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Prace przygotowawcze do | Kongresu Nauki
Polskiej trwaty przeszto rok, i skupity wszyst-
kich wybitnych przedstawicieli poszczegélnych
gatezi wiedzy zarowno teoretykow, jak i prak-
tykow.

Powstato 11 sekcji
nych na podsekcje):

I. Sekcja Nauk Spotecznych i Humani-
stycznych,

Il. Sekcja Nauk Ekonomicznych,

I1l. Sekcja Matematyki, Fizyki i Astrono-

naukowych (podzielo-

mii,
IV. Sekcja Energetyki i Elektrotechniki,
V. Sekcja Budowy Maszyn i Technolo-

gii Mechanicznej,

VI. Sekcja Nauk Inzynieryjno - Budowla-

nych,

VI. Sekcja Chemii i Technologii Chemicz-

nej,

VIIl. Sekcja Nauk o Ziemi,

IX. Sekcja Biologii i Nauk Rolniczych,
X. Sekcja Nauk Medycznych,

XI1. Sekcja Organizacji Nauki i Szkolni-

ctwa Wyzszego.

Liczba cztonkéw grup organizacyjnych w
podsekcjach wynosita 850 naukowcéw i prak-
tykow. Podsekcje zaprosity do wspoOtpracy
2.100 naukowcow. Odbyto sie 640 zebran pod-
sekcyjnych, opracowano 260 referatow proble-
mowych, miato miejsce 125 konferencji i zjaz-
row naukowych w skali krajowej.

Prace przedkongresowe pogtebity oddziaty-
wanie wptywoéw metodologii materializmu
dialektycznego i historycznego wsréd pracow-
nikow nauki. Prace te wskazaty na konieczno$é
organizacji zycia naukowego w Polsce na no-
wych zasadach, a szczeg6lnie na konieczno$é
powotania centralnej instytucji naukowej, ja-
kg stataby sie Polska Akademia Nauk.

Nauka polska nie zna tak wielkiej ilosci
zjazdow i konferencji naukowych poswieconych
podstawowym zagadnieniom nauki rdznych
dziedzin odbytych w tak krétkim czasie.

Dopiero Kongres oceni warto$¢ tych prac ale
juz dzi§ nie trudno stwierdzi¢, ze majg one
znaczenie bardzo powazne. Kongres zmobilizu-
je nauke polskag w jeszcze wiekszym stopniu
niz dotagd do wspoipracy o postepowa nauke
wszystkich krajow a w szczeg6lnosci z prEsar,
dujaca naukg radzieckg we wspdlnej walce o
trwaty pokdj na Swiecie.

Sekcja chemiczna zlozona z 7 podsekcji.
(L. Chemia i technologia nieorganiczna, 2. Che-
mia i technologia organiczna, 3. Fizyko-che-
mia, 4. Chemia Polimeréw, 5. Technologia pro-
duktow roslinnych i zwierzecych, 6. Metalurgia,
7.  Wibkiennictwo) opracowata 94 referaty po-
mocnicze i zorganizowata 2 zjazdy (fizykoche-
mia i technologia $rodkéw spozywczych), na-
rade widkniarzy i specjalng konferencje Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznego poswiecong

pracom kongresowym wszystkich podsekcji.
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Gtoéwny nacisk w pracach sekcji chemicznej
w okresie przygotowawczym szedt po linii zbli-
zenia nauki do zycia, wigczenia sie do badan
naukowych do wykonania Planu 6-letniego.

Wyzej wspomniany zjazd Fizyko-chemikow,
jaki sie odbyt w ramach prac przedkongreso-
wych, byt pierwszym odrebnym zjazdem w tej
dziedzinie. Chemia fizyczna zaprezentowata sie
tu jako oddzielna dyscyplina, ktdra jest synte-
zg chemii i fizyki, posiada swoista fizykoche-
miczng problematyke i rozwigzuje jg swoisty-
mi metodami fizykochemicznymi.

Cze$¢ tematyki Zjazdu poswiecona byta za-
gadnieniom ideologicznym i $wiatopogladowym.

W zwigzku z realizacjg Planu 6-letniego
nauka nie moze rozwija¢ sie bez rozlegtych
perspektyw. Juz dzi$ planowanie gospodarcze
wyczuwa peing potrzebe stworzenia planu da-
lekosieznego co najmniej w skali kilkunastu
czy dwudziestu lat. Wynika stad, ze taka sama
potrzeba stanie rowniez przed naukg. To tez
w toku prac przedkongresowych zarysowata
sie juz nieodzowno$¢ wypracowania form ko-
ordynacji wielokierunkowych badan nauko-
wych, wypracowania metod planowania catosci
dziatalnosci naukowej.

W ramach prac przedkongresowych odbyta
sie rowniez w dniach 13 — 14 kwietnia b.r.
w Warszawie w sali NOT Narada Modernizacji
Metod Analitycznych w Przemys$le. Narada ta
zostata zwotana z inicjatywy Departamentu
Techniki Ministerstwa Przemystu Chemiczne-
go i zorganizowana przez Giowny Instytut Che-
mii Przemystowej w Warszawie wesp6t ze Sto-
warzyszeniem Inzynieréw i Technikéw Prze-
mystu Chemicznego. Celem Narady byto prze-
flyskutowanie najbardziej palacych zagadnien
chemii ahahijeznepw”pr*emys$le i zastanowie-
nie sie nad sposobami realizacji uchwat Vl-ego
Plenum K.C. PZPR w dziale powiazania zadan
analitycznych z potrzebami przemystu w okre-
sie realizacji Planu 6-letniego.

W Naradzie wzieto udziat ponad 200 przed-
stawicieli zainteresowanych Zaktadéw Nauko-
wych Wyzszych Uuczelni, Instytutow Nauko-
wo-Badawczych, oraz Laboratoriow Doswiad-
czalnych i Kontrolnych prawie wszystkich
dziatbw przemystu z nestorem analitykéw pol-
skich prof. M. Struszynskim, prof. dr W. Bo-
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brownickim, prof. dr W. Jakubem, prof. dr W.
Kemulg, prof. dr T. Mitobedzkim, prof. dr W.
Swietostawskim, prof. dr I. Ztotowskim i prof.
dr A. Zmaczynskim na czele.

Chcac udostepni¢ materiat Narady najszer-
szym kotom chemikdw w Polsce redakcja
~Przemystu Chemicznego“ podaje w niniej-
szym numerze tekst niektérych wygtoszonych
na Naradzie referatow oraz ponizsze podsumo-
wanie dyskusji i uchwat przyjetych przez ze-
branych:

W dyskusji | i li-go dnia Narady wzieto
udziat 26 os6b: z przemystu (15) Instytutow (5)
i Wyzszych Uczelni (6).

W dyskusji mozemy podkresli¢ 3 zasadnicze
kierunki:

1. zacofanie naszych laboratoriow kontrol-
nych przemystu wynikajgce:
a) z tradycyjnego przyzwyczajenia pracow-
nikbw do starych metod i braku nowych
pracownikéw,

b) z braku aparatury i wyposazenia,

c) z malego spopularyzowania nowszych me-
tod w przemysle.

2. $rodki zaradcze w odniesieniu do powyz-
szych trzech punktow.

3. techniczne sposoby realizacji wnioskow i
projektdw wysunietych w p. 2-gim.

Konieczny jest jak najwiekszy wysitek myslo-
wy ,aby analityke pchnaé¢ na nowe tory. Mozna
to osiggnaé tylko droga najsciSlejszej wspot-
pracy fizyki, fizyko-chemii, chemii i statystyki.
Z chwilg kiedy powigzemy te elementy, chemia
analityczna z przystowiowego ,Kopciuszka“
stanie sie u nas w kraju prawdziwg nauka, kté-

.rg sta¢ sie powinna.

»~Analiza chemiczna przestata bowiem by¢
rzemiostem, stata sie jedng z najpiekniejszych
dziedzin przyrodoznawstwa i jako taka odda
Polsce Ludowej wielkie ustugi w okresie Planu
6-leniego”, powiedziat prof. dr 1. Ztotowski,
podsumowujgc dyskusje.

Postawienie chemii analitycznej na rowni
z innymi gateziami chemii byto bardzo istothym
motywem, przewijajacym sie stale w dyskusji
i referatach.
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Zainteresowanie jakie wykazaty odbywajaca
sie Naradg wszystkie osrodki chemiczne pozwa-
la przypuszczaé, ze uchwaly powziete przez
uczestnikow Narady zostang zrealizowane i poz-
wolg w przysztosci stwierdzi¢ wyrazny postep
w tej dziedzinie.

Na zakonczenie Narady, obecni przyjeli jed-
nogtosnie nastepujace uchwaty i wnioski:

1. Zebrani na Naradzie Modernizacji Metod
Analitycznych w PrzemyS$le analitycy zobowig-
zujg sie:

a) zapoczatkowa¢ wprowadzenie w labora-

toriach kontrolnych metod szybkos$ciowych
z takg samg energiag, z jakg hutnicy i me-
talowcy wprowadzili w swoich specjalnos-
ciach szybkie metody wytopéw i szybkie
metody skrawania,

b) wprowadzi¢ jak najdalej idace oszczed-
nosci w zuzyciu odczynikéw tak krajowych
jak i importowanych, kiadac szczeg6lny
nacisk na mozliwe zmniejszenie asorty-
mentu.

2. Narada zwraca sie do Wtadz Nadrzednych
0 spowodowanie witgczenia zagadnien analitycz-
nych .do tematyki w ramach wspotpracy ze
Zwigzkiem Radzieckim i Krajami Demokracji
Ludowych.

3. Narada zwraca sie do Wtadz Nadrzednych
0 wydanie ogo6lnych zarzadzen/ na mocy Kkto-
rych:

a) Komorki analityczne przy Centr. Lab.
Dosw. poszczeg6lnych branz przemystu
przy Scistej wspdtpracy Dziatdbw Analitycz-
nych odpowiednich Instytutéw Naukowo-
Badawczych przeprowadza w okreslonym
terminie dokumentacje metod analitycz-
nych stosowanych w ich branzy, ujednoli-
cg metody juz stosowane, zaproponujg i
opracuja w dalszym terminie nowoczesne
metody, przedstawiajgc je jednoczsnie
jako projekty do Polskiego Komitetu
Normalizacyjnego.

b) Na podstawie tych prac stworzony zosta-
nie plan prac badawczych analitycznych
dla Instytutow i Centr. Lab. Dosw. oraz
wysunieta zostanie tematyka, ktorg zainte-
resowa¢ bedzie mozna odpowiednie Za-
ktady Naukowe Wyzszych Uczelni.
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c) W ramach tych prac ulozony zostanie i
przedstawiony M. P. Chem. asortyment
jakosciowy i ramowo - iloSciowy odczyn-
nikow chemicznych, koniecznych do pra-
widtowego przebiegu pracy laboratoriow
kontrolnych przemystu.

4. Narada zwraca sie do PKPG aby:

a) wprowadzita termin ,,chemika-analityka“
do spisu specjalizacji technicznych (na
stopniu wyksztatcenia Sredniego, inzynier-
skiego i magisterskiego).

b) przy ustalaniu przydziatéw specjalistow
do przemystu i Instytutow Badawczych
uwzglednita konieczno$¢ skierowania ok.
10% os6b do laboratoriéw analitycznych,
sposréd absolwentéw Szkot Wyzszych ze
specjalnoscig analityka.

¢) spowodowata jak najszybsze uruchomienie
produkcji znormalizowanego szkta labora-
toryjnego i wplyneta na podniesienie ja-
kosci produkowanej w kraju porcelany
laboratoryjnej,

d) spowodowata uwielokrotnienie w kraju
zakltadow dmuchania szkta laboratoryjne-
go takiego typu, jak np. Spéidzielnia
Szklarska ,,Ognisko* w Gliwicach,

e) rozszerzyta dziatalno$¢ warsztatéw drobnej
wytworczosci w zakresie tzw. sprzetu la-
boratoryjnego jak palniki, statywy, tréj-
nogi, taznie wodne, siatki azbestowe itp.

5 W celu tatwiejszego rozpowszechnienia

wszystkich osiggnie¢ analitycznych w kraju,
Narada zwraca sie do I-go Kongresu Nauki Pol-
skiej z apelem, aby przyszta Akademia Nauk
przystagpit do wydawania specjalnego pisma
analitycznego zwigzanego $cisle z pracami wyz-
szych uczelni, instytutéw i laboratoriéw kon-
trinych zaktadéw przemystowych, zawierajace-
go dokumentacje biezacej zagranicznej litera-
tury analitycznej.

6. Narada zwraca sie do Ministerstwa Szkdt
Wyzszych i Nauki z apelem:

a) o zwrocenie specjalnej uwagi na rozwdj
Zaktaddw Chemii Analitycznej na Wyz-
szych Uczelniach ze szczeg6lnym uwzgled-
nieniem Uniwersytetow, w ktorych nale-
zy potozy¢ specjalny nacisk na skoordy-
nowanie programow chemii analitycznej z
potrzebami przemystu.
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b) ozobowigzanie Zaktadéw Wyzszych Uczel-  sodowy krystaliczny, atun zelazowo - amonowy,
ni do wykonywania np. w ramach prac promian potasowy, chloramina itp.
pracowni studenckich drobnych iloSci 9. Narada zwraca sie do Gléwnego Urzedu
bardzo specjalnych odczynnikéw anali-  Miar o jak najszybsze wprowadzenie na rynek
tycznych na potrzeby przemystu na za- wzorcowanych naczyn miarowych jak: kolby,
sadzie odptatnosci, co w znacznym stopniu  pipety, biurety, termometry, piknometry itp.

przyczyni si¢ do zmniejszenia importu i 10. Wprowadzajac bezposrednio w czyn spra-
przyspieszy wprowadzenie szeregu nowo- we modernizacji jmetod, Narada postanawia:

czesnych metod analitycznych. a) zorganizowaé we wrzesniu br. szkolenie

7. Narada zwraca sie do Ministerstwa Prze- specjalistow w dziale spektrografii emisyj-

mystu Ciezkiego o spowodowanie, aby Central- nej (jakosciowo i iloSciowo), w/g jedno-

ne Biuro Aparatury Naukowo - Badawczej: litego programu ustalonego przez zainte-

resowane pie¢ osrodkdéw szkoleniowych.
Organizacje tego szkolenia Narada powie-
rza Gtéwnemu Instytutowi Chemii Prze-
mystowej,

b) w analogiczny spos6b zorganizowac szko-
lenie w dziedzinie polarografii po ustaleniu

a) opracowato w terminie trzech miesiecy re-
jestracje aparatury z dziedziny chemii
analitycznej, znajdujacej sie w labora-
toriach krajowych i zaprojektowato racjo-
nalny rozdziat tej aparatury, uwzglednia-
jac przede wszystkim te laboratoria ana-

lityczne, ktére ja moga natychmiast wy- oérodké\(v_szkolenigwych. _
korzystag, 11. Doceniajagc  konieczno$¢ przeszkolenia

obecnego personelu laboratoriéw kontrolnych,
nych, Narada postanawia natozy¢ na Centr. Lab.
Dosw. i Instytuty obowigzek zorganizowania w
odpowiednim czasie, nie dalej jak w IV-tym
kwartale br., jednolitych kurséw dla zaawan-
. o i » sowanych analitykéw z laboratoriow kontrol-
c) rozpowszechnito wsrdd ogdtu laboratoriow nych, zobowiazujac ich jednoczeénie do zorga-
Swiadomos kgmecznosm zgtaszania do nizowania kurséw dla personelu w ich labora-
Centralnego Biura Aparatury Naukowo-  ioriach.
Badawczej faktow opracowania poszcze- Programy tych kurséw powinny by¢ uzgod-
gélnych_prototypéw, Co utatwi ich seryjng nione z odpowiednimi Instytutami.
produkeje, 12. Narada zwraca sie do Stowarzyszenia In-
d) uruchomito mozliwie szybko (ze wzglgdu  ;ynijer¢w i Technikéw Przem. Chem. z apelem
na katastrofalny stan wag analitycznych) 4 zamieszczenie catosci materiatu Narady na fa-
w wielu osrodkach warsztaty remontowe —p,.ch przemystu Chemicznego®, o ile to mozli-
wag analitycznych oraz zaprojektowato we w jednym z najblizszych zeszytow tego
zorganizowanie statej konserwacji wag pisma.
analitycznych w terenie. 13) Zebrani, podkreslajagc zainteresowanie i
8. Narada zwraca sie do Ministerstwa Prze-korzysci osiagniete z tak zorganizowanej Nara-
mystu  Cnemicznego o spowodowanie urucho- dy, proponuja urzadzanie systematycznych na-
mienia jak najszybciej produkcji bibuty jakoS-  rad tego typu corocznie, celem podsumowania
ciowej i sgczkow ilosciowych oraz podstawo- wynikéw ubiegtego okresu i wytyczenia pro-
wych odczynnikow analitycznych jak: siarczek gramu na okres nastepny.

b) uruchomito w mozliwie najszybszym cza-
sie seryjng produkcje aparatow, ktérych
prototypy juz zostaly w kraju opracowa-
ne, po zaopiniowaniu ich przez kompe-
tentne, fachowe czynniki,

UmiejetnosSci dopotgd sg jeszcze préznym wynalazkiem, moze czczym tylko
rozumu tcywodem albo proézniactwa zabawg, dopokad nie sa zastosowane do
uzytku narodow

(St. Staszic)
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Stowo wstepne na Naradzie wygtosit dyr. De-
partamentu Techniki MPCh inz. M. Axt, ktéry
miedzy innymi powiedziat:

~WezwaliSmy na dzisiejszg Narade anality-
kéw z catej Polski, oderwaliSmy naszych che-
mikow od stotéw laboratoryjnych, od skompli-
kowanych aparatéw. Po co? — Po to, aby za-
stanowi¢ sie, jak najlepiej wprowadzi¢ w zy-
cie, jak realizowa¢ uchwaly 6-go Plenum KC
PZPR — jak stosowa¢ nowg technike w labo-
ratorium analitycznym.

Wicepremier Hilary Minc powiedziat na tym-

ze Plenum:
. »Kierownicy partyjni i gospodarczy, ktérzy
sadzg, ze mozna realizowa¢ coraz trudniejsze
zadania Planu 6-letniego bez studiowania za-
gadnien nowej techniki i bez uporczywego
wprowadzania jej w zycie — mylg sie grun-
townie i skazani sg na beznadziejne pozostawa-
nie w tyle“.

Bynajmniej nie chcemy'twierdzi¢, ze metoda
analityczna jest najwazniejszym dzisiaj pro-
blemem w realizacji Planu 6-letniego. Sg pro-
blemy wazniejsze bezsprzecznie. Nie mniej jed-
nak, chcac konsekwentnie wprowadzaé nowe
osiggniecia techniki do naszego przemystu, na-
lezy te technike mocno podbudowac.

Wiemy, ze nie uda nam sie utrzymac i wpro-
wadzi¢ reziméw technologicznych bez ciggtej
kontroli procesu przy pomocy pewnych i szyb-
kich metod. Wiemy, ze walka o podniesienie ja-
kosci produkcji moze zakonczy¢ sie powodze-
niem jedynie pod warunkiem operowania do-
brymi metodami analitycznymi. W przemyS$le
chemicznym naktady surowcowe stanowig oko-
to 70°/0 wartosci produkcji:

Synteza 67,7
Farmacja 78,5
Nieorganika 48,4
Barwniki 70,0
Kw. Siark. i Naw. Fosf. 72,7
Farby i lakiery 88,3
Guma 78,3
Papier 66,3
Witbkna Sztuczne 52,0

Racjonalna gospodarka surowcami wydaje sie
wiec najpowazniejszg pozycjg w przemyle che-
micznym -—pozycja, decydujaca w ,batalii“ o
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obnizke kosztow wiasnych. Dobra, doktadna,
szybka metoda analityczna zadecyduje o naszej
racjonalnej gospodarce surowcowej, o wiasci-
wym stosowaniu norm zuzycia.

Modernizacja metod analitycznych, wprowa-
dzenie osiggnie¢ naszych laboratoriow fizyko-
chemicznych na wyzszych uczelniach, czy in-
chemicznych na wyzszych uczelniach, czy w in-
stytutach badawczych do pracowni fabrycznych
mem bardzo waznym.

Zespot analitykdw z  Gldéwnego Instytutu
Chemii Przemystowej skontrolowat 16 labora-
toriow gtownych zaktadéw przemystowych w
okresie miedzy 18 a 23.111.51 r.

Zaktady te reprezentujg wielki przemyst che-
miczny i stanowig duze stosunkowo obiekty, w
ktorych laboratoria byty juz w przedwojennym
okresie lepiej postawione; przeprowadzona kon-
trola pozwala na wyciggniecie nastepujacych
uwag:

Lokale sg naogdt — poza kilkoma wyjatka-
mi — niezte.

Kierownikami laboratoriow sprawdzonych sg
w 75% ludzie z akademickim wyksztatceniem.

Na 0go6lng ilos¢ 250 os6b (facznie z kierowni-
kami) obstugujacych laboratoria zwiedzanych
16 fabryk, pracownicy z wyksztatceniem akade-
mickim stanowig 9,3%, technicy — 15,7%, la-
boranci przyuczeni — 43,5% i $Swiezy personel
stale zmienny — 31,5%.

Wyposazenie laboratoriow w aparature, wa-
gi, odczynniki i szklo jest naog6t na poziomie.
Wiele laboratoriéw czeka na aparature specjal-
na, zamoéwiong przewaznie za granica. Niekt6-
re laboratoria, ktére taka aparature juz posia-
dajg, nie postuguja sie nig jednak, tak samo
zresztg, jak nie korzystajg czesto z literatury
czy czasopism w jezykach obcych (przewaznie
w jezyku angielskim), gdyz czesto w danym la-
boratorium nikt tego jezyka nie zna. Mozna
réwniez zaobserwowac niewtasSciwe dobieranie
wag analitycznych. Kupuje sie wagi najdroz-
sze, gwarantujace wielka doktadnosé w specjal-
nych warunkach, ktérych najcze$ciej nie moz-
na osiggnag¢ w fabrykach. Wagi takie w wiek-
szosci wypadkéw stanowiag jedynie pieknag de-
koracje laboratorium, a w praktyce analityk po-
stuguje sie staromodnym Sartoriusem, ktory,
gdy jest dobrze utrzymany, daje w ruchu do--
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skonate wyniki. Konserwacja wag pozostawia
zresztg wiele do zyczenia.

Jezeli idzie o szkto laboratoryjne i to nawet
wysoko-gatunkowe (Pyrex-Schott) — catosé
przemystu jest dobrze, czasem nawet wyraznie
z nadmiarem zaopatrzona. Nie znaczy to, ze nie
istniejg Zaktady i to duze, w ktérych laborato-
rium kontrolne walczy z zasadniczymi brakami
w tej dziedzinie.

Powaznie hamuje sprawng pracg w laborato-
riach brak matych obiektéw, jak tygielki, tréj-
katy, siatki azbestowe, palniki, bibuta dobra,
termometry dokladne, rézne odczynniki. Daje
sie przy tym zauwazy¢, poza nielicznymi wyjat-
kami, zupeiny brak inicjatywy w rozwigzywa-
niu zaopatrzenia tak zwanym sposobem gospo-
darczym. Malo jest laboratoriow na przykiad,
ktére mogtyby sie pochwali¢ aparaturg skon-
struowang we wiasnym zakresie, jak np. piecem
elektrycznym, suszarky itp.

Z powyzszej krotkiej oceny stanu laborato-
riow wynika, ze warunki pracy w nich sg nao-
got niezte. Gorzej przedstawia sie sprawa me-
tod, gdzie jest wyraznie niedobrze. Tkwimy tu
jeszcze mocno w epoce Freseniusa — stosuje-
my przewaznie stare klasyczne metody, czesto
niezte, ale przewlekte. Na ten wiasnie temat
chcemy wiele ustysze¢, pragniemy wiele powie-
dzie¢ na naszej naradzie. Nie watpie ,ze w dy-
skusji wielu zaprotestuje przeciwko mojemu
uogoOlnieniu i wykaze powazny wktad w wpro-
wadzenie nowych szybkoSciowych metod ana-
litycznych, naog6t jednak nie jest dobrze. Udo-
wodnie to kilkoma konkretnymi przyktadami.

Pétprodukty — barwniki:

Ogoblne metody stosowane w tej dziedzinie
sg stare, czesto opracowane na drodze prak-
tycznej na miejscu lub na podstawie literatury.

Dzisiejszy sposob ich wykonywania jest wy-
nikiem najczeSciej ,tradycyjnego“ przekazy-
wania go sobie kolejno przez wykonawcéw.

Brak w ogdle metod oznaczania szeregu pét-
produktéw jak np. 1,8-dwumetylonaftyloami-
ny, kw. 4-aminosulfonowego dwunitrofenolu,
kwasu I, kwasu G, kwasu S.

Brak znormalizowanych metod oznaczania
temperatury Kkrzepniecia, topnienia, destylacji.

Czesto dla sprawdzenia witasciwosci potpro-
duktu przeprowadza sie w skali laboratoryjnej
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calg synteze i sprawdza jako$¢ otrzymywanego
w prébie barwnika. Jasne, ze metoda taka wy-
maga reformy.

Brak metody oznaczania wody w zwigzkach
organicznych — w wypadkach, w ktérych me-
toda ksylenowa nie moze by¢ stosowana.

W produkcji $rodkow owadobdjczych i o-
chrony ros$lin brak szybkich metody oznaczania
arsenianu wapnia, szybkiej metody oznaczania
D.D.T. w proszkach.

W ogo6le analiza organiczna jest gorzej opra-
cowana niz nieorganiczna. Brak tutaj tradycji,
brak poprostu Freseniusa.

Duzo do zrobienia jest zwiaszcza w dziedzi-
nie t.zw. wielkiej syntezy, gdzie tematy wkra-
czajg w zakres analiz prawie dotychczas w Pol-
sce nieznanych.

Mozna z tatwoscig uwielokrotni¢ te przykia-
dy i wykazaé, ze dziwna apatia ogarneta na-
szych analitykow, brak inicjatywy, aby dotrzy-
maé kroku w epokowym marszu do uprzemy-
stowienia kraju. Nie przypominam sobie, aby
kt6s wystgpit do Ministerstwa z wnioskiem
0 wuzyskania informacji z dziedziny analizy
chemicznej w ramach wspotpracy ze Zwigzkiem
Radzieckim 1lub panstwami demokracji ludo-
wej.

Nie ma w kraju tendencji korzystania réw-
niez z osiggnie¢ innych przemystéw. W prze-
mys$le cukrowniczym jest np. zaprowadzony
1 pracuje z duzym powodzeniem caly szereg
kontroli automatycznych temperatur, gestosci
i innych.. Metody te opracowat i wprowadzit do
przemystu niezyjacy juz inz. St. Sliwinski.

Mozliwe, ze zbyt ostro krytykuje stan obec-
ny, mozliwe ze caly szereg laboratoriow ma
swoje metody szybkoSciowej kontroli, ale me-
tody te nie zostaly ogtoszone, poniewaz nie ma
organu dla analitykéw w Polsce.

Niektérzy analitycy ogtaszajg swoje metody
jako wnioski racjonalizatorskie, ktére sg na-
stepnie wydawane przez Urzad Patentowy w
formie matych broszurek. Mam tu np. przed
sobg ,,sposob szybkiego oznaczania krzemu me-
todg wagowg — fotometryczng“ opracowany
przez Henryke Nowa, laboranta chemika z Hu-
ty Baildon.

Nie mam nic przeciwko takim sposobom
ogtaszania i popularyzowania usprawnionych
metod analitycznych. Watpie jednak, czy droga-
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ta jest wihasciwa i.czy te wydawnictwa docie-
raja do naszych laboratoriow.

Prositbym o wypowiedzenie sie w tej spra-
wie.

Osobiscie wolatbym aby$Smy mieli specjalne
pismo poswiecone problematyce analitycznej
z zaakcentowaniem znaczenia metod szybkos-
ciowych. W tej chwili badaniami z dziedziny
analizy dorywczo tylko zajmujg sie Wyzsze
Uczelnie, nie ma rowniez zaplanowanej tema-
tyki w tej dziedzinie w Gtédwnym Instytucie
Chemii Przemystowej. Moze jest przedwczes-
nie mdwi¢ o powotaniu do zycia specjalnego
Instytutu poswieconego wytgcznie problematy-
ce analitycznej, ale trzeba w kazdym razie roz-
szerzy¢ dzial analityczny G.l1.Ch.P.-u, ktory
w tej chwili dzieki autorytetowi nestora anali-

*

Dr A. Swinarski w swym referacie porusza
catoksztatt zagadnien analitycznych w przemy-
Sle.

Laboratorium powinno sta¢ sie miejscem
kontroli procesow produkcyjnych i by¢ odpo-
wiedzialne za cato$¢ produkcji. Ankieta (b.C.Z.
P. Chem.) wykazata, ze dotychczas kontrola w
przemysle ujmuje gtoéwnie etapy miedzyopera-
cyjne. Najlepiej postawiong kontrole przy po-
mocy automatycznych aparatow rejestruja-
cych maja przemyst azotowy, cukrowniczy,
kwasu siarkowego i sody. Jednak nawet w tych
zaktadach mozna jeszcze skréci¢ czas wykona-
nia oznaczen i obnizy¢ koszty odczynnikéw
0 potowe.

Trudnym zagadnieniem jest sprawa anali-
tyczna w przemysle organicznym w ogéle a w
szczegOlnosci w przemysle barwnikow i w nie-
ktérych dziatach przemystu farmaceutycznego.

By zaradzi¢ temu stanowi rzeczy, autor re-
feratu proponuje:

1. wprowadzenie bezposrednio na produk-
cji szybkich orientacyjnych analiz kontrolnych,
mozliwie doktadnej analizy surowcow i mate-
riatbw wyjsciowych i réwniez zmodernizowa-
nych rezimdéw produkcyjnych.

2. zastgpienie diugotrwatej analizy chemicz-
nej wskazaniami aparatow rejestrujgcych i co
zatym idzie badaniami nad ich zastosowaniem,

3. wprowadzenie w laboratoriach szybkich
metod oznaczeniowyeh kolorymetrycznych, fo-
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tykéw polskich — prof. Straszyrnskiego — jest
poniekad wyrocznig w sprawach analitycznych
w Polsce. Celem dzisiejszej narady jest ozy-
wienie w dziedzinie analitycznej, wypowiedze-
nie sie przeciwko przestarzatym metodom ana-
litycznym, ktOre czesto hamujg tempo naszej
produkcji. Nalezy korzysta¢ z doswiadczenia
bratniego Zwigzku Radzieckiego i stosowac
masowo metody szybkoSciowe“.

W koncowej czesci swego przemdwienia dyr.
Axt pozdrawia nowatoréw metod analitycz-
nych obecnych na naradzie z profesorami:
Straszynskim, Kemulg, Ztotowskim na czele,
a réwniez jeszcze chwilowo anonimowych no-
watorow w zaktadach, ktérzy ujawnig sie w
dyskusji i podzielg sie swoimi doswiadczeniami.

*

tometrycznych i spektrograficznych w miejsce
dtugotrwatych metod wagowych,

4. standaryzacje asortymentu i czystosci od-
czynnikow.

Zdaniem autora mozna bytoby te postulaty
zrealizowaé przez zorganizowanie specjalnych
sekcji analityczno-badawczych przy Instytu-
tach lub Centr. Lab. Dosw., ktore wykorzysty-
watyby materiaty podlegtych im komorek la-
boratoryjnych.

Sekcje te mogtyby réowniez przeja¢ sprawy
zaopatrzenia laboratoriow w odczynniki ,i apa-
rature; szkolenie personelu w szczeg6lnosci w
sensie waskich specjalistbw do obstugi precy-
zyjnych aparatéw, jak réwniez spotegowanie
akcji racjonalizatorskiej w projektowaniu la-
boratoriéw chemicznych.

Dziat odczynnikéw pozostawia wiele do zy-
czenia pod wzgledem organizacyjnym. Produk-
cja odczynnikow nie nadaza za zapotrzebowa-
niem rynku, szczeg6lnie dotyczy to odczynni-
kéw organicznych. Réwniez niewtasciwa orga-
nizacja dostaw aparaturowych, ktora czesto-
kro¢ jest kwestjg przypadku, hamuje rozwdj
postepu technicznego, zaopatrzenia, importu i
krajowg produkcje aparatdw precyzyjnych.
Realizacja ponizszych projektéw databy, jak to
ma miejsce w niektérych zakladach pracy
przez wprowadzenie szybkich oznaczen bez po-
trzeby inwestycji aparaturowych, oszczedno$é
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czasu o ok. 4%, co w skali catego przemystu
daje oszczednos¢ dziennie rzedu 600 pracowni-
ko-godzin, a rocznie wynosi ok. 180000 godzin
pracy (roczne zatrudnienie 81 nowych pracow-
nikow).

Wprowadzenie tanszych aparatébw pomiaro-
wych skroci czas wykonywania oznaczeh o dal-
sze 5%, co w skali rocznej odpowiada oszczed-
nosci rownowaznej cenie ok. 100 — 150 precy-
zyjnych aparatdw pomiarowych. Zdaniem au-
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tora moznaby wykorzysta¢ doswiadczenie
poszczegdlnych warsztatéw precyzyjnych przy
wytworniach lub Wyzszych Uczelniach i zaczaé
fabrykacje takich tanszych aparatow na wiek-
szg skale.

Od zorganizowania catoksztattu pracy zespo-
towej na odcinku analityki, bedzie zdaniem
autora zalezatlo w duzym stopniu zrealizowa-

nie zadan, jakie naktada na przemyst chemicz-
ny Plan 6-letni.

Nowoczesne meiody analityczne

cz. |

(metody chemiczne i fizyko-chemiczne)

J} Minczewski
Gl Inst. Chemii Przem. Dziat Analityczny.

Podano przeglad i ocene metod fizyko - chemicznych stosowanych w analizie che-
micznej. Podkres$lono korzysci wynikajgce z zastosowania tych metod w przemysto-
wych laboratoriach kontrolnych. Rozpatrzono mozliwosci zaopatrzenia w odpowiednig

aparature.

0O030p w opemca cjll3ukoxwmi-inccknx MeroflOB npnMCHHeMbix b xmmhhéckom aHa-

Jin3e.

nognepKHyThi npeBocxo,acTBa npHMeHeHHH 3thx mctoaob b npoMbninieHHbix

KOHTp0JIbHbIX JiaGopaTOpjiHX. PaCCMOTpeHbl BO3MOJKHOCTM 3arOTOBKK COOTBeTCTBeHHOIt

annapaTypbi.

A survey and estimation of physico - chemical methods used in chemical analysis.
The advantage of application of these methods in industrial control laboratories has
been emphasized. The local equipment possibilities have been examined.

Jeden z gtownych problemoéw przemystu —
walka o jako$¢ produkcji — stawia przed ana-
litykami zaréwno z laboratoriow przemysto-
wych, jak i Zaktadéw Naukowych, Wyzszych
Uczelni i Instytutow Badawczych najpowaz-
niejszy cel — postawienie na odpowiednio wy-
sokim poziomie kontroli jakoSci.

Osiagniecie tego celu — otrzymanie produktu
0 wymaganej jakosSci zalezy w duzej mierze od
tego, czy laboratorium analityczne fabryki
zdota na czas i dostatecznie doktadnie poinfor-
mowac ruch o stanie produkcji, o stopniu prze-
reagowania substratow, czy o czystosci otrzy-
manego produktu. Odpowiedzi tych ruch do-
maga sie od laboratorium kontrolnego coraz
natarczywiej, w coraz krotszym czasie, a czesto
zada podawania ich w sposdb ciggty.

Odrazu na wstepie trzeba stwierdzié¢, ze wy-
konanie tych zadan nie jest rzecza tatwa, po-
mimo wielkich mozliwosci, jakie przygotowat

w tym kierunku postep i rozw6j chemii anali-
tycznej na Swiecie.

Musimy sie jeszcze bardzo wiele nauczyd,
wiele rzeczy zbudowa¢ od podstaw, musimy
przetama¢ swoisty kompleks nizszosci anali-
tykéw wyrobiony w nas przez wieloletnie
traktowanie analizy jako rzemiosta, niegodnego
prawdziwego chemika, dla ktérego polem po-
pisu mogta by¢ tylko praca w ruchu, czy w la-
boratoriach badawczych wielkiej syntezy.

Wydaje sie, ze krotki przeglad metod anali-
tycznych, uprzytomnienie sobie ogromu pracy
witozonej w ich opracowywanie, da nam trzy
zasadnicze korzysci:

utrwali w nas przekonanie o waznosci zadan
stojacych przed nami, wpoi w nas przekonanie
0 znaczeniu gatezi nauki, ktérej stuzymy i kto6-
rag sie postugujemy, pozwoli zorientowac sig,
jakie kierunki chemii analitycznej powinny
w pierwszym rzedzie iS¢ na warsztat do opra-
rowania w celu wprzegniecia ich do stuzby dla
rozbudowujgcego sie w szybkim tempie prze-
mystu.
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Aby zda¢ sobie sprawe z ogromu osiagniec¢
chemii analitycznej na Swiecie, wystarczy przej-
rze¢ ostatnie roczniki dwoch najpowazniejszych
czasopism analitycznych, jakimi sg: ,,Zawods-
kaja Laboratoria®“ (organ Min. Przem. Metalur-
gicznego ZSRR) oraz ,Analytical Chemistry“
(organ Amerykanskiego Towarzystwa Che-
micznego).

Aby zdaé sobie sprawe z kierunkéw rozwoju
.chemii analitycznej na Swiecie sprébowano
zgrupowac prace ogtoszone w dwdch ostatnich
rocznikach wyzej wymienionych czasopism
wg pewnego schematu:

llos¢ zgtoszonych prac

w tym :

prace oparte 'na metodach Instrumentalnych
prace oparte ca metodach czysto chemicznych
w .tym:

metody typowe dla kontroli ruchu

metody chemiczne opracowane dla skrécenia czasu
trwania analizy

Metody w skali potmikro, mikro i ultramikro
metody analizy organicznej
metody analizy nieorganicznej

Wykrywania $§ladow obcych substancji. Ko-
nieczno$¢ tego czeSciowo uwarunkowana

jest wymaganiami produkcji, stosujacej
subtelne nowoczesne metody (np. kontakto-
we, bardzo czule na najmniejsze nawet za-
nieczyszczenia), czesciowo wymaganiami
bezpieczenstwa i higieny pracy, ktére na-
kazuja statg kontrole pomieszczen fabrycz-
nych i laboratoryjnych na ewentualng obec-
no$¢ szkodliwych dla zdrowia czynnikéw,
czeSciowo wreszcie wymaganiami badan
naukowych, szczegdlnie biochemii, gdzie
§lady substancji niejednokrotnie odgrywaja
zasadniczg role.

4. Rozwoju analizy organicznej, szczegdlnie

szybkiej identyfikacji przy pomocy specy-
ficznych  odczynnikéw oraz iloSciowego
oznaczania  poszczeg6lnych sktadnikow

w mieszaninach. Jest to dziedzina, w ktorej

tworzg sie dopiero podstawy systemoéw,
gdzie nie istnieje sztywny szablon, jak
Traedwejl w analizie nieorganicznej, lecz

prawie kazdy przypadek wymaga indywi-
dualnego traktowania.
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Z zestawienia tego jasno wynika, ze rozwoj
chemii analitycznej idzie wyraznie w kierunku:
1. Skrocenia czasu trwania analizy przez opra-
cowanie specjalnych, szybkich metod che-
micznych (np. zastosowanie specyficznych
odczynnikéw) oraz wprowadzenie metod
instrumentalnych fizykochemicznych
i fizycznych, mozliwie zautomatyzowanych.

2. Przejscia na analize w skali pétmikro, mikro,
a nawet sub- czy ultra-mikro, dla przepro-
wadzenia ktérej wymagane sg minimalne
ilosci substancji i ktora daje w efekcie row-
niez skrécenie czasu.

Zawodskaja Analytical
Laboratoria Chemistry
395 403
54% 58%
46% 42%
53% 35%
25% 15%
22% 23%
40% 60$
60$ 40%

Z wyzej podanego zestawienia wreszcie

wyplywa jeszcze jeden istotny wniosek, mia-
nowicie: nie kwestionujac przydatnosci metod
instrumentalnych ani podwazajgc ich znaczenia,
przyzna¢ musimy, iz nie wyparty one i przez
dtuzszy jeszcze czas nie wyprag metod chemicz-
nych.

Fakt, ze 50% ogtoszonych prac analitycznych
opiera sie na metodach czysto chemicznych,
Swiadczy o tym dostatecznie wyraznie. Dodaé
tu musimy jeszcze dodatkowe przygotowania
chemiczne, jakich wymaga wiekszo$¢ metod
instrumentalnych, szczeg6lnie tzw. fizyko-
chemicznych. Przeciez kolorymetr dochodzi do
gtosu dopiero w wyniku stosowania czesto diu-
giej metody chemicznej, a konduktometria czy
potencjometria stuzg witasciwie tylko do stwier-
dzenia ilosciowego przebiegu reakcji chemicz-
nych.

» Wszystko to wskazuje wyraznie, ze olbrzy-
miag wiekszos¢ metod analitycznych mozemy
w dalszym ciggu uwazaé¢ za metody chemiczne
i modernizacje naszych metod musimy rozpo-
cza¢ od unowocze$nienia klasycznej analizy
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chemicznej. Dopiero wtedy wprowadzenie po-
mocniczych metod instrumentalnych przyniesie
dalsze podniesienie poziomu analizy.

Przechodzac do witasciwego omdwienia po-
szczegOlnych metod analitycznych, podkreslam
na wstepie, ze w artykule tym zajme sie tylko
metodami chemicznymi oraz nazwijmy je:
fizyko-chemicznymi (metody tzw. fizyczne sta-
nowig tres¢ czesci Il).

' Metody te mozna podzieli¢ na:

1. Chemiczne:
a) wagowe
b) miareczkowe
c) identyfikacje — analiza jakoSciowa.
2. Fizyko-chemiczne:
a) optyczne: kolorymetria, nefelometria,
polarymetria, refraktometria
b) elektrochemiczne: pHnmetria, potencjo-
metria, konduktometria, polarografia,
miareczkowanie amperometryczne
€) sorpcyjne: jonitowe, chromatografia na
kolumnach, chromatografia na bibule.

Wreszcie jako trzecig grupe dzi$ jeszcze wy-
odrebniang, ktéra z czasem stanie si¢ niewat-
pliwie dominujagcg metodyka w chemii anali-
tycznej, wymienie potmikro, mikro i ultra-
mikroanalize, ktora oczywiscie jako metodyka
moze by¢ stosowana w obu grupach. Wyodreb-
niajac jg mam na mysli przede wszystkim me-
tody mikrochemiczne jakoSciowe, wagowe
i miareczkowe.

Zdawatoby sie, ze metody chemiczne wago-
we nalezg do tak klasycznych metod, ze trudno
mowié tu o nowoczesnosci, trudno szukaé no-
wych badan. W rzeczywistosci tak nie jest. Po-
niewaz metody te stanowig podstawe analizy,
zajmuje sie nimi szereg analityk6w. Badania
te idg w dwu zasadniczych kierunkach: wyna-
lezienia i stosowania mozliwie specyficznie
dziatajgcych odczynnikéw do strgcania, ktore
umozliwityby oznaczenia poszczegblnych skiad-
nikdbw mieszaniny bez Zmudnego rozdzielania
klasycznymi sposobami oraz otrzymywania
osaddéw bardziej czystych o pewnym skiadzie.

W pierwszym kierunku sg juz niewatpliwe
osiaggniecia, wprowadzono caly szereg odczyn-
nikdw organicznych utatwiajagcych izolowanie
pewnych kationéw, ze wymienie najpopular-
niejsze, jak dwumetyloglioksym, s-hydroksy-
chinolina, dwufenylokarbazon, kupron, ditizon
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oraz zupetnie nowe zastosowania pewnych aro-
matycznych zwigzkéw arsenu, ktore dajg moz-
liwos¢ iloSciowego strgcania np. kobaltu wobec
niklu lub otowiu wobec metali alkalicznych.

Usitowanie otrzymywania bardziej czystych
osadow o pewniejszym skiadzie, obok stosowa-
nia wymienionych odczynnikdw organicznych,
wyraza sie w badaniach np. préb stragcania osa-
doéw z roztworow poczgtkowo homogenicznych.
Przyktadami tu beda: badania nad strgcaniem
baru przy pomocy jonu siarczanowego powsta-
jacego powoli przez hydrolize siarczanu dwu-
metylu lub strgcanie magnezu jonem fosfora-
nowym, ktory otrzymujemy w roztworze przez
powolng hydrolize fosforanu  trojkrezylu.
Otrzymuje sie tutaj, wg sprawozdan autoréw,
bardzo czyste i tadnie strgcone osady, tatwiej-
sze do sgczenia i unika sie wszelkich zjawisk
okluzji, jakie'towarzysza stragcaniu zwyktymi
odczynnikami.

Opracowywane sg metody oparte na selek-
tywnej rozpuszczalnosci, np. oznaczenie MgO
w sproszkowanym Mg i Al203 w sproszkowa-
nym Al przez rozpuszczanie tlenkéw w roz-
tworze Cros-

W analizie organicznej metody wagowe sg
rzadziej spotykane i ograniczajg sie raczej do
analizy elementarnej i mozliwosci selektyw-
nego utleniania pewnych zwigzkéw przez od-
powiednie czynniki do np. CO2, ktory nastep-
nie oznaczamy.

Przechodzac do analizy objetosciowej pod-
kresle chyba na poczatku metode dawno znana,
szeroko dzi§ opracowywang i stosowang —
oznaczenia wody odczynnikiem Fischera. Sto-
sowana jest ona dzi$ szeroko jako szybka me-
toda oznaczania wody w substancjach organicz-
nych oraz posrednio — do oznaczania zwigz-
kow, dajacych w wyniku reakcji wode. Metoda
ta wymaga niewatpliwie dos¢ wysokiej, jak na
warunki naszych laboratoriéw fabrycznych,
precyzji wykonania wobec koniecznosci zacho-
wania bezwodnej atmosfery w aparaturze.
Jest jednak mozliwa do stosowania i znam wy-
padki konkretne, gdzie moze by¢ stosowana
z powodzeniem.

Szereg badan w analizie objetosciowej idzie
w kierunku opracowania nowych wskaznikdéw,
ktore dawatyby tatwe stwierdzenie konca reak-
cji czy to acydymetrycznych, czy ,redokso-
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wych*, czy stragceniowych. Ze wskaznikow tych
wymienie powszechnie juz stosowang o-fenan-
troling, fenosafranine, caly szereg barwnikéw
azowych, ktore maja zastosowanie w acydy-
metrii i w procesach ,redoks*.

Przyktadem prostego, a bardzo racjonalnego
zastosowania metody objetoSciowej moze by¢
rébwniez opracowana przez Swinarskiego i Gla-
biszd6wne metoda objetosciowego oznaczania
P20s w surowcach i produktach przemystu na-
wozéw fosforowych, typowa szybka analiza
kontrolna.

W analizie organicznej objetoSciowej opraco-
wano metody mianowan acydymetrycznych w
Srodowisku bezwodnym. Osiggnieto dobre re-
zultaty oznaczania amin przy przeprowadzaniu
procesu miareczkowania w bezwodnym diok-
sanie, miareczkujgc réwniez bezwodnym dio-
oksanowym roztworem kwasu nadchlorowego.

Analize jakosciowg — identyfikacje mozemy
réwniez przeprowadzi¢ dzi$ w znacznie prostszy
spos6b, postugujac sie catym szeregiem odczyn-
nikow organicznych, ktére dziatajg specyficz-
nie i przeprowadzajgc proces w skali mikro, co
bardzo przyspiesza osiggniecie wynikow. Takie
metody, jak kroplowa Tananajewa, S$ladowa
Feigla, metoda mikrokrystaloskopijna — wy-
magajg duzej rutyny i sg trudne dla niewpraw-
nego pracownika, ale raz opanowane dajg bar-
dzo duza oszczedno$¢ w pracy.

Analiza jakoSciowa organiczna wzbogaca sie
réwniez stale w nowe specyficzne odczynniki,
ktére pozwalajg na szybsza identyfikacje po-
szczeg6Ilnych grup funkcyjnych i zwigzkow.
Coraz czesciej spotykamy préby tworzenia
schematow biegu analizy organicznej, utatwia-
jacych identyfikacje danego produktu.

Metody optyczne, w ktérych zgrupowatem
kolorymetrie, nefelometrie, polarymetrie i re-
fraktometrie, nalezag — og06Inie biorgc — do
najstarszych stosowanych w analizie metod
fizyko-chemicznych.

Na pierwszym miejscu nalezy wymienié
kolorymetrie, ktéra bodaj jako pierwsza z tych
metod zostala zastosowana na duzg skale w
przemysle. Pozostata ona metodg aktualng
i szeroko stosowang do dnia dzisiejszego, przede
wszystkim ze wzgledu na szybko$¢ oznaczania
o1az prostote aparatury, ktérg sprowadzi¢ moz-
na do szeregu probdwek z roztworami wzorco-
wymi lub cylindréw Nesslera czy Hehnera,
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Kolorymetria stanowi jedng z nielicznych
metod fizyko-chemicznych stosowanych dos¢
powszechnie w naszym przemysSle, a takze, czy
to w postaci kolorymetrii czy fotokolorymetrii
spotykana jest chyba najczesciej w literaturze
analitycznej. Duza ilos¢ odczynnikow orga-
nicznych, ktore dajg barwne reakcje z kationa-
mi i anionami nieorganicznymi oraz zwigzkami
organicznymi, spowodowata opracowanie wielu
metod iloSciowych;prace z tej dziedziny zna-
lez¢ mozna w kazdym prawie zeszycie wszyst-
kich pism analitycznych.

Kolorymetria, szczeg6lnie fotokolorymetria,
nadaje sie specjalnie do oznaczen tzw. ekspre-
sowych, seryjnych. Metoda ta powinna byc¢
brana pod uwage zarowno ze wzgledu na tat-
wos¢ wykonania, jak i na stosunkowo dostepna
aparature, produkowang w wielu krajach de-
mokracji ludowych.

Caly szereg oznaczen w analizie metali,
jak oznaczanie tytanu, fosforu, glinu, krzemu
w stalach, sladow antymonu w miedzi, mozna
wykonaé kolorymetrycznie skracajgc czesto
wielokrotnie czas wykonania i zachowujac jed-
noczes$nie doktadnos¢ wystarczajacg dla analizy
kontrolnej, ruchowej.

Przy pomocy kolorymetrii rozwigzujemy
wiele innych zagadnienn analizy nieorganicznej,
jak szereg oznaczen w analizie wody, krzemia-
now oraz oznaczenia zanieczyszczen czystych
odczynnikdw nieogranicznych i organicznych.
Cata analiza Sladowa oparta jest na kolory-
metrii.

Kolorymetria znajduje réwniez zastosowanie
do analizy gazowej np. oznaczania tlenkow azo-
tu w gazach, lub oznaczania matych ilosci tlenu
w gazach.

Zastosowanie fotokomoérek w fotokolory-
metrii pozwala wykorzysta¢ powstajagce prady,
po ich ewentualnym wzmocnieniu, do porusza-
nia urzgdzen samopiszacych lub nawet samo-
sterujgcych.

Pokrewng kolorymetrii metodg jest nefelo-
metria. W praktyce ma mniejsze zastosowanie
z powodu mniejszej doktadnosci i duzej zalez-
nosci od warunkéw wykonania, nie zarzucono
jej jednak kompletnie. Do$¢ czesto postuguje-
my sie nig do oznaczania matych ilosci zanie-
czyszczen takich, jak chlorki, siarczany, ma
réwniez zastosowanie w niektorych dziatach
chemii organicznej.
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O trzeciej wymienionej powyzej metodzie
optycznej — polarymetrii — trudno mowic

jako o nowoczesnej, ma ona bowiem ustalong
tradycje przede wszystkim w przemystach
zwigzanych z oznaczaniem cukrow, tam jest
niezastgpiona i stosowana z powodzeniem.

Refraktometria oddaje doskonate ustugi jako
szybka metoda identyfikacji dla szeregu sub-
stancji organicznych, gtownie w przemysle ttu-
szczowym. Jej zastosowanie do pomiaréw stezen
roztworow jest wykorzystywane w cukrowni-
ctwie, gdzie — dzieki szybszym i doktadniejszym
wynikom — usuwa dawniej powszechnie stoso-
wane tzw. Brixomierze. | w innych przemystach
moznaby znaleZz¢ tego typu zastosowania re-
fraktometrii do badania stezen roztworow soli
w pewnych granicach. Wiele przypadkéw anali-
Zy organicznej rozwigzuje sie przy pomocy re-
fraktometru, np. oznaczenia gliceryny i glikoli
w ich czystych wodnych roztworach mozna do-
skonale wykona¢ tg metodg, zamiast np. ozna-
cza¢ gliceryne metodg acetynowg. Szereg mie-
szanin organicznych, zwiaszcza zwigzkéw funk-
cjonalnie podobnych otrzymywanych metoda-
mi ciggtymi, mozna oznaczac refraktometrycz-
nie, o ile ich sktad waha sie w niewielkich gra-
nicach a réznice sg dostatecznie duze. W tym
celu opracowany zostat nawet typ refraktome-
tru przeptywowego z samopisem na ciagty od-
czyt.

Nalezy w tym miejscu réwniez wspomnieé
0 interferometrii. Aczkolwiek nie spotyka sie
jej tak czesto w ostatnich pracach, to jednak
moze ona mie¢ duze zastosowanie do szeregu
analiz réwniez mieszanin podobnych cieczy or-
ganicznych i gazéw, zmieniajagcych sie w nie-
wielkich granicach.

Reasumujac to co byto powiedziane o optycz-
nych metodach analitycznych, nalezy raz jesz-
cze podkreslic, ze nalezg one do metod
najprostszych i dlatego szczegdlnie kolorymetria
1 fotokolorymetria powinny znaleZz¢ sie w po-
wszechnym uzyciu w naszych laboratoriach
fabrycznych. Réwniez istotne jest tu podkresle-
nie koniecznosci opracowania polskiego modelu

fotokolorymetru i produkowania tych aparatéw
w Kkraju.

Przechodzagc do metod elektrochemicznych
podzielitbym je na dwie grupy: 1) metody ty-
powo pomocnicze dla analizy objetosciowej:
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miareczkowanie potencjometryczne, kondukto-
metryczne i amperometryczne oraz 2) metody
samodzielne: pH-metria, konduktometria, elek-
troliza i polarografia.

Zadaniem pierwszej grupy metod jest w spo-
s6b mozliwie ostry, dokladny i obiektywny
wskaza¢ na koniec przebiegajacej w czasie mia-
reczkowania reakcji chemicznej, czy to bedzie
reakcja acid-alkalimetryczna, ,redoksowa“, czy
stragceniowa.

Doktadnos$¢ i czutos$¢ tego wskazania zalezy
od czutosci przyrzadu pomiarowego zainstalowa-
nego w obwodzie, jest jednak zawsze wyzsza
niz ta, ktérag daje obserwacja wizualna zmiany
barwy roztworu. Drugg zalete metody stanowi
powtarzalno$¢ wskazan, co jest bardzo wazne
dla seryjnych fabrycznych oznaczenh.

Z metod elektrochemicznych miareczkowanie
potencjometryczne jest najdostepniejszg i naj-
bardziej znang. O uzytecznosci tej metody mo-
ze Swiadczy¢ fakt opublikowania w ostatnich
7 latach 236 prac¢ oryginalnych na ten temat,
25 proc. prac tych przypada na ZSRR.

Potencjometria powinna bezwzglednie znalez¢
zastosowanie we wszystkich oznaczeniach acid-
alkalimetrycznych w roztworach zabarwionych,
w miareczkowaniach o trudnym do uchwycenia
koricu miareczkowania, np. w przypadku mie-
szanin kwaséw nieorganicznych i organicznych.
Przeprowadzono réwniez z pozytywnymi wyni-
kami badania zastosowania potencjometryczne-
go miareczkowania w $rodowiskach niewod-
nych, co ma duze znaczenie przy oznaczaniu
np. kwasowosci olejow mineralnych itp. Stosuje
sie je réwniez w $rodowisku kwasu octowego
bezwodnego np. do oznaczania sulfamidéw
i amin w olejach.

Rdéwniez niezastgpiona jest potencjometria
w oznaczaniu chlorowcow, w ktorej to metodzie
mamy szereg wariantéw w zaleznosci od warun-
kéw oznaczania. Duzo prac na ten temat znaj-
dujemy w czasopiSmie Zawodskaja taborato-
Jria.

Z innych zastosowan wymienie oznaczanie
glinu w rudach, krzemianach, brazach i stalach
miareczkowaniem fluorkami wobec elektrody
Fe++ — Fel15 Odwrothie — oznaczanie fluor-
kéw przez oznaczanie przy pomocy FeCls zo-
stato réwniez opracowane i moze znalazioby-
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zastosowanie przy oznaczaniu fluoru w przemy-
§le nawozow fosforowych.

Wreszcie znajduje potencjometria zastosowa-
nie w catym szeregu procesow ,redoksowych*
w analizie metali, oznaczeniach organicznych
substancji, oznaczaniu wody metodg K. Fische-
ra i innych.

Druga obok potencjometrycznego miareczko-
wania klasyczng metodag elektrometrycznego
oznaczania kornca miareczkowania jest miarecz-
kowanie konduktometryczne.. Metoda ta, wy-
magajgca koniecznie rozwigzania wykreslnego,
jest ostatnio mato stosowana.

Coraz czeSciej natomiast spotykamy sie z tzw.
miareczkowaniem amperometrycznym. Polega
ono na pomiarze natezenia pradu piyngcego
miedzy elektrodami zanurzonymi w badanym
roztworze przy statym przytozonym napieciu
w zalezno$ci od dodawanego odczynnika. Meto-
da rozpowszechnita sie bardzo wraz z rozpo-
wszechnieniem polarografii, daje sie¢ bowiem
przeprowadzi¢ w uktadzie polarografu (przy
ustalonym napieciu).

Przytocze tutaj tylko przyklady oznaczania
niklu—dwumetyloglioksymem, otowiu — chro-
mianem lub dwuchromianem, siarczanéw i mo-
libdenianéw (posrednio molibdenu) — azotanem
otowiu, kobaltu i miedzi — a— nitrozo — [—
naftolem i wiele innych. Niezaprzeczalng zaletg
metody jest mozno$¢ miareczkowania bardzo
rozcienczonych roztworow z duza doktadnoscia,
moznos¢ przeprowadzania miareczkowan strace-
niowych nawet przy wzglednie sporej rozpusz-
czalnosci tworzacego sie osadu.

Wobec duzej stawy, jakg zdobyta sobie pola-
rografia, wobec moznosci wykorzystania otrzy-
manych juz z Czechostowacji polarografow, jest
to metoda zastugujgca na blizsze zainteresowa-
nie i wprowadzenie jej do naszych laboratoriow
w przemysle.

Przechodzac do drugiej grupy, ktéra okresli-
tem jako metody samodzielne, zaczne od kon-
duktometrii. Polega ona, jak wiadomo, na po-
miarze przewodnictwa pradu. Poniewaz pomiar
ten w ukladzie mostku Wheatston‘a moze by¢
przeprowadzany w sposob cigglty, ma ona dane
pozwalajgce na zastosowanie w kontroli ruchu
jako metoda ciggta, automatyczna.

Istotnie spotykamy sie z caltym szeregiem ta-
kich jej zastosowan. Przyktadem moze by¢ ozna-
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czanie matych ilosci COo w gazach, ktore prze-
prowadzone przez naczynko pomiarowe (ptuczke
z wodorotlenkiem baru) powodujg wytrgcenie
weglanu baru i zmiane przewodnictwa rejestro-
wang przez ukitad. Je$li dodam, ze za dwutlen-
kiem moze kry¢ sie tlenek wegla i weglowo-
dory (tatwe do przeprowadzenia w CO2), widzi-
my, ze zastosowanie tego przyktadu jest bardzo
szerokie.

Konduktometria jest od dawna stosowana
z powodzeniem w cukrownictwie do pomiaru
zawartosci soli nieorganicznych (zanieczysz-
czen) w produktach tego przemystu.

Do klasycznych metod elektrochemicznych
nalezy elektroliza, ktdrej istnienie tylko notu-
je, jest bowiem na tyle wprowadzona w prze-
mys$le, ze zbyteczne jest rozwodzi¢ sie szerzej
nad jej uzytecznos$cig. Wspomne tylko, ze wpro-
wadzenie do analizy catego szeregu substancji
organicznych kompleksujacych poszczegdlne
kationy, ulatwia przeprowadzenie szeregu roz-
dzielan elektrolitycznych. Metoda bywa stoso-
wana w skali makro jak i mikro.

Bardzo wazne miejsce przypada w przemysle
pH—metrii. Oznaczania pH roztworu nie uwaza
sie za oznaczenie analityczne w catym znaczeniu
tego stowa. Tym nie mniej skutki wynikajgce
z nienalezytego traktowania tego na poz6r bita-
hego oznaczenia moga by¢ bardzo powazne.
Oznaczamy pH badZ na drodze kolorymetrycz-
nej — przez uzycie odpowiednich wskaznikdéw,
badZ tez na drodze elektrometrycznej — przy
uzyciu odpowiednio wyskalowanego przyrzadu.
Szybka kontrola pH w fabryce wymaga posia-
dania jednego z tych urzadzen.

Ze wskaznikow specjalnie uzyteczne w fabryr
ce sg wskazniki uniwersalne z odpowiednig ska-
la, ktorych niestety brak w kraju. Dziat Ana-
lityczny Instytutu Chemicznego spreparowat
w swoim czasie wskaznik uniwersalny oparty
na literaturze radzieckiej. Jest on niestety zto-
zony z barwnikéw dotychczas nie produkowa-
nych u nas, stad catlkowicie zalezny od dostaw
zagranicznych. Wskaznik ten pofgczony z nie-
organiczng skalg wzorcowg (nie zmieniajaca
barwy w czasie) daje zupetnie dobre wskazania
w granicach 0,1 pH i, o ile nam wiadomo, pra-
cuje juz od dos¢ dawna w praktyce szybkiej
kontroli z dobrymi wynikami.

Opracowanie fabrycznej produkcji tego czy
innego wskaznika powinno by¢ bardzo powaz-
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nie wziete pod uwage. Wadg wszystkich wskaz-
nikéw jest fakt praktycznej niemoznosci ich
uzycia w przypadku roztworéw zabarwionych.
Jedynym rozwigzaniem jest woOwczas uzycie
pH-metru z odpowiednimi elektrodami.

Problem ten jest catkowicie rozwigzany
r wszystkie procesy wymagajagce dokiadnego
ustalenia stezenia jonéw wodorowych mogg by¢
kontrolowane w sposob ciagty z ciggta rejestra-
cja wynikow, a nawet w potgczeniu z aparatura
samosterujaca.

Ostatnig metodg elektrochemiczng, o ktorej
chce kilka stow powiedzie¢, jest polarografia.
Wiasciwie jest to metoda, od ktorej nalezatoby
zacza¢é omawianie nowoczesnych w catym tego
stowa znaczeniu metod elektrochemicznych.
Jest to metoda istotnie nowa i zdobyta sobie pra-
wo obywatelstwa witasnie jako szybka, ,eks-
presowa“ w réwnie szybki, ,ekspresowy“-spo-
sob.

Polarografia predestynowana jest jako meto-
da dla laboratorium przemystowego, kontroli
ruchu, daje bowiem szybkie i mozliwie doktad-
ne wyniki wiasnie tylko w przypadku seryjnych
analiz produktéw o podobnym skiadzie, ktory
waha sie w niewielkich granicach. Po prawidto-
wym wyskalowaniu przyrzadu, analizy trwaja
krotko i wymagajag niewielkiego wktadu pracy.

Zastosowanie polarografii jest juz dzi$ bar-
dzo szerokie: od analiz metalurgicznych (brazy,
stal, stopy otowiu, magnezu) przez caty szereg
oznaczeh aniondéw, przez najtypowsze dla pola-
rografii oznaczenia zanieczyszczen, badanie od-
czynnikdw, czystych metali, farmaceutykow
(np. eteru pro narcosi), do analizy organicznej,
oznaczeh bardzo niewielkich ilosci aldehyddw,
ketonéw, amin, zwigzkéw nitrowych i szeregu
innych.

Ze wzgledu na mozliwos¢ stosunkowo tat-
wego zdobycia aparatury, metoda ta nalezy do
rzedu tych, ktére nalezy wprowadzi¢ do kon-
troli naszego przemystu.

Reasumujgc omawianie metod elektroche-
micznych raz jeszcze podkre$lam wielkg uzy-
tecznos¢ metod grupy pierwszej — pomocni-
czych, przede wszystkim miareczkowania po-
tencjometrycznego i amperometrycznego oraz
metod grupy drugiej — pH-metrii ipolaro-
grafii. Sadze, ze sprawa opracowania prototypu
pH-metru i produkcji szklanych elektrod po-
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winna by¢ réwniez jak najszybciej zrealizo-
wana.

Przechodze do trzeciej grupy metod fizyko-
chemicznych — metod sorpcyjnych, ktore po-
dzielitem na: zastosowanie wymieniaczy jono-
wych w analizie, chromatografie na kolumnach
i chromatografie na bibule.

Jednym z najtrudniejszych zagadnien chemii
analitycznej jest rozdzielanie mieszanin, wy-
izolowanie oznaczanego skitadnika czy sktadni-
kow. W rozwigzywaniu tych trudnos$ci anali-
tycy dostali do reki powazng bron w postaci
analizy sorpcyjnej — chromatografii i wymie-
niaczy jonowych.

Czyniac tego rodzaju podziat podkre$lam od
razu (wobec do$¢ nieustabilizowanej nomen-
klatury panujacej w tej dziedzinie), ze pod
chromatografig na kolumnach rozumiem zja-
wiska wytgcznie adsorpcji, wszystkie wymiany
jonowe zaliczam do metod postugujacych sie
wymieniaczami, chromatografia na bibule do-
tyczy tzw. chromatografii podziatu substancji
miedzy fazy rozpuszczalnikdw.

Wymieniacze jonowe — kationity i amo-
nity — pojawiaja sie coraz czesciej w analizie.
Pozwalajg one w wielu przypadkach jednym
szybkim zabiegiem (przepuszczenie przez ko-
lumne) pozbyé¢ sie catego szeregu szkodliwych
W 0znaczeniu substancji./

Np. jodometryczne oznaczanie arsenu nie jest
mozliwe w obecnosSci miedzi, zelaza i innych
kationobw. Normalnie stosowane wydestylowa-
nie arsenu potaczone jest z duzag stratg czasu
i stanowi okazje do strat produktu. Zamiast
tego mozna utleniony roztwoér (arsen pieciowar-
toSciowy) przesaczyé przez kationit wodorowy,
wymieni¢ w ten sposdb wszystkie kationy na
woddr i w przesgczu oznaczy¢é arsen jodome-
trycznie.

Réwniez np. mozna skroci¢ oznaczenie mo-
libdenu w stopach zelazo-chromo-molibden, za-
trzymujagc molibden na wymieniaczu (wegiel
sulfonowany), a nastepnie — po odmyciu — .
oznaczy¢ w przesaczu.

Przy odpowiednio dobranym kationicie moz-
na oddzieli¢ od siebie sod i potas i utatwi¢ w ten
sposob ich jednoczesne obok siebie eozna-
czanie.

Jest to metoda typowo pomochicza i moze
by¢ u nas tym tatwiej wprowadzona, ze prace
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nad produkcjg wymieniaczy jonowych sg w to-
ku i materialy te beda dostepne, a czesciowo
juz sg w uzyciu (wegle sulfonowane).

Chromatografia na kolumnach oparta na
réznicy wiasnosci adsorpcyjnych adsorbenta
w stosunku do réznych czasteczek — jest meto-
da specjalnie analizy organicznej i zdobyta juz
sobie mocne stanowiska w laboratoriach nauko-
wych.

Szereg prac z tej dziedziny poswiecono za-
stosowaniu chromatografi kolumnowej w ana-
lizach kontrolnych. Szczeg6lnie przemyst far-
maceutyczny w dziale ekstraktéw moze sie nig
z pozytkiem postugiwaé badz jako metoda po-
mocniczg przy rozdzielaniu substancji, badZz na
podstawie umownych analiz, w wyniku kté-
rych otrzymany chromatogram wskazuje, czy
wiasciwy jest skiad badanej mieszaniny.

Najmtodszag dziedzing chromatografii jest
chromatografia czastkowa na bibule. Stuzy ona
réwniez jako metoda pomocnicza do r6znego
rodzaju rozdzielan i identyfikacji, szczegdlnie
gdy mamy bardzo mate ilosci substancji po-
dobnych.

Klasycznym przyktadem zastosowania jest
analiza mieszanin aminokwasow, cukréw, sze-
reg rozdzielan nieorganicznych. Typ analiz,
ktére mogg by¢ wykonywane przy pomocy tej
metody, predestynuja jg dla przemystu farma-
ceutycznego. Np. przy jej pomocy mozna ozna-
cza¢ zawarto$¢ penicyliny w brzeczce, szereg
witamin i in.

Jako ostatnig grupe metod wyodrebnitem
metody mikro. Dzielimy je dzisiaj na metody
pétmikro (ilosci substancji 10—20 mg), mikro
(iloSci substancji kilka mg) i wreszcie ultrami-
kro (ilosci substancji rzedu 1y i jego czesci).
W tych ostatnich nie ma oczywiscie mowy
0 odwazaniu substancji; odmierza sie je w roz-
tworach przy pomocy ultramikrobiuret kapi-
larnych, ktére dajg mozno$¢ dozowania roz-
tworu z doktadnoscig do 0,02/d.

Typowym przyktadem metody, ktora zostata
opracowana we wszystkich skalach iloSciowych
jest dobrze znana metoda Kjeldahla oznacza-
nia azotu w zwigzkach organicznych. W skali
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normalnej w metodzie tej oznaczamy ilosci
amoniaku rzedu dziesigtych czesci grama. Te
samg metode opracowano w skali poétmikro
i mikro i tutaj oznaczamy ilosci amoniaku rzedu
setnych i tysiecznych grama. Wymagania sta-
wiane przez precyzyjne badania biochemiczne
zmusity do opracowania metody Kjeldahla w
skali sub- wzglednie ultramikro. Tutaj wy-
chodzac z probki o zawartosci okoto 0,5y amo-
niaku oznacza sie go z doktadnoscig 0,01y (czyli
z btedem ca 2%). Cato$¢ oznaczenia trwa tyl-
ko 4 godziny i jeden analityk, rozporzadzajac
dostateczng iloscig sprzetu, moze wykonaé
dziennie 30 analiz.

Mdéwigc o mikro i pdtmikroanalizie, nie spo-
séb nie wspomnie¢ o elementarnej analizie
organicznej, ktérej rozwdj idzie w kierunku
automatyzacji czynnosci. Istnieja juz dzi$ pra-
wie catkowicie zautomatyzowane aparaty do
pétmikro i mikroanalizy elementarnej, w Kkto-
rych rola analityka sprowadza sie jedynie do
odwazania substancji i naczynek absorpcyj-
nych.

Ze wzgledu na to, ze metody péimikro i mi-
kro dajg oszczedno$¢ czasu i odczynnikéw, nie
zmniejszajgc dokladnosci oznaczenia, ten spo-
séb pracy (zwilaszcza metoda pdimikro) zaczyna
coraz powszechniej przyjmowac sie¢ w chemii.
Przechodzag na nig rowniez i pracownie szkole-
niowe, studenckie. Wielka liczba podreczni-
kéw potmikro i mikroanalizy jakosciowej i ilos-
ciowej, jakg wydano w ZSRR, $wiadczy o du-
zym zainteresowaniu tg metodg na tamtejszym
terenie.

Konczac omowienie tej czesci nowoczesnych
metod analitycznych, uwazam, ze wspomniane
metody powinny w najblizszej przysztoSci
wejs¢ w jak najszerszym zakresie do przemy-
stu. Przyczynig sie one do poprawy sprawnosc!
laboratoriow kontrolnych przemystu w pierw-
szym rzedzie przez skrécenie czasu oznaczen, co
jest niewatpliwie najwazniejszym elementem,
ktéry faczy ruch z laboratorium. Dla kierow-
nika ruchu uzyteczna jest tylko analiza wyko-
nana na czas — przeterminowana zajmuje nie-
potrzebnie czas pracownika i stanowi pustg
liczbe w dzienniku laboratoryjnym.
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Nowoczesne metody analityczne

cz. Il (metody fizyczne)

J. Swieiostawska-Scistowska

Dokonano przegladu metod fizycznych stosowanych w analizie chemicznej. Omé-
wiono ich rolg w analitycznej chemii nieorganicznej i organicznej, w analizie ga-

zO6w i oznaczeniach $ladowych.

063op (J)W3nuecKHx MeTo;a0B npnMeiMeMBix b xMMHuecKOM aHajiH3e n hx pojib
b aHajiHTHHecKoii HeopraHHuecKOM n opram-riecKoii xhmhh, anajin3e ra3a h cjiego-

bkix onpegejiei-niHX.

A review of physical methods in chemical analysis has been given.

Their part in

inorganic, organic and gas analysis as well as in the trace determination has been

outlined.

Znaczenie terminu: metody fizyczne.

Zanim przystagpimy do wiasciwego tematu
niniejszego artykutu musimy zajgé sie na wste-
pie zagadnieniem terminologii. Termin bowiem
»metody fizyczne“ nie jest ogdlnie przyjety
i nie posiada wyraznie okre$lonego znaczenia.
Spotykamy w literaturze terminy ,fizycz-
ne“ ,,fizyko-chemiczne®“ i ,instru-
mentalne®“uzywane rownorzednie. Kazdy
z autoréw, stosujac jeden z terminéw wprowa-
dza witasny zakres tematu.

.Nie wchodzac w dyskusje co do racjonalnosci
tej, czy innej terminologii nazywac¢ bedziemy
»fizycznymi“ te metody stosowane w analizie
chemicznej ktoérych:

.teoretyczne zwigzane sg
z fizyka niz z chemia.

1. podstawy
mocniej

2. petne wyzyskanie metod uzaleznio-
ne jest od stopnia opanowania przez
uzytkownika podstaw teoretycznych,
na ktorych sie one opieraja.

Zwezimy poza tym nieco zakres tematu, nie
zaliczajac do fizycznych tych metod, ktére cho-
ciaz spetniajag warunki powyzsze, ale oddawna
sg stosowane przez chemikdw.

Umowa sformutowana powyzej nie okre$la
oczywiscie w spos6b jednoznaczny klasyfikacji
metod, daje jednak pewne wytyczne, wedtug
ktérych bedzie sie w niniejszym artykule te
klasyfikacje przeprowadza¢. W terminie o naj-
szerszym zakresie: ,instrumentalne* bedg za-
warte ,fizyczne“ i ,fizyko-chemiczne“ metody,
pomiedzy ktdrymi wystgpi rozgraniczenie ana-
logiczne do tego jakie istnieje miedzy ,fizykag“

i ,fizyko-chemiag“, ktdre jak wiadomo jest
obecnie zbyt mato sprecyzowane.

Zgodnie z powyzszym do fizycznych zali-
czymy:

A. Analityczne metody spektralne,

B. " ” rentgenowskie

C. Analityczng spektrografie masowa,

D. Analityczne badahia promieniotwércze.

Przeglad podstawowych metod fizycznych

W krotkim artykule majagcym na celu raczej
postawienie zagadnienia, niz zapoznanie z jego
szczegOtami, trudno jest w sposéb wyczerpu-
jacy przedstawi¢ metody, ktore zgodnie z po-
dang powyzej umowg znalazty sie w ramach
terminu ,metody fizyczne“. Dostosowujgc sie
do ram artykutu przedstawimy z poczatku w
najzwiezlejszy sposéb kazdg z metod osobno,
nastepnie omowimy je z punktu widzenia pro-
bleméw do rozwigzania ktorych stuza.

A. Wspolng cechg wszystkich metod spek-
tralnych do ktérych zaliczamy:

Al. Atomowag spektralng analize emisyjna,

A2. Absorpcyjna spektrofotometrie  we
wszystkich dziedzinach widma, w zakresie dtu-
gosci fal od 2000A° do 1 cm.

A3. Analize ramanowska,

A4. Fluorymetrig,
jest to, ze zjawiska elementarne stojagce u pod-
staw kazdej z metod sg zawsze wyrazem wspot-
dziatania pomiedzy promieniowaniem elektro-
magnetycznym i materia.

Al. W atomowej emisyjnej
analizie spektralnej wyzyskuje sie wysytane
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wzbudzone do Swiecenia
..charakterystyczne dlatych atoméw
promieniowanie, ktére jest na ogot
niezalezne od emisji pierwiastkéw towarzyszg-
cych. W tej metodzie po przez charakterystycz-
ne widmo emitowane wykrywamy obecno$é
atoméw, ktdrych wzgledne stezenie wy-
znaczamy z pomiarbw natezeniowych.

przez atomy

A2, Spektrofotometryczna
analiza absorpcyjnaw zakresie

widma fal elektromagnetycznych od 2000 A
do 1 cm opiera sie w o0go6lniejszym sformuto-
waniu na fakcie, ze widmo absorpcji
jest wiasciwoscia charakterystyczna
danego indywiduum chemicznego
i ze warto$é absorpcji jest funkcjg stezenia te-
go indywiduum w prébce badanej. Nalezy do-
daé, ze zaleznie od dziedziny widma zawartej
w wymienionym zakresie, w absorpcji docho-
dzg do glosu rozne wiasciwosci indywiduum
chemicznego. W obszarze nadfiotkowym
i widzialnym o uksztaltowaniu widma

absorpcji decyduje czgsteczka, jako
catosc¢, ze szczegblnym wplywem wig-
zan wielokrotnych i sprzezo-
nych.

W obszarze b. bliskiej i bliskiej
podczerwieni (0,75«—25u) absor p-
cj a uzalezniona jest od oscylacji za-
chodzacych wzdtuz wigzan, wystepujacych

w czgsteczce. Widmo absorpcji w tym zakresie
fal elektromagnetycznych — to obraz jakgdy-
by rozktadu czasteczki na czesci sktadowe, ujaw-
nienie wystepujacych w czasteczce podsta-
wowych wigzan. Nalezy dodac, ze na uksztal-
towanie widma absorpcji ma wplyw czgsteczka
jako catos¢, potozenie bowiem maksimdéw ab-
sorpcji odpowiadajgcych tym samym grupom
atomowym uzaleznione jest od czgsteczki,
w ktérej dana grupa wystepuje.

W dalekiej podczerwieni i w zakresie m i-
krofal na uksztattowanie widm absorpcji
wpltywajg wielkosci mas poszczegélnych ato-
mow budujacych czasteczke i ich rozlokowanie
przestrzenne, krétko formutujagc — moment
bezwtadnosd$ci czgsteczKki.

A3. Promieniowanie ramanowsKkie
to znowu rezultat wspoéidziatania pomiedzy
materig i promieniowaniem elektromagnetycz-
nym. W rozpraszaniu promieniowania w naj-
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ogdblniejszym znaczeniu tego procesu biorg
udziat nie tylko czasteczki, jako catos¢, lecz
réwniez czesci sktadowe czasteczki, podobnie
jak w absorpcji promieniowania podczerwone-
go, atomy i grupy atomowe drgajgce
wzdluz podstawowych wigzan.
Te ostatnie decyduja o rozproszeniu ramanow-
skim. Na potozenie pragzkéw Ramania ma wptyw
nie tylko drgajgca grupa charakterystyczna,
lecz takze czasteczka, w skiad ktorej grupa
wchodzi.

Metoda absorpcji w podczerwieni i widm
ramanowskich, chociaz speiniajg podobne za-
dania, nie wylaczajag sie nawzajem lecz uzu-
petniajg. Warunki bowiem, ktére musi spetniac
okreSlona grupa atomowa, azeby ujawnié sie
w widmie Ramana, czy absorpcji podczerwo-
nej sg rézne dla obu tych zjawisk i czesto wza-
jemnie sie wylgczaja.

A4, W zjawisku fluorescencji wspdtdziata-
nie pomiedzy materig i promieniowaniem ele-
ktromagnetycznym objawia sie w nieco inny
spos6b. Promieniowanie elektroma-
gnetyczne padajgce na prébke badang jest ab-
sorbowane przez czasteczki osrodka,
przetwarzane i reemitowane.
To promieniowanie reemitowane to wiasnie
fluorescencja. Uksztaltowanie widma
fluorescencji zalezy od czasteczki jako catosci,
od rozkiadu pozioméw elektronowych w ato-
mach, wreszcie od proceséw dynamicznych ja-
kim podlega czasteczka. Nie mozemy przy tym
przewidzie¢ jaki czynnik ma wplyw decyduja-
cy na widma fluorescencji.

Konczac to krotkie oméwienie metod spe-
ktrochemicznych musimy podkresli¢, ze w kaz-
dej z metod badan ujawniajg sie inne charak-
terystyczne wiasciwosci czasteczki lub atomu.
W spektralnej analizie atomowej, niezaleznie
od postaci w jakiej jest zawarty w prébce, wy-
stapi atom, czy jon poprzez promieniowanie,
ktdre emituje. Absorpcja nadfiotkowa i wi-
dzialna ujawni wigzania wielokrotne i sprze-
zone, rzuci Swiatlo na czasteczke jako catosc.
Absorpcja w bliskiej podczerwieni i widma ra-
manowskie uwidocznig wigzania podstawowe
w czasteczce, obecnos¢ grup charakterystycz-
nych, wreszcie na podstawie badan w dalekiej
podczerwieni i w obszarze mikrofal dowiemy
sie o rozktadzie atoméw w czasteczce.
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B. Wiazka promieni rentgenowskich zblizo-d ro w e

na do monochromatycznej natrafiajgc na ma-
terie podlega szeregowi przemian, ktdre sa
uzaleznione od cech charakterystycznych ma-
terii.

BI.

»

Promieniowanie rentge-
nowskie ulegajac dyfrakcji na weztach
sieci krystalicznej, a nastepnie interferencji

uzaleznionej od rozktadu przestrzennego ele-
mentéw tej sieci, daje zna¢ o strukturze krysta-
licznej badanej prébki. Otrzymany rentgenow-
skiobraz dyfrakcyjny charakteryzuje
w sposéb jednoznaczny indywiduum

krystaliczne.

B2. W absorpcji rengenow-
s ki ej uzaleznionej od rozkiadu we w -
netrznych poziomoéw elektro-
nowych w atomie, od liczby atomo-
wej pierwiastka — ujawnia sie atom.

B3. Fluorescencja rentgen ow-
s k a analogicznie do fluorescencji nadfiotko-
wej i Swietlnej jest rezultatem procesu absorp-
cji promieni Rentgena i po przetworzeniu re-
emisji. Uksztaltowanie emitowanego widma za-
lezy od uktadu wewnetrznych ele-

ktronowych poziomodw energetycz-
nych w atomach.

Metoda moze stuzy¢ do wykrywania atoméw.

C. Metoda, ktdra oddaje duze ustugi anali-

zie chemicznej jest spektrografia ma-
sowa. Pod wptywem bombardowania przez
obdarzone duza energig elektrony, czasteczki
chemiczne w warunkach dostatecznie niskiego
ciSnienia w aparaturze podlegajg jonizacji, a
nawet dysocjacji. Dysocjacja ta przy dostatecz-
nie duzej energii elektrondéw bo m-
bardujagcych posuwa sie tak daleko,
Zze wystepuja jony najrozmaitsze-
go sktadu — destrukty czgste-
c ze k poddawanych analizie. Dla przyktadu
podamy, ze w przypadku metanu stwierdzono
tworzenie sie nastepujgcych jonow: CH+s,
CH+3, CH+2, CH+, H+, C+.

Powstate jony poddawane sg dziataniu pola
elektrycznego i magnetycznego, dobranymi w

ten sposob, ze jony o tej samej wartosci
wykrywane sg razem. e

D. W analizie radiometrycznej
wyzyskuje sie promieniowanie jg-
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emitowane przez pierwiastki, ktore
wystepujg w naturze, jako promieniotworcze,
lub sg sztucznie wytwarzane.

Analityczne zastosowanie metod fizycznych

Po zrobieniu w najogdlniejszym zarysie
przegladu metod fizycznych, oméwiona zosta-
nie rola tych metod w analizie chemicznej.
Jak wiadomo kazda z metod prowadzi do po-
znania indywiduum chemicznego z innego
punktu widzenia, a wiec stwierdzenia grup
funkcyjnych w czgsteczkach organicznych,
struktur krystalicznych, czy atoméw. Metody
nie wytaczajg sie nawzajem, lecz uzupetniaja.
Badaczowi zajetemu poznawaniem szczegdétow
budowy czasteczek chemicznych, czy procesow,
w ktérych one biorg udziat, metody fizyczne
dostarczajg cennych wszechstronnych wiado-
mosci. Zadania stojace przed chemikiem anali-
tykiem sa jednak inne i dlatego nie bedzie on
oceniat metod fizycznych z punktu widzenia
ich wzajemnego uzupetniania sie, lecz musi
w kazdym konkretnym przypadku wybrac ta-
ka metode, ktora w najlepszy sposéb i w naj-
krotszym czasie da odpowiedZz na rozwigzywa-
ne zadanie.

Nalezy dodaé, ze metody fizyczne, chociaz
niezastgpione w pewnych przypadkach, nie
wymagaja catkowicie zwykitych metod analizy
chemicznej, czasem tylko je zastepuja, czeSciej
uzupetniajg.

Ze wzgledu na réznorodno$¢ zagadnieh roz-
wigzywanych w chemii analitycznej, rozpa-
trzymy role metod fizycznych wediug naste-
pujacych punktéw:

1. Analiza w chemii nieorganicznej,
. Analiza w chemii organicznej,

2
3. Analiza gazowa,
4. Analiza $ladowa.

Analiza metodami fizycznymi
w chemii nieorganicznej:

Typowe zagadnienia nieorganicznej
analitycznej

chemii
grupuja sie okoto wykrywania
i iloSciowego oznaczania poszczegllnych pier-
wiastkow. Przy dokonaniu odpowiedniego wy-
boru mozna odnie$¢ korzy$¢ ze stosowania na-

stepujgcych metod fizycznych:
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1 Emisyjnej analizy spektralnej,

2. Fluorymetrii,

3. Absorpcyjnej spektrofotometrii Swietlnej,

4. Rengenowskiej absorpcji, fluorescencji
i dyfrakciji,

5. Radiometrii.

Natomiast przy rozwigzywaniu typowych

probleméw analitycznej chemii nieorganicznej
nie beda pomoca:
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wiastkow powodujgcych czesto powazne za-
ktocenia, pozadane jest stosowanie o wiele
doskonalszej metody wspomnianej powyzej —
Swietlnej spektrofotometrii absorpcyjnej.
Trudnym zadaniem do rozwigzania na dro-
dze zwyklej analizy chemicznej ze wzgledu na
podobienstwo wilasnosci jest identyfikacja
i oznaczania ilosciowe ziem rzadkich.
Zagadnienie to byto szeroko badane meto-

1) Badania ramanowskie, 2) metody absorp-dami fizycznymi Do celoéw identyfikacyjnych

cyjne w podczerwieni
trofotografia masowa.

Analiza pierwiastkow o niskich
potencjatach jonizacyjnych (wzbudzania), a
wiec pierwiastkOw lezgcych w lewej czesci
uktadu periodycznego, moze by¢ tatwo przepro-
wadzona na drodze emisyjnej spektrografii.

Pierwiastki o wysokim potencjale jonizacyj-
nym (wzbudzenia) do ktorych nalezg gazy szla-
chetne, N, O, F, Cl, Br, I, Se, S, P, C, nasuwajg
duze trudnos$ci przy analizie spektralnej, wy-
magajg specjalnych technik wzbudzenia, wy-
kazujg stabe widmo przy niskich koncentra-
cjach i dlatego w odniesieniu do tych pier-
wiastkOw korzystne jest stosowanie innych
metod.

Pierwiastki trudne do analizowania na dro-
dze spektralnej dogodne sg do badania meto-
dami rentgenowskiej absorpcji i fluorescencji.
Absorpcja i fluorescencja promieni Rentgena
sg wihasnosciami atomowymi, zjawiska te nie
zalezag od warunkéw fizycznych i postaci che-
micznej w jakiej wystepuje probka, a wiec od
stanu skupienia, temperatury ciata i czasteczki
zwigzku w jakim zawarty jest atom .Przy sto-
sowaniu absorpcji rentgenowskiej analizowano
nastepujgce pierwiastki trudne do oznaczania
metoda spektralng: wodér, azot, tlen, chlor,
siarke, selen, fosfor. Fluorescencja rentgenow-
ska moze by¢ metodg korzystniejsza od ab-
sorpcji ze wzgledu na mniejszy wptyw pier-
wiastkdw towarzyszacych na zjawisko fluores-
cencji.

i nadfiolecie, 3) spek-

i Srednich

Przy oznaczaniu metali chemia analityczna
szeroko stosuje metody kolorymetryczne, na-
lezy dodaé, ze chociaz kolorymetria oddaje
wielkie ustugi i jest niezastgpiona w seryjnych
oznaczeniach w laboratoriach fabrycznych, jed-
nakze przy opracowywaniu nowych metod,
szczegblnie przy rozwigzywaniu zagadnien, w
ktorych wystepuje obok badanego szereg pier-

stosowano fluorescencje. W oznaczeniach za$
iloSciowych — spektrografie emisyjng i spek-
trofotometrie absorpcyjna.

Osobne miejsce w nieorganicznej analizie
chemicznej zajmujg pierwiastki promienio-
twércze. Najwilasciwszg oczywiscie metoda ich
oznaczania jest wyzyskanie emisji jadrowej,
najbardziej dla tych pierwiastkbw charakte-
rystycznej wiasciwosci. Jednakze w odniesie-
niu do tych pierwiastkéw stosowane sg i inne
metody np.: spektrofotometria $wietlna czy
fluorymetria.

Nalezy doda¢, ze dyfrakcyjne metody rent-
genowskie oddajg wielkie ustugi chemicznej
analizie nieorganicznej przy identyfikacji od-
mian krystalicznych, a niekiedy i przy ozna-
czeniach ilosciowych.

Analiza metodami fizycznymi
w chemii organicznej

O ile mozna miec¢ zastrzezenia co do roli
metod fizycznych w analizie nieorganicznej ze
wzgledu na to, ze rozwigzujg zadania podobne
do rozwigzywanych zwykltymi metodami ana-
litycznymi i jedynie w nielicznych przypad-
kach np.: przy oznaczeniach $ladowych, czy
identyfikacjach form krystalicznych sg nieza-
stapione, o tyle rola metod fizycznych w ana-
lizie organicznej nie moze budzi¢ zadnych
watpliwosci.

Metody fizyczne w zagadnieniach analizy or-
ganicznej odpowiadajg na pytania, na ktdre
danie odpowiedzi na drodze zwykilej analizy
chemicznej jest albo bardzo utrudnione, albo
zgota niemozliwe. Jako przykiad mozna podaé:
oznaczanie ilosciowe odmian izomerycznych
danego zwiazku (widmo Ramana, absorpcja w
podczerwieni), badanie skiadu mieszanin we-
glowodoréw szeregu homologicznego parafin
(spektrografia masowa), oznaczanie tlenu w
zwigzkach organicznych (absorpcja rentge-
nowska).
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.. Na wstepie przegladu roli metod- fizycznych
.w analizie organicznej musimy stwierdzi¢, ze
emisyjna spektrografia, jedna z najwazniej-
szych metod w odniesieniu do zagadnieh nie-
organicznych, w analizie organicznej odgrywa
minimalng role i jedynie wtedy jest stosowana,
gdy nalezy oznacza¢ domieszki metaliczne w
zwigzkach organicznych. Podstawowe pier-
wiastki budujace zwigzki organiczne nalezg do
tej grupy pierwiastkdw, ktéra ze wzgledu na
wysokie potencjaty jonizacyjne (wzbudzenia)
trudna jest do badania na drodze spektralnej.
Pozostate metody omowione w pierwszej cze-
§ci artykutu, kazda wedtug swoich mozliwosci,
stuzg rozwigzywaniu najbardziej podstawowych
probleméw organicznej analizy chemicznej.

Ws$réd podstawowych zadan analizy orga-
nicznej mozna wymienic:

1. oznaczanie pierwiastkow (analiza elemen-

tarna),
2. oznaczanie zwiazkdw,
3. stwierdzanie struktury.

Rozpatrzymy pokrétce udziat metod fizycz-
nych w rozwigzywaniu zagadnieh wyszczegol-
nionych powyzej.

Liczba pierwiastkdw budujgcych zwigzki or-
ganiczne jest mata, nalezg do nich: wegiel,
tlen, woddr, azot, siarka, chlor czasem fosfor.
Z metod fizycznych najdogodniejsza metodg do
oznaczania tych pierwiastkow jest absorpcja
rentgenowska, metoda ktdéra ma juz za soba
duze sukcesy tak w dziedzinie analizy iloScio-
wej, jak i ustalania wzoréw sumarycznych.
Wadg metody sa zakidcenia wywotane przez
pierwiastki towarzyszace. Metoda fluorescencji
rentgenowskiej korzystniejsza od metody ab-
sorpcji mogtaby spetniaé podobne cele, dotych-
czas jednak jest niedostatecznie zbadana.

Obiecujacg metodg oznaczania tlenu, wegla
i azotu w zwigzkach organicznych jest elemen-
tarna analiza izotopowa.

Analize zwiazkéw organicznych, a wiec wy-
krywanie, identyfikacje lub oznaczanie ilo-
Sciowe tych zwigzkéw w mieszaninie wykony-
wa sie poprzez badanie grup funkcyjnych wy-
stepujacych w czasteczkach, lub w oparciu
o wilasciwosci charakterystyczne dla czasteczki
jako catosci.

W badaniach analitycznych, ktére prowadzo-
ne sg w oparciu o ,grupy funkcyjne“ wyste-
pujace w czasteczkach zwigzkéw organicznych
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najbardziej uzyteczne sg nastepujace metody
fizyczne:

1. Absorpcja w podczerwieni,

2. Widma ramagnowskie,.

3. Spektrografia masowa,

4. Absorpcja w nadfiolecie.

Jako metode opierajgcg sie na wyzyskaniu
wiasciwosci charakterystycznych dla czgstecz-
ki, jako catosci wymienimy widma fluorescen-
cji.

Metody absorpcji w podczerwieni i
ramanowskich sg z punktu widzenia
podstawowych nad budowg czgsteczek meto-
dami uzupetniajgcymi sie nawzajem, w odnie-
sieniu jednak do analizy chemicznej spetniajg
podobne zadania. Obie wykazujg istnienie
»grup funkcyjnych“ wystepujacych w zwigz-
kach analizowanych, rdznig sie tylko technika.
Technika badahn w podczerwieni jest prostsza
i dlatego metoda ta jest czesciej stosowana.
Ze wzgledu na to, ze warto$¢ absorpcji promie-
ni podczerwonych zmienia sie w sposéb wy-
ktadniczy ze stezeniem absorbujgcego oznacza-
nego sktadnika, metoda nadaje sie do mierze-
nia niskich stezen. Natezenie za$ prazkow
Ramana jest funkcjg liniowg stezenia badane-
go skiadnika, stad metode te korzystniej jest
stosowa¢ przy wysokich stezeniach. Obie me-
tody znajdujg tak szerokie zastosowanie w
analitycznych pracach organicznych, ze trud-
no da¢ przyktady, ktéreby w sposob najwy-
razniejszy przedstawity ich sukcesy. Niemal
kazdy zwigzek organiczny moze by¢ badany
tymi metodami, niemal kazda mieszanina ana-
lizowana jakosciowo i ilosciowo. Liczba anali-
zowanych sktadnikéw w badanej prdébce nie
powinna jednak przekracza¢ pieciu, korzystniej
za$, gdy jest nizsza. Badania w podczerwieni
mozna prowadzi¢ we wszystkich stanach sku-
pienia i w roztworach, widma Ramana najko-
rzystniej na prébkach w stanie cieklym.
Przy zastosowaniu spektrografii masowej
nie korzystamy, jak w poprzednich metodach,
z wystepowania podstawowych drgan w cza-
steczce lecz z jonéw, ktére wytwarzajg sie na
skutek destrukcji czasteczki pod wplywem
bombardujacych jag elektronéw. Spektrografia
masowa znajduje ogromne zastosowanie przy
badaniu weglowodorow, szczeg6lnie w odnie-
sieniu do przemystu naftowego, przy oznacza-
niu zawartosci poszczeg6lnych izomeréow w

widm
badan
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weglowodorach otrzymywanych w procesie
Fischer-Tropscha, przy analizie produktow
wystepujgcych w procesach pyrolizy weglowo-
doréw i uwodorniania weglowodoréw nienasy-
nych. Probka poddawana badaniu musi by¢é w
stanie gazowym lub pary, ci$nienie bowiem
w aparaturze powinno by¢ rzedu 10~5 mm Hg.
Wystepujg wiec duze trudnosci, czasem nie ce-
lowe do pokonywania w przypadku analizy
materiatdw b. mato lotnych. Druga powszechna
trudno$é techniczna to adsorpcja czasteczek
polarnych na $ciankach przyrzadu.

W badaniach analitycznych moga mie¢ réw-
niez zastosowanie widma w nadfiolecie. Ab-
sorpcja nadfiotkowa wystepuje w czasteczkach
posiadajgcych wigzania wielokrotne, sprezo-
ne i formy rezonansowe. Badania zwigzkéw
podobnych pod wzgledem strukturalnym, tak
fatwo analizowanych w podczerwieni, tutaj
sg raczej utrudnione. Zwigzki bowiem podob-
ne majg rowniez podobne widma. Znajomos¢
widma absorpcji w nadfiolecie moze dopo-
moc do umieszczenia nieznanego zwigzku w
okre$lonej klasie zwigzkéw. Pomimo maltych
réznic pomiedzy widmami poszczegdlnych
zwiagzkéw, podobnych pod wzgledem struktu-
ralnym, nadajg sie jednak widma absorpcyjne
w nadfiolecie do celéw identyfikacyjnych i
analitycznych. Mozna wymieni¢ liczne zagad-
nienia analitycznej chemii organicznej rozwia-
zywane z powodzeniem tg metodg, a wiec ana-
liza mieszanin weglowodoréw aromatycznych
jedno i wielopierscieniowych wraz z ich po-
chodnymi, badania nienasyconych kwasoéw
thuszczowych, oznaczanie witaminy A, analiza
zwigzkéw waznych dla biochemii, a nawet tak
zblizonych pod wzgledem strukturalnym, jak
odmiany izomeryczne: ksyleny i krezole. Nale-
zy zaznaczy¢ natomiast, ze metoda widm ab-
sorpcyjnych w nadfiolecie jest bezuzyteczna
w stosunku do zwiazkéw o charakterze nasy-
conym, sg one bowiem przezroczyste w tej
czesci widma.

Metoda, ktéra oddaje duze ustugi analizie
organicznej jest fluorescencja .

Nad zagadnieniami strukturalnymi chemii
organicznej tak wspaniale rozwigzywanymi
metodami fizycznymi nie bedziemy sie zatrzy-
mywaé¢ — zagadnienia te bowiem wychodza
poza ramy podstawowych probleméw chemii
analitycznej, nie mniej musimy stwierdzi¢, ze
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absorpcja w podczerwieni, nadfiolecie, czesci
widzialnej, widma ramanowskie, dyfrakcja
rentgenowska — to metody, ktére do rozwig-
zania podstawowych zagadnien struktural-
nych chemii organicznej przyczynity sie w
najwiekszym stopniu (typowym przykiadem
sg badania nad penicyling).

Meody fizyczne w analizie gazowej

Analiza gazowa jest waznym dzialem chemii
analitycznej. Oddajg w tej dziedzinie badan
duze ustugi nastepujace metody fizyczne:

1) spektrografia masowa,

2) absorpcja w podczerwieni.

Spektrografia masowa znajduje zastosowa-
nie w przemysle naftowym, przy badaniu
sktadu produktéw gazowych na zawarto$¢ we-
glowodorow homologéw szeregu parafinowego
i olefin. Wynikéw nie psuja i moga by¢ jedno-
cze$nie obok weglowodoréw ilosciowo ozna-
czone tlen, wodér, azot i dwutlenek wegla.
Analogicznie, jak przy badaniu par wystepu-
ja trudnosci przy analizie gazébw o czastecz-
kach polarnych, nalezag do nich dwutlenek
siarki, chlorowodo6r i inne. Utrudnione jest
analizowanie tlenku wegla, ze wzgledu na zja-
wisko naktadania sie pragzkéw pochodzacych
od produktéw rozkiadu licznych weglowodo-
réw na prazki uzaleznione od obecnosci tego
gazu.

Réwnie cenng metodg analizy jest absorpcja
w podczerwieni. Metoda nadaje sie do analizy
mieszanin weglowodoréow cz, Cs4, Cs. Gazy o
niskiej masie czasteczkowej, takie jak dwutle-
nek siarki, tlenek wegla, acetylen, metan i in-
ne wykazujg pewne niedogodnosci w badaniu.
Warto$¢ bowiem ich absorpcji zalezy nie tylko
od czastkowego ci$nienia badanego gazu
lecz i ci$nienia catkowitego panujacego w na-
czyniu absorpcyjnym. TrudnoSci wystepujgce
przy analizie tych gazéw sg jednak do poko-
nania. Nie moga by¢é natomiast analizowane
tg metoda: tlen, azot, wodér, i inne gazy o cza-
steczkach homopolarnych, nie wykazujgcych
absorpcji w podczerwieni .

Rola metod fizycznych w analizie $ladowej

Analiza Sladowa to pole badan, gdzie meto-
dy fizyczne z natury swej odgrywajg najwie-
ksza role, przede wszystkim dlatego, ze wiel-
ko$¢ probek poddawanych analizie jest z regu-
ty mata i czuto$¢ wykrycia wieksza, niz przy
zastosowaniu innych metod.
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Granice wykrywalnosci sktadnikéw $lado-
wych rézne sg zaleznie od metody stosowanej,
przyrzagdu uzywanego, obiektu poddawanego
badaniu. Orientacyjnie mozna poda¢, ze przy
zastosowaniu spektrografii emisyjnej bez do-
datkowego zageszczania mozna w najkorzyst-
niejszych przypadkach wykrywaé niektore
pierwiastki w stezeniach 10~6%. Fluorescen-
cja wykazuje o wiele wiekszg czuto$¢, siegajg-
cg do 10~9%. Radiometria jest metodg rownie
czutg, graniczng wykrywalno$¢ mozna szaco-
wacé, na 10-8%. Zastosowanie spektrofotometrii
w widzialnej czesci widma umozliwia przesu-
niecie granicy wykrywalnosci charakterysty-
cznej dla kolorymetrii i wynoszacej 10-5%, w
kierunku mniejszych stezehA, w najkorzyst-
niejszych warunkach pomiaru granica ta sie-
ga nawet do 10—8%.

Znaczenie S$ladowych metod fizycznych nie
bytoby w petni scharakteryzowane, gdyby po-
mingé role, jaka one odegraty przy odkry¢.'u
wptywu piei'wiastkow, wystepujagcych w nie-
zmiernie matych koncentracjach, na witasnosci
tworzyw nieorganicznych i organicznych oraz
na przebieg proceséw zachodzgcych w organi-
zmach zywych. Dzieki uswiadomieniu waznos-
ci zagadnienia i opracowaniu szeregu nowych
metod fizycznych i chemicznych, staty sie ba-
dania $ladowe jednym z podstawowych zagad-
nien analizy chemicznej.

Odkrycia substancji czynnych biologicznie
rozszerzyly jeszcze bardziej zakres badan mi-
kroanalitycznych.

Przy oznaczaniu $ladowych domieszek meta-
licznych szeroko sg stosowane: spektrografia
emisyjna, spektrofotometria Swietlna (kolo-
rymetria) i fluorescencja. Metody te wyzysku-
je sie w metalurgii zelaznej i niezelaznej, w
przemysle gumowym, nawozOw sztucznych,
farmaceutycznym, spozywczym i Srodkow tok-
sycznych, w analizie wody, gleby, olejow
smarnych, odczynnikéw chemicznie czystych,
rozpuszczalnikow, katalizatoréw itp.

Analiza substancji biologicznie czynnych:
antybiotykow, witamin, hormonoéw i ich we-
drowka w organizmie zywym lezg rowniez w
zasiegu metod fizycznych. Absorpcja nadfiot-
kowa w podczerwieni i fluorescencja stuzg
pomocg przy syntezie tych zwigzkdw, przy in-
dentyfikacji podczas wyodrebniania i odgrywa-
ja wazng role w badaniach strukturalnych.
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Ogromne znaczenie w badaniach biologicznych
posiada metoda wskaznikdw promieniotwor-
czych.

Na zakonczenie omawiania analizy $ladowej
nalezy podkresli¢ role metod fizycznych przy
rozwigzywaniu zagadnien bezpieczenstwa pra-
cy. Przy oznaczaniu metali w powietrzu stoso-
wana jest spektrografia emisyjna, gazy za$ i pa-
ry wykrywa sie metodami absorpcyjnymi. O-
pracowano szereg urzadzen zautomatyzowa-
nych, zaopatrzonych w wyposazenia sygnatowe
ostrzegajace przed niebezpieczeAstwem zatru-
cia .

Zagadnienie stosowania metod fizycznych w
kontroli produkcji czeka w Polsce na rozwig-
zanie.

Przy rozpatrywaniu tego zagadnienia nalezy
mie¢ na uwadze i korzysci wyptywajace, ze sto-
sowania metod fizycznych i trudnos$ci zwigzane
z ich wprowadzeniem. Jako podstawowe zalety
metod fizycznych nalezy wymieni¢:

1 Znaczne skrocenie czasu wykonywania

analizy,

2. Umozliwienie przeprowadzenia kontroli,
w przypadku gdy inne metody zawodza.

Do najwazniejszych trudnosci, ktére wyste-
puja przy wprowadzaniu tych metod nalezy za-
liczyé¢:

1. Brak wykwalifikowanego personelu,

2. Wysoki koszt aparatury i trudnosci zwia-

zane z jej importem.

Po przeanalizowaniu zagadnienia pod katem
widzenia tych dwu aspektéw nalezy zaplano-
wac:

1 Kolejnos¢ wprowadzenia metod fizycz-

nych do laboratoriéw fabrycznych,

2. Zorganizowanie szkolenia personelu,

3. Zaopatrzenie w aparature.

Przeglad metod omoéwionych w powyzszym
artykule prowadzi do wniosku, ze spektro-
grafia emisyjna — to metoda, ktdra
jako pierwsza powinna wejsé do laboratoriow
fabrycznych; powody przemawiajgce za tym
wyborem sg nastepujace:

1. tatwo$¢é w postawieniu problemu,

2. Mozliwos¢ importu aparatury ze Zwiazku

Radzieckiego (spektrograf kwarcowy z
wyposazeniem ISP-22).
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3. Istnienie w Polsce paru placéwek na Wyz-
szych Uczelniach i w Instytutach naukoT
wo-badawczych, ktére irfogg podjaé szko-
lenie personelu.

Inne metody: spektrofotometria absorpcyjna
Swietlna i nadfiotkowa, fluorymetria, dyfrak-
cyjne metody rentgenowskie powinny byc¢
wprowadzone w nielicznych laboratoriach fa-
brycznych w miare rosngcych wymagan stawia-
nych jakos$ci produkcji i w tych przypadkach,
gdy metody te stanowig jedyny sposob kontroli.

Pozostate metody beda zaleznie od mozliwosci
aparaturowych wchodzi¢ do laboratorow fabry-
cznych w dalszych latach Planu Szesciolet-
niego.

Wszystkie omdwione metody powinny by¢ juz
obecnie opracowywane w Zaktadach Nauko-
wych Wyzszych Uczelni i w Instytutach nauko-
wo-badawczych.
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Nauk XLIIT 30

Odczynniki organiczne w analizie

nieorganicznej

Z. Marczenko
G.I.Ch.P. Dziat Analityczny

Jedng z drog wiodacych do modernizacji metod analitycznych jest stosowanie od-
czynnikéw organicznych. Artykut omawia cechy charakterystyczne i zalety odczyn-
nikéw organicznych stosowanych w analizie nieorganicznej ze szczeg6lnym uwzgled-
nieniem odczynnikéw straceniowych. Podano przeglad wazniejszych odczynnikéw
ze zwroceniem uwagi na ich mozliwosci wykorzystania w analizie technicznej.

Moflcpim3aidWfi aHajumiuecKoi-tx mctoaob e HeopranwuecKOM anajime npwiVieHeHweM
opraHMuecKwx peaKTHBOB. PaccMOTpenti xapaKTepuwe uepi-Li u npeeocxogCTBO opra-
HHHECKIVIX peakKTHBOB npHVEHHGIVBIX B HGOpraHHUCKOM aHajIiM3e, npHHHMan Q0000HHD
bo BHHMaHne oca>KgaioiuHe peaKTHBbi. jjan 003op Gojiee BaxtHbix peakKTHBOB h no-
flailbl BOBMOJKHOCTH HX ynOTpeQIIGHHH B TeXHHHECKOM anajlH3e.

The part played by organie reagents in the. modern analysis has been stressed. The
characteristic features and advantages of organic reagents used in inorganic analysis
(with special consideration of précipitants) has been described. A review of principal
reagents and of their application in technical analysis is given.

Okres ostatnich 30 lat zaznaczyt sie w chemii
analitycznej wielkim rozwojem w dziedzinie
poznania i zastosowania odczynnikéw organicz-
nych w analizie nieorganicznej. W wielu kra-
jach o przodujacej technice odczynniki orga-

niczne zajety juz w analitycznych laboratoriach
przemystowych wazne, nalezne im miejsce.
U nas niestety jest pod tym wzgledem znaczne
op6znienie i wiele jest jeszcze do zrobienia. Za-
gadnienie odczynnikéw organicznych jest wsrod
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naszych chemikéw analityk6w mato znane
i stad niedoceniane. Zywsze i powszechniejsze
zainteresowanie analitycznymi czasopismami
zagranicznymi powaznie mogto by sie przyczy-
ni¢ dla sprawy spopularyzowania odczynnikow
organicznych.

Pierwsi wprowadzili do analizy organiczne
odczynniki strgceniowe chemicy rosyjscy: Illin-
ski przez zastosowanie a-nitrozo-/?- naftolu do
oznaczenia kobaltu oraz Czugajew przez uzycie
dwumetylogtioksymu do oznaczenia niklu. Do
wielkiego rozwoju tej dziedziny analizy przy-
czynity sie gtéwnie prace badaczy radzieckich,
niemieckich i amerykanskich. Najbardziej zna-
ni sa: Tananajew, Feigl, Komarowski, Yoe, Pro-
dinger, Babko, Welcher i Kulberg. Dwaj pier-
wsi znani sg szczegOlnie jako twaércy tzw. ana-
lizy kroplowej, tj. szybkiej metody analizy ja-
kosSciowej w skali mikro lub potmikro. Istnieje
grupa zwigzkéw organicznych, stosowanych
jako odczynniki w analizie kroplowej, wyréoz-
niajgca sie duza czutoscia i specyficznosciag dzia-
tania. Dzieki wiasciwemu dobraniu tych od-
czynnikéw mozna wykry¢ jony wielu metali
i niemetali w minimalnych stezeniach i w obec-
nosci prawie wszystkich innych pierwiastkow.
Szybko$¢ metody wynika przewaznie z tego, ze
unika sie tu czesto wszelkiego rozdzielania dla
wykrycia szukanego pierwiastka. Analiza kro-
plowa nie nalezy bynajmniej do tatwych. Che-
mik, ktéry zaczyna pracowaé tg metodg, napo-
tyka na znaczne trudnosci przy prawidlowym
wykonaniu i interpretacji wynikéw. Dopiero
blizsze poznanie metody i nabrania rutyny za-
pewnia dobre rezultaty.

Przechodzac z kolei do gtéwnego tematu tj.
do organicznych odczynnikéw stragceniowych,
warto podkresli¢ szereg cech, ktorymi te od-
czynniki goruja nad klasycznymi odczynnikami
nieorganicznymi. Przewaznie majg one duzy
ciezar czasteczkowy, Dlatego zawarto$¢ okre-
$lanego jonu w strgconym osadzie jest niewiel-
ka w poréwnaniu z zawartoscig procentowg te-
go jonu w przecietnym trudno rozpuszczalnym
zwigzku nieorganicznym. Np. glin w tlenku gli-
nowym stanowi 53%; tymczasem glin w oksy-
chinolinianie stanowi tylko 5,8% ciezaru. Ni-
ska procentowa zawarto$¢ oznaczanego jonu
w osadzie obniza btagd wazenia, a zatem pod-
wyzsza dokfadno$¢ analizy. Mata stosunkowo
ilos¢ okreslanego jonu daje z przecietnym orga-
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nicznym odczynnikiem strgceniowym znaczng
objetosciowo ilos¢ osadu, co korzystnie wpltywa
na czuto$¢ reakcji. Trudno rozpuszczalne zwigz-
ki z odczynnikami organicznymi tworzg osady
krystaliczne dogodne do saczenia i przemywa-
nia. Warto przy tym pamiegta¢, ze wiele
osadéw koloidalnych nastrecza w analizie nie-
organicznej powazne kiopoty, jesli chodzi o ich
sgczenie i przemywanie. Pewne odczynniki
organiczne dziatajg specyficznie stracajagc w
okreslonych warunkach jeden pierwiastek, inne
dziatajg selektywnie, tzn. wytracajg jednoczes-
nie pewna ilos¢ pierwiastkéw. Jony iacznie
strgcone odczynnikiem organicznym mogg na-
leze¢ do roznych grup analitycznych klasycz-
nego podziatu i w tym tkwi mozliwos¢ realizo-
wania kitopotliwych na drodze nieorganicznej
rozdzielan.

Zwigzki jonéw metali z odczynnikami orga-
nicznymi majg przewaznie charakter soli wew-
natrz-kompleksowych. W zwigzku takim jon
metalu jest zwigzany jednocze$nie z czeScig
organiczng wartosciowosciag gtéwng oraz po-
boczng. Powstanie soli wewnatrz-kompleksowej
moze mie¢ miejsce wowczas, gdy zwigzek orga-
niczny zawiera jednoczesnie:

1. grupe solotwérczg (np. COOH, OH=NOH,

NH, —SO3H, —SH) w ktorej atom wodo-
ru moze by¢ zamieniony na jon metalu

oraz
2. grupe kompleksotworczg (np. =0, =S,
—NHoe= N, = NOH, ktéra moze wytwo-

rzy¢ wiez koordynacyjng z jonem danego
metalu.

Wzajemne potozenie grup solotwoérczej i
kompleksotworczej winno by¢ takie, aby ist-
niata mozliwo$¢ wytworzenia z metalem pie-
cio lub szesciocztonowego pierscienia heterocy-
klicznego. Jako przyktad soli wewnatrz-komp-
leksowej moze stuzy¢ glikolan miedzi.

co— O 0 — co

Sole wewnagtrz-kompleksowe omawianego ro-
dzaju nie sg elektrolitami, majg bardzo maty
stopien dysocjacji i trudno rozpuszczajg sie
w wodzie. Doskonale natomiast rozpuszczajg
sie w niepolarnych rozpuszczalnikach takich
jak chloroform lub czterochlorek wegla.
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Zwigzki odczynnikéw organicznych z metala-
mi sg przewaznie barwne, przy czym barwa ta
rézni sie od zwyklego zabarwienia soli odpo-
wiednich metali. Fakt rozpuszczania sie tych
zwigzkéw barwnych w pewnych rozpuszczalni-
kach niepolarnych wykorzystano do wielu czu-
tych metod kolorymetrycznych.

Rzadziej odczynniki organiczne dzieki swe-
mu charakterowi kwasnemu lub zasadowemu
tworzg nierozpuszczalne potgczenia z jonami
nieorganicznymi typu zwyktych soli

Grupa odczynnikéw organicznych (np. tani-
na) tworzy z pewnymi metalami trudno roz-
puszczalne potgczenia o charakterze adsorpcyj-
nym, ktdre majg znaczenie przewaznie dla roz-
dzielam

Przechodzg teraz do omdéwienia niektérych
wazniejszych odczynnikow organicznych stoso-
wanych w analizie iloSciowej

8— Oksy chinolina (Oksyn a

v /

OH ho

8 — Oksychinolina zostata zaproponowana w
r. 1923 przez Berga do oznaczania magnezu.

AVA!

Miareczkowanie rozpuszczonego w 2n kw.
solnym osadu oksychinolinianu przeprowadza
sie 0,In roztworem KBrCs3 wobec nadmiaru
KBr. W obecnosci jonow H+ wydziela sie od-
powiednia ilos¢ bromu zgodnie z réwnaniem:

BrOs—j- Br R >3Br2-j- 3H2

Daje sie pewien nadmiar bromianu, a nastep-
nie nadmiar wydzielonego bromu odmianowuje
sie 0,In roztworem NaoS203 po dodaniu KJ
i roztworu skrobi. Metoda miareczkowa jest
bardzo doktadna, gdyz 1 ml. 0,In KBrCss odpo-
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Obecnie stuzy do oznaczania wielu metali,
gtéwnie glinu, magnezu, tytanu i cynku. OKksy-
na tworzy z metalami zwiazki wewnatrz-komp-
leksowe z heterokcyklicznym pieciocztono-
wym pierScieniem. Oksyna strgca rézne metale
w zaleznosci od pH roztworu, z czego wynika
mozliwo$¢ rozdzielan i oznaczenia jednego me-
talu w obecnosci innych. Tak wiec glin i cynk
straca sie z roztworu stabo kwasnego zbuforo-
wanego kwasem octowym i octanem (pH 2—6).
Tytan najlepiej wytrgca¢ z roztworu stabo al-
kalicznego zawierajgcego winian amonowy i
amoniak (pH 7 — 10). lloSciowe wytracanie
magnezu zachodzi w $rodowisku mocno alka-
licznym. Oksyne stosuje sie jako 2 — 4 % roz-
twdr w alkoholu, acetonie lub kwasie octowym
w zaleznosci od tego z jakiego Srodowiska od-
bywa sie strgcanie. Oksychinoliniany majg bar-
we z6Hg. Do stacania stosuje sie tylko maty
nadmiar odczynnika ze wzgledu na jego nie-
wielkg rozpuszczalno$¢ w wodzie. Nadmiar po-
znaje sie po zottawym zabarwieniu cieczy nad
osadem. Odsgczony osad, przemyty alkoholem
i wysuszony, wazy sie jako oksychinolinian.
Magnez w oksychinolinianie stanowi 7% cieza-
ru. Mozna tez wykona¢ oznaczenie na drodze
miareczkowej. 8 oksychinolina jako pochodna
fenolu tatwo ulega bromowaniu przechodzac
ilosciowo w dwubromooksychinoline.

br-

-2Br'-2H

wiada 0,3 mg Mg. 8-oksychinolina jest odczyn-
nikiem, ktory znalazt juz bardzo powszechne
zastosowanie w analizie technicznej. Szeroko
jest uzywany do oznaczania mniejszych ilosci
magnezu i glinu w mineratach, lekkich stopach
i w wodzie.

Kwas antranilowy

Kwas antranilowy tworzy z metalami alka-
licznymi zwykte sole bez wiezi koordynacyjnej,
ktére sg rozpuszczalne w wodzie. Z metalami
2-wartosciowymi powstajg potgczenia typu soli
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wewnagtrz-kompleksowych z heterocyklicznym
pierscieniem szesciocztonowym. Kwas antrani-

[\ [\

UH-

COOH
Me

0Cy
o/
lowy znalazt gtéwne zastosowanie do oznaczania

metali 2-wartoSciowych jak cynk, kadm, kobalt,
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mangan i otdw na drodze wagowej lub miarecz-
kowej. Osady wymienionych metali odznacza-
ja sie statym skiadem chemicznym. Zatym po
odsaczeniu, przemyciu alkoholem i wysuszeniu
moga by¢ wazone. W antranilanie cynku metal
stanowi 19% ciezaru. Dogodny jest miareczko-
wy sposob oznaczania. Kwas gntranilowy w
Srodowisku 4 n kw. solnego tatwo przylacza
brom w ilosSci 6 atomdw na 1 czasteczke kwasu
antranilowego. W przypadku antranilanu cynku
12 atoméw bromu odpowiada 1 atomowi cynku.
Fakt ten zapewnia duzg dokladno$¢ metody.

Kupferron

Kupferron jest to s6l amonowa nitrozofeny-
lohydroksyloaminy. Jako odczynnik zostat
wprowadzony do analizy w r. 1909 przez Bau-
discha i byt poczatkowo uwazany jako specy-
ficzny dla miedzi i zelaza. Obecnie jego duze
znaczenie polega na tym, ze umozliwia wyko-’
nanie wielu rozdzielan metali. Trudno rozpusz-
czalne zwigzki kupferronu z pewnymi metala-
mi nie nadajg sie raczej jako ostateczna forma
ich oznaczania z powodu niezupetnie statego
sktadu chemicznego tych polaczen. Zwigzki
kupferronu z metalami moznaby uwaza¢ za
zwykte sole, w ktorych jon metalu zastepuje
amon lecz rozpuszczalno$¢ tych zwigzkéow w
eterze Swiadczy o charakterze wewnatrz-
kompeleksowym potgczen. Metal wigze sie
prawdopodobnie koordynacyjnie z grupg nitro-
zowg tworzac pierscien pieciocztonowy. Ze
srodowiska kwasnego kupferron strgca zelazo,
tytan, cyne i bizmut umozliwiajgc w ten spo-
s6b oddzielenie tych metali od glinu, chromu,
manganu, niklu i in. Ze stabo kwasnego roz-
tworu wytraca sie ilosciowo miedz, cynk i tor.
O tym jak mato rozpuszczalne w wodzie s3
zwigzki metali z kupferronem Swiadczy fakt, ze
kwas winowy tworzagc kompleks z jonami
mi zelazowymi zapobiega wytrgceniu zelaza
amoniakiem w postaci wodorotlenku, nie prze-

szkadza natomiast strgceniu go przez kupfer-
ron.

Dwumetyloglioksym

CHj— C— NOH
*Me
C=INO

ch3—c¢c— non

CH3— C=NOH CH,

Dwumetyloglioksym zostat wprowadzony do
analizy juz w r. 1905 przez Czugajewa i jest
obecnie chyba najpopularniejszym odczynni-
kiem organicznym w analizie wagowej. Jest on
specyficznym odczynnikiem na nikiel i pallad
dajgc trudno rozpuszczalne wewnatrz-komplek-
sowe sole o Scisle ustalonym skladzie chemicz-
nym. Dwumetyloglioksym daje z niklem wobec
amoniaku przy pH bliskim 7 rézowy klaczko-
waty osad, w ktdrym metal stanowi 20,3% cie-
zaru. W obecnosci cytrynianu amonu jako $rod-
ka kompleksujgcego mozna bezposrednio stra-
ca¢ nikiel dwumetyloglioksymem w obecnosci
zelaza, glinu, chromu i kobaltu. Pallad straca
sie z roztworu kwasnego jako kanarkowy,
ktaczkowaty osad. Zastosowanie dwumetylo-
glioksymu do oznaczania palladu ogranicza sie
do roztworéw niezawierajagcych jednoczesnie
platyny i ztota, gdyz metale te w obecnosci pal-
ladu tez sie czesciowo strgcajg. Oddzielenie
palladu od niklu jest tatwe, gdyz z roztworu
2% kwasu solnego straca sie iloSciowo pallad,
za$ nikiel pozostaje w catoSci w roztworze.
Istnieje  kolorymetryczny sposéb oznaczania
matych ilosci niklu za pomoca dwumetyloglio-
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ksymu. Utlenienie zwigzku niklu z dwumety-
logioksymem podchlorynem sodowym lub
dwutlenkiem otowiu daje czerwonobrunatne
zabarwienie trwate przez kilka godzin. Zabar-
wienie roztworu poréwnuje sie z wzorcem w
ten sam sposob przygotowanym.

a — Nitrozo — 3 naftol

c(-Nitroza-/5-naftol jest odczynnikiem waz-
nym historycznie, gdyz byt jako pierwszy uzy-
ty w analizie ilosciowej. W roku 1884 zostat
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zaproponowany przez lllinskiego do wykrywa-
nia i oznaczania kobaltu. a-Nitrozo-/?-naftol
tworzy sol wewnatrz-kompleksowg z jonem ko-
baltowym 3 wartoSciowym. Jony kobaltu 2
wartosciowego utlenia sie nadtlenkiem wod ru
i strgca 2°/0 roztworem odczynnika w 50%
kwasie octowym. W ten sposéb uzyskany pur-
purowo-czerwony osad ma staty sktad, moze
by¢ przeto wysuszony i zwazony. Zawarto$¢ ko-
baltu w zwigzku 9,6%.

Do oznaczania kobaltu w iloSciach rzedu
0,1 —0,01% istnieje kolorymetryczna metoda
oparta na a-nitro-/9-naftolu. Badany roztwor
zadaje sie cytrynianem amonu i roztworem od-
czynnika w rozcieiczonym roztworze wodo-
rotlenku sodu. W obecnosci kobaltu wystepuje
czerwone zabarwienie, ktére porownuje sie
z wzorcem podobnie przygotowanym.

Ti onalid

Ny v N\lWGHEH / w rk r

A\VAV 4

/?-Amino-naftalid kwasu tioglikolowego czyli
tionalid odkryty w 1935 r. przez Berga i Roe-
blinga znany jest jako odczynnik strgceniowy
grupowy, ktéry w pewnym sensie moze zastg-
pi¢ siarkowodér. Tionalid wydziela jony metali
strgcane przez siarkowod6r w S$rodowisku
kwasnym jak miedz, srebro, rte¢, cyna, arsen,
bizmut. W S$rodowisku alkalicznym wobec jo-
néw cyjankowych daje osad tylko z talem, jest
wiec specyficznym odczynnikiem na tal. Dzieki
fatwemu oddzielaniu metali ciezkich znalazt
gtbwne zastosowanie przy analizie stopdw.
Z powodu duzego ciezaru czasteczkowego na-
daje sie dobrze do rozdzielania i oznaczania
$ladow metali. Oznaczenia mogg by¢é wykony-
wane na drodze wagowej po wysuszeniu osadu
lub miareczkowo jodometrycznie, bowiem jod
w kwasnym S$rodowisku utlenia tionalid. m

Ditizon
§ Con
n— n
6=C NM 8
N—r\i"
CaHf

CgHs

75

CHa

\A /

Ditizon (dwufenylotiokarbazon) wprowadzo-
ny do analizy przez Helmutta Fischera w 1925 r.
zajmuje szczegOlnie wazne miejsce w praktyce
analitycznej. Ditizon tworzy z wieloma meta-
lami barwne zwigzki o charakterze typowych
soli wewnatrz-kompleksowych. Dobranie odpo-
wiednich warunkow reakcji, zwtaszcza pH, po-
woduje specyficzne dziatanie ditizonu. Z diti-
zonem mozliwe sg 3 sposoby oznaczenia: wago-
we, objetosciowe i kolorymetryczne. W prakty-
ce stosuje sie tylko sposoby kolorymetryczne
i objetosciowe. Ze sposobu wagowego nie ko-
rzysta sie, gdyz ditizoniany suche sg nietrwate
i tatwo ulegajg rozktadowi. Ditizon rozpuszcza
sie w chloroformie i czterochlorku wegla dajac
zielone roztwory. W $rodowisku kwasnym lub
obojetnym jest w wodzie nierozpuszczalny, na-
tomiast przy pH powyzej 7 tworzy aniony roz-
puszczalne w wodzie. Ditizoniany metali tatwiej
rozpuszczajg sie w chloroformie lub cztero-
chlorku wegla niz w wodzie o dowolnym pH.
Jezeli zatym mamy w chloroformie rozpuszczo-
ny ditizonian i nadmiar ditizonu wolnego, to
przez wytrzgsanie z alkalicznym wodnym roz-
tworem ditizon przejdzie do warstwy wodnej,
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a w chloroformie zostanie ditizonian odpowied-
niego metalu.

ObjetoSciowy sposéb oznaczania polega na
tzw. mianowaniu ekstrakcyjnym. Oznaczany
metal wyekstrahowuje sie z badanego wodnego
roztworu nastawionym roztworem ditizonu np.
w czerochlorku wegla. 1 ml tego roztworu
ekstrahuje okreslong ilos¢ danego metalu. Roz-
twér ditizonu dodaje sie do rozdzielacza porcja-
mi z biurety, a po kazdorazowym wytrzasnieciu
roztwor ditizonianu w czterochlorku jako ciez-
szy spuszcza sie z rozdzielacza. Punkt koncowy
miareczkowania jest wtedy, gdy dodany zielony
roztwor ditizonu w CCl4 przy wytrzasaniu nie
przechodzi juz w inaczej zabarwiony roztwor
ditizonianu odpowiedniego metalu.

Sposéb kolorymetryczny polega na poréwny-
waniu bezposrednim lub za pomoca koloryme-
tru barwy roztworu ditizonianu w czterochlor-
ku lub chloroformie z barwg roztworu poréw-
nawczego o znanym stezeniu ditizonianu. Jezeli
z pewnych wzgledéw poréwnywanie barwnych
roztworow ditizonianéw nie jest dogodne, to
przez wytrzasniecie z rozcieficzconym kwasem
solnym ditizonian ulega roztozeniu, metal prze-
chodzi do warstwy wodnej i poréwnuje sie
zielone roztwory wolnego ditizonu zwigzanego
uprzednio z metalem.

Metody oparte na ditizonie stosujg sie do
oznaczania bardzo matych ilosci metali; kolo-
rymetryczne tylko do $ladéw (0,1—200/"). Czu-
tos§¢ metod zblizona jest do czutosci metod spe-
ktrograficznych, doktadnos¢ jednak jest tu
wieksza. Tg wysoka czuto$¢ wymaga stosowa-
nia najczystszych odczynnikéw. Konieczne
jest wykonywanie rownolegtych préb z odczyn-
nikami i wprowadzanie poprawek do wynikow.
Ditizon stosuje sie gtdwnie do oznaczania oto-
wiu, miedzi, bizmutu i kadmu tam, gdzie te
metale wystepujag w ilosciach znikomych, kté-
rych za pomoca odczynnikdw nieorganicznych
nie udaje sie doktadnie oznaczyé. Przykilady
zastosowan: oznaczanie $Sladéw metali ciezkich
w elektrolitycznym cynku, oznaczanie otowiu
i miedzi w kosmetykach, w $rodkach spozyw-
czych.

Nitrou

C-Hs-
HiCs-N
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Nitron (l,4-dwufenylo-3,5-endanilo-triazoli-
na) zaproponowany przez Buscha jest przykia-
dem odczynnika solotwoOrczego zasadowego.
Jedna czasteczka nitronu faczy sie z jedng resz-
tq azotanowg tworzac trudno rozpuszczalng sol.
Nitron rozpuszcza sie w rozcienczonym kwasie
octowym przy czym powstaje intensywnie czer-
wony roztwor octanu nitronu. Azotany wytrg-
ca sie roztworem nitronu w kwasie octowym,
sgczy przez szklany tygiel z dnem porowatym,
suszy i wazy. Reszta azotanowa stanowi 16,5%
ciezaru osadu. Otrzymywane wyniki sg bardzo
doktadne. Strgcaniu azotanow przeszkadza
obecno$¢  bromkow, jodkéw, chromiandw
i chloranéw, gdyz aniony te w postaci odpo-
wiednich soli nitronu strgcajg sie czeSciowo ra-
zem z azotanami.

W dalszej czesci przeglagdu zwréce pokrétce
uwaga na jeszcze kilka innych odczynnikéw
strgceniowych lub stosowanych do oznaczen
kolorymetrycznych, ktére sg uzywane w nie-
ktorych dziatach analizy technicznej.

Rodizonian sodowy
=\ i—Otia
ONa

Rodizonian sodowy daje czerwony koloidal-
ny osad rodizonianu baru. Reakcja ta stuzy ja-
ko wskaznik przy miareczkowym oznaczaniu
siarczanow.

Badany roztwor zawierajacy siarczany rrfia-
reczkuje sie w obecnosci rodizonianu sodowego
mianowanym roztworem chlorku baru. Po wy-
trgceniu siarczan6w pojawia sie czerwone za-
barwienie rodizonianu baru. Metoda nadaje sie
szczegOlnie do oznaczania siarczanéw w wodzie.

Dwuetylodwutiokarbaminian

sodowy
6 Na
S=C
n/C2Hs/2

Dwuetylodwutiokarbaminian sodowy stuzy
do kolorymetrycznego oznaczania $ladéw mie-
dzi np. w $rodkach spozywczych lub w wodzie.
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W obecnos$ci minimalnych iloSci miedzi nie-
zaleznie od pH roztworu odczynnik ten daje
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akcji przeszkadza obecno$¢ cyjankéw. W celu
unikniecia wptywu Zzelaza oznaczenie wykonu-

z6fto-brunatne potgczenie kompleksowe. Re- je sie w $rodowisku amoniakalnym.
Zotcien tytanowa
503Na
/m
N—N— NH

V

Zotcien tytanowa jest odczynnikiem do ko-
lorymetrycznego oznaczenia matych ilosci ma-
gnezu, z ktérym tworzy czerwone potgczenie.
Reakcja przebiega dobrze w obecnosci wielu
metali jak wapn, zelazo, cynk i in. Stosuje sie
w analizie stopoéw glinowych, cieczy biologicz-
nych i wody.

o-Fenantrolina

\ty N

o-Fenantrolina stuzy do kolorymetrycznego
oznaczania zelaza 2-wartosciowego. Czerwony
zwigzek jest trwaty, nie zalezy od pH w grani-
cach 2—9. Metode te stosuje sie do oznaczania
zelaza w cieczach biologicznych, w napojach
i produktach spozywczych. Czerwony, zespolo-
ny zwigzek soli zelazawej z o-fenantroling jest
to ferroina, wskaznik, ktéry pod wptywem sub-
stancji utleniajgcych zmienia zabarwienie na
niebieskie.

a-a’-Dwupirydyl

A A

\' A
H N
a-a-Dwupirydyl — rowniez daje zwigzek

0 czerwonym zabarwieniu z zelazem 2-warto$-
ciowym, ktéry wykorzystuje sie do koloryme-
trowania zelaza. Zabarwienie z dwupirydylem

jest mniej trwate niz w metodzie poprzedniej,
jednak trwalsze niz w metodzie rodankowej.

Kwas sulfosalicylowy
AV v
Kwas sulfosalicylowy jest od-

czynnikiem do kolorymetrowania zelaza, wy-
godniejszym od o-fenantroliny, poniewaz daje
czerwone zabarwienie z jonami zelazowymi,
a zatym odpada potrzeba przeprowadzania re-
dukcji zelaza 3-wartosSciowego.

NO,

Hexanitrodwufenyloamina
daje z potasem trudno rozpuszczalny czerwono-
pomaranczowy zwigzek, ktéry moze byé wyko-
rzystany do metody wagowej lub kolorome-
trycznej oznaczania matych ilosci potasu. Dzia-
tanie odczynnika jest specyficzne w obecnoSci
innych potasowcdw, magnezu oraz wapnia.

Aluminon — czyli aurynotrojkarboksy-
lan amonowy tworzy z glinem potgczenie o ro-
zowym zabarwieniu, ktdre jest podstawag meto-
dy kolorymetrycznego oznaczania glinu w ma-
tych ilosciach. Warto przy tym przypomniec,
ze nie istnieje kolorymetryczna metoda ozna-
czania glinu, oparta na nieorganicznym od-
czynniku.

Wreszcie przytocze jeszcze dwa zwigki orga-
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Aluminon

hLjNOOC

niczne, ktdre dopiero zaczeto stosowa¢ w anali-
zie, a mozna przypuszczac, ze wkrdtce nabiora
duzego znaczenia.

Tioacetamid — CH3. CS. NH2 — moze
byé uzywany zamiast gazowego siarkowodoru
do strgcania metali ciezkich w postaci siarcz -
kéw z kwasnego roztworu. Zachodzi tu dziata-
nie siarkowodoru in statu nascendi. Roztwor
wodny tioacetamidu jest trwaty i nie wydziela
prawie zapachu siarkowodoru. Stosujac ten
odczynnik unika sie nieprzyjemnej pracy z ga-
zowym siarkowodorem i zyskuje sie na czasie.

Werbenian sodowy
CHjCO0/Ssa
CH2COOH
CHjN<ch2cooh
CHzCOONa
Werbenian sodowy czyli s6l dwusodowa

kwasu etyleno-dwuamino-czterooctowego moze
stuzy¢ do oznaczania twardo$ci wody metoda
miareczkowag.

Probke wody o pH ok. 10 ustalonym za po-
mocg mieszaniny buforowej NH4Cl i amoniaku
miareczkuje sie nastawionym roztworem od-
czynnika wobec czerni eriochromowej T jako
wskaznika. Zmiana barwy nastepuje od jednej
kropli przy stosowaniu wzglednie rozciernczo-
nego roztworu werbenianu. Zaleznie od twar-
dosci badanej wody mozna w szerokich grani-
cach dobieraC stezenia stosowanego do miarecz-
kowania odczynnika. Metoda nadaje sie zatym
do oznaczen w wodach twardszych jak tez w
bardzo miekkich np. kondensacyjnych, przy
ktérych stare metody oznaczania twardosci za-
wodza, lub dajg wyniki niedoktadne. Czas wy-
konania oznaczenia trwa okoto 5 minut, jesli
sie posiada uprzednio przygotowany odczynnik.

Na zakonczenie nalezy powiedzie¢, ze w po-
wszechnym stosowaniu odczynnikoéw organicz-
nych niemniejszg przeszkoda niz nieznajomos$c
i przyzwyczajenie do starych metod klasycz-
nych jest mata dostepnos$¢ i znaczna cena od-
czynnikéw organicznych. O masowym stosowa-
niu moze by¢ wtedy mowa, gdy odczynniki or-
ganiczne beda produkowane na szeroka skale
w kraju, przy jednoczesnym planowym uzupet-
nianiu asortymentu (przez import. Oszczedne
i racjonalne uzywanie odczynnikéw organicz-
nych moze znacznie obnizy¢ kalkulacje ich sto-
sowania.

Wiekszo$¢ metod przed zastosowaniem ich
do konkretnych zadann w analizie technicznej
wymaga przystosowania i wypracowania S$ci-
stych przepisow wykonawczych.

Literatura

1. L. M. Kulberg — Sintezy organiczeskich reakti-
wow. Moskwa. 1947.
M. A. Tananajeew— Drobnyj analiz. Moskwa 1950.

3. Feigl. — Laboratory Manual of Spot Tests. New-
York. 1943.

4. The B. D. H. Book of Organic Reagents. Dorset.
1948.

5. Hopkin et Williams — Réactifs organiques en ana-
lyse minérale. Paris. 1947.

6. E. Merck — Organische Metallreagenzien. Darm-
stadt.

7. R. M. Kulberg — Organiczeskije reaktiwy w ana-
liticzeskoj chimii. Moskwa. 1950.

8. Chariot’et Bézier — Méthodes modernes d'analyse
guantitative minérale. Paris. 1947. e

9. R. Berg— Analitische Verwendung von 0-Oxychi-
nolin. Stuttgart 1938.

10. Prodinger — Organic Reagents. New-York. 1940.

11. Yoe and Sarver — Organic Analytical Reagents.
New-York. 1945.

12. Welcher — Organic Analytical
York. 1947 r.

Reagents. New-



VIl (1951)

PRZEMYSt CHEMICZNY 349

Nowa metoda rozdzielania grup
analitycznych bez uzycia siarkowodoru
| siarczku amonowego wprowadzona
w pracowniach wyzszych uczelni

T. Lipiec i M. Pryszczewska

Zakt.

Chemii Nieorganicznej i Analitycznej

Wydz. Farm. Akad. Med. w todzi

0,5 m (3,75%) roztwor wodny tioacetamidu CHgCSNH?,  CHjCSH «NH zostat zastoso-

wany zamiast siarkowodoru do rozdzielania Il i 11l grupy analitycznej, dajac osady
podobne do osadéw uzyskiwanych w metodzie klasycznej. W ten sposéb wyelimi-
nowano przykry i trujgcy siarkowodér stosowany w analizie od 110 lat, uzyskujac
osady w wielu wypadkach bardziej wyrazne i umozliwiajgce szybsze przeprowadze-
nie analizy w warunkach znacznie dogodniejszych, przy zachowaniu dotychczaso-
wego, waznego pod wzglagdem dydaktycznym, podziatu na 5 grup analitycznych.
BoflH biii pacTBop TnoapeTaMuga CIACSNHIiI" CHsSCSH *NH (05 m — 3,75%) npn-
MeHen BMecTO cepoBOgopoga qejibio pacnpcgejienna Il n 11l aHajiMTHHecKMX rpynn,
ripn neM nojiyMeHHwe ocagKi-i BbiKa3biBaiOT cxogcrrBo C ocagKaMii rrojiynaeMbiMu no
KlJiaccwHecKOMyYy Merogy. TaKHM o06pa30M ycTpanen HenpwHTHbih u OTpaBlJiiiiomnii
cepoBOgopog, npnMeimcMbiii b aHaan3e b TeneHnn 110 jieT.
lloJiyuaeM bie ocagxn b 6o0jibtunncTBe cjiynacB 6ojiee OTHCTjiMBbr, aHajiM3 Bhbinoji-
HaeTca cxopee n b 6oliee BbirogHbix ycjiOBnax, npw ueM coSjnogaeTCH gwgaKTMHecKH

Ba?KHoe pacnpegejieroie Ha 5 aHajiHTWHecKnx rpynn.

The 0,5 m (3,75%) water solution of thioacetamide CHsCSNHb ~ CHsCSH < NHhas

been used instead of hydrogen sulphide to separate the analytic groups (Il) and (111);
the precipitates were quite similar ,to those obtained jby the classical method. Thus
the disagreeble and toxic hydrogen sulphide (used in analysis for 110 years) can be
eliminated. The precipitates obtained are in' many cases more characteristic and give
a quicker determination in better conditions and with preservation of actual divi-

sion into 5 analytic groups.

W roku 1831 J. v. Liebig) wykazat, ze siar-
kowodér daje z metalami nierozpuszczalne o-
sady.

WKkrétce po tym uczen Liebiga, K. R. Frese-
nius jako 22-letni student farmacji w Bonn
wprowadzit siarkowoddr do analizy jakosScio-
wej, ktdrej schemat opisat w pierwszym wy-
daniu swej analizy jakosciowej z r. 1840. Z ma-
tymi wyjatkami schemat ten stuzy jako klasy-
czna metoda rozdzielania grup analitycznych
po dzieh dzisiejszy nieomal we wszystkich la-
boratoriach $Swiata z takimi modyfikacjami, ze
niektérzy analitycy wprowadzajg pewne dro-
bne odmiany w rozdzielaniu poszczegdinych
metali Il lub Il grup analitycznej.

Ze wzgledu na wyjagtkowo przykry zapach
i duza toksyczno$¢ siarkowodoru, starano sie
ten, jak sie zdawalo, niezastgpiony odczynnik
wyeliminowa¢ z analizy, zastgpi¢ go innymi

odczynnikami, lecz
bezskutecznie.

Pierwsza praca na ten temat ukazata sie juz
w 1842 r.2 a wiec w dwa lata po wprowadze-
niu siarkowodoru przez Freseniusa do analizy,
a w ciggu 110 lat ukazato slie okoto 50 prac
omawiajgcych proby rozwigzania tego proble-
mu. Prace pewnych autoréw szty po linii uzy-
skania osadow siarczkéw bez zastosowania siar-
kowodoru i posiadaty schematy zblizone do
analizy klasycznej; reszta natomiast badaczy
starata sie uzyska¢ rozdzielanie grup anality-
tycznych przy pomocy innych odczynnikéw i
innych metod, nie przeprowadzajgc stracania
siarczkow.d

Wszystkie opisane metody nie osiggnety je-
dnak zamierzonego celu, nie uzyskaty obywa-
telstwa a wprowadzenie w niektérych wypad-
kach w uczelniach lub laboratoriach wzglednie

jak dotychczas niestety
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przy okre$laniu pewnych standartéw (farma-
kopealnych) wody siarkowodorowej, roztworu
siarczku sodowego lub, jak ostatnio, buforo-
wanego siarczku amonowego4 zamiast siarko-
wodoru nie rozwigzato tego waznego zagadnie-
nia. Wprawdzie stanowi to pewien postep
lecz posiada cechy ujemne ze wzgledu na nie-
trwatos¢ odczynnikéw lub konieczno$¢ stoso-
wania siarkowodoru do przygotowania odczyn-
nika.

W ostatnich czasach spodziewano sie uzy-
ska¢ mozliwo$ci usuniecia siarkowodoru z ana-
lizy chemicznej przez zastosowanie odczynni-
kéw organicznych.5

Zaktad Chemii Nieorganicznej i Analitycz-
nej Wydzialu Farmaceutycznego Akademii
Medycznej w todzi mieSci sie w baraku i po-
mimo wprowadzenia metody poétmikroanality-
cznej, pracownicy Zaktadu, asystenci, wozni i
studenci, ze wzgledu na niski putap i przeni-
kliwos¢ drewnianych $cian, byli stale naraza-
ni na zatrucie tym silnie toksycznym gazem,
ktorego wiasnosci trujgce nie sg na ogét w do-
statecznej mierze uwzgledniane.

To tez jednym z najwazniejszych celéw, ja-
ki postawiliSmy sobie przed rokiem w ramach
pracy zespotowej, byto opracowanie nowej me-
tody rozdzielania grup analitycznych, ktdra
pozwolitaby na wyeliminowanie zaréwno siar-
kowodoru, wody siarkowodorowej jak i siar-
czku amonowego w toku analizy.

Ze wzgledu na to, ze prace Zaktadu idg w
kierunku otrzymywania i zastosowania od-
czynnikéw organicznych w analizie nieorga-
nicznej, spodziewaliSmy sie uzyskaé witasciwe
wyniki na tej wiasnie drodze.

NatrafiliSmy na duze trudnos$ci w zwigzku
z otrzymaniem szeregu odczynnikoéw, ktoére
pragneliSmy rozpracowaé, lecz dzieki wytrwa-
tej i ofiarnej pracy pracownikow Zakiadu za-
mierzony cel zostat osiggniety w cale] rozcig-
gtosci.,

Odczynnikiem, ktéry zostat do tego celu o-
statecznie zastosowany i ktéry wprowadzilis-
my w tym roku akademickim do prac ze shu-
chaczami Wydziatlu Farmaceutycznego A. M. w
todzi i Wydzialu Mat.-Fizycznego P.W.S.P.,
usuwajac na zawsze siarkowoddr, jest tioace-
tamid CHs . CS . NH2 ~ CH3z = NH.

Zwigzek ten zostat otrzymany po raz pierw-
szy przez Hantscha) z pieciosiarczku fosforu
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i acetamidu, a z punktu widzenia analityczne-
go zwrOcit na niego uwage po raz pierwszy
N. Kurnakow w r. 18947 omawiajgc potgcze-
nia z miedzig i innymi metalami a nastepnie
N. W. Wawitow8d w r. 1938, omawiajac pota-
czenie z bizmutem.

Welcher") podaje synteze i zdolno$¢ stragca-
nia metali 11l grupy analityczne] (siarczko-
amonowej) i miedzi ,co zwrécito naszg uwage
na ten zwigzek. Yoe i Sarveri®) wspominajg o
reakcji barwnej na bizmut, a Barber i Grzes-
kowiak1) podajg krotki komunikat na temat
mozliwos$ci rozdzielania Il i Il grupy anali-
tycznej przy pomocy tego odczynnika.

Synteza tego zwigzku zostata przeprowadzo-
na w Zaktadzie Chemii Nieorg. W. F. Ak. Med.
w todzi, po opracowaniu metody otrzymywa-
nia pieciosiarczku fosforu przez asystenta Za-
ktadu ob. Petriego. Pieciosiarczek fosforu jest
produktem stosowanym celem wprowadzenia
siarki do acetamidu i otrzymanie go sprawia
duzo kiopotu, ze wzgledu na tatwg palnosé pro-
duktow wyjsciowych.

W oddzielnym komunikacie podajemy opis
metody, ktéra pozwala w warunkach petnego
bezpieczenstwa otrzymywac ten trudny, a cze-
sto do syntez stosowany produkt w dos$¢ zna-
cznych ilosciach.

llos¢ odczynnika wyprodukowanego w Za-
ktadzie pozwolita juz w tym roku prowadzi¢
¢wiczenia bez stosowania siarkowodoru a obe-
cnie zwrdciliSmy sie do Biura Sprzedazy Od-
czynnikow w Gliwicach z prosha o przygoto-
wanie tegoz w wiekszej ilosci, spodziewajgc
sie, ze znajdzie on szerokie zastosowanie.

Liczne préby wykonane w obu Zakladach
Chemii Nieorganicznej wykazaty, ze odczyn-
nik ten, nie tylko nie ustepuje IBS, lecz prze-
wyzsza go w wielu wypadkach, ze wzgledu na
wyrazniejsze osady siarczkow pewnych katio-
néw (As, Cd, Zn).

Tioacetamid strgca po zagotowaniu badanej
probki z 0,5 m roztworem wodnym odczynni-
ka w $rodowisku odpowiednio kwasnym tylko
Il grupe analityczng (grupe siarkowodorowa)
a nie Il grupe analityczng (grupe siarczko-
amonowag), ktorg strgca dopiero w $rodowisku
alkalicznym. W pierwej chwili na zimno two-
rzg sie przewaznie sole podwdjne, ktdre pod
wptywem temperatury ulegaja rozkladowi,
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strgcajgc odpowiednie siarczki wzglednie wo-
dorotlenki.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze dopusz-
czalne dla strgcania siarczkéw stezenie kwasu
jest w wypadku tioacetamidu i siarkowodoru
prawie indentyczne. To wilasnie oraz fakt, ze
ostatecznym produktem dziatania tioacetami-
du na sole odpowiednich metali sg siarczki,
umozliwia zachowanie klasycznego podziatu
kationéw na 5 grup analitycznych .

llustracjg tego jest zalagczony ponizej sche-
mat rozdzielania odpowiednich grup analitycz-
nych.

Analiza kationodw

Kationy | grupy

Kationy | grupy oddziela sie od pozostatych
grup jak zwykle w formie chlorkéw, stosujac
jako odczynnik strgcajagcy 3 n HCl. Roztwér
po odwirowaniu chlorkéw 1 grupy zawiera ka-
tiony pozostatych grup + nadmiar HCl. Roz-
twér odparowujemy do suchosci (lecz nie pra-
zymy) celem usunieia HCL.

Kationy Il grupy

Suchg pozostatos¢ zadajemy 0,3 n HC1 (oko-
to 1,5 ml) po czym wprowadzamy 15 — 2 ml
0,5 m (3,75%) wodnego roztworu tioacetamidu
i gotujemy na stabym piomieniu az objetosc
roztworu zmniejszy sie dwukrotnie. Przy tym
kationy Il grupy przechodzg w siarczki. "Wias-
nie dzieki temu, ze stragcenie odbywa sie przy
0,3 n stezeniu HC1, stracajg sie tylko siarczki
grupy Il, natomiast kationy grupy Ill pozosta-
ja w roztworzen Niewskazane jest ani mniejsze
stezenie HC1 niz 0,3 n, gdyz mogtyby sie wraz
z siarczkami grupy |l straci¢ siarczki niektd-
rych kationéw grupy Ill, ani tez wieksze niz
0,3 n, gdyz tatwiej rozpuszczalne siarczki gru-
py Il mogtyby sie nie stracié. Po stwierdzeniu
zupetnosci stracenia, oddzielamy osad siarcz-
kéw Il grupy od roztworu, zawierajgcego po-
zostate grupy. Osad siarczkéw dwukrotnie prze-
mywamy rozcieAczonym roztworem NH4NO3
oddzielamy siarczki podgrupy Il A od podgru-
py Il B. W tym celu zadajemy osad okoto 2 ml
6 N KOH oraz 0,5 ml 3% H202, mieszamy sta-
rannie i na bardzo stabym plomieniu gotuje-
my okoto 2 minut. W tych warunkach siarczki
podgrupy Il B przechodza do roztworu czescio-
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wo w formie siarkosoli a czeSciowo tlenosoli,
natomiast siarczki podgrupy Il A pozostajg w
osadzie.

Wiasciwym  odczynnikiem, warunkujgcym
oddzielenie siarczkéw podgrupy Il A do Il B
jest 6 n KOH. Wprowadzenie H202 ma na
celu utlenienie SnS do SnS.i. SnS magtby sie
niezupetnie rozpusci¢c w 5 n KOH, natomiast
SnS2 rozpuszcza sie, dzieki czemu oddzielenie
tych podgrup jest zupetne. W systematycznej
analizie kazdej z tych podgrup stosujemy je-
den ze znanych sposobdw z tym, ze w miejsce
siarkowodoru wprowadzamy w odpowiednich
miejscach tioacetamid. Np. w Il A podgrupie
celem stragcenia CdS w obecnosci anionu
/Cu/CN/4f -,

Roztwor pozostaty po oddzieleniu 11 A pod-
grupy zadajemy do odczynu kwasnego 3n
H2S04, nastepnie dodajemy jeszcze okoto 10
kropel 3n H2SO04, ogrzewamy do wrzenia i wi-
rujemy. Roztwdr po stwierdzeniu zupetnosci
strgcenia odrzucamy. Osad moze zawieraé
siarczki arsenu, antymonu i cyny. Zadajemy
go 12 n HC1 i ogrzewamy, nastepnie wiruje-
my. Dalszy bieg analizy podgrupy Il B moze
sie odbywaé¢ wedtug ktéregokolwiek z dotad
stosowanych sposobdw.

Roztwor pozostaty po odwirowaniu Il grupy
moze zawiera¢ arsenian, ktéry przy zakwasze-
niu 0,3n HC1 mogt nie wytraci¢ sie jako siar-
czek. W celu usuniecia go przed analizg Il
grupy odparowujemy roztwor do 0,5 ml, wpro-
wadzamy 1 — 1,5 ml stezonego HC1 i 1 — 15
ml 0,5 m tioacetamidu i ogrzewamy. Rozcien-
czamy dodajagc okoto 2 ml wody i ponownie
ogrzewamy w celu rozpuszczenia soli trudno
rozpuszczalnych w stez. HC1. Jasno-zétty osad
Swiadczy o obecnosci arsenu. Po odwirowaniu
siarczku arsenu odparowujemy roztwOr celem
usuniecia nadmiaru HC1. Nastepnie wprowa-
dzamy okoto 1 ml wody, troche statego NHiCl,
st. NH3 . H20 do odczynu alkalicznego + oko-
to 0,5 ml w nadmiarze +1 —15 ml 0,5 m tio-
acetamidu, gotujemy okoto 2 minut i wirujemy.

Roztwor po odwirowaniu zawiera grupy IV
i V.

Osad moze zawiera¢: AlI/OH/3, Cr/OH/3, FeS,
NiS, CoS, MnS i ZnS. Osad nalezy przemy¢
dwukrotnie 1 ml 5% NHIiCl z dodatkiem kilku
kropel 3n NHs . H20. Systematyczng anali-
ze Il grupy, mozna przeprowadzi¢ wedtug



352 PRZEMYSL
réznych sposobéw. Wybo6r najbardziej odpo-
wiedniego pozostawiamy czytelnikowi.

Mozno$¢ zachowania klasycznego podziatu
na 5 grup analitycznych ma duze znaczenie dy-
daktyczne i pozwala zachowaé¢ dotychczas
znajdujace sie w uzyciu podreczniki analizy
jakoSciowej. W ten spos6b wprowadzajac tio-
acetamid zamiast siarkowodoru do analizy, za-
stepujemy silnie toksyczny gaz odczynnikiem,
ktory w warunkach pracy jest zupetnie nie-
szkodliwy.1?

Stosowany w roztworze wodnym 05 m
(3,75%) tioacetamid wykazuje trwato$¢ i wy-
jatkowa dogodno$¢ w stirgcaniu. Przy racjonal-
nej produkcji jest on o wiele bardziej ekono-
miczny w uzyciu anizeli siarkowodor i pozwa-
la osiggna¢ zamierzony cel znacznie tatwiej i
w krétkim czasie. Wedtug naszych przewidy-
wan zuzycie tego odczynnika wyniesie nie wie-
cej jak 5 g substancji na studenta w ciggu kur-
su analizy jakosciowej.

Poza wielkim udogodnieniem w pracy dy-
daktycznej wszystkich szkot i wyzszych uczel-
ni, tioacetamid znajdzie napewno zastosowanie
we wszystkich laboratoriach fabrycznych, pla-
cowkach naukowych i zaktadach naukowych,
gdzie stosowanie siarkowodoru jest sporady-
czne i sprawia zwykle duzo ktopotu w zwigzku
z koniecznoscig oddzielnego pomieszczenia i
specjalnej aparatury (Kipp).

llosci wydzielajagcego sie siarkowodoru przy
oparacowaniu siarczkdw otrzymanych w osa-
dzie sg tak niewielkie, szczegdlnie przy stoso-
waniu pétmikrometody, ze calg analize mozna
przeprowadzi¢ w warunkach normalnych do-
brze przewietrzanych sal laboratoryjnych, bez
uzycia specjalnych pomieszczen a nawet wy-
ciggow.

Jesli technika
w daleko wiekszym stopniu od stanu
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W ostatnich miesigcach ukazaty sie prace.
H. Flaschka i H. Jakobljevichld na temat za-
stosowania tioacetamidu do wagowego o0zna-
czania iloSciowego metali (As, Bi, Mn, Cu, Sb,
Pb, Cd) pod postacig siarczkow, co ze wzgledu
na niedogodnos$¢ stosowania siarkowodoru by-
fo ostatnio zarzucone.

Stosowanie tioacetamidu w pracowniach
studenckich analizy jakoSciowej rozpoczeto
niedawno, stad tez doSwiadczenia nasze na tym
odcinku sg nader skromne. Uwazne obserwa-
cje pracy laboratoryjnej studentéw pozwola
nam pod koniec roku akademickiego podzielié
sie z czytelnikami dalszymi spotrzezeniami nad
stosowaniem tioacetamidu w analizie chemicz-
nej.

Wszelkie spostrzezenia i uwagi uprzejmie
prosimy kierowaé do Zaktadu Chemii Nieor-
ganicznej .i Analitycznej Wydz: Farm. Akad.
Medycznej w todzi, Uniwersytecka 5.
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Kolorymetryczna metoda
oznaczania cynku w wodzie

za pomocy fioletu krystalicznego

W. Hermanowicz - C. Sikorowska
Dziat Inzynierii Sanitarnej PZH w Warszawie

Autorzy opracowali iloSciowg metodg oznaczania Zn w wodzie naturalnej, wykorzy-
stujac reakcje powstawania zespolonego barwnego zwigzku cynku z fioletem krysta-
licznym i rodankiem. Opracowana metoda pozwala oznacza¢ bez rozcieficzenia Zn
w wodach naturalnych w granicach od 05 do 10 mg/l przy uzyciu 25 ml wody
badanej. Dziatanie przeszkadzajgce twardosci wody, takich czynnikéw, jak obecno$é
Fe i innych metali daje sie wyeliminowa¢ przez uzycie fluorku sodowego lub po-
tasowego.

Pa3pa6oTaH KOJinuecTBemibiit MCTog onpegejieHWii gnHKa b npwpoflHbix BO«ax Ha
ccHOBaHVH peaKpMH ' nojiyuenuH KOMnjieKCHoro pseTHoro cocAMiienwii pui-iKa ¢ c&no-
neTOBbiM KpHCTajuioM u pogaHaTOM. Otwm METOROM mojkho onpegejiHTb Zn » npn~
poflHbix BOflax He pa36aBjma ero » rpaHHgax ot 05 po 10 mt./ji » 25 mji. Hccjiegy-
euoii BOflbi. OcjiojKHHiotu.ee AeiiCTBVe Taxwx cjpaKTopon, xax jkcctkoctb BOflbi, npw-
cyTCTBue Fe h ppyrax MeTadiJiOB mojkho mckjhohhtb ynoTpeojieHueM ¢t>TopncToro
H3TPHH MIM KajIHH

The reaction giving a coloured complex compound of Zn with crystal violet and thio-
cyanate was used as a method of quantitative determination of zinc in water. This
method permits to determine (without dilution) ,the quantity of Zn in natural waters
in limits 0,5 — 10 mg/1 using 25 ml of the examined water. The interfering action of
water hardness factors (Fe and other metals) may be eliminated by using sodium or
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potassium fluoride.

Cynk w postaci soli, wzglednie innych zwiaz-
kow, prawie zawsze wystepuje w wodach na-
turalnych w ilosciach wahajacych sie od kilku
fig do kilkuset mg/l. Cynk dostaje sie do wody
wskutek rozpuszczania sie zwiazkéw cynku z
gleby wzglednie ze zt6z cynkowych, z korozji
rur i galwanizowanych zbiornikéw oraz z wod
Sciekowych zawierajgcych zwiagzki cynku.

Z punku widzenia sanitarnego wydaje sie,
ze obecno$¢ Zn w wodzie w matych ilosciach
nie wywiera szkodliwego dziatania na ustrgj
ludzki (13). Istnieje, co prawda, kilka przypad-
kéw podanych w literaturze ostrych zaburzen
przewodu jelitowego, ktore zostaly wywotane
jakoby przez Zn znajdujacy sie w wodzie. Wy-
daje sie, ze to przypuszczenie ma mato pod-
staw do potwierdzenia. Taylor (13) podaje, ze
spotykat sie z wieloma ludzmi korzystajagcymi
od szeregu lat z wody zawierajgcej znaczne
ilosci cynku, ktora jednak nie wywotata wi-
docznych zaburzen w ich organizmie.

Skiadnik ten w wodzie nie jest jednak poza-
dany i przepisy sanitarne w ZSRR, USA i do-

tychczas stosowane w Polsce dopuszczajg, by
zawarto$¢ Zn w wodzie nie przekraczata 15
mg/l. Woda o wyzszej zawartosci Zn w wy-
jatkowych przypadkach moze by¢ uzytkowana
przez ludnos¢. W ilosciach 20 mg/l cynk nada-
je wodzie cierpki posmak i przy zagotowaniu
wywotuje opalescencije.

Metody oznaczania
» w wodzie

cynku

WSsrdd licznych najbardziej stosowanych me-
tod do oznaczania cynku sg nastepujace:

1) metoda miareczkowa, polegajgca na strg-
caniu w kwasnym roztworze jondéw cynku
za pomocg Ka[Fe(CN)c] w obecnosci
wskaznika utleniajgco-redukcyjnego np.
utlenionej dwufenyloaminy. (12).

2) Metoda nefelometryczna polega na wy-
trgceniu w kwasnym roztworze jonow Zn za
pomoca K4[Fe(CN)o]. Powstate zmetnienie po-
rownuje sie z wzorcami przygotowanymi o
znanym stezeniu Zn. (10)
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3) Metoda ditizonowa polega na tym, ze
jony Zn w obecnosci dwuetylodwutiokarbami-
nianu sodu tworzg zwigzek z ditizonem o czer-
wonawym zabarwieniu, rozpuszczalny w chlo-
roformie. Otrzymane zabarwienie poréwnuje
sie z wzorcami lub domiareczkowuje sie bada-
nym roztworem do zabarwienia wzorca. (4)

4) Metoda ditizonowa bez uzycia dwuetylo-
dwutiokarbaminianu sodowego. Metoda pozwa-
la oznaczy¢ Zn w obecnosci Pb (2).

5) Metoda oznaczania Zn przy pomocy dwu-
fenylokarbazonu jako wskaznika (1).

Wymienione wyzej metody oraz szereg
innych przy ich zastosowaniu do oznacza-
nia Zn w wodzie nasuwajg czesto duze trud-
nosci analityczne spowodowane koniecznoscig
oddzielenia Zn od szeregu pierwiastkéw, co
przy stosunkowo matej zawarto$ci Zn w wo-
dzie jest sprawg nietatwg. Poza tym oznacze-
nie Zn za pomocg ditizonu w przewazajacej
ilosci przypadkéw jest za czute, zachodzi ko-
nieczno$¢ znacznego rozcienczenia wody bada-
nej, co moze spowodowac znaczne biedy.

Bioragc pod uwage wymagania prawodawstwa
sanitarnego dopuszczajagcego wode do picia o
zawartosci Zn do 15 mg/l, zachodzi potrzeba
znalezienia tatwej i predkiej metody oznacza-
nia Zn w wodzie bez rozcienczania w grani-
cach od 1,0 do 15 mg/l Zn.

Zastosowanie odczynnikow

organicznych

w analizie nieorganicznej

Odczynniki organiczne majg obecnie szero-
kie zastosowanie w dziedzinie analizy chemicz-
nej np. wskazniki stuzace do oznaczen jako-
Sciowych i ilosciowych szeregu pierwiastkow,
szczegllnie w badaniach kolorymetrycznych.
Odczynnik organiczny reagujacy z jonami pier-
wiastka winien odpowiada¢ w zasadzie 3 wa-
runkom: musi by¢ selektywny, specyficzny i
czuty.

Wedtug Feigla (3) odczynnikiem selektywnym
nazywamy taki, ktdry reaguje z pewng grupa
jondbw w sposéb charakterystyczny, natomiast
odczynnik specyficzny reaguje wyraznie z jed-
nym pierwiastkiem lub jonem w okreSlonych
warunkach eksperymentalnych. .

Czuto$¢ odczynnika (D) wyraza sie najmniej-
szg iloScig pierwiastka (zwigzku), ktory jeszcze
reaguje z odczynnikiem. (3, 14)
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. . IX
D (stezenie graniczne)
y

X

w ktorym y oznacza objeto$¢ rozpuszczalnika
w ml x 108 X — ilo§¢ wykrywanego zwigzku
wyrazong w /ig w 1 ml rozpuszczalnika. Od-
wrotnos$¢ tego stosunku nazywa sie granicznym
rozcienczeniem (3) i oznacza w ilu czeSciach
roztworu w ml x 108 mozna wykryé I/ig ba-
danego zwigzku.

Np. w 10 ml rozpuszczalnika mozna wykry¢

X = 0,1 /ig substancji badanej, stad
stezenie \ _ 10-
graniczne / 10 - 10° 108
lup  225P9
ml
106

rozcienczenie graniczne — Lo =

108 t.j.

1 czes¢ wagowg substancji mozna wykry¢
w 108 czeSciach wagowych rozpuszczalnika.

Czuto$¢ odczynnika zalezy od wielkoSci jego
czasteczki.

W miare wzrostu ciezaru czasteczkowego
wzrasta czuto$¢ odzynnika (3, &, 9). Dlatego
przy wyborze odczynnika najczesciej daje wy-
niki dokladniejsze ten odczynnik, ktéry posia-
da wiekszy ciezar czasteczkowy.

Dla przyktadu przytaczamy zmiany D w za-
leznosci od wielkoSci czasteczki dla Bi+++,
ktéry daje reakcje z szeregiem nastepujgcych
zwigzkdéw: (e).

a— pikolina

D = 10-3,48; ciez. czasteczkowy 93
N 3
chinaldyna
D = 10—,ss; ciez. czasteczkowy 143
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CH

2 metylo — 5,6 benzochinolina

D = 10-57° ciez. czasteczkowy 193

Charakterystyczny jest fakt, ze przy pow-
stawaniu zwigzkéw zespolonych, ztozonych z
organicznego odczynnika, wykrywanego pier-
wiastka i jeszcze jednego skiadnika, czutosé
reakcji zwieksza sie o ile ten ostatni skiadnik
spowoduje zmniejszanie sie rozpuszczalnosci
zespolonego zwigzku. Do takich sktadnikow na-
lezg najczeSciej stosowane J~. i CNS— Wpro-
wadzenie do odczynnika grup ulegajacych sto-
sunkowo fatwo Solwatacji jak: grupy sulfo,
amino i inne, zmniejsza czuto$¢ odczynnika.
Dlatego chcac zwiekszy¢ czuto$é odczynnika
przez zwiekszenie jego ciezaru czgsteczkowego,
nalezy zwrdci¢ uwage, aby odczynnik posia-
dat grupy nie ulegajace solwatacji jak: alifa-
tyczne, pierscienie aromatyczne wzglednie ato-
my chlorowcow. Obecno$¢ innych zwigzkéw
znajdujacych sie w roztworze moze wplywaé
w spos6b decydujagcy na czutos¢ odczynnika.
Np. Fe+++ w obecnosci K2F2 lub kwasu orto-
fosforowego nie bedzie reagowac z rodankiem,
natomiast inne zwigzki (np. Ca++ w reakcji Mg
z z06kcienig tytanowg) moga te czuto$¢ zwiek-
szyC.

Feigl wprowadza tzw. stosunek graniczny
(limiting proportional), ktéry wyraza sie sto-
sunkiem ilosci zwigzku wykrywanego do
iloSci substancji towarzyszacych i pozwala sa-
dzi¢ o czutosci reakcji.

Czutos¢ reakcji jest zalezna od statej dyso-
cjacji (K) produktu reakcji i bedzie tym wiek-
sza im K jest mniejsze. Sposrod reakcji kolo-
rymetrycznych najbardziej czute sg takie, przy
ktorych powstajg zwigzki wewnatrz-zespolone
(Inner Complex Compounds), posiadajgce K
bardzo mate i bardzo mato ulegajace hydroli-
zie.

Kulberg (6) przypuszcza, ze w czasteczce or-
ganicznego odczynnika znajduje sie pewien
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charakterystyczny ukfad atomoéw, ktory wa-
runkuje mozliwos$¢ reakcji z niektérymi jona-
mi i proponuje nazwaé taki ukiad grupg fun-
kcjonalno-analityczng. Jednak czuto$¢ i specy-
ficzno$¢ reakcji odczynnikéw posiadajacych te
samg grupe funkcjonalno-analityczng z pewny-
mi jonami uwarunkowana jest jeszcze obec-
noscig innych charakterystycznych grup. Te
ostatnie grupy w zasadzie nie zmieniajg cha-
rakteru reakcji, jednak koncowe produkty re-
akcji majg inne wiasnosci i réznig sie miedzy
sobg rozpuszczalno$cig, intensywnos$cig zabar-
wienia, zdolnoscig do hydrolizy itp.

Kulberg takie grupy proponuje nazywac
grupami analityczno-aktywnymi. Efekt dzia-
tania grup analityczno-aktywnych przejawia
sie w stosunkowo matym zakresie, jak zwiek-
szenie intensywnosci zabarwienia, wytrgcania
osadow i niewiele innych. Np. Fe+++ posiada
grupe funkcjonalno-analityczng —C =

/

OH
z ktérg sole zelazowe tworzg zabarwiong SOl

wewnatrz-zespolonag:

Do grup funkcjonalno-analitycznych (chro-
moforéw) mozna zaliczy¢ koordynacyjno-nie-
nasycone atomy, ktdre przechodzac w stan jo-
nowy wywotujg silne pochtanianie Swiatta.
Centralny koordynacyjny nienasycony atom w
barwnikach lub zwigzkach podobnych znakuje
sie zwykle za pomocg kropki.

Np. I R

Jony metali z organicznymi zwigzkami uzy-
wanymi w charakterze odczynnikéw moga two-
rzy¢ trojakiego rodzaju potaczenia.

1) Sole normalne, ktére powstajg pod wpty-
wem kwasOw organicznych, fenoli, kwasow ar-
senowych, zasadowych barwnikéw i innych.

2) Sole zespolone (kompleksowe) barwne
lub bezbarwne, ktére moga powstawac réwniez
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pod wplywem zespolonych anjonéw nieorga-
nicznych np. Fe(CNjs

Do okreslania trwatosci powstatej soli zespo-
lonej uzywa sie tzw. wspotczynnika ekranowa-
nia wykazujgcego stosunek wielkos$ci sity od-
pychania i przyciggania koordynowanych jo-
now.

Im mniejszy'jest wspotczynnik ekranowania,
tym trwalszy bedzie produkt reakcji. Trwatosé
zwiagzku zespolonego mozna oznacza¢ za pomo-
cg tzw. stalej trwatosci K (s), charakteryzujg-
cej stan réwnowagi dysocjacji zwigzku zespo-
lonego.

3) Sole wewnatrz-zespolone (kompleksowe),

w ktérych jon metalu jest potaczony warto-
Sciowos$ciami gtowng i poboczng. Wedtug no-
wszych pogladéw pojawia sie zwiekszona war-
toSciowos¢ centralnego jonu np. glikolan mie-
dzi (s).

Sole wewnatrz-zespolone sa nietrwate o ile
majg posta¢ 3 — 4-ch cztonowych pierscieni, w
przypadku 5 —e6 cztonowego pierscienia sa
trwate. Powstawanie zwigzkéw wewnatrz-ze-
spolonych (kompleksowych) zalezy od pH
srodowiska, dlatego mozna uwazaé, ze odczyn-
niki organiczne, ktére sg zdolne do tworzenia
z metalami zwigzkéw wewnatrz-zespolonych
sg pewnego rodzaju heterocyklicznymi kwasa-
mi. Przebieg reakcji bylby:

D—H , D— i I

\X/ +V, Me: \ “e,+H

X

Sposrod typowych organicznych odczynni-
kéw tworzacych sole wewnatrz-zespolone
(kompleksowe) jest bardzo rozpowszechniony
odczynnik ditizon (dwufenylotiokarbazon)

/N = N-CaH5
S = c;
\n h — NHC,,Hs

Z Zn, Pb, Cu i innymi metalami tworzy on
sole wewnatrz-zespolone o réznej trwatosci roz-
puszczalne w chloroformie. Przy wykrywaniu
Pb obok Zn, nawet gdy stezenie Pb jest znacznie
wieksze, zabarwienie soli Pb-ditizon stosunko-
wo predzej znika, niz zabarwienie wywotane
przez Zn. Takie zjawisko byto zaobserwowane
przez Hermanowicza i Obuchowskag przy wy-
krywaniu tych pierwiastkéw na chromatogra-
mie (4) i jest zupetnie zrozumiate, o ile po-

CHEMICZNY

VIl (1951)

rowna sie state trwatosci tych zwigzkow (K)
dla Zn K=8,310—4 za$ dla Pb — K=2,210-19.

Przy powstawaniu soli zespolonych nasuwa-
jg sie niekiedy trudnos$ci wyjasnienia mecha-
nizmu reakcji, ktéra pozwolitaby okresli¢ czy
powstaty zwigzek jest zwyklg solg zespolong,
wzglednie solg wewnatrz-zespolong (komple-
ksowg). W takich przypadkach jako kryteria
rozpoznawcze dla soli wewnatrz-zespolonej
mozna wzig¢ niektére swoiste wiasnosci tych
soli (s):

1) Sole wewnatrz-zespolone w wodzie sg
trudno rozpuszczalne, natomiast tatwo rozpu-
szczajg sie w niepolarnych rozpuszczalnikach.

2) Zabarwienie produktéw reakcji jest od-
mienne od zabarwienia soli badanego jonu.

3) Powstalty produkt jest trwatly i bardzo
nieznacznie ulega hydrolizie.

Oznaczanie w wodzie

cynku
zapomoca

fioletu krystalicznego

W poszukiwaniu metody oznaczania cynku
w wodzie w granicach od 1,0 do 15 mg/l przy-
datnej do oceny sanitarnej wody, postanowilis-
my wykorzysta¢ jakosSciowa reakcje na cynk
z fioletem krystalicznym podang przez Kuznie-
cowa 1947 r. (7)%). Y

Fiolet krystaliczny nalezy do grupy barwni-
kéw zasadowych i posiada jako zwigzek orga-
niczny duzg czasteczke tworzacg z metalami,
wystepujacymi w postaci anjonéw zespolonych,
wieloma kwasami organicznymi i nieorganicz-
nymi trudno rozpuszczalne osady barwne lub
bezbarwne.

Ze wzgledu na budowe fiolet krystaliczny
winien posiada¢ centralny koordynacyjno-nie-
nasycony atom (oznaczony kropka). Zgodnie
z wyzej przytoczonymi wiasnosciami zwigzkdéw
o takiej budowie, przejscie jego w roztworach
w stan jonowy winno wywota¢ znaczne zmiany
w pochtanianiu $wiatla.

Istotnie zabarwienie fioletu Kkrystalicznego
zalezy od pH S$rodowiska i w miare zakwasza-
nia zabarwienie zmienia sie od fioletowego
poprzez biekitny, zielony do zo6tego. Wedtug
Kuzniecowa, jezeli w roztworze zielonym lub

*) W czasie pisania niniejszej pracy Kocznewa
ogtosita w koncu 1950 r. (8) prace o oznaczaniu cynku
w kondensatach biorgc za podstawe powyzszg reakcje
jakosciowa.
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N(CH3/2

KI

C/CH

sinym zajdzie reakcja i powstanie mato roz-
puszczalny osad, to nastepuje ostra odwrotna
zmiana zabarwienia w kierunku fioletu. Ta
zmiana zabarwienia jest spowodowana wytrg-
caniem sie bardzo drobnego krystalicznego osa-
du znajdujacego sie w stanie wysokiej dysper-
sji.

Szereg pierwiastkow jak Cd, Hg, Cu, Ag, Au,
SnlVv, Mo, W, Fe+++, Co i inne, réwniez nie-
ktore hetero-wielokwasy i Zn dajg reakcje
z fioletem krystalicznym. Jak poprzednio
wzmiankowaliSmy do powstawania soli zespo-
lonej z odczynnikiem organicznym jest po-
trzebny poza metalem tworzagcym jon zespolo-
ny 2-gi sktadnik warunkujgcy optymalng czu-
tos¢ i selektywnos$¢ danego odczynnika orga-
nicznego. Sposrdod szeregu zespolonych jondw
cynku jon rodankowo-cynkowy reaguje z fio-
letem krystalicznym dajac reakcje o maksy-
malnej czulosci. Ta reakcja pomimo, ze fiolet
krystaliczny reaguje, jak podaliSmy wyzej, z
innymi metalami — odznacza sie dostateczng
czutoscig i selektywnoscig. Zespolony jon cyn-
kowo-rodankowy w kwasnym roztworze daje
z fioletem krystalicznym osad o wysokiej dys-
persji, ktéry w Swietle przechodzacym wywotu-
je wrazenie barwy niebieskiej, w swietle odbi-
tym zabarwienie to zostaje zamaskowane skut-
kiem silnego rozpraszania sie $wiatla od kolo-
idalnych krysztatkéw.

Wplyw szeregu metali na reakcje Zn z fio-
letem krystalicznym wedtug Kuzniecowa mo-
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n/chlJ C]

Fiolet krystaliczny

zna usuna¢ za pomoca kwasu winowego, w
obecnosci ktérego metale nieszlachetne nie
tworza barwnej reakcji, podczas gdy Zn je da-
je. Dalej Kuzniecow podaje, ze redukujgc Fe
tréjwartoSciowe na dwuwartosciowe i usuwa-
jac wptyw innych metali za pomocag kwasu wi-
nowego, Zn mozna wykry¢ w obecnosci dowol-
nych pierwiastkow.

Nasze badania nie potwierdzity jednak tego
pogladu w odniesieniu do wody naturalnej.
Dotychczas zastosowanie tej reakcji do iloscio-
wego oznaczania Zn w wodzie naturalnej nie
byto znane, dlatego wydawato sie nam, ze w
przypadku jej opracowania mogtaby ona wy-
petni¢ luke w metodyce oznaczania Zn w wo-
dzie w tych granicach, jakie s3 wymagane przez
prawodawstwo sanitarne.

Badania wstepne wykazaty, ze intensywnos$¢
zmiany zabarwienia soli zespolonej fiolet-Zn-
rodanek jest proporcjonalna do zawartosci Zn
w roztworach z wodg destylowang, co rokowa-
o osiggniecie dodatnich rezultatdw tg metoda.

Na wykresie 1 przedstawiliSmy przebieg
zmiany ekstynkcji E barwnej reakcji wzorco-
wych roztworéw o roznej zawartosci Zn. Po-
miary wykonaliSmy przy pomocy fotokolory-
metru firmy Summerson-Kleti Grubo$¢ war-
stwy badanej wynosita 4 cm. Do pomiaréw
uzywaliSmy zielpnego filtru przepuszczajgcego
fale Swietlne o dlugosci 500 — 570 ¢¢m,/
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Wszelkie préby zastosowania omawianej me-
tody do wod naturalnych wedtug przepisow
Kuzniecowa zupetnie jednak zawiodly. Kwas
winowy, fosforany, jak réwniez winiany nie
dawaty mozliwosci wyeliminowania Zn spo-
§rod innych metali, przy czym Fe wywierato
duzy wptyw na kompleks barwny.

Przy ilosciach Fe do 1 mg/l w wodzie pow-
staje charakterystyczne zabarwienie dla Zn,
jednak w tym przypadku zachodzi szybko koa-
gulacja czastek koloidalnych uniemozliwiajgca
zupetnie oznaczanie Zn.

Wptyw Fe jest bardzo duzy, przy 2 mg Fe/l
mozna wykry¢ Zn poczynajac od zawartosci
7,5 mg/l, przy wyzszych zawarto$ciach cynku
otrzymuje sie z fioletem charakterystyczne za-
barwienie w postaci niejednorodnej zawiesiny,
ktéra jest nieporownywalna z wzorcami.

Fiolet krystaliczny tworzy prawdopodobnie
z rodankiem cynku normalng so6l zespolong, a
nie wewnatrz-zespolong (kompleksows), ponie-
waz powstaty produkt reakcji jest stosunkowo
nietrwaty i nierozpuszczalny w chloroformie
(rozpuszczalnik apolarny). Te wiasnosci pro-
eduktu Swiadcza o powstaniu soli normalnej
zespolonej (patrz str. 356), a nie wewnatrz-ze-
'‘Spolonej. Nalezy sie spodziewaé, ze wskaznik
trwatosci soli zespolonej Zn zefioletem krysta-
licznhym —Igk = pSK (K — stata dysocjacji so-
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li zespolonej) — bedzie stosunkowo maty, za$
wspoltczynnik ekranowania prawdopodobnie du-
zy wskutek wystepowania znacznych sit odpy-
chajacych w uktadzie takiej czasteczki z jona-
mi koordynujacymi.

Badania nad zmiang intensywnos$ci zabar-
wienia kwasnych roztworow fioletu krystalicz-
nego w obecnos$ci rodanku bez Zn i z Zn w za-
leznoSci od czasu w zasadzie dajg podobne
krzywe.

Poczatkowe intensywne zabarwienie roztwo-
ru w ciggu pierwszych kilku minut staje sie
jasniejsze, po czym szybko$¢ zmiany zabarwie-
wienia maleje i po kilku godzinach nastepuja
kompletne odbarwienie roztworu.

Badanie zmiany ekstynkcji E wzorcowych
roztworow wodnych fioletu krystalicznego bez
Zn i z Zn przygotowanych jak podano nizej,
uwidoczniono na wykresie 2.

Z porownania tych krzywych wynika, ze w
roztworach kwasnych fiolet krystaliczny w
obecnosci rodanku tworzy sole zespolone ro-
dankowo-cynkowe, ktore ulegajg w okreslo-
nym czasie podobnemu przeksztatceniu, po-
niewaz krzywe ekstynkcji przebiegajg prawie
rébwnolegle. Z tego zachowania sie produktéw
reakcji wyciggneliSmy wniosek, ze przy ozna-
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czaniu Zn nalezy badane prdby poréwnywac
Z wzorcami przygotowanymi rownoczes$nie.

W poszukiwaniu mozliwosci wyeliminowania
przeszkadzajagcych czynnikéw do oznaczania
Zn w wodzie, udato sie stwierdzi¢, ze oprocz
zelaza ma znaczny wplyw na powstawanie
barwnej soli zespolonej twardo$¢ wody. Otdw
i mangan w naszych warunkach badania (do
0,5 mg/l) nie wptywajg na wyniki oznaczen
w granicach czutosci metody.

Po szeregu roznych préb z rozmaitymi od-
czynnikami zastosowaliSmy do usuniecia wpty-
wu zelaza i twardosci fluorek sodu lub fluorek
potasu. '

Przy dodawaniu do wody badanej fluorku
powstawat osad (pH roztworu po dodaniu flu-
orku wynosito okoto 6,1 — 6,5), ktdry staran-
nie odsaczaliSmy przez gesty saczek i w prze-
sgczu dokonywaliSmy oznaczenie cynku.

Do przesgczu przechodzi cynk w postaci soli
zespolonej z fluorem.

Metoda oznaczania Zn

Odczynniki:

1) kwas solny HC1 chem. czysty c. wi 1,12,
60 ml HCl c. wi. 1,19 + 40 ml H=20,

2) rodanek potasowy KCNS 20% w/ob *

3) fiolet krystaliczny 0,03% w/ob roztwor
wodny,

4) fluorek potasowy (wzglednie fluorek so-
dowy) K2F2 5% w/ob., m

5) podstawowy wzorzec azotanu cynku, za-
wierajgcy-w 1 ml 10 mg Zn (A).

1 g metalicznego chemicznie czystego Zn,
zadawalismy kilkoma ml stez. HNO3, po roz-
puszczeniu sie Zn roztwo6r odparowywalismy
do sucha, rozpuscilismy w wodzie destylowa-
nej, przelewaliSmy do kolbki o objetos$ci 100 ml
i dopetnialiSmy do kreski. 1 ml tego roztworu
odpowiada 10 mg Zn. Z tego podstawowego
wzorca (A) przygotowalismy roztwor rozciei-
czony (B), ktory w 1 ml zawiera 0,1 mg Zn
(I ml wzorca podstawowego (A) do 100 ml.
wody). Ostatni roztwor jest nietrwaly i nalezy
go co kilka dni zmienia¢ — najlepiej do kazdo-
razowego oznaczania przygotowac¢ nowy.

*) wl/ob. ciezar/objeto$¢ oznacza stezenie roztworu
wyrazone w gramach/mililitry.
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Przygotowanie wzorcow

Do oznaczania przygotowaliSmy wzorcowe
roztwory zawierajace od 0,5 mg/l do 10 mg /I
Zn. W tym celu do 10 (lub mniej) miarowych
kolbek o obj. 100 ml dodawaliSmy kolejno; 0,5,
1,0, 15, itd. 10 ml rozcieAczonego roztworu (B),
uzupetnialiSmy kolbki wodg destylowang do
kreski. Przygotowane w ten sposdb wzorce od-
powiadaty 0,5; 1,0; 1,5 itd. 10 mg/l Zn.

Wykonanie oznaczenia

OdmierzaliSmy 25 ml badanej wody, doda-
walismy 1 ml 5% fluorku, powstaty osad sta-
rannie odsgczaliSmy przez gesty sgczek do cy-
lindra Nesslera, ptukalisSmy go 1 ml wody de-
stylowanej. Przesagcz musi by¢ zupetnie kla-
rowny. V

Na podstawie wielu pomiaréw stwierdzilis-
my, ze do oznaczen wizualnych kolorymetrycz-
nych najlepiej nadajg sie cylindry Nesslera na
100 ml o dbugosci 21 cm i O 3 cm.

Do cylindrow nalewaliSmy po 25 ml przygo-
towanych wzorcow i po 1 ml 5% fluorku
(wzorcow po dodaniu fluorku nie potrzeba sg-
czy¢). Po wymieszaniu do wszystkich cylin-
drow z wzorcami i badang wodg dodawaliSmy
po 1 ml HC1 (c. wt. 1,12) po 1 ml roztworu fio-
letu krystalicznego i po 1 ml rodanku potaso-
wego (pH roztworu wynosito okoto 0,9). Przy
wykonywaniu oznaczenia nalezy zachowac ko-
lejnos¢ dodawania odczynnikow. Po dodaniu
rodanku i wymieszaniu roztworéw poréwny-
walisSmy powstate zabarwienie z wzorcami w
komparatorze lub w fotokolorymetrze. Uzycie
fotokolorymetru jest mniej pewne ze wzgledu
na do$¢ szybkie zanikanie barwy.

Przy dodawaniu odczynnikéw uzywalismy
doktadnych 1 ml pipet i Scisle odmierzalismy
potrzebne objetosci, poniewaz pH roztworu po-
winno wynosi¢ dla naszych warunkéw ekspe-
rymentalnych 0,9.

W celu sprawdzenia metody przeprowadzili-
Smy szereg badan z wodami naturalnymi ze
studzien i rzek o r6znym sktadzie chemicznym,
w ktorych zawarto$¢ Zn byta mniejsza niz 0,2
mg/l. Do tych wod dodawaliSmy rézne ilosci Zn
i oznaczaliSmy w nich Zn metodg opisang wy-
zej. W tablicy Nr 1 podajemy rezultaty badan.
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Tablica Nr 1
Znaleziona ilo$¢ cynku w wodzie o znanej jego zawartosci
Numer Dodano Wykryto Numer Dodano Wykryto
préby wody Zn w mg/l Zn w mg/l proby wody Zn w mg/l Zn w mg/l
1 1,0 1,2 9 9,0 9,0
2,0 2,0 10 6.2 6,5
50 55 10,0 95
30 35 u 2,0 20
30 32 12 6,0 6,0
8,0 75 5,0 50
4 6,0 6,0 13 30 2,7
9,0 8,7 1,0 0,8
5 8,0 78 14 4,0 37
6 50 45 50 48
9,0 92 6,0 6,0
7 4,0 4,0 15 45 43
8,5 82 50 55
8 8,0 78 6,5 65
7.0 75

Z zestawienia otrzymanych wynikéw daje sie
wyciagna¢ wniosek, ze podana metoda pozwala
oznacza¢ Zn w wodzie naturalnej bez rozcien-
czenia w granicach od 0,5 do 10 mg/l. Dok}ad-
no$¢ oznaczenia wynosi 0,2— 0,5 mg/l w zalez-
nosci od rodzaju wody i stezenia Zn w wodzie,
przy tym czutos¢ metody jest D= 10-673
(1 :2.100).

Wody posiadajgce zabarwienie powyzej 30
wedtug skali platynowo-kobaltowej nalezy od-
barwic.

Odbarwienie przeprowadzaliSmy w sposéb
nastepujacy: 50 ml badanej wody odparowy-
waliSmy w parownicy porcelanowej lub kwar-
cowej mniej wiecej do V3 objetosci, dodawali-
$my 2 ml stez. HNO3 i odparowywalismy do su-
cha na tazni wodnej. Suchg pozostato$¢ rozpusz-
czaliSmy ponownie w wodzie destylowanej do
pierwotnej objetosci i dalej postepowalisSmy
jak przy oznaczaniu Zn w wodzie niezabarwio-
nej. Petne odbarwienie zachodzito po strgceniu
osadu za pomocg fluorku.

Przy zawarto$ci Zn w wodzie ponad 10 mg/l
wode nalezy odpowiednio rozcieniczyé€.

Opracowana metoda oznaczania Zn w wodzie
naturalnej za pomocg fioletu krystalicznego w
obecnosci jondw rodankowych jest tatwa w wy-
konaniu, nie wymaga specjalnej aparatury lub
odczynnikow i dostatecznie dokladna pod

wzgledem higieniczno-sanitarnym dla oceny za-
wartosci Zn w wodzie uzywanej do picia.
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W sprawie reformy polskiego stownictwa
w zakresie chemii nieorganicznej

E. Jozefowicz
Artykut dyskusyjny 11

Prof. Mitobedzki przedstawit niedawno na
tamach ,,Przemystu Chemicznego“ i) projekt
nowej nomenklatury nieorganicznych zwigz-
kéw dwusktadnikowych. W zasadzie bardzo
prosty i logiczny, projekt ten nasuwa jednak
pewne zastrzezenia, je$li chodzi o zastosowanie
go w praktyce. Nie mdéwie juz o pewnym za-
mieszaniu w piSmiennictwie chemicznym, kto-
re by powstato bezposrednio po wprowadzeniu
nowego projektu w zycie. Takie zamieszanie
towarzyszy niemal nieuchronnie w okresie
przejSciowym kazdej zmianie. Chodzi mi tu
jednak rowniez o pewne trudnosci, zawarte w
samym projekcie. Dotyczg one nazw kationo-
idow oraz anionoidéw ztozonych, utworzonych
przez pierwiastki rodzin dodatkowych, zwiasz-
cza wyzszych grup ukiadu okresowego, kto-
rych budowa elektronowa nie jest tak prosta,
jak pierwiastkéw rodzin gtownych. Nazwy na-
tomiast anionoidéw prostych z koncowka -ek
(dla wegla -ik) nie nasuwajg, zdaje sie, watpli-
wosci.

L Jak sam autor zaznaczyt we wstepie do

swego artykutu, stownictwo ma stuzy¢ do po-
rozumiewania sie nie tylko naukowcow teore-
tykow ale rowniez,chemikow-praktykéw w ich
codziennej pracy zawodowej. Musi ono wiec
by¢ mozliwie najprostsze. Tymczasem dla wie-
lu pospolitych substancji nowy projekt, traktu-
jacy sprawe schematycznie, przewiduje nazwy
o wiele bardziej ztozone od dotychczas stoso-
wanych lub tez brzmigce dziwacznie. Tak np.
dla tlenku Fe2Cs, nazywanego dotychczas tlen-
kiem zelazowym, wypada nowa nazwa tlenek
podzelazisty, dla zwigzkéw Co+2 (dotychczas
kobaltawe) lub Ni+2 (niklawe)—w nowym pro-
jekcie kobalciaste wzgl. niklaste. Z drugiej za$
strony nazwy o formach najprostszych (zakon-
czone na -owy, -awy) odpowiadajg zwigzkom
albo wogdle nieistniejgcym (zwigzki
Co+8, Ni+8), albo tez bardzo nietrwatym (np.
sole kwasu zelazawego Mez2Fe+604).

1 Przemyst Chemiczny, VII, 162 (1951).

Fe+8,

2. Wedtug projektu prof. Mitobedzkiego
nazwy potaczen pierwiastkow rodzin pobocz-
nych, nalezacych do réznych grup uktadu, lecz
na tym samym stopniu utlenienia, otrzymujg
forme rozmaitg, pomimo uderzajacych analogii
ich wiasnosci chemicznych. Np. dla potgczen
V+3, Cr+3, Mn+3, Fe+3 otrzymuje sie odpo-
wiednie nazwy:

wanadawy,
podzelazisty.

Niedogodno$¢ te usuwa w znacznym stopniu
projekt stownictwa, zmodyfikowany przéz dr
H. Kolitowskg?2). Zgodnie z tym projektem ka-
tionoidy pierwiastkow grup VII i VIII wyste-
pujace z wartosciowosciami od 1 do e otrzy-
mujg nazwy analogiczne do pierwiastkéw gru-
py VI; stopien utlenienia +7 wyrazony jest
przez przedrostek nad-, stopien +8 — przez po-
nad-. W ten sposob zwigzki podobne do siebie
pod wzgledem chemicznym otrzymujg nazwy
analogiczne (np. chromiany Me2CrC>, manga-
niany Me2MnC>, zelaziany Me2FeC>4). Nie
zmienia to jednak sytuacji, gdy idzie o zarzuty,
wysuniete pod 1), a przeciwnie, w pewnych
punktach ulega ona pogorszeniu, przede wszys-
tkim w stosunku do kwasow tlenowych, chlo-
rowcow i ich soli.

3. Duze trudnosci powstaja, gdy zastosowaé
zasady nowego projektu do stownictwa poila-
czen, wywodzacych sie od wyzszych stopni
utlenienia miedziowcéw (Cu+2, Cu+3, Ag+2
Au+3) oraz lantanowcow (np. Ce+4) i aktynow-
céw (np. uranu i pierwiastkéw transuranowych
na stopniu utlenienia +4 i +e).

4. Proponowana nomenklatura jest niezgod-
na z wytycznymi zaleconymi przez Unie Mieg-
dzynarodowag Chemii Czystej i Stosowanej.
Wprawdzie wytyczne te nie moga by¢ stosowa-
ne na $lepo i w sposéb mechaniczny, jednako-
wy dla wszystkich jezykoéw, lecz muszg byc¢
kazdorazowo dostosowane do ducha jezyka.

podchromawy, manganisty,

2 H. Kolitowska, Przemyst Chemiczny, VII, 278,
(1951).
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Nalezy jednak w miare moznosci bra¢ je pod
uwage, czego ani jeden ani drugi z omawia-
nych projektow nie czyni w dostatecznej mie-
rze.

Moim zdaniem Zzaden schemat nomenklatu-
rowy w rodzaju zaproponowanego przez prof.
Mitobedzkiego nie jest w stanie rozwigzaé
wszystkich wysunietych tu trudnosci. Propo-
nuje wiec oprze¢ stownictwo polskie w zakre-
sie polaczen nieorganicznych na nastepujacych
wytycznych:

1) Nazwy anionoidéw prostych majg forme
rzecznikowg z koncoéwka -ek (dla wegla -ik).
2) Nazwy Kkationoidéw majg forme przy-
miotnikowag z kofAcdwka -owy. ROzne stopnie
utlenienia (wartosciowos¢) kationoidu zaznacza
sie przez odpowiedni liczebnik polski, wyma-
wiany i pisany tgcznie z nazwg kationoidu.
W piSmie mozna liczebnik zastgpi¢ odpowied-
nig cyfrg rzymska.
Np. MnO — tlenek dwumanganowy lub tlenek
II-manganowy,
Mnoos — tlenek tr6jmanganowy lub tle-
nek lll-manganowy,
MnCs2 — tlenek czteromanganowy
tlenek IV-manganowy,
Mn2C7 — tlenek siedmiomanganowy lub
tlenek VII-manganowy.

lub

Gdy pierwiastek tworzy kationoid na jednym
tylko stopniu utlenienia, liczebnik moze by¢
pominiety, np. ZnO — tlenek cynkowy zamiast
dwucynkowy.

3. W nazwach anionoidéw ztozonych, uzy-
wanych w formie rzeczownikowej, rozny sto-
nieA utlenienia atomu centralnego zaznacza sie
przez odpowienie koncowki (suffiksy) i przed-
rostki (prefiksy): -an, -yn, -on, wzgl. pod-
1nad-. Nazwy kwasoéw otrzymuja odpowiednie
koncowki -owy, -awy, -isty.

W doborze tych koncoéwek i przedrostkéw
nie trzymatbym sie $cisle proponowanych przez
prof. Mitobedzkiego zasad, by zmiana koricowki
-an na -yn itp. odpowiadata zawsze rdznicy
2 stopni utlenienia, a dodanie przedrostka pod-
— jednego. Nie uwazam tez za konieczne, by
w wyzszych grupach uktadu potgczenia pier-
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wiastkow rodzin gtéownych, i dodatkowych tej
samej grupy miatly nazwy analogiczne nawet
wtedy, gdy nie ma zadnej analogii ich wasnosci
(np. zwigzki Cl+3 i Mn+3). Nalezy przeprowa-
dzi¢, dobdér w ten sposdb, by potgczenia pospo-
lite otrzymaty nazwy o formach mozliwie naj-
prostszych, pozostawiajgc nazwy bardziej zio-
zone dla zwigzkéw rzadkich, ciekawych raczej
jedynie dla naukowcdéw. Tylko taka nomenkla-
tura moze liczyé na powszechne przyjecie
przez chemikdéw-praktykéw. Nalezy tez dazy¢
do tego, by ariionoidy analogiczne chemicz-
nie miaty tez i nazwy analogiczne, wreszcie by
w miare moznosci zachowa¢ nomenklature do-
tychczasowa.

Z obu ogtoszonych dotychczas projektow
stownictwa, projekt dr Kolitowskiej w wiekszej
mierze czyni zado$¢ wysunietym tu postula-
tom. Jednak i on wymagatby pewnych modyfi-
kacji, m. in. nastepujgcych:

A. W rodzinach gtdwnych: w grupie Il dla
ewent. stopnia utlenienia + 1 koncéwka —awy.
W grupie chlorowcow proponowatbym zostawic
dotychczasowe nazwy anionoidéw kwasdw tle-
nowych.

B. W rodzinach dodatkowych: Grupa I: stop.
utl. + 1:-yn (-awy), stop. utl. + 2:-an, st. utl.
+ 3: nad-an. Grupa Il oraz lantanowce: st. utl;
+ 3. -an, + 4: nad-an. Nalezatoby tez zmody-
fikowaé stownictwo polaczen pierwiastkow
grupy VIIL.

4). Liczba grup koordynacyjnie zwigzanych
przez atom centralny w anionoidach i kationo-
idach ztozonych wyrazona jest za pomoca li-
czebnikéw greckich, zgodnie z wytycznymi
Unii Miedzynarodowej. Liczebniki moga by¢
opuszczone, gdy nie wywota to dwuznacznosci,
np. (NH~SnClo — heksachlorocynian amono-
wy lub krocej — chlorocynian.

Podane wyzej wytyczne nie wyczerpujg oczy-
wiscie catoksztattu zagadnienia stownictwa po-
tagczen nieorganicznych. Oparte na nich stowni-
ctwo nie przedstawia sie tez w sposob tak jed-
nolity, jak w projekcie prof. Mitobedzkiego.
Sadze jednak, ze bytoby ono tatwiejsze do prze-
prowadzenia w praktyce.
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Sysiem klasyfikacyjny azeiropow

i zeoiropow

W. Swieloslawski

Przedstawiany zostat system klasyfikacyjny, w ktérym seria Hi, H»... Hn homolo-
goéw, ich izomerow i zwigzkéw pokrewnych -tworzy z czynnikiem A szereg azeotro-
péw -dwusktadnikowych, z A i B — szereg azeotropow -tréjsktadnikowych, az A,Bi C
— azeotropéw czterosktadnikowych.

npeflCTaBjiena KJiaccndtjnKaieuoHHas cncTeMa a3eoTponoB, b KoOTopoh cepnn H,,
H2 Hn roMQJioroB, nx M3OMepoB w XHVi-iueckW cpoflCTBCHIiBix coeflMHenHM o6pa-
3yioT C areirroM A — flBYyKOMnoneHTHbie, C A hB — TpexKOMnoneiiTHtie U C A, B,
C — HeThipexkKOMnoHeHTHLie a3eoTpont>i.

A classification system has been presented, in which the series Hi, H2...Hn of ho-
mologues, their isomers and closely related substances form with A binary, with A
and B ternary and wi-th A, B and C quaternary azeotropes.

1. Stan obecny zagadnienia.

Usystematyzowanie materiatlu nagromadzo-
nego w dziedzinie uktadéw azeotropowych i zeo-
tropowych jest jednym z typowych zagadnien
wchodzgcych w  zakres -probleméw fizyko-
chemii stosowanej.

Badania w tym kierunku rozpoczeto w .
1948,. Daly one tak ciekawe i nieoczekiwane wy-
niki, ze zastuguja na to, aby je na tamach

»Przemystu

Chemicznego" pokroétce przedsta-

wi¢. Rozszerzajg one znacznie mozliwosci sto-
sowania destylacji azeotropowej tam, gdzie
mozna osiagng¢ wyniki zadowalajace i ostrzega-
ja technologa przed poktadaniem nadziei w roz-
destylowaniu mieszanin, ktérych nie moze roz-
destylowac najbardziej efektowna kolumna rek-

tyfikacyjna.

Rys. 1

Gdy cofniemy sie wtecz do prac dawnych,

staje sie zrozumiale, dlaczego prace nasze nad
azeotropig rozwijaja sie obecnie w pewnym o-
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nia azeotropéw utworzonych przez jaki§ czyn-
nik azeotropujacy A o temperaturze wrzenia tA

kreslonym kierunku. Oto w r. 1930 autor tego 7 poszczegdlnymi -przedstawicielami szeregu ho-

artykutu ogtosit pracel), ktora juz wtedy klasy-

fikowata uktady azeotropowe i wskazywata nie-

jako kierunek badan dalszych. Na rys. 1 przed-

mologicznego H,Hi, Ho.... Hn. W r. 1930 brako-

*) Artykut niniejszy jest zestawieniem tresci oSmiu

stawiony jest wykres wyjasniajacy w sposob  komunikatéow drukowanych w ,Rocznikach Chemii
graficzny, jak sie zmieniajg temperatury wrze- 1 w Biuletynach PAU.
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wato wielu danych liczbowych, ktére by mogty
stwierdzi¢ stuszno$¢ przedstawionego na wykre-
sie schematu. To byto zapewne przyczyna, dla-
czego wowczas nie wyzyskano konsekwencji,
ktére staly sie obecnie oczywiste. W r. 1945
J. R. Anderson, ktéry przez po6ttora roku wspot-
pracowat z autorem tego artykutu, ogtosit pra-
ced o typowych zanieczyszczeniach towarzysza-
cych benzenowi nitracyjnemu. Stwierdzit on
mianowicie, ze sg nimi weglowodory alifatycz-
ne wrzgce w granicach cd 93 do 99°C. W mysl
definicji, ktérg podaliSmy3 w r. 1947 w ,,Prze-
mysle Chemicznym*®, wspomniane zanieczysz-
czenia benzenu tworzg z nim azeotropy lub zeo-
tropy prawie styczne.

Rys. 2

Na rys. 2 przedstawiona jest szczegdlnie in-

teresujgca nas cze$¢ wykresu pokazanego na
rys. 1L Widzimy z analizy tego wykresu, ze
benzen lub dowolny inny zwigzek chemiczny

destyluje sie razem z przedstawicielami homo-
logéw, tworzacymi z nim dwusktadnikowe azeo-
tropy lub zeotropy prawie styczne. To samo za-
chodzi¢ bedzie w przypadku destylowania mie-
szaniny homologow, o ile ta mieszanina bedzie
zmieszana, lub zawiera¢ bedzie jako naturalng
domieszke czynnik azeotropujagcy A. (Np., je-
zeli benzyna bedzie zawiera¢ benzen). W tych
wiec przypadkach zbierajgc frakcje, zawie-
rajacg odpowiednio nisko wrzacy homolog,
tworzac z czynnikiem A izobare styczng, lub
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prawie styczng do poziomej przeprowadzonej
przez punkt odpowiadajacy temperaturze wrze-
nia tego homologu, zbiera¢ bedziemy nie czystg
substancje, ale zanieczyszczong przez czyn-
nik A.

Z rozwazan powyzszych staje sie jasne, ze
czynnik azetropujacy A nalezy scharakteryzo-
wacé w ten sposob, aby za pomocg liczby dac po-
jecie o jego zdolnosci tworzenia dwusktadniko-
wych azeotropéw z danym szeregiem homolo-
géw H, Hi, Hn .

PrzyjeliSmy, ze warto$cig charakteryzujaca
czynnik jest tzw. jego zasigg azeotropowy. Ozna-
czamy go symbolem: Za (H).

Za (H) = tnk— tnc

W wyrazeniu tym tjjt i tHe oznaczajg tem-
peratury wrzenia pod ci$nieniem 1 atm naj-
wyzej i najnizej wrzacych przedstawicieli
szeregu homologicznego, ktore tworza izobary
styczne lub prawie styczne do poziomych prze-
prowadzonych przez punkty tA i tne- Na
rys. 3 przedstawiony jest wykres, z ktérego tat-
wo wywnioskowaé, ze zasieg ZA(H) sktada sie
z dwoch czesci: zg i1 zg, ktore nazywac bedzie-
my czescig dolng i gorng zasiegu azeotropowego.
Czes¢ dolna:

zd (H) —tA — tne

jest wartoscig posiadajacg wieksze dla nas zna-
czenie, gdyz wskazuje na granice, w ktérych
zmieniajg sie temperatury wrzenia wszystkich
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azeotrcpow typu (A, Hi). Im wieksze jest zd (H),
tym wieksze sg r6znice temperatur wrzenia
azeotropow utworzonych przez A z jednej stro-
ny i homologii serii (H) z drugiej.

Badania wykonane przez grupe pracowni-
kéw: Zaktadu Chemii Fizycznej Uniw. Warsz.,
odpowiedniej pracowni Gt Instyt. Chem. Przem.
oraz Zakitadu Chemii Stosowanej Politechniki
Warsz. wykazaty, ze pojecie zasiegu azeotropo-
wego jest nie tylko pozyteczne, ale konieczne
nawet w odniesieniu do azeotropdéw dwusktad-
nikowych ZAB (H, B) i tréjsktadnikowych
Z a,b,C(H, B, C), dajac przez to podstawe do
stworzenia systemu klasyfikacyjnego azeotro-
péw w ogole.

System bowiem taki nie tylko umozliwia
przewidywanie wystepowania azeotropéw, ale
takze doprowadza do gtebszego wnikniecia w
zjawiska, gdy chodzi o uktady wielosktadniko-
we, utworzone z mieszany azeotropow i zeo-
tropow.

W konsekwencji taka systematyzacja dopro-
wadza do bardzo istotnych i waznych wnioskow
dotyczacych tych przypadkéw, w ktérych naj-
bardziej wydajne kolumny wielop6tkowe zawo-
dza czesciowo lub catkowicie.

2. Systematyzacja ukladdéw azeotropowych

Zatézmy, jak poprzednio, ze czynnik azeotro-
pujacy A tworzy w granicach swego zasiegu
Za (H) azeotropy z serig (H) utworzong z serii
H, Hi, H2 Hn homolog6éw, ich izomeréw
i substancji chemicznie pokrewnych (np. para-
finy i nafteny). Zatézmy poza tym, ze czynnik
A i seria (H) tworzg azeotropy dwusktadnikowe
z substancjg B i tréjsktadnikowe z substancja-
mi B i C. Znaczy to, ze mozemy miec azeotropy
(A, B) i (A B, C) oraz (Hj, B, C), gdzie Hj jest

Azeotrop Czynniki Seria
Dwusktad. A Hu H2. Hn
Trdjskiad. AiB wis. HZ2B itd
Czterosktad. AB i C HjBjC, H2,B,C

%

itd

Nizej czynnik A posiadajacy najmniejszy za-
sieg zwaé bedziemy czynnikiem gtownym, dwa
pozostate czynnikami wtornymi lub towarzy-
szagcymi, gdyz towarzyszg one azeotropom utwo-
rzonym zaréwno z A, jak tez — z przedstawicie-
lami serii (H) jak to wskazuje nasz schemat.
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dowolnym przedstawicielem serii (H). Aczkol-
wiek azeotropy nie sg induwidualnymi zwigzka-
mi chemicznymi, w schematach i na wykre-
sach mozna je uwazac za uktady Scisle zdefinio-
wane pod wzgedem sktadu, ktére po ich zmie-
szaniu z odpowiednimi azeotropami serii
(Hj, B) lub (Hj, B, C) zachowuja sie tak, ze mo-
ga by¢ traktowane jako uktady tworzace aze-
otropy typéw (A, A, B)i (A, H-, B, C). Dalsze
rozwazania i fakty potwierdzg stuszno$¢ takie-
go postepowania. Rozwijajgc te mysl konsek-
wentnie dalej mozna méwié o zasiegach azeotro-
powych azeotropéw (A, B) i (A, B, C) w stosun-
ku do serii azeotropéw (Hi, B) (H2, B)... (Hn,B)
oraz (Hj, B, C), (Ho, B, C), a wiec zasiegi te
mozna obliczy¢ ze wzorow:

Zab(H,B) = tnkB— tneB
ZaBc (H,B,C) = tlIIDC  tlleBC

W wyzej przytoczonych réwnaniach przyjelis-
my, ze zasiegi azeotropéw dwu- i trdjsktadniko-
wych ograniczone sg od dotu i od gory tymi sa-
mymi przedstawicielami F~ i He serii (H) co i
w przypadku azeotropéw utworzonych z A i
serii (H).

Dodatkowo zaldzmy, ze zasieg tA (H) jest

mniejszy od zasiegéw tB (H) i tc (H),
czyli: t\ (H)< B (H)< tc (H)

Wreszcie, aby przedstawi¢ jeszcze wyrazniej
wystepujace tu prawidlowosci, przytaczamy
schemat nastepujacy, nie wymagajacy zadnego
dodatkowego wyjasnienia.

Na rys. 4 przedstawiony jest wykres odpowia-
dajacy temu, co podane jest w przytoczonym
schemacie.

Typ Skrajne cztony
(AHj) (AHO i (a e
(A B ,H .) (A,B,Hk) i (A,B,HE)
(A,B,C,Hi) (A,B,C,HK) i (A,B,C,He)

Na podstawie dotychczasowych badan, ktdre
trwajg zaledwie kilka lat, mozna doda¢ do wy-
zej wytozonego tyle tylko, ze zdarzajg sie uktady
w ktérych zatozenia nasze o dolnym i gérnym
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skrajnym przedstawicielu serii (H) sprawdzaja
sie. W innych przypadkach zanotowano nie-
znaczne na 0go6t przekroczenia tych granic za-
rowno w kierunku ich rozszerzenia, jak tez za-
wezenia. Najwazniejszym jednak pozostaje fakt,
ze przesuniecia te sa na ogot niewielkie. Znaczy
to, ze w licznych przypadkach schemat przed-
stawiony na rys. 4 moze sta¢ sie podstawg orien-

tacyjng do przepowiadania mozliwosci lub nie-
mozliwosci tworzenia sie azeotropdw troj- i
czterosktadnikowych. W tym znaczeniu zostat
dokonany pewien do$¢ znaczny postep w mozli-
wosci  przepowiadania prawdopodobiernstwa
powstawania azeotropdw trdjsktadnikowych, a
takze zarysowuje sie droga do zrozumienia wa-
runkéw, jakie majg by¢ spetnione wéweczas, gdy
ma szanse utworzy¢ sie azeotrop czterosktadni-
kowy. Jezeli wzig¢ pod uwage, ze nie mieliSmy
dotychczas zadnych wskazéwek, mogacych stu-
zy¢ za podstawe do przepowiadania prawdopo-
dobienstwa tworzenia sie azeotropdw tréjsktad-
nikowych, a o istnieniu czterosktadnikowych
azeotropéw do niedawna nic nie wiedziano, to
nawet poznanie przyblizonych granic dolnej He
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i gornej Hk zasiegow serii wszystkich azeotro-
pow (A, Hj), (A, B, Hj) oraz (A B, C, H;)
otwiera droge do dalszych systematycznych ba-
dan nad azeotropami zawierajagcymi wiecej
sktadnikow anizeli dwa.

Pamietaé nalezy, ze trzy poziome (rys. 4), po-
prowadzone przez punkty tA tAB i tAB,c> s3
tymi liniami, ktdre oddzielajg czesci gorne od
dolnych odpowiednich zasiegéw azeotropowych.
W punkcie tAizobara mieszanin A z H jest
styczna do poziomej przeprowadzonej przez
punkt tA, w punkcie tAB izobara mieszanin
dwdch azeotropéw (A, B) i (Hk, B) jest styczna
do poziomej przechodzacej przez punkt tAb
wreszcie izobara mieszanin azeotropow troj-
sktadnikowych (A, B, C) i (HKk, B,C) jest styczna
do poziomej poprowadzonej przez punkt t AiB.c

Stad tez wyciggamy wniosek, ze A jest czyn-
nikiem decydujacym o granicach zasiegéw aze-
otropowych azeotropdw trdj- i czterosktadniko-
wych.

W rozpatrywanym przez nas schemacie czyn-
nik A jest nie tylko gtbwnym, gdyz granice jego
zasiegu decydujg o zasiegach pozostatych aze-

otropow trdj- i czterosktadnikowych, ale od-
grywa on inng jeszcze role, zastepuje bowiem

czesciowo przedstawiciela Hj serii (H) w azeo-
tropach, w ktérych H; lezy w granicach od Hc
do Hk.

W badaniach dotychczasowych czynnik A byt
z reguty tym, ktory posiadat najnizszg wartosé
zasiegu azeotropowego w pordwnaniu z zasie-
gami dwoch innych czynnikéw B i C.

Dalsze badania powinny ujawni¢ osobliwosci,
jakie wystgpig, gdy czynnik gtowny posiadaé
bedzie zasieg azeotropowy wiekszy od pozosta-
tych. Yl
3. Metody oznaczania zasiegéw azeotropowych

W oparciu o przedstawiony schemat klasyfi-
kacyjny azeotropéw, mozna byto sie odwazyc
na opracowanie metodyki oznaczania zasiegow
azeotropowych, uzywajgc do tego nie indywi-
dualnych czystych substancji serii H, Hi,
H2...Hn, ale mieszaniny homolog6w, ich izome-
row i zwigzkéw pokrewnych. Najlepszym mate-
riatem wyjsciowym w tych badaniach byty frak-
cje benzyny lub nafty osSwietleniowej. Wpraw-
dzie frakcje te zawierajg nie tylko mieszaniny
weglowodoréw nasyconych, ale takze nafteny
i weglowodory aromatyczne, mimo to badania
te przyniosty nam wiele nowego i otwarty dro-
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ge do 'dalszych doswiadczen z jednej strony, a
nalezytego zrozumienia wielu osobliwosci co do
charakteru poznanych zjawisk z drugiej. Zresz-
tag dla wielu celow jest rzeczg bardziej wskaza-
ng postugiwac¢ sie naturalnymi mieszaninami
otrzymywanymi podczas destylacji ropy nafto-
wej, anizeli uzywac¢ kolejno czystych substancji
nalezacych do danego szeregu homologicznego.
Doprowadza to do lepszego zrozumienia natury
uktadow ztozonych, z ktérymi chemik i techno-
log ma do czynienia czeSciej anizeli z czystymi
sktadnikami umysSinie zmieszanymi celem po-
znania wiasnosci danego azeotropu.

Postugujac sie tg metodg poznaliSmy wiasnos-
ci uktadéw wielosktadnikowych, ktérych w in-
ny sposéb nie mozna byto poznac.

Pomijajac szczegéty, ktérych opis podany zo-
stanie w jednym z najblizszych ,,Rocznikéw
Chemii“, przedstawimy tu w skrdécie istote i po¢T-
stawe tej metody.

10054 A

Rys. 5

Wyobrazmy sobie, ze poznaliSmy przebieg de-
stylacji jakiej$ frakcji benzyny i stwierdziliSmy,
ze krzywa przedstawiona na rys. 5 jest krzywg
destylacji z poczagtkowym punktem ti i koAcowg
temperaturg kondensacji to- Na tym samym ry-
sunku przeprowadzamy przez punkt tA pozio-
ma. Temperatura tA jest temperaturg wrzenia
gtébwnego sktadnika o najmniejszym zasiegu
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azeotropowym w stosunku do serii H*, Ho,... Hn
taczymy punkt tA liniami przerywanymi z tne
i tfjK, odpowiadajacymi temperaturom wrzenia
najnizej i najwyzej wrzacych przedstawicieli
szeregu (H), ktére tworzg styczne lub prawie
styczne azeotropy z A. Zgodnie z naszg definicja
réznica tHk — tncréwna sie zasiegowi azeotro-
powemu czynnika A. Z analizy wykresu przed-
stawionego na rys. 5 wynika, ze zasieg czynnika
A siega po za temperatury 11w dét i t, w gore.
Inaczej moéwigc: tHe< -j i tHk> t,

Jezeli zadamy benzyne nadmiarem czynnika
A i poddamy te mieszanine destylacji otrzy-
mamy krzywg, na ktorej punkty kondensacji
leze¢ bedg ponizej krzywej destylacji samej
benzyny. Wskazuje to na tworzenie sie dwu-
sktadnikowych azeotropdéw.

Jak wspomniano, na rys. 5przedstawiony jest
wykres, ktory swiadczy, ze uzyta frakcja weglo-
wodorow nie zawiera sktadnikéw H” i He , wy-
znaczajacych gdrng i dolng granice zasiegu
czynnika A.

Na rys. 6 przedstawiony jest inny przypadek.
W doswiadczeniu tym stwierdzamy, ze skiadnik
He znajduje sie w mieszaninie weglowodorow,
nie ma natomiast sktadnika H”, ktérego punkt
wrzenia lezy powyzej temperatury to.

100fo A M 100i> H

Rys. 6
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Przechodzimy obecnie do przypadku, gdy
mieszanina zawiera oba skiadniki He i Hk
Przypadek ten rozpatrzymy bardziej szczeg6to-
WO, rozszerzajagc nasze rozwazania na tréj —
i czterosktadnikowe azeotropy. (Rys. 7 a, b i ¢).

Na wykresie 7a podany jest przypadek
tworzenia sie azeotropéw dwusktadnikowych
(A, HJ. Poczatkowo krzywa przebiega po-
nizej krzywej destylacji samej benzyny, biorac
sw0j poczatek w punkcie A, odpowiadajacym
temperaturze wrzenia homologu tHe-Do punk-
tu O destylujg kolejno mieszaniny azeotropow
typu (A, Hi). W punkcie O krzywa AOB zlewa
sie z poziomg tA t*, co wskazuje na to, ze
osiggniety zostat punkt, w ktorym A tworzy
styczny lub prawie styczny azeotrop z serig (H).
Wystawiajagc pionowag do przeciecia sie
z linig tit2 znajdujemy przyblizong tempera-
ture wrzenia sktadnika tuk ktory tworzy z A
styczny lub prawie styczny azeotrop. Od punk-
tu O rozpoczyna sie destylacja zeotropow z tym
jednak, ze skiadniki serii (H) tworzg poczatko-
wo zeotropy prawie styczne z czynnikiem gtow-
nym. A. Oznacza to, ze mieszanina A z przed-
stawicielami wyzej wrzacymi niz Hk wykazuje
bardzo znaczne odchylenia od prawa Raoulta.

Wykresy 7b i 7c nie rbéznig sie zasadniczo
niczym od przedstawionego na rys. 7a. ROzni
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sie natomiast zasadniczo skiad badanych mie-
szanin. Tak wiec prosta przeprowadzona przez
punkty t*B tABodpowiada temperaturze wrze-
nia azeotropu dwusktadnikowego, atAB,CtAB,c
temperaturze wrzenia azeotropu trojsktadniko-
wego (A, B, C). To samo dotyczy krzywych
ti' t2 (rys. 7b) i t\ to" (rys. 7c). Przedstawiajg
one destylacje azeotropdw dwusktadnikowych
(H, B) (Rys. 7h), i trojsktadnikowych (H, B, C)

(w przypadku pokazanym na rys. 7c). Na-
tomiast podobieAstwo krzywych destylacji
azeotropow trojsktadnikowych (A, B, H) po-

kazanych na rys. 7b i czterosktadnikowych
(A, B, C, Ht) w przypadku przedstawionym na
rys. 7c wskazuje wyraznie na analogie istnie-
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jaca pomiedzy dwusktadnikowymi azeotropami
oraz takimi, ktore zawierajg trzy, a nawet
cztery skiadniki. Wszedzie obserwujemy cze$é
AO, odpowiadajgcg destylacji  azeotropow
tr6j — lub czterosktadnikowych oraz cze$¢ de-
stylacji prawie stycznych zeotropéw utworzo-
nych tym razem z odpowiednich azeotropéw
dwu- lub trojsktadnikowych (czes¢ OB).

Na przyktadzie uktadu: benzen, etanol, woda
i odpowiednia frakcja benzyny, wykazat
K. Zieborak podobienstwo krzywych destyla-
cji oraz wystepowanie obszaru OB, ktérego
cze$¢ blizej potozona do punktu O ujawnia wy-
raznie wystepowania destylacji prawie stycz-
nych zeotropéw utworzonych z mieszaniny
azeotropow o odpowiedniej liczbie sktadnikdw.

Opisana metoda daje nieocenione wskazéw-
ki, ktore nastepnie sprawdzi¢ nalezy, postugu-
jac sie kilkoma przykiadami mieszanin dobrze
zdefiniowanych i czystych substancji. O ile
sprawdzenie potwierdzi wyniki osiggniete po-
przednio na mieszaninie homologdw, ich izome-
réw i zwigzkéw pokrewnych, uzyskujemy wy-
niki obejmujace odrazu catg serie mozliwych do
otrzymania azeotropow, dwu, trdj- lub nawet
czterosktadnikowych.

Zaznaczy¢ nalezy, ze w zaleznosci od liczby
poszczegOlnych sktadnikéw w serii (H) obser-
wowane byly charakterystyczne odchylenia
krzywej destylacji-AOB od postaci na rys. 7a.
Mianowicie, po dodaniu czynnika A do miesza-
niny (H) notowano dwukrotnie przeciecie sie
krzywych AOB i ti t2- Na rys. 8 przedstawiony
jest wiasnie taki przebieg destylacji. Przyszte
badania wykaza, czy stuszne jest ttumaczenie
zjawisk wystepowaniem wiekszych ilosSci pew-
nych przedstawicieli zawartych w mieszani-
nie (H).

4. Mieszaniny niemozliwe do rozdzielenia za

pomocg destylacji

Opierajac sie na materiale doswiadczalnym,
uzbieranym dotychczas, mozna wypowiedzie¢
uogélnienie, ze ztozone mieszaniny azeotropow
i zeotropow, ktdrych destylacja doprowadza do
otrzymania krzywych podobnych do krzywych
AOB przedstawionych na rys. 7a, 7b i 7c, sg nie-
mozliwe do rozdzielenia na proste skiadniki lub
nawet na poszczegOlne azeotropy. Dotyczy to
oczywiscie tych odcinkéw krzywej, ktora lezy
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po obu stronach przegiecia krzywej destylacji
(punktu O na krzywych AOB przedstawionych
na wspomnianych trzech wykresach). Jak moz-
na wywnioskowac¢ z opisu zjawisk, dotyczy to
zaréwno destylacji uktadéw utworzonych z aze-
otropow i zeotropow zawierajagcych skiadnik A
i odpowiednie substancje serii (H), jak tez aze-
otropow dwu- tréj- a nawet czterosktadniko-
wych, w ktérych obok czynnika A i serii (H)

Rys. 8

wystepuja towarzyszace czynniki azeotropujace
np. B i C tak, jak to podane zostato w poprzed-
nich czesciach tego artykutu. Technolog musi
zdawac sobie z tego sprawe, ilekroé ma przed
soba zagadnienie destylowania ztozonych mie-
szanin.

5. Uwagi konhcowe

Wytozonego wyzej schematu tlumaczacego
warunki, w jakich powstawaé moga azeotropy
dwu- tréj- i czterosktadnikowe, nie mozna na-
zwac jaka$ teorig. Istota rzeczy polega na takim
usystematyzowaniu materiatu i takiej interpre-
tacji wprowadzonych poje¢ o zasiegach azeotro-
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powych indywidualnych substancji i azeotro-
pdw oraz o stycznych az-eotropach i zeotropach,
ze odpowiednie przedstawienie zachodzacych
stosunk6w na wykresie doprowadza do tatwego
zorientowania sie w istocie zachodzacych zja-
wisk i stosunkéw w uktadach, ktore poprzednio
byty nie do wytlumaczenia i usystematyzowania.

To samo dotyczy rozrézniania czynnikéw aze-
otropujacych gtownych i wtornych. Nie chodzi
tu o to, aby zawsze obiera¢ za czynnik gtowny
substancje o najnizszym zasiegu azeotropowym,
ale wazne jest zrozumienie, czym sie rézni czyn-
nik nazwany gtéwnym od czynnikdw wtérnych,
towarzyszacych. Mianowicie, czynnik gtdwny
czesciowo, a w skrajnych przypadkach catkowi-
cie zastepuje w azeotropie przedstawiciela szere-
gu homologicznego Hi. Przeciwnie czynniki
wtdrne, jak w rozpatrywanym przez nas sche-
macie substancje B i C, sa tymi, ktére wchodzg
w sktad kazdego azeotropu rozpatrywanej serii.
Tworzg bowiem one azeotropy zarowno z A, jak
tez z kazdym przedstawicielem Hi serii H oczy-
wiscie w granicach zasiegu okreslonych dla kaz-
dego czynnika.

Nalezy zaznaczy¢, ze dowolno$¢ w wyborze
czynnika azetropujacego gtéwnego istniejg je-
dynie w przypadku azeotropdw trojsktadniko-
wych.

W naszym przypadku azeotropéw typu (A, B,
H) za czynnik gtéwny moze by¢ uwazany za-
rowno A jak i B. Jak wspomnieliSmy, dogodnie
jest wowczas uwaza¢ za czynnik gtéwny sub-
stancje posiadajacg mniejszy zasieg azeotropo-
wy; takim wtasnie byt czynnik A w naszych roz-
wazaniach.

Gdy chodzi o azeotropy dwusktadnikowe, to
oczywiscie jedynym czynnikiem gtownym mo-
ze by¢ tylko czynnik A, tworzacy dwusktadni-
kowe azeotropy typu (A, Hi). W przypadku
azeotropdw czterosktadnikowych o wzorze ogdl-
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nym (A, B, C, H, ) wylgcznie substancja A moze
by¢ uwazana za czynnik gtéwny, niezaleznie od
tego, czy posiada mniejszy lub wigkszy zasieg
azeotropow od zasiegdw substancji B i C.

Wazne jest to, ze w rozpatrywanym schema-
cie kazdy azeotrop jest organicznie zwigzany
z innymi tworzacymi wspélnie serie azeotropow
utworzonych przez uzyte czynniki, np. A, B i C
oraz serie H homologoéw, ich izomeréw i zazwy-
czaj substancji chemicznie pokrewnych. To od-
niesienie catosci rozpatrywanych zjawisk zawsze
do jakiej$ serii homologow jest podstawa zapro-
ponowanego usystematyzowania zjawisk. Jest
ono konsekwentnym rozwinieciem mysli wypo-
wiedzianych przed dwudziestoma laty, gdy by-
ta mowa po raz pierwszy o mozliwosci tworze-
nia azeotropdw dwusktadnikowych przez, jaki$
czynnik A i szereg homologiczny.

Zestawienie wynikow

Przedstawiono w ogdlnych zarysach schemat
klasyfikujgcy azeotropy tworzone przez czynni-
ki azeotropujgce A z serig homologdw, ich izo-
meréw i zwigzkéw pokrewnych. Rozszerzono te
rozumowania na azeotropy utworzone przez
dwa czynniki A, B lub trzy A, B; C, tworzace
ze sobg i z danym szeregiem homologicznym
serie H azeotropow dwu- tréj- i czterosktadni-
kowych.

Kwiecien, 1951

Warszawa
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Granice wszystkich nauk niewagtpliwie sg sztuczne; pozorne sg Sciany, ktore migclzy
nimi roznosimy codziennie. Niewatpliwie cata nauka ludzka jest jedng, j edy ng

- nauka

Wt. Natanson.
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Hydrolizaty biatkowe do injekcji

K Raczynska-Bojanowska, B- Jurecka, J Hennig, M Mtodkowska—waszkiewicz, K Pniewska

I. Chmielewska, przy wspoétpracy technicznej A. Chrzanowskiej, medrzejuk i A Skwarka

Sposrod szeregu preparatow biatkowych stosowanych w terapii, hydrolizaty bial-
kowe znajdujg specjalne zastosowanie jakopreparat odzywczy podany droga pozajeli-
towg przy niedoborach biatkowych i po operacjach przy niemoznosci podania biat-
ka doustnie. Artykut omawia wyniki analiz chemicznych i badan biologicznych hy-
drolizatu biatkowego z peinej krwi bydlecej otrzymanego w Oddziele Biochemii
Giownego Instytutu Chemii Przemystowej w Warszawie. Badania kliniczne stwier-
dzity doda/tni wptyw otrzymanego hydrolizatu podanego dozylnie na przebieg re-
konwalescencji pacjentéw pooperacyjnych.

BejiKOBbie rwflpojiM3aTbi Hanurn ocodéennoe npMMeneHwe cpegn flpyrwx SejiKOBbix
TepaneBTMHecKnx npenapaTOB b kanecTBe nuTaTejibHoro npenapaTa nogaBaeMoro b no-
cjieonepapnoHHOM nepnoge HeKwjaeHHMM nyTeM b cjiynanx HegocTaTKa 6ejiKa u He-
bo3mo>khoctw nogaTh ero nepe3 pot.PaccMOTpeHbi pe3dyjibTaTbhi xHMHaecKwx anaJin30B
n OMOJiorMHecKMe nccjiegOBaHMH 6ejiKkOBoro rngpojin3aTa npnroTOBJieiiHoro H3 Kopo-
Bbeit KpoBM b BnoxMMHMecKOM OTgejieHun PjiaBHoro MHCTWTyTa IlpoMbimjieHHOIt
Xhmmk b BapmaBe. KjiMHHHecKMMW wccjiegopBaHnaMW noTBepjKgeHO nojio>KUTCJibHoe
BJinHHne noJiyneHuoro ragpojiiraaTa BeHy b
nepnoge.

BBegemioro b nocjieonepauwoHiioM

The therapeutic use of protein such as: albumin solutions, protein hydrolisates and
amino-acid mixtures, including plasma and blood for transfusion is discussed. Pro-
tein hydrolisates are of great clinical value as a source of parenteral protein food,
in correcting protein defficiency and in the case of operative trauma. The protein
hydrolisate prepared in Biochemical Department of the Warsaw Central Institute
of Chemical Research has been characterised both by the chemical analysis (tabl. |
and I1) and biological tests (diag. | and Il). The clinical value of the hydrolisate has

been established.

Niedostateczna ilos¢ biatka w diecie lub
spozywanie biatka niepetnowartosciowego po-
woduje szereg gtebokich zmian w ustroju zy-
wym. Biatko bowiem w przeciwienstwie do
weglowodanéw i ttuszczu, nie jest magazyno-
wana, dlatego tez naruszenie rezerwy biatko-
wej w miesniach i ptynach ustrojowych za-
ktéca bardzo wiele proceséw zyciowych. Naj-
czestszymi symptomami sg: wzmozenie wraz-
liwosci na choroby zakaZne, obnizenie odpor-
nosci na wstrzasy, niedokrwisto$¢, obrzeki, po-
wolne zrastanie sie koSci po ztamaniach, ostfa-
bienie ruchu robaczkowego jelit itp. W prak-
tyce klinicznej specjalng wage posiada poza-
jelitowe dostarczenie organizmowi biatka po
operacjach przy duzych ubytkach tkanek, po
skrwawieniach i ogdlnie przy niemoznosci po-
dania biatka doustnie. Stwierdzono rdéwniez
korzystny wptyw zwiekszenia dawki biatka
przy chrobach zakaznych (gruzlicy).

Istnieje zasadniczo 5 typOw preparatow biat-
kowych, ktére sg stosowane dla wyrdéwnania
gospodarki azotowej ustroju:

1 Krew konserwowana w zastepstwie bezpo-
Sredniej transfuzji krwi Swiezej.

2. Plazma ludzka (konserwowana).

3. Preparaty albuminowe.

4. Hydrolizaty biatkowe.
5. Mieszaniny czystych aminokwasdéw.

Stosowanie preparatow albuminowych znaj-
duje sie w stadium doswiadczalnym. Wpro-
wadzenie w terapii tego rodzaju preparatu
biatkowego ma za zadanie wyrdwnanie zmian
w skladzie osocza w przypadku hypoproteine-
mii t.j. niedosytu biatka w ustroju. Charakte-
rystyczne dla tego stanu organizmu jest .znacz-
ne zmniejszenie frakcji albuminowej osocza
i zmniejszenie ilosci T globulin. llo$¢ a globu-
lin pozostaje bez zmian, jednakze w zwigzku
z og6lnym obnizeniem objetosci osocza pro-
cent ich wyraznie wzrasta. Najnowsze anali-
tyczne badania sktadu hemoglobiny wykazaty
znaczne odchylenie przy niedokrwistosci tak-
ze i w globinie krwi. Celowos¢ wiec stosowa-
nia wytacznie preparatu albuminowego wyda-
je sie watpliwa.

Plazma stosowana jest bardzo powszechnie
w ostatnim dziesiecioleciu w przypadkach zna-
cznej utraty przez organizm ptynéw ustrojo-
wych. lub tez w razie przenikania ich z na-
czyn do tkanek, co ma miejsce orzy oparze-
niach, zapaleniu ptuc, zapaleniu otrzewnej itp.
W przypadkach jednoczesnej utraty czerwo-
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nych ciatek przy skrwawieniach i zabiegach
operacyjnych  konieczne jest zastosowanie
transfuzji petnej krwi. Natychmiastowe uzupet-
nienie utraconych ptynow ustrojowych i przy-
wrocenie normalnego uktadu cisnien osmotycz-
nych jest czesto jedynym sposobem utrzymania
organizmu przy zyciu. Natomiast w stanach
chronicznych, przy ktoérych niezbedne jest po-
dawanie petnowarto$ciowego biatka przez diuz-
szy okres czasu, pozajelitowe zastosowanie
plazmy nie jest mozliwe ze wzgledu na two-
rzagce sie przeciwciata i uczulenie organizmu
na obce biatko. Z powyzszych powodow plaz-
ma nie moze stuzy¢ jako preparat pokrywaja-
cy dzienne zapotrzebowanie na biatko chorych
pooperacyjnych.

Podczas drugiej wojny Swiatowej wprowa-
dzono w terapii chirurgicznej jak rowniez przy
zwalczaniu niedoboréw biatkowych hydroli-
zaty biatek. Podstawg tego rodzaju preparatéow
sg biatka o duzej wartosci biologicznej: kaze-
ina, krew i tkanki miesni. Hydrolizaty zawie-
rajg 50—70% wolnych aminokwasoéw, pozosta-
te aminokwasy zwigzane sa w niskocztono-
wych peptydach i mogg by¢ przy niewielkim
udziale systemu enzymatycznego organizmu
bezposrednio zuzywane do syntezy biatka. Ba-
dania poréwnawcze wykazaly, ze organizm sta-
by o duzym niedoborze biatkowym nie jest w
moznosci przyjaé i wykorzysta¢ niezbednej dla
niego zwiekszonej dawki biatka, nawet jezeli
jest ono tak bliskie dla ustroju jak plazma. Za-
ledwie 50% plazmy podanej dozylnie jest wy-
korzystane, podczas gdy wykorzystanie hydro-
lizatbw dochodzi do 90%. Poza tym hydrolizaty
moga by¢ szybciej przyswojone przez ustréj
niz plazma, poniewaz przechodzg predzej z sy-
stemu krazenia do tkanek. Z tego samego po-
wodu nie mogg jednak zastgpi¢ plazmy lub
krwi jako czynnik wyrownujacy strate pty-
néw ustrojowych. Wyjatek stanowi preparat
zelatynowy otrzymany w wyniku hydrolitycz-
nego rozszczepienia zelatyny pod wptywem od-
powiedniej temperatury i ci$nienia. Sklada sie
on z wielocztonowych potaczen aminokwasow i
wywiera pozadane cisnienie osmotyczne. jest
jednakze jeszcze w mniejszym stopniu wyko-
rzystany anizeli plazma. Wielocztonowe jedno-
stki zelatyny sg bowiem dla ustroju nieswoiste
i zostajg wydalone niezmienione. Ponadto zela-
tyna nie jest biatkiem petlnowartosciowym, nie
moze by¢ wiec stosowana jako preparat od-
zywczy dla organizmu w przeciwienstwie do
hydrolizatow innych 'biatek. Giéwne bowiem
zastosowanie hydrolizatbw polega na odzy-
wieniu organizmu. Po zabiegach operacyjnych
podawana jest krew dla wyréwnania znacz-
nych strat biatka ustroju, a nastepnie hydro-
lizaty biatkowe dozylne w ciggu kilku dni
od chwili, gdy mozliwe jest juz pokrywa-
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nie zapotrzebowania
stna.

Mieszanine czystych aminokwaséw stosuje
sie w terapii w warunkach anologicznvch iak
hydrolizaty biatkowe. Pneparat ten jest jed-
nak kosztowny i nadaje sie raczej do doswiad-
czen, majacych na celu zbadanie metabolizmu
poszczegbdlnych aminokwaséw. Obecno$¢ ami-
nokwaséw o nienaturalnej konfiguracji d sta-
nowi bardzo niepozadang wiasciwos¢ prepa-
ratu. Poza tym brak peptydow wplywa na
mniejszg przyswajalno$¢ aminokwaséw i niz-
szg tolerancje ustroju. W S$wietle ostatnich ba-
dan niskocztonowe peptydy sg przyswajane
przez organizm bez uprzedniego rozszczepienia
na aminokwasy. Badania Fischera wykazaty, ze
obecnos$¢ peptydow jest niezbedna dla wzrostu
kultur komorek i tkanek. Prawdopodobnie bo-
wiem pewne typy potaczen w biatku sg spec-
jalnie cenne dla ustroju. Tym nalezy ttumaczy¢
wiekszg warto$¢ biologiczng hydrolizatu w sto-
sunku do mieszaniny czystych aminokwasow,
jak réwniez biatka w zestawieniu z iego hy-
drolizatem, o ile organizm zdolny jest do pet-
nego przyswajania biatka niehydrolizowanego.

Wartos¢ hydrolizatu zalezy zaréwno od ja-
kosciowego jak iloSciowego sktadu aminokwa-
séw. Niezbedna jest obecnos¢ 10 aminokwasow
egzogennych tj. tryptofanu, treoniny, metioni-
ny, histydyny, fenyloalaniny, waliny, leucyny,
izoleucyny, argininy, lizyny. Najnowsze prace
wskazujg roéwniez na konieczno$¢ uwzglednie-
nia grupy aminokwasow endogennych przy-
$pieszajacych wzrost. Prawdopodobnie amino-
kwasy te sg wytwarzane przez ustroj ze zbyt
matg szybkosScig, poniewaz podawanie ich
wptywa dodatnio na wzrost i regeneracje tkan-
ki .Do grupy tej nalezy przede wszystkim cys-
tyna. Wazna jest rdwniez jednoczesna obecnos$¢
w hydrolizacie innych aminokwaséw endogen-
nych, gdyz chwilowy brak jednego z nich mo-
ze by¢ czynnikiem bedacym w minimum przy
syntezie  biatka. Dotychczasowe  badania
nie dajg dostatecznych podstaw do ustalenia
optymalnego procentowego sktadu aminokwa-
sow w hydrolizatach, dlatego tez lepiej iest
podawac nie mieszaning czystych aminokwaséw
lecz produkty hydrolizy petnowartoSciowego
biatka.

Hydrolizaty biatkowe stosowane by¢é mogg
doustnie jako preparaty suche lub skoncentro-
wane, wzglednie droga pozajelitowa w postaci
roztworu wodnego b5 """ najezgsciej tacznie
z glukozg przy rownoczesnym podaniu wita-
min.

Warto$¢ preparatu doustnego zalezy jednak
wytgcznie od rodzaju biatka i procentu jego
hydrolizy, podczas gdy preparat pozajelitowy
posiadaé musi szereg wilasciwosci pozwalaja-
cvch. na wprowadzenie go bezposrednio do
krwiobiegu bez szkody dla organizmu:

biatkowego droga dou-
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1. Preparat winien by¢ przede wszystkim

absolutnie jatowy.

2. Hydrolizat nie moze zawierac¢ ciat pvrogen-
nych, substancji podwyzszajagcych ci$nienie
krwi i substancji alergicznych. Obecnos¢
cial, pyrogennych i substancji podwyzsza-
jacych cisnienie krwi moze by¢ zwigzane
z zakazeniem surowca lub tez jest wynikiem
dziatalnosci bakterii podczas hydrolizy,
Surowiec wiec powinien podlega¢ wstepnej
kontroli, a hydrolize nalezy przeprowadzi¢
w warunkach uniemozliwiajacych zakazenie.

3. Bardzo waznym zagadnieniem jest odpo-
wiednie stezenie jonéw wodorowych hydro-
lizatu, przy pH bowiem nizszym od 6,5 obni-
za sie znacznie zdolno$¢ wigzania COa przez
krew i zostaje naruszona rezerwa zasadowa
krwi.

4. Hydrolizat nie moze zawiera¢ znacznej ilo-
§ci chlorku sodu ze wzgledu na konieczno$é
zachowania réwnowagi cisnien osmotycz-
nych i ujemny wptyw na nerki. Z tego
powodu ilo$¢ chlorku sodu decyduie o moz-
liwosci lub niemozliwosci zastosowania da-
nego hydrolizatu w pewnych typach scho-
rzen.

5. Skiad hydrolizatu sam moze by¢ przyczyng
zaburzen w organizmie przy podaniu po-
zajelitowym. Tak np. stwierdzono, ze ami-
nokwasy dwuzasadowe wywotuja wymioty
po podaniu dozylnym. Dlatego tez hydroli-
zat kazeinowy, zawierajagcy znaczne ilosci
kwasu glutaminowego, jest mniej pozgdany
jako preparat do injekcji, niz hydrolizat
krwi. Z drugiej strony znajduje wieksze
zastosowanie jako preparat doustny ze
wzgledu na tatwos¢, z jaka kwas glutami-
nowy jest przeksztatcany w ustroju na inne
aminokwasy endogenne.

W mOddziale Biochemii Gtéwnego Instytutu
Chemii Przemystowej opracowano metode przy-
gotowania hydrolizatdw biatkowych do wlewan
dozylnych z pelnej krwi bydlecej. Badania bio-
logiczne wykonane na krélikach i psach wyka-
zaly nietoksyczno$¢ otrzymanych preparatow.
Badania kliniczne prowadzone w Il Klinice
Chirurgicznej Akademii Med. w Warszawie
wykazaty dodatni wptyw hydrolizatu na prze-
bieg rekonwalescencji pacjentow pooperacyj-
nych. Wyniki badan zostaly ztozone do druku
w Polskim Tyg. Lek. oraz byty referowane na
Zjezdzie Chirurgéw w kwietniu 1951 r.

Hydrolizat otrzymany przez nas jest ptynem
przezroczystym bez zapachu, barwy jasno-zét-
tej, o smaku stonawo-gorzkim.

Zaleznie od warunkow hydrolizy uzyskano
preparaty zawierajgce 5— 10 g substancji azo-
towych w 100 ml roztworu. llo$¢ azotu amino-
wego wynosita 60—82%. W celu ujednostainie-
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nia sktadu przyjeto na razie za podstawe pre-
parat zawierajagcy w 100 ml plynu:

51 g suchej masy

0,13 ,, soli nieogranicznej
0,69 , N ogo6lnego (met. Kjeldahla)
048 ,, N aminowego (met. Van Sly-

ke‘a i met. Pope’a i Stevens®a).
Warto$¢é przygotowanego przez nas preparatu
i przydatnos¢ jego w terapii charakteryzuje
tabl. 1 i IL
Tablica |
Zawarto$¢ aminokwaséw egzogennych w hydrolizacie

1 10$¢

Aminokwas W 100ml W Przeli- o0 w przeli-

hydroli-  ¢Z6MUY ¢7enjy na  C2€NIU

zatu na sucha 16$ azotu N2 1395

mase $ azotu
Fenyloalanina 0.19 3.73% 4,55 3.85
Histydyna 0.20 3.92 478 4.05
Izoleucyna 0.08 157 1.87 1,63
Leucyng 0.60 11.76 14.00 12.15
Lizyna 0-30 5.88 7.00 6.07
Metionina 0.09 177 2.15 1.82
Treonina 0.20 3.92 4.78 4.05
Tryptofan 0.05 0.98 1.16 101
Walina 0.28 5.48 6.54 5.67

Oznaczenie fenyloalaniny met. Kappeller — Adler —
Kuhn — Block. Boilling. The Determination of
the Amino Acids. Burgess Publishing Co, Min-
neapolis, Minn. 1940.

Oznaczenie histydyny metodg wiasng bedaca mody-
fikacjg i potgczeniem metody. K. Langta. Zeit.
physiol. Chemie 222, 3 (1933) i A. J. Macpher-
son'a Biochem. J. 36, 59 (1942).

Oznaczenie izoleucyny met. R. J. Block, D. Boilling,
A. A. Kondritzer. Proc. Soc. Exp. Biol, and
Med. 51, 252 (1942).

Oznaczenie metioniny met. T. E. Mc Carthy i M. X
Sullivan'a J. Biol. Chem. 141, 871 (1941).

Oznaczenie treoniny met. L. A. Shinneta i B. H. Ni-
colet'a J. Biol. Chem.. 138, 91 (1941). '
Oznaczenie tryptofanu lizyny, leucyny, waliny met.

mikrobiologiczng wykonano w Dziale Higieny
Zywienia Panstwowego Zakladu Higieny w
Warszawie.

Z powyzszych danych wynika, ze hydrolizat
zawiera wszystkie aminokwasy egzegenne,
przy czym wieksza cze$¢ kazdego z nich zos-
tata uwolniana podczas hydrolizy.

Hydroliza or.az proces oczyszczania hydroli-
zatu byt przeprowadzony w sposdb gwarantu-
jacy zachowanie tryptofanu.

llos¢ metioniny w hydrolizacie z krwi jest
mniejsza niz w hydrolizacie kazeinowym
w zwigzku z niska, zawartoscig tego amino-
kwasu w hemoglobinie krwi, natomiast ilos¢
histydyny jest dwukrotnie wieksza.

B.G.I.Ch.P. Tom 2, 1951 72
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Zestawienie ilosci aminokwaséw zawartych
w 2 1hydrolizatu z zapotrzebowaniem dziennym
organizmu wykazuje, ze przygotowany przez
nas hydrolizat jest petlnowartoSciowym prepa-
ratem biatkowym .

Tabl 1l

Minimalne Pozadane _Iosc dostar-

zapotrzebo- zana przez

POIrzebo-zapotrzebo- 2 litry hyd-

Aminokwas ~ Vame dzien- \yanje irolizatu po-

ne Wh gra-  gziennie darz]fl?r?iedo-

mach wg

Rosern "V 9r@mach v gramach
Fenyloalanina 1.10 22 38
Histydyna — 22 40
Izoleucyna 0.70 1,4 16
Leucyna 110 22 12,0
Lizyna C.S 16 6,0
Metionina 110 22 ' 18
Treonina 0.50 10 40
Tryptofan 0.25 05 10
Walina 0.80 16 5.2
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Badania biologiczne

Badania biologiczne wykonano w Zakiadzie Mikro-
biologii i Serologii Wydzialu Weterynaryjnego U.W.
Kierownik prof. dr J Brill.

Dla sprawdzenia hydrolizatbw na jatowos¢
robiono posiew na agarze i bulionie z glukozg
i obserwowano wzrost w ciggu 7-u dni.

Wobec tego, ze hydrolizaty $3 dobrg pozywka
dla wiekszosci mikroorganizméw, otrzymanie
nietoksycznego ptynu byto kwestig zasadnicza
i przebadanie na obecno$¢ ciat pyrogennych mu-
siato by¢ przeprowadzone z wielka doktadnoscia.

Dla naszych badan biologicznych na toksycz-
no$¢ hydrolizatu przyjeto za podstawe normy
i warunki podane w farmakopeii USP XIII.

Do badan brano kréliki zdrowe o wadze -prze-
cietnie 2—3 kg (nigdy ponizej 1,5 kg) i takie,
ktérych temperatura ciata w warunkach nor-
malnych wahata sie od 38,9 do 39,8 C. Przed
uzyciem krélikébw do doswiadczen mierzono im
temperature przez 2—3 dni co dwie godziny,
aby ustali¢ wielko$s¢ wahan dziennych dla kaz-
dego zwierzecia. W ten sposéb wyselekcjono-
wano kréliki, wybierajac te, ktérych wahania
nie przekraczaty + 0,5°C i — 0,3°C (modyfi-
kacja witasna).

Dla zbadania hydrolizatu na toksyczno$¢ bra-
no 3 kroliki, ktore co najmniej na godzine
przed doswiadczeniem nie dostawaly jedzenia
i pozostawaly w pomieszczeniu, gdzie tempe-
ratura wahata sie nie wiecej jak + 5°C.

Krolika unieruchamiano na 15 minut orzed
podaniem badanego ptynu, po czym mierzono
poczatkowg temperature i podawano ptyn do-
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zylnie w czasie nie dluzszym niz 15 minut
w ilosci 10 ml na 1 kg wagi ciata. Tempera-
ture ciata mierzono w odbytnicy co godzing —
trzykrotnie.

.Ciata pyrogenne wywotujg charakterystyczne
podwyzszenie temperatury, wystepujace po
30—45 minutach po podaniu dozylnym ptynu
toksycznego. Temperatura osigga maximum po
2—3 godzinach i opada po 4— 6 godzinach.

Co Tui podat definicje najmniejszej dawki
pyrogennej (MPD). MPD jest to przypadajaca
na 1 kg wagi ciata zwierzecia ilos¢ ciat pyro-
gennych, ktéra po podaniu dozylnym wywotu-
je w ciggu czterech godzin podwyzszenie tem-
peratury o 0,6°C. Dawka ta dla ciat nvrogen-
nych, pochodzacych z rdéznych bakterii wynosi
od 0,00 do o1 /lig na 1 kg wagi krdlika.

Ze wzgledu na to, ze hydrolizaty miaty by¢
podawane ludziom w ilosci 1,5— 2 litrow, w na-
szych badaniach uwazano za toksyczny ten
hydrolizat, ktéry dawat bezwzgledne podwyz-
szenie temperatury o 0,6° u 2 krolikéw. Jezeli
jedno ze zwierzat wykazywato indywidualne
podwyzszenie temperatury, wowczas badano
powtdrnie ptyn na 5 krélikach i uwazano go
za nietoksyczny, jezeli suma nadwyzek tempe-
ratury u wszystkich krolikdbw nie przekra-
czata 1,4°C.

Wykresy | i Il obrazujg S$rednie wahania
temperatury u 3-ch krolikéw w przypadku
podania hydrolizatu nietoksycznego | i toksycz-
nego Il: a stabo toksyczny, b silnie toksyczny.

Kroliki mogg by¢ uzyte po raz drugi do
doswiadczen po uotywie 48 godzin, gdyz ciala
pyrogenne nie daja uczulen.

PRZEMYSt CHEMICZNY
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Jezeli kroliki nie byty brane do doswiaczen
dtuzej niz przez 2 tygodnie, ustalano na nowo
wahanie temperatury w ciggu 2—3 dni.
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ZE SWIATA

ZASTOSOWANIE
BEZWODNEGO AMONIAKU
JAKO NAWOZzZU

Chimie et Industrie 62.26.(1949)

Od 1943 roku prowadzone sg préby zastoso-
wania bezwodnego amoniaku jako nawozu azo-
towego. Préby te wykazaty, ze bezwodny amo-
niak jako nawdéz nie ustepuje innym nawozom
azotowym, a niekiedy je nawet przewyzsza.
Stwierdzono, ze dla pewnych roslin, szczegdlnie
za$ dla bawetny i dla warzyw w ich poczatko-
wym ‘stadium rozwoju, amoniak ‘jest lepszym
nawozem azotowym niz saletra.

Doprowadzenie NH3 do gleby odbywa sie
przy pomocy specjalnego, zmontowanego na
traktorze urzadzenia, ktére niejako wstrzykuje
amoniak do ziemi.

Amoniak ten zostaje natychmiast mocno za-
adsorbowany, a nastepnie tatwo moze by¢ asy-
milowany przez rosliny.

Mozliwos¢ zastosowania bezwodnego amo-
niaku jako nawozu sztucznego miataby rowniez
znaczenie gospodarcze: 1) ze wzgledu na wyso-
kg zawartos¢ azotu (82,3%) zmniejszone zostajg
koszta transportu; 2) zaoszczedza sie znaczne
ilosci energii, ktéra normalnie zuzywana jest
na przeprowadzenie amoniaku w state nawozy
sztuczne.

CHEMICZNE OZNACZANIE WODY

Buli. Soc. Chim. France, 1948; 1108

Niewielkie ilosci wody zawarte w rozpusz*-
czalnikach organicznych wytracajag PbCL z bez-
wodnego benzenowego roztworu octanu oto-
wiowego. Jesli badany rozpuszczalnik nie za-
wiera grup hydroksylowych, to powstajacy
osad odwirowujemy i rozpuszczamy w rozpusz-
czalniku o nastepujacym skiadzie:

50 ml CHsCOOH

50ml  27% NaOH
75 g KlJ

50 ml  HoO

PRZEMYStL CHEMICZNY
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Otrzymany roztwér miareczkujemy 0,02-n
NaoSoOs, przy czym 1 ml roztworu tiosiarcza-
nu odpowiada 0,36 mg wody.

W wypadku rozpuszczalnikow zawierajgcych
hydroksyle, np. w wypadku alkoholi, osad nie
wydziela sig, lecz pojawia sie brunatne zmet-
wienie, ktérego intensywno$¢ wzrasta ze wzro-
stem zawartosci wody w badanym rozpuszczal-
niku.

Czuto$¢ tej reakcji dla obu rodzajéw rozpusz-
czalnikéw jest mniej wiecej jednakowa i wy-
nosi okoto 1:200.000.

0. Z. Sand

WSPOLPRACA EKONOMICZNA ZSRR
| KRAJOW DEMOKRACJI LUDOWYCH

Woprosy Ekonomiki (1950)

Wspoitpraca ekonomiczna ZSRR i krajéw de-
mokracji ludowych stanowi nowy wyzszy typ
wzajemnych stosunk6éw miedzy krajami, ktore
uwolnity sie od wiadzy kapitalizmu.

Zwigzek Radziecki jako zespét przodujgcych
narodow, ktdre zrzucity imperialistyczne jarz-
mo, z honorem wypetnia wziety na siebie obo-
wigzek dopomagania narodom zahamowanym
w rozwoju w drodze ku demokracji, ku socjali-
Zmowi.

Szeroko zakrojong wspotprace ZSRR i kra-
jow demokracji ludowych reguluje utworzona
w styczniu 1949 r. Rada Wzajemnej Pomocy
Gospodarczej (,,Sojuz Ekonomiczeskoj Wza-
imopomoszczi*), do ktérej na zasadzie réwnych
praw weszty ZSRR, Polska, CSR, Wegry, Ru-
munia, Butgaria, a cokolwiek pdzniej — Alba-
nia i NRD.

Monopol handlu wewnetrznego, ktory na pod-
stawie bogatego doswiadczenia ZSRR wprowa-
dzity u siebie kraje demokracji ludowych, sta-
nowi:

1. spos6b maksymalnego wspdtdziatania i

pobudzania rozwoju socjalistycznych, sit
wytwadrczych tych krajow,
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2. ochrone planowej gospodarki tych kra-

jow od przenikania i zgubnych wptywow
imperialistycznego kapitalizmu,

3. sposéb wzmocnienia planowych wiezdw
ekonomicznych ze wszystkimi krajami
obozu socjalizmu.

Site napedowg socjalistycznego podziatu pra-
cy stanowi wzajemne zaufanie polityczne
wspotpracujagcych narodow i dlatego jego cha-
rakterystycznymi cechami sg: kolezenska po-
moc wzajemna i braterska wspotpraca. Wspot-
praca ta rozwija sie tutaj nie samorzutnie, zy-
wiotowo, jak w ustroju kapitalistycznym, lecz
planowo.

Socjalistyczny charakter podziatu pracy po-
zwata kazdemu z krajow demokracji ludowych
budowaé przemyst zgodnie z ostatnimi zdoby-
czami techniki, organizowa¢ réznorakie maso-
we i seryjne produkcje, wprowadza¢ normali-
zacje i standaryzacje oraz obnizenie kosztow
produkcji, urabiaé na terenach zaktadow kadry
wysoce wykwalifikowanych pracownikow, roz-
mieszczaé zaktady przemystowe po catym kraju
zgodnie z interesami gospodarki narodowej, dg-
zy¢ do wszechstronnej ekonomii, zaréwno w
surowcach jak i w rezerwach ludzkich, a takze
do maksymalnego rozwoju produkcyjnych sit
socjalisycznych. ZSRR dopomaga krajom de-
mokracji ludowych w rozwigzaniu tych wszyst-
kich praktycznych zadan upi'zemystowienia.
Zasadniczg réznice miedzy eksportem ZSRR do
krajow wschodniej Europy, a eksportem USA
do krajéw zmarshallizowanych stanowi to, ze
ten ostatni ma wybitnie kolonizatorski charak-
ter i wywotuje w krajach, do ktérych jest skie-
rowany, ograniczenie lub likwidacje licznych
gatezi przemystowych. Przewazajgcg cze$¢ do-
staw ZSRR dla krajow demokracji ludowych
stanowig instalacje dla nowych zakladéw wy-
tworczych i cenne surowce przemystowe.

W r. 1950 kraje demokracji ludowych za
otrzymane z ZSRR instalacje przemystowe,
traktory, maszyny rolnicze, samochody, zelazne
i kolorowe metale, rude zelazng i manganowa,
produkty naftowe, baweine, chemikalia i inne
niezbedne dla nich artykuty dostarczaly wza-
mian na zasadzie uméw handlowych: wegiel,
metale, cement, tabor kolejowy, tkaniny, cu-
kier, produkty miesne i inne.

Wspomniane umowy handlowe zawarte sg na
uczciwych zasadach, ktére wykluczaja wymia-
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ne nieekwiwalentng i nierdbwnocenng, tak cha-
rakterystyczng dla handlu miedzynarodowego
krajow kapitalistycznych.

Wybitny wzrost udziatu krajow demokracji
ludowych w ogdlnym obrocie handlowym ZSRR
zaznaczyt sie w r. 1949 i wyniost ca 2s tego
obrotu. W r. 1950 obrét towarowy ZSRR z Ru-
munig wzrost w poréwnaniu do r. 1949 o wie-
cej niz 30%, z Butgariag — o powyzej 20%, z We-
grami — o wiecej niz 20%. Dalszy znaczny
wzrost obrotdw towarowych obserwujemy po-
miedzy ZSRR a Polskg i Czechostowacjg w wy-
niku zawartych w r. 1950 umdw handlowych.
Sredni towarowy obrét roczny ZSRR i Czecho-
stowacji w latach 1951 — 55 przekroczy o wie-
cej niz 50% Sredni obrét za okres 1948 — 50.
Sredni obrot towarowy ZSRR i Polski w na-
stepnych s latach (1951 — 58) przewyzszy Sred-
nig z lat 1948 — 50 o 60% z gorg.

«Scista wspéipraca ZSRR dopomaga réwniez
w zacie$nieniu wzajemnych zwigzkéw ekono-
micznych pomiedzy krajami demokracji ludo-
wych, przyczyniajgc sie do statego wzrostu wy-
miany handlowej miedzy nimi. Np. obrét Pol-
ski z Czechostowacjg w r. 1949 przewyzszyt o
536% poziom z r. 1947, a w r. 1950 wzrést o
dalsze 25%. Przed drugg wojng S$wiatowg
udziat Polski stanowit w imporcie Wegier 1,5%,
w eksporcie Wegier — 1%, w imporcie Rumu-
nii — 1%, w eksporcie Rumunii — 1,2%. Po
drugiej wojnie S$wiatowej nastgpito znaczne
wzmozenie obrotéw handlowych miedzy Polska
a tymi krajami.

W r. 1949 obrét miedzy Polskg a Wegrami
wzrost trzykrotnie w stosunku do r. 1948, a w
r. 1950 wzmdagt sie jeszcze o ca 135%. Handel
Polski z Rumunig byt w r. 1949 dziewieciokrot-
nie wyzszy niz w r. 1945, a w r. 1950 wzrost
jeszcze o dalsze ca 52%. Obro6t towarowy mie-
dzy Polskg a Buigariag w r. 1950 przekroczyt
poziom z r. 1946 o wiecej niz 60%. Polska i
Albania podpisaty w styczniu 1950 r. pierwszy
w swej historii uktad handlowy, ktéry (uzupet-
niony po 10 miesigcach dodatkowa umowag)
przyczyni sie do dalszego wzmozenia wymiany
handlowej miedzy obu tymi krajami. Obrét to-
warowy Czechostowacji w r. 1949 wzrést w sto-
sunku do r. 1947: z Rumunig o 619%, z Wegra-
mi — o0 223%, z Bulgarig o 123%, z Albanig —
35-ciokrotnie.
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Oparciem dla krajow demokracji ludowych
jest kredytowo - finansowa pomoc ZSRR. Isto-
ta, charakter i przeznaczenie pozyczek i kredy-
tow Radzieckich, majgcych na celu okazanie po-
mocy materialnej krajom, ktore wstgpity na
droge budowy socjalizmu, odrdzniajg je zasad-
niczo od pozyczek udzielanych przez kraje ka-
pitalistyczne. Finansowa pomoc ZSRR przy-
czynia sie do wzmocnienia samodzielnosSci i nie-
zaleznosci krajow, ktére jg otrzymuja. W szcze-
golnosci Polska otrzymata w styczniu 1948 kre-
dyt w wysokosci 1.800 milionow rubli, a w le-
cie 1950 nowy kredyt 400 milionéw rubli, kto-

re to kredyty daty nam realne mozliwosci w da-
zeniu do uprzemystowienia kraju .

Dalszg forme wspoipracy ZSRR i krajow de-
mokracji ludowych stanowi wzajemna pomoc
techniczna, naukowa, wreszcie w ostatnich la-
tach wyjatkowo szerokiego rozmachu nabrato
udzielanie przez ZSRR najcenniejszych do-

KRONIKA

O WYNALAZCZOSCI PRACOWNICZEJ
W PRZEMYSLE CHEMICZNYM

W dniu 29 marca br. w Zaktadach Przemystu Fos-
forowego we Wroctawiu odbyta s;e narada racjona-
lizatorow z naukowcami. Celem narady byto rozwa-
zenie kilku powaznych projektéw racjonalizator-
skich i autorytatywne stwierdzenie ich przydatnosci.

Z ramienia Politechniki Wroctawskiej wzieto udziat
w naradzie 4-ch naukowcéw z andiunktem inz.
J. Schroederem na czele.
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Swiadczen stachanowskich pracownikom z kra-
jow demokracji ludowych.

Rok 1950 zaznaczyt sie w krajach demokracji
ludowych dalszym powaznym wzrostem ogolnej
produkcji przemystowej w stosunku do r. 1949,
a mianowicie:

w Czechostowacji o 16,5%

, Bulgarii ., 23,3%

» Polsce » 31,0%
a wg prowizorycznych danych:

w Rumunii 0 38%

na Wegrzech , 39%

w Albanii . 34%

Przekroczywszy dawno poziom przedwojen-
ny kraje demokracji ludowych dzieki bezinte-
resownej pomocy ZSRR, w Scistej wspotpracy
miedzy sobg, pomysinie kroczg na drodze do
budowy socjalizmu, -stuzac jednocze$nie spra-
wie pokoju Swiatowego .

Narada wykazata celowo$¢, a nawet koniecznosé
jak najscislejszej wspétpracy Klubéw Techniki i Ra-
cjonalizacji z naukowcami.

Z wazniejszych zagadnien omawiano — wykorzy-
stanie odpadkowej krzemionki koloidalnej i suszenie
krzemofluorku sodu promieniami podczerwonymi.

Ozywiona dyskusja data czionkom K. T.
maty ddé opracowania wielu projektow.

W I-ym kwartale 1951 a. ruch wynalazczo$ci praco-
whiczej przedstawia sie nastepujaco:

i R. te-

Korzysci
llo$¢ projektéw zgloszonych przez Z Czego w zggtos,
Miesigc Razem projekt,
zespot  robotn. prac. inz. pracow. Nagro-  5qdalon pozost. W stosunku
prac. indyw. ; techn. innych dzon. w zatatw.. rocznym
Styczen 74 118 69 47 308 82 43 183 725.837
Luty 65 142 \06 26 339 67 52 220 2.677.200
Marzec 61 160 223 55 399 73 48 273 4.296.837
6 Razem: 200 420 398 128 1.046 227 113 676 7.699.874
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Do ciekawszych projektéw z I-go kwartatu br. na-
lezy zaliczy¢:

1) Ob. Zielinskiego Stefana — S$lusarza z Zakladéw
Przemystu Gumowego ,,Piastow“. Zastosowania
cyrkla z nozem do ciecia uszczelek gumowych na.
tokarni automatycznej.

2) Ob. Machajskiego Maksymiliana — $lusarza z Za-

ktadéw Przemystu Azotowego ,,Chorzéw*. Uprosz-

czenie operacji przy obrobce iptyt chtodzacych przy
elektrodach karbidowych.

3) Ob. Jana Jézefa — kierownika magazynu z Zakia-
déw Przemystu Azotowego ;,,Chorzéw*“. Zmecha-
nizowanie oprozniania cystern z olejami.

Ob. Gabera Konrada — $lusarza z Zakladoéw Prze-
mystu Azotowego ,,Chorzow®. Zastosowanie pier-
$cieni ochronnych do tamacza miotowego azot-'
niaku.

4)

5) Ob. Kowalskiego* Zbigniewa — pracownika umy-
stowego ze Zj. Z. Przem. Gazéw Technicznych. Za-

stosowanie nowej masy oczyszczajacej acetylen.

6) Ob. Ob. Rzeczkowskiego Wactawa — elektryka
i inz. Witka Zygmunta, pracownikéw Warszaw-
skich Zaktadow Papierniczych w Jeziornie. Wyko-
rzystanie mocy generatora do wysokosci nominal-
nej.
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W dniu 7 maja b.r. w lokalu Centr. Zarzagdu Przem.
Syntezy Chemicznej odbyta sie odprawa kierownikéw
Sekcji Wynalazczosci Pracowniczej jednostek bezpo-
$rednio nadzorowanych przez M. P. Chem. zwotana
przez Departament Techniki.

Odprawa miata na celu zapoznanie ze zmianami
przy wynagradzaniu tworcéw pracowniczych wyna-
lazkéw, udoskonalen techn. i usprawnien jakie wpro-
wadza Uchwata Rady Ministréow Nr 219 z dnia 14
kwietnia 1951 r. oraz ujednolicenie pracy w komar-
kach wynalazczosci we wszystkich jednostkach re-
sortu M. P. Chem.

Zasadniczg zmiang korzystng dla racjonalizatora,
jaka wprowadza Uchwata Rady Ministréow Nr 291
z dnia 14 kwietnia 1951 r. jest to, ze autor pomystu
otrzymuje wynagrodzenie wyliczone z korzysci ekono-
micznych wynikajacych z wykorzystania we wszyst-
kich zaktadach, w ktérych pomyst znajdzie zastoso-
wanie.

W § 8 omawianej Uchwaty znajduje sie tabela po-
zwalajagca bez skomplikowanych obliczen matema-
tycznych ustali¢ wysoko$¢ wynagrodzenia za wyna-
lazki, udoskonalenia techniczne i usprawnienia pra-
cownicze.

Tabela
do obliczania wynagrodzenia za pracownicze wynalazki, udoskonalenia techniczne i usprawnienia

1

Wysoko$¢ wynagrodzenia (w procentach od oszczednosci)

Oszczedno$é za wynalazek

roczna w ziotych w l-szym

za udoskonalenie techniczne

za usprawnienie

w nastepnych w I-szym w nastepnych w I-szym w nastepnych
zakt. pracy zakt. pracy zakt. pracy zakt. pracy zakt. pracy zakt. pracy

35% 25% 15$ )

do 1.000 zt jednak nie jednak nie jednak nie !

mniej niz 20% mniej niz 15$% mniej niz 10$

200 zt. 200 zt 200 zt

1.000 — 5.000 20$ + 150 zt 15%+ 50 z+ 15%$+ 100zt 10%+ 50zt 10$+ 50zt 7$+ 30zt
5,000 — 10.000 15% -f 400 zt 10%$+ 250zt 10$+ 350 zt 78+ 200 zt 5%+ 300 zt 3%+ 2301zl
10000 — 50.000 10$ + 900 z+ ‘'6%$+ 650 zt 5%+ 350 zt 3%+ 600zt 25%+ 550zt 1,5%+ 300 zt
50000 — 100.000 7$ + 400zt 5%+ 1150zt 3%+ 1850 zt 258+ 850 zt 1(5%+ 1050 zt 1$+ 630 zt
100.000 — 250.000 5% -f- 4400 z+ 8%+ 3150 zt 25%+ 2350 zt 1,5%-i- 1850 zt 1,25%+1300 zi 0,75$+ 880 zt
250.000 — 500.000 4$ + 6900 zt 2%+ 5650 zt 2%+ 3600 zt 1$+ 3100 zt 1$+ 1925zt 0,5%+ 1505 zI
300.000 —1.000.000 3$ -j- 11900 z+ 1$+ 10650 zt 1,5$+ 6100 zt 0,5%+ 5600 zI 0f75$+ 3176 zt 0,25%$+ 2755 zt
ponad 1.000.000 2$ -j-21900 z+ 0,5+ 15650 zt 1$+ 11000 zt 0,25%+ 8100 zt 05%+ 5675zt 0,1$+ 4255 zt

ale nie wdecej niz
200.000 zt (tgcznie)

ale nie \viecej niz
100,000 zi (tacznie)

ale nie aviecej niz
50.000 zt (tgcznie)

Wszystkie umiejetnosci dopiero przez praktyczne ich zaaplikowanie do rozmai-

tych potrzeb ludzkich

uzyteczne

rzeczywisty pozytek przynosza, a samg tylko teorig nie sg

(St. Staszic)
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Polskie Normy
Sprzeciwy nalezy kierowa¢ do Zaktadu Chemii PKN, Warszawa, Al. Stalina 7, do dnia 1.VII1.195I.

NAWOZY SZTUCZNE

POBIERANIE PROBEK | PRZYGOTOWANIE SREDNIEJ PN
PROBKI LABORATORYJNEJ C —8_7000
NAWOZY SYPKIE . Projekt
1. WSTEP

¢l Przedmiot normy. Przedmiotem normy sg sposoby pobierania probek i przygotowania $redniej proéb-

ki laboratoryjnej dla nawozéw sztucznych sypkich z wyjatkiem tych, dla ktérych normy przedmiotowe
przewidujg inne sposoby.

12, Normy zwigzane. P N

Chemiczne badania i préby. Pobieranie probek i przygotowanie $redniej probki labora-

toryjnej. C-04506

Wytyczne dla produktéw sypkich.

Chemiczne badania i proby. Pobieranie probek i przytoryjnej. Wytyczne ogolne. C-04507
Chemiczne badania i proby. Przyrzady do pobierania prébek. Zgtebniki do produktéw

sypkich. » C-60010

2. POBIERANIE PROBEK

2.1.  Wytyczne ogolne. Stosowa¢ PN/C-04507 i PN/C-04506

22.  Wielko$¢ partii. Partia nie powinna przekracza¢ 200 ton.

23. Wielko$é™ probki ogélnej. Prébka ogdlna powinna wynosié nie mniej niz 2 kg.

24.  Pobieranie préobek produktu nieopakowanego

41 Ppobieranie probek ze sktadéw. Probki ze sktadéw nalezy pobieraé wg PN/C-04506, przy czym jezeli
w miejscu pobierania probek sg zainstalowane mechaniczne urzadzenia zatadunkowe lub wyladunkowe od-
rzucajace automatycznie probki, nalezy je pobiera¢ bezposrednio z tych urzadzen.

24.2. Pobieranie probek z wagonéw. Probki nalezy pobiera¢ z kazdego wagonu, z miejsc wyznaczonych:

dla wagonow dwuosiowych wedtug schematu ,,pojedynczej koperty” rys. 1, dla wagonow czteroosiowych
wedtug schematu ,,potrojnej koperty* rys. 2.

Odlegtosci pomiedzy miejscami pobierania prébek powinny wynosi¢ od 15 do 2 m.
Probki nalezy pobiera¢ zgtebnikiem 5 PN/C-60010 przez zagtebianie go na calg grubo$¢ .warstwy produktu.

0] 0 o o o o
0 o o o
0 0} °© o o o
Rys. 1 Rys. 2.

25. Pobieranie probek produktu w opakowaniach.
25.1.  Wybor jednostek opakowania do pobierania probek. Z partii przedstawionej doodbiorunalezywybraé
losowo nastepujace ilosci opakowan jednostkowych:
Z partii: do  3opakowan — wszystkie opakowania,

" , 10 " — co drugie opakowanie (najmniej 3),

. ,, 100 ' — co dziesigte opakowanie (najmniej 5),

" powyzej 100 opakowan — co dwudzieste opakowanie (najmniej 10).
25.2.  Pobieranie prdébek z poszczeg6lnych opakowan jednostkowych wybranych wedtugpunktu25.1. na-
lezy wykonaé¢ wedtug PN/C-04506, przy czym zgiebnik nalezy zagtebia¢ co najmniej do % gtebokosci war-
stwy produktu.

3. PRZYGOTOWANIE SREDNIEJ PROBKI LABORATORYJNEJ

31 Sposéb przygotowania $redniej prébki laboratoryjnej. Srednia probke laboratoryjng nalezy przygoto-
wac wedtug PN/C-04506.

3.2. Wielkosé Sredniejprébki laboratoryjnej — 1 kg, jezeli norma przedmiotowa nie stanowi inaczej.

3.3. Pakowanie, napisy na. opakowaniach 1 przenaczenie Sredniej probki laboratoryjnej okresla PN/C-04507
z tym, ze przy S$redniej prébce laboratoryjnej, przygotowanej z probek pobranych z kilku wagondéw, moga
byg na etykiecie — zamiast numeru partii — wymienione numery wagondéw, z ktorych prébki zostaly
pobrane. ]

34. Przechowywanie $redniej prébki laboratoryjnej. Srednia prébke laboratoryjng nalezy przechowywac
przez okres trzech miesiecy, jesli norma przedmiotowa nie przewiduje inaczej.

KONIEC
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Kronika zagraniczna

Znany fizykochemik rosyjski ~ W. A. Kistiakowskij
ukonczyt w roku biezacym 85 lat, a w dziedzinie che-
mii fizycznej pracuje 50 lat. Uczony ten rozpoczat pra-
ce naukowo-badawczag jeszcze w latach 1891—97 od-
kryciem istnienia kompleksowych kationéw, stwier-
dzeniem wystepowania pasywnosci magnezu i orygi-
nalng teoretyczng podbudowg przemian chemicznych
w roztworach.

W okresie pézniejszym zajmuje sie zagadnieniem
kapilarnych wiasnosci cieczy, badaniami w dziedzi-
nie chemii koloidéw, fotochemig, ustala zaleznosci
preznosci pary od ciSnienia w poblizu temperatury
wrzenia.

V/szystkie te prace sa bardzo cennym wkiadem do
nauki.

Nalezy jednak stwierdzi¢, ze najbardziej intereso-
wat sie Kistiakowskij zjawiskami rr.otoelektrycznymi,
zagadnieniem korozji metali i walki z nig. Prace Kis-
tiakowskiego w tej dziedzinie sa najbardziej znane.

Powstawanie cienkich btonek ochronnych na po-
wierzchni metali pod dziataniem réznych czynni-
kéw chroni gtebsze warstwy metali przed koroduja-
cym dziataniem tegoz czynnika. Koncepcja ta dafa
podstawy do powstania teorii ,blonkowej*“ korozji
metali, ktéra daje mozliwosci poznania istoty tego
skomplikowanego zjawiska i wytycza kierunek dal-
szych badan w tej dziedzinie. Za pomoca tejze bton-
kowej teorii korozji metali, ktéra przyjmuje istnienie
btonek ochronnych miedzy metalem i otaczajgcym
srodowiskiem, wyjasnia Kistiakowskij zmiang poten-
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cjatbw w zamknietym ogniwie galwanicznym przy
przesunieciach metalowych elektrod w stosuku do
roztworu elektrolitu.

Zjawiska te nazywa motoelektrycznymi, odrzuca
przy tym jako ich przyczyne zmiane stezenia jonéw
elektrolitow lub zmian potencjatu kinetycznego, uwa-
zajac, ze sa one skutkiem zmian bton (utrwalenie lub
naruszenie) na granicy metalu i elektrolitu pod dzia-
taniem utleniacza, lub substancji, ktéra powoduje
utrwalenie btonki.

Badania metali w réznych Srodowiskach i tempe-
raturach potwierdzity istnienie zwigzku miedzy ro-
dzajem i wielkosScig zjawisk motoelektrycznych i
trwatoscig btonek ochronnych metali.

Nastepnym etapem w pracach nad korozjg metali
byto uzaleznienie jej intensywnosci w rdéznych wa-
runkach od wielkos$ci i rodzaju zjawisk motoelektrycz-
nych.

Prace Kistiakowskiego pozwolity rozbudowaé¢ dal-
sze teorie w tej dziedzinie i réwniez znalazly zasto-
sowanie w praktyce, jak np. opracowanie nowej me-
tody usuwania rdzy z zelaza i jego fosfatyzacja za po-
moca wodnych ekstrakcji zwykiego superfosfatu.

Przez Kistiakowskiega, a réwniez w pracach pro-
wadzonych pod jego kierownictwem zostaly zbada-
ne mechanizm i warunki regulowania proceséw elek-
trolitycznego wydzielania metali, co ma duze znacze-
nie w technice.

Kistiakowskij wprowadzit ogdlnie obecnie przyjete
pojecie elektrokrystalizacji, ktére podkresla znacze-
nie czynnikéw krystalizacyjnych w tych procesach.

Zbadanie'proceséw elektrokrystalizacji za pomocg
metod rentgenograficznych i elektronograficznych
stwarza duze mozliwoéci techniczne i pozwala np.
opracowac¢ sposoby otrzymywania roéznych osadow
katodowych od sproszkowanych do $cistych, nieporo-
watych i potyskujacych.

Poza dziatalnoscig $cisle naukowg nalezy podkre-
§lic znaczenie pracy pedagogicznej tego uczonego.
Dziatalno$¢ pedagogiczng rozpoczat w roku 1897 na
Uniwersytecie w Petersburgu i w ciggu catego okre-
su swej pracy wychowat setki metalurgéw i chemi-
kow.

W roku 1916 wydaje pierwszy w Rosji podrecznik
elektrochemii nawskro$ oryginalny oparty na nowych
metodach naukowych.

Uczony ten jest zatozycielem Elektrochemicznego
Laboratorium i Elektrochemicznego Instytutu Koloi-
dow, w ktérych wraz ze swoimi uczniami prowadzi
prace badawcze nad korozjg metali.

Poza tym organizuje zjazdy i narady przy Akade-
mii Nauk w sprawach korozji i walki z nig.

Za swoje zastugi na polu naukowym zostaje Kistia-
kowskij od roku 1925 mianowany cztonkiem korespon-
tem, a od reku 1929 cztonkiem rzeczywistym Aka-
demii Nauk i dwukrotnie nagrodzony orderem Le-
nina.

W chwili obecnej prowadzi nadal prace w dziedzi-
nie zjawisk motoelektrycznych i mimo podesziego
wieku jest dla swoich uczniéw wzorem uczonego pet-
nego samozaparcia w pracy naukowej.

* *
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Wiosenne Targi Lipskie, majgce za sobg stuletnig
tradycje, daty i w tym roku przeglad uspotecznionej
produkcji NRD i wykazaly, ze w poszczeg6lnych ga-
teziach przemystu przekroczono juz poziom przedwo-
jenny i uniezalezniono sie od importu. Udziat w Tar-
gach ZSRR i krajéw demokracji ludowych, a takze —
po raz pierwszy — Chinskiej Republiki Ludowej, Ko-
rei i Albanii uczynity z wystawy prawdziwe S$wieto
pokoju, przyjazni i zrozumienia miedzy narodami. Spe-
cjalnie bogato reprezentowany byt przemyst tworzyw
sztucznych i mas plastycznych. Zaciekawienie wzbu-
dzat ,,Decelith-H* — tworzywo polichlorowinylowe
¢ tak korzystnych wiasnosciach fizycznych, ze nadaje
sie doskonale do obrébki mechanicznej i moze z powo-
dzeniem zastepowac¢ deficytowe metale kolorowe.
W dziale ochrony roslin fabryka w Chemnitz wystawita
swoje' insektycydy kontaktowe, ktdre zachowujg wia-
snosci owadobdjcze w ciagu lat. Pokazano réwniez
szereg preparatéow do konserwacji drewna.

Laboratorium Zaktadéw Nawozowych w Riidersdorf
opracowalo rozpuszczalny w kwasie cytrynowym fo-
sforowy nawoz ,,Mg-Phosphat®, obojetny pod wzgle-
dem fizjologicznym i chemicznym, odporny na dzia-
tanie wilgoci i nieograniczenie trwaly w skiadowaniu.
Z racji swej neutralnosci daje sie miesza¢ ze wszyst-
kimi innymi nawozami. Po raz pierwszy w NRD wy-
produkowano tunelowe aparaty do suszenia podczer-
wienig. Narazie sg one wyrabiane tylko w mniejszych
rozmiarach do suszenia drobnych czesci emaliowanych.
Z przyrzadéw pomiarowych obok pH-metréow na wy-
mienienie zastugujg aparaty do analizy jakosciowej
i iloSciowej przy pomocy pomiaru potencjatu elektro-
chemicznego (miareczkowanie i pomiar pH), aparaty do
ogrzewania przy pomocy pradéw wysokiej czestotli-
wosci (dla przemystu, tworzyw sztucznych) oraz gene-
ratory ultradzwiekéw dla celéw przemystowych. ,,Na-
gema“ w Meissen wystawita aparaty rozpylajgco-su-
szace nadajace sie do suszenia osadéw w przemysle
chemicznym, farmaceutycznym i spozywczym. Aparaty
te sg dostarczane w roznych wielkosciach dla odparo-
wywania od 3 do 2500 kg wody w ciggu godziny. Po-
za wirowkami dostosowanymi do celéw bakteriolo-
gicznych, przyrzadami do badania wytrzymatosci two-
rzyw, uwage zwracata maszyna papiernicza wypro-
dukowana przez drezdenskie zaktady, ktéra posiada te
zalete, ze nadaje sie bezposrednio do przerébki maku-
latury. Obok znanych dotad lepkosciomierzy Hopplera
pokazano nowy ,,Reo-wiskozymetr* o znaczenie wyz-
szej doktadnosci i o trzykrotnie wiekszym zasiegu po-
miaru. W NRD produkowany jest bogaty asortyment
przyrzadéw i urzadzen laboratoryjnych: wagi anali-
tyczne o wysokiej czutosci, pompy wysokoprozniowe,
nowoczesne detale aparatur laboratoryjnych, najnow-
sze urzadzenia o$wietleniowe. Specjalnym powodze-
niem cieszyly sie ogrzewane pradem elektrycznym: in-
kubatory bakteriologiczne, suszarki, kgpiele wodne i

piaskowe itp. Ostatnio wyprodukowano réwniez w
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NRD kwasoodporna mase bitumiczna, ktérg dotychczas
trzeba bylo sprowadza¢ z Zachodnich Niemiec. No-
wos$¢ stanowily réwniez- odporne na korozje i wytrzy-
mujace dobrze wstrzasy wyktadziny do kottéw dla
transportu kwasow i tugéw. Przemyst farb i lakierow
byt réwniez na Targach bogato reprezentowany. Spe-
cjalnie zwracaty uwage przeciwkorozyjne farby ,,Syo-
flex*, jak rowniez farby odporne na wptywy atmos-
feryczne i szybko schnace lakiery.

W Anglii prowadzone sg badania nad zastgpieniem
kwasu siarkowego przez azotowy w normalnym proce-
sie otrzymywania superfosfatu. Niekorzystnie dziata
pbwstajgcy przy reakcji hygroskopijny azotan wapnia.
Ostatnio udato sie otrzymae granulowany produkt o
pozadanych wiasnosciach fizycznych, o sktadzie: cat-
kowita ilo§¢ P203 — 154%, rozpuszczalny w kwasie
cytrynowym P20s — 12,7%, zawarto$¢ azotu 12,7/6,
zawarto$¢ wody — 2,0% Mielony fosforyt mieszany
jest z roztworem 50% kwasu azotowego (w stosunku
cokolwiek nizszym od teoretycznego) w naczyniach
ze stali odpornej na korozje. W tym stadium zachodzi
reakcja:- CaaiPO-i)» + 4HNCh = Ca (HiPOi): +
+ 2Ca(NO0s)2
iNiepozadany hygroskopijny azotan wapnia usuwany
jest przy pomocy amoniaku i siarczanu amonu:
i Ca(HZOj)y ;+ Ca(NOa2 + 2NHs - 2CaHPO-i +

e+ 2NHINO3

6l-az Ca(NOs)2 + (NHikSO-i = CaSOi + 2NH4NOs3

; PO wysuszeniu produkt tworzy trwate granulki o
pozadanych wiasnosciach. W roku biezacym maja by¢
przeprowadzone proby w terenie / z nowym nawozem
oraz buduje sie fabryke eksperymentalng w Billingham.

Czechostowacki przemyst szklarski zdotat przezwy-
ciezy¢é powojenne trudnosci produkcyjne. Specjalng
uwage zwrécono na produkcje wszelkiego rodzaju
szkta laboratoryjnego, szkia do celow lekarskich 1
przemystowych. Duzo mniej wagi przywigzuje sie do
produkcji szkta w piytach (taflowego). Szkio czecho-
stowackie cieszy sie' powodzeniem na rynkach zagra-
nicznych. W budowie jest fabryka, majaca produko-
waé szkto do celéw przemystowych.

Stwierdzono, ze bombardowanie elektronowe stery-
lizuje mieso, ryby, jarzyny, owoce i produkty mle-
czarskie nie niszczac enzyméw. Produkty zywnoscio-
we poddawane temu procesowi w specjalnym apara-
cie (capacitron) zachowujg $wiezo$¢ w ciggu 4 lat bez
chtodni. Ultra szybkie elektrony moga by¢ rowniez
stosowane do sterylizacji produktow
nych.

farmaceutycz-



PRZEGLAD BIBLIOG

RAFICZNY CHEMII

Opracowany przez

OSRODEK DOKUMENTACJI GLOWNEGO
DODATEK DO

ROCZNIK 11

PRZEMYS¢tU

WARSZAWA, CZERWIEC 1951

PRZEMYSLOWEJ
CZNEGDO

INSTYTUTU CHEMII
CHEWM

NR 6

Przeglad Bibliograficzny Chemii ujeto w nastepujgce grupy :

l.
1.
1.
V.
V.
VI.

Chemia Fizyczna, Elektrochemia, Kataliza
Chemia Nieorganiczna

Chemia Organiczna

Chemia Analityczna

Chemia Biologiczna

Technologia Nieorganiczna

A) Kwasy, Zasady Sole, Chemikalia.
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Technologia Organiczna
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C) Fabryczna
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Nagtéwek kazdej analizy dokumentacyjno-bibliograficznej

VII.

VIII.
IX.

sktada sie z trzech czesci:

pierwsza cyfra oznacza biezacy numer analizy bibliograficznej w danym roczniku ,,Przegladu®, przy czym
gwiazdka oznaczono dokumenty znajdujgce sie w Gitownym Instytucie Chemii Przemystowej,

sSrodkowe cyfry sa symbolem klasyfikacji dziesietnej
znak Li jest symbolem Os$rodka Dokumentacji Gtéwnego
ostatnie cyfry oznaczajg biezacy numer i rok ,,Przegladu

651 x W 544.62 LI — 651

Komar' N. P. (Charkowskij Gosud. Uniw. im. A. M.
Gorkogo)  Spektrofotometria jako metoda analizy
mieszanin  wielosktadnikowych. ,,Spektrofotometrija
kak metod analiza mnogokomponentnych smiesiej*.
Z. Anal. Chim., Moskwa, 2-mies., t. 5, Nr 3, maj-
czerw. 50, s. 139, B 5, 6 str., 23 poz. bibl. — Na wstepie
podano rozw6j historyczny metody spektrofotometry-
cznej oznaczania mieszaniny barwnych skladnikow
nieorganicznych lub organicznych w roztworze. Me-
tody dotad opracowane nie braly pod uwage wpty-
wu dysocjacji kompleksowych zwigzkéw barwnych,
co prowadzito do duzych btedéw. Autor, w oparciu o
prace Babko, przeprowadza obliczenie odpowiednich
wspoétczynnikéw, uwzgledniajacych dysocjacje sub-
stancji barwnych.

652 x W 545.7:546.293(4)5:541.183.56 LI — 651

Gerling E. K., Baranowskaja N. W. lloSciowe oddzie-
lanie argonu od matych ilosci kryptonu i ksenonu
metodg wielokrotnej adsorpcji i desorpcji. ,,Kolicze-
stwiennoje otdielenie argona ot matych koliczestw
kriptona i ksenona metodom mnogokratnoj adsorbeji

Instytutu Chemii Przemystowej,
Bibliograficznego™,

CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

i desorbeji* Z Anal. Chim., Moskwa, 2-mies., t. 5,
Nr 3, maj-czerw. 50, s. 131, B 5, 8 str., 2 rys., 5 wykr.,,
5 tab., 6 poz.bibl. — Metodyka oddzielenia argonu od
kryptonu przez wielokrotng adsorpcjg i desorpcje za
pomocg drzewnego wegla aktywnego, AG. Zbadano
izotermy adsorpcji i desorpcji argonu i kryptonu w
zakresie cisnien 1 — 1 10-4 mm; podano schemat
urzadzenia. Ustalono optymalng temperature (—2100°),
przy ktdrej uzyskuje sie 99% wydajnosci.

653 536.658:546.172.5.04 LI — 651.

Perreu J. O cieple adsorpcji podtlenku azotu na we-
glu aktywnym ,Sur les chaleurs d‘adsorption de
I'oxyde nitreux par le charbon actif* Com.pt. rend.,
Paryz tyg., t. 230, Nr 7, 13 luty 50, s. 642, A 4, 2 str,,
2 wykr., 2 tabl., 2 poz. bibl. — Pomiar ciepta adsor-
pcji podtlenku azotu na weglu aktywnym z orzecha
palmy kokosowej przeprowadzono w szklanym kalo-
rymetrze Bunsena. Stwierdzono, ze N20 jest adsorbo-
wany w wiekszym stopniu niz inne gazy (np. HoS,
C2Ha). Ciepto adsorpcji zmienia sie (zaleznie od ste-
zenia gazu) podobnie.
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654 x W 545.3:547 LI — 651

Kapcan O. L., Nejman M. B. (Institut chimiczeskoj
fizyki A. N. SSSR). Osiagniecia polarografii zwigzkoéw
organicznych ,,Uspiechi poliarofrafii organiczeskich so-
jedinienij* Z. Anal. Chim., Moskwa, 2-mies., t. 5, Nr 3,
maj-czerw. 50, s. 178, B 5 15 str, 4 rys., 4 wykr.,
2 tab., 65 pcz. bibl. — Przeglad osiggnie¢ polarogra-
ficznych w dziedzinie chemii organicznej: prady dy-
fuzyjny i konwekcyjny, rola mieszania elektrolitu,
wirujgca elektroda tarczowa, polarograficznie czynne
grupy atomow (tabela) mechanizm reakcji elektro-
chemiczniej, badanie kinetyki reakcji i budowy cza-
steczki, oznaczanie statych fizyko-chemicznych i no-
wosci w dziedzinie aparatury.

655 x G 66.061.5 LI — 651

Mayor Y. Rozdziat cieczy za pomocg ekstrakcji selek-
tywnej ,La séparation des liquides par extraction
sélectivet Industrie Chimique, Paryz, mies., t. 37, Nr
39, lip. 50, s. 179, A4, 15 str., 5 poz. bibl. — Zasto-
sowany rozpuszczalnik usuwa z mieszaniny pozadany
sktadnik lub jego zanieczyszczenie. Duze zastosowa-
nie do rafinacji olejow smarnych i weglowodoréw
aromatycznych, do separacji izomeréw i t.p.

656 x W 539.17.004.1 LI — 651
Oliphant M.L. Zastosowanie przemystowe energii ato-
mowej ,Industrial Applications of Atomie Energy*“
Chem. Age. Londyn, tyg., t. 62, Nr 1600, 11 marz. 50,
s. 369, A5, 4 str. — Dwa kawatki uranu 235, z ktérych
kazdy ma mase ‘mniejsza od ‘krytycznej, znajdujace
sie w odpowiedniej odlegtosci, tworzg typ najprost-
szego reaktora chemicznego, dostarczajgcego energii.
Model stosu, produkujgcego powolne neutrony, jego
zasadnicze czesci oraz trudnosci, napotykane przy pra-
cy. Podano zasade stosu, produkujacego ,,zarodki* roz-
klada jadra. Mozliwosci zastosowania wodoru do pro-
dukcji atomowej. Ekonomiczna strona tych zagad-
nien.

657 x WG  545.38:537.311.62 LI — 651

Blake G.G. Zastosowanie czestotliwosci radiowych
do analizy konduktometrycznej. ,,Application of Ra-
dio-Frequencies to Conductometric Aanlysis (Recti-
fied Radio-Frequency Method)“. Analyst, Londyn,
mie$., t. 75, Nr sse, stycz. 50 s. 32, B 5, 5 str., 1 rys,
4 poz. bibl. — Mate zmiany przewodnictwa roztwo-
row’ (np. przy neutralizacji) moga by¢é mierzone przy
Uzyciu pradéw o wysokiej czestotliwosci (radiowej).
Przykiady krzywych -miareczkowania.

658 x W 66.071.8:546.57—8

Vonnegut B. (Gen. Electric Research Laboratory,
Schenectady, New York). Metody ‘'wytwarzania dy-
mu jodku srebra. ,, Techniques for Generating Silver
jodide Smoke". J. Colloid Sei., Nowy Jork, mies., t. 5,
Nr 1, luty 50, s. 37, B 5, 12 str., 2 fot., 2 rys., 2 wykr.,
7 poz. bibl. — Krysztaly jodku srebra moga stuzyc
jako zarodki powodujgce opady $niezne z chmur,
srednica tych zarodkow winna by¢ rzedu 100 A°.
Opisano dwa generatory dymu jodku srebra: jeden
polega na spalaniu w szybkim strumieniu powietrza
wegla drzewnego nasyconego roztworem jodku, drugi
jest zmodyfikowanym typem rozpylacza, w ktorym
(rjoztwc’)r acetonu i jodku spala, .sie w strumieniu wo-
oru.

LI — 651

659 x WG 545.84 LI — 651

-Reutter L. (I. Cass-Technical Institute, London). Za-
stosowanie zmodyfikowanej techniki chromatografii

VIl (1951)

na bibule. ,,Some Applications of a Modified Techni-

que in Paper Chromatography“. Analyst, Londyn,
mies., t. 75 Nr sse, stycz. 50, s. 37, B 5 5 str.,, 3
rys. 15 poz. bibl. — Nowa metoda chromatograficz-

nego rozdzielania mieszanin na krazkach bibuly —
poszczeg6lne skiadniki tworza szereg wspdtsrodko-
wych pierScieni. Zastosowania.

660 544.8:532.695.1 LI — 651

Wurzschmitt B. m(Untersuchungslaboratorium
BASF LudwigshaAn a Rh.). Systematyka i bada-
nie jakosciowe substancji powierzchniowo-czynnych.
»Systematik und qualitative Untersuchung Kapilla-
raktiver Substanzen®. Z anal. Chem., Wiesbaden, t.
130. Nr 23, 50, s. 105, B 5, 81 str.,, 1 rys., 10 tabl., 53
poz. bibl. — Podziat i spos6b badania substancji po-
wierzchniowo-czynnych ich wilasnosci emulgujace i
zwilzajace, stosowane w przemysle tekstylnym. Po-
dziat Van der Hceve‘a na substancje o charakterze ka-
tiondw substancje nie tworzace jonéw oraz o charak-
terze aniondw, zostat zmodyfikowany i uzupetniony.
Podano szereg préb do wykrywania poszczegélnych
grup omawianych zwigzkow i opracowano szereg
reakcji charakterystycznych, m. in. dla glikoli polie-
tylenowych, polimeréw tlenku etylenu, potimetylo-
eterow celulozy oraz eteréw poliwinylowych. Reak-
cje szeregu barwnikéow kwasnych, badz zasadowych,
z badanymi substancjami, pozwalajg na ich dokilad-
ny rozdziat i oznaczenie ilosciowe. Wykryto nowe po-
tagczenie jodu, i potasu z gilkolem polietylenowym. Za-
mieszczono opisy wykonania szeregu préb analitycz-
nych.

der

661 x W 541.48:535.322.4 LI — 651

Ermolenko N.F., Lewitman S. Ja. Wyzsze potgcze-
nia czgsteczkowe w roztworach mieszanin soli we-
dtug danych refraktometrycznych. ,Wysszije mote-
kularnyje sojedinienija w rastworach selenowych
smiesiej po dannych refraktometrii“. 2. Obszcz.
Chim. Moskwa, mies., t. 20, Nr 1, styczi 50, s. 31, B 5
7 str., 6 wykr., 8 tab., 10 poz. bibl. — Badania prze-
prowadzono na ukiadach KCl1 — LiCl — HoO; MgCL
— KC1 — HaO; SrBr* — NH4Cl — H20; BaCL —
KCl1 — HaO postugujac sie pomiarem wspotczynni-
ka zalamania. Stwierdzono powstawanie zwigzkow
(MgCI))K; (SrBr3) NH4 i (BaClz)K.

662 x W 545.3:547.538.141 LI — 651

Stromberg A.G. i Pozbeewa A.G. Institut chimii
i metalurgii Uralskogo filiata AN' ZSRR i Wostocz-
nyj naucz.—issled. uglechim. inst. Swerdiowsk. Po-
larograficzne oznaczenia styrenu w alkoholowlym roz-
tworze jodku czterobutyloamoniowego. ,(Poliarogra-
ficzeskoje issledowanie stirola w spirtowom rastwore
iodistogo tetrabutitammonija“. Z. Obszcz. Chim., Mo-
skwa, mies., t. 20, Nr 1, stycz. 50, s. 54, B 5, 8;5 str.;
4 wykr.; 6 poz. bibl. — Styren w 0,2 molowym
(GaH9) NJ w 75% alkoholu etylowym daje dobrg fa-
le polarograficzng. Otrzymano polarograficzng cha-
rakterystyke styrenu w powyzszych warunkach. Pro-
ces redukcji styrenu na kroplowej elektrodzie rtecio-
wej jest nieodwracalny. W procesie elektrodowym
biorg udziat dwa elektrony. Ustalono proporcjonal-
no$¢ miedzy wysokos$cig fali styrenu i jego stezeniem
w granicach 1,0 — 30 milimoli/litr, co pozwala zasto-
sowa¢ metode palarograficzng do oznaczania styrenu.
W przypadku polistyrenu fala prawie zupeinie za-
nika. Przeprowadzono dyskusje zagadnienia redukcji
styrenu 'na rteciowej elektrodzie z punktu widze-
nia teorii rezonansu.
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663 x W 545.37:541.132 LI — 651
Szkodin A. M., Izmaitow N. T. Roézniczkujgce dzia-
tanie rozpuszczalnikébw na moc kwaséw. V. Potencjo-
metryczne miareczkowanie kwaséw w bezwodnym
kwasie octowym. ,,Differencirujuszczeje diejstwie ras-
tworitielej na situ Kistot. V. Razdzielnoje potencjome-
triczkeskoje titrowanje smiesiej Kistot w bezwodnoj
uksusnoj Kkistotie”. Z. Obszcz. Chim., Moskwa, mies.,
t. 20, Nrl, 1stycz. 50, s. 38, B5, 6str., 1rys., 4 wykr., 1tab.,
27 ipoz. bibl.—W mieszaninie Ikjwaséw mineralnych, roz-
puszczonych w bezwodnym kwasie octowym, mozna
oznaczy¢ miareczkowo poszczegdlne kwasy. Zbadano
parami nastepujgce kwasy: HCIOi—H2S04; HCIOr —
— HC1; CHjCHi.SOsH—HNCh. Moc kwaséw maleje
w bezwodnym kwasie octowym. Z krzywych miarecz-
kowania wynika, Ze najsilniejszym kwasem w tych
warunkach jest HCIOi. Na podstawie pomiaru prze-
wodnictwa elektrycznego obliczono state dysocjacji
kwaséw mineralnych w bezwodnym kwasie octowyin.
Wskazano na szereg anomalii przy miareczkowaniu
zwigzanych z obecnoscig bezwodnika octowego i cha-
rakterem zasad, uzytych do miareczkowania.

664 x W 541.183:546.11 LI — 651

Beeck O, Givens J. W,, Ritchie A. W. (Shell Deve-
lopment Comp. Emeryville, California). Adsorpcja wo-
woru na katalizatorach niklowych. Il. lzobary sorpcji
w granicach od 29°K do temp. pokojowej. ,,The
Adsorption of Hydrogen on Nickel Catalysts. Il. Sorp-
tion Isobars from 20°K to Room Temperatura®.

Colloid Sei.,, Nowy York, mies., t. 5 Nr 2, kw. 50,
s. 141, B5, 7 str., 3 wykr., 5 poz. bibl. — Krzywe izo-
baryczne (ci$nienie =0,1 mm) sorpcji wodoru na fo-
liach niklowych miedzy 20°K a temperaturg pokojo-
wg uzyskane za pomocg kriostatu helowego Collinsa.
Nastepuje sorpcja wodoru do wewngtrz metalu w
siatke krystaliczng, tworzac tzw. ,,faze wodorku*. Sorp-
cja ta jest egzotermiczna i po zapoczatkowaniu jej w
temp. okoto 120°K, przebiega dalej takze w nizszych
temperaturach.

665 x G 541.134.3:541.183 LI — 651

Audubert R., Bonnemay M. Nadnapieeie i adsorpcja,
»Surtension et adsorption. J. Chim. Phys., Paryz,
mies., t. 47, Nr 3 - 4,marz.-kwiec. 50, s. 204, A4, 4 str.,
2 wykr., 9 poz. bibl. — Teoria nadnapiecia Auduber-
ta, ktorej zgodno$¢ zostata sprawdzona dla wielu jo-
néw, daje wyniki niezgodne dla jonow H+ wytado-
wywanych na platynowej platynie. Wyniki ekspery-
mentalne stajg sie zgodne z teoria, gdy przyjaé, iz
wytadowanie odbywa sie réwnolegle dwoma sposo-
bami: bezpo$rednim i posrednim, potaczonym z ad-
sorpcjg atomowego wodoru na elektrodzie.

Il. Chemia Nieorganiczna

666 x G 542.943:546.321.51:534.321.9 LI — 651

Frensdorff H. K,, Clark H. M. (Rensselaer Polytech-
nic Institute, Troy, New York, U.S.A.) Utlenianie roz-
tworéw jodku potasu przy pomocy ultradzwiekéw
,»Oxydation par ultra-sons de solutions d'iodure de
potassium®. J. Chim. Phys., Paryz, mies., t. 47, Nr 5-6,
maj-czerw. 50, A4, 25 str.,, 3 wykr., 13 poz. bibl. —
W wodzie czystej i roztworach H2S0O4, KC1l i KNOs,
poddawanych dziataniu ultradZzwiekéw wobec po-
wietrza, wytwarza sie¢ H202. Autorzy stwierdzili row-
niez powstawanie HNOa z azotu. Badania wykazaly,
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iz roztwory KJ dajg réwnocze$nie H202 i jod wolny.
Przebieg reakcji zalezy od stezenia KJ i pH roztworu,
gdyz albo J rozktada H202, albo H202 wyzwala dalsze
ilosci jodu.

LI — 651

667 x W 536.7:541.121:546.19:546.732.95

Koczniew M. I. Termodynamiczne wiasnosci arsen-
kéw kobaltu. ,,Termodynamiczeskije swojstwa arseni-
dow kobalta“. DAN ZSRR, Moskwa, 3 mies. t. 70, Nr 3,
21 stycz. 50, s. 433, B5, 3 str., 3 tab., 6 poz. bibl. — Obli-
czono statg réwnowagi reakcji powstawania arsenkow,
pozwalajacg charakteryzowa¢ je w warunkach wy-
palania i wytapiania, oceni¢ ich chemiczng odpornos¢
i przewidzie¢ zachowanie sie tych zwiazkéw w pro-
cesach metalurgicznych.

668 x W 541.126:546.11—12:546.21—1 LI — 651

Brodskij A. M., Zeldowicz Ja. B. (AN. ZSRR, Insti-
tut Chimiczeskoj Fiziki, Moskwa). O wybuchu miesza-
nin wodoru i powietrza. ,,O dietonacji wodorodno —
wozdusznych smiesiej“. Z. Fiz. Chim., Moskwa, mies.
t. 24, Nr 7, lip. 50, s. 778, B5, 7,5 str., 6 wykr., 2 tab.,
11 poz. bibl. — Przeprowadzono wyliczenie stanu gazu
w réznych odcinkacn czota detonacji wirowej w mie-
szaninach wodoru z powietrzem. Obliczono przebieg
tancuchowej reakcji chemicznej w fali wybuchu mie-
szaniny Hj -t powietrze. Wykazano, ze obliczenia po-
zostaja v/ zgodzie z doswiadczalnym faktem, ze w roz-
cienczonych mieszaninach Hs z powietrzem mozliwa
jest tylko wirowa detonacja. Za pomocg'jednej dodat-
kowej statej ujeto w przyblizeniu dane w granicach
wybuchowosci w rurach o réznej S$rednicy.

669 x W 616:314 LI — 651
Zurawlew W.F,, Wolfson S. L,, Szewelewa B. 1. Pro-
cesy, przebiegajgce przy prazeniu fosforocynkowego

cementu dentystycznego. ,,Processy protiekajuszczije
pri obzigie cinkfosfathogo zubnogo cemienta“. Z.
Priktadn. Chim., Moskwa, mies.-, t. 23, Nr 2, luty 50,
s. 118, B5, 9 str., 3 wykr., 5 tab., 2 fot. Przeprowadzo-
no szczegdétowe badania nad procesem wypalania ce-
mentu  dentystycznego. Stwierdzono, ze wypalany
uktad ZnO, MgO, CaO i SiOa z dodatkiem 1—2% krio-
litu, boraksu lub fluorytu jakosciowo przewyzsza
uprzednio otrzymane cementy: wymienione dodatki
powoduja zwigkszenie krystalicznych ziaren tlenku
cynku i obnizajg temperature wypalania do 100—ISO’
z rownoczesnym poprawieniem jako$ci produktu.

670 x G 541.133.2:546.56.95 LI — 651

Singh D.Sivaramakrishnan T. R. Elektryczne otrzy-
mywanie arsenianu miedzi. ,,Electrolytic Preparation
od Copper Arsenate*“. J. Indian Chem. Soc., Calcutta,
mies., .t 27, N'r 1, -stycz. 50, B 5, 3,5 str., 1 wykr. 6 poz.
bibl. — Badano laboratoryjnie tworzenia sie arsenianu
miedzi w czasie elektrolizy obojetnego roztworu ar-
seninu sodu, z uzyciem miedzianej anody. Zbadana
wplyw: stezenia arseninu sodu, gestosci pradu, czas
trwania elektrolizy, temperatury i dodatku tlenku ce-
rawego. Najwyzszg wydajnos¢ pradu (60 proc.) uzyska-
no wobec tlenku cerawego.

671 x G 546.74 , LI — 651
Okac A., Polster M. O problemie czterowartosciowego
niklu ,,K otazce etyrmocneho niklu“. Chem. Listy, Pra-
ga, mies., t. 43, Nr 1, 10 stycz. 49, A 4, 35 str., 11 poz.
bibl. — Dotychczasowe poglady, ze czerwone roztwo-
ry, utworzone podczas utleniania soli niklawej dwu-

metyloglioksymu w o$rodku alkalicznym, sg roztwo-
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rami wewnetrznych komplekséw czterowarto$ciowego
niklu, nie zostaly potwierdzone w referowanej pracy.
Doswiadczenia nad wyizolowaniem produktéow utle-
nienia nie daty wynikdw.

672 x W  535.333:546.226-35:546.284:546.39 LI — 6,51

Merrill R. C., Spencer R. W., (Philadelphia Quartz Co,
Philadelphia Pa). Spektrofotometryczne badania re-
akcji krzemianéw sodu z kwasem siarkowym i siar-
czanem amonu. ,Spectrophotometric Study of Re-
actions of Sodium Silicates with Sulfuric Acid and
Ammonium Sulfate”. J. Am. Chem. Soc., Waszyngton,
mies., t. 72, Nr 3, marz. 50, 1408, B5, 1 str., 1 wykr.,
3 poz. bibl.

673 x W 537.226.2:547.464.2 LI — 651

Simons J. H., Lorentzen K. E. (The Pennsylvania Sta-
te College Pennsylvania.). Stata dielektryczna kwasu
tréjfluorooctowego. ,,The Dielectric Constant of Triflu-
oradectic Acid"™. J. Am. Chem. Soc., Waszyngton mies.,
t. 72, Nr 3, marz. 50, s. 1426, B 5, 0,4 str., 1 tab.

674 x W 546.711-3.03/04 LI — 651

Moore T. E, Ellis M., Selwood P. W. (Chemical Labo-
ratory of Northwestern University). Stale tlenki i wo-
dorotlenki manganu. ,,Solid Oxides and Hydroxides
of Manganese™. J. Am. Chem. Soc., Waszyngton, mies.,
t. 72, Nr 2, luty 50, s. 856. iB 5, .10 str., 20 tab., 51 poz.
bibl. — Opisano wyniki badan nad przygotowaniem i
wiasno$ciami szeregu tlenkéw i wodorotlenkéw man-
ganu. Zbadano ugiecie promieni Roentgena w powyz-

szych zwigzkach, ich wiasnosci magnetyczne i nie-
ktore reakcje.

541.123.59:546.22.02:546.224.-31:546.226.-35.
675 x W LI — 651

Norris T, H. (The Oregon State College, Cornvallis,
Oregon). Reakcja wymiany miedzy dwutlenkiem siar-
ki a stezonym kwasem siarkowym. ,The Exchange
Reaction of Sulfur Dioxide with Concentrated Sul-
furic Acid”. J. Am. Chem. Soc., Waszyngton, mies.,
t. 72, Nr 3, marz. 50, s. 1220 B5, 2,5 str., 1 wykr., 1 tab.,
12 poz. bibl. — Zbadano reakcje wymiany atomow
siarki pomiedzy dwutlenkiem siarki a 97,2 proc. kwa-
sem siarkowym. Do pomiaréw uzyto promieniotwor-
czych atomow Sss. Okres$lono szybko$¢ wymiany dla
temperatur od 25° do 211°C.

676 x W 541.486.:546.72.172-31.39 LI — 651

Weitz E., Miller H. (Chem. Inst. d. Uniw. Halle und
Giessen). O solach Zelazowych nitrozo-piecioaminy.
Jiber die Nitrosopentamin-eisen (ll)-salze™. An-
gew. Chem. Weinheim, 2 tyg., t. 62, Nr 9/10, maj 50,
s. 221, A4, 2 str., 1 rys., 4 poz. bibl.— Autorzy nazy-
wajg tak sole/Fe (NHjjj (NO)/X2. Poroéwnano je z
analogicznymi zwigzkami kobaltu (11) i opisano me-
tode ich otrzymywania.

677 x G 546.431+546.824. LI — 651

Trzebiatowski W., Wojciechowski J., Damm J. Synte-
za tytanianu baru. ,, The Synthesis of Barium Titana-
te'. Experizntia, iBazylea, mies., t. 6, Nr 4, 15.1V50,
s. 137, A4, 0,5 str. — Tytanian baru uzyskano dziata-
niem TiOa na BaCOj; w temperaturze powyzej 1000°C.
W temperaturze 1300°C uzyskano 100 proc. wydajno-
$ci BaTiO:).

678 x W 541.484 LI — 651

Hein Fr. (Chem. Inst. d. Uniw. Jena). Zwiazki zespolo-
ne w chemii nieorganicznej. ,,Komplexverbindugen in

VIl (1951)

der anorganischen Chemie“. Angew. Chem., Wein-
heim. 2-tyg., t. 62. Nr 9/10, maj 50, s. 205, A4, 7 str,,
2 poz. bibl. — Przedstawiono wspdtczesne poglady w
dziedzinie nieorganicznych zwigzkéw zespolonych, ze-
brano wyniki nowych badan zw. zespolonych tlenku
wegla, aw. metaloorganicznych oraz zwigzkéw zespo-
lonych, powstajgcych w rozpuszczalnikach podobnych
do wody.

679 x W 541.123.541.486:547 LI — 651

Krohnke F. (Forschungsinst. d. Dr A. Wander A. G,
Séckingen — Baden). Doswiadczalne pseudomorofozy
wsrdd organicznych zwigzkow zespolonych metali cie-
zkich. ,,Experimentelle Pseudomorphosen, besonders
an organischen Schwermetall—Komplexsalzen“. Ah-
gew. Chem, Weinheim, 2-'tyg, t. 62, Nr 9/10, maj,
50, s. 222, A4 85 str., 2 rys., 4 wykr., 14 mikrofot., 32
poz. bibl. — Jest to pierwsza praca o pseudomorfozach
wsérod zwigzkéw organicznych metali ciezkich. Roz-
patruje sie przyktady pseudomorfozowej wymiany ka-
tionéw, dziatanie Cu+++ na sole Co++, wedréwke
HsO+ wzgl. H+, pseudoformozy soli Ag i betainy.
Podano metody ilosciowego badania tych zjawisk.

680 x W 546.791-39.03/04. LI — 651

Watt G. W., Achorn S. L., Marley J.L. (The Univer-
sity of Texas, Austin Texas). Pewne chemiczne i fi-
zyczne wiasnosci nadtlenku uranu. ,,Some Chemical
and Physical Properties of Uranium Peroxide*. J. Am.
Soc., Waszyngton, mies., t. 72, Nr 8, sierp. 50, s. 3341,
B 5, 2,5 str., 2 wykr., 3 tab., 18 poz. bibl. — Dwuwodny
nadtlenek uranu UOs. 2H20 powstaje przez dziatanie
nadtlenku wodoru na sole uranylowe, np. na azotan
uranylu. Nadtlenek uranylu wytrgca sie w dwéch roz-
nych odmianach krystalicznych, zaleznie od tego, czy
nadtlenek wodoru uzy¢ w nadmiarze czy niedomia-
rze. Zbadano reakcje nadtlenku uranu z siarczynami.

I1l. Chemia Organiczna.

681 x W 541.135.27.547.741.02. LI — 651

Terentew A. P., Janowskaja L. A., Terentewa Ew. A.
Badanie kwasow pirolosulfonowych metodg polaro-
grafii opartej na utlenieniu. ,lzuczenie pirolsulfono-
wych kistot metodom okislitelnoj poljarografii“. DAN
ZSRR, Moskwa-Leningrad, 3 mies., t. 70, nr 4 1 luty
50, s. 649, B 5, 2,5 str. — 'Zbadan nad kwasami z gru-
pami w potozeniu a i B i mieszaninami tych kwasow
wynika ze do okreslenia potozenia grup sulfonowych
w kwasach pirolosulfonowych mozna stosowaé meto-
de polarograficzng opartg na utlenieniu.

682 x W 542.957.2:547.25:547.29-26:54758 LI — 651

Petrow A. D. O mechanizmie reakcji miedzy drugo —
i trzeciorzedowymi magnezochlorowcoalkilami i estra-
mi kwasow*“. O mechanizmie wzaimodejstwija wtori-
cznych i treticznych magnijgatoidatkitow so stoznymi
efirami kistot". Izw. AN ZSRR Chim., Moskwa, 2 mies.,
Nr 2, marz, kw. 50, s. 209, B 5, 6,5 str, 22 poz. bibl.
— Zbadano przebieg reakcji miedzy drugo — i trze-
ciorzedowymi “odczynnikami jGrignarda a estrami
wyzszych kwaséw. Dla wigkszosci z nich stwierdzono
powstawanie Symetrycznych ketonéw. Podano trzy
mozliwe schematy reakcji. Rozpatrzono i przedysku-
towano wptyw szeregu czynnikéw jak aktywnos$é
chloroweoalkilu, stata dysocjacji uzytego kwasu, bu-
dowa przestrzenna reagujacych zwigzkow itp.

683 x W 547.371:547.322.312. LI — 651

Szostakowskij M. F., Siedelkowskaja F. P. Badania w
zakresie syntezy i przemian eteréw R — chlorowiny-
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loalkilowych. Komunikat I. Synteza i wilasnosci ete-
row 2 — chlorowinyloalkilowych. ,Issledowanie w
obtasti sinteeza i iprewraszczeniij fi — chiorwinitatki-
towych efirow. Soobszczenae 1. Sintez i swojstwa
2 — chiorwinitatkitowych efirow*. Tzw. AN' ZSRR
Chim., Moskwa, dwumies., Nr 4, lip.—sierp. 50, s. 394,
B 5, 8 str, 1 tab., 2 poz. bibl. — Opracowano synteze
eteru /? — chlorowinylobutylowego z eteru fi —
dwuchloroetylobutylowego dziataniem ‘trzeciorzedo-
wych aromatyczno - alifatycznych amin. Jako ubocz-
ne produkty przy nizszych homologach eteréw
a -fi — dwuchloroetyloalkilowych otrzymuje sie ace-
tale chloroacetaldehydu. Stwierdzono polimeryzacje
eteru chlorowinyloetylowego.

684 x W 547.831.4.07 LI — 651

Malinowskij M. S., Moryganow B. N. (Labor. organ,
chimii Gorkowskogo Gosudar. Uniwersiteta). O pow-
stawaniu pirydyny z tlenku etylenu ,,K woprosu ob-
razowanija piridina iz okisi etilena*“ Z. Priktadn. Chim.,
Moskwa, mies., t. 23, Nr 8 sierp. 50, s. 853, B 5, 11 str.,
1 rys., 11 tab., 7 poz. bibl. — Przy badaniu produk-
tow kondensacji tlenku etylenu z amoniakiem i alde-
hydu octowego z amoniakiem nad tlenkiem glinu wy-
kazano, ze poczawszy od temperatury 350° powstajg
w obu przypadkach zwigzki heterocykliczne. Stwier-
dzono, ze podczas powstawania zasad pirydynowych
przy kondensacji z amoniakiem etanolamina nie jest
produktem posrednim.

685 x W 547.571.07 LI — 651

Wasserman E. S., Czertok E. P., Sterina E. Z. (Ka-
tedra technologii organ, sinteza Dniepropietrowsko-
go chimiko - technotogiczeskogo instituia). O zaga-
dnieniu syntezy aldehydéw aromatycznych. ,,K wopro-
su o isintezie armaticzeskich atdegidow*. Z. Priktadn
Chim., Moskwa, mies., t. 23, Nr 8, sierp. 50, s. 869,
B 5 65 str., 1tab., 12 poz. bibl. — Przy sprawdzaniu
metody otrzymywania aldehydéw aromatycznych
dziataniem urotropiny na aromatyczne chlorometylo-
pochodne wprowadzono pewne ulepszenia metod opi-
sanych w literaturze. Otrzymano chlorometylopocho-
dne z wydajnoscig 60 — 80 proc. Stwierdzono, ze pro-
ponowang metodg mozna fatwo i szybko otrzymac
aldehydy aromatyczne z wydajnosciag 60 — 70 proc.

683 x G 541.127:547.446.1:546.14. LI — 651

Kappanna A. N. Deeras B. R. Kinetyka reakcji wo-
dziami chloralu z bromem. ,,Kinetics of the Reaction
between Chloral Hydrate and Bromine®. J. Indian
Chem. Soc., Calcutta, t. 27, Nr 2, luty 50, s. 91 B 5,
75 str., 7 tab., bibl. — Zbadano kinetyke i ma tej .pod-
stawie ustalono przebieg reakcji utleniania wodzianu
chloralu bromem. ‘'Zbadano hamujacy wpilyw jonéw
H. i Br*. Obliczono ciepto reakcji.

687 x W 542.941:547.546.547,574.2.07 LI — 651
Wiemann J., Clacet Ch. (Laboratorie de Chimie
de [I‘Ecole Noérmale Supériure, Paris). Redukcja

mieszaniny pochodnej karbonylowej i pochodnej ni-
trowej. ,,Réduction d‘un mélange de derivé carbonylé
et de derivé nltré. ,,Buli. Soc. Chim. France, Paryz,
dwumies., Nr 1—2, stycz—Iluty 50 s. 176,A 4, 1 str.,
5 poz. bibl. — Opisano redukcje dwdch mieszanin:
1) benzaldehyd i nitrobenzen, 2) aldehyd salicylowy i
nitrobenzen. W obu przypadkach zmiany pH w cza-
sie redukcji wskazujg na to, ze redukowana jest tylko
pochodna nitrowa. Metoda ta daje bardzo dobre wy-
niki przy otrzymywaniu izoaldoksymow.

688 x W 547.913.5.03/05 LI — 651

Pommer H. (Inst. fur organ. Chemie d. TH. Braun-
schweig).0 stanie badan w dziedzinie azulendw,
»tlber den Stand der Forsehung auf dem Gebiet der
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Azulene*. Angew. Chem., Weiheim, 2-tyg., t. 62
Nr 12, czerw. 50 s. 281, A4, 9 str., 3 wykr., 8 tab., 87
poz. bibl. — Streszczono catksztalt prac o azulenach
na przestrzeni lat 1940 — 1950. Opisano witasciwosci i
metody otrzymywania ok. 50 azulendéw. 'Zanalizowa-
no ich widma w S$wietle widzialnym, w ultrafiolecie
i w podczerwieni.

689 x W 542.954.2:547,239.2:547.25.02

Hauser C. R. Humphlett W. J. Wplyw struktury
zwigzkéw Grignarda na reakcje z nitrylami, posia-
dajgcymi atom wodoru w pozycji a. ,, The Influence
of Structure on the Reactions of Grignard reagents
with nitriles having a — hydrogen®“. J. Org. Chem.,
Baltimore, 2 mies., t. 15 Nr 2, marz. 50, s. 359, B 5,
8 str., 1 tab., 18 poz. bibl. — Rézne typy zwigzkoéw
otrzymuje sie przy przeprowadzaniu reakcji Grignar-
da w zaleznosci od budowy haloidkéw aikido (arylo)
— magnezowych i nitrylow posiadajgcych wodér w
potozeniu a. Zbadano te zalezno$¢. Otrzymano szereg
nowych zwigzkéw - produktéw reakcji Grignarda.

LI — 651

690 x W 541.13:547.07 LI — 651

Antropow L. I. (Eriwanskij politechniczeskij instytut,
Kafedra fiziczeskoj chimi, Chimiczeskij Instytut Arm.
SRR taboratorija elektrpchimii). O teorii elektro —
redukcji zwigzkow organicznych. ,,K teorii elektrowos-
stanowlenija organiczeskich sojedinienij“. Z Fiz.
Chim., Moskwa, mies., t. 24, Nr 12, grudz. 50, s. 1428,
B 5 7 str. 1 tab., 29 poz. bibl. — Sformutowano pod-
stawy teorii elektroredukcji zwigzkéw organicznych.
Omowiono nadnapiecie wodoru <wielko$¢ i rodzaj
nadnapiecia) i mechanizmu elektroredukcji, oraz za-
lezno$¢ pomiedzy natezeniem pradu, potencjatem i
estezeniem zwigzku organicznego.

891 x W 547.485.8-26.07:547.556.707.9:547.722.2L.1 — 6,51-

Lichoszerstow M. W., Zeberg E. F., Karickaja |. W
(Laboratorija organiczeskoj chimii Leningradskogo
technotogiczeskogo instituta piszczewoj promyszlen-
nosti). Badania w dziedzinie pochodnych furanu II.
Otrzymywanie i wlasnosci estrow kwasu y — keto-
pimelinowego. ,Issledowanie w obtasti furanowych
proizwodnych. Il Potuczenie i swojstwa' efirow y —
ketopimelinowoj kistoty*. Z. Obszcz. Chim., Moskwa,
mies., t. 20, Nr 4, kwieé. 50, s. 635, B 5, 4 sir., 1 tabl,
7 poz. bibl. — Przepuszczano strumien chlorowodoru
przez roztwor kwasu furyloakrylowego w pierwszo-
rzedowym alkoholu (poczawszy od metylowego do
izoamylowego). Poczatkowo powstawaly estry kwasu
furyloakrylowego ktére nastepnie przechodzity w estry
kwasu y ketopimelinowego. Wyodrebniono ich feny-
lohydrazony.

692 x W 547.233.1/2.07:547.451.61 LI — 651

Berlin A. Ja., Syczewa T. P. (Wsiesojuznyj Nauczno-
issledowatelskij chimiko-farmacewticzeskij  institut
im. S. Ordzonikidze, Moskwa,) a, a‘* — dwumetylo —
fi, f}* — dwuoksydwuetyloamina. ,,a, a' — dimetit —
(i, fI* — dioksidietitamin®“. Z. Obsz¢z. Chim., Moskwa,
mies., t. 20, Nr 4, fcw. 50, s. 577, B 5, 4 str., 7 poz. bibl.
— Sprawdzono pare metod otrzymywania a, a' —
dwumetylo, fi, P* — dwuoksydwuetyloaminy. Opra-
cowano syntezy tego zwigzku z acetalu i p — oksyi-
zopropyloaminy.

693 x W 542.953.547.582.1:547.822.7 LI — 651
Lurie S. I. (Institut biotogiczeskoj i medicinskoj chi-
mii Akademii medicihskich nauk). Mechanizm reak-
cji kondensacji chlorkéw kwasowych z aminami trze-

ciorzedowymi. Ill. Reakcja chlorku benzoilu z 3-ami-
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nopirydyng. ,,Mechanizm reakcji kondensacji gatoido-
angidridow Kkistot s treticznymi aminami. 111 Eeakcija
chioristogo benzoita s 2-aminopiridinom™. Z. Obszcz.
Chim., Moskwa, mies., t. 20, Nr 1, .stycz. 50, s. 195 B 5,
5 str., 7 poz. bibl. — Kondensujac chlorek benzoilu z
2-aminopirydyng w S$rodowisku wilgotnej pirydyny,
otrzymano zwigzek o empirycznym wzorze Ci9H1603N2.
Substancjg analogiczng Uzyskano kondensujac bez-
wodnik kwasu benzynowego z 2-aminopirydyng. Roz-
patrzono prawdopodobny przebieg reakcji i -wysunie-
to przypuszczenie, ze zwigzek zawiera ugrupowanie
pirydoniminowe.

694 x W  542.942.3:546.621-3:546.34-3.09 LI — 651

Felkin H. Selektywna redukcja za pomocg wodorku
glinu i litu. ,,Réductions sélectives au moyen de I'hy-
drure d'aluminium et de lithium". Compt. rend., Pa-
ryz, tyg, t. 230, nr. 3,16 stycz. 50, s. 304, A 4, 15 str,,
7 poz. bibl. — Podwoéjny wodorek glinu i litu,
LiAlIH.i, moze stuzy¢ w chemii organicznej jako dogo-
dny S$rodek redukujacy. Dziatanie jego jest podobne
do dziatania zwigzkéw magnezoorganicznych: jezeli
zwigzek posiada dwie rozne grupy funkcyjne, atako-
wi zwigzku magnezoorganiczoego ulega jedna tylko
grupa. Autor probowat dokonac selektywnej redukcji
przy pomocy LiAIHj. W przypadku potaczen maja-
cych dwie grupy: z tlenem i azotem, wodorek litu i
glinu pozwala selektywnie zredukowac grupe zawie-
rajacg tlen do grupy alkoholowej bez zmiany grupy
z azotem.

695 x W 547.522.07 LI — 651

tugownik B.P., Arbuzéw B.A. Synteza podstawio-
nych kwasow benzylofosfinowych i ich estréw. ,,Sin-
tez zamieszczennych benzitofosfinowych kislot i ich
efirow®. lIzw. AN. ZSRR, Chim., Moskwa, 2 mies.,
Nr I stycz., luty 50, s. 56, B 5, 10 str., 2 tabl., 18 poz.
bibl. — Przez chlorometylowanie homologéw benzenu
otrzymano .odpowiednie pochodne chlorometylowe i
bis-chlorometylowe. Dziatajac na nie tréjetylofosfory-
nem, otrzymano estry kwasow fosfinowych i dwu-
fosfinowych. Podano state fizyczne dla szeregu otrzy-
manych estréow. Dziatajac trojetylofosforynem na po-
chodne chloro i hromobenzynowe, posiadajace rézne
grupy funkcjonalne-w pierscieniu, otrzymano kwasy
benzylofosfinowe, posiadajgce nastepujace podstaw-
niki .w pierscieniu: brom, grupe aldehydowa, grupe
hydroksylowg i inne. Niektore z otrzymanych estrow
udato sie zmydli¢ do wolnych 'kwasow.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

696 x W 545.8:546.87 LI — 651

Koztowskij M. T., Guszczina S. P. (Institut Chimii
Kazachskoj SRR). Oznaczanie matych ilosci bizmutu
metoda chronometryczng. ,,Chronometriczeskij mie-
tod opredelenia minimalnych koliczestw wismuta®.
Zaw. kab., mies., t. 15, Nr 5 maj 50, s. 554, B 5, 3,5 str.,
2 tabl. 1 wykr. — Chronometryczne oznaczanie ma-
tych ilosci bizmutu przy postugiwaniu sie czula reak-
cja, Pb(OK), + K, SnO -f H,0 -> Pb -f K,Sn03 +
+ 2KOH, ktoéra pod wptywem soli bizmutu zachodzi
b. szybko zaciemniajgc znacznie roztwdr (wytracanie
sie Pb). Badano, w jakich warunkach zachodzi od-
wrotna proporcjonalno$¢ miedzy iloscig bizmutu i
czasem _koniecznym do $ciemnienia roztworu oraz
wptyw innych czynnikéw na reakcje. Intensywnos$c
zaciemnienia roztworu oznaczono na fotokolorymetrze
z, fotokomdrka selenowa.

697 x W > 543.7:622.34:614.7 LI — 651

Stegnij N. I, Marner P. M. O nowej odmianie w a-
gowego oznaczania pytu z rud. ,,O nowym wariantie
grdwiinetriczeskogo opredelenia rudnoj pyli*. Zaw.
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taib., Moskwa, mies., t. 16, Nr 3, marz. 50, s. 367, B 5,
15 str., 1rys, 1tabl, 1 poz. bibl. — Zamiast metody
wagowej, trwajacej 2— 3 doby i nie dajgcej zadowa-
lajacych wynikéw przy malej zawartosci pylu w po-
wietrzu, poleca si¢ metode, skracajaca czas oznacza-
nia do 2—25 godz., polegajagcg na zastosowaniu fil-
trowania powietrza przez odpowiednio spreparowany
filtr i nastepne spalenie filtru. Metoda moze by¢ sto-
sowana w przypadku, kiedy badany pyt nie ulega
chemicznym zmianom podczas spalania.

698 x W 543.842:539.16 LI — 651

Beamer W. H., Atchison G.J. (The Dow Chemical
Company, Midland, Mich). llosciowa technika z we-
glem 14. ,,Quantitative Techniques with Carbon 14*.
Anal. Chem., t. 22, Nr 2, luty 50, s. 303, A 4, 3 str,
1 fot., 2 wykr., 3 tabl., %5 poz. bibl. — Sposéb poste-
powania, ktéry pozwala oznacza¢ mate ilosci substan-
cji, znaczonych weglem 14. Ustalono stosunek wagi

do radioaktywnosci zwigzkéw. Czystos¢ zwigzkow
wegla 14 oznaczono spektrofotometrycznie.
699 x W 546.28—3:545.3 LI — 651

Kenny F., Kurtz R.B. (Hunter College, New York,
N.Y.). Siloksen jako wskaznik chemiiuminescencyjny
w miareczkowaniu. ,,Soiixene as a Chemiluminescent
Indicator in Titration". Anal. Chem., Easton, mies.,
t. 22, maj 50, Nr 5, s. 693, A 4, 4 str., 3 wykr., 2 tabl., 13
poz. bibl.—Siloksen (SioHnOs), dodany do roztworu,
emituje Swiatto w obecnosci utleniaczy. Minimalny
nadmiar utleniacza powoduje emisje $wiatta, co wska-
zuje koniec miareczkowania. Silne zabarwione jony,
jak np. kobaltowy, nie przeszkadzajg w miareczkowa-
niu jonu zelazawego siarczanem cerowym przy uzyciu
siloksenu jako wskaznika. Wskaznik przygotowuje

sie szybko z krzemku wapniowego.
700 x W 545.3:547.538.141.04:662..753.21 LI — 651
Aozdejewa A. G., Stromberg A.G. (Institut chimii
i metalurgii Uralskogo fitiata AN ZSRR, Swier-
diowsk). Polarograficzna metoda oznaczania styrenu
we frakcji styrenowej surowego benzenu. ,,Poliaro-
graficzeskij metod opredielenija stirota w stiroinoj
frakcji syrogo benzota™. Z. Anal. Chim., Moskwa,
2-mies., t. 5, Nr 2, marz.-kw. 50, s. 101, B 5, 9 str.,
1 rys., 2 wykr., 3 tabl.,, 4 poz. bibl. — Pewne weglo-
wodory, jak styren, inden, naftalen i inne, wchodzace
w skiad frakcji smoty z wegla kamiennego i surowego
benzenu, moga sie redukowa¢ na katodzie rteciowej.
Stad mozliwo$¢ zastosowania metod polarograficz-
nych do ich oznaczania w odpowiednich frakcjach.
Oznaczanie styrenu liczbg bromowg dajg wyniki
wyzsze od polarograficznych, gdyz razem ze styrenem
bromujg sie tez inne nienasycone zwigzki. Na przy-
ktadzie sztucznej mieszaniny styrenu z ksylenem wy-
kazano doktadnos$¢ metody w granicach 3— 5% wzgle-
dnych. Podano metode oznaczania styrenu polarogra-

ficznie we frakcji styrenowej przerobu surowego
benzenu.
701 x W 545.22:576.8.097:615.37 LI — 651

Delaby R. Stephan F. (Faculté de Pharmacie de
Paris, Laboratoire de Pharmacie chimique). Oznacza-
nie objetosciowe sterptoniycyny i dwuhydrostrepto-
mycyny. ,,Dosages volumétriques de la streptomyci-
ne et de -la dihydrostreptomycine®™. Ann. pharm. franc.,
Paryz, mies. t. 8 Nr 7 — 8, lip.-sierp. 50, s. 513, B 5
7 str., 5 poz bibl. — Opisano kilka metod objetoscio-
wych oznaczania .streptomycyny i dwuhydrostrepto-
mycyny z dokladnoscia ca -J- 2%. Dla streptomycy-
ny zaleca sie merkurymetrie, za$ dla dwuhydrostrep-
toraycyny metode nadjodanowa.
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702 x W 545.81/82:547.548:547.759.32:632.9 LI — 651

Fischer W. (Biologische Zentralanstalt fir Land
und Forstwirtschaft in Berlin—Dahlem). Analiza
srodkéw ochronnych rodlin. I1l. Dwunitrorodano-ben-
zen, dwunitro-trojchloro-benzen, tréjnitro-tréjchloro-
bcnzen i czteronitro-karbazol. ,,Analyze von Plantzen-
schutzmittel. 1ll. Dinitro-rhodan-benzen. Dinitro-tri-
chlor-benzen, Trinitro-trichlor-benzen und Tetranitro-
carbazol“. Z anal. Chem., Wiesbaden, t. 131, Nr 3
50, s. 192, B 5, 7 str., 4 poz. feibl. — Opracowano me-
tode iloSciowego oznaczania nastepujgcych S$rodkow
ochrony ro$lin: dwunitro-rodano-foenzenu, dwunitro-
trnjchloro-benzenu 4 ozteronitro~karbazolu. Metoda
opiera sie na tym, ze. zwigzki te w roztworze acetonu,
wymieszane z wodnym roztworem wodorotlenku po-
tasu, daja rozne jzabarwienia warstwy acetonowe;j.
Zabarwienia te zostajg utrwalone i wzmocnione przez
usuniecie tugu z warstwy acetonowej za pomocg kwa-
su octowego. Pomiar absorpcji Swiatta w koloryme-
trze i poréwnanie jej z krzywag wzorcowg pozwalajg
na oznaczenie iloSciowe.

703 x W 543.862.2:544.8:547.416.04

Burmistrow jS. I.

LI — 651
(lwanowskij chimiko-teohnotogi-
czeskij institut). Indentyfikacja/ pierwszorzedowych
nitroamin. ,Indentifikacija pierwicznych nitroami-
riow“. Z. Anal. Chim., Moskwa, 2-mies., t. 5 Nr 2,
marz.-kw. 50, s. 119, B 5, 35 str., 1 tabl.,, 9 poz. bibl.
— Podano reakcje jakosciowe dla czterdziestu pieciu
nitroamin; reakcje z 4-dwumetyilaaminobenzaldehy-
dem; sprzeganie zwiazku dwuazowego z fenolem, z
naftolem; zabarwianie zwigzku dwuazoniowego z amo-
niakiem. Odroéznianie p-nitroamin i o-nitroamin od
innych.

704 x W 545.823:545.84:547.92:577.17 LI — 651

Haskins A. L. Jr., Sherman A.J., Allen W. M. (Wa-
shington University, Schoot of Medicine, St. Louis).
Wyizolowanie metoda chromatograficzng na bibule
progesteronu z preparatow handlowych i jego ana-
liza spektralna w nadfiolecie. ,,Paper* Chromatogra-
phic Séparation and Ultraviolet Analysis of Com-
mercially Prepared Progestérone“. J. Biol. Chem,,
Baltimore, mies., t. 182, Nr 1, stycz. 50, s. 429, B 5
10 str., 5 rys., 2 tabl., 3 poz. bibl. — Progesteron ozna-
czony by¢ moze ilosciowo w preparatach handlowych
za pomoca analizy spektralnej w nadfiolecie po od-
dzieleniu progesteronu od olejowego rozpuszczalni-
ka metodg chromatograficzng na bibule. Zamiast
dwufazowej mieszaniny nie. mieszajacych sie ze so-
ba rozpuszczalnikéw uzyto 80% etanolu, w ktédrym
olej jest nierozpuszczalny. Zastosowanie reakcji bar-
whnej m-dwunitrobenzenem pozwalato na okresle-
nie potozenia progesteronu na chromatogramie wzor-
cowym. Odpowiednie odcinki chromatograméW,
otrzymanych réwnolegle, poddawane byty iloSciowej
analizie spektralnej. Metoda ta stosowana byé moze
do oznaczania testosteronu i dezoksykortikosteronu.

705 x W 545.226:546.881.5.09:547.775.04 LI — 651

Czerkasow W. M., Pertowa W. A. (Swierdtowskaja
kontrolno-analiticzeskaja i nauczno-issledowatelskaja
faboratorija Swerdtowskogo obtastonogo aptekoupraw-
leriijja). Nowa objetoSciowa polmikrometoda oznacza-
nia piramidonu, (I-fenylo-2, 3-dwumetylo-4-dwume-
tyloamino-5-pirazolon). ,,Nowyj objemnyj potumikro-
metod opredelenija piramidonu. (I-fenit-2,-3-dimetit-
4-dimetitamino-5-pirazoton®). Z. Anal. Chim., Moskwa,
2-mies.,-t. 5 Nr 5 wrzes. — pazdz. 50, s. 305, B 5,
3 str., 1 tab., 5 poz. bibl. — Potencjat utleniajacy
uktadu V5+ — v4+ zalezy bardzo od kwasowosci, $ro-
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dowiska i zmienia sie od + 095 do + 145 V. Do
utleniania piramidonu daje sie takie stezenie kwasu,
ze potencjat jwynosi 1,12 V. Najczesciej towarzyszace
piramidonowi domieszki organiczne tnie sg utleniane
przez wanad (V), a wiec piramidon mozna ilosciowo
oznacza¢ w ich obecnosci.

706 x W 543.854.6:547.556.8.04 LI — 651

De Gaudemaris G., Dubois J. E. (Laboratoire de Chi-
mie de la Faculté des Sciences jde Grenoble). Para-
jodobenzohydrazyd: odczynnik na grupe karbonylowa.
.Le paraiodobenzhydrazide: réactif du groupement
carbonyle“. Bull. Soc. Chim. France, Paryz, 2-mies.,
Nr 1-2, stycz. — luty 50, s. 63, A 4, 25 str.,, 14 poz.
bibl. — Podano szczeg6towag synteze odczynnika na
grupe karbonylowg, wymagajgcego bardzo stabej kwa-
sowosci i pozwalajgcego na tatwg identyfikacje /?-ke-
toli.

707 x W 545.81:546.74:669.75+669.45 LI — 651

Azreljan O. P.,, Andrejew A. S., Pospielowa E. S.
(Nauczno-lIssledowatielskij ~Akkumulatornyj Institut)..
Oznaczanie matych ilosci niklu w antymonie i sto-
pach otowiu z antymonem. ,,Opredielenie matych ka-
liczestw nikela w surmie i sptawach swinca z surmoj“.’
Zaw. tab., Moskwa, imies., t. 16, Nr 1, stycz., 50, s. 102,
B 5 1 str, 1 tab. — W kolorymetrycznej metodzie
oznaczania niklu w antymonie zastosowano nie wy-
magajacg oddzielenia Ni reakcje z woda bromowg
i alkalicznym roztworem dwumetyloglioksymu w obec-
nosci soli Seignette‘a. W estopie otowiu z antymonem
Ni oznacza sie jak wyzej po usunieciu.kwasu anty-.
monowego i otowiu.

708 x W 546.81:546.73 LI — 6,51

Hall A. J., Young R. S., (Central Laboratory, Nka-
na, Northern, Rhodesia). Kolorymetryczne oznaczanie
kobaltu solg nitrozo-R w obecnosci miedzi. ,,Colori-
metric determination of cobalt with nitroso-R-salt
in the presence of copper®. Anal. Chem., t. 22, Nr 3,
marz. 50, s. 497, A 4, 1 str., 1 tabl., 6 poz. bibl. — Wa-
runki oznaczania przy zawartosci 01— 0.5 mg kobaltu
wobec 10— 12 mg miedzi.

709 x W 545.8:547.451.61.04 LI — 651

Forist A. A., Speck J. C, Jr. (Michigan State .College,.
East, Lansing Mich). Fluorometryczne oznaczanie hy-
droksyacetonu. ,Fluorometric Determination of Ace-
tol“. Anal. Chem., Easton, mies., t. 22, Nr 7, lip. 50,
s. 902 A 4, 2 str., 3 wykr., 3 tab., 3 poz. bibl. — Meto-,
da oznaczania hydroksyacetonu oparta na badaniu fiu-,
orescencji 3-hydroksychinaldyny, powstajgcej w red-
akcji miedzy aldehydem o-aminobenzoesowym.a hy-
droksyacetonem. Czuto$¢ metody 03 mg hydroksy-
acetonu na litr. W oznaczaniu przeszkadzajg furfurol,
dwuacetyl i aldehyd mréwkowy.

710. x WG 545.81:547.461.2:547.831 LI — 651

Burrows S. Kolorymetryczna metoda oznaczania szcza-
wianéw. ,,A Colorimetric- Metod for the Determina-.
tion of Oxalate*. Analyst., Londyn, mies., t. 75, Nr 887,
luty 50, s. 80, B 5, 4 str., 1 wykr., 2 tab., 14 poz. bibl.
— Szczawiany powoduja zmiane barwy kompleksu, ja-
ki tworzy jon Fe+++ z ,ferronem“ (kwas T-jodo-8-
hydro-ksychinolino-5-sulfonowy). Reakcje zastosowa-
no doé oznaczenia szczawianu wapnia w' ekstraktach'
biologicznych. e
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711 X W 539.169:547.475.2.07:577.16 6,51

Bothner —By A. A., Gibbs M., Anderson R. Ch. (Bro-
okhaven National Laboratory, Upton, Long Island,
New York). Synteza kwasu l1-askorbinowego z weglem
radiaktywnym C14 ,,The Synthesis of 1l-ascorbic Acid
Uniformly Labeled with C14*. Science, Lancaster,
tyg., t. 112, Nr 2909, 29 wrze$. 50, s. 363, B 5, 15 str,,
6 poz. bibl. — Autorzy otrzymali na drodze syntetycz-
nej 'kwas 1-askorbinowy e weglem radioaktywnym Cl4
Jako materiat wyjsciowy stuzyta sacharoza, wytwo-
rzona w lisciach fasoli, asymilujacej radioaktywny
dwutlenek wegla .

LI —

712 x W 547.495.9:547.592.1:577.1 LI — 651
Wolfrom M. L., Olim S. M., PolglaseW. J. (The Ohio
State University Columbus., Ohio). Synteza streptydy-
ny. ,,A Synthesis of Streptidine”“. JJAm. Chem. Soc.,
Waszyngton, mies., t. 72, Nr 4, lew.50,B. 1724, B 5,
5 str., 2 tab., 30 poz. bibl. — Streptydyna czyli 1,3 —
dwuguanidyno-2, 4, 5, 6-czterohydroksycykloheksan
jest jednym ze sktadnikéw streptomycyny. Ustalono
budowe przestrzenng streptydyny, przeprowadzajac
jej syneze z dwuetyloacetalu N-acetylo-D-glikoza-

miny.

713 X W 577.16 LI —651
Karrer P., Eugster C. Catkowita synteza /i-karotenu.
»Syntheése totale du B — carotene®. Compt., rend, Pa-
ryz., tyg., 230, Nr 22,31 maj 50, s.1920, A 4, 15str,,
2 poz. bibl. — Otrzymano syntetyczny R — karoten.
W swoich wiasnosciach fizycznych (p.t. chromato-
gram, widmo absorpcyjne) nie r6zni si¢ on niczym od
naturalnego R — karotenu).

714 x W 577.16 LI —651
Bohlmann F (Org. — Chem., Inst., der T. H. Braun-
schweig). Budowa i dziatanie witaminy A. ,,Konstitu-
tion' und Vitamin A-Wirksamkeit“. Angew. Chem.
Weinheim, dwutyg., t. 62, Nr 1, 7 stycz. 50, s. 4,
A 4, 25 str.,, 30 poz. bibl. — Zestawiono 23 pochodne
akseroftolu (witaminy A) i poréwnano ich dziatanie
fizjologiczne z dziataniem witaminy A, w zaleznosci
od réznic w budowie tancucha bocznego czasteczki
(rézne podstawniki i ukiad wigzan podwadjnych).

715 x W 541.54:545.82:577.16 LI — 651
Brink N. G., Kuehl F. A., Jr., Folkers K., (Research
Laboratories, Merck a. Co, Inc., Rahway, New Jersey).
Witamina Bu jako zwigzek koordynacyjny cyfano-
kobattowy. ,Vitamin B2 as a Cyano - Cobalt Coor-
dination Complex'. Science., Lancaster, tyg., £ 112,
Nr 2909, 29 wrze$. 50, s. "34, B 5, 1str., 8 poz. bibl. —
Witamine Bu charakteryzuje obecno$¢ grupy cyjano-
wej, ogrzewanie bowiem w kwasie solnym, szczawio-
wym lub rozcienczonym siarkowym w obecnos$ci nad-
manganianu potasu, powoduje wydzielanie cyjanowo-
doru. Grupa cyjanowa potgczona jest prawdopodob-
nie z kobaltem wigzaniem koordynacyjnym. Witamina
B12 nie wykazuje obecnosci grupy cyjanowej ani tez
prazka absorpcyjnego przy 4,69 jj, charakterystycz-
nego dla potrdjnego wigzania miedzy weglem i azo-
tem.

716 x W 547.466.8.024 LI — 651
Billet D Badania nad analogonami strukturalnymi

Chloromycetyny. 111 o p-nitrofenyloserynie. ,,Recher
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ches d'analogues structuraux de la ehloromycetine.
I1l. Sur la paranitro - phénylsérine”“. Compt. rend.
Paryz, tyg., t. 230, Nr 14, kw. 50, s. 1358, A 4, 2 str,,
7 poz. bibl. — Otrzymano p-nitrofenyloseryne meto-
dg Dalgleisha z p-nitrobenzaldehydu. Otrzymany
zwigzek byt nieczynny wobec E. coli. Przypuszczano,
mze powodem tego jest przestrzenna konfiguracja kwa-
su, nalezgca do iserii erytro, podczas gdy pochodne
chloromycetyny posiadaja konfiguracje treo i wykazu-
ja czynno$¢ wobec S. paradysenteriae. Wobec_ tego
otrzymano p-nitrofenyloseryne przez bezposrednie ni-
trowanie fenyloseryny (metoda Erl-enmayera). Otrzy-
many zwigzek miatl konfiguracje substancji "Wyjscio-
wej. czyli treo, i wykazywal pewne dziatanie wobec
E. coli.

717 x W 577.153.025:591.175.083 LI — 651
Zubenko P M., Rewa A. D., Plachotiszina E. T. _(Ka-
fedra biochimii Dnepropietrowskogo Uniwersitieta).
O aktywnosci adenozynotréjfosfatazy i amylazy w
miesniach pozbawionych nerwéw. ,Ob aktiwnosti
adenozintri — fosfatazy i amitazy w denerwirowan-
nych myszcach“. Biochimija, Moskwa Leningrad,
2-mies., t. 15, Nr 1, styc.z.-luty 50,s.79, B 5 6,5 str.,
6 tab., 23 poz. bibl. — Usuniecie nerwow z miesni po-
woduje spadek aktywnosci adenozynotroéjfosfatazy, fo-
sforylazy i fosfoglukomutazy. W tych miesniach roz-
ktad glikogenu przebiega wolniej. Acetylocholina
w duzych dawkach hamuje dzialanie adenozynotroj-
fosfatazy, w matych dawkach natomiast wzmacnia jej
dziatanie. W miesniach, pozbawionych nerwoéw, spada
takze czynno$¢ amylazy.

718 x W 547.466.4.05 LI — 651
Sheehan J. C,, Bolhofer W. A. — (The Massachusetts
Institute of Technology),. Nowy sposéb wydzielania
hydroksylizyny. ,,A New Isolation of Hydroxylysine®.
J. Am. Chem. Soc., Waszyngton, mies., t. 72, Nr 6,
czerw. 50, s. 2466, B 5, 3 str., 20 poz. bibl. — Podano
nowy sposob wydzielania hydroksylizyny z zelatyny.
Zelatyne poddaje sie hydrolizie, oddziela sie arginine,
a nastepnie mieszanine lizyny i hydroksylizyny. Te
ostatnie rozdziela sie metodg chromatograficzna.

719 x G 547.2:615.9 LI — 651
Amor A. J. (Assoc, of. Industrial Medical Officers).
Dziatanie toksyczne rozpuszczalnikéw (1). ,,The Toxi-
city of Solvents“. Paint. Manuf., Londyn, mies., t. 20,
Nr 2, luty 50, s. 53, B 5, 55 str., 6 tab. — Wtasnosci
toksyczne szeregu rozpuszczalnikéw przemystowych,
nalezacych do nastepujacych grup chemicznych: 1) al-
kohole, 2) amidy i aminy, 3) estry, 4) etery, 5) pocho-
dne furanu.

720 x W 577.17:546.268.5 LI — 651

Frederoc Q. E., Neurath H. (The Duke University
School of Medicine). Wspdtdziatanie insuliny z anio-
nami ticyjanowymi i innymi. Ciezar czgsteczkowy in-
suliny. ,,The Interaction of Insulin with Thiocynate
and other Anions. The Minimum Molecular Weight of
Insulin®“. J. Am. Chem. Soc., Waszyngton, mies., t. 72,
Nr 6, czerw. 50, s. 2684, B 5, 7,5 str., 10 wykr., 1 tabl.,
31 poz. bibl. — Przebadano rozpuszczalno$¢ insuliny,
elektroforeze, sedymentacje i dyfuzje w roztworach
wodnych o réznym pH w obecnosci anionéw tiocyja-
nowego i innych. Zbadano potgczenia insuliny z jonem
tiocyjanowym. Badania doprowadzity do wniosku, iz
ciezar czasteczkowy insuliny.wynosi conajmniej 6000.
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Via. Kwasy, Zasady, Sole, Chemikalia

721 x W 661.322.1:661.41:661.853.318:741.1 LI — «651

Otrzymywanie alkaliow w TJSA. ,US. Alkali pro-
cesses”“. Chem. Age. Londyn, tyg., t. 62, Nr 1601, 18
marz. 50, s. 395, A 5 1 str. — Przeglad stosowanych
obecnie metod' przemystowych otrzymywania: chloru,
miedzi, sody kaustycznej oraz chlorobenzenu.

722 x G 622.76:622.33:621.35 ‘LI — 651

Przygotowanie wegla do fabrykacji elektrod. ,lLa
preparation du charbon pour la fabrication des elec-
trodes“. J. Four filec., Paryz, mies., t. 53, Nr 3, maj—
czerw. 50, s. 75, A 4, 3,5 str. — Opis proceséw stoso-
wanych w Niemczech: metody flotacyjne (z towarzy-
szeniem zabiegéw chemicznych lub bez), majgce na ce-
lu zwiekszenie czystosci wegla.

723 x G 66.0:658 LI — 6,51
Ray J. N. Rozw6j przemystu w Indiach. — Tera-
zniejszos¢ i przysztosé. ,,Industrial Development of

India — Present and Future®. J. Indian Chem., Soc.,
Calcutta, mies., t. 27, Nr 2, luty 50, s. 47, B 5, 14,5 str.
— Szczego6towe przedstawienie rozwoju, stanu obecne-
go i planéw na przyszto$¢ przemystu: chemicznego i
pokrewnych w Indiach. Gtéwne przemysty: kwas siar-
kowy, superfosfat, siarczan amonu, dwuchromiany,
soda, soda kaustyczna, chlor, farmaceutyki. Planowa-
ne: penicylina, ,,Pas“, materiaty wybuchowe, produk-
ty chemicznej przerébki wegla, barwniki, stal, cement,
widkna sztuczne, chemikalia dla gumy. Omdwiono
kwestie kadr oraz kwestie ochrony rezerw surowco-
wych.

724 661.25.703.1 LI — 651

Barr J. A. (Consulting engineer of Mt. Pleasant,
Tenn.). Kupowa¢ czy produkowac¢ kwas siarkowy. Me-
toda komorowa czy kontaktowa. ,,H2SO4 Buy or build.
Chamber or contact”. Chem. Eng., mies., t. 57, Nr 4,
kw. 50, s. 106, 29 X 21 cm, 4 str., 1 fot.,, 2 rys., 2 tab.—
Poréwnawcza analiza ekonomiczna kosztow produkcji
kwasu siarkowego metodg kontaktowg i komorowa.
Artykut zawiera tablice poréwnawczg kosztow eksplo-
atacji (z rozbiciem na elementy) dla 4-ch wielkosSci za-
ktadu oraz schematy produkcji.

725 661.257:66.097.36 LI — 651

Lesochin J. G., Frabier D. G. i Muchlenow J. P. (La-
boratorium ogo6lnej technologii chem. Leningradzkiego
Inst. Technologicz.). ,,Wplyw siarczanéw zelaza na ka-
talizator wanadowy w produkcji kwasu siarkowego
metodg kontaktowa“. ,,Wlijanije sulfatow zeleza na
wanadiewyj katalizator w proizwodstwie siernoj kon-
taktnoj kistoty*. Z. Priktadn. Chim., mies., t. 23, Nr 4,
kwie¢. 50, s. 345, 26 X 17, 5 str., 2 wykr., 2 tab., 9 poz.
bibl. — Wyniki badan dla sprawdzenia twierdzenia
Sieckiego o przyczynach tworzenia sie krusty siarcza-
nu zelaza na katalizatorze wanadowym. Badania prze-
prowadzono w obecnosci domieszki mechanicznej do
gotowego katalizatora oraz po wprowadzeniu siarcza-
nu zelaza do katalizatora podczas jego przygotowania.

726 x W 661.258 LI — 651
Wasiliew S. W. (Katedra Chemii Czuwaskiego Pan-
stwowego Instytutu Pedagogicznego). Otrzymywanie

kwasu siarkowego metoda elektrolityczng. ,,Potucze-
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nije elektrolitiezskoj siernoj kistoty*. Z. Priktadn.
Chim., mies., t. 23, Nr 4, kwieé., 50, s. 385., 26 X 17
cm, 11 str., 1 rys.,, 1 wykr., 5 tab., 9 poz. bibl. — Wy-
niki badan nad otrzymywaniem kwasu siarkowego
drogg elektrolizy siarczanu sodowego i siarczanu mie-
dzi przy uzyciu kwasu wolframowego jako pochfania-
cza dwutlenku siarki.

727 661.652 LI — 651
Coppa Zuccari G. Erupcje boraksowe Toskanii.
»Les soufflards boraciferes de la Toscane®. Chim.

Ind., mies., t. 63, Nr 4, kwiec., s. 382, A 4, 3 str., 4 fot.,
2 rys. — Omoéwienie wykorzystania erupcji borakso-
wych dla przerébki na zwigzki boru. Przedstawione

sg schematy rafinacji kwasu bornego i produkcji
boraksu.
728 539.89:661.259:546.173.03:518.3 LI — 651

Wartamow M. £. Nomogram dla obliczania cis$nie-
nia czgsteczkowego tlenkéw azotu nad nitrozami (uktad
H2S04-H20-N203). ,,Nomogramma dla rasczota ra-
wnowiesnowo dawlenia okistow azota nad nitrozami
(sistiema  H2SO4-H20-N203)“. Z. Prikiadn. Chim,,
mies., t. 23, Nr 5 maj 50, s. 470, 26 X 17 cm, 2 str.,
1 wykr., 4 poz. bibl. — Réwnania i opracowany dla
nich nomogram dla obliczenia ci$nienia czasteczko-
wego tlenkdw azotu w zaleznosci od temperatury i
koncentracji kwasu siarkowego.

VIb. Nawozy sztuczne

729 661.004167.7 LI — 651

(Monsanto Chemical Co.). Texas City trzy lata po6z-
niej. ,,Texas City Three Years After“. Chem. Eng.,
mies., t. 57, Nr 4, kwieé. 50, s. 184., A 4, 2 str., 8 fot.—
Omowienie obecnej zdolnosci produkcyjnej zakitadow
V/ Texas City, odbudowanych po eksplozji azotanu
amonu w 1946 roku.

730 661.5.003(436) LI — 651

Dr. Reif H. (Vinne). Produkcja nawozow azotowych
w Austrii. ,La production autrichienne d'engrais azo-
tés". Chim. Ind., mies., t. 63, Nr 4, kwiec. 50, s. 417,
A 4, 3 str., 2 tab. — Przeglad gospodarczy sytuacji
produkcji nawozéw azotowych. Tabele produkcji i
eksportu saletrzaku w okresie 1948/49.

731 66153(447) LI — 651

Vergues J. (Directeur de I'Exploitation a I'Office
N. 1. de I'Azote Patry M.). Dir. du Service des Re-
cherches a I'Office. N. 1. de I'Azote. Produkcja amo-
niaku z gazu ziemnego z Saint-Marcet. ,La fabrica-
tion de I'ammoniaque a partir du gaz naturel de Saint-
Marcet'. Chim. Ind. mies., t. 63, Nr 5 maj 50, s. 487,
A 4, 7 str., 8 fot, 2 rys. — Opis instalacji rozktadu
metanu w fabryce w Tuluzie wedtug metody Chemi-
cal Construction Corporation i w fabryce Pierrefitte
wedtug me/tody Office National Industriel de I‘Azote.

VIid. Szkio, Emalie, Materialty Ogniotrwate,
Cement, itp.
732 x W 536.33:666.1.037.821:,566.1.038.4 LI — 651
Richardson H. K. (Bloomfield N. J.). Ogrzewanie

przez promieniowanie w produkcji wyrobow szkla-
nych". Radiant Heating in Glassworking Production
and Equipment". Am. Cer. Soc. Bull,, Columbus, mies.,
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t 29, Nr 1 stycz. 50, A 4, 65 str., 10 fot., 4 rys., 3
wykr,, 2 tab. — Zastosowanie ogrzewania przez pro-
mieniowanie do wyzarzania uformowanych wyrobéw
szlanych wykazato, ze: 1) teoretycznie oznaczony czas
ogrzewania jest bardzo zblizony do czasu otrzymanego
w praktyce przy uzyciu ceramicznych palnikéow do
ogrzewania przez promieniowanie, 2) ogrzewanie te-
go typu daje momentalne nagrzanie od tej samej
temperatury obu stron wyrobu szklanego, mimo ze
tylko jedna strona jest zwrdcona do zrdodia promie-
niowania. 3) Aby otrzymaé¢ nalezyte dziatanie palnikéw
ceramicznych i mie¢ mozno$¢ kontroli ogrzewania,
mozna zmiesza¢ gaz z powietrzem przed doprowadze-
niem go do palnikéw.
733 x W 613.6 LI — 651
*Haines G. T. Higiena przemystowa. ,,Industrial Hy-
giene®. Ind. Eng. Chem. Easton, mies., t. 42, Nr 8§
sierp. 50, s. 93A, A 4, 15 str, 1 rys, 1 tab. — Za-
gadnienie zabezpieczenia pracownika przed promie-
niowaniem cieplnym (szczeg6lnie w pewnych gate-
ziach przemystu jak huty szkia, itp.) nie jest dosta-
tecznie brane pod uwage. Zwykle stosowane metody
jak zwiekszenie szybkosci przeptywu powietrza wokot
zrodta promieniowania, lub ogoélna wentylacja sa bez-
przedmiotowe, 'gdyz czynniki te nie majg wplywu na
promieniowanie cieplne.

VII. TECIINOI,OGIA ORGANICZNA
Vlla. Paliwa naturalne, Syntetyczne i Smary
734 x W 622.323:665.58 LI — 651

Heinemann F. (Philadelphia, U.S.A.). Przeglad no-
wych patentéw amerykanskich z dziedziny ropy naf-
towej (20). ,,Recent American Petroleum Patents (20)“.
Petroleum (Londyn), mies., t. 13, Nr 9, wrzes. 50, s, 241,
A 4, 3 str. — Przytoczone streszczenia patentéw, do-
tyczacych nowych metod wiertniczych, proceséw ra-
finacji i odsiarczania ropy, procesow konwersji, izo-
meryzacji, alkilowania, polimeryzacji, uwodorniania
i odwodorniania oraz syntezy weglowodorow.

735 x W .662.753:665.45:605.(42) ' LI

Czwarta Swiatowa konferencja na tematy energe-
tyczne. ,,Fourth World Power Conference™. Petrole-
um (Londyn), mies., t. 13, Nr 11, list. 50, s. 289, A 4,
4 str., 1rys., 2 wykr. — Na IV-ej Swiatowej konferen-
cji zwotanej w lecie 1950 r. w Londynie, tematem
obrad — miedzy innymi byla technologia nafty. Wy-
gtoszono referaty dotyczgce: nowych metod rafinacji,
zastosowania skroplonych gazéw, produkcji wysoko-

— 651

oktanowej benzyny, paliw naturalnych i syntetycz-
nych oraz olejéw tupkowych.
736 x W 665.45 (041) LI — 651

Konferencja na temat oleju tupkowego i wegla bi-
tumicznego (2). ,,0il Shale and Cannel Coal Confe-
rence (2)“ Petroleum (Londyn), mies., t 13, Nr 9,
wrzes. 50, s. 230, A. 4, 5 str., 2 rys., 2 tab. — Na obra-
dach sekcji B Konferencji, zwotanej przez Instytut
Naftowy w Szkocji, oméwiono miedzy innymi metody
wyprazenia w retortach i podano skiad chemiczny
oleju tubkowego, oczyszczania i przerabiania produk-
tow ubocznych i podane skiad chemiczny destylatéw
oleju tubkowego pochodzenia szkockiego.

737 x W. .542.944.5:546.131:547.313.4 LI — 651
Krenccl B. A., Pokotilo N. A: (Institut nerti AN
ZRRU). O przyfaczeniu chlorowodoru do butylenéw

VIl (1951)

w fazie gazowej w obecnosci katalizatoréw glinowo-
krzemionkowych. ,,0 prisojedinienii chioristogo wo-
dToda k butilenam_w gazowej fazie na alumosilikat-
nom katalizatore®. Z. Priktadn. Chim., Moskwa, mies.,
t 23, Nr 8, sierp. 50, s. 864, B 5, 4,5 str., 5 rys., 4 tab.,
5 poz. bibl. — Przytgczenie chlorowodoru do butyle-
nu w fazie gazowej w obecnosci naturalnego askanitu.
Optymalna temp. 100° przy szybkosci gazéw ok. 70
11 kontaktu na godz. W tych warunkach otrzymano
drugorzedowy chlorek butylu z wydajnoscig do 79,5%.
Stwierdzono, ze izobutylen zawarty w gazie wyjscio--
wym polimeryzuje na askanicie zmniejszajgc wydaj-
no$¢ chlorku butylu. Maksymalne obcigzenie 113.
g/godz. chlorku butylu na 1 litr kontaktu.

738 662.643 LI — 651

Clark E. L., PeLipetz M. G., Storch H. H., Weller
S. i Schreiber S. (Central Experiment Station, U. S.
Burau of Mines, Pittsburgh, Pa). Uwodornianie we-
gla w stanie fluizydowanym. ,,Hydrogenation of Coal
in a Fluidized Bed.”. Ind. Eng. Chem., mies., t. 42,
Nr 5 maj 50, s. 861, A 4, 45 str, 1 rys, 2 wykr.,
5 tab., 7 poz. bibl. — Opis i wyniki badan na skale
laboratoryjng nad uwodornianiem wegla w stanie
fluidyzowanym. Wyniki prob poztwalajg (przypusz-
cza¢, iz metoda ta zastgpi metode Bergiusa.

739 x W 621.892:658.2(07) LI — S51
Nowoczesna fabryka smaréw. , A Modern Grease
Plant“. Petroleum, (Londyn), mies., t. 13, Nr 9, wrzes.
50, s. 228, A 4, 2 str.,, 9 fot. — Nowoczesna fabryka
smarow w Kalifornii jest najwiekszg tego typu fa-
bryka na S$wiecie i zajmuje jeden budynek o powierz-
chni Vh akréw. Zdolnos¢ przerdbcza tych zakiadoéw e
obliczona jest na 38 milionéw Ib. smaréw rocznie.
Koszt budowy wyniost 2.500 tysiecy dolaréw. Podane

sg fotografie najwazniejszych urzadzen.

740 x W LI — 651

Brown C. O. Aparatura i projektowanie. ,,Equip- =
ment and Design“. Ind. Eng. Chem., Easton, mies.,
t. 42, Nr 10, pazdz. 50, s. 57A, A 4, 15 str. — Zagad-
nienie zaopatrzenia wielkich o$rodkéw w gaz opatowy
miejski staje sie coraz bardziej ostre, a mianowicie:
a) Uzycie gazu ziemnego do celéw opatowych bedzie
sie zmniejsza¢, gaz ziemny jest zbyt cennym surow-
cem chemicznym, b) Stosowanie koksu do produkcji
gazu generatowego jest nieracjonalne i niekonieczne.
Nalezy przejs¢ na wegiel kamienny, c) Nalezy przewi-
dywac intensywny rozwdj nowych metod otrzymywa-
nia gazu miejskiego z wegla kamiennego przez zga-
zowanie w zawiesinie. Metoda ta wymaga specjal-
nych materiatéw ognioodpornych (pare wodng pod-'
grzewa sie do temp. ok. 1800°C).

VIld Potprodukty i Barwniki

741 x W LI — 651
542.251.3:547.292,-2.3:547.458.82:547.584-25

Reid E. E. (Baltimore). Estryfikacja. ,,Estrification®.
Ind. En-’. Chem.. Waszyngton, mies., t. 42, Nr 9,
wrzes. 50, s. 1667, A 4, 4,5 str., 3 fot.,, 110 poz. bibl. —
Przeglad literatury z r. 1949. dotyczacej estryfikacji.
Omowiono Kkatalizatory estryfikacji w fazie ciektej i
gazowej; zastosowanie bezwodnikow kwasowych, ke-
tenu, olefin i acytylenu do’ otrzymywania estréw onz
inne zagadnienia z tej dziedziny. Najwieksze zagad-
nienie przemystowe majg estry kwasu octowego (ety-
lowy i butylowy), kwasu ftalowego (dwubutylowy i
dwuoktylpwy) ora? estry celulozy.



VIl (1951)

Technologia. Organiczna

VIId. Srodki Lecznicze.
742 x W 541.8:542.95:547.22-931:09:616-03 LI — 6,51

Scholler C. (Ludwigshafen). Regulowanie rozpuszczal-
nosci substancji leczniczych w wodzie i w tluszczach.
Uber die Regelung der Wasser und Lipoidldslichkeit
pharmazeutisch wirksamer Verbindungen®. Angew.
Chem., Weinheim, 2-tyg., it 62, Nr 1, 7 stycz. 50, s. 7,
A 4, 3.str., 15 poz. bibl. — Podano metode przeprowa-
dzania zwigzkéw, trudnorozpuszczalnych w wodzie lub
w tluszczach w tatwo-rozpnszczalne. Metoda polega
na utworzeniu w czasteczkach licznych wigzan etero-
wych lub grup glikolowych przez dziatanie tlenku
etylenu. Podano liczne przykiady zastosowania.

743 x W 547.831.2.07:615.75 LI — 651
Surrey A. R, Hammer H. F. (The Sterling - Winthrop
Research Institue, Rensselaer, New York). Otrzymy-
wanie 7-chloro-4-(4—)N-jetylo jN-tiydroksyetyloamino)
—1-metylobutyloamino) -chinoliny i zwigzkéw po-
krewnych. , The Preparation of 7-Chloro-4-(4—) N-
ethyl - N - hydroxy - ethyl - amino) - 1-methylbuty-
lamino) - quinoline and Related Compounds®. J. Am.
Chem. Soc., Waszyngton, mies., t. 72, Nr 4, kw. 50, s.
1814, B 5, 2 str. 1 tab., 4 poz. bibl. — W poszukiwaniu
nowych lekéw przeciwmalarycznych przygotowano
sze$¢ pochodnych 4-aminochinoliny i stwierdzono, ze
zwigzek wymieniony,w tytule posiada najlepsze wias-
nosci przeciwmalaryczne. Opisano przebieg prowadzo-
nych syntez.
744 x W 547.92.07:577.17 LI — 651
Hersberg E. B., Rubin M., Schwenk E., Synteza estro-
nu z androstadiendionu. ,,Synthesis of estrone from
androstadienedione®. J. Org. Chem., Baltimore, 2-mies.,
t. 15, Nr 2, marz. 50, s. 292, B 5, str., 23 poz., bibl. —
Reakcja aromatyzacji wedtug Inhoffena zl 1,4-andro-
stadien-3,17-dionu daje mieszanine estronu i |-mety-
loestronu. Opisano metode aromatyzacji w sposob cig-
gty A 14 androstadien-3,17-dionu na estron. Okres-
lono state fizyczne b. doktadnie oczyszczonego synte-
tycznego estronu.

745 x W 547.562.07:547.732:547.821.2:615.31 LI — 6,51
Morel Ch. J., Stoli W. G. (Pharm-Wissenschaftliches
Labor, der J. R. Geigy A. G., Basel). Zwigzki antyhista-
minowe. Zasadowe pochodne eterow renolowych. ,,An-
tihistaminica. 1. Basiche Phenolaether — Derivate*.
Helv. Chim. Acta, Basel, t. 33, Nr 3, 2 maj 50, s. 516,
B 5 6 str., 2 tab.,, 9 poz. bibl. — Synteza 2-/o-(/? —
dwumetyloamino-alkoksy) -benzylo/-tiofenu oraz 2-/o
(B — dwumetyloamino-alkoksy) benzylo' -pirydyny
oraz ich witasnosci antyhisaminowe w zaleznosci od
grupy alkoksy. Podano 6 syntez.

746 x W 541.8:547.565.04:8.035 LI — 651
Girard P., Kerny G. O konserwacji roztworéw adrena-
liny. ,,Sur la conservation des solutions d'adrenaline®.
Ann. pharm, franc., Paryz mies., t. 8, Nr 6, czerw. 50,
s. 462, B 5, 3 str., 1 tab. — Badano kilkuletnie roztwo-
ry adrenaliny w amputkach, przygotowanych trzema
sposobami: wedtug Farmakopei francuskiej, wg. prze-
piséw armii francuskiej i sposobem Luhra i Reitshela.

W tabeli podano wyniki badan.
747 x W 547333.3.07.547.07 LI —651
Buzas A., Dufour C., (Laboratiore dePhysiologie Ge-
nerale de la Sorobonne et Service de Biochemie de
LInst. de Recherches Scient. sur le cancer). Otrzymy-
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wanie R -(para-oksy-fenylo) -izopropylo-metyloami-
ny. ,Sur la préparation de 'la B -(para-oxy-phenyl)

-isopropyl-methylamine®. Bull. Soc. Chim. France,
Paryz, 2-mies., Nr 13+2, stycz. — luty 50, s. 139, A 4,
15 str., 6 poz. bibl. — Opisano szczegétowo otrzymy-

wanie R -(para-oksy-fenylo) -izopropylo-metylo-ami-
ny, podajac metode prostsza i prowadzacg do uzy-
skania lepszych wydajnosci, niz opisane poprzednio
w literaturze.

Vn.i. Agrochcmia

748 X W 615.9:576.88 LI — 651

Trujgce chemikalia stosowane w rolnictwie. ,,Toxic
agricultural chemicals“. Chem. Age., Londyn, tyg., t. 62,
Nr 1600, 11 marz., 50, s. 364, A 5, 1,5 str., 1 poz, bibl.—
Srodek owadobdjczy DN'OC — 3,5 — dwiunitroortokre-
zol moze tatwo spowodowac $miertelne zatrucie u lu-
dzi. Wprowadzone ostatnio zwigzki organofosforowe:
parathion, TEPP i HETP sg toksyczne w takim stop-
niu, jak nikotyna. Zwigzki te tatwo hydrolizujg z wy-
tworzeniem substacji nieszkodliwych dla zdrowia

749 X W 547.26-118.07.004.1:516.89 LI — 651

Melnikow N. N., Mandelbaum Ja. A., Popow P. W.
Synteza i wilasnosci owadobdjcze niektérych estrow
kwasu fosforowego. ,,Sintez i insektisidnyje swojstwa
niekotorych efirow fosfornoj Kistoty”. DAN ZSRR,
Moskwa, 3 mies., t. 71, Nr 3, marz. 50, s. 485, B 5, 2,5
str., 3 tab., 2 poz. bibl. — Autorzy zsyntetyzowali sze-
reg estrow kwasu tiofosforowego. Zwigzki te dajg sie
destylowaé bez rozktadu tylko przy wysokiej proézni
i sg trudno rozpuszczalne w wodzie. W rozpuszczal-
nikach organicznych rozpuszczajg sie dobrze. Wiasno-
$ci owadobojcze tych zwigzkdéw isg wielokrotnie wyz-
sze, niz DDT.

750 x W 539.1,69:638.1 LI — 651

M. D. Uzycie izotopéw w studiach agronomicznych.
»L'emploi des isotopes dans la recherche agronomique™.
Industrie Chimique, Paryz, mies., t. 37, Nr 398, wrzes.
50, s. 240, A 4, 05 str. — Badania te majg na celu
zwiekszenie $wiatowej produkcji rolnej. lzotopy ba-
dane: N13 Ca4s Na24, K42 Niektérzy badacze dowo-
dza, ze pewne pierwiastki promieniotworcze sprzyjaja
wzrostowi roslin. Inni zalecajg ostrozno$¢ w dziedzi-
nie wniosk6w przy nawozeniu radioczynnym.

VIl.j. Fermentacja i $rodki spozywcze

751 x W 543.854.7:545.82:663.916:664.144/19 LI — 651

Rheinlander A. H.ldentyfikacja i przyblizone ozna-
czenie cukrow redukujacych w obecnosci sacharozy.
»ldentification and approximate estimation of reducing
sugars in the presence of sucrose®“. Analyst, Londyn,
mies., t. 75, N¥ 893, sierp. 50, s. 444, B 5, 3 str., 1 wykr.,
— Podano sposéb przyblizonego oznaczenia zawartosci
cukrow redukcyjnych obok sacharozy na drodze pola-
rymetrycznej w prébkach czekolady, cukierkach itp.
Nomogram.

VIIl. Inzynieria chemiczna

72 x W 622.76:66.01 LI — 651

Clemmer J. B. (United States Bureau of Mines,
Tucson, Ariz.). Flotacja. ,,Flotation®“. Ind. Eng. Chem.,
Easton, mies., t. 41, Nr 1, stycz. 49, s. 41, A 4, 3 str,,
49 poz. bibl. — (Podstawowe operacje Inzynierii Che-
micznej — prace gtéwnie za rok 1948). Tematyka prac
objetych dokumentacjg: 1) Oryginalne przyczynki do
.teorii flotacji. 2) Nowe chemikalia flotacyjne. 3) Flo-.
tacja przemystowa (metale rzadkie i. szlachetne, rudy .
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siarczkowe, rudy tlenikowe, weglany, ibaryt, wegiel ka-
mienny). 4) Aparatura flotacyjna.

753 x W 532.5:621,6.02:66 06 LI — 651

Boucher D. F. (E. I. Du Pont De Nemours Co, Inc.,
Wilmington, Del.). Dynamika ptynéw. ,Fluid Dyna-
mics*“. Ind. Eng. Chem.. Easton, mies.. t. 41. Nr 1,
styczn. 49, s. 44, A 4, 75 str., 1 fot,, 259 poz. bibl. —
(Podstawowe operacje Inzynierii Chemicznej — pra-
ce gldwnie za rok 1947 —1948). Tematyka prac ob-
jetych dokumentacjg: 1) Podstawowe zagadnienia me-
chaniki cieczy. 2) Przeptyw cieczy j(uktadu jednofazo-
wego) przez przewody o przekroju kotowym i nieko-
towym). 3) Przeptyw cieczy (ukfadu dwufazowego:
gaz — ciecz, gaz — cialo state, ciecz — ciato stale).
4) Ruch zioza fluidalnego (fluidyzacja, 'badanie i za-
stosowania). 5) Przeplyw cieczy przez aparature.
6) Pompy do cieczy (wirowe, rotacyjne, dmuchawy,
kompresory, propeliery, nowe konstrukcje). 7) Metody
pomiarowe (zrwezki pomiarowe, anemometry i in.).
8) Pomiary lepkosSci cieczy (specjalne .typy. wiskozy-
metréw i metod pomiarowych).

754 x W 66.061.5:541.122.2 LI — 651

Cruiokshank A. J. B., Haertsh N. Monter T. G.
(University of Sydney Australia). Réwnowagi ciecz —
ciecz dla uktadow czterosktadnikowych. ,,Liquid-Liquid
Equilibria of Four-Component Systems®. Ind. Eng.
Chem., Easton, mies., t. 42, Nr 10, pazdz. 50, s. 2154,
A 4, 45 str., 11 wykr., 1 tab., 8 poz. bibl. — Stechio-
metryczne obliczenia rozdzielania dwu- i trdjsktadni-
kowych mieszanin za pomocg ekstrakcji periodycznej
pojedynczym wzglednie mieszanym rozpuszczalnikiem.
Opracowano metode graficzng skracajacg i utatwia-
jaca obliczenia; dodatkowg korzyscig jest zastosowa-
nie uktadu wspétrzednych Kartezjusza zamiast wspot-
rzednych logarytmicznych.

755 x W 536.25:66.04 LI — 651
Inglesent H., Storrow J. A. Przenoszenie ciepta
w wezownicach. ,,Heat Trasmission in Coils“. Ind.

Chemist., Londyn, mies., £ 26, Nr 306, lip. 50, s. 313,
A 4, 4 etr., 4 Wykr,, 2 tab., 15 poz. bibl. — Badano
przenoszenie ciepta (okreslenie sumarycznego spoét-
czynnika przenoszenia ciepta) dla wezownic zanurzo-
nych w cieczy, bez dodatkowego mieszania.

756 x W 541 183:60.08:66.073.8 LI — 651

Carlson H. C. (E. 1. Du Pont De Nemours Co., Inc.
Wilmington, Del.). Absorpcja i nawilzanie. ,,Absorption
and Humidification“. Ind. Eng. Chem., Easton, mies.,
t. 41, Nr 1, stycz. 49, s. 12, A 4, 35 str., 1 fot, 35 poz.
bibl. — (Podstawowe operacje Inzynierii Chemicznej —
Prace za 1948 r.). Wyro6zniaja sie 3 gtéwne kierunki
prac: a) 'badanie absorpcji w kolumnach z wypeinie-
niem (m. in. absorpcja NHj, 50», HC1 w wodzie, ab-
sorpcja SOz w mieszaninie kwasow azotowego i siar-
kowego, usuwanie absorpcyjne CO2 z gazu do syntezy
amoniaku, pomiary oporéw hydraulicznych kolumn
absorpcyjnych), b) jbadanie absorpcji weglowodoréw
w kolumnach potkowych za pomocag olejow mineral-
nych, c) badanie absorpcji przy przebiegu reakcji che-
micznej (absorpcja NH3 w kwasie siarkowym, H»S
w tugu sodowym i amoniaku i in.).

757 x W 541.183:66.02 LI — 651

Harris B, Adsorpoja. ,,Adsorption“. Ind. Eng. Chem.,
Easton, mies., it 41, Nr 1, stycz. 49, s. 15 A 4, 4 str,,
167 poz. bibl. — (Podstawowe operacje Inzynierii Che-

VIl (1951)

micznej — Prace za role 1947 —1948). Opracowana
dokumentacja dotyczy: 1) Zastosowania adsorpcji do
technicznego rozdzielania, oczyszczania i suszenia ga-
z6w (np. rozdzielanie kryptonu, ksenonu i argonu).
2) Matematycznego opracowania teorii adsorpcji.
3) Badania adsorbentéw (wegiel aktywny, magnezja

.iin.). 4) Rola adsorpcji w katalizie. 5) Zastosowanie

adsorpcji do faz ciektych.

758 x W 66.012:66.048 LI — 651

Walsh T. J. (Case Institute of Technology, Cleve-
land, Ohio). Destylacja w wysokich temperaturach,
»High Température Distillation“. Ind. Eng. Chem.,
Easton, mies,, t. 41, No: 1, stycz. 49, s. 25, A 4, 2 str,,
1 fot., 47 poz. bibl. — (Podstawowe operacje Inzy-
nierii Chemicznej — Prace za 1948 r.). Tematyka prac
objetych dokumentacjg: 1) Destylacja przemystowa
(terpentyna, produkty naftowe, badanie wpltywu wy-
petnienia kolumny desylacyjnej na przeptyw cieczy).
2) Teoria destylacji. 3) Technika obliczeh przy pro-
jektowaniu kolumn destylacyjnych. 4) Laboratoryjne
aparaty do destylacji (m. in. kolumna do destylacji
w réwnowadze, kolumna semi-mikro o pojemnosci
2 ml, mitorokolumny: zwykta i do destylacji mole-
kularnej). 5) Réwnowagi w mieszaninach dwu- i troj-
sktadnikowych.

759 x W 66.012:1/77 LI — 651

Young A. J. Automatyczna kontrola proceséow che-
micznych. Cze$¢ 4. ,,The' Automatic Control of Che-
mical Processes. Part. 4“. Ind. Chemist. Londyn, mies.,
t. 26, Nr 307, sierp. 50, s. 343, A 4, 9 str.,, 6 rys,
12 wykr. — Metoda kontroli dwustopniowej. Czyn-
niki wpltywajace na uktad kontrolny (ilos¢ energii po-
chianiana lub wydzielana podczas procesu, zadane
granice dokladnosci kontroli, charakter materiatéw
bioracych udziat w procesie chemicznym, liczba zmien-
nych parametrow wplywajgcych na proces). System
kontrolny poziomu cieczy. System kontrolny tempe-
ratury. Metoda ciggta kontroli proceséw.

760 x W 66.02.001 LI — 651

Johnstone R. E. Nowoczesne tendencje w prowa-
dzeniu doswiadczen poéttechnicznych®. Modem Trends
in Pilot Plant Experimentation®“. Ind. Chemist, Lon-
dyn, mies., t. 26, Nr 307, sierp. 50, s. 339, A 4, 4 str.,
7 poz. bibl. — Rozwdj proceséw technologicznych za-
lezy w wielkiej mierze od sprawnosci badan w skali
péttechnicznej, ktére sktadajg sie z: 1) Wstepnego ba-
dania inzynieryjnego (okreslenie celu skali pottechn.).
2) Zaprojektowania instalacji péttechnicznej. 3) Zapla-
nowania doswiadczen tak, aby uzyska¢ odpowiednie
wyniki w krotkim czasie bez zbednych kosztow.
4) Wykonania doswiadczen. 5) Opracowania wynikow
tak, aby byly najuzyteczniejsze dla inzyniera-kon-
struktora instalacji fabrycznej. Dyskusja poszczeg6l-
nych punktéw. ,

761 x W 621.929:66.022 LI — 651
Rushton J. H. (Institute of Technology, Chica-
go, Ill). Mieszanie. ,,Mixing®“. Ind. Eng. Chem., Easton,
mies., t. 41, Nr 1, stycz. 49, s. 61, A 4, 3 str., 21 poz.
bibl. — (Podstawowe operacje Inzynierii Chemicz-
nej — Prace za rok 1947 — 1948). Tematyka prac ob-
jetych dokumentacjg: 1) Zalezno$¢ efektu mieszania
od zuzycia mocy 1 liniowej szybkosci .mieszadta.
2) Wptyw przegréd (w mieszaku) na efekt miesza-
nia i zuzycie mocy. 3) Przenoszenie ciepta'w mie-
szalnikach. 4) Badanie efektu mieszania w autokla-
wach. 5) Laboratoryjne maszyny (réznych typéw) do
mieszania, (,
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762 x W 621j6.02.66.02 LI —651

Wright R. E., (Chemical Company, St. Louis). Trans-
port materiatbw. ,Materials Handling“. Ind. Eng.
Chem., Easton, imies., t. 41, 'Nr 1, stycz. 49, s. 59, A 4,
1 str., 1 fot., 19 ipoz. fbibl. — (Podstawowe operacje
Inzynierii Chemicznej — Prace za 1949 r.) Tematyka
prac objetych dokumentacjg: 1) Transport gazoéw
i cieczy (nowa konstrukcja pompy do cieczy, cha-
rakteryzujgca sie stalg szybkoScig ttoczenia, bez pul-
6acji, o wydajnosci od 75 ml/godz., typy turbokom-
presoréw niemieckich). 2) Transport materiatow sta-
tych (specjalne woézki do przetadunku, konwejery).
3) Urzadzenia specjalne (m. in. urzadzenie do automa-
tycznego dozowania ciat statych i cieczy).

763 x W 541.123.59:661.18.004.1 LI — 651

Kunin R. (Rohm Haas Co., Philadelphia, Pa). Wy-
miana jonow, ,ton Exachange“. Ind. Eng. Chem.,
Easton, mies.,"t. 41, Nr 1, stycz. 49, s. 55, A 4, 35str., 1
fot.,, 130 poz. bibl. — (Podstawowe operacje Inzynierii
Chemicznej — Prace gtownie za 1947 — 1948). Tema-
tyka prac objetych dokumentacjg: 1) Teoria i me-
chanizm wymiany jonéw w wymiennikach organicz-
nych i nieorganicznych. 2) Zmiekczanie wody za po-
mocg jonitéw. 3) Usuwanie jonéw z roztworéw (m. in.
w cukrownictwie — oczyszczanie sokéw buraczanych).
4) Zastosowanie jonitow do rozdzielania aminokwa-
sow, alkaloidow i in., regeneracja cynku, chromu
i miedzi z rozcienczonych odpadkowych roztworow.
5) Nowe jonity (czeSciowo literatura patentowa).

764 x W 536.24:66.046 LI — 651

Skaperdas G; (Kellog Company, New York). Prze-
noszenia ciepta. ,,Heat Transfer“. Ind. Eng. Chem,
Easton, mies., t. 41, Nr 1, stycz. 49, s. 52, A 4, 3,5 str,,
1 fot., 58 poz. bibl. — (Podstawowe operacje Inzynie-
rii Chemicznej — Prace za 1948 r.). Tematyka prac
objetych dokumentacja: 1) Przenoszenie ciepta pod-
czas wrzenia cieczy (dla roznych typoéw powierzchni
grzejnych: rur, ptyt ptaskich, wezownic, i in.). 2) Ba-
dania kondensacji (para wodna, styren, butadien,
freon -12). 3) Przenoszenie ciepta przez konwekcje
(w rurach z wypetnieniem, przy ‘ustalonym i nieusta-
lonym przeptywie, w reaktorach z tadunkiem katali-
zatora, w mieszalnikach i in.). 4) Przenoszenie ciepta
przez przewodnictwo (ciecze, granulowane ciata state).
5) Promieniowanie ciepta (wspdtczynniki .przenoszenia
ciepta w piecach przemystowych).

766 x W 548.5:66.065.5 LI — 651

Crove C. S., Gray J. B. {Syracuse University, Syra-
cuse, N. Y.. Krystalizacja. ,Crystallization®. Ind.
Eng. Chem., Easton, mies., t. 41, stycz. 49, s, 22, A 4,
25 str., 50 poz. bibl. — (Podstawowe operacje Inzy-
nierii Chemicznej — gtéwnie prace za rok 1948). Ze-
stawiona dokumentacja zawiera prace obejmujace:
1) Teorie i szybkos$¢ procesu krystalizacji (teoria prze-
sycenia roztworu, powstawania i wzrostu krysztatow).

2) Zastosowanie przemystowe (krystalizacja ciggta

azotanu amonu roznych soli nieorganicznych, krystali-
zacja w produkcji wolframu i tantalu zastosowanie
wirowek w krystalizacji). 3) Otrzymanie duzych krysz-
tatow pojedynczych (m.i. duzych krysztatéw kwarcu,
w autoklawie pod cisnieniem 150 — 400 atm. przy
350 — 400°C; otrzymywanie pojedynczych krysztatow
metali).
766 x W 66.067.1/45 LI — 651

Miller S. A. (University of Kansas, Lavrence, Kans).
Filtracja. ,,Filtration“. Ind. Eng. Chem., Easton, mies.,
t. 41, Nr 1, stycz. 49, s. 38, A 4, 2,5 str., 72 poz. bibl. —
(Podstawowe operacje Inzynierii Chemicznej — prace
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za 1947 — 1948 r.). Tematyka prac objetych dokumen-
tacja: 1) Oryginalne przyczynki do teorii filtracji.
2) Nowe typy aparatow filtracyjnych. 3) Technolo-
giczne zastosowania filtracji (m. in. filtracja stopionej
siarki, metody przemywania | suszenia placka filtra-
cyjnego, charakterystyka pracy i koszt aparatow fil-
trcyjnych). 4) Materiaty filtracyjne (m. in. widkno
epoliwinylowe, nylon, porowata stal spiekana). 5) La-
boratoryjne aparaty ifiltracyjne.

IX. APARATURA
IX a. Aparatura laboratoryjna
542.1:66.02 LI — 651

Sprzet fabryczny i laboratoryjny. ,,Plant and Labo-
ratory Equipment". Ind. Chemist.,, Londyn, mies., t. 26,
Nr 305, czerw. 50, s. 275, A 4, 25 str., 5 fot. — Przy-
rzady laboratoryjne: 1) przenos$ny elektryczny wibra-
tor do sit (6.000 oscylacji na minute, amplituda wstrzg-
séw regulowana), 2) przyrzad do mierzenia grubosci
powtok izolacyjnych (np. guma, plastyki itp.), 3) przy-
rzad (vakuumetr) do mierzenia wysokiej prézni, rze-
du 10-8 mm Hg, na zasadzie jonizacji gazu, 4) mostek
do pomiaréw przewodnictwa elektrycznego (nadaje
sie do kontroli zmian stezenia soli w roztworach pod-
czas proceséw produkcyjnych), 5) elektryczne, labora-

767 x W

toryjne plaszcze grzejne, z automatyczng regulacjg
(temperatury + 0,1“C.
768 x W 727.5:661.728.676 LI — 651

Chesley K. G. (Crossett Lumber Co., Crossett, Ark.).
Mate przemystowe laboratorium badawcze. Projekt
i konstrukcja. ,,A Small Industrial Research Labora-
tory. Design and Construction®“. Ind. Eng. Chem,,
Easton, mies., t. 42, Nr 10, pazdz. 50, s. 2084, A 4,
4 str., 5 fot., 2 rys., 28 poz. bibl. — Szczeg6ly projektu
i konstrukcji matego laboratorium badawczego dla
przemystu celulozowego, papierniczego i przemystu
przerobu drewna. Pracownie, pomieszczenia admini-
stracyjne i hala doswiadczalna dla produkcji pottech-
nicznej mieszcza sie¢ w tym samym budynku. Drzewo
jako materiat budowlany.

769 x W 542.1:66.02 LI — 651

Sprzet fabryczny i laboratoryjny. ,,Plant and Labo-
ratory Equipment®. Ind. Chemist., Londyn, mies., t. 26,
Nr 306, lipc. 50, s. 323, A 4,1,5 str., 3 fot. — Przy-
rzady laboratoryjne: 1 nowy model autoklawu laborat.
z mieszadtem na ci$nienie robocze 50 Ib/cal kw..
z ogrzewaniem elektrycznym lub gazowym; 2) przy-
rzad samopiszacy (do notowania zmian np. ci$nienia
lub temperatury); 3) lampka sygnalizacyjna (wskazni-
kowa) typu neonowego, 0 minimalnym zuzyciu pradu
(rzedu 1 m A).

770 x W 542.943.7:546.623.321.31:547.533 LI — 6,51

Chlorek glinowy wysokiej jakosci. ,,High-Grade
Aluminium Chloride”“. Chem. Age., Londyn, tyg., t. 62,
Nr 1599, 4 marz. 50, s. 338, A 5 1 str.,, 1 rys., 1 poz.
bibl. — Opis konstrukcji i dziatania aparatury labo-
ratoryjnej do wytwarzania chlorku glinowego w po-
staci proszku, nadajacego sie szczeg6lnie do katali-
zowania reakcji itakich jak otrzymywanie benzaldehy-
du z toluenu.

IX. b. Aparatura pomiarowa

771 x W 681.2:621.317

Munch R.H. Przyrzady pomiarowe. ,Instrumenta-
tion“. Ind. Eng. Chem., Easton, mies., (t 42, Nr 8,
sierp. 50, s. 63A, A 4, 15 str., 2 rys. — Opis nowego,
automatycznego przyrzadu pomiarowego, opartego na
oznaczaniu pojemnosci elektrycznej, ktdry moze by¢

LI — 651
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Aparatura 777 x W 66.067.5/52 LI — 6,51
zastosowany do mierzenia wysoko$ci poziomu cieczy Maloney J. O. (University of Kansas, Lawrance,

w zbiorniku, grubosci tasmy .plastyku, zawartosci wil-
goci w tasmie papieru itp.
772 x W 681.2:66.001.4 LI — 651
Pollard E.F., Persell K.M., Molaison H. J., Castrock
E. A. (Southern Regional Research Laboratory, New
Orléans, La.). Przyrzady sterujace w instalacjach na
skale pottechniczng. Podstawy dziatania i zastosowa-
nia. ,,Instrumentation lor Pilot Plants Opération and
Application Fundamentais™. Ind. Eng. Chem. t. 42,
Nr 4, kw. 50, s. 748, 29 x 21 cm, 5 str., 3 fot,, 5 rys,
2 wykr., 17 poz. bibl. — Przedstawiono zasady urzg-
dzen sterujacych i ich elementy w instalacjach na
skale pottechniczng. Omowiono systemy i charaktery-
styke urzadzen sterujacych.

773 x W 66.02:681.17 LI — 651

Young A.J. Automatyczna kontrola proceséw che-
micznych. Cze$¢ 3. ,, The Automatic Control oi Chemi-
cal Processes. Part 3“. Ind. Chemist., Londyn, mies.,
t. 26, Nr 305, czerw. 50, s. 243, A 4, 6 str. — Trzeci
z seilii artykutéw, dotyczacych automatycznej kontro-
li procesow chemicznych: metody pomiarowe i kon-
trolne temperatury. Termometry plynowe, gazowe i
termoelektryczne.  Obliczanie czutosci przyrzadow.
Wybor przyrzadu dla danego zakresu temperatury
(dla temp. —200° do 500°C temperatury oporowe; od
100° do 1300°C termopary). Zasadnicze znaczenie po-
tencjometru jak przyrzadu do kontroli temperatury
za pomocg termoelementow.

774 x W 542.1:66.02 LI — 6,5

Sprzet fabryczny i laboratoryjny. “Plant and Labo-
ratory Equipment®. Ind. Chomist., Londyn, mies., t. 26,
Nr 307, sierp. 50, s. 373, A 4, 15 str., 3 fot. — Ij Oli-
wiarka o statym poziomie; 2) Przyrzad do regulacji
ci$nienia (na cisnienie niskie, $rednie i wysokie, od
28“ Hg prézni do cisnienia 250 Ib/cal kw.); 3) Przy-
rzad precyzyjny do kontroli wysoko$ci poziomu cieczy
w zbiornikach (zakres maksymalny 50 ft.,, dokiad-
no$¢ 1/8*“ niezalezna od zakresu; moze by¢ stosowa-
ny jako przyrzad odlegtosciowy).

IX. c. Aparatura fabryczna

775 x W 621.64.003.2 LI — 651

Wright R. E. Transport materiatéw. ,,Materials Han-
dling“. Ind. Eng. Chem., Easton, mies., t. 42, Nr 10,
pazdz. 50, s. 87A, A 4, 15 str.,, 1 wykr., 3 poz. bibl. —
Koszt transportu gazéw lub cieczy przez rurocigg moz-
na zmniejszy¢, jezeli $rednice rurociagu oblicza sie
uwzgledniajac optymalne warunki ekonomiczne (tj.
miedzy innymi takie parametry jak koszt energii
elektrycznej, koszt inwestycji 1 m.b. rurociggu itp).
Nalezy mie¢ na uwadze, ze w przemys$le chemicznym
koszt rurociggéw waha sie od 7 do 60 proc. og6lnych

kosztow projektu fabryki (2 przykitady rachunkowe
obliczenia (¢ rurociggu stalowego).
776 X W 621,6:66.02 LI — 651

Wright R. E. Transport materiatéw. ,,Materials Han-
dling“. Ind. Eng. Chem., Easton, mies., t. 42, Nr 7,
lip. 50, s. 81A, A 4, 15 str., 7 poz. bibl. — Zastoso-
wanie” pomp wirowych w przemysle chemicznym.
Ograniczenia stosowalnosci pomp (np. w przypadku
cieczy o duzej lepkosci). Charakterystyczne zaleznoSci
dla pomp wirowych miedzy wysokoscig ttoczenia,
wydajnoscig i zuzyciem mocy.

Kans). Wirowanie. ,,Centrifugation®. Ind. Eng. Chem.,
mies., t. 41, Nr 1, stycz. 49, s. 19, A 4, 15 str., 49 poz.
bibl. — Podstawowe operacje Inzynierii Chemicznej
— Prace za 1945 — 1948 r. Zestawiona dokumentacja
zawiera prace obejmujgce: 1) Omoéwenie, opis i kon-
strukcje wiréwek produkowanych w jNiemczech pod-
czas Il wojny S$wiatowej; 2) Zastosowanie wirowek
w chemicznym przemysle organicznym i nieorganicz-
nym; 3) Patenty dotyczace nowych kostrukcji wiro-
wek; 4) Teorie i zastosowania ultrawiréwek (m. in.
do badania ciat o wielkim ciezarze czgsteczkowym).

778 x W 621.926:66.022 LI — 651

Work L. T. (Metal a Thermit Corp., Rahway. N. J.).
Rozdrabnianie i mielenie. ,,Crushing and Grinding*.
Ind. Eng. Chem., Easton, mies., t. 41, Nr 1 stycz. 49,
s. 21, A 4, 1 str.,, 19 poz. bibl. — (Podstawowe ope-
racje Inzynierii Chemicznej — Prace za 1948 r). Ze-
stawiona dokumentacja obejmuje prace dotyczace:
1) Pomiarow wielkosci matych ziarn materiatu (za-
stosowanie mikroskopu elektronowego, spektrofoto-
metru, procesu sedymentacji); 2) pomiaréw powierz-
chni proszkéw metodg sorpcyjng w niskich tempera-
_tura_crll; 3) udoskonalonych maszyn do rozdrabniania
i mielenia.

779 x W 536.25:66.048.28 LI — 651

Gloyer W. (Am. Locom, CO. Alco Products Div.,
Dunkirk. N. Y.) Obliczenia cieplne skraplaczy. ,,Ther-
mal Design of Condensers“. Ind. Eng. Chem., Easton,
mies., t. 42, Nr 7, lip. 50, s. 1361, A 4, 85 str., 12
wykr., 4 .tab., 23 poz. bibl. — Metoda obliczenia ciep-
Inego skraplaczy, oparta na og6lnych zasadach prze-
noszenia ciepta przez konwekcje i przewodnictwo, i
stosujgca sie w zasadzie do wszystkich typow skra-
placzy przeponowych. Zakres obliczenia: srednia roz-
nica temperatur miedzy parg a czynnikiem chiodzg-
cym, szybkos$¢ przenoszenia ciepla, straty cisnienia
w skraplaczu.

780 x W 621.6:66.02

Wright R. E. Transport materiatdw. ,,Materials
Handling*“. Ind. Eng. Chem., Easton, mies., t. 42, Nr 8.
sierp. 50, 97A, A 4, 15 str, 3 rys. — Specjalna
konstrukcja uszczelnienia watu pomp wirowych pole-
gajaca na zastosowaniu pierscienia weglowego, osa-
dzonego ‘'na wale pompy. Dfawica tego typu ma na
celu usuniecie, statej wady pomp wirowych — prze-
ciekania przez uszczelniacze watu.

LI — 651

781 x W 621.6.05 LI — 651

Wright R. E. Transport materiatéw;. ,,Materials
Handling“. Ind. Eng. Chem. Easton, mies., t. 42, Nr 9.
wrzes. 50, s. 137 A) A 4, 15 str., 2 fot.,, 3 poz. bibl. —
Urzadzenia do dozowania sypkich materiatéw z silo-
sow lub zbiornikéw. Zastosowanie wibratora elektry-
cznego do dozowania proszkéw w opakowania lub na
taSme transportowa.

782 x W 547.258.15-212:621.43.019.86:658.2

Schaefer J. H.Produkcja $rodkéw przeciwstukowych
W Ethyl Gasoline Co. ,,How Ethyl Makes Anti-Knock
Compounds*“ Chem. Eng., Nowy York, mies., t. 57, Nr
8, sierp. 50, s. 102, A 4, 7 str., 12 fot.,, 1 rys. — Ogolny
opis urzadzen i metod fabrycznych w fabryce srod-
kéw przeciwstukowych w Baton Rouge. Fabryka po-
siada 9 osobnych odziatow, w ktérych wytwarza sie
na wielka skale niemal wszystkie (z wyjatkiem brom-

LI — 6,51
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ku etylenu) pétprodukty, niezbedne do otrzymywania
ptynu etylowego. Plyn zawiera czteroetylek otowiu
z dodatkiem chlorku etylenu, bromku etylenu oraz
barwnika. W fabryce wytwarzajg: etylen, chorowo-
dér, chlor, séd, azot, — stuzace do otrzymywania
chlorku etylu, chlorku etylenu i stopu PbNa. Poda-
no schemat produkcji dla catosci fabryki.

IX. d. Materialy konstrukcyjne

783 x W  620.1/191:66.02:668.4:669:091. LI — 651

Wiasnosci materiatdbw  konstrukcyjnych  Inzynierii
Chemicznej. ,,Properties of Chemical Engineering Ma-
terials of Construction“. Ind. Eng. Chem., Easton.,
mies., t, 42, Nr 10, pazdz. 50, s. 2026, A 4 51
str., 219 poz. bibl. — (Materialy konstrukcyjne inzy-
nierii chemicznej). Tablice do wyboru materiatow
konstrukcyjnych dla inzynierii chemicznej, obejmuja-
ce: 1) charakterystyke materiatu, 2) symbol ASTM, 3)
sktad chemiczny, 4) wiasnosci antykorozyjne — od-
porno$¢ na dziatanie kwasoéw, zasad., soli oraz innych
chemikaliéw (dane szczegdtowe), 5) wiasnosci fizycz-
ne, mechaniczne, termiczne, elektryczne i optyczne.
6) forme sprzedazy materiatu (blacha, rury, walcéw-
ka, taSmy itp), 7) wyszczeg6lnienie elementu aparatu,
wzglednie maszyny, do konstrukcji ktérego dany ma-
teriat sie nadaje (tabela wymienia 69 takich elemen-
tow aparatéw, wzglednie urzadzen, jak np. absorbe-
ry, autoklawy, rurociggi, kotty, skraplacze, suszarnie
i in.). Tablice obejmujg nastepujgce materiaty kon-
strukcyjne: glin i stopy 'glinu, cementy i spoiwa, ela-
stomery, wiokna syntetyczne, zelazo, stal miekka i
stale zwykte, nikiel i jego stopy, plastyki, twarda gu-
ma, cyna i jej stopy, metale rzadkie. Dla kazdego
z w.w. materialdbw podano odpowiednig bibliografie.

784 x W 66.03.674.03:679.5 LI — 651

Brown C.O. Aparatura i jprojektowanie ,,Equipment
and Design.”“. Ind. Eng. Chem., Easton, mies., t. 42,
Nr 9, wrzes. 50, s. 103A, A 4, 15 str. — Mozliwosé
zastosowania drewna, drewna impreghowanego i pla-
stykow, jako materialdw zastepczych (zamiast stali),
do budowy pewnych elementow aparatury chemicz-
nej (zbiorniki, chtodnie wiezowe, ramy do prasy fil-
tracyjnej itp.).

785 x W 546.665—8.04 LI — 6,51

Eastman E. D., Brewer L. Le Roy Bromley A. i in-
ni. Otrzymywanie i wiasnosci ogniotrwatego siarczku
ceru. ,Preparation and Properties of Refractory Ce-
rium Sulfides*. J. Am. Chem. Soc., t. 72, Nr 5 maj
50, s. 2248 B5, 3 str., 3 rys., 1 wykr., 1 tabl. — Za-
stosowanie sierczku ceru do wyrobu naczyhn od-
pornych na wysokie temperatury oraz opis witasnosci
fizycznych, chemicznych i termodynamicznych tego
zwigzku. Wytrzymatosc i niska zdolnosci reakcyjna te-
go siarczku czyni go przydatnym w wielu przypad-
kach, specjalnie, gdy chodzi o zapobiezenie korozyjne-
mu dziataniu tlenu.

Na zgdanie mogg by¢ wykonane za zwrotem kosztow
lejnym numerze. Zapotrzebowania nalezy adresowac:
nej — Warszawa, ul. Ligocka 8, lub Gtéwny Instytut
wa, tacznosci 8.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,W'" znajdujg sie w bibliotece Gldéwnego

Chemii Przemystowej w Warszawie, oznaczone przez
cach, Sowinskiego 11.
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786 x W 620.191:669.29 LI — 651

Pourbaix M. Badania nad korozja. ,,Recherches en
corrosion“. Rev. Gen. Gaz. Bruksela, mies., t. 72, Nr
3—4, marz.—kwie¢. 50,s. 54, A 4, 15 str., 8 wykr., 19
poz. -bibl. — Opis zaktadéw badawczych w U.S.A.
Potprzemystowa produkcja tytanu i cyrkonu jako no-
wych tworzyw i jej szybki rozwdj. Aktualne zamie-
rzenia i rozwdj metod walki z korozjg. Koniecznosé
dalszych gruntownych studiéw nad pasywowaniem

metali, ochrong Kkatodowa, dziataniem inhibito-
row itp.
787 x W 669.29 LI — 651

Broughton D.B. (Universal Oil Products Co., Chi-
cago, Ill). Metale rzadkie. ,,Less Common Metals“.
Ind. Eng. Chem., Easton, mies., t. 42, Nr 10, pazdz. 50,
s. 2023, A 4, 35 str., 4 fot., 48 poz bibl. — (Materia-
ty konstrukcyjne inzynierii chemicznej). Zestawiona
dokumentacja (rok 1949 i poczatek 1950) obejmuje:
1) Tytan i cyrkon (otrzymywanie, wiasnosci fizycz-
ne i odpornos$¢ na korozje); 2) Tantal (wybitna odpor-
no$¢ na dziatanie kwasow siarkowego, azotowego,
solnego, wody krolewskiej i in.); 3) Metale szlachet-
ne i ich stopy (wilasnosci fizyko-chemiczne i antyko-
rozyjne).

788 x W 678.4 LI — 651

Peters H. (Bell Telephone Laboratories, Inc., Mur-
ray Hill, N.J). Twarda guma. ,Hard Rubber*. Ind
Eng. Chem., Easton, mies.,, t. 42, Nr 10, pazdz. 50,
s. 2007, A 4, 2 str.,, 1 fot., 44 poz. bibl. — (Materia-
ty konstrukcyjne inzynierii chemicznej). Zestawiona
dokumentacja obejmuje prace (gtébwnie za rok 1948
i 1949) dotyczace: 1) Otrzymywanie mieszanek o spe-
cjalnych wiasnoSciach mechanicznych, elektrycznych
i chemicznych. 2) Badania fizycznych i chemicznych
wiasnosci roznych typow twardej gumy. 3) Zastosowa-
nia twardej gumy jako materiatu k,bnstrakcyjne-
go (czeSciowo lieratura patentowa).

789 x W 669.14/15 LI — 651

Larrabee C.P., Snyder S.C. (Carnegie — Illinois
Steel Corp:, Pittsburgh Pa.). Zelazo, stale miekkie i
stale nisko-stopowe. ,lIron, Mild Steels and Low-Al-
loy Steels“. Ind. Eng. Chem., Easton, mies., t. 42, Nr
10, pazdz. 50, s. 1986, A 4, 4 str.,, 1 fot., 37 poz. bibl.
— (Materialy konstrukcyjne inzynierii chemicznej).
Opracowana bibliografia obejmuje nastepujgce za-
gadnienia: 1) Korozja stali (galwaniczna i chemicz-
na); 2) Wiasnosci stali w niskich temperaturach (do
—420°F); 3) Wybor i zastosowanie stali stopowych
w instalacji do uwodorniania wegla (warunki pracy
materiatu: cisnienie ok. 10000 funtéw/cal kw., temp.
ponad 900°F, obecnos$¢ H2S, wybrostali dla reaktorow,
przewoddw, tacznikéw i zawordw).

fotokopie publikacji oznaczonych przez ,x*“ przy ko-
Gtéwny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicz-
Chemii Przemystowej, 'Dziat Dokumentacji — Warsza-

Instytutu
»,G"“ — w bibliotece tegoz instytutu, Oddziat w Gliwi-
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KOMUNIKAT STOWARZYSZENIA
INZYNIEROW | TECHNIKOW
PRZEM. CHEM.

W SPRAWIE
KURSU KORESPONDENCYJNEGO

Stowarzyszenie Inzynier6w i Technikéw
Przemystu  Chemicznego organizuje Kurs
Korespondencyjny dla chemikéw, technikdéw
i inzynierow. Celem Kursu jest uzupetnienie
wiedzy technicznej inzynierobw — i technikdéw
chemikéw zasobem takich wiadomosci, ktorych
dostarczy¢ moze tyJkoi praktyka.

Zadaniem Kursu jest umozliwienie
uczestnikom opanowania materiatu objetego
programem w celu zastosowania go w praktyce
ruchowej. Zagadnienia objete Kursem sa
to zagadnienia ogoélne interesujgce nie tylko
poszczeg6lne gatezie przemystu chemicznego,
ale i przemysty pokrewne.

Program Kursu obejmuje:
Matematyke stosowang

. Gospodarke cieplng
Gospodarke wodng

. Urzadzenia' wentylacyjne

5. Aparature pomiarows.

w NP

SN

Objetos¢ skryptu wyniesie 600—700 stron
powielanego maszynopisu. Przewidywana jest
moznos$¢ ukonczenia Kursu w ciggu 12 mie -
siecy przez osoby zatrudnione w przemysle,
a wiec mogace stosunkowo niewiele czasu po-
Swieca¢ na doksztatcanie.

W todzi, Gliwicach i Warszawie w placéw-
kach SIT Przem. Chem. powstang komérki
konsultacyjne, w Kktoérych:

1. uczestnicy bedg mogli zasiega¢ indywidual-
nych porad korespondencyjnie,

2. otrzymywac¢ w pewnych okre$lonych dniach
i godzinach jbezposrednio wszelkie infor-
macje,

oraz gdzie odbywac sie bedg egzaminy z ukon-

czenia Kursu w podanym terminie sesji egza-

minacyjnej.

».Wierzg bez zastrzezen, ze Nauka i

zjednoczg Si€ nie PO to, aby niszczyé — lecz

ktérzy najunecej zdziataja dla cierpigcej

Pokdj zatryumfujg nad
by tworzy¢ i ze przyszto$¢ naleze¢ bedzie do tych,

Uczestnikiem Kiursiu moze byé
kazdy chemik technik lub inzynier zaitaudniooiy
w przemysle chemicznym lub przemystach po-
krewnych.

Przewidziani sg rzeczywisci uczestnicy (obo-
wigzani do egzaminu koncowego) i uczestnicy
wolni.

Zgtoszenia przyjmuje Zarzad Gtowny
SIT Przem. Chem. w Warszawie.

Adres zgtoszen: Redakcja ,,Przemystu Che-
micznego* Warszawa, ul. Mysia Nr 3 (pokoj
nr 38). i

Przy zgtoszenich nalezy podawaé oprocz
imienia, nazwiska i adresu rowniez miejsce
pracy i ew. stopien naukowy.

Rzeczywisci uczestnicy Kursu pragnacy
otrzymaé Swiadectwo jego ukonczenia obowig-
zani sg do ztozenia' egzaminu korncowego w wy-
znaczonym terminie sesji egzaminacyjnej.
Egzaminy koncowe odbywac sie bedg w wyzej
wymienionych placéwkach SIT Przem. Chem.
w ‘'btodzi, Gliwicach i Warszawie.

Po otrzymaniu potwierdzenia zgtoszenia sta-
nowiacego przyjecie na Kurs Korespondencyj-
ny, uczestnik otrzymuje sukcesywnie skrypty
arkuszami' za zaliczeniem pocztowym. Catko-
wity koszt Kursu wyniesie okoto 100 zi.

Wysytanie skryptdw rozpocznie sie w koncu
br. Za poprawianie zadan, konsultacje i egza-
miny dodatkowe optaty nie sg pobierane.

Stowarzyszenie Inzynierbw i Technikéw
Przemystu Chemicznego zwracasie dé kolegow
zainteresowanych z proshg ojak najszyb -
sze nadsytanie zgtoszen, gdyz ter-
minowe rozpoczecie Kursu uzaleznione jest w
duzym stopniu od orientacji co do ilosci stu-
chaczy.

ciemnotg i wojna, iz narody

ludzkosci“.

L. PASTEUR



