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Mgr ZDZISE AW KASZUBA.

O chlorovwaniu

[

metanu chlorem

La chloruration du methanc.

W zwigzku z artykutem mgr E. Tr esz cza-
itowicza i dr inz. Stan. Bykowskiego
,Otrzymywanie chlorku metylenu” ¥ uwazam za
stuszne uzupetni¢ wyniki uzyskane w Chemicz-
nym Instytucie Badawczym w roku 1938 rezulta-
tami prac prowadzonych w Laboratorium Badaw-
czym PFZA Moscice w latach pdzniejszych. Za-
gadnienie powyzsze jest szczegOlnie aktualne
w PFZA w Moscicach ze wzgledu na surowce, ja-
kimi zaktad dysponuje tj. metan i chlor.

I. Prace laboratoryjne.

Badania laboratoryjne nad chlorowaniem me-
tanu prowadzono w kierunku znalezienia odpo-
wiedniego katalizatora, optymalnego stezenia chlo-
ru, najlepszej temperatury reakeji', sposobu od-
bierania produktu, oraz wptywu powietrza na
przebieg chlorowania (mozliwo$¢ wykorzystania
chloru ,,surowego” — wprost z elektrolizy).

Prace laboratoryjne prowadzono w aparatach
dwu typéw, przedstawionych schematycznie na
rys. 1 i 2, z ktérych pierwszy stuzyt do oznaczenia
parametrow wyzej podanych, za$ drugi dawat
mozliwosci zaprojektowania aparatury wigkszej
z obiegiem zamknietym gazéw.

Gazy doprowadzane do reakcji mierzono dy~

*) Przemyst Chem 1947 nr 11

szami po czym przez palnik doprowadzano do pie-
ca rurowego wykonanego ze szkfa ,,Duran”, wy-
petnionego katalizatorem. Gazy poreakcyjne prze-
prowadzano z Kkolei przez chtodnice wodng, w Kkto-
rej wykraplat sie czterochlorek wegla, wytapy-

Schemat aparatu do otrzymywania chloropo-
ehodnych metanu:

U — dysze pomiaru przeptywu gazéw, M — mieszalnik chloru
i powietrza, R — reaktor’(<{) 55 mao, dtugos¢ 1000 mm, z grzejka
elektr. G, - izolowana azbestem), T - termoelementy, W - wo-
da ‘chtodzaca, O — odbiornik wyzszych chloropochodnyeh (CCH5
CHC10), P - pluczki (absorpcja HCI), 3 - suszenie (CaCl,).
in  wykraplacz nizszych chloropochodnych.

wano chlorowodér w ptuczkach z woda, oraz roz-
tworem NaOH, usuwano wilgo¢ w osuszce z CaCL,
po czym wykraplano w 2 odbieralnikach (pierw-
szym chtodzonym lodem i NaNO3 do—15° oraz
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drugim kalibrowanym, zanurzonym w naczyniu
z cieklym powietrzem). W ostatnim odbieralniku
wykraplat sie takze metan.

Po ukonczeniu doswiadczenia metan odpedza-
no przez powolne podnoszenie temperatury, gazy
wylotowe spalano. Po zgasnieciu ptomienia zawar-
toS¢ wymrazacza szybko topiono i na podziatce
odczytywano zawarto$¢ naczynia. Chlorek metylu
oznaczano z ilosci ulatniajgcej sie czesci miesza-
niny skroplonej; reszte chloropochodnych — przez
frakcjonowang destylacje.

Tablica 1.
Sktad wagowy tu °/, wydajnos¢
Katalizator fia chlot
CH2Cl?  CHCL, ccu W %
Zn 24.87 61.37 13.76 68.70
Zn 4- Pb 35.50 49.32 15.18 68.90
Zn 4- Pb Cu 11.65 46.13 42.22 13.71

Kazde doswiadczenie prowadzono przez 4 go-
dziny i powtarzano trzykrotnie dla uzyskania
Srednich wynikéw; wydajnos¢ procesu obliczano
na wprowadzony chlor, ktérego nie znajdowano
w gazach poreakcyjnych. Brakujacg w odniesieniu
do wprowadzonego chloru cze$¢ produktu przeli-
czano na straty.

Z badanych katalizatorow: cynkowych, mie-
dzianych, chromowych, manganowych, otowio-
wych, oraz ich kombinacyj, najlepszym okazat sie
katalizator otowiowo-sodowy na pumeksie sporza-
dzony wedtug metody podanej przez G. W. Jo-
nesa, V. 0. Allisiona i M. H. Meighana
(,,Chlorination of natural gasl).
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nosci (okoto 30 godzin pracy). Chrom jako kontakt
dawat juz w temperaturze 200° sadze, przy czym
wydajnos¢ chlorowania byta bardzo niska. Podob-
nie zachowywata sie miedz, przy czym okres pracy
katalizatora byt krotki. Rowniez mangan do 300"
nie wykazywat aktywnosci, za$§ w temperaturach
wyzszych powodowat powstawanie, sadzy.

Niektére wyniki uzyskane na prébnych kata-
lizatorach zestawitem w tabl. 1.

Najlepsza wydajno$¢ otrzymano na kataliza-
torze przygotowanym w sposéb nastepujacy:
2 | drobnoziarnistego pumeksu o $rednicy ziaren
ok. 5 mm wsypywano do wrzgcego roztworu 5%-go
octanu ofowiu i gotowano przez 5 minut. Po od-
sgczeniu, gotuje sie pumeks w 5% roztworze
NaOH, saczy ponownie i suszy w 115° przez
12 godzin. Katalizator ten stosowano do dalszych
prac badawczych.

Wptyw- stezenia chloru na chlorowanie metanu
w temperaturze reakcji 300° ilustruje tab. 2.

Jak wynika z powyzszego zestawienia, steze-
nie chloru sprzyja tworzeniu sie¢ wyzszych chlo-
ropochodnych, co bylo zresztg do przewidzenia.
Ponadto, najbardziej réwnomiernie utrzymywata
siey temperatura przy stosunku chloru do metanu
1:6. (ciepto reakcji utrzymywato réwno tempe-
rature pieca).

Wplyw temperatury na chlorowanie metanu,

przy stosunku chloru do metanu 1:6 podany jest
w tabl. 3.

Spadek temperatury ponizej 225° powodowat
duze zwolnienie reakcji, tak ze przy podanym sto-
sowanym przeptywie gazéw 42,5% chloru nie
wchodzito w reakcje. Zdecydowano zatem pro-

Tablica 2.

Przeptyw | godz.
Doswiadczenie

chlor metan
1 10 40
2 10 50
3 10 60
4 10 70
5 ' 10 80

Na katalizatorze cynkowym reakcja zachodzita
w temp. 200—250"; maksymalna wydajnosc¢ na chlor
wynosita 68,7%; katalizator ulegat bardzo tatwo za-
truciu przy dodatku niewielkich ilosci powietrza.
Zaréwno katalizator cynkowy jak i cynkowo-
otowiany wykazywaty bardzo krétki okres aktyw-

°l0 wydajnosci w przeliczeniu na wprowadzony Cla

CH.C1 CH.CI, CHC1, CCl straty
.30.52 19.99 25.47 14.78 927
48.99 19.90 15.68 J0.45 4.98
54.10 20.77 12.02 8 56 4.55
54.41 23.26 11.03 5.68 5.62
5141 25.81 9.95 6.54 6.28

wadzi¢ dalsze doswiadczenia w temperaturze
275—300".

Dla stwierdzenia zuzycia Kkatalizatora przy
dtuzszej pracy, porownano aktywnos$¢ Swiezo
sporzadzonego, oraz po pracy 150 godzin. Kata-
lizator po dluzszym okresie pracy nie wykazuje
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Tablica 3.
Sktad produktow w °/0 %.

Produkt: 225°
CH.C1 33.03
CH2C12 27.71
CHCL, 8.35

CCu 22.03
Straty 8.88

zmian wydajnosci, a zmiana sktadu produktéw
idzie w kierunku wzrostu zawartosci ciezszych
chloropochodnych (tabl. 4).

Tablica 4.

Sklad % otrzymanego produktu z réznych
okresow pracy katalizatora.

Katalizator CH.,CI CH,C14 CHCL, CCI, Straty
Swiezy 5410  20.77 1202 346 856
po 150 godz.

pracy 46.42 22.16 1066 1126 9.50

Dalszym waznym elementem wartosci katali-
zatora jest mozliwos¢ jego obcigzania. Wyniki
tych doswiadczen zestawiono w tab. 5.
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250° 275" 300° 325° 350’
31.56 3497 46.42 44.03 48.06
19.50 27.40 22.16 22.82 24.79
9.22 16.45 10.66 13.58 13.96
3121 19.06 11.26 11.42 9.31
851 2.12 9.50 8.15 3.88

Poniewaz istniejg mozliwosci pokrycia %adzg
katalizatora przy pracy w temperaturach wyz-
szych (przegrzania), przeprowadzono préoby jego
regeneracji. Pokryty sadza katalizator regenero-
wano przez wypalenie powietrzem w temp. 400’
przy stopniowym zwiekszaniu zawartosci tlenu.
Zregenerowany katalizator pracowat dobrze, jak
to wynika z zestawienia w tab. 6.

Ostatnim wreszcie zagadnieniem byto opraco-
wanie sposobu odbioru chloropochodnych metanu,
przy czym wzieto .pod uwage: a) pochfanianie
w CCl14, CH3-COOH, CH3OH, b) adsorpcje na
weglu aktywnym, c¢) wymrazanie. Pochfanianie
w cieczach nie dato pozadanego rezultatu, gdyz
przy szybkim przeptywie gazy porywajg duzo
absorbenta. Adsorpcja na weglu aktywnym pro-
wadzona przy stosunku chloropochodnych do me-

Tablica 5.
60 sktad produktow przy zwiekszaniu obcigzenia katalizatora.

1/godz.
przeptyw
chlor metan
normalny 10 60
2-krotny 20 120
3-krotny 30 180
4-krotny 40 240

Zwigkszanie szybkosci przeptywu gazéw miato
niewielki wptyw na skiad produktéw, natomiast
powoduje przesuwanie sie czota reakcji do gory,
— np. przy czterokrotnym zwiekszeniu szybkosci
reakcja zachodzita okoto 50 cm powyzej palnika.

CH.,C1 CH2C12 CHC1, CCl, Straty
46.42 22.16 10.66 11.26 9.50
48.03 21.72 12.91 9.45 1.89
40.93 24.61 17.31 14.06 3.10

nie destylow.”z powodu duzych strat

tanu réwnym 1.6 wykazata, ze w ciggu 40 minut
1 g wegla aktywnego pochtania 0,56 g chloropo-
chodnych. Regeneracja wegla przegrzang parg
wodng w ciggu 3-ch godzin dala 100% wydajnosci.

Najkorzystniejszym okazato sie wymrazanie

Tabela 6.
Zdolnos¢ produkcyjna regenerowanego katalizatora.

katalizator CH3clt CHICY, Clicy, pcil Straty
nowy 16.42 22.16 10.66 11.25 9.50
regenerowany 42,74 25.19 15.67 15.08 1.32
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chloroproduktéw, przy czym ze wzgledu na wil-
go¢ (gazy po absorpcji HC1 w wodzie) konieczne
sg dwa wymrazacze, z ktorych pierwszy pracuje
w temperaturze — 1" (wykraplajagc 90% produktu),
drugi — w — 5°,

Aby wyjasni¢ mozliwos¢ stosowania do pro-
cesu chloru elektrolitycznego (surowego), zawie-
rajacego pewien procent powietrza, przeprowa-
dzono probe chlorowania metanu chlorem z do-
datkiem 10% powietrza. Zawarto$¢ powietrza
W mieszance gazowej powodowata gwattowny
wzrost temperatury nad palnikiem, — zatem
chlor techniczny nie nadawat sie do chlorowania.

W  wyniku przeprowadzonych doswiadczen
ustalono, ze najkorzystniejszymi sg nastepujace
warunki pracy: stosowanie katalizatora otowiano-
sodowego osadzonego na pumeksie, stosunek chlo-
ru do metanu w mieszance gazowej odpowiada-
jacy 1.6, temperatura reakcji 300", odbidr pro-
duktow drogg wymrazania.

PrzejScie do prob w skali péttechnicznej po-
przedzity doSwiadczenia laboratoryjne przy zasto-
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stwarzala poza korozjg pompy, specjalnych trud-
nosci. W warunkach w jakich pracowano zrezyg-
nowano z odbierania chlorku etylu. Skfad otrzy-
mywanej mieszanki z roznych okresow podaje
tab. 7.

Chlorowanie prowadzono w temp. 300", oraz
przy stosunku chloru do gazéw obiegowych
réwnym 1 : 6.

Il Chlorowanie metanu na skale poétechniczna.

Opierajac sie na wynikach prac w skali labo-
ratoryjnej, opracowano aparature wieksza, pot-
techniczng, ktérej schemat po uwzglednieniu
zmian wprowadzonych w czasie pracy ilustruje
rys. 3. Na aparaturze tej obliczonej na zuzycie
7,25 kg chloru na godzine pracowano przez rok
z przerwami dla przeprowadzenia koniecznych
zmian.

W catosci aparatury pottechnicznej dadza sie
wyodrebni¢ 4 elementy gtéwne tj.: 1) stacja su-
rowcowa, 2) reaktor, 3) absorpcja chlorowodoru,
oraz 4) odbieralniki produktu.

Tablica 7.

Sktad produkiu przy zamknietym obiegu gazdow.

Skiad ’/,, otrzymanej produkcji

Okres pracy

CH,,C1, cuci;
Po 3 godz. pracy 40.60 41.20
Po(50 godz." pracy 46.37 51 30
Po’1100 godz.Jpracy 44 95 35.56

sowaniu obiegu gazéw. Schemat urzgdzenia ilu-
struje rys. 2.

Ry,. 2

Schemat urzadzenia do chlorowania metanu
chlorem w sposob ciggly z obiegiem gazow.

D — dysze pomiaru przeptywOw, R — reaktor, T — pomiar
temperatury, W — woda, O — odbieraluik produktéw, 4 — ab-
sorpcja HCI, S — suszenie, Wk — wykraplacz, P — pompka,

Praca na gparaturze z cyrkulacjg gazow nie

Skiad ¢, ng wprowadzony chlor
CcCl, CHaCl, CHC1, CCl,
12.20 ' 39.65 41.95 18.40
2.33 41.89 55.32 2.79
19.49 39.70 37.53 22.77

1. Chlor do mieszalnika gazéw, doprowadzono
z beczki z chlorem ciektlym przez parownik pod-
grzewany kondensatem, dwie beczki wyréwnaw-
cze cisnienia i kryze. Dla chloru uzywano wen-
tyli Hoffera. Wentyle te i rurociagi miedzy becz-
kami ulegaty do$¢ czesto przytkaniu. Przemywa-
no je goraca wodg i suszono chlorem.

Metanu uzywano zaréwno do podgrzewania
reaktora (przepuszczajagc go przez podgrzewacz),
jak i do chlorowania. Ze wzgledu na niskie cisnie-
nie gazu wprowadzano go przez pompe cyrku-
lacyjna.

Woda, ani pitna, ani ruchowa, nie mialy sta-
fego cisnienia, musiano przeto zainstalowaé spec-
jalng pompe (,,Lech”) ze zbiornikiem wodnym.

2. Podgrzewanie pieca metanem do 350° trwato
ok. 3 godz. Przy stosowaniu wymiennika cieplne-
go temperatury rozktadaty sie rownomiernie. Po
zastosowaniu katalizatora rozcienczonego, tempe-
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rature pozadang posiadaty tylko dolne warstwy
konwertera.

Mieszalnik gazéw tworzyta rura zelazna
O 100 mm. dtugosci 400 mm, wypetniona drob-
nymi pierscieniami Raschiga. Mieszalnik byt za-
opatrzony w bezpiecznik eksplozyjny 0,5 atm.

Konwerter zeliwny, S$rednicy 500 mm, o gru-
bosci Sciany 4 mm, pojemnosci ok. 200 | kataliza-
tora, byt wylozony wewnatrz blachg otowiang,
zewnatrz izolowany azbestem. W pierwszym

okresie pracy gazy doprowadzane byly przez wy-
mienniki cieplne (klosze szklane natozone na rury
doprowadzajace gazy reakcyjne), pOzniej zasto-
sowano Katalizator rozcienczony grafitem. Mie-
szanka katalizatora nie byla réwnomiernie roz-
cienczona. Dolne czesci (przy wlocie gazéw) za-
wieraly czysty katalizator, po czym rozcienczenie
rébwnomiernie wzrastato, dochodzac w S$rodkowej
czesci do 3-krotnego nadmiaru katalizatora nad
grafitem.

Stosowanie grafitu miato dwie ujemne strony:
powodowato tworzenie czterochlorku wegla na
graficie w razie przegrzania lokalnego i uniemoz-
liwiato regeneracje katalizatora. Tiuczony kwarc
bytby zatem stosowniejszym $rodkiem rozciencza-
jacym.

Opor dla gazéw w konwerterze wynosit 10 do
20 mm Hg.
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Pomiar temperatury odbywat sie przy pomocy
sondy termoelementowej, umieszczonej w Srodku
pieca.

Pomiar przeptywu gazéw prowadzono na spec-
jalnej stacji pomiarowej. WSszystkie manometry
zaopatrzone byly w separatory, zabezpieczajgce
je przed zalaniem wykraplajagcymi sie parami ga-
z6w obiegowych.

Separator zelazny, majacy wytapywac powsta-
jaca sadze, ewentualnie szeSciochloroetan, wyko-

nany w postaci skrzynki, nie spetniat nalezycie
swego zadania i cze$¢ zanieczyszczen dostawata
sie do chtodnicy otowianej.

Chtodnica otowiana dla gazéw poreakcyjnych
$rednicy 1/2 cala, dtugosci 6 m, skrapiana zewnatrz
wodg, schiadzala gazy wystarczajgco. Niemniej
jednak na skutek wadliwego funkcjonowania se-
paratora, oraz ostrych kolan fatwo ulegata przy-
tkaniu.

3. Skruber kamionkowy $rednicy 120 mm, wy-
sokosci 4,5 m, wypetniony porcelanowymi raschi-
gami 25X25 mm, pracowat bez zarzutu. Nie ule-
gat nigdy przytkaniu, nie powodowa} duzego cis-
nienia i byt tatwy do regulacji. Przy odbieraniu
kwasu solnego o c¢. wl. 1,08 wylapywat prawie
wszystek chlorowodér, przy wiekszym stezeniu
kwasu troche chlorowodoru przechodzito do ptu-
czek. Poza skruberem umieszczone byly dwie
ptuczki alkaliczne, kazda o pojemnosci 50 | 15%
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roztworu NaOH, z sitem o duzych oczkach, pod
ktére wprowadzane byty gazy poreakcyjne. Sita
zanurzone byty 150 mm pod powierzchnig ptynu.
Ptuczki te wylapywaty resztki chlorowodoru.
Zuzycie tugu uzaleznione byto od pracy skrubera.
tug wymieniano w okresach postoju aparatury.

Poza ptuczkami umieszczony byt tapacz tugu
zelazny, wysokosci 1 m, $rednicy 150 mm, wypet-
niony "pierscieniami Raschiga. Gazy z tapacza tugu
prowadzone byty na pompe kamionkows ,,EImo”
0 wydajnosci ok. 20 m7godz. Dla usuniecia za-
burzen wmontowano za pompe zbiornik wyréw-
nawczy z KNR, z ktérego poprowadzony byt do
pompy bocznik. Wode w zbiorniku stabo alkali-
zowano, a co pare dni wymieniano, dla usuniecia
zbierajacej sie na dnie zbiornika soli. Woda ta
chtodzona byta osobnym obiegiem.

4. Wymrazalniki zelazne o powierzchni chto-
dzgcej 0,75 m? pracowatly zadawalajaco. Produkt
wykraplat sie gtownie w wymrazalniku pierw-
szym. Rurociggi odprowadzajace produkt wykrop-
lony czesto ulegaty przytkaniu zanieczyszczenia-
mi pochodzacymi z aparatury (korozja) i Srednio
co trzy dni musiano je czysci¢. Podobnie zelazne
krany ulegaty tatwo korozji. Jako S$rodka wy-
mrazajgcego produkty reakcji uzywano solanki
oziebianej parujacym amoniakiem. Temperatura
wymrazalnika pierwszego stopnia wynosita — [",
za$ stopnia drugiego — 5°. Srednio 1 butla amo-
niaku starczata na /2 godziny. Po wmontowaniu
pompy cyrkulacyjnej przed wymrazalnikiem chio-
dzenie solanki musiano zwiekszy¢.

Otrzymany produkt po zobojetnieniu rozdzie-
lano na kolumnie rektyfikacyjnej pracujacej pe-
riodycznie.

Praca w aparaturze pottechnicznej napotykata
na powazne trudnosci gtdwnie natury technicznej,
0 czesci ktérych juz wzmiankowatem w opisie
tego urzadzenia. Nalezy tu zaliczy¢ niskie cisnie-
nie metanu, nieréwnomierne ci$nienie wody, co
spowodowato konieczno$¢ wmontowania dodatko-
wych pomp, komplikujgcych ruch i ulegajacych
fatwo korozji. Zagadnieniem réwnie waznym byt
brak odpowiedniego materiatu konstrukcyjnego.
Zamiast kamionki, ktorej nie bylo, zastosowano
przewody zelazne, ulegajace powaznej korozji
i powodujgce przytkania aparatury.

Wreszcie zagadnienie zasadnicze: konstrukcja
konwertora byta za ciezka, jesli chodzi o mozli-
wosci wptywu na przebieg reakcji. Przy tatwo za-
chodzacym tworzeniu sie lokalnych ognisk reak-
cji, nalezy mie¢ mozno$¢ szybkiego przeciwdzia-
fania temu zjawisku, czego piec 0 wymienionej
konstrukcji nie dawat. Przy stosowaniu wymien-
nikdw cieplnych proces szedt bardzo dobrze, tem-
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peratury rozktadaty sie rownomiernie, katalizator
nie pokrywat sie sadza.

Na aparaturze poéttechnicznej przeprowadzono
dalsze badania dotyczace rozktadu temperatur
w reaktorze, wydajnosci chlorowania, obcigzenia
katalizatora, oraz regeneracji kontaktu. K

Jak juz wspomniatem, przy stosowaniu wy-
miennikow cieplnych temperatury w reaktorze
rozktadaty sie rownomiernie, katalizator pracowat
dobrze, nie tworzyta sie ,hexa” ani sadza. Wy-
dajnos¢ chlorowania w 350—400° (przeliczona na
chlor) dochodzita do 98,97%. Maksymalny opor
aparatury wynosit 250 mm Hg. Skfad otrzymane-
go produktu zawierat $rednio wagowo: CH2C12
56,3%, CHC13 29,1%, CC14 14,6%.

Obcigzenie katalizatora mozna byto doprowa-
dzi¢ do 91,7% obliczonego teoretycznie na pod-
stawie doswiadczen laboratoryjnych. Przy tym ob-
cigzeniu otrzymany produkt zawierat wagowo:
62,5°/0 CH2C12, 22,5% CHC1S i 15,0% CCl4.

Podobnie jak na aparaturze laboratoryjnej ka-
talizator pokryty sadzg dawat sie¢ tatwo regenero-
waé, pracujgc dalej bez wiekszych zmian. Skiad
wagowy produktu na zregenerowanym kataliza-
torze przy S$redniej temp, chlorowania 400° przed-
stawial sie nastepujgco: CH2C12 44,3%, CHCL
36,5%, CC14 19,2%. Po roku pracy (z przerwami)
praca katalizatora wykazata przesuniecie sie
w kierunku tworzenia ciezszych chloropochod-
nych. Przy temp, poczatkowej 380° i wydajnosci
na chlor 93,46%, otrzymano np. produkt o naste-
pujacym skiadzie wagowym: CH2C12 26,2%,
CHC13 51,0%, CC14, 22,8%.

Jakkolwiek problem chlorowania metanu chlo-
rem nie zostat catkowicie opracowany, to 0sigg-
niete wyniki oraz krajowe warunki sprzyjajace
rozwinieciu wymienionej produkcji winny spo-
wodowa¢ wznowienie prac celem catkowitego roz-
wigzania powyzszego zagadnienia.

Nadmieni¢ nalezy, ze w Laboratorium Bad.
PFZA Moscice rozpoczete byty prace nad chloro-
waniem metanu bez katalizatora. Chociaz wstep-
ne wyniki byly negatywne, to jednak stusznos$¢
zatozen metody potwierdzit ogloszony poOzniej
(1943 r.) patent amerykanski o otrzymywaniu

chloropochodnych  drogg chlorowania metanu
chlorem bez katalizatora.
RESUME.

Des essais preliminaires in vitro de I’action du chlore
sur le methane ont permis d’etablir les conditions opti-
males du proces comme suit: catalyseur Pb-Na sur base
de pierre-ponce, composition initiale du mc¢lange chlore-
methane: 1 a 6, temperature de la reaction 300°C, extrac-
tion des produits chlorures — par refroidissement des gaz
a leur sortie du four.

Ces donnees servirent A la construction d’une installa-
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tion semitechnique utilisant 7,25 kg de CI2 par heure. L'ap-
pareil, dont la description s trouve dans le texte, a marche
env. 1 an avec des resultats satisfaisants. La distribution
de la temperature dans le reacteur etait presgue uniforme.
Il ne se formait guere de depots de carbone sur la masse
de contact, et sa regeneration, le cataliseur une fois sali,
ne presentait pas de difficultes. La masse regeneree re-
prenait son allure sans que la composition du produit tut
tres sensiblement alteree. A des temp, de 350" C a 400°C
plus de 98 p. c. de chlore entraient en reaction et il etait

ALFONS KRAUSE
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possible de forcer le regime de marche jusqu’a 92 p. c. env.
de la valeur theorique calculee d’apres les resultats des
essais a 1'Schelle de laboratoire.

Le vieillissement du catalyseur se. manifeste par une
majoration de la teneur du produit en CHC1,, et CCl4, tan-
dis que le rendement total s’abaisse quelque peu.

Les recherches furent interrompues par la guerre et
les evenements qui la suivirent, sans que le Laboratoire
de laP. F. Z. A. a Moscice ait pu les terminer.

redukcyjno-o ksydaqyj ne.

Komunikat 58 ')

Les catalyseurs d‘oxydation-reduction.

Do Kkatalizatorow redukcyjno-oksydacyjnych
zalicza sie zarowno pewne Katalizatory kontakto-
we. jak i katalizatory-przenos$niki oraz rézne enzy-
my i zblizone do nich ze wzgledu na podobny
sposéb dziatania fermenty nieorganiczne!), ma-
jace znaczenia jako modele fermentéw natural-
nych.

Do fermentow czyli enzyméw tego typu nale-
z3 np. tzw. oksydazy czyli dehydrogenazy, do
ktérych zaliczamy przede wszystkim fermenty
oddechowe, dziatajace z tlenem jako akceptorem
koncowym, podczas gdy substraty organiczne ule-
gaja odwodorowaniu. Inne fermenty za$, naleza-
ce do tej grupy, jak peroksydaza i katalaza, ko-
rzystajg z wody utlenionej jako akceptora konco-
Wego.

W przypadku Kkatalizatorébw kontaktowych,
dziatajagcych w reakcjach utleniania, sprawa na
pierwszy rzut oka wydaje sie znacznie prostsza.
Niektérzy twierdza jeszcze wedtug dawnego po-
gladu Ostwalda, ze Kkatalizator kontaktowy
dziata dzieki swej obecnosci, sam za$ nie ulega
zadnym zmianom. Takie postawienie sprawy jest
zbyt prymitywne, a co najmniej przestarzate. Re-
akcje katalityczne nie sg tak proste, by mozna sie
zadowoli¢ og6lnym obrazem réwnania empirycz-
nego, jak

2502 + O2 > 2 SO3 + 45 Kcal.,

wyrazajgcego  katalityczne utlenienie SO np.
w obecnosci platyny. J. H. de B o er 3) twierdzi,
ze na powierzchni nawet metali szlachetnych,
zwilaszcza rozdrobnionych, pojawiajg sie mono-
molekularne warstewki tlenkow. Tego rodzaju
zwigzki tlenowe mogtyby z powodzeniem posred-

niczy¢ w utlenieniu SO2 pod warunkiem, ze ich
potencjat tlenowy jest wyzszy od potencjatu sa-
mego tlenu. SO? na skutek dziatania redukcyjnego
wobec tlenku metalu zamienia si¢ SO:l Jest to
wiec bardzo prosty ukiad redukcyjno-oksyda-
cyjny.

Z reguly jednak kontrahentem tlenu bywa
wodor i prawie wszystkie zagadnienia dotyczace
splotu pojeciowego utleniania i redukcji sprowa-
dzajg sie do sprawy aktywowania tlenu i akty-
wowania wodoru. Obydwie teorie staty niegdys$
na stanowiskach diametralnie przeciwnychi).
Obecnie w nowoczesnej interpretacji nie ma juz
miejsca dla tego sporu.

W reakcji utleniania SO2 potrzebne sg, jak to
twierdzi H. Wieland3), Slady wody. Powstajg
wtedy $lady kwasu siarkawego. Poniewaz platyna
tworzy z wodorem ukiady stopotworcze, dazy
ona do odtgczenia atomu wodoru od czasteczki

HO. 0O

H O

wskutek czego powstaje rodnik HSO3, ktory na-
stepnie pod wptywem tlenu uprzednio zaktywo-
wanego przez atomy wodoru zamienia si¢ w SO3

|
II+21ISO. :

[ H

P; +().,->Pt 00
I [
[

P( 00 +2HSO3->S0O.+211..0 + Pt itd.
1

Pt+2H .SO.. - Pt
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W uktadzie CO/H2, badz to w metodzie Fi-
scher-Tropscha otrzymywania benzyny,
badZz to w metodzie Patarta otrzymywania
alkoholu metylowego, nalezy tak samo jak wyzej
potaczy¢ sprawe dziatania katalizatorow z mozli-
woscig powstawania rodnikéw. Alkohol metylo-
wy tworzy sie w temperaturze od 370° do 450
pod cisnieniem okoto 200 atmosfer w mysl ogol-
nego roéwnania

CO + 2 H2 = CH30H;

pod warunkiem, ze reakcja odbywa sie w obec-
nosci odpowiednich katalizatoréw jak ZnO-Cr,O3
lub innych tlenkéw metali.z Nalezy przyja¢, ze
tlenki metali sg wowczas dobrymi katalizatorami,
o ile"w ich sieci przestrzennej znajdujg sie pewne
defekty lub zaktocenia ). Katalizatory ,,mieszane”
jak powyzszy chromin cynku odznaczajg sie duzg
sprawnoscig tak dtugo, jak diugo ich wiasciwa
sie€ przestrzenna nie jest jeszcze definitywnie
wyksztatcona.  Strukture spinelowa chrominu
cynku Zn (CrO2)2 mozna przedstawic¢, zgodnie
Z jego budowa krystalograficzna, w sposéb naste-
pujacy (jako fragment):
O—Cr—0O0-Cr—0

| I | | I |
Zn O O Zn

| | [ |

O—Cr—0O0—Cr—0O
Wspomniane defekty w sieci mogtyby by¢ spowo-
dowane nie catkowicie jeszcze zakonczong reak-
cjg miedzy ZnO a Cr203, czego wynikiem byfaby
nierowna odlegto$¢’) niektorych atoméw Zn, O i Cr.
Normalng odlegtos¢ mozna by wyrazi¢ takim
wzorem fragmentarycznym: —Zn—O—Cr<, na-
tomiast wadliwg strukture wedlug schematu:
—Zn------ O—Cr< W mysl takiego ujecia juz sam
katalizator posiadatby do pewnego stopnia cechy
rodnikowe. Rodnik >Cr—O— jest zdolny akty-
wowac¢ wodor:

>Cr—0— + H? > >Cr—OH + H

W dalszym ciggu tlenek wegla przyfgcza sie na
skutek wigzania wodorowego (hydrogen bond):

|
>Cr—O0—H + CO —> >Cr—0O—H OC—,
\
a po uzupetnieniu zaktywowanymi uprzednio ato-

mami wodoru odlgcza sie powstata czasteczka
alkoholu metylowego, w nastepstwie czego pozo-
staje. pierwotny rodnik, ktéry na nowo inicjowac
moze opisang reakcje:

|

>Cr—O0—H ' 0C----F 3H —>
|
H

>Cr—O0—H'0C—H —> CH{OH + >Cr—0—

H
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Sprawa rodnikow rowniez jest aktualna w re-
akcji rozktadu wody utlenionej na powierzchni
platyny (zwtaszcza koloidalnej). W tym przypadku
nalezy zatozy¢, ze roztwor wodny wody utlenionej
sktada sie z dwu rodzajow izomerycznych czaste-

czek, jednej utleniajgcej 0), a drugiej re-

dukujgcej HOOH (11) ). Wzory elektronowe oby-
dwu czasteczek odpowiadajg takiemu ukfadowi
atomow tlenu i wodoru i nie wymagajg zatozenia
IV-wartosciowego tlenu w czasteczce I.

h:-c.):h h:.q'_:>:0c0):h
*%
Czasteczki HOOH sg podatne na odigczanie

swych atomoéw wodoru przez platyne. Atomy wo-

doru wchodzgce w tego rodzaju stan ruchu nalezy

uwaza¢ za zdeformowane i specjalnie reaktywne,
tak ze stajg sie one tatwo utlenialne na skutek

dziatania drugiej czasteczki Najbardziej

przekonywujgce sg jednak rownania rodnikowe: ¥

Pt + HOOH —» Pt... H... OOH> Pt ."H+ OH
OH + H2 02 —» 02 + HaO + HO
Pt... H+HO ——H20 ++ Pt’itd.

Wydaje sie, ze najistotniejsza cechg kataliza-
tora jest jego zdolno$¢ wytworzenia Yodnikéw
(pseudoatomow), ktore dzieki swej reaktywnosci
moga zapoczatkowac nieprzerwany fancuch reak-
cyj katalitycznych pod warunkiem, ze umozliwia
im sie regeneracje jak wyzej.

To samo dotyczy rozkfadu katalitycznego wo-
dy utlenionej przez amfoteryczne wodorotlenki
metali jak wodorotlenek zelazowy, miedziowy,
kobaltawy, kobaltowy i inne, ktére dziatajg za-
rowno jako hydrogele wilgotne jak i jako ksero-
gele (suche) z tym jednak, ze sg one wodorotlen-
kami a nie wodzianami w). Zwykly brunatny wo-
dorotlenek zelazowy (rentgenograficznie bezpo-
staciowy ortowodorotlenek zelazowy), wytrgcony
alkaliami z soli zelazowych, jest dobrym Kkatali-
zatorem w rozkladzie wody utlenionej, gdyz jego
czasteczki obejmujg czynne grupy OH bedace

posiadaniu aktywnych atoméw wodoru, zajmu-
jacych pod wzgledem energetycznym stanowisko
posrednie miedzy H-atomem a H'—jonem”)
Mozna je podstawi¢ srebrem, w wyniku czego po-
wstaje zelazin srebra ). Moga one réwniez dzia-
ta¢ wodorujaco na pewne substraty i zapoczatko-
waé zjawiska katalitycznel3). Z tych samych po-

*) Rodniki w réwnaniach podkres$lone sg linig tuko-
wg, np. OH lub OH.
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wodow roztwory wodne soli zelazawych i zelazo-
wych zachowujg sie jako sprawne Kkatalizatory,
o0 ile sg zhydrolizowane tak. ze ich czasteczki obej-

OH
mujg grupy OH, jak np. Fe’X\SOA' Sole zelazawe
odznaczajg sie poza tym, zanim sie utlenig, dzia-
faniem indukcyjnym, wywotujac +tzw. impuls
wstepny 14). Wsréd gelow amfoterycznych wodo-
rotlenkbw metali jest sporo wodzianéw tzn. ta-
kich. co zawierajg wode zwigzang kompleksowo,
jak np. getyt (a— Fe203H 20)n, dalej ,,wodoro-
tlenki” glinu, niklu, cynku, kadmu Wihasciwie
nie nalezy ich nazywa¢ wodorotlenkami, lecz wo-
dzianami. Wobec wody utlenionej zachowujg sie
biernie mimo, ze na og6t sg dobrze rozdrobnione.
Natomiast wodorotlenki kobaltu dwuwartoscio-
wego, kobaltu tréjwartosciowego, miedzi dwu-
warto$ciowej, manganu sg dobrymi katalizatora-
mi podobnie jak wodorotlenek zelazowy. Wodoro-
tlenki te dziatajg w uktadzie niejednorodnym,
a mechanizm katalitycznego rozktadu wody utle-
nionej mozna przedstawi¢ na przyktadzie wodoro-
tlenku zelazowego w sposéb nastepujacy:ll) Cza-

steczki przytaczajg sie do wodorotlenku ze-

lazowego na skutek wigzania wodorowego. Nastep-
nie oddziela sie czasteczka wody, powstaje rodnik
HO oraz nadtlenek zelazowy, ktéry w ponizej po-
danym schemacie jest tylko zlekka zaznaczony.
W dalszym ciggu przytacza sie druga czasteczka
wody utlenionej HOOH, ktéra ulega odwodoro-
waniu. W zwigzku z tym odigcza sie dalsza cza-
steczka wody, a powstaje rodnik O2H, ktory traci
tlen i udziela swego atomu wodoru nadtlenkowi
zelazowemu, wskutek czego powstaje znéw wodo-
rotlenek zelazowy z czynng grupg OH tak, ze caty
proces moze sie zacza¢ od nowa.

0>+ 0 .
Fe—OH + 0O>- ‘e—OH ' 00 >H.,0 + Fe—OHO
H I R
Fe—OHO 4- HOOH >Fe—OHO>H,O-|-Fe-0
| | HOOH | HOO
|

Fe—O > Fe—OH + O.
HOO |

Rozktad katalityczny wody utlenionej odbywa
sie na powierzchni wodorotlenku zelazowego i tam
tez powstajg wyzej podane nietrwate kompleksy
wodorowo-tlenowe. Atomy wodoru i tlenu zia-
czone i skupione na skutek wigzania wodorowego,
odznaczajace sie rdznym poziomem energii, pod-
legajg statym i stopniowym, zachodzacym w cza-
sie przesunieciom, co mozna uwaza¢ za roéwno-

Przeglad Chemiczny

Str. 131
znaczne z wedrowkg elektronéw tam i z powro-
tem, tzn. z rezonansem elektronowym w ramach
tegoz kompleksu, w trakcie czego niektore cza-
steczki (HoO) sie odigczajg, a inne (H202) ich miej-
sce zajmujg w stale powtarzajgcym sie rytmie
wahadtowym. Ten specyficzny rezonans elektro-
nowy towarzyszacy powyzszym zjawiskom zdaje
sie by¢ w tej chwili najlepsza i najbardziej zada-
walajgcg formg wyrazenia, zjawisk Kkatalitycz-
nych, co do ktérych potrzebne bytoby jeszcze uje-
cie z punktu widzenia teorii kwantow. Jezeli taki
rezonator elektronowy pracuje szybko, wowczas
nie mozna w nim zauwazy¢ zadnych zmian i mo-
wimy wtenczas o katalizatorze kontaktowym,
spetniajacym juz w matych ilosciach swe zadanie.
W podobny sposéb nalezy zobrazowac dziatanie
fermentu katalazy, zawierajgcej w swej czasteczce
hematyne spetniajaca role grupy prostetycznej,
ktéra obejmuje atom zelaza wraz z czynng grupa
OH 8).

W powyzszej interpretacji katalitycznego roz-
ktadu wody utlenionej nie zmienia sie zasadniczo
wspomniany obraz strukturowy, gdy przedstawic
go wyltgcznie za pomoca rodnikdéw powstatych, jak
juz zauwazono, na powierzchni katalizatora *'):

OH + HA—» HA+QOjH;
OJt + H207 —>- 02 + HI0 + HO it(l.

Schemat taki jest zaréwno aktualny w przy-
padku dziatania samej katalazy, jak i wodoro-
tlenku zelazowego oraz innych amfoterycznych
wodorotlenkéw metali, przy czym uderza fakt,
ze abstrahuje sie od jakichkolwiek zmian warto-
Sciowosci zelaza. Poglad ten obecnie utrwalit sie
w enzymatyce ”), a jako dobry model dla umoc-
nienia tego stanowiska postuzyt wodorotlenek ze-
lazowy 19), ktOry jeszcze i z tych wzgledow jest
ciekawy, ze rozklada wode utleniong ze zwiek-
szong szybkoscig w $rodowisku alkalicznym, gdzie
napewno nie ma jonéw Fe’". Nie moga wiec po-
wstawac jony Fe'", nie'moze tez odby¢ sie re-
dukcja zelaza trojwartosciowego wodorotlenku
zelazowego, gdyz powstatby w ten sposéb zelazin
zelazawy, ktéry w rozkiladzie H202 jest bardzo
mato czynny 2). Okazuje sie wiec, ze zelazo dwu-
wartosciowe niekoniecznie zawsze jest czynne, jak
to dawniej przypuszczano. Jony Fe" moga jedy-
nie wywota¢ pewien krotki impuls wstepny w re-
akcjach indukowanych, ktéry konczy sie z chwilg
przejécia ich w jony Fe''. Te ostatnie nie dziata-
ja, chyba ze mamy do czynienia ze zhydrolizo-
wanymi roztworami soli zelazowych lub zelaza-
wych, o czym byta mowa wyzej. Uklady te nie
sg jednak lepszymi katalizatorami od wodoro-
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tlenku zelazowego mimo, ze dziata on w ukadzie
niejednorodnym. Z tych powoddéw nie ma wiasci-
wie sensu ttumaczenia rozkladu wody utlenionej
w uktadach niejednorodnych za pomocag reakcyj
jonowych, jak to niejednokrotnie miato miejsce?l):

4Fe" +2H02=4Fe-:+ 4H"'+202
4Fe-' +4H + O2=4Fe"™ "4 2H20 itd.

2 H202 =2 H20 +t)2

Jest rzeczg watpliwg, czy jony Fe'' bezpo-
sSrednio wogo6le powstajg z jonéw Fe '' pod
wptywem H202, gdyz w probie z u-a-dwupiry-
dylem tworzg sie zaréwno zwigzki kompleksowe
z zelazem dwu- i tréjwartosciowym?l), a wiado-
mo, ze zelazo tréjwartoSciowe obecne w zwigz-
kach kompleksowych specjalnie tatwo obniza swa
wartosciowos$¢ na skutek redukujacego dziatania
H202. Nie jest to jednak réwnoznaczne z zamia-
na Fe-'' > Fe". Caly ten spor stat sie wiasci-
wie bezprzedmiotowy z chwilg, gdy pojawity sic
katalizatory mieszane zawierajgce ortowodoro-
tlenki zelazowy, miedziowy i magnezowy dziafa-
jace w temperaturze pokojowej kilkadziesigtkrot-
nie silniej od jondw Fe'™2). W tym przypadku
chodzi o skomplikowany sprzezony ukiad reduk-
cyjno-oksydacyjny na zasadzie katalizy wielopo-
ziomowej (stopniowanej), ktéra przedstawia sie
W postaci nieprzerwanego tancucha reakcyj z cza-
steczka " jako akceptorem koricowym. Przy
tym kazdy poprzedzajacy czion odwodorpwuje
nastepny w mysl zalgczonego mechanizmu reak-
cji, w ktérym koncowym substratem podlegaja-
cym odwodorowaniu jest czasteczka HOOHS).

1) ,,Wabienie” (sorpcja) czasteczek HOOH przez
powierzchnie katalizatora:

HO
M8 \OH + HO*<H

OH<HOOH

2) Odwodorowanie wodorotlenku miedziowego

przez czasteczki
H

/ OH

0
cuéd " '+00 — Cu | +2HO:
OH u 0

I
3) Odwodorowanie wodorotlenku zelazowego przez
nadtlenek miedzi :
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|
Fe— 0
|
> 0 | + Cu (OH) 2 ;
| !
Fe—0

1

4) Odwodorowanie czgsteczek HOOH przez nad-
tlenek zelazowy :

\ |
Fe-OH

Fe —0 HOOH-OH
(| Em
0 + Mg—=>0 +Mg(OH), + O,
L | |
Fe — O OH Fe- OH

Wiasnosci  katalityczne wodorotlenku zelazo-
wego, zawartego w powyzszym Kkatalizatorze mie-
szanym, zostajg bardzo nasilone na skutek dzia-
fania aktywatoréw (promotorow), zwiaszcza wo-
dorotlenku miedziowego, co ttumaczy sie powsta-
waniem zwigzkéw nadtlenowych wspomnianych
metali. Obecnos$¢ ich w tej reakcji udato sie wy-
kaza¢ bez trudu na drodze analitycznejl). Decy-
dujgce znaczenie dla zrozumienia dziatania akty-
wujacego wodorotlenku miedziowego wobec wo-
dorotlenku zelazowego ma ten fakt, ze nadtlenek
miedziowy pod wpltywem wody utlenionej po-
wstaje tatwiej niz nadtlenek zelazowy. Ten ostat-
ni jednak tworzy sie przez wigczenie i posredni-
czenie nadtlenku miedziowego predzej niz bezpo-
$rednio z wodorotlenku zelazowego i wody utle-
nionej. Wskutek tego warunki odwodorowania
czasteczek HOOH stajg sie korzystniejsze, a o0gol-
nie biorgc reakcja katalitycznego rozktadu H202
zachodzi predzej niz bez wodorotlenku miedzio-
wego. Jeszcze skuteczniej oddziatywa katalizator
trojsktadnikowy z udziatem ortowodorotlenku
zelazowego, wodorotlenkédw miedziowego i ko-
baltawego, dziatajacy jako superferment nieorga-
niczny?). Przewyzsza on swg czynnoscig nawet
naturalng katalaze, 0o czym niebawem zakomuni-
kujemy w osobnej publikacji.

Powyzsze Kkatalizatory tréjsktadnikowe jak
rowniez sam wodorotlenek zelazowy i miedzio-
wy oddzielnie — jakkolwiek w stabszym stopniu
— wyroOzniajg sie dodatkowo wiasno$ciami pero-
ksydatywnymi. co odkryto w r. 1937 M). Mogg one
posredniczy¢ w utlenianiu rdznych substratow
organicznych za pomocg wody utlenionej w tem-
peraturze pokojowej (20° i 37"), w ktérych to wa-
runkach sama woda utleniona (0,2n) nie jest
zdolna utleni¢ takich substratow jak np. kwasu
mrowkowego. Mechanizm reakcji peroksydatyw-
nej mozna przedstawi¢ w sposéb analogiczny jak
wyzej z tym, ze do tych wzoréw (str. 4i5) nalezy
wstawi¢ na miejsce HOOH czasteczke HCOOH,
ktéra po odwodorowaniu zamienia sie w CO? . Ka-
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talizatory trojsktadnikowe przyspieszajg te reak-
cje wybitnie z powodéw wyzej przytoczonych.
W tym o$wietleniu mozna zrozumie¢, ze przez
wiaczenie wspomnianego sprzezonego ukfadu re-
dukcyjno-oksydacyjnego obniza sie energia ak-
tywacji w reakcji HCOOH/H20? do tego stopnia,
ze jej charakter egzotermiczny fatwo wtedy
stwierdzi¢. Przy uzyciu np. 85%-owej wody utle-
nionej rézne substraty organiczne jak np. bibuta,
stoma itp. utleniajg sie w powyzszych okoliczno-
Sciach tak intensywnie, ze sie gwaltownie spa-
laja 'f)-

Bardzo ciekawe sg reakcje powolnego utlenia-
nia zachodzace skutecznie juz w temperaturze
20 i 37". W tych warunkach wymienione katali-
zatory przypominajg swym dziataniem naturalny
ferment peroksydaze, a wiec wywotujg reakcje
benzydynowa, posredniczacg w utlenianiu indygo-
karminu i pirogallolu na purpurogaline., W innych
reakcjach peroksydatywnych mogg “jednak swag
sprawnoscia przewyzszac peroksydaze, ktGra w wie-
lu takich reakcjach zachowuje sie biernie, jak np.
w reakcji utleniania kwasu mrowkowego wodg
utleniong. Oprécz kwasu mrowkowego udato sie za
posrednictwem owych katalizatorow tréjsktadniko-
wych utleni¢ inne kwasy alifatyczne na CO2, na-
wet tak odporny kwas, jakim jest octowy ). Kwas
benzoesowy utlenia sie, przy czym kwasowos$¢ roz-
tworu poczatkowo wzrasta, prawdopodobnie ha
skutek tworzenia sie nowych kwasoéw organicznych.
Jesli chodzi o weglowodany, to nawet skrobia
ziemniaczana ulega utlenieniu w 20", jak to mozna
wnioskowa¢ z powstatego CO2 w tej reakcji,
w ktorej pojawia sie mnostwo zwigzkéw posred-
nich odznaczajgcych sie charakterystycznym przy-
jemnym zapachem. Sacharoza jest w tych ukia-
dach odporniejsza od cukrow prostych jak np.
glukozy i fruktozy, Te ostatnig mozna utlenic, tez
w obecnosci wspomnianych katalizatorow tréj-
sktadnikowych korzystajac z dziatania utleniaja-
cego NaNO?2 zamiast wody utlenionej. Tlen ,,azo-
tynowy” moze w tych warunkach takze czesciowo
utleni¢ kwas mrowkowy?’). Jesli chodzi o spraw-
no$¢ katalizatorow posredniczacych w utlenieniu
tego substratu (kwasu mréwkowego), to zaznacza
sie wybitna specyficzno$¢ katalizatora pod wzgle-
dem jego skiadu chemicznego w odniesieniu do
charakteru utleniacza. O ile wobec wody utlenio-
nej katalizator o skfadzie Fe.Cu:Mg=1:031:
10,22 dziatat najkorzystniej, to w obecnosci
NaNO? najlepsza sprawno$¢ wykazat katalizator
0 skfadzie 1:0,1:0,1. Uzyty w tych reakcjach
azotyn sodowy nie da si¢ zastgpi¢ azotanem sodo-
wym lub kwasem azotowym, ktore pozostajg bez
wptywu, a to z racji budowy ich czasteczek, be-
dacej wyrazem znacznej ich trwatosci.
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Nie ulega watpliwosci, ze wspomniane zwigzKi
metali sg czesto spotykane i znajdowac sie¢ moga
w wielu materiatach uzytkowych i technicznych
Niektore z nich byty przedmiotem naszych badan
i okazaty sie dobrymi przenosnikami w rekcjach
utleniania za pomocg wody utlenionej, jak papier,
nawozy sztuczne, materiaty budowlane (cement,
cegly), kamien kottowy i inne 29). Z tych powodow
moga one spowodowaé korozje wiasng jak i in-
nych substancji, z ktérymi majg blizszy kontakt,
tak jak gwozdz zardzewialy znajdujacy sie w drze-
wie niszczy je w swym otoczeniu. Potrzebna
w tych reakcjach woda utleniona jest zwigzkiem
pospolitym w przyrodzie, cho¢ nietrwatym, two-
rzacym sie pierwotnie tam, gdzie utlenia sie wo-
dor lub zwiazki wodoru:

h2 + 02 — H20?
H2 + H202 = 2 HaO

2H2 + 02=2H?20

We wszystkich tych przypadkach, o ktorych
byta mowa, mamy do czynienia z katalizg w ukia-
dach niejednorodnych z tym, ze zainteresowane
w nich katalizatory dziatajg jako fermenty nie-
organiczne o charakterze redukcyjno-oksydacyj-
nym. Fermenty nieorganiczne tego typu sg bardzo
rozpowszechnione nie tylko posréd sztucznych
zwigzkow nieorganicznych, lecz nawet wséréd mi-
neratdw, ktére z tego tytutu moga mie¢ wazne
zadanie w gospodarce tlenowej w przyrodzie
martwej. Dobrymi katalizatorami typu katalazy
i peroksydazy sg rozne mineraty zelazal), miedzy
nimi szczegdlnie wodorotlenki wigzace srebro,
jak bezpostaciowa ruda tgkowa i Krystaliczny
lepidokrokit lub btyszcz rubinowy (y-FeOOH)n
mimo, ze ich powierzchnia jest stabo rozwinieta.
Niewatpliwie wielko$¢ powierzchni ma duze zna-
czenie w sprawnosci katalizatora, lecz tylko
wtdrne. W pierwszym rzedzie decydujgce sg ce-
chy strukturowe substancji katalizujacej. Z tych
powodow wiasnie naturalny getyt (a-Fe20s,H20)n,
podobnie jak sztuczny, nie dziata sprawnie. Spi-
saty sie réwniez dobrze jako katalizatory mine-
ralne rozmaite siarczki, jak piryt oraz sztuczny
FeS. Dalsze badania wykazaty niedawno, ze i mi-
neraty miedzi nalezg do grupy katalizatorow za-
stugujacych na nazwe ,fermentéw mineral-
nych” 30).

O ile katalizator staty dziatajacy w uktadzie
niejednorodnym przechodzi do ukiadu jednorod-
nego np. na skutek rozpuszczania go w kwasach,
wowczas ,.caty gmach” katalizatora z jego czyn-
nymi grupami ulega destrukcji, a powstate proste

jony metali zasadniczo nie sg katalitycznie czynne.
Wykazano to na przyktadzie jonébw Cu" i Fe*’
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jakkolwiek wiasciwy obraz moze sie wydawac
niekiedy mato przejrzysty, gdyz wchodzi tu je-
szcze w gre hydroliza, o czym moéwiono juz wy-
zej. Najtatwiej wykazaé stusznos¢ tej tezy na
przykitadzie jonéw Co' gdyz wodne roztwory soli
kobaltawych praktycznie nie hydrolizujg i nie
wykazujg zatem w naszych reakcjach zdolnosci
do katalizowania, podczas gdy gel Co(OH)2 odzna-
cza sie doskonatg sprawnoscigll). Jony zelazawe
zajmujg w tych warunkach o tyle stanowisko
specjalne, ze moga wywota¢ tzw. impuls wstepny
w reakcjach utleniania w tym znaczeniu, ze pod-
czas utleniania sie jonow Fe ' lub Fe (OH)2 pobra-
ny w nadmiarze tlen moze byé poczesci przeka-
zany substratowi (zjawisko autooksydacji). W ten
sposéb mozna np. utleni¢ As203 w alkalicznych
roztworach tlenem powietrza, ktéry bez udziatu
zwigzku zelazawego nie jest czynny. Z chwilg za-
miany jonéw Fe" w jony Fe' dziatanie induk-
cyjne jonébw Fe" konczy sie, chyba ze pozostaje
w nastepstwie tej reakcji zhydrolizowany roztwor
soli zelazowej, mogacy byC przyczyng powolnej
katalizy. Istnieje jeszcze i ta mozliwos¢, ze jony
Fe”' stajg sie znowu czynne na skutek dzialania
redukcyjnego pozostatego w czesci jeszcze sub-
stratu, jak to wykazat Wieland a) na przykia-
dzie katalitycznego utlenienia kwasu podfosfora-
wego w obecnosci jondw Fe". Redukcja zelaza
trojwartosciowego’ szczeg6lnie fatwo zachodzi
pod wplywem H202, o ile Fe zawarte jest
w zwigzkach kompleksowych rozpuszczalnych
w wodzie. Z tego rytmicznego zjawiska
FelllI™N"™ Fell, co rdéwnoznaczne jest z rezo-
nansem elektronowym, mozna korzysta¢ w celu
uruchomienia réznych reakcyj peroksydatywnych
pod warunkiem, ze substrat lub woda utleniona
jest w stanie zredukowac¢ zelazo tréjwartosciowe.
W tych przypadkach odpowiada to zalozeniom
teorii Baudisch alj odnoszacej sie do dziatania
zwigzkow kompleksowych. Doskonatym przykia-
dem tego rodzaju jest sprawa utleniania sacharozy
wodg utleniong w obecnosci zelaza trojwartoscio-
wego w ukiadzie jednorodnym ”’). Nawiasem mo-
wigc, staty ortowodorotlenek zelazowy jest w tym
przypadku ztym katalizatorem, gdyz prawdopo-
dobnie na jego powierzchni powstajg trwale
zwigzki kompleksowe blokujgce centra aktywne
katalizatora. Dopiero po rozpuszczeniu sie orto-
wodorotlenku pod wptywem H20? i sacharozy,
wskutek czego zamienia sie on w ciemnoczerwony
rozpuszczalny zwigzek kompleksowy, podatny na
zmiang warto$ciowosci zawartego w nim atomu
zelaza, reakcja rusza od razu z miejsca. Ten stan
mozna jednak fatwiej osiggngé, dodajac do roz-
tworu sacharozy i wody utlenionej bezposrednio
rozpuszczalnej soli zelazowej, jak np. azotanu lub
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chlorku. Reakcja utlenienia sacharozy zachodzi
wtedy predko, niekiedy nawet gwattownie, zwia-
szcza po uzupetnieniu nowg porcjg H20? reaguja-
cej mieszaniny, ktora silnie sie wowczas rozgrze-
wa. Barwa jej zmienia sie rytmicznie i kolejno
mozna stwierdzi¢ obecno$¢ zwigzkéw zelaza dwu-
warto$ciowego i zelaza trojwarto$ciowego. W trak-
cie reakcji skrecalnos¢ optyczna roztworu stale sie
zmienia, jego kwasowo$¢ wzrasta, mozna stwier-
dzi¢ wydzielanie CO2, a w koncu, jako wynik da-
leko posunietego rozkiadu substratu, tworzy sie
formaldehyd.
STRESZCZENIE WYNIKOW.

Do katalizatorow redukcyjno-oksydacyjnych nalezg
zaréwno katalizatory-kontakty jak i katalizatory-przenos-
niki wraz z r6znymi fermentami (oksydazy czyli dehydro-
genazy, katalaza, peroksydaza). Katalizatory te umozliwia-
ja tworzenie sie na ich powierzchni zwigzkéw posrednich,
przede wszystkim jednak rodnikéw, ktoére moga zapoczat-
kowac nieprzerwany #tancuch reakcyj katalitycznych, po-
legajacy koniec koncem na rezonansie -elektronowym.
W ten spos6b mozna interpretowaé proces kontaktowy
otrzymywania SO3 oraz rézne reakcje katalityczne w ukia-
dzie CO/H2 jak réwniez dziatanie katalatyczne i peroksy-
datywne pewnych katalizatorow nieorganicznych i orga-
nicznych, wsrod ktérych amfoteryczne wodorotlenki me-
tali jak i tez fermenty katalaza i peroksydaza zajmujg wy-
bitne stanowisko. Ich wspdlng cechg jest, ze korzystajg

z czasteczek jako akceptora koncowego, podczas gdy

w przypadku dziatania katalatycznego czasteczki HOOH
ulegaja odwodorowaniu, w przypadku za$ dziatania pero-
ksydatywnego ich miejsce zajmujg utlenialne substraty
organiczne. Katalizatory wielosktadnikowe sktadajace sie
z wodorotlenkéw zelaza tréjwarto$ciowego, miedzi dwu-
wartosciowej i magnezu przyspieszajg w znacznym stopniu
powyzsze reakcje na zasadzie katalizy wielopoziomowej
stopniowanej, przyczyniajac si¢ do wydatnego obnizenia
energii aktywacji. W tych reakcjach niekonieczne sg zmia-
ny wartosciowosci atomu metalu (np. zelaza) zawartego
w katalizatorze, natomiast duze znaczenie maja czynne
grupy OH zwigzane z atomem metalu, bedace w posiada-
niu aktywnych atoméw wodoru. Nieorganiczne kataliza-
tory perosydatywne, do ktérych nalezg tez materiaty
uzytkowe i techniczne (kamien kottowy, nawozy sztuczne,
cement, cegly, papier) oraz mineraty- zelaza i miedzi (fer-
menty mineralne) sg w wielu przypadkach skuteczniej-
sze od fermentu peroksydazy, gdyz nie tylko sg zdolne
wywota¢ reakcje benzydynowa, purpurogalinowa, od-
barwianie indyga, lecz posredniczg w utlenianiu réznych
kwas6w organicznych oraz weglowodandw, nawet skrobi,
W zwigzku z czym powstaje CO2 Zamiast wody utle-
nionej mozna niekiedy w tych ukladach korzysta¢
z tlenu azotynowego (NaNO2) jako akceptora koricowego.
Peroksydatywne dziatanie rozpuszczalnych zwigzkéw
kompleksowych zawierajgcych zelazo, potgczone jest
z ciagla zmiang wartosciowosci tego pierwiastka. Zelazo
dwuwartosciowe, jakkolwiek nie zawsze jest czynna
(np. w postaci zelazinu zelazowego (Fell (Felll02)2),
wywotuje w tych przypadkach jako jon Fe" tzw. im-
puls wstepny indukujac utlenianie substratow orga-
nicznych za pomocg H»02. W tych warunkach sacha-
roza utlenia sie na CO2, rozkladajgc sie na szereg zwigz-
kéw posrednich, przy czym jednym z produktéw korco-
wych jest formaldehyd.

Poznan, Uniwersytet Zaktad Chemii Nieorganiczne;j.
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RESUME.

L’activite chimique des catalyseurs pour I'oxydation
— reduction est due a la formation 5 leur surface de com-
poses intermediaires et en premier lieu de radicaux chi-
migues. Ceux-ci engendrent une chaine ininterrompue de
reactions basees sur des phenomenes de resonnance elec-
tronigue. Ce mecanisme explique bien la production cata-
lysee du SO,, , les reactions catalytiques du systeme CO/H2,
de meme que l'action catalatique et peroxydante de cer-
tains catalyseurs mineraux et organiques.

Les molecules agissent comme accepteur finat

avec les hydroxydes metalliques, avec la catalase et la
peroxydase qui se distinguent dans ce groupe.

Tandis que l'action catalatique consiste en la dehy-
drogenation des groupes HOOH, pendant l'action peroxy-
dante les matieres oxydables organiques se substituent
a Cces groupes.

Les catalyseurs composes d’hydroxydes: de fer triva-
lent, de cuivre bivalent et de magnesium accelerent sen-
siblement les reactions susmentionnees sans que des chan-
gements de valence des metaux doivent intervenir. Les
atomes actifs d’hydrogene des groupes OH rattaches aux
atomes metalliques ont ici le role le plus important. On
peut citer des cas ou les catalyseurs peroxydants inorga-
niques sont plus efficaces que la peroxydase. 1l est possible
quelquefois de substituer comme accépteur finat I'oxygone
azoteux (NaNO-j) au peroxyde d’hydrogene. L’action pero-
xydante des composes ferriques complexes, solubles dans
I'eau, se rattache a l'alternance simultanee de la valence
du fer. Le fer bivalent n'est pas toujours actif, mais pro-
voque l'induction preliminaire de I'oxydation par le H203
des substances organiques.

Poznan. Institut de Chimie
Minerale de I'Universite.

V ZJAZD CHEMIKOW POLSKICH

odbedzie sie we Wroctawiu 5—8 wrzesnia 1948 r.
Informacji udziela Komitet Organizacyjny:

Wroctaw, Politechnika, Wybrzeze St. Wyspianskiego 27.
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Badania nad podniesieniem wydajnosci ztota z rud
arsenowych.

I. Wydobywanie ztota z nieodztoconych wypatkéw rudy. ¥

Etudes sur Famelioration de l'extraction de Por des minerais arsenieux aurifdres. I.

Obiektem badan bylty w tej pracy wypatki nie-
odztocone, otrzymywane w fabryce Przemystu
Arsenowego w Ztotym Stoku z prazenia rudy ar-
senu. Wyjsciowa ruda zawiera 3 do 5 g ziota na
tone, wypatki 40 do 60 g Au/t. 60% tego ztota wy-
dobywane jest w fabryce metodg chlorowg
Plattnera. Celem pracy bylo podniesienie tej
wydajnosci  mozliwie najprostszymi zabiegami.
Dobre wyniki uzyskaliSmy, poddajac wypatki
przed chlorowaniem dziataniu kwasu siarkowego.
Metoda postepowania byfa nastepujgca. Poikilo-
gramowe porcje wypatkéw zalewano w kolbach
Erlenmeyera 500 ml roztworu kwasu siarkowego.
Ogrzewano na ftazniach piaskowych pod dtugimi
powietrznymi  chtodnicami  zwrotnymi, silnie
wstrzasajgc az do rozpoczecia sie wrzenia. Bez po-
czatkowego wstrzgsania tworzyta sie zbita war-
stwa na dnie naczynia. Po parogodzinnym ogrze-
waniu roztwér oziebiano, rozcieiczano wodg i sa-
czono.

Osad poddawano chlorowaniu metodg fabrycz-
nag. Do osadu, pochodzacego z 1 kg wypatkow,
znajdujgcego sie w otwartej zlewce, dolewano
500 ml wody,10 g wapna bielgcego, zarobionego
wodg, oraz, mieszajgc, 40 ml kwasu solnego
(0o gest. 1,12). Po pietnastominutowym mieszaniu
i potgodzinnym staniu sgczono roztwor przez bi-
bute na lejku Buchnera, przy czym nie przerzu-
cano osadu na sgczek, lecz ograniczano sie tylko
do przesaczenia warstwy cieczy, znajdujagcej sie
ponad wartswg wypatkdw, osadzonych na dnie
zlewki. W ten sam spos6b powtarzano chlorowanie
jeszcze dwukrotnie. Po trzecim chlorowaniu sgczo-
no, przerzucajgc juz osad na lejek i doktadnie
przemywajgc. Na przeptukiwanie zuzywano 15
wody. Caty proces chlorowania, wraz z przemy-
waniem osadu, trwat 4 godziny.

Przesacz odparowywano powoli na bardzo ma-
tym Swiecacym ptomieniu gazowym do objetosci
1,51 Do tak zatezonego roztworu dolewano 50 ml
stezonego kwasu solnego; po zakwaszeniu strg-
cano siarczki i ztoto za pomocg roztworu przygo-
towanego w sposéb nastepujacy: 4 g NaOH roz-
puszczano w 50 ml wody, dodawano 2,7 g siarki

i gotowano tak dtugo, az siarka rozpuscita sie cat-
kowicie, tworzac brazowy roztwor. Rozcienczano
'go nastepnie wodg do 500 ml i, mieszajgc, wle-
wano do roztworu otrzymanego po chlorowaniu.
Po 12 godzinach ogrzewania saczono, osad prze-
mywano wodg wrzacg, zakwaszong kwasem sol-
nym, osad siarki, siarczkéw i ztota suszono, pra-
zono i rozpuszczano w 80 ml wody krélewskiej,
ogrzewajac nastepnie do suchosci.

Dla usuniecia anionu azotanowego odparowywa-
no jeszcze dwukrotnie z kwasem solnym, dodajgc
go po 40 ml. Do osadu w parowniczce dolewano
gorgcej wody, zakwaszonej kwasem solnym, sa-
czono; po oziebieniu roztworu sgczono powtdrnie.

W przesaczu strgcano zioto dwunormalnym
roztworem siarczanu zelazawego, zakwaszonego
kwasem siarkowym. Roztwér po dodaniu $rodka
redukujgcego zmienia barwe na skutek powsta-
wania koloidalnego roztworu ziota. W Swietle
przechodzacym jest on szaroniebieski, w Swietle
odbitym — pomaranczowobrazowy.

Po 2 godzinach ogrzewania na tazni wodnej
skoagulowane, ciemnobrunatne lub czarne zioto
jest juz gotowe do saczenia. Sgczac, przemywano
osad kilkakrotnie goracg wodg, zakwaszong kwa-
sem solnym, zuzywajgc razem okoto 100 ml roz-
tworu; nastepnie przeptukiwano jeszcze 200 ml
gorgcej wody; wtedy przesacz, badany roztworem
zelazocyjanku potasowego, nie wykazywat obec-
nosci zelaza. Na tym samym saczku zbierano osad
z drugiej, réwnocze$nie wykonywanej probki.
Osad prazono w tyglu porcelanowym 45 minut.
Po ostygnieciu trzeba byto jeszcze wyprazony
osad ogrza¢ ostroznie z 1 ml stezonego kwasu
solnego dla usuniecia resztek zelaza, przeptukac,
wyprazy¢ powtérnie i dopiero zwazyc.

Jak stwierdziliSmy, czas wstepnego ogrzewa-
nia z kwasem siarkowym w granicach od 2 do
6 godzin nie miat wptywu na wydajno$¢ ziota.
Natomiast stezenie stosowanego kwasu miato duze
znaczenie.

*) Praca wykonana dla Instytutu . Przemystu Che-
micznego w Warszawie.
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Ogrzewanie w granicach 2 do 6 godzin.

Stezenie H2SO| w %% wag.: Wydobyto Au zawartego

w wypatkach w %°/o wag. *)

10 90,2
20 90,1
40 94,0
50 99,5
60 100,0

Uzycie kwasu siarkowego stuprocentowego
w ogole nie doprowadzito do wydobycia ztota.

Stuprocentowa wydajnos¢ osigga sie juz przy
50% kwasie siarkowym. Dla stabszych roztwordw
kwasu: 20% i 10% nie ma roznic w wynikach;
trzeba jednak doda¢, ze dla 10% kwasu siarko-
wego wykonalisSmy tylko jedng prdébe. Praca
z kwasem o tym stezeniu jest bardzo ucigzliwa:
drobne krysztatki siarczanu wapniowego utrud-
niajg saczenie tak, ze trwa ono po kilka godzin
przy oddzielaniu kwasu siarkowego i potem po
kazdym chlorowaniu. Wobec xtego prob z 10%
kwasem siarkowym nie powtarzaliSmy. Przy
wiekszych iloSciach kwasu siarkowego w roztwo-
rze siarczan wapniowy jest tatwiej rozpuszczalny
na skutek tworzenia sie zwigzkéw siarczanu wap-
niowego z kwasem siarkowym.

Ogrzewanie wstepne z kwasem siarkowym
zmienia wyraznie posta¢ zewnetrzng wypatkow.

*) Procenty obliczono wg wykonanych w Zaktadzie
analiz metodami mokrymi, opracowanymi specjalnie dla
badanego materiatu.

XV. TOMASSI | M. TAUBE.
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W czasie ogrzewania ulegajg one znacznemu roz-
drobnieniu; drobny, czerwony szlam, ktory wtedy
powstaje, utrudnia nieco sgczenie. Rozdrobnienie
jest tym dalej posuniete, im bardziej stezony jest
kwas siarkowy i im dtuzszy jest czas ogrzewania.
Mozna przypuszczac, ze czes¢ ztota jest okludowana
w krzemianowych ziarnach. Kwas siarkowy roz-
ktada krzemiany wystepujace w wypadkach, co
zapewne tlumaczy daleko idgce rozdrobnienie ich
pod dziataniem tego kwasu. Uzyskane rozdrob-
nienie utatwia zetkniecia ztota z roztworem chlo-
rujgcym i jako nastepstwo tego, pozwala nawet
na catkowite przejscie ztota do roztworu.

Zaktad Chemii Fizycznej
Politechniki Warszawskiej.

| STRESZCZENIE.

Stwierdzono, ze wstepne ogrzewanie z kwasem siarko-
wym 50 lub -60% nieodztoconych wypatkéw rudy arseno-
wej ze Ziotego Stoku pozwala nastepnie na wydobycie
wszystkiego zitota z tych wypatkbw metodg chlorowg
Plattnera. Bez wstepnego ogrzewania metoda ta wy-
dobywa tylko 60% ztota z wypatkdw.

RESUME.

On a constate que le chauffage prealable avec de
I'acide sulfurigue (50 ou 60%) du minerai d’arsene grille
de Zioty Stok permet d’en extraire tout l'or par le pro-
cede chlorigue de Plallner. Sans digestion acide pré-
liminaire on n'extrait du minerai par la methode de
Plattner que 60 p. c¢. de For.

Institut de Chimie Physique

Ecole Polytechnique Superieure
de Varsovie.

Badania nad podniesieniem wydajnosci ztota z rud
arsenowych.

Il. Wydobywanie ziota z odztoconych wypatkéw ridy. ¥

Etudes sur l'ametioration dc I’extraction de Por des minerais arsenieux

W dalszym ciggu prac przedstawionych w po-
przednim komunikacie ') zajeliSmy sie opracowa-
niem metody wydobycia ztota z wypatkdw odzto-
conych metodg fabryki w Ztotym Stoku, w kté-
rych pozostawato 15 do 25 g ztota na tone wypat-
kéw. Poniewaz stwierdziliSmy poprzednio, ze naj-
lepsze rezultaty wydobycia ztota uzyskujemy
w czasie ok. trzygodzinnego ogrzewania z kwasem
siarkowym, stosowaliSmy ten okres czasu réw-
niez do wypatkéw odztoconych. Wykonalismy
szereg préb z kwasem siarkowym o réznych ste-
zeniach. Stosowano kwas techniczny o stezeniu

aureferes. |Il.

20, 30, 40 i 54% (wagowo). Proby z kwasem 10%
nie zostaty zakonczone ze wzgledu na olbrzymi#
trudnosci saczenia wypatkdw po wstepnym ogrze-
waniu (wypatki ulegaty rozdrobnieniu, jednocze-
$nie powstawat drobnokrystaliczny siarczan wap-
niowy, uniemozliwiajgcy sgczenie). Nie wykona-
no- zupetnie prob z bardziej stezonymi kwasami,
gdyz, jak to podaliSmy w pierwszym sprawozda-
niu, nie dawato to zadnego wzrostu wydajnosci

*) Praca wykonana dla
micznego.

Instytutu Przemystu Che-
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i powodowato duze trudnosci w czasie sgczenia
(wypatki zamieniaty sie w drobny szlam).
Wyniki uzyskane w pracach z wypatkami od-
ztoconymi, przy zastosowaniu wstepnego ogrzewa-
nia z kwasem siarkowym w ciggu trzech godzin
i nastepnego chlorowanie metodg fabryczna, byty

nastepujace:

Masa probki 1losé kwasu Stezenie  11oS¢ Au

g ml (% wag.) g/tona
1000 1080 54 15,6
1000 1080 54 14,6
1000 1080 54 14,6
1000 1035 40 11,8
1000 1035 40 124
1000 1020 30 10,4
1000 1020 30 11,0
1000 1155 20 9,0
1000 1155 20 9,4

Wykonano szereg prob, stosujagc metode chlo-
rowania fabrycznego do wypatkéw odztoconych,
bez stosowania wstepnego ogrzewania z kwasem,
ktore wyraznie stwierdzity, ze metodg Plattnera
ztota z wypatkdw odztoconych uzyskac nie mozna,
mimo ze zawieraty one od 15 do 25 g Au na tone.
Zastosowanie metody wstepnego  ogrzewania
z kwasem siarkowym w ciggu trzech godzin po-
zwolito na wydobycie z wypatkéw znacznej ilosci
ztota, dochodzacej do 15 g Au na tone wypatkow
odztoconych.

Ogrzewanie z kwasem siarkowym daje zatem
dodatnie rezultaty. Dziatanie kwasu, wrzacego
w temperaturze okoto 130’ (w zaleznosci od ste-
zenia) pod cisnieniem atmosferycznym, mozna
sprobowac rozbi¢ na dwa niezalezne czynniki:
pierwszy z nich to dziatanie H2SO4 jako protono-
dawcy oraz jako $rodka utleniajacego, drugi, to
dziatanie podwyzszonej temperatury (okoto 130")
na wypatki odztocone.

W celu okre$lenia, w jakim stopniu dziatajg
te czynniki z osobna, wykonano serie nastepujg-
cych préb: wstepne ogrzewanie wypatkéw w wo-
dzie pod cisnieniem 4 ata, tj. w temperaturze
okoto 130° (dziatanie podwyzszonej temperatury),
mieszanie wypatkow z zimnym stezonym kwasem
siarkowym (dziatanie protonu), ogrzewanie wy-
patkéw-z wodag pod cisnieniem atmosferycznym
w ciggu trzech oraz szesciu godzin (dziatanie
wrzacej wody na wypatki).

Sposdb wykonania powyzszych prob byt na-
stepujacy: mieszanie z kwasem zimnym przepro-
wadzono w zlewce dwulitrowej, stosujagc mie-
szadto elektryczne; ogrzewanie z wodg wrzacg
pod ci$nieniem atmosferycznym wykonano w ten
sam sposob, w jaki ogrzewano wypatki z kwasem
siarkowym (opis w poprzednim sprawozdaniu);
ogrzewanie z wodg pod cisnieniem 4 ata wyko-
nano w autoklawie zaopatrzonym w mieszadto,
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termometr i manometr. Wyniki powyzszych préb
podano w tabelce.

Masa I1los¢&  Stez.  Cisnienie Czas  llos¢ Au
probki  kuai-u wody kwasu ata dziat. g tona
g ml ml (¢ wag godz
1000 1200 54 3 4,0
1000 1200 54 3 48
800 500 4 3 58
800 500 4 3 6.3
800 500 4 3 6,0
1000 1200 1 3 0,0
1000 1200 1 3 0,0
1000 1200 1 6 4,0
1000 - 1200 1 6 38

Rozpatrujac powyzsze wyniki, nalezy stwier-
dzi¢, ze ogrzewanie wstepne wypatkow z wodg
pod ci$nieniem atmosferycznym nawet w ciggu
szeSciu godzin, mieszanie z kwasem siarkowym
stezonym zimnym, a nawet ogrzewanie wypatkéw
z wodg pod cisnieniem 4 ata umozliwia wprawdzie
wydobycie z wypatkow ztota w ilosci okoto 5 gra-
mow na tone wypatkdw, lecz nie posiada zadnego
powazniejszego znaczenia technicznego. Wstepne
ogrzewanie wedtug powyzszych metod pozwala
uzyska¢ wydajno$¢ ztota trzykrotnie mniejsza od
wydajnosci metody ogrzewania z wrzacym kwa-
sem siarkowym 54% procentowym. .

We wszystkich powyzszych prébach stosowano
po wstepnych czynno$ciach (ogrzewanie, miesza-
nie z kwasem, ogrzewanie pod ci$nieniem) chloro-
wanie wypatkédw wedlug metody Plattnera.
Majac na celu poznanie skutecznosci dzialania
bromu na wypatki odztocone, wykonano serie prob
bromowania wypatkéw. Zastosowano rdézne me-
tody (wg. Struszynskiego’) oraz Doeh-
ringa3), uzyskano jednak zaledwie $lady ziota
przy wyjsciu z prébek po 500 g. Negatywne wy-
niki metody bromowej potwierdzajg fakt, ze ztoto
zawarte w wypatkach odztoconych nie ulega
dziataniu chloru ani bromu, jezeli wypatki nie
zostaty poddane wstepnemu dziataniu gorgcego
kwasu siarkowego.

Dalsze badania poswieciliSmy stosowaniu me-
tody cyjanowej, pracujagc w sposéb nastepujacy:
1 kg wypatkéw odztoconych umieszczano w na-
czyniu reakcyjnym, zalewano 1 | KCN o stezeniu
0,22% wagowych. W ciggu 2 godzin przepuszcza-
no przez roztwor i przez mase wypatkow po-
wietrze, stuzace jako czynnik utleniajacy w re-
akcji rozpuszczania ztota w cyjanku potasowym.
Nastepnie sgczono roztwdér cyjanku potasowego
przez warstwe wypatkéw | mase filtracyjna. Po
odsaczeniu powtdrnie zalewano wypatki roztwo-
rem cyjanku potasowego, przepuszczano powie-
trze, saczono. Czynnosci te powtarzano trzy- lub
czterokrotnie. Cate cykle trwaty od 9 do 90 go-
dzin. Po otrzymaniu roztworu cyjanku potasowe-
go, zawierajgcego ztoto w soli zespolonej, doda-
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wano pytu cynku w celu zredukowania ztota do
metalu. Osad, ztozony z nadmiaru cynku oraz
ztota, rozpuszczano w kwasie solnym, nastepnie
w wodzie krolewskiej, roztwdr ziota w postaci
chlorku zlotowego odsaczano i redukowano siar-
czanem zelazawym. Wydzielat sie osad metalicz-
nego ziota.

Proby wydobycia ztota z wypatkéw odztoco-
nych metodg cyjanowg zakonczyly sie niepowo-
dzeniem, uzyskiwaliSmy zaledwie Slady zlota
z kazdej prébki. Wyniki cyjanowania wykazuja,
ze wypalki odzlocone zawierajg ztoto ukryte pod
powtoka, nie ulegajacag dziataniu roztworu cyjan-
ku potasowego.

Na podstawie powyzszych wynikbw mozna
stwierdzi¢, ze ztoto w wypatkach odztoconych
pokryte jest skorupg nie ulegajgca dziataniu wody
wrzacej pod cisnieniem normalnym oraz do
4 atmosfer, dziataniu roztworu cyjanku potaso-
wego, wody bromowej oraz rozciericzonych roz-
tworow kwasu solnego i wody chlorowej. Bardzo
mato dziata na skorupe zimny kwas siarkowy,
stosowany w ciagu trzech godzin.

Ogrzewanie ze stezonym, goracym kwasem
siarkowym powoduje rozbicie skorupy otaczajg-
cej ziarna w wypatkach odztoconych i umozli-
wia przeprowadzenie ziota do roztworu metodg
Plattnera. Analiza badanych wypatkéw od-
ztoconych wykazata obecno$¢ 15 g ziota na tone,
a wiec z pomocg kwasu siarkowego i tu uzyska-
liSmy catkowite wydobycie ztota z wypatkow.

Zaktad Chemii Fizycznej
Politechniki Warszawskiej.

INZ. STANISLAWA TROJOK
Laboratorium Badawcze
P. F. Z. A. Chorzow
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Do odztoconych wypatkdw rudy arsenowej ze Ziotego
Stoku zastosowano, dla wydobycia ztota, metode cyjanowa,
bromowanie, metode chlorowg Plattnera, specjalnie
przygotowujac wypatki przed stosowaniem tej ostatniej.
Wstepne przygotowanie wypatkdéw polegato tu na parogo-
dzinnym traktowaniu ich zimnym, ok. 50% kwasem siar-
kowym, wodg wrzgcg pod cisnieniem atmosferycznym i pod
ciSnieniem 4 ata oraz na ogrzewaniu w ciggu 3 godzin
z ok. 50% kwasem siarkowym. Stwierdzono, ze tylko
ostatni spos6b daje moznos¢ wydobycia catej ilosci ziota
z wypatkoéw, inne doprowadzajg najwyzej do 40% wy-
dajnosci (ogrzewanie wstepne z wodg pod cisnieniem),
metoda cyjanowa i bromowanie zawiodty zupetnie.

RfiSUMTi.

Afin d’extraire le reste d’or contenu dans le minerai
d’arsene grille et dedore provenant de Zioty Stok on l'a
traitd avec du brome ainsi que par le procede cyanique
dePlattner. Seule cette derni¢re methode permet d’at-
teindre une extraction totale de For, a condition toutefois
de chauffer le matcriel au préalable pendant 3 heures avec
de l’acide sulfurique env. 50 p. c. porte a !’ebullition.

La digestion preliminaire du minerai par le meme
acide a froid, tout comme celle avec de I'eau bouillante
sous pression atmosphérique ou bien encore en autoclave
(4 ata) donnent toutes des resultats beaucoup infcrieurs:
40 p. c. d’extraction constituent dans ce cas le maximum.
On peut l'atteindre quand la digestion par I'eau en auto-
clave precéde la chloruration.

Institut de Chimie Physique
Ecdle Polytechnique Supérieure

« de Varsovie.
PRZYPISY.
1) W. Tomassii W. Palczewska. Przegl. Chem.
6 136 (1948). ) ) )
2) M. Struszynski. Analiza Jakosciowa, t. 1. War-
szawa 1939.
3) Wg. Lunge-Berl, Chem.-Technische Unter-

suchungsmethoden, wyd. 8, t. 2, Berlin 1921.

Prace nad otrzymywaniem tiomocznika

Etudes sur la synthese de la thiouree.

Kondensacja tiomocznika z formaldehydem
prowadzi do powstawania cennych sztucznych
zywic i mas plastycznych odznaczajgcych sie' tym,
ze sg hydrofobowe, w przeciwstawieniu do hydro-
filnych kondensatébw mocznika z formaldehydem.
Wade tych zywic — czas utwardzania o wiele
dtuzszy niz produktow kondensacji mocznika,
udato sie oming¢ w ten sposéb, ze do reakcji z for-
maldehydem jest obecnie brana mieszanina tio-
mocznika i mocznika w takim stosunku, by za-
chowane byty cechy hydrofobowe, a wiec tatwos¢
odwadniania produktu, a jednocze$nie czas jego
utwardzania — mozliwie skrocony.

Tiomocznik jest rowniez potrzebny do syntezy
p-aminobenzeno-sulfaminotiazolu, skutecznego le-
ku znanego pod nazwa Cibazol.

Te i liczne inne zastosowania tiomocznika spo-
wodowaty wzrost zainteresowania tym produktem.
Nasza fabryka otrzymata polecenie opracowania
metody jego otrzymywania.

Wedtug danych z literatury tiomocznik zasad-
niczo mozna otrzymaé przez dziatanie siarkowo-
doru na cyjanamid, z CaS lub Ca(SH)? i azotnia-
ku, wreszcie drogg izomeryzacji NH4CNS. Nadto
metodg stosowang ostatnio w Niemczech i opisang
w raportach Komisji Alianckich, ktora produkcje
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tiomocznika tgczy z wytwarzaniem NH4CNS ze
stezonego amoniaku i CS?2 pod cis$nieniem. Odpad-
kowy (NH4)2S - tej reakcji i H2S (z produkcji
CS,) stuzg do otrzymywania kwasnego siarczku
wapnia, z ktérego i z cyjanamidu otrzymywano
tiomocznik.

Laboratorium P.F. Z. A. w Chorzowie rozpo-
czeto swe badania, opierajgc sie na patencie nie-
mieckim nr 74800 z 1944 r., prObami otrzymania
tiomocznika z cyjanamidu i siarczku amonowego.
Uzyskane wyniki w skali laboratoryjnej byty za-
dowalajgce. W sierpniu 1946 r. przystgpiono do
potprodukcji (ok. 5 kg/doba).

Roztwor cyjanamidu otrzymywano przez tugo-
wanie azotniaku wodg; CaCN2 hydrolizuje sie
przy tym na H2CN2 i wodorotlenek wapnia. Na-
lezy mozliwie ograniczy¢ polimeryzacje, prowa-
dzacg do powstawania dwucyjanamidu, ktory nie
reaguje z (NH4)2S i zanieczyszcza kohcowy pro-
dukt.

Warunkami sprzyjajagcymi polimeryzacji sg:
Srodowisko alkaliczne i podwyzszona temperatura.
Wobec tego hydrolize azotniaku przeprowadzano
W nastepujacy sposob: do wody przez ktorg prze-
puszcza sie CO2, tak by odczyn stale byt obojetny
lub kwasny, wsypywano porcjami azotniak, uwa-
zajac by temperatura roztworu nie przekro-
czyta 30°.

Do utworzonego w ten sposéb 4—5% roztworu
cyjanamidu, wlewano nastepnie roztwor siarczku
amonowego, ktory zawierat zawsze nadmiar amo-
niaku.

Siarczek ten otrzymywano przepuszczajac
H2S przez stezony roztwér amoniaku. Siarkowo-
doér wytwarzano w duzej kamionce, dziataniem
HC1 na FeS.

Pofaczone roztwory cyjanamidu i siarczku
amonowego ogrzewano do 70—80° i te temperature
utrzymywano przez 4—5 godzin. W tym czasie za-
chodzita reakcja.

CN +NH, + HaS = CS(NH2)?.

W celu usuniecia siarczku amonu, ktéry nie
wszedt w reakcje roztwoér podgrzewano po upty-
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wie czasu reakcji powyzej 90" i przepuszczano
silny strumien CO2. Wtedy:

(NH4)2S + CQ2 + H.,0 = (NH4)2COt + Hjs |

Wytworzony weglan amonowy ulegat catkowi-
temu rozkiadowi w czasie odparowywania. Po tej
czynnos$ci, gdy roztwdr nie wykazat reakcji na S"
nastepowato sgczenie, odparowywanie, krystali-
zacja i odwirowywanie wytworzonego tiomocz-
nika. } ,

Metoda ta posiadata jednak powazne wady.
Przede wszystkim jest ona droga (wysokg cena
FeS) i daje niskg wydajnos¢ (ponizej 50%). Trud-
no przej$¢ ze skali pét-technicznej na techniczng
(trudnos¢ ta zwigzana jest z wytwarzaniem H2S).
Obstuga aparatury narazona jest na zatrucie H2S.
Regeneracja siarkowodoru nie zuzytego w reakcji
nastrecza trudnosci.

Wobec tego zaczeto opracowywaé metode otrzy-
mywania tiomocznika bez stosowania siarkowo-
doru.

Przeprowadzone w tym zakresie préby mozna
podzieli¢ na dwie grupy: 1) mieszaning CaS
i CaJCN2 wsypywano do wody, przez ktérg prze-
puszczano CO2; 2) do roztworu cyjanamidu doda-
wano CaS. W obrebie kazdej z tych grup do-
Swiadczenia byty czeSciowo wykonywane bez do-
datku siarki, a cze$¢ z siarka.

Nalezy podkresli¢, ze koncowe odparowywa-
nie roztworu odbywato sie we wszystkich prébach
bez obnizenia ciSnienia — co powodowato straty
tiomocznika. Jak wykazaty wykonane dos$wiad-
czenia, dochodza one do 20%. Wydajnosci te za-
tem w rzeczywistosci wyzsze sg od podanych.

W grupie pierwszej i bez siarki osiggnieto naj-
lepsze rezultaty gdy mieszanineg CaS i CaCN?
wsypywano porcjami do wody, przez ktérg prze-
puszczano CO? i gdy roztwor byt chiodzony tak,
by temperatura nie przekroczyta 30". Przepuszcza-
nie CO2 trwato tak dtugo, dopdki H2S nie zaczat
silnie uchodzi¢ (ok. 45 minut). Nastepnie roztwor
ten podgrzewano do 50", w tej temperaturze
wsypywano NH4HCO3. Po tej czynnosci podwyz-
szano temperature do 70—80", ktdrg utrzymywano
przez 4 godziny.

W tabeli pierwszej podane sg préby, w kto-
rych uzyskano najwyzszg wydajnosé.

Tabela |
llos¢ llos¢ i¢x Wydajnosce
- . W
NI CaCN! CaS NHJICO. g tiom, ; g liom. ) yggjgosc a catko.
proby | q z | ’ z 1l ’ , CaS wi?/
krystal krystal n
1] 1C0 100 150 _ 19 95,1 1 87,3 412 51,2
(667.)
2 | 90 100 100 16 97,5 10 90,3 31,0 49,0

(75,5)
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Bez zmiany poprzednio opisanych warunkow
pracy, lecz z dodatkiem siarki do mieszanki CaS
i CaCN2, uzyskano w dwdch najlepszych prébach
wyniki podane w tab. II.

Dodatek siarki zwieksza zatem wydajnosci
liczone na S z CaS i N2 catkowity.

W doswiadczeniu z grupy drugiej, ktére dato
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Siarczek wapniowy nie jest jednak produktem
rynkowym, trzeba by go bylo wiec specjalnie pro-
dukowa¢ do syntezy tiomocznika. Opracowanie
metody produkcji CaS i budowa urzadzenia stano-
wityby dodatkowe powazne obcigzenia.

Duze niedogodnosci jakie nastreczajg metody,
znalezione w literaturze i patentach, i ktére tu

Tabela Il
llos¢ llos¢ : Wydajn.
N CECN,  CaS  NHHCO, S gm0 g tiom o YO na
proby q g g q z 1. tiom. | tiom. . CaS catkowity
kryst. kryst. ,
1 100 70 150 10 25 96,2 6 98,0 50,0 53,9
2 150 90 150 10 31 98,0 15 93,7 56,1 53,3

najlepsze wyniki, do ziugowanego 100 g CaCN2,
dodawano porcjami CaS (100 g), przepuszczajgc
przez roztwor CO2. Nastepnie w temperaturze 50°
dodano 100 g NH4HCO3. Temperatura reakcji
wynosita 70—80°; jej czas trwania 4 godz. Otrzy-
mano wydajno$¢ na S z CaS — 44,1%, na catko-
wity N2—54,7%.

Gdy, jak poprzednio, bez zmiany warunkéw
doswiadczenia, pbzed dodaniem CaS wsypywano
siarke do roztworu cyjanamidu, otrzymano réw-
niez lepsze wydajnosci tiomocznika (tab. IlI).

opisaliSmy, sktonity nas do wyprobowania jeszcze
jednego sposobu, nie opisanego dotychczas w do-
stepnej nam literaturze. Sposobem tym jest uzy-
cie siarczku sodowego, ktéry jest produkowany
w kraju i fatwy do nabycia. Przez zastosowanie
odpowiednich metod pracy otrzymano zupetnie
zadowalajgce wyniki i ostatecznie ten sposéb zo-
stat wybrany do uzycia na, skale techniczng w in-
stalacji, ktéra bedzie wybudowana prawdopodob-
nie jeszcze w tym roku.

Tabela Il
1lo$¢ llos¢ ; Wydajn.
- - Wydajn.
NI, CaCN, CaS  NHJCO, § g tiom. o g tiom. off 3’& SJ na
proby z 1 tiom. z tiom. catkowity
g S g z CaS
kryst. kryst. ,
! 150 100 100 5 42 96,2 1 93,0 63,5 60,0
2 150 90 150 7 34 99,6 15 96,6 61,1 56,5
3 150 90 150 3 51 96,6 — — 62,1 58,1
4 150 90 150 7 45 97,3 u 96,7 62,5 65,0
RESUME. En substituant au H2S le sulfure de calcium on
obtient des resultats beaucoup meilleurs (rendement

L auteur resume les resultats du contréle experimen-
tal de quelques syntheses de la thiouree poursuivies afin
de choisir la methode d'apres laquelle sera realisee la
production industrielle de ce compose.

La fabrication a partir de la cyanamide et du sul-
fure d’ammonium est trop couteuse, car on n'atteint que
des rendements mediocres (inferieurs a 50 p. c.) et le prix
du FeS pour obtenir le sulfure hydrogene est trop eleve.
En plus la production du H2S, sa manutention et la rege-
neration de la partie du gaz non absorbe par la reaction
sont onereuses.

optimum dans les conditions decrites en detail par I'au-
teur — 63,5%); mais la necessitd de preparer le CaS —
produit dont le marche polonais ne dispose pas — entraine
une augmentation sensible des frais d’installation.

La methode elaboree a la fabrigue P.F. Z. A. a Cho-
rzow emploie la cyanamide calcique et le sulfure de
natrium comme matieres premieres. Des raisons tech-
niques et economipues l'ont fait adopter comme base
du projet de linstallation industrielle qui sera mise”en
marche probablement encore cette annee-ci.
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CHEMIA FIZYCZNA.

Temperatura wrzenia weglowodoréw aroma-
tycznych. Kozlow. Nieftianoje Choziajstwo
nr 9 (1947).

Temperatura wrzenia organicznych zwigzkow jest
charakterystyczng statg fizyko-chemiczng, ktora zalezy
od sktadu chemicznego, ciezaru drobinowego, budowy
drobiny, spotczynnika asocjacji itd. Wedlug Koppa
temp, wrzenia jest wiasnoscig addytywna.

Zaleznos¢ temp, wrzenia od ciezaru drobinowego
ujmujg liczne empiryczne wzory. Jej zwigzek z temp,
krytyczng wyraza prawo Guldberga, a z cieplem
wrzenia wzor Trutona Zwigzek z napieciem po-
wierzchniowym jest podany w pracy Makruszina,
z refrakcjg drobinowg — u Niekrasowa.

W ostatnich czasach przedstawiono empiryczne wzory
dla obliczania temp, wrzenia, z ktérych najwiecej na
uwage zastugujg prace: Nikolskiego, Frensiza,
Atjena. Barszota, Kinnej, Meszkjela, Er-
loffa, Klodza, Ufimejewa. Wzér Frensiza
jest najdoktadniejszy, ale daje moznos¢ obliczenia temp,
wrzenia tylko parafinowych weglowodoréw (z doktad-
noscig do 0.3"). Przy pomocy wzoréw otrzymuje sie dane
przyblizone. Ich niedociggnieciem jest troche sztuczny
charakter spoétczynnikéw.

Praca Koztowa jest oparta na nastepujgcych za-
tozeniach:

1) Drobine aromatycznego zwigzku rozpatrujemy jako
zespot pewnej liczby podstawowych elementow, ktore
znajdujg sie pomiedzy sobg, w ztozonym fizyko-chemicz-
nym dziataniu. Elementami tymi sg rodniki; np. toluen
sktada sie z fenylu CyHj i metylu CH;j

W wiekszosci wypadkéw nie udato sie dotychczas
znalez¢ matematycznej zaleznoSci pomiedzy temp, wrze-
nia i sktadem chemicznym zwigzku. Zaleznos¢ temp,
wrzenia od budowy zwigzku jest ciekawa dla teoretyka
i dla praktyka. Jej znalezienie mogtoby wptyna¢ na zro-
zumienie natury sit drobinowego potaczenia i budowe
organicznej drobiny. Otrzymaliby$Smy tez mozno$¢ obiek-
tywnego rozgladniecia sie w olbrzymim materiale prak-
tycznym i skontrolowania empirycznie znalezionych temp,
wrzenia, podawanych czesto catkiem réznie przez réznych
badaczy.

Nalezy tu okresli¢ wptyw kazdej grupy na temp,
wrzenia.

Temp, wrzenia benzenu wynosi 80,05", a uwodornio-
nego pierscienia benzenowego, czyli cykloheksanu 80.80".
Zatem liczba atoméw wodoru nie posiada istotnego wpty-
wu na temp, wrzenia. Na podstawie tego, mozna sadzic,
ze wptyw wywierajg inne podstawniki. Rzeczywista wiel-
kos$¢ spétczynnika moze by¢ okreslona z réznicy rzeczy-
wistych, doswiadczalnie okreSlonych temp, wrzenia je-
dnopodstawnych pochodnych, a temp, wrzenia czystego
benzenu:

K=A—B3....oovevvieiieeiee )
CU- cCuU- CU,- CHs—

CH, GU G»H; ii- C,H.

orto —325 —20 —48 —70

meta —206 —525 —73 —713

para —285 —425 -68 —6,1
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W ten sposob mozna obliczy¢ udziat dla kazdego pod-
stawnika w pierscieniu benzenowym. Pewne z nich po-
dano w tab. 1

| Tabela 1
Pierscien
benzenu CH3 C.Hs CH,i-ClHI CiH, C5H,t
80,05 3060 5610 7920 7240 1006 122

2) Temperatura wrzenia zwigzkéw aromatycznych
jest wihasnoscia addytywng okre$long wiasnosciami skiad-
nikéw, wchodzacych w sktad danej drobiny. Zatem temp,
wrzenia jest sumg udziatdw wszystkich sktadnikow two-
rzacych dang drobine:

T=An+B,+ Cn+ D,,, e, )

gdzie n odpowiada liczbie poszczegolnych sktadnikdw,
wystepujacych w danym zwigzku.

Twierdzenie to réwniez jest wyprowadzone na pod-
stawie eksperymentalnych danych.

3) Na temp, wrzenia okre$long addytywnymi wias-
nosciami posiada wptyw wewnetrzno-drobinowe dziatanie
wzajemne podstawnikéw, ktorego stopien zalezy od ich
chemicznych wiasnosci, ich liczby i potozenia w pierscie-
niu benzenowym. W wiekszosci wypadkéw znaleziona
doswiadczalnie temp, wrzenia rézni sie wyraznie od okre-
Slonej na podstawie wzoru 2. Powodem tego jest wza-
jemne oddziatywanie podstawnikdw.

Oddziatywanie to i jego wplyw na temp, wrzenia
dotychczas nie sg dostatecznie opracowane. Autor zajgt
sie tg sprawa, wychodzac z nastepujgcych zatozen.

U jednopodstawionych pochodnych benzenu wyste-
puje wzajemne oddziatywanie pomiedzy podstawnikiem
a pierscieniem benzenowym. Wptyw tego oddziatywania
na temp, wrzenia jest objety podanym poprzednio dla
takiego rodnika udziatem temperaturowym. Catkiem inna
sytuacja powstaje, gdy wprowadzi sie drugi podstawnik.
W tym wypadku znanym jest oddziatywanie tego dru-
giego podstawnika na jadro benzenu, lecz oprécz tego
jest wzajemne oddziatywanie obu podstawnikéw pomig-
dzy sobg i zwigzana z tym zmiana ich wasnosci. Oddzia-
tywanie to odbija sie na fizyko-chemicznych wikasnos-
ciach ciafa, zatem i na temp, wrzenia. Dlatego spétczyn-
nik wzajemnego oddziatywania podstawnikow na temp,
wrzenia jest réznicg wielkosci okreslonej na podstawie
addytywnosci wg. wzoru (2) i doswiadczalnie znalezionej
temp, wrzenia.

a ~ "addyt.  “eksper.

Przy orto, meta i para podstawnikach odchylenia
obliczen od danych doswiadczalnych charakteryzujg dane
potozenia W wypadku wielopodstawnych odchylenia le
charakteryzujg sume dziatan podstawnikdw na siebie.
Wielkos¢ okre$lonych spétczynnikéw oddziatywania par
podstawnikéw na addytywnie obliczong temp, wrzenia
jest rowna wielkosciom podanym w tabeli 2.

Tabela 2
CH,- ClLs— (CiHC-  C»H.
CcuU C»H CH» i- C,Hr
—130 — 6.8 -10, —18,73
—160 —10,8 —126 —18.73
—1526 — 7.7 — 96 —13.73
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Na podstawie tych danych mozna przedstawi¢ do-

ktadny wzér dla obliczenia temperatur wrzenia zwigz-
kéw aromatycznych w nastepujacej postaci:
T=An Bn+ Cn... +(a,+ bn+c,...) )
gdzg? A. B, C,... to udziaty podstawnikéw w drobinie,
natomiast a, b, c,... — spotczynniki wzajemnego oddzia-
tywania podstawnikéw pomiedzy sobg; n — liczba jed-
nakowych podstawnikéw wystepujacych w zwigzku.

Wz6r (3) daje mozno$¢ obliczania temp, wrzenia roz-
nych potaczen benzenu. Dla przyktadu podajemy tu obli-
czenie np. dla 13- dwuetylo - 5-etylobenzenu o zna-
lezionej doswiadczalnie temp, wrzenia 185°. Zwigzek ten
sktada sie z 4-ch rodnikéw: pierscienia benzenowego,
2-ch grup metylowych i grupy etylowej. Potozenie pod-
stawnikow jest nastepujgce: grupy CH«— CHs sg w po-
tozeniu meta, takim samym, jak grupy CHS— CiHj.
Temp, wrzenia obliczona wg. wzoru (3) wynosi:

T = 80.05 + 56,06 + (30,6 + 2) — [(2,05 1
1) 4- (5,25 + 2)] = 184,8".

Na podstawie otrzymanych danych mozna wypro-
wadzi¢ wnioski nastepujace:

1) Temp, wrzenia zwigzkéw aromatycznych jest
wiasnoscig addytywng i jest podniesiona wplywem bu-
dowy konstytuc. Stopien tego wplywu zalezy od wza-
jemnego oddziatywania podstawnikow. Np. dwie grupy
metylowe w potozeniu orto podwyzszajg temp, wrzenia
obliczong na podstawie addytywnych wiasnosci. W po-
fozeniu meta i para obnizajg ja.

2) Wplyw oddziatywania zwieksza sie ze wzrostem
ilosci atoméw wegla w podstawnikach. Np. grupy:

CH.,—CH., obnizajg temp. wrzenia o 2,05
CH, — c2Hs . 0o 525°
CH., — C,H, " » . 0 7,3“
CH,—C<H, 0 16,0°

Im wieksza ilos¢ podstawnikow, tym wiekszy wpltyw
wywierajg one na temp, wrzenia.

3) Przedstawiony wzor mozna zuzytkowa¢ dla do-
ktadnego okreslenia temp, wrzenia jeszcze nie syntezo-
wanych weglowodoréw aromatycznych oraz dla spraw-
dzenia danych doswiadczalnych. Podana metoda moze
tez smuzy¢ dla okre$lenia innych fizyko-chemicznych
wiasnosci, jak ciezaru wiasciwego, refrakcji, ciepta pa-
rowania itd. Ponizej zalagczone zestawienie podaje dla
roznych zwigzkéw aromatycznych temp, wrzenia, obli-
czone i znalezione doswiadczalnie.

Temperatura wrzenia

Oblicz. Znalez.
Toluol 110,65 110,65
o-ksylol 1445 1445
m-ksylol 139,2 139,2
p-ksylol 138,4 133.4
1, 2, 3-tr6jmetylobenzen 176,3 176.1
1 2. 4- 170,2 169,2
1, 3, 5- 165,7 164.6
1. 2, 3, 4-czterometylobenzen 205,25 205
1, 2, 3, 5- 199,95 198
1. 2 4, 5 199,55 1959
195.92
Pieciometylobenzen 232,55 2319
Szesciometylobenzen 262,25 2636
Etylobenzen 136,15 136,15
1, 2, 5-trjmetylo-4-etylobenzen 214.8 211
1 3 5- " 2 21355 211—14
0-2-metylobenzen 18545 1844
m-dwumetylobenzen 181,55 1805
180—82
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Temperatura wrzenia
Oblicz.  Znalez.
p-dwumetylobenzen 18455  132—8
I-metylo-3. 4-dwuetylobenzen 206,55 201—3
-, 35 " 201,65  200,0
-, 3,6 2079 2057
1. 2, 3-trojetylobenzen 224.05 —
1, 2, 4- 203,15  217.7
13 5 216,25 216
1, 2, 3, 4-czteroetylobenzen 25495 2511
1 2, 4, 5 254,05 248,50
1 2 3 5- 251,05 247
Piecioetylobenzen 257,15 277
Szescioetylobenzen 29258 296
Propylobenzen 159.2 159,2
184
I-metylo-2-propylobenzen 185.0 184.6
-, 3 1825 1825
- ,.4a 183,0 182—3
1, 2-dwumetylo-4-propylobenzen 21150  209.0
1 3 » 5 203,75  206—10
1, 4- " 2 20595  206—7
1 3- " 4 205,95 206—8
1, 2, 4-tr6jmetylo-5-propylobenzen 22945  226—38
1.3 5 B 2 2215 220—!1
I-metylo-2-etylobenzen 164,75  164.8
- » 3 161,5 161,5
-, 4 - 162,5 162,5
1, 2-dwumetylo-4-etylobenzen 1911 189
L3 ., 4 191,05  186—7
1 3 N 5 184,3 184,3
1 4- ” 2 187,25  185,6
1, 2, 4-trojmetylo-5-etylobenzen 2148 210—11
izopropylobenzen 152,4 152,4
I-metylo-2-izopi ipylobenzen 176 175—6
1- 3 1757 175,6
175,0
1- 4 176,9 176,9
1, 2-dwumetylo-4-izopropylobenzen
1, 2, 4-tr6jmetylo-5-izopropylobenzen 22415  221—2
o-dwuizopropylobenzen 204 204
m- 204 204
P- 209.0  205—9
I-metylo-3, 5-dwuizopropylobenzen  220,6 215—18
-, 2, 4 226,5 215—18
1, 2, 4-trojizopropylobenzen 243.8 2374
3, 5 2388 2346
I-metylo-2, 4, 6-tr6jizopropylobmzen 249 4 252

1, 2, 4, 5-czteroizopropylobenzen 267 260

n-butylobenzen 183,06 183
I-metylo-2-n-butvlobenzen 200,6 200—1
»  3-n 197,66  197—S8
-, 4-n 1984 198,4
czterobutylobenzen 169 169

(Zb. tarnuszkiewicz).

CHEMIA ANALITYCZNA. LABORATORIUM.

Woptyw tadunku na sicie na wyniki analizy si-
towej piaskow naturalnych. F. A. Shergold.
Analyst, 72, 126, (1947).

llos¢ materiatu nasypanego na sito moze powaznie
wptyngé na dokladno$é analizy sitowej. Probki powinny
by¢ ogdlnie biorac mozliwie jak najmniejsze. Wplyw
ilosci materialu natozonego na sito jest w znacznym
stopniu okre$lony przez zawartg w nim ilo$¢ czasteczek
o wielkosci zblizonej do wielkosci otworéw sita, a mia-
nov%jcie takich, ktore sg zaledwie troche wieksze od
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Oczek; zalezy roéwniez od ksztaltu czasteczek: materiat
w postaci ptatkdéw jest troche trudniej przesia¢, niz ma-
teriat ztozony z brylek w ksztalcie zblizonym do kuli,
a czastki wydtuzone odsia¢ bardzo trudno. Lepiej zmniej-
szy¢ ilos¢ materiatu na sicie, niz wydtuza¢ czas przesie-
wania. Jezeli sita nie sg przetadowane, nie potrzeba dtu-
zej wstrzgsa¢ ponad zwykle przyjety czas 9 min., chyba,
ze jest wymagana duza doktadnos¢. Teoretycznie biorgc
przecigzenie zalezy od ilosci czastek o wielkosci ziarn
zblizonej do wielkosci oczek, przypadajacej na 1 otwor
sita, praktyczne badania wykazujg jednak, ze przy danej
amplitudzie ruchu wstrzgsajgcego sitem, tatwiej jest
przecigzy¢ sita o wiekszych niz o drobniejszych oczkach.

Przy analizie sitowej piaskdw naturalnych na 1 sicie,
eciezar prébki powinien by¢ dobrany tak, by po odsianiu
pozostawato nieprzesianego materiatu:

Nr sita wedtug

norm brytyjskich: 7 14 25 52 100 200
Ciezar pozostatosci

na sicie w gramach: 150 100 70 5 35 25
llosci normalne pozostatosci na sitach innych wymiarow
mozna obliczy¢ przez interpolacje.

Dla kruszonych piaskow i skat, powinno sie brac
mniejsze tadunki, jezeli ich czastki majg ksztalt mniej
korzystny.

Zwykle w wypadku piaskéw naturalnych wynosi
probka pierwotna 100 do 150 g dla piasku grubego, a 40
do 60 g dla drobniejszego.

Zalecenia oparte na podanej tu pracy wigczono do
poprawionej normy brytyjskiej dla cementéw (B. S.
882 : 1944. Dodatek B). (A. J. B)

Czuto$¢ reakcji strgcania w rozcieniczonych
elektrolitach. R. K. Mc Alpine. Analyst 72,
116 (1947).

Przy badaniu czutosci reakcji na otdbw w prébach
w ktérych stracano chlorek lub jodek otowiu z wodnych
roztworow, stwierdzono, ze obydwie reakcje sg mniej
czute niz wynikatoby z obliczen opartych o zasade ilo-
czynu rozpuszczalnosci. Niezgodnosci nie sg spowodowa-
ne tworzeniem sie roztworéw przesyconych, ani tez nie-
zdolnoscig zaobserwowania wytrgcania osadu, lecz wy-
nikajg czeSciowo z przyciggania miedzyjonowego a cze-
sciowo wskutek tworzenia sie jonow PbCI' i PbJ'. Jest
rzeczag mozliwg, ze zmniejszona czuto$¢ reakcji na jodek
otowiu w obecnosci kwasu nadchlorowego jest wynikiem
przyciggania miedzyjonowego, podczas gdy zmniejszona
czutod¢ tej samej reakcji w obecnosci jonéw chlorowych
pochodzi od tworzenia sie jonéw PbCI'.

Z pomiaréw czutosci reakcji na chlorek i jodek oto-
wiu w obecnosci nadmiaru chlorku wzglednie jodku po-
tasu i ze znanych danych rozpuszczalnosci soli otowiu
w wodzie, mozna obliczy¢ pozorne wartosci statych dy-
socjacji jonéw PbCI' i PbJ' przyjmujac, ze chlorek i jo-
dek otowiu sg catkowicei zjonizowane w roztworach
wodnych. Wartos¢ statej dla PbCl' zdaje sie leze¢ miedzy
0,05 a 0,01 a warto$¢ dla PbJ' miedzy 0,005 a 0,001.

Jak natomiast zaobserwowano przy stragcaniu jodku
otowiu nadmiarem nadchloranu Pb, warto$¢ statej dyso-
cjacji PbJ'" wynosi 0,056 —0,01. Poniewaz przy stosowa-
niu do wytracania Pb nadmiaru KJ, towrzenie si¢ jondw
kompleksowych, jak np PbJ"4, moze mie¢ znaczny wptyw
na rozpuszczalnos¢ PbJ2, a przy nadmiarze nadchloranu
Pb jest mniejsza mozliwo$¢ tworzenia sie jonéw innych,
niz objete obliczeniem, nalezy uzna¢ za bardziej prawdo-
podobng wartos¢ dysocjacji PbJ'" w granicach 0,05—0,01.

Jednak z powodu matego wplywu przesycenia
i przyciggania miedzyjonowego, warto$¢ ta bedzie nie-
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znacznie mniejsza. Zauwazone zmniejszenie czutosci re-
akcji stracania jodku otowiu w wypadku dodania jonow

azotanowych ~mozna wytlumaczy¢ istnieniem  jonu
PbNO's o wiekszej statej dysocjacji, niz stata dysocjacji
jonu PbJ'.

Rozpuszczalno$¢ chromianu otowiu w obecnosci nad-
miaru chromianu mozna zaniedba¢ w poréwnaniu z ilo-
$cig osadu w wysokosci 0,01 do 0,02 mg otowiu w 50 ml
roztworu wymagana, aby wytworzyta sie rozpuszczalna
opalescencja. Obliczenia oparte na iloczynie rozpuszczal-
nosci dajg doktadny rzad czutosci reakcji, jezeli prze-
prowadza sie jg w obecnosci kwasu nadchlorowego.

(A.J.B)

Metody potilosciowej analizy nieorganicznej.
P. E. Wenger, D. Monnier i A. Piguet.
Analyst 72, 116, (1947).

Autorzy opracowali reakcje oznaczenia Cu szybkimi
metodami polilosciowymi zgodnie z zaleceniem podanym
w drugim sprawozdaniu Komisji Miedzynarodowej
(Union Internationale de Chimie). Ustalono granice do-
strzegalnosci reakcji Cu z kilkoma odczynnikami i spo-
rzadzono tabele, umozliwiajgce bezposrednie wniosko-
wanie 0 %% zawartosci miedzi w analizowanym ma-
teriale, gdy daje sie zauwazyC pierwszy S$lad reakcji.
Wybrane reakcje powinny by¢ mozliwie czute i jaknaj-
bardziej selektywne. Zbadano: 1) 1% roztwér w 96% al-
koholu kwasu rubeanowego, 2) 0,1% wodny roztwor
dwuetylodwutiokarbaminianu sodu, 3) 1% roztwor wod-
ny etyloksantogenianu potasu i 4) 1% roztwor alkoho-
lowy benzoinoksymu. Odczynnikami tymi nasycono bi-
bute, ktdrg nastepnie wysuszano.

Aby okresli¢ granice czutosci reakcji, stosowano
szereg wzorcowych roztworéw miedzi sporzadzonych
przez odpowiednie *rozcienczanie wzorca podstawowego.
W przypadku badania papierkiem nasyconym kw. ru-
beanowym granica ta lezy przy zawarto$ci ok. 0,0014 g
Cu w 1 1 roztworu.

Oznaczanie procentowej zawartosci Cu w badanych
materiatach odbywa sie w warunkach analogicznych.
Przy tym podstawowy wzorzec powinien zawiera¢ 1 g
badanego materiatu w 1 | roztworu.

Jezeli rozpuszczanie proby nie nastrecza trudnosci,
mozna przeprowadzi¢ oznaczenie zawartoSci miedzi
w ciggu ok. 30 minut. Przy 2—3% Cu w materiale do-
kfadnos¢ oszacowania dochodzi do 4- 1%, przy wyzszych
zawartosciach — lezy w granicach + 5%. (A.J.B)

Anormalne zachowanie sie niektérych czynni-
kéw utleniajgcych. — R. K. Mc Alpine Analyst
72, 75 (1947).

Na podstawie rozwazan nad potencjatami utleniaja-
cymi i odpowiednimi reakcjami potowicznymi' podchlo-
rynu sodowego, dwutlenku wodoru i nadsiarczanu po-
tasowego nalezy oczekiwaé, ze skuteczno$¢ nadsiarczanu
potasowego jako czynnika utleniajgcego nie bedzie za-
lezata od kwasowosci osrodka, podczas»gdy przy reduk-
cji pozostatych odczynnikéw wytwarzajg sie jony hydro-
ksylowe. Tak wiec przy pH = 9 nadsiarczan jest naj-
silniejszym odczynnikiem utleniajgcym, a woda utleniona
jest tylko nieznacznie silniejsza od podchlorynu sodo-
wego. Jako substancji redukujgcych uzywano jonéw
manganawych, kobaltawo-amonowych i wodorotlenku
niklawego.

Stezenia roztworow utleniajgcych byly nastepujace:
podchloryn sodowy 13 n, woda utleniona 1,7 n a nad-
siarczan potasowy nasycony 0,3 n. Teoretycznie powinny
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wszystkie 3 odczynniki utleni¢ jon manganowy poprzez
stopien trojwartosciowy do dwutlenku manganu, jon
kobattowo-amonowy do jonu kobaltowo-amonowego
a wodorotlenek niklawy do tlenku niklowego.

Aby utleni¢ mangan, dodawano 5 ml kazdego z roz-
tworéw utleniajgcych do 25 ml roztworu zawiera-
jacego 10 mg Mn", nastepnie jeszcze 10 ml 5 n amo-
niaku. Woda utleniona daje natychmiast ciemno-bru-
natny osad, z wytworzeniem znacznej piany, nadsiar-
czan — powoli brunatny osad, ktéry ciemnieje. Podchlo-
ryn daje podobny efekt, ale przy mieszaniu osad ponow-
nie sie rozpuszcza z wytworzeniem stabo purpurowego
roztworu; po diugim staniu wytwarza sie osad ciemno-
brunatny. W wszystkich wypadkach wytrgcenie jest cat-
kowite, za wyjatkiem roztworu, na ktéry dziatano pod-
chlorynem.

Do roztworu niklu zawierajgcego 50 mg niklu dwu-
wartosciowego w 15 ml dodano 5ml 3n wodorotlenku
sodowego, celem wytworzenia jasno-zielonego osadu.
Po dodaniu 5 ml czynnikéw utleniajgcych do probek po
20 ml wystepuje przy nadsiarczanie natychmiastowe
utworzenie sie czarnego dwutlenku niklu, podchloryn
sodu utlenia Ni'’ prawie tak samo szybko, podczas gdy
woda utleniona nie wywotuje zadnych zmian, az do tej
catkowitego rozktadu Kkatalitycznego, dajac osad troche
ciemniejszy od pierwotnego wodorotlenku niklawego.
Wytracenie wodorotlenku niklu za pomocg 15 ml 3n
wodorotlenku sodu w obecnosci 5 ml 5n chlorku amo-
nowego, 10 ml 5n wodnego amoniaku i 5 ml roztworu
utleniajagcego daje z nadsiarczanem czarny osad, z pod-
chlorynem zielony wodorotlenek niklawy, a z wodg utle-
niong zabarwienie zielone bez utworzenia osadu. Jednak
po 15 minutach wytracenie jest catkowite. Roztwor jonu
kobaltawo-amonowego zawierat w 25 ml 10 mg kobaltu
dwuwartosciowego, 5 ml 5n roztworu chlorku amono-
wego i 10 ml 5n amoniaku. Woda utleniona daje szybko
ciemno czerwone zabarwienie; podchloryn tworzy powoli
jasniej zabarwiony roztwoér, a nadsiarczan — naprzod
roztwor niebiesko-zielony, ktéry ciemnieje, co wskazuje
na reakcje posrednia.

Anormalne zachowanie sie podchlorynu z manganem
i niklem w roztworze amoniakalnym jest wynikiem po-
Sredniego tworzenia sie hydrazyny, siinego odczynnika
redukujagcego, co powoduje ponowne rozpuszczenie sie
manganu w stanie zredukowanym. Nieznaczne purpu-
rowe zabarwienie nalezy przypisa¢ obecnosci koloidal-
nego Mn(OH)s, gdyz utlenienie do nadmanganianu wy-
daje sie nieprawdopodobne w roztworze silnie zasado-
wym.

Moc! redukujacg hydrazyny zbadano na zawiesinie
dwutlenku manganu, na wodorotlenku niklawym, na
ktory dziatano w nieobecnosci amoniaku podchlorynem
i na tlenku niklowym w obecnosci nadsiarczanu i amo-
niaku. Stwierdzono, ze jon kobaltowo-amonowy nie daje
natychmiastowej zmiany zabarwienia, chociaz jego po-
tencjat utleniajgcy znajduje sie miedzy potencjatami
tlenku niklowego a Mn(OH)3, ktore dajg sie tatwo zre-
dukowaé. Utlenienie jonu kobaltawo-amonowego w obec-
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nosci hydrazyny nie wykazuje zadnych odchylen z wodg
utleniong, nadsiarczan jednak daje wolniej zabarwienie
czerwone bez posredniego zabarwienia niebiesko-zielo-
negd. Podchloryn powoduje wyrazne burzenie sie z lek-
kim pogtebieniem zabarwienia. Ta ostatnia reakcja prze-
biega zgodnie z teorig, ze utlenienie hydrazyny do azotu
zachodzi fatwiej, niz utlenienie jonu kobaltowo-amono-
wego.

Przy jakoSciowym oddzieleniu manganu, niklu, ko-
baltu i cynku pierwsze strgcenie manganu jest najlepiej
przeprowadzi¢ w roztworze amoniakalnym za pomocg
podchlorynu, poniewaz wytrgca on dajacg sie zaniedbac
ilos¢ kobaltu. Réwniez wytrgcenie niklu w przesgczu
nadmiarem wodorotlenku sodowego pocigga za sobg wy-
tracenie matej ilosci manganu oraz Sladéw kobaltu; je-
zeli uzywac pozostatych odczynnikdw, wytraca sie znacz-
na ilos¢ kobaltu, chociaz osad nie zawiera manganu.
Szkodliwy wptyw manganu przy badaniu na nikiel da
sie usungC przez zastosowanie roztworu kwasu octo-
wego, albo przez usuniecie dwutlenku manganu przed
badaniem w roztworze amoniakalnym.

Niedostateczne oddzielenie kobaltu od manganu i ni-
klu przy uzyciu nadsiarczanu zalezy od réwnoczesnego
wytrgcenia  koloidalnego  wodorotlenku  kobaltowego
z dwutlenkiem niklu, a nie z wodorotlenkiem niklu.
Tworzenie sie koloidalnego wodorotlenku niklawego przy
zastosowaniu wody utlenionej ufatwia rozktad nadmiaru
wody utlenionej, co zachodzi mniej tatwo w nieobecno-
§ci amoniaku.

(A.J. B).

Prosty aparat do sublimowania. J. Pitha.
Analyst 72, 126 (1947).

Przyrzad sktada sie z rury pireksowej o S$rednicy
zewnetrznej 55 mm i dhugosci ok. 120 cm (A) i umiesz-
czonych wewnatrz niej rur (B) i (C) z tego samego ma-
terialu. Srednica zewn. ostatnich wynosi 45 mm. Jezeli
jednak jest przeznaczony do pracy w temp, przekracza-
jacych 480° C, nalezy pireks zastgpi¢ kwarcem lub vyco-
rem.

Dhugos¢ rury (B) jest rdwna ok. 60 cm, jeden z kon-
cow zwezony do 20 mm, a drugi — przygotowany do
zamkniecia korkiem (gumowym nr 8). Rura fC) stanowi
odbieralnik dtugosci 50 cm, jej otwarty koniec przylega
do (B), ktérej zwezona cze$¢ winna siega¢ ok. 30 cm
wgtab (C). Swym odciagnietym koricem rura (C) jest osa-
dzona na korku w (A).

Piec (D) ma 45 cm dtugosci, a $rednica otworu jest
réwna ok. 6 cm. Posiada on uzwojenie izolowane wetng
mineralng i pokryte azbestem. Transformator zmienny
pozwala odpowiednio regulowa¢ temperature.

Po rozgrzaniu pieca z rurg (A), nalezy w niej umies-
ci¢ odbieralnik (C) i potgczy¢ jego koniec (G) z prdznig
lub z aspiratorem. W (B) zostaje umieszczony materiat
do sublimowania (F) pomiedzy tamponami z waty szkla-
nej (E). Wkiadamy jg odciggnietym koncem w (O)
i umocowujemy w (A), jak podano na szkicu. Rurkg (H)
mozna, W razie potrzeby przepuszcza¢ dowolny gaz.
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W aparacie tym otrzymywano z dobrg wydajnoscig
bardzo czyste sublimaty AS203 i P205. Uzyskano row-
niez w ciggu 90 minut 350 g krystalicznego sublimatu
SeOo (w strumieniu 02 z dodatkiem tlenku azotu).

A JilVB')" e

TECHNOLOGIA ORGANICZNA.
Vinyon N. — Nowe wiokno sztuczne. Chem.
Eng. 120. (1948), i Chem. Eng. News, 26. 746
(1948).

Odznacza sie niezwykle cennymi wiasciwosciami:
wielka wytrzymatos¢ mechaniczna, niepalnos¢, wyjatko-
wa odporno$¢ chemiczna, tak na dziatanie kwaséw, jak
i zasad, minimalna absorpcja wody, odporno$¢ na ples-
nienie i gnicie. Dzieki swoim wiasnosciami witokno to
znajdzie zapewne wiele zastosowan tak technicznych jak
i domowych. Chemicznie jest to kopolimer chlorku
winylu z akrylonitrylem, -0 zawartosci 56—60% chlorku
winylu. Przedzie sie z roztworu w acetonie w t. 75—100°,
po wyparowaniu acetonu witokno jest rozciggane
w t. 120° na 900—1300% i nastepnie stabilizowane w stru-

mieniu gorgcego powietrza. (E. B)
/
Ulepszenie kauczuku syntetycznego. Chem.

Eng. News. 26. 336 (1948), Chem. Eng. 109 i 163,
(1948).

Produkowane dotychczas gatunki kauczuku synte-
tycznego ustepowaty pod niektérymi wzgledami kauczu-
kowi naturalnmu. Mimo ogromnego rozrostu produkcji
i ciggtych prac nad ulepszeniem, nie udawato sie uzyskac
produktu syntetycznego doréwnujacego naturalnemu.
Ostatnio kilka fabryk amerykanskich opracowato meto-
dy otrzymywania kauczuku syntetycznego podobno nie
tylko doréwnujacego, ale nawet przewyzszajagcego na-
turalny w tak waznej wiasnosci jak odporno$¢ na Scie-
ranie. Metody te polegajg na zastosowaniu polimeryzacji
w niskich temperaturach, zamiast dotychczas stosowa-
nych okoto 50°. Polimeryzacja w niskich temperaturach
przebiega bardzo wolno. W temperaturze Kilku stopni
powyzej zera potrzeba 10 dni na osiggniecie tego samego
wyniku co w 50" w 12 godzinach. Ponizej zera przebieg
jest jeszcze wolniejszy. Wynalezienie katalizatoréw przy-
spieszajacych pozwolito na skrécenie czasu do tej samej
wysoko$ci co w wyzszej temperaturze i tym samym na
zastosowanie techniczne. Stosuje sie normalne mieszani-
ny styrenu i butadienu. Kauczuk otrzymany przy 2—5°
posiada wytrzymatos¢ na Scieranie o 40% wyzszg niz
normalny amerykanski kauczuk syntetyczny GR-S. Po-
limeryzacja w —10° do —18" (O°F) daje kauczuk jeszcze
lepszy, przewyzszajacy wiasnosciami naturalny.

(E. B)

ROZNE.

Wybitne osiggniecia radzieckiej nauki w dzie-
dzinie chemii. Prof. dr K. Zygacz

Nagrode im. Stalina za prace naukowe otrzymato
w roku 1947 45 uczonych radzieckich, ws$rod ktorych
wybitne miejsce zajmujg naukowcy-chemicy.

Nagrode | stopnia przyznano znanemu na catym
Swiecie uczonemu, profesorowi uniwersytetu -panstwo-
wego w Moskwie, akademikowi M. Zielinskiemu
i jego uczniowi, profesorowi tegoz uniwersytetu
M. Gawritowowi, chemiko-organikom. Wyniki ich
wieloletnich badan w dziedzinie chemii biatek zostaty
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ogtoszone w 1947 r. w pracy: Obecny stan zagadnienia
cyklicznej natury potgczenn aminokwaséw w czasteczce
biatka.

Poznanie budowy i synteza ciat biatkowych sg za-
sadniczymi zagadnieniami wiedzy przyrodniczej w chwili
obecnej. Przyjeta dawniej teoria struktury ciat biatko-
wych, zgodnie z ktérg budowe ich czasteczek przedsta-
wiano w postaci uktadu tancuchowego potaczonych po-
miedzy soba aminokwaséw — nie byla zadawalajaca.
Na jej miejsce akademik Zielinskij wysungt nowg
— opartg na przyjeciu pierscieniowych uktadéw amino-
kwasOw. Poglad ten zostat w petni uzasadniony przez
nagrodzonych uczonych, ktérzy wykonali duza ilos¢ prac,
rozwigzujacych najistotniejsze zagadnienia dotyczace sie
nowej teorii.

Whyniki prac akad. Zielinskiego i prof. Gawr i-
towa posiadajg donioste znaczenie dla biochemikéw
i fiziologbw, bowiem wyjasniajg szereg zasadniczych
kwestii zwigzanych z chemizmem biatek i ich przemia-
nami, a takze stwarzajg ogromne mozliwosci syntezowa-

nia tych ciat.
Stalinowskie nagrody Il stopnia otrzymato 5 che-
mikow.

Przyznano jg profesorowi panstwowego uniwersytetu
w Moskwie, cztonkowi-korespondentowi Akademii Nauk
ZSRR, K. Koczeszkowowi za badania naukowe na
polu zwigzkéw metaloorganicznych, wytozone w ogto-
szonych w 1947 r.: Metodach syntezy zwigzkow metalo-
organicznych pierwiastkéw 4-ej grupy. Jest to jedyna
w literaturze Swiatowej monografia dotyczaca sie tych
probleméw. Autor opracowat temat wyczerpujaco, za-
rowno teoretycznie i metodologicznie, jak roéwniez od
strony doswiadczalnej; opisat nowe typy i pewne nowe
klasy zw. metaloorganicznych (otowiu, cyny, krzemu,
krzemu-litu i krzemu-magnezu); nie tylko wykonat syn-
tezy, lecz podat rowniez podstawy teoretyczne metod ich
przeprowadzenia.

Mtody uczony, cztonek korespondent Ak. Nauk
ZSRR, I. Knunijanc zostat nagrodzony za catoksztatt
badan w dziedzinie chemii organicznej, ktorych wyniki
byty ogtaszane w 1946 i 47 r. w szeregu prac, a miano-
wicie: Sposoby wprowadzenia fluoru do zwigzkéw orga-
nicznych, O wzajemnym dziataniu tlenkéw alifatycznych
i fluorowodoru, O reakcjach tlenkoéw organicznych ze
zwigzkami  fosforowodorowymi. Prof. Knunijanc
opracowat nowy, oryginalny i prosty spséb fluorowania
zw. organicznych, ktéry dawniej uwazano za niemozliwy
do przeprowadzenia.

Profesor moskiewskiego inst. technologicznego prze-
mystu spozywczego J. Kupric otrzymal nagrode im.
Stalina za opracowanie podstaw teoretycznych procesow
technicznych miynarstwa; wytozyt je w monografii: Pod-
stawy fizyko-chemiczne mielenia ziarna. Zagadnienie
rozdrabniania ziarna zostato tu po raz pierwszy opraco-
wane z punktu widzenia chemii fizycznej. Po wielolet-
nich badaniach autor dat przemystowi miynarskiemu
naukowo uzasadniong metode kondycjonowania ziarna
przed przemiatem. Ustalit granice obszaru maksymalnej
zawartosci wilgoci, odpowiadajacej najlepszemu przebie-
gowi rozdrabniania ziarna. Prace prof. Kuprica po-
zwalajg znacznie poprawi¢ maka z gatunkowych prze-
miatdw pszenicy i zyta, wskazujg sposoby zmniejszenia
potrzebnej do mielenia ilosci energii elektrycznej.

Nagroda przypadta rowniez profesorowi panstw, uni-
wersytetu w Moskwie A. Nowosiotowej za donioste
badania w dziedzinie chemii pierwiastkéw rzadkich.
Spisy laureatdw nagrody im. Stalina obejmujg takze pro-
fesora tegoz uniwersytetu A. Tierentiewa, ktoéry ja
otrzymat za opracowanie nowej metody syntezy zwigz-
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kow organicznych, ogtoszonej w pracy; Siarkowanie
zwigzkéw acydofobowych (1947).

Nowe wybitne odkrycia dokonane przez dziataczy
radzieckiej nauki chemicznej wzbogacity wydatnie te
dziedzine wiedzy.

(Radzieckie Biuro Inform.)

Wiedza na ustugach Przemystu. Ivor B. N.
Evans. Glos Anglii, nr 24 (85), (1948).

W 1937 roku brytyjskie departamenty rzadowe wraz
z Departamentem Badan Naukowych i Przemystowych
wydaty okoto 4 milionéw funtébw na przeprowadzenie
badan. W tym roku wydatki wyniosg 70 milionéw fun-
tow. Rownoczesnie przedsiebiorstwo przemystowe zupet-
nie niezaleznie od rzadu wydaty na swe badania w 1938 r.
nie mniej niz 6 milionéw funtdw, obecnie za$ wydajg
ponad 30 milionéw funtow. Tak wiec wydatki na bada-
nia praktyczne wzrosty z 10 milionéw funtdéw rocznie
w 1938 r. na ponad 100 milionéw funtow w 1948 r., co
stanowi dziesieciokrotny wzrost wkiadéw. Zatrudnionych
w naukowo-badawczej pracy jest obecnie okoto 70000
osob. Badania praktyczne i badania przeprowadzane
w przemysle stalty sie jednym z powazniejszych zainte-
resowan W. Brytanii. 2)

Fale ultradzwiekowe o wysokiej intensywno-
sci. R. W. Porter. Chem. Eng. 100. (1948).

Elektryczne generatory fal ultradzwiekowych, dajg
fale o niskiej intensywnosci. Majg one gtdwnie zastoso-
wanie do wyrobu instrumentéw do badania metali na
skazy wewnetrzne, lub do pomiaru grubosci. Majg one
réwniez zastosowanie w skali laboratoryjnej n. p. do wy-
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twarzania emulsji. Niewielka energia tych fal nie po-
zwalata na ich przemystowe zastosowanie.

Obecnie wypuszczono nowy generator fal dzwigko-
wych, oparty na tej samej zasadzie co normalne syreny.
Szybko wirujacy krazek syreny poruszany jest turbing
napedzang sprezonym powietrzem. Okoto 50 do 70%
energii sprezonego powietrza zamieni¢c mozna na energie
fal gltosowych. Generator ten pozwala na wytworzenie fal
0 czestotliwosci 1000 —200000 drgan na sek. i o mocy
100—170 decybeléw. Urzadzenie wyprébowane zostato
w szeregu instalacji potechnicznych przede wszystkim
do aglomeracji drobnych czasteczek ciat statych i ptyn-
nych unoszonych w gazach. Przy odpowiednim doborze
frekwencji i intensywnosci fal, czasteczki aerosoli poni-
zej 0,01 mm zbijajg sie, tworzac skupienia o 01 mm
Srednicy i wiekszej. Zwiaszcza ciecze dajg duze sku-
pienia. Skupione, duze czasteczki oddzieli¢ mozna potem
juz tatwo przez osadzanie, n.p. w cyklonach. Pierwsza
taka instalacja wyprobowana zostata w fabryce sadzy
z gazu ziemnego na matej instalacji przerabiajacej ok.
3300 m3/godz. Uzyskano wydzielenie okoto 96% sadzy
zawartej w gazie. Dwie fabryki celulozy budujg juz
instalacje do odzyskiwania sody unoszonej przez gazy
spalinowe na 67000 i 120000 ms/godz. Prowadzone sg
studia nad wytracaniem pytu z gazéw z palenisk pyto-
wych i nad osadzaniem mgty kwasu siarkowego. Wstepne
proby wykazaty duzg skuteczno$¢ tych fal przy rozpra-
szaniu mgty, tak ze sprawa ta zainteresowata sie mary-
narka wojenna. Prowadzone réwniez proby nad réznymi
innymi zastosowaniami. N.p. jedna z fabryk mydta
zbudowata pottechniczng instalacje do prob suszenia
proszku mydlanego. Wibracje udzielane czasteczkom
mydta przez fale dzwiekowe znacznie przyspieszajg su-
szenie. (E. B)

<< <COONJUUIDNNIITIE AT

NACZELNA ORGANIZACJA TECHNICZNA.
Sprawozdanie z zebrania Rady Gtéwnej NOT.

Zebranie Rady Gtownej NOT, odbyto sie pod prze-
wodnictwem prezesa v-min. inz. B. Ruminskiego. Poza
cztonkami Rady Gtéwnej NOT w zebraniu wzieli udziat:
Gtowna Komisja Rewizyjna NOT, przewodniczacy ko-
misji gtéwnych NOT oraz zaproszeni przedstawiciele
prasy technicznej.

Porzadek obrad objagt: 1. Wybor nowego Sekretarza
Generalnego NOT, na miejsce powotanego do M. O. N.
kol. inz. Franciszka Cieciory. Sekretarzem Generalnym
NOT zostat wybrany kol. mgr. inz. Jan Wactaw Czar-
nowski z S. E. P. 2. Zatwierdzenie po wystuchaniu opinii
Komisji Rewizyjnej bilansu za rok 1947 i uchwalenie
budzetu na rok 1948. 3. Sprawozdanie Sekretarza Gene-
ralnego NOT, kol. Czarnowskiego ktore objeto okres od
13. 12. 1948 r. oraz zawierato wytyczne pracy Sekreta-
riatu Generalnego NOT na najblizszg przysziosé. W wy-
niku obrad Rada Gtéwna wezwata stowarzyszenia do
podjecia prac przygotowawczych do Il Kongresu Tech-
nikow! Polskich oraz uchwalita szereg wnioskéw natury
organizacyjnej, a mianowicie: 1) W sprawie wezwania
stowarzyszen do ustalenia wysokosci sktadki cztonkow-
skiej na poziomie 100 zt. miesiecznie; 2) w sprawie po-
wotania Komisji NOT: Kulturalno-Rozrywkowej i Bi-
bliotecznej oraz Komisji Morskiej przy Oddziale NOT

w Gdansku; 3) w sprawie ustalenia terminu zwotania Il
Walnego Zjazdu delegatéw NOT na marzec 1949 r.

Ksiegarnia Techniczna NOT.

Zainicjowana przez Gtéwng Komisje Wydawniczg
NOT — Ksiegarnia Techniczna NOT w dniu 2 kwiet-
nia br. przyjeta forme spotdzielni, ktérej cztonkami sa:
Naczelna Organizacja Techniczna i stowarzyszenia tech-
niczne zrzeszone w NOT.

Zadaniem Ksiegarni bedzie zaopatrzenie catego pol-
skiego Swiata technicznego we wszelkiego rodzaju wy-
dawnictwa, tak krajowe jak i zagraniczne. Dziat zagra-
niczny Ksiegarni bedzie dostarczat na zamdwienie cza-
sopisma i ksigzki we wszystkich jezykach, ze specjal-
nym uwzglednieniem literatury technicznej sowieckiej.

Ksiegarnia w najblizszym czasie zorganizuje anty-
kwariat techniczny, w ktorym wszyscy inzynierowie
i technicy bedg mogli zostawia¢ posiadane ksigzki tech-
niczne do sprzedazy komisowej. W dalszym rozwoju
Ksiegarni przewidywane jest zorganizowanie punktéw
sprzedazy ksigzki technicznej we wszystkich miastach
wojewodzkich.

Kierownictwo Ksiegarni zwraca sie do wszystkich
inzynierow i technikébw z apelem o Kkierowanie zamo-
wien na wydawnictwa techniczne do ksiegarni NOT
i w ten spos6b o przyczynienie sie do rozwoju nowo-
powstatej placowki.
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KOMITET ORGANIZACYJINY
V. ZJAZDU CHEMIKOW POLSKICH
WE WROCLAWIU.

Komitet Organizacyjny V. Zjazdu Chemikéw Pol-
skich we Woroctawiu komunikuje, ze Protektorat nad
Zjazdem objeli: Minister Przemystu i Handlu Obywatel
H. Minc, oraz Minister O$wiaty Obywatel S. Skrze-
szewskKi.

XXI1. KONGRES CHEMII PRZEMYStOWEJ.

Kongres odbedzie sie w Brukseli 11—19. IX. 1948 r.
Zgtoszenia i optaty za wpis przyjmuje Sekretariat Kon-
gresu (32, rue Joseph Il, Bruxelles). Czionkowie Kon-
gresu przybywajacy z krajow, w ktérych przepisy rza-
dowe utrudniajg optate z gory naleznosci za wpis, moga
ja uisci¢ w Biurze Kongresu przy przyjezdzie do Bruk-
seli. Jednak ich zapisanie si¢ na wycieczki powinno by¢
zgtoszone Komitetowi Org. przed 1. VIII. 48 i optacone
w Sekretariacie najp6zniej w dniu otwarcia Kongresu.

Kazdy Cztonek Kongresu bedzie mogt przedstawic¢
najwyzej 2 referaty, ktorych tekst catkowity (najwyzej

Lista cztonkéw Stowarzyszenia
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250 wierszy z wigczeniem tablic, wzoréw, rysunkéw itp.)
oraz streszczenie conajmniej 10-wierszowe, powinny by¢

przestane do Sekretariatu do 1. VIII. 48 w dwdch egzem-
plarzach maszynopisu na jednej stronie Kkartek.

STOWARZYSZENIE INZYNIEROW | TECHNI-
KOW PRZEMYSLU CHEMICZNEGO.

Sekcja Ogoélna.

W czerwcu odbyly sie, staraniem Sekcji 0Ogolnej
i Zarzadu Oddziatu Slasko-Dabrowskiego 2 zebrania:

W dniu 1 6. inz. J. Chodakowski i inz. Hen-
nel przedstawili kolegom wrazenia z Brytyjskiej Wy-
stawy Przemystowej. Frekwencja ok. 40 osob. z

W dniu 13. 6. — uczestnicy wycieczki do Czecho-
stowacji ztozyli sprawozdanie z objazdu czechostowac-
kiego przemystu chemicznego. Sprawozdanie o0g6lne
przedstawit mgr Z. Kaszuba, techniczne — inz. K.
Laidler. Przybyli koledzy z innych Oddziatow, kto6-
rzy brali udziat w wycieczce, udzielali réwniez infor-
macji i wyjasnien. Wywigzata sie ozywiona dyskusja,
ktora przeciggneta sie znacznie. llos¢ uczestnikow ze-
brania — ponad 50 os6b.

inzynieréw i Technikbw Przemystu Chemicznego

w Polsce
Oddziat Slasko-Dabrowski

przyjetych do Stowarzyszenia dnia 20 maja 1948 r., zgodnie z 8§ 9 i 42.
(20 lista dodatkowa do L. 14/46).

Nrew. Nazwisko i imie Dyplom Miejsce zatrudnienia i zamieszkania
420. Kulicki Jozef inz. mech. Centralny Zarzad Przemystu Chemicznego, Gliwice — Kier. Biura
Energetyki — zarn. Gliwice, Brzozowa 5, m. 2.
421. Magas Jan inz. mech. ,.Pekachem™ Gliwice, Zwyciestwa 19 — Biuro Studiéow — zam. Gliwice,
ul. Ziebig 33.
422.  Nadziakiewicz Dr nauk. teeh. Instytut Naukowo-Badawczy Przemystu Weglowego, Dziat 1IV. — Kier.
inz. chem. Oddziatu — Zabrze 3, zam. Zabrze 3, ul. Okrzei 4, m, 2.
423. Koztowski Tadeusz inz. chem. Instytut Naukowo-Badawczy Przemystu Weglowego, Dziat 1IV. — Ad-
junkt — zam. Zabrze 3, ul. Okrzei 2, m. 4.
424.  lhnatowicz-Romanowska inz. chem. Instytut Naukowo-Badawczy Przemystu Weglowego, Dziat VI. — Asy-
Maria stentka — zam. Zabrze, ul. Kasprowicza 3, m. 2.
425. Konczal Edmund mgr ekon. Zaktady Chemiczne ,,Hajduki”, Chorzéw Batory — Gl Ksiegowy —
(cztonek nadzwycz.) zam. Zabrze, ul. Chrobrego 20.
426. Tesiorowski Edward  inz. chem. Zjednoczenie Przemystu Materiatow Wybuchowych, Katowice — Inspek-
tor Techniczny — zam. Katowice, ul. Kopernika 13. m. 17.
Przeniesiony z Oddziatlu tdédzkiego:
427. Ston Marian inz. chem. C.Z. P. Chem., Gliwice — Dyr. Techn. — zam. Gliwice, ul, Mickie-
wicza 65.
Przeniesieni z Oddziatlu Warszawskiego:
428. Kornel Alfred inz. C.Z.P. Chem., Gliwice — Ifsp. Giéwny — zam. Gliwice, ul. Ufan-
ska 2, m. 4.
429. Tyblewski Henryk inz. chem. C. Z.P. Chem., Gliwice — Kier. Oddziatu Dokumentacji — zam. Gliwice,
) o ul. Paderewskiego 3.
430. Korytkowski JanEdm. inz. chem. C.Z. P. Chem., Gliwice — p. o. Dyr. Techn. — zam: Gliwice, ul: Sko-
o o wroncza 67. *
431. Pillich Jan inz. chem. C.Z.P. Chem., Gliwice — Gl Kom. Oszczedn. — zam. Gliwice, Wro-

ctawska 13, m. 5.
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BIULETYN BIBLIOGRAFICZNY

Biblioteki Instytutu Przemystu Chemicznego

Czytelnia i biblioteka Instytutu Przemystu Chemicznego (Warszawa — Zoliborz, ul. +acznosci 8) <g czynne

od 9. do 15, w soboty od 9. do 13.

Raporty Komisji Alianckich znajdujg sie w Bibliotece, gdzie nalezy sie¢ zwraca¢ w sprawach ich przej-
rzenia, uzyskania odbitek itp. ZamoOwienia odbitek prac referowanych w wykazach literatury przyjmuje Biblio-
teka Oddziatu Gliwickiego Instytutu Przemystu Chemicznego (Gliwice, ul. Sowinskiego 11).

Ceny odbitek wynoszg za jednag strone tekstu:

na papierze format A 4 negatyw........cc.c.....
format A 4 pozytyw......cccoueenee
>, btonie format 24 X 36 mm, (mikrofilm)

WYKAZ LITERATURY Nr 4
zamkniety na dzien 20. V. 1948 r.

Skroty oznaczajg: s — strony, r — rysunki, t — tablice, w — wykresy. Tytuty czasopim podano w ogdl-

ni  przyjetych skrétach.

I. Aparatura. Inzynieria chemiczna.

Preparatyka wysokoczasteczkowych polimeréw. A. J.
Goldberg. Ind. Eng. Chem. 39, 1570, (1947), S. 4, r. 1
Opisane sg metody pracy przy otrzymywaniu wysoko-
czasteczkowych polimeréw, a mianowicie: polimeryzacja
W masie, w zawiesinie, w roztworze, w emulsji. Nastep-
nie.podaje autor opis aparatury i wskazowki dla pro-
wadzenia doswadczen w skali laboratoryjnej i pottech-
niczej oraz sposob wydzielania otrzymanych polimerow.

(Hwl.)

Ekstrakcja ptynu ptynem i par plynem. W. T.
Knox, R. L. Weeks, H. J. Hibshman i J. H
McAteer. Ind. Eng. Chem. 39, 1573, (1947), S. 9, r. 10,
w. 2, t. 1. Opisane sg aparatury dla obu w. w. ekstrakcji
w skali laboratoryjnej pod cisnieniem zwyklym i wy-
sokim oraz podane wskazowki dla prowadzenia do-
Swiadczen i pomiaréw. (Hwl)

Reakcje pod wysokim cisnieniem. E. L. Clark,
P. L. Golden, A. M. Whitehouse i H. H. Storch.
Ind. Eng. Chem. 39, 1555, (1947). S. 10, r. 16. Autorzy po-
daja szczegoty konstrukcyjne i doswiadczalne dla pét-
technicznej aparatury wysokocisnieniowej do badan nad
uwadarnianiem wegla. Omowiona jest aparatura dla
badania procesow periodycznych, potciggtych i ciggtych.

(Hwl)

Ocena reakcji przebiegajacych w fazie gazowej na
statych katalizatorach. H. J. Henrigues. Ind. Eng.
Chem. 39, 1564, (1947). S. 7, r. 12. Opisang jest aparatura
i urzadzenia dozujace pomiarowe oraz technika pracy
przy badaniu w skali laboratoryjnej reakcji przebiega-
jacych w fazie gazowej na statym katalizatorze przy
cisnieniach od 1—50 atm., w wyzszych temperaturach.
Wskazowki te majg umozliwi¢ naukowe wykorzystanie
prowadzonych doswiadczen przez uchwycenie wszystkich
pargmetrow reakcji. (Hwl)

Ziemie okrzemkowe. Ich przydatno$¢ jako nos$nikéw
katalizatorow. R. B. Anderson, J. T. McCartney,
W. K. Hall i L. J. E. Hofer. Ind. Eng. Chem. 39,
1613, (1947). S. 11, r. 7, w. 3, t. 3. Opis wiasnosci szeregu
ziem okrzemkowych stosowanych jako nosniki kataliza-
torow kobaltowych przy syntezie Fischer-Trop-
scha. Przeprowadzona zostata analiza sktadu chemicz-
nego, badanie promieniami Roentgena, oznaczenie wiel-
kosci powierzchni oraz objetosci por, wykonano powiek-

szenia do 20.000 krotne przy pomocy mikroskopu elek-
tronowego. (Hwl)

Suszenie--papieru w prozni. N. M. Foote. Ind. Eng.
Chem. 39, 1642, (1947). S. 5 r. 1, w. 8, t. 3. Studia nad
odcigganiem wilgoci i chtonno$cig wilgoci papieru prze-
znaczonego dla wyrobu czesci radiowych.

(Hwl)

Powigzanie danych fizycznych i chemicznych dla
uzytku przemystu chemicznego. D. F. Othmer. Chim.
et Ind. 59, 329, (1948). S. 8, w. 9, t. 1. Podano spos6b gra-
ficznego przedstawienia za pomocg linii prostych pewnych
zalezno$ci fizycznych wyrazonych réwnaniami réznicz-
kowymi. Tablica réwnan w formie rozniczkowej i loga-
rytmicznej. Wykresy preznosci pary, ciepta topnienia,
zastosowanie statych krytycznych, cisnienia pary roz-
tworéw subst. nielotnych, rozpuszczalnos$¢ gazu.

M. J)

Uwagi o pracy pras filtracyjnych. L. Rosinski.
Chim. et Ind. 59, 17, (1948). S. 5, w. 2. Dyskusja réwnan
ogoélnych dotyczacych filtrowania. Warunki pracy pras
filtr, pod statym cisn. lub przy statej szybkosci prze-

phywu.
M. J)

Uwagi o pracy pras filtracyjnych. Il. L. Rosinski,
Chim. et Ind. 59, 131, (1948). S. 13, w. 16, t. 7. Omdwienie
i przedstawienie na wykresach wynikéw filtrowania soku
w cukrowniach: zastosowanie stalego cisnienia, praca
grupowa filtr-pras, racjonalizacja zuzycia czasu i ptdcien.

M. J)

Kondensatory papierowe, impregnowane za pomocg
zwigzkow chlorowych. Korzysci wyptywajgce z kontro-
lowanego utlenienia papieru. D. A. McLean. Ind. Eng.
Chem. 39, 1459, (1947). S. 5 r. 2, w. 5 t. 4. Zbadano
wptyw utlenienia na wiasnosci izolacyjne papieru stoso-
wanego do kondensatoréw. Stwierdzono polepszenie sie
tych wiasnosci. Odkrycie zastosowano w produkcji prze-
mystowej kondensatoréw. (R)

Produkcja arseninu miedziowego. Philip Miiller.
Ind. Eng. Chem. 39, 1521, (1947). S. 10, r. 6, w. 1 Autor
opisuje produkcje metaarseninu miedziowego w skali
poéttechnicznej (600 funtdéw dziennie). Otrzymanie tego
zwigzku rozpada sie na dwa procesy; rozpuszczenia
miedzi w chlorku amonu i dodania arszeniku celem



Str. 150

wytrgcenia arseninu. Autor dostarcza danych dotycza-
cych projektowania i budowy fabryki w skali péttech-
nicznej, organizacji personelu, wykorzystania analiz
technicznych i sprawozdan. Arsenin miedziowy stosowa-
ny jest do zwalczania malarii. (R)

Zastosowanie przemystowe filtréw krzemionkowych.
E. Cj. Kominek. Ind. Eng. Chem. 39, 1413, (1947). S. 7,
r. 4, w. 7. Filtry krzemionkowe znajdujg szerokie zasto-
sowanie w przemysle, poniewaz zajmujg nie duzg prze-
strzenn i sg bardzo skuteczne w dziataniu. Wytracenie
wstepne koloidéw nie jest konieczne. Uzyskuje sie kla-
rowne przesacze wielu roztworéw organicznych i nie-
organicznych. Mozliwa jest szybko$¢ przeptywu réwna
30,21/min i 0,093 m2. Chociaz koszty utrzymania filtrow
krzemionkowych sg wyzsze niz filtréw piaskowych; znaj-
dujg one szerokie zastosowanie w przemysle z powodu
nadzwyczajnych zalet. (R)

O teorii rzeczywistych deformacji. P. O. Paszkow.
Zaw. tab. 2, 216, (1948). S. 4, r. 2, w. 2. Przytoczono spo-
soby obliczania rzeczywistych deformacji i wykazano
roznice w charakterystykach plastycznosci, obliczonych

rozmaitymi sposobami.
(.R)

Radioaktywno$¢ w zastosowaniu do kontroli proce-
sow chemicznych. A. P. Schreiber, Chem. Eng. 55,
103, (1948). S. 3, r. 2. Autor rozpatruje pare przyktadéw
zastosowania substancji radioaktywnych: S3 przy pro-
dukcji wiskozy, kontrola poziomu cieczy w zbiornikach,
pomiar gestosci cieczy. Do wszystkich przyktadow sto-
suje licznik . Geigera-Muellera. Podaje dwie mozliwosci
ogoblne na tle przyktadéw: dodatek drobnych ilosci sub-
stancji radioaktywnej do substratow reakcji umozliwia
kontrole poszczegélnych etapéw produkcji oraz pomiar
rozproszonych promieni y wydzielanych przez substancje
radioaktywng a zaleznych od charakteru naswietlanej
substanciji. (K. T))

Przewodnik dla inzyniera — technologa. Kompresor
odsrodkowy. IV. I. J. Karassik. Chem. Eng. 55, 118.
(1948). S. 4. w. 5, t. 3. Dalszy ciag artykutéw z poprzed-
nich miesiecy. Artykut zawiera obliczenia energii cieczy,
pojemnosci kompresora, jego mocy oraz chwilowego
wzrostu temperatury. (K. T))

Przewodnik inzyniera — technologa. Kompresor od-
srodkowy. V. 1. J. Karassik, Chem. Eng. 55, 135,
(1948). S. 4, t. 6. Koncowy artykut serii. Sposob znalezie-
nia szeregu waznych danych z wykresu mocy oraz ci-
$nienia przy wylocie wzgledem objetosci cieczy wcho-
dzacej. (K. T)

Szybka ocena spawanych naczyn. H. Ho Wr Chem.
Eng. 55, 122 (1948). S. 5, w. 22. Przyblizone obliczenia
kosztéw spawanych czesci aparatury. (K. T)

Uproszczony sposéb obliczania mieszania. H. E.
Serner. Chem. Eng. 55 127, (1948). S. 4, w. 2. Metoda
umozliwiajgca obliczenie sity i czasu, potrzebnych do
wymieszania cieczy w mniej skomplikowanych wypad-
kach. (K. T)

Il. Chemia fizyczna i nieorganiczna.

Czyszczenie Zr przy pomocy kolumn wymieniajacych
jony. J. A. Ayres. J. Am. Chem. Soc. 69, 2879, (1947).
S. 3 w. 1 t. 5 Roztwory ZrO (NO3)2 w wodzie hydroli-
zujg i zawierajg Zr w formie koloidalnego roztworu
wodorotlenku. Zanieczyszczenia pozostajg w roztworze
w formie soli i sg zatrzymywane na zywicy kationowej.
Adsorpcja koloidalnego wodorotl. Zr na zywicy jest mi-
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nimalna, tak ze roztwory wychodzg oczyszczone od ob-
cych metali z bardzo niewielkim ubytkiem Zr.
(E.B)

Wielopostaciowo$¢ czerwonego fosforu. W. Z. Roth,
T W. DeWill i A J Smith. J. Am. Chem. Soc.
09, 2881, (1947). S. 4, r. 2, t. 3. Bezpostaciowy P czerwony
ulega przy ogrzewaniu przemianom na formy krystalicz-
ne. Stwierdzono istnienie pieciu réznych form

(E.B)
Teoria i kinetyka specyficznego utleniania. I. Reak-
cja szczawianu trojwartosciowego Mn. F. R. Duke.

1 Am. Chem. Soc. 69. 2885, (1947). S. 2. w. 1, t. 1 Teoria
utleniania glikoli potaczen pokrewnych oparta na przy-
jeciu powstawania komplekséw posrednich. Sprawdzenie
przy pomocy pomiaréw znikania Mn tréjw. z roztwo-
réw zawierajgcych kw. szczawiowy.
(E.B.)
Elektroda: jon manganowy — MnO2 A. W. Hut-
chison. J. Am. Chem. Soc. 69. 3051, (1947). S. 2, t. L
Pomiary potencjatu w ogniwach Hz/HC10i — Mn (ClO”a/
MnO2 przy roznych stezeniach elektrolitow i stwierdzenie
odwracalnosci elektrody.
(E.B)
Niejednolitos¢ powierzchni katalizatoréw. 11. ZnO
— Cr203, MnO — Cr203, zel Cr203. H. S. Taylor
i Shou-Chu-Liang. J. Am. Chem. Soc. 69, 2989,
(1947). S. 3, w. 3, t. 2. Metodyka badania (z powotaniem
sie na poprzednig prace) polega na pomiarach adsorpcji
w réznych temp, i pod réznym cisnieniami.
(E.B)
Studium polarograficzne z mikroelektroda koto kto-
rej przeptywa elektrolit. 0. H. Muller. J. Am. Chem.
Soc. 69, 2992, (1947). S. 6, w. 10. Nowa technika polaro-
graficzna, z uzyciem statej mikroelektrody wtopionej
w zwezong czes¢ rurki szklanej. Analiza warunkoéw za-
pewniajgcych odtwarzalno$¢ wynikéw. Omoéwienie moz-

liwych zastosowan.
(E.B)

Otrzymywanie pyro- i metafosforanébw przez ter-
miczny rozklad fosforanu jednowapniowego. W. L.
Hill, S. B. Henbricks, E. J. Fox i J. G. Cady.
Ind. Eng. Chem. 39, 1667, (1947). S. 6, w. 3, t. 5. Studia
nad przemianami jakim ulega fosforan jednowapniowy
zawarty w superfosfacie w zwigzku z ogrzewaniem go
celem usuniecia zwigzkoéw fluoru ~zastosowanie super-

fosfatu jako pozywki mineralnej).
(Hwl)

Nadtlenek wodoru o wysokim stezeniu. Wiasnosci
fizyczne i chemiczne. E. S. Shanley i F. P. Green-
span. Ind. Eng. Chem. 39. 1536, (1947). S. 6, r. 5, w. 4,
t. 7. U.S. A wytwarzajg 90% wg. H202 Jest to ptyn
bezbarwny o c. wt 1.393 (18"), punkcie wrzenia 140° (roz-
ktad) i punkcie krzepniecia— 11". Podajg szereg wiasnosci
fizycznych i chemicznych. Najlepsza gwarancjg trwatosci
jest czystos¢ i niska temperatura. Przy 30" traci w ciggu
roku 1% akt., O, przy 100" 2'/0 w 24 godz. Na szybkos¢
rozkltadu pod wplywem zanieczyszczen wptywa oprocz
temperatury alkalicznos¢. Roztwory kwasne sg znacznie
trwalsze. Zastosowanie w reakcjach organicznych jako
srodek utleniajgcy i polimeryzujacy, jako $rodek bielgcy
i materiat wybuchowy. Przy uzywaniu muszg by¢ za-
stosowane $rodki ostroznosci. Magazynowac i przewozic¢
mozna w zbiornikach z czystego glinu.

(Hwl)

Wiasnosci  powierzchniowe poliorganosiloksanéw. H.
W. Fox, Paula W. Taylor, W. A, Zisman. Ind.
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Eng. Chem. 39, 1401, (1947). S. 9, r. 1, w. 9, t. 5. Zbadano
wiasnosci powierzchniowe poliorganosilikonéw i zauwa-
zono szereg zaleznosci. Obliczono statg Mcl.eoda i pa-
rachory oraz przedyskutowano zastosowanie ich w ana-
lizie silikondw. Wyciagnieto szereg wnioskéw co do bu-
dowy cienkich filméw silikonowych. Obliczono moment
elektryczny, przypadajacy na monomer i oméwiono jego
znaczenie. (R)

Zastosowanie $rodkéw zastepujacych sode do zmiek-
czania wody kottlowej. W. A. Tanzola R. L. Reed,
J.J. Maguire. Ind. Eng. Chem. 39. 1440, (1947). S. 4,
t. 6. Na skutek chwilowego t>raku sody w St. Zjedn. sta-
rano sie rozwigza¢ zagadnienie zmiekczania wody kotto-
wej, stosujac $rodki zastepcze. Zamiast wapna i sody
uzyto wodorotlenek sodowy. W innym wypadku dla za-
oszczedzenia sody zawracano wode kottowg do aparatu
zmiekczajgcego celem wykorzystania nadmiaru alkalii.
Poza tym mieszano wode surowg z wodg, ktora przeszia
przez filtr zeolitowy i w rezultacie otrzymywano wode
0 wylacznej twardosci weglanowej, oszczedzajagc w ten
sposob okoto 60% sody. W wyjatkowych wypadkach sto-
sowano weglan barowy, chociaz koszt uzycia tej soli nie
optacat sie. (R)

Zasilanie kottdw wodg uwolniong od krzemionki
przez wymiang jonéw. W. C. Bauman, J. Eichhorn,
L. F. Wirth. Ind. Eng. Chem. 39, 1453, (1947). S."5, r. 5,
w. 7, t. 2. Zdotano usung¢ catkowicie krzemionke z wody
przez wymiane jonowg za pomocg zywic. Krzemionke
zamieniono najpierw na kwas fluorokrzemowy, ktéry
nastepnie usuwano za pomocg zywicy amonowej. Zba-
dano trzy sposoby dodawania fluorku oraz wiasnosci
szesciu roznych zywic amonowych. Po wyczerpaniu sie
zdolno$ci wymiennej zywic, traktowano je kwasami lub
solami, azeby zapobiec wytraceniu sie krzemionki, a na-
stepnie dopiero regenerowano za pomocg alkalii. Stwier-
dzono optacalnos¢ usuniecia krzemionki w stezeniach
ponizej 10 cz. na milion. (R)

Stechiometryczna ekstrakcja mieszaniny kwasow.
A. V. Brancker, J. Soc. Chem. Ind. 66. 453, (1947).
S. 4, r. 2, t. 3. Rozdzielenie kwaséw z mieszaniny, przy
matej roznicy statych dysocjacji, jest dos¢ trudne. Arty-
kut zawiera teoretyczne rozwazania, dotyczace miesza-
niny czterech takich kwaséw. Zastosowano metode zobo-
jetniania alkaliami ukfadu, sktadajacego sie z rozpu-

szczalnika i wody. Krzywa w uktadzie: pH — ilos¢ moli
zasady, wykazuje trzy charakterystyczne zatamania.
(K. T)

Prosta metoda syntezy bromowodoru. F. Gold-
Schmidt, B. R. Dishon. J. Soc. Chem. Ind. 66, 444,
(1947). S. 2, t. 1. Reakcja miedzy siarka a bromem w roz-
tworze wodnym zachodzi w dwdéch etapach: tworzenie
sie S2Br2. reagujagcego nastepnie z bromem i z woda.
Produktami sg HBr i H2SO4. HBr dziata ujemnie na
reakcje tworzenia sie S2Br2, wptywajac jednoczesnie
dodatnio na drugi etap reakcji. Na podstawie obser-
wacji opracowano metode syntezy HBr.

(K. T)

Utlenianie tréjwartosciowego chromu powietrzem
w roztworze wodnym. R.S. Nyholm. J. Soc. Chem. Ind.
66. 449, (1947). S. 2, t. 2. r. 1. Z obliczen termodynamicz-
nych wynika, ze utlenianie jest mozliwe przy pH>4.
Praktycznie wykazano, ze reakcja zachodzi w odczynach
alkalicznych, przy czym chrom wystepuje prawdopo-
dobnie w postaci jonu CrO'2. Jony manganowe dzialajg
katalitycznie. lloSciowego utleniania nie przeprowadzono.

(K. T)
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Utlenianie 20-ketoprcgnanéw kwasem nadbenzoeso-
wym. L. H. Sarret J. Am. Chem. Soc. 69, 2899, (1947).
S. 3. Utlenianie czterech pregnanowych potgczen i usta-
lenie budowy powstatych przy tym produktow.

(E. B.)

Aminoestry podstawionych alicyklicznych kwaséw
karboksylowych. C. H. Tilford, M. G. Vanlampen
Jr. i R. S. Shelton. J. Am. Chem. Soc. 69, 2902. (1947).
S. 5. t. 2. Synteza polegajgca na kondensacji podsta-
wionych acetonitryli  z dwubromkami alkilenowymi
Br-(CH2)nBr w obecnosci NaNH2, alkoholizie otrzyma-
nych cyjankéw i estryfikacji przy pomocy amino-alko-
holi przy uzyciu Na. Zastosowanie farmaceutyczne otrzy-.
manych potaczen byly badane.

(E.B)

Niektére reakcje pentadienalu. G. F. Woods H.
Sanders. J. Am. Chem Soc. 69. 2926, (1947). S. 3. Otrzy-
manie CH2 = CH—CH — CH2—COH przy pomocy roz-
nych reakcji i udowodnienie jego struktury.

(E.B.)

Studia nad morfing. Jednostka fenantrenowa. E. C.
Horning. M. G. Horning i E. J. Plall. J Am.
Chem. Soc. 69. 2629, (1947). S. 3. Synteza potgczenia po-
krewnego morfinie, o rdzeniu fenantrenowym.

(E.B)

Skiadniki kwiatow pyretrum. XXI. Rewizja struktury
dihydrocinerolonu. F. B. La Forge i S. B. Soloway.
J. Am. Chem. Soc. 69, 2932, (1947). S. 4. Synteza pota-
czenia o strukturze przypisywanej dihydrocinerolonowi,
stwierdzenie, ze te potgczenia nie sg identyczne i pro-
pozycja innej struktury.

(E.B)

Hormony piciowe. [I. Synteza. 1-Keto-7-metoksy-
I, 2, 3, 4,-tetrahydrofenantrenu. G. Star k. J. Am. Chem.
Soc. 69, 2936, (1947). S. 4, w. 1. Synteza wychodzi z 6—me-
toksy-a-tetralonu (pochodny metoksynaftalenu) i y-bro-
mokrotonianu metylowego.
(E. B.)

Pochodne 8-R-tio- i 8-R-sulfonylkofeiny. L. M.
Long J. Am. Chem. Soc. 69, 2939. (1947). S. 2, t. L
Otrzymanie szeregu tych taczen i stwierdzenie, ze sg one
nieaktywne jako $rodek do zwalczania konwulsji wy-
wotanych pragdem elektrycznym.

(E.B)

Nowa synteza i potwierdzenie struktury amidonu.
N.R. Easton, J. H. Gardner, J. R. StevenS8.
J. Am. Chem. Soc. 69. 2941, (1947).

(E.B.)

Nowa synteza struktur o skupionych pierscieniach
pokrewnych steroidom. 17-ekwilenony. Synteza ekwile-
niny. W. J. Johnson, J. W. Petersen, C.D.Gu-
tsche. J. Am. Chem. Soc. 69. 2942, (1947). S. 13, w. 2.
t. 1. Omawiane potaczenia sg syntetyzowane z pochod-
nych fenantrenu.

(E.B)

Niektére reakcje  monochlorohydryny  butadienu
I-chloro-3-buten-2-ol. W. E. Bissinger, R. H Fre-
denburg, R. G. Kadesz, F. Kung, J. H Lang-
stan, H. C. Stevens, F. Strain. J. Am. Chem. Soc.
69, 2955, (1947). S. 7, t. 2. Badano reakcje chlorowa-
nia, utleniania, hydrolizy, dziatania NaCN ¥ PHa

(E.B)

Otrzymanie i wiasnosci fizyczne /?-n-alkoksy pro-
pionianéw n-alkilowych. C. E. Rehberg, M. B. Dixon
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C. H. Fisher. J. Am. Chem. Soc. 69, 2966, (1947). S. 5,
w. 5, t. 4. Otrzymanie potgczen typu ROCH2CH2COOCHj3
i CH30CH2CH2COOR i typu ROCH2CH2COOR (R = gru-
pa n-alkilowa). Podanie wiasnosci fizycznych tych po-
faczen i ich zaleznosci od ciezaru molekularnego.

(E.B)

Kinetyka i mechanizm reakcji trzeciorzednych (7-chlo-
roetyléamin. |. Metyl-bis-~-chloroetylamina. P.D. B ar t-
1el1l, S. D. Ross, C. G. Swain. J. Am. Chem. Soc,
69, 2971, (1947). S. 7, w. 7, t. 4. Pomiary szybkosci dime-
ryzacji w roztw. wodnych i czesciowo wodnych. Reakcja
wobec CaCl2, NaOH, NaS20s i N (CH3)S. Teoria prze-
biegu dimeryzacji na podstawie wynikéw doswiadczen.

(E.B)

Kinetyka i mechanizm reakcji trzeciorzednych /?-cblo-
roetylamin w roztworze. 1l. Etyl-bis-/?-chloroetylamina.
P. D. Bartlett, J. W. Davis, S. D. Ross, C. G.
Swain. J. Am. Chem. Soc. 69, 2977, (1947). S. 5
w. 3, t. 9. Pomiary i interpretacja teoretyczna analogicz-
nie do poprzedniej pracy.

(E. B)

Rola sasiedniego atomu N przy reakcji przemieszcze-
nia i przegrupowanie podczas hydrolizy I-dietylamino-2-
chloropropanu. S. D. Ross. J. Am. Chem. Soc. 63, 2982,
(1947). S. 2. Teoria uzasadniajgca wystepujgce przy hy-
drolizie roztworem NaOH przegrupowanie na 2-dietyla-
minopropanol-1.

(E.B)

Tionol i jego rodnik poétchinonowy. S. Gr anieli,
L. Michaelis. J. Am. Chem. Soc. 69, 2983, (1947).
S. 3, w. 3, t. 2. Pomiary potencjatu oksydacyjno-reduk-
cyjnego i widma absorpcyjnego trzech stopni redukcji
tionolu. Wystepowanie poétchinonu ponizej pH=6, zwia-
szcza w silnie kwasnych roztworach.
(E.B)

Kinetyka rozktadu kwasu tréjchlorooctowcgo w mie-
szaninach woda-formamid. C. N. Cochran, F. H. Ver-
hock. J. Am. Chem. Soc. 69, 2987, (1947). S. 2, w. 1, t. 2,
Reakcja jest 1-rzedu, stata szybkosci rosnie z zawar-
toscig formamidu, energia aktywacji maleje.

(E.B)

Reakcja alkoholu izopropylowego w obecnosci kata-
lizatorbw zawierajagcych MgO. L. L. Gershbein,
H.Pines i Y. N. Ipatieff J. Am. Chem. Soc. C9,
2888, (1917). S. 6, t. 6. MgO dziata w 499° gtdéwnie jako
katalizator dehydrogenujacy, w mniejszym stopniu dehy-
dratujgcy. Dziatanie dehydrogenujgce zmienia sie w nie-
wielkim stopniu przy uzyciu roéznych tlenkéw i metali
jako promotoréw. Dziatanie dehytratujace wybitnie
zwieksza sie pod wpltywem dodatkow AI203 i MoO.

(E. B.)

Woptyw alkalii na ultrafioletowe widma absorpcyjne
hydrc-ksy-aldehydéw, hydroksykctonow i innych potaczen
fenolowych. H. W. Lemon. J. Am. Chem. Soc. 69, 2998,
(1947). S. 3, w. 1, t. 1. Dodatek alkalii przesuwa pasma
absorpcyjne w Kierunku wiekszych dtugosci fal. Wplyw
ten jest najwiekszy dla para-polaczen.

(E, B.)

Rozpuszczalnosci czterech kwaséw aminomastowych
1 gestosci wodnych roztw. kwaséw w 25°. L. S. Mason.
J. Am. Chem. Soc. 69, 3000, (1947). S. 2, t. 2.
(E.B)

Reakcje zwigzkéw furanowych. VII. Przemiana ter-
miczna 2,3 — dihydrofuranu na aldehyd cyklopropano-
wy. C. L. Wilson. J. Am. Chem Soc. 69, 3002, (1947).
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S. 2, w. L Przemiana jest odwracalna i zachodzi przy
ogrzewaniu do t. od 375° poczawszy. Im wyzsza temp,
tym wyzszy procent przemiany i réwnoczes$nie tym wyz-
szy rozpad na CO. propylen i aldehyd krotonowy.

- (E.B)

Reakcja zwigzkéw furanowych. VIII. Dehydracja
alkoholu tetrahydrofurfurylowego do 2,3 — dihydropy-
ranu i dalsze powstawanie akroleiny i etylenu C. L.
Wilson. J. Am. Chem. Soc. 69. 3004, (1947). S. 2, t. 2.
Dehydracja na A1203 przebiega z tak wielkim nateze-
niem, ze utworzony dihydropyran odwadnia sie dalej
nie dajac akroleiny. Uzycie stabszego katalizatora
0 sktadzie A1203 pozwala na otrzymanie powyzej 200
duzej wydajnosci akroleiny.

(E.B) .

Przegrupowanie 1,2-aminochloroalkanéw. J. F. Ker-
win, G. E. Ullyot, R. C. Fuson, C. L. Zirkle.
J. Am. Chem. Soc. 69, 2961, (1947). S. 4. Potgczenia tego
rodzaju ulegajg tatwo izomeryzacji np. z chlorowodorku
2-dietylamino-I-chloropropanu otrzymuje sie dziataniem
NaOH I-dietylamino-2-chloropropan. Inne podobne po-
faczenia izomeryzujg przy ogrzewaniu. Oba izomery dajg
przy niektérych reakcjach tylko jedno nowe potaczenie.

(E.B)

Wptyw krzyzowego taczenia i rozgateziania na bu-
dowe czgsteczkowg polimeréw di-enowych. P. J. Flory
J. Am. Chem. Soc. 69, 2893, (1947). S. 6, w. 2. Mechanizm
polimeryzacji na przyktadzie butadienu. Kinetyczna te-
oria powstawania krzyzowych igczenn miedzy czastecz-
kami tancuchowymi. Omowienie zaleznosci witasnosci
fizycznych od budowy czasteczkowe;j.

(E.B)

Streptolina, nowy antybiotyk z gatunku Streptomy-
ces. R. W. Rivell, W. H. Peterson. J. Am. Chem,
Soc. 69, 3006, (1947). S. 4, w. 2, t. 6. Z hodowli gatunku
okreslonego jako Streptomyces nr 11 wyosobniono nowy
Srodek antybakteryjny, ktéry nazwano streptoling. Po-
rébwnanie wiasnosci antybakteryjnej dowodzi, ze pota-
czenie to nie jest identyczne ze streptomicyng i strepto-
trycyng. Jest trujgce dla myszy w ilosci 8—10 mg na
1 kg wagi ciata.

(E.B)

Rola sktadnikow srodowisk syntetycznych do pro-
dukcji penicyliny. F. G. Jarvis, M. J. Johnson.
J. Am. Chem. Soc. 69, 3010, (1947). S. 8, w. 17, t. 1, Duzg
wydajnos¢ penicyliny otrzymuje sie w warunkach,
w ktorych rozrost grzybka jest staby. Analiza wpltywu
sktadnikow syntetycznej mieszaniny odzywczej, ztozonej
z potgczen organicznych i soli nieorganicznych na wydaj-
no$¢ penicyliny. Odzywki syntetyczne dajg gorsze wy-
niki niz odzywki sporzadzane z kukurydzy.

(E.B.)

Synteza Friedel-Craftsa m-aroil kwasow alifatycz-
nych. D. Papa, E. Schwenk, H Hankin. J. Am.
Chem. Soc. 69, 3018, (1947). S. 5, t. 5 Najlepsze wydaj-
nosci tych ketokwaséw daje reakcja Friedel-Craftsa
benzenu, naftalenu, tiofenu i ich pochodnych z estro-
chlorkami  dwuzasadowycn  kwaséw  alifatycznych:
C2H500C (CH2nCOCI. Kwasy aroilowe mozna reduko-
wac na arylowe. Synteza szeregu dotychczas nieznanych
m- aroil i co-aryl kw. alifatycznych.

(E. B.)

Kwasy «-aryloksy i a-aryl-tiol cynamonowe. D. P a-
pa, E. Schwenk. J. Am. Chem. Soc. 69, 3022, (1947).
S. 2. Synteza polega na kondensacji kwasow fenoksyocto-
wego i fenyltioglikolowego z benzaldehydem i p-hydro-
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ksybenzaldehydem. Redukcja amalgamem Na daje od-
powiednie pochodne kw. propionowego.
(E.B.)

Synteza i optyczne wiasnosci kwasu 4, 5, 8-tréjme-
tylo-1-fengntryloctowego. M. S .Newman, A. S. Hus-
sey. J. Am. Chem. Soc. 69, 3023, (1947). S. 4, w. 1. Za-
obserwowana aktywno$¢ optyczna tego pofaczenia thu-
maczy sie potozeniem grup metylowych poza ptaszczyzng
pierscieni aromatycznych.

(E.B)

Otrzymanie i wiasnosci N-metyl-N-nitrozo-N'-nitro-
guanidyny. A. F. McK ay, G. F. Wright. J. Am. Chem.
Soc. 69. 3028, (1947). S. 2. Dzialajac na nitroguanidyne
chlorowodorkiem metylaminy w roztw. alkalicznym otrzy-
muje sie metylnitroguan., ktora rozp. w rozé. HNO3 ni-
trozuje sie roztw. NaNO2. Nowe to potgczenie reaguje
tatwo z aminami wymieniajgc grupe nitrozowa na alki-
lowg lub arylowg

(E.B)

Czynnik antybaktcryjny z Arctium minus. Il. Niena-
sycona struktura laktonowa. C. J. Cavallito. F. K.
Kirchner. J. Am. Chem. Soc. 69, 3030, (1947). S. 2
Wyznaczenie skiadu chemicznego i ciezaru molekularnego
CjgHa.jOs. Zwigzek ten ma typ struktury «-metyl-
butycolaktonowej. Poza tym ma jedng grupe estrowa,
jedno wigzanie podwdjne i dwie grupy OH.

(E. B)

Antybiotyki ze Streptomyces. XV. N-metyt-I1-gluko-
samina. F. A. Kuehl Jr. E. H. Flynn, F. W. Holiy,
R. Mozingo i K. Folkers. J. Am. Chem. Soc. 69,
3032, (1947). S. 4. Zwigzek wymieniony wydzielono z pro-
duktow rozkiadu streptomicyny. Po, ustaleniu jego bu-
dowy chemicznej, zsyntetyzowano go z 1l-arabinozy.

(E.B)

Studia nad antracenowymi szeregami. Il. Ketony al- .

kilowe, pochodne 1, 2, 3, 4-tetrahydro-9, 10-antrachinonu.
E.L. May i E. Mosellig J. Am. Chem. Soc. 69, 3036,
(1947). S. 2. Synteza 6-butyry] i 6 heptanoil-1, 2. 3, 4-te-
trahydroantracenéw i ich utlenianie na odpowiednie

antrachinony. Potgczenia te nie wykazujg zadnego dzia-_

tania przeciw malarii.
(E. By

Reakcja 2-nitropropanu z bezwodnikami kwasowymi.

E. P. Stefl i M. F. Duli. J. Am. Chem. Soc. 69, 3037,

(1947). S. 3. Bezwodnik octowy i propionowy dajg acini-

tropropeny, z niewielkimi wydajnosciami. Potgczenia te
sq bardzo reaktywne; jest podany szereg ich reakcji.
(E.B)

Wodorowanie estréw do alkoholi nad niklem Raney'a.
I. H. Adkinsi AL A Pawlic. J. Am. Chem. Soc? 69.
3039, (1947). S. 2. Opisany jest sposéb wodorowania
estrow aminokwasow w t. 50" i pod ci$nieniem 150—200
atm. przy ktorym otrzymuje sie odpowiednie aminoal-
Icohole.
(E.B.)

Stale dysocjacji niektérych podstawionych nadchlo-
ranow fenyltrimetylamonowych w chlorku etylenu;
wptyw asymetrii jonéw. J. B. Ramey i E. L. Colich-
man. J. Am. Chem. Soc. 69, 3041, (1947). S. 4, t. 3. Obli-
czenie statych dysocjacji i przewodnictwa réwnowazni-
kowego z pomiaréw przewodnictwa w roztworach
w chlorku etylenu izomeroéw o-, m- i p-, chloro- metoksy-
i metyl-fenyltrimetylamonowych nadchloranéw. W zwigz-
kach z grupami CH:iO i Cl najwieksza statg dysocjacji
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majg izomery o0-; w zwigzkach z CH:i nie ma réznicy
miedzy izomerami.
(E.B)

Tworzenie zwigzkéw miedzy pirydyng i wielohalo-
genowymi metanami. A. W. Davidson, C. A Van
der Werf i L. G. Boatright. J. Am. Chem. Soc.
69, 3045, (1947). S. 3, w. 5. Pirydyna tworzy state pota-
czenia addycyjne z CHCLj: C5H5NCHCI3, z CHBr3
3C5H3N.CHBr» i 2C5H5N.CHBr, z CCl4 :C5H5N.2CC14,
z CHJ.6 3C5H5N-CHJs z CBr,: 3C3Hs.CBr4, 2CSHSNCB4
i C5H.NCBr4. Dyskusja natury wigzan wyjasniajgcych
powstawanie tych potgczen.

(E.B)

Oksyizocyjaniany krzemowe i oksyizotiocyjaniany
krzemowe. G. S. Forbes i H.H. Anderson. J. Am.
Chem. Soc. 69, 3048. (1947). S. 2. Wyosobniono i zbadano
wiasnosci  potgczen: Si20(NCO)6, Si302(NCO) i Si20
(NCS) (i.

(E.B)

Izotiocyjaniany metylo-krzemowe. Molarnc zatama-
nie. H. H. Anderson. J. Am. Chem. Soc. 69, 3049,
(2947). S. 2. t. 3. Otrzymuje sie je dziataniem izotiocyja-
nianébw Ag na metylochlorosilany. Podane dla wszyst-
kich trzech t. t., t. w., gestosci, preznosci pary i wspot-
czynniki zatamania S$wiatta.

(E.B)

Teoria i Kinetyka specyficznego utleniania. Il. Reak-
cja miedzy nadjodanem i glikolem. R. Duke. J. Am.
Chem. Soc. 69, 3054. (1947). S. 2, w. 1, t. 1. Pomiary szyb-
kosci utleniania, obliczenia statych szybkosci reakcji
i teoria procesu.

(E.B)

Granice pozafiotkowej przepuszczalnosci dla niekto-
rych ciat ptynnych i statych. H. B. Klevens i J. R
Plall. J. Am. Chem. Soc. 69, 3055, (1947). S.7, w. 2, t. 10,
Pomiary granicy przepuszczalnosci dla réznych weglo-
wodoréw i jej zaleznosci odbudowy chemicznej i od
czystosci.

(E.B.)

llaloidki allilidenowe. I11. Spektrofotometrycznc ba-
dania reakcji solwolitycznych chlorku cinnamalu. L. J.
Anders. J. Am. Chem. Soc. 69, 3062, (1947). S. 4, w. 3.
t. 2. Reakcje w alkoholowym roztw. C2H3ONa, w roztw.
C2H30H i w H20.
(E.B)

Przegrupowania allilowe. XXIIIl. Reakcja Na-pochod-
nej allilbenzenu z potgczeniami karbonylowymi. T. W.
Campbell i W. G. Young. J. Am. Chem. Soc. 69,
3066, (1947). S. 2. Reakcje z CO2, acetonem i benzofeno-
nem przebiegajg inaczej, niz pedobne reakcje z allilowy-
mi odczynnikami Grignarda.
(E.B.)

Rozdzielenia fluorenéw podstawionych w miejscach

9, 2 F. EE Ray i E. Kreiser. J. Am. Chem. Soc. 69,

3068, (1947). S. 3, t. 2. Sposoby rozdzielenia izomeréw

optycznych d- i 1- dotychczas uwazanych za nieistniejace.
(E.B)

Reakcje waniliny i jej pochodnych. V. Niektore
estry kw. wanilinowego. I. A. Pearl i J. F. McCoy.
J. Am. Chem. Soc. 69, 3071, (1947). S. 2, t. 1. Przygoto-
wanie i wiasnosci duzej ilosci estrow. Wiele z nich
wstrzymuje wzrost bakterii i plesni.

(E.B.)

Podstawione sulfanilamidopirymidyny. W. Braker,
E. J. Prihyl. J. T. Sheehan, E. R. Spitzmiller
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i W. A Lott. J. Am. Chem. Soc 69, 3072, (1947). S. 6,
t. S. Otrzymanie aminopirymidyn dziataniem dwuketo-
noéw na weglan guanidyny i dalsza ich przemiana przez
kondensacje z chlorkiem acetylosulfanilowym. Hydroliza
otrzymanych acetylo-pochodnych 10% NaOH daje sulfa-
nilamidopirymidyny. Dziataniem podstawionych estrow
acetooctowych i malonowych na weglan guanidyny
otrzymuje sie pirymidony i pirymidinediony, z ktorych
poprzez chloropochodne otrzymuje sie rowniez amino-
pirymidyny.

(E.B)

Synteza  3-hydroksy-16-ekwilenonu, strukturalnego

izomeru ekwileniny. A. L. Wilds i W. J. Close.
J. Am. Chem. Soc. 69. 3079, (1947). S. 5. Wielostopniowa
synteza wychodzaca z kwasu I-naftylamino-6-sulfonowe-
go, poprzez pochodne fenantrenu.

(E.B.)

Kondensacje laktonéw u-alkil-*-karbetoksy-y-masto-
wych. G. S. Shinner. A. Stokes i G. Spiller.
J. Am. Chem. Soc. 69. 3083, (1947). S. 3. t. 1 Konden-
sacje z mocznikiem, tiomocznikiem i benzamidyng dajg
potgczenia podobne do otrzymywanych przy kondensacji
tych samych potaczer z podstawionymi estrami kw. ma-
lonowego. Wyjasnienie mechanizmu reakcji oparte na
wyosobnieniu dwu typéw potaczen posrednich.

(E. B.)

Niektore uretany fenolowych czwartorzednych soli
amonowych. J. H. Gardner i J. R. Stevens. J. Am.
Chem. Soc. 69, 3086, (1947). S. 3, t. 2. Wychodzac z pod-
stawionych przy -3- p-aminofenoli otrzymywano dimety-
laminopochodne, nastepnie chlorowodorki pochodnych
uretanowych, ktore dziataniem CH3J zamieniono na sole
metylojodowe. Podobne pofaczenia z hydroksyindoliny
i tetrahydrochinoliny. Wszystkie odznaczajg sie wysoka
toksycznoscia.

(E.B)

Metabolizm octanowy w drozdzach badany przy po-
mocy izotopu wegla. S. Weinhouse i R. Milling-
ton. J. Am. Chem. Soc. 69,3939, (1947). S. 5, t. 5. Dysku-
sja przemian zachodzacych w roztworach octanéw pod
dziataniem drozdzy, na podstawie pomiaréw ilosci
izotopu CI3 przechodzacego z pierwotnego octanu do pro-
duktow reakcji (kw. cytrynowy, CO2 i inne).

(E.B)

Studia acylacji w seriach tiofenowych i /uranowych.
IV. Silne nieorganiczne oksykwasy jako katalizatory.
H. D. Hartough i A l. Kosak. J. Am. Chem. Soc.
69. 3093, (1947). S. 3, t. 2. Prébowano kwasy: H2SO04,
H3PO4, HSO3F, H2PO,F. H3BO2F2 i inne. Kwasy te
dziatajg katalitycznie ale, za wyjatkiem ortofosforowego
i fluorofosforowego, powodujg w duzym stopniu polime-
ryzacje lub rozpad pierscienia. Opisano szereg acylacji
tiofenu i pochodnych wobec H3PO4 jako katalizatora.

(E.B)

Studia acylacji w seriach tiofenowych i furanowych.
V. Tiofcnowe kwasy karboksylowe i semikarbazony po-
chodzace od acetylotiofenéw. H. D. Hartough i L. G.
Conley. J. Am. Chem. Soc. 69, 3097, (1947). S. 2, t. 2.
Opisanych jest 11 acetylowanych pochodnych tiofenu.
Wszystkie z wyjatkiem jednego dajg semikarbazony
i utleniajg sie przy pomocy NaOCl do odpowiednich
kwasow.

(E.B.)

Studia acylacji w seriach tiofenowych i furanowych.
VI. Bezposrednie acylowanie kw. karboksylowymi
i P205. H. D. Hartough i A J Kosak. J Am.
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Chem. Soc. 69, 3098, (1947). S. 2 ,t. 1. Nowa metoda acy-
lowania przy uzyciu P20j.

(E.B.)
Mechanizm reakcji miedzy acetofenonem, jodem
i pirydyna. R. G. Pearson. J. Am. Chem. Soc. 69, 3100,
(1947). S. 4, t. 2, w. 2. Pomiary szybkosci reakcji przy
pomocy zmian przewodnictwa elektrycznego, wyznacza-
nie statych szybkosci i dyskusja wynikow.
(E.B.)

Badanie struktury difluorodiazyny przy pomocy dy-
frakcji elektronowej. S. H. Bauer. J. Am. Chem. Soc.
69. 3104, (1947). S. 5, t. 2, w. 4. Dyskusja wynikéw po-
miaréw prowadzi do wzoru F—N — N—F.

(E.B)

Termodynamiczne wiasnosci butadienu — 1, 2 (z da-
nych kalorymetrycznych i spektroskopowych). J. G.
Astan i G. J. Szasz. J. Am. Chem. Soc. 69, 3108,
(1947). S. 6, t. 6, w. 2. Pomiary ciepta wt w enskich
temp., punktu topienia, ciepta topn., preznosci pary,
ciepta parowania. Omdwienie danych spektroskopowych.
Poréwnanie obliczenia entropii molarnej z danych kalo-
rymetrycznych i spektroskopowych.

(E.8)

Studia nad syntezg Fischera — Tropscha. 1. Wiasno-
§ci niezredukowanych katalizatoréw kobaltowych. R; B.
Anderson, W. K. Hall, H Hew!lell i B. Schig-
man. J. Am. Chem. Soc. 69, 3114, (1947). S. 6, t. 3, w. 2.
Pomiary wielkosci powierzchni  aktywnej, objetosci
i przecietnej Srednicy por dla katalizatorow z promoto-
rami i bez promotoréw, z nosnikiem i bez. Wplyw ro-
dzaju ziemi okrzemkowej uzywanej jako nosnik, wptyw
pastylkowania. Badania reproduktywnosci wynikéw.
(E. B)

Rozpuszczalno$¢ mydta i niektérych soli w miesza-
ninach rozpuszczalnikow, z ktérych jeden jest typu gliko-
lowego. S. R. Palit. J. Am. Chem. Soc. 69, 3120, (1947).
S. 10, t. 6, w. 10. Uzywano glikoli etylenowego, propy-
lenowego i dwuetylenowego w mieszaninach dwuskiad-
nikowych z alkoholami, chloropochodnymi weglowodo-
réw i innymi rozpuszczalnikami, zawierajgcych 0, 20, 40,
60, 80 i 100%. Badano rozpuszczalnosci oleinianu Na, soli
Na innych kwasow alifatycznych i réznych org. i nieorg.
soli Na.

(E.B.)

Studium kierunku enolizacji mezytoil-o-nltrobenzoil-
metanu i mezytoil-p-nitrobenzoilmetanu. R. P. Barnes,
G. E. Pinkney i W. A Dalosta J. Am. Chem. Soc.
69, 3129, (1947). S. 3. Opis otrzymywania obu tych.dwu-
ketonow. Reakcje chemiczne wykazuja, ze wystepujg one
w dwu izomerycznych enolowych formach.

(E.B)

Studium kierunku enolizacji p-metoksybenzoilmezy-
toilmetanu. R. P. Barnes i G. W. Reed. J. Am. Chem.
Soc. 69, 3132, (1947). S. 3. Opis syntezy dwuketonu i jego
reakcji w roztworze w CH3OH.

(E.B.)

Studia Kkierunku enolizacji p-metoksy-p-brc-modiben-
zoilmetznu i p-metoksy p-etoksydibenzoilmctanu. R. P.
Barnes. T. C. Goodwin Jr. i T. W. Collen Jr.
J. Am. Chem. Soc. 69, 3135, (1947). S. 4. Opis syntezy
obu dwuketonéw i ich reakcji w roztw. CH3OH.

(E.B)

Hydroksylowane kwasy stearynowe. |. Dziatanie od-
czynnika Prevost'a na estry kw. oleinowego i elaidyno-
wego: dowod budowy hydroksy-kwasow. H. Wittcoff
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i S. E. Miller. J. Am. Chem. Soc. 69, 3138, (1947). S. 2.
Otrzymanie obu odmian kw. 9, 10-dihydroksy stearyno-
wego i dyskusja wynikbw w poréwnaniu z innymi pra-
cami.

(E.B)

Alkilacja alifatycznych nitropochodnych graming. No-
wa synteza pochodnych tryptaminy. H. R. Snyder i L.
Katz J. Am. Chem. Soc. 69, 3140, (1947). S. 2, t. 1. Do
reakcji uzywano nitrometanu, nitroetanu, nitropropanéw,
2-nitro-l-butanolu i nitrooctanu etylowego. Najlepsze
wyniki dajg nitropropany.

(E. B.)

Palno$¢ ptyndw wyzej wrzacych i ich mgiet. M. V.
Sullivan, J. K. Wolfe, W. AL Zisman. Ind. Eng.
Chem. 39, 1607, (1947). S. 8, r. 2, t. 6. Zbadano punkty
zaptonu oraz zapalno$¢ mgiet w specjalnie opracowanym
aparacie dla nastep, cieczy organicznych: weglowodory,
wodory chlorowane, etery, ptyny do hamulcéw hydrau-
licznych na podstawie oleju rycynowego, estry tluszczo-
we, organiczne fosforany i weglany, silikony, glikole.

(Hwl)

Trzeciorzedowe atkoksyaminosilany. C. S. Miner,
C.A Bryan; R. P. Hotysz, I. W. Pedléw Jr. Ind.
Eng. Chem. 39, 1368, (1947). S. 4, r. 1, t. 3. Sposéb otrzy-
mywania oraz wiasnosci szeregu trze¢, alkoksy. z cztero-
chlorku krzemu, trzeciorzedowych alkoholéw i amoniaku.
Aminosilany z tatwoscig hydrolizujg sie tworzac trzecio-
rzedowe alkoksysilartole, a te po ogrzaniu zamieniajg sie
w niezwilzalne zywice. Z alkoholami tworzg ortokrze-
miany bardzo odporne na hydrolize. Aminosilany na-
daja wiasnosci niezwilzalne prawie kazdej powierzchni
np. tekstyliom, papierowi, wyrobom ceramicznym, ma-
teriatom do budowy drég oraz silica-gelowi.

(Hwl)

Estry kwasu wielokrzemowego. Otrzymywanie z krze-
mianu sodu. R. K. ller. P. S. Pinkney. Ind. Eng.
Chem. 39, 1379, (1947). S. 6, w. 1, t. 5. Przez azeotropowa
destylacje kwasu krzemowego (otrzymanego zakwasze-
niem krzemianu sodu) z n-butylowym alkoholem otrzy-
muje sie czesciowo zestryfikowany kwas wielokrzemowy.
Zawiera on 05—0,6 grup butoksylowych na atom krze-
mu. Jest ciatem statym o charakterze zywicznym, roz-
puszczalnym w organicznych rozpuszczalnikach. Wiasno-
ci tego zwigzku zalezg w duzej mierze od stopnia estry-
fikacji.

(Hwl)

Otrzymywanie fermentujgcych cukréw z niesfer-
mentowanych substancji o wiasnosciach redukujacych
zawartych w melasie z trzciny cukrowej. C. Erb. i F.
W. Zarban. Ind. Eng. Chem. 39, 1597, (1947). S. 6, r. 1,
w. 9, t. 6. Opisany jest przebieg hydrolizy niesfermen-
towanej pozostatosci z melasy pod dziataniem kwaséw,
zaleznos¢ od pH, temperatury, czasu i stezenia, zwigzek
z wiasnosciami redukcyjnymi; wpltyw przebiegu reakcji
na wydajno$¢ alkoholu otrzymanego przez fermentacje
otrzymanych hydrolizg cukrow.

(Hwl)

Pochodne wielochlorowe terpendw i ich wiasnosci
owadobodjcze. L. Desalbres, J. Rache, Chim. et
Ind. 59, 236, (1948). S. 4, t. 3. Produktem chlorowania
chlorku bornylu wobec $wiatta stonecznego jest wylgcz-
nie 2, 6, 7, tréjchlorokamfan — Ci0HI5CI3, t. t. 160°.
Chlorowanie dwuchlorowodorku dwupentenu daje czte-
rochloroparamentan Clo H16C14. Wszystkie terpeny chlo-
rowane sg owadobdjcze. Najsilniej toksyczny jest troj-
chlorokamfan o wiasnosciach zblizonych do DDT.

(M. J)
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Przeglad chemii zwigzkéw arylotiodwuazolowych lub
wewnetrznych siarczkéw dwuazowych. H. H. Hodgson
i D. P. Dogson, J. Soc. Dyers Col., 64, 65, (1948). S. 6.
(Ref). Przeglad metod otrzymywania i wiasnosci zwigz-
kéw arylo-1, 2, 3-tiodwuazotowych. Wyjasnienie charak-
terystycznych wiasnosci tej grupy zwigzkéw na podsta-
wie teorii elektronowej.

(L.L)

Mechanizm reakcji Gomberga. Il. H. H. Hodgson.
J. Soc. Dyers Col.,, 64, 99, (1948). S. 6. Autor wyjasnia
mechanizm reakcji Gomberga na zasadzie teorii elektro-
nowej zw. organ., bez uciekania sie do hipotezy wolnych
rodnikdw. Wg. opinii autora hipoteza ta jest catkowicie
zbyteczna dla interpretacji rozpadu zw. dwuazowych,
ktére moga by¢ tautomeryczne z solami dwuazonowymi.
Artykut omawia takze reakcje rozpadu nitrozoacetoani-
lidu oraz szereg innych reakcji, w interpretacji ktérych
postugiwano sie dotad hipotezg wolnych rodnikdéw.
(L.L)

Reakcje cyjanku akrylowego z wiskozg. J. H. Mac
Gregor i C. Pugh. J. Soc. Dyers Col. 64, 71, (1948).
S. 1, r. 1 Auforowie stwierdzili, ze cyjanek akrylowy
reaguje z ksantogenianem celulozy w wiskozie, dajac
ksantegenian cyjano-etylocelulozy, ktéry przez zobojet-
nienie kwasem tworzy eter cyjanoetylo-celulozy, odszcze-
piajac grupe ksantogenowa. Na podstawie serii analiz
dochodza do wniosku, ze przyrost zawartosci soli w wis-
kozie, przez przytaczenie cyjanku akrylu, moze by¢ tylko
czeSciowo wyjasniony przez re-ksantacje.

(L.L)

Gesto$¢ estréw celulozowych. C. J. Malm, L. B.
Genung, J. v. Fleckenstein. Ind. Eng. Chem. 39,
1499, (1947). S. 6, w. 7, t. 4. Oznaczono gesto$¢ celulozy
oraz niektorych jej estrow, postugujgc sie dwoma meto-
dami: m. hydrostatyczng i m. unoszenia. Dane do$wiad-
czalne sprawdzono rachunkiem na podstawie ciezarow
i objetosci molekularnych. Stwierdzono zgodnos¢ wyni-
kow oznaczonych i wyliczonych w obrebie dwdch jed-
nostek na drugim miejscu po przecinku. Celuloza rege-
nerowana miata gestos¢ okoto 152, Gestosci estrow
zmieniaty sie w zaleznosci od pochodzenia i stopnia czy-
stosci. Opracowano szczeg6towo technike oznaczer ge-
stosci.

(R)

Ocena wiasnosci kopolimeréw 1,3-butadienu i styrenu
katalizowanych sodem. A. E. Juve, M. M. Goff, C. H.
Schroeder, A. W. Meyer, M. C. Brooks. Ind.
Eng. Chem. 39, 1490, (1947). S. 4, w. 3, t. 5. Zbadano
wiasnosci kopolimeréw butadienu i styrenu, otrzymanych
metodg emulsyjng i katalityczng za pomocg sodu. Sto-
sujac jednakowy sktad monomeroéw otrzymano produkty
rozne w zaleznosci od zastosowanej metody polimery-
zacji. Postanowiono okolicznos¢ te wykorzysta¢ do zba-
dania struktury drobinowej tych zwigzkdow.

(R)

Preznos¢ par fenolu. K. B. Goldblum, R. W. Mar-
tin, R. B. Young..Ind. Eng. Chem. 39, 1474, (1947).
S. 3, r. 1, w 3 t 5 Oznaczono za pomocg zmodyfikowa-
nej metody Ramsaya-Younga preznos¢ par fenolu,
o-krezolu, m-krezolu, p-krezolu, czterech mieszanin m-
i p-krezolu, o-fenylo-etylofenolu oraz p-fenyloetylofe-
nolu. Udogodniono, ze mieszanina azeotropowa m- i p-
krezolu nie istnieje.

(R)

Izomeryzacja 1- i 2-pentendéw. A. G. Obiad, J. U.
Messenger, H. T. Brown. Ind. Eng. Chem. 39, 1462
(1947). S. 5 r. 1, w. 5 t. 2. Zbadano izomeryzacje 1- i 2-
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pentenébw w fazie parowej i temperaturach od 177° do
427", Jako katalizatory stosowano specjalnie spreparo-
wane tlenki glinu, o matej zawartosci sodu i o charakte-
rze kwasnym. Na podstawie danych eksperymentalnych
zaproponowano teorie, objasniajagcg mechanizm izomery-
zacji pentenow. (R)

Fermentacja butanolo-acetonowa cukru otrzymanego
z drewna. R. H. Leonard, W. H. Peterson, G. J.
Ritter. Ind. Eng. Chem. 39, 1443 (1947). S. 3, t. 4. Do fer-
mentacji produktow hydrolizy drewna uzyto Clostridium
butylicum nr 39 i jako rezultat reakcji otrzymano buta-
nol i aceton. Zauwazono, ze wydajnos¢ produktow fer-
mentacji zalezy w duzej mierze od drewna i od sposobu
przeprowadzonej hydrolizy. Mozna byto zuzytkowaé cat-
kowicie cukier w roztworach, ktorych stezenie nie prze-
kraczato 3%. W roztworach o wyzszym stezeniu cukru,
wydajnos¢ sumaryczna butanolu, acetonu (i etanolu)
miescita sie w granicach od 24 do 38%. (R)

Wiasnosci zywic, kalafonii i terpentyn otrzymanych
z sosen, chemicznie pobudzanych do wydzielania. L. W.
Mims, M. C. Schopmeyer. Ind. Eng. Chem. 39,
1504, (1947). S. 3, r. 1, t. 2. Pobudzono sosny (P. palustris
Miller; P. Caribaca Morelet) do wydzielania zywic za
pomocg 25% NaOH, 24% HC1 i 40 lub 60% H2SO4. Wia-
snosci kalafonii oraz terpentyn, otrzymanych z tych zy-
wic zbadano chemicznie i stwierdzono niewielkie zmiany,
o ile ilos¢ chemikalii, przypadajgca na naciecie, wynosita
0,5 do 15 cmil.

(R)

Badanie struktury miedzykrystalitowej celulozy za
pomocg metod hydrolitycznych. R. F. Nickerson, J.
A. Habrle Ind. Eng. Chem. 39, 1507, (1947). S. 6. w. 5.
t. 7. Poddano hydrolizie za pomocg rozciericzonego kwasu
solnego i siarkowego widkna celulozy i zbadano stopieh
rozpadu, oznaczajac ilos¢ wytworzonej glukozy. Na pod-
stawie oznaczen lepkosci i wilgoci wywnioskowano, ze
najpierw ulegajg rozpadowi drobiny celulozy, taczace po-
szczegOllne krystality. Na podstawie danych doswiadczal-
nych obliczono dtugos¢ krystalitbw bawetny na 280 jed-
nostek glukozowych.

(R)

Przecietne ciezary drobinowe asfaltow i ich sktadni-
kow. G. W. Eckert, B. Weetman. Ind. Eng. Chem.
39, 1512, (1947). S. 5, w. 6, t. 4 Wykorzystano réwnania
Staudingera dla obliczenia ciezarow drobinowych
asfaltenéw. Z oznaczen lepkosci rozcienczonych roztwo-
row, uzyskano wartosci rowne 700 do 1800. Wartosci sta-
tych do réwnan Staudingera uzyskano z pomiaréw ciezaru
drobinowego frakcji oleistej i zywicowatej asfaltow:

(R)

Wiasnosci chemiczne sktadnikow wegla. O. W. Rees,
W. F. Wagner, W. G. Tilbury. Ind. Eng. Chem. 39,
1516, (1947). S. 5, w. 6, t. 2. Zbadano witasnosci chemiczne
witrytu, Kklarytu, durytu i fuzytu w zaleznosci od zrédia
pochodzenia.

(R)

Polimetylosiloksany. Odporno$¢ na dziatanie czyn-
nikow termicznych i utleniajagcych. D. C. Atkins, C. M.
Murphy, C. E. Saunders. Ind. Eng. Chem. 39, 1395,
(1947). S. 7, w. 2, t. 5. Polimetylosiloksany sg nadzwyczaj
odporne na utlenienie., Zmiany, ktére moznaby przypisa¢
utlenieniu, nie dajg sie zauwazy¢ az do temp. 175"
W temp. 200" zachodzi utlenienie, ktérego wskaznikiem
jest zmiana lepkosci oraz wydzielenie aldehydu i kwasu
mréwkowego. Wzrost lepkosci cieczy po utlenieniu mozna
wytlumaczy¢ kondensacjg dwoch lub .wiecej rodnikow
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siloksanowych, pozbawionych grup metylowych. Odpor-
nos$¢ na utlenienie zmniejsza sie gwaltownie powyzej
200°. Miedz, otow i selen hamujg reakcje utlenienia cie-
czy silikonowych w temp. 200". MiedZ i selen hamuja
réwniez zmiany lepkosci, a telur przyspiesza utlenienie
w temp. 200". Inne zbadane metale nie majg wpltywu
na trwato$¢ cieczy. Na podstawie pomiaréw lepkosci
mozna uzyska¢ dowod nietrwatosci polimetylosiloksanow
w temp. 250", powyzej ktOrej nastepuje utlenienie i cra-
ckowanie.
(R)

Hydroliza i kondensacja butoksychlorosilanéw. R. K.
Her. Ind. Eng. Chem. 39. 1384, (1947). S. 5, r. 1, w. 1
t. 4 Praca omawia hydrolize i kondensacje n-butoksy-
chlorosilanéw w obecnosci trzeciorzedowej aminy. Jako
produkty polimeryzacji tworzg sie butoksysiloksany, ktére
zaleznie od ilosciowego stosunku C.iH.,0 do Si, sg albo
ciekle, albo majg posta¢ gelowatych zywic, n-monobu-
toksychlorosilan daje tylko nierozpuszczalne gele. Mozna
otrzyma¢ produkty ciekle, polimeryzujagc mieszanine
mono- i di-n-butoksychlorosilanéw. Wysoko wrzace
cykliczne siloksany /n-(BuO)2SiO/n, gdzie n =3—8,
otrzymuje sie z n-dibutoksychlorosilanu. Wykazujg one
duzg odporno$¢ na dziatanie termiczne i majg niski
wspotczynnik termiczny lepkosci. (R)

Reakcje i zastosowania bezwodnika czterochlorofta-
lowego. F. E. Lawlor. Ind. Eng. Chem. 39, 1419, (1947).
S. 5. Jest to przeglad literatury dotyczacej reakcji chem.
i zastosowan bezwodnika czterochloroftalowego. Zwigzek
ten posredniczy w wielu reakcjach z innymi substancja-
mi. W reakcjach cytowanych wydajnos¢ jest nadspodzie-
wanie dobra. Badania nad dalszym zastosowaniem bez-
wodnika sg w toku.

(R)
Bezwodnik czterochloroftalowy, kwas i sole. F. E.
Lawlor. Ind. Eng. Chem. 39, 1424, (1947). S. 3, w. 4,
t. 4. Jest to przeglad literatury dotyczacej wiasnosci

i rozpuszczalnosci bezwodnika, kwasu oraz niektorych
soli. Referat uzupetniajg najnowsze dane eksperymen-
talne.

(R)

Zastosowanie krystalizacji w niskich temperaturach
do wyodrebnienia zwigzanych kwaséw z ttuszczéw ptyn-
nych. IV. Oleje fauny morskiej. Kwasy zwigzane i gli-
cerydy z szarej (atlantyckiej) foki. T. P. Hilditch, S.P.
Pat hak. J. Soc. Chem. Ind. 66, 421, (1947). S. 5, t. 7.
Thuszcze ekstrahowano acetonem z watroby oraz war-
stwy podskornej. Krystalizujac z acetonem w temp. —
60", oraz z eteru w temp. — 30" lub 40", otrzymywano
dwie wyraznie roznigce sie grupy, ktore przez estryfi-
kacje mogty by¢ poddane destylacji frakcjonowanej.
Podano wyniki analizy.

(K. T.)

Fluorowanie zwigzkéw organicznych bezwodnym
kwasem fluorowodorowym. I. Otrzymywanie fluorofor-
mu i niektérych pochodnych W. B. Whalley. J. Soc.
Chem. Ind. 66, 427, (1947). S. 3, t. 5. Metoda fluorowania,
stosujgca chlorek antymonu i bezwodny HF, pozwolita,
przy zastosowaniu matej modyfikacji, na zamiane pra-
wie ilosciowg grupy -CC13 na grupe -CF?! w nastepuja-
cych zwiagzkach: chloroformie, czterochlorku wegla, me-
tylochloroformie i as-czterochlorku etanu. Podany jest
opis metody i aparatury.

(K.T)
Fluorowanie zwigzkéw organicznych bezwodnym
kwasem fluorowodorowym. Il. Badanie fluorowania, ka-

talizowanego chlorkiem antymonu. W. B. Whalley.
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J. Soc. Chem. Ind. 66, 430, (1947). S. 3, t. 5, w. 4. Metoda

katalitycznego fluorowania zostata catkowicie zbadana.

Stwierdzono, ze sktad produktow zalezny jest od steze-

nia katalizatora. Zbadano tez wptyw chlorku cynowego,

bedacego w reakcji tworzenia sie pochodnych jedno-

fluorowych lepszym katalizatorem, niz chlorek antymonu.
(K. T)

Okreslenie grup metylolowych i wigzah eteru dwu-
bcnzylowego w alkoholach fenolowych i pochodnych zy-
wic fenolowych. Il. Wigzania eterowe. H. S, Lilley,
D. W. J. Osmond, J. Soc. Chem. Ind. 66, 425, (1947).
S. 2, t. 3. Metoda oznaczania wigzan eterowych polega
na rozkladzie czasteczki pod wptywem HBr. Oznaczono
powstajgcg wode. Artykut zawiera opis aparatury oraz
rezultaty dla szeregu czystych eterow dwubenzylowych
oraz roznych zywic fenolowych.

(K. T)

Metylowanie mezo-inozytolu. J. C. McGowan. J.
Soc. Chem. Ind. 66, 446, .(1947). S. 1 Otrzymano eter
szesciometylowy mezo-inozytolu oraz octan pieciomety-
lowego eteru mezo-inozytolu. Zwiagzki te wykazujg lepsze
wiasciwosci owadobojcze niz v-I, 2, 3, 4, 5 6, -szescio-
chlorocykloheksan, do ktérego sg prawdopodobnie struk-
turalnie zblizone.

(K. T)

Rozktad termiczny kwasu tréjfenylooctowego oraz
jego chlorobezwodnika. P. G. Scholefield, S. T.
Bowden, W. J. Jones. J. Soc. Chem. Ind. 66, 447,
(1947). S. 2, t. 4 Przy rozktadzie kwasu analizowano po-
wstajacy CO2, chlorobezwodnika — CO. Podano rowna-
nia w zaleznosci od temperatury. Badano tez rozktad
kwasu w roztworze tréjfenylometanu, a chlorobezwod-
nika — w roztworach chlorku trojfenylometylu, dwu-
fenylu oraz tréjfenylometanu.

(K. T)

Rozdzielanie skrobii ziemniaczanej. 1. Mielenie. L.
H Lampill, C. H F. Fuller, N. Goldenberg.
J. Soc. Chem. Ind. 66, 417, (1947). S. 5, r. 8, w. 1, t. 3
Mielenie przeprowadzono w miynie z kulami porcelano-
wymi. Otrzymywano trzy frakcje: jedna — ekstraho-
wana wodg zimng, druga — gorgca, trzecia — pozosta-
tos¢. Sprawdzono wplyw czasu mielenia na stosunek
trzech frakcji. Do badan uzywano mikroskopu oraz apa-
ratu Roentgena.

(K. T.)

IV. Chemia analityczna. Laboratorium.

Analiza mieszanin amin alifatycznych: oznaczenie
drugo — plus trze¢, amin metodg azometinowo-acidime-
tryczng. C. D. Wagner, R. H. Brown, i E. D. Pe-
ters. J. Am. Chem. Soc. 69, 2611 (1947). S. 4, w. 2, t. 2.
Dziataniem salicylaldehydu wigze sie aminy pierw,
i NH;), tak ze drugo i trze¢, mozna odmiar. Amoniak
wytraci¢ mozna odczynnikiem kobaltonitrytowym, aminy

trze¢, oznaczy¢ metodg podang wyzej. W ten sposob
wszystkie cztery sktadniki, mogg by¢ oznaczone obok
siebie. (&m B)

Tyton turecki, Charakterystyka i sktad chemiczny
importowanych gatunkéw. F. R. Darkis, E. J. Hack-
ney i P. M. Gross. Ind. Eng. Chem. 39, 1631, (1947).
S. 12, r. 4 w. 2, t. 4 U.S. A sprowadzajg znaczne ilosci
tytoniu z Bliskiego Wschodu celem poprawienia jakosci
wiasnych gatunkdw. Autorzy przeprowadzili obszerne
badania i analizy poszczegélnych gatunkéw importowa-
nych tytoni celem ustalenia ich charakterystyki, nie
udato sie jednak znalez¢ zwigzku miedzy sktadem i inny-
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mi wiasnosciami poszczegdlnych tytoni, a miejscem ich
pochodzenia i aromatem.
(Hwl)
Adsorpcja. Sposéb otrzymywania weglowodoréw na-
syC. wysokiej czystosci. A. E. Hirschler i S. Amon.
Ind. Eng. Chem. 39, 1585, (1947). S. 12, w. 10, t. 5. Prze-
puszczajac mieszaning weglowodoréw nasy¢, przez ko-
lumne szklang wypetniong ziarnistym silica-gelem wzgl.
weglem aktywnym otrzymali autorzy rozdziat poszcze-
gélnych  weglowodoréw. Mozliwym jest otrzymanie
weglowodoréw o czystosci wysokiej do tego stopnia, ze
metoda ta moze stuzyC¢ jako sprawdzian czystosci weglo-
wodoréw. Omowiona jest strona teoretyczna zagadnienia.
(Hwl)

Przebieg analizy gazéw w niskich cisnieniach. C. E.
Ransley. Analyst 72. 504 (1947). S, 9, r. 3, w. 1 t. 1
Opisana aparatura i metoda postepowania pozwala na
analizowanie mieszaniny: C02, CO, H2, cHj i N2 z ilosci
probki rzedu 0,005 ml. Oznaczenia prowadzone sg przy
rozrzedzeniu rzedu 10 5-10-tm/H g. CO?2 jest wymrazany,
H2- absorbowany przez pallad, CO i CH!{ spalane w od-
powiednich temp, na kontaktach, N2 mierzony jako po-
zostato$¢. Doktadnos¢ oznaczen -I- 2% catosci probki.
Metoda opracowana dla oznaczania gazow pochtania-
nych przez metale. Pomiaréw ilosci gazow dokonuje sie
drogg mierzenia spadku cisnienia. J. M)

Analiza gazowych weglowodoréw drogg destylacji
w niskich temperaturach. J. H. D. Hooper, Analyst,
72, 513 (1947). S. 7, r. 2, w. 1, t 4. Autor podaje opis
aparatury i metody analizowania mieszanin weglowodo-
réw gazowych (Cj-Cj) pozbawionych CO2 i H20, droga
destylacji frakcjonowanej w niskich temp. Probke po
uwolnieniu od CO2 i H20 skrapla sie chtodzac cieklym
azotem, oznacza gazy nieskraplajgce sie drogg pomiaru
ci$nienia, frakcjonuje mieszaning przy uzyciu kolumny
Podbielniaka. Destylacje prowadzi sie poczatkowo pod
normalnym cisnieniem, dla wyzszych frakcyj pod zmniej-
szonym cisnieniem. 3. M)

Nowy aparat do analizy gazéw metodg btonki my-
dlanej. W. J. Gooderham, Analyst, 72. 520 (1947).
S. 7, r. 2. t. 4 Opisany aparat i metoda pozwalajg na
analize mieszaniny CO2, CnH->n_x, 02 H> CO, C-nH2n_2
i N2 wraz z innymi nieczynnymi gazami. Mieszanina
przechodzi kolejno pod statym cisnieniem przez mierniki
gazu i wieze absorpcyjne, pozbywajac sie kolejno po-
szczegoblnych sktadnikow. Zawartosci skiadnikow od razu
w % % odczytuje sie po dokonaniu pomiaru w mierni-
kach. Czas pomiaru po przeptokaniu przyrzadu 3—5
minut. J. M)

Spektrofotometryczne oznaczanie matych zawartosci
kwasu linolenowego w ttuszczach. T. P. Hilditch | R.
K. Shrivastava. Analyst, 72, 527 (1947). S. 5, t. 4 Na
podstawie badan spektrofotometrycznych réznych olejow
roslinnych bezposrednio i po wyodrebnieniu nienasyco-
nych kw. tluszczowych, autorowie stwierdzajg, ze samo
otrzymanie niewielkiej absorpcji dla 258 m,, w analizie
spektrofotometrycznej nie $wiadczy o obecnosci kw. lino-
lenowego i musi by¢ potwierdzone otrzymaniem kw.
szeSciobromostearowego. (J. M)

Oznaczanie sktadu i budowy fosforomolibdenianti
amonu i warunkéw jego strgcania. W. P. Thistle-
thwaite, Analyst, 72, 531 (1947). S. 8, t. 4. Na podsta-
wie badan osadu fosforomolibdenianu amonu otrzyma-

nego w roznych warunkach stracania, przemywania
i suszenia opracowano dokladne warunki oznaczania
fosforu metodg podang w artykule. J. M)
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Utlenianie moczanu cynku — selektywna reakcja na
cynk. W. R. Fearon, Analyst, 72, 541 (1947). S. 1. Do
roztworu zawierajgcego Zn doda¢ 20 mg kw. moczowe-
go, lekko zalkalizowa¢, wstrzgsajac doda¢ roztw.
J w KJ, wody bromowej lub podchlorynu. Wystepujace
niebieskie zabarwienie wskazuje na obecnos¢ Zn. Czu-
fos¢ 1:10.000. Nie przebiega przy pH > 12. Jony innych
metali nie wptywajg na przebieg reakcji.

(J-M)

Mikrosgczek w formie naparstka. S. T. Bowden,
Analyst, 72, 542 (1947). S. 1, r. 1. Opis i sposéb uzycia
mikrosaczka z bibuty w ksztatcie naparstka.

(3. M)

Powstanie raccmicznego winianu wapnia w winach.
A Cambitzi Analyst. 72, 543 (1947). S. 1. Naturalny
prawoskretny kw. winowy ulega autoracemizacji, two-
rzac nieczynny optycznie kwas, ktorego soél wapniowa,
mato rozp. w HiO daje kryst. osad.

(.- M)

Badanie osadéw w turbinie parowej za pomocy
dyfrakcji promieni X. L.A. BurkardtiC. E. Imhoff.
Ind. Eng. Chem. 39, 1427, (1947). S. 6, r. 3, t. 12. Prze-
prowadzono badania nad osadami w turbinach paro-
wych za pomocg promieni X. Uczyniono préby w kierun-
ku odnalezienia wspdtzaleznosci pomiedzy skiadem osa-
déw a temperat.urg osadzania oraz cisnieniem panuja-
cym w kotle. Stwierdzono', ze pewne skiadniki osadzajg
sie periodycznie.

(R)

Automatyczna kontrola pH wody kottowej i odcie-
kéw fabrycznych. R. T. Sheen. Ind. Eng. Chem. 39,
1433, (1947). S. 7, r. 13, t. 1. Zastosowano automatyczny
pomiar pH do kontroli wody kottowej oraz odciekow
fabrycznych. Za pomoca odpowiednich instalacji kon-
trolnych zdotano zapobiec tworzeniu sie osadow kamie-
nia kottowego oraz uniemozliwiono korozje. Wykorzy-
stano automatyczng kontrole pH do zobojetnienia kwa-
$nych lub alkalicznych odciekéw fabrycznych. Przez re-
gulacje pH zdotano zapewni¢ optymalne warunki koagu-
lacji. Zastosowana do pomiaréw pH aparatura kontro-
lowata i dozowata ilos¢ odczynnikow potrzebnych do
wywotania pozadanego efektu w wodzie kottowej lub
odciekach. Poniewaz skiad i ilos¢ przeptywajacych wod
byty zmienne, aparatura kontrolna kompensowata wszel-
kie zmiany. Szkice Kilku instalacji umieszczono w refe-

racie.
(R)

Uzycie statych metalowych elektrod w polarografii.
E.M. Skobiec, £. S. Berenblum, N. N. Atama-
ni en ko. Zaw. tab. 2, 131 (1948). S. 7, w. 10, t. 1. Stwier-
dzono, ze najlepsze wyniki dajg obracajgce sie srebrne
elektrody amalgowane, posiadajace te same wiasnosci co
i elektroda kroplowa rteciowa.

(J.-R)

Omywana gazem twarda elektroda i jej zastosowa-
nie w polarografii. Ju. S. Lalikow i W. I. Karma-
zin. Zaw. tab. 2, 138, (1948). S. 6, r. 1, w. 10, t. 4. Pro-
ponowana elektroda sktada sie z platynowej iglty, omy-
wanej gazem, przy czym przy pomiarach nalezy zwrdcic¢
uwage, by byty state: szybko$¢ wyptywu gazu, tempera-
tura, gteboko$¢ zanurzenia oraz warunki, w jakich sie
robi odczyty. Majg te elektrody zastosowanie do analizy
takich pierwiastkdéw, ktére nie mogag by¢ oznaczone za
pomocg zwyklej elektrody rteciowej, jak np. srebro.

(J-R)

Zastosowanie twardej elektrody optukiwanej gazem

do analizy roztopionych soli. Ju. S. Lalikow i W. 1.
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Karmazin. Zaw. tab. 2, 144, (1948). S. 5, r. 1, w. 9, t. L
Dowiedziona zostata moznos¢ okreslenia poszczegdlnych
sktadnikow w roztopionych solach metodg polarograficz-
ng, oraz szybkosci rozkiadu niektorych roztopionych soli.
(J.-R)

Polarograficzne okreslenie cynku w kadmie, oparte
na selektywnym rozpuszczeniu stopéw. D. P. Zosimo-
wicz, W. A Zimmergakt i R. S Hajmowicz
Zaw. tab. 2, 149, (1948). S. 4, r. 1, w. 2, t. 1. Oddzielenie
amalgamatu kadmu i cynku w $rodowisku alkalicznym.
Po odsaczeniu od amalgamatu kadmu cynk okresla sie
metodg polarograficzng. Metodg tg moze by¢ okreslone do

0,002% cynku w kadmie.
J.R)

Okreslenie polarograficzne miedzi w lekkich stopach.
Z. S. Muchina. Zaw. tab. 2, 153, (1948). S. 4, t. 5. Prze-
prowadzono szereg oznaczer polarograficznych miedzi
i poréwnano wyniki z danymi, otrzymanymi na drodze
oznaczen elektrolitycznych. Badania polarograficzne prze-
prowadzono w S$rodowisku amoniakalnym, oraz kwa-
snym: w obecnosci kwasu azotowego lub cytrynowego.
Metoda moze stuzy¢ do oznaczen masowych i rozjem-

czych.
(-R)

Oznaczenie zawartosci metali w powietrzu metodg
polarograficzng.. N. Ja. Htopin. Zaw. tab. 2, 156, (1948).
S. 3, w. 1 t 3 Metodg polarograficzng mozna okresli¢
mate'ilosci metali w powietrzu: wobec 30% CaCt mozna
okresli¢ zawartos¢ takich metali jak Bi, Pb, Cu, Cd, Zn
i Mn bez ich uprzedniego rozdzielenia.

(J.-R)

Zastosowanie wymieniaczy w chemii analitycznej.
Ju. lu Lurje i N A Filippow. Zaw. tab. 2, 159,
(1948). S. 14, w. 10, t. 9. Opracowano warunki rozdzielenia
rozmaitych metali i reszt kwasowych za pomocg stoso-
wania wymieniaczy o0 rozmaitym charakterze.

J.-R)

O réznych odmianach zastosowania wymieniaczy dla
celéw analitycznych. I. Ju. Kostrikin. Zaw. tab. 2,
173, (1948). S. 3, t. 3. Stwierdzono ze metoda podana
przez Ju. Ju. turje nie nadaje sie do celow anali-
tycznych. Autor poleca stosowanie sgczenia przez wy-
mieniacz, znajdujacy sie w kolumnie.

J-R)

Zastosowanie fioletu metylowego przy ilosciowym
okre$laniu antymonu. M. A. Popow. Zaw. tab. 2, 178,
(1948). S. 3, t. 1. Antymon z rudy wydziela si¢ za po-
mocg stracenia fioletem metylowym. Okreslenie anty-
monu kolorymetryczne. Metoda prosta, dajgca dosta-
teczng doktadnos$¢ oznaczen.

(-R)

Metoda oceny zdolnosci chtodzacych cieczy przy od-
puszczaniu hartowanych metali. A. N. Hazan. Zaw.
tab. 2. 182, (1948). S. 8, r. 2, w. 6, t. 1. Podano metode
i potrzebne dla przeprowadzenia badan przyrzady.
Okreslono zdolnosci chtodzace wody, gliceryny i jej
wodnych roztworéw, oraz olejow mineralnych.

J.R)

Analiza rentgenologiczna karborundoéw. G. S. Zda-
now, Z. W. Minierwina i A. A. Niewzorowa.
Zaw. tab. 2, 190, (1948). S. 6, w. 1, t. 5. Podana metoda
analizy rentgenologicznej karborundoéw, umozliwiajaca
okreslenie w nich zawartosci poszczegdlnych modyfikacji:
SiC 1, SiC IlI, SiC Il i B-SiC.

(J.R>
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Prosta metoda okreslenia gtebokosci, na ktorej sie
znajdujg defekty, wykryte promieniami Roentgena. Sz. S.
Manie wicz i B. W. Borszcz. Zaw. tab. 2, 202,
(1948). S. 2, r. 3. Opracowana prosta metoda i bardzo
prosty przyrzad, umozliwiajgce okreslenie potozenia de-
fektu w odlewie.

(.R)

Zastosowanie roztwordw soli ochronnych przy przy-
gotowaniu szlifow metalograficznych. N. M. Zarubin
i N. E. Klaz. Zaw. tab. 2, 204, (1948). S. 3, r. 15. Opra-
cowano stosowanie roztwordow soli, ktére na szlifach da-
ja ochronng warstewke, niedopuszczajacg do tworzenia
ognisk rdzy. Najlepsze rezultaty na zeliwie otrzymano
przy zastosowaniu roztworu azotynu sodowego z dodat-
kiem sody.

(-R)

Metoda termoelektryczna okreslania ferrokrzemow
wedtug gatunkéw. P. D. Korz. Zaw. tab. 2, 207, (1948).
S. 5 r. 1 w 2 t 3 Zaleznie od zawartosci Si
w stopie rézne jest termoelektryczne napiecie. Przepro-
wadzono badania w temp, powyzej 300°. Opisano stoso-
wany przyrzad. Przeprowadzone liczne préby wykazaty
moznos$¢ stosowania metody, jako analizy ruchowej.

(J.R)

Wiskozymetr zanurzalny dla okreslenia cieklosci
szlaki w piecach martenowskich. M. Ja. Miedzybor-
skij i A. D. Kulenko. Zaw. tab. 2, 211, (1948). S. 3,
r. 1. Ciektos¢ szlaki okresla sie za pomocg wazenia ilosci,
ktora przeciekta w jednostke czasu przez skalibrowany
otwor przy zanurzeniu na okreslong gtebokos¢. Opisany
przyrzad daje doktadniejsze dane, anizeli wiskozymetr
Hertyego.

(-R)

Kontrola lepkosci szlak wagranowskich. Ja. A.
Smolenskij. Zaw. tab. 2, 214, (1948). S. 2, r. 4, t. L1
Podano prosty, tani przyrzad do mierzenia lepkosci. Zba-
dano zalezno$¢ wplywu skiadu chemicznego i tempe-
ratury na lepkos¢ szlaki.

(.R)

Metoda poréwnawcza okreslenia stopnia wrazliwosci
materiatbw na koncentracje naprezen wewnetrznych.
Sz S. Maniewicz. Zaw. tab. 2, 220, (1948). S. 3, t. 1,
t. 3. Opisana metoda umozliwia uszeregowanie réznych
materiatow zaleznie od ich wrazliwosci na koncentracje
naprezen.

(J.R)

Woptyw wielkosci ziaren i granic miedzy ziarnami
na mikroiwardo$s¢ i metoda jej okreslenia. G. Ja.
Wasiliew. Zaw. tab. 2, 223, (1948). S. 4, r. 1, w. 3,
t. 2. Podano opis stosowanego przyrzadu oraz szeregu
przeprowadzonych do$wiadczen.

J.R)

Metoda ustalania stopnia odpornosci na korozje ma-
teriatbw obcigzonych. I. Ja. Klinéw i G. t. Szwarc.
Zaw. tab. 2, 228, (1948). S. 4, r. 5, w. 1, t. 2. Metale i stopy
obcigzone wykazuja zupetnie inng odporno$¢ na korozje,
anizeli nieobcigzone. Opisano stosowany przy doswiad-
czeniach przyrzad. Przytoczono rezultaty doswiadczen.

(J.R)

Badanie odpornosci wzorcow ze stali weglowej
0 zmienym przekroju, obcigzonych na zgiecie podczas
wirowania. A. W. Ochtobystin. Zaw. tab. 2, 232,
(1948). S. 4, r. 3, w. 3, t. 4 Opisano wzorce, stosowane
przy doswiadczeniach. Podano wyniki doswiadczen,
przeprowadzonych nad wzorcami o rozmaitych promie-
niach.

(.R)
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Wskaznik (lub liczba) hydrolizy cementow. A. Re-
buffat, Chim. et Ind. 59, 22, (1948). S. 8, r. 8, w. 2, t. 4.
Spos6b oznacz, liczby hydrolizy, nowego parametru dla
cementow. Po hydrolizie pozostaje osad 2 rodz.: w po-
staci zeolitu i celitu. Analiza szeregu gatunkow klinkru
na podst. hydrolizy. Skfad chem. celitu zalezy od rodz,
klinkru. Powstawanie zeolitu powoduje wiazanie ce-
mentu. M. J)

Kontrola destylacji frakcjonowanej za pomocg mie-
rzenia spotczynnika zatamania Swiatta. R. Raw. J. Soc.
Chem. Ind. 66, 451, (1947). S. 2, w. 1. Przedyskutowano
zastosowanie .pomiar6w spoétczynnika zatamania Swiatta
do kontrolowania destylacji frakcjonowanej, ze szczegol-
nym uwzglednieniem destylacji tréjsktadnikowej miesza-
niny alkylowanych pochodnych aniliny. Szereg otrzyma-
nych spotczynnikdw jest podany i omoéwiono czynniki,
wplywajgce na doktadno$¢ pomiardw.

(K. T)

V. Technologia chem. nieorganiczna.

Zastosowanie tlenkéw ziem rzadkich do polerowania
szkla. R. W. Ufie, A. W. Wylie J. Soc. Chem. Ind.
66, 433, (1947). S. 4, r. 5, w. 1, t. 2. Opis przygotowania
i whasnosci proszkow do polerowania szkta, skiadajacych
sie z tlenkow ziem rzadkich grupy ceru. Tlenki otrzy-
muje sie przez prazenie odpowiednich wodorotlenkdw,
zmielenie produktu i wymywanie zanieczyszczen oraz
klasyfikacje.

(K. T)

Anodowe reakcje glinu i jego stopéw w elektrolitach,
kwasie siarkowym i szczawiowym. R. B. Mason i Ch.
J. Glunder. Ind. Eng. Chem. 39. 1602, (1947). S. 6,
w. 5 t. 4. Studia nad powstawaniem warstwy tlenku
glinu na glinowej anodzie w kapieli elektrolitycznej
z kwasu siarkowego wzgl. szczawiowego. Wpltyw tem-
peratury, stezenia, mieszania, czasu, gestosci, pradu
i czystosci uzytego glinu na jako$¢ i trwato$¢ utworzonej
warstwy tlenku.

(Hrvl)

Zmiana pogladu na budowe Kklinkrow. Konsekwen-
cje w dziedzinie krzemianéw. A. Rebuffat. Chim. et
Ind. 59, 240, (1948). S. 7, w. 1, t. 1 Klinkier portlandzki
zawiera krzemian tréjwapniowy, rozne glinokrzemiany
wapnia i krzemozelazian wapna. Budowa klinkru zalezy
od rodz, mineratow i % sktadu surowcow. Wykresy réw-
nowagi krzemian6w przedst. stany graniczne przy zupet-
nym stopieniu. Hipoteza ,,hydrokrzemianéw glinu“ (hy-
drosilal) i produktow jego dehydratacji (silal). Wyjasnie-
nie powstawania klinkru na wykresie K uehl - Lo-
rentza. M. J)

Rozwdj przemystu nawozéw fosforowych. H. Gue-
rin. Chim. et Ind. 59, 30, (1948). S. 7, r. 3. Zarys roz-
woju przem. naw. fosf. na Swiecie. Wymagania co do
zawartosci P205. Rozwdj w czasie Il wojny Swiatowej
produkcji ,,metafosfatu” i odfluorowania naturalnych
fosforytow w St. Zjedn. Podano schemat obu urzadzen.

M. J)

Produkcja tlenkdéw ziem rzadkich i szczawianu toru
z monacytu na skale pot-techniczng. R. W. Urie. J. Soc.
Chem. Ind. 66, 437, (1947). S. 3, r. 2. Opisane jest urza-
dzenie fabryki na skale pot-techniczng. Podane sg row-
niez plan i opis wyposazenia, oraz metody produkcji.

(K. T)

Zapas wody. Chem. Eng. 55, 137, (1948). S. 8, r. 9, t. 3.
Omowienie czynnikéw wptywajagcych na ilos¢ i jakos¢
zapasu wody dla zaktadéw przemystowych.

(K. T.)
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VI. Technologia chemiczna organiczna.

Wielosiloksanowe elastomery. C. M. Doede, A
Panagrossi. Ind. Eng. Chem. 39. 1372, (1947). S. 4,
w. 4, t. 1. Charakterystyczng cecha tych spolimeryzowa-
nych zwigzkéw krzemoorganicznych jest ogniwo Si —
O — Si. Otrzymuje sie je przez hydrolize i nastepng
kondensacje przy pomocy tlenu i wyzszej temperatury
chlorowcopochodnych  zwigzkéw  krzemoorganicznych.
Zwigzki te zwulkanizowane przypominajg wiasnosciami
kauczuk, przewyzszajac go pod wzgledem niewrazliwosci
na niskie (—65") i wysokie (200°) temperatury, przyczep-
nosci do szkia, odpornosci na dziatanie ozonu oraz wy-
bitnych wiasnosci izolacyjno-elektryczne. Znajduja coraz

szersze zastosowanie w technice.
(Hwl)

Krzemowe masy plastyczne. Zastosowanie do powtok
ochronnych i ozdobnych. J. R. Pallerson. Ind. Eng.
Chem. 39, 1376, (1947). S. 4, r. 5, t. 1. Wysoka mechanicz-
na, chemiczna i termiczna odporno$¢ tych zwigzkdw,
czyni je bardzo cennymi pétproduktami dla wyrobu farb
i lakierow. Moga by¢ réwniez stosowane w potaczeniu
ze znanymi juz masami plastycznymi. Ich rozpowszech-
nienie sie bedzie zalezato od mozliwosci obnizenia kosztu
produkcji.

(Hwl)

Synteza Fischer-Tropscha: Badanie Kkatalizatoréw
kobaltowych pod ci$nieniem atmosf. R. B. Anderson,
A. Krieg, B. Seligman i W. E. O'Neill Ind.
Eng. Chem. 39. 1548, (1947). S. 7, r. 1, w. 5 t. 7. Opis
aparatury i metody badania katalizatoréw kobaltowych
oraz sposobu ich przyrzadzania. Podane sg wyniki uzy-
skane przy réznych przeptywach i temperaturach
i wplyw tych czynnikdw na sklad otrzymanych pro-
duktow.

(Hwl)

Wymiana jondéw. Prace w skali technicznej nad
uwolnieniem od soli mineralnych syropu cukrowego i me-
lasy. E. Btock i R. J. Ritchie. Ind. Eng. Chem. 39,
1581, (1947). S. 4, r. 2, t. 3. Opierajac sie na szeregu po-
przednich prac omawiajacych teorie wymiany jondw,
opisujg autorzy swe studia nad oczyszczaniem syropu
cukrowego i melasy z czeSci mineralnych przy pomocy
sztucznych zywic. Urzadzenie do oczyszczania skladato
sie z jednostki wymieniajacej kationy, zawierajacej szt.
zywice, ktéra zastepuje jony Na+, Ki; Ca++ i Mg++
jonami H+. Wychodzacy kwasny roztwor zawierajacy
wolne kwasy solny, siarkowy, weglowy i organiczne
przechodzi do wymiennika anionéw zawierajacego odpo-
wiednie szt. zywice, ktory absorbuje te kwasy. Wiekszo$¢
natadowanych elektrycznie koloidow zostaje réwniez za-
adsorbowana i wychodzacy roztwoér jest wolny od czesci
koloidalnych i elektrolitow. Miedzy oba wymienniki
mozna wiaczy¢ wegiel aktywny dla usuniecia niepoza-
danych woni i zabarwienia. Autorzy nie podajg bliz-
szych danych odnosnie stosowanych zywic sztucznych
poza ich nazwami handlowymi (Anex, Catex, Deacidite).
Regeneracja wymiennika kationowego odbywa sie przez
przemycie kwasem (siarkowym), anionowego przez prze-
mycie roztworem wodorotlenku sodu, amoniaku lub
weglanu sodu. Oczyszczanie syropu cukrowego od soli
mineralnych da sie tg drogg przeprowadzi¢, natomiast
oczyszczanie melasy natrafia na trudnosci gtéwnie z po-
wodu zatykania sie warstwy w wymienniku kleistymi
substancjami.

"(Hwl)

Chiny robig paliwo motorowe z oleju tungowego.
Cia-Chu Chang i Shen-Wu Wan. Ind. Eng.
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Chem. 39, 1543, (1947). S. 6, r. 4, t. 11. Duza produkcja
olejéw roslinnych w Chinach i niemozno$¢ eksportowa-
nia ich z powodu blokady wojennej spowodowaty opra-
cowanie metody przerébki ich na benzyne ,,roslinng”
i olej dieslowy ,roslinny”. Metoda polega na zmydleniu
olejéw rosl. wapnem, przeprowadzanie kwaséw ttuszczo-
wych w weglowodory droga crackingu mydet i crackowa-
nie tych weglowodoréw podobnie jak w przemysle
naftowym. Otrzymang benzyne ,roslinng” mieszajg dla
celéw pednych z alkoholem.
(Hwl)

Krzemiany etylu. H. D. Cogan i C. A. Setter-
strom. Ind. Eng. Chem. 39, 1364, (1947). S. 5, r. 2, w. 1,
t 2, Dziatajgc etanolem na czterochlorek krzemu otrzy-
mujemy trzy rodzaje krzemiandw etylu, ktére pod wpty-
wem wody powoli sie hydrolizujg do kwaséw krzemo-
wych, a te nastepnie rozpadajg sie, wydzielajgc bardzo
drobng krzemionke. Zastosowanie: W odlewnictwie do
wyrobu form, do uszczelniania porowatych powierzchni
kamieni, cegiet, betonu, (konserwacja pomnikéw), do wy-
robu statego paliwa alkoholowego (tworzy z alkoholem
zele réwnomiernie sie spalajace). Z dodatkiem pigmentu
nieorganicznego oraz miki sproszkowanej jako wypet-
niacza dajg powitoki nadzwyczaj odporne na wyzszg tem-
perature i gazy oraz pary chem. Dodany do lakieru nitro-
celulozowego zwigksza jego przyczepno$¢ do szkila. Jako
zrédto czystej bardzo drobnej krzemionki, ktéra m. i
jest stosowana jako dodatek do gumy zamiast sadzy
(biata sadza).

(Hwl)

Odporno$¢ tkanin  bawetnianych impregnowanych
sztucznymi zywicami na dziatanie mikroorganizmoéw. W.
L.White i R. G. H. Sin. Ind. Eng. Chem. 39. 1628.
(2947). S. 3, r. 1, t. 2. Jako sztucznych zywic uzyto mocz-
nikowo - formalinowych i melaminowo - formalinowych
w ilosci 5—6,4% wag. Impregnowane tkaniny poddano
dziataniu ples$ni (Metarrhizium Glutinosum, Aspergillus
Floyipes) oraz prébie zakopania w ziemi. Ta ostatnia
proba okazata sie najsilniejsza: tkanina nieimpregnowana
utracita po 7 dniach przebywania w ziemi catkowitg wy-
trzymato$¢ na rozcigganie. Tkanina impregnowana wy-
kazata po 14 dniach w tych samych warunkach wytrzy-
mato$¢ niezmieniona.

(Hwl)

Mechanizm i teoria wulkanizacji. -R. D. Stiehler
i J. H Wakelin. Ind. Eng. Chem. 39, 1647, (1947).
S. 8 r. 3 t 6 Przy pomocy badah strukturalnych pro-
mieniami Roentgena oraz badania statych, fizycznych,
okreslajg autorzy wptyw poszczegolnych parametrow na
przebieg wulkanizacji oraz wyciggajg wnioski teore-
tyczne odnosnie struktury kauczuku. Stwierdzaja, ze
wulkanizacja wzmacnia sity miedzyczastkowe gumy,
plastyfikacja ostabia je.

(Hwl)

Zastosowanie taniny i pokrewnych srodkéw do usu-
wania merkaptanéw. J. Happeli S.P. Canley. Ind.
Eng. Chem. 39, 1655, (1947). S. 5 r. 1, w. 1, t. 8 Przy
wymywaniu merkaptanéw z benzyny (zwilaszcza pocra-
ckingowej) za pomocg wodnego roztworu NaOH lub KOH
z dodatkiem pewnych zwigzkéw organicznych (kwaséw)
zachodzi konieczno$¢ regenerowania tych roztworéw dla
powtdrnego uzycia. Stwierdzono, ze usuwanie merkapta-
néw z tych roztworéw przebiega najlepiej przez utlenia-
nie ich powietrzem i przeprowadzanie w dwusiarczki
nierozpuszczalne dajgce sie oddzieli¢ przez osadzanie.
Najlepszymi katalizatorami dla procesu utleniania oka-
zala sie tanina i podobne zwigzki.

(Hwl)
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Adsorpcja azotu i pary wodnej we widknach tekstyl-
nych. J. W. Rowen i R. L. Blaine. Ind. Eng. Chem.
39, 1659, (1947). S. 5 w. 8, t. 4. Stwierdzono, ze pewne
wihasnosci  powierzchniowe wiokien tekstylnych majg
swoéj odpowiednik w wiasnosciach gotowych tkanin.
W pow. pracy badano 6 znanych typow wiokien: wetna,
bawetna, jedwab nat., jedwab szt., nylon i jedwab octa-
nowy. Poszczeg6lne widkna wykazaty charakterystyczne
roznice. Obliczono swobodng energie adsorpcji azotu na
szesciu pow. wioknach.

(Hwl)

Woptyw polimeréw na wspdtczynnik wiskozowy. H. C.
Evans i D. W. Young. Ind. Eng. Chem. 39, 1676,
(1947). S. 6, w. 6, t. 5. Dodatek matych ilosci pewnych
polimeréw o wysokim ciezarze czastkowym do olei mo-
torowych wptywa bardzo korzystnie na ich wspdtczyn-
nik wiskozowy wzgl. na jego zalezno$¢ od temperatury.
Autorzy omawiajg swe badania nad wptywem trzeciego
sktadnika obnizajgcego rozpuszczalnos¢ polimeru w oleju.

(Hwl)

Chemia zachodnich sosen. Karpina sosny ,,ponderosa”
bogatym Zrédiem zywicy i innych produktow ubocz-
nych. A. B Anderson. Ind. Eng. Chem. 39, 1664, (1947).
S. 4, r. 1, t 3 Karpina sosnowa wykazuje po 5-ciu latach
lezenia ok. 17% czesci rozpuszczalnych w acetonie. Sg to:
kwasy zywiczne, substancje nie dajace sie zmydli¢, estry,
wolne kwasy tluszczowe, lotne terpeny. Autor zaleca
wykorzystanie karpiny jako zrédia wartoSciowych su-
rowcoéw oraz dla Oczyszczenia ogromnych powierzchni
po Scietych lasach.

(Hwl)

Produkcja alkoholu etylowego z ropy naftowej. R.
S. Aries Chim. et Ind. 59, 231, (1948). S. 5, r. 1 Prod.
etanolu syntetycznego z etylenu: 1) bezp. przylaczenie
czasteczki wody do etylenu, pod cisn. w niskich temp.,
wobec katalizatora, 2) wyptukiwanie etylenu z gazéw,
zawierajacych 30—100% etylenu, za pomocg stezonego
HjsOj. Nastepnie hydroliza powstatego siarczanu etylu
i destylacja alkoholu. Wyd. 90% alkoholu i eteru. Omo-
wienie schematu urzadzenia stosowanego w U. S. A.
(Iw. J.)

Zagadnienia fizyko-chemiczne polimeréw syntetycz-
nych. L. D'Or. Chim. et Ind. 59, 223, (1948). S. 8, r. 2,
w. 6. t. 1. Omowienia: 1) kinetyki polireakcji (polimery-
zacji i polikondensacji) zwiaszcza wpltywu mechanizmu
tworzenia fancuchow, na stopienn polimeryzacji i jedno-
rodno$¢ ciezaru czast. otrzymanych substancji; 2) zalez-
nosci  pewnych wiasnosci fizycznych  (wytrzymatosc
mech., sztywno$¢, elastycznos$¢, plastycznos¢, rozpuszczal-
no$¢) od budowy czasteczki (zwihaszcza diugosci gtoéwn.
tancuchéw, $r. ciez, czast., ,,wigzan wodorowych” miedzy
grupami OH).

(M. J.)

Zagadnienie fizyko-chemiczne polimeréw syntetycz-
nych. L. D’Or. Chim. et Ind. 59, 339. (1948). S. 11, r. 6.
w. 9. Przyrzady do badania fiz. chem. polimeréw synt.
Oznaczenie ciez, czast. za pomocg osmometru Fuossa
i Meada. wagi osmotycznej, metod optycznych (rozpra-
szania Swiatta, spektroskopii). Oznaczenie podziatu ciez,
czast. polimeréw. Okres$lenie sposobu tgczenia sie mono-
meréw w polimery metodg analizy spektralnej. Metody
badania zjawiska rozluznienia i starzenia sie elastome-
réw poddanych dziataniom mechanicznym.

M. J)

Nowe Srodki do oczyszczania gazu z wegla. L. Fas-
sina Chim. et Ind. 59, 350, (1948). S. 7. Zastosowanie
wodorotlenku manganu w mieszaninie z wodorotlenkiem

Przeglad Chemiczny Str. 161

zelaza do mas czyszczacych chemicznie gaz otrzymany
z destylacji wegla. Mieszanie nowego $rodka oczyszcza-
jacego z torfem lub trocinami celem otrzymania niskiego
ciezaru wh. (05) masy. Zalety w poréwnaniu z masg
Lux: tatwos¢ reaktywowania w skrzyniach, zmniejszenie
terenu na oczyszczanie chemiczne, dtugotrwatosé¢ dziata-
nia (4 mies.) bez zmiany.
(Iw. J.)

Witaminowanie pokarméw w St. Z.jedn. L. Gene-
vois i J. Dufrenay. Chim. et Ind. 59, 128 (1948).
S. 3, t 4 W latach 1942—45 wprowadzono ustawowo
wzbogacanie maki w witamine B, mleka skond. i sproszk.
w wit. D i margaryny w wit. A i D, co miato bardzo
dodatni wptyw na zdrowie ludnosci cyw. i zonierzy.

(M. J)

Uwagi na temat reakcyjnosci paliw statych. H. G ue-
rin. Chim. et Ind. 59, 337, (1948). S. 2, r. | Rozpatrujgc
szereg publikacji na temat' reakcyjnosci wegla i koksu,
autor stwierdza, ze nie tylko nie rozwigzujg one tego za-
gadnienia, ale wprowadzajg pomieszanie pojec.

(Iw. J.)

Cracking katalityczny. G. Egloff. Chim. et Ind. 59,

121 (1948). S. 7, r. 4, t. 3. Za pomocg crackingu katalitycz-

nego otrzymuje sie benzyne o L okt. 80. Autor omawia

katalizatory, ich posta¢, stosowane temperatury i cisnie-

nia oraz technike proceséw stosujgcych katalizator staty,

ruchomy i plynny. Wydajnosci i wiasnosci produktow.
(Iw. J.)

Nowy spos6b produkcji metaldehydu. D. Mara-
gliano. Chim. et Ind. 59, 37, (1948). S. 4, r. 4, w. 4.
Polimeryzacja acetaldehydu na metaldehyd zachodzi
w temp, ponizej 0°C. Opis doswiadczen w skali labora-
toryjnej oraz schemat fabryki doswiadcz, pracujacej
pod ci$n. zmniejszonym tak dobranym, aby temperatura
wrzenia aldehydu octowego odpowiadata pozadanej tem-
peraturze polimeryzacji. Proces jest prowadzony syste-
mem ciggtym.

M. J)

Pewne aspekty suszenia i ogrzewania tkanin. III.
Migracja rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej pod-
czas procesu suszenia. J. M. Preston i J. C. Chen.
J. Soc. Dyers Col. 64. 60. (1948). S. 5, r. 22. W procesie
suszenia tkaniny rozpuszczalnik przenosi sie z wnetrza
na wolng powierzchnie czeSciowo bez zmiany faz, cze-
Sciowo przechodzac z fazy cieklej w gazowa. W ostatnim
wypadku substancja rozpuszczona zostaje osadzona lub
rozproszona, jako warstewka, w okreslonym przekroju
miedzy powierzchniami tkaniny i moze spowodowac
znaczne nieréwnosci  barwy i niejednostajnos¢  po-
wierzchni. Stosujgc jako substancje rozpuszczong, odpo-
wiednio dobrany barwnik (,indykator”) i obserwujac
stopien rozproszenia i potozenie warstewki podczas su-
szenia probki przez konwekcje, promieniowanie podczer-
wone i w polu elektr. wysokiej czestotliwosci, autorowie
podaja mechanizm suszenia tkaniny polegajacy na cyklu
powtarzalnych zjawisk kapilarnych, zachodzacych na
widknie.

(L. L)

Folepszanie wiasnosci wiokien i wybarwienia przez
dziatanie hydrofobnych zwigzkéw melamino-formalde-
hydowych. A. Landolt. J. Soc. Dyers Col. 64, 93, (1948).
S. 6, r. 15, t. 5. Zywica metylolomelaminowa daje z woda
rodzaj emulsji, a wytrgcony z niej precipitat jest po-
wtérnie  w wodzie rozpuszczalny, wykazujgc jedynie
w pewnych stezeniach, w roztworach kwasnych, charak-
ter koloidu. Zywica ta zastosowana w obrobce widkien
celulozowych, polepsza ich odporno$¢ na wilgoé, na
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dziatania atmosferyczne, zmniejsza stopien pecznienia
i skurcz tkaniny. Nadto poprawia trwatos¢ barwnikéw
na Swiatto. Z dobrym skutkiem moze by¢ réwniez sto-
sowana do wyrobow wetnianych. Mikrofotografie prze-
krojow poprzecznych takich widkien dowodza, ze zy-
wica melaminowa przenika do wnetrza. Autor wysuwa
hipoteze, ze wewnatrz widkien zywica powoduje po-
przeczne wigzania, przeciwdziatajgc w ten sposob pecz-
nieniu w Srodowisku wodnym.
(L. L)

Nowoczesne metody bielenia wiokien zwierzecych.
M. H. Wilkinson. J. Soc. Dyers Col. 64, 8, (1943).
S. 6, t. 5. (Ref) Przeglad metod bielenia wetny, jedwa-
biu oraz barwnych widkien zwierzecych, ze szczegélnym
uwzglednieniem zastosowania HaOg. Kapiele neutralizu-
jace i kontrola procesu bielenia. Postepy techniczne od
r. 1939. Dane charakterystyczne dla skali technicznej.

(L.L)

Spil$nianie  widkien zwierzecych. J. Menkart
i J. B. Speakman. J. Soc. Dyers Col. 64, 14, (1948).
S. 5, r. 6, t. 5. Autorowie rozwazajg zjawiska odksztatcen
sprezystych, zachodzacych podczas obrobki widkna wetny
w réznych warunkach, w zaleznosci od pH i tempera-
tury Srodowiska, oraz podajg nowy sposdb przygotowa-
nia surowca dla wyrobu pil$ni, polegajacy na nadaniu
roznym odcinkom widkna, przeciwstawnych wiasnosci.
Uzyskujg to przez usztywnienie widkna na catej diugosci
za pomocg roztworu octanu rteci (0,1 m) i zmiekczenia
koncéwek roztworem siarczynu sodowego. Przeprowa-
dzono doswiadczenia z welng australijskg 1 krolicza.
W wyniku otrzymuje sie materiat o wielkiej zdolnosci
spil$niania, zwiekszonej wytrzymatosci i trwatosci.
(L. L)
Wiasciwosci farbiarskie weiny chlorowanej. J. Bar-
riti F. F. Elsworth. J. Soc. Dyers Col. 64, 19, (1948).
S. 14, t. 21, r. 16. Zmiany struktury powierzchni witokna
wetny w wyniku chlorowania czynig widkno bardziej
dostepne przenikaniu czasteczek barwnikéw, co przeja-
wia sie w specyficznym zachowaniu wetny chlorowanej
podczas wybarwiania: 1) wiecej barwnika i szybciej
idzie na wetne chlorowang, 2) wetna chlorow. (a) wy-
bawia sie w warunkach, w ktérych wetna niechlorow.
(b) nie miataby zastosowania. Tak np. na widkna (a)
ciggnie wiele bezposrednich barwnikéw bawetnianych,
nie absorbowanych przez (b), oraz pewne barwniki chro-
mowe, ktére normalnie nie mogtyby by¢ stosowane do
(b). Potwierdzono wsp6tzaleznos¢ miedzy zdolno$cig bar-
wienia, a budowg chem. | tak sulfonowane barwniki
metachromowe ciagng na widkno (a) szybciej niz na (b),
gdy niesulfonowane ciagng znacznie szybciej i w lej
samej mierze na oba typy weiny. Odpornos¢ na zmycie
barwnika na (a) jest mniejsza niz na (b), natomiast nie
znaleziono r6znic w odpornosci na S$wiatto. Szczeg6towo
omowiono sposoby otrzymywania efektéw jedno- i dwu-
barwnych w materiatach zawierajgcych (a) i (b). Zdje-
cia mikrofotogr. przekrojow widkien typu (a) i (b).
L.L)
Odporno$¢ masy plastycznej Silastic na wptywy sta-
rzenia. G. M. Konkle It. R. Sclfridge P. C. Ser-
vais. Ind. Eng. Chem. 39, 1410, (1947). S. 4, r. 3, w. 3.
Masy plastyczne krzemowe sg odporne zarbwno w ni-
skich jak i wysokich temperaturach na czynniki wywo-
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tujgce zmiany iv odpowiednich zwigzkach organicznych.
Nie podlegajg wptywom atmosferycznym ani dziataniu
weglowodoréw. Odpornos¢ na wplywy termiczne jest
wyzsza niz w innych gumach naturalnych lub sztucz-
nych. Z doswiadczer wynika, ze odpornosci polimeréw
krzemowych na pewien rodzaj czynnikéw nie towarzyszy
wrazliwo$¢ na inne dzialania.
(R)

Wiasnosci poliorganosiloksanéw na szkic. M. J. H u n-
ter, M. S. Gordon, A J. Barry, J. F. Hyde, R. D.
Heidenreich. Ind. Eng. Chem. 39, 1389, (1947). S. 7,
w. 9, t. 4 Obszerna praca omawiajgca wiasnosci po-
wierzchniowe poliorganosiloksanow w postaci  filmow
na szkle.

(R)

Pekanie opon wykonanych z buny S, w zaleznosci
od wulkanizacji i sktadu. A. E. Juve. Ind. Eng. Chem.
39, 1494, (1947). S. 5, w. 4, t. 9. Zbadano przyczyny peka-
nia i zagrzewania sie opon, wykonanych z buny S. Ba-
dania wykazaty, ze wady opon zalezne sg w duzej
mierze od warunkoéw wulkanizacji. Ustalono pewne for-
muty empiryczne pozwalajgce przewidzie¢ wiasnosci
opon w zaleznosci od warunkéw wulkanizacji i charak-
teru skfadnikow.

(R)

Dotatek gum syntetycznych dla poprawienia wiasno-
§ci plastycznych zywic poliwinylowych. D. W. Young,
R. G. Newberg, R. M. Howiell. Ind. Eng. Chem.
39, 1446, (1947). S. 7, w. 5, t. 11. Dla poprawienia wiasno-
Sci plastycznych polimeréw wysokoczasteczkowych doda-
wano do niedawna zwigzki o matej drobinie. W ostatnich
latach jednak opublikowano szereg prac, ktére oma-
wiajg polepszenie wiasnosci fizyko-chemicznych gum,
przez dodatek zwiazkéw o wysokim ciezarze czastecz-
kowym. Autorzy omzwianej pracy zbadali wptyw kilku
syntetycznych ciat plastycznych jak np. Perbunan 35
NS 90, Perbunan 26 NS, Perbunan 18, S 40, S-50 na
wiasnosci  vinylitu (bedacego mieszaning 95% chlorku
winylu i 5% octanu winylu) i stwierdzili polepszenie
wiasnosci fizyko-chemicznych.

R)

VIl. Rézne.

Rosyjski przemyst chemiczny. K. Fal k. Chem. Eng.
55, 129, (1948). S. 4, r. 7. Krotki przeglad odbudowy
i rozbudowy przemystu chemicznego w trzecim roku
czwartej pieciolatki.
(K. T)

Przysztos¢ 1G. J. J. Christie, Chem. Eng. 55, 133,
(1948). S. 1. Krétki zarys decentralizacji IG.
(K. T)

Rozpad stynnego IG-Farben. J. J. Christie, Chem.
Eng. 55, 98, (1948). S. 5, t. 3. Artykut omawia postano-
wienia Sojuszniczej Rady Kontroli czterech mocarstw
odnosnie rozwigzania kartelu 1G poprzez tgczenie po-
szczegoblnych fabryk w odrebne jednostki oraz likwido-
wanie innych, a przede wszystkim decentralizacje sprze-
dazy i osrodkéw dyspozycji.

(K. T)
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