorkéw, bedacych wskutek tatwej wy-
mienialnosci atomu chloru na inne grupy che-
miczne, znakomitym pdisurowcem do dal-
szych syntez chemicznych.

Weglowodor nienasycony typu C,, Hini chlo-
rowcowodor reagujg wedlug ogdlnego wzoru:
CnH2n+ HX -> CnH2n+1Xi)
Podczas gdy addycja jodowodoru a nawet
bromowodoru do olefiny przebioga des¢ tatwo,
to chlorowodoér rengujo tylko bardzo wolno
z minimalnym wydatkiem jedncchlciku2). Wo
tvszystkich wypadkach addycja przebiega
w ton sposéb, zo atom chlorowca przytgcza sie
wytgcznie do wegla mniej uwodornionego, czyli
przy addycji chlorowcowodoru do olofin po-
wstajg prawie wytgcznie drugo- i trzeciorze-
dowe jednochlorki (Reguta Markowniko-
wa)3). Z technicznego punktu widzenia wcho-
dzi w rachube tylko addycja chlorowodoru do
olofin i te, mimo mato zachecajacych wynikow
podanych w literaturze, postanowiliSmy szcze-
g6towo przestudjowaé. Dalsze dotychczasowe

1) Berthelot. Ann. 101, 184, (1857); 115,
114, (1860); Schorlemmer, Ann. 160, 177,
(1873); 1519, 139. (1879); Morgan, Ann. 177.
304, (1875); La Bel, Compt. rend. 85, 852, (1877).

s) Erlenmeyer, Ann. 139, 228. ( 1866);
Butler6w, Ann. 145, 274, (1868); Markow n i-
kow, Ann. 153, 256, (1869); Ber. 2, 600, (1869),
Sajcew, Ann. 170, 296, (1875).

®)L e Bel, Compt. rend. 85, 852, (1877); Stolz
Ber. 10, 538, (1886).
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pracel) wykazaly, ze nawet stosujgc odnos$ne
amyleny w stanie czystym, otrzymuje sie przez
dziatanie kwasu solnego tylko maty wydatek,
nie pozwalajgcy na jakiekolwiek techniczne
zuzytkowanie. W najnowszych czasach pierw-
szy E. Beri i J. Bitter?2) dla etylenu,
za$ po6zniej J. P. Wibaut3) dla etylenu
i propylenu wykazali, ze mozna o wiele pod-
wyzszy¢ wydatek otrzymanych jednochlorkéw,
pracujagc w fazie parowej w obecnosci katali-
zatoréw. 1 tak pierwsi pracowali z AICI3
osadzonym na szkle, ostatni zas wyprobowat
AICI3, FeCla, VClz, BiCls, SbCI3 osadzone na
azbescie. Jednakze mimo, ze wszyscy pracowali
z czystym etylenem, wzglednie propylenem, nie
otrzymali nawet w optymalnych warunkach
wyzszego wydatku niz okoto 36% jednochlorku.

W niniejszej pracy podajemy cze$¢ naszych
usitowan otrzymywania jednochlorkéw drugo-
i trzeciorzedowych z lekkich do Cri-+a olefin,
pochodzgcych z benzyny rozkiadowej, a to
odnosnie do frakcji pentano-amylenowej. (Po-
zwalamy sobie juz tutaj zauwazy¢, ze opty-
malne warunki reakcji i katalizatory znale-
zione dla amylenéw naogét sg te same réwniez

przy addycji HCI do propylenu, butylenéw
i heksylenow).
Materjal wyjsciowy.

Tanim i obfitym materjatem wyjsciowym do
otrzymania lekkich olefinowych weglowodoréw
okazata sie benzyna rozktadowa, otrzymywana
u nas z aparatury krakowej, systemu ,,Cross” 4).
Najlzejsze olefiny jak etylen, propylen i buty-
leny znajdujag sie, jak wiadomo, jeszcze w ga-
zach krakowych, amyleny za$ i wyzsze ole-

Y Wagner i Sajcew, Ann. 179, 321,
(1875). Przez dziatanie kwasu solnego na amylen
otrzymany z dietylokarbinolu uzyskuja nieco 2-chloro-
pentanu); Kondakow, Z. 25 354, 357, (1893).
wprowadza HCI do ptynnego (HCt)iC:OE.CH3+
+ -2ZnGlv lub CtEs. C(CH3): CHt+ 2ZnClIt i otrzy-
muje czesciowo (CHANCCI.CH”Cn,; Berthelot,
Ann. 127, 71, (1863), i W urtz Ann. 129, 368,
(1864) dziataja przy 100° kwasem solnym na
(CHj)™ CII.CII:CHt i otrzymujag czeSciowo zamiane
(iICEI)iCH.CRCI.CHr

8) E. Beri i J. Bitter, Ber. 57. 95—
(1924).

 J.P.Wibaut, Z Elektrochem. 35, 602—-605’
(1929).

4) Naturalnie z kazdego innego systemu

kowego, a zwtaszcza ze systemu, pracujacego we fazie
parowej mozna je przynajmniej w réwnej mierze

uzyskac.
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finy wchodzg juz w skitad benzyny rozktadowej.
Zawartos¢ pierwszych w gazach, przy sy-
stemach pracujgcych w fazie ciekiej rzadko
przekracza 10%, zawarto$¢ ostatnich za$ do-
chodzi do 35% wagowych w odnosnej frakcji
benzynowej. W Zzadnym jednak wypadku nie
mamy olefin w stanie czystym do dyspozycji, lecz
zawsze w towarzystwie analogicznych weglowo-
doréow szeregu parafinowego. Ze wzgledu na
bliskie temperatury wrzenia, nie mozna na
drodze frakcjonowania oddzieli¢ ani czystych
weglowodoréw olefinowych od parafinowych,
ani nawet poszczeg6lnych izomeréw od siebie.
Z tego powodu byliSmy zmuszeni poddawacd
przerébce mieszanine ztozong z kilku weglo-
wodoréw' obydwu szeregéw, wrzacg w Scisle
oznaczonych granicach. W niniejszym wypadku
dla amylendéw okazato sie celowem pracowaé
z ostrg frakcja, wrzacg w granicach od 20°— 40°.
Jak wynika bowiem z ponizej przytoczonej

tablicy 1 (wedtug Beilsteina) w tych
granicach WwTzenia znajdujg sie wylgcznie
wszystkie izomerony pentanul) (dwa) i amy-

lenu (piec) i ewentualnie jeden heksylen.

Wyjsciowym surowcem, jak wspomniano,
byta surowa benzyna krakowa o nastepujacych
wiasnosciach:

1)d '1=0,733,2) zawartos¢ weglowodordw niena-
syconych=32%, 3) dystylacja wedtug Englera.
do 20°— 5% straty

. 30°—7,5%
» 40°—9,0%
» 50°—12,5%
» 100°—36,5%
» 150°—66,5%
» 200°—98%
» 204°—99%

Powyzszg frakcje przygotowano w naste-
pujacy sposob:

40 litrow powyzszej benzyny frakcjonowano
kazdorazowo na matej kolumnie zaopatrzonej
w kociotek na 50 I, kolumne rektyfikacyjng wyso-
kosci 5 m, deflegmator, dwie chtodnice, jedng do
wstepnego chtodzenia woda, drugg do chiodzenia
lodem. Z kazdego 40 litrowego napetnienia
odbierano tylko pierwszy litr odgazowane-
go dystylatu o przecietnych wlasnosciach:
d 4 =0,638, 2)granice wrzenia 1G°— 56°. Teben-
zyne frakcjonowano powtérnie z litrowej kolby
naszklanej kolumnie rektyfikacyjnej Roberta.

D

zostat pominiety.

Czterometylometan (CH,)tC wrzacy przy 9,6U
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TABLICA I
Nazwa Wzér i wrzenia. ciez. gat.
1) 2-metylobuten— (3) (CHJ3)iCE.Ca-.CHi 20'20749mm/f9 d15= 0.634
2) 2-metylobutan (izopentan) (ch”™ ch cn,cn, 30-5°— 31° d15= 0,625
3) 2-metylobuten — (1) (CE,CHtC(CHt):OHt 310— 32» d15= 0,650
4) 2-metylobuten — (2) (CHt\C:CE.OHI 35» d, = 0.658
5) n-pentan (cn3xntcntCH2GU, 35-3»/745 mmHg d'] = 0.6302
6) penten (2) C11sCH-.CHCH2CH, 36» nie znany
7) penten (1) 39— 40» nie znany
8) 2,2 dwumetylobuten (3) cnt:cn. c(cnt), 41-2»/760 mm Hg nie znany

dostarczonej przez firme ,Pyrex” w Paryzu,
o wymiarach podanych na rysunku 2. Z jednego
litra otrzymano tutaj okoto 700 cms wiasciwej
frakcji, ktorg zbierano we wielkiej flaszce
ze szczelnie doszlifowanym korkiem i utrzymy-
wanej ustawicznie w mieszaninie lodu i wody.

Tak spreparowana do syntezy benzyna
miata nastepujgce wiasnosci:
1) d 4= 0.632, 2) zawarto$¢ amylenéw 31% wa-
towych, 3) dystylacja wedtug ponizszej tablicy 1
(wykres 1).

TABLICA II.

Poez. wrzenia: 19,5°C
do 20° — 8.5%

21° — 20 %

22» - 23 Y

23» — 24 9}

24» — 255%

25° 48 O}

25» 51 %

27» 52 %

28« 53 %

29» — 55 %Y

30» — 66 Y

31» 67 %

32» 67 %

33 1%

34» 74 %

35« 81 %

36° 83 % straty 2%

37» 85 9

38« 91 94 pozoat. — 3,i

3% — 93 %

£ — 945% wrz. do 43°

ad 2. Zawartos¢ amylenow okreslono z liczby
jodowej (wedtug W ij sa), przyjmujgc (tablica
1), ze w benzynie wrzacej od 20— 40°, weglo-
wodorami nienasyconemi sg prawie wyilgcznie
weglowodory o CbH10.

ad. 3. Dystylacje frakcjonowang wykona-
no w ten sposéb, ze 200 cm3 badanej benzyny
frakcjonowano na opisanej na schemacie -
kolumnie rektyfikacyjnej Roberta, chio-
dzac dystylat solankg o — 10°, odbierajgc do
kalibrowanego cylindra (réwniez chiodzonego
solanka 0—10°) potgczonego szczelnie z chio-
dnicg. Jak wida¢ z tablicy Il i wykresu 1, ben-
zyna wre Scisle w pozagdanych granicach
20—40°. Nieznaczna tylko ilos¢ bedgca prawdo
podobnie », 2-dwumetylobutenem (3) (CeH12)
przechodzi powyzej 40°. Jak widac¢ dalej wynika
zwykresu 1dystylacja frakcjonowana pozwolita
nam juz na wstepie w benzynie zidentyfiko-
wac¢ 2-metylobuten (3) wrzacy okoto 20°; 2-me-
tylobutan (izopentan) wrzgcy okoto 30°; 2-me-
tylobuten (2) wrzacy okoto 34— 35° 2-metylo-
buten (1) i penten (2) wrzgce okoto 35— 37°,
wreszcie penten (1) wrzacy okoto 39°.

9y

Wykres 1
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Na wykresie widaé¢ jeszcze, ze miedzy
24— 25° przechodzi znaczna frakcja, ktéra
nie odpowiada zadnemu znanemu weglowo-
dorowi. Prawdopodobnie mamy tutaj do czy-
nienia ze stalg temperaturg wrzenia miesza-
niny azeotropowej :-metylobutenu i moze
n-pentanu.

Aparatura i spos6b pracy.

Zadaniem naszem byto przytaczy¢ do okoto
30% amylenéw, zawartych w powyzszej frakcji,
gazowy chlorowodér. W tym celu skonstruowa-
no matg szklang aparature, podang na ry-
sunku 1. Do kazdego doswiadczenia stoso-
wano 200 cm3 frakcji pentano-amylenowej.
Szybkos$¢ wkraplania wynosita stale 50 cm.3/godz.
Chlorowodér wywigzywano w takiej ilosci, aby
byt w matym nadmiarze, tak, ze po doswiad-
czeniu ptéczka 12a zawierata okoto 50 cms
nasyconego roztworu HCI, za$ ptdczka 12b
byta tylko nieznacznie nasycona chlorowodo-
rem. Po kazdem doswiadczeniu, ktére trwato
4 godz, zlewano zawarto$¢ kondensatora 21,
obydwu ptéczek 12 i kondensatora 13 ra-
zem do ochtodzonego Ilodem rozdzielacza,
oddzielano wodny roztwor HCI i przemywano
lodowym roztworem sody i wreszcie wodg, tak
dtugo, az odchodzgca woda nie dawala wi-
docznej reakcji na jony CI.*

Tak wymyta benzyne, zawierajgcag juz jed-
nochlorki, mierzono, oznaczano Js i frakcjo-
nowano na aparacie wediug rysunku .
Straty przy calem doswiadczeniu wynosity
maksymalnie 10% wyjSciowej benzyny.

Hose otrzymanych jednochlorkéw ozna-
czono pospiesznie na dwoch niezaleznych dro-
gach, a) na podstawie ciezaréw gatunkowych
benzyny wyjsciowe] i tej, ktéra weszta w re-
akcje, b) dystylacji frakcjonowanej,
ad a): Poniewaz benzyna wyjsciowa ma d =
0.632, zas$ (jak wynika z literatury) drugo-
i trzeciorzedowe jednochlorki amylowe majg
d okoto 0.870, mozna obliczy¢é z wielkiem
przyblizeniem zawartos$¢ tych ostatnich w ben-
zynie przerobionej znajac jej d ~ Np. skoro
po pewnem doswiadczeniu d benzyny prze-
robionej wynosita = 0.690 woéwczas otrzymamy:

. __ 100 (0.690 — 0.632
'Kl = ((0.870 — 0.032;- {%
jednochlorkéw
lub X 100 (0-690 — 0.632) 870 =

(0.870 — 0.632) 632
= 33.4% wagowych obj. jednochlorkéw.

. [ .-n/ ..
obi. = 24,39.@ obi.
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ad b):Przy dystylacji frakcjonowanej odbie-
rano frakcje do 40°, 40°— 70° (bardzo mata frak-
cja), za$ pozostatos¢ przyjmowano praktycznie
juz jako otrzymang mieszanine jednochlorkdéw

Rysunek 2.

(d jej wynosita z reguly powyzej 0.860).
Otrzymana ilo$¢, po uwzglednieniu strat przy
rektyfikacji zgadzata sie w granicach jednego
procentu wzglednego z obliczconym wedtug a.
Znajac juz otrzymana praktycznie ilos¢ chlor-
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koéw, obliczono procent teoretycznego wydatku
wediug wzoru:
= — —'— X2 gdzie (31) jest podanym
31 106.5
juz procentem wagowym amylendéw w wyjscio-
wej benzynie; (71) i (106,5), ciezary moleku-
larne amylenu (G$1,) i jednochtorpentanu
@CsHu Gl).

Badania wstepne.

1. Wjplyw temperatury na przebieg syntezy.

W dotychczasowej literaturze znajdujemy X),
ze jednochlorki amylowe sg naog6t mato trwate
i juz powyzej temperatury 200° ulegajg rozkta-
dowi na olefine i chlorowodér. Stosunkowo
najtrwalsze sg chlorki pierwszorzedowe, rozkta-
dajace sie dopiero okoto 230°, nastepnie idag
drugorzedowe trwate tylko do 180° najmniej
trwate sg chlorki trzeciorzedowe, rozktadajgce
sie w znacznym stopniu, juz poczagwszy od 150°.
Z powyzszego wynika, ze w naszym wypadku
gorng tomparature, przy ktérej mozemy sie
spodziewaé jeszcza syntezy drugorzedowego
chlorku amylenowego, bedzie temperatura okoto
150°. Dla syntezy trzeciorzedowego chlorku
powyzsza temperatura nie bedzie odpowiednia,
gdyz sprzyja ona juz raczej rozkiadowi utwo-
rzonego chlorku. Z drugiej strony stosowanie
niskiej temperatury (lezacej okoto 70°) aczkol-
wiek bytoby dla syntezy chlorku trzeciorze-
dowego korzystnem, datoby wydatek drugo-
rzedowego chlorku bardzo maty z powodu
powolnie juz przebiegajgcej reakcji. Badania
wstepne potwierdzity nasze powyzsze rozu-
mowanie. Dla jednego z pézniej wyprdébowa-
nych katalizatoréw otrzymaliSmy dla trzech
granicznych temperatur nastepujace wyniki :

TABLICA 1.
Procent
TeTuaZra' teor. -ll}-W aga
wydatku
1) 70° 35% Prawie wytacznie trze-
ciorzedowy chlorek
2) 100° 23% Przewazajg drugorze-
dowe chlorki
3) 150» 40% Przewazaja drugorze-

dowe chiorki

X)) E. E. Ayres, Ind. Eng. Chem. 21, 903,
(1929), Tablica Ill; P. Sabatier, ,Die Katalyse
in der organischen Chemie”. 1915 s. 200.
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Przy zastosowaniu dwoéch rurek z tym sa-
mym katalizatorem, z ktorych a) pierwsza byta
utrzymywana przy 150°, druga przy 70°,
b) pierwsza byta utrzymywana przy 70°
druga przy 150°, otrzymaliSmy nastepujacy
wynik:

TABLICA IIlI.
Proc.
Temperatura teor. Uwaga
wydatku
4) 150°,70° 70% Mieszanina wszystkich

mozliwych chlorkéw

Przewazajg drugorze-
dowe chlorki

5)  70° 150° 45%
Z tablicy 11l wynika wiec, ze stosowanie
podwdjnej temperatury reakcji w kierunku:
wyzsza — nizsza temperatura, jest najko-
rzystniejsze, podczas gdy odwrotny ukiad
nizsza—wyzsza temperatura daje wynik praj
wie taki sam jak przy stosowaniu tylko jedne-
wyzszej temperatury. Wskazuje to wiec na
nastepujacy przebieg reakcji. Przy wyzszej
temperaturze tworzag sie przewaznie drugorze-
dowe chlorki, za$ trzeciorzedowy chlorek na-
stepczo przy nizszej temperaturze, przy kté-
rej jednak drugorzedowe nie ulegajg zadnej
zmianie. Potwierdza to rozumowanie, jak wi-
da¢, doswiadczenie 5, gdzie prawdopodobnie
przy nizszej temperaturze utworzyt sie wpraw-
dzie trzeciorzedowy chlorek, lecz przy przejsciu
do wyzszej temperatury roztozyt sie, cze-
sciowo zas$ drugorzedowy chlorek dopiero, wtedy
,utworzyt sie tak, ze w rezultacie wynik nie
o wiele rézni sie od doswiadczenia 3 z tablicy I1.
Wobec powyzszego, poraz pierwszy przez nas
stwierdzonego wyniku, przy wszystkich dal-
szych doswiadczeniach zachowalismy uktad
dwoch temperatur granicznych 150-70°.

11. Wptyw wilgoci na przebieg syntezy.

Z dotychczasowych pracl) wynikatoby
réwniez, ze obecno$é¢ wilgoci nie tylko nie jest
szkodliwa, lecz nawet pozgdana. Nasze wstepne
doswiadczenia wykazaly, ze wskazanem jest
raczej dobre suszenie chlorowodoru. W tych
samych warunkach otrzymujemy bowiem:

1) Michael i Zeidler Ann. 385, 270 (1911);

Aschan, Ber. 51, 1305, (1918) przytaczajg. RCI
do trojrnetyloetylenuw obecnosci wody, kwasu octo-
wego lub eteru. Por. réwniez pat niem. 279955.
(Chem. Zentr. Il, 1214) 1914 i pat. niem. 445981.
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TABLICA IV.
Proc.
Temperatura teor. Uwaga
wydatku
1) wilgotny 55% Mato drugorzedowych
HCI chlorkéw

2) suszony BCl 70% Wszystkie mozliwe

chlorki obecne

Wyglada wiec tak, ze wilgo¢ przeszkadza
przy syntezie drugorzedowych chlorkéw, zas
jej brak w zadnym wypadku nie ma ujemnego
wptywu. Z tego powodu w dalszym ciggu
pracowali$my dobrze suszonym chlorowodorem.

Badanie wplyivu katalizatorow.

Poczgtkowe nasze badanie bez kataliza-
torow wykazaly, ze szybkos$¢ reakcji miedzj'
amylenami i chlorowodorem jest znikoma,
tak, ze otrzymany wydatek chlorkéw byl
wprost znikomy (tablica V doswiadczenie 1).

Pierwszym stosowanym przez nas kata-
lizatorem byl wysokoaktywny wegiel baye-
rowski o MmafS = 45% (liczac na benzol).
Juz doswiadczenie z weglem aktywnym wy-
kazato znaczny wzrost wydatku chlorkéw amy-
lowych, jednak jeszcze daleki od pozadanego
teorytycznego wydatku (tablica V doswiadcze-
nie 2 ). W kazdym razie to poraz pierwszy prze-
prowadzone doswiadczenie zweglem aktywnym
wykazalto, ze zageszczenie napowierzchni aktyw-
nej wegla idacych do reakcji sktadnikéw juz
jest korzystne. Wobec tego wszystkie dalsze
metaliczne katalizatory osadziliSmy na weglu
aktywnym. PrzeprowadziliSmy doswiadczenie
z nastepujacymi chlorkami metalicznemi:

1) Dwuchlorkami: HgCI2, CuCl2, MnCIl2 CdCI3,

ZnCl2.

2) Trojchlorkami: CrCl2, FeCl3, BiCI3, SbClI3.

AlClz.

3) Czterochlorkami: SnCl4.

Przygotowanie katalizatora.

Odwazong ilo$¢ suchego wegla aktywnego
nasycano stezonym roztworem danego chlorku,
tak diugo, az suchy wegiel zawierat okoto 20 %
chlorku metalicznego na wage. Przy hydroli-
zujacych chlorkach dodawano przy preparo-
waniu wolny kwas solny, za$ SnClt stosowano
do nasycenia dymigcy, bezwodny w stanie
ptynnym. Nasycony do pozgadanej procento-
wosci wegiel suszono przez kilka godzin przy
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L50° do statej wagi i przenoszono do rurki
reakcyjnej. Przed kazda reakcjg przepuszczano
przez Ya godz strumien chlorowodoru i dopiero
przy tak wysyconym katalizatorze zaczynano
wkrapla¢ benzyne do kolbki 8 z podana na
poczatku szybkoscia.

Badanie dziatania polimeryzacyjnego Kkatali-
zatoréw.

Chcac mie¢ zupelnie pewny obraz dzialania
podanych katalizatoréw, zbadano uprzednio,
czy same katalizatory bez obecnosci HCI nie
dziatajg polimeryzujaco na amyleny. W tym
celu w identycznych warunkach przeprowa-
dzano pary benzyny wyjSciowej przez poszcze-
golny katalizator i badano, czy i w jakim
stopniu ulegta ona zmianie. Zbadano pod
tym wzgledem nastepujgce katalizatory: wegiel
aktywny, wegiel aktywny-\-CuCI2, wegiel akty-
wny -\-ZnCl2, wegiel aktywny + AICI3 i wegiel
aktywny + SnCIt.

W zadnym wypadku ani d %, ani granice
wrzenia przerobionej benzyny nie ulegly
zmianie, co $wiadczy o tem, ze stosowane ka-
talizatory w naszych warunkach pracy samej
benzyny wyjsciowej nie zmieniaja.

Poniewaz juz na poczatku przy opisie
urzadzenia podaliSmy sposo6b pracy, zatgczamy
w tablicy V na stronie 32, uzyskane wyniki
z wymienionemi katalizatorami.

Zbadane katalizatory mozna na podstawie
powyzszych wynikéw podzieli¢ na trzy grupy:
1) nie dziatajgce: CrCI3, FeCl3, 2) stabo dzia-
tajace: HgCIl2, CuCl2, CdCIl2, MnCIl2 BiCls,
AICI3, SbCI3, 3) wybitnie aktywne: ZnClt,
SnCIA Dodatek pierwszych do wegla prawie
zupetnie nie zwieksza jego aktywnosci, drugie
wykazujg juz powazng aktywnos¢; trzecie
zwlaszcza za$ SnClIt prawie iloSciowo syntezu-
ja jednochlorki z amylenéw i HCI. Roéznice
w dziataniu sg nie tylko ilosciowe, lecz i jako-
sciowa. Wegiel aktywny sam i z katalizatorami
pierwszej grupy syntezuje prawie wylgcznie
trzeciorzedowy chlorek, katalizatory drugiej
grupy juz czesSciowo tworzg drugorzedowe
chlorki, ostatnie za$, sadzac po ilosciowo prze-
biegajgcej reakcji, czynig to z o wiele wiekszg
szybkoscia.

Poniewaz ostatni katalizator SnClt pozwa-
la nam na reakcje ilosciowg, przerwaliSmy
dalsze poszukiwania za innemi katalizatorami,
chociaz przypuszczamy, ze inne wielochlorki
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TABLICA Y.
% (jr. wrzenia
. . ° otrzym.
Katalizator rempera- oo wyd. chlor)I/«’)w Uwaga
tura pracy .
chlorkéw d-l
bez katalizatora z pusta
rurka reakcyjna 150° 70° 5% 85— 90° Prawie wyt. trzeciorzedowy chlorek
wegiel akt. 150° 70° 16% 85— 95° Przewaznie trzeciorzedowy chlorek
» +HgClt 150° 70° 30% 85— 95° Przewaznie trzeciorzedowy cldorek
. + CuClj 150° 70° 41% 85— 95° Przewaznie trzeciorzedowy chlorek
» tt +MnClt 150° 70° 43% 85— 97° Przewaznie trzeciorzedowy chlorek
» » cCIClI2 150° 70° 41% 85— 97° Przewaznie trzeciorzedowy chlorek
tt tt A-ZnCIn 150° 70° 70% 85— 115° Mieszanina wszystkich chlorkéw
» + CrClt 150° 70° 17% 85— 90° Prawio wyl. trzeciorzedowy chlorek
., +FeClj 150" 70° 19% 85— 90° Prawie wyt. trzeciorzedowy chlorek
+BiCl, 150° 70° 40% 85— 97° Przewaznie trzeciorzedowy chlorek
. +AICIS 150° 70° 39% 85— 97° Przewaznie trzeciorzedowy chlorek
W » +SnClt 150° 70° 97 % 85— 115° Mieszanina wszystkich chlorkéw
. +8bCl, 150° 70° 44% 85— 97° Przewaznie trzeciorzedowy chlorek
metaliczne jak MoCIl6, UCI4, SbCl6, WCIA TABLICA VI
FCz4, TiClt, beda moze w rownej mierze ) ciez. gat. ben-
aktywned). Wegiel akt. + ZnC/2 zyny przerea-
) . ) gowanej
W dalszym ciggu postanowiliSmy z ostatnie-
mi najlepszemi katalizatorami przerobi¢ znacz- po pierwszych 200 cm3wyj$¢. benz. 0.690
niejszg ilos¢ wyjsciowej benzyny i otrzymac po drugich 200 cm3wyjs¢. benz. 0,690
okoto 1 kg (_:hlorkow. D05W|adc_zen|a te miaty po trzecich 200 cm3wyjéé. benz. 0.690
na celu po pierwsze przekonac sig, czy odnosne
) . . po czwartych 200 cm3wyj$¢. benz. 0.675
katalizatory nie tracg z czasom aktywnosci,
po piatych 200 cm8wyjs¢. benz. 0.665

nastepnie po uzyskaniu znaczniejszej ilosci
mieszaniny jednochlorkéw, rozfrakcjonowac je,
oznaczy¢, ich stosunek ilosciowy i chemicznie
okreslic.

Co sie tyczy straty aktywnos$ci obu ostat-
nich katalizatoré6w to zauwazyliSmy, ze juz
po czwartem doswiadczeniu z 200 cms wyjscio-
wej benzyny, katalizatory zaczynaly zatru-
wacé sie, co uwidocznito sie spadkiem ciezaru
gatunkowego przereagowanej benzyny.

llustruje to tablica VI.

Zatruty katalizator wydobyliSmy z rurki
i probowaliSmy zregenerowa¢ go, przedmuchu-
jac przegrzang parg wodng. Otrzymalismy
z niego kilka cms silnie cuchngcego zo6ttego
olejku emulgujacego sie z wodg. Blizsze zba-
danie tego olejku pozwolito nam okresli¢ go

1) Bedace obecnie w toku badania z niekto-

rymi z podanych tu chlorkéw potwierdzajg to
przypuszczenie.

jako wielosiarczek organiczny. Jest wiec wi-
doczne, ze desaktywacje katalizatora nalezy
ktas¢ na karb drobnych ilosci zwigzkow siar-
kowych (przewaznie merkaptanow), zawartych
w wyjsciowej benzynie. W dalszym ciggu
mozna byto przez diuzszy czas dosSwiadczenia
tego unikng¢, zatlgczajac przed wiasciwg rurkg
z katalizatorem, rurke z juz czeSciowo zatru-
tym weglem aktywnym.
1) Doswiadczenie z weglem aktywnym + ZnCl2

Przerobiono 2 | wyjsciowej benzyny i otrzy-
mano po starannej rektyfikacji mieszanine
chlorkéw wrzgcg od 85° — 115°, 0 d\ = 0.8705
w ilosci 450 cm3. Jesli doliczymy ckolo 10%
strat nie dajacych sie unikng¢ przy przerébce
na skale laboratoryjna, otrzymamy procent
teorytycznego wydatku rowny: 73%

Zgadza sie to dobrze z poprzednio znale-
zionym (patrz tablica V). W nieprzereagowa-
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nym dystylacie do 40° okreslilismy kontrolnie
zawartos¢ weglowodoréw nienasyconych (przez
oznaczenie liczby jodowej), ktéra wynosita:
8.1% weglowodoréw nienasyconych czyli
nie weszto w reakcje 81:31-100 = 26%
olefin, co potwierdza réwniez poprzednio otrzy-
many wydatek chlorkéw.

I1) Doswiadczenie z weglem aktywnym + SnCl.

Przerobiono 1 1wyjsciowej benzyny iotrzy-
mano po starannej rektyfikacji mieszanine
chlorkéw wrzaca od 85°— 115',0 Z s = 0.8710
w iloSci 260 g, co rdéwniez po doliczeniu 10%
strat daje procent teoretycznego wydatku
= 97% zgodny z podanym poprzednio w ta-
blicy V.

Liczba jodowa nie ulegtego reakcji dy-
stylatu pozwolita okresli¢ ilos¢ weglowodorow
nienasyconych na 1.2 %, co daje zgodnie réwniez
okoto 4% niezmienionych olefinéw.

Rozdzielenie i okreslenie otrzymanych jednochlor-
kéw drugo- i trzecio - rzedowych.

Jak wynika z tablicy I, stosowana frakcja pen-
tano-amytenowa teorytycznie zawiera¢ moze pieé
amylendw i wdrobnych ilosciach 2, -dwumetylo-
buten. Poniewaz wedtug reguty Markowni-
kowa atom chloru przylgcza sie do mniej
uwodornionego wegla, ilos¢ mozliwych jedno-
chlorkéw redukuje sie do pieciu, a mianowicie
wedtug ponizszej tablicy VII powstaja:

Jeden trzeciorzedowy chlorek amylowy
wrzacy przy se°, trzy drugorzedowe chlorki
amylowe, wrzgce przy 91° i 96°— 97°, wreszcie
drugorzedowy chlorek heksylowy, wrzacy przy
113— 114°. Poniewaz nasza mieszanina otrzy-
manych chlorkéw wrzata od 85— 115°, nale-
zato sie wiec spodziewaé¢ wszystkich chlorkéw
z powyzszej tablicy. Celem ich rozdzielenia,
700 cms chlorkéw, pochodzgcych z doswiadczen
zweglem aktywnym -\-SnCl4i weglem aktywnym
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+ ZnCl2 zlano razem i przy pomocy kolumny
Roberta frakcjonowano. Ponizsza tablica

VIl i wykres » dajg obraz frakcjonowania.
TABLICA VIII.
poczatek 85°
do 86" — 21%

87° — 29% | zebrano jako 1 frakcje
j 32% catosci

88° — 32%

89° — 40%

90° — 47%

91° — 58% zebrano jako Il frakcje
92° _ §4% 37% catosci

93° — 69%

94» — 75%

95° — 80%

96: — 83% zebrano jako Il frakcje
97" — 84,5% 12% catosci

98» — 86%

100° — 86,5%
105° — 87,0%.
110° — 88,5%\ zebrano jako IV frakcje
. 115° — 95,0%/ 7% catosci
Pozostatos¢ w ilosci 3% byta plynem
ciemnym o silnym zapachu chlorowodoru.
Réwniez dystylaty mialy nieznaczny zapach
chlorowodoru, pochodzacy widocznie z nie-
znacznego rozktadu ogrzewanych w kolbie
do 150° chlorkéw. Znikat on po przemyciu
dystylatéw stabym roztworem sody, poczem
wystepowat intensywny nieco przenikliwy ete-
ryczny zapach chlorkoéw.
Wiasnosci  poszczegdlnych frakcyj podaje
tablica TX na stronie 34.

Dyskusja wynikow rektyfikacji mieszaniny
chlorkow.

Jak wynika z tablicy VIII, a zwtaszcza wy-
kresu 2, mogliSmy juz za pierwszym razem, sto-
sunkowo ostro rozdzieli¢ cztery frakcje, z kto-
rych pierwsza odpowiada trzeciorzedowemu
2-chloro-2-metylobutanowi (C1Js)2CCIl.C2H 5,dru-
ga drugorzedowemu 3-chloro-2-metylobutano-

TABLICA VII.

Wz6r powstatego
chlorku.

Wzér wyjsSciowego
amylenu

1) (CH3)zC:CH.CH3
2) CEi:C(CE3)CnICH3

(CE3)2CCI.CEtCE3

(cn3tCH.cnci.cns
CH3CHCI.(CH2tCH,
CHB3CH.iCHCI.CHICH3

3) (CEACnOB-.CHt
4) CHt:CIl.CHiCHtCUs
D>) Gn3cii:(jn.OH ./ ;n,

6) (Cn~"G.OII-.CH, (GH3\C.CHCI.CH3

tow. Ciezar gatunkowy
86° </5 = 0,869
91°/753,1 mm Eg (?5 = 0.873
96»— 97°/746 mm Eg di5 = 0.886
96° nie podany
113°— 114° M »
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TABLICA IX.

t wrzenia % chloru oznacz, o
(742 toto Hg) 20 metodg Cariusa % chloru teor.
I frakcja 85— 88° 0,8628 1,4080 33,1% 33,3%
1 88— 93° 0,8703 1,4100 33,15%
i, 93— 105° 0,8816 1,4162 32,95%
v ., 105— 115° 0,8867 1,4231 32,25% 32,08%
aia gx
% 06].
Wykres 2.
wi; (CH3)2ZCHCHCI. CH3, trzecia mieszaninie I, mato stosunkowo frakcji 111, za$ drobne

2-chlorépentanu CH3 CHCI (CH2)2CH3
i 3-ohloropentanu CH3CH2CHCI.CH2CH3
ostatnia za$ z wielkiem prawdopodobien-

stwem drugorzedowemu 2,2 -dwumetylobu-
tanowi (CH3)3C. CI1CICH3. Illosciowo naj-
wiecej otrzymalismy frakcji Il, nastepnie

juz ilosci frakcji 1V. Zgadza sie to znakomicie
z obrazem, jaki dato frakcjonowanie wyjscio-
wej benzyny surowej (wykres 1). Na podstawie
wykresu 1 mozemy dalej wytlumaczy¢, z ja-
kich amylenéw powyzsze chlorki powstaty.
A wiec, 3-chloro-2-metylobutan powstat
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z obfitej frakcji 2-metylobutenu (3) wrzacej
okoto 20° 2 -chloro-2 -metylobutan powstat

prawie wytacznie z frakcji 2-metylobutenu (1)
wrzgcej okoto 32°, zas§ w malym stopniu ze
zniko nej frakcji 2-metylobutenu (2) wrzacego
okoto 35°. We frakcji |11l prawdopodobnie
przewaza 3-chloropentan, powstaly z pente-
nu (2) wrzgcego przy 36°, gdyz pentenu (l)wrzg-
cego przy 39—40° wykres 1 wykazuje sto-
sunkowo mato. Wreszcie mata frakcja IV
powstata z 2,2 -dwumetylobutenu wrzacego
powyzej 40°. Obecnie jesteSmy zajeci dalszem
oczyszczaniem otrzymanych frakcyj, celem
doktadnego okre$lenia i oznaczenia statych
dla zdaje sie poraz pierwszy we wiekszych
ilosciach otrzymanych drugo i trzeciorzedo-
wych chlorkéw wprost z weglowodoréw nie-
nasyconych. Jak wida¢ bowiem =z literatury
(Beils te in i t. d.) sg one prawie zupeinie
nie scharakteryzowane.

Scharakteryzowanie wolnej od arnylenow frakcji
2(P — 40°.

Poniewaz jak poprzednio widzieliSmy, wegiel
aktywny -f- SnCl4 prawie ilosciowo zamienia
amyleny na chlorki, interesujgcem byto jeszcze
zbada¢ wolng juz od amylendéw frakcje penta-
nowga, otrzymana przy rektyfikacji benzyny
po reakcji z powyzszym katalizatorem, a ode-
brang do 40°.

Wiasnosci tej frakcji byly nastepujace:
) d + = 0.6334, 2) % wegl. nienas. = 1.2%,
3) dystylacja frakcjonowana: (na aparacie
Roberta 200 c©m3 jak przy benzynie
wyjsciowej)

122

23° — 4%
24" — 5%
25 — 7%
26° — 9%
27° — 11%
28° 14,5%
29° — 17,0%
30» — 27,0%
31» — "6,0%
39 _  40,0%
33° — 44%
34» — 55,5%
35° — 70.0%
30» — 93,5%
37» 94%

38° 94,5%
2,5% (wrze. do 40")
straty— 3%

]>ozost.
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Wykres 3.

Poréwnujac ja (wykres 3) z dystylacja
benzyny wyjsciowej (wykres 1), juz na pierwszy
rzut oka poznajemy, ze z pierwotnej mieszani-
ny okoto s weglowodoréw zostato prawie
wytgacznie dwa, a to izopentan wrzgacy okoto
30°, i n-pentan wrzacy przy 35— 36°. ROw-
niez nieznana frakcja, wrzgca pierwotnie przy
24— 25° prawie zupetnie znikla, co potwierdza
poprzednio wyrazone przypuszczenie, jakoby
to byta mieszanina azeotropowa jakiego$ weglo-
wodoru nienasyconego i nasyconego. Drobna
frakcja, wrzaca obecnie przy 22° nasuwa
mozliwos¢, ze benzyna zawiera jeszcze po-
przednio nie uwzgledniony dwumetylocyklo-

H \
propan yC(C113)2 wrzagcy jak wynika

z literatury okoto 21 — 22° Interesujacem
byloby to tymczasowo mato uzasadnione przy-
puszczenie sprawdzi¢ na drodze blizszych

badan.
Whnioski ogélne.

W niniejszej pracy podaliSmy warunki,
w ktdérych wprost iloSciowo mozna otrzymac
drugo- i trzeciorzedowe chlorki alkilowe na
*drodze katalitycznego przytgczania gazowego
chlorowodoru J) do lekkich weglowodorow ole-
finowych. Opracowany tok pracy jest tak
prosty, za$ materjaly wyjsciowe tak tanie,
ze bez watpienia pozwolg w przysztosci otrzy-
maé¢ w znacznych ilosciach chlorki alkilowe,
w sposéb prostszy, niz na wielka skale opra-
cowany dzisiaj w Ameryce na drodze chlo-

‘) Zgtoszone do ochrony patentowej.
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rowania pentanu xX). Uwazamy bowiem, ze
w naszym wypadku potrzebnych lekkich ole-
fin dostarczy¢ nam moze w nieograniczonych
ilosciach przemyst krakowy, dla ktérego we-
glowodory wrzgce do 40° sg ze wzgledu na
tatwg lotnos¢ i z tem zwigzane straty, mato
wartosciowe. Drugi surowiec, chlorowodor, jest
rowniez produktem, potrzebujacym tylko pola
zastosowania i bywa zresztg przy syntezie
catkowicie wyzyskany.

Co sie tyczy zastosowania otrzymanych
jednochlorkéw, to jest ono juz obecnie dos¢
obszerne. ,Sharples m=Solvents Corporation”
otrzymuje z nich przez zmydlenie alkohole,
dalej za$s przez estryfikacje octany. Wobec
stosunkowo ‘tatwej wymienialnosci atomu
chloru, otwiera sie tutaj cate pole zastosowa-
nia, gdy chodzi o wprowadzenie rodnika
alkilowego. Przy etylenie i propylenie, do
ktorych, jak juz na poczatku zaznaczylismy,
opracowany sposéb pracy rowniez dobrze sie
nadaje, otrzymujemy cenne tatwowrzgce
chlorki. Sa one poszukiwanemi anestetyka-
mi. Juz obecnie mozemy wyrazi¢ pewnos¢,
ze pod wzgledem kalkulacyjnym sposéb po-
wyzszy jest tanszy od trudnego do opanowa-
nia sposobu chlorowania pentanéw?).

Zestawienie wynikow.

1) Znaleziono, ze optymalna temperatura
addycji chlorowodoru do olefin lezy miedzy
70 — 150°, przyczem celowg okazata sie
praca przy przynajmniej dwoch granicz-
nych temperaturach, w porzadku wyzsza-nizsza.
Pierwsza sprzyja syntezie drugorzedowych
chlorkéw, druga za$ trzeciorzedowych.

2) Okazato sie, ze korzystnem jest pra-
cowac z zupetnie suchemi materjatami wyjscio-
wemi, wilgo¢ bowiem przeszkadza przy syn-
tezie drugorzedowych chlorkéw.

*) Amerykanie otrzymujg obecnie jako pol.
surowiec powyzsze chlorki na drodze chlorowania
pentanéw. Por. E. E. Ayres. loc. cit.;; L. H. Clark
Ind. Eng. Chem. 22, 439, (1930).

2) Przy tym ostatnim procesie tylko % chloru

zostaje zuzytkowane, druga za$ potowa tworzy
chlorowoddr, nie majgcy zastosowania przy dalsze
przerdbce.
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3) Znaleziono, ze najlepszemi materjata-
mi kontaktowymi sa substancje wysokoak-

tywne jak np. wegiel aktywny, nasycony wielo-
chlorkami metali ciezkich, a w szczegélnosci
cynku (ZnCl2) i cyny ( SnCl4) ktore prawie
ilosciowo katalizujg te reakcje.

4) Materjat kontaktowy wulega z czasem
zatruciu w obecnosci zwiazkéw siarkowych tak,
ze trzeba je przed wiasciwym kontaktem
usunagt, najprosciej czesciowo juz zatrutym
weglem aktywnym.

5) Na drodze ostrego frakcjonowania otrzy-
manych chlorkéw, udato sie je okresli¢ jako
1) 2-chloro-2-metylobutan, 2) 3-chloro-2-me-
tylobutan, 2-chloropentan i 3-chloro-2,2-me-
tylobutan.

Wypada nam w tem miejscu ztozy¢ po-
dziekowanie Panu J. Kulesze abs. Uniw.
Warszawskiego za peitng zrozumienia pomoc
przy doswiadczalnem opracowaniu niniejszego
tematu.

ZUSAM MENPASSUNG

Uber die katalytische Anlagerung
von Chlorwasserstoff an ungesattigte
Kohlenwasserstoffe.

1) Es wurde gefunden, dass die optimale Tempe-
ratur der I1IC1l-Anlagerung an Olefine zwischen 70°
und 150° liegt. Hierbei zeigte es sich, dass es zweck-
massig ist bei zwei Grenztemperatureil gleichzeitig
zu arbeiten u. zw. zuerst bei der héheren und hier-
auf bei der niedrigeren. Die hoéhere Temperatur
begilinstigt die Bildung der sekundéaren, die niedrigere
die Bildung der tertidren Chloride.

2) Da Anwesenheit von Wasser die Bildung
der sekundaren Chloride stort, erwies es sich als
notwendig die Ausgangsprodukte voéllig zu trocknen.

3) Als die geeignetsten Katalysatoren erwiesen
sich Kérper von grosser Oberflachewie z. B. A- Kohle
gesattigt mit Polychloriden der Schwermetalle,
insbesondere des Zinks und des Zinns, welch letztere
die Reaktion quantitativ gestalten.

4) Die Katalysatoren werden bei Anwesenheit
von S-haltigen Verbindungen allméahlich vergiftet,
weshalb zum Schutze des eigentlichen Katalysators
ein schon teilweise vergifteter vergesclialtet werden
muss.

5) Durch scharfe Fraktionierung wurden: 2-Chlor-
2-methylbutan, 3-Chlor-2-methylbutan, 2-Chlorpentan
und 3-Chlor-2-metliylbutan isoliert,
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Melasowej przy Cukrowni w Gnieznie

Etudes sur la transformation de la mélasse executees au laboratoire de recherches sur la melasse
a la sucrerie de Gniezno

Feliks POLAK

Nadeszto 19 wrze$nia 1930 r.

W 1926 r. powstata w Gnieznie Dos$wiad-
czalna Stacja Melasowa pod kierunkiem Dyr.
cukrowni gnieznienskiej Inz. Tadeusza Sliwin-
skiego przy poparciu wszystkich cukrowni
wielkopolskich. Celem tej stacji byto opracowa-
nie najpierw laboratoryjne, a nastepnie tech-
niczne najlepszego wykorzystania, najekono-
miczniejszej przerobki melasy, a specjalnie
badania szty w kierunku mysli rzuconej przez
Dyr. Tad. Sliwinskiegol) w r. 1925 i dal-
szych a mianowicie wyrobu z melasy wysoko
wartosciowych produktéw takich, jak glicery-
na, kwas octowy, drozdze, spirytus, bezwodnik
weglowy, amonjak, cyjanki. Przy rdéwnocze-
snym wyrobie wszystkich wyzej wymienionych
substancyj melasa nabrataby specjalnej warto-
Sci, jezeli sie uwzgledni wydatki i wartos¢ tych
wytworow.

W Polsce najwyzszg pozycje zuzycia melasy
wykazuje przemyst drozdzarski i spirytusowy.
Gtowna jednak ilos¢ wyprodukowanej melasy
jest wywozona zagranice, czesto po cenach
nie stojacych w zadnym stosunku do wilasciwej
wartosci wszystkich skiadnikéw znajdujacych
sie w melasie. Naogdt w krajach zachodnich
melasa, produkt uboczny wielkiego przemystu
cukrowniczego — stanowi bardzo czesto podsta-
we innych nawet duzych przemystow. | tak
Niemcy przerabiajg okoto 20% 2 ogdlnej swojej
produkcji melasy w duzej rafinerji w Dessau
na cukier, amonjak i cyjanki. W Francji
znowuz rozwinat sie w oparciu o melase prze-
myst fermentacyjny, wytwarzajgcy takie arty-
kuty, jak kwas mastowy i jego pochodne,
aceton, alkohol butylowy. Widzimy wiec wsze-
dzie dgznos$¢ do przerobu melasy we wlasnym
kraju i uniezaleznienia sie w ten sposob od
wprost katastrofalnych wahan cen tego pro-
duktu.

>)T. Sliwinski. ,Wobec nadprodukcji me-
lasy“ Gazeta Cukrown. 59, 1249 (1926)—tamze ,Me-
lasowa Stacja Doswiadczalna“ 62, 129, (1928).

2) Claassen. ,Melassepreise und Melasseverwer-

tung“ Deut. Zuckerind. 20, 536, (1930).

Zatozenie wiec Doswiadczalnej Stacji w Gnie-
znie nalezy poczytac¢ za wielkg zastuge cukrow-
nictwa wielkopolskiego, ktére w ten sposob
stwarza w najracjonalniejszy sposob podstawe
pod rozw6j w Polsce przemystu opartego na
melasie jako surowcu, co przy wielkiej réznoli-
tosci mogacych sie wyrabia¢ produktéw, pozwala
przewidzie¢ przy dalszym postepie moznosé
produkowania innych bardzo cennych chemicz-
nych zwigzkow.

Obecnie, kiedy prace Stacji dobiegajg ku
koricowi, bytoby na miejscu pare stéw poswie-
ci¢ celem przedstawienia, jak Stacja Melasowa
jest urzadzona i jakie problemy w przeciggu
catego czasu swego istnienia rozwigzata.

Urzagdzenie Stacji Melasowej.

Zasadniczg podstawag catego przerobu opra-
cowywanego przez Doswiadczalng Stacje Mela-
sowg jest tak zwana fermentacja siarczynowa,
ktéra daje rdwnocze$nie alkohol, bezwodnik
weglowy, aldehyd octowy i gliceryne. W stosun-
ku do normalnej fermentacji, prowadzonej
w $Srodowisku kwasnem, zwiekszamy przy tym
rodzaju procesu bardzo znacznie wydatek
produktéw ciektych, a wiec bardziej wartoscio-
wych. | tak, o ile przy fermentacji kwasnej
otrzymujemy okoto 50% alkoholu i 50% CO02
to przy fermentacji siarczynowej mozemy wy-
dosta¢ z cukru okoto 17% aldehydu, 15% alko-
holu i 35,5% gliceryny, reszte stanowi bezwod-
nik weglowy. Podnosimy wiec ilos¢ ciat ciektych
do okoto 67,5%. Przyczem musi sie zaznaczy¢,
ze zaréwno gliceryna, jak i aldehyd sg produk-
tami znacznie cenniejszemi niz alkohol etylo-
wy. Dla Scistosci nalezy zaznaczyé, ze z pow-
statej ilosci C02, tylko ilos¢ odpowiadajgca
procentowi utworzonego alkoholu mozna w cza-
sie fermentacji wytapa¢, reszta odpowiadajgca
procentowi aldehydu pozostaje w ptynie w sta-
nie chemicznie zwigzanym w formie NaHCOs.

Zanim opiszemy wszystkie aparaty znajdu-
jace siena Stacji, celowem bedzie zapoznanie
sie z operacjami i kolejnym biegiem wszystkich
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proceséw opracowanych juz, lub bedacych
jeszcze w opracowaniu przez Doswiadczalng
Stacje Melasowg. Melasa jest ciatem zawierajg-
cem okoto 50% cukru, a poniewaz fermentacje
prowadzi sie w ptynach zawierajacych zwyczaj-
nie 10 g cukru w 100 cms ptynu, musi sie wiec
melase rozcienczy¢ wodg. Czesciowo uzywa sie
do tego celu czystej wody, czeSciowo za$
dodaje sie roztworu siarczynu sodowego osobno
przygotowanego. Zasadniczo jednak mozna
takze uzywa¢ wody otrzymanej przez skrople-
nie par wywigzanych przy podgeszczeniu ptynu
odfermentowanego, co z kilku powodoéw jest
wskazane, przedewszystkiem zmniejsza to znacz-
nie zapotrzebowanie ogdélne czystej wody,
pozwala wykorzysta¢ zupeinie ciepto wody
skroplonej i zawraca z powrotem do przerobu
minimalne ilosci gliceryny, ktore przy odparo-
wywaniu mogty sie ulotnic. W osobnych
prébach stwierdzono, ze woda skroplona, uzyta
do fermentacji, nie wywotuje zadnych ujemnych
skutkéw. Fermentacje prowadzi sie w tempera-
turze 35°. Po dodaniu jeszcze do przygotowane-
go ptynu odpowiednich pozywek, ktérych niema
w samej melasie, zadaje sie ptyn drozdzami
prasowanemi i to w ilosci 10% na wage cukru.
Proces w ten sposob rozpoczety trwa od
48 — 60 godz, koniec jego poznajemy po zniknie-
ciu cukru w roztworze. Teraz nastepuje od-
wirowanie drozdzy, a nastepnie oddystylowa-
nie alkoholu i aldehydu. Piyn pozbawiony
tych lotnych sktadnikéw poddaje sie utlenieniu,
to znaczy wobecnosci odpowiednich katalizato-
réw przepuszcza sie przez niego powietrze, celem
przeprowadzenia siarczynu w siarczan. Prze-
konano sie mianowicie, ze siarczan sodowy
z ptynu sfermentowanego podgeszczonego, bar-
dzo tatwo krystalizuje i w ten sposéb daje
mozno$¢ usuniecia bardzo znacznej ilosci cia!
nieorganicznych, ktére przy po6zniejszej dysty-
lacji gliceryny sg bardzo szkodliwe. Nie moze
tutaj mie¢ zastosowania taki sposdb, jaki
stosowali Niemcy w czasie wojny przy prze-
robie cukru na gliceryne. Okazato sie bowiem,
ze przemiana siarczanu sodowego na chlorek
sodowy przy pomocy kwasu solnego jest zupet-
nie nie na miejscu; chlorek sodowy ze sfermento-
wanych plynéw melasowych zupeinie nie
krystalizuje. Po przeprowadzeniu siarczynu
sodowego w siarczan poddaje sie ptyn sfermento-
wany podgeszczeniu z réwnoczesnem wigcze-
niem oddzielenia na wiréwkach siarczanu sodo-
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wego. Zageszczenie prowadzi sie dos¢ daleko
az do 60 — 70° Bx i dopiero otrzymang w ten
sposéb mase poddaje sie dystylacji pod proézniag
z przegrzang para wodnag celem wydosta-
nia z niej gliceryny. Wywar otrzymany po
odpedzeniu gliceryny przerabia sie dalej do
soli potasowych, a w projekcie jest otrzymy-
wanie amonjaku i cyjankéw, metoda, podobng
do stosowanej w Dessau. Gliceryna otrzymana
przy pierwszej dystylacji, surowa, jest najpierw
chemicznie czyszczona, a nastepnie pod-
dawana drugiej dystylacji, przyczem otrzymuje
sie juz gliceryne dynamitowg. Wyzej podano,
ze z ptynu sfermentowanego odpedza sie alko-
hol i aldehyd; nalezy zaznaczy¢, ze z tg dysty-
lacja rownocze$nie zwigzane jest oddziel nie
alkoholu i aldehydu. Alkohol otrzymuje sie
jako taki, jako produkt surowy, a aldehyd bez
uprzedniego skraplania prowadzi sie do aparatu
kontaktowego, gdzie go sie utlenia do kwasu
octowego.

Obok tych gtéwnych proceséw prowadzono
jeszcze na Stacji hodowle drozdzy prasowanych
i wyrdb siarczynu sodowego z weglanu sodo-
wego. Drozdze prasowane sg konieczne do
przeprowadzenia fermentacji, po kazdej fermen-
tacji regeneruje sie je w srodowisku kwasnem
i po takiem odswiezeniu moga by¢ uzyte do
przeprowadzenia nastepnych fermentacyj.

Jak to juz na wstepie zaznaczono, celem
Stacji byto nie tylko opracowanie laboratoryjne
najlepszych metod pracy dla wszystkich tutaj
w rachube wchodzacych proceséw, ale wypro-
bowanie ich na skale pétfabryczng, co dopiero
daje zupeing pewnosé, ze takze i na duza skale
wszystko bedzie dobrze przebiega¢. W zwigzku
Zz tem, Stacja zostala wyposazona w wszystkie
potrzebne do tych prob aparaty. Znajduje sie
wiec na Stacji sze$¢ kadzi fermentacyjnych
debowych, z ktérych kazda moze pomiescic¢
okoto 1000 | ptynu. Do oddzielenia drozdzy
posiada Stacja wiréwke z napedem z motoru
elektrycznego, mogaca przerobi¢ 200 / plynu
w jednej godzinie. Mleczko drozdzowe, otrzy-
mane na wirdwce, idzie na prase filtracyjna,
sktadajgcg sie z dziesieciu ptyt o wymiarach
40 X 40 cm; tutaj recznie otrzymuje sie drozdze
prasowane, nie réznigce sie zreszta pod zadnym
wzgledem od drozdzy znajdujacych sie w handlu,
ani wiec zawartoscia wody, ani tez swojg
mocg, mierzong np. szybkoscig podnoszenia
ciasta.
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Siarczan sodowy otrzymuje sie na Stacji,
spalajac badz to siarke, badz tez piryt w odpo-
wiednim piecyku, powstajacy S02 wprowadza
sie do roztworu Na2C03 az do utworzenia
NaHSOa, ktéry znowu z réwnowazng iloScig
Na2CO,j przemienia sie w Na2503. Do od-
pedzenia z ptynu alkoholu i aldehydu znajduje
sie na Stacji perjodyczny aparat dystylacyjny
zelazny, mogacy dawaé¢ na godzine okoto 10 |
spirytusu wprost z brzeczki sfermentowanej
0o mocy okoto 92%obj. Obecnie buduje sietrzy-
kolumnowy aparat do ciggtej rektyfikacji z osob-
nem odbieraniem alkoholu i aldehydu, mogacy
da¢ w godzinie okoto 1 kg alkoholu i aldehydu.
Po ukonczeniu préb laboratoryjnych montuje
sie nastepnie aparat do utleniania aldehydu,
ktory bedzie dawal na godzine okoto 300 g
kwasu octowego. Obydwa te aparaty beda ze
sobg zlgczone w ten sposéb, ze z aparatu
rektyfikacyjnego aldehyd wolny od alkoholu
bedzie wprost szedt do drugiego aparatu.
Zaréwno do przepedzania powietrza przez
piecyk siarkowy, jak do utleniania aldehydu
powietrzem, hodowli drozdzy metoda prze-
wietrzenia, utlenienia siarczynow, stuzy pompa
»EImo” z motorem 4 kW, ktéra takze jest
uzywana do wytwarzania prézni, jak np. przy
oddystylowaniu gliceryny.

Do podgeszczenia pitynu uwolnionego od
alkoholu i aldehydu stuzy wyparka jednodziato-
wa. Wreszcie do dystylacji gliceryny znajduje
sie na Stacji miedziany aparat dystylacyjny
0 pojemnosci zbiornika dystylacyjnego okoto
200 | z pelnem pomocniczem wyposazeniem,
a wiec przegrzewaczem do pary, kolumng
rektyfikacyjna i deflegmatorem i odpowiedniemi
odbieralnikami. Pozatem znajduja sie tutaj
jeszcze takze mniejsze pomocnicze aparaty
1 urzadzenia, jak np. wiréwka cukrownicza,
stuzaca do oddzielenia krysztatdw siarczanu,
pompki reczne i parowe, zbiorniki, mieszalniki
it p.

Prace wykonane w Stacj i Melaso-
wej.

Metody analityczne. Chcac przeprowa-
dzi¢ doktadnie opracowanie catego projektowane-
go przerobu, musiano najpierw rozporzgdzac¢ me-
todami pozwalajgcemi na doktadne ilosciowe
okreslenie wydatkow; innemi stowy, musiano
dobra¢ sobie metody analityczne, pozwalajace
na mozliwie szybkie i doktadne okres$lenie ciat
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tutaj w gre wchodzacych. Przedewszystkieni
oznaczenie cial powstatych przy fermentaciji,
a wiec aldehydu, alkoholu i gliceryny. Co sie
tyczy okreslenia aldehydu, to mamy tutaj
doktadna metode dystylacyjng wediug Neu-
beigal) z nastepnem oznaczeniem, czy to
przy pomocy kwasnego siarczynu sodowego,
czy tez przy pomocy roztworu chlorku hydro-
ksylaminy. Metoda ta jest do$¢ diuga, wskutek
tego do kontroli calego szeregu rozmaitych
fermentacyj nie bardzo sie nadaje. Potrafiono
znalez¢ jednak spos6b bardzo szybkiego ozna*
czenia aldehydu przy fermentacji siarczynowej
na drodze posredniej2). W krotkosci postepo-
wanie to przedstawia sie w ten sposob, ze na
poczatku fermentacji okresla sie miareczkowo
jodem ilo$¢ siarczynu, a nastepnie to samo
wykonuje sie przy koncu procesu. Réznica
podaje nam ilo$¢ zwigzanego z aldehydem
siarczynu, a stad obliczamy procent aldehydu.
Osobne préby wykazaly zupelng zgodnosé
tego sposobu z metodg dystylacyjna. Mozna
w ten spos6b nietylko zbada¢ w krétkim czasie
efekt calego szeregu fermentacyj, ale wprost
Sledzi¢ caty przebieg procesu i w ten sposob
orjentowac sie, jak on idzie.

Poniewaz produkty fermentacji siarczy-
nowej sg z sobg ScisSle zwigzane stosunkami
chemicznemi, wiec oznaczenie aldehydu pozwala
obliczy¢ ilosci gliceryny i alkoholu. Dla kontroli
jednak wilacza sie okreslenie gliceryny. Do
tego celu nadaje sie wytgcznie metoda dystyla-
cyjna z uprzedniem oczyszczeniem piynu sfer-
mentowanego i bezposrednie wazenie otrzy-
manej gliceryny. Z powodzeniem stosuje sie
w tym celu aparacik zaproponowany przez
niemiecki wojskowy urzad doswiadczalny3).
Najdoktadniejszej metody ZeiseliFanto nie-
stety uzywacé nie mozna ze wzgledu na substrat
fermentowany, ktory nie da si¢ az tak dalece
oczyscié, aby zadne zanieczyszczenia nie
mogty mie¢ wptywu na wynik analizy. W dal-
szych fazach przerobowych na pierwszy plan
wysuwa sie okreslenie gliceryny, ktére sie
wykonuje w identyczny sposéb.

Warunki fermentaciji.

Duzo pracy poswiecono problemowi mozli-
wie najwyzszej przemiany cukru w aldehyd

Y Neuberg i Reinfurtli; Biochem. 7u
80. 365, (1918).

-) P. Polak. Biochem. Z. 212, 363, (1929).

a) Seifenfabriknnt. 1920, str. 373.
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i gliceryne. Badania te doprowadzity jednakze
tylko do poznania najlepszych warunkéw otrzy-
mania okoto 17% aldehydu (na cukier). Gdyby
byto mozliwe przeprowadzenie rozktadu cukru
wytgcznie w kierunku powstawania gliceryny
i aldehydu, powinnoby sie byto otrzymac¢ 25%
aldehydu. Stoi temu jednak na przeszkodzie
sam mechanizm reakcji. Wediug Neuberga
zwiekszanie procentu siarczynu (na cukier) po-
woduje state zwiekszenie wydatku aldehydu.
W rzeczywistosci podniesienie koncentracji siar-
czynu powyzej pewnej granicy wywotuje wprost
szkodliwe nastepstwa, i tak czas znacznie sie
przedtuza, a nawet wydatek aldehydu nieco
sie obniza. Jestto skutek ostabienia drozdzy.
Najlepsza dawka siarczynu wynosi okoto 50%
bezwodnego siarczynu na 100% cukru. Réwno-
legle z tem opracowano najlepszy dobér po-
zywek, przy ktorych fermentacja trwa okoto
48 — 60 godz. i daje w ptynie sfermentowanym
okoto 16% aldehydu.

Oddystyiowanie aldehydu
i alkoholu.

Chcac okreslic przez dystylacje aldehyd,
N euberg postepowat w ten sposéb, ze nad-
miar siarczynu usuwal chlorkiem barowym,
a do dystylacji dodawat nieco CaC03, aby
aldehydo-siarczyn roztozy¢. Naturalnie takie
postepowanie jest niemozliwe przy technicznej
przerébce. Brzeczke sfermentowang wprost
sie ogrzewa, bez jakichkolwiek uprzednich
oczyszczajgcych operacyj, w podwyzszonej tem-
peraturze nastepuje prawie catkowity rozkiad
atldehydo-siarczynu, przyczem aldehyd wraz
z alkoholem sie ulatnia. Osigga sie w ten sposob
okoto 80% aldehydu powstatego przy fermen-
tacji. Prawdopodobnie wskutek rozkiadu alde-
hydo-siarczynu gromadzg sie wieksze ilosci
siarczynu wolnego, ktére juz nie dopuszczaja
do dalszego rozkiadu zwigzku; proces dochodzi
do pewnej granicy. Badania nad tg sprawa sg
obecnie w toku, chodzi o catkowite wydziele-
nie aldehydu.

Utlenienie aldehydu do kwasu

octowego.

Jak to juz wyzej zaznaczono, opracowano
spos6b laboratoryjny utlenienia aldehydu do
kwasu octowego przy pomocy powietrza. Obec-
nie przystepuje sie do wyprébowania tego pro-
cesu juz na skale pétfabryczna. Proces ten
laboratoryjnie przedstawia sie mniejwiecej w na-
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stepujacy sposéb. Powietrze prowadzi sie ponad
aldehydem, porywa ono ze soba pewna ilos¢
tego ciata; stosunek wzajemny mozna uregulo-
wac¢ oddaleniem rury doprowadzajgcej powietrze
od powierzchni aldehydu. Mieszanina par alde-
hydu i powietrza idzie przez rure wypeiniong
masg kontaktowg, lekko z zewngtrz ogrzewang
przy pomocy ptaszcza wodnego do mniej wiecej
40°. Zbierajacy sie w rurze kwas octowy, przy
ukosnem ustawieniu rury, sptywa do odbieral-
nika. Gaz przechodzi nastepnie przez ptoczke
wodng i dwie ptéczki z roztworem chlorku
hydroksylaminy; w tych trzech ptéczkach
nastepuje zupetne zatrzymanie aldehydu, aprze-
chodzi dalej samo niezuzyte powietrze. llos¢
utlenionego aldehydu okresla sie w ten sposob,
ze analizuje sie zawarto$¢ ptoczek i okresla
w ten sposob ilos¢ aldehydu, ktéry nie ulegt
utlenieniu. Z drugiej strony naczynie z aldehy-
dem wazy sie przed i po operacji. Roéznica
miedzy drugg a pierwsza wartoscig podaje
odrazu ilos¢ aldehydu utlenionego. Nalezy
zaznaczy¢, ze zadnych innych reakcyj poza
ultenieniem do kwasu octowego nie zaobser-
wowano, niska temperatura i zastosowanie
powietrza sg to zbyt tagodne s$rodki, aby takie
reakcje mogty mie¢ miejsce. W tych warunkach
okoto 75— 80% przepuszczonego przez rure
aldehydu ulega utlenieniu. Rura o pojemnosci
okoto 300 cms daje na godz okoto 10 v kwasu
octowego.

Skonstatowano przy prowadzeniu préb, ze
najekonomiczniej proces przebiega przy mniej-
wiecej teoretycznej iloSci powietrza potrzebne-
go do utlenienia pewnej masy aldehydu. To
sie da zresztg teoretycznie uzasadnic.

Utlenienie aldehydu przebiega wedtug row-
nania:

2 CH3CHO + 02 = 2 CH3COOH
wiec szybkos$¢ tej reakcji da sie wyrazi¢ wzo-
rem v = k C~”-C2 gdzie Cx oznacza stezenie

czgsteczkowe aldehydu, a C2 stezenie tlenu.
W tych warunkach, w jakich proces jest pro-
wadzony, utlenienie aldehydu mozna dopro-
wadzi¢ do samego kornca, niema tutaj S$cisle
okreslonego stanu réwnowagi, zaleznego od
takich czynnikéw, jak ci$nienie i temperatura.
Ekonomja procesu zalezy tylko od szybkosci
procesu, im ta bedzie wieksza, tem w mniejszej
objetosci czynnej, tem w krdtszym czasie potra-
fimy przerobi¢ odpowiednig ilo$¢ aldehydu,
wzglednie przy tej samej objetosci czynnej
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i w tym samym czasie mozemy proces utlenie
nia dalej poprowadzi¢. Na koncowy efekt proce-
su wywiera wiec przedewszystkiem wplyw czas
zetkniecia sie mieszaniny aldehydu i powietrza
z katalizatorem, ale przy tym samym czasie,
im wieksza chyzos¢ reakcji, tem lepszy efekt.
Zbior wszystkich czynnikdw okreslajacych szyb-
kos¢ reakcji, znajdujemy najpierw w wspélczyn-
uiku k powyzszego réwnania, bedziemy wiec
tutaj mieli temperature, jakos$¢ katalizatora,
jego rozmieszczenie i czynniki, ktorych opti-
mum musi by¢ empirycznie okreslone. Ale poza-
tem wpityw na szybko$¢ ma odpowiedni dobér
stosunku aldehydu do powietrza, co mozna
teoretycznie obliczy¢.

Réwnanie szybkosci reakcji (1) napiszemy
w formie zmienionej

a*.b
v= K m~yr
a oznacza tutaj ilos¢ gramoczasteczek alde-
hydu w objetosci V, a b w tejze samej obje-
tosci ilos¢ gramoczgsteczek tlenu. Objetosé
reakcji jest stata, zmienia sie tylko stosunek
aldehydu do tlenu, czyli:
V = cx + cdy

V jest stalg objetoscia reakcji, ¢ oznacza obje-
tos¢ w litrach, jaka jedna gramoczgsteczka
jakiegokolwiek ciata zajmuje jako gaz, w warun-
kach temperatury i ci$nienie takich, jakie przy
doswiadczeniach byty zachowane; te warunki
sg stale identyczne; x oznacza ilo$¢ gramocza-
steczek aldehydu, znajdujgcych sie w objetosci
V; d oznacza stosunek objetosciowy powietrza
do tlenu, a wreszcie y ilos¢ gramoczagsteczek
tlenu we wspdlnej objetosci V. Stad

V—cx t , .
y = ~TT dale]
v~k--¥/ ~ po podstawieniu wartosci na vy

najwyzszg wartos¢ dla tej funkcji przy statem
k otrzymamy dla tej wartosci na x, przy ktorej
pierwsza pochodna bedzie réwna zeru

= 0 przy wartosci x — j — wielko$¢ ta
wstawiona w drugg pochodng daje wartosé
ujemng, mamy wiec do czynienia z maksymalng
wartoscig V. 77
Powyzszej wartosci na x odpowiaday— j
Jezeli sie pracuje z tlenem, to czynnik d odpada,
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w tym przypadku najwieksza chyzos¢, kiedy
obydwa gazy sa w stosunkach teoretycznie
potrzebnych. Przy powietrzu jednak najwyzszg
szybko$¢ otrzymamy przy duzym nadmiarze
aldehydu. Ze wzgledéw ekonomicznych tak
daleko jednak nie idziemy. Najlepiej pracowacé
przy matym nadmiarze aldehydu, wynoszgacym
okoto 5% w stosunku do teoretycznie potrzeb-
nej ilosci powietrza. Dobitnym dowodem wyzej
przytoczonych faktéw jest nastepujace zjawisko:
jezeli ilo$¢ aldehydu w stosunku do powietrza
(teoretycznie potrzebnego) podniesiemy o okoto
50%, to cata zawarto$¢ tlenu w powietrzu
przereaguje z aldehydem, podczas gdy w iden-
tycznych zresztg warunkach, przy tej samej
ilosci gazéw przeptywajacych, przy stosunku
teoretycznym aldehydu do powietrza nie mozna
calej ilosci aldehydu utleni¢. Oczywiscie zwiegk-
szajac objetos¢ masy kontaktowej, wzglednie
zmniejszajac szybkos$é przeptywu gazéw, mozna-
by byto dojs¢ do zupetnego utlenienia, nie jest to
jednak zawsze z punktu widzenia ekonomiki
korzystne. W kazdym razie wptyw niekorzystny
rozcienczajgcego dziatania azotu zaznacza sie
tutaj nader wybitnie.

Utlenienie siarczynu.

Jak wyzej zaznaczono, ptyn pozbawiony
alkoholu i aldehydu poddaje sie utlenieniu, aby
siarczyn przemieni¢ w siarczan. Do tego celu
najlepiej sie nadaje katalizator nierozpuszczal-
ny w wodzie, poniewaz nie powoduje strat,
mozna go bowiem po speilnionem zadaniu
zpowrotem uzy¢ do dalszych utlenienn- Proces
prowadzi sie w ten sposéb, ze przez ptyn ener-
gicznie mieszany wraz z katalizatorem pro-
wadzi sie powietrze. W tych warunkach udaje
sie utleni¢ okoto 70% siarczynu. Nastepnie
katalizator odfiltrowuje sie, a ptyn idzie do
podgeszczania, wydzielajgcy sie siarczan od-
wirowuje sie na wirdowkach. Wyosobnienie
siarczanu sodowego jest z dwéch wzgledéw bar-
dzo wazne. Przedewszystkiem siarczan sodowy
W znacznej mierze pokrywa koszty siarczynu
sodowego, z drugiej strony wydzielenie go
utatwia dystylacje gliceryny.

Dystylacja i czyszczenie glice-
ryny.

Gliceryna otrzymana przy pierwszej dysty-

lacji przedstawia sie jako ptyn brunatny, za-

wiera w sobie duzg ilo$¢ substancyj,pochodza-
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oych z rozktadu zwigzkéw organicznych, znaj-
dujacych sie w melasie. Chcgc jag otrzymac
w stanie czystym, nie wystarczy poddac
ja dystylacji; musi sie w tym celu stosowac
powne c”ynozo.iie chomiczno, odbarwienie
weglem, a dDpiero nastepna dystylacja daje juz
proiukt bez zarzutu. Wywar pozostaty po
oddystylowaniu gliceryny moze by¢ albo uzyty
wprost jako nawéz; — aby go uczyni¢ dostatecz-
nie zdatnym do rozdzielania na polu, miesza
sie go z torfeml) albo tez mozna go przerobic
na sole potasowe. Najracjonalniejszg jest prze-
rébka, ktéra pozwata obok soli potasowych
wykorzystaé¢ takze i azot z melasy. W zwigzku
z tem prace péjdg w kierunku otrzymywania
z tego wywaru amonjaku i cyjankow.

W ten sposéb w krotkosci starano sie
przedstawi¢, jakie prace ma juz za sobg Doswiad-
czalna Stacja Melasowa. Nalezatoby jeszcze
zaznaczy¢, ze wartos¢ produktéw, ktore na
drodze powyzszej, juz opracowanej, moga byc
z melasy otrzymane, wynosi przy ostroznem
liczeniu, okoto dziesie¢ razy tyle, co obecna
wartos¢ handlowa melasy.

Hodowla drozdzy.

Chociaz gtéwnemi produktami przerobu
melasy sa alkohol, gliceryna, kwas octowy,
nastepnie za$ ciata otrzymane z samego wy-
waru, to jednak nie matg role w catoksztatcie
bilansu, odgrywajg drozdze. Jak to juz wyzej
zaznaczono, chcac przeprowadzi¢ fermentacje
siarczynowg w korzystnych warunkach, musi
sie uzy¢ okoto 10% drozdzy na wage cukru,
t. zn. 5% na wage melasy. Pod tym wzgledem
stosunki u nas tak sie ztozyly, Zze nie mozna
wprost mys$le¢ o kupnie drozdzy potrzebnych
do tej fabrykacji. Cena bowiem handlowa droz-
dzy prasowanych wynosi okoto 4. — zt. za
1 kg, czyli na 100 kg melasy wynositoby to
20.—zt. Ta cyfra jest tembardziej charaktery-
styczna, jezeli sie uwzgledni, ze sama melasa
kosztuje przy dzisiejszych cenach zaledwie
5— zt. za 100 kg, a nawet przy najwyzszych
cenach warto$¢ 100 kg nie przekraczata 20—zt
Czyli dzisiaj koszt drozdzy wynositby cztero-
krotng warto$¢ podstawowego surowca. Oczy-
wiscie, ze w tych warunkach rentownos¢ catego
przedsiewziecia stanetaby pod wielkim znakiem
zapytania.

1) Tadeusz Sliwins8ki— ,Gliceryna, kwas
octowy, nawéz z melasy“. Pat. poi. 9301.
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Dziwnem sie conajmniej wydaje, jak wyso-
ka jest cena na drozdze w Polsce. Mozna sie
na te sprawe zapatrywaé pod rozmaitym katem
widzenia, zawsze jednak uderza w oczy wysoka
niewspdétmiernos¢ cen gtdwnego surowrca i go-
towego produktu, przy réwnoczesnem zaznacze-
niu, ze moze zaden przemyst nie potrzebuje
tak nieduzo pomocniczych surowcoéw, jak wias-
nie fabrykacja drozdzy. A wiec ze 100 kg melasy,
50 kg drozdzy, czyli z 5— =zt — 400.— =z

Poniewaz podatki panstwowe i komunalne
wynoszg okoto 1.50 zt. za 1 kg, wiec ten stosunek
ulega zmianie z 5— 2zt — 250.— zi czyli

drozdze kosztujg piecdziesigt razy tyle, ile
surowiec.

Reasumujgc powyzsze, drozdze produko-
wane we wilasnym zarzgdzie mogtyby najwyzej
kosztowa¢ 0,50 zt za 1 kg, zamiast 4. — zi;
wzglednie do fermentacji siarczynowej na 1ioo
kg melasy tylko 2.50 zt. zamiast 20.— zi
Innemi stowy, produkcja drozdzy jest koniecz-
na w wiasnym zarzgdzie. Jednakze nawet i ta
suma jest duza, przeciez przy dzisiejszych
cenach melasy wynosi ona 50% wartosci tego
artykutu; zwrécono wiec baczng uwage na to,
aby umozliwi¢ zupetne wykorzystanie drozdzy.

Po ukonczonej fermentacji w S$rodowisku
atkalicznem, drozdze sg tak silnie ostabione, ze
tile nadaja sie do prowadzenia nastepnych
fermentacyj. Musi sie je podda¢ w jakis$ sposob
wzmocnieniu. Jedyng drogg prowadzaca do
tego celu, jest umieszczenie ich w $rodowisku
im najbardziej odpowiadajacem pod wzgledem
zyciowym. Caly szereg prob wykazat, ze po
takiem traktowaniu otrzymuje sie drozdze
o wiasnosciach znacznie lepszych od poprzed-
nio uzytych, naturalnie przy zachowaniu od-
powiednich warunkéw. Ich sita fermentacyjna
mierzona czy to metodg Hayducka, a wiec
szybkoscig odfermentowania cukru, czy tez
metodg mierzenia szybkos$ci podnoszenia ciasta,
wzrasta o mniejwiecej 30% w stosunku do
normalnych drozdzy prasowanych.

Jednakze przy takiem postepowaniu nie
mozna unikng¢ ich przyrostu na wadze. Droz-
dze w odpowiednich dla siebie warunkach roz-
mnazajg sie, stad tez wytonita sie koniecznosé
rozszerzenia szeregu produktéow wyrabianych
przez fabryke, do wszystkich wyzej podanych
artykutéw przylgczajg sie jeszcze i drozdze.
Dopiero przy takiem wykorzystaniu wszyst-
kich produktéw odpadkowych, ktore przy
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fermentacji prowadzonej przez Niemcy pod-
czas wojny poprostu odrzucano, jest moznosé
oparcia catego przerobu na zdrowych podsta-
wach i tem wiasnie t. zn. zupetnem wykorzy-
staniem wszystkich produktéow odpadkowych,
a précz tego opracowaniem najekonomiczniej-
szych metod pracy rozni sie postepowanie
opracowane przez Stacje Melasowg w Gnieznie
od sposobdw podczas wojny stosowanych. Nie
mozna réownocze$nie poming¢ takze i prac ida-
cych nieraz w kierunku bardziej naukowym,
ktére problem fermentacji siarczynowej po-
gtebity i pozwolity doktadniej poznac.

ZUSAMMENFASSUNG:
Versuche zur Verarbeitung von Melas-
se in der Melasse-Versuchsstation
bei der Zuckerfabrik Gniezno.

Es befindet sich bei der Zuckerfabrik Gniezno
eine Melasse-'Versuchsstation, die ihrer Aufgabe gemass
nach rationellsten Methoden zur Verarbeitung von
Melasse strebt. Der Verfasser bringt eine eingehende
Beschreibung der Einrichtungen an obiger Versuchs-
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station, nebst den in ihr bisher ausgefihrten Versuchs-
arbeiten. Diese Versuche zielen auf die Gewinnung
von Glycerin, Essigsdure, Spiritus und Presshefe
aus Melasse hin. Die Verarbeitung von Melasse fusst
auf der Sulfitgarung, die als ihre Endprodukte
in der vergorenen Maische, Glycerin, Acetaldehyd
nebst Spirytus liefert. Hierbei wurden auch Unter-
suchungsmethoden dieser Produkte in der Melasse-
maische genau ausgearbeitet. In weiteren Versuchs-
arbeiten wurden die optimalen Umstéande der Sulfit-
garung festgestellt, bei deren Einhaltung es gelingt,
die Vergédrung in 48— 60 Stunden zu beendigen, und
ca. 16% Aldehyd und 35% Glycerin (auf Zucker
bezogen) zu erhalten. Acetaldehyd wird bei nach-
folgendem Abbrennen der Maische in besonderen
Apparaten absorbiert, und weiter zu Essigsaure
verarbeitet. Des weiteren wird das destillierte Rohgly-
cerin einer chemischen Reinigung unterzogen, wobei
es gelingt aus Melasse Dynamit-Glycerin zu erhalten.
Zwecks Erleichterung der Glycerindestillation erfand
die Versuchsstation eine Methode zur Beseitigung
des Sulfites; dieser wird namlich zu Sulfat oxydiert
und weiter krystalliniscli abgeschieden. Als Ratio-
nalisierungsmassnahme wird die Hofe nach der
Sulfitgdrung wieder zu Béckereipresshefe rege-

neriert.

Dziat sprawozdawczy.

Documentantion.

2. Technologja nieorganiczna.
Technologie des mattéres anorganiques.

Podchloryn wapniowy krystaliczny (wa-
pno chlorowane) i sposéb jego fabrykacji.—
Ttev. Prod. Chim. 33, 486, (1930).

A. Carughi i C  Paolini podajg
w Ciornale di Chimica Industriale ed Applicata
opracowang przez siebie nowg metode fabrykacji
wapha chlorowanego o stalym skladzie chemicz-
nym, bez zapachu, tatwo rozpuszczalnego w wodzie
i wielkiej trwatosci roztworéw wodnych.

Dotychczasowy sposéb fabrykacji drogg chlo-
rowania gaszonego wapna gazowym chlorem posia-
da dwie niedogodnosci: 1° —czgsteczki gazu z trud-
noscig przenikaja przez warstwe sproszkowanego
ciala stalego. :° —utrzymywanie jednakowej tem-
peratury na zgadanym poziomie jest utrudnione.

Nowy spos6b fabrykacji polega na chlorowaniu
w obecnosci czterochlorku wegla, ktory jest dobrym
rozpuszczalnikiem dla chloru, lecz najzupetniej
obojetny w stosunku do wapna i podchlorynu
wapniowego. Wyzej wspomniane niedogodnosci
sg tutaj w zupetnosci usuniete, gdyz czasteczki
wapna wskutek mieszania sg zawieszone w ptynie
i odkrywajg swa catg powierzchnie na dziatanie
chloru, przenoszonego réwnomiernie w catej masie
przez rozpuszczalnik. Podobnie ma sie sprawa
z przenoszeniem ciepta w plynie. W ten sposob

uzyskany podchloryn wapniowy, uwolniony od
czterochlorku wegla przez dystylacje w prozni
ponizej 20° daje produkt drobno-krystaliczny,
0 wysokiej zawartosci aktywnego chloru, wiekszej
trwatosci, lepszej rozpuszczalnosci w wodzie oraz
0 statym skiadzie chemicznym, odpowiadajacym
wzorowi stiukturalneinu:

Cl- Ca- OCI.TW)
zgodnie z najnowszemi pracami Lunge’'go

1 japonskiego chemika Shuishiro Oclii.
Zgodnie z patentamil) zgloszonemi przez
A. Carughi i C Paolini wspolnie

z Societn. Elettrica ed Elettrocbimica del Caffaro
przebieg fabrykacji na skale techniczna wyglada
w spos6b nastepujacy: Do bebna rotacyjnego
w ksztakcie cylindra wprowadza. sie z gory przez
whaz mieszanine 1 czesci wapna gaszonego z 3—4
czesci czterochlorku wegla. Beben zaopatrzony jest
w kule, ktére rozdrabniajg niaterjat w czasie reakcji.
Otoczony jest on roéwniez ptaszczem zewnetrznym,
w ktdi ym zaleznie od potrzeby,cyi kuluje goragca lub
zimna Woda. W czasie rotac]i bebna, wprowadza sie
don chlor, ktéry rozpuszcza sie w czterochlorku we
gla. Temperatura wody cyrkulacyjnej w ptaszczu
wiynosi 40—5G°. Z chwilg zakoriczenia reako; i, zamy-
ka sie doptyw chloru i schtadza beben do2 C°, wpor

J) Pat. ang. 317716 z 1928 r. i pat. franc.. 654149
z 1928 r.
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wadzajgo do ptaszcza zewnetrznego chiodng wode.
W tych warunkach tworzy sie krystaliczny pod-
chloryn wapniowy. W bebnie wytw arza si¢ proznie,
przy ktoérej czterochlorek wegla zaczyna wrze¢
i przedostaje sie do kondensatora, a stamtgd do
rekuperatora, gdzie zostaje zaabsorbowany.

Szczegolne walory nowego typu wapna chloro-
wego sg nastepujace: Jednakowy wr calej masie,
wysoki procent aktywnego chloru (38 —40%)
i to zaréwno w cieptych, jak zimnych Kkrajach,
wieksza trwatos¢ w temperaturach podwyzszo-
nych (50 — 80%) i przy magazynowaniu, brak nie-
mitego zapachu wolnego chloru, tatwa i duza roz-
puszczalnos¢ w wodzie, ciezar wiasciwy o 0,9 wyz
szy od produktu zwyktego (o,s), mniejsza higro-
skopijnose. Produkt przedstawia jednorodny, biaty,
delikatny proszek krystaliczny, nie zbijajacy sie
W naczyniach.

Moze on znalezé miedzy innemi zastosowanie
w gospodarstwie domowem, do dezynfekcji i od-
waniania miejsc publicznych (szpitale, koszary,
szkoty, teatry), do dezynfekcji wody i nadaje sie
doskonale na eksport do krajow tropikalnych.

Krystaliczne wapno chlorowe wytwarzane jest
we Wioszech przez Societa Elet.trica et Elettro-
chimiea del Caffaro, pod nazwg ,Siclor”. J. P.

11. Thuszcze, woski, pokosty, lakiery

i farby olejne
Graisses, cires, vernis, laques, couleurs & I'hue.

Zywice syntetyczne. — LA FIBRE DIA-
MOND.—Pat. frcmc. 352020.

Kmdensuje sie aminy pierwszo, drugo lub
trzeciorzedne z aldehydami. Np. ogrzewa sie
mieszanine dwufanyloaminy, tréjoksymetylenu
przez 2 godz do 200° poczem dodaje sie rozczyn
HCI (1 em3zgeszcz.) w alkoholu (3 cm3, podnosi
sie stopniowo temperature masy reagujacej do
225° i utrzymuje w niej w ciggu 1 godz. Otrzymuje
sie zywice twarda, barwy brunatnej, nieroz-
puszczalng w alkoholu, rozpuszczalng natomiast
w rozciencz. HGI i rozciencz. NaOH. Zamiasi
dwufenytoaminy mozna stosowaé takze aniline,
dwumetyloaniline, a-naftyloamine, zamiast za$
trojoksymetylenu furfurol, aldehyd cynamonowy

it d K. D.'
Sztuczne zywice. — C. STEIN. — Pat. franc.
678288.

' Postepowanie: kondensuje sie fenole i aldehydy

w obecnosci estrow celulozy. —Np. krezol (10 kg),
30%-wg formaline (10 kg) i acetylo albo nitro-
celuloze ¢« kg) i kwas mlekowy @ kg) ogrzewa
sie na kapieli wodnej w ciggu 5 — s godz. Otrzy-
muje sie zywice elastyczna, dajaca sie hartowad,
materjat odpowiedni do fabrykacji lakéw i mie-
szanin prasowalnych. Zamiast aldehydu mréwr
kowego mozna stosowa¢ do kondensacji takze
octowy. K. D.
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Produkty kondensacji formaldehydo-
mocznikowej. — 1. G. FARBENINDUSTRIE
A. G. — Pat. niem. 495790.

Dwumetylolomocznik (albo inne produkty kon-
densacji z innemi aldehydami zamiast mréwko-
wego), albo substancje o wysokim ciezarze
drobinowym, pochodne odwodnienia dwumetylo-
lomocznika, ogrzewa sie W mieszaninie z alko-
holem i kwasem solnym, dodajgc ewentualnie
substancyj, odciggajacych wode. Np. dwumetylo-
lomocznik (produkt kondensacji » drobin alde-
hydu mréwkowego i : drobiny mocznika) ogrzewa
sie w rozczynie alkoholowym do 60 — 70°, poczem
dodaje sie alkoholowego HCI (w stosunku 1 cz.
na 500 cz. dwumetylolomocznika). Kondensacja
zachodzi natychmiast z podniesieniem tempera-
tury. Po ukoriczonej reakcji dodaje sie nieco
octanu sodu (2 cz.) i odparowuje rozczynnik
W prozni. Otrzymany produkt przedstawia mase
ciagliwa. Poddany dluzszemu ogrzewaniu do
60 — 70° zastyga na ciato podobne do szkia,
odznaczajace sie duza zdolnoscig elektroizolacyjng

i twardoscia. K. D.

. Produkty kondensacji o wiasnosciach
Zywic. — W. POLLAK, FABRYKA SZTUuCzZ-
NYCH ZywIic. — Pat. ang. 312905.

Zywice, tworzace sie przy alkalicznej konden-
sacji fenolu z aldehydem mréwikowym (uzytym
w hadmiarze), poddaje sie dziataniu mocznika
lub jego pochodnych, fenolu lub weglowodar.6w,
(monoz lub polioz) w celu zwigzania nadmiaru
CHXD. — Np. przeprowadza sie kondensacje fe-
nolu (1000 cz.), CH2 (3000 cz. 30%-go) w obec
nosci KOH s-norm. (50 c¢cm3). Po zobojetnieniu
masy reagujacej zapomocg kwasu mlekowego
s-norm. (18 cm3 i bezwodnika kwasu ftalowego
poddaje sie dystylacii, dodajac jeszcze w jej ciagu
mocznika (60 cz.). Zamiast mocznika mozna sto-
sowac jego pochodne r.p. metylolomocznik, acetylo-
mocznik albo dwoifenylomocznik, dalej fenole,
weglowodany (np. glikoze, fruktoze, laktoze, sacha-
roze, skrobie rozpuszczalnag, celuloze i t. p.).

K. D.

Zastosowanie dwuchlorku etylenu do spo-
rzgdzania lakieréw.— R. B. FRAZIER i E. W.
RE1D.— Ind. Eng. Chem. (>04 (1930).

Nitroceluloza rozpuszcza sie prawde catkowicie
w mieszaninie dwuchlorku etylenu (80%) i alko-
holu etylowego (20%). Dla uzyskania zupeinie
klarownego rozczynu mozna do mieszaniny dodac
jeszcze nicco rozczynnika ,aktywnego”, t. j. roz-
puszczajgcego specjalnie tatwo nitroceluloze. Z dru-
giej strony mieszanina, zawierajgca dwuchlorek
etylenu (70—80%) i alkohol (20—30%), jest
doskonatym rozczynnikiem dla acetylocelulozy.
Mieszaniny tego rodzaju moga stuzyé réwniez
dobrze jako rozczynniki dla zywic i gum. Dwu-
chlorek etylenu ma te zalete, jako skiadnik mie-
szanych rozpuszczalnikéw, ze nie utatwia hydro
lizy rozczyndw. K. D
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Masy plastyczne, uzyskane przez poli-
meryzacje styrolu.—L G. FARBENINDUSTRIE.
A. G. — Pat. niem. 487707.

Styrol poddaje sie dzialaniu Swiatta i ogrze-
waniu w obecnosci weglowodoréw o wysokiej
temperaturze wrzenia (wrzgcych powyzej 250°),
tatwo lotnych i rozpuszczalnych zaréwno w sty-
rolu, jak i produktach jego polimeryzacji. Zamiast
weglowodoréow mozna do tego celu stosowaé
rowniez alkohole, ketony, estry i amidy kwasowe.

K. D.

12. Garbarstwo, skoéra, klej, garbniki.
Tannerie, peaux, colle, substances tannantes.

Wptlyw temperatury na garbowanie me-
toda chromowag.—H. B. MERRIL + H. SCHROE-
DER. — Ind. Eng. Chem.

llo§¢ chromu zwigzanego przez skére przy
garbowaniu chromowem zalezy niewatpliwie od
temperatury, w jakiej proces ten sie odbywa.
Autorzy stwierdzili to wykonujac garbowanie
prébek skoéry cielecej w warunkach zupetnie
identycznych, a w réznych granicach temperatury
(od 10 do 50°), w kapieli o tym samym skiadzie
i z zastosowaniem nadmiaru brzeczki chromowej.
Szybkos$¢ procesu garbowania, t. j. utrwalania
sie chromu w skoérze wzrastata w tych doswiad-
czeniach z podniesieniem temperatury, zwlaszcza
w granicach 20 —30°. Kwasowo$¢ soli Cr, zwig-
zanej przez skoére, zmniejszata sie tem szybciej,
im wyzej podnoszono temperature kapieli. W zwigz
ku z tem zmniejszala sie tez odpornos¢ skory
na zagotowanie z wodag. K. D.

Zabarwienie czerwone skor solonych
i plamy solne.—M. BERGMANN.—J. Int. Soc.
Leather Trad. Chem. 13, 599.

Przyczyna barwienia sie skdér solonych na od-
cien czerwony jest rozwijanie sie na nich kolonij
bakteryj, ktore z biegiem czasu, w dalszych
stadjach rozwoju, oddziatywujg jako czynniki
proteolityczne niszczaco na substancje skory.
Z wyosobnionych dotad 7 gatunkow tych bakteryj

Ze Zwigzku

Inzynierow Chemikoéw Rzeczypospolitej
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jedne, jak np. Sarcina aurantia i actynomyces,
rozwijajg sie jedynie w miejscach, gdzie znajdujg
sie $lady soli; co do innych, jak np. Sarcina lutea
i Micrococeus roseus, obecnos¢ soli sprzyja nawet
ich rozwojowi. Staba alkalicznos¢ nie oddziatu
je szkodliwie na te bakterje, w pewnych gra-
nicach (np. gdy Pu—9) jest nawet dla ich roz
woju pozadana. Plamy solne tworzg sie na skérach
wskutek niszczenia ich w okreslonych miejscach
przez pewne rodzaje bakteryj, i osadzania sie
w nich substancyj mineralnych. Inkrustecje te
potegujg sie w toku procesu wapnienia i sg przy-
czyng plam, wystepujacych w sposéb widoczny
przy wykonczaniu skoér. Bakterje wspomniane,
ktérych dotychczas poznano juz 9 gatunkdw,
istniejg av skoérach jeszcze za zycia zwierzat. Nie
dadzg sie one zupetnie usungé przy przerébce
skér, ale mozna ograniczy¢ ich rozwdj i dziatanie
przez nalezyte przemywanie skoér Swiezych i usu-
wanie w ten sposéb substancyj gnilnych. Stoso-
wanie do solenia czystej soli kuchennej, nie za-
wierajacej, nawet w S$ladach, zelaza, gipsu i in-
nych siarczanéw, oraz dodawanie do kapieli sol-
nych czynnikéw dezynfekcyjnych pozwala za-
pobiec tworzeniu sie ptem solnych, tak szkodli-
wych dla wartosci skor przeznaczonych do gar
bowania. K. D-

Nowy spos6b garbowania mineralnego.—
0. ROHM. — Pat. ang. 292501, Pat. franc. 654831.

Jako czynniki garbujace skéry stosuje sie
jedna lub kilka soli metali Cr, Al lub Fe w miesza-
ninie z kwasem fosforowym, fosforammi, estrami
lub solami kwasnemi estrow kwasu fosforowego,
przyczem mozna jeszcze wprowadzaé¢ jako przy-
mieszki kwas arsenowy, arscnawy, wzglednie
ich estry, z wykluczeniem jednak soli kwasu
arsenowego. Np. 1) Roztwér chlorku i siarczanu
zelazowego oraz kwasu fosforowego w wodzie
zadaje sie, mieszajgc starannie, rozczynem wod-
nym sody i w otrzymanej brzeczce zanurza sie
przy ciagiem poruszaniu skéry Swieze w ciggu
e — 8 godzin. 2) Skory Swieze garbuje sie w po-
dobny sposéb w kadzi jak w przykiadzie 1). sto-
sujac jako brzeczke rozczyn wodny atunu, NacCl
i kwasu glicerynofosforowego. K. D. A

Polskiej

Associacion des Ingénieurs - Chimistes de la Rdpublique Polonaise

Okreg Radomski. Komunikat Nr. 1. Dnia
tt grudnia 1930 r. odbyto sie¢ w Radomiu Walne Ze-
branie Organizacyjne Okregu Radomskiego Zw.
Inz. Chem. R. P. przy udziale 20 os6b. Wybrano
Zarzad w nastepujacym sktadzie: Prezes Inz. 'J.
Urbanski, Zagozdzon. Wiceprezes Inz. Z. Kraczkie-
wicz, Radom. Skarbnik Inz. B. Kwiatkowski, Zagoz-
elzon. Sekretarz Inz. W.Wykowski, Zagozdzon. Czton-
kowie Zarzgdu: Inz. T. May, Skarzysko, Inz. W.
Bielnicki, Skarzysko, Inz. Cz. Sudlitz, Zagozdzon
Zastepcy: Dr. Inz. J. Kardaszewicz i Inz. E. tuczak.

Zagozdzon. Do Komisji Rewizyjnej powotano Inz. inz.
A. Kaminskiego, Zagozdzon, T. Milke'go, Skarzysko,
i St. Raczynskiego, Zagozdzon. Do Sadu Honoro-
wego wybrano Inz. inz. T. Milke'go, Dr. J. KardaszeJ
wicza, T. Smiéniewieza, Zagozdzon, i M. Zaptatyn
skiego, Zagozdzon. Pierwszemu Zarzadowi jako jedno
z najwazniejszych zadan postawiono przeprowadze-
nie energicznej akcji, zmierzajgcej do zgrupowania
w ramach Zwigzku wszystkich Kolegéw, zamieszka-
tych na terenie Okregu. Obecnie zgtoszonych jest
do_Okregu Radomskiego 28 cztonkéw. '
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Okreg Slaski. Dnia 30 b. m. w sali Izby Handlo-
wej w Katowicach, PI. Wolnosci 8. o godz. 18-gj
w pierwszym terminie i o godz. 18,30 w drugim ter-
minie odbedzie sie Zwyczajne Walne Zebranie Czton-
kéw Okregu Slaskiego z nastepujgcym porzadkiem
dziennym: 1) Zagajenie 2) Wybo6r wiadz Walnego
Zebrania 3) Sprawozdanie Zarzadu 4) Sprawozdanie
Komisji Rewizyjnej 5) Sprawozdanie Sadu Kole-
zenskiego 6) Wybory nowego Zarzadu 7) Wybory
Komisji Rewizyjnej 8) Wybory Sadu Kolezenskiego
9) Wolne wnioski i interpelacje.

Lista cztonkéw Okregu Slaskiego Zwigzku
Inzynieré6w Chemikéw R. P.

1) Inz. Bachleda Zbigniew, Weilnowiec, Zaktady
Hohenlohego.

2) Inz. Batorski Stefan, Chorzéw, P. F. Z. A.

3) Inz.. Btasiak Eugenjusz, Chorzéw, P. P. Z. A.

4) Inz. Bobrownicki Wtodzimierz, Chorzéw, P. F.

Z. A.

5) Inz. Bojanowski Jo6zef, Hajduki Wielkie. Zw.
Koksowni.

6) Inz. Bojanowski Szymon, Hajduki Wielkie, Zw.
Koksowni.

7) Inz. Borkowski Tadeusz, Chorzéw, P. F. Z. A.

8) Inz. Borucki Tadeusz, Rozdzien, Hutnicza 28.

9) Inz. Czerniawski Alfons, Rudniki-Redziny ad
Czestochowa, Fabr. Ch.

10) Inz. Czerniakéw Leon, Mystowice, Bytomska 27.

11) Inz. Daniec Eugenjusz, Katowice, Wojewo6dztwo
Pok6j 553.

12) Inz. Dutka Stanistaw, Zawiercie, Metalochemja

13) Inz. Fleclter Maksymiljan, Czechowice, Vacuum
Oil Co.

14) Inz. Gasiorowski Stanistaw, Chorzow, P. F. Z. A.

15) Inz. Gizinski Bronistaw, Hajduki Wielkie, Zwig-
zek Koksowni.

16) Inz. Godlewicz Marjan, Chorzéw, P. Z. F. A.

17) Dr. Inz. Hawliczek Jézef, Chorzow, P. F. Z. A

18) Inz. Hennel Witold, Chorzéw, P. F. Z. A.

19) Inz. llelman Adolf, Czestochowa, Cegielniana 10.

20) Inz. Hryniewiecki Piotr, Chorzéw, P. F. Z. A.

21) Inz. Jasinski Stefan, Bierun Stary, ,Lignoza”.

22) Inz. Jabtonski Bolestaw Rozdzien, Hutnicza 28.

Wiadomosci

1& (1031)

23) Inz. Justat Antoni, Chorzéw, P. F. Z. A.

24) Inz. Kaczorowski Jézef, Chorzéw, P. F. Z. A.

25) Inz. Kotodziej Wiadystaw, Czechowice, Vacuum
Qil. Co.

26) Inz. Korycinski Franciszek, Krywatdp. Szczygto-
wice, ,Lignoza”.

27) Inz. Koscinkiewicz Stanistaw, Bierun Stary,

.Lignoza“.

2$) Inz. Koztowski Tadeusz, Bierun Stary, ,Lig-
noza“.

29) Inz. Korngold Stefan, Czestochowa, Kosciuszki
13.

30) Inz. Kijok Stanistaw, Swietochtowice, Bytomska
9 p. Dambroth.

31) Inz. Kwiecinski Romuald, Brzeziny Slagskie.
Powstancow 16.

32) Inz. Klonowski Felicjan, Kalety, ,Natronag”.

33) Inz. Landau Henryk, Myszkoéw, Fabr. ~Swiato-
wid”.

34) Dr. Likiernik Artur, Sosnowiec, Matachowskie-
009.

35) ?nz. Matachowski Jan, Wetnowiec, Kosciuszki 1.1

36) Inz. Matejak Leopold, Katowice, Wojewd6dztwo,
pokéj 363.

37) Inz. Matejakowa Janina, Katowice, Woje-
wodztwo pokéj 363.

38) Inz. Micewicz Stanistaw, Szopienice, Hutnicza 1.

39) Inz. Nazarewicz Wiktor, taziska Gorne.
,Oswag”.

40) Inz. Pasternak Dawid, Chorzéw, P. F. Z. A.

41) Inz. Podoski Adam, Chorzéw, P. F. Z. A.

42) Inz. Pillich Konrad, Krél. Huta, 3 Maja 18

43) Dr. Stateczny Walenty, Hajduki, Zw. Koksowni.
Fabr. Chem.

44) Inz. Sanetra Florjan, Chorzéw, P. F. Z. A.

45) Inz. Syryczynski Zygmunt, Rozdzien, Hutni-
cza 28.

46) Inz. Szumitowski Edmund, Brzeziny Slaskie,
Powstaricow 16.

47) Inz. Towtkiewicz Stanistaw, Wetnowiec, Huta
Szellera.

48) Inz. Winczakiewicz Ludomir, Wetnowiec, Cyn-
kownia Holienlolie’'go.

49) Inz. Zajaczkowski Stanistaw, Czestochowa, Stra-
domska 27.

50) Inz. Zajagczkowska Krystyna, Czestochowa, Stra-
domska 27.

biezgce.

Nouvelles du jour.

Polskie Towarzystwo Chemiczne Dnia 15
stycznia 1931 r. odbylto sie posiedzenie naukowe
Oddziatu Warszawskiego Polskiego Tow. Chemicznego,
na ktérem wygtosit referat p. dr. Staniata w

Kietbasinski:,,Jak wytwarza kauczuk Hevea
brasiliensi a’.
Walne Zgromadzenie Polskiego Tow.

Chemicznego odbedzie sie dnia 25 Stycznia (Niedziela)
1931 r. o godz. 5-ej p. p. w Duz. Audytorjum Chemicz-
nem Politechniki Warszawskiej, Polna 3. Porzadek
obrad: 1) Wybdr przewodniczacego. 2) Referatprof.
Ludwika Szperla: ,Poczatki i rozwdj analizy ele-
mentarnej.” 3) Odczytanie protokotu, 4) Sprawo-
zdanie og6lne, 5) Sprawozdanie z wydawnictw,
6) Sprawozdanie kasowe i preliminarz na r. 1931,
7) Sprawozdanie Komisji Kontrolujgcej, 8) Wnioski
Zarzadu Giéwnego i Zjazdu Delegatéw Oddziatow
Lokalnych, 9) Wnioski w sprawie zmiany Statutu,

10) Wybor prezesa, vice-prezesa i 6-ciu czionkow
Zarzadu.

Sprawozdanie z zebrania sekcji chemicznej
Instytutu Naukowej Organizacji. W dniu 26
V1. 1930r. odbyto sie w lokalu Instytutu Naukowej
Organizacji, V11 Zebranie Sekcji Chemicznej Insty-
tutu Naukowej Organizacji, przy udziale 20 oséb.

Zebranie otworzyt prof. K. Adamiecki,
proponujac, wobec rezygnacji p. dyr. E. Trepki,
na przewodniczacego Sekcji p. inz. M. Hollorpa,
cztonka Instytutu Naukowej Organizacji, co zebranie
zaakceptowato jednomyslnie.

P. inz. lloltorp, obejmujac przewodnictwo i dzie-
kujac za zaufanie, szkicuje w Kkilku stowach program
przysztych prac Sekcji, poczem odczytuje porzadek
dzienny, obejmujacy, poza odczytaniem protokotu
z poprzedniego zebrania, wolnemi wnioskami i ko-
munikatem informacyjno-sprawozdawczym dwa refe-
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raty, a mianowieie: p. inz. Tadeusza Bluma,
dyrektora Biura Inzynierskiego ,Bip Technico” p. t.
.Kilka uwag w sprawie organizacji kontroli kottowni"
oraz p. inz. J6zefa Milewskiego p.t. ,Przy-
ktad obliczania kosztéw wiasnych w fabryce chemicznej”
Z uwagi na waznos$¢ zagadnienia, tudziez obszernos$é
referatu p. J6zefa Milewskiego, zebrani, nawnio-
sek przewodniczgcego, uchwalili referat ten odtozy¢
na pierwsze zebranie powakacyjne.

Po przeczytaniu i zatwierdzeniu protokotu z po-
przedniego zebrania Sekcji w dn. 14 kwietnia b. r.,
wygtosit diuzszy komunikat informacyjno-sprawo-
zdawczy sekretarz Sekcji p. inz. J. Wierusz-
Kowalski. Referent podat przeglad najwazniej,
szych artykutéw w numerach kwietniowym, majowym
i czerwcowym ,Przegladu Organizacji”; zakomuniko-
wat o wyborze z posréd chemikéw na cztonkéow
Instytutu Naukowej Organizacji pp.:inz. Michata
Bornsteina i inz. Marjana Illollorpa
o ostatnim (XXVI-tym) cyklu wyktadéw, w ktérym
p. Wierusz-Kowalski miat wyktad o ,zastosowaniu
Wykreséow G antt a do kontroli w fabrykach chemicz-
nych”; o pokazie maszyn Powersa w Inst. Nauk.
Organizacji; o powstaniu Kota Naukowej Organizacji
Studentéw Politechniki Warszawskiej i referacie
wygtoszonym na jednem z zebran tegoz Kota przez
p. Wactawa Milewskiego na temat: ,Nau-
kowa organizacja, jako nowy sztandar postepu”; o Stu-
djum Naukowej Organizacji, majacem by¢ uruchomio-
nem od dnia 1 pazdziernika b. r. i t. d.

Zkolei zabrat gtos p. inz. Tadeusz B lum,
wygtaszajgc niezmiernie interesujgcy i sumiennie
opracowany referat: ,Kilka uwag w sprawie organizacji
kontroli kottowni”, ktérego streszczenie dajemy po-
nizej.

Podane zostaty dwie metody kontroli: dawniej-
sza, polegajaca na raporcie rucliu inzyniera cieplnego,
na ktory sktadajg sie notowania w formie wykresow
réznorodnych aparatéw w oznaczonych okresach
czasu i nowoczesna — na podstawie bilansu cieplnego.
Dla pierwszej wystarczy zaopatrzy¢ kottownie w od-
powiednia aparature i posiada¢ précz tego krzywa
produkowania pary w zaleznosci od réznych wartosci
ciggu, oraz przebieg spoétczynnika wydajnosci. Co-
dzienny raport ruchu pozwala inzynierowi cieplnemu
konstatowa¢ nienormalnosci, zachodzace w pracy

kottowni.

Metoda bilansu cieplnego polega na okresleniu
po stronie ,aktywu” — wartosci cieplnej paliwa, po
stronie za$ ,pasywu” — uwzglednienie pozycyj zu-

zycia i strat tego cieplika. Na te cze$¢ bilansu cieplnego
sktada sie ilo$¢ ciepta, ktéra zuzywa sie na: 1. od-
parowanie wody, 2. przegrzanie pary, 3. podgrza-
nie wody, jak réwniez i ta jej ilos¢, ktorg stanowig
straty: 1. w odchodzacych spalinach, 2. w popielni-
ku, 3. przez promieniowanie i przewodnictwo.

Tak przedstawiony bilans wykazuje przejrzystos¢
pracy instalacyj i umozliwia sprawdzenie poszczeg6l-
nych pozycyj.

Zatrzymujac sie szczeg6towo na stratach, podaje
referent metody i wzory dla ich okre$lenia, przyczem
na przyktadzie, ujmujgcym graficznie straty cieplne
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instalacji kottowej, wyjasnia, ze miejscem obserwor
wania ich winien by¢ komin, t. j. punkt, w ktérym
koncentruja sie wszelkie straty.

Procz strat, wchodzacych do bilansu cieplnego,
prelegent zwrécit uwage na straty, powodowane
niezupetnem wyzyskaniem powierzchni ogrzewalnej
kotta, oraz nierbwnomiernem jej obcigzeniem iomowit
szczeg6towo zjawiska, jakie towarzyszg zmiennej pracy
kotta. Podniesienie sprawnosci instalacji moze by¢
w tych wypadkach uzyskane przez stosowanie aku-
mulatorow Ruths’a lub przez samoczynng regu-
lacje.

Wkonhcu zwrécono uwage na zasade obowigz-
kowego premjowania palaczy, ktére nalezy uzalez-
ni¢ od réznicy miedzy wartoscig cieplng paliwa, a wy-
sokosécig obserwowanych strat kominowych.

Po referacie inz. Blum a odbyta sie dyskusja,
w ktorej zabierali gtos nastepujacy moéowcy. Inz. M.
Born stein: Dobrze uczynit Sekretarjat Sekcji,
ze wybrat tak interesujgce i wazne dla przemystu
chemicznego zagadnienie. Wobec tego, ze na posie-
dzeniach Sekcji byty poruszane dotad przewaznie
tematy natury ogélnej, dobrze bedzie, jezeli zajmiemy
sie na przysztos¢ tematami specjalnemi, jak gospo-
darka cieplna i inne.

Prof. K. Adamiecki rzuca pytanie, czy
nie bytoby pozagdane, aby cyfry i straty, o ktérych
byta mowa w referacie, wyraza¢ w pienigdzach. Wy-
mowa strat, ujetych w ziotych, jest stokro¢ silniej-
szg, niz liczby, wyrazajgce straty energji lub nawet
straty na weglu w kilogramach. Nie ulega watpliwosci,
ze wowczas silniej i bardziej bezposrednio podziata-
toby to na kazdego, a wigc i na palacza.

Po kilku jeszcze zapytaniach ze strony p. inz.
J. Milewskiego i p. dyr. M. Hollorpa,
udzielat odpowiedzi prelegent: jest rzecza jasng, ze
kazdy inzynier, majacy pod swojg piecza kottownie,
musi wiedzie¢ doktadnie, z jaka instalacjag ma do
czynienia. Otéz w fabrykach btedy polegajg na tem,
ze dana instalacja nie zawsze odpowiada potrzebom
danego przemystu. Podstawg dla racjonalnej gospo-
darki w kottowni jest state kalorymetryczne oznacza-
nie wartosci cieplnej wegla, cho¢by raz na miesigc.
Ustalajac w ten sposdb charakterystyke instalacji,
mozna sie przekona¢, jak ona pracuje. Z podanycli
w odczycie wykres6w mozna ustali¢ pewne optymum,
mianowicie, gdy spaliny zawierajg okoto 14% CO,
i spétczyn. nadm. powietrza wynosi 1,4 (gdy mamy wie-
cej, niz 15% CO,, to instalacja pracuje zle). Istnieje
kontrolujacy przyrzad elektryczny Siemens’a,
jako ostatnie stowo techniki, jesli chodzi o automatycz-
na kontrole spalin (oparty jest na zasadzie zmiennosci
oporu platyny w zaleznosci od ciezaru gatunkowego
spalin). Inny typ takich przyrzadéw, to aparat A. E. G.
,Ranarex”, polegajacy na zasadzie dziatania pola
wirujagcego w spalinach i w powietrzu. Ruchy te sa
przenoszone na wskaznik wywzorcowany, ktéry po-
daje zawarto$¢ % CO,. Owa procentowa zawarto$é
CO, moze by¢ przyjeta, jako zasada premjowania
dozoru kottowego.

W konhcu inz. J. Wierusz-Kowalski
w krotkiem przemdéwieniu zwraca sie do obecnych, aby
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w sezonie jesiennym zgtaszali referaty, dotyczace za-
gadnienn naukowej organizacji, przyczem sadzi, ze
najaktualniejszemi sa sprawy, dotyczace obliczaniu
kosztow -wiasnych produkcji, kierownictwa i psycho-
techniki (t. z. ,testy” dla pracownikéw w przemysle
chemicznym). Nastepnie, jesli chodzi o ustalenie
naukowych norm przy obliczaniu kosztéw wiasnych
wytwarzania, bytoby bardzo pozadane, aby obecni
ze swej strony dopomogli w tej sprawie, przedstawiajac
szkice graficzne przebiegéw proceséw produkcji w da-
nym zaktadzie.

P. Prof. K. Adamiecki, nawiazujgc do
tej sprawy, gorgco popiera mysl te, gdyz w ten sposéb,
wytoniona swego czasu ,,.Sekcja normalizacji kosztéow
wiasnych” bedzie mogta racjonalnie uja¢ te zagadnie-
nia i dla przemystu chemicznego.

Kurs bakterjologiczny. Panstwowy Zaktad
Higjeny rozpoczyna dnia 15 lutego 1931 roku trzy-
miesieczny wyzszy kurs bakterjologji, parazytologji
i nauki o odpornosci. Zajecia praktyczne na kursie
odbywac¢ sie beda codziennie z wyjatkiem $wiat od
godz. 9-ej rano do 1l-e¢j p.p., awyktady od godz. 2-ej
do 4-ej. Poszczeg6lne dziaty wytozg: prof. Bassalik,
dr. Brokman, dr. Celarek, dr. Eisenberg, dr. Fej-
ginéwna, prof. Hirszfeld, prof. Gasiorowski, prof.
Gieszczykiewicz, dr. Kartowski, doc. Karwacki,
doc. Kapuscinski, prof. Nitsch, prof. Padlewski.
dr. Palester, doc. Przesmycki, doc. Raabe, dr. Saski,
doc. Sierakowski, prof. Szenajch, doc. Sparrow.
doc. Szulc, prof. Szymanowski, prof. Weigl, dr.
Wierzbowska, dr. Zdanowicz. Kierownikiem kursu,
jest doc. dr. H. Sparrow. Uczeszcza¢ na wyktady
moze kazdy interesujacy sie bakterjologja i nauka
0 odpornosci. Udziat w zajeciach praktycznych
1 miejsce w pracowni otrzymaé¢ mogg tylko osoby,
posiadajace studja wyzsze: lekarskie, farmaceutyczne
chemiczne, i przyrodnicze, lub osoby, ktére moga
sie wykaza¢ wiekszem doswiadczeniem w dziedzinie
bakterjologji. Osobom, ktére odbeda w catosci zajecia
praktyczne, moze by¢ wydane odpowiednie zaswiad-
czenie. Optata wynosi: 150 ziotych za wyktady
i 200 za udziat w ¢wiczeniach. Nalezno$¢ wptacona
byé¢ moze w 2-ch ratach. Zgtoszenia kierowaé¢ na-
lezy pod adresem: Panhstwowy Zaktad Higjeny,
Chocimska 24, Warszawa, doc. dr. H. Sparrow.
Kandydaci proszeni sg o nadestanie: 1) podania,
2) odpisu dyplomu, 3) $wiadectwa z odbytej prak-
tyki. Do dnia 1 lutego Panstwowy Zaktad Hi-
gjeny prze$Sle zawiadomienie, czy kandydat zostat

przyjety.

(0] zywicach syntetycznych moéwit G.
Morgan z fabryki w Ted-Sington na posiedzeniu
,Society of Chemical Industry” w Londynie. Swia-
towe spozycie zywic sztucznych wynosito w r. 1921—
9.000 tw r. 1926 — 13.000 t a obecnie wynosi 20.000—
25.000 t. W r. 1926 udziat w produkcji braty Stany
Zjednoczone A. P. w 40%, Niemcy w 24%, Anglja
w 16% i Francja w 8%. Nalezy sie liczy¢ z dalszym
wzrostem zapotrzebowania na te produkty.
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Powazne prace laboratorjum w Teddington
odnosza si¢ do kondensacji formaldehydu z ciatami
aromatycznemi. Jako czynnikéw kondensujgcycli
uzywano zaréwno ciat zasadowych jak i kwasowych.
W pierwszym wypadku otrzymuje sie zywice nie-
rozpuszczalne, u Kktérych tylko przy stosowaniu
stabych alkaljéw zdotano w szczegélnych okoliczno-
Sciach wydzieli¢ krystaliczne produkty posrednie.
W drugim wypadku przemiana prowadzi do zywic
rozpuszczalnych i topliwych a w toku jej zdotano
wyodrebni¢ posrednie produkty krystaliczne wska-
zujace we wszystkich wypadkach na typ dwufeni-
lometanu.

Katalityczna aktywnos$¢ tlenku cynku podczas
syntezy alkoholu metylowego zalezy od wielko$ci
jego powierzchni. Zmniejszenie aktywnosci spowodo-
wane przygotowaniem Kkatalizatora w zbyt wysokich
temperaturach lub pojawiajace sie podczas dziata-
nia pochodzi przewaznie od zwigkszania sie jego
ziarna krystalicznego. Mozna wyszczeg6lni¢ dwa sze-
regi tlenkéw aktywujacych katalizator mianowicie
tlenki My, Ki, Cu, Co, Tell i ]\[vi1, tworzg one z tlen-
kiem cynku roztwory w stanie statym; dzielniej-
szemi okazujg sie te z posréd nich, ktére nie podlegaja
redukcji w warunkach doswiadczeniai ktére powroduja
wyrazniejsze znieksztatcenie sieci  krystalicznej.
Tlenki drugiego szeregu (41, Cr) dziataja tem, ze
przy przygotowaniu katalizatora lub w czasie jego
pracy, zapobiegaja wzrostowi ziarn, zachowujac
strukture prawie koloidalng lub tworzac z tlenkiem
cynku zwiazki, ktére w temperaturach reakcji nie wy-
kazujg jeszcze do$¢ wyraznej struktury krystalicznej.
Spostrzezenia te poczynit G. N alla w Mediolanie,
ktéry notuje jeszcze jednag ciekawg obserwacje a mia-
nowicie, ze przy uzyciu tlenku cynku aktywowanego
alkaljami lub lepiej solami alkaljow z kwasami
tluszczowemi otrzymuje si¢ mieszanki ztozone pra-
wie wytgcznie z alkoholi wyzszych od metylowego
i niemal zupetnie wolne od ketondéw i aldehydéw
oraz innych zwiazkéw organicznych.

Przetapiania starego szkta Ilub jego dodatek
do nowego stopu, skraca coprawda trwanie proceséw
fabrykacyjnych, lecz zwigksza kruchoé¢ otrzymanego
szkla i powoduje pogtebianie sie jego zabarwienia.
Na zjezdzie ,Society of Glass Technology” w Leeds
omawiano ten problem i wykazano, ze dziatania te
pochodzg od $cian wanny, poniewaz szkio wielo-
krotnie w naczyniach platynowanych przetapiane
nie wykazywato zadnych niekorzystnych zmian.
Usunigcie tego szkodliwego dziatania $cian jesl
obecnie problemem nierozwigzanym.

25-lecie smotowania drég obchodzit Auto-
mobil-Club francuski uroczystem bankietem, na
ktorym oddano hotd oéwczesnemu projektodawcy
dr.med. Guglielminetti. orazinz. Andoin,
ktérego badania pierwsze okreslity warunki prowa-
dzenia smotowania. Guglielminetti powo-
dowat sie wzgledami higjeny publicznej a stat sie
inicjatorem znacznej gatezi przemystu.
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