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METODA BERGIUSA. Q./

las w celu przekonania sig, czy metoda Bergiusa uplynniania paliwa stalego —
Przez uwodornianie wodorem pod wysokiem ciSnieniem i w wysokiej tempe-
aturze — moze mie¢ praktyczne znaczenie w zastosowaniu do t. zw. ,asfaltu®
aftowego, czyli cigzkiej pozostalosci od destylacji wysokoprézniowej ,,gu-
ronu“ naftowego !). Asfalt naftowy otrzymuje si¢ w niektérych naszych
afinerjach przy przerobie malopolskich rop parafinowych w dosé znacznej
osci (7—10% na przerobiong rope) i jest tanim produktem odpadkowym.
Woinoi¢ otrzymania z niego lekkiego paliwa cieklego (benzyny i nafty)
Wialaby szanse powodzenia przemyslowego.

1. Asfalt naftowy, uzyty do doswiadczen

trzymalismy przed paru laty z panstwowych Zakladéw Naftowych (,Pol-
in“) w Drohobyczu. Pochodzi on z przerobu boryslawskiej ropy para-
owej. Wyniki wykonanej przez nas analizy tego asfaltu podaje tablica I.

') Gudronem nazywamy pozostaloié po wydestylowaniu z ropy | naftowej: benzyny,
afty, oleju gazowego oraz lekkich i srednich olejéw smarnych respect. oleju parafinowego.
judron poddany destylacji z para wodng pod préznia daje ciezkie smary i asfalt, jako po-

wtostalosc, !

Przemyst Chemicany Nr. 3/1928. 1
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TABLICA 1.
Analiza asfaltu.
LawartoserG L sl e el o BIBR, r
et TS SN R 5
o R R R D s
. ISR ST S e
W Popiolir.. 7 g e o A1 3G 0T
s O (z rozmcy) o) e AT 60

Siarke oznaczono metoda Eschki i Rothe'go, azot metoda Kje
dahl’'a. Asfalt posiadal ciezar wilasciwy 1,031, punkt mieknienia podl
Kraemer'a i Sarnow’a —51° zawieral 4,79, substancji nierozpuszczaly
w benzenie (,wolnego wegla®). Zawartos¢ wodoru nalezy uznaé za dg
znaczng w poréwnaniu n. p. z zawartoscia wodoru w weglu kamiennym |
w paku ze smoly weglowej. Stosunek C do H zblizony jest do stosunl
jaki mamy w weglowodorach benzenowych. Azeby 100 g takiego asfa
przeistoczy¢ calkowicie w paliwo ciekle o skladzie zblizonym do sklac
benzyny i nafty (C— ok. 84°/,, H — ok. 14°,) nalezaloby dodaé¢ do jeg
skladu ok. 5 g wodoru. '

2. Spos6b wykonania doswiadczen.

Podstawy metody Bergiusa uwazamy za znane czytelnikom i powstr
'mujemy si¢ tu od ich podawania’). Do rozporzadzenia swego mielismyg
1) autoklaw (,bombe“) na wysokie cisnienia (do 450 atm) i temperatufl
(do 400°), wykonany dla nas przez firm¢ Andreas Hofer, Miilheim-Rul
wedlug modelu stosowanego przez prof. Fischera w Instytucie Weglo
w Miilheim, wraz z piecykiem i urzadzeniem do nadawania ,bombie“ ruch
obrotowego; 2) Kompresor trzy-stopniowy do sprezenia gazu (wodoru) d
wysokiego cisnienia (150 atm) wraz z motorem elektrycznym i przeklads
wykonany przez te sama wskazang juz firme. Pojemnosé bomby wynos
1700 ¢m®, sprawnosé sprezarki przy 200 skokach/min — 1000 //god
gazu pod cisnieniem 1 afm. Do bomby, ktérej calkowita szczelnosé djj
gazu pod cisnieniem do 300 afm uprzednio starannie sprawdzono, wpr
wadzano w kazdem dos$wiadczeniu 250 g asfaltu, poczem po staranne
dosrubowaniu zamkniecia tloczono wodér (ewentualnie inne gazy) wpro
z bomby gazowej lub przez sprezarke az do potrzebnego cisnienia (bomb
doswiadczalna zaopatrzona jest w manometr). Stosowano najczesciej cisniengt

1) Opisane sa one w patentach D. R.P.: 304348 K1. 23 b, 301231 KL 12 ., 303901 §
12 o., 394497 KI 12 i, 303332 Kl. 12 o.. 307671 KL 12 o., 303893 301683, w patenta
A. P. 139166, Can. P. 227918 i t. d.; w publikacjach, ogloszonych w czasopismach, n.
w ,Petroleum® Nr. 25, r. 1925, p. t.: ,Die Verfliissigung der Kohle“, lub w ,Chimie et Ind
strie, R. 1924, S'r. 1067 p. t.: ,Le procédé Bergius®.
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. na zimno. Umiesciwszy bombe w piecyku i wprawiwszy ja w ruch
& wy, ogrzewano jej zawartos¢ do potrzebnej temperatury (termometr
. .mbie), ktéra we wszystkich prawie doswiadczeniach wynosita 400° C.
_owadzono ogrzewanie przez czas dluiszy — w wieckszosci doswiadczen
) godzin, notujac zmiany cisnienia. Po ukoficzeniu doswiadczenia i ochlo-
eniu bomby wypuszczano powoli gaz przez aparature, skladajaca sie:
ze skrubera, zraszanego olejem wrzecionowym, w celu ewentualnego
ymycia z gazu lekkiej benzyny, 2) z rury, napelnionej stalym NaOH
celu zatrzymania HS, 3) z ,wiezy® z weglem aktywowanym, w celu
trzymania najlzejszej benzyny, 4) z zegara gazowego i 5) zbiornika na gaz.
naczano przyrost wagi oleju chlonnego i wegla aktywowanego, notowano
dlug zegara objetosé gazu, oznaczano jego cigzar wlasciwy i analizowano
metodg Bunte'go. Po odérubowaniu pokrywy bomby wylewano z niej
jtworzone ciekle weglowodory, ktére zaraz wazono; czesé cieklych weglo-
Modoréw, ktéra pozostawala w bombie razem z pozostalosciag stala od uwo-
©rnienia, wymywano goracym benzenem, benzen odpedzano i pozostalosé
straktu wazono. Nieuwodorniong pozostalosé wyskrobywano z bomby
azono. Obliczano (w sposéb zwykly) iloéé wagowa gazu, wprowadzonego
bomby przed doswiadczeniem, i ilo$é, wyprowadzong z niej. Uk{adano
ans doswiadczenia, ktérego przyklad dla jednego z doswiadczen podajemy :

Wprowadzono Otrzymano
Qfaltu 0=l T - 250,0 g Cieklych weglowodorsw 112,0 ¢
8T (0 A Rt il A 1 41 L Gazn oy s e i 301 s
2 _262,9_ ; Wyciagu benzenowego . 8,05

»Koksu®  (pozostalosci
Stalef it S R

Przyrost ciezaru wegla
aktywowanego . . . 135
256,5 g

| Straty 6,4 g (2,6°,)
Ylej wrzecionowy nie zmienil swego ciezaru.

& Otrzymane ciekle weglowodory rozdestylowano, dzielac na frakcije :
Jdo 150° (benzyna), b) 150°—300° (nafta) i c) pozostalos¢ wrzaca powyzej
0° C. Dla destylatéw (ewentualnie i dla pierwotnej cieczy) oznaczono
zar wl. i wspélczynnik refrakcii n?. Oznaczono zawarto$é¢ C i H w de-
latach (ewent. i w pierwotnej cieczy). Oznaczono zawartoéé¢ C i H
@ koksie,

3. Uplynnianie asfaltu wodorem.

Stosowalismy wodér techniczny, uzywany do napehiania balonéw,
t7ymany przez nas w bombach stalowych z wytwérni Centralnych Zakladéw

1*
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Balonowych M. S. Wojsk. w Jablonnie. Wodér ten wedlug naszej an.
jest 97,5%-owy.

Wykonano trzy dos$wiadczenia (I, IL i IIL), réznigce sig¢ od siel
stosunkiem ilosciowym wodoru do asfaltu i poczatkowem cisnieniem wodg
procz tego w jednem z doswiadczen (Ill.) wodér dodawano w dwéch
cjach. Inne warunki: temperatura (400°C) i czas ogrzewania (12 g
byly jednakowe, précz doswiadczenia Ill, w ktérem ogrzewano 15 go
4 godz, po dodaniu pierwszej porcji wodoru i 11 godz. po dodaniu dru
porcji wodoru.

W I dos$wiadczeniu uzyto 250 g asfaltu i dodano wodoru
cinienia (w temperaturze pokojowej) 100 afm; odpowiada to 5,1
wodoru na 100 g. asfaltu, a wigc zgodnie z wyzej przytoczonem

250
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u
T 1208
e 4
L e
[ 9
n
o 00
e i
r |
e OKRES REAKEJl W STALE) TEMP. 400° 4
3‘1'?0
%3 160 . 5
) WYKRES CISNIEN W AUTOKLAWIE
gm W ZALEZNDSCI 0b CzASU
-1
- {30
o

410
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190 150 A86  a4s 306 360 W0 480
Wykres .

600

sS40

czeniem — teoretycznej ilosci wodoru, potrzebnej do calkowitego uwo
nienia asfaltu. W Il. doswiadczeniu uzyto 150 g asfaltu i wodoru
cisn. 77 aftm, co odpowiada 7,05 ¢ wodoru na 100 g asfaltu. W IIL
Swiadczeniu na 250 g. asfaltu uzyto w pierwszej porcji wodoru
cisnienia 77 aim, poczem po ogrzewaniu przez 4 godz. w 4009, ki
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. w pokojowej temperaturze spadlo do 60 atm, dodano znéw wo-
o 72 atm i ogrzewano jeszcze przez 11 godzin. Uzyto razem wodoru

4. na 100 g asfaltu.

P'rzy ogrzewaniu ,bomby“ cisnienie w kazdem z doswiadczen poczat-
wo wzrastalo wskutek podwyzszenia temperatury, péki nie osiagnigto
zepisane] temperatury 400° poczem ci$nienie, w stalej temperaturze 400° C,
pniowo spadalo, poczatkowo nieco szybciej, potem coraz wolniej.

Tablica II. oraz wykres ilustruja nam dla do$wiadczenia I. spadek
nienia w czasie ogrzewania.

TABLICA 1L
Czas Temperatura .E Cisnienie || Czas Temperatura| Cisnienie
w min w [ w atm | w min w'C w atm
0 200 | 100 | 300 400 215
60’ 400° | 238 | 360" ' | 400° 212
105”4 |7 4000 "0 05T S 420/ 400° 210
180° | 4000 23 | 540 4000 203
240/ 4000 220 | 720 400° | 200
Cisnienia poczatkowe wynosily:
w 20° w 400°
do$wiadezeniu [. — 100 atm 250 atm
¥ . — 77 , 1920
= Il. — 72 , z1i2 a) 182 , z1-sza porcja wodoru
porcja wodoru b) 215 , z 2-ga A
Cisnienia koficowe wynosily:
w 4000 w 200
po I doswiadczeniu — 200 atm 60 atm
Ll R 5 — 162 5080
IIL — 186 36 "

n » »

a) Produkty gazowe.

llosci uzytego wodoru i otrzymanych gazowych produktéw reakcii,
puszczonych z autoklawu po ukonczeniu doswiadczenia, wynosily na
g asfaltu:

Nt dosuiad Objetosé w 1. Objgtosé gazéw | Ciezar wlasciwy
* | wodoru poczqtkowo| otrzymanych gazéw otrzym.

L ' STE Ll e, 0,363

IL. 78,6 1. 46,3 1. 0,237

IIL. |' 484 1. l 26,1 1. 0,351
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Analizy otrzymanych gazéw podaje tablica IIl.

TABLICA 1L

Doswiadczenie | Doswiadezenie | Doswiadczenie
H, 42,29/, 68,89/, 48,59/,
CH, 46,9/, 21,4/, | 41,7%,
N, 9,5%, 7,8 ‘ 8,2°,
0, 1,49/, 1,9% 1,4%/,
CnHy — 019, 0,2°/,

Majac ilosé otrzymanych gazéw (w /) na 100 g asfaltu oraz ich sk
mozemy obliczyé: przedewszystkiem, jaka ilosé¢ wodoru weszla w s
cieklych i stalych produktéw uwodornienia. W tym celu od ogélne;j il
wodoru, uzytego do uwodornienia, odjaé trzeba wodér zawarty w g
pozostajacym po uwodornieniu: a) w postaci H, i b) w postaci CH,. (
powiednie obliczenia daja nastgpujgcy obraz:

TABLICA 1V.
Na 100 cz. wag. asfaltu ; I IL Il
Uzyto czesci wag. wodoru 5,16 7.05 4,3
w postaci
Zawarto$é wodoru w ga- wesora s 2’?4_ 1.1
zowych produktach faci ‘
e 2,78 1,77 1,
Wodoru i razem 4,03 4,61 3,
Weszlo H; w sklad cieklych i stalych
produktow. 1535 2,44 15
Weszlo H; w sklad cieklych i sta-
lych produktéw w procentach uzytej
ilosci wodoru 21.9%, 34,6/, 28,9
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[eoretycznie, jak to wyzej wskazaliSmy, wej$é powinno wodoru ok.
g na 100 g asfaltu. Jezeli przy uwodornieniu asfaltu tworzenie sie

_H, zachodzi wedlug wzoru: R.CH, + H,< > CH, + RH, to na reakcje
ite zuzywa si¢: na 1 objetos¢ powstajacego metanu — 1 objetosé¢ wodoru,
2 wigc polowa wodoru zawartego w metanie zostaje pobrana z zewnatrz.
rzy tem zalozeniu znajdziemy, ze z ogélnej iloici uzytego do uwodornienia
wodoru weszlo w reakcje (na 100 cz. wag. asfaltu):

W doswiadczeniu 1. 1,13 +1,39 =252 ¢

! - IL 2,44 + 0,88 = 3,32

. » IIL 1,25 + 0,92 = 2,17 ,,

ub tez liczac w /y uzytego wodoru, zuzylo si¢ go do reakcji uplynnienia:
w doswiadczeniu [ 21,9 + 26,9 = 48,8/,

5 . L 34,6 + 12,5 = 47,1/,

S 5 IIL 28,9 + 21,3 = 50,29/,.

Cdyby zas metan powstawal bezposrednio z asfaltu przez rozklad piroge-
lhetyczny, bez udzialu wodoru, to ilos¢ wodoru, ktéry wszedl w reakcje
przy uplynnieniu, wyniostaby:

w doswiadczeniu I. — 3,91 g czyli 75,8,

% % . —421 , , 60,09°

% 5 M. —-3,19. .5 = - 78,99,

Reakcja tworzenia si¢ CH, przy uplynnieniu zdaje si¢ byé niepozadana,
gdyz 1) zuzywa wodor na wytworzenie gazowego CH,, zamiast na wytwo-
izenie weglowodoréw cieklych, bedacych celem uplynnienia, 2) przeprowadza
2S¢ paliwa stalego w paliwo gazowe, zamiast w paliwo ciekle. Jezeli obli-
zymy dla naszych doswiadczen, jaka cze$é asfaltu przeszta w CH,, to
thajdziemy: w doswiadczeniu I — 11,19/,

- s g,

W 3 . — 7,8,

ala liczba wykonanych doswiadczedi oraz ich niesystematycznosé (trakto-
alismy te doswiadczenia, jako wstepne, wyjasniajace kierunek badan) nie
Pozwalaja sadzi¢ dostatecznie o tem, jakie warunki sprzyjaja, a jakie prze-
szkadzaja tworzeniu sie metanu.

. Absolutna ilosé wodoru, ktéry wszedl w reakcje, jest najwieksza,
godnie z teorja, w doswiadczeniu (I), w ktérem ilosé¢ uzytego wodoru.
ta najwicksza, w tem tez doswiadczeniu najwyzsze bylo parcjalne cisnienie
fodoru w koncu dos$wiadczenia (0,69 X 50 = 34,5 aim, podczas kiedy
W dosw. . — 250 atm a w Il — 27,0 atm); niewatpliwie, gdyby do-
iadczenia tego nie przerwano po 12 godzinach, lecz prowadzono dale;j,
daloby sie wprowadzi¢ w reakcje jeszcze pewna ilos¢ wodoru. Nastepnem
kolei doswiadczeniem, wedlug ilosci wodoru, ktéry wszedt w reakcje, jest
doswiadczenie I., w ktérem uzyto mniej wodoru lecz pod wiekszem ciénie-
llem (100 atm zamiast 77).
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b) Produkty ciekle.

. llosé ich oznaczano, jak juz wyzej wspomniano, w nastepujacy sposdl
po wypuszczeniu gazu i otwarciu autoklawu wylewano ciekle weglowodo
ktére wazono. Oczywiscie w ten sposéb czes¢ weglowodoréw ciekly
wessanych w. pozostajacy w autoklawie ,koks“, pozostala nie zwaio
llosé ta mogla byé do$é znaczna wobec tego, ze ilo§¢ ,koksu® wynos
ok. 25—35°/, uzytego asfaltu. Starano si¢ poprawié ten blad w nastepujy
Sposéb, niestety nie mogacy prowadzi¢ do $cislych wynikéw. Zawa
bomby, po zlaniu cieczy, ekstrahowano parokrotnie goracym benzene
benzen oddestylowano na wrzacej lazni wodnej i pozostalos¢ wazono. P
tem postgpowaniu mialy miejsce dwa fakty, z ktérych jeden zmniejszal il
otrzymanych dodatkowo cieklych weglowodoréw, mianowicie razem z od
stylowanym benzenem tracono lekka benzyne; drugi — zwiekszal te il
gdyz benzen mégl rozpusci¢ z pozostalosci czesé nieuwodornionego asfal
Wobec tego ilosé ekstraktu benzenowego podajemy w oddzielnej rubry
W tablicy V. podajemy wydajno$¢ poszczegdlnych produktéw ze 100
asfaltu.

TABLICA V.

Na 100 cz. wagi asfaltu Doswiadczenie | Doswiadczenie | Doswiadczeni
Wprowadzono wodoru 5,16 7,05 4,32

qulbwodoréw cieklych 44,8 50,7 46,0
2 Ekstraktu benzenowego 32 93 12,0
[}
g
> | Gazu 15,6 15,3 11,6
- bk
O | »Koksu® (pozost. statej) | 33,6 24,2 24,2

Przyrost wagi wegla akty-

wowanego 3,4 5,5 4,7

Straty 2,56 2,055 5,8

. Wobec niepewnos$ci znaczenia rubryki ,ekstraktu benzenowego®
dajemy jeszcze wydajno$é¢ ,weglowodoréw cieklych®, obliczona w ten spos
ze do ilosci weglowodoréw bezposrednio wylanych z autoklawu dodaj
30°/, pozostaloici stalej. Mamy wtedy:
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L I IIL.

Weglowodoréw cieklych: 54,8°/,; 58,09,; 53,3%.

Jak widzimy, wydajnos¢ cieklych weglowodoréw przy uwodornieniu
asfaltu naftowego czystym wodorem pod ci$nieniem poczatkowem (w 20°C)
70—100 atm, przy 12—15 godz ogrzewaniu do 400°C i uzyciu 4—7 g
H, na 100 g asfaltu, wynosi 55—60°/,. llos¢ pozostalosci stalej, ktéra nie
ulegla uwodornieniu, wynosi 25—35°, na wage pierwotnego asfaltu. Okolo
7—119/, asfaltu przechodzi (w postaci CH,) do gazu. Wreszcie ok. 5%/,
skladnikéw gazowych zostaje zatrzymane przez wegiel aktywowany. Wegiel
z wiezy, po trzech doswiadczeniach, w ktérych pochlonatl z gazu ok. 32 g,
poddano destylacji z parg wodng. Otrzymano jednak zaledwie parg kropli
cieczy. Nalezy wiec mniemaé, ze wegiel pochlonal wylacznie weglowodory
gazowe (zapewne C.H,,, C:H., C:H,).

sCiekle weglowodory“ przedstawialy sie w postaci cieczy kla-
rownej (po odstaniu), barwy rdzawo-czerwonej z lekka fluorescencja. Przy
staniu, w zetknieciu z powietrzem, stopniowo ciemniejg, przybierajac barwe
ciemno-brunatng. Konsystencje posiadajg dosé rzadka i ruchliwa, jak lekkie
ropy (n, p. Bitkowska). Przy staniu oddziela sie niewielka ilos¢ wody (ok.
2,00 ), ktérg silnie czué amonjakiem i slabo siarkowodorem.

Cigzar wlasciwy tych ,cieklych weglowodoréw® (przecigtna z trzech
doswiadczen) wynosi g = 0,806.

Destylacia ,weglowodoréw cieklych“. Przecietna z trzech
doswiadczen dala nastepujace wyniki, podane w tablicy VI

TABLICA VI.
R dictls Rt cery, | o | nB | A
1. Benzyna do 150" I 320, 0,6996| 1,394 19,29/,
2. Nafta 150—300° =0 36;5°/, 0,8205| 1,463 21,99/, v
3. Pozostalosé powyzej 300° _:‘28,1“{‘, — = 16,9,
E ;t-'aty 7 3,4%, — — —

Ciecz zaczyna destylowa¢ w 37°. Frakcja benzynowa jest prawie bez-
barwna, przy dluzszem staniu zlekka zélknie. Frakcja naftowa, poczatkowo
bardzo lekko z6lta, z biegiem czasu przybiera barwe wisniowa. Przez zwykle
rafinowanie kwasem siarkowym i lugiem udalo sie z niej otrzymaé nafte
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4. Proby uplynnienia: a) paku weglowego i b) parat,
technicznej.

Jednym z mozliwych do przyjecia sposobow wytlumaczenia tego fakt
ze asfalt przy uwodornianiu w pewne;j, wicksze] czedci (60°/,) przecho
W wysoce uwodornione produkty ciekle, w drugiej za$ mniejszej (30°/,) daj
produkt staly, o niskiej zawartosci wodoru, nie dajacy juz przy dalsze
uwodornianiu produktéw cieklych, — moglo byé, jak o tem juz wspomin
liSmy, przypuszczenie, ze asfalt naftowy (pochodzacy z parafinowej ro
Borystawskiej) sklada si¢ z dwuch rodzajéw weglowodoréw: latwo i trud
dajacych przy uwodornieniu produkty ciekle. Nasuwata si¢ najprostsza my
ze pierwszy rodzaj tworza alifatyczne weglowodory nasycone (parafiny
ewentualnie i nienasycone o dlugich lancuchach i wysokim ciezarze czastk
wym, drugi za$ skondensowane weglowodory aromatyczne o niskiej zawa
tosci wodoru. Lancuchy alifatyczne mozna tez bylo sobie wyobrazié, jak
znajdujace si¢ przy- rdzeniach aromatycznych. Cheac sprawdzié to prz
puszczenie sprébowano uwodorni¢ metoda Bergiusa: 1) pak weglowy, kt6
z natury pochodzenia swego winien zawieraé zwiazki o wysoce skondens
wanych rdzeniach aromatycznych i 2) parafine techniczna, skladajaca si
przewaznie z weglowodoréw alifatycznych o dlugich lafncuchach. '

a) Uwodornianie paku weglowego. Analiza paku (d= 1,2
dala nastepujace wyniki: Popiolu — 0,56%
C — 8954,
H — 562,
Nierozpuszczaln. w benzenie — 23,7
Substancja weglowodorowa sklada sie z 94,19/, C'15,9%, H.
Do 250 g paku wtloczono wodoru do cignienia 100 atm, po ogrzaniu d
400° cisnienie wynosilo 220 atm ; po 6 godsz. ogrzewania spadlo do 190 atm (n
zimno 68 atm). Autoklaw ostudzono i dotloczono wodoru do 120 atm. Ogole:
na 100 ¢ paku uzyto 8,12 ¢ wodoru. Po ponownem ogrzaniu do 400°
cisnienie wynosilo 307 atm; po 6 godz. ogrzewania — 260 atm, a p
ochlodzeniu 95 atm. Na 100 ¢ paku otrzymano 46,0 ! gazu o d = 0,21
i skladzie obok podanym:

Odpowiednie przeliczenia dajq. nastepujacy Sklad gazu po uwodor-
Casiltat, nieniu paku
uzyto do uwodornlenl? oy b 120 o wadorn CH, J 22,49/,

: s fijakoi il Jane 0 3000
zawarte jest w gazie | H; 75,2%,
jako-CH e rat 84 2
S i N, 1,6%,
Razem . 493 0, 0,59,

Weszlo w skiad produk- {
tow cieklych i stalych

3138 C.H;, 0,3%,




129

sgolem za$ weszlo w reakcje: 3,92+ 0,92 = 4,11 g co stanowi 50,6%,
golnej ilosci wprowadzonego wodoru.

llos¢ utworzonego CH, jest nieznaczna, bo wynosi 7,4/, na pak. Juz
tych danych widaé, Ze uwodornienie paku zachodzi inaczej, niz pozosta-
osci od uplynnienia asfaltu. Po otwarciu autoklawu okazalo sie, ze cala
rawie iloS¢ paku przeszla w ciecz: czarng, smolista i o wiele bardziej
epka, niz ciecz otrzymywana przy uplynnieniu asfaltu. Ciecz ta zawiera
ewng ilo§¢ wody o silnym zapachu NH,. Po wylaniu cieczy przemyto po-
ostalo§¢ benzenem; pozostala wtedy zupelnie nieznaczna ilo$é ,koksu‘.
ilans uwodornienia przedstawia si¢ jak nastepuje:

Wprowadzono Otrzymano

aku. . . . . . . 1000 g | 1. Weglowodorow cieklych 83,2
OADTT e e 8,12 , | 2. Ekstraktu benzenowego. 0,6 ,,
: Razem 108’1 g AT e et A (e NPT 12,3 "
C IR sy R R S SNl 1§

5. Przyrost wagi wegla akty-
Wowaneoo /7w s Laln e
GlrStraty st Sgs s i ae 96 B
Razem 108,1 ¢

Destylacja cieklych weglowodoréw dala wyniki przedstawione w ta-
blicy VII.

TABLICA VIL

Gakefe [ARmE] ey [Femee
1. Do 150, 7,00, 1,4263 5,8y
2. 1500—300° 16,7 1,4968 13,9%,
3. Pozostalo$é wrzaca
wyzej 300° 74,6/, == =
4. Straty 15750 = =

Doswiadczenie dowiodlo, ze pak weglowy poddaje sie uwodornieniu
latwiej, niz pozostalo$é od uplynniania asfaltu i daje gléwnie wysoko wrzace
produkty ciekle, obok nieznacznej ilogci gazu i koksu, a wigc rézni sie
wybitnie od pozostalosci od uplynnienia asfaltu, ktéra przy uwodornieniu
nie daje zupelnie cieczy.

b) Uwodornianie parafiny technicznej: Do 250 g parafiny
rafinowanej (,,Polminu“) o p. t. 53,6° wtloczono wodoru do 100 atm, uzyto




130

wigc 4,45 ¢ wodoru na 100 g parafiny. Po ogrzaniu do 400° ¢

wynosilto 248 atm. Po 12 godz. ogrzewania w 400° ciénienie wynosilo 25

a w 20'—95 atm. Juz z tego zestawienia widaé, ze ilosé pobranego woc

jest tu bardzo nieznaczna, w czem niema zreszta nic dziwnego wobec teg.

ze sama parafina jest juz cialem wysoce uwodornionem. -
Gazu otrzymano 49,2 / na 100 g para-

finy (a wigc prawie tyle, ile zaladowano wodoru). Skisd! gaa po prGhiE
Gaz mial gestosé 0,126 i sktad obok podany: uwodornienia parafiny
llos¢ pobranego wodoru wynosi zaledwie okolo !
; H, 93,4/,
0,3 ¢ Po otwarciu autoklawu wydobyto 240 g
2 : S e Cl; 2,4,
substancji stalej, lecz b. miekkiej i latwo topliwej N 36
(rozplywa sie¢ w palcach), o barwie jasno zéltej. Oﬂ ‘ 0,6 4
Destylacja tej substancji dala nastepujace g ikn
wyniki:
L. Frakejt do 150828 A8l v o 5100 o ni® — 13863
2 5 1502==3 008 T Tae oo = 19,08} Sio it N E—i1: 4995
3. Pozostalosci wyzej 300° . . . 75,07/,
A Strabyit 0l ST e B 00

Punkt topnienia pozostaloici wrzacej powyzej 300°—46°. Pierwotna
parafina przy prébie destylacji nie daje do 300° ani jednej kropli cieczy,
Doswiadczenie to poucza, e parafina techniczna przy uplynnianiu metoda
Bergius'a daje ok. 25°/, produktéw cieklych, wrzacych do 300° C. Sadzac
z refrakeji produkty te sa wybitnie parafinowe.

5. Uptynnianie asfaltu pod cisnieniem metanu.

Majac na mysli dostepnosé i tanio$é gazu ziemnego dla naszych rafi-
neryj naftowych, wykonano prébe zastapienia wodoru metanem przy uplyn-
nianiu asfaltu metoda Bergius'a. A priori wydawalo sie mozliwem przy
pirogenetycznym rozkladzie weglowodoréw pod wysokiem ci$nieniem metanu,
zachodzenie reakcyj prowadzacych do uplynnienia n. p.

R,.CH,.CH,.CH, .CH,.R;,=R,.CH, .CH, + R,.CH = CH,
Ry.CH=CH; + CH, = R; .CH,.CH, . CH; lub R, . CH . (CH,),

Do 250 g. asfaltu w autoklawie wtloczono do ciénienia 90 a¢m. ,,metan®

o nastgpujacym skladzie: CHL T el

Wprowadzono 48,8 7 (0°C i 760 mm) me- | N, sl naaned 4o
tanu na 100 g asfaltu. Po ogrzaniu do 400° | A, . . . . 1,6%
cisnienie wynioslo 274 atm. Przy dalszem ogrze- | C.H,,. . . . 0,2,

waniu ciSnienie na goraco (w 400°) stopniowo wzrastalo, dochodzac po
12 godz. ogrzewania do 360 afm. Po ostygnieciu cisnienie wynosilo 98 afm.
Gazu otrzymano 70,8 /, na 100 g asfaltu, o d = 0,630 i o nastepujacym
skladzie :
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GH S s s 328 e (GO S s TG
Nz S e 6,5 » 3 Cann T i 0,1 ”»
Og iy A ol 0,5 ” )

Otrzymano wigc metanu 65,1 /. Widzimy, ze ilosé CH, w gazie nie-
lko nie zmniejszyla sig, lecz przeciwnie zwigkszyla sie o 16,3 / na 100 g
faltu; wynosi to 11,79, wytworzonego CH, na 100 czesei asfaltu.

Po otwarciu autoklawu wylano z niego pewng ilosé cieczy o barwie
runatnej, nieprzejrzystej, a po wyekstrahowaniu zawartosci autoklawu ben-
enem otrzymano znaczng ilo§é twardego i kruchego koksu. Bilans doswiad-
enia przedstawia sie, jak nastepuje:

Wprowadzono | Otrzymano

sfaltu . . . . . . 100,0 g | 1. Weglowodoréw cieklych 22,2 ¢
etanu . . . . . . 347 , | 2. Ekstraktu benzenowego . 2,8 ,
Razem 134 Pl s SR G SR R S SR S
4. Koksu® 0 F . 46,0 ,,

5. Przyrost wagi wqgla akty-
Wowaneg ar i SN e (cORERi (s
6. Sty L ol oy g 5.

: Razem 1347 g

Destylacja otrzymanej cieczy dala nastepujace wyniki:

Y 7o na ogélna | % na 100 czesci
el ilosé cieczy asfaltu
Do 1500 40,09/, 8,9y
150—300° 32 3%/, 7,280
Pozostalosé wrzaca po-
wyzej 3000 24,3/, 5,4%,
Straty 3,4, -

Poniewaz, jak widzielismy, CH, nie wchodzi w reakcje, wolno bylo
rzypuszczaé, ze otrzymanie pewnej ilosci cieklych weglowodoréw w ostat-
im dos$wiadczeniu jest rezultatem wylacznie pirogenetycznego rozkladu
faltu, ,krakowania“ pod ciénieniem, przy ktérem dodany CH, zachowuje
i¢ jako gaz obojetny.

Azeby sie przekonaé, czy tak jest rzeczywiscie, wykonano doswiad-
zenie poprzednie z zastapieniem CH, przez azot, jako gaz obojetny.
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6. Uplynnianie asfaltu pod cisnieniem azotu.

Do 250 g asfaltu w autoklawie wtloczono azot (99,8°/,-wy) do cisn
nia 100 atm na zimno. Na 100 g asfaltu wtloczono 57,6 [ azotu (
i 760 mm). Po ogrzaniu do 400° ci$nienie poczatkowe wynioslo oko
275 atm. Przy dalszem ogrzewaniu w 400° cisnienie stopniowo wzrastal
dochodzac po 12 godz. ogrzewania do 380 atm. Po ostygnieciu cisnieni
wyniosto 120 atm. Na 100 gr. asfaltu otrzymano gazu 71,8 / o gestosc
0,905 i o nastepujacym skladzie:

CH, . ... 301%
N 60
O A D se
GO s

Otrzymano wiec w gazie 21,6 / CH, na 100 g asfaltu, czyli 15,4%
CH,. llosé wytworzonego metanu jest w tem dos$wiadczeniu nieco wicksza
niz w doswiadczeniu z metanem.

Po otwarciu autoklawu otrzymano pewna ilo$é cieczy i ekstraktu ben
zenowego. Bilans doswiadczenia przedstawia sig, jak nastepuje:

Wprowadzono i Otrzymano

Asfalta . . . . . . . 100 g | 1. Weglowodoréw cieklych 15,0 ¢
Azotu 0w e A2 | 2 ‘Ekstraktu:benzenowego . 1. 9.2 8
Razem 172 g 8- Gazu... . . . & . 5 1840 9
AtinikaksuSedinia S =R G S

5. Przyrost wagi wegla akty-
wowanego “. i w408
G Straty " 200 TRt a0 S
Razem 172,0 g
Destylacja otrzymanej cieczy wykazala: 1. do 150° . . . . 34,23
2.°1509%-—3000 <. ..: .. "33,68
30 300%° SN n I8 o

4, Straty - s S

W doswiadczeniu z azotem otrzymano wiegc rezultaty bardzo zblizon

do tych, jakie otrzymano z metanem, lecz nieco gorsze. Stad wniosek,
metan w powyzszych warunkach doswiadezenia zachowuje sie podobnie, jal
gaz obojetny (azot).

7. Uplynnianie asfaltu gazem wodnym.

Poniewaz gaz wodny jest gazem wzglednie tanim, a zawiera okolo
50% Hs, wykonano proby zastapienia czystego wodoru przez mieszaning
nasladujaca gaz wodny, o zawartosci 50% objetosci CO i 50% H.

Do 250 g asfaltu w autoklawie wtloczono wodér do 50 aim, a n&
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~ pnie dotloczono tlenku wegla do 100 atm. Wprowadzono wiec 28,8 [/
#odoru i tylez tlenku wegla na 100 g asfaltu. Po ogrzaniu do 400° cignienie
wynioslo poczatkowo okolo 280 atm; przy dalszem ogrzewaniu w 400°
cisnienie wzrastalo i po 12 godz. ogrzewania wynioslo 322 atm. Na 100 2
faltu otrzymano 60,8 ! gazu o gestosci 0,868 i nastepujacym skladzie:

COY s 0 27 4% Ny Co L e Bk
COy el O et e P
CH, "' sl dy (05 Sl 1125
i 8 8L

Weglowodoréw cieklych otrzymano minimalna ilosé (ok. 6%). Bilans
rzedstawia sie, jak nastepuje:

Wprowadzono ‘ Otrzymano

faltu . . . . . .100 g | 1. Weglowodoréw cieklych 6,4 g
azu . . . . . . . 388 , | 2. Ekstraktu benzenowego . 44 ,
Razem 138,8 g 3. Gazu . . . . . . . 68‘0 ”
A sRoksult ol sy SE AT SR

5. Przyrost wagi wegla akty-
WOowanego: & e g et Bl

I b UStraty v S R s )

Razem 138,8 _g

Doswiadczenie to poucza, ze uzycie wodoru w postaci gazu wodnego
rzy poczatkowem cisnieniu czastkowem wodoru réwnem 50 afm (na zimno)
ie wystarcza do uplynnienia asfaltu.

8. Uplynnianie asfaltu gazem. wodnym wobec wody.

Jak wiadomo tlenek wegla, w odpowiednich warunkach, reaguje z woda
z parg wodng) dajac wodér i CO,, wedlug wzoru:

CO+H,0 L~ H, + CO, + 10 Cal.

Reakcja jest odwracalna. Zgodnie z efektem termochemicznym réwno-
aga przesuwa si¢ w kierunku na prawo w nizszych temperaturach n. p-
300°—400°. Szybkosé reakeji w nizszych temperaturach jest sama przez
i¢ nieznaczna, moze byé jednak znacznie zwigkszona przez obecno$é cial
ontaktowych n. p. Fe;Os. Fischer i Schrader?), opierajac sie na wska-
anej reakcji, wykonali préby zastapienia przy uplynnianiu paliwa metoda
ergius’a wodoru przez CO wobec wody. Préby te daly pomyslne wyniki.
Pierajac si¢ na tych danych, przeprowadziliSmy ze swej strony prébe
Plynnienia asfaltu gazem wodnym wobec wody.

-

') Gesammelte Abhandlungen zur Kenntniss der Kohle. Tom V, rok 1920.  Hydrierung
on Kohlen durch Kohlenoxyd*.

Przemyst Chemiczny Nr. 3/1928. 2
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Do autoklawu wprowadzono: 250 g asfaltu i 85 g wody |
wtloczono gaz wodny (CO + H;) do cisnienia 100 atm. llogc dodane,
wynosi okolo 150% ilosci teoretycznie potrzebnej, azeby cala ilogé .
nego tlenku wegla przeprowadzié wedlug wskazanej wysej reakcji w
i CO,. Wiekszego nadmiaru wody, ktéry sprzyjalby przesunigciu réwnows:
w pozadanym kierunku tworzenia wodoru, uzyé nie moglismy ze wzgle
na wytrzymalos¢ autoklawu. Pamietaé nalezy, ze w temperaturze 400° wo
znajduje si¢ powyzej temperatury krytycznej i cisnienie jej pary w zamkn
tem naczyniu zalezy od jej ilosci.

Po ogrzaniu do 400°C ciénienie poczatkowo wyniosto 392 aim, p
czem przy dalszem ogrzewaniu spadalo, a Po 12 godz. ogrzewania wynos
360 atm (w 400°). Po ostygnigciu autoklawu cisnienie wynosilo 82 aim.
100 g asfaltu otrzymano 40,4 / gazu o d = 0,708 i o nast¢pujacym skladzi

(68 BERNN 5 G S RE %
€O 5 ¢4 17:0% O e 6%
B e 90i4% INFREOL Sl b S 5105

Zawarto$¢ dwutlenku wegla w gazie wskazuje, ze znaczna czesé tlen
wegla (okolo polowy) weszta w reakcig z woda, dajac wodér i dwutlen
wegla. Wodér ten, jako powstajacy (in statu nascendi) moze dzialaé¢ en
giczniej, niz wodér czasteczkowy. Z ilosci gazu i zawartosci w nim wodo!
widaé, Ze znaczna cze$é wodoru (zar6wno pierwotnie uzytego jak i wytw
rzonego) weszla w reakcie.

Po otwarciu autoklawu wylano z niego' znaczna ilogé cieczy, bedag
mieszaning oleju i wody. Mieszaning te udalo sie rozdzieli¢ w lejku rof
dzielezym. Otrzymano wody 65 g i oleju (po wysuszeniu) 120 g.

Bilans doswiadczenia przedstawia sie, jak nastepuje:

Wprowadzono Otrzymano
Asfaltie¥30 = Al e 0 LR 60 g | 1. Weglowodoréw cieklych 48,0
Wody s s v R S o e benzenowego . 7,2
Gazu wodnego . . . . ik e e s R (s e B S P B 26,0

S Razem 70 - gl iGaze v S 37,0
ab Kok eneia el g din o 38,4

6. Przyrost wagi wegla akty-
wowanego i straty . . 15,8

Razem 172,4

wyniki :



135

Frakcja % waf]:ro e daoy

Do 150° (benzyna) 16,1 0,708
T'r 150°—300° (nafta) 40,8 0,809
&
r Pozostalosé wrzaca po- _
n wyzej 3000 39,8 —

Straty 3,3 —
P
s 100,0%
.l Pozostalos¢ wrzaca powyzej 300° zastyga na krystaliczng mase, z ktérej

zy ogrzewaniu w 32° zaczynaja sie wydziela¢ krople oleju a w 40° naste-
je roztopienie. Oznaczenie parafiny metoda Engler’a i Holde'go w tej
zostalosci dalo 177%, co w przeliczeniu na olej pierwotny daje 6,8% parafiny.

Tablica VIII. przedstawia analizy elementarne otrzymanego oleju suro-

Mego, frakcji benzynowej i stalej pozostaloéci w autoklawie po uplynnieniu.
i
‘ Pirizie dmiiot %C % H
0
v
Calkowity olej ciekly 87,45 12:81
:1 Frakeja benzynowa 84,44 | 15,31
0
,Koks® (stala pozosta-
los¢ od uplynnienia) 85,5 4.4

Otrzymane w tem do$wiadczeniu benzyna i nafta posiadaly takie same
wnegtrzne wlasnosci, jak otrzymane przy uplynnianiu asfaltu czystym wo-
orem. Przez rafinowanie frakcji naftowej otrzymano réwniez produkt iden-
czny z nafta handlowa.

Doswiadczenie to prowadzi do nastepujacego waznego wniosku prak-
cznego: Uplynnianie asfaltu naftowego moze byé¢ z powodzeniem wyko-
ane przy uzyciu gazu wodnego i pary wodnej, zamiast czystego wodoru.
trong ujemna takiej metody bedzie potrzeba uzycia autoklawéw wytrzy-
alych na wyzsze cisnienia (do 400 atm w 400" C) oraz predkie zuzywanie
i¢ autoklawu przez dzialanie na zelazo pary wodnej i dwutlenku wegla

wysokiej temperaturze.

Wykonali$my tez prébe zastosowania wylgcznie CO i wody. Niestety
¢ wzgledu na wytrzymalo$¢ autoklawu, mogliSmy zastosowaé temperatury
le przekraczajace 300°—310°, gdyz cinienie juz w tej temperaturze wynosilo
k. 400—420 atm. Analiza otrzymanego gazu byla nastepujaca:

2!!
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CO s 2 0 CHy . 2 S8
COg 80 315 O iy 204
i e g v Ve oG s

Z analizy ga%u widzimy, ze wigcej niz 50°/, tlenku wegla przere.
walo z woda dajac wodér i dwutlenek wegla. Samo uwodornianie asfa
natomiast wobec zbyt niskiej temperatury (300° zamiast 400°) zaszlo w stop:
bardzo slabym: produktéw cieklych nie otrzymano.

9. Zestawienie wynikéw. Wnioski praktyczne.

Z doswiadczen, opisanych w pracy niniejszej, wynika, ze asfalt otr
mywany przy destylacji polskich rop parafinowych, nadaje si¢ do otrzym
wania cieklego paliwa metoda Bergius'a. Wydajnoéé ogélna ciekle
paliwa wynosi okolo 60°/, na uzyty asfalt, w tej liczbie okolo 20% benzy
i okolo 20°/y nafty. Otrzymana benzyna i nafta zblizone sa ze swych wi
snoci do produktow- otrzymywanych z lekkich rop polskich. Benzyna
wiera gléwnie wysokowartosciowa benzyne lekka. Pozatem otrzymuje s
ok. 25—30°/, pozostalosci stalej w postaci ,koksu“, z ktérego przez dal
uwodarnianie nie mozna juz otrzymaé produktéw cieklych. ,Koks“ ten
wiera ok. 87°/,C i 4°/, H, posiada wigc warto$é opalowa ok. 8.000 C
Po zbrykietowaniu nieznaczng iloscig asfaltu ,koks“ dalby wyborowe pali
stale. Przy uplynnianiu wodorem otrzymuje sie ok. 15°/, (wagowych)
asfalt gazu o znacznej zawartosei CH, i H;, ktéry z powodzeniem mégl
zastapi¢ gaz Swietlny. W sumie otrzymaé mozna z asfaltu szereg produkté
ktorych wartos¢ ogélna znacznie przewyisza warto$é pierwotnego asfal

‘Rentownos¢ uplynniania asfaltu zalezy gléwnie od kosztéw otrzym
wania wodoru. Oprécz znanych metod otrzymywania wodoru techniczneg
znajdujacych zastosowanie przy wyrobie wodoru do syntezy amonjaku, moi
tu by¢ brana w rachube mozno$¢ zastosowania CO lub gazu wodne
(CO + H;) wobec pary wodnej. Dla przemyslu mozna tez mysleé o zast
sowaniu gazu ziemnego do otrzymywania wodoru badZz to przez zwyk
rozklad pirogenetyczny (CH4<.+2H2 + C) badZ to przez rozklad wob
pary wodnej (CH, + H;O <™ > CO + 3H,).

Co do aparatury, to dazy¢ nalezy do opracowania urzadzenia o ciagle
dzialaniu, najlepiej w przeciwpradzie miedzy asfaltem i wodorem.

Zaklad Technologji Ogélnej Organicznej Politechniki Warszawskie]

Listopad 1927 r.
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' JZMEJA.

RZYCZYNEK DO 'BADAN NAD ROZPUSZCZALNOSCIA
~ FOSFORYTOW W KWASIE CYTRYNOWYM.

Dla sprostowania.

Rozpatrujac wyniki prac publikowanych dotychczas w ,Przemyéle Che-
icznym“ — rocznik XI — na temat rozpuszczalnosci kwasu fosforowego
fosforytach krajowych i zagranicznych, moznaby wyciagnaé wniosek —
si¢ zreszta czeSciowo stalo — jakoby one gérowaly co do swej rozpuszczal-
Sci analitycznie stwierdzalnej, a co za tem idzie, takze co do swej przyswa-
Inosci w glebie — nad fosforytami zagranicznemi. Ta zasadnicza ich wyzszo§é
ialaby przekresla¢ waznosé tylokroé dotychczas z ujemnym skutkiem prze-
owadzanych zagranica préb nawozowych z fosforytami surowemi a uza-
dnia¢ mozliwos¢ i celowo$é zastosowania fosforytéw krajowych jako nawozu
pewnych warunkach réwnowartosciowego tomasynie lub zgola superfosfa-
wi.

Stwierdzié nalezy, ze tej przewagi dla fosforytéw krajowych niestety
e ma; rzecz ma sig raczej odwrotnie. Wnioski powyzsze sa bez nalezytej
dstawy i bledne, poniewaz przy ogloszonych analizach poréwnawezych nie
stosowano warunkéw niezbednych dla mozliwosci Scistych poréwnywan,
k to wynika z podanych ponizej rozwazan:

Jak wiadomo, kwas fosforowy znajduje si¢ w fosforytach jako tréjfos-
ran wapnia CasP,0; — ewtl. czesciowo fosforan glinu, zelaza, magnezu —
nieczyszczony przez weglan lub siarczan wapnia lub magnezu, krzemiany,
lorowce i organiczng substancje — i jest jako taki nierozpuszczalny w wodzie
b cytrynianie amonowym (Rozczynie Petermanna). Rozpuszezalnym natomiast
t w obecnosci wolnych kwaséw, tak mineralnych jak i organicznych, n. p.
asu cytrynowego. Ta ,rozpuszezalno$é“ jego polega przeciez na tem, ze
olny kwas wchodzi w reakcje z powyiszemi zwiazkami, przyczem pod
lywem jonu wodorowego A — jon PO,””’ przechodzi poprzez jon HPO,”’
jon H,PO,/, co wlasnie stanowi, ze kwas fosforowy stal sie srozpuszczalnym*,

Zaleznie od warunkéw, t. j. stopnia mialkosci, temperatury, czasu dzia-
ia, ilosci wody dyssocjujacej — wynika z splotu tych reakeyj dla tréjfosfo-
hu wapnia i kwasu cytrynowego stan ostatecznej réwnowagi podlug réwnania
CasP, 0, + 4CH,0, + xH:0 < 3CaH,P,0; + 2 Cay(C,H.0,)s + xH,0.
yli, przeliczajac stechiometrycznie, na 930,81 czesci CayP0, potrzebujemy
inimalnie 768 czesci kwasu cytrynowego w stanie bezwodnym.

Do badania poréwnawczego uzyto fosforytu Constantine i fosforytu
ajowego Rachowskiego o nastepujacym skladzie :
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Krajowe Constantin.
ﬂ;!n U,"{n

H,0: 0,46 - 2,16

P,O; : 12,95 = 28,28% CasP,0,. 29,79 = 65,06% Ca,}.
CO;, (wedlug Mohra): 3,31 6,57

Cal)-. 18,63 43,61

SO, 0,53 0,63

Fl 0,60 1,23

F0; + ALO, 3,43 1,97

H,0 (chem. zwigzane)

=+ organ. subst.: 6,27 10,76
nierozpuszczalne: 52,36 2513
niestwierdzone : 1,46 1515

Stosujac po 5 g tych substancyj, otrzymuje si¢ w mysl powyzszego
przy fosforycie krajowym o zawartodci 1,414 g Ca3P.O; — 1,1667 g kw
cytrynowego jako minimum, przy Constantine za$ o zawartosci 3,253
CasP,05 — 2,684 g kwasu cytrynowego jako minimum.

Wytrzasajac powyzsze ilosci przez 1 godzing w 1 litrze wody przy 15
znajdujemy, Ze rozpuscilo sie

w Krajowym: 0,2098 Ca;P,0, = 14,7/, ogoélnej zawartosci
w Constantine: 0,575 po = 1L s

Juz z powyzszego wynika dostatecznie jasno, ze Constantine jest wie
rozpuszczalng od fosforytu krajowego.

Przechodzimy obecnie do metody konwencyjnej i Robertsona: Pierw
przewiduje 5 g substancji i 10 ¢ kwasu cytrynowego + 500 H;0. W
szym wypadku oznacza to

przy krajowym nieomal 8,5 krotny nadmiar kwasu
» Constantine tylko 3,7 5 - -
Przy metodzie Robertsona zas przy 2 g substancji + 20 g kwasu cytry
wego + 1000 A0 oznacza to po analogicznem przeliczeniu
dla krajowego az 42,5 krotny nadmiar kwasu
» Constantine tylko 18,5 uk
Stwierdziwszy powyisze nalezy uprzytomnié sobie elementarne zasd
o réwnowadze, a z géry bedzie jasne, ze z Constantine przy tych metod

n

rozpusci sig ilosciowo biorgc wigcej Caz 2,0, — z powodu wyzszej te
zawartosci, — relatywnie za$ mniej — z racji mniejszego nadmiaru kw
cytrynowego — oraz, ze przy metodzie Robertsona réznice te beda mniej

anizeli przy konwencyjnej. Stwierdzaja to takze rezultaty opublikowan
prac, nie przynosza zatem nic nowego. Nie posiadaja atoli w tej for
zadnej $cislej wartosci poréwnawczej, a interpretacja stwierdzonej relaty
wyZzszej pozornie rozpuszczalnosci fosforytéw krajowych w kierunku dow
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( wyzszosci nad zagranicznemi — jest przeholowana, lub zgola
hybiona. Twierdzenia takie nalezy niniejszym stanowczo sprostowac.

Chcac za$§ wogéle i Scisle porownywaé, nalezy wpierw wytworzyé dla
fobu miarodajnych skladnikéw réwne warunki w mysl powyzej przytoczonego
‘frownania, czyli innemi slowy w naszym wypadku nie wolno odwaza¢ brutto
¢wnych ilosci fosforytéw o réznej zawartodci CasP.Og, lecz trzeba stosowaé
lko: albo rézne ilosci Ca,P;0O; albo tez odpowiednie ekwiwalenty kwasu
ytrynowego. Tak zatem odpowiadaé bedzie przy metodzie konwencyjnej

5 g krajowego — 2,1735 g Const.
wzgl. 5 ,, Constantiny — 11,5030 ,, krajowego

przy metodzie Robertsona :

2 g krajowego — 0,8691 g Constantine
wzgl. 2 , Constantine — 4,6011 , krajowego.

tosujac zas wage fosforytéw brutto, t. j. po 5 g substancji przy konwen-
yjnej a po 2 g przy metodzie Robertsona bedzie ekwiwalentem dla 10 g
zgl. 20 g kwasu cytrynowego dla krajowych — 23,0056 wzgl. 46,0112 ¢
kwasu dla Constantine.

Ponizej podane sa rezultaty prob rozpuszezalnosei, przeprowadzonych
pod tym katem widzenia. Préby zuzytych fosforytow przygotowano przez
przesiewanie przez sito Kahla (120 wlokien na 1”) i mielenie pozostalosci
naprzemian, az cala proba ca 150 g przeszla przez sito. Kwas cytrynowy
osuszano przed odwazaniem go przez ogrzewanie przy 70—75° C az do wagi
stalej. Wytrzasanie uskuteczniano przez !/; godziny przy 15°C w kolowrotku
mechanicznym, saczono za$ pod pompa wodna. Rezultaty podane oznaczaja
érednia z 2 wytrzasan réwnoleglych.

TAB. L
Metody konwencyjne: 10 g kw. cytryn. + 500 H;O przez !/ godz.
: Ogolna zawar- Rozpuscilo Stosunek
Odwazono tosé Ca,P,0; sie Ca;P,0, rOZpuszez.
g g g ogdélnego %
Kraisogegﬂ 1,414 0,6380 45,12
4 : o
Cognslt;;;ine 1,414 0,8286 58,60
Kﬁi?gggo 3,253 0,9757 30,00
b : Oy
Consstaontine 3,253 1,2394 38,10
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TAB. 1L
Met. Robertsona: 20 g kw. cytryn. + 1000 H,O przez /; go
: Ogoélna zawar- | Rozpuscilo sig Stosunek
Odwatono tosé Ca,P,0, Ca;P, 0, rozpuszez, do
g g g ogélnego w 7%
Kialowezs 0,5656 0,5158 91,2
a - =
Constantine -
0,8691 0,5656 0,5287 93,6
Krajowego
4,6011 1,3012 1,022 71,1
b _ iSeN AeONG S 0 1
§Cansantine 1,3012 1,1267 86,6
i 1
- TAB. IIL
Met. Konwencyjna: po 5 g substancji + 500 H;O przez '/, godz.
. Ogélna zawar- | Rozpuscilo sig Stosunek
Odwazono tos¢ Ca,P,0, Ca;P,0; rozpuszez. do
g g g ogélnego w %
Krajowego : 5.0
W cytrin- 100 1,414 0,6380 45,12
Constantine: 5.0 :
kw. cytryn.: 23,0056 329 Lay 200
TAB. IV.
Met. Robertsona: po 2 g substancji + 1000 H,0 przez !/; godz.
Odatonn Ogolna zawar- | Rozpuicilo sie Stosunek
tosé CayPs0, Ca,P,0, rozpuszez. do
g g g ogélnego w %
Krajowego: 2.0 .
kw. cytron.: 200 0,5656 0,5158 91.2
Constantine: 2.0
o e 80 1,3012 1,2205 93.8

W koficu sporzadzono z Constantyny przez dodanie do niej neutralne
substancji (8,641 g Constantine + 11,309 g kwasu krzemowego) Constanting
rozcienczong, odpowiadajaca co do swej zawartosci CasP;0; Scisle fosfory:
towi krajowemu, i poddano ja metodzie konwencyjnej i Robertsona. Préby
te w zasadzie s3 tylko modyfikacja préb z tab. l1a i Il a. Rezultaty, pomze|
podane, sa tez odpowiednio analogiczne.




TAB. V.

Substancja: Constantine rozcienczona.
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Ogélna Rozpuscilo Stosunek
Metoda Odwazono zawartosé sie rozpuszcz. do
g Cay P, O Ca;P,0, og Inego
g g w
Konwencyjna: 10 gr kw. cytr. -+
500 HzO przez !/, godz. 5.0 1,414 0,8441 59.7
Rol)ertsona 20 gr kw. cytr.
1000 H,O przez '/, godz. 20 0,5656 0,530 93.7

Wyczerpawszy w powyzszy sposéb wszystkie mozliwe kombinacje po-
6wnawcze, dochodzi si¢ wciaz do tego samego, z teorjg zgodnego rezultatu,
stwierdza sig, ze — o ile tylko zastosowuje si¢ sprawiedliwe warunki —
onstantine posiada wyzsza rozpuszczalnosé — wzglednie i bez-
zglednie — w kwasie cytrynowym anizeli fosforyty krajowe Rachowskie.
ie wyklucza to mozliwosci odkrycia jeszcze fosforytéw krajowych o wyiszej
akosci.

Réwnoczesnie atoli wylania sie z toku wyluszezanych powyzej rozwazan
rzekonanie, Ze metody dla analitycznego stwierdzania rozpuszczalnosci kwasu
osforowego z fosforytéw w kwasie cytrynowym, tak konwencyjna jak i Ro-
ertsona — w swej dotychczasowe]j formie sa nieracjonalne.

Rozpatrywanie i rozstrzyganie zas kwestji, czy i w jakim stopniu roz-
uszczalnosé w kwasie cytrynowym, stwierdzona powyzszemi metodami, odpo-
iada przyswajalnosci kwasu fosforowego z fosforytéw surowych w glebie, —

ie lezy juz zgola w ramach metod czysto chemicznych.

Laboratorjum Tow. Akc. Dr. Roman May w Starolece pod Poznaniem.
Listopad 1927.

. KACZKOWSKI.

YTYCZNE DLA BADANIA TRWALOSCI WYFARBOWAN
NA SWIATLO.

Proces plowienia wyfarbowan, znany od czaséw przedhistorycznych,
otychczas nie doczekal si¢ naukowego wyjasnienia. Wszelkie dotychcza-
owe wysitki nie potrafily rzuci¢ Swiatla na przebieg procesu, ktéry sam
rzez sig jest bardzo zlozony, a dla przemyslu posiadal dotad jedynie, jesli
i¢ tak wolno wyrazié, znaczenie tylko negatywne. Dlatego tez nie poswie-
ano mu do ostatnich czaséw tyle czasu i pracy ile innym badaniom.
Plowienie wyfarbowan jest zalezne od bardzo wielu czynnikéw. W pierw-
zej linji zalezne jest od budowy chemicznej barwnika, wszakie w tej dzie-
zinie mamy tylko obserwacje ulamkowe, nie pozwalajace na wyprowadzenie
rawidet ogélnych. W bardzo znacznym stopniu jest ono zalezne od pod-
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loza, na ktérem barwnik zostal osadzony. Dla przykladu mozna zaznacay
ze barwniki zasadowe, ktére na wléknie wykazujg zaledwie nieznaczng try
tos¢ na $wiatlo, osadzone na podlozu mineralnem moga konkurowaé z naf
- trwalszemi barwnikami. Tak wiec wplyw podloza na trwalo$é barwnika j
bardzo duzy. Niewatpliwie odgrywa tu role wplyw chemiczny podloza |
jego produktéw rozkladu. Ztad jednak nalezy wyprowadzi¢ dalsze przyp
szczenie, ze trwalo$é wyfarbowania zaleina jest réwniez od rodzaju apre
Dotychczas nie udalo sie osiagnaé jednolitego stanowiska naukowe
W orzeczeniu, czy proces plowienia ma charakter utleniajacy czy odtleni
jacy. Wobec tego, ze przypuszczaé nalezy wplyw podloza na przebieg pr
cesu — mozna oczekiwa¢ wystepowania obydwéch proceséw, ew. naw
jednoczesnie.

Najwieksza trudno$¢ dla chemika stanowi fakt, ze proces ten pr
biega niezmiernie wolno i w ciggu tego dlugiego czasu warunki zewnetrz
zmieniaja sig ciggle. Uniemozliwia to w pewnej mierze prowadzenie bad
poréwnawczych i wogéle utrudnia wszelkie wnioskowanie. Moga bowie
odgrywaé role czynniki ktére ze wzgledu na znikomg ich ilo§¢ moga b
dla analityka nieuchwytne. Fakt np., ze nad morzem barwniki plowi
znacznie silniej niz w glebi ladu — nasuwa przypuszczenie, ze w plowieni
wspéldzialaja minimalne ilosci jodu, znajdujgcego si¢ w powietrzu, czy
w postaci jodu wolnego, czy moze jego jakichs czynnych zwigzkéw. Prz
analogje powinien byé uwzgledniony wplyw $rodowiska miejskiego, w kt
rem. znaczng ilodé réznych zwiazkéw wykrywano w powietrzu. Dalej ni
watpliwy wplyw wywiera kurz, unoszacy si¢ w powietrzu, ktéry napewno n
pozostaje bez wplywu na trwalos¢ wyfarbowania. Znana jest réznica pomi
dzy wystawieniem préby na swiatlo pod szklem lub bez przykrycia. W w
runkach przeprowadzania doswiadczenia bez pokrycia szklem niewatpliwi
dominujgca role odgrywaja procesy rozkladowe wlokna pod wplywem wi
goci, $wiatla (promienie ultrafjotkowe sg zatrzymywane przez szklo) i inny
czynnikéw. Doswiadczenia wykazaly, ze wystawiona na wplyw pogod
welna znika czesciowo bez $ladu juz po kilku miesigcach, a przy krétsze
dzialaniu zewngtrzne czeéci wlékna nabieraja odmiennych wlasnosci fa
biarskich, zmieniaja swa zasadowo$é. Wreszcie nie bez wplywu jest i ozo
ktéry w minimalnych ilogciach stale znajduje si¢ w powietrzu.

Jako pewne potwierdzenie przypuszczenia, ze podloze odgrywa dui
role¢ w trwalosci wyfarbowai na $wiatlo, mozna przytoczy¢ fakt, ze jas
wyfarbowania w jednakowym czasie silniej traca na barwie, niz wyfarb
wania ciemne. I dla jednych i dla drugich bowiem wiékno jednakowa ilos
produktéw rozkladu wydziela i mniejsza ilogé barwnika, utrwalonego 1
wldknie, predzej moze byé przez te ilogé produktéw rozkladu zniszczon

Dalej nalezy wspomnieé, ze i w pozornie jednakowych warunkach o
czenia samo Swiatlo dzienne rézny wplyw na plowienie wywiera. Znany
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& wéréd kolorystéw fakt, ze $wiatlo wiosenne a nie letnie najsilniejszy
%:topienn plowienia wywoluje. Jest rzecza niezbadana, czy w powietrzu wio-
ennem, podczas budzenia sig przyrody do zycia, nie znajduja sig jakie$ nie-
ane poteine chemicznie skladniki, ktére i na plowienie wplyw wywieraja.
atem wplyw slofca jest réwniez bardzo silny — zima najstabszy. Wiemy
6wniez, ze w goérach wplyw $wiatla jest znacznie silniejszy, niz na nizinach.
oglibyémy tlomaczy¢ to sobie doplywem wigkszej ilosci promieni ultrafjol-
kowych, niezatrzymywanych przez pare wodna i kurz powietrza. Wreszcie
podkresli¢ nalezy, ze w oznaczaniu trwalosci wyfarbowan na $wiatlo zauwa-
7ono znaczna roznice w dzialaniu bezposrednich promieni slonecznych
i $wiatla odbitego lub rozsianego. Dlatego tez niektére fabryki wystawiaja
préby do naswietlenia w oknie péinocnem. Niedosé¢ jednak. Oznaczenia,
jakie wykonywalismy w chrometrze Ostwalda w réznych warunkach $wiatla
wykazaly, ze barwa $wiatla rozsianego (a wigc dobér fal Swiatla o réznej
dlugosci) jest bardzo rézna i zalezna nie tylko od tego, czy sa chmury, czy
ich niema, ale i od tego, jakie to sa chmury i jaka jest pora dnia. Jezeli
z faktem tym zwiazemy ostatnie badania nad wplywem $wiatla na wyfarbo-
wania i uwzglednimy, Zze trwalo§é wyfarbowania zaleing jest nietylko od
natezenia $wiatla, ale i od rodzaju jego, to przekonamy sie, jak kruchg pod-
stawa badawcza jest Swiatlo dzienne.

Wreszcie nalezy jeszcze wspomnieé, ze barwniki moga byé¢ podzielone
na cztery grupy: na plowiejace réwnomiernie od fal $wietlnych wszelkiej
dlugosci, oraz na plowiejace najsilniej od fal krétkich, srednich lub dlugich.

Rozwiazujac zagadnienie ujednostajnienia badania trwalosci wyfarbowan
na $wiatlo, Niemiecki Zwiazek Kolorystéw pominal milczeniem te sprawy
zasadnicze, a narzucil jedynie skale poréwnawcza barwnikéw, ktére dla oceny

winny byé poréwnawczo naswietlane; w Niemczech istnieje duze zaufanie
do fabryk barwnikéw, ktére w wielkich swych laboratorjach préby wykony-
wuja i dlatego niema tam tak ostrej potrzeby dokladnej normalizacji badania.
Jezeli ta sprawa jest podnoszona, to raczej ze wzgledu na eksport; nie sly-
szalem réwniez, aby zagadnienie to bylo przez kogokolwiek tak ujgte, jak °
to ponizej postaram sie przedstawic.

Sadze, ze $wiatlo dzienne nie moze by¢ przyjgte za podstawe do po-
réwnywania trwalo$ci wyfarbowan na $wiatlo. Chaotyczny nawal obserwacyj,

ktére w krotkosei wzmiankowalem wyzej, dowodzi nam, ze $wiatlo dzienne

jest zmienne, a wiec jako jednostka, jako sprawdzian, przyjete by¢ nie moze.
Ma ono i inne, powiedzialbym wtérne, cechy ujemne: jego sila plowiaca
jest tak staba, ze barwniki trwalsze wymagaja miesigcy na ustalenie poréw-
nawcze ich trwaloéci. Nie méwiac juz o tem, ze tak dlugi okres badawczy
jest nie do przyjecia dla producentéw, ktérzy musieliby bardzo dlugi okres
czasu czekaé na decyzje o dobroci ich towaru, w okresie tych kilku tygodni
czy miesiecy odgrywaja role wplywy uboczne, czy to nasycenie powietrza
pewnemi skladnikami, czy tez procesy rozkladowe widkna.
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Jest dla mnie rzecza niewatpliwa, ze za sprawdzian trwalosci wyfarb
wan na Swiatlo musi by¢ przyjete $wiatlo sztuczne o duzem natezeniu, ta
aby rezultaty mozna bylo otrzymaé np. juz po jednej dobie naswietlania
W ten sposéb otrzymaloby sie trwalo$é zasadnicza, przyczem prawdop
dobnie trzeba ja bedzie ustalaé nietylko dla kazdego podloza oddzielnie,
ale rowniez dla podloza w normalny sposéb obrobionego, gdyz w ten sp
s6b uniknie si¢ wahan, wywolanych przez r6zna obrébke wlékna. Do ta
otrzymanych norm trzeba begdzie wprowadzaé, po przeprowadzeniu odpo-
wiednich badan, wspélczynniki, objasniajace, jak np. dane wyfarbowanie
bedzie si¢ zachowywaé na pobrzezu morza, w gérach, w wilgoci i t. d.

Co sie tyczy prac przygotowawczych do opracowania takiej metody,
to przyznaé¢ nalezy, ze beda one dosé dlugie, choé specjalnie wysokich
kosztéw nie przewiduje.

Najpowazniejsza sprawa jest wybranie odpowiedniego zrédla swiatla,
Niestety pod tym wzgledem doswiadczenie nasze jest dosé skromne. Nie cheg
na tym miejscu wnika¢ w zbyt daleko idace szczegély, wszakie kilka wy-
tycznych chcialbym narzucié.

Bardzo reklamowana dla tych badah byla lampa kwarcowa. Posiada
ona jednak w stosunku do $wiatla slonecznego zbyt duzo promieni ultra-
fiotkowych i dla tego bez filtra szklanego czy wodnego nie bedzie mogla
byé uzyta. Proby nad zastosowaniem takich filtréw winny byé przeprowa-
dzone. W os atnich czasach wprowadzone zostaly na rynek lampy punktowe
»Osram® i ,Philips“. Dotychczas wykonywano je o stosunkowo niskiej mocy
$wietlnej, ostatnie modele jednak sg bardzo mocne i moglyby znaleZé tu
zastosowanie, o ile ich trwalo§¢ okaze sie wystarczajaca. Dotychczasowe bo-
wiem doswiadczenia w naszym Zakladzie z lampami dla pradu stalego firmy
»Osram“ wykazaly z trudnych do uchwycenia przyczyn malg bardzo trwa-
tos$¢ tych lamp. Natomiast co do charakteru i $wiatla, to daly one rezultat
zupelnie zadawalajacy. Wreszcie wspomnieé by nalezalo o tem, ze w litera-
turze byly wzmianki i o innych typach lamp do tegoz celu, nie udalo nam
si¢ jednak nawiazaé¢ kontaktu z ich producentami.

Po ustaleniu norm zasadniczych trwalosci na $wiatlo koniecznem byloby
zapoznanie sie¢ z zaleznoscia trwaloéci na Swiatlo od tych czynnikéw o kto-
rych wyze] wspominalem, poczynajac od najlatwiej uchwytnych do najbar-
dziej zlozonych, a wiec od mocy wyfarbowania, rodzaju podloza {wiékna),
czystosci wlékna, wzgl. nasycenia widkien réinymi odczynnikami, budows
barwnika i t. d. Wreszcie konieczne bylyby zestawienia poréwnawcze z pro-
bami wystawionemi na dzialanie Swiatla w normalnych i specjalnych warun-
kach (powietrze gérskie, morskie, fabryczne i t. p.). Dopiero po zebraniu
tego materjalu doswiadczalnego moznaby wyprowadzi¢ prawidta ogdlne.

Sprawa oceny stopnia plowienia wreszcie jest réwnorzednem zagadnie-
niem, zwigzanem bezposrednio z zagadnieniem oznaczania barwy. Wymaga
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bnych metod pracy i oméwienie jego rozwiazania wykracza poza
:matu.

+ Wielkiego Przemystu Organicznego i Farbiarstwa Politechniki Warszawskiej.

| TROJAN.

STUDJUM POROWNAWCZE NAD DEKSTRYNAMI ZAWAR-
TEMI W SLODKIM 1 ODFERMENTOWANYM ZACIERZE
GORZELNICZYM.

Procesy chemiczne, na ktérych opiera si¢ otrzymywanie alkoholu w go-
rzelniach, a wigc scukrzanie skrobi amylaza zawarta w wyciagu stodowym
i fermentacja powstajacych produktéw rozkladu, nie dochodzg nigdy do
konca, lecz pozostawiaja pewna ilos¢ dekstryn, wahajaca sie w granicach
(,3—0,7%/, dla normalnie prowadzonych zacieréw.

llosé ta odpowiada w przyblizeniu 2—5% uzytej do reakcji skrobi.

Z cyfr tych wynika, ze amylolityczne dzialanie slodu nie zatrzymuje
si¢ na wytworzeniu okolo 75% maltozy i 25% dekstryn, jak wymagaja tego
badania prowadzone nad poznaniem tego procesu, lecz dochodzi znacznie
dalej. Proces ten, jak wykazujg analizy zacieréw slodkich, u ktérych sto-
sunek maltozy do dekstryn ma si¢ zwykle jak 3:1, przebiega wigc w dal-
szym ciggu podczas fermentacii.

Problem dzialania amylazy na skrobie, jak tez powstajace podczas tego
procesu produkty rozkladu, mimo wieloletnich intenzywnych badan, nie zo-
staly jeszcze w zupelnosci zbadane. Kwestja, czy skrobia w ilosci tylko 75%,
czy tez calkowicie do (00% zostaje rozlozona amylaza na maltoze, wymaga
jeszcze dalszych doswiadczen. Otrzymywanie bowiem z jednej strony w pro-
duktach ostatecznego dzialania amylazy na skrobie t. zw. ,dekstryny gra-
nicznej“, identyfikowanej przez Pringsheima z ,trihexozanem?), wydaje sie
z tego powodu r ecza niezupelnie wyjasniona, ze ta dekstryna graniczna za
kazdym razem jej wydzielenia®?), tak miedzy soba réinila si¢ w wlasnosciach
fizyeznych i chemicznych, Ze trudno 3 uwazaé za ostateczny produkt tego
samego procesu z ta sama substancja wyjSciowa. Wielkg przeszkoda w ro-
zwigzaniu tej kwestji jest stan kolloidalny tej dekstryny, a co zatem idzie
wielka trudno$é w otrzymywaniu bezwzglednie czystych produktéw i brak
pewnosci, czy ma si¢ do czynienia z substancja jednolita, czy tez z miesza-
ning dekstryn w réznym stopniu odbudowanych.

') H. Pringsheim u. A, Baiser: Biochem. Z. 148, 336, (1924).

‘) H. Pringsheim u. W. Fuchs: Ber. 56, 1762 (1923).
Lintner u. Kirtschner: Z. angew. Chem. 36, 119 (1923).
R. Kuhn: Ann. 443, 1, (1925).
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Z drugiej strony, wyniki otrzymywane w ostatnich czasach?), w k)
rych skrobia dzialaniem amylazy zostaje prawie w zupelnosci rozlozona
maltoze, przecza jakoby istnieniu dekstryny granicznej. Jednak metody w tyg
wypadkach stosowane, jak z cytowanej krytyki wynika ®), nie daja jeszczebe
wzglednej pewnosci, ze ostatecznym produktem rozkladu byta jedyniemalto

Poréwnujac wyniki, otrzymywane przy doswiadczeniach prowadzonydg
na drodze laboratoryjnej, jakotez w praktyce fabrycznej. widzimy, ze rozkl
amylolityczny skrobi jest w drugim wypadku bardzo daleko posuniety,
bowiem na poczatku zaznaczylem, ilo$é niescukrzonych dekstryn wynofp
2—5% w stosunku do uzytej skrobi. Widocznem zatem jest, Ze stan ten spows
dowany jest czynnikiem drugim wchodzacym tuw gre t. . wplywem drozdaf,

Zmniejszanie sie ilodci dekstryn podczas przebiegu fermentaciji wsk:
zuje na postepujacy w dalszym ciagu rozklad amylolityczny skrobi. Thumdl
czenie bowiem tego zjawiska odfermentowywaniem wprost dekstryn przef
drozdze jest nieprawdopodobnem, poniewaz nie stwierdzono dotychczas, b
drozdze gorzelnicze dekstryny odfermentowywaly3). Réwniez badania praer
prowadzone w tutejszym Instytucie ‘) temu zaprzeczaja i jak jeszcze zobdl:
czymy, wyniki niniejszej pracy. Zjawisko tego docukrzania tlumaczyé mozem
na dwéch drogach, — albo usuwanie przez fermentacje maltozy, ktéra ]2
pewne badania wskazuja, hamuje dzialanie amylazy, ulatwia prowadzeni
dalej procesu amylolitycznego, albo tez proces ten spowodowany jest obes
noscig czynnika aktywujacego dziatanie amylazy t. zw. ,komplementu® 5), podt:
wplywem ktérego dziataniu temu ulega takze dekst
rozlozona na maltoze.

O ile wezmiemy pod uwage drugi sposéb tlumaczenia tego procestB
docukrzania, to czynnikiem decydujacym w tym wypadku beda droidit
i bedzie on zalezal od obecnosci w nim wspomnianego aktywatora amylaz
Liczne prace Pringsheima w tym kierunku prowadzone wykazuja, i

ryna graniczna i zostajf

zaciery zupelnie normalnie odfermentowane, a co zatem idzie wskazywalyh
na obecno$é i w tym typie drozdzy ,komplementu® aktywujacego dzialanit
amylazy. Wprawdzie poczatkowo otrzymywano niedokladnie odfermentowant

') Karrer: Einfihrung i. d. Chemie d. polymeren Kohlenhydrate 1925 40—42.
) H. Pringsheim: Die Polysaccharide, 1923, 147.
?) H. Euler u. P. Lindner: Chemie d. Hefe u. d. alkoholischen Girung 203 — 204
Y) A. Joszt i J. Trojan: Przemyst chem. 11, 317 (1927).
) H. Pringsheim u. W. Fuchs: Ber. 56, 1762 (1923).
H. Pringsheim u. Schmalz: Biochem. Z. 142, 108 (1923).
H. Pringsheim u. Baiser: Biochem. Z. 148, 336 (1924).
H. Pringsheim u. G. Otto: Biochem. Z. 173, 399 (1926).
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przez pozostawianie w nich duzej ilosci dekstryn, jednak badania

a kierunku prowadzone wykazaly, ze jakosé uzytych w tym wypadku

dzy nie powinna mie¢ wplywu na zatrzymywanie wspomnianych dekstryn

zacierach, co zreszta w zupelnosci pokrywalo sie z dalszemi doswiadcze-
dpiami technicznemi.

Wspomniane wigc pomyslne préby techniczne dla swego potwierdzenia
oswietlenia otrzymanych wynikéw, wymagaly jeszcze przeprowadzenia od-
fpowiednich préb laboratoryjnych nad zbadaniem dekstryn pozostawionych
@ zacierach odfermentowanych drozdzami gorzelniczemi i winiarskiemi, a za-
jfazem zapoznanie si¢ z procesem docukrzania na dekstrynach zacieru stod-
lego przy pomocy samej amylazy, jak tez amylazy i odpowiednich drozdzy.
stateczne wigc rozwiazanie tego problemu pociagalo za soba wydzielenia
przytoczonych zacieréw gorzelniczych dekstryn (o ile to jest mozliwe)
czystym stanie i na n'ch dopiero zbadania wplywu amylazy, jak tez i tych
as drozdzy, ktére w doswiadczeniach technicznych byly u yte i to nad dzia-

aniem zawartego w nich ,komplementu®, jak tez f rmentacig zywymi ko-
orkami.

Cze¢sé doswiadczalna.

Opisane ponizej doswiadczenia przeprowadzilem z nastepujaceni ma-
herialami wyjsciowymi:

1) Zacier stodki: 18,4° Bllga, 11,97% maltozy, 2,87% dekstryn.

2) Zacier odfermentowany drozdzami gorzelniczemi (Rasa XII): 1,3°
liga odferm. pozorne, 3,9° Bllga odferm. rzeczywiste, 0,8% maltozy, 1,2%
ekstryn.

3) Zacier odfermentowany drozdzami winiarskiemi (,Nr. 3¢ tutejszego

nstytutu): 1,3” Bllga, odferm. pozorne, 3,80 Bllga odferm. rzeczywiste, 0,7%
maltozy, 1,05% dekstryn.
Zacier stodki odebralem po ukonczeniu scukrzenia w kadzi zaciernej. Po
okladnem przesaczeniu terylizowalem go przez 3-krotne pélgodzinne ogrze-
wanie w lazni wrzacej w jednodniowych odstepach czasu, poczem zadalem
go czysta kultura drozdzy rasy XII celem usunigcia maltozy. Zaciery odfer-
mentowane pobralem po przeprowadzeniu fermentacii przed ich odpedem.
Jak wskazuja analizy tych zacieréw, dobralem je w ten sposéb, by odfer-
mentowania ich byly jednakowe (1,3" Bllga), a tem samem ulatwialy porow-
nawcze analizy dekstryn. Dla powstrzymania dalej idacej fermentacji zadalem
je toluolem.- .

Wydzielenie dekstryn ze wszystkich 3 gatunkéw zacieréw przeprowa-
dzilem w zupelnie identyczny sposéb.

ZLacier zageszczalem w prézni (ok. 15 mm. Hg.) do okolo 30° Bliga,
2 otrzymany gesty syrop zadawalem alkoholem do koncentracji 40% obj.
| wstawialem do lazni wodnej na 80° C na przeciag 1—2 godzin. Po osty-
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gnigciu i wydzieleniu si¢ wszystkich substancji nierozpuszczalnych w .
koncentracji alkoholu, opadnietg frakcje odsaczalem. Przesacz zas po po-
wtérnem zageszczeniu do poprzedniego stezenia zadawalem znéw alkoholem
do 60%. Postepujac dalej w ten' sam sposéb wydzielilem jeszcze frakeje
przy 80 i 95% alkoholu.

Frakcje I, przy koncentracji 40% alkoholu, jako wolnag od dekstryn,
odrzucalem, poniewaz w tak nizko procentowym alkoholu wszystkie bardziej
odbudowane dekstryny sa rozpuszczalne.

W dalszym procesie oczyszczania dekstryn staralem si¢ uzyé metody
stosowanej przez Lintnera!), a wigc oczyszczania przy pomocy octanu olowiu
i taniny. Rezultat jednak tych préb nie byl zadawalniajacy. Przedewszystkiem
wydzielajacy si¢ osad byl w stanie tak drobnych zawiesin, Ze przez najbar-
dziej geste saczki nie dawal si¢ oddzielic. Dopiero uzycie znacznego nad-
miaru powyzszych odczynnikéw dawalo moznosé latwego saczenia. W tym
jednak wypadku otrzymalem ogromne ilosci osadéw przez wydzielanie sie
zwigzkéw taniny z olowiem i mimo uZycia nadmiaru octanu olowiu, co wi-
docznem bylo przy nasycaniu roziworu siarkowodorem, dekstryny ta droga
otrzymane, nawet po wydzieleniu ich alkoholem, zawieraly jeszcze znaczne
ilosci taniny. Dlatego zdecydowalem sie uzyé samego octanu olowiu, ktéry
dany w pewnym nadmiarze powodowal powstawanie osadéw latwo dajacych
sie sgczyc.

Otrzymane wiec w powyzej opisany sposob frakcje surowych dekstryn
rozpuszczalem we wodzie i zadawalem roztworem zasadowego octanu olowiu.
Przesacz poddawalem jeszcze dzialaniu siarkowodoru, celem wydzielenia nad-
miaru olowiu. Otrzymany w ten sposéb, do odsaczeniu PbS, roztwér dek-
stryn przedstawial si¢ jako plyn zupelnie klarowny i lekko tylko na zélto
zabarwiony przy frakcjach po 60 i 80%-owym alkoholu. Przy ostatniej frakej
zabarwienie roztworu bylo nieco ciemniejsze. Z roztworéw tych wydzielalem
nastepnie dekstryny przez zageszczenie ich w prézni i wlewanie do 15-krotnej
ilosci 96% alkoholu. Wytrgcajac frakcje ostatnie, musialem uzyé alkoholu
99%-ego i to w wigksz j ilosci, poniewaz wraz z spadkiem koncentracj
alkoholu o pare tylko stopni wydzielaly sie dekstryny w stanie silnie gu
mowatym, trudnym do zebrania i przemycia.

Zastosowana w cytowanej pracy Lintnera metoda dalszego oczysz
czania dekstryny przez rozpuszczanie jej w pirydynie nie mogla byé takie
uzyta, otrzymane bowiem dekstryny w tym odczynniku sie nie rozpuszczaly.
Préby robione przy tej sposobnosci wykazaly, ze wszystkie otrzymane frakcje
dekstryn rozpuszczajg sie w glicerynie, jednak wlasnosé ta nie mogla byt
uzyta jako podstawa do oczyszczania tych dekstryn, poniewaz wraz z dek-
strynami rozpuszczaly sie¢ réwniez calkowicie zawarte w nich zanieczy:
szczenia.

) Lintner u. Kirschner: Z. angew. Chem. 36, 119 (1923).
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Dalsze kilkakrotnie przeprowadzane frakcjonowanie otrzymanych dek-
n wykazalo, ze frakcja po 60°-ym alkoholu da si¢ w zupelnosci od
ekstryn oddzieli¢ przez wytrawianie 60°/,-ym alkoholem. Pozostajg zas
dynie zanieczyszczenia natury przewaznie nieorganicznej. Otrzymany wigc
ztwér dekstryn w 60°/;-ym alkoholu wlaczylem do frakeji nastepnej, ktéra
ak tez i ostatnia poddalem jeszcze kilkakrotnemu frakcjonowaniu. Po prze-
rowadzeniu tych doswiadczen otrzymalem z kaidego zacieru po dwie
akeje: I od 60—80°/, alkoholu, Il od 80—95¢/, alkoholu. W nizszych kon-
ntracjach wszystkie otrzymane dekstryny byly rozpuszczalne.

Poniewaz blizsze zbadanie tych dekstryn wykazalo jeszcze silne zanie-
szczenia zwigzkami nieorganicznymi (6—8°/, popiolu) poddalem je kilku-
niowej dializie, po ktérej po ponownem zageszczeniu roztworu w prézni,
yiracilem dekstryny alkoholem i wysuszylem do stalej wagi w aparacie
rozniowym Abderhaldena w 100° C i przy 1—10 mm. Hg'
llos¢ otrzymanych frakeji podaje tablica I.

TABLICA 1. _ .
Zacier slodki. Zacier odfer. Zacier odfer.
Rasa XII Rasa Nr. 3
Frakeja 1 Frakeja II Frakeja | Frakcja II Frakcja | 'Frakeja IL
g £ 2 g g g
58 8 22 9 e |V 8

Wymienione ilosci dekstryn otrzymalem z 4 litréw zacieru slodkiego
z 5 litrow kazdego zacieru odfermentowanego.

Wyosobnione i oczyszczone frakcje dekstryn poddalem analizie na
krecalnosé optyczng (w 1°/, roztworze, przy 20° C), sile redukcyjng met.
ertranda, zawarto$é popiolu, wegiel i wodoér.

Zebrane wyniki podaje tablica IL.

TABLICA 1L
Sita reduk. Analiza elementarna po
Dekstryny 7 popiolu  w j pozornej  aj20° uwzglednieniu popiolu.
maltozy ,Rm*“ % C H
Zacier Frakeja I 1,83 15897 1651° %~ 4995 -645
stodki sl 73 27,23 147,7° 42,15 6,41
Zacier ,,, I 2,91 22,90 136,7° 42,63 6,30
odferm.

XII ARl | 3,20 29,81 121518 42,30 6,42
Zacier 3 I 3,15 21,07 119,8° 42,38 © 6,38
odferm.

RINE 3.5 ] 3,82 29,01 109,0° 41,05 6,46

Przemyst Chemiczny. Nr. 3/1928. 3
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Tak scharakteryzowane dekstryny poddalem teraz por6wnawczym pr-
nad dzialaniem samej amylazy, jak tez amylazy i ,komplementu” rézu.
drozdzy ze wszystkiemi otrzymanemi frakcjami. Jako czynnika amylolity.
nego uzylem 5%,-go Swiezego wyciagu slodowego, sporzadzonego ze suche
stodu gorzelniczego. Do doswiadczen nad komplementem uzylem 3 gatunkg
drozdzy, a to: Drozdzy gorzelniczych rasy XlI, drozdzy winiarskich przech
wywanych w tutejszym Instytucie pod znakiem ,Nr. 3“ i drozdzy praso
nych. Dwa pierwsze gatunki otrzymalem przez rozmnozenie czystej kult
na zacierze gorzelniczym, ktéra nastepnie przemylem destylowang wo
odcentryfugowalem i oddzielilem gléwna ilos¢é wody na pompie. Roztwo
»komplementu® sporzadzalem wedlug Pringsheima: 2 g. drozdzy rozci
ralem przez parg¢ minut z toluolem, nastgpnie przeniostem do kolby mi
rowaj na 50 cm® i dopelnilem woda do marki. i

Wszystkie doswiadczenia przeprowadzilem w temper. 37°C, w term
stacie wodnym (30,2°) i przy pz =15 (4,97—5,04) przez dodatek cytrynian
sodowego.

Do doswiadczen tych uzylem nastepujacych roztworéw:

I. Dekstryny z wyciagiem stodowym.

II. Dekstryny z wyciagiem slodowym i ,komplementem“ drozdzy rasy

[ll. Dekstryny z wyciagiem stodowym i ,komplementem* drozdzy ,,Nr. 3

IV. Dekstryny z wyciagiem stodowym i ,komplementem“ drozdzy pr
sowych.

Odwazalem okolo 0,3 ¢ dekstryn w kolbie miarowej na 50 cm?, dod
walem 10 cm?®, 5°-go wyciagu slodowego, 10 cm? cytrynianu sodoweg
(pr=4,97) i dla roztworow od Il do IV odpowiedniego roztworu ,ko
plementu® w ilosci 10 cm®. W ten sposéb napelnione kolbki uzupelniale
woda do' marki, dodajac jeszcze pare kropel toluolu jako srodka dez
fekeyjnego.

Procz tego sporzadzilem dla kazdego roztworu roztwér kontroln
w ten sam zupelnie sposéb bez dekstryn.

Sile redukcyjng oznaczalem metodg Bertranda w 5 c¢m®, podany
wyze] roztworow.

‘Wyniki podaja tablice od II—VIIl. Cyfry umieszczone w tych tabli
cach sa $redniemi z kazdorazowo przeprowadzonych podwoéjnych oznaczei




Koncentracja

od. 10 cm?).

Czas trwania
reakeji

Oh
24!
72!

120"

Poprzedni wynik po
uwzg. popiolu

Koncentracja
10 cm?).

Czas trwania
reakeiji

0}!
24%
79h

120”
Poprzedni wynik po
uwzg. popiolu

Dekstryny

Dekstryny zacieru slodkiego.

TABLICA IIL
Frakcja L
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dekstryny 0,6%. Temperatura 37° C. py—4,97 (cytr.

Roztwor [
Rm

15,89
74,79
89,64
102,10

104,00

Roztwor 11
Rm

15,79
76,20
91,78

100,00

101,8

TABLICA IV.
Frakcja IL

Roztwér III

Rm

16,02

91,05
102,30

104,2

Roztweér 1V

Rm
15,81
76,61
87,00
99,84

101,7

dekstrylny 0,6%. Temper. 37° C. py=—4,97 (cytr. sod.

Roztwér |

Rm
27,23
61,0
78,61
91,65

93,2

Roztwor Il
Rm

97,40
71,87
85,44
94,80

96,4

Roztwar III

Rm
27,31
63,63
82,49
89,56

91,1

Roztwér [V

Rm
97,20
60,0
84,47
97,70

98,6

zacieru odfermentowanego drozdzami rasy XIIL

TABLICA V.
Frakcja I

Koncentracja dekstryny 0,6%. Temper. 37>C. py=5,00 (cytr. sod.

10 cm3).
Czas trwania
reakeji
0.‘1
24/
72!
120

Poprzedni wynik po
uwzg. popiolu

Roztwor [

22,88
28,00
54,10
54,02

55,6

Roztwor II
Rm

922,96
48,72
78,88
83,08

85,5

Roztwér III

Rm
92,81
49,26
80,27
87,28

89,8

Roztwor IV
Rm

22,62
49,11
75,15
75,15
77,4
33
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TABLICA VI
Frakcja Il

Koncentracja dekstryny 0,6%. Temper. 37° C. py = 5,01 (cytr. sod
10 cm3).

Czas trwania Roztwor I Roztwor II Roztwér 111 Roztwor IV
reakeiji Rm Rm Rm Rm
or 29.75 29,81 29,96 29,91
24* 48,20 49,07 66,66 40,72
a0 56,90 70,70 89,00 63,40
120* 60,51 83,05 94,13 69,07
e e PO 62 85,8 97,2 71,3

Dekstryny odfermentowanego zacieru drozdzami rasy ,Nr. 3¢.
TABLICA VIL.
Frakcja L

Koncentracja dekstryny 0,6. Temper. 37° C. py—15,04 (cytr. sod
10 cm?®).

Czas trwania Roztwor 1 Roztwér II Roztwor II1 Roztwér IV
reakeiji Rm Rm Rm Rm
o" 21,05 21,21 21,06 21,01
24% 35,62 33,33 34,20 34,00
Tk 52,73 50,01 57,26 44,77
120% 66,85 - 75,32 68,00 62,90
i el ) 71,7 70,2 64,00

TABLICA VIIL
Frakcja IL

Koncentracja dekstryny 0,6. Temper. 37°C. py=5,00 (cytr. sod
10 cm?).

Czas trwania Roztwor [ Roztwor II Roztwor III Roztwor IV
reakeji Rm‘ Rm Rm Rm
0" 29,08 29,05 29,14 29,12
24h 41,68 31,32 36,70 47,51
g2 50,60 45,15 57,81 65,19
120% 53,78 63,32 57,81 69,27
Repr it ik pol 6519 65,8 60,1 72,0

uwzg. popiolu
Umieszczone w rubrykach oznczonych ,Rm*“ cyfry przedstawiaja °/, po-

zornej maltozy wedlug oznaczonych sit redukeyjnych, po uwzglednieniu silj
redukcyjnej oznaczonej kazdorazowo dla roztworéw kontrolnych.
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Przechodzac do dalszych badai mialem na celu kontrole ostatecznych
produktéw scukrzania, powstajacych w warunkach podanych dla poprzed-
nich doswiadczen.

. W tym celu odwazalem okolo 2 g dekstryn w kolbie miarowej na

25 cm dodawalem 5 cm® 59/, wyciagu slodowego, 5em?® cytrynianu sodo-
wego i wody do marki kolby. Tak sporzadzony roztwér poddawalem 120
godzinnemu scukrzaniu w temperaturze 37°C, zastosowujac wiec ten sam
okres czasu scukrzania, temperature i py, jak przy poprzednich doswiadcze-
niach. Scukrzone w ten sposéb roztwory poddawalem nastepnie dializie przez
24 godzin. Otrzymany dializat badalem na sile redukcyjna i skrecalnosé
optyczna, obliczajac caly substancje na maltoze na podstawie oznaczonej
sily redukcyjnej i wyliczalem nastepnie odpowiadajacy tej wzglednej mal-
tozie wlasciwy kat skrecenia plaszczyzny polaryzacji.

Wyniki zawiera tablica IX.

TABLICA IX.

Dekstryny Frakcje > regclz-lkcylna wmr%gi;m w 2%0 G %;:: z;:‘i:‘;t;;éé s 23? C
Zacieru | 46,63 42,3 1,16° 0,846 1370
stodkiego I 34,32 30,8 0,62° 0,616 101°
Zacieru | 48,13 43,7 1,00° 0,874 114°
odferm.

Rasg XII II 24,1 21,8 0,48" 0,436 111¢
Zacieru
odferm. I 34,62 31,2 0,67 0,624 108°
Rasg 3

Pozostalo§¢ w djalizatorze poddawalem jeszcze kilkudniowej dializie
przy cze¢stem zmienianiu wody, poczem badalem ja takze na sile redukcyjna
i skrecalnosé optyczng przeliczajac nastepnie wyniki, jak w tablicy IX.

Otrzymane wyniki zebralem w tablicy X.

TABLICA X.
Sita redckeyjna w 5 em® : %'-\:\ra zawar- %5
Dekstryny Cu malt. w 200 c oS¢ pozornej w20°C
mg mg maltozy
Zacieru slodkiego :
Frakcja 1 21,1 19,0 0,70° 0,38 184°
Zac. odferm.
Rasa XII. Frak. I 27,3 24,6 1.35° 0,492 275°
Zac. odferm.
Rasa XII. Frak. I 17,6 15,4 0,69° 0,308 221°

Zacier odfer.
Rasa 3. Frak. I 23,32 21,0 1,01 0,42 241°
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Frakeji Il zacieru odfermentowanego rasa 3 z powodu malej ilosci m
terjalu nie uzylem do doswiadczen.

snem dzialaniu amylazy przeprowadzilem proby fermentacyjne ze wszystkie
frakcjami dekstryn, uzywajac do tego celu naczyniek Eichhorna z nastep
jacymi roztworami :

I. 0,5 g dekstryn odwazylem w kolbce miarowej na 25 cm? dodaj
5em® 5°%-go wyciagu slodowego, 5 cm® cytrynianu sodowego (py— 4,9
i wody do kreski kolby.

fermentowywania ich z samemi drozdzami bez dodatku amylazy, uzywajy
tej samej koncentracji dekstryn, jak w roztworze I. Wyniki zebrane sa w ta
blicach XI i XII pod liczba roztworu III.
Same doswiadczenia przeprowadzalem nastepujaco:
Do czterech naczyniek Eichhorna wprowadzilem po 5 ¢m® roztworu |
a do dwéch po 5cm® roztworu II, kiére to ilodci zadawalem nastepni
0,5 ¢cm® plynu drozdzowego, otrzymanego przez kilkakrotne przeplukiwani

zamykajacej, oddzielilem w kazdym naczyriku po 1,1 cm opisanej mieszanin
1 wstawilem do termostatu powietrznego na 250 C.

Postepowanie to bylo dla kazdej frakcji oddzielnie przeprowadzone.
Wyniki podaja tablice od XI—XVI.

Dekstryny zacieru stodkiego.

TABLICA XI.
Frakcja L

Ristwis Diosdss llos¢ em* CO, wydzielonych w ciggu dni
Rasa 1 2 3 1 5 6 g, 13 16 20 Rozt. ilipopio

; XU 18 33 36 37 37 38 41 43 43 43 815
322 37 40 41 41 41 43 47 47 47 815
XI 21 35 38 39 39 39 41 42 42 42 794
323 37 40 42 43 45 47 49 49 49 851
g X 02 03 03 03 03 04 04 04 04 04 =
3 03 04 04 05 06 08 08 08 08 08 i
miC X =501 0102 02 02 02 02 02 02 =
3 — 01 020303 04 04 04 04 04 o



oztwor Drozdze

Rasa 1

£ <1 8030
S
Xl 2,5
399
Xl 0,2
3 .01
XiE
3 il

I

1

Dekstryny

X 0,1

Roztwér Drozdze
Rasa | 1
X 0,7
a0
X107
[ 3:,09
Xl 0,1

(83 10,3

= 1l

TABLICA XIL
Frakcja IL

llosé em® CO, wydzielonych w ciagu dni

2 3 4 5 7 10

SECSA 435 316853705 3.8

3032 33133 3536
33 36 36 .37-38 38
34+:34 3596 /3738
03 03 04 04 0,4 04
0202 03 03 0303
L= 0011027509202
~2. 701 0202 02 02

zacieru odfermentowanego drozdzami

TABLICA XIIL
Frakcja L

12

38
3,6
3,9
3,8
0,4
0,3
0,2
0,2

16

38
3,6

3,9

3,8
0,4
0,3
0,2
0,2

{losé em® CO, wydzielonych w ciggu dni

2 5 4 5 7 10

0 e DD O o4 T 6

K1 16 24 25 2830
119519 9.9 295 1961196
1,5,2:3 9526 27 99
02 037063 04°0505
05 06 07 07 08 08

TABLICA XIV.
Frakcja IL

13

3,0
3,3
92,7
31
0,5
0,8

16

3,1
3,3

12,9

3,2
0,5
0,8

Ilosé em® CO; wydzielonych w ciggu dni

2 3 4 5 7 10

13 °3,2.-1.8,:1,3 1,315
1337 136,17 4,7 k7. 1,8
1000051 i3 1,80 1.8 1 4
1,2...1,5..:1,7 . 1.7 : 1,7 . 2,0
02 03 03 04 04 0,5
0,5 10,6 0,7. 0,7 08 0,8

13

1,6
2,0
1,7
2.1
0,5

0,8

16

1,8
2,2
1,8
2,1

0;5:;

0,8

20,

31
3,3
3,0
3,2
0,5
0,8

20

1,9
2,2
1,8

2,2

0,5

0,8

155

% odferm. po
uwzgl. ferm.

20 Rozt.Ilipopiol.
38 70,6
3,6 68,4
3,9 ; 72,6
3,8 72,6
_.0,_,4 —

0,3 —

0,2 —

0,2 —
rasy XIL

!% odferm. po

uwzgl. ferm,
Rozt. Ili popiol.

54,7
52,6
52,6
50,6

7% odferm. po’
uwzgl. ferm.

Rozt. Ilipopiol.

D9.5/ <.
31,6
27,4

31,6 .4

—
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Dekstryny zacieru odfermentowanego drozdzami rasy ,Nr. 3% l

TABLICA XV.
Frakcja L
e q : : ' dferm.
Roztwsr Dicdie llo§¢ em?® CO* wydzielonych w ciagu dni %wozglfﬂf?srm

Rasa 1 74 5 4 5 7 9 12 16 20 Rozt.Ili popi
[l 0,5 50,7 T L6 L 9 D9l 00 e 4 06 s 46,3
30050810 600 F9 S St algting 40,0
I XIL0 07 12165 18 9001 94 ~5agg 46,3
300,59 089,00 11151910 s 9y Jo gitg g 42,1
g X0 02 02 04 04 05 06 06 06 06 0,6 —
3 02 02 03 04 05 06 06 06 06 0,6 —

TABLICA XVI.
Frakcja IL

I ; : 5 dferm,
Rostwie Drcidin lloéé em® CO, wydzielonych w ciagu dni ?flw(;glir;:r;f

Rasa 1 2 3 4 6 9 12 16 20 22 Rozt.Ilipopiol
I XI 03 05 06 06 08 14 2I0082: 39 48 0 45,0
3 04 050607 08 1,1 20 21 24 24 - 450
[ XU 03 05 06 07 08 13 20 21 22 22 400
3 03 05 06 08 1,1 20 21 23 23 23 425
il Xll o1 01 02 03 0,4 06 06 06 06 0,6 —
3 0,1 02 02 :02 103 06,06 08 0,6 0,6 e

Do doswiadczen zebranych w tablicy XVI wziglem 0,4212 g dekstryn
na 25 cm® roztworu I, anie jak normalnie w poprzednich prébach 0,5 g od:
powiednich dekstryn. )

Oméwienie wynikéw.

Jak z czgsci doswiadezalnej wynika, otrzymanie dekstryn w stanie oczy’
szczonym z zacierdw gorzelniczych napotkalo przedewszystkiem na te tru:
dnosci, Ze nie mozna bylo do tego celu uzyé metody Lintnera, w ktére
oparcie si¢ na rozpuszczalnosci dekstryn w pirydynie stanowilo bardzo prosty
sposob pozbycia si¢ wielu ubocznych zanieczyszezen. Dekstryny przezemnie
otrzymane, w tym odczynniku sig¢ nie rozpuszczaly. Musialem wiec do dal
szego oczyszczania uzy¢ wielokrotnego frakcjonowania alkoholem, po por
byciu si¢ gléwnej ilosci zanieczyszezen przy pomocy octanu olowiu. Po prze:
prowadzeniu tego frakcjonowania otrzymalem po dwie frakeje z kazdego
gatunku zacieru, a to I-sza przy koncentracji 60—80°/,, Il-ga przy 80—95Y;
alkoholu. '
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| Lozdzial ten mial na celu précz przeprowadzenia oczyszczenia takze
ejsze poznanie tych dekstryn i poréwnanie ich przy jednakowej rozpu-
czalnosci w alkoholu. W koncu oczyszezania zastosowalem dialize, w celu
usuniecia reszty zanieczyszczen. Jak jednak tablica Il wskazuje, nawet i ta
droga nie zdolalem w zupelnosci uwolni¢ dekstryn od domieszek natury
nieorganicznej.

Poréwnanie wlasnosci otrzymanych frakcyj dekstryn w stosunku do
rozpuszczalnosci ich w alkoholu $wiadczy, ze czynnik ten nie jest decydu-
jacym o stanie odbudowy i charakterze dekstryny. Frakcje dekstryn zacieru
slodkiego otrzymane przy tej samej koncentracji alkoholu, co frakcja za-
cieréw odfermentowanych, réinig sie znacznie w wszystkich wlasnosciach.
Poréwnanie ich sily redukeyinej, skrecalnosci optycznej, zachowania sig
wobec dzialania amylazy, wreszcie odfermentowania pod wplywem drozdzy
i czynnej amylazy, wykazuje, Ze ma si¢ do czynienia z zupelnie innemi
dekstrynami. Analogiczne za$ frakcje zacieréw odfermentowanych za wy-
jatkiem skrecalnosci optycznej w innych wlasnosciach bardzo do siebie sig
zblizaly.

Omawiajac w dalszym ciagu cyfry tablicy II, otrzymane na drodze ana-
lizy elementarnej %/, C i H, wykazuja, po uwzglednieniu popiolu, stosunek
normalny dla weglowodanéw. Obliczajac teoretycznie dla (C, H,,O;) C=
44,42°/,, Hy; —6,22°/, i dla (Cy; Hss Oy;) C = 42,08°/,, H; = 6,48°/,, widad,
ze wyniki analiz wydzielonych dekstryn wahaja sie miedzy tymi procentami.
Wyjatek stanowi °/, C (41,05) frakeji 1l dekstryn zacieru odfermentowanego
drozdzami rasy 3, odbiegajacy od podanych cyfr.

Przechodzac teraz do omdwienia dzialania amylazy, to jak wynika
z tablicy IIl, frakcja I dekstryn zacieru stodkiego juz pod wplywem samej
amylazy zostaje w przeciagu 5 dni w zupelnosci rozlozona na maltoze. Twier-
dzenie to popierajg wyniki zebrane w tablicy IX, w ktérych z obliczenia
sily redukcyjnej i skrecalnosci optycznej widaé, ze jedynym cukrem powsta-
jacym podczas tego rozkladu jest maltoza. Frakcja Il tych dekstryn (ta-
blica IV) wykazuje nieco nizsze wyniki obliczone w procentach pozornej
 maltozy, w kazdym jednak razie bardzo wysokie i blizkie zupelnego scu-
 krzenia. Bardziej odporne na dzialanie amylazy okazuja sie dekstryny za-
)cieréw odfermentowanych (tablice V—VIII, roztwér I), przyczem nalezy pod-
kresli¢ male réznice w wynikach poszczegélnych frakcyj dekstryn otrzymanych
z dwéch réznych zacier6w odfermentowanych.

Zastosowanie aktywujacego dzialania ,Komplementu“ w przewaznej
ilosci wypadkéw wplywa dodatnio na przebieg scukrzenia. W kilku wypad-
kach widoczne jest nawet znaczne podwyiszenie procentéw pozornej maltozy.
Réznice w dzialaniu ,komplementéw® trzech uzytych gatunkéw drozdzy sa
Wprawdzie widoczne i w poszczeg6lnych wypadkach réznia sie migdzy soba
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te sa zmienne i niecharakterystyczne dla ktéregos z wymienionych gatunké

amylazy wykazuje, jak z tablicy IX wynika, ze jedynie pierwsza frak
dekstryn zacieru slodkiego daje w rezultacie jedynie maltoze. Obliczo
bowiem z sily redukeyjne; przeliczonej na maltoze ap = 137° dla dializa
tej frakcji po przeprowadzeniu scukrzenia, wskazuje tylko nieznaczne odch
lenie od wlasciwej skrecalnosci optycznej maltozy = 138,5¢, Wszystkie inn
frakcje daja przy tych obliczeniach skrecalnosé optyczna znacznie nissz
wskazujaca na obecnosé w produktach rozkladu cukru innego nizej polaryzif
jacego, ktérym najprawdopodobniej jest glukoza. Cukier ten bowiem w wie|®
juz wypadkach zostal w pewnej ilosci wykrywany przy rozkladzie dekstry
amylaza. Nie majac dostatecznej ilogei dekstryn nie moglem przeprowadzi
dokladnej analizy tego cukru. Jezeli wiec Przyjmiemy, ze przyczyna spadk
skrecalnosci optycznej jest glukoza, to obliczenia w tym kierunku przepr
wadzone wskazuja, ze ilogé jej waha si¢ w granicach 15—209,.

Cyfry tablicy X pokrywajg si¢ z wynikami zebranymi w tablicac
od Il do VIII, w ktérych za wyjatkiem frakeji I dekstryn zacieru stodkiegi
inne frakcje wykazujg bardzo wysoka wladciwg skrecalnogé optyczng, obli
czong z sily redukcyjnej przeliczonej na pozorng maltozg. Zjawisko t
Swiadezy o znacznej jeszcze ilosci dekstryn nierozlozonych dzialaniem am
lazy. Wprawdzie i frakeja I dekstryn zacieru stodkiego daje w tych obli
czeniach nieco wyiszy ap jak maltoza, znacznie jednak nizszy w poréwnani

z innemi frakcjami, co wskazuje na nieznaczng tylko domieszke dekstry
w dializowanym roztworze.

(XID) i winiarskiej (3), widzimy ten sam stosunek, jaki byl
samej amylazy. Frakcja I dekstryn zacieru stodkie
mentowana (okolo 85°, w stosunku do wzigtej substancji), frakcja II dekstry
tego zacieru wykazuje odfermentowanie nieco nizsze. Frakcje dekstryn za
cieréw odfermentowanych sg slabiej odfermentowywane, przyczem réznice

pomigdzy niemi s3 nieduze, poza funkcjg druga dekstryn zacieru odfermen

towanego drozdzami rasy XII, u ktérej procenty odfermentowania Sg nizsze
Wreszcie, jak tablice XIi XII wy

kazuja, drozdze, tak rasy gorzelniczej
jak i winiarskiei, nie odfermentowuja same bez dzialanija amylazy dekstry
zacieru slodkiego. :

Poréwnujagc wyniki oddzialywania obu ras drozdzy, tak w kierunku
dzialania ich, jako jedynie aktywatoréow amylazy, jak tez w stanie Zywym
w obecnosci amylazy na wyosobnione dekstryny, to nalezy stwierdzi¢, ze nit
mozna si¢ dopatrze¢ zadnej réznicy, ktéraby charakteryzowala jeden lub
drugi gatunek. Tak pod wzgledem intenzywnogci fermentacji, jak tez w pro-
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. odfermentowywania dekstryn zachowujg sie jednakowo. Jak na po-
u zaznaczylem, czynnikiem wplywajacym na zle odfermentowywanie za-
0w jest pozostawianie w nich duzej ilosci dekstryn - niescukrzonych.
ierdzenie, ze dzialanie obydwéch ras drozdzy na wyosobnione dekstryny
zacierow gorzelniczych jest identyczne w °/, ndfermentowywania otrzy-
anej ze scukrzenia tych dekstryn maltozy, tak w ciagu, jak i przy koncu
j reakcji, pozwala na postawienie obu tych ras drozdzy na jednym poziomie
uzytecznosci ich w gorzelni. Wyniki te zreszta potwierdzaja tylko odpo-
ijednie doswiadczenia techniczne, w ktérych tak odfermentowywania za-
er6w, jak i wydatki spirytusu przy zastosowaniu wymienionych ras drozdzy
Byly jednakowe.

Przechodzac w koficu do omawianego na wstepie docukrzania zacierow
orzelniczych podczas fermentacji, to z otrzymanych wynikéw widaé, ze
proces ten mozemy wytlumaczyé bez brania pod uwage aktywujacego
zialania ,komplementu“ amylazy zawartego w drozdzach. Samo usunigcie
roduktéw rozkladu skrobi, jakim jest maltoza, co uskutecznilem przez wy-
sobienie dekstryn z zacieru slodkiego, wystarczalo, by amylaza w dalszym
iagu scukrzala owe dekstryny i przeprowadzala je w zupelnosci na maltoze.
kres jednak 3-dobowej fermentacji, jak wykazuja préby laboratoryjne, tak
odczas samego scukrzania, jak i w przeprowadzanych prébach fermentacyj-
ych, jest za krétki, by reakcja dochodzila do konca. Dlatego pozostawione
zacierach odfermentowanych dekstryny po wyosobnieniu ulegaly jeszcze
dalszym ciagu scukrzaniu pod wplywem amylazy. Pewna odpornosé tych
ekstryn na dzialanie amylazy, a wiec niedoprowadzania scukrzenia do korica,
ak jak to mialo miejsce w dekstrynach zacieru slodkiego, mozna jedynie
lumaczyé niekorzystnemi warunkami dla dzialania amylazy podczas fermen-
acji, a wiec nieco za wysoka koncentracjg jonéw wodorowych (py = 4,0—
,5) i nizka jak na dzialanie amylazy temperatura, a co za tem idzie nie-
upelnie normalnym przebiegiem reakeji, zdazajacym w kierunku zupelnego
ozkladu na maltoze.

Zestawienie.

1) Z jednego gorzelniczego zacieru slodkiego i dwéch odfermentowa-
nych, jednego drozdzami gorzelniczemi (Rasa XlI), drugiego winiarskiemi
(Rasa ,Nr. 3“), wyosobniono po dwie frakcje dekstryn.

I-sza przy koncentracji 60—80°/, obj., druga przy 80—95°/, alkoholu.

2) Frakcje dekstryn zacieru slodkiego roznily sie znacznie od analo-
gicznych frakcyj zacieréw odfermentowanych. Jednakowe frakcje zacieréw
odfermentowanych, za wyjatkiem skrecalnosci optycznej, byly do siebie
w innych wlasnosciach bardzo zblizone.

3) Dekstryny zacieru slodkiego pod wplywem samej amylazy zostawaly
prawie w zupelnosci scukrzone. Wieksza odpornosé¢ wykazywaly dekstryny
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zacieréw odfermentowanych, u ktérych dzialanie amylazy nie dochodzil
do konca.

4) Ostatecznym produktem rozkladu amylolitycznego w przypadk
[ frakeji dekstryn zacieru slodkiego byla maltoza, u wszystkich innych frake
stwierdzono obecnosé¢ innego cukru nizej polaryzujacego.

5) ,Komplement“ drozdzy wplywal dodatnio na przebieg reakcji sc
krzania, przyczem nie stwierdzono wigkszych réznic w dzialaniu w tym ki
runku 3 ras drozdzy, a to: Gorzelniczych rasy XII, winiarskich rasy ,Nr. 3
i prasowanych. :

6) Drozdze gorzelnicze, jak tez i winiarskie nie odfermentowuja dek
dekstryn zacieru stodkiego bez obecnosci czynnej amylazy.

7) Przeprowadzone préby fermentacyjne wykazaly zupelnie jednakow;
dzialanie drozdzy gorzelniczych i winiarskich na wyosobnione dekstryn
przy réwnoczesnem dzialaniu amylazy.

JWPanu Prof. Dr. A. Josztowi za udzielenie mi tematu do powyi:

szej pracy, jak tez za szereg cennych wskazéwek i rad skladam gorace po
dziekowanie.

Zusammenfassung.

1) Es wurden aus einer siissen, sowie zwei vergorenen Brennereimaischen je zwel
Dextrinarten mittels zwei verschiedener Alkoholkonzentrationem abgesondert. Von obigen
vergorenen Maischen war eine auf Brennereihefe XII, die andere auf Weinhefe »Nr. 3¢ ge
fithrt worden.

2) Die aus siisser Maische erhaltenen Dextrinarten zeigten wesentliche Unterschiede
von denen, die aus vergorenen Maischen erhalten waren. Dagegen waren analogische Dextri-
narten aus beiden vergorenen Maischen in allen jhren Eigenschaften sehr verwandt, ausser
ithrer optischen Drehung (die wiederum verschieden ausfiel).

3) Die Siissmaischedextrinen verfielen bei Amylaseeinwirkung fast génzlicher Verzuc
kerung, dagegen erwiesen Dextrinfraktionen der vergorenen Maischen obiger Einwirkung
grosseren Widerstand,

4) Bei der amylolytischen Hydrolyse ergab die erste Teilfraktion des Siissmaische-
dextrins nur Maltose, wobei alle anderen Teilfraktionen neben Maltose noch eine zweite
Zuckerart von geringerer optischer Drehung lieferten.

5) Das ,Komplement* der Hefe begiinstigt die Amylaseeinwirkung. Drei verwendete
Heferassen (Brennereihefe XII. Weinhefe u»Nr. 3“ und Presshefe) zeigten keine wesentlichen
diesbeziiglichen Unterschiede,

6) Bei Abwesenheit von Amylase findet eine Vergirung der Siissmaischedextrinen
weder mit Brennerei, noch mit Weinhefe statt.

7) Bei Anwesenheit von Amylase zeigen die Brennerei — und Weinhefe in Vergirung
der erhaltenen Dextrinarten keine Unterschiede untereinander.

Pracownia Instytutu Technologji Rolniczej Politechniki Lwowskiej w Dublanach.



161
ZE. SPRAWOZDAN POLSKIE] AKADEM]JI UMIE JETNOSCL

Na posiedzeniu Wydzialu matematyczno-przyrodniczego w dniu 4. 4. 1927, Czl. K. Dzie-
ns ki przedstawia prace, wykonana wspolnie z p. St. Dzigcielewskim p. t.,
0 zwigzkach pochodnych w-benzylonaftalinu® (I).

Sulfonujac @-benzylonaftalin w niskiej temperaturze zapomocs kwasu siarkowego lub
asu chlorosulfonowego otrzymuje si¢ pochodng sulfonowsq innego typu niz wedlug metody
.Miquela (Bull. de la Soc. Chim. de Paris, 26, 2, 1876) w temp. 130°—140°, Podczas
dy kwas pochodny sulfonowy, otrzymany przez autoréw, jest sam cialem krystalicznem
tworzy sole wszystkie, bardzo pieknie krystalizujace, zwiazek powstajacy przy sulfonowaniu
-benzylonaftalinu w wyzszej temperaturze, nie wykazuje ani sam, ani tez w postaci swych
oli, wyraznej zdolnosei do krystalizacji. Pierwszy ze wspomnianych zwiazkéw byt przedmiotem
lizszych badan w tej pracy, przyczem po scharakteryzowaniu go w stanie wolnym i w postaci
powych pochodnych, jak np. soli Na, Ba, Pb, oraz chlorku (pt. 104") i amidu (pt. 164°—165°)
dalo sig go przemienié przez podstawienie grupy sulfonowej hydroksylowa, zaPomoca stopu
alkalicznego, w odpowiedni «-benzylo -hydroksynaftalin czy «-benzylonaftol (igly o pt.
125°—1969).

Blizsze badania nad tg ostatnig substancjs wykazaly, ze tworzy sig ona réwniez, wycho.

dzac z a-naftolu, przez wprowadzenie w rdzen naftalinowy jego drobiny grupy benzylowej.
Wobec tego, ze ten sam zwiazek otrzymuje sig z jednej strony z polaczenia o znanem polp-
ieniu « grupy benzylowej ([ —> Il —= III), z drugiej za§ z innego polaczenia o wiadomem
znow polozeniu « grupy hydroksylowej (IV —>= IH), mozna stwierdzié charakter jego struktu-
rowy jako @-benzylo-u-hydroksy-pochodnej naftalinu (III).

CH, . C;Hy(x)
CyoHy — CH,CyHy () —> CioHi/”
) ) “so,H
CH,C,H, (2)
C,o H, — OH(x) —> CuHy
(1V) ) \oH ()

Dzialaniem soli dwuazowych pochodnych benzolu wzglednie naftalinu otrzymuje sie, jak stwier-
dzono w toku dalszych badan, bardzo pigkne barwiki azowe o zywych odcieniach, nieroz-
puszczalne w alkaljach. Zwazywszy, ze jedynie tylko te polaczenia typu «-naftolu tworzg
barwiki azowe, odznaczajace sie brakiem zdolnoici rozpuszezania sie w alkaljach, u ktérych
polozenie «, ich rdzenia naftalinowego (w stosunku do grupy hydroksylowej w polozeniu ;)
jest zajete, grupy: benzylowa, hydroksylowa musza zajmowaé wzgledem siebie w drobinie ba-
danego a-benzylo-z-hydroksynaftalinu te wlasnie polozenia: w,—a, tj. tzw. poloZenia iso-
nuklearne” « rdzenia naftalinowego, nie zaé ,heteronuklearne®. Stad wynika, ze polaczenie to
nalezy okresli¢ jako 1-benzylo-4- hydroksyna’italm produkt za§ wyjsciowy dIa jego syntezy
jako kwas 1-benzylo-4-naftalinosulfonowy.

Praca zawiera nadto opis réznych przemian ,-benzylo-;-hydroksynaftalinu i ich pro-
duktéw, jak np. estréw: acetylowego i benzoilowego, eteru metylowego, pochodnej nitrozo-
wej oraz licznych barwnikéw azowych, pochodnych typu benzolo-azo-naftalinu i azonaftalinéw.

Na posiedzeniu Wydzialu matematy. zno-przyrodniczego w dniu 2, 5, 1927. Czk ]. Za-
widzki przedstawia pracg p. Alfonsa Krausego p. t:,O octanach zelazowych".

Celem scharakteryzowania octanéw zelazowych przeprowadzono badania nad ukladem:
hydrogel wodorotlenku zelazowego/kwas octowy w temp. 20°C ktére wykazaly, Ze mamy tutaj
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do czynienia z typowa, zahamowana reakejg chemiczna, przy ktérej chemosorbeja, adsorbe
peptyzacja i reakcja chemiczna kolejno po sobie nastepuja. W ukladzie tym jedynym zwi
kiem chemicznym jest prawdopodobnie jednooctan zasady szeSciooctano-tréjzelazowej W ej
land’'a i Gussman n’a. Istnienie tej zasady wynikalo tez z ukladu, na podstawie znales
‘nego punktu izoelektrycznego octanu zelazowego. Staly dysocjacji zasady octanu-zelazo;
oszacowal autor na rzad wielkosei 10— 13,

: Na posiedzeniu Wydzialu matematyczno - przyrodniczego w dniu 4, 7. 1927,
L. Marchlewski przedstawia prace, wykonang wspélnie z p.- L. Kwiecinskim p. |
wAbsorbeja nadfiotkowego swiatta przez weglowodany®.
Praca autoréw nawiazuje do poprzednich badan nad absorbejs &wiatla nadfiotkowe;

przez d-galaktoze. Obecnie badano d-glikoze, d-lewuloze i cukier mleczny. Zupelnie czys
glikoza nie wykazuje absorbeji selekeyinej, podobnie jak d-galaktoza, wbrew twierdzes
Purvisa, a ostatnio Niederho ffa. Mozna bylo wykazaé, Ze smuga, zaobserwowana pri
wspomnianych autoréw, znika w miare tego, jak postepuje proces oczyszezania preparatu, |}
samo odnosi odnosi si¢ do cukru mlecznego. Natomiast u lewulozy stwierdzono smuge
sorbeyjna, ktorej maximum natezenia odpowiada dlugosci fali 2800 A. Atoli zauwazono,
natezenie smugi male e w miarg postepujacego oczyszczania preparatu i Ze preparat ze sla
smuga moze przemieni¢ sie po ponownej krystalizacji w preparat ze smugg o natezen
wigkszem, co nasuwa przypdszezenie, Ze czyszczenie przez samo krystalizowanie nie prowad
w przypadku lewulozy do bezwzglednie czystego preparatu. Ustalenie smugi abstrakeyijn
w widmie lewulozy nie moze byé wobec tego uwazane za rozstrzygniete ostatecznie,

KSIAZKI NADESLANE DO REDAKC]L

Sach- und Formelregister des Chemischen Zentralblatts fi

1925 und 1926. Postepéw badawezych w dziedzinach granicznych, dotychczasowy schem:

tyczny sposcb rejestrowania nie mégl juz objaé, bo jakzez sklasyfikowaé ciala takie jak witd

miny lub fermenty, gdy nieznamy wogdéle zadnych elementéw ich budowy, a o ich istnient

wnosimy jedynie z pewnych dzialan biologicznych, Tu nalezalo péj§é nowemi drogami. Uez

nili to Dr. Maksymilian Pfliicke i Dr. Ernest Behrle w nowym rejestrze zacytowanym w n

gléwku. Rejestr ten podaje wyczerpujaco wszystkie referowane prace, uszeregowane w Spi

s6b zupelnie nowy. Biolog, technolog, specjalista w chemji fermentacyjnej lub barwnikarskie

ktéry dotad mozolnie musial wyszukiwaé rozproszone szczegoly, teraz z latwoscia znajda

literature, ktéra go zajmuje. Przeszlo stu wspélpracownikéw Chem. Zentralblatt podaje roczni

przeszlo 33.000 referatow z okolo pigeiuset czasopism ukazujacych sie we wszystkich jez

kach swiata. W nowym rejestrze poszczegélne wiadomogei podane sa podlug rzeczowych ke

lejnosei jak: pochodzenie, otrzymanie i oczyszezenie, analiza i t. p., a pozatem powigzanes

obfitemi odnoénikami z innemi danemi. Takie poszezegolne dane ujete s dalej pod wspélnen
nagléwkami w zwarte grupy, gdzie odrazu znale&é mozna to, czego sie szuka, np. leki, olejk
eteryczne, paliwa, enzymy. Ten uklad, a zarazem druk pogladowy pozwalajs odrazu obis

materjal referowany. Tak np. pod naglowkiem , Witaminy® znajdujemy: 1) wszystkie witamin

(A—E), 2) awitaminozy, 3) preparaty witaminowe, pod nagléwkiem ,leki* takze i ,specyfik]
-farmaceutyczne. Organikowi ulatwia prace szezegolowy rejestr wzoréw przyczem jeszel
osobno nalezy zwrécié uwage na spis nazw handlowych ,Trivialnamenregister®, ktéry ukazs
sig nakladem ,Verlag Chemie* w roku 1926, a Przy pomocy ktérego chemik praktycan)

Michal Tennenbaum. _
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~tadystaw Vorbrodt. Orjentacyjne doswiadczenia polowe z fosforytami polskiemi. War-
a. 1927. Skl gl. w Ksiegarni Rolniczej. 16 str. 8°.
Wladystaw Vorbrodt. Wartosé nawozowa fosforytow polskich. Lwow. 1927. . Rolnik*.
*if7 str. 16°.
Franciszek Szelagowski. Wplyw sily krytycznej na stateczno$é pretéw zginanych lub
ciskanych mimosrodkowo. Warszawa. 1927. ,Przeglad Techniczny®. Dod. 51. — 14 str. 8¢

DZIAL. SPRAWOZDAWCLZY.

3. TECHNOLOGJA PALIWA I GAZOWNICTWO.

zyszczenie gazu metoda Burkheisera. — W. BURKHEISER. — Gas- und Wasser-
ach, 69. 765—771 (1926).

Metoda ta ma na celu usuwanie z gazu weglowego i wyzyskiwanie amonjaku,
yjanowodoru i siarkowodoru. W dawniejszej swej formie, w pierwszym okresie
rébnym, metoda ta byla wielokrotnie omawiana w fachowej literaturze 1). W na-
tepnym okresie przeksztalcono ja gruntownie, usuwajac trudnosci, ktére okazaly sie
rzy jej praktycznem zastosowaniu. Tym usitowaniom ulepszenia metody, poswiecony
est omawiany artykul.

Metoda jest nastepujaca: Kondensacja i chlodzenie gazéw, wychodzacych
piecow, odbywa si¢ w znany sposéb. Z wydzielonej wody pogazowej, oddestylo-
uje sic w zwykly sposéb amonjak na aparacie kolumnowym i z powrotem wpro-
adza si¢ go do gazu poza kondensacja, tak, ze zimny gaz zawiera calg ilo$é
monjaku. Nastepnie usuwa si¢ z gazu siarkowodér i cyjanowodér, co odbywa sie

pléczce rotacyjnej (Standard) za pomoca zawiesiny tlenku zelaza i siarki w wodzie
awierajacej amonjak. Tu, za posrednictwem amonjaku wiaze sie siarkowodér z ze-
lazem na siarczek, cyjanowodér zas przetwarza si¢ pod wplywem wielosiarczkéw
amonowych na rodanek amonowy. W drugiej pléczce rozpuszeza sie wolng siarke
w formie wielosiarczku, przez wprowadzenie par siarczku amonowego. W ten sposéb
wszystkie zwiazki z wyjatkiem siarczku Zelaza znajduja sie w roztworze. Plyn filtruje
sig, osad siarczku zelaza suszy sie i regeneruje powietrzem na tlenek zelaza i siarke.
Te mieszaning wraz z woda amonjakalna wprowadza si¢ ponownie do pléezki pierw-
sze]. Przesacz zawierajacy wielosiarczak amonowy i rodanek amonowy, po dodaniu
odpowiedniej ilosci mleka wapiennego, ogrzewa sic do 90—95°, Przez to wielo-
siarczek rozpada si¢ na siarke i zwykly siarczek, ktéry ulatnia sie jako mieszanina
amonjaku i siarkowodoru. Pary te, lacznie z amonjakiem, pochodzacym z rozkladu
rodanku, wprowadza sie do drugiej ploczki w celu rozpuszczenia siarki. Wydzielona
siarke zbiera sie na filtrze i spala. Kwas siarkawy zrasza sie roztworem kwasnego
i obojetnego siarczynu amonowego, stykajacym sie na przemian z kwasem siarkawym
| z gazem oczyszczonym, ale zawierajacym amonjak. Z roztworu wypada trudniej
rozpuszezalny obojetny siarczyn, ktéry odfiltrowany, w ciagu kilku tygodni utlenia
si¢ na powietrzu na siarczan. Rodanek wapniowy, wyprazony z weglem w piecach,
Pod wplywem przegrzanej pary, oddaje rzekomo azot w postaci amonjaku. W ostat-
tiem stadjum préb nie regenerowano suchego siarczku zelaza, lecz ozywiano zawie-
sing przedmuchiwaniem powietrza. Dwa schematyczne rysunki objasniaja caly proces.

") Gas- u. Wasserfach, 53, 265 (1910); 54, 325 (1911); 56, 324 (1913). Ost. Journ. f.
Gashel. 1912, 341, Zeitschr. V. D. L. 1910, 962.
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Studja nad tworzeniem si¢ koksu. — R. A. MOTT. — Journ. Soc. Chem. In,
46. 85—92 (1927).

W celu wyjasnienia zlewania si¢ wegla kam. w czasie koksowania, mimo 3
zawiera on najwyzej 10—15%, czesci topniejacych, opiera sie autor na obserwacja
Beilby’ego (,,Surface flow in crystalline solids under mechanical disturbance® Pro
Roy. Soc. 1903 A 72, 218, oraz ,The Aggregation and Flow of Solids“ Londo
1921), ktéry badal zjawiska uplynniania si¢ cial stalych na powierzchni pod wply
wem dzialah mechanicznych. Tworzenie si¢ koksu spowodowane jest powierzchni
wem stapianiem si¢ wegla pod wplywem cisnienia gazu wytwarzajacego sic w je
czasteczkach, lacznie z dzialaniem rozpuszczajacem plynnych produktéw rozpad
i wydobywaniem sig gazu z koksujacej masy. Czem wigksze jest cisnienie gazu, t
znaczniejsze jest tworzenie sie szklistej masy i tem wicksza staje sie spoistosé koksu
Wilasciwym czynnikiem wiazacym, zaréwno przy weglu w brylach jak i miale, jes
sila kohezji. Dzialanie jej jest przy miale zalezne w wysokim stopniu od poprzed
niego zwilzenia powierzchni weglowej odpowiedniemi cieczami.

Doswiadezenia wykonano z 17 gatunkami wegli angielskich. Zalaczono szer
fotografij, na ktérych zestawiono serjami uzyskane rozultaty. B

Opis metody i obliczenie rentownosci przerébki etylenu z gazu koksownianego
na alkohol. —W. GLUUD i G. SCHNEIDER. — Gas- und Wasserfach 70. 97— 10}
(1927).

Etylen, ktérego gaz koksowniany zawiera 10 g, nieda sie bezposrednio prze
mieni¢ na alkohol. Gaz wymaga przedewszystkiem gruntownego oczyszczenia, a na
stepnie wzbogacenia w etylen. Odbywa sie to przez 1) oddzielanie smoly, 2) usu
wanie cyjanu sposobem rodanatowym, 3) wymywanie siarkowodoru, 4) wyplokiwanie
amonjaku metoda posrednia, 5) wymywanie benzolu, 6) kompresja gazu, 7) wymy-
wanie CO; woda pod cisnieniem, woda amonjakalna lub innym sposobem, 8) ozie:
bianie sposobem Lindego lub innym.

W ten sposcb otrzymuje si¢ strumieni gazu o zawartosci okolo 20°/, etylenu,
Przez dalsze ozigbianie mozna uzyskaé gaz zlozony z 709/, etylenu, 209/, metanu
i 10, innych skladnikéw. W celu otrzymania alkoholu przepuszcza sie naprzod
gaz przez ploczki wstepne z kwasem siarkowym, ktoéry usuwa domieszki (cyklopen:
tadien, acetylen, butadien, propylen, butylen i t.d.). Potem wchodzi gaz do ploczki
gléwnej, napelnionej kwasem siarkowym z katalizatorem i tu absorbuje sie etylen.
W celu rozlozenia kwasu etylosiarkowego rozcieicza sic kwas woda. Otrzymany
po destylacji 40°/, alkohol zaggszcza si¢ do 90°/,. Wyniki ‘préb laboratoryjnych
przeliczono na wigksza skale i zaprojektowano schemat urzadzenia fabrycznego.
Obliczenie rentownosci wypada dobrze. Artykul ilustruja 2 szkice. oD,

Wplyw warunkéw l-:'oks.pwanin i dodatkéw do wegli kam. na wlasnosci koksu. —
H. BAHR i FR. FALLBOHMER. — Gas- u. Wasserfach 69. 909—9712, 929— 932,
943 —947 (1927).

W celu wyjasnienia zaleznosci cech koksu od réznych, scisle okreslonych wa-
runkéw, koksowano wegiel kam. specjalnie oczyszczony z popiolu, a nastepnie w tych
samych warunkach koksowano go z dodatkiem 3 i 6% Fe,Qs, 6% SiO,, 3% Fe,0y
i 3% Si0y, 76 MnO,, 6% CuO, 6% ZnO. Badanie préb koksowych obejmowalo
oznaczanie punktu zapalnosci, temperatury i zdolnosci reakeyinej, istotnego i pozor-
nego cigzaru gat. i wytrzymalosci na tarcie. Decydujacy wplyw na pyrotechniczne
i fizykalne wlasnosci koksu ma modyfikacja pierwiastkowego wegla. Modyfikacja ta
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jest funkcja temp. koksowania. Na zdolnosé reakcyjna wplywaja domicszki dziatajgce
W katalitycznie. Przekonano sig, ze koks uzyskiwany z wegla bezpopiolowego, w miare
podwyzszania temperatury, zmienia znacznie wlasnoici pyrochemiczne, co tumaczy
sig wzrastajacem zgrafitowaniem. Przy dodatkach nieorganicznych najbardziej uderza-
Piacy jest wzrost zdolnosci reakcyjnej przy domieszkach zelazowych, manganowych
i miedziowych, podczas gdy dodatki cynkowe i kwasu krzemowego nie wywieraja
weale, lub mate skutki. Stwierdzono, ze powolne ogrzewanie ma maly wplyw na
W pyrochemiczne zachowanie si¢ koksu, szybkie za ogrzewanie, obniza znacznie pal-
nosé koksu, sporzadzanego w nizszych temp. Ciazar gat. koksu jest w wysokim
stopniu zalezny od temp. koksowania. Poniewaz istotny ciezar gatunkowy jest bez-
poSrednia miara danej modyfikacji pierwiastkowego wegla, mozemy na tej podstawie
wnioskowa¢ o warunkach, ktére istnialy przy tworzeniu sie koksu. Natomiast ciezar
pozorny nie wykazuje prawidlowych zaleznosci. Przy doswiadczeniach z koksowaniem
wegli kam., zawierajacych Zelazo, prébowano stwierdzié, czy w koksie znajduje sie
ono w formie krzemku czy weglika, lecz nie znaleziono go w 7adnej z tych form.
W artykule 3 rysunki i 4 tabele.

9. TECHNOLOGJA BARWNIKOW I WIELKIEGO PRZEMYSLU
ORGANICZNEGO.

Sposéb usuwania grup sulfonowych w pochodnych antrachinonu. — CHARLES
MARSCHALK. — Bull. Soc.Chim. 1927, 943.

Sposéb patentowany we Francji i Niemczech polega na hydrolizie grup sulfo-
nowych w niektérych pochodnych antrachinonu przez proste ogrzewanie w roztworze
wodnym z dodatkiem lub bez zasad lub soli alkalicznych. Sposéb ten pozwala
otrzymywa¢ z latwoscia w stanie bardzo czystym i z bardzo dobra wydajnoscia
niektére produkty posrednie, jak np. p-p-diamino — antrarufine przez odsulfonowanie
kwaséw dwu- i monosulfonowego. Przemiana kwasu dwusulfonowego dwuamino-
antrarufiny (Alizaryny-Safirolu B) w kwas monosulfonowy (Alizaryne-Safirol SE) byla
przedmiotem kilku patentéw, lecz odsulfonowanie zupelne nie bylo opisane. Oto
kilka przykladéw :

. 1-ng cze$é kwasu leukochinizaryno-dwusulfonowego, otrzymanego przez
redukcje kwasu  chinizaryno-dwusulfonowego za pomoca hydrosulfitu lub chlorku -
tynawego, rozpuszczamy w 100 czesciach wody goracej. Dodajemy sody az do
reakeji alkalicznej. Tworzy sie¢ zaraz osad chinizaryny, nawet bez dostepu powietrza.

Il. 1-ng czesé soli sodowej kwasu monosulfonowego dwuaminoantrarufiny
(Alizaryna-Safirol SE) rozpuszczamy w 100 czgsciach wody goracej. Redukujemy
do leuko-polaczenia za pomoca jednej z metod zwanych, np. przez dodanie jednej
czesei hydrosulfitu sodowego. Roztwér niebieski zmienia barwe na czerwono-fioletowa.
Dodajemy 1 czes¢ sody i zagotowujemy bez dostepu powietrza. Dwuaminoantraru-
fina osadza si¢ zaraz w platkach fioletowo-niebieskich. Przerywamy reakcje, kiedy
plyn sie odbarwi. Saczymy, przemywamy, suszymy i krystalizujemy z nitrobenzenu,
W ktérym produkt reakcji catkowicie sie rozpuszcza w odroznieniu od produktu
wyisciowego.

lIl. Rozpuszczamy 1-ne cze$é dwusulfonianu sodowego leuko-chinizaryny w 100
tzgSciach wody, zagotowujemy bez dostepu powietrza. Tworzy sie osad, rozpuszcza-
Jacy si¢ na czerwono w kwasie siarkowym stezonym, dajacy wszystkie reakcje chi-
l'llzaryny.

Nie wdajac sie chwilowo w kwestje budowy leukozwiazkéw, mozemy wyrazic
mechanizm tej nowej reakcji za pomoca nastgpujacych wzoréw :

Przemyst Chemiczny, Nr. 3/1928. 4
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1. S.

Nowa synteza izoviolantronu (izodwuhenzautrol;u). — CHARLES MARSCHALK.
Bull. Soc. Chim. 1927, 706. .

Budowa izowiolantronu, odkrytego w 1904 r. przez Bally za pomocy stopieni
alkalicznego monochlorobenzantronu zostala wyjasniona przez prace’ R. Scholl
i Seera (A. 394, 126). Tym uczonym udalo sie otrzymaé syntetycznie produ
izomeryczny, violantron (dwubenzantron). Izodwubenzantron mojna réwniez otrzyma
z dwubenzoyloperylenu (Zinke i Wolfbauer B. 58, 323, 799). Nasza synteza izo
violantronu z dwubenzoyloperylenu moze by¢ dokonana w temperaturze bardz
nizkiej] w obecnosci cial utleniajacych w srodowisku kwasu siarkowego stezone
Gdy utleniamy za pomoca dwutlenku manganu w Srodowisku kwasu siarkowe
stezonégo i w obecnosci kwasu borowego przy —10, — 15° C otrzymujem
barwnik kadziowy fioletowy, majacy wszystkie wlasnosci izoviolantronu, Barwnik te
poddany chlorowaniu w &rodowisku nitrobenzolowem daje produkt czerwonawo
fioletowy, jeszcze Zywszy, niz izoviolantron chlorowany handlowy (fiolet indantrenowy
zywy RR). 128

Tionylodwuoksy —1.2 i —2.3 antraceny. — A. GREEN. — Chem. Soc. 131,
554 i Bull. Soc. Chim. 1927, 803.

Dwuoksy —1.2— antracen, oczyszczony przez polaczenie dwuacetylowe kryst
w tabliczkach p. t. 160°—1619. Histazaryny nie mozna zredukowaé bezposrednio
do dwuoksy —2—3— antracenu za pomoca Al—Hg. Nalezy ja redukowaé z
pomoca SnCly do dwuoksy —2 —3— antranoly, kryszt. czerw. brunatne p. t. 282
ktéry redukuje sie za pomoca Al—Hg do dwuoksy —2—3— antracenu, tabl
zaczynajace sublimowaé przy 260° p. t. 282° Dzialanie SOCly na dwuoksy —1—1
i —2-—3 antraceny daje tionylodwuoksy —1—2— antracen
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e, SO krysztaly jasno brunatne p. t. 138°—1399 (rozkiadl
Rl e

CH 0
1 tionylodwuoksy —2—3— antracen, krysztaly, p. t. 188° (rozklad). 7. S.



ﬁ .atezy barwnikéw oxazynowych. — F. KEHRMANN, E. GRILLET, P.
AND. — Helv. Chim. Acta 9, 866 i Bull. Soc. Chim. 1927, 831.

1 A. Kondensacja o-amino-m -dwumetyloaminofenolu z ortochinonami. Synteza

itu nilowego dwumetylowanego. Ten barwnik zostal otrzymany z bardzo dobra
,dajnoscia przez ogrzewanie na kapieli wodnej, w srodowisku alkoholowem, dwu-
chlorowodorku o-amino-m-dwumetyloaminofenolu z amino —4—f— naftochinonem,
jest on identyczny z blgkitem nilowym dwumetylowanym, otrzymanym metoda fabryki
badenskiej, ogrzewajac nitrozo-dwumetylo-m-aminofenol z ¢-naftylamina.

B. Kondensacja dwuetyloamino-o-aminofenolu z ortochinonami. Produkt utle-
nienia za pomocg powietrza dwuetyloamino-o-aminofenolu w roztworze octowym jest
barwnikiem oksazynowym niebieskim. Kondensujac chlorowodorek dwuetylo-amino-
o-aminofenolu z amino —4— naftochinolem 1.2 otrzymujemy blekit nilowy handlowy,
jako chlorowodorek, pigkne krysztaly zielone z polyskiem metalicznym. Z anilino
—4—f— naftochinonem tworzy sie blekit nilowy dwuetylo-fenylowy. T. S.

Badania nad barwnikami roslinnemi. — P. KARRER i R. WIDMER. — Helv.
Chim. Acta 10, 4 i Bull. Soc. Chim. 1927, 1074.

Wedlug badan Willstittera i jego wspélpracownikéw barwniki czerwone i nie-
bieskie kwiatéw i owocéw, antocyaniny, sa pochodnemi pelargoniny, cyanidyny
i delfinidyny. Budowa tych barwnikéw, ktére sa glukozydami, nie jest dokladnie
znana. Barwnik wina (oenina) jest podl. Willstittera i Zollingera monoglukozydem
oenidyny, ktérego gléwny skladnik syringidyna na budowe [
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i daje z NaOH w atmosferze H floroglucyng i kwas syringowy. W celu otrzymania
barwnika wina dzialamy na winogrona wycisniete w ciagu 3 godzin CH;OH, zawie-
rajacym 2% HCI.  Przesaczamy, przemywamy CH;OH z 1% HCI i stracamy
barwnik eterem.

Badania nad perylenem i jego pochodnemi. — A. ZINCKE, K. FUNKE i N.
LORBER. — B. 60, 577.

Dzialanie tréjbromofenolu i AICl na perylen w $rodowisku nitrobenzenowym
nie daje pochodnej bromowej, lecz dwuchloro —4—10— perylen CyoH,,Cl,,
igielki czerwono-brunatne p. t. 287—291°. Ten sam produkt tworzy sie dzialaniem
samego AICl; na perylen, réwniez dzialaniem HCI+CrO; na perylen i PCl; na
perylen w srodowisku nitrobenzenowem. Przez nitracj¢ dwuchloroperylenu otrzymu-
jemy dwunitrodwuchloroperylen CooHyNyClLO,. Dzialanie AICI, + MnO; na perylen
W srodowisku nitrobenzenowem daje czterochloroperylen, igielki czerwono-brunatne
P- t. 350°—352°. Dzialanie PCl; na dwunitro- lub tetranitroperylen daje heksa-
chloroperylen C,oH, Cl, igietki p. t. 354° Perylen z AlBr; w $rodowisku nitro-
benzenowem lub z HBr+ H,0, daje dwubromo —4—10— perylen, zéito-poma-
raiczowe igietki (z ksylolu) p. t. 290°.

4*



; ~~wa urakrezolu od izomeréw. — H. D. GIBBS. — An
voc. 49, o39 i Bull. Soc. Chim. 1927, 669.

Parakrezol oddziela si¢ od izomeréw zapomoca reakcji indofenolowej. Oczy,
szczenie 1 kg parakrezolu technicznego zostalo uskutecznione przez dodanie 100
chloroimidu dwuchloro-2-6-chinonu, ktéry daje indofenole z orto- i metakrezolem,
Mieszaning wlewa si¢ do roztworu 10%-go NaOH, roztwér niebieski zakwasza si

i przepedza sig parakrezol z para wodna. Punkt wrzenia parakrezolu przy 760 mm,
lezy przy 202931. TS

10. FARBIARSTWO I DRUKARSTWO.

Srodki zwilzajace. — F. HOCHTLEN. — Textilben Wiss. Ind. u. Handel, 8. 349
(1927).

Do tych naleza: $rodki, zawierajace olej turecki, jak n. p. Avirole firmy
H. Th. Béhme Tow. Akc. w Chemnitz. Avirol Koll extra zwilza 3 razy lepiej, nii
olej turecki. Dla oznaczania stopnia zwilzenia rzuca si¢ widkno (przedzg) na po-
wierzchnig plynu i bada predkosé zanurzenia i czas opadania wiékna na dno naczynia.
Do srodkéw zwilzajacych, nie zawierajacych oleju naleza: Tetrakarnit powyzszef
firmy, jak réwniez fabryki chemicznej Stockhausen i Ska oraz Buch i Landauer
Two Akc. w Berlinie. Tetrakarnit jest plynem rozpuszezalnym w wodzie, o ciezarze
wlasc. okolo 1. Sklada si¢ podl. patentu Freibergera 393781 z mieszaniny réznych
zasad pirydynowych i ich soli. Tetrakarnit rozpuszcza oleje i tluszeze, zwieksza
zdolnosé zwilzajaca kapieli farbiarskiej i jest trwaly na dzialanie kwaséw. Moze by¢!
stosowany z dobrym skutkiem przy barwieniu bawelny, welny, polwelny i oddaje
takie dobre uslugi w drukarstwie, réwniez mozna go poleci¢ przy merceryzacii
Wada jego jest nieprzyjemny zapach.

Egalizal jest produktem biatkowym, wytwarzanym przez fabryke chemiczng
Griinau; ma zastosowanie przy barwieniu welny, dodany do kapieli farbiarskie]
powoduje latwiejsze, réwniejsze i czystsze barwienie, dobre przefarbowanie wiékna
i powigksza trwaloéé¢ wyfarbowania na tarcie.

Neomerpina fabryki chemicznej Pott i Ska w Dreznie sklada sig z sulfokwasu
naftalinu i organicznego rozpuszezalnika dla thuszezéw. Rozpuszeza sie w wodzie,
w kapielach alkalicznych i kwasnych, jest srodkiem zwilzajacym i réwnajacym. Przed:
stawia plyn Zzélto-brunatny.

12. GARBARSTWO, SKORA, KLE], GARBNIKI.

Tydzieii skéry we Erancji i korzysci uzyskane w nim pod wzgledem che-
micznym. — J. BOISSEAU. — Le Cuir Techn. 1927. 124.

Opis wystawy nowosci chemicznych w zakresie garbarstwa. Autor podnosi,
ze przemysl chemiczny francuski coraz bardziej specjalizuje si¢ i udoskonala w kie
runku zaspokojenia potrzeb przemyslu garbarskiego. Interesujace szczegdly wystawy
ekstrakty plynne garbnikowe réznych firm, zwlaszcza z drzewa kasztanowego, eks:
trakty w postaci suchej Quebracho, Mimozy, oraz — specjalnos¢ francuska — Urunday
Aparaty do rozpuszczania ekstraktéw firmy Soc. Anom. La Forestal tanie, zajmu-
jace malo miejsca, latwe do operowania na predce z urzadzeniami do rozpuszczania
na cieplo i pod malem ci$nieniem. Firma Ch. Monner dostarczajaca suche quebracho
i reprezentujaca firme angielska Humprey Percival Ellis w Londynie wystawia dis:
solutor, aparat do rozpuszczania pomystu Noyera. Jest to autoklaw ze ‘stali ofo-



wianej pozwalajacy przeprowadza¢ proces rozpuszczania na goraco, ~wtfl
w sposob predki, tani z wyzyskaniem rozczynéw zupelnie odbarwionych. . tawa
garbnikéw syntetycznych: Produkty Diatan, Clare Blancil i tp. Ten ostatni pozwala
uzyskiwaé skory garbowane mineralnie bez $ladéw chromu. Fixator, preparat wolny
od polaczen mineralnych i zelatyny, ulatwiajacy utrwalanie sie garbnikéw taninowych
w skorze i proces suszenia. Preparat Diaclar garbnik syntetyczny wolny od kwasow
i substancyj mineralnych. Zwréci¢ uwage nalezy na pojawienie si¢ znéw po diuz-
szym czasie w handlu kwasu maslowego. Firma Soc. Le Ketol operujaca metoda
Lefranca dostarcza preparat 50°/, godny zalecania dla celéw odwapniania, utrzy-
mywania kwasowosci dla piklu. Soc. An. de mat. col. wystawia caly szereg che-
mikalij dla garbarstwa, dwusiarczyny, kwasy, hyposulfity, siarczek sodu, siarczan
zelaza, dwuchromiany. Okazy barwikéw Comp. Nat. fosfinowych, fursoli dla farbo-
wania wlosia, futer. I. G. Farbenindustrie A. G. wystawia barwiki specjalne ,Per-
meol“ dajace sie stosowaé¢ zapomoca metody pulweryzacyjnej przy pomocy aparatu
Pulve. Preparaty interesujace ze wzgledu na ich wlasnosci kryjace, to jest zdolnoéé
krycia wad lica. Mozna niemi barwi¢ na wskrés lub bezposrednio na licu.

Boston Blackney Co, wystawia preparaty dla wykonczania skér na obuwie.
Firma Soc. A. T. A. nowy typ garbnika naturalnego pod nazwa ,Tannata“, ktéry
moze sluzy¢ jako zaprawa przy barwieniu skér. Preparaty ,Top fixateurs” utrudnia-
jace puszczanie barwikéw ze skor farbowanych ,Seanson“ krew preparowana, nie-
gnijaca i nieScinajaca sie. Interesujgce barwiki ,Alfco” (Jonson & Co) dobrze kry-
jace, barwiace jednolicie, bez zalepiania lica. Barwiki , Chromatol” (Soc. St. Denis)
nie wymagajace utrwalania. Firma Ass. Par, p. Ind. Chim. wystawia serje lotnych
rozezynnikéw organicznych interesujacych fabrykacie wernikséw celulozowych tak
waznych obecnie w technice wykanczania skor.

Wystawa przemyslu garbarskiego pt. ,Tydzien Skéry“ wvkazala zywotnosé
garbarstwa Francji i przemysléw pomocniczych. K. D.

Plamy tluste na skérach i sposoby zaradzenia im. — Le Cuir Techn. 71927. 30.

Plamy takie wynikaja juzto z natury skoér jako skutek nienalezytego wyele-
minowania tluszczu naturalnego w pierwszych stadjach fabrykacji lub tez z wadli-
wego skladu mieszanin do natluszczania, albo z ich niewlasciwego stosowania. Me-
tody zaradcze. Tlustos¢ przyrodzona skér. Skéry nadchodzace do garbarni w stanie
suchym mogly by¢ suszone w wysokiej temperaturze przez co tluszcz zawarty w nich
ulegajac stopieniu przenika derme na strone lica. Réwniez i skéry wystawione na
dzialanie slofica przy trzymaniu ich zlozonych na ziemi narazone sa na uszkodzenia.
O ile garbarz nie zauwazy na czas odnosnych wadliwosci skéry narazony jest przy
wykonczaniu ich na przykre niespodzianki. Nie ma nato innej rady jak kontrola
skér nadchodzacych i nieprzyjmowanie dostawy skér zbyt tlustych albo tez odtlu-
szczanie skor takich przed operacia odwlasiania. Jako srodek odtluszczajacy zaleca
si¢ dodawanie do kapieli namokowej okolo 1Y/, lugu sodowego albo siarczku sodu.
Czynniki te wywoluja zmydlanie tluszczu, poczem powstale mydta emulsjonuja cho-
lesteryne, ktéra ulega w ten sposéb odmyciu. Plamy wynikajace z natluszczania.

one nastgpstwem nienalezytego zemulsjonowania tluszeczu w mieszaninach do
natluszczania ich niejednolitosci, albo zastosowania nienalezytej, zbyt niskiej tempe-
fatury przy suszeniu skér natluszczanych, wskutek czego tluszez nie rozchodzi sie
jednolicie po calej tkance skéry. Plamy tluste, powstale z zéltka od jaja. Mozna
ich uniknaé stosujac zdrowe zéltka i mieszaniny zéltka z maka w odpowiednim sto-
sunku. Plamy tego rodzaju daje si¢ wyeliminowa¢ traktujac je po farbowaniu
skory czynnikami slabo alkalicznemi. W razie gdy plam jest zbyt duZo, musi sig




do czego sa jednak odpowiednie instala

«€ naklada sie bibule i prasuje goracem zela
saolin, magnezjg palona, pocierajac odnosnym pros:
~j--d uuste a nastepnie szczotkujge. Mozna tez stosowaé tez do tego celu |
sporzadzona z rozgotowanej masy kartoflanej, gorczycy i terpentyny. Pasta ta
naciera si¢ miejsca splamione, suszy, odkrusza mase i wyciera odnoéne miejsc
szmatka zmoczong w occie. Mozna wreszcie stosowaé rozezynniki jak eter, benzyne,
terpentyng, dwusiarczek wegla. Duze partje skér splamionych najlepiej oddaé do
odttuszczania do fabryk specjalnych, posiadajacych odpowiednie urzadzenia do od-

tluszczania. K. D.

KOMUNIKATY

nAkademickie Kolo Borystawian

we Lwowie. na Nadzwyczajnem Walnem Zgromadzeniu, odbytem w dniu 29 stycznia 1928 r,
uczcilo Swietlana pamieé Inzyniera Wiladystawa Szaynoka wspomieniem zalobnem, podno-
szac wielkie, przedewszystkienr dla gospodarczej potegi panstwa, obywatelskie zaslugi, a nadto
niecodzienne osobiste zalety Zmarlego,

Nastepnie w podnioslem nastroju uchwalono iednogloénie, co nastepuje:

nPolska Mlodziez Akademicka Zaglebia naftowego, zrzeszona w Akademickiem Kole
Boryslawian we Lwowie, czczac pamigé . p. In. Wiladystawa Szaynoka, tak dla Jego
wielkich zastug publicznych, jak jako czlowieka o nieskazitelnych, godnych, by za wzér nam
mlodym stawiane byly, zasadach, upowaznia Zarzad Kola do:

1) Przestania imieniem Mlodziezy Akademickiej Zaglebia naftowezo wyrazow zalu
I poczucia niezastapionej straty wdowie po &. p. Zmarlym;

2) Zlozenia kwoty 25 zlotych, majacej zapoczatkowaé fundusz ,Uczeczenia trwalej
pamigci & p. Inzyniera Wiadyslawa Szaynoka®, w stusznem przekonaniu, ze tak
poszezegolne jednostki, jak instytucje, ktére §. p. Zmarly stworzyl, zrealizuja nasze zamiary,

Kwotg niniejsza zlozono w ,Banku naftowym“ Lwéw ul. Leona Sapiehy 3, jako jednei
z wielu przez Zmarlego stworzonych instytucyj. '

IL. Polski Zjazd Naukowej Organizacji.

Polski Komitet Naukowej Organizacji zwoluje w koricu kwietnia lub na poczatku maja
b. r. w Warszawie I Polski Zjazd Naukowej Organizacji. W celu zorganizowania Ziazdu
powstal Komitet Zjazdowy, z posréd czlonkéw ktérego obrano Komitet Wykonawezy w skla-
dzie nastepujacym: prezes — prof. E. Hauswald, wiceprezesi — dyr. inz. Juljan Dabrowski, |
inz, Piotr Drzewiecki, Prezydent m. st. Warszawy inz. Zygmunt Slonimski, dyr. inz. Bronistaw
Skupiewski, gen. Zarzycki; czlonkowie Komitetu Wykonawezego: prof. K. Adamiecki, prof.
S. Biedrzycki, prof. S. Moszczenski, dyr. S. Pluzaiski, inz. S. Razniewski, inz. Z. Rytel,
inz J. Smigelski, p- I. Szumlakowska, woj. S. Twardo, inz. ]. Wagner, inz. J. Wojciechowski.

Gléwnem zadaniem Zjazdu jest wykazanie sposohow racjonalizacji pracy, przy pomocy
naukowej organizacji, we wszystkich dziedzinach zZycia gospodarczego i administracji oraz
lustracja wynikéw juz w tym kierunku osiggnigtych, jak réwniez projektéw, ktore w czasie
najblizszym sa w Polsce bardziej pozadane i mozliwe do zrealizowania,

W celu wySwietlenia tych kwestyj na Zjezdzie zwracamy sie z uprzejmg prosba o mo-
zliwie wyczerpujaca odpowiedz na zalaczona ankiete, jak réwniez o zaangaZowanie interesus
jacych sig¢ naukows organizacja oséb, do opracowania referatéw, odpowiadajacych swa treécis
tematom obrad Zjazdu, ktérych spis zalaczamy.



1y, ze droga ankiety i referatéw uda sig¢ wyciagnaé na Swia aelé
ic i zapoczatkowan, co w znacznym stopniu przyczyni sig do oZywienia azdu,
Jieksza pobudka sa zywe przyklady, wziete z praktyki.
ytania ankiety sa tylko ogélnym schematem, ktéry nie powinien krepowac odpowia-
cego ani co do tresci poszezegélnych pytan, an; co do sposobu ujecia odpowiedzi. Nie-
onieczne jest réwniez odpowiadanie na wszystkie pytania.

Jezeli autorowi odpowiedzi bedzie chodzilo o zachowanie dyskrecii co do nazwisk lub
nazw instytucyj, to uprasza sie o zaznaczenie tego. Komitet Zjazdowy przy oglaszaniu wyni-
kéw ankiety calkowicie sie do tego zastosuje.

Do referatu autor winien dolaczyé skrét takowego, zawierajacy jego tezy i tresé; po-
wyzszy skrét ma obejmowaé maximum 2 strony pisma maszynowego na papierze normalnego
formatu, Pozadane jest, aby autor przedstawil tlumaczenie skrétu w jezyku francuskim lub
angielskim. Czas wygloszonia referatu na Zjezdz'e — minut 25, jako maximum.

Ostateczny termin przestama referatéw oraz odpowiedzi na ankiete do Sekretarjatu
Ziazdu uptywa z dniem 25 marca 1928 r.

Data Zjazdu wkrétce bedzie ustalona i podana do ogodlnej wiadomosci.

Motzliwie wyczerpujace zadoiéuczynienie naszej proshie niewatpliwie przyczyni sig do
osiggniecia realnych wynikéw Ziazdu, a tem samem do szerzenia praktycznych zastosowan
naukowej organizacji w Polsce.

Poniewa? zapraszamy na Zjazd szereg wybitnych oséb ze sfer naukowych zagranicz-

nych, przeto powodzenie Zjazdu podniesie powage naszej pracy kulturalnej i na terenie
migdzynarodowym.

Wstep na Zjazd wolny z oplaty dla poszezegélnych oséb — zi. 30.—, dla instytucyj—
7. 60.—, jako minimum. PowyZsza oplata oraz dobrowolne zasilki na organizacie Zjazdu
moga byé wplacone zgory na rachunek Polskiego Komitetu Navkowej Organizacji w P. K. 0.
Nr. 16.699.

Wszelkich informacyj, dotyczacych Zjazdu, udziela Sdkretarjat Komitetu Zjazdowego
(Warszawa, Mokotowska 51/53, tel. 38-13).

Tematy obrad Il. Polskiego Zjazdu Naukowej Organizacji:

1. Stan zastosowania naukowej organizacii w roznych dziedzinach zycia gospodar-
czego u nas i poréwnanie z zagranica., — 2. Teorja iogélne zagadnienia organizacji. — 3. Sto-
 sowanie naukowej organizacii w produkeii z punktu widzenia osiagnietych rezultatéw. —
4, Organizacia gospodarki materjalowej (magazyny, sklady i zapasy surowcow i produk-
téw). — 5. Zagadnienia dotyczace metod obliczania kosztéw wlasnych. — 6. Zagadnienia
kierownictwa, — 7. Zagadnienia naukowej organizacii w administracji panstwowej i komu-
nalnej. — 8. Zagadnienia stosunkéw pracownikéw i pracodawcow: a) warunki pracy, b) wy-
" dsjnosé pracy, c¢) wynagrodzenie za prace, d) higjena pracy. — 9, Psychotechnika i dobor
. pracownikéw. — 10. Zagadnienia dotyezace organizacji biurowosci. — 11. Zagadnienia orga-

:',:_nizacji w rolnictwie. — 12. Zagadnienia organizacji w budownictwie. — 13. Organizacja
- W gospodarstwie domowem. — 14. Sprawy stosowania naukowej organizacji w szkol-
“nictwie. — 15. Trudno&ci przy wprowadzaniu racjonalnej organizacii.

Ankieta.

: 1. Jakie zagadnienia z zakresu organizacji pracy ludzkiej lub proceséw wytwérezych
" na terenie dzialalnoici Pana byly badane w celu: powigkszenia produkeji, uproszczenia wy-
konania, lepszego wykorzystania czasu, zmiejszenia rozchodu materjalow, pracy i innych
Srodkéw wytwérezych? Wyszezegdlnié te zagadnienia.

2. Jakie metody stosowano przy powyzszych badaniach: np. chronometraz, zestawienia
statystyczne z wynikéw poprzednich i t. p.

b
N




s poszezegélnych zagadnieniach i jakie z nie

uprzednich badan ukladano plany, programy lub instrukcje d
- yszczegonic dla jakich czynnosci lub procesow wytworczyeh plany taki

metods harmonogramow ?
6. Z-jakiemi trudnosciami spotykano sig przy ukladaniu planéw ?
7. Jakie trudnoéci napotykano przy wykonywaniu zgéry ulozonych planow ? |
8. Jakie ulepszenia wprowadzono w metodach kontroli produkcji, uiytego czasu
i wogéle proceséw wytwérezych ?

9. Czy prébowano zastosowaé lub zastosowano graficzng metode kontruli Gantta?

10. Do jukich zagaduien ja zastosowano, jakie trudnoSci przy tem spotkano i jakig
osiggnieto wyniki ?

11, Jezeli zastosowano do kontroli wykresy Gantta, to na podstawie czego ustalang

wzorce ? %

12. Jakie wyniki osiagnieto przy poszezegélnych zastosowaniach ulepszonej orga:
nizacji ? Przytoczyé o ile moznoéci dane cyfrowe.

13. Jakie zagadnienia techniczne, dotyczace urzadzen, narzedzi lub warunkéw pracy,
wylonily sig przy badaniach lub przy wykonaniu nakreslonych nowych planéw ?

14. Jakie wylonily sie zagadnienia, dotyczace fizjologii. psychologii i higieny pracy ?

15. Jakie reformy w organizacii kierownictwa trzeba bylo wprowadzié w celu wejscia
na droge nowych metod organizacii ?

16. Czy badania i planowanie wykonywa specjalna oscha, c'y biuro specjalne, czy tei
robi to zwykly personal kierowniczy ?

17. Jakie zagadnienia z zakresu dzialalnosci, z ktorym Pan si¢ styka, uwaza Pan za
najwazniejsze, do ktérych najpierw trzebaby zastosowaé racjonalne metody organizacji ?

18. Jakie specjalne trudnogci przedstawia przemyst lub dzialalnodé, z kté-
remi Pan sie styka, w zastosowaniu metod naukowej organizaciji ?

19. Czy nie spotykal Pan trudnosci przy wprowadzaniu ulepszeri organizacyjnych ze
strony robotnikéw, zwiazkéw robotniczych, majstrow, lub wyzszych kierownikéw ? Jakiego
rodzaju byly te trudnesci?

20. Jakie przeszkody uwaza Pan za najwazniejsze przy wprowadzaniu racjonalnych
metod organizacji ?

21. Jakie ulepszenia w systemie plac zostaly wprowadzone, przy jakich robotach
i jakie dalo to wyniki?

22. Jakie systemy plac sg najodpowiedniejsze przy robotach i zajeciach z ktérem; Pan
si¢ styka ? j

23. Jakie trudnosei spotkano przy wprowadzaniu sy teméw plac, zachecajgeych
podoiesienia wydajnosei? '

24. Jakie jest ogélne zapatrywanie Pana na sprawe zastosowan w Polsce metod!
nauk wej organizacji ?

Prof. K. Adamiecki. W/z. Prezesa Komitetu Zjazdowego,

Adres nadsylania odpowiedzi: Warszawa, Mokotowska 51/53,
Polski Komitet Naukowej Organizaciji.

. ._ixkﬁﬁvea: »Chemiczny Instytut Badawczy“; Warszawa.
Redaktor odpowiedzialny: Prof. Dr. Kazimierz Kling.

Z DRUKARNI ZAKLADU NARODOWEGO IMIENIA OSSOLINSKICH WE LWOWIE
POD ZARZADEM KAZIMIERZA FIGWERA.




STALEA

CHEMICZNA KONTROLA

FABRYHKACJI NASZEJ

ZYWICY

HERKULES

ma przeKonaé nietylKo nas,
Ze jaKos¢ jejodpowiada temu
rozglosowi jaKim sie cieszy,
lecz przedewszystKiem ma
sluzy¢ interesom naszych
odbiorcéw, poniewaz daje
Pewnos¢ i reKojmie nie-
zmienneji jaKosci i CZy~-
stosci zZywicy.

N'.V. Hercules Powder Co.

Rotterdam (Holandja) P. 0. Box 759

Zastgpca na Polske

Firma ~SAIR- Sp. AKc.

WARSZAWA
BLAC ZELAZNEJ] BRAMY Nr 2

Telefony: 526-01, -02, =03, -04, -05

Wlasne 0ddz.: LODZ, POZNAN, LWOW,
KATOWICE, WILNO, BRZESC n/Bugiem.

1l

. aiiaie R R



WAGI ANALITYCZNE
SZKLO LABORATORYJNE
WYROBY PLATYNOWE
Ml1KROSKOPY
PIECE DO SPALAN

P POLECA

"POMOC SZKOLNA”

SPOLKA Z OGR. ODP.

WARSZAWA, ULICA KRAKOWSKIE-PRZEDMIESCIE 38.
TELEFONY: 217-16 i 191-32.

SPOLKA AKCYJNA DO EKS-
PLOATACJI PANSTWOWEGO

MONOPOLU

ZAPALCZANEGO W POLSCE

BIBLIOTEXA )

GLOWNA
b &/
Loy s’

POLECA ZAPALKI KSIAZECZ-
KOWE ORAZ CZERWONE IM-
PREGNOWANE FORMAT Y, i %y




PRZEMYSL CHEMICZNY

W POLSCE SP. AKC.
W ZGIERZU

BARWNIKI ANILINOWE %LLAO%SEZEITQKII&HY\EE%E ?{

PAST DLA OBUWIA (SPEC. NIGROZYNY), LITOGRAF]JI 1 Tt
POCHODNE BENZOLU,
PRODUKTY PRZE]JSCIOWE BOGHORNE B
FENOLU, ANTRACENU M, L. NITROBENZOL, DWUNITROCHLO-
ROBENZOL, ANILINA, BENZYDYNA, KWAS SULFANILOWY
T NAFTIONOWY, KWAS H, KWAS GAMMA.
K NJF M. I. OLEUM 65%,
KWASY 1 SOLE TECHNICZNE M. I OLEOM 65%.
KW. OCTOWY 30%, CHLOREK CYNKU 50° Bé, BISULFAT,
BISULFIT 36° Bé (NaHSO,) I SUCHY (Na, S, 0;) 62% —67% SO,.

SKROT TELEGR,: ,BORUTA” ZGIERZ

ZGIERZ — BIURO GLOWNE: a) Nr 19, b) Lopz Nr 21-01
WARSZAWA 1NForM.Nr 204-49, 175-13, SPRZEDAZ Nr 108-09

TELEFONY: {

ZAKLADY ELEKTRO
W LAZISKACH GORNYCH

SPE 710,00

ELEKTROWNIA O ZAINSTALOWANE] MOCY

24000 KW. (ROZBUDOWA W CIAGU 1928 R. NA 88.000 KW.)

FABRYKA ELEKTROTERMICZNA O ZDATNOSCI
12.000 KW.

PRODUKCJA :
ENERGJA ELEKTRYCZNA, KARBID WSZELKIEJ ZIARNISTOSCI,
1ELAZO-KRZEM 0 ZAWARTOSCI 20%, 45%, 75% 1 90% S1, WAPNO
DO CELOW CHEMICZNYCH I BUDOWLANYCH, SMOLA PIERWOTNA.

W CIAGU 1928 R.. ZELAZO-GLINO-KRZEM ORAZ INNE ALIAZE
ZELAZA




-POLMIN-

PANSTWOWA FABRYRKA
OLEJOW MINERALNYCH

LWOW, UL. SZPITALNA 1

DOSTARCZA W NAJLEPSZE] JAKOSCI
WSZYSTKIE PRODUKTY NAFTOWE, oraz
SOLE SODOWE SULFOKWASOW, WOLNE
SULFOKWASY, KWASY NAFTENOWE,
WYSOKO TOPLIWE TEUSZCZE
TOVOTTE'A, KALYPSOLE ete.
ESHAFOL, SPECJALNY SMAR DO LOZYSK KUL-
KOWYCH, UZYWANY W CUKROWNICTWIE
NISHO I WYSOHKO TOPLIWE ASFALTY

ITEUSZCZE DO GORACYCH WALCOW
SPECJALNE OLEJE AUTOMOBILOWE

SKLEADY WSZEDZI

DRUK. M. 5. WOJSK
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