











ANGSH
1933

MYS
CHEMICZNY

ORGAN CHEMICZNEGO INSTYTUTU BADAWCZEGO
I POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGQC

ROCZNIK 17
; ORAZ
WIADOMOSCI PRZEM YSLU
CHEMICZNEGO

ORGAN ZWIAZKU PRZEMYSLU CHEMICZNEGO
RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ

ROCZNIK 8

TRESC:

W. SWIETOSLAWSKI, M. CHORA2Y i B.ROGA
Z badan nad poprawa jakosci koksu gérno-
flaglete s VIr s onh oot o N i

B. KAMIENSKI § K. KARCZEWSKE: O Hotacii -
Dr. Epwary ERDHEIM: Metoda szybkiegs ozna-

czania kwasu siarkowego obok ' siarczanu
zelazowegdo § glinowedo . . . . . . . .

Ze Zwigzku Iniynieréw Chemikéw Rzeczypo«
spolitej Polskiej . . . . ( . .
Pracownia { Szkold /. ~. oo e s
Ksiazki i czasopisma nadestane do Reda.kcu
‘Wiadomo$ci biezace

SOMMAIRE:

W.SWIETOSEAWSKI, M. CHORAZY iB.ROGA
Etudes sur l'amélioration de la Qualzté du
coke de la Haute Silésie VI + .

B. KAMIENSKI i K. KARCZEWSKI: Sur la flo-

AT B g e R N e

Dr. EDOUARD ERDHEIM Méthode de déterminer
vite l'acide sulfuriqué en présence du sul-
fate de fer et daluminium . . . . . .

Assiociation des Ingénieurs Chimistes de la Ré-
publique Polonaise . . . , . . . a2

Laboratoire et enseignement . . . . .. .
Livres et journaux envoyés & la rédaction . .
Nouvelles du jour. . . . . ... ... AR



PRZEMYSL CHEMICZNY

INDUSTRIE CHIMIQUE

ORGAN CHEMICZNEGO INSTYTUTU- _ OR‘G.ANE DE L'INSTITUT DES RECHER-
BADAWCZEGO W WARSZAWIE I POL- CHES CHIMIQUES A VARSOVIE. ET
SKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE POLOGNE

S = PRZEMYSL CHEMICZNY
ADRES: - WARSZAWA 2t
Zoliborz, ul. Lacznosci

KONTO CZEKOWE

TELEFON: 11-99-76 P. K. O. 149581

WARUNKI PRENUMERATY , PRZEMYSEU CHEMICZNEGO" WRAZ Z .,WIADOMOSCIAMI PRZEM. CHEM."
g W KRAJU I ZAGRANICA:

ABONNEMENTS:
ROZNIE s Lov oo e s R P s e el ) S 'UN AN
POERQCZENIE S 35 sl ol v ey ) e et T Ay ~ . B MoIs
KEWABRTALNIE = -, . .2 o 1[0 BT rete S R T D 3 MOIs
Zmiana adresu w ciagu roku . . . . o, 50 gr.

| POLSKIE ZAKLADY | OLA FABRYK CHEMICZNYCH

FREEMYSEU CYNKOWEGD

Spétka Akcyjna w BEDZINIE

podaja niniejszem do wiadomoSci, Ze ‘rozpo-
czely normalng produkcje

CHLORKU CYNKU

ZnCl; w plynie w kazdej
koncentracji. Dostawa
wcysternach i balonach.

PRODUKUJEMY:.

Z ZELIWA ELUGO-KEWASO- I OGNIO-
ODPORNEGO AUTOKLAWY, NITRA-

CHLORKU : CYNKU TORY, REDUKTORY, PRZETEOCZKI,
Ni} RETORTY, MISY, GNIOTOWNIKI,
1 PRASY FILTRACYJNE, KOCIOLKI

1. g e LABORATORYJNE, KOCIOEKI LA-
szt!;(éié ;Iolz,riﬁii};!(;{gg%}_ BORATORY.JNE EﬁALJ OWANEIT.P.

Dostawa w bebnach Ze-

laznych  obolowionych. ST. WEIGT i S-ka

t0DZ, SENATORSKA 22

Wzory i oferty wysylamy na PRZEDSTAWICIEL INZ JOZEF ZYBERT
zadanie odwrotnie. WARSZAWA, MONIUSZKI 2-a




PRZEMYSY, CHEMICZNY

ORGAN CHEMICZNEGO INSTYTUTU BADAWCZEGO
I POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO

WYDAWANY Z ZASILKIEM WYDZIALU NAUKI MINISTERSTWA
WYZNAN RELIGIJNYCH I OSWIECENIA PUBLICZNEGO

BIBLI NTT W%

Y I \s 8 1

REDAKTOR Instviutéw C\ eariorn
PROFESOR Dr. KAZIMIERZ KLINCU_;;'_"_ s /\/ _

N

We Vv i \

SEKRETARZ REDAKCJI
Dr. LECH SUCHOWIAK

ROCZNIK 17
ZA ROK 1933

A
« BBLIOTEKA
GLOWNA *

T
+
Loy 0

WARSZAWA 1934

NAKLADEM ,CHEMICZNEGO INSTYTUTU BADAWCZEGO” W WARSZAWIE
DRUKARNIA TECHNICZNA, SPOLKA AKCYJNA W WARSZAWIE, UL. CZACKIEGO 3/5






A USS |

SPIS RZECZOWY

APARATURA

Nowa laboratoryjna kolumna
dystylacyjna. auto-ref. Gro-
chowski Mieczystaw .

O aparaturze do Scistych badan
przewodnictwa elektrolityez-
nego w atmosferze pozbawio-
nej sladow wody, dwutlenku
wn:gla i dmonml\u a. ref. Mi-

} Lgenjusz
nrzebieg wybuchu
nicirchen. ref. Jan
(i s R )

Wiskozymety Steinera. ref. Dr.
[ frdheim .

EMJA OGOLNA
MIZYKALNA.

Ao reake ) syntezy amonja-
ako funkeja ci$nienia i
ry. (Przyczynki do

urji Lechnicznej syntezy
‘). Inz. Kowalezyk

badania
nasyconych. a.
doaer Donat.,
vonie zasadnicze dla
ow aoref. Jablezynski K.
paddytywnosci refrakeyj ato-
hC, N, i 0. a. ref.
Wwicz Kazimierz.
Lopijnosei zwiazkow
micznych i ich miesza-
nin ref. Rabeh T. I
(ie kondensacji me-
i CH, w polu cichych
Wyl an  elektryeznych.
a. ref. Tolloczko Slanistaw
O przewodniclwie elektrycznem
i lepkosei wodnych roztwo-
row chlorowodoru, bromo-
wodoru i jodowodoru. a. ref.
Wazewski Dominik, .
O zastosowaniach mikroflures-
cencji. a. ref. Stobiecki T.
Przyezynek do metodyki ozna-
czania wspolezynnikow dy-

IWoczesne

rEworow

199, 2

137

153

150

141

167

fuzji. a. ref. Plesniewicz Sta-
nistaw.

Wspolzaleznosé katallt.yczna a.
ref. Wyczatkowska W.

Atomistyka.

Badania nad wystepowaniem
potasu w substancjach po-

chodzenia organicznego. a..

ref. Tursha Eligja.

Badania nad zdolnoscia joniza-
cyjng zwigzkow szeregu pier-
wiastkow lzejszych. a. ref.
Dorabialska A. .

Rola substancy] (llpolarnych W
tWOr‘{Eluu napu-(, elektrycz-
ﬂ}ch w przyrodzie.,a. ref.
Kamienski. B.

Srednice jonow a napiecia elok-
tryezne i powierzchniowe w

przyrodzie. a. ref. Ka-

mienski. B. SR
W sprawie istnienia efektow

eieplnyeh, wydzielanych

przez pewne substancje nie-
promieniotworcze i minera-
ty ziem rzadkich. a. ref.
Swielostawski W., Salcewicz
J., Usakiewicz .J., Zlolowslki
I. i Zmaczynski Z.

Zastosowanie kalorymetru ete-
rowego do pomiaru ciepla
promieniowania stabych sub-
stancyj radjoaktywnych. a
ref. Dorabialska A. i Kasper-
kiewicz K. . e

Z badan nad promieniotwor-
czoscig potasu. a. ref. Dora-
bialska A. .

Dyspersoidy.

Aktywnosé kapilarna a akbyw-
noé&é drobin niezdysocjowa-
nyeh. a. ref. Skqpski A., Ber-
hang B. i Majewicz T.

Badania szybkosci koagulacji
przy pomocy fotoogniwa,. a.
ref. Szper J. i Uzdanska S.

. 156

173

132

283

. 283

165

132

158

167

Nowy latwy sposob wyznacza-
nia powierzchni czynnej we-
gli chtonnych. Meyer Lothar.
TEfaMa e

0] g‘udch kolmdalnych Kmu—
se A. y

Wplyw stqzcnn na predkobc
opadania zawiesin. a. ref.
Piechowicz Tadeusz 3

Znaczenie napieé elektrycznych
na granicy faz w przyrodzie.
a. ref. Kamienski. B.

Fotochemja.

Fotoprzewodnictwo krysztalow
karborundu. a. ref. Kamiern-
ski B.. 5

Mechanizm futouhemnmpj po-

limeryzacji acetylenu. a. ref.

Kemula W. i Mrazek Sl

mechanizmie foto-kondensa-

cji etanu C,Hg w ultrafiole-

cie lampy kwarcowej. a. ref.

Tolloczleo Stanistaw

O mechaniznie kondensacji me-
tanu CH, w polu cichych

(0]

wyladowan elektrycznych. a.

ref. Tolloczlo Stanistaw.
O zastosowaniach mikroflures-
cencji. a. ref. Slobiecki T.
Wplyw stezenia barwikéw na
;s efekt Weigerta”. a. re,f.
Kemula W. -
7Z badan nad refrakcja siarcz-
kow kwasowych bypu ben-
zoilu. a. ref. _\-hg(‘:yriski Ma-
ciej. ‘
Zjawiska ln[m-lcktau zne kr}%z-
tatow karborundu. a. ref.
Kamienski. B.

Elektrochemja.

Elektroliza roztworow chlorkow
metali w glicerynie. a. ref.
Szper J. et

O elektrodzie WD(IOIOWC] tlor':h
kowej stuzacej do oznacza-
nia wykladnika wodorowe-

. 282

144

146

168

167

163

146

167



IV

go. a. ref. Hermanowicz Wi-
G I A oA

Ogniwa stezeniowe w rozlwo-

rach alkoholu etylowego i

propylowego. a. ref. Drewski

TIG TN b e S SR

pewnych regularnosciach w

dziedzinie przewodnictwa

elektrolitow. a. ref. Htasho

O przewodnictwie elektrolitycz-
nem rozeienczonych wod-
nych roztworow chlorkow
litu, sodu i potasu. a. ref.
Basinska Halina. "

O przewodnictwie eleklrycznem
i lepkosci wodnych rozlwo-
row chlorowodoru, bromo-
wodoru i jodowodoru. a. ref.
Wazewski Dominilk. .

O przewodnictwie kwasow chlo-
rowcowodorowyeh w anili-
nie i pirydynie. a. ref. Hias-
ko M. i Michalski E.

O przewodnictwie wodorotlen-
kow rubidu, wapnia, stron-
tu i baru oraz wodorotlenku
talowego. a. ref. Hlasko M.
i Salil-Goldbergowa A.

O wplywie struktury fizycznej
elektrody na jej polaryzajce
elektrolityezng. a. ref. Sar-
nowski M. i Trzebialowski

zjawisku dodatkowego na-
piecia, wystepujacem pod-
czas elektrolityeznego wy-
dzielania metali. a. ref. Zlo-
towski Ignacy. S

Oznaczenie stalej dieleklrycz-
nej eteru etylowego i czle-
rochlorku wegla zapomocy
trzech rodzajow aparalur,
a, ref. Kalinowski Kazimierz,

Py mieszanin dwoch syslemow
buforujacych. a. ref. Skap-
ski A., Kleinmanowna M.
e Machalskails s 0 S os s o

Polarograficzna elektroanaliza
wodnyech roztworow soli be-
rylu oraz ich mieszanin z in-
nemi solami. a. ref. Kemula
W. i Michalski M.

Pomiary pordéwnawecze polen-
cjalu  elektrokinetycznego
kataforezy i elektroosmozy
w proszku Kwarcowym. a.
ref. St. Glizelli i W. Zala-
chowski. .

Przewodnictwo roztworow soli
w bezwodnej glicerynie. a

1

1

1

1

1

1

i)

37

33

38

38

38

74

46

ref. Szper J. i Gajewski Z. 167
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Przyezynki do teorji ,,nadna-
piecia” wodoru. a. ref. Zio-
towski Ignacy.

Teorje calkowitej jonizacji elek-
trolitow mocnych w swietle
badan doswiadezalnych. a.
ref. Hlasko M.

Wiasnoéei elektrody Kulery-
Heyrowskiego. a. ref. Ke-
mula W., Michalski M., We-
clewska M. i Wenigerowna
(B sy A

7Z badan nad elektrolityczng re-
dukeja kwasu nadrenowego.
a. ref. Jeiowska B.

Zatruwanie elektrody platyno-
wej przez siarkowodor. a.
ref. Jablezyniska H.

Zastosowanie polarografu Hey-
rowsky'ego i Shikata'y do
badania polaryzacji katodo-
wej elektrod z metali stalych
a. ref. Zlotowski Ignacy.

Kalorymetrja.

Kalorymetr lodowy, przystoso-
wany do badania bardzo ma-
tych efektow cieplnych. a.
ref. Swielostawski W., Sal-
cewicz J., Usakiewicz J., Zlo-
towski I. i Zmaczynski A.

O nowych modyfikacjach bom-
by kalorymetrycznej. a. ref.
Kling K. i Pfanhauser .J.

O nowych ulepszeniach Kalory-
melru adjabatyeznego. a.
ref. Swieloslawski W,

Pomiary ciepla fermentacji al-
koholowej zapomocq mikro-
kalorymetru adjabatyezne-
go. a. ref. Barloszewiczowna

Porownanie pomiarow ciepla
spalania cieczy indywidual-
nych i mieszanek w kalory-
metrze Junkersa i bombie
kalorymelrycznej. a. ref.
Krzyzkiewicz Jan.

Wplyw warunkow pomiarowych
na wartosé opalowa gazow.
a. ref. Ocheduszko Stanistamw.

Wyniki badan, przeprowadzo-
nych zapomoca kaloryme-
tru lodowego. a. ref. Swie-
lostawski W., Salcewicz .J.,
Usakiewicz .J., Zlolowski I.
i Zmaczynski A. .

7 badan termochemicznych nad
zwigzkami dwuazowemi. a.
ref. Wojciechowski M..

174

138

146

143

141

173

165

147

165

155

165

172
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Ebuljometrja.

Badania nad zmiang stezen
azeotropowych ukladu eta-
nol-benzen-woda, w zalez-
nosci od ecisnienia. a. ref.
Swiclostawski W. i Karpin-
SREEB Al e e

Badanie nad stopniem ezystosei
benzenu i nad jego odwod-

nieniem zapomoca desty-
lacji azeotropowej. a. ref.
ETaalcipInicz, o s e et

0O hezwodnym etanolu wysokiej
czystosei. a. ref. Usakiewicz

Obnizenie temperatur wrzenia
roztworow w ukladach troj-
sktadnikowych. a. ref. Cent-
nerszwer M. i Haak A.

Z badan nad ofrzymywaniem
substancyj cieklych w stanie
bardzo ezystym. a. ref. Swie-
toslawski W. .

Z badan nad przebiegiem desty-
lacji mieszaniny azeotropow.
a. ref. Swielostawski W.

. Z badan nad stopniem czystosci

substancyj ciekltych za po-
mocy ebuljoskopu wielodzia-
lowego W. Swictostawskie-
go. a. ref. Zmaczynski Al

Kinetyka.

Analiza termiczna niektorych
ukladow trojskladnikowych
rwiazkow organicznych, a.
ref. Hrynakowski K. i Ada-
manis I. :

Analiza termiczna ukladow dwu
skladnikowych  zawierajg-
cych pewne azotany orga-
niczne. a. ref. Urbanski Ta-
Aelsz: il T ihay whid A s

Analiza termiczna ukladow dwu-
skladnikowyeh zlozonych z
sulfonalu, siarki i niektorych -
cial organicznyech. a. ref.’
Hrynakowski K. i Adama-
nis . Seomied

Badania kinetyezne nad rozkla-
dem pojedynczych kryszta-
low weglanu wapnia. a. ref.
Bretsznajder. St.. . « &

Badania nad kinetyks rozkiadu
amonjaku na drucie zelaz-
nym. a. ref. Opatowski E.

Dalsze studja nad szybkosecia
wypalania wapniakow. a.
ref. Smolenski K.

Die Losungsgleichgewichte
der Systeme der Salze

166

170

170

129

164

165

174

141

1€

140
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128

155

160



(1933) 18
ozeanischer Salzablagerun-
gen. D'Ans. rec. Dr. L. 253,

Dysocjacja nadtlenku cezu. a.
ref. Blumenthal Mieczyslaw.

Dysocjaeja termiczna azolynow
i azotanow wapniowcow. a.
ref. Ceninerszwer M. i Pie-
keielny W.

Dysocjacja termiczna 1].]!‘|L|L‘l]—
kow rubidu. a. ref. Blumen-
thal Mieczylsaw, s

Kinetyka rozkladu tlenku azo-
tu na platynie. a. ref. Per-
linski J. e

O przebiegu reakeji w ukladach
niejednorodnyech Lypu
A stale + Bgaz = Cstale a.
ref. J. Zawadzki.. 4

O szybkosei rozpuszcezania sie
cyny i miedzi w wodnym
roztworze bromu i o re-
akejach sprzezonych w u-
kiadach niejednorodnveh. a
ref. Basinski Antoni.

O szybkosei rozpuszezania sie
glinu w roztworach alkalicz-
nych. Il. a. ref. Cenlnerszwer
M. i Heller W. ;

O teorjach szybkosci rozpusz-
czania sie czystych metali
i stopow a. ref. M. Centner-
Szwer. 5

O wplywie lemclow na qzvb-
kosé rozpuszezania sie mag-
Nezu w kw;m:lclz a. ref. Cenl-
nerszwer M. i Alabastrowna
E. g

Przyczynek do kinetyki reakeji
nadmanganianu potasu =z
kwasem szczawiowym W
roztworach kwasnych. a. ref.
Limanowski Wiadyslaw, .

“rzyezynek do poznania stalej
rownowagi estryfikaeji w fa-
zie gazowej. a. ref. Salewicz

- yezynek do teorji ukladow
niejednorodnyech typu Astale
t Bgaz= Cstate a. ref. Za-
wadzki Jozef.

Rownowaga termiczna w ukla-
dach dwuskladnikowych,
sktadajacych sie z acetanili-
du i niektorych cial orga-
nicznych. a. ref. Hrynalow-
ski K. i Adamanis F.

Rownowaga termiczna w ukla-
dach dwuskladnikowych,
ztozonych z rezorcyny i nie-
ktoryeh cial organicznych.
a. ref. Hrynakowski K. i
Adamanis I'.
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284

125

130

129

—
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139

140
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Rownowaga termiczna w ukla-
dach  dwuskladnikowych,
zlozonych z siarki, dwufe-
nyloaminy i niektorych eciat
organicznveh. a. ref. Hryna-
kowski K. i Adamanis F.

Sklad i dysoejacja nadilenku
talu. a. ref. Ceninerszwer M.
i Trebaczkiewicz T. .

Szybko$é rozpuszezania sie mag-
nezu w roztworach kwasow
nieorganicznych. a. ref. Ceni-
nerszwer M. i Krogulslki St

Szybkosé rozpuszezania sie mag-
nezu w roztworach kwasow
organicznych. a. ref. Ceni-
nerszwer M. i Heller W,

Szybkosé rozpuszezania sie mie-
dzi w solach miedziowych.
a. ref. Basinski Antoni.

SzybkoSé rozpuszezania si¢ so-
du i potasu w roztworach
benzenowych i toluenowych
alkoholi. a. ref. Szper .J.

Teorja Bronsteda w Kinelyce
chemicznej. a. ref. E.

Wplyw chlorku i rodanku sodo-
wego na szybkosé inwersji
cukru. a. ref. Skqpski A.
i Wol L. 3

Whplyw elektrolitow i mem Z-
nika na rozpuszczalnosé ben-
zenu w wodzie. a. ref. Skqp-
ski A. i Bednarczyl WL

Z termicznych badan nad po-
trojnym ukladem  AlICL,-
NaCl-KCl w obszarze mie-
szanek o temp. pierwszej
krystalizacji ponizej 2500
a. ref. Weber A. i Dynkin M.

CHEMJA ANALITYCZNA.

Analiza chemiczna ultramaryn.
Mieczystiaw Dominikiewicz .
Analiza oszezypkow, wyrabia-
nych w Tatrach. Swilalska
inz. Janina i Ruebenbauer
Dr. Henryl. i
Analiza spirytusowyech miesza-
nek napedowyceh. a. ref. Kar-
pinski B. sl ) ol
Analiza \\:giu\\ucloré\\' drog:
frakejonowanego skraplania.
a. ref. Adamski Tadeus:.
Badania porownaweze metod
analizy gazow w technice;
typowe metody absorbeyjne.
a. ref. Krzyikiewicz Jan.
Kolorymetryezna metoda ozna-
czania kwasu chromotropo-
wego w technicznym kwa-
sie H. a ref. Joszt Rudolf

Belcier, &

139

131

130

130

125

159

—
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=

146

148

143

Metoda iloSciowego oznaczania
trzech skladnikéw mieszani-

ny cieklej na podstawie krzy-

wyech zmetnienia. a. ref. Sal-
cewicz .J. ASCIN

Metoda szybkiego oznaczania
kwasu siarkowego obok siar-
czanu zelazowego i glinowe-
go. Dr. Erdheim Edward.

Niektore obliczenia z dziedziny
analizy gazow i opalania, z
uwzglednieniem weglowodo-
row. a. ref. Wisniowski Wik-
O R e T N T

Nowa meloda oznaczania wy-
dajnosei spalania amonjaku.
Wein inZ. Stanistaw.

Nowa szybka metoda oznacza-
nia ilosciowego nitroglicery-
ny w prochach nitroglicery-
nowych. a. ref. Glowacka
Marja. )

O bledzie wggldnm\ym w .u,y
dymetrji. a. ref. Mitobedzki
T. i Szezypinski W.

O elektryecznem otrzymywaniu
szezegolnie czystego hugu so-
dowego do celow acydy-
metrji i alkalimetrji. a. ref.
J. Stalony-Dobrzanski.

O ilosciowej analizie spektro-
graficznej. a. ref. Kamiern-
slisiBe; P

O ilosciowej mikroanalizie ele-
mentarnej zwigzkow orga-
nicznych. a. ref. Lindenfeld

O oznaczaniu P,0; mineralne-
go obok P,0; fitynowego w
substancjach roslinnych. a.
ref. Litynski Tadeusz.

O racjonalnej analizie kilku pol-
skich wegli koksujacyeh i
niekoksujacych. a. ref. Cho-
raiy Michal,

O sodzie, jako 5\1b%t'nw_|| pud-
stawowe] w acydymetrji-al-
kalimetrji. a. ref. Stalony-
Dobrzanski Jerzy.

O Scistosei oznaczania thuszezu
w mleku metodami bezwi-
rowkowemi (Hoyberg, Mor-
sin). a. ref. Leyko Z. i Ho-
lmvmah J.

O zastosowaniu mci.ody KUIL-
hoff'a-Kruischeer’a do ozna-
czania sacharozy w piwach.
Wanda Wiostowska. .

Oznaczanie czesci lotnych w
weglu kamiennym metoda
Dolinskiego i amerykarnska.
Pfanhauser J. i Fijalkowski
e,

38

171

136

154

284

131

162
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271



VI

Oznaczenie wartosci opatowej
gazu ziemnego na podstawie
analizy chemicznej. a. ref.
Rosner W. i Jurkiewicz .J.

Oznaczenie wody w kwasach
ttuszezowych. Dr. Rzqdkow-
shi Ludwik. e

Polarograficzna elektroanaliza
wodnych roztworow soli be-
rylu oraz ich mieszanin z
innemi solami. a. ref. Kemu-
la W. i Michalski M.

Prace w dziedzinig centigramo-
wej analizy elementarnej
zwigzkow organicznych. a.
ref. Bobranski Bogustaw.

Proba ilosciowego oznaczania
zafalszowan pieprzu mielo-
nego lupinami, na drodze
optyeczno-grawimetrycznej.
a. ref. Grunsteindl E. i Sio-
biecki T.

Spektrograficzne wykrywanie i
oznaczanie berylu w minera-
tach i skalach. Kemula W.
i Rygielski J. . 90 a. ref.

Sposob oznaczania siarki w
siarczkach. a. ref. Hommé
Jozef. . S T

Studja nad jodometrycznem
oznaczaniem rteci w zwigz-
kach organiczno-rteciowych.
J. Opienska-Blauth.

Wykrywanie alkoholu etylowe-
go w analizach toksykolo-
gicznych narzadow. a ref.
Olszewski Bolestaw Broni-
staw.

Zastosowanie uniwersalnych no-
mogramow do techniki przy-
gotowania plynéw mianowa-
nych i empirycznych. Mr.
Kazimierz Rodziewicz. .

Zastosowanie zjawiska azeotropji
do oznaczania ilosciowego
wody. a. ref. Berg Roman.

157

219

146

163

139

14

179

126

CHEMJA NIEORGANICZNA.,

Mechanizm rozpuszczania sie
metali w kwasach. a. ref.
Jablczyriski K. e

0 autooksydacji Wodorotlenku
zelazowego. a. ref. A. Krause.

O kojarzeniu zwigzkow fosfora-
wych z fosforowemi. a. ref.
Mitobedzki T. i Janczak M.

O mechanizmie reakeyj utlenia-
nia i redukeji. a. ref. Jakéb
U Ve B :

O produktach hydmhz\ P‘,I
a. ref. Kolilowska J. H.

142

286

154

142

148
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O warunkach tworzenia sie nie-
trwalych hydratéw szeza-
wianéw ziem alkalicznych,
a.ref. Jakéb W. F. i Bielski

O roztworach kwasow metafos-
forowyeh. a. ref. Glixelli S.
i Boralynshi K. :

O wzajemnem dzialaniu chlor-
kow i bromkow fosforu. a.
ref. Renc A.

Oznaczenie ciezaru atemuwcgo
litu. a. ref. Kuszpecinsha .J.

O systematyce wodorotlenkow

zelazowych. a. ref. A. Krause 2

Rozpuszcezalnosé niektorych me-
tali i stopoéw technicznych w
roztworach chlorku cynko-
wego, W. Kuczynski. i M. H.
Weiss . :

Sktad chemiczny nmdow «".ll.l-
cajacych sic w ukladzie
Zn[CuS0O, w obecnosci ze-
latyny. a. ref. A. Galecki, F.

Modrzejewski i J. Nelorowicz. -

Zasady Chemji Nieorganicznej.
Wilhelm Ostwald. ttum. Dr.
Jan Prot. rec. Dr. Lech Su-
chowiak. Sy g

7 badan nad elektr:)lllvczn | T@-
dukcja kwasu nadrenowego.
a. ref. Jeiowska B.

Z badan nad ukladem: Cas,
CaS0,, Ca0O, S0, 8S,. a.
ref. Ilinski Mikolaj. .

Z dalszych badan nad zjawiska-
mi zachodzgcemi podcezas
termicznego rozkitadu siar-
ezanu wapnia. a. ref. Zerom-
ski S. i Slubicki Z.

136

39

143

174

CHEMJA MINERALOGICZNA.

GEOCHEMJA.
METALURGJA
I METALOGRAFJA.

Odzelazianie glin zapomocy
HCI. a. ref. Mieczlowski S.

O flotacji. Kamienski B i Kar-
crewski K. i

O ilosciowej an.nlm@ bpt‘ktro—
graficznej. a. ref. Kamiernski

Reduktion von Eisenoxyd und
Eisenerzen mit Nalturgas. a.
ref. Candea C. i Kuhn J.

Spektrograficzne wykrywanie i
oznaczanie berylu w mine-
ralach i skatach. Kemula W.
i Rygielski J. . 90 a. ref.

Sposdb oznaczania siarki w
siarczkach. a. ref. Hommé
JOZer e It

153

33

145

129

147

139

17 (1933

Z badan nad zgniotem i rekry-
stalizacja metali. a. ref. Trze-
biatowski W..

Produkeja zlota w DBoliden. . . . . .

CHEMJA ORGANICZNA,

Badania nad barwnikiem czer-
wonej kapusty. a. ref. Lam-
pe W. i Chmielewska I.

Badania nad 3-aminopirydyng.
a. ref. Plazek Edwin.

Badania nad pochodnemi dwu-
piryvdylu. a. ref. Brydowna
Wanda.

Badania w grupie puldrzon l]ll“
nolinowych. a. ref. Bobrariski
B.

Conlribution & 'étude des régles
de substitulion dans le noyau
napftalénique, a. ref. Vesely
V.1 JakeS M.

Dowody chemiezne a racje bio-
syntetyezne w stercochemji
niektoryeh alkaloidow. a.
ref. Suszko .J. o et

Dziatanie cichyeh wyladowan
elektrycznyeh na metan. a.

ref. Wrabel Kazimierz.
Hydrogenacja fenylo-oktadeka-
nu. a. ref. Szayna Antoni.

Katalityczna redukcja kwasu
dehydracetowego. a. ref.
Wanczura Tadeusz. .

Mechanizm fotochemicznej poli-
meryzacji acetylenu. a ref.
Kemula W. i Mrazelk Si.

O addytywnosei refrakeyj ato-
mowych C, N, 1 O. a. ref.
Dowgielewicz Kazimierz. .

O alkilowaniu piersecienia ben-
zenowego zapomocy alkoho-
liikwasu siarkowego dymiq-
cego. a. ref. Berg Roman.

O anhydrydosacharydach o-4-
glikozydo-1-glikozanu. a. ref.
Kamienski Leon. . o

O 1-(anizolo) -2-metylo-5-ami-
no-benzimidazolu. a. ref. Ry-
barz Jozef. ;

O czterofenyleno- pmakolme i
jej przemianach (badania J.
Suszki i R. Schillaka). a. ref.
Schillak R. ¥

O dzialaniu kwasu nadheuzu-
esowego na trzeciorzedne za-
sady organiczne (badania J.
Beckera, M. Hrynakowskiej
i J. Suszki). a. ref. Becker J.

O dzialaniu kwasu solnego, bro-
mowodorowego i jodowodo-
rowego na aceton w wyi-

168

150

156

17

Ly

132

126

145

. 288

286
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szych temperaturach. a. ref.
Sucharda E. i Kuczynski H.

O fenolowych pochodnych alka-
loidow kory chinowej (ba-
dania L. Jarzynskiego, R.
Ludwiczakowny, J. Suszki
i R. Zwierzchowskiego). a.
ref. Ludiwiczakiwna R.

O ilosciowe] mikroanalizie ele-
mentarnej zwiqzkow orga-
nicznych. a. ref. Lindenfeld
G R T R et SR s

0O izomeryzacjach chinidyny
(badania T. Domaiiskiego,
A. Konopnickiego i .J. Susz-
ki). a. ref. Domariski T.

O kondensacji hydantoiny z o-

gl -nitrobenzaldehydem. a. ref.

| Kozal J. i Musial. L.

'O kwasie propeno-1, 1, 2-troj-

:  karbonowym. a. ref. Czorno-

i dola Wiedzimierz.

- O  mechanizmie foto- Iu.uulon«
sacji eltanu C,H, w ultrafio-
lecie lampy kwarcowej. a.
ref. Tolloczlo Stanistaw.

O mechaniZznie kondensacji me-
tanu CH, w polu cichych
wyladowan elektryeznych.
a. ref. Tolloczko Slanistaw.

O niektorych estrach kwasu
chioroweglowego, pochod-
nych alkaloidow kory chi-
nowej (badania J. Suszki i
F. Szelaga). a. ref. Szelqg F.

O niektoryeh pochodnych p-
-amino-dwufenilo-aminy. a.

! ref. Turska Wanda.

O nowej metodzie otrzymywa-
nia polgezen typu o-F-dwu-
nafto-7-pyronu (dwubenzo-
ksantonu) i o jego pochod-

" nych. a. ref. Dziewonski K.

! it Pizon St ;

O otrzymywaniu estrow Itwnbu
mrowkowego z olefin zawar-
tych w lekkich frakejach
benzyn krakowych. a. ref.
Sucharda E. i Mazonski T.

0 obrzymywaniu symetryez-
nych tréjarylobenzoli. a. ref.
Sucharda E., Czaporowski L.
i Skrowaczewska Z.

O pewnych prawidlowosciach
przy otrzymywaniu azota-
now organicznych. a. ref.
Urbariski T i Hackel J.

0 pewnych przemianach kwasu
etylenoczterokarbonowego.
a. ref. Jerzmanowska Sien-
kiewiczowa Z. 5

O pochodnych mezytylenu i
produktach sprzegania dwu-

287

155

o2

5 el

168

167

288

169

164

163

169

143
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azowanej sulfo-mezydyny z
gliceryna. a, ref. Sucharda E.
i Jaroszewicz W. .

O pochodnych sulfonowych i
wodorotlenowych akrydonu.
a. ref. Polaczek Marjan. .

O trojeyklochinazolinie. a. ref.
Kozalk J. i A. Kalmus.

Otrzymywanie czteronitroben-
zenu. a. ref. Brzozowski Ta-
deusz. . 5

O zastosowaniu metmiy i*[u,—
del’a i Crafts’a do syntety-
zowania zwigzkow bornylo-
aromatveznych. a. ref. Sla-
winski K. i Kaminski L.

Prace w dziedzinie centigramo-
wej analizy elementarnej
zwinzkow organicznych. a.
ref. Bobranslki Boguslaw.

Przyczynek do poznania stalej
rownowagi reakeji estryfi-
kacji w fazie gazowej. a .f't’.,f.
Salcewicz .J. R

Reakeje ('hlurk(Jw kwasow th 4
polaczeniami  pechodnemi
jednopodstawnemi naftale-
nu. a. ref. Dziewonski K. i
Sternbach L ; )

Reakeje Friedel'a i (l'ill.Lb aw
grupie acenaftenu. a. ref.
Dziewonski K. :

Reakeje o charakterze 5u])ql)—
ftucyjnym w grupie acenaf-
tenu. a.
i Schoenéwna J. . :

Studja do syntez wielowodoro-
tlenowych pochodnych dwu-
cynamoilometanu. a. ref.
Lampe W., Trenknerowna
M., Lipski S. i Lesniewski
IO e S e e R

Studja do syntezy sym. dwuey-
namoiloetanu. a. ref. Swi-
derski J. R A

Studja nad jodometrycznem
oznaczaniem riteci w zwigz-
kach organiczno-rieciowych,
Opieriska-Blauth .J.

Studja nad kwasami wielokar-
bonowemi, pochodnemi naf-
talenu typu peri. a. ref.
Dziewonski K. i Kahl W1

Studja nad reakejami podsta-
wienia fluorenu. a. ref. Dzie-
woriski K. ;

Studja w dziedzinie wwszwh
estrow celulozy. a. ref. No-
wakowski A. .

Sur les récentes méthodes gé-
nérales de condensation des
cétones. a. ref. Grignard V.
. i Colonge J. .

ref. Dziewonski K.

163

156

280

129

281

134

133

134

150

164

133

133

155

136

Syntezy polgczen grupy chino-
liny. a. ref. Dziewonshki K.
i Moszew J. S

Syntezy wcgiowodut ow 1 hblo-
now w grupie naftalenu. a.
ref. Dziewonski K., Moszew
J. i Wodelski St.

Wplyw grup metylowej, etylo-
wej i fenylowej na przebieg
asocjacji u pochodnych kwa-
su salicylowego. a. ref. Ka-
linowski K. ;

Wplyw ilosei kwasu mléwkowe—
go na wydajnosé reakeji
tworzenia mrowezanu terpi-
neolu z pinenu. a. ref. Su-

charda E. i Skrowaczewshka Z.

7 badan nad kwestja pows'awa-
nia nichiny (badania J. Pod-
lewskiego, J. Reymana i J.
Suszki). a. ref. Podlewski J.

Z badan nad refrakejy siarcz-
kow kwasowych typu ben-
zoilu. a. ref. ﬂ'."qr:t,trisfri Ma-
ciej.

Ze studjow ||'l(l c(‘luluz 1< s r(,r‘
Nowakowsli A. .

Ze studjow wstepnych nad sy-
melbrjy pierscieni aromatbycz-
nych (badania F. Gajowczy-
ka i J. Suszki). a. ref. Ga-
jowezyk F..

BIOCHEMJA,
ZYWCZE, CHEMJA
CEUTYCZNA |

Analiza oszezypkow,
nych w Tatrach.
bauer Dr. Henrylh i
inz. Janina. ;

Badania nad burwmklem czer-
wonej kapusty. a. ref. Lam-
pe W. i Chmielewska I. .

Badania nad cieplem kielkowa-
nia nasion IlI. a. ref. Solod-
lowska Wanda. S

Badania nad winem cukrzonem.
a. ref. Krauze Slanistaw. .

Badania nad wystepowaniem
potasu w substancjach po-
chodzenia organicznego. a.
ref. Turska Eligja.

Badania szybkosei koagulacji
przy pomocy fotoogniwa. a.
ref. Szper J. i Uzdanska S.

wyrabia-
Rueben-
Switalska

Chemja zwiazkow pektynowych.

a. ref. Smolenski K. -
Contribution a D'analyse des
substances toxiques et des
stupéfiants: Sur la décou-
verte de la non spécificité
des réactions chimiques em-

VII

134

134

' 28D

164

237

PRODUKTY SPO-
FARMA-
SADOWA.

30

169

167

281



VLT

ployées pour déceler la preé-
sence du chanvre indien ou
hachich et dérivés. Trollé
ing. chim. Henri. rec. .

Czysly alkolho metylowy (nie
jest trujacy).

Dowody chemiczne a racje bio-
syntetyczne w stereochemji
niektoryeh  alkaloidow. a.
ref. Suszlko .J. RN

O anhydrydosacharydach o-4-
glikozydo-1-glikozanu. a. ref.
Kamienski Leon.

O elektrodzie wodorowej lh;u-
kowej stuzacej do oznacza-
nia wykladnika wodorowego
Py w matyeh iloSeinch ply-
now ustrojonych. a. ref. Her-
manowicz Witoeld. .

O oznaczaniu P, 0, mineralnego
obok P,0, fitynowego w
substancjach roslinnych. a,
ref. Lilynski Tadeusz.

O Seistodei oznaczania Uuszezu
w mleku metodami bezwi-
rowkowemi (Hoyberg, Mor-
sin). a. ref. Leyko Z. i Ho-
towezalk J.

Otrzymywanie
sichtjolowyeh™
krajowych. a.
Stanistaw.

O wigzaniach lllit'(if\ hlolwlm-

preparatow
7 SUroweow
ref. Gebski

dami. a. ref. Przylecki St. J. -

O zastosowaniu metody Kolt-
hoff'a-Kruisheer'a do ozna-
czania sacharozy w piwach,
Wiostowska Wanda.

Poliamylozy i ich stosunek do
skrobi. a. ref. Kamienski
Leon. -

Pomiary ciepla f!’-'l‘[]l(‘llldl]] .|l-
koholowej zapomocy mikro-
kalorymetru adjabatyezne-
go. a. ref. Bartoszewiczowna

Proba ilosciowego oznaczania
zafalszowan pieprzu mielo-
nego lupinami, na drodze
oplyczno-grawimeltrycznej.
a. ref. Griinsteindl E. i Slo-
biecki T. AT

Przyczynek do badan nad ~l\h1—
dem chemicznym handlo-
wyech odmian jablek polskiej
produkeji. a. ref. Berg Ro-
. A A P e e

Wino polskie. Ruebenbauer Dr.
H. i inz. Szczepanski L. rec.

Wplyw skladu serow w rdéznym
okresie dojrzewania na ich
wiasnosci fizyko-chemiczne.

Pikos P. ref. 2

145

137

145

125

163

198
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a. ref. Legko Z. i Lobodzinski
T Ct :

Wplyw lemer.itur'y na flfyku—
chemiczne whasnosei mleka.
a. ref. Leyko Z. i Okuszko
St.

W v]\r\\mmo dl]\ullulu ('L\ IOWL,—
go w analizach toksykolo-
gicznych narzadow. a. ref.
Olszewski Bolestaw  Broni-
slaw.

Zmiany wykk l(lIlll\.t \wdmm\e
2o (Py) w surowicy i bufo-
rze Michaelisa (CH,COOH 4+
FCH,COONa) pod wply-
wem rozcienczenia. a. ref.
Hermanowicz Wilold.

OGOLNA CHEMJA

137

PRZEMY -

SLOWA I MASZYNOZNAWSTWO

CHEMICZNE.

Badania chlodzenia roztworow

przy pomocy powietrza. a.
ref. Ruezynski T. i Olpinski
Wi

Korozja na linji cieczy. a. ref.
Hommé Jazef. 5
Korozja rozmailyc I| IIIl'ldll i .11-
jazy w roztworach soli wy-
stepujacyveh w przemysle po-
tasowym. a. ref. Kusilk Anio-
TRk M (s b e b e n s
L’empéchement des réactions
explosives dans les mélanges
gazeux el dans les mélanges
composeés de gaz el de pous-
inflammable. a. ref. Jo-
rissen W. P..

siere

Na pograniczu miedzy chemjq
a budowa maszyn. a ref.
Aulich Witold. .

0O hygroskopijnosei  zwigzkow
chemicznych i ich miesza-
nin. a. ref. Rabele T. I.

O flotacji. Kamienski B. i Kar-
czewski K. . iy

O zanurzonem spalaniu. a. ref.
Elkerkunst Al

Prawa sgczenia ilow, a.
Bazynski Leopold.

Produkeja stalego dwutlenku
wegla w Ameryce Polnocenej.
ref. Grochowski inz. M.

Rozpuszezalnosé niektorych me-
tali i stopow technicznych
w rozlworach chlorku cyn-
kowego. Kuczynski W. i
Weiss M. H.

Wplyw stezenia na predkosé
opadania zawiesin. a. ref.
Piechowicz Tadeusz.

ref.

149

139

149

143

33

135

126

- 17 (1933)

Zastosowanie wegli aktywowa-
nych w przemysle. Sliwiri-
ski inz. dypl. Tadeusz.

Ceyszezenie wody wodocigzowej. .
Swiatto neonowe.. . . . . . . :
Transformatory i ich z.nattﬁo“dmt

ELEKTROCHEMJA
TECHNICZNA.

elek-
obrzy-
ref. Sy-

Cechy charakterystyczne
trolityeznej metody
mywania cynku. a.
ryczynski Z. .

Eleklrosynteza amalgamatow.
a. ref. Duczko Kazimier:.

O chemikaljach stosowanyeh w
galwanotechnice do sporzy-

dzania kapieli. a. ref. Bqg-
dzynski W.
Uwagi w  sprawie warunkow

technicznych elektrolizy mie-
szaniny eutektyeznej stopio-
nego chlorku litu z ehlor-
kiem potasu. a. ref. Zaleski
J. Z. 1 Weber A,

Uwagi w sprawie warunkow
technicznych elektrolizy sto-
pionego chlorku magnezu. a.
ref. Weber A. [ Jodko H.

Wplyw siarczanu glinu na elek-
trolize wodnych roztworow
siarczanu eynku. a. ref. We-
ber A, i Wyszkowski T.

Whply v warunkow fabrykaeji na
wiasnosci  elektrod weglo-
wych. a. ref. Kolowicz A.

Z badan nad wplywem soli alu-
minjowych na elektrolize
wodnych roztworow siarcza-
nu cynku. Wasilewski L. i
Weber A. A A

7 termicznych badan nad po-
trojnym ujkladem AlCI-
NaCl-KCl w obszarze mie-

szanek o temp. pierwszej
krystalizacji ponizej 2350

a. ref. Weber A. i Dynkin M.

GLEBA 1
PRZEMYSE SOLNY.

Badanie hydratacji langbeinitu.

a. ref. Piechowicz Tadeus:.
nad okresleniem po-
trzeb nawozowych w gle-
bach, podilug doswiadczen
wazonowych i metod anali-
tycznych. Celichowski Dr.,
Kartowska Dr., i Winlkler-
Mag. rec.

Badania

247

269
269
S8

166

133

126

173

171

171

148

259

171

NAWOZY SZTUCZNE.

156

112
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Die Losungsgleichgewichte der
Systeme der Salze ozeani-
scher Salzablagerungen.
D'Ans rec. Dr. L. 253,

Korozja na linji cieczy. a. ref.
Hommé Jozef. s

Korozja rozmaitych metali i
aljazy w roztworach soli wy-
stepujacych w przemysle po-
tasowym. a. ref. Kusik A nlo-
ni. :

Maczka z foqu vt ()w kmjowvch
jako nawoz. Vorbrodl Wia-
dystaw. rec. Rl AR

Metody mnowoczesne badania
roztworow nasyeconych. a.
ref. Ldngauer Donal.

O h_groskop jnodei zwiazkow
chemiczr veh i ich miesza-
nin a. ref. Rabek T. I.

O przechowywaniu mieszanki
maczek fosforytowyeh z su-
perfosfatem. Zagajewska M.

Proby mechanicznego wzboga-
cania langbeinitu. a. ref. Ly-
sakowski Jozef Karol. .

Proby ofrzymywania siarczanu
magnezu z lugu polangbeini-
towego. a. ref. Stanisz Zbig-
niew. :

Proby [ll&(‘lohhl ||ol-|\|| h i‘nqm-
rytow. a. ref.

.  Zofja. A

Zagadnienia przerobki surow-
cow potasowych w Polsce. a.
ref. Kuczynski Tadeusz.

Znaczenie nawozow mieszanych.
a. ref. Lingauer Donat.

Myconiowna

Przemysl potasowy Stanow Zjednoczo-
nych Am. Poln. G Bee

PRZEMYSL FERMENTACYJ
SKROBIA 1 CUKIER.

Analiza spirytusowyech miesza-
nek napedowyeh. a. ref. Kar-
pinski B. Tenl

Badania nad zmiang stezen
azeolropowych ukladu eta-
nol-benzen-woda, w zalez-
nosei od cisnienia. ref.
Swietostawski W. i Karpin-
ski B.. ;

 Czysty alkohol Im‘I\IUwL
jest trujacy).

Metoda ilosciowego oznaczania
trzech skladnikow miesza-
niny cieklej na podstawie
krzywych zmetnienia. a. ref.
Salcemwicz, Ji. . ;

0O docukrzaniu bkruln Tychowski
Aleksander. ;

O anhydrosacharydac h o= 1"11-

(nie

149

150

98

154

146

166

(=
(2

Pikos P. ref. 25:
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kozydo-1-glikozanu. a.
Kamiernski Leon. . g
Pomiary ciepla fermentacji al-
koholowe]j zapomoca mikro-
kalorymetru adjabatyczne-

ref.

go.a.ref. Barloszewiczowna E.

Pirogenetyczne przemiany al-
koholu etylowego pod wy-
sokiem cisnieniem. a. ref.
Smolenski K. 4 1

Poliamylozy i ich 5[0~.1[|1le tlu
skrobi. a. ref. Kamienski
Leon.

Sktad chcnuLG) buml.ow cu-
krowych (wysokocukrowych
i wysokoplennych). a. ref.
Smolenski K.

Zastosowanie pewnych h;yl\o-
chemicznyeh metod badania
w cukrownictwie. a. ref.
Smolenski K. A,

Zastosowanie wegli akbywowa-
nych dla rafineryj. a. ref.
Sliwinski Tadeusz.

Zuzycie energji mechanicznej w
cukrowniach. Sliwinski Sta
nislaw. rec. J. Kl

Zuzyeie celulozy bagasy.

WIELKI PRZEM YSL
NIEORGANICZNY.

Badania nad absorbeja tlenkow
azotu roztworami wodoro-
tlenku wapnia. a. ref. Hem-
pel St i Rabek T. I.

Badania  warunkow synlezy
ciektych weglowodorow =z
gazu wodnego. a. ref. Musz-
kat Kazimierz.

Ciepto reakeji syntezy amonj\—
ku jako funkeja eidnienia i
temperatury. (Przyezynki
do teorji technicznej syntezy
amonjaku). Kowalezylk in:z.
Leon. 199,

Die industrielle Herstellung von
Wasserstoff. Pincass Dr.

Heinrich. rec. e

Nowa metoda oznaczania wy-
dajnosei spalania amonjaku.
Wein inz. Slanislain,

Odzelazianie glin za pomocy
HCL a. ref. Mieczkowski S.

O katalitycznym wplywie ad-
sorbentow na szybkosé re-
akeji utleniania tlenku azo-
tu do dwutlenku azotu. a.
ref. Rabek T. 1.

Otrzymywanie wodoru z gazu
ziemnego. . ref. Hempel St.,
i Rabek T. I. ;

O zastosowaniu niskich L:‘mpv

160

145

1569

161

159

198

i s

154

264

153

137

ratur dla rozkladu miesza-
nin gazowych droga uplyn-
nienia ich i rektyfikacji ce-
lem otrzymania czystego
wodoru do syntezy amonja-
ku. a. ref. Klodnicki Adolf.
Prace badaweze nad katalitycz-
nym rozkladem gazu wod-
nego. a. ref. Hempel S,
Proby przerobki polskich fosfo-
rytow. a. ref. Myconiowna
Zofja. 5 )
Reakeja konwersji gazu wmlm'
go. a. ref. Eskreis Arpad.
Z badan nad ukladem: Cas,
CaSO, Ca0O, SO, S,. a. ref.
Ilinski Mikolaj, Ao
Z dalszych badan nad zjawiska-
mi  zachodzgcemi
termicznego
cZanu
romski

137

141

podezas
rozkladu siar-
wapnia. a. ref. Ze-
S. i Stubicki Z. 174
SZKIL.O, CEMENT I INNE
TERJALY OGNIOTRWALE,

DOWLANE T DROGOWE.,

MA-
BU-

Emulsje smolowe i ich rola w
praklyce. a. ref. Bojanowski
Jozef. . E2R80 2225

Zagadnienie parafiny w asfalcie,
a. ref. Wandycz Damian.

Zaleznosé  ogniotrwaloéei  pod
obciazeniem materjalow o-
niotrwalych szamotowych
od skladu masy. a. ref. Ko-
narzewski J. i Rusiecki S

7 badan nad mieszankami mi-

neralno - bitumicznemi dla

budowy drog. a,'rr’f. Zalesilii

Joo Z, ; ;

studjow nad |lrm esem \H,p.l-

lania cementu portlandzkie-

co. a. ref. Konarzewski Jerzy.

7 laboratoryjnyeh badan nad
mieszankami mineralno-bi-
tumicznemi  dla  budowy
drog. Czesé 1. Badania na
aparacie Chemicznego Insty-
tutu Badawezego, Zaleski
b Ll A 242,

1458

Ze

(2]

148

]--

273

WEGIEL; PALIWO
NICTWO, SMOLA 1

GAZOW-

KOKS.

Badania porownaweze metod
analizy gazow w technice;
Lypowe metody absorbeyjne.

a. ref. Krzyikiewicz Jan. 148
Badanie warunkow syntezy

ciektych weglowodorow z ga-

zu wodnego. a. ref. Muszkat

Kazimierz . 154

Niektore obliczenia z dumlun\



analizy gazéw i opalania
z uwzglednieniem weglowo-

dorow a. ref. Wisniowski

Wikior . o a7
O cieple poikﬁl\so\mnm a. ref.

Swieloslawski W. . 166

O dzialaniu par pirydyny na

torfy. Dubois Dr. inz. Jozef
223 a.ref. 133

O racjonalnej analizie kilku pol-

skich wegli koksujacych i

niekoksujacych. a. ref. Cho-

rqzy Michal. . 4 131
O wilasnosciach chlonnych we-

gli kamiennych. a. ref. Star-

czewshka H. 162

Oznaczanie czesei lotnyeh w we-
glu kamiennym metoda Do-
linskiego 1 amerykansks.
Pfanhauser J.i FijatkowskiC.271

Oznaczenie wartosei opalowe]j
gazu ziemnego na podstawie
analizy chemicznej. a. ref.
Rosner W. i Jurkiewicz .J.

Porownanie pomiarow ciepla
spalania cieczy indywidual-
nych i mieszanek w kalory-
mefrze Junkersa i bombie
kalorymetrycznej. a. ref.
Krzyikiewicz Jan.

157

148

Prace badaweze nad Katalityez-
nym rozkladem gazu wod-
nego. a. ref. Hempel St.

. Proces koksowania w swietle ba-
dan fizykochemicznych .a.
ref. Swiclostawski W. .

Przyczyny i przebieg wybuchu
w Neunkirchen. ref. Krzyz-
kiewicz Jan. . . . 63

Reakeja konwersji gazu v\odno-
go. a. ref. Eskreis Arpad.

137

165

1.35
Sposob olrzymywania melbano-
lu, jako produkiu uboczne-
go w koksowniach i gazow-
niach. a. ref. Grochowslki Mie-
czystaw. . 136
Wplyw warunkow pomiarowych
na warkosé opalowa gazow.
a. ref. Ocheduszko Stanistaw. 155
Z badan nad poprawsg jakosei
koksu gornoslaskiego VIIL
(Proces tworzenia si¢ koksu
w dwietle badan fizykoche-
micznych). Swietostawski W.,
Chorqézy M, i Roga B. . . . 25
7 badan nad polkoksowaniem
mialu weglowego w labora-
toryjnym piecu obrotowym
o dzialaniu ciaglem. a. ref.
Narkiewicz H. .

Olej antracenowy.

PRZEMYSEL CHEMICZNY

ROPA NAFTOWA, GAZ ZIEMNY,

ASFALT, WYTWORY

SUCHEJ

DYSTYLACJI DREWNA, PALI-

WO CIEKLE.

Analiza spirytusowych miesza-
nek napedowych. a. ref.
Karpinsii B. St

Analiza weglowodorow droga
frakcjonowanego skraplania.
a. ref. Adamski Tadeusz. .

Dzialanie cichych wyladowan
elektrycznych na metan. a
ref. Wrobel Kazimierz. .

Emulsje smolowe i ich rola w
praktyee. a. ref. Bojanowski
Jozef. .

Gazol jako pf\hwo a.
gilnicki M.

Gaz ziemny jako paliwo. a. n’f
Wéajeicki Jan. Sas ek

Dziatanie cichych wyladowan
elektrycznych na metan. a.
ref. Wrabel Kazimierz.

Hydrogenacja fenylo-oktadeka-
nu. a. ref. Szayna Anloni.

Niektore obliczenia z dziedziny
analizy gazow i opalania, z
uwzglednieniem  weglowo-
dorow. a. ref. Wisniewski
Wilktor.

O dystylacji gmolu p()d ﬂnll-
lem cisnieniem. a. ref. Klinyg
K. i Wieclawek B.

O otrzymywaniu estrow kwasu
mrowkowego z olefin zawar-
tyech w lekkich frakejach
benzyn krakowych. a. ref.
Sucharda E. i Mazonski T.

ref. Mo-

O przemianach termicznych ety-

lenu i jego udziale w aroma-
tyzacji ropy naftowej. Du-
bois Dr. inz. Jozef.

Otrzymywanie wodoru z gazu
ziemnego. a. ref. Hempel St.
GeliabelsTeuly :

Problem przemyslowej przer u]r—
ki chemicznej gazu ziemne-
go. a. ref. Ziothowski Zdzi-
stamw.

Rozpad Iermlum \wrrluwudn-
row parafinowych wyzszyeh.
a. ref. Szayna Antoni.

Termiczny rozklad metanu oraz
warunki pirogenetycznej je-
go kondensacji na weglowo-
dory wyzsze. a. ref. Leeg
Waldemar.

Wylracanie sie ‘;h‘llf‘s_{o b?n;t‘nu
z mieszanek napedowyeh. a.
ref. Baqkowski Si. s

Zagadnienie parafiny w asfalcie.
a. ref. Wandycz Damian. .

128, 2

146

172

166

147

164

188

173

166

150

126

170

17 (1933)

DREWNO, WYTWORY JEGO,
DYSTYLACJI, CELULOZA I PA-
PIER, JEDWAB SZTUCZNY.

Badania porownawcze pokla-
dow kolejowych nasycoych
lalitem, krezonaftem i chlor-
kiem cynku. Nikolow inz,
Christo. -0 00 ol 99

Formaldehyd z met.dml i Jego
homologéw przez utlenianie
w obecnosei tlenkow azotu,

‘ref. Grochowski ini. M. . 111
Nasycanie drewna olchowego
parafing i badanie jego od-
pornosei na dzialanie kwasu
siarkowego. a. ref. Wiertelal:

J. i Gzarnecki .J. 289
Smota bukowa z polskiego Pod-
karpacia, jej sktad i metoda
przerobki. a. ref. Jakubow-

ski Winecenly. 142
Sposob otrzymywania met no-
Iu, jako produktu uboczne-
o w koksowniach i gazow-
niach. a. ref. Grochowski Mie-

czystaw. : 136
Studja w dziedzinie wwsnch
estrow celulozy. a. ref. No-

wakowski A. . 155

Wplyw umiarkowanej hydroli-
zy na sklad chemiczny drew-
ng;wWierlelaf i i 1
Ze studjow nad celulozy. a. n'_.-'
Nowakowski A.
Zuzyeie celulozy bagasy.

289
...... G4

MATERJALY WYBUCHOWE
[ GAZY BOJOWE

Analiza termiczna pikeynianow:
odwodnienie, temperatury,
topnienia, temperatury ini-
cjujace i przedwybuchowe pi-
krynianow chromu, manga-
nu, zelaza, kobaltu i niklu.
a. ref. Tucholski T.

Analiza termiczna ukladow
dwuskladnikowych, zawiera-
jacyeh pewne azolany orga-
niczne. a. ref. Urbanski Ta-
deusz. . 169

Badania nad m?]nuwfnlnnsl'lq
czteroazotanu pentaerylry-
tu i trojnitro-trojmetyleno-
trojaiminy. a. ref. Urbansli
T. i Kwiatkowski B.

Combustion el détonation des
substances explosives Pu!ry
Dr. Marcel rec.

Nowy latwy spostb w ynhu,.a -
nia powierzchni czynnej we-
gli ehtonnych. Meyer Lothar.
pefrirs Ny e e S S R !

288



| 1(1933) 17

- Nowa szybka metoda oznacza-

: nia iloSciowego nitroglicery-
ny w prochach nitroglicery-
nowych. a. ref. Glowacka
Marja. g

-0 pewnych prawldiowoémauh
przy otrzymywaniu azota-
néw organicznych. a. ref.

) Urbanski T. i Hackel J. .

- Otrzymywanie czteronitroben-
zenu. a ref. Brzozowski Ta-
deusz. .

Otrzymywanie Wlel akty wn}'t,h
wysokochtonnych z  wegli
kamiennych. a. ref. Starezew-
Shea H vt s S

O zjawiskach odmmmnr'ych
przebieg detonacji poszcze-
gélnych materjatdbw wybu-
chowych. a. r'c,f. Urbarnski
Tadeusz. .

Praktyczna metodd oznaczania
stopnia wilgotnosci prochu
bezdymnego nitrocelulozo-
wego. Smisniewicz inz. Ta-
deusz i '.'l-"y.'mu'ski inz. Wie-
SEATD . N TR L

Wojna uhemlunfl na ladzie i
na morzu i zwiazane z nig
zagadnienia sluzby lekar-
skiej. Vedder i Walton. tHom.
Si. Biliriska, red. Dr. Si.
Przychocki. ref. L. S.

Wplyw nitrozwiazkow aroma-
tycznych mna stalosé¢ che-
micznyg azotanéw organicz-
nych, a. ref. Urbanski T.
i Kwiatkowski B.

136

169

129

169

88

170

BARWNIKI I CHEMJA
WLOKIENNICZA.

- Kolorymetryczna metoda ozna-
czania kwasu chromotropo-
wego w technicznym”™ kwa-
sie H. a. ref. Joszt Rudolf.

Przyczynek do znajomosei pie-
' ciometylo-tréjfenylo - karbi-
nolu. a. ref. Joszl Rudolf,
Wyfarbowania na naftolu AS
zapomocy zasad o budowie
analogicznej do warjaminy.
a. ref. Lesnianski Waclaw.
. Technologie der Textilfasern. ref. J. M.

'FARBY, POKOSTY, ZYWICE,
WOSKI I MASY PLASTYCZNE,
PRZEMYSE TLUSZCZOWY.

Analiza chemiczna ultramaryn.

143

144

151
111

: Dominikiewicz Mieczyslaw.. 247
 Formaldehyd z metanu i jego
homologéw przez utlenianie
w obecnosci tlenkow azotu.
ref. Grochowski inz. M. . 111

PRZEMYSE CHEMICZNY

Kilka uwag do artykulu pp.
prof. Adama Kossa i Marce-
lego Okrasiniskiego o ozna-
czaniu ,,miana’ stalych
ttuszezdow zwierzecych i ich
mieszanin. Hirszfeldowa inz.
E. i Riedel ini. A. ;

Lakiery bakelitowe i ich zasto-
sowanie. a. ref. Grochowski
Mieczyslaw.

Odpowiedz pp. inz. E. Ihraz.fel—
dowej i inZz. A. Riedlowi.
Koss prof. inz. Adam.

Oznaczenie wody w kwasach
ttuszezowych. Rezqdkowski.
Dr. Ludwil. ;

Rola chemji w dnednme fdl‘l}
i lakierow. a. ref. Lepperi
Zygmunt, 2

Sztuczna masa z paliwa stdlf‘m)
ref. Grochowski inz. M. .

Olejesrybiag Tl rase i ones S il

SKORA I KLEJ.
Badanie mocy klejow zwierze-
cych. (Krotki przeglad do-
tychczasowyeh metod i opis
nowej uproszczonej metody
badania). Piekarski inz. M.
O klejach zwierzecych. Kleje
skérne i kostne. Wlasnosei,
stosowanie, metody bada-
nia. Piekarski inz. - chem.
Marelk. rec.

Konkurs miedzynarodowy dla roz-
szerzenia zastosowania kleju host—
nego . e e e Y

185

187

219

151

86

269

GARBNIKI.

220

. R70

87

SZKOLNICTWO I DYDAKTYKA.

Cwiczenia szkolne z dziedziny
wegla kamiennego i gazu
weglowego. (zap.) Dolinski
Jarostaw.

Ksztalcenie 1n7ymemw Lhcmn-
kow we Wioszech. Molinari
prof. H.(lttéom,) . :

Le laboratoire d’Electrochimie
de I’Ecole pratique des Hau-
tes Etudes. a. ref. Marie C.

Metodyka nauczania technologji
chemicznej. Kuczyrniski Ta-
deusz, . 2

Nalezycie ?orgdmzowana pra-
cownia jako podstawa ra-
cjonalnego nauczania chemji
w szkole. a. ref. Szeller Zyg-
munt. e

\auwyclel chemjiw szkule orrf)l-
noksztalcacej. a. ref. Hara-
baszewski Jan.

Nauka pomiarow techmr?nvch

. 269

59

166

137

XI
dla chemikéw, (polaczone z
pokazem odnosnych éwi-
czen). a. ref. Withiewicz Ro-
HUATE S o o i e e T e S R ),
O nauezaniu towaroznawstwa,
a. ref. Stobiecki T. 162
Proste urzadzenie do demon-
stracji powstawania gazu
wodnego, generatorowego i
tlenku wegla. 82
Prosty termoskop. 108

Rozklad wody wapniem metd-
HEZTIVIN ) U e 1)
Tworzenie sie \uahkow 108
W sprawie ksztalcenia mlodych
chemikow. Micewicz Dr. inz.
Sianisiaw.. . ... . 22
W sprawie ksztalcenia mlodych
chemikow. Syrycz ynskt inz.
Zygmuni. o e A
Hasto upmkt.wzmcmd l;.hem_]l
szkolnej. a. ref. Harabaszew-

ski Jan. 137
Muzeum Przemysiu i [‘el.,hmkl . 40,110
PISMIENNICTWO
CHEMICZNE.

Profitable Practice in Industrial
Research. Ross Malcolm,
Sprargen William i Holland
Mauric. rec. W. Hennel, 270

Zasady Chemji Nieorganicznej.
Wilhelm Ostwald. 1lom. Prot
Dr. Jan. rec. Dr. Lech Su-
chowiak. . . e 3y

Za kulisami wspélczesne_] chem_p
Zamoyski Tadeusz. rec. . 23

Chimstroj. ref. Jan Krzyszkiewicz, . . B8

Przeglad Fabryezny. . . . . . . 112, 198

Przeglad Organizacji. . = . . « . . . 40

Wiadomosei Techniczno Artyleryjskie. Ga

HISTORJA CHEMJI,

PERSONALJA.
T Prof. Jozef Boguski. Berger
Eugenjusz.
Prof. Eugenjusz Romer 84
T Prof. Leon Popielski. . 270

Profesor Kazimierz Smolenski 63
czlonkiem Masarykowej A-
kademji Pracy. Dubois Dr.
inz. Jozef. . . 230

TOWARZYSTWA, INSTYTUCJE
I ZJAZDY NAUKOWE I ZAWO-
DOWE, RUCH ZAWODOJWY.

Laboratorjum Przetworoéw Les-
nych w Madison-Wisconsin;
Forest Producls Laboralory.
Wiertelak Dr. J. .

Ustav pro Védecky
Uhli.

R T
V¥zkum
Dubois Dr. inz. Jézef. 262



XTI

Sprawozdanie z posiedzenia Ku-

ratorjum Chemicznego In-

stytutu Badawczego.
28.IX 33. :
Finanse i bilans Chemlcznego
Instytutu Badaweczego w ro-
ku 1932, Martynowiez Dr.
Zenon.

Bilans Chemwmegu Instytutu
Badawezego. Af

Zestawienie wplywow i wydfxt-
kow Chemicznego Instytutu
Badaweczego. :

Sprawozdanie z prac Dzmlu \ele-
talurgicznego Chemicznego
Instytutu Badawczego. Czo-
chralski Prof. Dr. h. ¢. Jan.

Sprawozdanie z prac Dzialu A-
nalitycznego Chemicznego
Instytutu Badawczego za
rok 1932. Kling Prof. Dr.
Kazimierz.

Sprawozdanie Dzialu W Q"IDW(‘-
go Chemicznego Instytutu
Badawczego za rok 1932,
Swictostawski Prof. Dr. Woj-
ciech. . PATN Se LT

Sprawozdanie z prac Dziatlu
Przemystu Nieorganicznego
Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego za rok 1932. Wa-
stlewski Doc. Dr. Ludwik.

Sprawozdanie redakeji ,,Prze-
mystu Chemicznego™ za rok
1932. Kling Prof. Dr. Ka-
zimierz. . i e

Sprawozdanie z X1 Zwyczajne-
go Walnego Zgromadzenia
Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego 28.I1X 1933. .

el

232

60

241

235

. 236

239

. 241

PRZEMYSL CHEMICZNY

Zwigzek Inzynieréw Che-

mikow R. P. o 22,268
Bilans Zamkniecia  Zarzadu
Glownego. 109

Rachunek Wyfiqtkow i th’
wow Zarzqdu Glownego.
1T Zjazd Delegatow Zwiazku. .
Wyecieczka do Szkoly Przemy-

stu Graficznego. ref. Cz. K. 83

109
109

Zwigzek Chemikdéw Polskich., . 110
Tegoroczny 11 Zjazd Odlewni-
CTLVEFERIMTT 36
Trzeci Polski Kunﬂ'res Droﬂo-
W R 230
Walne Zgrom:ulzcnic Stowarzy~
szenia dla Rozwoju Spawa-
nia i Ciecia Metali w Polsce. 111
IIl Zjazd Chemikéw Polskich.
WerLWoWie s oo sl St RN 3
XV Zjazd Gazownikéw i Wodo-
ciggowedw  Polskich. ref.
Krzyikiewicz Jan. 86, 110. 197
Zjazd Inzynier6w Bezpieczen-
stwa (zapowiedz i program). 269
X1V Zjazd Lekarzy i Przyrodni-
Kow Polskich. Sekeja Chemji. 279

VII Zjazd Naftowy. . 230, 252, 268
Amerykanskie Towarzystwo Chemiczne, 87
Politechnika’' Lwowska. . . . . . . . 63
NAUKOWA ORGANIZACJA,
NORMALIZACJA, HIGJENA
I BEZPIECZENSTWO.

Instytut Naukowej Organizacji. 87

Komisja Techniczna dla oddy-
miania miast. ref. Krzyzkie-
LA e o Rl . 40

Produkeja kwasdéw qolnego i
colowego ze stanowiska bez-
pieczenstwa i higjeny pracy.
Olszewski Edward. ree. . . 254

17 (1933)

Przemyslt ceramiczny i cemen-
towy ze stanowiska bezpie-
czenstwa i higjeny pracy
Zérawski inz. Kazimierz rec.

Zagadnienie statystyki wypad-
kowej ze stanowiska akeji
zapobiegawezej. Mazurkie-
wicz  Andrzej i Gruzewski
Alelisander. rec.

Z prac Polskiego Kﬁrmtetu Nor-
malizacyjnego. . (S

254

ORGANIZACJE PRZEM YSLOWE,
OPISY, STATYSTYKA, SPRAWY
HANDLOWE I PRAWNE, PRO-
PAGANDA, KONKURSY
I WYSTAWY.,

Chemie und Kontinentales Pa-
tentrecht. Miiller Dr. Emil.
PEC. ol 30 R e R 60

Kampanja gorzelnicza 1930/31
na tle Naukowej Organizacji
Gorzelnictwa. Moroz B. rec. 23

Naukowa Organizacja Gorzel-
nictwa. Chrzqszez T. Joszt A.

i“ Morpz B per s its el d

Obecny stan przerobu w gorzel-
niach rolniczych wojewodztw
centralnych i wschodnich
oraz Slaska Gornego. Moroz
B Nirec - St 23

Prace nad orgamzaqa Muzeum
Przemystu i Techniki. . 40, 110

IV Targi Katowiekie . . . 40

Wyniki Praktyczne Dzialalnoei
Naukowej Organizacji Go-
rzelnictwa. Moroz B. rec.

23#ﬁ1



A nesi
PRZEMNYSE CHEMICZNY

ORGAN CHEMICZNEGO INSTYTUTU BADAWCZEGO I POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO
WYDAWANY Z ZASILKIEM WYDZIALU NAUKI MINISTERSTWA WYZNAN RELIGINYCH I OSWIECENIA PUBLICZNEGO

ROCZNIK XVII

STYCZEN 1933 I

REDAKTOR: Pror, Dr, KAZIMIERZ KLING

SEKRETARZ: Dr, LECH SUCHOWIAK

Woplyw umiarkowane] hydrolizy na skfad
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Hydroliza drewna zajmowano si¢ juz bar-
dzo duzo, o czem $wiadezy bogata niezmier-
nie literatura tego problemu?). Gléwnym te-
malem prawie wszystkich doswiadczen byla
hydroliza drewna spowodowana kwasami, czy
to w roztworach stezonych, czy tez rozcien-
czonych; rzadziej zajmowano sie hydrolizg
przy pomocy kwasoéw w stanie gazowym, a
juz ilosciowe badania nad hydrolizqa drewna
zapomoca czyste] wody sa nader skape (9).
Dalej, z niewielu wyjatkami, uwaga badacza
skierowana byla glownie na wydajnosé cukru
otrzymywanego w procesie, i ograniczano sig
zwykle tylko do wagowego oznaczenia ilodci
drewna pozostalego po hydrolizie. Jednakze
zbadanie skladu chemicznego pozostalosci po
hydrolizie mogloby sie przyczyni¢ do wy-
$wietlenia tego tak zawilego procesu, a odpo-
wiednia zmiana warunkow doswiadezenia
umozliwitaby uchwycenie poglebienia sie hy-
drolizy w ilosciowe cyfry.

Niema juz watpliwosci, ze celuloza zupel-
nie zhydrolizowana daje glukoze, na co wska-
zuja prawie ilosciowe wydajnosei otrzymywa-
ne przez szereg autorow?). Przy stosowaniu
kwasow rozcienczonych, a tem wigcej wody,
i gdy celuloza jest w Scislym zespole z inng
substancja, jak n. p. w drewnie, nie przebiega
hydroliza do konca, a zatrzymuje sie, zalez-
nie od warunkow doswiadezenia, na réznych

" Praca ta wykonana zostata w Laboratorjum Przetwo-
réw Leénych Stanéw Zjednoczonych A. P. (Forest Products
Laboratory) w Madison, Wisconsin, w 1929 r., a referowana
na konferencji programowej Stuzby ITe$nej Ministerstwa
Rolnictwa Stanéw Zjednoczonych w dniu 30 kwietnia 1930 r.
i na posiedzeniu Oddzialu Poznafiskiego Polskiego Towa-
rzystwa Chemicznego w dniu 5 grudnia 1930 r.

2) Dobry przeglad literatury problemu do odpowiednich
lat daja Monografje (1), (2), (3) spisu literatury, podanego
na koncu pracy. Przeglad hydrolizy celulozy podano w pra-
cach (4), (5), (6), (7), (8).

8) Miedzy innymi ourzymali Willstatter i Zech-
meister (10) 99,5%, a Monier-Williams (11) 99,38%
glukozy przy hydrolizie bawelny; Sherrard i Froehlke
(12) otrzymali 88% glukozy przy hydrolizie celulozy z drzewa.

stanach posrednich. Ruttan (13) przypusz-
cza, ze podezas lagodnej hydrolizy drewna
tylko odmiana nietrwala celulozy bywa zhy-
drolizowana, za$ prawdziwa celuloza nie pod-
lega powazniejszym zmianom. Desparmet
(14) wnioskuje na podstawie swych do$wiad-
czen, ze drewno zawiera dwie grupy polisa-
charydow, ktore ulegaja hydrolizie z rézng
szybkoscia. Grupa pierwsza hydrolizuje sie
latwo, przyczem malo wplywa na szybkosé
jej rozkladu zmiana cisnienia czy stezenia
kwasu, podezas gdy szybkodé przemiany dru-
giej grupy jest daleko mniejsza i podlega wy-
raznie wahaniom cisnienia lub stezenia srodka
hydrolizujgcego. Niestety zastosowaniu zbyt
wysokich temperatur lub cidnien przeciwsta-
wia sie znany fakt, ze rowniez szybkosé roz-
kladu utwdrzonej glukozy wzrasta w tych
warunkach. Stwierdzili to doswiadezalnie
Voerkelius (15), Kauko (16), Kressmann
(17), 1 Desparmet (14). Podobnie zwigksze-
nie stezenia $rodka hydrolizujacego powoduje
rozklad utworzonej glukozy, jak to wykazali
Sherrard 1 Gauger (18). Doswiadczenia
Cohoe’ego (19) dowodzg niezbicie, ze hydro-
liza celulozy w drewnie postepuje stopniowo
i cala celuloza moze by¢ zamieniona na glu-
koze, jesli produkt hydrolizy usunaé zawezasu
z naczynia, w ktérem proces si¢ odbywa.
W ten sposob przez kolejne hydrolizowanie
Lej samej porcji opilek drzewnych zapomoca
0,5— 39, HCI udalo mu si¢ uzyskaé¢ wydaj-
nosé do 609, cukrow redukujacych. Proces
hydrolizy drewna zaciemnia si¢ jeszcze przez
to, ze podczas odbudowy celulozy przez hy-
drolize otrzymuje sie obok glukozy réwniez
wyzsze weglowodany, ktére trzeba dopiero
wtornie zhydrolizowaé, aby otrzymac¢ gluko-
ze (20). Tych kilka uwag wystarcza, aby zo-
brazowaé, ze problem hydrolizy drewna, mi-
mo wielkiej ilosci prac wykonanych, nie jest
bynajmnie] rozwiazany i ze najmniejszy choc-
by przyczynek na tem polu jest pozadany.

Prace niniejszq podjeto w celu zbadania
stopniowej hydrolizy drewna przy uzyciu wo-
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dy i rozeienczonego kwasu siarkowego w wyz-
szych temperaturach i w zwiekszonem ciénie-
niu. Przypuszczano, ze analiza chemiczna sta-
lej pozostaloéci po hydrolizie, obok zwyktych
oznaczen cukru, przyczyni si¢ wydatnie do
oswietlenia procesu. Jak wspomniano, analize
pozostalosci po hydrolizie podano tylko w nie-

Rycina 1.

Kociol obrotowy’ do hydrolizy opilek drzewnych.

wielu wypadkach, i omoéwi si¢ dane te przy
zestawieniu wynikow niniejszej pracy.

Czes¢ doswiadczalna.

Hydrolize drewna przeprowadzano w kotle
obrotowym (rycina 1) zaopatrzonym w otwo-
ry dla doplywu i odplywu pary poprzez osie
I w chlodnice, shuzacq do skraplania par ucho-
dzgcych.

Doswiadczenia wstepne hydrolizy miaty
na celu znalezienie najlepszych warunkow
postepowania. I tak dla ciénienia kierowano
sig danemi Kressmann’a (17), ktory w wy-
czerpujqcej pracy zbadal wplyw ci$nienia na
wydajnosé cukrow podezas lagodnej hydroli-
zy. Najlepsza wydajnosé otrzymuje si¢ we-
dlug niego przy cisnieniu od 7,0 do 8,56 alm;
w dalszych doswiadezeniach stosowano zatem
stale cisnienie maksymalne 8,17 aim. Co do
najstosowniejszego czasu trwania hydrolizy
znajdujemy w literaturze szereg réznigcych
sig danych dla réznych stezen kwasu; nato-
miast dla wodnej hydrolizy wogéle odpowied-
nich danych nie znaleziono. Przeprowadzono
zatem kilka seryj hydrolizy na dobrze wy-
mieszanych opitkach sosnowych z pewnego

R L

Wydnjnodé cial redukujacych » procentach suchego surowca,
™
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tartaku kalifornijskiego (bez $cisle wiadome-
go pochodzenia opilek co do gatunku drzewa)
li tylko w celu okreslenia wplywu czasu na
ilos¢ otrzymanych produktéw. Cisnienie wy-
nosilo 8,17 atm, hydrolizowano tylko woda,
inne warunki, jak w ponizej opisanych do-
swiadczeniach gléwnych. Wyniki przedsta-
wiono na wykresach ryciny 2.
Czytamy z nich, ze najwyzsza
wydajnosé cukrow redukuja-
cych i pentozanow otrzymu-
je sie coprawda dopiero w
przydlugie; hydrolizie 180
min, jednakze juz od 30 min
wzwyz wzrasta wydajnosé
produktéw tylko powoli. Dla
dalszych doswiadezen przy-
jeto wobee tego czas 45 min.

Do gléwnych doswiadezen
uzyto opilek tartacznych so-
sny bialej, Pinus strobus, L.
Napeliano kociol zwazong
probka nieprzesiewanych tro-
cin i dodawano don wody
wzglednie kwasu w ilodci i
stezeniu, jak podano w tabli-
cy 1. Czas gotowania iwynosit
45 min, ci$nienie maksymal-
ne 8,17 alm. Kociol ogrzewa-
no przez wpuszezanie don
bezposrednio pary przegrza-
nej, przyczem podczas cale-
go trwania gotowania utrzy-
mywano lagodny jej odplyw.
Pary upustowe skraplano
1 poddawano analizie jako t. zw. kondensat.
Calkowily czas odplywu pary, az do wyrow-
nania cisnienia, wynosil 55 min w przypadku
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Rycina 2.

Wydajnosé cial redukujacych podezas hydrolizy opilek
woda w zaleznodci od czasu.

hydrolizy wodnej, 70 min przy hydrolizie
0,5%-ym H,SO,, a 54 min przy hydrolizie
2%-owym H,S0,%). Po kazdem gotowaniu
wazono produkty otrzymane, mianowicie kon-

1) Wszystkie gotowania przeprowadzit p. E. Beglin- °

ger z Sekcji Chemicznej Forest Products Laboratory.
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densat, ciecz z kotla i stalg pozostaloic i po-
bierano srednie ich probki dla analizy.
Analiza chemiczna obejmowata: 1) Ozna-
czenie substancy] redukujgcych metodg Al-
lihn’a (21) w kondensacie, cieczy z kotla
i cieczy otrzymanej przez dokladne wyploka-
nie opilek pozostatych po gotowaniu. 2) Ozna-
czenie substancyj dajacych furfurol przez dy-
stylacje z 12% HCI (22). 3) Hydrolize wtorna
cieczy z kotla zapomoca 5% H,SO, w ciagu

TABLICA 1.

Warunki do$wiadczern i wydajnosci produktéw otrzymanych
podczas hydrolizy opilek bialej sosny.

Czas gotowania 45min, ciénienie maksymalne 8,17atm-

Doéw. 1 | Dodw. 2 | Dosw. 3
- Uy (0
Srodek hydrolizujacy woda I'R-g(%; H:§O|
Materjaly wyisciowe:
Opitki podsuszone 3,61 kg 3,36 kg| 2,22 kg
Opitki suche Si4E ) 351305, 2,08
Woda dodanal) 8.46 ., 7:60: 5, 1 5308 5
Kwas (jako 100%
__H:50) © . |156 g | 415 &
Produkty otrzymane:
Opitki mokre 14,72 kg | 11,43 kg | 8,50 kg
Opitki suche Sl R e i SR R )
Ciecz z kotla 0,100 AU erT 6 Y 1 Sy
an_dgn_sat . |39:98 | 20.96: . |'35.92
Substancje redukujace,
obliczone jako glu-
koza:
w opitkach 5,04 % 9,46 % 6,63 %
w cieczy z kotla 1,32 % 2,66 % 243 %
w cieczy z kotla re-
hydrolizowanej 2,47 % 2,68 % 2,16 39
w kondensacie 0,15 % 0,42 % 0,375
Zawarto$¢ pentozanéw
w cieczy z kotla 0,31 % 0,61 % 0,48 %
w kondensacie 0,06 % 0,236 ¥| 0,22 %
Cigzar wlaéciwy, ozna-
czony waga West-
phal’a
cieczy z kotla 1,012 1,013 1,012
kondensatu 1,001 1,001 1,001
Wydajno§é w procesie
hydrolizy®)
1. wszystkich pentoza-
néw w cieczy z kot-
la i kondensacie 1,38 % 3.85 % 5.60 %
2. wszystkich  cukrow
redukujacych (jako
glukoza) 814 % | 17.08 % | 16,06 %
3. wszystkich cukrow
redukujacych z wtér-
nej hydrolizy 3,05 % o o
Calkowita  wydajnosé
substancy] redukuja-
cych, otrzymanych w
procesie. 3) 12,5 7% | 20,03 % | 21,66 &

1y Calkowita ilo&¢ wody dzialajacej w hydrolizie jest
suma wody dodanej i wilgoci obecnej w opilkach wyjécio-
wych i wynosi 2,5 razy mase opilek uzytych w procesie.
2) W trzecim do$wiadczeniu spowodowala hydroliza
wtérna juz rozklad glukozy.
3) W procentach suchej masy drewna uzytego do do-
- $wiadczen.

CHEMICZNY 3

TABLICA 2.
Sklad chemiczny drewna sosny bialej przed 1po hydrolizie,
trwajacej 45min pod ciSnieniem 8,17atm.
W procentach, obliczonych na podstawie ciezaru suchych
niehydrolizowanych opilek.

Opitki

: Doéw.| Dosw.| Dosw
pler=
1 2 3
wotne

8 |8 e}
Sposéb hydrolizy —Ea ke ol ss
% e 33 (282 32
22 |g§oX| &%

Strata na wadze, spowo-
dowana hydroliza: o 7,75 | 13,04 | 13.57
Wilgoé 2,98 | 1,86 | 473 | 5.00
Popidl 0,251| 0,148 0,215 0,206

Substancje rozpuszczalne:
w wodzie zimnej 585 | 9,30 | 493 | 7.12
w wodzie goracej 7,12 | 10,89 | 8,37 | 9.23
w 1% NaOH 24,57 | 23.58 | 15,76 | 21,76
w eterze 4,96 | 4,831 6,30 | 3.23
w benzenie-alkoholu (2:1)] 10,11 | 13,08 | 15,02 | 16,73
Lignina 28,49 | 30,48 | 28,36 | 28,70
Celuloza Cross'ai Bevan'a | 53,45 | 44,92 | 42,17 | 41,60
Alfa celuloza 37,45 | 34,64 | 33.02 |32:53
Beta celuloza 0 0,84 | 7.63 | 877
Gamma celuloza 16,00 | 9,44 | 1,52 | 0.30
Pentozany (catkowite) 9,45 | 6,12 | 5,56 | 4,99
Pentozany (celulozowe) 4,32 | 2,60 | 1,64 | 0,40
Metoksyl (catkowity) 5,34 | 5,10 ] 5,24 | 535
Metoksyl w ligninie 3,41 | 3.73 | 3.90 | 3.82

Kwas octowy oznaczony
przez hydrolize 0,07 | 0,83 | 0,62 | 0,57

Calkowita wydajnoéé ciat

redukujacych, otrzy-
manych w procesie ) 12,57 | 20,93 | 21,66

Srosunek straty ciezaru
wskutek hydrolizy do
ilo§ci cidt redukujacych | — 0,617l 0,623] 0,626

Uwaga: Probki do analizy zmielono i przesiano i porcja
opilek przechcdzaca przez sito o 23 okach a zatrzymana
przez sito o 31 okach na cm linjowy zostala uzyta do analizy
chemicznej. Wszystkie dane sa §rednie co najmniej dwdch
zgodnych wynikéw analizy.

3; 3,0 1 4,5 godzin 1 oznaczenie substancy]
redukujacych tej wtérnie zhydrolizowanej
cieczy. 4) Analize chemiczng drewna sosny
bialej przed hydroliza i opilek pozostalych
po hydrolizie wedlug metod, przyjetych w
Forest. Products Laboratory a opublikowa-
nych przez Bray’a (23) i Bray’a i Wierte-
laka °) (22). Celulozy Cross’a i Bevan’a nie
bielono, lecz po koncowem traktowaniu siar-
czynem sodowym wymyto ja, wysuszono
1 ZWazono.

Wiyniki analiz chemicznych podano w ta-
blicy: 101 2.

Rycina 3 przedstawia zaleznodé¢ miedzy
strata na wadze drewna spowodowang hydro-
liza, a wydajnoécig substancyj redukujacych,
ryciny 4 1 b uwidoczniajq zmiany niektorych
skladnikéw chemicznych drewna spowodowa-
ne hydrolizg.

5) Odbitke pracy Bray'a i Wiertelaka wysyla bez-
platnie, za zwrotem kosztéw przesylki, Zaklad Chemji

Ogélnej U. P. Oddzial Chemji i Technologji Chemicznej
Drewna, Poznan, ul. Golecifiska 11.
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IIT. Wnioski.

Jak wspomniano na wstepie, tylko nie-
liczne dane spotkaé mozina w literaturze co
do pozostaloici po hydrolizie drewna. Wyniki
otrzymane w niniejszej pracy moina porow-
na¢ z danemi Sherrard’a i Blanco (24),
osiggnietemi podczas hydrolizy bialego $wier-

22 —

Wydajnodc cukry w precentach suchegs surowes /opilek drzewnych,

|
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o 12 14
Stratn na wadie drestie spowcdosana fydrolizy

w procestach suchego materjalu.

: Rycina 3.
Zalezno$¢ ' miedzy strata na wadze drewna, spowodowani
przez hydrolize a wydajnoscia substancyj redukujacych.
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Zawartodd w procentach suchego surowca fopilek drsswmych/.
R
:

2 4 & [} 10 1z 14
Strata na wadse drewna spowodomana bydroliza
w procentach suchege sat.wyjiciowego.

Rycina 4.
Zmiany celulozy Cross’a i Bevan'a i alfa celulozy
spowodowane hydroliza drewna.

ku zapomoca 2,5 %-go H,S0, pod cinieniem.
Roéwnolegloéé obu prac jest prawie zupelna
z tem, ze obecnie otrzymano takie same lub
lepsze skutki hydrolizy, stosujac lagodniejszy
Srodek hydrolizujacy. Thimaczyé to nalezy
uzyciem autoklawu rotacyjnego, obracajace-
go sie po osi prostopadlej do cylindrycznych

17 (1933)

§cian naczynia (rycina 1), co umozliwia do-
skonale mieszanie podezas ruchu. Znajduje-
my zatem tu i tam ten sam kierunek zmian
powstalych w drewnie, a mianowicie spadek
celulozy, prawie zadneJ zmiany ligniny 1 wy-
bitne zmniejszenie sie pentozanow oraz kwa-
su octowego, oznaczonego przez hydrolize.
Opilki hydrolizowane wykazuja roéwniez co-
raz wigkszq ilos¢ substancyj rozpuszczalnych
w benzenie-alkoholu, co wskazywaloby na to,
ze 1 nieligninowe inkrusty celulozy ulegly od-
budowie naskutek hydrolizy. Szczegdlnie inte-
resujgce zmiany zaobserwowano w celulozie
Cross’a 1 Bevan’a. Wydajno$é jej spada row-
nolegle i prawie identycznie jak ciezar opilek
hydrolizowanych.  Przytem jednak i we-
wnetrznie celuloza ulega zasadniczym zmia-
nom. Zmiany kierunkowo podobne zauwazyli
Sherrard 1 Blanco (24), choé w mniej-
szym stopniu. Przy stopniowo coraz to silniej-
szej hydrolizie ilos¢ z-celulozy®) spada w wy-
padkach krancowych z 37,45 na 32539,
a y-celulozy jeszeze wiecej, bo z 16,00 na
0,309%, podczas gdy zawartosé¢ p-celulozy
wzrasta z 0 na 8,779, Wydaje sie zatem, ze
celuloza ulegajaca dyspersji w tugu 17,5 %-ym
tworzy z powodu uprzedniej hydrolizy wigk-
sze czgstki koloidowe, ulegajace latwo koagu-
lacji pod wplywem kwasu. Cze$é ich natu-
ralnie rozklada sie na weglowodany niisze.
Miller i Swanson (25) otrzymali naogol
wyniki podobne do zaohserwowanych w ni-
niejszej pracy. Najwyzsza strata celulozy wy-
nosita u nich 109, suchej wagi drewna. pod-
czas gdy lignina pozostala bez zmiany, gdy
bialy éwierk hydrolizowano 39, kwasem sol-
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Strata na sadie dreene spowodowsna byirolisg » procentach
auchegn u:ermm wyjdciowaga.

Rycma 5.
Zmiany niektérych skladnikéw drewna spowodowane jego
hydroliza.

%) a-celuloza jest to pozostaloéé po traktowaniu celu-
lozy Cross’a i Bevan'a 17,5% NaOH, [-celuloza ta czesé
rozpuszezone] w NaOH celulozy, ktéra wytraca kwas octowy,
af- -celuloza ta czesé celulozy. keéra trwale, nawet po dzia-
laniu kwasem, pozostaje rozpuszczona.
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nym. Hawley i Campbell (26) stwierdzili
ten sam Kierunek zmian naskutek hydrolizy,
przyczem w ich.pracy stezenie kwasu solnego
dochodzilo do 159, Nawet wtedy zawartosé
celulozy w pozostalem drewnie wynosila
jeszcze 32,7%, a lignina ucierpiala mimo wy-
sokiego stezenia kwasu malo, tracac 2,69,
swej masy. Jedynymi badaczami, ktorzy
wzmiankujq o hydrolizie drewna zapomoca
czystej wody, sa Sherrard i Davidson (9).
Hydroliza wodna bialego $wierku spowodo-
wala, jak w obecnej pracy, spadek suchej
masy opilek i odpowiednie straty w pento-
zanach 1 celulozie Cross’a 1 Bevan'a. Kolejna
czterokrotna hydroliza pod ciénieniem 7.8 alm
zapomoca 29%-go H,SO, tej samej probki
drewna zaatakowala jednak roéwniez wy-
raznie lignine.

W tablicy 2 widaé, ze zawarto$é¢ ligniny
1 metoksylu w opilkach jakiw ligninie podlega
malym wplywom podczas hydrolitycznego
procesu.

Co do wydajnosci substancyj redukuja-
cych, to z wykresow ryciny 2 czytamy, ze
przy zwigkszaniu czasu ftrwania hydrolizy
1loéé tych cial wzrasta az do 180 min, poczem
spada naskutek rozkladu glukozy pod wply-
wem zbyt dlugiego dzialania podwyzszone]
temperatury. Nalezy zatem i ten przypadek
zaliczyé do wspomnianych na wstepie za-
ostrzen warunkow hydrolizy, powodujacych
rozktad glukozy. Ilosé otrzymanych cial re-
dukujgcych jest proporcjonalna do straty
suchej masy opilek, co jest samo przez sig
zrozumiale (rycina 3). Dzialanie kwasem jest,
bardziej wydajne, niz woda, dajac blisko
dwukrotnie wigcej substancyj redukujacych,
natomiast czterokrotne zwiekszenie stezenia
kwasu nie dalo odpowiednio zwiekszonej ilogci
cukrow.

Reasumujgc wyniki niniejszej pracy prazy-
chodzimy do wniosku, ze:

1) Najlepsza wydajnosé cial redukujacych
w wodne] hydrolizie drzewa pod ciénieniem
8,17 alm otrzymuje sie w 180 min; jednak
uz 0d 30 min wzwyz wydajnosé wzrasta powoli.

2) Hydroliza 0,56%-ym H,SO, w 45 min
daje prawie dwukrotnie wieksza ilo§é cial re-
dukujacych, niz hydroliza wodna w tych sa-
mych warunkach. c

3) Podczas hydrolizy drewna ulegaja roz- -

kladowi przedewszystkiem pentozany celulo-
zowe jako najbardziej wrazliwe substancje;
przytem réwniez inne skladowe celulozy zo-
stajg zhydrolizowane, a celuloza ulega we-
wnetrznym zmianom. Czesé tej celulozy, ktéra
ulega dyspersji pod wpltywem 17,59 NaOH,
zostaje latwo wytracona przez kwasy, two-
rzac daleko wieksza ilosé @-celulozy, niz w
przypadku celulozy otrzymanej z niehydro-
lizowanego drewna.

_ Spetniam mily obowiazek dzigkujac w tem
miejscu Dyrekeji Forest Products Laboratory
za przy]ecie mnie do laboratorjum oraz odda-
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nie mi do dyspozycji wszelkich urzadzen i
udogodnien, p. Dr. Earl C. Sherrard’owi
za cenne wskazowki w toku pracy oraz p. E.
Beglinger’owi za wykonanie gotowan w
autoklawie obrotowym. Niemniejsze podzie-
kowanie nalezy sie Ministerstwu Wyznan Re-
ligijnych 1 Oswiecenia Publicznego za umozli-
wienie pracy przez wyslanie mnie na studja.

Madison, Wis. U. §. Forest Products Laboratory,
Poznan, Zaklad Chemji Ogélnej U. P.

SUMMARY.

The highest yield of reducing substances in the hydro-
lysis of sawdust under a pressure of 120 pounds per square
inch is obtained in 180 minutes, but already from 3o minutes
on the sugar yield increases slowly. Hydrolysis under pressure
with the use of water produces about half of the amount
of reducing sugars than when 0,5% acid is used. During
the hydrolysis of wood, pentosans in cellulose as the most
sensitive part of the wood substance are attacked firsi. In
addition, other parts of the cellulose are also hydrolyzed.
17,5% NaOH disperses part of the Cross-Bevan cellulose
isolated from hydrolyzed sawdust, but the dispersed particles
flocculate readily forming a much higher amount of beta
cellulose than in the case of cellulose obtained from untreated
wood.
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Praktyczna metoda oznaczania stopnia wilgotnosci prochu
bezdymnego nitrocelulozowego

Une méthode pratique et rapide de dosage du taux d’humidité dans la poudre sans fumée
[nz. TADEUSZ SMISNIEWICZ i Inz. WIESLAW WYKOWSKI

Nadeszto 23 paZzdziernika 1931

Dawne badania Vieidille’a i najnowsze.
Muraour’a stwierdzaja zgodnie, ze zawar-
tos¢ wilgoci w prochu wplywa znacznie na
jego szybkopalnodé, oraz wlasnosei balisty-
czne. Proch wilgotny bedzie sig palil wolniej
suchszy -— predzej, a mianowicie 1% wil-
gotnodei prochu zmniejsza jego szybkopal-
nosé o okoto 109, jednoczeénie zmniejszajac
energje prochu o 10—139%. Z pomiedzy
roznych wlasnosei balistycznych prochu do
najwazniejszych naleza: szybkosé poczatko-
wa pocisku i ciénienie maksymalne gazow.
Zaleznie od wilgotnosci prochu obydwie te
wielkosci zmieniaja sie w dosé szerokich
granicach, co pozwala producentowi na re-
gulowanie wlasnosci balistycznych prochu
" przez doprowadzenie go do pewnego stopnia
nawilzenia. Ze wzgledow jednak strzelniczych
jest pozadanem, aby proch w okresie prze-
chowywania w magazynie nie zmienial swych
wlasnoéci, co sprowadza si¢ w praktyce do
§cisle okreslonych metod fabrykacji, jak
réwniez do ustalenia pewnych, Scisle ogra-
niczonych tolerancyj na wszelkie wlaSci-
wosci prochu, a wiec i dla zawartosci wilgoci.
Proch bezdymny nitroglicerynowy wyr6znia
sig mala higroskopijnoscia, natomiast nitro-
celulozowy jest przeciwnie bardzo pod tym
wzgledem wrazliwy. Przy zetknieciu si¢ z po-
wietrzem szybko pochlania wilgoé, lub tez
ja traci, zaleznie od stopnia nasycenia po-
wietrza para wodna. Ta wrazliwo$¢ prochu
na stan wilgotnoéci powietrza stanowi po-
wazng trudnos¢ technmiczng, gdyz podczas
fabrykacji proch w ciggu znacznego czasu
styka si¢ z powietrzem, a wiec stopien jego
nawilzenia zmienia sie ciagle. Przez zastoso-
-wanie odpowiednich metod suszenia i nawil-
zania udaje si¢ jednak otrzymaé proch o za-
danym stopniu wilgotnosci.

Niemniej jednak zagadnienie nie jest ta-
kie proste i wymaga obstugi bardzo wyro-
bionej, ktora prawie intuicyjnie musi odczu-
~wad, jak zmienia sig¢ wilgotnosé¢ prochu w cza-
sie konicowych okresow fabrykacji.

Dla ulatwienia majstrowi tej pracy, w sa-
lach gdzie proch si¢ miesza, sortuje, prze-
siewa 1 magazynuje, umieszcza sie higro-
melry, wskazujgce stale procentowos¢ nasy-
cenia powietrza wilgocia. Niezaleznie od tego
bardzo czgsta laboratoryjna kontrola stopnia
wilgotnosci prochu jest niezbedna.

Oznaczenie laboratoryjne absolutnej wil-
gotnosei jest rzecza niezmiernie trudna, gdyz
proch nitrocelulozowy zawiera préocz wil-
goci szereg innych skladnikéw lotnych, i
wreszeie glowny skladnik prochu-— nitroce-
luloza jest produktem stosunkowo tatwo
rozkladajacym sie, z wydzieleniem produk-
tow lotnych. Powazng trudnosé dla ozna-
czenia 8Scistego stanowi rowniez charakter
koloidalny, zelowy samego prochu. Wszyst-
kie te przyczyny powoduja, ze normalny
sposéb oznaczania wilgoci przez suszenie do
stalej wagi jest w tym wypadku niemozliwy
do zastosowania praktycznego.

Suszenie w niskiej temperaturze pod
prozniq, albo wprost pod préznia nad kwa-
sem siarkowym, chlorkiem wapnia lub P,0;
jest pewniejsze, lecz wymaga znacznej ilo§ci
czasu i szeregu innych warunkéw, czynia-
cych ten sposéb malo praktycznym w sto-
sowaniu, szczegdlnie dla kontroli ruchu.

Normalnie w praktyce stosuje si¢ wige
metody czysto konwencjonalne, polegajace
na oznaczaniu straty wagi probki prochu po
suszeniu jej przez $cisle okreslona ilosé¢ godzin,
w pewnej umowionej temperaturze. Ze wzgle-
du na $cistoéé wyrazenia, otrzymana réznice
wagl nazywa sie nie wilgotnodcia, lecz t. zw.
cialami lotnemi prochu. Istnieje wiele metod
umowionych, rézniacych sie w zasadzie tylko
doborem temperatury i czasu suszenia. Wszy-
stkie te metody, jako konwencjonalne, tylko
wowezas beda miaty wartosé, jezeli wszelkie
warunki oznaczenia beda zupelnie $ciéle spre-
cyzowane, az do najdrobniejszych szczego-
low. Badania wlasne, jak rowniez i obce,
wykazaly dowodnie, ze w tym wypadku
zadnego z czynnikow lekcewazy¢ nie nalezy.
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Wymienmy tutaj dla przykladu wszyst-
kie te czynniki, ktore nalezy braé¢ pod uwage
przy wykonywaniu oznaczenia t. zw. cial
lotnych prochu metoda suszenia.

Przedewszystkiem musi by¢ ustalony typ
suszarki, sposob jej wentylacji, jej wielkos¢,
sposob umieszczenia termometru, wedlug
ktorego nastawia si¢ temperature suszarki.
Kulka z rtecig termometru winna by¢ umiesz-
czona na wysokosci badanej probki, a z tem
wiaze si¢ tez $cisle wybor polki w suszarce,
na ktorej umieszcza si¢ badane probki. Na-
stepnie nalezy ustali¢ normalng gestosé zala-
dowania suszarki prochem, a co zatem idzie,
wielkosé probki i ich ilo§é normalng. W dal-
szym ciagu bardzo duze znaczenie ma wy-
bor wielkosci, ksztaltu i rodzaju materjahu,
z ktorego jest zrobione naczynie dla probki.
Zupehie inny wynik otrzymamy w naczyniu
szklanem, inny w aluminjowem. W naczyn-
kach aluminjowych wysokich otrzymamy
na ciala lotne wartoéci mniejsze, niz w plas-
kich. Wreszcie stopien rozdrobnienia prochu
rowniez nie jest bez wplywu na oznaczenie;
zaleznie od tego, czy ten sam proch bedzie
pokrajany drobno, czy tez bedzie badany
w duzych kawalkach, znalezione ilosci cial
lotnych beda wigksze lub mniejsze. W dal-
szym ciggu, nie bez wplywu na wyniki, be-
dzie rodzaj probek umieszczonych jedno-
czesnie w suszarce. O ile probki wlozone jed-
noczesnie do suszarki beda roznily sie znacz-
nie miedzy soba zawartoscia ciat lotnych,
wowczas wyniki otrzymane dla probek such-
szych beda mniejsze, niz gdyby wszystkie
probki byly wziete z tego samego suchszego
prochu.

Reguly suszenia beda tylko wow-
czas miarodajne, o ile do badania
jednoczesnego w tej samej suszarce
beda wziete probki prochow, zawie-
rajace % cial lotnych nie przekra-
czajacy zbytnio norm przyjetych.

Z pomiedzy wymienionych czynnikow
jedne wigksza, drugie mniejsza odgrywaja
role, ale zadnego z nich lekcewazy¢ nie mozna,
o ile chcemy mie¢ dane wzajemnie z sobg
poréwnywalne. Oczywiscie jest zrozumiale,
ze najwazniejszym jest wybor temperatury
i czasu suszenia; ciala lotne znalezione przez
suszenie 4 godz w 60° bedq sie znacznie roz-
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nity od tychze, znalezionych przez suszenie
6 godz w 100°. Obydwie te metody nie dadza
nam absolutnego wyniku, niemniej jednak
stosujqc stale jedna z tych metod, przyzwy-
czajamy produkeje do jej wskazan, ktore
stajq sig w ten sposob przez tradycje czem$
praktycznie absolutnem.

Przy oznaczaniu cial lotnych metoda
suszarkowa jest jeszcze jedna trudnosé, ktora
w pewnych wypadkach praktycznych nie
jest tatwa do pokonania, tak, ze znalezione
wyniki nalezy postawié¢ pod znakiem zapy-
tania. Do oznaczenia cial lotnych bierze sie
probki wagi okolo 10 ¢g. Ta ilo§¢ winna
przedstawia¢ $rednia probke badanej jed-
nostki produktu, ktoérej wielkodé niejedno-
krotnie przekracza 10000 kg.

O ile proch jest drobnoziarnisty i posiada
ziarna o wysokim stopniu symetrji, jak np.
kwadraciki, kulki, kréotkie cylinderki, rurki,
szedcianki i t. p., wowczas wzigcie probki
srednigj jest zwykle tlatwiejsze, natomiast
gdy ziarna prochowe sq duze i maja ksztalt
np. diuzszych lub krotszych paskow czy.
rurek, wowczas wziecie probki jest juz
znacznie trudniejsze. Aby dobrze wzigé pro-
be 10 g, trzeba bra¢ bardzo wiele paskow,
krajac je na drobniejsze kawalki i z kawal-
kow pokrajanych znow braé¢ srednig probe.
Pomijajac klopotliwo$é tych operacyj, na-
lezy wziaé jeszcze pod uwage higroskopijnosé
materjatu, ktéry latwo w tych warunkach
w czasie przygotowania probki moze zmienié
swq zawartos¢ cial lotnych i znalezione po-
tem wyniki beda zupelnie falszywe. Szcze-
golne trudnoSci wystepuja zwlaszcza przy
wykoneczaniu partji, gdy operujemy wiel-
kiemi jednostkami produktu, gdy poddaje-
my proch ostatecznemu nawilzaniu lub pod-
suszaniu. W czasie tych operacy] partja
prochu jest rozkladana warstwami, bgdz
w suszarkach, badz w nawilzarniach, gdzie
znajduje sie w zetknigciu powierzchniowem
z powietrzem suchem lub wilgotnem, za-
leznie od potrzeby. Stosujac nawet perjo-
dyczne mieszania i dobre krazenie powietrza
nie mozemy nigdy zagwarantowaé zupelnej
rownomierno$ci przebiegu procesow nawil-
zania czy podsuszania. Ziarna prochu, le-
zace na powierzchni beda szybciej reagowac
z otaczajacem powietrzem, niz lezace w gleb-
szych warstwach. Juz sam przypadkowy spo-



8 PRZEMYSL CHEMICZNY

sOb uwarstwienia i rozktad pradow powietrza
moze spowodowaé, ze nawet ziarna lezgce
w tych samych glebokoéciach beda posiadaly
rozny stopien wilgotnosei.

Wzigeie w tych warunkach dobrej $red-
niej proby jest prawie zupelnie niemozliwe.
To tez zdarzaly sig wszedzie wypadki, ze
kontrola laboratoryjna przebiegu nawilzania
dawala wyniki sprzeczne i sam proces opie-
ra¢ si¢ musial na rutynie i intuicji doswiad-
czonych robotnikéw. Gdy partja zostanie
zatadowana do skrzyn hermetycznych i po-
lezy w nich przez pewien czas, wowczas
roznice wilgotnosdei poszezegolnych ziarn wy-
rownajq sig w cale] masie i zagadnienie wzig-
cia probki stanie sig znow proste.

Znalezienie jakiejs praktycznej metody
kontroli nawilzania i podsuszania, jak row-
niez wogole szybszej metody oznaczania
praktyeznego L. zw. cial lotnych w prochu,
bylo celem naszej pracy.

Juz badania Beadle’a'), a nastepnie
Willa*) wykazaly, ze miedzy higroskopij-
-nosciqa nitrocelulozy i stopniem jej nitracji
istnieje dosc¢ Scisty zwiazek. Will znalazi,
ze dla temperatur od 5-—25° i nasycenia po-
wietrza wilgocia od 90—1009%,, suma pro-
centow azotu i wilgoci nitrocelulozy stanowi
wielkodé stata, ktora wynosi $rednio 14,6.
Inne badania nd higroskopijnosciq prochow
nitrocelulozowych, ktore podaje Brunswig?®)
wykazuja, ze miedzy stopniem nasycenia
powietrza parg wodna, a wilgotnoscig prochu
nitrocelulozowego istnieje Scista  zaleznosé,
jak to uwidocznia ponizsza tablica:

I Wilgotno$é powietrza

w Ufy nasycenia. Shi B3 BB TH 180 B3
II Wilgotnoéé prochu
w /s wagowych. 1,31 1,67 1,67 1,97 2,00 .1,91

Stosunek wielkosci T :1I. 40 40 40 38 40 43

Im stosunek tych dwoch wilgotnosci bedzie

sie wyrazal liczba wigkszg, tem proch bedzie o 0 el

mniej higroskopijny. Dla kazdego typu pro-
chu stosunek obydwéch wilgotnosci bedzie
wielkoscig charakterystyezna. Juz pierwsza
interpretacja liczb przedstawionych na po-
wyzsze] tabliczce, jak rowniez prawo Willa,
_nasuwa szereg wnioskow natury praktycznej,
migdzy innemi odnosnie do pomiaréow wil-

1) Chem. News 70, 247, (18g4).

2)  Mitt.-Zentralst, wiss-tech. Unters. Neubabelsberg 4.

(1904)
' 3}. Rauchlose Pulver str. 397, 1926.
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gotnosci. Kazdemu stezeniu pary wodne]
w powietrzu bedzie odpowiadal $cisle okre-
$lony stopien nawilzenia prochu i odwrotnie
kazdej wilgotnoéci prochu bedzie odpowia-
dala pewna S&ciéle oznaczona preznos¢ pary
nad nim.

Aby wiec oznaczyé wilgotnoéé prochu
wystarczyloby oznaczyé preznosé pary wod-
nej nad nim, majgc oczywiscie uprzednio
oznaczone krzywe zaleznoSci migdzy wiel-
ko$ciami. Oznaczenie jednak bezposrednie
preznosci pary przedstawia w praktyce sze-
reg mniedogodnosci, natomiast latwiejszym
jest pomiar innych funkeyj. Mysla przewod-
nia pierwszego autora niniejszej pracy bylo
zastosowanie do tych pomiaréw higrometru
i opracowanie z jego pomocq wykresow, wy-
razajacych zaleznoé¢ funkejonalng miedzy
wilgotnosécig prochu, oznaczong jedng z me-
tod konwencjonalnych, a stopniem nasy-
cenia powielrza para wodng nad badanym
prochem. Aby otrzymaé wyniki zadowala-
jace nalezaloby jedynie bra¢ wigksze ilosci
prochu do pomiaru 1 umiedci¢ higrometr
w naczyniu zamknietem, mozliwie peinem
prochu. O ile pomysl dalby wynik zadowa-
lajacy, moznaby uniknaé wielkiej ilosci ana-
liz laboratoryjnych i przeprowadza¢ ozna-
czenia odrazu na produkeji w ciagu przy-
puszezalnie niedlugiego czasu.

Do przeprowadzenia prob zastosowalismy
wlosowy |, higrometr klojnik™ Fuess’'a, uwi-
doczniony na rycinie 1. Dla regulacji tego

=R S s e =3 =

Rycina 1.

higrometru sprawdzano go codziennie psy-
chrometrem Lamprechta, skladajgcym sie
z termometrow — suchego i wilgotnego, oraz
wiatraczka z mechanizmem zegarowym. Na-
stepnym przyrzadem, uzytym do prob, byla
normalna -hermetyczna skrzynia prochowa,
mogaca pomieéci¢ ponad 50 kg prochu. Bra-

nie tak wielkich prébek na produkeji nie
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przedstawia zadnych trudnosci. Aby za-
bezpieczy¢ stosunkowo delikatny higrometr
od uszkodzen, wewnatrz skrzyni prochowej
umieszczono rurg miedziang z drobniutkiemi
otworami. Rura zabezpieczajaca szla od
gornej powierzchni skrzyni, az do samego
jej dna. Dzigki tej rurce mozna $mialo 1 pred-
ko wlozyé higrometr do skrzyni pelnej pro-
chu. Aby mieé zupelng pewnoéé, ze nawet
najdrobniejsze ziarna prochu nie dostana
sie do wnetrza higrometru, otoczono jego
cze$¢ dziurkowana gesta siatkg miedziang
(a) jak to widaé na rycinie 1. Oprécz tego na
kléjniku znajdowal sie korek (b) ktory
szczelnie pasowal do otworu rury w skrzyni.
Caloéé urzadzenia w czasie pomiaru przed-
stawia rycina 2.

Rycina 2.

W celu przeprowadzenia pomia-
ru otwierano przykrywe skrzyni (a) ol

(rycina 2) i zapeliano mozliwie naj- ol
pelniej cala skrzynie badanym proc- a
hem, przykrywe zamykano i do rury o L

wktadano higrometr. W czasie pomia- .

ru starano sie utrzymaé temperature T
w przyblizeniu stala, co nie przedsta- e
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ustabilizowania si¢ wskazowki higrometru.
Ponizsza tabliczka wykazuje, jak zmienialy
sig wskazania psychrometru w czasie, otrzy-
mane w dwoch skrzyniach z tym samym
prochem i tym samym higrometrem.

Wilgotnosé w 9/

pouplywiemin. 5 —10'—15—20"—25"—30'—40' —50'
I skrzynia . 44—35 — 32 —29 —28 —27 —26,5—26,5
NS . . 47—40 — 36 —32 —29 —27 —27 —27
Jak widzimy z tego, juz po uplywie 30 minut
ustala sig wskazowka higrometru, czyli, caly
pomiar wraz z zaladowaniem trwalby maksy-
mum 45 minut, gdy zwykle suszarkowe ozna-
czenia wymagaja minimum 5 do 7 godzin.

W dalszym ciagu przystapiono do opra-
cowania wykresow zalezno$ci miedzy wska-
zaniami higrometru i t. zw. cialami lotnemi
prochu oznaczonemi przyjeta dla danego
prochu metoda konwencjonalng. Opracowano
w ten sposob krzywe dla trzech gatunkow
prochéw nitrocelulozowych armatnich i jed-
nego karabinowego. Prochy armatnie réznity
sie miedzy sobg zasadniczo tylko gruboscia,
natomiast skltad mialy prawie, identyczny.
Proch karabinowy mauzerowski roznil sie
skladem od poprzednich do$é¢ znacznie, a
procz tego mial ziarno bez pordwnania drob-
niejsze.

Wreszcie dla jednych prochéw stosowano
do oznaczenia t. zw. cial lotnych metode
informacyjna, przez oznaczenie straty na
wadze przy suszeniu 4 godz w 60° dla innych
metode odbiorcza, suszenie 6 godz w 1000,

Najpierw opracowano na podstawie 94-ch
oznaczen krzywa zaleznosci dla prochu armat-
niego najgrubszego Nr. 3, przytem poszczegol-
ne punkty brano badz zréznych faz produkeji,
suszenia, nawilzania, mieszania, pakowania,
lub wreszcie z magazynu. Jak widzimy z za-
laczonego wykresu I (rycina 3) i z tablicy I,

wialo szczegolnych trudnosci. IEAER

Pierwszem zagadnieniem bylo o-
kreglenie niezbednej ilosci czasu do

Rycina 3, wykres I; proch armatni Nr. 3.
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odchylenia skrajne od wielkosei przecigtnych
sa stosunkowo niewielkie i Wwynosza w pro-
centach wilgotnodei = 5%, a w ¢. . maks.
+ 0,08. W praktyce kontroli nawilzania,
czy suszenia odchylenia nie przekraczajq
polowy tych liczb.

Dla sprawdzenia realnej wartosci wy-
prowadzonej krzywej przeprowadzono sze-
reg pomiaréw obydwiema metodami dla
prochu armatniego Nr. 3 w czasie nawilzania.
Jak widzimy z ponizsze] tablicy t. zw. ciala
lotne znajdywane przez pomiar wilgotnosci
wzglednej nad prochem sy zgodne z wyni-
kami suszarkowemi.

17 (1933)

przy metodzie suszarkowej réznice dochodzq
do 0,259, dla jédnej i tej samej probki.
Oeczywiscie metoda suszarkowa jest bardzo
dokladna, ale pobranie 10 g przecigtnej probki
przy znacznych réznicach nawilzenia w sa-
mym prochu przedstawia ogromne trudnogei
i dlatego oznaczenie higrometrem na prébee
50 kg, cho¢ mniej dokladne w zasadzie, jest
jednak pewniejsze.

Dla sprawdzenia tych wnioskéw obser-
wowano zestawienie szeregu wigkszych jed-
nostek prochowych i okazalo sie, ze zda-
rzajq sie wypadki czeste w czasie nawilzania,
7ze dwa oznaczenia cial lotnych metoda su-

e TABLICA 1.
N 3 Pomiar higrometrem
Temp.| Jednostka prochu Pé6 ilu godz. |— ; Y TR e RS T ok
N S S | wil. wzgl. ©  znalez. c. 1. Réznica

" 2 iy w prochul pow ngd z wykresu 1
s b B e ey brano prébke prochem 2 B disuBe ERLL

grupa | serja i ! : i
930 | HEER po 88 200 70 1,38 1,41 —0,03
200 n ik po 112 200 76 1,68 1,93 —0,25
220 o . po 137 200 83 2,30 1,95 0,35
510 i ‘ L po 161 200 82 2,30 2,29 —+0,01
230 5 | 812 po 84 200 68 | 128 131 —o%
200 » 5 po 108 200 il 1,51 1,52 —0,01
290 5 * po 133 20 S0 1,9 1.66 0,2
210 47 i po 157 200 79 1,90 1,7 10,
230 o 12—16 po Y 200 70 1,38 1,27 0,11
200 o v po 83 200 71 1,42 1,48 —0,0
290 7 3 po 108 200 9 | 4% 1,57 40,33
200 4 | 16—20 po 10 200 67 L 1es 1,22 40,01
220 S KR po 35 200 71 1,42 1,44 —0,02
210 2 | , po 59 200 71 ! 1,42 1,43 —0,00
200 Mieszanka gr. 1—4 | w czasie miesz. 200 78 1,82 1,75 0,07

obliczone teoret. 1,83 1,81

Analogicznie przeprowadzono pomiary z
prochami Nr. 2 i Nr. 1, a wyniki znalezione
sa zobrazowane na wykresach II do V. Dla
prochu Nr. 2 opracowano wykres na pod-
stawie 130 oznaczen i podobniez sprawdzono
20 na szeregu probek jak dla prochu Nr. 1,
co uwidocznia ponizsza tabliczka:

TABLICA 2.

Jednosﬁlia ,p rochu Wynik oznacze- | Wynik oznacze-

s —| nia higrometrem | nia w suszarce

grupa |

54 | z nawilzania 1,25—1,280/; 1,01—1,17
,» |zdolnegonaw.| 1,33—1,35%, TWI6—T,35
ab l z nawilzania 1,15—1,18%, 0,80—0,98
;» |zdolnegonaw.| 1,30—1,35%, 1,07—1,24
57 | z nawilzania 0,98—0,08%, 0,06 1,10
s B o 1,38—1,38%/y 1,23—1,48

Jak widzimy wahania oznaczen higrometrem
nie przekraczaja 0,059, c. l., podczas gdy

szarkowq tej samej probki roznig sie o 0,49,
albo tez, Ze w toku nawilzania ¢. lotne
obnizaja sie.

Tablica 3 daje nam pare przykladow,
wykazujaeych wyzszodé proponowanej me-
tody nad suszarkowa w wypadku kontroli
przebiegu nawilzania prochu Nr. 2.

TABLICA 3.

Jednostka| Po ilu godzi- : :
prochu | aach i Pomiar | Pomiar met.
Nr. 2 nawilzania higrometrem | suszarkowa
grupa brano prébke

6o po 38 = 1,16°/,
4 po 50 1,289, 1,04%/,
63 po 38 = 0,99"/o
" po 17 1,05 0,95’
" po 21 1»200{0 0!83.0{0
b po 31 1,35% 1,20%,

po 39 1.53%0 1,49%

Przy sposobnosci badania prochu Nr. 2
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starano si¢ rowniez okresli¢, jaki wplyw ma
temperatura prochu na oznaczenie cial lot-
nych za pomoca higrometru. Na wykresie II
(rycina 4) mamy oznaczenia, wykonane w
temperaturze zwykle stosowanej to jest

18—20°, jak rowniez w temperaturach niz-

Rycina 4, wykres 1I; proch armatni Nr. 2.

) odpowiada #%="12"— 15°
l-'a 5 ‘0'2525” — 30“
X o 0= y8f— 34°

sz.ych i wyzszych, od 10 do 30% Jak widzimy
z wykresu, takie niewielkie odchylenia tem-
peratur zmieniaja bardzo niewiele wskazania
higrometru. Niemniej jednak mozna zau-
wazy¢, #e obnizenia temperatury prochu
przy pomiarach higrometrycznych zmniej-
szaja coskolwiek pochylenie krzywej do osi
odcietych, a podwyzszenie temperatury zwiek
sza stromosé tej krzywej. W praktyce od-
chylenia spowodowane wahaniami tempe-
ratur nie majg istotnego znaczenia dla kont-
roli procesow fabrykacyjnych prochu. Na-
tomiast juz pierwsze higrometryczne po-
miary W. Wykowskiego wykazaly pewne
anormalnosci 1 sprzecznosci w o-
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Nr. 1 w ten sposob, aby powréci¢ w korncu
do poczatkowego stanu nawilzania prochu
t. j. do ciat lotnych ok. 0,30%.

Proch o wilgotnodci ok. 0,309, nawil-
zano najpierw w budynku, w ktérym po-
wietrze posiadalo HO-—709, nasycenia pary
wodna. Proch rozkladano cienka
warstwa na plotnie brezentowem
ico pewien czas oznaczano stopien
nawilzania * metodq suszarkowy,
oraz mierzono w skrzyni nasy-
cenie wilgocig powietrza nad pro-
chem zapomoca higrometru W ten
sposob doprowadzono proch do
cial lotnych ok 1,40%. Przez
sztuczne podniesienie wilgotnodci
powietrza w budynku do 809,
doprowadzono nawilzenie prochu
do 1,509, ciat lotnych. Dalsze

nawilzanie przeprowadzono w wiel-

R | ER

Rycina 5, wykres III; proch armatni Nr. 1, okres nawilzania

kiej hermetycznej skrzyni zelaznej, na dno
ktorej nalano cieptej wody. Obydwie badane
probki prochu, zawarte w koszach z siatki

znaczeniach ciat lotnych, zaleznie
od tego, czy proch podsusza sie.

czy tez nawilza. Pomiary przepro-
wadzone z prochem Nr. 1 byly
wykeonane, biergc pod uwage rozni-
ce wskazan higrometrycznych przy
nawilzaniu i podsuszaniu. Wyniki

tyech pomiaréw ujmujq wykresy I11
i IV (ryeiny 5 i 6). Krzywa nawil
‘zania jest bardziej wypukla, niz
krzywa podsuszania, choeiaz na
koncach tlukow obydwie krzywe zhlizajg sie
wyrazaie do siebie. W celu ponownego spraw-
dzenia tego zjawiska przeprowadzono ko-
lejno stopniowe nawilzanie, a nastepnie pod-
suszanie dwach identycznych probek prochu

Rycina 6, wykres IV; proch armatni Nr. 1, okres podsuszania.

mosieznej, umieszczono nad woda w po-
wyzej wzmiankowanej skrzyni. W ten spo-
so6b doprowadzono ciala lotne w prochu do
ok. 1,809%. Aby jeszcze dalej przekroezy¢
te granice nawilzania, wpuszczono do skrzyni
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pare wodna. W celu zabezpieczenia prochu
przed osiadaniem na nim kropelek rosy okry-
wano go plotnem. Stosujac te metode osiag-
nieto w obydwu prébkach prochu ponad
2,009, ciat lotnych. Nastepnie tak nawil-
zony proch poddano stopniowemu podsu-
szaniu; najpierw w budynku na powietrzu,
ktorego wilgotnosé wzgledna wynosita od
40 do 609%, a wreszcie w suszarni w temp.
ok 30° az do ponownego sprowadzenia pro-
bek prochu do zawartosci ok 0,309, cial
lotnych. .
Probki do oznaczania cial lotnych me-
toda suszarkowa brano dopiero po dluz-
szem staniu prochu w pomiarowej skrzyni

17 (1933)

staly wyréwnane. Wilgotnos$¢ wzgledna po-
wietrza nad prochem oznaczano przewaznie
dwukrotnie: po godzinie przebywania probki
w skrzyni i po 16 godzinach. To dwukrotne
oznaczenie wilgotnosci wykazalo, ze wska-
zania hygrometru po 16 godzinach rdznia
sie cokolwiek od wskazan po uplywie 1 go-
dziny; w okresie nawilzania hygrometr po
16 godzinach wykazuje wilgotnosé o 1—29,
mniejsza, a w okresie podsuszania 1—29,
wigkszg; np. wilgotno$é wzgledna powietrza
nad probka prochu Nr. 1 wynosila zaraz
po nawilzeniu 499, gdy po 16 godzinach
tylko 479, 1 odwrotnie ta sama probka wy-
kazala w innym wypadku zaraz po podsu-

szeniu 75 9%, wilgotnoéci wzgled-
nej, a po 16 godzinach higro-
metr wskazal 779, wilgotnosci
wzglednej. Zjawisko to jest spo-
wodowane powolnoscia dyfuzji
wilgoci w zelu prochowym. Gdy
proch nawilzamy, to najpierw
nawilza si¢ warstwa powierzch-

niowa i zniej wilgo¢ przechodzi

dopiero do warstw glebszych i

|
Eitid A6

Rycina 7. wykres V; proch armatni Nr. 1.

hermetycznej, w ktérej oznaczano wilgot-
no$¢ wzgledna powietrza nad prochem. Zwy-
kle brano ze skrzyni-probki do oznaczania
cial lotnych po 16 godzinach przebywania

BRI P WT@_’W&'«W% ) T T A
- Aranag abierhog |
R S o, I

i 2T d

ae s L

i

Rycina 8, wykres VI.

prochu w skrzyni. Postepowano umyélnie
w ten sposéb, aby ewentualne réznice w na-
wilzaniu poszezegélnych ziarn prochu zo-

trzeba dluzszego czasu, aby w
calej masie ziarna prochowego
nastapilo wyréwnanie wilgot-

nosci. Szybko$é wyroéwnania wilgotnosei w
prochu zalezy od bardzo wielu czynnikow,
przedewszystkiem jednak od grubosci ziarna,
porowatoéci zelu i temperatury.

Preznosé pary wodnej i wynikajaca
stad  wilgotnoéé wzgledna powietrza
nad prochem zalezy w kazdej chwili
od stanu wilgotno$ci warstwy zewnetrz-
nej prochu i dlatego zaraz po nawilze-
niu prochu higrometr daje wyzsze

~ wskazania, niz po uplywie dluzszego

czasu, gdy wilgo¢ zostanie w ziarnie
prochowem réwnomiernie rozdzielona;
odwrotnie przy podsuszaniu, gdyz
wowezas powierzchnia ziarna  jest
suchsza niz jadro i dlatego najpierw
higrometr daje wskazania nizsze, niz
po zupelnem wyrdéwnaniu sie wilgoci
w ziarnie. Wskazania higrometru beda
wiec tez zalezne od szybkoéci nawilza-
nia, czy podsuszania. Beda one najbliz-

sze rzeczywistodci, gdy operacje nawilzania
1 podsuszania beda prowadzone mozliwie po-
woli. Wyniki pomiaréw przeprowadzone na
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wzmiankowanych dwoéch probkach prochu
Nr. 1 przedstawia nam wykres V. Wystepuja-
ce tu zjawisko swoistej histerezy bylo juz
wielokrotnie zauwazone i cytowane. Dla przy-
kladu podamy opracowany przez A. R.
Urguhart’a i AAM. Williams’a*) wy-
kres VI (rycina 8) wykazujacy, ze preznosci
pary wodnej nad bawelna sa inne zaleznie
od tego czy bawela jest nawilzana (ad-
sorbcja), czy tez podsuszana (desorbcja).

W zakonczeniu nasze] pracy opracowa-
lisémy rowniez krzywa zaleznosci wilgotnosei
wzglednej powietrza nad prochem karabi-
nowym mauzerowskim od jego cial lotnych,
oznaczanych metoda suszarkowa przez ozna-
czenie straty wagi probki w czasie suszenia
6 godz w 100". Otrzymane wyniki ujmuje nam
wykres VII (rycina 9). Podobnie jak dla pro-
chu armatniego, tak i tutaj badalismy wplyw
odchylen temperatury na wskazania higro-
metryezne. Stwierdzono ponownie, ze od-
chylenia od normalnej temperatury pomia-

Rycina g9, wykres VII; proch karabinowy mauzerowski,

row o -+5" nie wywoluja praktycznie zad-
nych réinic istotnych we wskazaniach. Do-
tychczas otrzymane krzywe zalezno$ei wska-
zan higrometru i cial lotnych prochu mialy
ksztalt mmiej lub wiecej wypukly, gdy tym-
czasem dla drobnoziarnistego prochu kara-
binowego otrzymaliémy linje prostg. Jest
to zupelmie zrozumiale; proch karabinowy
jest cienki i drobnoziarnisty, dyfuzja wilgoci
w ziarnie jest szybka i dlatego wzrost prez-
nosci pary, a wiec i wilgotno$é wzgledna po-
wietrza nad prochem jest wprost proporcjo-
nalna do jego cial lotnych.

Streszczajac uzyskane wynikinalezy stwier-
dzié, ze metoda higrometryczna w wigk-
szosci wypadkow zupeie dobrze nadaje sie

Y T. Inst. 41, 130. 1924,
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do zastosowania dla kontroli przebiegu wy-
konczenia prochow nitrocelulozowych, szcze-
golnie za§ doprowadzenia ich do okre§lonego
stopnia wilgotnosci, czyli t. zw cial lotnych.
Aby jednak moéc ja zastosowaé, nalezy
uprzednio opracowac¢ dla kazdego gatunku
prochu krzywe nawilzania i podsuszania,
odpowiadajace systemowi i metodzie pracy
w danej wytworni.

Wykonanie tych robét przygotowawczych
nie jest rzecza trudna, ale wymaga stosunkowo
duzo czasu, oplaci si¢ jednak bardzo, gdyz:

1) zredukuje przynajmniej o 509 ilosé
tak Zmudnych i licznych oznaczen cial
lotnych,

2) skroci czas oznaczenia z 7 godzin do
1 godziny, co usprawni koncowe fazy fabry-
kacji prochu,

3) obnizy koszt wykonania oznaczenia
cial lotnych, gdyz oznaczenie higrometryczne
moze byé podobnie jak oznaczenie tempe-
ratury, wykonane przez robotnika, bez-
posrednio na produkeji.

4) Unika si¢ transportu probek w stoiku,
parafinowania sloika, zuzycia pradu do
suszarek, wazenia na wadze analityczne]
i wyzsze] stawki platniczej laboranta.

5) Rzetelnosé metody higrometrycznej jest
w bardzo wielu wypadkach wigksza od me-
tody suszarkowej.

Oczywiscie metode higrometryczng mozna
uwaza¢ jedynie za pomocniczy, ostateczne
oznaczenia musza byé zrobione metoda su-
szarkowq. Przez zastosowanie ulepszonych
higrometrow czy psychrometrow mozna zwiek-
szy(¢ jeszcze bardzie] dokladno$é metody,
gdyby to okazalo sie potrzebne. :

RESUME.

Les méthodes le plus souvent utilisées pour le dosage
du taux d'humidité dans la poudre sans fumée a la nitro-
cellulose som basées sur la determination de la perte de poids
d’une certaine guantité de la poudre soumise au chauffage
pendant un temps donné et a une temperature consjante.

Ces méthodes sont difficilement appliquables pour les
contréle des procédés d’humidification ou de séchage des
poudres, car elles prennent beaucoup de temps, et donnent
souvent des résultats incertains.

Les auteurs proposent dans ces cas de mesurer ’humi-
dité relative de l'air au-dessus de la poudre au moyen de
I'hygrométre ou psychrométre et d’en deduire le taux d’hu-
midité. Il faut seulement construire pour chaque espéce
de poudre des courbes de relations entre le taux d’humidité
determiné par la methode de chauffage et de I'humidite
relative de l'air au-dessus de la poudre. Les auteurs ont
utilisé pour ces mesures des caisses hermetiques ordinaires
pour la poudre et un hygrométre spécial en forme de poin-
gon. Les résultats obtenus sont toutafait satisfaisants.
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Stud]a nad jodometrycznem oznaczaniem rteci w zwiazkach
organiczno-rteciowych

Etudes sur le dosage iodométrique du mercure dans ses composés organiques
J. OPIENSKA-BLAUTH

Panstwowy Zaklad Higjeny. Dzial Chemji
Nadeszlo 16 styeznia 1932

Oddawna wiadomo, ze zwigzki organi-
czno-rteciowe, w ktorych rteé zwigzana jest
z weglem jedna swa wartosciowoseig wy-
mieniaja latwo metal na chlorowiec. Wiasnosé
ta moze by¢ wykorzystana jako latwa i do-
stepna metoda otrzymywania niektorych po-
chodnych chlorowcowych, pozyteczna szcze-
golnie] w tych przypadkach syntezy orga-
nicznej, gdy wprowadzenie bezposrednie chlo-
roweca na pewne pozycje rdzenia aromaty-
cznego nastrecza trudnosei.

Juz Qtto') w taki wlasnie sposob otrzy-
mal — jodonaftalen z rteciodwunaftylu,
za§ Dimroth?) wydatnie poslugiwal sie ta
metoda przy ustalaniu budowy otrzymy-
wanych zwigzkow.

Szezegolniej tatwo przebiega zastgpienie
rteci przez jod; zwigzek organiczno-rteciowy
rozpuszeza sie w jodku potasowym, traktuje
roztworem jodu, i po pewnym czasie straca
pochodng jodowa przez zakwaszenie roztwo-
ru, i wytwor reakeji odsacza.

Podezas rteciowania zwiazkow aroma-
bycznych octanem rteciowym otrzymuje sie
najezeiciej pochodne acetylortgciowe nieroz-
puszezalne w wodzie, lecz rozpuszezajace sig
w alkaljach z powodu zmydlenia reszty octo-
wej 1 powstawania latwo rozpuszczalnego
zwigzku oksyrteciowego:

R.Hy.0COCH, +NaOH=R.Hg.OH+
+NaOCOCH.

Paod dziataniem jodku potasowego tworzy
si¢ pochodna jodertgeiowa:

R.HgOH +K J=R.HgJ +-KOH,

ta za§ pod wpltywem jodu traci rtgé i prze-
chodzi na pochedna organiczno-jodowa:

R. qu.]—}-J) =R.J+HyJ,.

Y Otto, Ann. 147. 173.
2) Dimroth, Ber. 35, 2872

Sumarycznie przebieg reakeji wyrazié
meozna zapomoea jednego rownania:
RHgOH + 3KJ +J, = R.J +K.HgJ, +
+ KOH.

Nasuwa si¢ przypuszczenie, iz reakcja
chemiczna o tak prostym przebiegu moze
stanowi¢ podstawe do oparcia na niej me-
tody jodometrycznego oznaczania rteci w
zwigzkach organiczno-rteciowych.

E. Rupp?®) zastosowal ja do badania sa-
licylanu rteciowego, pozatem zas nie znajdu-
jemy w literaturze usilowan rozszerzenia jej
takze i na inne zwigzki. R. Brieger*) stwier-
dzil, iz wyniki zapomoca tej metody otrzy-
mywane zaleza wybitnie od reakeji érodo-
wiska, czasu jodowania oraz innych okolicz-
nosci. Niemniej metoda zostata umieszezona
w V wydaniu Farmakopei niemieckiej. Ze
jednak nastrecza_ona wiele zastrzezen, tego
dowodem sy uwagi F. Viebdeka 1 €. Bre-
chera®), omawiajace rozmaite sposoby mia-
reczkowego oznaczania rteci w salicylanie
rteciowym. Ostatecznie stwierdzono, ze na-
wet przy zastosowaniu metody do salicylanu
rteciowego nastreczaja sie liezne brudnosei,
chocby dlatego, i% preparat handlowy nie
jest jednolity, sklada sie¢ bowiem z dwu izo-
merycznych pochednych rteciowych, nadto
zawiera¢ moze domieszke pochodnej dwu-
rtgeiowej, wreszeie takze i pochodnej fenolo-
rteciowej. Sklad tego preparatu zalezy od spo-
sobu jego wyrobu. Naogol jednak rbeé daje
sig w nim oznaczyé ze Scisloscia wystareza-
jaea dla celow kontroli.

Praca niniejsza ma na celu ustalenie, czy
jodometryczne oznaczanie rteci wedlug omo-
wionej metody daloby sig rozszerzyé takze
na inne zwigzki organiczno-rteciowe. Ze
wzgledu na szybkodé i prostote byloby te

3 E. Rupp, Arch. Pharm. 239, 114 (1901).
4 R. Brieger; tamze, 256, 62 (1912).
5) F.Viebock i G. Brecher; tamze, 269, 398 (1931).




(1933) 17

bardzo pozyteczne, poniewaz sposob ozna-

czania rteci w tych zwigzkach, polegajacy na
ich spalaniu z kwasem azotowym lub siarko-
wym i wazeniu rteci w postaci siarczku lub
miareczkowaniu metoda Volharda jest klo-
potliwszy i nie zawsze pewny ze wzgledu
na lotno$é zwiazkow chlorowco-rteciowych.
Zreszty metoda Volharda wogéle nie moze
by¢ stosowana przy obecnosci w zwiazku
badanym chlorowedow.

Badania przeprowadzono na 13 réznych
zwigzkach rteciowych, otrzymanych przez M.
Dominikiewicza®), w ktorych rte¢é¢ ozna-
czona byla metodqa wagowsq. Postugiwano sie
metoda zalecong pierwotnie przez Ruppa
oraz sposobami uzaleznionemi od indywi-
dualnych wlasnosci zwiazkow. Wszystkie spo-
soby zastosewane zostaly oznaczone liczbami
rzymskiemi w celu uproszezenia i skrocenia
OpisSOW.

1. Kwas a-fenylo-g-acetylortecio=
cynchoninowy, €, H NOHg,
zaw. 39,519% Hg. Znal. 40,069, Hy.

COOH

NN\ HEOGOCH,
Ay~ Gl
N
I. (Sposéb Ruppa). 0,2 ¢ substaneji roz-
puszczono w 10 — 15 eém® 0,5-n KOH, déda-
no 2 g KJ i po rozpuszezeniu zakwaszono
rozeienczonym kwasem octowym (oznacza
zawsze kwas 309%:-owy), dodano 25 em® 0,1-n
roztworu jodu, umieszczono w miejscu eiem-

nem i po 4 godzinach odmiareczkowano nad-.

miar jodu tiosiarczanem.

Rupp nie dodaje jodku potasowego;
stwierdzono jednak, iz tutaj jest to konieczne,
gdyz przy niedostatecznej ilosci KJ miarecz-
kowanie tiosiarczanem nie daje pewnych wy-
nikéw z powodu odwracalnosci reakcji. Zna-
leziono Hg%,: 44,05; 42,17; 41,08; 36,98.

II. 0,2y substancji rozpuszczono w lugu
potasowym jak wyzej, roztwor nasycono dwu-
tlenkiem wegla az do stracenia zwigzku roz-
puszczalnego, dodano 2 ¢ KJ i 25 em? 0,1-n
jodu. Po 4 godz zakwaszono kwasem octo-
wym 1 miareczkowano tiosiarczanem. Zna-
leziono Hg%: 42,02; 41,00; 39,23.

% Reoczh. Chem. 12, 59 —88 (1o32).
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III. 0,2 g substaneji rozpuszezono na
gorgco w b em® KOH, dodano 2 g KJ, zakwa-
szono kwasem octowym, dodano roztworu jo-
du i po 4 godz miareczkowano tiosiarczanem.
Znaleziono Hg%: 42,73; 42,60; 42,54; 40,99.

IV. 0,2 g substancji rozpuszezono w b
em® KOH, nasycono dwutlenkiem wegla, do-
dano 2 ¢ K.J, roztworu jodu, i po 4 godz mia-
reczkowano tiosiarczanem. Znaleziono Hg %,:
42 57.

V. Jak w sposebie IV z ta rozinica, ze
do rozpuszezenia uzyto lugu alkoholowego.
Znaleziono Hg % 42.10; 41,81; 41,99; 39.88;
36.53; 34,67.

Wniosek. Tylko sposob II dal wyniki
najblizsze teorji. Zadnym sposobem nie osig-
gnieto zgodnosci w oznaczeniach réwnole-
glych.

2. Bezwodnik kwasu a-fenylo-f-
oksyrtecio-cynchoninowego,
CH,NO,Hg; zawartos¢ Hg — 44,81%,.
Znaleziono Hg — 44,479,.

I. Znalezione po 4 godzinach 45,13 9%, Hy.
po 18 godz 44,78%, Hyg.

VI. 0,2 g substancji, 2 ¢ KJ, 10 g wody
rozpuszczono mna goraco. Roztwor barwy
zottawej, reakeji alkalicznej. Po éstygnigciu

0(‘.—0

i \/\:—'H{_{'

= /;\\_/I“-(“{‘-I:I]h
N

wydziela sie sol potasowa zwiazku jodorte-
ciowego rozpuszczalna w nadmiarze wody.
Dodano 25 ¢m® 0,1-n jodu, po réznym czasie
miareczkowano nadmiar jodu. Znaleziono
Hyg %, po 2 godz — 43,13; 43,30; 43,40; 43,60;
43,40. Po 18 godz — 43,3; 43 /4.

VII. Stosujac zakwaszenie cieczy kwa-
sem octowym, bad7z solnym przed dodaniem
jodu lub tez bezposrednio przed miareczko-
waniem, otrzymano wyniki, w ktérych rézni-
ce siegaly kilku procent.

Whniosek. Sposéb I daje wyniki zblizo-
ne do teorji, lecz w oznaczeniach réwnole-
glych dosé rézne. Sposob VI daje wyniki
zgodne 7z sobg, lecz nizsze od wymagan
teorji. :

3. Alkohol p-oksy-m-acetylorte -
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cio-benzylowy, CoH0,Hg, zawiera 52,439,
Hg; znaleziono 54,539, Hy.

CH,.OH
O
e
~HgOCOCH,
OH
I. Znaleziono Hyg 9%, 37,88; 35,42; 31,70.
1L < ., B7,97;55,69; 52,32;

52,08; 52,32; 50,70; 48,65; 48,59; 48,43.
Zaden ze sposobow nie daje wynikéw za-
dowalajacych, zwlaszcza za$ L
4. Bezwodnik kwasu 4-oksyrtecio-
2,3-naftoesowego, C, H;0.Hg, zawiera
51,989, Hg; znaleziono — 51,49%, Hg.

I|,,, A OH
l
o7 .\i _/\\( 0

He 0
I. Znaleziono Hg %,: 52,30; 52,17.

VI. Rozpuszczono na goragco w 30 ¢
wody. Po ozigbieniu wypada galaretowaty
osad soli jodo-rteciowej rozpuszezalny w nad-
miarze jodu.

Znaleziono Hg % po 2 godz 50,77; 50,41,
46,46; 45,12. Po 4 godz 52,25; 52,07; 47,77.
Po 18 godz 52,25; 50,62.

Whniosek. Sposob I daje znosne wyniki,
sposob VI jest kapryény, a przyczyna tego
tkwi w trudnosci rozpuszczenia substancji
w KJ; czastki nierozpuszczone nie wchodza
w reakeje.

5. Bezwodnik kwasu 3-oksyrtecio-
1,2-oksynaftoesowego. Zawiera 51,83 % Hyg

OH
A _.fl\“__ A0
| >0
Az _/\\Hg/
I. Znaleziono Hg %: 29,30; 27,68.

VI. Jak powyzej; roztwér barwy bru-
natnej, reakeji alkalicznej. Po dodaniu jodu
straca sie osad ciemno niebieski z powodu
utleniania sie zwiazku. Zaden ze sposobow
nie moze tu by¢ zastosowany.

6. 4,4 -dwuoksy-3, 3,-dwuacetylorte-
cio-b, by-dwukarboksylo-dwufenylome-
tan, C H, 0, Hg, zawartose Hg—49,78 %;

1610

znaleziono Hg—50,309,.
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i | | |
s e
CH,CO0Hg HgOCOCH,

I. Znaleziono Hg 9%: 43,62; 43,11.
II. Znaleziono Hyg Y%, po 2 godz 46,37; 44,30.
Po 3 godz 44,92. Po 18 godz 45,98.

VIIL 0,2 g substancji rozp. w 5 em® KOH,
nasycono dwutlenkiem wegla, dodano 2 g KJ,
25 em3 roztworu jodu, potem zakwaszono
kwasem octowym, po 4 godz miareczkowano.
Znaleziono 37,25%, Hg. Wyniki naog6l nie-
zadowalajace.

7. Bezwodnik kwasu dwufenylo-
metano-4,4,-dwuoksy-3,3 -dwuoksy-rte-
cio-D,5,-dwukarbonowego, C“HSOﬁng,za—
wiera Hg—b8,55%,. Znaleziono Hg—b7,84%,.

O'—-HgY\\ /ﬂﬂg\/\ HE’ L26)

1
5 -~

HONE (. OH
Wy o RSN

I. Znaleziono Hg 9%, 38,38; 35,74.

VIL 0,2 g substancji rozpuszczono w KOH
dodano 2 g KJ, roztwor jodu. Po 4 godz za-
kwaszono kwasem octowym i miareczko-
wano.

Znaleziono Hg %: 2851; 24,26; 23,60.

~ IX. Jak w poprzednim sposobie, lecz
przed miareczkowaniem nie zakwaszano. Zna-
leziono Hg%: 25,31; 23,51; 20,52.

Zaden sposob nie daje odpowiednich wy-

nikow., '

8. Kwas
?-dwufenowy, C H OHyg, zawart. Hg
52,85 9% Znaleziono Hyg — 52,40%,.

HOOC COOH

3,3,-dwuacetylortecio-2,

: ] | :
{_'IHSCOOH,Q—/\"L’/ - HgOCOCH,

I. Znaleziono Hg%,: 33,40; 32,70.

II. Znaleziono Hg%: 51,13; 49,56; 46,45;
46,83; 45,71.

Zaden sposéb nie daje wynikow zado-
walajacych. :

9. Pochodna acetylortgciowa epi-
karyny, C,H, O Hg, zawartos¢ Hg —
56,349%,; znaleziono Hg — 56,80%.
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HO COOH  HgOCOCH, 0
e ' Rt
CH,C00Hg< /-ﬂHg.O—/I\l HOOC~( -HgOCOCH,
HgOCOCH, \ \/ HOOC COOH
(wzér budowy nie jest udowodniony) HO 'h—<_->—OH
I. Znaleziono Hg%: 50,80; 48,11; 45,90; CH,COOHg HgOCOCH,

43,96; 43,14; 41,55.
II. Znaleziono Hg %: 65,18; 63,80; 63,293
63,08; 62,42.

Zaden spos6b nie daje wynikéw dopusz-
czalnych.

10. Szeécioacetylortecio - auryna,
C,,H,,0:Hg;, zawiera Hg — 65,35%; zna-
leziono Hg — 65,90; 65,56 %.

0
GHBCOOHg—(\;_—HgOCOCH,
CH,COOHgz ~ HgOCOCH,

B _,_Ag
HO-{ >C >OH
CH,COOHg HgOCOCH,

I. Znaleziono Hg 14,04%.
III. Znaleziono Hg 18,189,
II. Znaleziono Hg 63,07; 61,989%.

Tylko sposéb II daje wyniki przyblizone,
lecz niedoktadne.

11. Dwubromo-acetylortecio-fluo-
resceina, C,,H,,0,Hg, zawiera Hg — 26,80;
znaleziono Hg — 26,499, (preparat handlo-
wy)-

{8
AR
CeH, O

(0
BRUA N\ (Br

AN

HO 0 {- OH

HeOCOCH,
I. Znaleziono Hg %: 16,29; 15,75; 15,57,
I1. Znaleziono Hg %: 28,92; 28,76; 28,68.

Tylko sposéb II daje wyniki zblizone,
poréwnawczo nierowne.

12. Kwas trojacetylortecio-auryno-
tréjkarbonowy, C,.H, 0, Hgs, zawiera Hg

2010

50,25%,; znaleziono Hg — 49,80%.

I. Znaleziono Hg 9%: 37,13; 32,11; 30,36;
28,96.

I1. Znaleziono Hg %: 49,00; 48,14; 47,36.

Tylko sposéb II daje wyniki zblizone,

nierowne.

13. Salicylan rteciowy, apteczny,
C.H,0,Hyg, zawiera Hg — 59,60%; znale-

CO |
Mg 0

ziono Hg — 57,70%.
" 1. Znaleziono Hg %: 56,20.
IV. Znaleziono Hg %: 49,12; 48,87; 48,66;
48,74; 48,66. .
Najstosowniej jest pozosta¢ przy spo-
sobie I, ktory nie zapewnia uzyskania wy-
niku $cislego w poréwnaniu z metoda wago-
waq

Whnioski ogélne. Reakcja zastapienia
rteci przez jod zalezy od szeregu warunkow,
jak rozpuszczalno$¢ zwiazkéw w alkaljach
i jodku potasowym, reakcja srodowiska,
nadewszystko za$ od budowy zwigzkow.
Kazdy prawie zwiazek wymaga osobnego
ustalenia dlan warunkéw reakeji, co unie-
mozliwia wykorzystanie jej do celéw prak-
tycznych. Czestokroé¢ dla jednego 1 tego sa-
mego zwigzku przy jednym i tym samym
sposobie postepowania otrzymywano wy-
niki bardzo rézne i zupelnie niewspélmierne.
Swiadczy to o przypadkowosci 1 kaprysnosci
sposobu reagowania zwiazkoéw, uzaleznio-
nym od reakcyj ubocznyeh. Okolicznosé ta
upowaznia do wniosku, iz trwalo$¢ zwigza-
nia rteci w zwiazkach organicznych bywa
rozmaita nie tylko od przypadku do przy-
padku, lecz zmienia sie takze od warunkow
wykonania reakeji.

Znacznie nizsza zawarto$¢ rteci, znale-
ziona w wielu oznaczeniach w poréwnaniu
z tzeczywista $wiadczy, iz zwigzki rteciowe
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rozpuszezone w jodku potasowym, wigc
przemienione na pochodne jodo-rteciowe,
juz pod dzialaniem wody ulegaja rozkladowi
hydrolitycznemu, przy ktérym czesé rteci
zostaje przez wodor zastapiona. Dowodzi
tego wzrost alkaliczno$ci roztworu:

OH
R.HgJ+H. OH=RH+Hg<
J
OH
Hg< +3KJ=K,HgJ,+KOH
. _

W wielu za$ przypadkach, w ktérych
znaleziono wyzsza niz rzeczywista zawartosé
rteci, mamy niewatpliwie do czynienia z do-
datkowq reakeja jodowania zwiqzku w rdze-
niu pod dzialaniem wolnego jodu. Dotyczy
to w szczegolnosci zwigzkow o charakterze
fenolowym, w czesci tez kwaséw oksykar-
bonowych.

Dla zwiazkéw dajacych roztwory mocno
zabarwione, jak wiekszo$é barwnikoéw, mia-
reczkowanie nadmiaru jodu w obecno$é skro-
bi jest utrudnione lub wrecz niemozliwe.
Nakoniec w wielu przypadkach, gdy mia-
reczkowanie odbywa sie w obecnosci osa-
déw trudno rozpuszczalnych lub utworzo-
nej pochodnej jodowej nierozpuszczalnej,
osady te okludujq jod, utrudniajac lub unie-
mozliwiajge miareczkowanie jego nadmiaru.

Metoda Ruppa nawet w zastosowaniu
do salicylanu rteciowego, nie daje wynikow
pewnych, poniewaz preparaty handlowe, za-
leznie od sposobu ich otrzymania, nie moga
by¢ uwazane za zwigzki $cisle jednorodne
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o budowie stalej. Przy zastosowaniu odpo-
wiednich zmian mozna dla poszczegélnych
zwigzkéw ustali¢ sposéb postepowania, po-
zwalajacy korzystaé z jodometrycznego ozna-
czania rteci tylko dla celéw orjentacyjnych.

ZUSAMMENFASSUNG,

Studien tiber die jodometrische Hg-Bestim-
munginorganischen Verbindungen,

Der lingstbekannte Ersatz des Hg durch Jod in orga-
nischen Hg - Verbindungen wurde von E. Rupp zur jodo-
metrischen Bestimmung dieses Metalls in Hg - Salicylat
vorgeschlagen, In vorliegender Arbeit wurde versucht diese
Methode auch auf andere Verbindungen anzuwenden, was
aus praktischen Griinden, sehr wiinschenswert erscheint.
Es wurde dabei festgestellt, das der Verlauf der Reaktion
von vielen Bedingungen abhingt, wie z. B. von der Laslich-
keit der Verbindung in Alkalien sowie Jodkalium, der Alka-
linitit bezw. Aciditit der Lésung, in erster Linie aber
von den Eigenschaften bezw. dem Bau der Verbindungen,
Fast jede Verbindung verlangt die Auffindung von beson-
deren, entsprechenden Bedingungen, was natiirlich die prak-
tische Ausnutzung des Verfahrens fiir analytische Zwecke
erschwert und sogar unméglich macht. Oftmals erhilt
man fiir dieselbe Verbindung bei derselben Behandlungs-
weise sehr abweichende Resultate, was auf Nebenreaktionen
hinweist. Man muss den Schluss ziehen, dass auch die
Haftfestigkeit der Bindung des Hg mit organischen Radikalen
sehr verschieden ist.

Die gefundenen niedrigeren Werte fiir den Hg - Gehalt
sprechen dafiir, dass einige Hg - Verbindungen nach dem
Auflésen in KJ einer hydrolytischen Aufspaltung unterliegen
indem ein Teil des Hg durch Wasserstoff ersetzt wird.
Die héheren gefundenen Werte fiir Hg - Gehalte weisen
dagegen auf eine stattgefundene Jodierung der Verbindun-
gen im Kerne unter Einwirkung des freien Jods. Das betrifft
besonders die Phenolverbindungen zum Teil aber auch die
Oxycarbonsiuren. In manchen Fillen absorbieren die unlésli-
chen Sedimente der bei der Reaktion entstehenden Pro-
dukte das freie Jod, was das Riicktitrieren erschwert oder
unmdglich macht,

Die Methode von Rupp giebt auch in Anwendung
auf Quecksilbersalicylat keine sicheren Resultate, da die
Handelspriparate nicht einheitlich sind. Im giinstigsten
Falle lisst sich die besprochene jodometrische Methode
nur zur allgemeinen Orientierung anwenden.

Warschau, Chemische Abteilung des
Staatlichen Instituts fiir Hygiene.

O zastosowaniu metody Kolthoff’a — Kruisheer’a
do oznaczania sacharozy w piwach

Sur 'application de la méthode de Kolthoff-Kruisheer au dosage du saccharose dans la bigre
WANDA WLOSTOWSKA )

Warszawa. Centralne Laboratorjum Chemiczne Dyrekeji Parstwowego Monopolu Spirytusowezo

Nadeszto 11 lutego 1932

Do wyrobu niektérych gatunkow piw
gorne] fermentacji stosuje sie dodatek sa-
charozy. W zwigzku z tem wylania sie kwestja

1) Badania w tym kierunku zostaly rozpoczete w Cent-
ralnem Laboratorjum Chemiczngm przez p. inz. Ignacego
Wolmana, a nastepnie rozwiniete przezemnie.

oznaczania wspomnianego cukru w piwach.
Zgory mozna bylo sie spodziewaé, ze rozwia-
zanie tego zagadnienia natrafi na duze trud-
nosci, wynikajace, z jednej strony, ze zlozo-
nego skladu ekstraktu piwa, a z drugiej —
ze specyficznego charakteru koloidalnych
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sktadnikow tego ekstraktu. Sucha substancje
piwa, czyli tak zwany ekstrakt, tworza: we-
glowodany (maltoza, izomaltoza? glukoza?
dekstryny, pentozy, pektyny i t. d.), substan-
cje azotowe (biatko i produkty jego rozkladu),
zwiazki mineralne i w. in. Po dodaniu sacha-
rozy do piwa sklad ekstraktu zmienia sig
skutkiem stopniowego rozszczepiania sie tego
cukru na glukoze¢ i fruktoze. Po inwersji,
przeprowadzonej w zwykly sposob, wyste-
puja produkty rozpadu nietylko reszty sa-
charozy, lecz réwniez produkty hydrolizy
maltozy, a czesciowo moze i dekstryn. Jak
w tej mieszaninie weglowodanéw mozna
szybko i latwo, a przytem z dostateczng
§cistoscig oznaczyé sacharoze?

Analityka cukrow rozporzadza zasad-
niczo trzema metodami: polarymetryczna,
redukeyjna i fermentacyjna?); z poéréd nich
w omawianym przypadku moze mieé zasto-
sowanie tylko metoda redukcyjna. Do nie-
dawna jeszcze, poki nie potrafiono oznaczaé
ilociowo aldoz obok ketoz, zawartosé glu-
kozy, fruktozy i sacharozy w mieszaninie
tych cukréw, zawierajacej nadto maltoze
i dekstryny, obliczano z réznicy danych re-
dukeji, otrzymanych przed i po hydrolizie,
przyczem proces hydrolizy (inwersji) nalezalo
przeprowadzaé w odpowiedni sposéb (za-
pomoca inwertazy); metoda ta pozatem wy-
magala usuwania pewnych cukréw droga fer-
mentacji, wywolywanej przez drozdze odpo-
wiedniego gatunku’ (np. nie fermentujace
maltozy). Powyzszy sposob, bardzo zawily
i wymagajacy duzo czasu, a przytem nie-
zbyt pewny, nie nadaje sie¢ do naszego celu.
FLatwiej, zdawaloby sie, moglaby prowadzié¢
do niego kombinacja metod redukeyjnej i jo-
dometrycznej, stosowanych dwukrotnie: przed
i po inwersji (propozycja inz. I. Wolmana).

Metoda jodometryczna (Romijn, Will-
stédlteri Schudel, Auerbachi Bodldnder
Kolthoffiin? polega na fakeie, ze jod w roz-
tworze lugu (lub wogole w roztworze zasadowym)
utlenia aldozy do kwasow aldonowych:

2) Jest ich wiecej, lecz badZ maja one charakter wybitnie
teoretyczny jak otrzymywanie hydrazonéw i osazonéw, badz
daja sie stosowaé do pojedyrniczych cukréw, nie za$ ich mie-
szanin.

8) G. Romijn, Z. anal. Chemie, 36, 349 (1897)

R. Willstatter i G. Schudel, Ber. 51, 780 (1918)

F. Auerbach i E. Bodlinder, Z. angew. Chemie, 36,
6oz (1923).

J. M. Kolthoff, Z. Unters. Nahrungs - u. Genussm.

45, 131 (1923).
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CH>OH (CHOH); CHO -+ Jy—+ 3 NaOH =
heksoza (aldozy)

= CH,;0H(CHOH); COONa + 2 NaJ + 2 Hs0.
kwas heksonowy (aldonowy)

Ketozy w tych warunkach nie utleniaja sie
a raczej tylko w bardzo nieznacznym stopniu.
Ilo§é zuzytego na utlenienie jodu oznacza si¢ mia-
reczkowo — z niej oblicza sie ilo§¢ aldozy (glu-
kozy, maltozy).

Oznaczmy przez R, og6lna zawartosé cu-
krow redukujacych w mieszaninie glukozy,
fruktozy, sacharozy i maltozy, oznaczong za-
pomocg metody Bertrand’a, przez I, ozna-
czong jodometrycznie zawartosé aldoz przed
inwersjq, wowcezas roznica Ry — I, = F,, da
nam zawarto$é fruktozy przed inwersja; po-
dobnie, jezeli R, i I, wyraza¢ beda te same
wartosci po inwersji, réznica R — I, = F,
odpowiada¢ bedzie zawartosci fruktozy po
inwersji; 2 F, bedzie zawartoscig inwertu w
mieszaninie przed inwersjq, 2 (Fy — F,) za$
po pomnozeniu przez spolezynnik 0,95%) da
nam zawartos¢ sacharozy.

Do piwa jednak powyzsza kombinacja nie
daje sie zastosowaé: bowiem cz¢éé jodu zo-
staje zwiazana przez alkohol, a nastgpnie po-
chlonieta przez pewne substancje, zawarte
w piwie i pozostajace w niem mimo dziala-
nia czynnik6w klarujacych ($lady substancy]j
biatkowych, dekstryn i t. d.). Wyniki ozna
czen jodometrycznych nie odpowiadaja wiec
rzeczywistej zawartosci aldoz: sa za wysokie,
a skutkiem tego otrzymuje sie¢ dla fruktozy
wartosei zbyt niskie.

Np. po dodaniu de 100 ¢m?® piwa jasnego 2 g
sacharozy znaleziono jej ok. 1,7 g (inz. I. W olman),

Podobne trudnoéci powstaja przy uzyciu
metody jodometrycznej w wielu innych
jeszcze przypadkach. Uwzgledniajac te oko-
licznoéé Kolthoff?) zaproponowal dodawac
do badanego roztworu cukréw duzg iloé jo-
du i NaOH, celem utlenienia wszystkich —
z wyjatkiem jedynie fruktozy — substancy]
redukujacych oraz wigzacych jod, i nastepnie
oznaczaé zdolno$é redukeyjna pozostalej fruk-
tozy; w tym przypadku zuzycie jodu przez
niecukry nie ma dla nas znaczenia. Propo-
zycja Kolthoff’a — nader szezgsliwa w za-

) 0,95 wspélczynnik przeliczenia ciezaru czasteczko-
wego inwertu (360) na ciezar czasteczkowy sacharozy (342).

8 J. M. Kolthoff, Z.Unters. Lebensm. u. Genussm.'
45, 146 (1923).
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lozeniu — zostala do praktycznych celéw
analizy bardzo drobiazgowo opracowana,
przez C. I. Kruisheer’a®).

Przepis Kruisheer’a brzmi, jak naste-
puje:

Przygotowujemy roztwor substancji, za-
wierajacej w 100 em?® najwyzej 3,5 g ekstraktu
(roztwor A).

Oznaczenie fruktozy przed inwer-
sja (Fy): 25 em® roztworu A przenosimy za-
pomoca pipety do kolby miarowej na 100 em?,
dolewamy 20 — 25 c¢cm® wody i nastepnie
5 cm® 4 n NaOH; natychmiast po tem wle-
wamy 16 em® roztworu jodu (13 g jodu i 15 g
jodku potasowego w 100 ¢m?), ewentualnie
nieco wiecej, tak by ciecz wykazywala ciemne
zabarwienie jodu. Przechowujemy w ciem-
nem miejscu w ciggu b — 7 min, zakwasza-
my 3 cm® 4 n H,SO, i pozostaly jod wiaze-
my zapomocy 209%:-ego roztworu Na,SO,
(20 g Na,SOs.7H,0 do 100 cm®), dopoki
ciecz bedzie jeszcze slabo zabarwiona (wy-
starczy 6 — 10 em® Na,S0s); reszte jodu usu-
wamy zapomoca 2%-ego roztworu Na,SO,,
(o0 ile siarczynu dodamy za duzo, nalezy dolaé
odpowiednia ilo§¢ jodu) — koniec reakcji
(ostre przejscie!) poznajemy po zaniku barwy
jodu, wzglednie niebieskiego zabarwienia skro-
bi (4 — 5 kropli 29%-ego roztworu skrobi)’).
Nastepnie dodajemy kilka kropli oranzu me-
tylowego i zobojetniamy lugiem do bardzo
stabego kwaénego odeczynu (ok. 2 cm®
4 n NaOH). W odpowiedniej ilosci tej cieczy
oznaczamy zawartos¢ fruktozy metodg re-
dukcyjna (np. Bertrand’a®). Wynik prze-
liczamy na substancje wyjsciowa w procen-
tach.

Lug, kwas i jod odmierza si¢ pipeta, wzgled-
nie biureta. Roztwory siarczynu powinny byé
swieze; 20%-wy roztwor jest zdatny do uzytku
w ciggu kilku dni tylko, 29 — jeden dzien.

Osad, ktory moze sie ewentualnie utworzyc
(np. jodoform) nie wplywa ujemnie na wynik re-
dukeji, wobec czego niema potrzeby cedzenia cieczy.

% K. I. Kruisheer, Z. Unters. Lebensm. u. Genussm.
58, 261—281 (1929).

7) Wedlug obserwacji autorki dodawanie skrobi jest
zbedne, zwlaszeza gdy roztwér byl zobojetniony po inwersji
wobec oranzu metylowego — koniec reakcji zaznacza sie
przez zanik barwy jodu i jednoczesne pojawienie sie rézo-
wego zabarwienia oranzu metylowego.

8 Kruisheer zaleca redukcyjna metode Luff’a-
Schoorl’a.
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Oznaczenie fruktozy po inwersji
(F3): 50 em® roztworu A przenosimy zapomo-
cq pipety do kolby na 100 ¢m3, dodajemy
5 em® 309, (9,5 n) kwasu solnego i przepro-
wadzamy inwersje w ciagu 10 min w tempe-
raturze 68 — 70° (w lazni wodnej). Po ostu-
dzeniu zobojetniamy lugiem wobec oranzu
metylowego i dopelniamy do kreski (roz-
twor B).

50 cm? lub 25 cm3 roztworu B przeno-
simy do kolbki miarowej na 100 ¢m?, do-
dajemy &6 em® 4 n NaOH i postepujemy,
jak podano dla oznaczenia fruktozy przed
inwersja. Nastepnie oznaczamy zawarto$é
fruktozy, ktéra przeliczamy w 9%9 na
substancje wyjsciowa.

Oznaczywszy F, i F,, obliczamy za-
wartosé cukru przemienionego (inwertu) i sa-
charozy: cukier przemieniony=2 F,; sacha-
roza=(F,—F;) x2x0,95.

Dosdwiadczenie préobne: odwazono 3,28 g sacha-
rozy, co odpowiada 3,45 g inwertu; po_ inwersji
znaleziono zapomoca metody Bertrand’a 3,449 g
inwertu (sacharozy 3,276 g), po inwersji i utlenieniu
jodem znaleziono fruktozy 1,716 g, czyli w przeli-
czeniu na inwert 3,482 g (sacharozy 3,26 g).

Metode Kolthoff’a - Kruisheer’a pro-
bowano zastosowaé do oznaczenia sacharozy
W piwie.

Przygotowanie piwa do analizy:
Przedewszystkiem nalezy usunaé z piwa

“substancje barwne, bialko i pozostale ko-

loidy, gdyz one utrudniaja, z jednej strony,
uchwycenie punktéw przejsciowych "podczas
zobojetniania, z drugiej za§ przeszkadzaje
przy redukcji. Odbarwienie i odbialczenie
piwa jest sprawa o wiele trudniejsza, niz
w przypadku innych roztworéw cukrowych.

Zagadnienie stracania koloidow piwa jest bar-
dzo skomplikowane i teoretycznie nie da sie wy-
jaéni¢ bez uprzednich w tym kierinku badan.
Nalezy pamietaé, ze te koloidy sa pod wzgledem
chemicznym bardzo réznorodne (bialka, dekstryny,
barwniki i t. d.) i réznorodnem musi byé ich za-
chowanie sie wzgledem danego rodzaju jonu. .
Przytem w pewnym stosunku stezern moga one
wytracaé sie wzajemnie, optimum stracenia zale-
ze¢ bedzie w tym przypadku od ilosei i jakodei
dodanych elekrolitow; w innych warunkach moz-
liwe jest, ze dzialaé one beda w stosunku do siebie
ochronnie.

Z pr6b, wykonanych przeze mnie w Cent- .
ralnem Laboratorjum Chemicznem Mono-



(1933) 17

polu Spirytusowego, okazalo sie, ze do kla-
rowania piwa najlepiej nadaje si¢ zasadowy
octan olowiawy (klasyczny $rodek!/), inne,
jak np. ZnSO,+NaOH, Al(OH); daja gor-
szy efekt. Zasadowy octan olowiawy
musi byé uzyty we wilasciwej ilo§ci.
Przekonano si¢ o tem w nastepujacy sposob:

Do 25 lub 50 em?®®) piwa (jasnego, stodo-
wego, dubeltowego), uwolnionego od wigk-
szej czeéci CO,, lecz nie zobojetnionego'’),
dodajemy w cylindrach po 1-2-3-4 (i wigcej)
em® zasadowego octanu olowiawego'). a na-
stepnie odpowiednie iloei 10%-ego roztwo-
ru NaHCO, (w celu stracenia olowiu), do-
pelniamy woda do 100 ¢m® i mocno skloca-
my, Cylindry z zawartoécia pozostawiamy
w spokoju i obserwujemy, w ktéorym z nich
osad najszybciej opada, a ciecz nad osadem
jest najlepiej odbarwiona i sklarowana. Je-
zeli zastosujemy niedostateczng lub zbyt
duza ilo$¢ odezynnika, piwo bedzie mniej
lub wiecej metne i zabarwione'?) (saczenie
w tych warunkach trwa bardzo dlugo i prze-
saez idzie metny), jezeli natomiast dodamy
wlasciwg ilo8é, obtrzymamy ciecz zupelnie
lub prawie zupelnie klarowna i zupelnie
(piwo jasne) lub w znacznym stopniu od-
barwiong (piwo ciemne).

Oznaczywszy w ten sposéb potrzebna
dla danego piwa ilo$¢ octanu olowiawego,
odmierzamy 25 ¢m® (ciemnego) lub 50 cm®
(jasnego) piwa do kolby miarowej na 100 cm?,
postepujemy jak wyzej, dopelniamy woda
do kreski, sklécamy doskonale i przelewamy
do wysokiego i waskiego suchego cylindra.
Po pewnym czasie, zaleznie od rodzaju pi-
wa, najlepiej jednak na nastepny dzien
§ciagamy zapomocq lewara ciecz z nad osadu
do suchej kolbki Erlenmeyera. dodajemy
nieco dobrego wegla aktywowanego, np.
karborafiny, norytu, suma-carbo i t. p.),
pozostawiamy w temperaturze pokojowe]
na czas 20—30 min, wstrzgsajac od czasu
do czasu, i cedzimy. Przesqcz powinien byé

9) Jezeli iloé¢ piwa, dostarczona do analizy, jest tak mata,
7e nie mozna przeprowadzi¢ wstepnych préb z 25 cm cieczy,
nalezy uzy¢ do tego celu po 2,5 cm? (w eylinderkach na 10 em?),
stosujac odpowiednio mniejsze ilosci odczynnikéw, i po zna-
lezieniu W13§C1W6_1 iloéci odczynnika klarujacego przeliczyé
ja na 25 cm® piwa, wzietych do analizy.

10y Piwa skwaéniale lepiej uprzednio zobojetnic.

1) Przygotowanego w zwykly sposéb.

12) Dotyczy to szczegolme gorszych gatunkéw piwa;
lepsze gatunki latwiej sig klaruja.
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bezbarwny i klarowny. Jezeli, jak sig to
czasem zdarza, po dzialaniu zasadowego
octanu olowiawego oraz NaH(COs i odlaniu
cieczy, bedzie ona jeszcze lekko metna,
wskazane jest wstrzasaé ja w ciagu 5—10 min
z ziemia okrzemkowa (Kieselgur, Hyflo-
Supercel, Standard-Supercel'®) dobrze skla-
rowanie cieczy jest warunkiem dobrego dzia-
fania wegla.

Oznaczenie sacharozy w piwie:
Odmierzamy 50 em® odbarwionego piwa do
kolby na 100 ¢m?®, wykonywujemy inwersje,
jak opisano wyzej'), zobojetniamy wobec
oranzu metylowego i dopelniamy do kreski.
Z tych 100 ¢m® odmierzamy 25 c¢cm® do dru-
giej kolby na 100 c¢cm#, dodajemy 20—R25 cm?
wody, 5 em? 4 n NaOH i 16 ¢m? n jodu, a po
zakwaszeniu, usunigciu nadmiaru jodu i zo-
bojetnieniu tugiem dopelniamy do kreski.
W 20 e¢m® cieczy oznaczamy zawarto$é fru-
ktozy wedlug metody Bertrand’a').

Piwo jasne: w 100 ¢m® piwa znaleziono
fruktozy 0 | '

Piwo slodowe wyrobione przy uzyciu
cukru: w 100 em® piwa znalezmno fruktozy
1,582 g.

Piwo dubeltowe: w 100 em® piwa znale-
ziono fruktozy — 0.

Znaleziong w piwie slodowem ilo§é fru-
ktozy przeliczamy na cukier przemieniony
(inwertowany), mnozac przez 2, a nastepnie
na sacharoze, mnozac przez 0,95:

1,682 ¢ x 2x0,95 = 3,006 g sacharozy.

W powyizszych probach pominigto ozna-
czenie w piwie wartosci F| (fruktozy przed
inwersja), odrazu przystgpujac do inwersji
i oznaczenia F, (fruktozy po inwersji). Kie-
rowano si¢ tu mysla, ze skoro do celéw Kon-
troli Skarbowej potrzebna jest znajomos$é
ogblnej zawartosci sacharozy, dodanej do
piwa, wowezas jest obojetna rzecza, w ja-
kim stopniu cukier ten ulegl rozszczepieniu
pod wplywem dzialania inwertujacych czyn-
nikow piwa. :

W specjalnem doswiadezeniu przekonano sie,
#ze w piwie sacharoza ulega callkowitej lub prawie
caltkowitej samorzutnej inwersji'®).

13) Najlepiej klaruje Standard - Supercel, najszybciej
cedzenie zachodzi wobec Hyflo-Supercel (preparaty ame-
rykanskie).

1) p. Oznaczenie fruktozy po inwersji. ! ;

16) Positkujac sig¢ tablica dla cukru przemienionego.

16) Zgodnie z dawniejsza obserwacja inz. I. Wolmana,
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3 g sacharozy rozpuszezono w piwie jasnem
w kolbee na 100 cm?; piwo samo wykazywato skre-
calnos¢ (w rurce 1 dm)-5,80° zawierajace cukier:

po uplywie 20 m od rozpoczecia rozpuszezania--7,65"

we o LA05, S0 ” ”» +-7,50°
1 1 80 1 1 1 tR] +7"I'Dn
1) ” lsg 2 ) n +5J20”
12 1 24 1 L n +5’;2(}“

Dla danej ilo$ci cukru obliczono skrecalnoéé
po inwersji ok.—0,61° czyli uwzgledniajac skrecal-
nos¢ samego piwa, wskazanie polarymetru powinno-
by wynosi¢ 4 5,19], co si¢ dobrze zgadza ze zna-
leziony cyfra.

Doswiadczenie to dotyczylo piwa niepastery-
zowanego; W piwie pasteryzowanem samorzutna
inwersja sacharozy zachodzi w o wiele stabszym
stopniu, tak ze moze ono zawiera¢ znaczna czesé
cukru w postaci niezmienionej. W ogélnoéci za-
tem, o ile chcemy mie¢ pewno&é, ze znaleziona
przez nas warlbosé F istotnie odpowiada catkowitej
zawartosci sacharozy, dodanej do piwa, lepiej jest
poddaé¢ piwo inwersji zapomoca kwasu solnego.

W celu przekonania sig o dokladnodci
metody Kolthoff’a-Kruisheera w zasto-
sowaniu do piw, a przedewszystkiem, czy
1 jaki wplyw na jej wyniki ma odbialczanie
i odbarwianie piwa zapomocy zasadowego
octanu olowiawego i wegla aktywowanego,
wykonano nastepujace oznaczenia:

1) 50 em” piwa jasnego sklarowano i od-
barwiono: znaleziono sacharozy 0 g,
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Do 50 c¢m® piwa jasnego dodano 2,00 g
sacharozy, sklarowano i odbarwiono: zna-
leziemo s . ou i sacharozy 1,99 g¢

2) 50 ¢m® piwa dubeltowego sklarowano
i odbarwiono; znaleziono sacharozy 0 g.

Do 50 c¢m® piwa dubeltowego dodano
2,00 g sacharozy, sklarowano i odbarwiono,
znaleziono. ....... sacharozy 1,98 g¢.

Do 50 c¢m® piwa dubeltowego dodano
1,51 g sacharozy, sklarowano i odbarwiono,
znaleziono’ <is v, i sacharozy 1,49 g¢.

Bledy doswiadczenia nie przekraczaja
zatem 0,5—1,59%.

RESUME.

On a essayé d'appliquer la méthode de Kolthoff-
Kruisheer au dosage du saccharose dans la biére, Cette
méthode consiste dans l'action d'un excés d'iode en pré-
sence d'hydroxyde de soude sur un mélange d’hydrates de
carbone suvie du dosage du fructose qui dans ces conditions
n'est pas oxydé.

Avant le dosage proprement dit la biére doit étre défé-
quée et décolorée par I'acetate de plomb basique et le bicar-
bonate de soude. Les essais, dans lesquelles on a appliqué
I'action mentionnée ci-dessus, ont prouvé qu'il faut chaque
fois fixer empiriquement pour la biére donnée la quantité
utile du réactif de défécation.

Pour s'assurer que la quantité du fructose trouvé est
exacte et correspond a la totalité du saccharose de la biére
on doit aprés avoir clarifié la biére soumettre le saccharose
a l'inversion.

Les résultats des dosages sont satisfaisants.

Le présent travail a été exécuté au Laboratoire Chimi-
que Central de la Direction du Monopole d’Etat de I'alcool,

Ze Zwiazku Inzynierow Chemikow Rzeczypospolitej Polskie;

Assiociation des Ingénieurs-Chimistes de la République Polonaise

W sprawie ksztalcenia mlodych chemikéw.

Uwagi kol. Dr. Weissmana w poruszonej przezemnie
sprawie przeczytalem z wielkiem zainteresowaniem 1 prze-
dewszystkiem pragne wyrazié mu podziekowanie, ze tej

. niezmierniz waznej kwestji nie pozwolil zgina¢ w archiwach
Przemystu Chemicznego bez dyskusji, chociaz jako chemik
pracujacy w przemy$le mniej jest w niej zapewne zaintere-
sowany od np. oséb pracujacych naukowo i pedagogicznie.

Nigdy nie mialem zamiaru polecaé zywcem kopjowaé
wzory wielobrytyjskie, edyz uwazam to za niemozliwe w na-
szych warunkach. Jezeli wybralem i podkreslitem wybitnie
mechaniczno-konstrukcyjny 1 praktyczny kierunek wyksztal-
cenia angielskich inzynieréw chemikéw, uczynilem to dla-
tego, Ze, mojem zdaniem, wyrobionem w ciagu wieloletniej
praktyki, wobec zmechanizowania przemyslu chemicznego
trzeba uwzglednié ten kierunek szerze] niZz to ma miejsce
dotychczas., Orzanizacja naszego wyzszego szkolnictwa tech-
nicznego prawie nie wyszla poza ramy wzordw panstw za-
borezych, chociaz poznanie, jak jest i co sie robi dalej na
zachéd, wW, Brytanji, Francji, Wloszech, St. Zjednoczonych,

nawet malej Belgji i Szwajcarji, byloby wskazane nade-
wszystko.

Nie neguje potrzeby i znaczenia nauki teoretycznej,
wrecz odwrotnie, twierdze, Ze teorja jest matka postepu
w technice, praktyka tylko jego piastunka. Nauka w szkole
musi jednakie uwzgledniaé i pogodzié jedno z drugiem,
zadanie bardzo trudne do rozwiazania, nad ktérem obecnie
wszedzie biedza sie najtezsze umysly. Ponizej, jako dalszy
ciag poruszonej przezemnie kwestji, umieszczam sprawo-
zdanie z artykulu prof. H. Molinaril) dotyczace ksztal-
cenia inz. chemikéw we Wloszech, w ktérym autor opisuje,
Jak zostala tam rozwiazana sprawa doksztalcania praktycznego
i specjalizacji mlodych chemikéw.

Przedtem jednak jeszcze jedno. Kolega dr. Weissman
wskazuje na bardzo wazna sprawe nadprodukeji chemikéw,
ktéra nieuchronnie prowadzi do upadkd tego stanu. Dzisiaj
juz mozna bylo przeczytaé w Ilustr. Kurjerze Codziennym,
ze mlody inzynier chemik ,,dobry katolik” weZmie posade
za 150 zh

1) podany w nastepnym zeszycie (Red.).
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Dla unikniecia proletaryzacji stanu naszego jest konieczne
ograniczenie ilosci studjujacych chemje. ,,Warnung vorm
Chemiestudieren’’ wisi nie od dzisiaj na bramach licznych
niemieckich uniwersytetéw i politechnik. Staje sie obowiaz-
kiem kolezeniskim ze strony nas, starszych kolegéw, obowiaz-
kiem za§ zawodowym ze strony psdagogéw, przestrzegac
mlodziez wybierajaca zaw6d, przed studjowaniem chemj.
Byloby takze naiwnoscia sadzié, ze wnet kryzys minie i wa-
runki na rynku ptacy przemyslowsj poprawia sie. Poprawa
gdy nadzjdzie bedzie bardzo powolna, najpierw znajda za-
trudnienie sily starsze obzcnie poredukowane, mlodych zag
czeka rozczarowanie i dluga walka dla usamodzielnienia sig.

Z powyzszych wzgledéw, niezaleznie od dzialalnosci
w kierunku znalezienia pracy dla mlodych chemikéw w no-
wych dziedzinach, przedewszystkiem sluzby panstwowej,
co Zw. Inz. Chem. czyni w miare moznosci, oraz przestrze-
gania przed oddawaniu sie temu trudnemu i malopoplatne-
mu zawodowi jakim staje si¢ chemja, trzeba tych co juz
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studjuja lepiej przysposobi¢ do wymagan zZycia przemyslo-
wego. Temi wzgledami kierujac sie o$mielam sie wysunaé
nastepujaca teze:

Dotychczasowe wyksztalcenie wyzsze techniczne skla-
dajace sie z wykladéw, egzaminéw, pracowni, praktyk wa-
kacyjnych i pracy dyplomowsj nie wystarcza dla przyszlego
inzyniera. Potrzebna mu jest jeszcze specjalizacja w pewnej
dziedzinie przemysltu, ktéra nabywa on z trudem w ciagu
pierwszych lat pracy zawodowej. Szkola wyzsza nie moze
daé spzcjalnoéei lecz powinna ulatwi¢ wyspecjalizowanie sig
swemu wychowankowi czy to w sposéb jak opisuje prof.
Molinari, czy tez w drodze ustawowej, przez nalozenie
obowiazku na przemys! zatrudniania mlodych chemikéw
w celu spzcjalizacji. Dyplom inzyniera otrzymywaloby sie
dopiero po wyspecjalizowaniu sie w pewnej galezi przemystu.
Idac ta drogi, poszlibyémy tylko §ladami innych zawodéw
akademickich jak lekarze i prawnicy.

Inz. Dr. Stanistaw Micewicz.

Ksiazki 1 czasopisma nadestane do Redakcj

Livres et journaux envoyés & la rédaction

Zamoyski Tadeusz. Za kulisami wspélczesnej
chemji. Dom Ksiazki Polskiej. Warszawa 1933.

To nie jest ksiazka dla chemikéw — jest o szereg felje-
tonéw o chemji i przemysle chemicznym popularyzujacy
wiedze o chemji i jej roli w §wiecie. Bardzo milo jest §ledzi¢
jak autor prowadzi czytelnika w kritkich nie nurzacych
szkicach po historji chemji, naukowych jej problemach,
splocie przemyslowych mozliwosci i intereséw, 1 §ciezkami
niepokujacych probleméw samodzielnoéci gospodarczej i
obronnej Polski w tej dziedzinie rozporzadzania materja,
ktéra po mieczu, kropidle i zlocie jest zapewne czwarta
potega §wiata. Oto tresé ciekawej ksiazeczki: Romancyzm
chemji; sztuka uwodnienia atomdéw; chemja w polityce;
Moscice — twér techniki polskiej; czarne i czerwone, hi-
storja flakonu perfum; tajemnica pewnego uroku; przemyst
ktéry zywi i broni; za kulisami wspotczensej chemji. Is.

Wiadystaw Vorbrodt. Maczka z fosforytéw kra-
jowych jako nawéz. Wyniki doswiadczeti polowych wy-

konanych w latach 1929 — 1931. Krakéw 1931, Nakladem

Komisji Fosforytowej Zwiazku Rolniczych Zakladéw Do-
swiadczalnych Rzeczypospolitej Polskiej, sur. 40 i IX wielkich
tablic,

Oto wyniki: ... maczka fosforytowa dziala nietylko
na glebach kwasénych, ale takze .... nawet obojetnych. — ..je-
zeli juz bardzo ostroinie zechcemy szacowaé warto$é na-
wozowa maczki fosforytowej w poréwnaniu do tomaséwki,
to jednak mozna w kazdym razie przyjaé, ze warto$é ta na
réwna ilosé¢ kwasu fosforowego przeliczona wynosi 2/3 war-
to§ci tomaséwki, — ..... ze dzialanie maczki fosforytowej
bylo wprawdzie powolniejsze od dzialania tomaséwki, ale
w ciagu trwania doéwiadczenia (z roku na rok) lepiej sie
utrzymywalo.

T. Chrzaszcz, A. Joszt i B. Moroz. Naukowa Orga-
nizacja Gorzelnictwa przy Muzeum Przemystu i Rol-
nictwa w Warszawie. Kampanja 1929/1030. Rok III. War-
szawa 1931, siron 188, 87,

Jest to sprawozdanie administracyjne oraz techniczno-

naukowe z czynno$ci organizacji, zajmujace sie gléwnie
statystycznem ujgciem sprawnoéci naszego gorzelnictwa, [s.

B. Moroz. Obecny stan przerobu w gorzel-
niach rolniczych wojew6dztw centralnych i wscho-
dnich oraz Slaska Génrego. Warszawa 1031, str. 14, 8%,

B. Moroz. Kampanja gorzelnicza 1930/31 na tile
pracy Naukowej Organizacji Gorzelnictwa, War-
szawa, 1931, str. 22, 89,

B. Moroz. Wyniki Praktyczne Dzialalnosci
Naukowej Organizacji Gorzelnictwa w gorzelni
rolniczej. Warszawa, 1932, str. 36, 8%

Opisy sprawozdawcze sytuacji w gorzelnictwie ze sta-
nowiska technicznej sprawno$ci pracy. Podejscie do tematu
rowniez przewaznie metoda statystyczna.

Dr. Heinrich Pincass. Die Indusirielle Her-
stellung von Wasserstoff. Technische Fortschrittsbe-
richte. Fortschritte der chemischen Technologie in Einzel-
darstellungen. Prof. Dr. B. Rassow. Tom XXIX. Drezno
i Lipsk. 1933. Naklad: Theodor Steinkopf, cena opr. 730,
b. opr. 650, str. 82, 80,

Monografja o metodach przemyslowych tak waznego
surowca, jakim jest woddr, jest oczywiécie bardzo na czasie.
Autor daje przeglad réznych metod otrzymywania wodoru
na podstawie oméwienia istniejacych patentéw. Omawia on
kolejno otrzymywanie wodoru z gazu wodnego, z gazu
koksownianego, z weglowodoréw (prawie wylacznie gazowych),
z #elaza i wody, oraz ,,réznemi sposobami chemicznemi”,
ktory to rozdzial zapelniony jest utlenianiem fosforu do kwasu
fosforowego z wywiazaniem wodoru i otrzymywaniem wo-
doru z krzemu i sody #Zracej. Duza cze$é pracy zajmuje omo-
wienie metod elektrolitycznych otrzymywania wodoru,
gdzie gléwna role odgrywa oczywiécie aparatura i materjat
uzyty do konstrukeji elektrolizera (szczegélnie diafragmy).
Maty rozdzial o wodorze atomarnym konczy czesé techniczng,
poczem idzie wykaz patendw oraz, moze zby. krétka, czes¢
ekonomiczna zawierajaca niektére kalkulacje kosztéw pro-
dukeji. Calo§é warta polecenia, tembardziej, ze jest to chyba
jedyne Zrédlo wiadomoéci z tej dziedziny.
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Wiadomosci biezace

Nouvelle du jour

Produkcja stalego dwutkenku wegla w Ameryce P6l-
nocnej 1).

Staly dwutlenek wegla w poréwnaniu z lodem posiada
dwukrotnie wigkszy efekt chlodzacy, a po wyparowaniu nie
daje Zadnej pozostaloéci, czyli jest jakby ,lodem suchym'.
Dzigki tym zaletom staly dwutlenek wegla znajduje coraz
szersze zastosowanie i jego produkcja stale wzrasta gléwnie
w Ameryce Pélnocnej, gdzie obecnié istnieje juz 25 instalacyj
fabrycznych, produkujacych lacznie okolo 40 coo t suchego
lodu- rocznie. :

Najnowszy sposéb fabrykaciji stalego dwutlenku wegla
opiera si¢ na wyzyskaniu gazéw spalinowych. Jako $rodek
absorbeyjny do CO, zaczeto stosowaé tréjetanoloaming. Ten
zwigzek o wzorze N = (CH,.CH,OH), otrzymuje sie
w technice z erylenu, pochodzgcego z krakowania weglowo-
doréw. Z etylenu otrzymuje si¢ jego chlorhydryne, ktéra
z amonjakiem tworzy kolejno jedno dwu- i tréjetanoloamine
podtug schematu:

CHjy CH,CI

_ CHa.NHz ; CH:Cl
CHy — CH.OH

FHNG S cy o T cnop
CH, Cl

éH.on — N=(CHa.CH,OH),

HN(CH,.CH,;OH)y -+

Produkt techniczny sklada sig zwykle z mieszaniny tych
trzech zwigzkéw. Tréjetanoloamina o wlasnosciach zasado-
wych posiada zdolno$¢ absorbowania gazéw, jak CO,, H, S, SO,
i t. p. Tworzy si¢ przytem nietrwaly zwiazek, ktéry nastepnie
latwo sie rozpada przy ogrzewaniu z wydzieleniem wolnych
gazéw i trdjetanoloaminy,

Jedna z fabryk, a mianowicie Carbonic Products Co
w Tulsie produkuje suchy l6d przez absorbcje tréjetanclo-
aming dwutlenku wegla z gazéw spalinowych, otrzymywa-
nych po mozliwie calkowitem spaleniu gazu ziemnego pod
kotlami parowemi.

W tym celu spaliny, zawierajace po oziebieniu okolo

10% CO, przechodza przez wieze absorbcyjna, podobna

do stosowanych do _otrzymywania gazoliny z gazu ziemnego.
Wieze zrasza sie wodnym roztworem trojetanoloaminy,
ktéra po zaobsorbowaniu CO, przez ogrzanie rurami paro-
wemi w osobnej komorze, regeneruje sie i zawraca do wiezy
absorbeyjnej. Wydzielony zaé CO, idzie do zbiornika, skad
zasysa sie do kompresoréw, ktére przeprowadzaja go w stan
ciekly., Przez rozprezanie plynnego CO, otrzymuje sie 60%
w postaci $niegu, pozostale za§ 40%, wraca.do cyklu.-
Otrzymany énieg w prasach pod ci$nieniem okolo 20 kg
tworzy ,,l6d suchy” w kostkach o krawedzi réwnej 25 cm,
gotowy juz do sprzedania, go%, calej produkcji suchego lodu
w Ameryce Pélnocnej uzywa sie do wyrobu lodéw, kreméw
i konserwacji produktéw spozywczych, 6% idzie do kon-
serwacji owocdw I miesa, a reszte zuzywa sie w przemysle

i laboratorjach. inz. M. Grochowski.

1) Referat wygloszony na posiedzeniu Polskiego To-
warzystwa Chemicznego w Warszawie w dniu 1.XII 1932 r.

Nowy latwy sposéb wyznaczania powierzchni czyn~
nej wegli chlonnych podaje Lothar Meyer z pracownj
firmy Linde w Hollriegelskreuth pod Monachjum. Przy
adsorbgji tlenku podazotawego poniZe]j 0® zachodziia adsorbcja
odwracalna, a wiec czysto fizykalna; w wyzszych tempe-
raturach jednak wegiel zatrzymuje znaczniejsza iloé¢ tlenku
podazotawego w sposéb nieodwracalny. Mamy tu wiec do
czynienia z adsorbcja aktywowana, chemiczng. Zaraz po
takiej adsorbcji pojawia sig wzrost ciénienia, na skutek wy-
wiazywania sie praktycznie czystego azotu. Po odpompo-
waniu tego azotu dalsze wydzielanie gazu z wegla na-
stepuje dopiero w czerwonym zarze. Widaé wiec, ze za-
adsorbowany tlenek podazotawy rozpada sie na powierzchni
wegla na azot i tlen, ktéry widocznie pozostaje na weglu
zwigzany chemicznie w my§l Langmuir'a podlug schematu:

>C::0=N=N—->=>C=0+N,

Tyle wiec tlenku podazotawego rozpadnie sie w tym
procesie na tlen i azot, ile bylo zaadsorbowane w mono-
molekularnej warstwie na jego powierzchni, Zmierzona do-
$wiadczalnie objetoéé wywiazanego azotu odpowiadala obli-
czonej ze znane] powierzchni aktywnych wegli. Mozna
wiec latwo naodwrét z pomiaru utworzonej ilodci azotu
oznaczaé powierzchnie wegli aktywnych.

Rozklad powyzszy mozna uwazaé réwniez za dowd6d
niesymetrycznej budowy tlenku podazotawego.

Z prac Polskiego Komitetu Normalizacyjnego
Podkomisja Norm handlu karbidem w dn. 4 stycznia r. b
zakoriczyla chwilowo swe czynnosci, Odnoény projekt bedzie
skierowany na plenum Komisji Technologji Chemicznej
poczem ogloszony drukiem w ,,Wiadomoéciach P. K. N.’'
w celu umozliwienia publicznej dyskusji. Do obrony pro-
jektu na plenum upowazniono p. inz. T. Zamoyskiego, v-dyr.
Zw. Przem. Chem. i p. inz, J. Krzyzkiewicza, przedstawiciela
Chem. Inst. Bad.

Projekt okresla wlasnoéci karbidu: ziarnistoéé, wydaj-
no§é¢ acetylenu, zanieczyszczania gazu i sposoby ich ozna-
czania, pozatem warunki pobierania préb karbidu i ustala-
nie ceny. Wydajnoéé acetylenu ustalono na 270 litréw z 1 kg
karbidu o wigkszej ziarnistodci 259 litréw o mniejszej ziar-
nistosct. Dopuszczalng ilo§é zwiazkéw fosforowodorowych
w surowym acetylenie okreslono na 0,08%. Wykonywanie
analiz sprawdzajacych i arbitrazowych powierzono Chem.
[nst. Bad. w W-wie. jako instytucji fachowej i bezstronnej.
Do okreélenia wydajnoéci karbidu zainstalowano juz w Insty-
ucie typowa wytwornice, przy pomocy ktérej mozna zga-
zowaé jednorazowo 0,5 kg karbidu. Ustalono nastepujace
oplaty za czynnofci laboratoryjne: za wykonanie oznacze-
nia wydajnoéci karbidu z préby wagi do 1 kg — 40 zl za
kazdy nastepny kg préby po 10 zlL.; za oznaczenie zawartoSci
fosforjaku w surowym acetylenie 140 zh

Achema VII. Zapowiedziang na czerwiec r, b. wysta-
we aparatury chemicznej przesunieto na 18—27 maja 1934.

Wydawca: imieniem Chemicznego Instytutu Badawczego Dyrektor Dr. Zenon Martynowic.:z_..

Redaktor: Prof. Dr. Kazimierz KJing.

Drukarnia Techniczna, Warszawa, Czackiego 3-5.
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