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STANISEAW GEBSKI.

Otrzymywanie preparatow ichtyoiowych
z surowcow krajowych.

WSTEP.

Z wielu obecnie znanych lekéw siarkowych bodaj najwiekszem
zastosowaniem cieszy sie t. zw. ,,ichtyol* oraz preparaty, zblizo-
ne do niego pod wzgledem sposobu otrzymywania, sktadu che-
micznego i dziatania. ,Ichtyol* 1), wyrabiany przez firme Ichtyol-
gesellschaft Cordes, Hermanni et Co, Hamburg, jest preparatem,
otrzymywanym z oleju t. zw. ,ichtyolowego“, ktérego dostarcza-
ja tupki bitumiczne, znajdujace sie gtdbwmie w Tyrolu pod Seefei-
dem (Austrja) i w kantonie Tessin (Szwajcarja).

tupki te pod wzgledem cech zewnetrznych przypominajg
asfalt; mozliwe, ze zawarty w nich bitum powstat z rozktadu
przedhistorycznych zwierzat i ryb morskich, gdyz odbitki tych
ostatnich czesto spotyka sie na tupkach i stagd nazwa ,,ichtyol®.
Surowy olej ,ichtyolowy*, w dalszym ciggu niniejszej pracy na-
zywany olejem tyrolskim, otrzymuje sie przez suchg destylacje
tupkdw bitumicznych; przytem nalezy zaznaczy¢, ze rdzne spo-
soby produkcji tego oleju wptywaja na jego wiasnosci i procen-
towg zawarto$¢ w nim zwigzkéw siarkowych?), a ostatnie maja,
jak wiadomo, decydujacy wptyw na wartosci lecznicze prepara-
tow ,,ichtyoiowych*“.

Tak np. H. Zw ingauer3d w celu unikniecia rozktadu pro-
wadzi suchg destylacje tupkéw pod zmniejszonem ci$nieniem
z przegrzang do 400° parg wodng. P lau s o n 4 stosuje inng me-

R. Schré6ter, D. R. P. 35216.
2) Plauson E. P. 184292.
3) D. R. P. 216906.
4) jak pod 2.
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tode otrzymywania oleju tyrolskiego, mianowicie .miele tupek
w obecnosci wody w szybko obracanym miynku; przez odstanie
oddziela zawiesine olejowg od sktadnikow mineralnych, ogrzewa
jg do t 60—70° i przez dodanie elektrolitu (kwas solny i t. p.)
oddziela warstwe olejowg od wodnej. Olej, otrzymany w ten spo-
sob, odznacza sie jakoby wyzszg zawartoscig siarki oraz hydro-
aromatycznych i nienasyconych zwigzkdow.

Pod wzgledem fizycznym olej tyrolski jest to ciecz z6to-bru-
natna, przezroczysta, zlekka fluoryzujaca, o przenikliwym odra-
zajagcym zapachu, o c. wh. ok. 0,865, wrzaca w granicach 100—
255° olej ten, w wodzie prawie nierozpuszczalny, rozpuszcza sie
catkowicie w alkoholu i eterze, dajac roztwér przezroczysty.

Elementarny skiad oleju tyrolskiego wedlug Bauman n‘a
i Schollenaje st nastepujacy:

C — 77,25%
H — 10,52%
S — 10,72%
N — 1,10%

Skiad chemiczny tego oleju jest dotychczas mato wyjasniony.
Wedtug B. Fischerab olej zawiera niewielkie ilosci zasad
azotowych, gtéwnie pirydyne i chinoling, wzglednie ich homologi,
a précz tego ok. 0,8% blizej niezbadanych kwaséw organicznych;
fenoléw nie wykryto w nim; siarka znajduje sie tu gtownie w po-
staci pochodnych tiofenu, ktorych zawartos¢ wg. H. Schei-
blera? wynosi do 50% oleju. Z po$réd pochodnych tiofenu
wyodrebniono8F z oleju tyrolskiego: n-propylo-3-tiofen (t. wrz.
157, 5—159,5°) i izo-propylo-2-tiofen (153—154°); w innych ole-
jach tupkowych znaleziono °): w oleju z Achensee n-butylo-2-
tiofen (181—182°), w oleju z Francji potudniowej tréjmetylotio-
fen (160—163°), metyloetylotiofen, izopropylotiofen.

Monatsch. prakt. Dermat. 2, (1883), 257.

Real. Encyclopadie der gesammten Pharmacie.

B. 48, (1915), 1815; 52, (1919) 1903; Ar. 258, (1920), 70—84.

H, Scheibler u M. Schmidt, B, 54, (1921), 139; H. Scheibler
Rettig, B. 59, (1926), 1194—S8.

jak pod 8; B. 48 (1915), 1815.

=
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Pary oleju tyrolskiego barwig kwas siarkowy na fioletowo.

Olej tyrolski juz oddawna byt uzywany w Tyrolu jako lek ludo-
wy przeciwko chorobom skornym, lecz poczatkowo zastosowanie
jego w lecznictwie byto bardzo ograniczone ze wzgledu na nie-
rozpuszczalno$¢ w wodzie; dopiero z chwilg, gdy R. Schro-
te r 10 otrzymat z niego tatwo rozpuszczalny w wodzie sulfopro-
dukt, olej tyrolski znalazt szeroki popyt, jako produkt wyjscio-
wy do wyrobu t. zw. ,,ichtyolu®.

Rynkowy ,,ichtyol” ma wyglad brunatno-czarnej, gestej cieczy
0 swoistym przyswedkowym zapachu i ostrym smaku; ogrzewa-
ny, pecznieje i zwegla sie; z wodg miesza sie w kazdym stosunku;
niezupetnie, lecz w znacznej mierze, rozpuszcza sie¢ w alkoholu,
trudno w eterze lub benzynie, jest natomiast prawie zupetnie roz-
puszczalny w mieszaninie rdwnych objetosci alkoholu i eteru. Za-
warto$¢ siarki ogélnej wynosi w nim ok. 11%.

Lecznicze dziatanie ,ichtyolu* przypisuje sie gtownie zwigza-
nej mocno siarce organicznej “), szczeg6lnie t. zw. siarczkoweyj,
t. j. dwuwartoSciowej —S—, wystepujacej w pochodnych tiofe-
nu; ten rodzaj siarki ma decydujgce znaczenie przy ocenie lecz-
niczych wartosci ,,ichtyolu“. Znaczng role odgrywajg rowniez sul-
fony, ciata o charakterze nienasyconyml?, powstajgce podczas
sulfonowania oleju tyrolskiego w mysl reakcji:

2 R'H-hH2S04—>R"'.SO2.R"-j-2 H.,0

Najmniejszg stosunkowo warto$¢ leczniczg posiadajg kwasy
sulfonowe, ktorym B aum anniK ast13 przypisujg wzor ogol-
ny CZH3IS(SOH)2; sg one niejako rozpuszczalnikiem dla sulfo-
néw, nierozpuszczalnych w wodzie. Ze te sulfony i kwasy posia-
dajg wiasnosci lecznicze, dowiodt U nnald w 1891—1897 la-
tach, wyodrebniwszy jedne i drugie z mieszaniny produktow sul-
fonowania przez kolejne jej tugowanie poczatkowo alkoholem,
a nastepnie benzenem, wzglednie chloroformem, lub eterem;
wowczas otrzymuje sie z jednej strony alkoholowy roztwér kwa-

10) B. 16, (1883) 1105.

11) S. Frankel: Die Arzneimitt. - Synth., (1921), 625.

12) Gewerkschaft Messel auf Grube Messel, Darmstadt, D. R. P. 72049.
13) Unnas Monatsch. Dermatol. 2.

14) P. C. H. 38, 716.
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sow sulfonowych, z drugiej—benzenowy, chloroformowy lub ete-
rowy roztwor sulfonéw 1S, ,Ichtyol“, wihasciwie sulfoichtyolan
amonowy, zostat wprowadzony do lekospiséw roznych krajéow
jako lek oficynalny; w mys$l wymogéw farmakopej winien on za-
wiera¢ przynajmniej 50% suchej pozostatosci, w czem ma by¢
najmniej 16% siarki ogolnej; naturalnie przy badaniu ,,ichtyolu
nalezy bra¢ pod uwage i to, ze siarka wystepuje w nim jako
siarczkowa, sulfonowa i siarczanowa (z siarczanu amonu).

R. Thall), v. Hayek1), Beckurts i Frerichs13,
badajac ,,ichtyol” i t. p. preparaty, oznaczali w nich nastepujace
cechy: 1) suchg pozostatos¢, 2) siarke ogdlna, 3) siarke siarczano-
wa, 4) siarke sulfonows, 5) siarke siarczkowg, 6) amoniak ogol-
ny, 7) siarczan amonu, 8) popidt.

Ponizej, w tablicy I, 1l i 11l podane sg wyniki badan Bec-
kurtsaiFrerichs nad siedmiu prébami ,ichtyolu” firmy
Cordes, Hermanni et Co, Hamburg, pobranemi z réznych Zrddet.
Rozpatrujgc tablice Il widzimy, ze w suchej substancji ,,ichtyolu*
znajduje sie ok. 19,7% siarki ogolnej, w tem ok. 12,26% siarki
siarczkowej i ok. 4,8% sulfonowej, reszta ok. 2,68% — to siar-
ka z siarczanu amonu, ktérego ilo$¢ wynosi przecietnie ok. 11%
suchej substancji.

Z tablic tych réwniez wynika, ze sktad chemiczny ,ichtyolu®,
nawet tej samej firmy, ulega nieznacznym wahaniom, niewpty-
wajacym jednak na wartos¢ leczniczg produktu (v. Hayek).
Wahania te sg wynikiem zmiennego sktadu samego surowca.

Szerokie zastosowanie i stosunkowo wysoka cena ,ichtyolu®
firmy Cordes, Hermanni et Co zachecity szereg firm do wypu-
szczenia preparatow analogicznych. Wszystkie te namiastki ,,ich-
tyolu” mozna podzieli¢ na dwie grupy:

1) preparaty w zupetnosci zastepujace ,,ichtyol®,

2) preparaty zaledwie zblizone do ,,ichtyolu® swem dziataniem.

Grupa 1 przypomina ,ichtyol” zawarto$cig suchej substancji
i siarki ogdlnej; nalezace do niej preparaty odpowiadajg mniej
wiecej wymaganiom, stawianym przez farmakopeje ,,ichtyolowi*

1a) O.Helmers, D. R. P. 76128.
Ic) Ap. Z. (1906), 431.

17) Ph. Ztg. 52, 952—3.

18) Ar. 250, (1912), 6—7.



Otrzymywanie preparatow ichtyolowych z surowcéw krajowych 9

i z tego wzgledu zastepujg go; takim preparatem, najczesciej
u nas stosowanym, jest ,litol* f. Ciba, wyrabiany, jak ,,ichtyol”,
z oleju szwajcarskich tupkdw bitumicznych.

Do grupy 2 nalezg preparaty, zawierajgce o wiele mniej, niz
»ichtyol“, suchej substancji i siarki ogolnej, lecz pomimo to zbli-
zone do niego pod wzgledem sposobu otrzymywania i dziatania
leczniczego, np. ,.thigenol®, ,thiol* i ,tumenol".

»Thigenol” firmy F. Hoffmann-La Roche et Co, Bazylea, jest
to wedtug E. Saa 1fe 1d‘a 19 stezony roztwér soli sodowej sul-
fokwasdw, otrzymanych z nieokres$lonego blizej w literaturze ole-
ju siarkowanego, zawierajgcego ok. 10% organicznie zwigzanej
siarki.

»Thiol* ) firmy I. D. Riedel, Berlin, otrzymuje sie w ten spo-
sob, ze olej gazowy ze smoty z wegla brunatnego siarkuje sie
w 250°, produkt reakcji uwalnia sie od niezmienionych parafin,
tugujac go alkoholem, i nastepnie dziataniem kwasu siarkowego
otrzymuje sie sulfokwasy, zblizone do ,,ichtyolu* pod wzgledem
chemicznym. Thiote te mozna uwolni¢ od soli nieorganicznych
i innych domieszek przez djalize.

»Tumenol“ 2) firmy Bayer - Meister Lucius, Leverkusen a/R,
bywa otrzymywany z oleju mineralnego o c. wh 0,860—
0,890, ktéry zawiera mniejszy lub wiekszy odsetek siarki i zwigz-
kéw nienasyconych; do otrzymywania kw. tumenotosulfonowych
stuzg metody, stosowane przy ,,ichtyolu®.

Wedtug Fréankela2) nalezyte dziatanie preparatow ,,ich-
tyolowych* zalezy od trzech warunkéw, ktére winny by¢ brane
facznie pod uwage przy produkcji namiastek ,,ichtyolu®, sg to:
1) poczatkowa zawarto$¢ siarki w surowcu, przyczem siarka
powinna znajdowac si¢ w postaci silnie zwigzanej, lecz nie
w formie utlenionej,

2) nienasycono$¢ sktadnikéw surowca, gdyz tylko zwigzki nie-
nasycone, wigzg sie z siarka drobinowa, wydzielajgc siar-
kowodor; warunek ten jest szczeg6lnie wazny wtedy, gdy

19) Therap. Monatsh. 17, 199—204.

20 E. Jacobson, D. R. P. 38416, 54501.

21) Gewerkschaft Messel auf Grube Messel, Darmstadt, D. R. P. 56401;
A. Neisser, Deutsch, med. Wochenschr., (1891), 1258.

22) jak pod 11, str. 629.
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nalezy zwiekszy¢ zawarto$¢ siarki w surowcu przez siarko-
wanie go,

3) obecnos$¢ pierscieniowych sktadnikéw w surowcu, gdyz te
fatwo sulfonujg sie — jest to ich cecha charakterystyczna—
podczas gdy zwigzki o taricuchu otwartym nie sulfonujg sie
wcale, wzglednie bardzo trudno; nalezy przytem zaznaczyc,
ze produkt ostateczny, zawierajgcy niedostateczng ilo$¢
kw. sulfonowych, gorzej rozpuszcza sie¢ w wodzie.



CZESC DOSWIADCZALNA.

Celem niniejszej pracy byto otrzymanie preparatéw, zastepuja-
cych jchtyol“ lub zblizonych do niego, z surowcow krajowych,
jak np.:

1) tupek bitumiczny,

2) olej z watroby dorsza (tran polski),

3) odpadki rafinowania nafty Swietlnej i olejow smarowych,
4) oleje rodlinne (Iniany, makowy),

5) destylat smoty lub zywicy drzewnej,

6) destylat ropy naftowej,

7) destylat smoty pogazowej.

Z powyzej przytoczonych surowcow wybratem najodpowied-
niejsze dla mojego celu i oznaczytem ich charakterystyki; nastep-
nie otrzymatem przejSciowe produkty siarkowania, a pozniej
sulfonowania; sulfoprodukty oczyszczatem i wreszcie badatem fi-
zyczne i chemiczne wiasnosci produktéw ostatecznych; ponad to
byly tez oznaczone ich wiasnosci lecznicze.

Stosownie do wytknietego celu szczegétowy plan pracy przed-
stawiat sie nastepujaco:

I. analiza ,,ichtyolu” i jego namiastek,

I1. wybor i przygotowanie surowcow,

I11. oznaczenie niektérych wiasnosci fizycznych i chemicz-
nych uzytych surowcow,

IV. siarkowanie i oznaczanie procentu siarki w produktach
siarkowania,

V. proby rozdzielenia substancji usiarkowanej i nieusiarko-
wanej reszty oleju,
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VI. otrzymanie produktow ostatecznych (sulfonowanie i inne
czynnosci),
VII. analiza otrzymanych produktow ostatecznych,
VI, wnioski,
IX. opis produkcji w skali fabrycznej i schemat aparatury.

1 ANALIZA ,,1CHTYOLU* 1 JEGO NAMIASTEK.

Analize te wykonywatem wg. metod, podanych przez H. Bec-
kurts'a i H. Frerichs'aZ) z zachowaniem porzadku, jak
w tablicach I, Il i Ill.

Nizej podaje jedynie opis oznaczania amoniaku i sodu, gdyz
przy NH3 zmienitem nieco aparature, a sposobu oznaczania So-
du u B. i F. wogoéle nie znalaztem.

Oznaczanie ogdlnej ilosci amoniaku.

Ok. 5 g preparatu rozpuszcza sie w 150 cm3wody i po dodaniu
10 cm3 50%-go wodnego roztworu NaOH oraz kawatka cynku
oddestylowuje sie amoniak, dobrze chtodzac, do okreSlonej
ilosci (30 cm3 wzietego w nadmiarze n/2 kwasu siarkowego; nad-
miar kwasu odmiareczkowuje sie n/2 roztworem NaOH przy uzy-
ciu metyloranzu, jako wskaznika.

Z iloSci zwigzanego kwasu oblicza sie ogélng ilo$¢ amoniaku.

Przy oznaczaniu amoniaku natrafitem na znaczne trudnosci,
zwigzane z wiasnos$cig silnego pienienia sie wodnych roztworow
preparatow jchtyolowych* podczas ich destylacji, szczegdlnie
wobec tugu.

Poczatkowo do oznaczenh tych uzytem nastepujacej aparatury:
kolba na Us 1 z dtuga szyjka byta zatkana korkiem, przez ktory
przechodzita rurka, zgieta pod ostrym katem, dalej — chtodnica,
przedtuzacz i odbieralnik; w czasie destylacji ptyn, wrzgc, silnie
sie pienit i w pewnym momencie przerzucato go, pomimo zacho-
wywania daleko idgcych ostroznosci. Rowniez nieudatne byty
proby skorzystania z ,,mikro* metody J. Ban g‘a?), przystoso-
wanej do oznaczenh ,makro“ przez St. Krauzego 3, a pole-8

23) jak pod 18
2)) L. Pincussen: Mikromethodik, wyd. 3 str. 90.
20 Roczniki Farmacji, t. V (1926), zesz. 2.
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gajacej na odpedzaniu amoniaku za pomocg pary wodnej przy
uzyciu specjalnej aparatury. W danym razie ciecz przerzucato
z tatwoscig pomimo umieszczenia zwitka szklanej waty w szyjce
kolby destylacyjnej. Ostatecznie wrécitem do poczatkowo uzy-
tej aparatury, zwiekszywszy tylko objetos¢ kolby z V2 1na 11
i zatkawszy szyjke kolby mniej wiecej w potowie jej wysokosci
zwitkiem szklanej waty; dzieki temu ostrozne odpedzanie amo-
niaku szto w koncu dos¢ gtadko, bez przerzucad.

Oznaczanie sodu.

W jednej z namiastek ,ichtyolu®, mianowicie w ,thigenolu®,
znajduja sie sole sodowe, a nie amonowe, sulfokwaséw, i dlatego
w celu obliczenia zawartos$ci siarki sulfonowej oznaczatem w tym
wypadku catkowitg ilos¢ sodu oraz ilo$¢ sodu, przypadajacg na
chlorek sodowy, ktérego mate ilosci znajdujg sie w ,,thigenolu®;
z roznicy otrzymywatem ilo$¢ sodu, przypadajacg na siarke sul-
fonowa.

Sod oznaczatem odpowiednio przeze mnie zmodyfikowang me-
todg L. W. W inklerad).

Przebieg oznaczen byt nastepujacy: 10 g ,.thigenolu® spopiela-
fem i popiot tugowatem wielokrotnie goragcg woda, poki nie otrzy-
matem 100 cm3 roztworu; 10 cm3tego roztworu, wykazujacego
odczyn alkaliczny, odparowywatem do sucha i pozostato$¢ ba-
datem spektroskopowo na katjony, przyczem znajdowatem jedy-
nie sod; w roztworze wykrywatem chlorki i siarczany.

Po tych probach wstepnych oznaczatlem catkowitg ilo$¢ sodu
w sposéb nastepujacy:

30 cm3 badanego przesgczu zadawatem 20 cm3 wody baryto-
wej w celu usuniecia SO*“4, osad odsgczatem, przemywatem go-
ragcg wodg i do przesgczu wprowadzatem nadmiar dwutlenku we-
gla, ktéry w tych warunkach strgca bar iloSciowo; po odsaczeniu
osadu i przemyciu go, przesgcz zakwaszatem kw. solnym, wypa-
rowywatem do sucha na uprzednio zwazonej parownicy, pozo-
stato$¢ zwilzatem kilkakrotnie stez. kw. solnym i lekko prazy-
fem, a po ostudzeniu wazytem. Ze znalezionej ilosci chlorku so-
dowego obliczatem zawarto$¢ sodu.

%) LungeBerll, (1921), 540; Z. ang. Ch. 29, (1916), 44.
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oS¢ sodu, zwigzang w postaci chlorku, oznaczatem w ten spo-
sob, ze w 25 cm3 poczatkowego roztworu po zakwaszeniu go kw.
azotowym strgcatem chlorki azotanem srebra; ze znalezionej ilo-
§ci chlorku srebrowego, obliczatem zawartos¢ chlorku sodowego,
a z tego przypadajgca nan ilos¢ sodu.

Dzieki uprzejmosci firmy Cordes, Hermanni et Co 27) otrzyma-
fem od niej pewng ilos¢ oleju tyrolskiego, w ktérym oznaczytem,
zachowujac podane wyzej przepisy, siarke ogdlng; znalaztem jej
10,8%. Nastepnie poddatem catkowitej analizie wzorcowe pro-
dukty rynkowe mianowicie: ,,Ichtyol“ f. Cordes, Hermanni et Co,
Hamburg, ,,Litol* f. Ciba, ,, Thigenol* f. Roche, ,, Thiol“ f. Riedel,
»Tumenol” f. Bayer-Meister Lucius.

Prébki do analizy pobratem z oryginalnych dobrze zamknie-
tych opakowan (po 100 lub 250 g).

Ponizej w tablicy IV, V i VI sa podane wyniki moich analiz.

Jak wida¢ z tych tablic, analizowany przeze mnie ,ichtyol
ma sktad bardzo zblizony do prébek, badanych przez Bec-
kurts'a i Frerichs'a, rdznice sg niewielkie; nastepnie sto-
sunkowo najwiecej zblizony do ,ichtyolu* swym sktadem che-
micznym jest ,litol“, najczesciej tez uzywany u nas zamiast ,,ich-
tyolu*; natomiast pozostate trzy preparaty réznig sie do$¢ zna-
cznie od obydwuch poprzednich, poniewaz zawierajg (z wyjat-
kiem ,,thigenolu* Roche'a) naog6t o wiele mniej suchej pozosta-
fosci, a zwiaszcza siarki ogoblnej oraz organicznej (suma sulfo-
nowej i siarczkowej), précz tego zawierajg one tez bardzo mato
siarczanu amonu.

II. WYBOR 1 PRZYGOTOWANIE SUROWCOW.

1 WYBOR.

Przy wyborze surowcow bratem pod uwage badz te, ktére naj-
wiecej nadajg sie do celdw niniejszej pracy dzieki duzej zawar-
tosci zwigzkOw nienasyconych, badz te, ktére zawierajg wpraw-
dzie mniej tych zwigzkéw, lecz przypuszczalnie powinny na-
dawac sie do siarkowania i sulfonowania, a do tej pory nie zna-
lazty szerszego zastosowania w przemysle.

2Y) na skutek taskawej interwencji p. dyr. Dra St. Otolskiego.
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Z surowcow, wymienionych na str. 11, pierwszych dwuch, mia-
nowicie tupkéw bitumicznych i tranu polskiego nie udato mi
sie otrzymac, za$ praca nad otrzymywaniem preparatu ,,ichtyolo-
wego“ z odpadkoéw rafinowania nafty i olejéw smarowych jest
juz, wedtug posiadanych informacyj, kontynuowana w Kkraju.

W sprawie tupkéw bitumicznych zaznaczy¢ nalezy, ze pokia-
dy ich o znacznej migzszosci znajdujg sie na calem Podkarpa-
ciu; zawarty w tych poktadach materjat bitumiczny jest olbrzy-
mi i przy odpowiedniej eksploatacji mogtby dostarczy¢ znacz-
nych ilosci tak cennych produktow, jak: benzyna, oleje smaro-
we it. p.; niestety, polskie tupki zupetnie nie sg eksploatowane,
i wogble znamy je mato.

Badat je A. R6zyckiZ), zastrzegajac sie jednak, ze prze-
prowadzone przez niego proby dotycza przewaznie materjatu
z warstw powierzchniowych, dlatego otrzymane wyniki nie upra-
wniajg do sagdow o wartosci poktaddéw gtebszych. Wspomniany
autor poddat destylacji 17 préb tupkéw bitumicznych, oznacza-
jac w nich gaz, wode, smote i pozostatos¢ w retorcie. Poza tern
rozdestylowat réwniez na poszczeg6lne (cztery) frakcje smote
z tupkdw, bogatszych w nig. Wyniki analiz pozwolity stwierdzi¢,
ze zbadane polskie tupki dajg naogét mato smoty, w dodatku
ubogiej w destylat 100—250°, odpowiadajgcy olejowi tyrolskie-
mu, mianowicie: z 1 kg tupkéw otrzymano ok. 5—6 g rzeczonego
destylatu, co stanowi 0,5% na wage tupkéw, podczas gdy tupki
z pod Seefeldu zawierajg ok. 10% tego oleju.

Ostatecznie zatrzymatem sie na nastepujacych surowcach:

1 olej Iniany i makowy,
2., zywiczny N. 2,
3., gazowy,

4., neutralny,

5. , antracenowy.

Oleje: Iniany, makowy i antracenowy sg surowcami 0 witasno-
$ciach ogo6lnie znanych.

Olej zywiczny N. 22 jest to wysoko wrzacy sktadnik zywicy
sosnowej; wedtug przeprowadzonych przeze mnie doswiadczen

2S) Sprawozd. Polsk. Inst. Geolog., V, 1—2, 282.
200 numeracja firmy , Terebenthen*; olej otrzymatem dzieki uprzejmosci
p. dyr. M. Porow skiego.
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ok. 30—35% tego oleju destyluje pod cisnieniem 15 mm w gra-
nicach 220—250°.

Olej gazowy jest destylatem ropy naftowej; wedtug informacji
firmy ,,Oleum*®, skad olej ten otrzymatem, destyluje go ok. 50%
miedzy 300—350° pod cisnieniem zwykiem.

Olej neutralny jest pozostatoscig t. zw. oleju ,,Sredniego* (de-
stylat smoty pogazowej), otrzymywang po usunieciu z niego de-
stylatow nizej wrzacych, fenoléw i naftalenu; handlowy olej ne-
utralny zawiera mimo to jeszcze ok. 6% fenolu, oraz naftalen
i smote; wedtug doswiadczen wihasnych destyluje tego oleju ok.
50% miedzy 200—250° pod ci$nieniem zwyktem.

Wszystkie wymienione oleje-surowce sg fatwo dostepne na
rynku.

2. PRZYGOTOWANIE SUROWCOW.

Z posiadanych surowcéw tylko oleje: Iniany, makowy i gazo-
wy byty dostatecznie czyste, dzieki czemu nadawaty sie bezpo-
$rednio do dalszych badan, reszta olejow musiata by¢ odpowied-
nio przygotowana. Przygotowanie polegato na usunieciu zbed-
nych domieszek i zanieczyszczen, jak zywica, fenole, zasady,
smota (pak) i inne. W tym celu oleje poddawatem destylacji,
nastepnie traktowatem je wodnym roztworem NaOH w celu usu-
niecia kwasow i fenolow, wreszcie — stabym kwasem siarkowym
W celu usuniecia zasad. Do usuwania fenoléw stosowatem, jak
przy czyszczeniu benzenu, 9%-wy roztwér tugu sodowego, doda-
jac go porcjami ogdtem ok. 2—3% w stosunku do ilosci oleju. Za-
sady usuwatem przewaznie 15%-ym kwasem siarkowym, doda-
jac go, réwniez porcjami, w sumie ok. 2—4% w stosunku do ilo-
Sci oleju. Stosowanie stabego kwasu miato na celu unikniecie
ewentualnego zesmolenia lub zsulfonowania zwigzkéw nienasy-
conych.

W celu usuniecia naftalenu, znajdujgcego sie w surowym ole-
ju neutralnym i antracenowym, oleje te po oczyszczeniu wymra-
zalem, a wydzielony naftalen odcedzatem.

Przed przystapieniem do przygotowania z olejéw surowych
wiekszych ilosci produktéw rafinowanych, przerobitem szereg
préb wstepnych, na podstawie ktorych ustalitem szczego6ty
oczyszczania poszczegolnych surowcow.
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Olej zywiczny:

Surowy olej traktowatem na gorgco, ciaggle mieszajac patecz-
kg szklang z roztworem NaOH, pdki porcja odczynnika nie za-
barwita sie zlekka na zo6to; wtedy olej przemywatem kilkakrot-
nie gorgcg wodg, usuwajac przez to resztki tugu, nastepnie Kil-
kakrotnie traktowatem go na zimno kwasem siarkowym, znowu
ptokatem gorgcag woda, suszytem chlorkiem wapnia i wreszcie de-
stylowatem pod cisnieniem 10—15 mm, zbierajgc jedynie de-
stylat 200—238°, gdyz, jak wykazaty badania wstepne, wyzej
wrzace frakcje po pewnym czasie czesciowo krystalizuja.

Z 3000 g surowlego oleju otrzymatem 1500 g produktu rafi-
nowanego; z tego 950 g stanowito destylat 200—238° przy
15 mm, a 550 g — reszte w kolbie i straty.

Olej neutralny.

Przedewszystkiem olej poddatem destylacji, gromadzac pro-
dukt 200—290°; zbieranie wyzszych destylatow byto niewskaza-
ne, gdyz poczynaty one juz krzepna¢. Otrzymany destylat wy-
mrozitem, cze$¢ ptynng odcedzitem i poddatem rafinacji che-
micznej. Rafinowany olej po wysuszeniu rozbitem na trzy desty-
laty: 200—230°, 230—250°, 250—280°, poczem w kolbie pozostata
reszta, zestalajgca sie.

Rozdzielenie oleju na wymienione destylaty miato na celu
sprawdzenie, czy ktéry z nich nie bedzie odpowiedniejszy od po-
zostatych do otrzymywania pozgdanych produktéw.

Z 6000 g surowego oleju otrzymatem po pierwszej destylacji
produktu 200—290° 5100 g
reszta w kolbie wynosita ok. 900 g

Z 5100 g produktu 200—290° otrzymatem po jego wymrozeniu
4200 g, ktore po oczyszczeniu i powtdrnem rozdestylowaniu
daty:

destylatu 200—230° fol. neutralny Nr. 1) 1300 g
" 230—250° (,, Nr. 2) 1220 g
” 250—280° (,, Nr. 3) 600 ¢

reszta 300 g

straty 780 ¢
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Olej antracenowy.

Surowy olej antracenowy otrzymatem w postaci pOitstatej ma-
sy, z ktérej uzytem tylko cze$¢ ptynng po odcedzeniu jej od czes$-
ci zestalonej, sktadajacej sie z antracenu i innych zwigzkow.
Ptynng czes¢, t. j. whasciwy olej antracenowy, poddatem desty-
lacji i zebratem destylat 210—310", reszte, jako krystaliczng, od-
rzucitem. Destylat 210—310° oczyscitem, jak wyzej i poddatem
go powtornej destylacji na dwa destylaty: 210—230° i 230—290°,
mianowicie w celu dokfadniejszego wymrozenia naftalenu (p. wrz.
218"), ktdéry winien znale$¢ sie gtéwnie w destylacie pierwszym.
Wydajnos$ci destylatow, towarzyszace tej przerébce, byty naste-
pujace:

Z 3000 g ptynnej czesci oleju antracenowego otrzymatem po
pierwszej destylacji 1305 g destylatu 210—310° straty i reszta
w kolbie wynosity 1695 g; z 1305 g destylatu 210—310" po oczysz-
czeniu pozostato 1100 g, ktére po drugiej destylacji daty:

destylatu 210—230" 500 ¢
, 230—290" 5609
reszta w kolbie 409

Po odrebnem wymrozeniu kazdego z powyzszych dwuch desty-
latow, nastepnie zmieszaniu ich i trzeciej destylacji ostatecznie
otrzymatem gotowego oleju 870 g.

Jak wida¢, odpowiednie przygotowanie tego surowca spowodo-
wato bardzo duze straty.

111. OZNACZENIE NIEKTORYCH WLASNOSCI
FIZYCZNYCH 1 CHEMICZNYCH UZYTYCH SUROWCOW.

Dla orjentacji oznaczytem niektore charakterystyki fizyczne
i chemiczne tych surowcow, a mianowicie: ciezar wasciwy, licz-
be jodowg w/g Hib ela i procent siarki, Z tablicy VII, w kto-
rej podatem wyniki tych oznaczen, wida¢, ze wszystkie uzyte do
dalszych badan surowce zawierajg mniej lub wiecej zwigzkow
nienasyconych, lecz bardzo mato siarki.
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V. SIARKOWANIE 1 OZNACZANIE PROCENTU SIARKI
W PRODUKTACH SIARKOWANIA.

W literaturze znalaztem prace Baumanna i K lett‘a3J),
From mai Achertas), L. Szperla3) z wspbtpracowni-
kami, ktorych autorzy badali dziatanie siarki na poszczegdlne
zwigzki organiczne, miedzy innemi np. na stilben.

Jednak prac, dotyczacych dziatania siarki na oleje, takie sa-
me, jak uzyte w niniejszej pracy lub analogiczne, jest bardzo
mato; przytem w pracach tych, jako przewaznie objetych ochro-
ng patentowa, nader niejasno podano pochodzenie uzytych ole-
jow oraz szczegOty ich siarkowania.

Jak podaje E. Jacobsen 33 dziatanie siarki na oleje mi-
neralne jest zalezne od budowy ich gtdwnych skfadnikéw, mia-
nowicie: oleje, sktadajgce sie z weglowodoréw nasyconych, nie
reagujg z siarkg nawet w temperaturze wrzenia; jezeli natomiast
w skiad olejow wchodzg weglowodory nienasycone, wowczas
reakcja z siarkg ma miejsce, i wywigzuje sie siarkowodor.

Dziatanie siarki na oleje roslinne jest nieco odmienne i wg.
A llschul@a3Boraz O. Langkop Ia“) zalezy od tempera-
tury, np.: przy ogrzewaniu siarki z olejem Inianym do 100° zad-
na reakcja nie nastepuje, siarka tylko rozpuszcza sie w oleju
i po ostygnieciu ponownie krystalizuje z roztworu; przy ogrze-
waniu do 160° jakoby powstajg produkty addycyjne, wreszcie
powyzej 175° — produkty podstawienia, przyczem w ostatnim
wypadku wydziela sie obficie siarkowodor.

Wymienieni ostatnio autorzy ttumaczg dziatanie siarki na
kwasy tluszczowe, np. na olejowy, w sposdb nastepujacy3):

CIsH3i02—+ 2S —>CjsHjoSOo-j- H S
Natomiast Baumann i K lett otrzymali, jako skutek siar-
kowania stilbenu, pochodng tiofenu i siarkowodér, mianowicie:

30) B. 24, (1891), 3312.

31) B. 36, (1903), 535.

3?) Roczniki Chemji, 6 (1926), 728; 12, (1932), 478.
33) D. R. P. 38416.

34f Z ang. Ch. (1887), 208.

35) Ph. Ztg. (1900), 164.

) G. Hefter, (1910), 3, 431.
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C®5.CH cthb.ch cthb.c- c.cthb
] I + S3~> [ | +2HXS
CH5.CH CeH5.CH CeH5.C C.Cdi5

Poniewaz w produktach podstawienia siarka jest zwigzana
silniej, niz w addycyjnych, a w niniejszej pracy witasnie chodzito
0 wytworzenie trwatych usiarkowanych zwiazkéw, przeto siar-
kowanie prowadzitem przy temperaturach wyzszych.

Ze granice temperatury siarkowania byty dobrane nalezycie,
dowodzg tego wihasnie prace Bauman na i Kletta oraz
Szperla, z ktéremi zapoznatem sie szczegétowo juz po usiar-
kowaniu uzytych tu olejow: B. i KI. siarkujg stilben w temp.
250°, Szperl rozne zwiazki organiczne w t 200°.

Przy siarkowaniu przytrzymywatem sie naogot wskazéwek, po-
danych przez Fr. Kobbe'go3l) dla oleju Inianego; oczywiscie
wprowadzitem przytem drobne zmiany, wynikajace z odmien-
nej temperatury wrzenia poszczeg6lnych surowcéw oraz warun-
kujace otrzymanie produktéw z 10-ciu % siarki i wiecej, poniewaz
olej tyrolski zawiera jej wiasnie ok. 10%.

Plan siarkowania przedstawiat sie w ogolnych zarysach na-
stepujaco:

1) oleje siarkowatem w réznych warunkach, jak o tem mowa
nizej, starajgc sie otrzymacé poHfabrykaty w postaci mniej
lub wiecej gestej jednolitej masy; otrzymywane potfabry-
katy numerowatem wedtug kolejnosci przeprowadzanych
préb;

2) wszystkie siarkowane oleje analizowatem na zawartosc¢ siar-
ki po odstaniu sie ich i opadnieciu ew. powstatej pod-
czas siarkowania piany, t. j. po ulotnieniu sie resztek siar-
kowodoru; z zestawienia wynikow analizy szeregu préb
wyciggatem odpowiednie  wnioski. Zawarto$¢  siarki
w otrzymanych potproduktach podaje tablica VIII;
szczegbty znajdujg sie przy opisie siarkowania poszczegdl-
nych olejow;

3) wiekszg ilo$¢ oleju siarkowanego przygotowywatem w spo-

37) D. R. P. 64423.



Otrzymywanie preparatéw ichtyolowych z surowcéw krajowych 21

sob, wedtug ktérego otrzymatem przy proébach wstepnych
produkt najodpowiedniejszy.

Przebieg siarkowania obserwowatem, notujac:

1) temperature poczatku reakcji chemicznej (lekkie zo6tknie-
nie papierka otowiawego od $ladow HZ),

2) temperature pienienia sie cieczy, jako objaw konca reakcji
(natychmiastowe czernienie papierka otowiawego wskutek
gwattownego wywigzywania sie HZX),

3) catkowity czas siarkowania,

4) wydajno$¢ produktu siarkowania.

Z wyjatkiem oleju Inianego i makowego, pozostate surowce,
siarkowane w stosunku 6 cz. oleju i 1 cz. siarki, nie wigzaty
wszystkiej dodawanej siarki, ktdrg tez po ostudzeniu i odstawa-
niu produktéw siarkowania usuwano, saczac je przez Swiece
Chamberland'a.

Siarkowanie olejow wykonywatem w specjalnej aparaturze,
przedstawionej na rys. 1

Do dwulitrowej (luib mniejszej) kolby z trzema szyjkami wsy-
pywatem siarke, wlewatem olej i wszystko stawiatem na kg-
pieli olejowej; Srodkowa szyjke kolby zatykatem korkiem,
w ktérym umieszczatem szklane mieszadetko, poruszane me-
chanicznie; boczne szyjki zatykatem rowniez korkami, przez
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ktore byty przetkniete rurki szklane; przez jedng, prawie siega-
jaca powierzchni oleju, doptywat powoli strumief gazu, w atmo-
sferze ktorego wykonywatem siarkowanie, przez drugg—ucho-
dzity gazy odlotowe. Po zmontowaniu aparatury ogrzewatem
kapiel, puszczajac jednocze$nie w ruch mieszadto; siarka stop-
niowo rozpuszcza sie, ciecz ciemnieje, i zaczyna sie reakcja che-
miczna — papierek otowiawy lekko zotknie; w pewnej chwili
ciecz zaczyna wrzec lub pieni¢ sie silniej czy stabiej, i wywia-
zuje sie gwattownie lub tylko obficie siarkowod6r; gdy ten mo-
ment nastgpi, .siarkowanie jest skonczone; wéwczas nalezy zga-
si¢ palnik i wyczekac, poki wszystek siarkowodér nie ulotni sie.

Olej Iniany.

Fr. Kobbe siarkuje olej Iniany, ogrzewajgc powoli mie-
szaning 6 cz. oleju z 1 cz. siarki; jak podajg Zrddta, gwattowne
wywigzywanie siarkowodoru nastepuje u niego zwykle
w t 230"

Przysteplujagc do siarkowania tego oleju, przedewszystkiem
sprawdzitem dane Kobbego, siarkujagc w identycznych wa-
runkach takg samg mieszanine oleju i siarki. Po skonczonej re-
akcji  (natychmiastowe czernienie papierka otowiawego) kolbe
wyjmowatem z kapieli i produkt wylewatem na parownice, gdyz
olej Iniany, wskutek gwattownego wywigzywania sie siarkowo-
doru, pod koniec reakcji czesto wypryskuje z naczynia, powo-
dujac straty; to tez w tym wypadku korzystniej jest bra¢ do
siarkowania kolbe odpowiednio wigksza.

Otrzymany siarkowany olej Iniany N. 1 jest to jednolity pot-
ptynny gesty produkt ciemnodbrunatnej barwy o swoistym zapa-
chu; analiza wykazata w nim 10,74% siarki, t. j. tyle, co w oleju
tyrolskim. Probowatem réwniez otrzymac produkty siarkowania
z wyzszg zawartoscig siarki, mianowicie przez uzycie wigkszych
jej ilosci stosunkowych, niz 6:1; przypuszczatem, ze ta droga
otrzymam po sulfonowaniu cenniejszy preparat ostateczny; w wy-
niku tych prob otrzymatem produkt Nr. 2i Nr. 3.

Produkt Nr. 2 byt jednolity i zaledwie nieznacznie gestszy od
Nr. 1, podczas gdy produkt Nr. 3 nie nadawat sie do dalszej prze-
rébki, jako niejednolity, kauczukowaty.

Przygotowatem znaczniejszg ilo$¢ produktu Nr. 2 poniewaz
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analiza wykazata w nim wiekszy procent siarki, niz w Nr. 1;
ten produkt oznaczytem jako Nr. 43).

Olej makowy.

Juz przy probach wstepnych zauwazytem, ze realkcja Siarko-
wania przebiega z tym olejem o wiele spokojniej, niz z Inianym,
prawdopodobnie wskutek mniejszej zawartosci zwigzkéw niena-
syconych; taki wniosek nalezy wyciagna¢ juz z zestawienia liczb
jodowych tych olejow (tabi. VII).

Do wstepnych prob uzytem matych porcyj tego surowca, gdyz
poczatkowo udato mi sie otrzymac tylko niewielkg jego ilosc.
Oto jedno z doswiadczen udatnych, wykonane na matg skale:
wzigtem 8,6 g oleju i 1,4 g siarki; olej z siarkg ogrzewatem, jak
zwykle; zapienienie nastgpito b. szybko przy t tazni olejowej.
Otrzymany produkt Nr. 1 w postaci ciemno-brunatnej pétptyn-
nej, jednolitej masy zawierat 11,41% siarki; w ten sam sposob
otrzymany, lecz w wigkszej ilosci produkt Nr. 2 zawierat 11,52%
siarki; wreszcie Nr. 3, otrzymany w nieco inny sposob, zawierat
jej 14,38%.

Olej zywiczny.

Wozigtem 120 g oleju i 20 g siarki.

Obfite wywigzywanie sie siarkowodoru nastapito b. szybko
przy t tazni olejowej, przyczem ciecz pieni si¢ stabo. Po ostudze-
niu produktu reakcji czes¢ siarki wytracita sie samorzutnie; sa-
czenie przez Swiece Chamberland'a postepowato bardzo powoli,
nawet po ogrzaniu produktu do kilkudziesieciu stopni z powodu
znacznej lepkosci substancji; zreszta z przesaczu po dtuzszem
obstawaniu wytrgcato sie znowu nieco siarki wskutek spadku
jej rozpuszczalnos$ci w nizszej temperaturze.

Otrzymany produkt Nr. 1 zawierat 5,86% siarki. W celu spraw-
dzenia, czy czas siarkowania nie wptywa na wzrost zawartosci
siarki w oleju, siarkowatem takg samg, co poprzednio, miesza-
nine w ciggu znacznie dluzszego czasu. Otrzymatem produkt
Nr. 2, ktéry po diugotrwatem odstawaniu w chtodnem miejscu
i odsgczeniu wytrgconej siarki zawierat jej tylko 2.97%.3

3 patrz tabi. VIII.
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Réwniez prébowatem ogrzewac¢ mieszanineg oleju i siarki nieco
krocej, lecz otrzymany produkt Nr. 3 zawierat tylko 3,73%
siarki, t. zn. wiecej od Nr. 2, lecz mniej od Nr. 1 Wobec tego
przygotowatem wigkszg ilo$¢ produktu, jak Nr. 1z 1000 g oleju
i 166 g siarki. Otrzymany produkt Nr. 4 zawierat 5,99% siarki;
nie saczytem go przez Swiece, lecz po dtugotrwatem odstawaniu
w chtodnem miejscu, przecedzitem ostroznie przez ptotno, sta-
rajagc sie nie poruszy¢ siarki, osiadtej na dnie naczynia.

Olej gazowy.

Wzigtem 120 g oleju i 20 g siarki.

Obfite wywigzywanie sie siarkowodoru nastgpito b. szybko
przy t fazni olejowej; ciecz wrze, lecz nie pieni sie, zapewne
wskutek matej zawarto$ci zwigzkow nienasyconych w oleju
pierwotnym.

Otrzymany produkt Nr. 1 po diugotrwatem odstawaniu i prze-
saczeniu przez Swiece zawierat 595 % siarki. Produkt ten ma
mniejszg lepko$¢ od siarkowanych olejéw Inianego, makowego
i zywicznego, dlatego saczy sie dosycC tatwo.

Poniewaz w opisanem doswiadczeniu tylko cze$¢ siarki zo-
stata zwigzana, a pozostata wytrgcita sie po ostudzeniu pro-
duktu, prébowatem, jak przy oleju zywicznym, otrzymac olej
gazowy, bogatszy w siarke, przez znacznie dluzsze ogrzewanie
mieszaniny tych samych stosunkowych ilosci oleju i siarki
(6 : 1); okazato sie przytem, ze pewna cze$¢ produktu zestalita
sie, prawdopodobnie powstaty zwigzki spolimeryzowane (przez
§iarke).

Ze 140 g poczatkowej mieszaniny otrzymatem:

produktéw zestalonych ok. 35 g,
produktu ciektego Nr. 2 ok. 72 g.

Produkt Nr. 2 zawierat 3.36% siarki.

Réwniez probowatem takg samg mieszanine (6 oleju + 1 siar-
ki) ogrzewac o potowe krdcej, niz poprzednio; w rezultacie po-
czely sie ukazywac na powierzchni mieszaniny produkty zesta-
lone, wskutek czego dalsze ogrzewanie zarzucitem.
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Ostatecznie przygotowatem wigkszg ilos¢ produktu, jak Nr. 1,
mianowicie z 1200 g oleju i 200 g siarki; otrzymatem produkt
Nr. 3 z zawartoscig 6,24% siarki.

Olej neutralny.

Jak podatem wyzej, olej neutralny rozbitem na trzy destylaty.
Jakkolwiek juz liczby jodowe tych destylatow wskazywaty, ze
nie roznig sie one zbytnio miedzy sobg pod wzgledem zawartosci
zwigzkow nienasyconych, a wiec zapewne i pod wzgledem zdol-
nosci wigzania siarki,—pomimo to siarkowatem odrebnie kazdy
z destylatow: 200—230°, 230—250° i 250—280" (str. 17) podobnie,
jak olej gazowy. Aparature, stuzacg do siarkowania, zmienitem
o tyle, ze srodkowg szyjke kolby zamknatem chtodnicg zwrotng
z powodu stosunkowo niskich punktéw wrzenia destylatow
i dtuga 0§ mieszadta wprowadzitem do kolby poprzez chtodnice.

Wzigtem kazdego destylatu po 120 g i siarki po 20 g. Obfite
wydzielanie sie siarkowodoru nastgpito b. szybko, przy t tazni
'olejowej; ciecze wrg, lecz nie pienig sie; po ostudzeniu i diugo-
trwatem odstawaniu produktow w chtodnem miejscu siarke nie-
zwigzang odsgczytem, jak zwykle, a w produktach siarkowania
oznaczytem zawarto$¢ siarki.

Wyniki oznaczen byty nastepujace:

z destylatu200—230°otrzymatem produkt N. 1 zzawart. 7,12% S.
” » 230-250° ” . N1, 7,26% ,,
” » 250—280° " . N1, 6,153 ,,

Diuzsze ogrzewaniemieszanin tych samych ilosci oleju i siarki
dato naogot, jak przy oleju zywicznym i gazowym, produkty,
ubozsze w nig, co wskazuje zatgczona tablica:

DESTYLAT 200 — 230° 230 —250° 250 —280° Uwagi
Prod. Nr. i , . . 7.12 7.26 6.15 1
Nr. 2 . . . 494 4.24 3.45 m% siarki
Nr. 3 ., . 8.54 4.49 3.62 )

Jak widac¢ z tego zestawienia, jedynie produkt Nr. 3 z desty-
latu 200—230° zawiera nieco wiecej siarki, niz produkty Nr. 1,
prawdopodobnie wskutek niezupelnego wytracenia siarki nie-
zwigzanej.
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Poniewaz stosunkowo najbogatsze w siarke produkty (Nr. 1)
wykazujg niewielka réznice jej zawartosSci, przeto dzielenie tego
oleju na poszczegolne destylaty okazato sie rzeczywiscie zbedne.
To tez siarkowatem olej neutralny oczyszczony, lecz nierozbity
na destylaty, jak Nr. 1; do siatkowania wzigtem 1200 g oleju
i 200 g siarki; otrzymatem produkt Nr. 4 z zawarto$cig 7,24%
siarki.

Olej antracenowy.

Wzigtem 120 g oleju i 20 g siarki.

Obfite wywigzywanie sie siarkowodoru nastgpito b. szybko
przy t tazni olejowej, ciecz wrze, lecz nie pieni sie. Otrzymany
produkt Nr. 1po diugotrwatem odstawaniu i przesgczeniu przez
Swiece zawierat 4,33% siarki.

Produkt Nr. 2, otrzymany przez znacznie diuzsze ogrzewanie
takiej samej mieszaniny, zawierat tylko 2,72% siarki, a Nr. 3,
otrzymany po krotszem ogrzewaniu, 6,06%, t. zn. wiecej, niz
kazdy z poprzednich. Wobec powyzszego przygotowatem wiek-
szg ilo$¢ produktu wg. przepisu Nr. 3, mianowicie z 500 g oleju
i 85 g siarki, lecz otrzymany produkt Nr. 4 zawierat tylko 4,37 %
siatki, t. j. mniej od produktu Nr. 3, prawdopodobnie wskutek
dtuzszego odstawania, a zatem tu sie wyjasnito, ze produkt Nr. 3
byt Zbyt wczesnie odsgczony.

Rozpatrujgc wyniki siarkowania olejéow nalezy stwierdzié:

1 tylko olej Iniany i makowy dajg produkty siarkowania
z zawarto$cig siarki powyzej 10%, pozostate zawierajg jej
0 wiele mniej;

2. olej zywiczny, gazowy, neutralny i antracenowy, siarko-
wany dtuzej, daje produkt siarkowania przewaznie ubozszy
w siarke.

Z tego wynika, ze zbyt dtugi okres siarko-
w ani a .przy badZ co badz wysokiej temperaturze tazni olejo-
wej wptywa ujemnie na zawartos$é¢ siarki,
prawdopodobnie wskutek rozktadu w tej temperaturze pierwot-
nie powstatych zwigzkdw siarki z olejem.

Za wnioskiem tym przemawiajg rowniez wyniki prac From -
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mai Acherta oraz Szperla (str. 19): wg. doSwiadczen,
przeprowadzonych przez tych autoréw, zwigzki usiarkowane juz
podczas siarkowania, wzglednie podczas suchej destylacji, roz-
padaja sie na produkty ubozsze w siarke lub nawet bezsiarkowe
i siarkowodor.

V. PROBY ROZDZIELENIA SUBSTANCJI USIARKOWANEJ
1 NIEUSIARKOWANEJ RESZTY OLEJU.

Wobec stosunkowo matej ilosci siarki, zwigzanej przez oleje:
zywiczny, gazowy, neutralny i antracenowy, byto widoczne, ze
siarkowaniu ulegta tylko cze$¢ sktadnikdéw tych olejow, ktdra
nalezatoby wyodrebnié, np. w sposéb, podany przez E. Jacob -
sen* a 3. Autor ten siarkuje olej t. zw. gazowy ze smoty z we-
gla brunatnego i otrzymany produkt reakcji tuguje alkoholem,
do ktorego rzekomo przechodzg tylko zwigzki usiarkowane,
a nastepnie alkohol odpedza. Analogicznie postgpitem w mniej-
szej pracy, probujac wyodrebni¢ z wymienionych olejéw siarko-
wanych zwigzki usiarkowane drogg tugowania réznemi rozpu-
szczalnikami organicznemi, jak: aceton, alkohol etylowy 95",
benzen, benzyna 0,712 (wrz. 65—130°), chloroform i eter; przy-
puszczatem, ze rozpuszczalniki te wytuguja badz zwigzki usiar-
kowane, badZ resztki niezmienionego oleju,

Przedewszystkiem przeprowadzitem szereg préb wstepnych na
.rozpuszczalno$¢ olejow niesiairkowanych w tych cieczach. W tym
celu do 1 cz. badanego oleju dodawatem stopniowo az do roz-
puszczenia V2, 1, 2i t. d. cz. danego rozpuszczalnika. Podobnie
postepowatem iz olejami siarkowanemi z tg réznicg, ze mieszani-
ne oleju i rozpuszczalnika wiréwkowatem z chwilg zmetnienia
w celu doktadniejszego oddzielenia dwuch warstw cieczy.

Wyniki préb podaije w tablicy 1X-a i IX-b;jak wida¢, wszystkie
badane oleje wyjsciowe i siarkowane rozpuszczajg sie catkowicie
w benzenie, benzynie, chloroformie i eterze; tylko wzgledem ace-
tonu i alkoholu 95°-go zachowanie sie badanych olejow jest od-
mienne, co szczegdtowo' zaznacza tablica 1X-a i 1X-b.

Tablice nalezy odczytywaé w sposob nastepujacy: np. olej zy-
wiczny niesiarkowany, w rubryce aceton sg cyfry 1:3; oznacza

39) D. R. P. 38416.
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to, ze 1 cz. oleju rozpuszcza sie w 3 cz. acetonu, to samo wyjas-
nienie dotyczy alkoholu oraz olejéw siatkowanych.

Do sprawdzenia, czy rozpuszczalnik tuguje zwigzki usiarkowa-
ne, czy tez resztki oileju, nadawaty sie gtéwnie siarkowane oleje
zywiczny i gazowy, gdyz pierwszy tylko czeSciowo rozpuszcza
sie w alkoholu (1 : 1), a drugi w acetonie (1 : 1) oraz w alkoholu
(1 < 1); a wiec tugowatem olej zywiczny siarkowany N. 1 alko-
holem 95°-wym, a olej gazowy siarkowany N. 1 acetonem oraz
alkoholem. Wyniki préb podaje tabi. X.

Olej zywiczny.

Wzigtem oleju N. 1 (tabi. VIII) 5 g. Do probéwki z olejem do-
dawatem porcjami czterokrotnie po 2,5 g alkoholu i po kazdo-
razowem skioceniu oraz odstaniu sie dwuch warstw, zebratem
pipeta warstwe alkoholowa. Z roztworu po odparowaniu alko-
holu otrzymatem 2,5 g oleju z 2,47 % siarki. Reszta poalkoholo-
wa, po odparowaniu $ladéw rozpuszczalnika, otrzymana w ilo-
ci 2 g oleju, zawierata 7,01 % siarki.

Olej gazowy.

tugowanie acetonem. Wzigtem oleju N. 1 (tabi. VIII) 10 g.
Do matego rozdzielacza z olejem ‘dodawatem porcjiatmi trzykrot-
nie po 10 g acetonu; zauwazytem, ze kazda nastepna warstwa
acetonowa byta jasniejsza. Postepujac analogicznie, jak z ole-
jem zywicznym, otrzymatem z acetonowego roztworu 2,5 g ole-
ju z 4,62% siarki, z reszty poacetonowej 6 g oleju z 6.69% siarki.

tugowanie alkoholem. Wzigtem, oleju N. 1 5 g. Do probow-
ki z olejem dodawatem porcjami szeSciokrotnie po 2,5 g alko-
holu (do stabo-z6ltego zabarwienia warstwy alkoholowej), dalej
postepowatem, jak poprzednio; z roztworu alkoholowego otrzy-
matem 1 g oleju z 4.60% siarki, z reszty 3 g oleju z 6.39% siar-
ki. Tablica X, zawierajgca zestawienie wynikdw, wskazuje, ze
jakkolwiek przez tugowanie otrzymatem czesci olejow, bogat-
sze w siarke, niz poddane badaniom oleje siarkowane, jednak
Wynik zabiegu jest stosunkowo nikty, gdyz nie osiggnatem zu-
petnego rozdzielenia olejow siarkowanych na cze$¢ bezsiarkowa
i usiarkowanag; z tego powodu metode te zarzucitem tembairdziej,
ze w skali technicznej bytaby ona zbyt kosztowna.
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V/. OTRZYMANIE PRODUKTOW OSTATECZNYCH.

(‘sulfonowanie i inne czynnosci)

R. Schroter 4), wynalazca ,ichtyolu”, otrzymat go w spo-
s6b nastepujacy: 1 cz. oleju tyrolskiego, uwolnionego od zasad,
kwasOw i suibstancyj zasmolonych, sulfonowat 2 czeSciami stez,
kwasu siarkowego, produkt reakcji wysalat nasyconym na zimno
roztworem chlorku sodowego, wysolony , kwas sulfoichtyolowy*,
po przeptdkaniu wodg i usunieciu niezsulfonowanego oleju, roz-
puszczat w amoniaku, roztwor poddawat djalizie w celu usunie-
cia soli nieorganicznych, wreszcie zageszczat na kapieli wodnej,
wzglednie w prézni, do zawartosci 6k. 40% wody.

Jest to zasadniczy spos6b otrzymywania preparatéw tego ty-
pu; niestety, jego opis jest niekompletny, gdyz, jak to zwykle
bywa przy patentach, nie podano temperatury, czasu i innych
warunkoéw sulfonowania.

E. Jacobsen@®@ Fr. Kobbed, Chemnitius®
wzorowali sie w swych pracach nad otrzymaniem preparatow
»ichtyolowych* na przepisie Schrdter'a,  zmieniajac
w miare potrzeby warunki sulfonowania, zaleznie od wiasnosci
uzytego oleju.

Np. E. Jacobsen otrzymuje t. zw. ,thiole”, sulfonujac
1 cz. siarkowanego oleju ze smoty z wegla brunatnego jedna
cze$cig stez. kw. siarkowego o c. wk. 1.844, poza tern dalej poste-
puje wg. Schrote ra

Fr. Kobbe w celu otrzymania kwasu t. zw. tiolinowego
sulfonuje w kapieli wodnej przy t ok. 80 — 100° 1 cz. siarkowa-
nego oleju Inianego dwiema czesciami stez. kw. siarkowego
o c. wt, 1.84 tak dtugo, poki nie ustanie wydzielanie sie bezwod-
nika siarkawego, a mieszanina nie bedzie jednolitg lepkg masa,
ktéra po wytugowaniu resztek kwasu wodg i wysuszeniu ma
przedstawia¢ ciemno-brunatny proszek, nierozpuszczalny w wo-
dzie i zawierajacy ok. 14% siarki ogolnej.

Fr. Chemnitius bierze na 1 cz. oleju tupkowego (tyrol-

4) D. R. P. 35216; B. 19, (1886), IlI, 275.
4) D. R. P. 54591.

4) D. R. P. 64423.

4 P.C. H. 32 (1929), 501.
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iskiego, wzglednie wirtemberskiego) nawet 4 cz. stez. kw. siar-
kowego i wykonywa sulfonowanie w t 60° (temp, oleju) w ciggu
2 — 3 godzin; autor ten do wysalania otrzymanych sulfoproduk-
tow nie stosuje roztwordw soli, jak Schrdter, lecz mieszanine
soli, wody i lodu, biorac na 10 cz. oleju wyjsciowego 3 cz. NaCl,
20 cz. wody i 20 cz. lodu; dalej postepuje wg Schroter‘a

Jak wida¢ z powyzszych przepiséw, stosunek ilosci oleju
i kwasu, wzietych do isulfonowania, jest r6zny; zmienna, bywa
rowniez moc kwasu, np. jeden z patentow 4) gtosi, ze na 1 cz
oleju zywicznego bierze sie 1 cz. kw. siarkowego z zawartoscig
s03

Wysalanie, stosowane przez przytoczonych autoréw, miato na
celu wytrgcenie sulfoproduktow i uwolnienie ich od nadmiaru
kwasu, ktory przechodzit do roztworu; przez djalize usuwali
oni sole nieorganiczne — resztki NaCl, nadmiar (NH42S04
O. Helmer s zamiast djalizy, zalecanej przezR.Schrdterf,
stosuje nieco odmienny sposéb oczyszczania produktéw sulfo-
nowania, mianowicie po wysoleniu i rozpuszczeniu ich w .amo-
niaku, roztwér wyparowuje do sucha, a pozostato$¢ po sprosz-
kowaniu tuguje mieszaning alkoholu i eteru: w alkoholu roz-
puszczajg sie kwasy sulfonowe, w eterze sulfony, natomiast sole
nieorganiczne pozostajg nierozpuszczone; wreszcie .alkohol
i eter odpedza sie, a pozostatos¢ rozpuszcza w odpowiedniej ilo-
$ci wody.

W celu otrzymania z produktow siarkowania preparatow osta-
tecznych, mogacych zastgpic ,,ichtyol“ i jego analogi, opieratem
sie w niniejszej pracy na wyzej przytoczonych sposobach
Schrote ra, Jacobsena Kobbego Chemni-
tiusa oraz Helmers, postepujgc wg dwuch schema-
tow:

1 sulfonowanie, wysalanie wzgl. ptékanie woda, djaliza, za-
geszczanie i ewenit. suszenie,

2. 'Sulfonowanie, wysalanie wzgl. ptdkanie, suszenie, tugowa-
nie wysuszonych produktow mieszaning alkoholu i eteru, spo-
rzagdzanie roztwor6éw pozadanej mocy.

441 Tow. Gewerkschaft Messel auf Grube Messel, Darmstadt, D. R. P.
65850.
45) jak pod 15.
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Przy probach wstepnych trzymatem sie schematu 1, przy do-
$wiadczeniach gtownych — 11 2; nadto przy prébach wstepnych
poczatkowo staratem sie otrzymac ostateczne produkty w po-
staci zageszczonego roztworu wodnego, co jednak szto' opornie,
prawdopodobnie ze wzgledu na niewielkie ilosci otrzymywanych
sulfoproduktow; dlatego tez przy pozniiejszych prébach odparo-
wywatem djalizowane roztwory do suchego produktu, i wynik
byt udatny, o ile produkt rozpuszczat sie z powrotem w wodzie.

Plan otrzymywania ostatecznych produktow przedstawiat sie
nastepujaco:

A; préby wstepne otrzymywania produktéw ostatecznych,
ich analiza i wnioski,

B. doswiadczenia gtdwne z wiekszemi ilosciami produktow
siarkowania.

Wszystkie ostateczne produkty, otrzymane z poszczeg6lnych
olejow przy probach wstepnych lub przy doSwiadczeniach gtow-
nych, numerowatem wedtug kolejnosci prob, wzglednie do$wiad-
czen udatnych.

A. PROBY WSTEPNE.

Do tych prob, wykonanych w celach orjentacyjnych, uzytem
NN. 1 wszystkich olejéw siarkowanych (tabi. VIII), biorgc

kazdego oleju siarkowanego po 10 g
kw. siarkowego stez. 4 po 10, 20, 40 g;

przytem najmniejsza dawka kwasu dla oleju Inianego i mako-
wego wynosita 20 g — dla reszty olejéw po 10 g; sulfonujgc uzy-
te oleje kw. siarkowym z matg zawarto$cig SO3 bratem go po
10 i 20 g; musze zaznaczy¢, ze w doswiadczeniach gtdwnych
ozywatem rowniez kwas siarkowy z wiekszg zawarto$cig SO3

W wyborze temperatury i czasu sulfonowania opieratem sie
gtéwnie na przepisie Chem nitiusa (str. 29), jednak, wobec
uzycia w prébach wstepnych mniejszych ilosci oleju, skrécitem
czas sulfonowania; byto to czasami niedostateczne, jak zobaczy-
my pozZniej.

40) w dalszym ciggu pracy moc kwasu bedzie oznaczana w sposob na-
stepujacy: stez., z SO., z wiekszg zawartoscig SO3.



32 S. Gebski

Sulfonowanie wykonywatem w parownicy na kapieli wodnej;
mieszgning podczas ogrzewania mieszatem szklang pateczka
b. (Skrupulatnie i energicznie; uzycie mieszadta mechanicznego
byto trudne przy tak matych ilosciach ciat reagujgcych.

Z otrzymanemi produktami sulfonowania postepowatem dalej
wg. przytoczonego wyzej przepisu Chemnitiusa

Produkty sulfonowania niektdrych olejow, jak o tern dalej,
nie pozwalaty sie wytraci¢ przez wysalanie; w takich wypad-
kach po zlaniu nadmiaru kwasu, rozpuszczatem je odrazu w amo-
niaku (bez wysalania) i nastepnie djalizowatem.

Olej Iniany.

Przedewszystkiem nalezato sprawdzi¢ dane Fr. Kob-
bego (str. 29). W tym celu wzigtem oleju 10 g, kw, siarko-
wego stez. 20 g. Mieszanine sulfonowatem na kapieli wodnej,
ustawicznie mieszajac przez b. diugi czas, gdyz dopiero wtedy
otrzymatem produkt w postaci ciggnacej sie, ciemnobrunatnej,
jednolitej, btyszczacej masy, t. j. posiadajgcej wiasnosci, o ktd-
rych méwi Kobbe w swym patencie, nie podajac jednak
wszystkich warunkéw reakcji. Czas sulfonowania ustalitem dro-
ga Kilkakrotnego (doSwiadczenia. Ostateczny produkt ptokatem
wodg az do usuniecia resztek HZ0., i suszytem; jego wydajnosé
przy wyzej podanej ilosci oleju wyniosta ok. lig.

Suchy produkt jest ciemno-brunatnym proszkiem, ktory miek-
nie przy 75 — 80°; analiza wykazata w nim $rednio 14% siarki,
czyli odpowiada on catkowicie produktowi, otrzymanemu przez
Fr. Kobbe‘go, lecz réznisie odsuchej pozostatosci ,ichtyo-
Iu" tern, ze dopiero wobec nadmiaru (amoniaku jest prawie cat-
kowicie rozpuszczalny w wodzie (1 : 6), wykazujagc odczyn, ro-
zumie sie, alkaliczny, podczas gdy roztwér ,,ichtyolu® jest stabo
kwasny; przez zageszczenie tego roztworu nie otrzymuje sie,
jak z ,ichtyolem*, jednolitej ciggnacej sie masy, lecz mase ta-
two wysychajaca na proszek, rozpuszczalny prawie catkowicie
W wodzie, zaprawionej nadmiarem amoniaku.

Prawdopodobnie przyczyng matej rozpuszczalno$ci otrzyma-
nego produktu, a wiec i innych jego ujemnych wiasnosci, jest ni-
kta zawartos¢ kwaséw sulfonowych, ktore dzieki znacznej roz-
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puszczalnosci w wodzie ufatwiajg jakoby rozpuszczanie sie in-
nych sulfoproduktow.

Nizej przytaczam wyniki prob, wykonanych z tym samym
olejem N. 1 w mys$l wskazowek Chemnitius'a (str. 29,
31). Naturalnie b. dtugi okres czasu sulfonowania, ustalony na
zasadzie wielu préb przy stosunku oleju do. H,SO,,, jak 1 : 2, jest
nieekonomiczny; dla 'techniki najodpowiedniejszy -bytby czas
krotki; aby go osiggngé, nalezato albo podnie$¢ temperature
sulfonowania, albo zwigkszy¢ ilos¢ i moc kwasu. Odrzucajgc
mozliwo$é znacznego podwyzszenia temperatury z przyczyn ta-
two zrozumiatych, zatrzymatem sie na dwuch pozostatych czyn-
nikach, ilosci i mocy HB04

Proba 1: wziagtem oleju 10 g, kw. siarkow, stez. 40 g; sulfo-
nowatem na kapieli wodnej przez dtuzszy czas; produkt sulfono-
wania w postaci potstatej, ciggnacej sie masy wysolitem i prze-
ptékatem woda; produkt ten fatwo wysalat sie, lecz dos¢ trud-
no rozpuszczat sie w nadmiarze amoniaku; powstaty roztwor
djalizowatem, a nastepnie zagescitem, przytem zmetniat on, da-
jac wreszcie produkt niejednolity, w wodzie nierozpuszczalny;
proba nieudatna.

Proba 2: oleju 10 g, kw. siarkow. z SO3 10 g; postepowatem,
jak pod 1, wyniki analogiczne; préba nieudatna.

Proba 3: oleju 10 g, kw. siarkow. z SO320 g; postepowatem,
jak pod 1; produkt sulfonowania zachowuje sie analogicznie;
djalizowany roztwor podczas zageszczania pozostawat klarow-
ny, lecz pod koniec dat produkt piejednolity, po wysuszeniu pra-
wie zupetnie rozpuszczalny w gorgcej wodzie (1 : 10); otrzyma-
fem 8 g produktu N. 1; préba udatna.

Olej makowy:

Préba 1: wzigtem oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 20 g; warun-
ki sulfonowania i dalsze czynnosci, jak pod 1z olejem Inianym;
otrzymany produkt tatwo wysalat sie; jego djalizowany roztwor
dat podczas zageszczania z poczatku osad, a nastepnie galare-
towatg mase; produkt wysuszony tylko czesciowo rozpuszczat
sie w goracej wodzie; proba nieudatna.

Proba 2: oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 40 g; postepowatem,
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jak pod 1; otrzymany w ilosci 4 g produkt N. 1 rozpuszczat sie
prawie catkowicie w goracej wodzie; préba udatna.

Proba 3: oleju 10 g, kwasu siarkow. z SO310 g; postepowa-
fem, jak pod 1; otrzymamy w lilosci 4 g produkt N. 2 zachowywat
sig, jak produkt N. 1z préby 2; proba udatna.

Proba 4: oleju 10 g, kw. siarkow. z SO520 g; postepowatem,
jak pod 1; otrzymatem 6,5 g produktu N. 3, zachowujgcego sie,
jak produkt N. 1z préby 2; préba udatna.

Olej zywiczny.

Proba 1: wzigtem oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 10 g; poste-
powatem wg. przepisu, podanego na str. 32; produkt sulfonowa-
nia w postaci gestej i lepkiej masy po wysoleniu rozpuscitem
w amoniaku, lecz bezskutecznie; otrzymatem zawiesine; préba
nieudatna.

Proba 2: oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 20 g; postepowatem,
jak pod. 1; otrzymany produkt w postaci poétstatej (na ciepto)
masy fatwo wysalat sie, przy rozpuszczaniu w amoniaku dat
osad; po jego odcedzeniu roztwor djalizowatem i zagescitem,
podczas zageszczania ciecz zmetniata; wysuszony produkt nie
rozpuszczat sie w wodzie; proba nieudatna.

Proba 3: oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 40 g; postepowatem,
jak pod 1; djalizowany roztwér podczas zageszczania nie metnie-
je; wysuszony produkt rozpuszczat sie w gorgcej wodzie; osta-
tecznie otrzymatem 3,7 g produktu N. 1; préba udatna.

Proba 4: oleju 10 g, kw. siarkow. z SO3 10 g; postepowatem,
jak pod 1; djalizowany roztwor podczas zageszczania zmetniat;
wysuszony produkt nie rozpuszczat sie w wodzie; préba nie-
udatna.

Préba 5: oleju 10 g, kw. siarkow. z SO320 g; postepowatem,
jak pod 1; préba nieudatna.

Olej gazowy.

Proba 1: wzigtem oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 10 g; sulfono-
watem, jak zwykle; po wysoleniu otrzymatem mase ciggnacg sie
obok niezsulfonowanego oleju; produkt rozpuscitem w amonia-
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ku; przyczem wydzielito sie ok. 4 g oleju, resztki oleju wytugo-
watem benzyng o c. wt. 0.712; djalizowany roztwor podczas za-
geszczania zmetniat; préba nieudatna.

Proba 2: oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 20 g; postepowatem,
jak pod 1; w tym wypadku otrzymatem réwniez do$¢ duzo nie-
zsulfonowanego oleju (nie wazytem go); otrzymany ostateczny
produkt po wysuszeniu nie rozpuszczat si¢ w wodzie; proba nie-
udatna.

Proba 3: oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 40 g; postepowatem,
jak pod 1; otrzymatem nieco niezsulfonowanego oleju i ostatecz-
ny produkt N. 1w ilosci 2,5 g; produkt ten rozpuszczat sie¢ w go-
racej wodzie; proba udatna.

Proba 4: oleju 10 g, kw. siarkow. z SO) 10 g; postepowatem,
jak pod 1; otrzymatem -cze$¢ niezsulfonowanego oleju i ostate-
czny produkt, nierozpuszczalny w wodzie; proba nieudatna.

Proba 5: oleju 10 g, kw. siarkow. z SO320 g; postepowatem,
jak pod 1; wynik, jak w prébie 4; préba nieudatna.

Olej neutralny.

Destylat 200 — 230°.

Proba 1: wzigtem oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 10 g; postepo-
watem, jak zwykle, przyczem nie mozna byto wydzieli¢ produk-
tow sulfonowania przez wysolenie, nawet po b. diugiem wytrzy-
mywaniu ich w chtodnem miejscu; wobec tego sulfonowanie po-
wtorzytem ze Swiezg porcjg oleju i kwasu, a otrzymany produkt
rozpuscitem w amoniaku; po b. dtugiem odstawaniu oddzielitem
warstwe niezsulfonowanego -oleju w ilosci ok. 2,5 g; resztki ole-
ju wytugowatem benzyng, a roztwér poddatem djalizie. podczas
ktorej zmetniat on, przyczem na btonie djalizato-ra wytworzyt
sie osad; proba nieudatna.

Proba 2: oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 20 g; postepowatem,
jak pod 1; produkt sulfonowania odrazu rozpuscitem w amonia-
ku (bez wysalania); otrzymany ostatecznie po wysuszeniu pro-
dukt N. 1w ilosci 4.2 g tatwo rozpuszczat sie w wodzie; préba
udatna.

Proba 3: oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 40 g; postepowatem-,
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jak pod 1; niezsulfonowanego oleju pozostaty tylko $lady; pro-
dukt ostateczny po wysuszeniu nie rozpuszczat sie w wodzie;
proba nieudatna.

Préba 4: olelju 10 g, kw. siarkow. z SO3 10 g; postepowatem,
jak pod 1; pozoistiato troche hiezsulfonowanego oleju; djalizo-
wany roztwor podczas zageszczania zmetniat, przyczem opadt
osad; préba nieudatna.

Préba 5: oleju 10 g, kw. siarkow. z SO320 g; postepowatem,
jak pod 1; wynik analogiczny; proba nieudatna.

Destylat 230 — 250°.

Z destylatem tym przerobitem tafcie same préby, jak z poprze-
dnim. Wyniki préby 1, 2, 3 i 5 okazaty sie ujemne, jedynie pro-
ba 4 data produkt N. 1, ktéry po wysuszeniu rozpuszczat sie
w wodzie, wobec czego zanalizowatem go, jako prébe udatng.

Destylat 250 — 280°.

Destylat ten podczas sulfonowania i oczyszczania zachowy-
wat sie, jalk oba poprzednie. Wyniki préby 1, 3, 4 i 5 okazaty
sie ujemne, préba 2 data produkt N. 1, ktdéry po wysuszeniu roz-
puszczat sie w wodzie, wobec czego poddatem go analizie, jako
probe udatng.

Olej antracenowy.

Préba 1: wzigtem oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 10 g; poste-
powatem, jak pod 1 z destylatem 200 — 230° oleju neutralnego;
wynik prawie identyczny, osadu jednak nie zauwazytem; pro-
ba nieudatna.

Préba 2: oleju 10 g, kw. siarkow. stez. 20 g; postepowatem,
jak pod 1; otrzymany ostatecznie produkt N. 1 w ilosci 55 g ta-
two rozpuszczat sie w wodzie; préba udatna.

Proba 3: oleju 10 g i kw. siarkow. stez. 40 g; postepowatem,
jak pod 1; podczas djalizy roztw6r zmetniat, otrzymatem smo-
liste masy i osad; préba nieudatna.

Proba 4: oleju 10 g, kw. siarkow. z SO3 10 g; postepowatem,
jak pod 1; wynik analogiczny; proba nieudatna.

Préba 5: oleju 10 g, kw. siarkow. z SO320 g; postepowatem,
jak pod 1; ostatecznie otrzymatem produkt N. 2 w ilosci ok. 4,3
g, ktory tatwo rozpuszczat sie w wodzie; proba udatna.
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UWAGI OGOLNE NAD PRODUKTAMI OSTATECZNEMI,
OTRZYMANEMI PRZY PROBACH WSTEPNYCH.

Produkty, otrzymane przy prébach udatnych, analizowatem
wedlug Beckurts'a i Frerichs'a; wyniki analiz po-
datem w tabi. XI.

Z zestawienia przebiegu préb i wyniku analiz widzimy:

1. Najwiecej udatnych préb osiggnatem, sulfonujac oleje kw.
siarkowym stez. Mozliwe, ze przy zastosowaniu szybkoobroto-
wego mieszadta, np. o 3000 luib wiecej obrotach na minute,
wszystkie oleje datyby sie zsulfonowac wytgcznie kwasem stez.;
mozliwe, ze nawet predzej i mniejszg jego iloscig, niz w opisa-
nych prébach. To sg jednak kwestje, ktdre mozna rozwigza¢
dopiero w skali technicznej;

2. Wiekszo$¢ uzytych w prébach wstepnych olejéow sulfo-
nowata sie udatnie tylko jedng okreslong dawka H2504 jednej
mocy; wyjatek stanowity oleje: makowy (trzy rozne dawki
H204 réznej mocy) i antracenowy (dwie jednakowe dawki
H2504rb6znej mocy);

3. Proby nieudatne mogty by¢ spowodowane niedoborem lub
nadmiarem HZ04 stez., wfzglednie zawierajgcego SO3 Przy
niedoborze kw. siarkowego otrzymywatem produkty, ktore badz
wecale nie rozpuszczaty sie w amoniiaku, badz tez podczas djali-
zy, wzgl. zageszczania ich roztwordéw, dawaty metne zawiesiny
w wodzie; w razie nadmiaru kwasu powstawaty produkty pra-
wie nierozpuszczalne w wodzie lub amoniaku (polimeryzacja);
w obydwuch wypadkach otrzymane produkty byty bezwarto-
sciowe;;

4. Produkty sulfonowania olejow: Inianego, makowego', zy-
wicznego i gazowego dajg sie fatwo wysalac; olej neutralny i an-
tracenowy dajg sulfoprodulkty, wysalajace sie trudno; mozliwe,
ze te trudnoSci przedstawiatyby sie zgota inaczej przy produkcji
na skale techniczng;

5. Proidukty, otrzymane przez odrebne sulfonowanie trzech
siarkowanych destylatéw oleju neutralnego’, roznig sie stosunko-
wo nieznacznie zawarto$cig réznych rodzajow siarki (tabi. Xl),
co potwierdza podang uwage (str. 26), ze rozbijanie tego
oleju na destylaty jest zbedne. Spostrzezenie to uwzglednitem

przy doswiadczeniach gtownych.
3
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6. Ztablicy XI wynika, ze w otrzymanych produktach zawar-
tos¢ siarki ogolnej i siarczkowej jest znaczna i dosy¢ stata, na-
tomiast siarczanowej bardzo zmienna, a sulfonowej wogole nie-
wielka; zwitaszcza uderza mata zawarto$é siarki sulfonowej
w produktach z oleju Inianego i makowego wobec sposobu przy-
gotowania tych produktow i ich nienasyconosci; to prawdopo-
dobnie jest jedng z gtdbwnych przyczyn stosunkowo matej ich
rozpuszczalnosci w wodzie; ze talk jest istotnie, dowodzi tego
przebieg proby 2, 4, z ol. zywicznym i in.; mianowicie, klarow-
ny poczatkowo roztwor soli amonowych otrzymanego sulfopro-
duktu pod koniec djalizy zmetniat wskutek ubytku (dyfuzja) kw.
sulfonowych, wpltywajacych na utrzymywanie w roztworze in-
nych sulfoproduktéw (str. 7).

B. DOSWIADCZENIA GLOWNE.

Doswiadczenia te miaty na celu otrzymanie produktéw osta-
tecznych w wiekszych iloSciach i zarazem opracowanie warun-
kow, gwarantujagcych najlepsze wyniki przy zmienionej skali.
Nalezy bowiem mie¢ na uwadze, ze efekty reakcji w skali matej

duzej mogg by¢ rézne przy zachowaniu nawet identycznych
warunkow. Dlatego tez, cho¢ sposéb postepowania pozostat
naog6t ten sam, jednak zmuszony bytem nieraz zmienia¢ warunJ
ki sulfonowania, podane dla danego oleju przy prébach wstep-
nych, aby otrzyma¢ wyniki jaknajbardziej pozadane.

Przy doswiadczeniach gtownych korzystatem z nastepujacej
aparatury: kolba na Ya lub 1 1z trzema krétkiemi szyjkami;
w srodkowej szyjce kolby obsadzony byt korek z otworem, przez
ktéry przechodzito szklane mieszadetko, poruszane mechanicz-
nie; boczne szyjki byty zamkniete korkami z osadzonemi w nich
rurkami szklanemi, jedna potaczona byta z pompka wodng,
przy pomocy ktorej przez kolbe przeciggatem strumien powie-
trza; w ten sposob usuwatem wytwarzany w czasie reakcji dwu-
tlenek siarki.

Jedynie oleje Iniany i makowy byty sulfonowane w duzej pa-
rownicy porcelanowej, umieszczonej na kapieli wodnej i mie-
szanie odbywato sie przy pomocy ttuczka porcelanowego'; zmia-
na aparatury byta spowodowana tem, ze:
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1. podczas sulfonowania tych olejow, wskutek gwattownego,
wydzielania sie SO2 wytwarzato sie b. duzo piany, wypryskuja-
cej z kolby,

2. powstajace produkty, szczegllnie na poczatku reakciji,
byty tak geste, iz mieszadetko mechaniczne okazato sie za stabe.

Olej Iniany.

Do tych doswiadczen uzytem olej Iniany N. 4 (tabi. VIII).

Dosw. 1: wziatem oleju 100 g, kw. siarkow. stez. 400 g; mie-
szanine ogrzewatem na kapieli wodnej przez czas b, dhugi
(str. 32). Odpowiednio przygotowany sulfoprodukt rozpuscitem
na ciepto w wodzie amoniakalnej i zageszczatem powoli przy
temperaturze pokojowej w otwartej parownicy; otrzymatem
w pewnym momencie poOtptynny, lecz nie ciggnacy sie produkt,
czesciowo rozpuszczalny w wodzie, stabo zaprawionej NH:, fatwo
wysychajgcy na proszek w postaci czarnych btyszczacych brytek;
do$w. nieudatne.

Dosw. 2: oleju 100 g, kw. siarkow. z SO, 200 g; ogrzewatem
w ciggu kilkunastu godzin, péki nie otrzymatem jednolitej masy.
Z produktem tym postepowatem, jak pod 1, nastepnie roztwdr
wodny djalizowatem b. dtugo, potem zageszczatem go na kapieli
wodnej; w czasie zageszczania stopniowo wydzielaty sie ge-
ste masy, prawie catkowicie rozpuszczalne w wigkszej ilosci
wody z amoniakiem; ostatecznie nie udato mi sie otrzymac je-
dnolitego produktu o gestosci preparatu wzorcowego (,ichtyo-
lu“)i dosw. nieudatne.

Dosw. 3: oleju 100 g, kw. siarkow. z wieksza zawartoscig $02
w trzech porcjach ogdtem 200 g.

100 g oleju i 100 g kwasu ogrzewatem przez czas b. dtugi; po-
niewaz otrzymatem produkt, niecatkowicie rozpuszczalny
w amoniaku, dodatem wiec dwukrotnie jeszcze po 50 g H,SO+
i sulfonowatem do czasu otrzymania produktu rozpuszczalnego,
kontrolujac co pewien czas rozpuszczalnos¢. Wynik — kau-
c.zukowaty produkt, prawie nierozpuszczalny w wodzie, nawet
wobec nadmiaru NH3; dosw. nieudatne.

Z przeprowadzonych dos$wiadczen wynika, ze w ten sposob
nie mozna otrzymaé produktéw rozpuszczalnych w wodzie. Wo-
bec tego sprobowatem uczynic¢ je rozpuszczalnemi przez doda-
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nie pewnej ilosci gotowych kwasow sulfonowych (str. 7), ktore
otrzymatem wedtug przepisu, podanego na str. 32; wzigtem su-
rowego oleju Inianego 100 g, kw. siarkowego stez. 400 g, dodane-
go w dwuch porcjach: 100 g oleju i poczatkowo 200 g kwaisu
ogrzewatem przez kilka godzin; gdy proba na rozpuszczalno$é
w NH3wypadta ujemnie, dodatem jeszcze 200 g kwasu i sulfo-
nowatem dalej; zaznaczy¢é musze, ze olej nieusiarkowany sulfo-
nuje sie naog6t predzej. Otrzymany ostatecznie produkt, prze-
ptakatem wodg, zadatem amoniakiem i odparowatem do sucha,
a pozostatos¢ wytugowatem alkoholem etylowym, ktéry, jak
podaje O. Helm ers4/ tuguje jedynie kwasy sulfonowe,
wzglednie ich sole amonowe. Po odpedzeniu alkoholu otrzy-
matem 95 g suchego produktu w postaci czarnych, btyszczacych
brytek, tatwo rozpuszczalnych w goracej wodzie; sg to sole amo-
nowe sulfokwasow. W produkcie tym znalaztem 3,73% siarki;
wykonatem z nim szereg dosSwiadczen, opisanych nizej.

Dosw. 1: wzigtem sulfoproduktu, otrzymanego z do$wiadcze-

NIa 1 (ST 3 9 ) e 5¢
soli amonowej kw. SUfONOW..........cccovvieiveeieiece e 5¢
LT 2 T o PSSR 90 g,

mieszanine ogrzewatem do wrzenia, przyczem staty produkt
czesciowo rozpuscit sie (kw. sulfonowe), reszta pozostata prawie
niero-zpuszczona nawet po dodaniu nadmiaru NH3 Do tej samej
porcji dodatem jeszcze 5 g kw. sulfonowych, lecz i wtedy nie
osiggnatem zupetnej rozpuszczalnosci; dosw. nieudatne.

Dosw. 2: sulfoproduktu, otrzym. pod 2 (str. 39) . . 5g
soli amonow. Kw. SUlfOnOW.........cccocevveiviiiinnieicececee 59
W 0 0 Y it 90 g,

postepowanie, jak pod 1; wynik analogiczny; dosw. nieudatne.

Wobec ujemnego wyniku przytoczonych doswiadczen, stara-
tem sie otrzymac namiastke ,,ichtyolu” w sposéb, podany przez
E. Jacobsen‘a 4, a polegajacy na tern, ze dany olej naj-
pierw sie sulfonuje, a nastepnie siarkuje; ostateczne produkty
odpowiadajg jakoby otrzymanym w sposéb normalny. Jednak
wynikiem przeprowadzonych w ten sposob doswiadczen byty

47) jak pod 15.
<) D.R. P. 78835.
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produkty badZ kauczukowate, nierozpuszczalne, bgadz rozpusz-
czajace sie tylko czesciowo w wodzie; wszystkie doswiadczenia

byty nieudatne.

Olej makowy.

Doswiadczenia opartem na przepisach, podanych przy oleju
Inianym, do ktorego olej makowy jest zblizony swym skfadtem
chemicznym. Po przerobieniu Scisle tych samych doswiadczen,
co z olejem Inianym, otrzymatem produkty analogiczne pod
wzgledem rozpuszczalnosci. Kwasy sulfonowe z oleju makowe-
go zawieraly 3,83% siarki; ich dodatek do sulfoproduktéw nie
wptywat na zwigkszenie rozpuszczalnosci tych ostatnich. Uje-
mnie tez wypadty doswiadczenia z otrzymywaniem ostatecznych
produktéw przez uprzednie sulfonowanie ol. makowego i na-
stepne siarkowanie produktéw sulfonowania.

A zatem wyniki do$wiadczen nad olejem makowym w sto-
sunku do celdéw niniejszej pracy, byty rowniez ujemne.

Olej zywiczny.

Doswiadczenia z tym olejem opartem poczgtkowo na jednym
z patentow niemieckich 4), traktujgcym o sulfonowaniu olejow
zywicznych. Przepis glosit: ,, 10 kg oleju zywicznego o c. wk
0,995 — 1,005 miesza sie na zimno (przy t ok. 15°) z takg sama
iloscig dym. kw. siarkowego z SO3; nastepuje silne wywigzywa-
nie sie bezwodnika siarkawego, temperatura podnosi sie mniej
wiecej do 80°; nastepnie wszystko studzi sie, usuwa sie nietknie-
te resztki oleju i wlewa sie brunatne produkty sulfonowania do
wody; po dodaniu soli kuchennej wydzielajg sie z roztworu kw.
sulfonowe i sulfony, o ile nie wytrgcity sie wczesniej wskutek
obecno$ci nadmiaru kwasu siarkowego“. Ot6z nalezato teraz
zbadac, czy, postepujac wg. tego przepisu, mozna otrzymaé sul-
foprodukty réwniez z siarkowanego oleju zywicznego. Do tego
i nastepnych doswiadczen uzytem olej N. 4 (tabi. VIII).

Dosw. 1: Wzigtem oleju 100 g, kw. siarkow. z SO3 100 g; po-
stepowatem wedtug patentu. Ostudzona probka otrzymanego9

49) jak pod 44.



42 S. Gebski

produktu po przeptdkaniu wodag daje z amoniakiem zawiesine;
przypuszczajac, ze badany olej nie zsulfonowat sie w tych wa-
runkach catkowicie, ogrzewatem mieszanine na kapieli wodnej
przez dluzszy czas, lecz produkt byt ciggle nierozpuszczalny
w NH:|; ostatecznie otrzymatem ciemno-brunatny twardy, tupli-
wy produkt, nieirozpuszczajacy sie w NH3 lecz dajacy z nim
brudno-zéta zawiesine; doSwiadczenie nieudatne.

Dosw. 2: oleju 100 g, kw. siarkow. z SO3200 g. Sadzac, ze uje-
mny wynik dosw. 1 byt skutkiem uzycia zbyt matej ilosci kwa-
su, w doswiadczeniu niniejszem zdwojono te ilos¢, postepujgc
poza tern, jak pod 1; wynik analogiczny; do$w. nieudatne.

Oba powyzsze dosSwiadczenia jeszcze raz powtOrzytem z wy-
nikiem réwniez ujemnym; to w rezultacie uprawnito mnie do
whniosku, ze by¢ moze kwas siarkowy z SO3dziata zbyt energicz-
nie i dlatego do dalszych doswiadczen uzytem kwas stez., bez
SO3 jak pod 3 (str. 34).

Dosw. 3: oleju 50 g i kw. siarkowego stez. 100 g; ogrzewatem
na kapieli wodnej przez diuzszy czas; kwas dodawatem porcja-
mi w ciggu niespetna godziny; poniewaz prdbka otrzymanego
produktu po przeptdkaniu wodg nie rozpuszczata sie w NH:,
wiec mieszaning ogrzewatem ponownie w tej samej temperatu-
rze jeszcze przez pewien czas. Otrzymany produkt przeptdka-
tem znowu wodg i staratem sie rozpusci¢ go w NHi— powstata
czeirwono-brunatna metna ciecz; na jej powierzchni zebrata sie
reszta niezsulfonowanego oleju; dosw. nieudatne.

Z wyniku dosw. 3 wywnioskowatem, ze olej nie zsulfonowat
sie dostatecznie albo z powodu zbyt niskiej temperatury reakcji,
albo' z powodu uzycia do sulfonowania zbyt matej iloSci kwasu.
Woibec tego w dwuch nastepnych do$wiadczeniach (4 i 5) sul-
fonowatem inaczej; w dosw. 4 zastosowatem wyzszg temperature,
a w 5 zwiekszytem dwukrotnie ilos¢ H2S04

Dosw. 4: oleju 50 g, kw. siarkow. stez. 100 g; postepowatem,
jak pod 3; ogrzewanie trwato dtuzszy czas, otrzymatem czarny
tupliwy produkt, mieknacy przy 30 — 40°; przeptokatem go wo-
da, rozpuscitem, wytrzymatem w rozdzielaczu przez 24 godziny
w celu sklarowania i poddatem djalizie. Djalizowany roztwor
podczas zageszczania zmetniat; doswiadczenie nieudatne.
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Dosw. 5: oleju 50 g i kw. siarkow. stez. 200 g; ogrzewatem
rowniez czas dtuzszy; otrzymatem staty produkt, ktérego roz-
twor, przygotowany normalnie, djatizowatem b. dtugo i nastep-
nie zagescitem do konsystencji preparatu wzorcowego; ostatecz-
nie otrzymatem 175 g produktu N. 1w postaci ciemno-brunatne-
go, ciggnacego sie solu, fatwo rozpuszczalnego w wodzie; dosw.
udatne.

Dosw. 6: w tern doSwiadczeniu staratem sie otrzymacé osta-
teczny produkt, sulfonujgc olej zywiczny, jak pod 5, lecz zmie-
niajac sposéb oczyszczania sulfoproduktu od domieszek w mysl
przepisu O. He lmer s, podanego na str. 30; sposob ten ma
te wybitng zalete, ze pozwala usunag¢ z sulfoproduktu prawie cat-
kowicie sole nieorganiczne.

Wzigtem oleju 100 g, kw. siarikow. stez. 400 g; produkt sulfo-
nowania rozpuscitem w NH,, roztwor odcedzitem od niewiel-
kiej iloscii osadu, odparowatem do sucha i suchy produkt po
sproszkowaniu tugowatem idiwukrotnie 90%-ym alkoholem z nie-
wielkg zawartoscig eteru; wyciag alkoholowo-eterowy przesa-
czylem, rozpuszczalnik oddestylowatem, pozostato$¢ rozpuscitem
w wodzie destylowanej, odpedzitem resztki alkoholu, wreszcie
roztwor zagescitem do konsystencji' preparatu wzorcowego.
Podczas destylacji alkoholu i eteru wydziela sie nieco HZS wsku-
tek czesciowego rozktadu sulfoproduktu. Ostatecznie otrzyma-
tem 270 g produktu N. 2, podobnego do N. 1z dosw. 5; dosw.
udatne.

Olej gazowy.

Otrzymanie produktow sulfonowania tego surowca poczatko-
wo opartem na przepisie E. Jacobsena%. Do do$wiad-
czen uzytem olej gazowy N. 3 (tabi. VIII).

Dosw. 1: wzigtem oleju 100 g i kw. siarkow. stez. 100 g; sul-
fonowanie wykonatem przy t kapieli wodnej; w wyniku pozosta-
o jeszcze 68 g oleju niezsulfonowanego; cze$¢ zsulfonowang po
cdpowiedniem przygotowaniu poddatem djalizie, podczas ktorej
roztwor sulfoproduktu zmetniat; dosw. nieudatne.

50) jak pod 41.
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Niepowodzenie tego doswiadczenia mogto byé skutkiem jed-
nego z trzech powodow: krotkiego okresu ogrzewania, niskiej
temperatury reakcji lub matej ilosci kwasu. Wobec tego nastepne
trzy doSwiadczenia wykonatem w odmiennych warunkach:
w 2-em zwiekszytem czas sulfonowania, w 3-em temperature,
wreszcie w 4-em ilo$¢ uzytego kwasu.

Dosw. 2: ilosci sktadnikow i warunki sulfonowania, jak pod 1,
zwiekszytem jedynie czas sulfonowania; wynik analogiczny; nie-
zsulfonowanego oleju otrzymatem ok. 55 g; dosw. nieudatne.

Dosw. 3: ilosci skfadnikéw, jak w dosw. 1, temperatura sul-
fonowania wyzsza, dalsze postepowanie identyczne; niezsulfo-
nowanego oleju otrzymatem ogoétem 60 g. Po zageszczeniu dja-
lizowanego roztworu otrzymatem wprawdzie sol, rozpuszczalny
w wiekszej ilosci wody, lecz pozbawiony lepkosci, nie ciggnacy
sie, jak ,,ichtyol"; do$w. nieudatne.

Dosw. 4: oleju 200 g, kw. siarkow. stez. 400 g; sulfonowatem
przy t kapieli wodnej; kwas dodawatem porcjami; wo-
gole postepowatem, jak pod 1; niezsulfonowanego oleju
byto ok. 90 g; ostatecznie otrzymatem 206 g produktu N. 1
w postaci oiemno-ibrunatnego, gestego, ciggnacego sie solu, ta-
two rozpuszczalnego w wodzie; dosw. udatne.

Dosw. 5: dnaliza produktu, otrzymanego pod 4, dowiodfa, ze
zawiera on w suchej substancji tylko 4.19% siarczanu amonu
(taibl. XIII), podczas, gdy ,,ichtyol* zawiera go do 11%, a prze-
ciez zawarto$¢ tego zwigzku wptywa na ilos¢ siarki ogolnej.
Dlatego tez w tern doswiadczeniu staratem sie otrzymac produkt
z odpowiednig iloscig (NH4 2S04

llosci produktéw i postepowanie byto takie same, jak pod 4;
w wyniku otrzymatem 95 g niezsulfonowanego oleju i 187 g go-
towego, rozpuszczalnego produktu N. 2. Po wstepnem oznacze-
niu w nim suchej substancji i % siarczanu amonu dopetnitem je-
go ilo$¢ do + 10% w celu t. zw. nastawienia produktu; do$w.
udatne.

Dosw. 6: w tern doSwiadczeniu zmienitem metode oczyszcza-
nia otrzymanego sulfoproduktu w sposéb, podany pod 6 z siar-
kowanym olejem zywicznym (str. 43). Wzigtem oleju 200 g i kw.
siarkow. stez. 400 g; sulfonowatem, jak pod 5; dalej postepowa-
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lem, jak z olejem zywicznym. Ostatecznie otrzymatem niezsul-
fonowanego oleju 90 g, gotowego produktu N. 3 185 g; dosw.
udatne.

Olej neutralny.

Przy prébach wstepnych z siarkowanemi destylatami tego ole-
ju otrzymatem sulfoprodukt, ogrzewajac 1 cz. oleju i 2 cz. kw.
siarkowego stez., jednak obecnie prébowatem otrzymac produkt
ostateczny metodg E. Jacobse n, zastosowang przy oleju
gazowym. Do wszystkich nizej opisanych doswiadczen uzylem
siarkowany olej neutralny N. 4 (tabi. VIII); nie byt on dzielony
przed siarkowaniem na destylaty z przyczyn, podanych na str.
26, 37.

Dosw. 1: wzigtem oleju 100 g i kw. siarkow. stez. 100 g; po-
stepowatem, jak pod 1z olejem gazowym (str. 43); podczas dja-
lizy roztwdr zmetniat; niezsulfonowanego oleju otrzymatem ok.
45 g; dosw. nieudatne.

Dosw. 2: ilosci skfadnikdéw i postepowanie, jatk pod 1, lecz
czas i temperatura inne, mianowicie: ogrzewatem dtuzej przy
t wyzszej; niezsulfonowanego oleju otrzymatem ok. 20 g, poza
tem wynik analogiczny; do$w. nieudatne.

Dosw. 3: w tem doswiadczeniu zwiekszytem, odpowiednio do
préb wstepnych, ilo$¢ kwasu; wzigtem oleju 200 g i kw. siarko-
wego stez. 400 g; postepowatem, jak pod 2; niezsulfonowanego
oleju zauwazytem nieznaczne iloSci. Otrzymatem produkt N. 1
w ilodci 185 g; dosw. udatne.

Poniewaz produkt N. 1 zawierat w stosunku do ,ichtyolu”
maty procent siarczanu amonu, przeto postgpitem z nim, jak pod
5 z olejem gazowym, str. 44; otrzymatem w ten sposéb produkt
N. 2

Dosw. 4: tu zmienitem metode oczyszczania otrzymanego sul-
foproduktu w sposob, podany przez O. Helmer sa. llos¢
sktadnikéw i sulfonowanie, jak pod 3. Otrzymatem produkt N. 3
w ilosci 179 g; dosw. udatne.

Olej antracenowy.

Przy prébach wstepnych z tym olejem otrzymatem udatny wy-
nik, ogrzewajac 1 cz. oleju z 2 cz. kw. siarkowego stez., wzgled-
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nie z 2 cz. kwasu z SO3; poniewaz olej antracenowy jest, jak
réwniez i neutralny, jednym z destylatow smoty pogazowej, tyl-
ko wyzej wrzacym, prébowatem obecnie otrzymac produkt osta-
teczny, sulfonujac ol. antrac. N. 4 (tabi. VIII) w taki sam spo-
sob, jak podatem przy doswiadczeniach z olejem neutralnym.

Dosw. 1: wzigtem oleju 100 g i kw. siarkow. stez. 100 g; po-
stepowatem, jak pod 1z ol. neutralnym (str. 45), nieznaczna ilo$¢
oleju nie zsulfonowata sie; roztwor podczas djalizy zmetniat;
dosw. nieudatne.

Dosw. 2: oleju 100 g, kw. siarkow. stez. 200 g; postepowatem,
jak pod 3 z ol. neutralnym (str. 45). Otrzymatem produkt N. 1
w ilosci ok. 80 g; dosw. udatne.

Wobec tego, ze produkt N. 1 zawierat rowniez maty procent
siarczanu amonu, podniostem w nim ilo$¢ tego zwigzku do
10%, otrzymatem w ten sposob produkt N. 2.

Dosw. 3: w tern dosw. zmienitem tylko metode oczyszczania
sulfoproduktu, otrzymanego pod 2, mianowicie w sposob, poda-
ny pod 6 z siarkowanym olejem zywicznym (str. 43).

llo$¢ sktadnikow i postepowanie, jak w dosw. 2; otrzymatem'
produkt N. 3: dosw. udatne.

VII. ANALIZA OTRZYMANYCH PRODUKTOW
OSTATECZNYCH

Otrzymane w tej serji doswiadczen produkty ostateczne byty
uwazane za udatne, jeSli odpowiadaty nastepujagcym wymaga-
niom:

1 miaty w stanie gotowym konsystencje ciggnacego sie solu,

2. tatwo rozpuszczaty sie w wodzie w kazdym stosunku, da-
jac roztwory o odczynie obojetnym, wzglednie stabo kwasnym.

Analizie catkowitej poddawatem tylko produkty udatne; wy-
niki jej znajduja sie w tablicach: XII (skfad procentowy produk-
tow ostatecznych) i XIII (sktad procentowy suchej pozostatosci);
cyfry tabi. XIII otrzymatem wg. H. Beckurts'a i H Fre-
nch s‘af) drogg przeliczenia na suchg pozostato$¢ cyfr ta-
blicy XII. W tabi. XIV zestawitem zawarto$¢ siarki organicz-
nej w otrzymanych produktach.

51) Ar. (1912), 250, 478.
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UWAGI OGOLNE NAD PRODUKTAMI OSTATECZNEMI,
OTRZYMANEMI PRZY DOSWIADCZENIACH GLOWNYCH.

Materjat, zawarty w tablicach XII, XIlII i XIV pozwala przez
poréwnanie z materjalem tablic 1V, V i VI zorjentowa¢ sie
w wartosci otrzymanych produktéw. Jednak, aby orjentacje
te utatwi¢, a w niektorych wypadkach wrecz umozliwi¢, wy-
starczy poréwnac tylko cechy najwazniejsze jako to: 1) zawar-
to$¢ suchych pozostatosci, 2} zawarto$¢ siarki siarczkowej
w produktach ciektych, 3) te samg zawarto$¢ w suchych pozo-
statoSciach. Znaczenie poréwnania cech 2 i 3 jest zrozumiate
po tern, co byto powiedziane juz dawniej o roli siarki siarczko-
wej w preparatach ,ichtyolowyeh"; natomiast przy poréwnywa-
niu cechy 1 nasuwa sie pytanie, czy w produktach z matg suchg
pozostatoscig nie datoby sie jej zwiekszy¢é wprost przez zage-
szczanie? Otoz to ostatnie nie jest dopuszczalne, gdyz po prze-
kroczeniu pewnej granicy stezenia, ktorej wysokos¢ jest zalez-
na od indywidualnych wiasnosci kazdego produktu, otrzymuje
sie go w niedogodnej konsystencji, i chcac jg naprawié, nalezy
uzupetni¢ brakujacg ilos¢ wody.

Poréwnanie cech, o ktérych byta mowa wyzej, ujatem dla
wyrazistosci w forme stosunku liczbowego:

preparaty wzorcowe
produkty otrzymane.

Wyniki poréwnan znajdujg sie w czterech zestawieniach,
obejmujgcych produkty udatne z olejow: zywicznego, gazowego,
neutralnego i antracenowego.

W zestawieniach tych preparaty wzorcowe oznaczytem pierw-
szemi literami ich nazw, mianowicie: | oznacza ,ichtyol", L —
Llito!", Tg — i.thiigenol“; Th — ;thiol"; Tm — ;tumenol*.
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OLEJ ZYWICZNY
(dwa produkty udatne: N. 1i N. 2

Stosunek suchych pozostatosci,

Wzorce grupy 1 Wzorce grupy 2
N. 1 N. 2 N. + N.
1 I Tg_ _ JTg_
N1 28 N2 T N1 e N, 2
Lo 4 L s ™ = og Th
™ m
= U

Stosunek siarki siarczkowej w preparatach ciektych,

Wzorce grupy 1 Wzorce grupy 2
N. 1 N. 2 N. 1 N.
I I Tg _ JTg_ _
N,1'4’4 N2 48 N1 o b8 N, 2
Loy Lo ™ = o9 Th
O
_I_n_'\ = Oj‘ m

Stosunek siarki siarczkowej w suchej pozostatosci.

2

= 1.03

0.45

0,7

2

0,7

= 15

= 18

Wzorce grupy 1 Wzorce grupy 2
N, 1 N, 2 N. 1 N.
| N B Tg _ Tg
N1 LB N 2 o 28 N, 17 10 N. 2
L
= 11 = 16 h = 12 h
Tm Tm

— 10
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Z zestawienia tego wynika, ze oba produkty oleju zywicznego
ustepujg wzorcom grupy 1; rdwniez bezsprzecznie ustepujg one
jednemu z wzorcow grupy 2, mianowicie ,,thigenolowi"; odnos-
nie ,thiolu“ kwestja moze by¢ sporna; wreszcie oba produkty
przewyzszajg ,,turnend*.

Produkt N. 2 powinien by¢ cenniejszy pod wzgledem leczni-
czym od N. 1 poniewaz zawiera 0 36% wiecej suchej pozosta-
tosci, cokolwiek,wiecej siarki siarczkowej, znacznie wiecej siarki
sulfonowej i ledwie $lady siarczanu amonu.

Przy wyrobie produktu N. 2 na wiekszg skale nalezatoby za-
leci¢ sposob, podany pod 6 (str. 43).
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OLEJ GAZOWY

(trzy produkty udatne: N. 1, N. 2i N. 3)

Stosunek suchych pozostatosci.

Wzorce grupy 1 Wzorce grupy 2
N. 1 N. 2 N. 3 N. 1 N. 2 N. 3
1 - T T
nhie 17 NIz NS N9 B N%R 98 W% 1)
L —1? L —009 L —10 Th —0S Th — 0 4S Th — 04
I i ] I i u
— _— - -_I—_ r_r_]_: - _-_r_[T_]-: 0,7 ...... = 017

Stosunek siarki siarczkowej w preparatach ciektych.

Wzorce grupy 1 Wzorce grupy 2
N. 1 N 2 N, 3 N, 1 N, 2 N. 3
1-28 27 1 -23 13 18 —no T9 _ 44
N. 1 ’ N. 2 ' N. 3 ’ N. 1 N. 2 N. 3 '
L_ 317 L 4 Y —ng Th—ne Th Th  hg
u I ]
_'_l'_r_\j_: 05" .T.T-: 046 _'_l'_r_\j_: 0.4
I [}
Stosunek siarki siarczkowej w suchej pozostatosci.
Wzorce grupy 1 Wzorce grupy 2
N. 1 N. 2 N. 3 N. 1 N. 2 N. 3
— =17 . 1 —16 -~—=109 Tg__ 10 - 08
N. 1 N. 2 19 N, 3 N. 1 N.8 N, 3 '
L o9 b s10s b g9 ™M _pn Th_4p T oo
I I u ]
—06 M_o7 JIM_ 45

u u
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Rozpatrzenie tego zestawienia prowadzi do nastepujgcych
wnioskow wzgledem' wzorcow grupy 1: wszystkie trzy produk-
ty ustepuja ,ichtyolowi®, produkt N. 2 doréwnywa ,litolowi“,
a produkt N. 3 przewyzsza go. W poréwnaniu z wzorcami gru-
py 2: produkt N. 1 naogdt przewyzsza ,thiol“ i ,tumenol®, pro-
dukt N. 2 przewyzsza ,,thigenoi“ oraz ,tumenol® i stoi prawie
naréwni z ,.thiolem*; wreszcie produkt N. 3 jest cenniejszy od
wszystkich trzech wzorcow grupy 2.

Zanajcenniejszy z posrod tych trzech produktéw nalezy uznac
N. 3, jako zawierajacy cokolwiek wiecej siarki siarczkowej i ma-
o siarczanu amonu; réznica w zawartosci siarki sulfonowej jest
nikta. Wobec tego przy produkcji na wiekszg skale za odpo-
wiednie nalezatoby uzna¢ obydwa sposoby otrzymywania tych
produktow, zastosowane w niniejszej pracy: dla produktow
N. 1i N. 2 sposob pod 4 (str. 44), dla produktu N. 3 sposéb pod 6
fstr. 44). Sposéb pierwszy, jako tanszy, powinien znale$¢ szer-
Ssze zastosowanie.
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OLEJ NEUTRALNY
(trzy produkty udatne:N. 1, N. 2i N. 3)

Stosunek suchych pozostatosci.

Wzorce grupy 1 Wzorce grupy 2

N. 3
L 0o L —no L _n Th g4 Th _,, Th
« ” u __T_Irl_r_]__ 06 Tm_ 0’6 JIm_ 037
n
Stosunek siarki siarczkowej w preparatach ciektych.
Wzorce grupy 1 Wzorce grupy 2
N. 1 N. 2 N. 3 N. 1 N. 2 N, 3
N. 1 %% N,12 %% N.13 %% N-I.—gl 88% NTQZ 9 N-I.-g3 88
'-i —o07 L oos Lo=a100 Th _p3 ™ _pnr ™ _gs3
K ii i
™ _ 03 -T-i?-z 032 --T-g-‘-: 0,45

’

Stosunek siarki siarczkowej w suchej pozostatosci,

Wzorce grupy 1 Wzorce grupy 2

N. 1 N. 2 N. 3 N. 1 N. 2 N. 3
v ol 13 oats 3 NE- 9 9 9 N9 if

N. t
L -08 L -08 L -19

Tb -0 9 Th 095 Th 216
n 1 n 1 ﬁ
T g T M
» f ff
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Przy poréwnywaniu tych produktéw z wzorcami grupy 1 wi-
dac, ze wszystkie one znowu ustepujg ,ichtyolowi"; nadmiernie
wysoki procent suchej pozostatosci produktu N. 3 thtumaczy sie
sposobem jego otrzymania przez tugowanie mieszaning alkoholu
i eteru (str. 45); ta metoda powoduje, ze w produkcie osta-
tecznym pozostaje cata iloSC siarki sulfonowej, natomiast przy
stosowaniu djializy czes¢ tej siarki przechodzi do tugéw i dlatego
produkty djalizowane sg zwykle ubozsze w suchg pozostatosé.

Produkty N. 11 N. 2 przewyzszajg swg wartoscig ,litol“, na-
tomiast produkt N. 3 jest mniej cenny od niego, jako zawierajg-
cy wzglednie maty procent siarki siarczkowej.

W stosunku do wzorcow grupy 2 produkty N. 1i N. 2 sg bez-
warurikwo cenniejisze, gdyz zawierajg w suchej pozostatosci po-
nad 15% siarki ogolnej i ok. 8% siarki siarczkowej; produkt
N. 3 znowu ustepuje kazdemu z wzorcow tej grupy. Z produk-
tow N. 11 N. 2 cenniejszy pod wzgledem dziatania leczniczego
winien by¢ produkt N. 1, jaiko zawierajgcy cokolwiek wiecej su-
chej pozostatosci i siarki siarczkowej, a o wiele mniej siarcza-
nu amonu.

Przy produkcji na wiekszg skale nalezatoby zialeci¢ sposéb
podany pod 3 (str. 45), a w celu otrzymania produktu z nalezytg
zawartoscig siarczanu amonu trzeba odpowiednio uregulowac
czas trwania djalizy.
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OLEJ ANTRACENOWY

(trzy produkty udatne: N. 1, N. 2i N. 3)
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Wszystkie produkty, otrzymane z oleju antracenowego, uste-
pujg oczywiscie ,ichtyotowi"; produkt N. 1i N, 2 doréwnywaja
Hlitolowi“, a produkt N. 3 ustepuje oibydwu wzorcom grupy 1
z powodu nadmiernej aawarto$ci suchej pozostatosci i siarki
sulfonowej,j a natomiast malego procentu siarki siarczkowej;
przyczyny takiego sktadu produktu N. 3 byty podane przy oleju
neutralnym (prod, N. 3).

W stosunku do wzorcoéw grupy 2 produkty N. 1i N. 2 nie uste-
puja ,.thigenolowi" i ,tumenolowi“, a doréwnywajg ,thiolowi";
produkt N, 3 znowu ustepuje wszystkim trzem wzorcom,

Z posrod produktow N. 1 i N, 2 cenniejszym' pod wzgledem
dziatania leczniczego winien by¢ produkt N. 1, jako- zawieraja-
cy nieco wiecej suchej pozostatosci i siarki siarczkowej, a 0 wie-
le mniej siarczanu amonu.

Przy produkcji na wiekszg skale nalezatoby, na podstawie do-
konanych doswiadczen, zaleci¢ spos6b, podany pod 2 (str. 46).



VI, WNIOSKI.

1 Oleje Iniany i makowy daja, w warunkach przeprowadzo-
nych doswiadczen, produkty sulfonowania nawet bogate w siar-
ke, lecz one, z powodu swej niezupetnej rozpuszczalnosci nawet
sv nadmiarze amoniaku, nie nadajg sie do celéw niniejszej
pracy.

2. Jak dowiodty préby i doswiadczenia nad sulfoproduktami,
otrzymanemi z oleju Inianego i makowego, dodatek odpowied-
nich kwaséw sulfonowych nie wptywa dostrzegalnie na zwiek-
szenie sie rozpuszczalnosci tych produktéw ostatecznych.

3. Pozostate badane przeze mnie oleje
dajag odpowiednie produkty, ktore ustepuja
wprawdzie pod wzgledem procentu suchej pozostatosci i siarki
siarczkowej ,ichtyolowi“ f. Cordes, Hermanni et Co, doréwny-
wajg jednak innym preparatom wzorcowym, a nawet przewyz-
szajg je, jak to podatem w zestawieniach na str. 48—55 wigcz-
nie.

4. tugowanie produktow sulfonowania mieszaning alkoholu
i eteru daje zwykle produkty bogatsze w suchg pozostatos¢
i siarke sulfonowa, lecz ubozsze w siarke siarczkowsg, moze wsku-
tek czeSciowego rozktadu tego rodzaju zwigzkéw siarki pod-
czas odpedzania rozpuszczalnikéw; metoda ta, jesli poming¢ jej
kosztownos$¢, nadaje sie gtéwnie do otrzymywania produktow,
ktére z powodzeniem mogg zastgpi¢ niektdre preparaty wzor-
cowe, prawie niezawierajgce siarczanu amonu (,,thigenol*,
Hthiol“ i, ,tumenol®).
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5. Najodpowiedniejszg praktyczng drogg do oczyszczania
otrzymanych sulfoproduktow jest prowadzona wiasciwie djaliza
roztwor6éw ich soli amonowych.

O wartosci leczniczej otrzymanych w niniejszej pracy produk-
tow siarkowych sadzitem dotychczas tylko na podstawie anali-
zy chemicznej. W celu sprawdzenia stusznosci swych wnioskéw
produkty te skierowatem do badan klinicznych 3.

Byty uzyte 10%-we roztwory wodne nastepujacych produk-
tow, posiadanych w dostatecznej ilosci:

produkt N. 2 zol. zywicznego,
Y N.1 , ,, gazowego,
" N.2 ,, ,, neutralnego,
Y N.2 ,, ,, antracenowego.

Wyniki badan byty zupetnie zadowalajace, jak o tern Swiad-
czg zatgczone do rekopisu pracy protokuty lekarskie, przytem
jest charakterystyczne, ze najskuteczniejszemi pod
wzgledem leczniczym okazaty sie produk-
ty, ktérych sucha pozostato$é zawiera zna-
czny procent siarki siarczkowej, np. produkt
N. 2 z oleju neutralnego.

Ten fakt potwierdza, ze najcenniejszg siarkg w preparatach
»ichtyolowych" jest istotnie siarka siarczkowa.

*

52) Badania te zawdzieczam uprzejmosci p. Dra W. Koztow skiego,
Naczelnego lekarza szpitala Kasy Ch. w Warszawie, pod kierownictwem
ktérego byty one dokonane.



STRESZCZENIE

W pracy niniejszej chodzito o otrzymanie z surowcéw Kkrajo-
wych preparatéw t. zw. ,ichtyolowych*, ktére mogtyby zasta-
pi¢ ,,ichtyol“, wzglednie jego namiastki, jak: ,litol“, ;thigenol";
Hthiol“ i ,tumenol”. Preparaty te zawdzieczajg swe lecznicze
dziatanie mocno zwigzanej siarce organicznej'; otrzymuje sie je
z olejow tupkowych, mniej lub wiecej bogatych w siarke, badzZ
tez z innych olejéow, wzbogaconych w nig przez siarkowanie;
oleje te nastepnie sulfonuje sie odpowiednig iloscig stez. kw.
siarkowego, otrzymane sulfoprodukty wysala nasyconym na
zimno roztworem chlorku sodowego, przemywa wodg, rozpusz-
cza w amoniaku, roztwor djalizuje i zageszcza; jest to zasadni-
czy spos6b otrzymywania w technice preparatéw ,ichtyolo-
wych*, z ktérego korzystatem w pracy niniejszej, dostosowujac
w miare potrzeby ilosci uzytego kwasu, moc jego, temperature
i czas sulfonowania.

Przedewszystlkiem dla celow poréwnawczych zanalizowatem
probki wymienionych preparatéw wzorcowych, wedtug metod,
podanych przez H. Beckurts'a i H. Frerichs'a;
przytem stwierdzitem, ze analizowany przeze mnie ,,ichtyol” ma
sktad bardzo zblizony do okazow tego produktu, badanych przez
B. i Fr., natomiast reszta preparatow swym skiadem rézni sie
dos¢ znacznie od ,ichtyoilu”.

Do swych badan zastosowatem nastepujgce surowce:

1 olej Iniany i makowy,

2. . Zywiczny N. 2, destylat zywicy drzewnej,

3. » Qazowy, destylat ropy naftowej,

4. » neutralny, antracenowy, destylaty smoty pogazowej.
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Oleje: Iniany, makowy i gazowy byty dostatecznie czyste, resz-
te olejow oczysScitem od paku i zywic przez destylacje; od feno-
6w, kwasow i zasad — przez kolejne traktowanie tugiem sodo-
wym i kw. siarkowym; od naftalenu przez wymrazanie. Nastep-
nie, w celach orjentacyjnych, we wszystkich olejach oznaczytem
ciezar wiasciwy, liczbe jodowag wg. Hiibel'a i zawartos$¢ siarki.

Z oznaczen tych wynika, ze oleje te zawierajg mniej lub wie-
cej zwigzkdw nienasyconych, lecz b. mato Siarki i dlatego, w ce-
lu zwiekszenia jej ilosci, siarkowatem je, ogrzewajgc z odpowied-
nig iloscig siarki w fazni olejowej; w tych warunkach nastepuje
wigzanie sie siarki z olejem przy jednoczesnem wydzielaniu sie
HoS. Z kazdym olejem przeprowadzitem szereg préb, przyczem
za najodpowiedniejszy uznawatem produkt bogatszy w siarke.

Z wyjatkiem oleju Inianego i makowego, pozostate oleje siar-
kowane zawieraty mniej, niz 10% siarki (olej ,,Ichtyolowy" za-
wiera jej 10.74%); wobec tego, celem zwiekszenia jej ilosci, pro-
bowatem wyodrebni¢ z tych olejow zwigzki usiarkowane, dro-
ga tugowania réznemi rozpuszczalnikami organicznemi, jak:
aceton, alkohol etylowy, benzen, benzyna, chloroform i eter;
przypuszczatem, ze rozpuszczalniki te wyltugujg badz zwigzki
usiarkowane, badz niezmieniony olej; metoda ta nie data jednak
oczekiwanych wynikéw i dlatego zostata zarzucona.

Dalsze doswiadczenia miaty na celu otrzymanie produktow
ostatecznych z olejow siarkowanych; w tym celu oleje sulfono-
watem, otrzymane sulfoprodukty oddzielatem od nadmiaru kwa-
su i oczyszczatem w dwojaki sposéb, mianowicie:

1) albo przez djalize,

2) albo sulfoprodulkt zobojetniatem amoniakiem, suszytem,
tugowatem mieszaning alkoholu i eteru, rozpuszczalnik odpedza-
fem, pozostato$¢ rozpuszczatem w wodzie i zageszczatem.

Ostatecznie po przerobieniu szeregu prob wstepnych i do-
Swiadczen gtéwnych otrzymatem nastepujgce produkty:

z oleju zywicznego produkt N. 1i N. 2;
otrzymatem je przez sulfonowanie jednej cz. oleju czterema cz.
kw. siarkowego stez, przy t kapieli wodnej w ciggu kilku go-
dzin, produkt N. 1 oczysScitem przez djialize, N. 2 przez tugowa-
nie mieszaning alkoholu i eteru;

z oleju gazowego produkt N. 1, N. 2i N. 3;
jedng czes¢ oleju sulfonowatem dwiema cz. kw. siarkowego stez.
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przy t kapieli wodnej przez dtuzszy czas, pierwsze dwa produk-
ty oczyScitem przez djalize, N. 3 przez tugowanie;

z oleju neutralnego produkt N. 1, N. 2i N. 3;
ilosci oleju i kwasu oraz postepowanie, jak przy oleju gazowym,
jedynie podwyzszytem temperature dziatania, produkt N. 3
oczyscitem przez tugowanie;

z oleju antracenowego produkt N. 1, N. 2 i N. 3;
stosunek ilosciowy sktadnikéw oraz postepowanie, jak przy ol.
neutralnym.

Z oleju Inianego i makowego nie udato mi sie otrzymac sulfo-
produktéw tatwo rozpuszczalnych w wodzie, pomimo uzycia
przy dalszych prébach kw. siarkowego z wiekszg zawarto$cig
SO proby zwiekszenia rozpuszczalnosci tych sulfoproduktéw
przez dodanie tatwo rozpuszczalnych soli amonowych, kwaséw
sulfonowych, otrzymanych z ol. Inianego, wzglednie makowego,
rowniez zawiodty.

W szystkie wymienione produkty analizo-
watem i na tej podstawie porownywatem
z preparatami wzorcowemi; przekonatem
sie, ze produkty moje, ustepujgc ,ichtyo-
lowi", dorownywajg innym preparatom wzor-
cowym, wzglednie przewyzszajg Jje. W celu
sprawdzenia wartosci leczniczej, otrzymane produkty byty pod-
dane (po jednym z kazdego oleju) badaniom klinicznym; wynik
badan byt dodatni.



STANISLAW GEBSKI.

Preparation de produits ichtyolés tirés de matic¢res
premieres indigenes.

RESUM E.

Dans le present travail, il s'agit d'obtenir avec des matieres
premieres indigenes, des preparations dites ,,ichtyolees™ suscep-
tibles de remplacer 1° ,,ichtyol” ou bien ses succedanes, tels que:
le ,litol“, le ,,thygenol”, le ,thiol“ et le ;;tumenol”. L'effet the-
rapeutique de ces preparations est en rapport tres etroit avec
la quantite de soufre organique fortement lie; on les extrait
d'huiles de schistes, plus ou moins riches en soufre, ou bien en-
core d'autres huiles devenues riches en soufre par un procede de
la soufration de cette matiere premiere; ces huiles sont ensuite
sulfurees au moyen d'une certaine quantite d'acide sulfurique
concentre, les sulfoproduits obtenus sont sales par une solution
de chlorure de sodium saturee & froid, on les lave & l'eiau, on les
dissout dans Tammoniaque, la solution se dialyse et s'epaissit.
C'est le procede habituel pour obtenir techniquement les prepa-
rations ,,d'ichtyol”, procede dont j'ai use dans ce travail en pro-
portionnant auX exigences de Toperation la quantite d'acide
employe, son degre, sa temperature et la duree de la sulfura-
tion.

Tout d'abord, dans le but de les comparer, jai analyse des
echantillons des preparations ci-dessus etalonnees, d'apres les
methodes, donnees par H. Beckurts et H. Frerichs;
d'apres cette operation, j'ai constate que ,lichtyol” analyse par
moi a une composition tres rapprochee des specimens de ce pro-
duit analyses par les deux auteurs cites; par contre, le reste des
preparation est, par sa composition, sensiblement different de
» Tichtyol”.
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Pour ses recherches, j'ai employe les matieres premieres sui-
vantes:

1 huile de lin et de pavot

2., deresine Nr. 2, produit de la distillation de la resine
de bois,

3. ., Obtenue par la distillation du petrole

4, » heutre et antracenique, produit de la distillation du
bitume. ,

Les huiles de lin, de pavot et de petrole etaient assez pures;
quant aux autres, je les ai debarrasseeis de la poix et de la resine
par distillation, des phenols, des acides et des alcalis successi-
vement par la soude alcaline et I‘acide sulfurique, du naphtalene,
par congelation. Ensuite, dans un but d‘orientation, j‘ai indi-
que pour toutes les huiles le poids specifique, Vindice d'iode
selon Hubel et la teneur en soufre; de ces determinations il re-
suite que ces huiles contiennent plus ou moins de combinaisons
non saturees, mais tres peu de soufre, et c'est pour en augmenter
la quantite que je les ai soufrees en les portant avec une quan-
tile convenable de soufre & une temperature elevee; dans ces con-
ditions, il se produit un compose du soufre avec lhuile, avec,
en meme temps, la separation de HZAS. Avec chaque huile j'ai
fait quelques essais par lesquels j'ai considere comme le plus
convenable, le produit le plus riche en soufre. A lexception
de lhuile de lin et de pavot, ces huiles soufrees contenaient
moins de 10% de soufre, (Thuile d*,,ichtyol* en contient 10.74%);
pour cette raison afin d‘en augmenter la quantite, j'ai essiaye
d'isoler de ces huiles les combinaisons soufrees au moyen d'un
iessivage effectue & laide de differents dissolvants organiques
comme Zlacetone, lalcool ethylique, le benzene, la benzine, le
chloroforme et I'ether; j'ai suppose que ces solutions laveraient
soit les combinaisons soufrees, soil Thuile non modifiee; cette
methode pourtant, n’ayant pas donne les resultats attendus,
a ete abandonnee.

Les experiences qui suivirent avaient pour but d’extraire des
huiles soufrees des produits definitifs; pour cela j'ai sulfure les
huiles, j'ai separe les sulfoproduits formes de l'exces d’acide et
les ai epures par un double moyen, c‘est-a-dire:
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1 soit par la dialyse,

2. soit par la neutralisation du sulfoproduit d’ammoniaque,
sCchage, lessivage par un melange dalcool et d’ether; apres
avoir distille le dissolvant, jai dissous le reste dans l'eau et jai
condense. Enfin, apres avoir refait nombre d’essais prelimi-
naires et des experiences importantes, j’ai obtenu les produits
suivants:

De Thuile de resine, produit Nr. 1 et 2.

Je I‘ai obtenu en sulfurant une partie d‘huile par quatre parties
d’acide sulfurique cone, au bain marie pendant le temps plus
dure; la produit Nr. 1 a ete epure par dialyse, le Nr. 2 par lessi-
vage avec un melange d’alcool et d’ether.

De Thuile de petrole, produit Nr. 1, 2 et 3.

Une partie d'huile sulfuree par deux parties d’acide sulfurique
cone, au bain marie pendant le temps plus dure; les deux pre-
miers produits epures par dialyse, le Nr. 3 par lessivage.

De Vhuile neutre, produit Nr. 1, 2 et 3.

Quantite d’huile et d’acide et maniere d’agir comme pour
Thuile de petrole; j’ai seulement augmente I’effet de la tempe-
rature de la bains marie; produit Nr. 3 epure par lessivage.

De Vhuile antracenique, produit Nr. 1, 2 et 3.

Rapport quantitatif des ingredients et maniere d’agir comme
pour I’huile neutre.

Je n’ai pu reussir & obtenir de i’huile de lin et de pavot des
sulfoproduits facilement solubles dans I'eau malgre I|’emploi,
dans les essais ulterieurs, d’acide sulfurique avec plus grande
quantite de SO3; les essais faits pour augmenter la solubilite de
ces sulfoproduits par I’addition de sels ammoniacaux d’aeides
sulfuriques facilement solubles, obtenu de I'huile de lin ou bien
de I'huile de pavot, n’ont pas reussi non plus.

J’ai analyse tous ces produits cites et sur cette base, je les
al compares aux preparations etalonnees; je me suis convaincu
que mes produits, inferieurs & ,lichtyol”, egalent d’autres pre-
parations etalonnees, ou bien leur sont superieurs.



64 S. Gebski

Pour connaitre la valeur therapeutique des produits obtenus
(un de chaque huile), il ont ete soumis & Vexamen clinique; le
resultat & ete favorable.

J‘exprime & Monsieur le Professeur Ingenieur ADAM KOSS
mes les plus sinceres remerciements pour les conseil precieux et

les indications quii a bien voulu me fournir durant Velabora-
tion de ce travail.
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TABLICA |
Procentowy sktad ,ichtyolu* wg. H. Beckurts'a i H. Frerichs'a

. Siarka . : Amo- Siar-

Nazwa preparati poio Ggima S o sarsk. NNk can o Popic
lchtyol 1, 56,84 1127 1515 265 7.105 302 6.25 0.074
f, Cordes, 2. 5586 1091 1451 2,71 6,749 298 598 007
Hermanni 3, 5598 11.055 150 2.69 6.865 3.02 6.19 0,07

et Co, 4, 5399 1074 145 266 6.63 2955 598 0.06
Hamburg 5. 5553 10.855 1511 254 6,804 2.95 6.23 0,05
pobrany z 6. 56.16 11.02 148 271 683 301 610 005
rézn. aptek 7. 56.16 1132 1465i 2.76 7.095 3.02 6.01 0.06

TABLICA 1
Procentowy sktad suchej pozostatosci preparatow tablicy |

Siarka Siarka Siarka Siarka Amoniak Siarczan
Nazwa preparatu ogblna  siarczan. sulfon.  siarczkéw. ogdlny amonu
lchtyol 19.83 287 466 1250 531 1101

1953 260 485 1208 533 1072
f. Cordes, Her- 1974 268 480 1226 543  11.06
i 1000 269 493 1228 547 1110
T e 1955 272 458 1224 531 1122
aptok 6 1962 264 482 1216 536 1089

- 2015 261 491 1263 538 10,77

TABLICA 1
Procentowa zawarto$¢ siarki organicznej w preparatach tablicy |

W rynkowych preparatach w suchej pozostatosci ich
Nazwa preparatu Siarka Siarka Siarka Siarka Siarka Siarka
sulfon. siarczk. org. (suma) sulfon. siarczk. org. (suma)
lchtyol 2.65 7105 9.755 466 1250  17.16

2.71 6.749  9.459 4.85 12.08 16.93
2.69 6,865  9.555 4.80 12.26 17.06
2.66 6.63 9.29 4.93 12.28 17.21

f. Cordes, Her-
minni et Co,,

Hamburg — po-
.- 2.54 6.804 9.344 4.58 12,24 16.82
2{32&’ zroznych 591 683 954 482 1216 1698

2.76 7,095  9.855 4.91 12.63 17.54

TABLICA v
Procentowy sktad preparatéw wzorcowych

P T c o . oo T X > . = -

S8 XS Xic X5 XN oxg Lcc 2

Wzorce Nazwa preparatu SN ®o 8T SE SE ESS S ‘.i’.g 5
S S S < =

"2 8 »n’° Hh3 0 <=8 wvweg g

Gru-) lehtyol f. Cordes, .
Pa 1i Hermanni et Co. . 56.21 11.23 143 331 649 320 592 024
Litol f Ciba . . 3898 6.05123 226 256 251 510 0.59

1 Thigenol f. Roche 3820 3.18 __ 091 227 0.66(Na) — 6.85
Gru- 1 Thiol f Riedel 17.68 2.080.046 0.734 1.30 044 0.19 0.82
pa 2 5 Tum enolf. Bayer,

Meister-Lucius . 27.25 143 — 032 111 017 slady 2.64
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TABLICA V

Procentowy sktad suchej pozostatosci preparatow wzorcowych

. Siarka . . . .

Wzorce  Nazwa preparatu  Seyis siwcra. Sl Slee Amensk i
| Ichtyol f Cordes,

Grupa | ! Hermanni et Co. 1998 254 589 1155 5,69 10.54

llitoit Ciba . . 1552 316 580 656 6.44 13.08

Thigenol f. Roche 833 — 239 594 173(Na) —

Grupa 2 Thiol f, Riedel . 11.75 026 414 7.35 249 1.07
P Tumenol f. Bayer-

Meister Lucius . 5.25 117 4.08 0.62 Slady

TABLICA VI

Procentowa zawarto$¢ siarki organicznej w preparatach wzorcowych oraz
w ich suchej pozostatosci

W preparatach rynkéw. W ich suchej pozostatosci

Wzorce Nazwa preparatu Siarka  Siarka Siarka Siarka  Siarka Siarka
sulfon. siarczk. org.(suma) sulfon. siarczk. org. (suma)

1 lchtyol f. Cordes,
Grupa 1 Hermanni et Co, 3.31 6.49 9.80 5.89 1155 17.44
1 Litol f. Ciba . . 226 256 482 580 656 12.36

1 Thigenol f. Roche 0.91 2.27 3.18 239 594 8.33
Grupa {( Thiol f. Riedel 0,734 130 2034 414 735 11.49

Tumenol f. Bayer,
1 Meister Lucius . 0.32 1,11 1.43 117 4.08 5.25

TABLICA VIl
Niektore witasnosci fizyczne i chefniczne olejow wyjsciowych (surowcow)

420 Liczbajodowamet, Hibel'a %

Nazwa surowca . | i P
lraz 2-giraz Srednio Siarki

Olej Iniany . v, 0.9347 184.94 184,70 184.82

Ole] MaKoOW Y i, 0,9371 133.50 133.04 13327 —
Olej zywiczny (dest. 200—238°) 1.0175 54.89 54.23 54,56 Slady
Ole] AZOW Y oo, 0.8739 28.33 28.06 28.20 0.52

Olej neutralny dest. 200—230° 0.9310 61.51 61.85 61.68 0.46
dest. 230—250° 0.9524 51 87 51.89 51.88 0.16
dest. 250-280° 0.9775 43.40 43.07 4323 054
Olej antracenowy ..., 36.81 36.40 36.60 031
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TABLICA VI

Wyniki siarkowania olejow wyjsciowych (surowcow)

wzigto llos¢ %S
Nazwa Nr otrzyma- w otrzy- U .
oleju siarkowanego " oleju siarki  nego manych wagt
g g  produktu produkt.
1 120 20 135 10.74
o 2 100 20 115 11.92
Olej Iniany * 3 8 20 produkt, nie-
jednol.kaucz.
4 800 160 700 1111 cze$¢ wyprys-
_ pro 86 14 11.41 neta
Olej makowy Y2 300 50 320 11.52
3 360 72 400 14.38
1 120 20 80 5.86
3 60 10 — 3.73
4 1000 166 1080 5.99
]l . % 1 120 20 120 5.95
Ole) gazowy . . . . 2 120 20 72 3.36
13 1200 200 1260 6,24
Olej neutralny: i i1 12 20 110 712
dest. 200—230° < 2 120 20 4.94
13 60 10 37 8.54
R 1 120 20 115 7.26
. 230—250° 1 2 120 20 — 424
13 60 10 — 4.49
5 1 120 20 115 6.15
. 250280 ) 2 120 20 3.45
13 60 10 — 3.62
Olej neutral, oczyszcz, 4 1200 200 1100 7.24
11 120 20 110 4,33
Olej antracenowy . . ) 2 120 20 — 2,72
§ 3 60 10 — 6.06
4 500 85 500 4.37
TABLICA IXa
Rozpuszczalno$é olejow wyjsciowych (surowcow)
Nazwa Nazwa rozpuszczalnika
ol. czystego aceton a|k°h9°5|.. eyl penzen benzyna  chloroform  eter etyl.
Olej zywiczny  1:3rozp.roztw. 1:6 rozpusz. rozp. zupet. rozp.zupet. rozp.zupet. rozp.zupet.
opaliz. roztw. opal,
Olej gazowy 1:20 rozp. sie jakw aceton.
ok.70-80%

Olej neutralny

Ol. antracendw.

1:2 fatwo rozp.

rozp. zupet.

1:2 tatwo rozp.
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TABLICA I1X-b

Rozpuszczalno$é olejow siarkowanych

. Nazw a rozpuszczalnika
Nazwa oleju

czystego

alkohol etyl.
aceton 05"

benzen benzyna chloroform  eter etyl.

Ol. zywiczny  rozp. zupetna 1:1 daje 2war- rozp. zupet. rozp. zupet. rozp. zupet. rozp. zupet.
stwy, alkoh.
jasn. metna
Ol. gazowy 1 1:1daje 2war- l:1daje 2war-
stwy, aceto-  stwy alkoh.
nowa jasn. zabarw.
Ol. neutralny 1 rozp. zupetna rozp. zupetna - «

Ol. antracen. 1

TABLICA X

tugowanie siarkow. ol. zywiczn. i gazowego acetonem wzgl. alkoholem 95°

Po tugowaniu acetonem  Po tugowaniu alkoholem

Nazwa Z@vv_ar- ~ Wzigto otrzymano oleju: otrzymano oleju:
oleju siarkow, 550 I race o zpese | ro | orpene
9 9 g
Zywiczny N. 1 5.86 5 — w— — — 25241 2 701
Gazowy N. 1 5.95 10 25 462 6 669 — — —
Gazowy N. 1 5.95 5 — - = 1 460 3 6.39

TABLICA Xl

Procentowy skiad suchej pozostatosci produktow ostatecznych, otrzymanych
przy prébach wstepnych, udatnych

siarka  siarka  siarka  siarka amoniak siarczan

Nazwa o |Eju ogdlna siarczan sulfon. siarczk. ogélny amonu

Olej Iniany . 1257 022 117 1118 085 0.92
makowy 1441 019 060 13,62 052 0.80

14.11 0.08 1.07 129 066 0,35

1398 021 026 1351 036 0.86

zywtczny 1069 010 126 933 0.77 041
gazowy , 1145 014 051 1080 043 0.61

Olej neutralny:
dest. 200—230° 1538 545 124 869 6.44 2245
, 230—250° 1540 421 045 1074 471 17.37
-, 250—280° 1541 409 162 970 520 16.86
Olej antracen. . , 1474 315 235 924 460 13.00

, antracen, . . 1355 255 118 9.82 334 1052
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TABLICA XIll

Procentowy sktad produktow ostatecznych, otrzymanych przy doswiadczeniach
gtéwnych, udatnych

Nazwa Nr. Sucha  giapka  Siarka  giarka  Siarka  AMO-  Sjarczan

pro- pozosta- gg4lna  Si sulfon. siarczk. ~Nia amonu
0gdlny

Z\W3 ar- Popiot
ol, wyjsciow. i tosé czan.

01. zywiczny 1 2375 321 057 118 1.46 124 237 0.63
" n 2 3698 462 — 312 150 1.66 slady 0,09
01. gazowy 1 3337 448 034 186 2,28 135 140 131

2 39.68 5.38 0.98 199 241 210 404 125
- M 3 3870 514 039 196 2.79 205 152 0.98
01. neutralny 1 4420 682 0075 312 3625 174 031 137

2 4407 720 117 263 340 264 484 0.99
u n 3 7213 1088 0.11 8.32 245 455 045 0.04
01.antracen6w. 1 444 568 0.075 3.05 2555 170 031 173
n " 2 4257 618 121 259 2,38 2.67 500 1.36

3 7401 10.97 0.12 9.17 1.68 501 049 0,05

TABLICA XIl
Procentowy sktad suchej pozostato$ci produktow ostatecznych, otrzymanych

przy doswiadcz, gtéwnych, udatnych

Nazwa Nr. Siarka Siarka Siarka| Siarka Amoniak Siarczan

oleju wyjsciow. guk- og6lna siarczan. sulfon., siarczk,  ogdlny amonu

Ol. zywiczny 1 1351 2.40 497 6.14 5.22 9.98
" t 2 1249 — 8.44 4.05 4.48
01. gazowy 1 1343 1.02 5571 6.84 3.92 4.19
. i 2 13.56 2.47 5.02j 6.07 5.29 10.18
n n 3 13.28 101 5.06 721 5.30 3.93
Ol. neutralny 1 1543 0.17 7.06 8.20 3.93 0.70
" n 2 1634 2.65 597: 7.72 5.99 10.84
3 15.08 0.15 11.53 3.40 6.31 0.62
Ol. antracenéw. 1 1279 0.17 6.87 5.75 3.82 0.70
n n 2 1452 2.85 6.08 5.59 6.37 11.74
n 1 3 1482 0.16 12.39 2.27 6.76 0.66
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TABLICA XIV

Procentowa zawarto$¢ siarki organicznej w produktach ostatecznych, otrzy-
manych przy doswiadcz, gtéwnych, udatnych

produktach gotowych W ich suchej pozostatosci

Nazwa r.

i dukt. siark iark iark Siarka  Siark Siark
O|EJU wyjsciowego  Procy ! ::ﬁ;og ssila?:czfll(. orgs.la(rsufrlna) sd?fror?. si:;?crzli. org.la(rsu?na)
Olej zywiczny . 1 118 146 2.64 497 6.14 1111

* u 2 312 150 4.62 844 4.05 12.49
Olej gazowy 1 186 2.28 414 557 6.84 12.41
n 2 199 241 4.40 5.02 6.07 11.09

. 3 196 2.79 4.75 506 7.21 12.27

Olej neutralny . 1 312 3.625 6.745 7.06 8.20 15.26
n . 2 2.63 3.40 6.03 597 7.72 13.69

- n tox 3 832 245 10.77 11.53 3.40 14.93
Olej antracenowy. 1 3.05 2.555 5,605 6.87 5.75 12.62
n . 2 259 238 4.97 6.08 5.59 11.67

" 3 9.17 1.68 10.85 1239 227 14.66



IX. OPIS PRODUKCJI IVSKALI FABRYCZNEJ | SCHEMAT
APARATURY.

Przy opisie produkcji i opracowywaniu schematu aparatury
opieratem sie przedewszystkiem na wynikach dos$wiadczen
udatnych z olejem neutralnym, ktéry dostarczyt mi najcenniej-
szego produktu.

Produkcje i aparature podzielitem na nastepujace dziaty:

I. zapasy surowcow,
Il.  oczyszczanie oleju,
Il. siarkowanie oleju,
IV. sulfonowanie oleju i otrzymywanie produktu ostatecz-
nego.

Wymiary aparatéw sg przeznaczone do przerobu mniej wiecej
800 kg wyjsciowego oleju w ciggu 8 godzin pracy, nalezy jednak
.zaznaczyé, ze dziat 11'i Il przy tej samej aparaturze moze praco-
wacé intensywniej. Oczywiscie cyfry, podane nizej przy opisie
produkcji, nalezy uwaza¢ za orjentacyjne; mozna je ustali¢ do-
piero po catkowitem opanowaniu proceséw produkcji w skali
fabrycznej.

OPIS PRODUKCIJLI.

. Zapasy surowcoOw.

Zapasy te normalnie zaleza od zamoznosci przedsiebiorstwa
i od popytu na otrzymywany produkt.

W danym wypadku przyjmuje dwutygodniowy zapas Surow-
cow i materjatdbw pomocniczych, jako minimalny, gwarantuja-
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cy normalng prace w przedsiebiorstwie. Przy takiem zatoze-
niu fabryka winna posiada¢ nastepujace ilosci podstawowych
surowcow:

oleju neutralnego ok. 12000 kg
wodorotlenku sodowego ok. 350 kg
siarki ok. 1000 kg
kw. siarkowego stez. ok. 15000 kg.

II. Oczyszczanie oleju.

Jak juz wspomniatem, do catodziennej produkcji bierze sie

wyjsciowego oleju 800 kg
7 tego po l-ej destylacji otrzymuje sie destylatu ok. 720 kg
a po wymrozeniu naftalenu i odcedzeniu go 640 kg
po usunieciu kwaséw i zasad 550 kg
po li-ej destylacji oczyszczonego oleju pozostaje ok. 510 kg.

Do usuwania kwasow i fenoléw uzywa sie 9%-wy roztwor tu-
gu sodowego; roztworu tego idzie ok. 3% w stosunku do wagi
oleju, t. j. ok. 24 kg dziennie; do usuwania zasad stosuje sie
15%-wy kwas siarkowy w ilosci ok. 4% do wagi oleju, t. j. oko-
to 32 kg dziennie; roztwor tugu i kwas dodaje sie w 3 — 4 por-
cjach, przyczem po oczyszczeniu tugiem olej nalezy przemyé
kilkakrotnie wodg do usuniecia resztek tugu.

Ill. Siarkowanie oleju

Oczyszczonego oleju bierze sie ok. 500 kg.
siarki ok. 60 kg
po siarkowaniu, ochtodzeniu i przecedzeniu otrzymu-

je sie poOtproduktu ok. 520 kg

IV. Sulfonowanie oleju i otrzymywanie
ostatecznego produktu.

Do sulfonowania bierze sie ok. 500 kg
oleju siarkowanego, w czterech porcjach, kazda po 125 kg
kw. siarkowego stez. ok. 1000 kg
rowniez w czterech porcjach kazda po 250 kg

czyli stosunek oleju do kwasu wynosi 1 : 2.
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Po wysoleniu na zimno i przemyciu, rozpuszcza sie kazdg
porcje oddzielnie w amoniaku, przygotowuje roztwor wodny,
zawierajacy mniej wiecej 30% sulfoproduktu i poddaje go djali-
zie; djalizowane roztwory miesza sie i zageszcza pod zmniej-
szonem ci$nieniem; zageszczone produkty spuszcza sie do od-
powiedniej kadzi i nastawia je przez dodatek wody i siarczanu
amonu, aby skiad ostatecznego produktu byt mniej wiecej sta-
le jednakowy. Talk nastawiony produkt spuszcza sie do kadzi,
w ktorych sie go przechowuje.

Z 500 kg siarkowanego oleju, poddanego sulfonowaniu, winno
sie o/trzymac ok. 500 kg gotowego produktu.

Na rynek nalezy wypuszczaé produkt w dobrze zamknietych
blaszankach, zabezpieczajacych go od wysychania.



OPIS APARATURY.

Aparature dostosowatem do przerobu 800 kg oleju neutralne-
go w 8 godzin; jest ona zestawiona i ponumerowana wg. kolejno-
$ci produkciji.

. Zapasy surowcow.

1 magazyn betonowp na surowy olej, o pojemnosci 15 ton,

2, 3murowane skiady na siarke i NaOH kawatkowy (w becz-
kach),

4 zbiornik na stez. kw. siarkowy, z blachy otowianej, obmuro-
wany, pojemnosci 15 ton.

II. Oczyszczanie oleju.

5 5-a — 8, 8-a dwie réwnolegte instalacje do destylacji su-
rowego oleju, pod cisnieniem zwyktem lub zmniejszonem, a mia-
nowicie:

5, 5-a kotty destylacyjne zeliwne, o pojemnosci 1 m3 opalane
bezposrednio weglem lub koksem, zabezpieczone sklepieniem
sarowem,

6, 6-a chtodnice zelazne, studzone woda,

7, 7-a deflegmatory, mate cylindry zelazne do odbierania
pierwszych porcyj destylatu, zawierajgcego zwykle nieco wody,

8, 8-a zbiorniki zelazne o pojemno$¢ 1 m3 do zbierania przede-
stylowanego oleju,

9 zbiornik zelazny, wyotowiony, ze spustem u dotu, 0 po-
dwojnych Sciankach, z mieszadtem, o pojemnosci 3,5 m3 ogrze-
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wany parg, stuzacy do oczyszczania przedestylowanego oleju
od kwaséw (fenoléw) i zasad,

10 zbiornik zelazny, emaljowany, do roztworu NaOH, poje-
mnosci 0,1 m3,

11 zbiornik jak 10, wyotowiony, do kw. siarkowego,

12 chtodnik zelazny, do wymrazania naftalenu z oleju, ptaski,
0 pojemnosci 2 m", z rurami do oziebionej solanki,

13 mata filtroprasa zelazna,

14 zbiornik zelazny na olej, Sciekajacy z filtroprasy, o poje-
mnosci 1 m",

15—18 instalacja do destylacji oleju, pozbawionego naftale-
nu i innych zanieczyszczen, jak pod 5, 6, 7, 8,

19 zbiornik zelazny na olej oczyszczony, o pojemnosci 5 m3

Ill. Siarkowanie oleju.

20 kociot zeliwny do siarkowania oleju, o podwojnych Scian-
kach, ze spustem u dotu, z mieszadlem, o pojemnosci 1 m:,
ogrzewany przegrzang para,

21 chiodnica zelazna, w ktorej skraplajg sie pary nizej wrza-
cych skiadnikéw oleju,

22 pochtaniacz zelazny, emaljowany, o pojemnosci 0,1 m3na
roztwér NaOH, ktory pochtania HZ, wydzielajacy sie podczas
siarkowania oleju i przechodzacy przez chtodnice 21,

23 chtodnik zelazny, jak pod 12, o pojemnosci 1 m3 do stu-
dzenia oleju i wymrazania zen ewent. nadmiaru siarki,

24 filtroprasa, jak pod 13,

25 przesytacz zeliwny, jednocze$nie miernik, o pojemnosci
0,25 m3

26 zbiornik zelazny, o pojemnosci 3,5 m3 na olej siarkowany.

IV. Sulfonowanie oleju iotrzymywanie osta-
tecznego produktu.

27—30 instalacja do sulfonowania siarkowanego oleju, a mia-
nowicie:

27 jak pod 20, wyotowiony, stuzy do sulfonowania oleju,

28 jak pod 21,

29 jak pod 22, stuzy do pochtaniania SO2 wydzielajgcego sie
podczas sulfonowania i przechodzacego przez chtodnice 28,
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30 zbiornik, jak pod 10, 11, o pojemnosci 0,25 m* na stez. kw.
siarkowy,

31 kadZz drewniana wytozona blachg otowiang, ze spustem
u dotu, pojemnosci 1 m3 na kétkach, do wysalania otrzymanych
sulfoproduktow,

32 kadz drewniana, szczelna, z przykrywa, o pojemnosci 1 m3
do rozpuszczania sulfoproduktow w amoniaku,

33 djalizator kamionkowy 2X2X0,5 m,

34 kadZz drewniana, wytozona blachg otowiang, o pojemno-
§ci 3 m3 do zbierania w niej przedjalizowanego roztworu sulfo-
produktow,

35—38 instalacja do zageszczania pod zmniejszonem cisnie-
niem roztworu zdjalizowanego, a mianowicie:

35 kociot miedziany z ptaszczem, wewnatrz cynowany, z dol-
nym spustem, o pojemnosci 1 mi, ogrzewany parg, do zagesz-
czania roztworu sulfoproduktu pod zmniejszonem cisnieniem,

36 chtodnica, jak pod 6,

37 deflegmator, jak pod 7,

38 zbiornik zelazny na odpedzong wode, ze spustem, 0 po-
jemnosci 1 m3

39 kadz drewniana, szczelna, o pojemnosci 5 m3 ze spustem,
z mieszadtem drewnianem i wezownicg zelazng do ewent. ogrze-
wania produktu ostatecznego podczas jego ,nastawiania",

40, 41 kadzie drewniane, szczelne, ze spustem, 0 pojemnosci
5 m3kazda, do przechowywania zapasu gotowego produktu.

Na schemacie poszczeg6lne cztony aparatury sg odpowiednio
potgczone ze sobg rurami, doprowadzajgcemi olej, kwas lub roz-
twor tugu, wzglednie przez ktére przechodza produkty przej-
Sciowe. Rury, przez ktdre przeptywa kwas siarkowy sg otowia-
ne, zawory w nich kamionkowe. Natomiast dla jasno$ci obrazu
nie zaznaczytem na schemacie rur, doprowadzajgcych sprezone
powietrze, pare, wode i solanke.

Ponad to wytwdrnia posiada nastepujace urzadzenia pomoc-
nicze:

1. kottownie z dwoma kottami systemu lancashir,

2. maszyne parowg i elektrownie,

3. oddziat pomp do przesytania cieczy przy pomocy sprezo-

nego powietrza,
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4. chlodnie do wyrobu lodu i ozigbionej solanki,

5. instalacje do otrzymywania wodnego roztworu amoniaku
z ciektego NH:.

Panu Profesorowi Inz. ADAMOWI KOSSOW!I sktadam ser-
deczne podzigkowanie za Jego cenne rady i wskazéwki przy wy-
konywaniu niniejszej pracy.


















