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Od chwili oddania do druku pierwszego arty-
kulu (1946 r.) na temat chemoterapii gruzli-
cy!) ukazalo sie duzo prac nowych, ktére
w chwili obecnej wyszly juz poza ramy badai
laboratoryjnych i przeszty do klinik.

Na duzy postep w dziedzinie poszukiwania
nowych srodkéw przeciwgruzliczych wplyneto
ostatnio ulepszenie metod badania in vitro.
Dotychczas wzrost pratkéw gruzlicy na pozyw-
ce byl polaczony ze zlepianiem sie bakterii
w wieksze skupienia. Dodanie do pozywki emul-
gatora, tzw. ,,Tween-80‘ umozliwia rdéwno-
mierne rozprowadzenie bakterii w pozywce
i pomiar turbimetryczny ich rozwoju.

Tween-80 jest niejonowym emulgatorem. Jest
to obojetny produkt czeSciowej estryfikacji bez-
wodnika sorbitolu (tzw. sorbitanu) kwasem ole-
jowym w polgczeniu z polioksyetylenem.

Dzieki stosowaniu emulgatora Tween-80 wy-
niki in vitro sg réwnomierniejsze i zbliza-
Ja sie bardziej niz dotychczas do wynikow in
vivo. i

- Poza streptomicyng i sulfonami
typu tibatiny na czolo wysunat sie trzeci lek
przeciwgruzliczy —kwas p-aminosali-

¢cylowy. Te trzy substancje umozliwily juz’

niejednokrotnie uleczenie przypadkéw uznawa-
nych dotychezas za beznadziejne.

Nadto ukazalty sie dane o nowych srodkach
przeciwgruzliczych, ktore na razie stanowig
Jjeszceze przedmiot badan laboratoryjnych. Licz-
ba tych nowych substancji jest znaczna. Re-
prezentujg one bardzo roéznorodne typy pola-
czen chemicznych. Odnosi sie wrazenie, ze je-
steSmy w przededniu znalezienia nowych drég
w chemoterapii gruzlicy, ze lata najblizsze be-
da przelomowe w tej dziedzinie wiedzy.

W artykule niniejszym zebrane sg najwaz-
niejsze prace, ktore ukazaly sie w ciggu ostat-
nich lat. i

Poza tym, dla stworzenia caloksztaltu prze-
gladu Srodkéw przeciwgruzliczych zebrana jest
obecnie. nie tylko literatura nowsza, ale row-
niez podane sg wazniejsze dane z literatury
dawniejszej, nie opisane w artykule poprzed-

Fed
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Zwiazki metali

Dawne proby stosowania zwigzkéw metali
szlachetnych, takich jak zloto i srebro sz od
czasu do czasu wznawiane. Jest rzecza mozli
wa, ze wprowadzenie do organizmu pewnych
metali jest skutecznym srodkiem pomocniczym
w leczeniu gruzlicy. Pewne znaczenie zyskaty
sobie preparaty zawierajace mied z, a przede
wszystkim glikokolan miedzi  propo-
nowany i stosowany przez Michalskie-
g02)
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Pochodne kwasu salicylowego

- Niewatpliwie z nowszych zdobyczy na polu
chemoterapii gruzlicy odkrycie przez J. L e h-
manna, w1946 r. leczniczego dzialania k w a-
su paminosalicylowego (I) jest
obok streptomicyny najwazniejszym zdarzeniem,

Kwas p-aminosalicylowy byt po raz i)ierwszy
pujacych przemian nitroftalimidu (II):

Oco

Otrzymane dwa izomeryczne kwasy (III)
i (IV) rozdziela sie na podstawie rozmaitej
ich rozpuszczalnosci w ksylenie.

. Kwas (III) dwuazuje sig i nastgpme reduku-.
je cyng w kwasie solnym:

Otrzymanie kwasu nitro-salicylowego (IV)—
substancji wyjsciowej do otrzymania kwasu
p-aminocsalicylowego moze by¢ dokonane
réznymi drogami, procz opisanej wyzej.

NO,

- Inng bardzo oryginalng metode znalezli
Borsche i Oppenheimer?5) przezhy-

CH,;—COOCH; (. H,0NO

NO, NO, CH:ONa N,

Ch,
NH, dwuazowanie CL KM"O
; Cu Cl

‘COOH
OH

NH,
i

otrzymany w 1901 — 1902 r.*) w drodze naste-

COOH

O OCOOH
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COOH coon
OH sn+HCL OH
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Tak wiec Ullmann i Wagner?) otrzy-
muja ten zwigzek w drodze nastepujacych
przemian:

C OOH COOH
CQ(OH); O
\60 |70
NO,
W

drolize¢ estru kwasu 5- mtrobenz1sooxazolo-2-
karboksylowego (V) :

COOH
OH

c COOCH, HCL_

T150°

N NO,
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v

Kondo, Nakajima i Murakawas) doszli do tej substancji nastepujaca droga:
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Te sama metode zastosowali Brenans
i Prost?), otrzymujac ester kwasu p-amino-
salicylowego (VI) przez redukeje estru kwasu

p-nitrosalicylowego (VII)  chlorkiem cyna-
wym:
coon COOC, Hg COOC,Hg
NO, NH,
Vi Vi

Trudnos¢ przyrzadzenia kwasu p-aminosali-
cylowego tymi drogami jest bardzo duza: wy-
maga ono kilku przejsé, z ktérych kazde nie
daje zbyt dobrej wydajnosci. Redukeja kwasu
p-nitrosalicylowego roéwniez nie jest Iatwa,
gdyz energiczne kwasne srodki redukujace po-
wodowaé  moga dekarboksylacje substancji.
Wskutek tego redukecja kwasu p-nitrosalicylo-
wego moze doprowadzié do m-aminofenolu.

Justoni8) proponuje wiec redukeje wo-
dorem w obecnosci niklu Raneya pod ciSnie-
niem 30—80 atm. Ten sam autor ze wspolpra-
cownikami 9) znajduje, ze dekarboksylacja
moze nastapi¢ juz w chwili, gdy kwas 2-amino-
4-nitrobenzoesowy = (VI) przez dwuazowanie
zamienia sie na kwas p-nitrosalicylowy.

Dlatego tez autorzy przyjmujg metode B o r-
sche i Oppenheimera jako najracjo-
ralniejszg.

Martin i innii9) opublikowali notatke
o otrzymywaniu = kwasu p-aminosalicylowego

metoda. Kolbego — dzialaniem CO: na m- -

aminofenol. Nie podali oni szczeg6tow ekspery-
mentalnyeh.

Erlenmeyer Prijs, Sorkin i Su-
t e r11) opisali doktadniej sposéb otrzymywa-
nia tego kwasu z wydajnos$ciag 80% dziataniem

_roztworu  KHCO; i CO: na m-aminofenol
w autoklawie w 85—900. Wreszcie Shee-
m a ni2) otrzymal kwas p-aminosalicylowy

-Gzialaniem “weglanu amonu na m-aminofenol
w autoklawie w 1100, uzyskujac jednak wydaj-
_no$¢ nieduza, zaledwie 220/, teorii..

Inne pochodne kwasu salicylowego

T. Ur b anski zaproponowal 13) stosowa-
nie kwasu salicylohydroksamowego (VIIia
1 VIIIb), jako srodka przeciwgruzliezego.

Autor zalozyt, Ze grupa hydroksamowa jest
swego rodzaju ukryta grupa aminows. Istotnie,

dzigki pracom Turskie g o 14) stalo sie rze-
czg wiadomg, ze kwasy hydroksamowe moga
stuzy¢ do wprowadzania grupy aminowej. Au-
tor niniejszego artykulu potwierdzil to 15) na
przykladzie tzw. kwasu ,trdjaceto-hydroksa-
mowego“ (trojacetylohydroksylaminy), ktéry
moze sluzyé do aminowania zwigzkéw aroma-
tycznych J ak wiadomo, wiekszoS¢é substancji

Ll [
0
COHNOH -
_C*NOH

Villa Yillb
majagcych dzialtanie przeciwgruzlicze zawiera
azot zasadowy, innymi stowy grupe aminows.
W ten sposéb autor zaltozyl, ze w kwasie sa-
licylohydroksamowym moga by¢ zlaczone wia-
snosci lecznicze pewnych pochodnyeh kwasu
salicylowego z wlasnosciami pewnych amin.
Doswiadczenia S. S 1 o p k a (Uniwersytet-Ja-
giellonski) wykazaly skuteczno$¢ tej substan-
cji in vitro oraz in vivo (na biatych
myszach). Doswiadezenia J. Venuleta (Uni-
wersytet Warszawski) na biatych myszach wy-
kazaty, ze dawka Smiertelna soli sodowej kwa-
su salicylohydroksamowego. jest okolo 10 razy
wieksza niz dawka lecznicza.

Sulfonamidy

Jest rzeczg powszechnie wiadomg. ze ogdlnie
biorgc, sulfonamidy. nie maja zastosowania
w leczeniu gruzlicy. Nie mniej jednak znalezio-
no, ze niektére z nich wykazuja czynnosé prze-
ciw bakteriom gruzlicy in vitro, a w pew-
nych przypadkach sg pewne dane o skutecz-
nosei in vivo.

Najciekawszym zapewne jest sul fonami-
dotiomocznik (IX), produkowany w roz-
nych krajach pod réznymi nazwami.

Wedlug danych wloskiej fabryki chemicznej
w La Spezia 16) jest to srodek skuteczny prze-

ciw gruzlicy skoéry.

SOZNH-%-NHZ
S

NH,
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Interesujacym jest tez sulfonamido-naftechi-
non (X), wykazujacy pewng skutecznos¢ in
vitro przeciw pratkom gruzlicy 17).

9
NH,OSOZNH-CO
[}
. 3

Pewng czynno$é przeciw pratkom wykazuje
tez barwnik azowy o wzorze (XI) 18):

NH,
CH, Xi
oraz substancja = (XII), stanowigca produkt

podstawienia wodoru przy azocie grupy NH,
w sulfonamidzie, tzw. kwasem Chicago 19)

(O

Roéwniez pewne dzialanie hamujace na prat-
ki ma nastepujaca pochodna sulfohydroksamo-
wa (XIII) 20).

SO,NHOH
X1

*NHCO(CH,),CH;

W serii doswiadczen nad czynnos$cia réznych
substancji in vitro wobec pratkéow gruzli-
cy Domagk i wspblpracownicy znajduja,

ze popularny sulfatiazol (Cibazol, Eleudron)
(XIV) ma silne dzialanie hamujgce in vitro:

N
NHZO S0,NH ks :'

Xiv

Sulfony

Z pomiedzy sulfonéw oprocz tibatiny, pro-
minu i promisolu, o ktérych byla mowa w ar-
tykule poprzednim, pewne znaczenie kliniczne
zyskal sobie sulfetron.

Brownlee i inni?2!) opisal wlasnosci che-
miczne i fizyczne substancji, farmakologie
i eksperymentalng terapie. Wspoélnie z K e n-
n e d y22) znalazl, ze substancja jest bakterio-
statyczna wobec = eksperymentalnej gruzlicy
u zwierzat i pod tym wzgledem jest skutecz-
niejsza niz promin.

Sulfetron ma prawdopodobna budowe (XV).

Sulfetron otrzymuje sie przez kondensacje
dwuamino-dwufenylosulfonu z aldehydem cy-
namonowym z nastepujacym dziataniem kwa-
$nym siarczanem sodu (XV).

Innym sulfonem, skutecznym wobec ekspery-
mentalnej gruzlicy u zwierzat okazala sie suk-
cynoilowa pochodna dwuamino-dwufenylo-sul-
fonu (XVI).

Réwniez inna pochodna sulfonowa kwasu
bursztynowego (XVII) okazala si¢ skuteczna.

Pochodne dwufenylo - etanu i cyklopropanu

Kirkwood, Phillips i Mc Coy?2)
przyrzadzili pp’-dwuamino-dwufenylo-tréjchlo-
roetan (XVIII), dazac do otrzymania substan-
cji podobnej do DDT, ktéra mialaby whasnosci
przeciwgruzlicze.

Substancje te otrzymali w nastepujacy spo-
s6b:

Substancja (XVIII) pod wplywem alkoholo-
wego KOH traci HCI, dajac pochodng dwu-

Cobls™ CH-CHy- ?H—NHOSOQONH CH-CHa=CH-C gHs

SO,Na  SO,Na

XY

so Na sosuo
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50, <:>NH2 + 20CH-CH=CH-CHs —= SO, ON=CH-CR=CH-C6H5 =

2 2

24 NaHS0, o, DNH-CH-CH;-'CH-CGHS
|

503NG SOSNQ 2
XV

: CO-CH
R
XVYi

SO CO CHZ
(N| Ronega) NH \CO CH

chloroetylenu (XIX). Zaréwno substancja Podobng prace, podjat B ur g e r?2¢), przy-
(XVIII), jak i (XIX), jest substancja czynng rzadzajac dwubenzoylows pochodna (XX).

przeciw pratkom gruzlicy in vivo oraz wy- Zwiazek ten jest réwniez skuteczny in vi-
raznie dziala leczniczo na gruzlice eksperymen- tro przeciw Mycobacterium tuber-

talng u $winek morskich. culosis.

NHK >5<)z<:>r\mcocn,cuzcooczn5

XVt

HNO H, (Ni- Roneyo)
OpO-mnOpOm =

cct,

KOH
Qg Om ste OO

cct &
xviy 3 2




462

PRZEMYSL CHEMICZNY

(1949) 9

ca,

S
+ C-NH, CHs  HC=S
_NL..M

28Nl
A CH=—CH=CZC
\N//

Substancja ta jest czynna in vitro prze-
ciw pratkom gruzlicy.

CH,

-NHz

Halogenowane etery fenylowe

Badania Barr ye g o wykazaly, ze pewne
pochodne eteru dwufenylowego, szczegblnie
chlorowane aminopochodne, np. (XXII):

e

Dy Om
€L xxu

majg silne dzialanie bakteriostatyczne przeciw
pratkom gruzlicy. ; '
substancje o

Roéwniez : ogélpym

( )Q(I]I)

ARG lad A0S Ly <

<___>0~(CH2)"-NR,‘; HeL:

S
Wal, XX

WZorze -

maja silne dziatanie hamujace wzrost M y c o-
bacterium tuberculosis.

Szczegllnie skuteczne sg substancje, w kto-

rych:

n =2, R = CHs, pierscien aromatyczny
ma trzy atomy chloru
w pozycjach 2, 4, 6,
albon =3 ,R = C:H; i 3 atomy jodu w pozy-
cjach 2, 4, 6,
i 3 atomy chloru w po-
‘zycjach 2, 4, 5,

glbon'— 3 *Ri— CsH;

W dalszym ciggu tych prac przyrzadzono po-
chodnag cyklopropanu (XXI) (aminotiazolylo-
aminofenylo-cyklopropan), ktéra ma budowe
zbhlizong do promizolu.

Synteza dokonana byla wedlug nastepujace-
go schematu:

CH, CH,

/ 70N £ N -
CH --\CH -CO0H —"NOZO CH — CH-COQH ——NOO CH— CH-COCH,Br

MNHZQCH CH- {. ~NH,

XX1

albon =2 ,R =nCiHy i 3 atomy chloru w po-
zycjach 2, 4, 524).
Bakteriostatycznie dzialaja na pratki:gruzli-
cy rowniez halogenowane pochodne
kwasu benzoesowego, np. wysoky
bakteriostatyczno$¢ wykazuje kwas 2, 3, 5 —
trojjodo-benzoesowy 24).

Ketony aromatyczne

Pochodne chlorowane, bromowane lub jodo-
wane benzofenonu, szczegdlnie: i

Cl
O.CO-O
XXIV
wykazuja pewna aktywnos$¢é przeciwgruzli-

czg. . ;
Podobne dzialanie majg ketony poélaroma-

tyezne typu:
O' CO : R

XXy

Wyzsze kwasy karbonowe

Jak to bylo podane w artykule poprzednim,
wyzsze kwasy tluszezowe rozgatezione byty ba-
dane pod wzgledem dziatania tuberkulostatyez-
nego. Dodatni wynik uzyskano np. z solami so-
dowymi (XXVI), (XXVII) oraz (XXIII)24).
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(l:e Hy CHy ?eHn
(clﬁ-lz)2 (%sze (?Hz)z
CHCOONa  CHCOONa CHCOONa
(éle)z ((:2H2)6 (%H{,)s
CeHy CH, CHy
XXVI XXVII XXVIIX

Pochodne kwasu bursztynowego daja réw-
niez wynik dodatni in vitro, np.monoestry
(XXIX) i (XXX).

C00CH;  £00C, K,
f”z f”‘cn Has
CH-Culigh)  CH-CH,
COOH COOH
XXIX XXX

Podstawione 2 - alkoksypirydyny
Wedlug badan Feinstein a?2t) obszerna
grupa substancji o wzorze ogélnym (XXXI) ma
dzialanie bakteriostatyczne i n - v i t r o wobec
M: tuberculosis.

.
L)
OR

N
XXX1 :
Szczegoblnie silnie dma}an zwigzki, w kto-
rych:
R :_n-CAHS,.”R'jﬁ W
n—CS H“ 9 u
n- C6H|3 9 : ! . 5
_ 2CH-S0 ‘
H-C"Hsv. ‘R’ = %HS 5N°
e o nCHy
C oHs i
N NH,

TSNH,

. nych,

HC@Hs :_.

Ticsemikarbazeny

D om a g k?) ze wspélpracownikami zna-
lazl; ze tiosemikarbazony aldehydéw cyklicz-
nych posiadaja dobrg aktywno$é in vitro
przeciw pratkom gruzlicy. Réwniez semikarba-
zen benzaldehydu jest $rodkiem skutecznym.
Inisvittieio,

Nowsze prace wykazaly w badaniach klinicz-
ze tiosemikarbazon p-acetylo-amino-
benzaldehydu (XXXII) jest $rodkiem skutecz-
nym w leczeniu gruzlicy u ludzi.

CH=N-NH-CS-NH,

NHCOCH;

XXXII

. Ujemng cecha substancji jest jej duza tok-

Sycznose.

Pechodne fenazynowe

Jodynina —purpurowy pigment wyodren-
niony z Chromobacterium iodinum
(XXXIIT) dziata bakteriostatycznie na pratki

gruzlicy 26).
0 ; 3

Ciemno - czerwona ' zasada fenazynowa
(XXXIV), otrzymana przez utlenienie 2-amino-
dwufenyloaminy jest silnym antyseptykiem wo-
bec bakterii gruiliéy. Zbyt wysoka toksycznosé
stanela na przeszkodzie do zbadania wplywu na
gruzlice eksperymentalnaz.‘

aHs

XXXFV
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Alkaloidy danie ,,azjafykozydu“—-—glukozy_
Historia leczenia gruzlicy ma zanotowane N awarteeos B LV WICLIE I a0 e

proby uzycia rozmaitych alkaloidow. Wzglednie
najlepsze wyniki osiggnieto przy uzyciu chini-
ny i innych alkaloidéw kory chinowej lub ich
pochodnych, np. etylo- lub izoamylo-hydrochi-
niny, aminohydrochininy itd. Wyniki jednak nie
byly na tyle dobre, by uzna¢ mozna bylo celo-
wos¢ stosowania tych substancji.

Dopiero w czasie ostatniej wojny odkryto, ze
alkaloid Cefarantyna, wyodrebniony z ro-
Sliny japonskiej Stephania Cepharanta Hayata
posiada wlasno$ci leczenia tradu i gruzlicy.

Kondo i Keimatsu? ustalili wwy-
niku kilkuletnich badan budowe cefarantyny
(XXXV). Okazatlo sig, ze jest to pochodna izo-
chinoliny:

~0
ocH; Y
‘ NCH
CH;N =0 :
l ~CH,
CH,
DN
XXXV

Substancja nie jest toksyczniejsza niz chi-
nina.

Badania wykonane po wojnie polegaly na
sprawdzeniu tych wynikow. Stwierdzono, ze ce-
farantyna powoduje lysis Mycobacte-
rium tuberculosis. WyraZnie hamuje
eksperymentalng gruzlice u $winek morskich.
Doswiadczenia nad ludzmi réwniez daty wyniki
obiecujace.

Saponiny

Jeden =z kierunkéw chemoterapli gruzlicy
proponuje stosowanie substancji, ktoéreby roz-
puszezaly lub emulgowaly lipoidalne skladniki
pratka. W tym celu proponowano np. stosowa-
nie saponin. Na przeszkodzie do wprowa-
dzenia ich w uzycie stala zazwyczaj silna tok-
sycznos¢ tych substancji, spowodowana tym,
ze wywoluja one hemolize czerwonych ciatek
krwi.

Ostatnio poddano szczegolowszemu badaniu
wyciag z rosliny Centella asiatica, sto-
sowany w Madagaskarze do leczenia tradu. Ba-

jest to polaczenie glukozy i ramnozy z kwa-
sem tréjterpenowym, nazwanym kwasem azja-
towym (acide asiatique).

Frakeja tego glukozydu rozpuszczalna w wo-
dzie, tzw. hydroksyazjatykozyd, jest
tak samo glukozydem, w ktérym czescig aglu-
-konowa jest rowniez kwas azjatowy.

Badania nad zastosowaniem hydroksyazjaty-
kozydu w leczeniu gruzlicy eksperymentalnej
u Swinek morskich daly wyniki zachecajace.
Substancja jest stabo trujaca i tylko w duzych
dawkach wywoluje objawy zatrucia (np. krwo-
toki). Doswiadczenia in vitro daly réwniez
wynik dodatni 28). '

Antybiotyki

Streptomicyna. Wazrastajace =znacze-
nie streptomicyny jako s$rodka przeciwgruzli-
czego powoduje oczywiscie intensywne badania
nad ulepszeniem sposobéw otrzymywania tego
antybiotyku.

Patent udzielony Waksmanowi i
Schatzowi?) zawiera opis wszystkich
wazniejszych czynnosci, zwigzanych z produk-
cja streptomecyny za pomoca Streptomy-
ces griseus. Patent obejmuje opis sposo-
béw fermentacji oraz ekstrakeji produktu. Po-
zywka wedlug autoréw zawiera ekstrakt mie-
sny, pepton, odciek kukurydzowy.

Liczne prace zajmuja sie doborem najlep-
szej pozywki. Dobre wyniki uzyskano np. sto-
sujac pozywke syntetyczng, zawierajaca l-pro-
ling. 1-Prolina ma zdecydowanie powiekszaé
wydajnos¢ streptomicyny.

Inni autorzy proponuja stosowanie ekstrak-
tu z otrab, z drozdzy, albo z maczki sojowe].

Bardzo ciekawg nowoscig jest zastosowanie
mutacji Streptomyces griseus w Spo-
s0b podobny do stosowanej w przypadku pro-
dukecji penicyliny.

Nagwietlanie Penicillium promieniami
ultrafioletowymi wywoluje mutacje plesni, po-
ciagajacy za soba zwiekszenie wydajnosei peni-
cyliny.

To samo dziatanie maja promienie Roentge-
na, Réwniez naswietlenie Streptomyces
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griseus promieniami ultrafioletowymi lub
Roentgena zwieksza wydajnosé streptomicyny.

Fried i-Titus3) znalezli, ze Str e p-
tomyces griseus produkuje obok
Streptomicyny A — zwyklej postaci
streptomicyny stosowanej klinicznie — row-
niez Streptomicyne B,ktorg izolo-
wano w czystej postaci. Autorzy wyjasnili, ze
jestto mannozydostreptomicyna.

Znaleziono pewne dowody na to, ze istnieje
enzym (mannozydostreptomicynaza), ktoéry mo-
ze zamieni¢ streptomicyne B w streptomicy-
ne A.

Waznym postepem w dziedzinie leczenia
streptomicyng jest zastosowanie dwuh y-
drostreptomicyny przyrzadzonej przez
katalityczng redukecje streptomicyny 3t). Dwu-
hydrostreptomicyna jest mniej toksyczna, niz
streptomicyna, natomiast wydaje sie byé row-
nie skuteczna w leczeniu gruzlicy.

Neomicyna

Odkryweca  streptomicyny Waksman
wraz z Lechevaliers32) wyodrebnit nowy
antybiotyk neomicyne, produkowany
przez mikroorganizmy Streptomyces
fradiae. Dalsze prace tych chemikow wyka-
zaly, Ze neomicyna nie jest substancja jedno-
lita, lecz zespolem kilku produktéw, z ktoérych
wyodrebniono neomicyne A w postaci  chloro-
wodorku.

Jest to antybiotyk czynny wobec pratkéw
zar6wno odpornych, jak i nieodpornych na
dzialanie streptomicyny. i

Niezaleznie od Waksmana doswiadcze-
nia nad zwierzetami innych uczonych wykazaly,
Ze neomicyna wymaga dwukrotnie wigkszej
dawki, niz streptomicyna. Dawka toksyczna jest
15 razy wigksza, niz dawka leeznicza, co jest
stosunkiem znacznie mniej. korzystnym, niz
w przypadku streptomicyny, dla ktérej dawka
toksyczna jest 300 razy wieksza.

Mikomicyna

Ten nowy antybiotyk jest produkowany
brzez Norcardia acidophilus. Wy-
kazuje skuteczne dzialanie przeciw praj;kom
gruzlicy in vi t r o %),

Licheniformina

Antybiotyk ten produkowany jest przez B a-
cillus licheniformiss3t. Dziala sku-
tecznie in vitr o przeciw pratkom gruzlicy,
w stezeniach 2—10-krotnie wigkszych, niz
streptomicyna. Wykazuje toksyczno$¢ rzedu
toksyeznosci streptomicyny. Pod wzgledem che-
micznym jest polipeptyden. :

Kwas usnowy
Innym rodzajem antybiotyku jest kwas usno-
wy (XXXVI) 35),
OH
“CH,
-OH

CH;C 0-
XXXVI

- ktory posiada silne dzialanie bakteriostatyczne

wobec pratkéw gruzlicy.
Wyodrebniono te substancje z 15 odmian r6z-
nych mechow.

Lupulon

Lupulon, rozpuszczalny w tluszezach
antybiotyk, wyodrebniony z chmiel u wy-
kazuje duza skutecznosé antytuberkuliczng i n
v iv o na myszach 38). :

Ciekawe, ze dziatanie tej substancji in vi-
tro jest wzglednie stabe — w kazdym razie
slabsze, niz ‘dzialanie niektérych innych anty-
blotykow

Antyblotyk1 cebuli i czosnku

Jak wiadomo, czosnek zawiera substancje
bakteriobdjcza. Jest to bezbarwny olej, ktéremu
przypisuje sie budowe: C3H;.SO.S.C3Hs, dopusz-
czajac r6wniez mozliwosé budowy (CsHsS):0.
Nastepnie wyodrebniono z czosnku inng sub-
stancje—a lliin e — w postaci krystalicznej
(t.t. 163—1652), bezbarwna i bezwonng o wzo-
rze empirycznym Ci2H2407N2S. Sama ta sub-
stancja nie jest bakteriobdjeza, lecz pod wply-
wem enzymu obecnego w czosnku tworzy alli-
cyne. '

Doswiadczenia hinduskich autoréw $7) wska-
zuja na wyrazne dzialanie hamujace allicyny
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na pratki gruzlicy in vitro. Réwniez do-
Swiadczenia na morskich swinkach daty wyni-
ki dodatnie.

Dodatnie wyniki dzialania ekstraktow z czo-
snku i cebuli ‘En vitro podaje réwniez
radziecki biochemik T o k i n38) w bardzo in-
teresujacej ksiazce opisujacej antyseptyki po-
chodzenia roslinnego, ktére nazywa fiton-
cydami. Tokin podaje réwniez opis do-
Swiadezen leczenia gruzlicy u ludzi przez wdy-
chanie lotnych skladnikow cebuli. Pomimo pe-
wnej poprawy stanu chorych, ostateczny wynik
leczenia nalezy, zdaniem Tokina, uznaé za
niewystarczajacy.

Inne antybiotyki

Swiezy sterylny mocz ludzki zawiera substan-
cje termostabilna, ktora dziata jako antybiotyk
na pratki gruzlicy. Ta czynnosé moczu nie moze
by¢é wywolana takimi sktadnikami moczu, jak
mocznik, kwas moczowy, tiocyjaniana lub re-
duktaza i jest prawdopodobnie wywolana obec-
noscig nowego antybiotyku 39).

Zaktad Technologii Orgawicene]j 11
Politechniki Warszawskie]
i Polski Instytut Przeciwgrufliczy
w Warszawie.

Summary

More recent advances in chemotherapy of tubercul-
osis have been reviewed. The following are chemother-
apeutic agents, which are described: copper glycoco-
late, p-aminosalicylic acid, some of sulphonamides, sul-
phones, derivatives of diphenyl: — ethane or cy-
cloprcpane, halogenated phenyl — ethers; aromatic ke-
tones, higher carboxylic acids, substituted 2-alkoxyp:-
ridines, thiosemicarbazones, phenazine derivatives,
alkaloids (particularly cepharantine) saponines, anti-
biotics (streptemycine, dihydrostreptomycine, neomyci-
ne, micomycine, licheniformine, usnic acid, lupulone,
allicine),

A particular attention was drawn to salicylhydro-
xamic acid, which has been suggested by the author
of the present paper to be an antitubercular agent.

The suggestion was based on the assumption, that
the substance may combine the antitubercular proper-
ties of some salicylic acid derivatives with the pro-
perties of amines; the hydroxamic group being in
a way a potential amino-group. :

The preliminary experiments carried out in vitro
snd in vive by Dr. S. Slopek and the toxicity tests
made by Dr. J. Venulet furnished the encouraging
results, ‘
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Tlenek wegla w syntezie organicznej

Inz. S. Malinowski

Chemia tlenku wegla, a w szczegdlnoSci moz-
liwosci stosowania go jako surowca dla syntez
organicznych, stanowi olbrzymi dzial chemii
i technologii organicznej. Dajg sie tu zauwazyé
awa okresy prac, metod i patentéw, okres
pierwszy do roku 1939. Do okresu tego wiek-
szos¢ opracowanych metod i proceséw operuje
duzemi cisnieniami, niejednokrotnie do kilku ty-
siecy atmosfer, wysokimi temperaturami,
a wiec parametrami reakcji stwarzajagcymi wy-
bitnie trudne warunki aparaturowe.

W okresie tym najwickszg ilosé prac wyko-
nano nad uwodornianiem tlenku wegla; prace te
staly w Scistym zwigzku z pracami nad produk-
cja syntetycznych paliw i olejéw smarnych. La-
ta wojenne i powojenne przynoszg dalszg inten-
sywng prace nad tlenkiem wegla, rezultatem
ktorej bylo wynalezienie i opracowanie metod
syntetycznych, charakteryzujacych sie prosto-
ta, latwoscig operacji, a co najwazniejsze, spe-
cyficzng selektywnosciag. Metody te, noszace
0g6lng nazwe ,,karbonylowania®, sa wlasciwym
tematem tego artykulu. Nalezy podkresli¢, ze
karbonylowanie pozwala na otrzymanie zupelnie
roznyeh produktéw koncowych z tych samych
surowcow wyjsciowych, zmieniajac jedynie wa-
runki reakeji i katalizator. Miarg zainteresowa-
nia tymi metodami z punktu widzenia ekonomi-
cznego jest tanio$¢ wyjsciowego produktu. Trzy
glowne metody otrzymania tlenku wegla, a wiee
jako gaz wodny (C + H,0 — CO + H,), hy-

dratacja metanu (CHi + H:0 o = CO + 3H:),

redukcja dwutlenku wegla koksem (CO: + C
(jako koks) — 2CO), sa metodami ' tanimi
1 z punktu widzenia syntezy prostymi. Szcze-
gélne zainteresowanie naukowe wzbudzaja me-
tody karbonylowania z tego wzgledu, ze reakcje
te przebiegajs w obecno$ci katalizatoréw, ktére
dotychezas sg cialami mato znanymi i nie zupel-
nie zbadanymi. Dalej, karbonylowanie pozwala
na przylaczanie grupy karboaylowej do wszel-
kiego rodzaju wigzan nienasyconych, a wiec do
olefin i do pochodnych acetylenowych. Ze wzgle-
du na to, ze metody krakingu ropy naftowej
i innych surowcéw daja nam do dyspozycji naj-
rozmaitsze pochodne olefinowe, z ktorych kazda,
radaje sie do reakeji karbonylowania, mozliwo-

- Sci sg tutaj ogromne.

Tlenek wegla i wodor

Uwodornianie tlenku wegla prowadzone jest
w obecnosci najrozmaitszych katalizatorow i w
zaleznosci od warunkow reakeji i od uzytego
katalizatora otrzymujemy rozmaite produkty.
Najogoélniej daje sie powiedzieé¢, ze uwodornia-
nie prowadzone pod wysokimi ci$nieniami daje
produkty zawierajace w czasteczee tlen, uwodor-
nianie prowadzone pod nizszymi ciSnieniami da-
je gléwnie weglowodory. - Rozpracowanie tych
metod = jest =zasluga glownie Fischera
i Tropscha. Schematycznie reakcje miedzy
tlenkiem wegla a wodorem mozna ujaé w spo-
sOb nastepujacy: .

1. Zwiekszenie ciSnienia daje glownie .
2. Zwiekszenie zawartosci H» w mieszaninie

reagujacej daje giownie
3. Zmniejszenie zawartosci He gtéwnie
4. Zwiekszenie temperatury reakeji

9. Stosowanie katalizator6w w kolejnosci
Fe — Co — Ni ‘

6. Katalizatory o dluzszym czasie zuzycia i wy-
czerpania

metanol i wyzsze alkohole

metan’
weglowodory nienasycone

metan az do wegla elementarnego wiacznie

zwiekszenie zawartoéci weglowodoréw na-
syconych '
lekkich frakeji.

zwiekszenie zawarto$ci
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Jest to schemat bardzo przyblizony. Jako
przykiad:

1. Przy stosowaniu katalizatora z zelaza - ni-
klu - kobaltu przy prowadzeniu reakeji pod cis-
nieniem atmosferycznym produkuje si¢ miesza-
nine weglowodoréw wyzszych, znajdujacych sie
na rynku pod nazwami: . Syntin, Kogasin itd.
Rozmaite frakeje tego produktu stosuje sie na
olbrzymia skale jako produkty zastepcze roz-
maitych frakeji ropy naftowej. Fischer
i Tropsch proponowali wytlumaczenie me-
chanizmu tej reakeji w ten sposob, ze w pierw-
szym stadium reakeji tlenek wegla redukuje sie
do elementarnego wegla, ktory 1gczac sie z me-
talem katalizatora daje odpowiednie wegliki. Te
z kolei gczac sie z wodorem, daja grupy mety-
lenowe (-CH:-), polimeryzujace si¢ na dluzsze
lancuchy. Przyklad dla kobaltu jako kataliza-
tora:

CO + 2H: + CosC — CosC: + H:0 4+ Hz —
Co:C + H:0 4 (—CH:—)

Dla zelaza: :
2C0 + H: + FesC — FesCe |+ COz + Hy, —
FesC + CO, - (CHaz)x

Spekulacja termodynamiczna pozwala obli-
czy¢, ze przy ciSnieniu atmosferycznym, tempe-
raturze do 300° i doborze odpowiedniego katali-
zatora mozna tg drogg otrzymaé dowolny we-
glowodor.

Jako przyklad reakeji przy wyzszych cis$nie-
niach mozna podaé, Ze przy zastosowaniu kata-
lizatora zelazo-potasowego i ciSnieniu okolo
100 atm., oraz odpowiednim doborze stosunku
CO do H: otrzymuje sie produkt, znajdujacy sie
na rynku pod nazwsg Syntol. Sklada sie on z

.. alkoholéw normalnych do nonanolu wlacz-
nie (alk. Cy), :

kwaséw tluszczowych od mréwkowego do
oktanowego,

-aldehydow, ketondéw, estrow.

Wehodza tu w gre prawdopodobnie nastepu-
jace reakcje:

CO + 2H; — CH30H (CO + H, — HCOH)
(HCOH + H, — CH30H)

CH30H -+ CO — CH;COOH
- CH;COOH + H: — H;0 -+ CH;COH
CH;COH. + H, — CH;CH,0H

Jedng 2z modyfikacji reakeji Fischera
i Tropscha jest metoda noszaca nazwe
»Synol’, opracowana przez Wenzla w ro-
ku 1940. Zasadg procesu jest reakcja pomiedzy
tlenkiem wegla a wodorem w stosunku 1 CO/0,7
H: pod ciSnieniem 18—25 atm., w temp. 100—
200°; jako katalizator stuzy katalizator zelazny
identyczny, jak przy syntezie amoniaku. Otrzy-
mana ciecz sklada sie gléwnie z alkoholow
i weglowodorow.

Sklad otrzymanego produktu:

alkohole 35509
olefiny 25—40%
parafiny 20—35%

Destylacja surowego produktu dala frakeje
nastepujace:

Zawartos¢ w Y/, poszczeg6lnych frakcji
Temp. wrzenia Nasyc. :
Alk. wegl. Olefiny
do 150° 20 40 40
150—200° 70 15 15
200—300° 50 20 30
pow. 300° 30 42 28

Jako katalizator stuzyla mieszanina zlozona z:

Fe203 970/o
Al:03 2,5%0
K20 0,60
S 0,169/
(O 0,039/

Celem'otrzy_ma,nia wlasciwego katalizatora
mase ta poddawano redukeji wodorem w 450°.

Dla oddzielenia alkoholéw tluszczowych z wy-
tworzonej mieszaniny surowy produkt podda-
wano estryfikacji kwasem bornym w temp.
95—120°. Woda z reakecji usuwana byla w spo-
sob ciagly. Po estryfikacji mieszanine destylo-
wano pod proznia. Oddzielone estry kwasu bor-
nego i alkoholu tluszczowego poddawano hy-
drolizie i otrzymywano w ten spos6b czyste in-
dywidua.

. Na pelng skale fabryczng proces ten nie byl
aruchomiony. Na skale polfabryczng otrzymano
wydajnodci 155 — 165 gr na metr? wodoru
i tlenku wegla,
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Alkohole tluszezowe tego typu stosowano do
produkeji $rodkéw zwilzajacych i do produkeji
syntetycznych woské6w w -postaci ich estrow
z kwasami tluszczowymi; estry kwasu adypino-
wego i alkoholow ,,Synol“ sg doskonalymi pla-

kach nitrocelulozowych jest odporno$é na wyz-
sze temperatury.

Przepuszczajac gaz wodny, zawierajacy prze-
cietnie 300/p CO oraz 659 Hs nad katalizatorem
cynkowo - chromowym otrzymywano produkt
o skiadzie:

zastosowanie poszczegélnych produktow
—- do produkcji siarczanu dwumetylu

— do produkeji izobutylenu — polyizobutylenu (Oppanol)

styfikatorami. Ich specjalng zaleta w powio-
Produkt

metanol 50%
woda 25%
eter dwumetylowy 3%

n-propanol 2% — jako rozpuszczalnik
izobutanol 12%
alkohole Cj 2%
5 Cs C7 2%
”» CS CD 20/ 0
” CIO Cl4 2%

Olefiny i tlenek wegla

Reakcja pomiedzy tlenkiem wegla a olefina-
mi i para wodng znajduje szerokie techniczne
zastosowanie do otrzymywania kwasow tlusz-
czowych. Jako uboczny produkt reakeji otrzy-
muje sie pewng iloS¢ ketonoéw. Reakcja gléwna
przebiega w sposob nastepujacy:

R R

Ne=C” 4 CO+HO —=
\
R‘/ R"
R RH

NeU.C-enok
.. chcgon)

R' R

Reakcja ta przebiega w temp. 300—4000

1 ci$nieniach nieco nizszych, niz 1000 atm. Jako

katalizatory stosowane sa: kwasy nieorganicz-
ne, chlorki alkalii, chlorki miedzi, zelaza, kobal-
tu, niklu itd. Kraking ropy naftowej daje caly
szereg zwigzkow olefinowych, z ktérych metods,
Wyzej podana otrzymujemy rozmaite kwasy
tluszezowe, ktérych otrzymywanie inng droga
bylo ucigzliwe i kosztowne. W ten sposéb otrzy-
mujemy: z etylenu — kwas propionowy, z pro-
bylenu — kwas mastowy.

!l najezesciej utleniano dalej na kwasy tluszczowe.
J £

Alkohole i tlenek wegla

Do tej grupy reakeji nalezy zaliczyé znang od
czasow Berthelota i Kekule‘go metode
otrzymywania mréwezanéw alkalii przez wpusz-
czanie tlenku wegla do roztworu lugu. Reakcja
ta jest ogdlna i mozna ja stosowaé dla wszel-
kich alifatycznych alkoholéw. Najogoélniej mo-
zna przyjaé, ze:

R.OH + CO — R.COOH.

Powstaja jednakze przy tym liczne i trudne
do oddzielenia produkty uboczne, co uniemozli-
wilo do tej pory opracowanie odpowiedniej me-
tody na skale fabryczna. Juz w r. 1925 poja-
wily sie pierwsze prace na temat otrzymywania
kwasu octowego z tlenku wegla i metanolu przy
zastosowaniu jako katalizatora kwasu fosforo-
wego i fosforanu miedzi; temperatura reakeji
okolo 300° i ciSnienie 700 atm.

Przy tych samych warunkach reakeji, lecz
przy zastosowaniu jako katalizatorow tlenkow
krzemu, glinu, tytanu itd., otrzymujemy inne
produkty, gléwnie mrowezan metylu, octan me-
tylu, kwas octowy.

Jeszeze innym wariantem tej reakeji jest za-
stosowanie jako katalizatorow soli metali, jak
mangan i miedz. Tutaj kofcowym produktem
reakeji jest mieszanina, skladajaca si¢ (dla me-
tanolu i CO jako produktéw wyjsciowych) z:

kwasu octowego,
aldehydu octowego,
octanu etylu,
wody.
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; Proces ,,0x0 ktory dalej zostaje uwodorniony i rozerwany,
Reakcja pomiedzy tlenkiem wegla, wodorem dajac aldehydy:
i olefinami, w praktyce pomiedzy gazem wo-
dnym a olefinami, znana jest jako proces ,,0x0*.

Wynikiem reakeji sa aldehydy, zgodnie z réw- 123
naniem: e 26 "C\"/C‘ (2 Hy,—=
C=0
=CH-CH=CH-—CH= + H, *C0 ==
—se —(H,—~CH,—CH—CH;~ ‘ 2234 23y
i et CCC
C=0 \ }
' t:o C:O
H H H

Prawdopodobnie w pierwszym stadium reak-
_ c_:ji nas"cgpuj.e I’Jr.zy’ladczenie tlenku wegla do ole- przyczym grupa aldehydowa moze sie utworzyé
fin, dajac pierscien cyklo - propenonowy: przy kazdym z wegli poprzedniego wiazania

c-C=C co c-C-C etylenowego.
-L~-C=C-~ + - -C-C-C-(-
b - \ 7 C Proces ten komplikuje si¢ dalej z tego wzgle-
C du, ze olefiny w warunkach reakeji ulegaja izo-
" meryzacji i kazdy z izomeréw moze przylgczac
0 grupe aldehydowa w 2 pozyejach:
R ;
—C—C=C~C— =—=—-C—(C—(C=C—
PSRN G 3 \ 4

»Skuteczne przeprowadzenie akcji oszczednosciowej w inwestycjach, podobnie
jak w eksploatacji i budzecie, nie moze nastapi¢ metodami czysto administracyjnymi.
Wymaga ono wciagniecia do akcji szerokich mas robotniczych i technicznych
a w pierwszym rzedzie przodujacych robotnikdw, wymaga odrodzenia i nalezytego
wykorzystania instytucji narad wytwdrczych, wymaga szerokiego rozwoju wspot-

- zawodnictwa pracy'.
(Stefan Jedrychowski)
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a wiec w rezultacie koyicowym otrzymujemy
mieszaning izomerycznych aldehydow. Proces
nie zatrzymuje sie¢ na stadium tworzenia sie
aldehydow, gdyz cze$¢ z nich ulega pod wply-
wem wodoru redukeji do odpowiednich alkoho-
low tluszezowych. W ten sposoéb otrzymujemy
mieszanine izomerycznych aldehydéw tluszezo-
wych i izomerycznych alkoholéw  tluszezowych
oraz produkty polimeryzacji aldehydow. W
praktyce przecietnie jedna trzecia czeS¢ mozli-
wej do otrzymania iloSci aldehydow ulega re-
dukeji do alkoholéw. Wobec tego korzystniejsze
okazalo sie nie rozdzielanie mieszaniny reak-
cyjnej, lecz uwodornienie jej dalej w osobnych
aparatach do alkoholéw wiacznie, aldehydy na-
tomiast otrzymywano utleniajgc oddzielnie al-
kohole tluszezowe do aldehydow. '

Domieszki siarki w produkcie wyjSciowym
nie wplywaja szkodliwie na proces przylaczania
aldehydow, wplywaja natomiast szkodliwie na
proces uwodorniania aldehydéw, dlatego tez
ten drugi proces prowadzi sie osobno na innym
katalizatorze, najczesciej niklowym. Skiad ka-
talizatora procesu ,,0x0“ stosowano nastepu-

' jacy:

kobaltu

tlenku toru
tlenku magnezu

nosnika.

2%
600/o

Otrzymane w procesie ,,0xo‘‘ alkohole tlusz-
czowe oddzielano z mieszaniny poreakecyjnej al-
bo przez destylacje proézniowa, albo tez w posta-
ci estrow z kwasem bornym. Estry te sa biaty-
mi lub zoltawymi cieczami o stabym aromatycz-
nym zapachu. Hydroliza ich daje alkohole o roz-
galezionym najczesciej lancuchu. Stosuje sie je

CHy  CH,

glownie do produkeji $rodkéw zwilzajacych
w postaci soli sodowych estrow sulfonowych
tychze alkoholi. Alkohole te sg réwniez tanim
surowcem dla otrzymywania kwasow karboksy-
lowych. Proces opiera si¢ na reakeji R.CH,OH -+
+ NaOH — R . COONa -+ 2H,. W technice pa-
ry alkoholu wpuszcza sie do roztworu NaOF
w wodzie i alkoholu w temp. okolo 5000. Stosu-
Jje sig okolo 17 % nadmiaru NaOH ponad stechio-
metrycznie obliczong ilo$¢, otrzymang sél sodo-
wag przeprowadza sie w kwasy. Do reakcji tej
stosowano giownie alkohole: butylowy, izobu-
tylowy, heksylowy, heptylowy.

Olefiny pochodzace z najrozmaitszych zrédel
poddawano procesowi ,,0x0“, a wiec olefiny z
krakingu surowej ropy naftowej, z krakingu
oleju gazowego, krakingu olejéw bitumicznych
itd., z produktéw karbonizacji wegla brunatne-
go itd. Ze wzgledu na to, Ze proces ,,0x0‘ mozna
zastosowaé¢ do kazdego zwigzku, zawierajacego
wigzanie etylenowe, zbadano przebieg tej reak-
cji rowniez z pewnymi terpenami. Pinen przy-
lacza CO i He, dajac pinylo-carbinol, kampfen—
kamfylokarbinol itd. Wszystkie te karbinole da-
ja etery winylowe, stanowigce surowiec do mas
plastycznych. Octan kamfylokarbinolu jest
pierwszym syntetycznym cialem zapachowym,
pachnacym olejkiem sandalowym.

Proces ,,oxo daje nam mozliwos¢ taniego
i tatwego sposobu otrzymywania aldehydow,
alkoholéw i kwasow alifatycznyeh o najroz-
maitszych lancuchach, prostych i rozgatezio-
nych. Jako ilustracje mozliwosci syntetycznych
tego procesu mozna podac, ze obecnie na duza
skale techniczng produkowany jest z dwuizo-
butylenu metodg ,,0x0“ aldehyd tréjmetylohek-

: | |
H

CH,

CHy' ' < €EH;

|
Ch= C~CHy~ C—CHy~CH,OH

CH;

Ostatnio wprowadzone modyfikacje tego pro-
cesu pozwalajg na otrzymanie w pierwszym za-
sadniczym procesie prawie czystych aldehydow

sylowy.
CHy  CHy
CH, 4
T
CH,

bez domieszek alkoholow. Aldehydy te stanowia
cenny surowiec do otrzymywania kwasoéw tlu-
szezowych przez utlenienie. Pozatem otrzymane
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W procesié ,,0xo0‘ aldehydy znajduja zastosowa-
nie do otrzymywania amin. W ten sposéb izobu-
tylo-amina otrzymywana jest z aldehydu izo-
mastowego, amoniaku i wodoru:

Cﬂa C}\{s
/CH'Cl =0 +NH2*H2—>;CH-CH2' NH,#H,0
CHy~ H CH, '

Warunki reakeji: temp. okolo 3000, 220 atm.,
katalizator: NiS — WS.. W reakeji tej otrzy-
mujemy aminy pierwszorzedowe, dalsze kon-
densowanie otrzymanej aminy z wyjsciowym
aldehydem i nastepna redukecja otrzymanej za-
sady ,,Schiffa’ daje nam aminy drugorzedowe.

szg wydajnosciag w obecnosci chlorku miedzia-
wego lub bromku glinu. W sposéb podobny rea-
guja: chloro - benzeny, toluen, ksylen itd., dajge
odpowiednio: aldehydy chloro-benzoesowe, al-

dehyd toluylowy itp. Pary bezwodnika ftalo-

wego z tlenkiem wegla przepuszczane nad me-
taliczng miedzia w temp. 350—400° daja réw-
niez aldehyd benzoesowy, a jako domieszki:
kwas benzoesowy i produkty - polimeryzacji,
Wszystkie te reakcje maja narazie znaczenie
czysto teoretyczne, natomiast reakcje pomiedzy
tlenkiem wegla a weglowodorami parafinowy-
mi, prowadzace do ketonéw, znalazly juz zasto-
sowanie techniczne. Proponowany mechanizm
tej reakeji jest dosé skomplikowany, gdyz
w czasie reakeji nastepuje: 1) przegrupowanie

CH, CH, CH, CH,
\ / 5 : i
CH'(':=O+NH2»CH2-CH\ i /CH~CH=N-CHQ-CH5

H : ; N
CH . " CH CH CH. -
) 3 3 _le k)
CHy
CH, 2

Reakcja Friedla i Craftsa z tlenkiem wegla
Przylaczanie tlenku wegla do weglowodorow
aromatycznych w obecnosci bezwodnego chlor-
ku glinowego zachodzi tylko wtedy, gdy przez
mieszanine reakcyjng przepuszczamy strumien
gazowy chlorowodoru. Produktem reakeji sa
~ aldehydy aromatyczne. Reakecja ta odkryta zo-
- sta'a dos¢ dawno przez Gattermanna -
Kocha w toku ich prac nad aldehydami. Me-
chanizm tej reakecji jest nastepujacy: tlenek
wegla i chlorowodoér tworza nietrwaly chlorek
formylu
’ HSC— 0

/
Cl

ktéry w obecnosei chlorku glinowego przylacza
sie do weglowodoréw aromatycznych, dajac
aldehyd np. dla benzenu: :

S

T HER0 Somsos
Ct
obok tego otrzymujemy mate iloSci antracenu

i kwasu benzoesowego. Reakeja przebiega z lep-

ALCly -c‘:O +HCH

lafhcucha, 2) przejsciowe powstawanie zwigz-
kow nienasyconych. Komplikuje to niestychanie
obraz reakeji, co wida¢ z nizej podanego przy-
puszczalnego przebiegu reakeji miedzy butanem
a tlenkiem wegla:

1) izomeryiacja

CH
nCaHyo ..A..Lg&n CH;'CH: 3
; CHj
2) odwodornienie
fCH3 " o /‘:Hs 1
cubcﬂ\ P (,Hz.’: L\ fra 1 hz.

3) tworzenie sie chlorku formylu z tlenku
wegla i chlorowodoru:

CO+HCL —=HC=0
. cl



9 (1949)

PRZEMYSY. CHEMICZNY 473
. 4) przylaczenie chlorku formylu do wigzania nienasyconego:
'/CH3 _ ?\Ha
CHy=C  vhcoat A%y _ ¢ —c =0
N l l
CH, EH Gt

5) produkt ten zostaje zredukowany wodorem z reakeji (2):

Ch CH,

CH—-C~C O+H2—-—CH5—C*C =0

CH; Cl
6) pod wplywem chlorku glinowego nastepu-
je przegrupowanie powstatego aldehydu do me-
tylo - izopropylo - ketonu:
CH, CH,
| Acl, |
CH;—-C-C=0—CH,-C-C=0
I I

l

CH, H

W sposdb podobny: n-pentan i CO daje etylo-
izopropylo-keton, n-heksan i CO daje propylo-
izopropyloketon. Weglowodory cykliczne rea-
guja podobmie: cykloheksan daje metylo-cyklo-
heksanon:

CH, CH,
/C /C\
¢ c ALCL c——-c ALCL, C"—-C HCOCL ?"—(‘3 ¢ <|3
\C,c c\l,c. 2 C\c’f’c' Vi C\Q/C'E =0 C\Q/C o
c C C ¢

Acetylen i tlenek wegla

W toku dalszych prac nad procesem ,0x0“
prébowano poddawaé acetylen i weglowodory
- acetylenowe reakeji z tlenkiem wegla i wodorem
W sposob identyczny, jak dla weglowodoréw ole-
finowych. Wynik byl nieoczekiwany, gdyz za-
miast spodziewanych aldehydéw otrzymano

Acetylen, tlenek wegla w obecnosci

z reakeji miedzy tlenkiem wegla, acetylenem
i wodorem — kwas akrylowy. Jak sie okazalo,
reakcja tego rodzaju przebiega tylko w obec-
nosci niklu, jako katalizatora. Nikiel reaguje z
tlenkiem wegla, tworzac karbonylek niklu, be-
dacy wlasciwym przenosnikiem grupy CO. Sto-
sujac w czasie reakeji rozmaite rozpuszczalniki,
otrzymujemy rozmaite produkty koncowe.

wody daja kwas akrylowy

alkoholéw dajg estry kwasu akrylowego

merkaptanu daja tioestry

amin daja N-podstawione amidy kwasu akrylo-
wego.

C:H:+CO+H:0 — CH,=CH.COOH—39,6 kal:mol
C.H:+CO-+R.NH: — CH.=CH.CONHR+87,1 kal/mol
C,H>--CO-}-R.SH— CH;=—CH.COSR (tioestry)
C:H,+CO+R.OH— CH:=CH.COOR--50,7 kal/mol

Jak wida¢ caly szereg cial, zawierajacych
ruchliwy woddér moze byé uzyty zamiast wody
. brzy tworzeniu si¢ pochodnych kwasu akrylo-
wego. v

Strona teoretyczna. Poczatkowa hipoteza thu-
maczac te reakcje przyjmowala tworzenie sie
metyleno-ketenu z acetylenu i tlenku wegla,
jako nietrwalego stadium przejsciowego. Znana,
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jest wielka reaktywno$¢é ketenu. Sadzono, ze
metyleno-keten z wodg lub tez alkoholami rea-

guje dajac kwas akrylowy, lub tez odpowiedni

ester kwasu akrylowego.

CHE=ECH —= CHy=C=C=0

H

Hipoteza ta upadia, gdy okazalo sie, ze feny-
lo-acetylen daje z tlenkiem wegla kwas alfa-

¥ g

CH,=CH.COOH

CH,=CH.COOR

fenylo-akrylowy, a nie kwas cynamonowy, co
byloby niemozliwe przy poprzednim zalozeniu:

Q—CE CH+CO+H,0 —= <:>-$-=C”z

Obecnie przypuszczamy, ze jako produkt
przejSciowy tworza sie ze zwigzkéw acetyle-
nowych i tlenku wegla polaczenia o typie cy-
klopropenonu i dopiero te polaczenia ulegaja
rozpadowi pod wplywem zwiazkow, zawieraja-
cych ruchliwy wodér (jak woda, alkohole, mer-
kaptany, aminy itd.).

I tak: tlenek wegla i acetylen tworzg hipote-
tyczny cyklopropenon, ktéry reaguje dalej w-
sposob nastepujacy: :

HC=CH + CO — == HC=CH

\/
: C=0

HC=CH —=— CHz=CH~COOH

\s H©
=0
H : ascem—— — ey
C=fH oo CHACH-CO0R
C=0 '
Hi e TR AN
C=CH o= CH7=CH—COSR
=0
{C=CH ——= CH=CH—CO
MG=CH 5o CHECH—CO
C=0 ' NHR

— —E = o— C.
HC=CH gy CHa=CH CC\J R

C=0

COOH

Podobnie stosujac fenylo-acetylen, fenylo-
cyklo-propenon powstaje jako produkt przej-
Sciowy, przy czym nalezalo przypuszczaé, ze be-
dzie on reagowal z woda, dajac dwa produkty:
1) kwas alfa-fenylo-akrylowy, oraz 2) kwas
cynamonowy. W rzeczywistosci tworzy sie tyl-
ko kwas alfa-fenylo-akrylowy.

o

O—CECH +CO0 —=—

—C= i -C=CH
O W e
C=0 COQH
H,0
—CH:?H
COOH

Reakcje acetylenu i tlenku wegla z cialami,
zawierajacymi ruchliwy wodér, mozna zastoso-
waé do wszystkich pochodnych acetylenowych,
stosujac karbonylek niklu w iloéciach stechio-
metrycznych, lub tez prowadzi¢ reakcje katali-
tycznie, albo stosujac metale zdolne do tworze-
nia karbonylkéw lub ich pochodnych.

Olefiny i tlenek wegla

W toku dalszych prac okazalo sig, ze w po-
dobny spos6b przebiega reakcja pomiedzy tlen-
kiem wegla a olefinami, przy czym jako stadium
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posrednie tworzy si¢ prawdopodobnie pierscien stym lancuchu albo kwasy metylowane w po-

cyklopropanonowy, ktéry moze podlega¢ hydro- zycji alfa.
litycznemu rozpadowi pod wplywem cial, posia- Olefiny cykliczne zachowuja sie podobnie, i

dajacych ruchliwy wodor: tak:

cyklo-okten daje kwas cyklo-oktanowo-karho-
1
(o) . COOH
/R‘CHz‘CHz-COOH ¢ ¢ [C0+_ H,O]-"(‘:\ /cl;
C \R'CH —CHS &_,“;,:E“ wm
'0' é OOH zl;l;-heksen daje kwas cyklo-heksylo~karbo-\§§; &“\0
1
R'CHZ"CHz‘C=O PATN _ s
8 Shoon e L
CO-NHR

Stosujac w reakcji kwasy, otrzymujemy bez-

: o . A : 5 iki 5 i . la
a wiec W reakeji pomiedzy olefinami, tlenkiem Wodniki kwaséw, i tak: etylen, tlenek wegl

¥ i i kwas propionowy daja od razu bezwodnik

wegla i woda otrzymuje sie albo kwasy o pro- -
kwasu propionowego:

CH,=CH, +CO—»CH— CHRCOH ¢y ¢y, g
7 O EISS 7

H—
\2. s
S c-0-C
@ e I J
A 0 g 0
Butadien, poddany reakcji z tlenkiem wegla cyklo-heksenu, z ktoérego otrzymuje sie miesza-
i woda daje zlozona mieszaning, gdyz w pierw- nine kwaséw karboksylowych:

szej fazie reakcji kondensuje si¢ do winylo- & © .- 1

CHy = CH—CH = CH,

5 CH = CHz J
CoQH
CH=CH, CH,CH,
COOH ‘ COOH

Hooc¢
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. Z pochodnych olefin: nienasycone alkohole, CH, , CHs CH;
kwasy olefinowe, ketony olefinowe reaguja po- | | |
e CH +CO-+H.0 — CH—COOH — C—CO00O
dobnie i tak:
: I : I —H:0 ||
CH,O0H CH:OH CH:

1) Alkohol allilowy daje kwas p-hydroksy-
masltowy, ktéry dalej przez odwodnienie mozna
fatwo przeprowadzi¢ w kwas metakrylowy:

2) Buten-l-ol-4 przez nietrwale hydroksy-
kwasy daje mieszanine walero-laktonu oraz me.
tylo-butyro-laktonu:

CH |
uH2 CHy~CH.CH,.CHOH —o o
C -
2
(",HZOH HOOC. CH,.CH,CH,.CH,OH -~
=0

~0

NienasYcone kwasy karbonowe

Kwas oleindwy reaguje z tlenkiem wegla i wodg, dajac kwasy dwukarboksylowe:

CH;
|
(CHz) 7
CH - CO 4+ H0 —
| ' 280°
(CH:)~ 200 atm
[
COOH

Otrzymane tg drogg kwasy dwukarboksylo-
we proébowano zastosowaé do ‘produkeji polia-
midow, jednakze ze wzgledu na to, ze zawiera-
ja one zawsze domieszki hydroksy - kwasow,
wynik byl negatywny. Temperatura wrzenia
tych hydroksykwaséw jest bardzo zblizona do
temperatury wrzenia. kwaséw dwukarboksylo-

CH,=CH—(CH,);—COQH

HOOC~(CH,) =~ COOH

Reakcje miedzy zwigzkami, zawierajacymi
wigzania nienasycone, a tlenkiem wegla, nosza
nazwe karbonylowania. Zachodza one w obecno-
Sci karbonylkéw metali, gtéwnie niklu i kobal-

CH; CH; CH;

1
(<|3H2)7 (ICH;,» (CH:):
ICHQ ez C]‘H.C‘OOH (IJH.OH
CIH.COOH (“IH (ICH:»)s
((‘}"H)i - (éH2)7 (|JOOH
C|OOH C|OOH

wych, co na razie uniemozliwia rozdzielenie ich
‘przez destylacje i komplikuje usuniecie ich.

- Kwas undecylenowy poddany reakeji karoo-
nylowania daje dwa kwasy dodecylowe. Iden-
tyczne kwasy, otrzymane z syntezy przez ester
malonowy, daja poliamidy podobne do tych
z kwasu sebacynowego (nieco mieksze i bhar-
dziej przezroczyste).

CH;— <T‘H—(<:H2)e— COOH
COOH

tu. Karbonylki te stosujemy albo w stechiome-
trycznych ilo$ciach, lub tez prowadzac reakcje
w ten sposéb, azeby w czasie reakcji tworzyl
sie wlaéciwy karbonylek.
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Przy zastosowaniu karbonylkéw metali, $ro-
dowisko reakcyjne musi zawieraé¢ kwas dla wig-
zania metalu, wtedy réwnanie reakeji dla ace-
tylenu przedstawia sie nastepujaco:

CeHs - HiO-1/4Ni(CO) s+1/2HC —
CH:= CH.COOH |- 1/4NiCls-+1/4H,

C:H,-+ROH|-1/4Ni(CO)4+1/2HCl —
CH,=CH.COOR -1/4NiCl, + 1/4H,

W tego typu reakecjach najlepsze rezultaty
daje karbonylek niklu, karbonylek kobaltu da-
je gorsze wydajnosci. Karbonylek zelaza w og6-
le nie reaguje. Jako kwasy stosuje sie HCI,
HBr, HsPOy4, kwas octowy, w roztworach wod-
nych. Gdyby stosowaé kwas bezwodny (np.
octowy), wytworzony wodér wigzaltby sie z wig-
zaniem podwojnym, w rezultacie czego otrzy-
muje sie okolo 250/ kwasu propionowego.
W obecnosci wody wodér redukuje czesé CO
wydzielonego z karbonylku. '

Jako przyklad karbonylowania metodg labo-
ratoryjna moze postuzyé otrzymywanie kwasu
akrylowego z acetylenu, karbonylku niklu i wo-
dy. '

W kolbie z trzema tubusami umieszczamy: alkohol
etylowy i 36 % HC] w iloSciach obliczonych z réwna-
nia reakecji. Zawartesé bardzo silnie mieszamy, po-
wietrze usuwamy strumieniem agetylenu. Ogrzewamy
do 40 —42°. Obliczong ilo$¢ karbonylku niklu wikra-
plamy z wkraplacza, puszczajagc jednocze$nie silny
strumien acetylenu, (Jezeli strumien acetylenu nie jest
dostatecznie szybki, kolba moze peknaé na skutek
powstajacej prézni, gdyz absorpcja acetylenu jest
bardzo silna). Mieszanine estru i kwasu akrylowego
oddestylowuje sie z mad roztworu chlorku niklu.

Trudno$¢ otrzymania kwasu akrylowego po-
lega na tym, ze kwas akrylowy w warunkach
reakcji ulega polimeryzacji. Otrzymywanie
estréw natomiast nie przedstawia trudnosci, wy-

reakcja przebiega w wypeknionej pierScieniami
Raschiga kolumnie szklanej, bez ci$nienia. Ko-
lumna zostaje napelniona alkoholem, powietrze
usuniete; skladniki reakeji: acetylen, alkohol,
kwas i karbonylek niklu wpuszczane sg od dotu.
Odbierany u gory produkt sklada sie z 80%
estru i 20% nieprzereagowanego alkoholu. Nad-
miar acetylenu stale cyrkuluje. Aparaty takie
zbudowano do 200 litréw pojemnosei.
Regeneracja karbonylku niklu z soli niklu
dla procesu starszego jest dosé prosta. Roztwor

soli niklu zadaje sie nadmiarem amoniaku i pod-

daje dziataniu tlenku wegla w 800 i ciSnieniu
90—100 atm. Po reakeji roztwoér zawiera karbo-
nylek niklu, nadmiar amoniaku, s6l amonows
(np. chlorek amonu) i weglan amonu. Karbony-
iek niklu jest ciecza dajaca sie latwo oddzieli¢.
4 CO4+NiH,*+H04CO —
Ni(CO):+2 N H,Cl-+CO2
W procesie cigglym, w wiezy reakcyjnej dwie
reakcje odbywaja sie rownolegle: tworzenie sie
karbonylku niklu z soli niklu i tlenku wegla,
oraz reakcja pomiedzy karbonylkiem, acetyle-
nem i alkoholem. Proces musi przebiegaé pod
cisnieniem. W wypadku akrylanu etylu alkohol
cyrkuluje w wiezy przy 120—180°, cinieniu
5 atm. w przeciwpradzie z acetylenem i tlen-
kiem wegla. Odbierana z gory wiezy reakcyj-
nej ciecz zawiera duzy procent akrylanu etylu.

Etery i alkchole

Alifatyczne i cykliczne etery reaguja z karbo-
nylkami metali dajac kwasy karbonylowe. Re-

-akeja ta przebiega tylko w obecnosci chlorow-
‘céw. Tetrahydro-furan w reakcji tej daje kwas

adypinowy. Nalezy sqdzi¢, Ze jest to najtansza

mozliwa metoda otrzymywania kwasu adypi-

dajnosci sa 80—90%. W skali pottechnicznej -nowego:
CH~CH,
(:H2 CH?_ +2 CO+ H,0 —s=HOOC.CH,.CH .CHZ.LOOH -~ 70%
57N (CO)s _
fa/o I 7 CH3 (CHZ)&-COOH Crd 207«;
270°
Zazwyczaj jako domieszka tworzy sie mala
llo§¢ kwasu walerianowego. Reakcje te mozna /CQZ
‘prowadzi¢ w ten sposbb, ze powstaje tylko CHzf CHZ' CH CH
9 -walero-lakton (ktéry mozna przeprowadzié I I +CO ———a | | :
w kapro-laktam). : 'Ct'z/(‘Ha S/°°CO CH =0
Otrzymywanie kwasu adypinowego z tetrahy- . o : g%% 4 O/

dro-furanu prowadzono na skale fabryeczna spo-
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sobem ciaglym. Dla przykladu mozna podac: na
939/ tetrahydrofuranu zuzywano 7%, karbo-
nylku niklu. Reakcja przebiegala w tempera-
turze 2700 przy ci$nieniu 200 atm. Reakcja
odbywala sie w wiezy reakcyjnej ze stali, wy-
lozonej wewnagtrz platyna. Warunki korozji by-
ty bardzo trudne do rozwigzania.

W podobny sposéb tetrahydro-pyran daje
kwas pimelinowy. Diole podanych tutaj eterow
cyklicznych mogg by¢ uzyte z identycznym re-
zultatem. 1-4-butano-diol daje kwas adypinowy,
1—5-pentano-diol daje kwas pimelinowy, 1—6-
heksano-diol daje kwas suberowy.

Karbonylki niklu, kobaltu, zelaza

We wszystkich wyzej podanych reakcjach
przenosnikiem tlenku wegla sg karbonylki niklu,
kobaltu i zelaza, przyczem dla pewnych reakcji
muszg by¢ uzyte w iloSciach stechiometrycz-
nych w przeliczeniu na ilos¢ dodanego tlenku
wegla; w niektérych wypadkach dzialaja kata-
lityeznie w tym sensie, ze tlenek wegla dostar-
czany jest z zewnatrz i karbonylki tworzg sie
jako przejSciowy produkt reakcji.

Zdolnos¢ tworzenia karbonylkéw posiadaja
gléwnie metale 8 grupy, poza tym miedz, srebro,
zloto, rteé, oraz chrom, molibden, wolfram

26 Fe 27 Co 28 Ni 29 Cu
44 Ru 45 Rh 46 Pd 47 Ag
76 Os (I, (8- Pt 79 Au 80 Hg

Klasyczng metoda otrzymywania karbonyl-
kéw jest dzialanie tlenku wegla na wyzej wy-
mienione metale, najczesSciej w wyzszej tempe-
raturze i przy cisnieniu ponad 50 atm., przy
czym w niektorych wypadkach mozna stosowaé
zamiast metali ich chlorki, bromki, tlenki, siar-
czki, ktére ogrzewane w atmosferze CO z me-

talami, jak Ag, Cu, Zn przechodza w odpo-.

wiednie karbonylki,

Jako przyklad otrzymywania karbonylku ru-
tenu
RuJs -+ 5 CO 4 3 Ag — Ru(CO)s -4 3 AgJ

W metodach starszych dobre rezultaty otrzy-
mywano tylko w tym wypadku, gdy dziatano
tlenkiem wegla na metal $wiezo otrzymany
z redukeji tlenku metalu wodorem. Otrzymanie
ta drogg karbonylkéow Cr, Mo, Wo udaje sie
tylko wtedy, gdy drobno sproszkowany metal
peddaje sie poczatkowo dzialaniu wodoru w
obecnosci malych ilosei Fe i Cu, a dopiero na-
stepnie dzia'aniu CO w 225° i 200 atm.

-przechodzi w karbonylek niklu zgodnie z réw-

(V7). Klasyeznym przykladem zastosowania
w przemysle wilasnosci tworzenia sie karbonyl-
kéw z metali i CO jest proces rafinacji niklu,
opracowany w zeszlym stuleciu przez Mond a,
Rude zawierajaca siarczek niklu wypraza sie na
powietrzu az do utworzenia sig z siarczku niklu
tlenku. Tlenki po zmieleniu poddaje sie reduk-
cji gazem wodnym (60%, H,) w 250°. Na tak
otrzymany metaliczny nikiel dziala sie tlenkiem
wegla w temperaturze 50—60°. Uchodzace ga-
zy zawierajg czysty lotny karbonylek niklu,
ktory w temperaturze 1800 rozklada sie z po-
wrotem na metaliczny nikiel i tlenek wegla.

!
1

Proces mokry (Ni)

Otrzymanie karbonylku niklu udaje sie z pra-
wie teoretyczng wydajnoscia, stosujac jako pro-
dukt wyjsciowy sole niklu w roztworze amonia-
kalnym. Np. chlorek niklu w roztworze wod-
nym zadany iloscig wiekszg amoniaku, niz to
jest potrzebne do utworzenia sie kompleksowej
soli amono-niklowej i poddany dzialaniu CO
w temperaturze 800 i ciSnieniu 50—100 atm.,

naniem:

NiClo+-2NHs+H,04-5CO —
Ni(CO)s++2NH4Cl+ CO2

W praktyce ze wzgledu na stosowany nad-

miar amoniaku reakcja przebiega nieco inaczej,
a mianowicie:

[Ni(NHs)4] Cli-+5CO+2H,0 —
Ni(CO) 1+ 2NH:Cl+ (NHy4) :CO3-}-2NHs

W kotle, w ktérym przeprowadzamy te reak-

cje, tworzg sie dwie warstwy: gbrna zawiera-
jaca sole amonowe, z ktérych amoniak regene-
rujeé sie dzialaniem wapna; dolna, zawierajaca
karbonylek niklu, zostaje oddzielona i poddana
rektyfikacji, w czasie ktorej otrzymuje sie czy-
sty karbonylek niklu jako ciecz o temp. wrzenia
400, Moznosé prostej zamiany soli niklu na kar-
bonylki w jednym procesie i w roztworze wod-
nym stanowi znaczne uproszczenie i potanienie
procesu w poréwnaniu z procesem Mond a.

(Co) W sposéb podobny tworza sie: z meta-
licznego kobaltu i tlenku wegla w temp. 150°
i 30 — 40 atm. karbonylki kobaltu: Co(CO)s
i Co(CO)s. Oba te ciala w temperaturze poko-
jowej sa cialami stalymi, latwo rozpadaja sie
na powietrzu, sa slabo rozpuszezalne w roz-
puszezalnikach organicznych, sg nielotne.
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Karbonylki ‘kobaltu - otrzymujemy réwniez
ogrzewajac w atmosferze tlenku wegla jodek
kobaltu z miedzig lub srebrem
2CoJ2 + 4Me 4 8CO — [Co(CO)4]2 - 4MeJ
Bromek i chlorek kobaltu w podobnych warun-
kach nie reaguja zupekie.

(Fe) Tlenek wegla przepuszczany w tempe-
raturze 100-—200° i pod ci$nieniem 50—150
atm. nad zZelazem, otrzymanym z redukeji tlen-
kéw zelaza daje karbonylek zelaza o wzorze
Fe(CO)s. Jest to zétta ciecz o temperaturze
wrzenia 1020,

Przy wyzszych ci$nieniach zwiazek ten tworzy

(Cr, Mo, W). Karbonylki tych metali udalo
sie na razie otrzymaé¢ dzialaniem tlenku wegla
na polaczenia Grignardowskie, z sublimowanymi
CrCls, MoCls, WCls, bez dostepu powietrza,
w Srodowisku zupelnie bezwodnym. ;

Sg to ciala stale, krystaliczne, sublimujace
bez rozkladu. Odznaczajg sie do$é duza trwalo-
Scia.

Zestawienie wazniejszych karbonylkéw

Karbonylki lotne, dajace sie destylowaé, roz-
puszczalne w cieczach organicznych, nierozpu-
szczalne w wodzie:

sie nawet z zelaza lanego lub stali, dlatego tez Cr(CO)s Fe(CO)s Ni(CO)«
gaz wodny znajdujacy sie w zbiornikach pod ci- Mo (CO)s
$nieniem zawiera zawsze pewng ilo$é karbonyl- W(CO)s
ku zelaza. Karbonylek Zelaza produkowany jest Ru(CO)s
na duza skale techniczng przy zastosowaniu ci- Karbonylki malo- lub nielotne, nierozpusz-
$nien do 200 atm. czalne w cieczach organicznych:
Fe:(CO)y [Fe(CO)s]s Co(CO)s Cr(CO)s Ru(CO):
temp. rozpadu 1000 1400 520 608
0s2(CO)y Ir2(CO)s Ruz(CO)o
0s3(CO)2 Iry (CO), Ruz2(CO) 12

Wszystkie pod wplywem podwyzszone]j tem-
peratury rozpadajg sie na metal i tlenek wegla.
Najtrwalszy jest Cr(CO)s.

Fe(CO)s jest bardzo silnym srodkiem redu-
kujacym, redukuje nitrobenzen do aniliny, ke-
tony do alkoholi. Stosowany byl swego czasu
jako $rodek przeciwstukowy, obecnie jako taki
nie ma zastosowania. Spalenie go w odpowie-
dnich warunkach prowadzi do otrzymania tlen-
kéw zelaza o niestychanie duzym rozdrobnieniu;
stosowany bywa jako dodatek do stopionego ze-
laza dla zmniejszenia w nim zawartosci wegla,
np. od 0,019/ (min. 7.10-¢) . Zelazo lub tlenki zela-
za otrzymane z karbonylku zelaza s niestycha-
nie czyste, analiza widmowa nie wykazuje
w nich zawartosci S, P, Cu, Mn, Zn, Si. W za-
leznosci od warunkéw rozpadu otrzymuje sie
zelazo czyste w postaci proszku, piany, krysz-
taléow itp. o niestychanym rozdrobnieniu
i spulchnieniu (np. proszek zelazny, ktérego
1 litr wazy 5 — 10 g).

Wodore - karbonylki

Dziatajac zasadami na karbonylki metali,
otrzymujemy wodorokarbonylki o wlasno$ciach
wyraznie kwasowych, np. kwas zela.zo-karbon i
lowy:

NaOH
Fe(CO)s; + 2HOH _, HFe(CO): + CO3—

Kwas ten jest lotny i mozna go oddzielié przéz
destylacje w wysokiej prézni. Podobnie kobalt:
3Co(CO)4+2H . OH— 2HCo(CO):+CoCO31CO3

silne
zasady

3Co(CO)+ 4+ 2H.OH — 2HCo(CO)s -+
+ Co(OH): + 4CO
Kwas ten trwaly jest tylko ponizej —20°, da-
Jje trwale sole, jak

Hg[ (CO):Co] Ag[ (C0O)+«Co]

Wlasnosci fizyczne wodoro - karbonyli

H:Fe(CO)s ciecz bezbarwna temp. top. —700
HCo(CO)s ciecz jasnozolta i ,  —269°
NiH(CO)s ciecz bezbarwna , . ,, —25°
H>0s(CO):

HiIr(CO)4

Kwas kobalto - karbonylowy zalicza sie do
najsilniejszych 2ze znanych Lkwasow,
kwasy karbonylo - zelazowe zachowujg sie jako
kwasy jednozasadowe Sredniej mocy.

Kwas zelazo - karbonylowy w roztworze alka-
licznym poddany dzialaniu tlenku wegla, daje
penta - karbonylek zelaza i COz; reakeja ta po-
stuzyla do opracowania cigglego systemu otrzy-
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mywania karbonylku zelaza zgodnie z réwna-
niem: :
Fe(CO)s 4 H,0 — H:Fe(CO)4 + CO,
H:Fe(CO)s + CO —Fe(CO)s 4 H:

(jako wynik sumaryczny CO+H,0— CO,--Hs)

Jezeli reakcje bedziemy prowadzié przy du-
zym nadmiarze alkalii, tworzacy sie karbonylek
zelaza reaguje dalej z alkaliami, dajge wodoro-
karbonyl i CO: i w ten sposob reakeja -ustanie

dopiero po wyczerpaniu zapasu alkaliéw. Ze:

wzgledu na to, ze reakcja ta moze byé podstawsg
do przeprowadzenia cigglego systemu otrzymy-
wania rowniez wodoro-karbonyli, ktére, jak sie
dalej okaze, katalizuja reakcje podobne do po-
przednio opisanych, zasadnicza trudnoécia,
ktéra nalezalo usunaé, bylo znalezienie odpo-
wiedniej zasady, ktoéra by w procesie ciaglym
spelniala role alkaliéw. Zasada ta musialaby
posiada¢ nastepujace wiasnosei:
a) by¢ dostatecznie zasadowg dla katalizo-
wania reakcji it
Fe(CO)s + H, O — Fe(CO):H: |+ CO:
b) tworzacy sie CO: powinien by¢ zwigzany
w postaci weglanu przy czym weglan ten
powinien by¢ nietrwaly i rozkladaé sie wy-
dzielajac CO: w wyzsze] temperaturze. W
_ ten spos6b nastapilaby regeneracja zasa-
dy, :
c) powinna by¢ nielotna i rozpuszezalna
© _w wodzie,
d) powinna byc¢ obojetna dla sktadnikow re-
agujacych. (Wodorotlenek sodu tworzy
mroéwczany z CO).

Ze zbadanych cial najbardziej odpowiednig
okazala sie s6l sodowa kwasu dwumetylo-
amino-octowego (CHs),N.CH2COONa.

Zastosowanie metody podobnej do metody
otrzymywania karbonylku niklu na mokro, do
soli kobaltu Iub zelaza (amoniakalny roztwor
soli Mohra) pozwala otrzymaé kwas zelazo-
karbonylowy (wstrzymujae doptyw CO w odpo-
wiednim czasie), lub tez kwas kobalto-karbony-
lowy. Dla kobaltu reakcja zatrzymuje sie¢ sama
z wytworzeniem HCo(CO)q i w przeciwienstwie
do zelaza kwas ten nie reaguje juz dalej z CO.

2CoCl, + 4NH; - 3H0 | 11CO —
2[Co(CO)4s]H + 4NH.Cl + 3CO:
lub tez stosujgc nadmiar amoniaku dla zwigza-
nia CO,: i
. 2[CO(NHs)e] Cl, -+ 11CO 4 6H:0 —.
2[Co(CO)4] H+4NH.CI + 3(NH1)2C0s-}2NH;

Kwas kobalto-karbonylowy jest zwigzkiem
trwalym. Roztwor jego w alkaliach mozna.
ogrzewa¢ do 2000 przez dluzszy czas bez roz-
kladu.

Kwas zelazo - karbonylowy daje sie otrzymag
w stanie czystym tylko z duzg trudnoscig i roz-
klada sie pod wplywem alkaliow juz w 1000,

Oba kwasy daja sie z powodzeniem miarecz-
kowac.

Reakcje wodore-karbonylkéw z olefinami

Olefiny reaguja z solami kwasu zelazo-kar-
bonylowego, dajac alkohole. Etylen daje n-pro-
panol:

H:[Fe(CO)s] + 2CH:=CH, + 4H:0 —
2CH3CH:CH:0H - Fe(HCOs3): ;

jake produkty uboczne tworza sie wyzsze alko-

hole i kwasy, jak mrowkowy, propionowy itd.
Wynik podobny otrzymujemy, stosujac kar-

bonylek zelaza w roztworze alkalicznym.

Reakeje te mozna zastosowaé do ciaglego sy-
stemu otrzymywania alkoholi z olefin. W pro-
cesie tym stosujemy sam karbonylek zelaza ze
stalym doprowadzaniem CO. Reakcja przebiega
prawdopodobnie w sposéb nastepujacy:

2Fe(CO)s+ [zasada] +2H:0 — 2Fe(CO)«H:+

[zasada - CO:]
2Fe(CO):H, + 2CO —
2Fe(CO)s + 2H:

zestawiajac to roéwnanie z poprzednim otrzy-
mamy:

CH:; — CH; - 3CO + 2H0 —
CH3;CH-CH0H - 2CO:

W rzeczywistosei jest to schemat uproszczo-
ny, reakcja przebiega w spos6b znacznie bar-
dziej skomplikowany i niezupelnie wyjasniony.

Hydrochinon

)

Préby otrzymania nienasyconych alkoholow

z acetylenu, CO, wody, w obecnosci wodoro-
karbonylkéw daly nieoczekiwany rezultat:
otrzymano mianowicie hydrochinon.  Warunki
reakeji zastosowano identyczne jak dla olefin,
Jjedynie przy nizszych temperaturach. Jako za-
sade stosowano mono-etanolo-amine. Wydaj-
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nosci otrzymano do 20—30°/y w przeliczeniu na
[Fe(COh]Hz —f— 4CoHj3 —|— 2H-0
Fe(CO)s + 4C:H: — 2H>0 -} [zasada]

CO
CH

CH

CH H

Il
CH
co

Reakcje te mozna stosowaé rowniez do mety-
loacetylenu, fenylo-acetylenu, dwumetylo-acety-
lenu, eteréw alkoholu propargilowego, butinolu,
butindiolu i dwumetylopodstawionych amin ace-
tylenowych (np. Me,.N.C — CH).

Wstepne prace wykazaly, ze mozliwoseci po-

i

\
+ 0 +C0 —=
H

weglowodor:
— 2CsHgO2 -+ Fe(OH)»
2CsHsO2 + FeCO3 - [zasada]

OH
@ + (0,
OH

dobnych reakcji sg bardzo szerokie. W pewnych
warunkach tworzy sie cyklopentanon i hydrin-
don. Podobno aldehydy i ketony réwniez reagu-
ja z acetylenem w obecnosci karbonylku niklu
jednakze wyniki sg jeszcze zupelnie nieznane.

2C0+2H20+g|5 e | + 200,
6ot ¢
l
g
CH |
CHy o e
o e
CH” Cco [
0

Jak z powyzszego zestawienia widaé, stosujac
te same produkty wyjsciowe otrzymuje sie zu-
pelnie rézne ciata w zaleznosci od zastosowane-
go katalizatora. Np. etylen, CO, woda daja
kwas propionowy w obecnosci karbonylku ni-
klu, a n-propanol w obecnosci kwasu zelazo-
karbonylowego. Rezultatem tych prac jest mo-
zliwo§¢ otrzymania skomplikowanych ciat z pro-
stych i tanich surowcéw w jednej reakeji. Re-
akcje pomiedzy tlenkiem wegla a olefinami,
eterami, reakcje w obecnosci kwasow karbo-
nylo-wodorowych, nie zostaly jeszcze na tyle
opanowane, azeby mozna bylo procesy te uru-
chomi¢ na duzg skale fabryczng. Zasadniczg
przeszkodg sa tu trudne warunki korozji apa-
ratury. Dotychezas istniejg tylko instalacje na
skale pétfabryczna, eksperymentalng. Procesy
oparte na reakcjach miedzy tlenkiem wegla
a zwigzkami acetylenowymi znalazly juz swoj
wyraz w skali fabrycznej, niektére z nich

w procesach cigglych. Do roku 1944 byly
opracowane metody produkecji: dla procesu cig-
glego — produkcja akrylanu etylu i akrylanu
butylu. Dla proceséw periodycznych: metody
produkeji kwasu akrylowego, wyzszych estréow
akrylowych, amidéw kwasu akrylowego, reak-
cje z tetrahydrofuranem.

Opracowanie ciggtej metody produkeji kwasu
adypinowego z tetrahydrofuranu stanowilo spe-
cjalny punkt zainteresowania z tego wzgledu, ze
w okresie wojennym opracowano ciaggla metode
otrzymywania tetrahydrofuranu z acetylenu
i formaldehydu (przez butin - diol), pozatem
kwas adypinowy stal sie poszukiwanym surow-
cem do produkeji poliamidéw. Najwieksza tru-
dnoscig jaka tu jest do przezwyciezenia, jest
bardzo silna korozja; narazie do budowy czy
tez do wylozenia aparatéw w tym procesie na-
daje sie tylko platyna lub tantal.
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Summary

The reactions of carbon oxide with hydrogen, olefins
and alcohols in an ,,0x0“ process are discussed. The
aldehydes obtained in an ,0x0‘ process represent
a valuable raw material for the preparation of fatty
alcohols, amines etc, The role of carbon oxide in the
Friedel-Crafts reactions is outlined. , Carbonylation®
process based on the reactions of carbon oxide with

’

olefins, acetylene compounds and ethers is discribed,
The above reactions are catalised by the Co, Ni and
Fe carbonyls. Preparation and properties of those
metallic carbenyls are discribed including the details
on the reactions with alkali to form hydrogen —
carbonyl acids. Information is given on the prepar-
ation of alcohols from olefins and hydrogencarbonyl
acids.

Woda morska i dolomit jako zrédta magnezu
Inz. M. Axt

Zastosowanie magnezu w przemysle jest bar-
dzo duze i wzrasta stale, zwlaszeza do wyrobu
stopow lekkich (elektron, magnalium itp.) oraz
do materialéw ogniotrwalych. Podczas wojny
stosowano magnez do bomb zapalajacych, co
zwiekszalo jego zuzycie.

W przyrodzie magnez wystepuje w postaci
zwigzanej (w stanie wolnym nie wystepuje) w
weglanach: magnezycie (MgCOs) i dolomicie
(MgCOs. CaCOs), w szeregu roéznych krzemia-
néw, w wodzie morskiej powodujac jej gorzki
smak i w pokladach scli, rozpuszezalnych w wo-
dzie (gléwnie w Niemeczech kolo Stassfurtu). Z
tych ostatnich soli najwazniejszym jest kizeryt
(MgS04. Hy0). %

Dla celow przemystowych najdogodniejsze do
przer6bki sa rozpuszczalne sole magnezu oraz
magnezyt. Niestety, rozmieszczenie tych zl6z
na kuli ziemskiej jest bardzo nieroéwnomierne.
Spowodowalo to konieczno$¢é zwroécenia uwagi
na inne zrodla magnezu; a w pierwszym rzedzie
na dolomit i wode morska.

Produkcja magnezytu z wody morskiej

Magnez znajduje sie w wodzie morskiej w
postaci chlorku. Zasada wydobywania go jest
bardzo prosta i polega na nastepujacych reak-
cjach:

MgCl, + Ca(OH): = Mg(OH)s  CaCls

W praktyce metoda ta sprawia jednak duze
trudnosci pod wzgledem technologicznym. Prze-
de wszystkim mate stezenie soli w wodzie mor-
skiej. (okolo 2 g w litrze w przeliczeniu na MgO)
powoduje konieczno$é pompowania wprost fan-
tastycznych ilosci wody do przerobu. Oczysz-
czanie jej od jonéw SO4“ i od zanieczyszczen
mechanicznych przy tak duzych objetosciach
staje sie takze powaznym zagadnieniem. Dalszg
trudnoscig jest usuwanie jonéw chlorowych z
otrzymanego wodorotlenku magnezowego. W

zZwigzku z opracowaniem tych problemoéw oglo-
szono dziesigtki patentow.

Trudnosci te pokonano j tysiace ton amery-
kanskiego magnezytu otrzymanego z wody mor-
skiej byly importowane w latach 1943-46 dla
dalszej produkeji do Anglii. Ponizej podajemy
analize probki magnezytu otrzymanego z wody
morskiej.

TABELA I
Wilgoé 0,13%
Strata podczas wyprazania 0,90 ,,
Krzemionka (SiO.) 0,90 ,,
Glin i zelazo (Al,O; -+ Fe,0;) 0,69,
Wapno (CaO) 1,66 ,,
Siarczan (SOy) 0,28 ,,
Chior (Cl,) 0,07 ,,
Tlenek magnezu (MgO) 95,41 ,,

Stopien czystos$ci wodorotlenku wapnia, uzywa-
nego do strgcania magnezu z wody morskiej
odgrywa wazna role, ze wzgledu na to, ze za-
nieczyszczenia srodka strgcajacego znajduja sie
ostatecznie w magnezycie. Po mozolnych bada-
niach technicy wybrali jako zZrodlo wapnia sko-
rupy ostryg. Skorupy te po wyprazeniu ich
i zgaszeniu Ca0O daja bardzo czysty Ca(OH)s.

Celem stracenia magnezu Anglicy stosowali
przewaznie prazony dolomit. Produkt angielski,
nie osiggnal jednak nigdy pozadanej jakosci,
jak wida¢ z analizy probki na tabl. II.

TABELA IT
Wilgo¢ (105° + C) 0,52,
Strata po wyprazeniu 8,26 ,,
Krzemionka (Si0),) 150155
Glin i zelazo (Al,0; 4 Fe,0;) 1,79,
Wapno (CaO) 3,72,
Siarczan (SOj) 1,46 ,,
Chlor (Cl,) 084,,
Tlenek magnezu (MgO) , 82,5657,
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Podczas wojny ceny kosztéw produkeji od-
grywaly tylko podrzedna role, nie liczono sie
vowiem z ekonomiczng strong procesu produk-
¢ji magnezytu z wody morskiej.

Gdy czynniki ekonomiczne znowu poczely od-
grywac wazna role, okazalo sie, ze wydobywa-
nie magnezu z wody morskiej nie optaca sie.

W tej chwili funkecjonuje jeszcze tylko kilka
fabryk, produkujacych magnezyt ta metods.
Obecnie znowu sole magnezowe poczely sie uka-
zywaé na rynku Swiatowym po cenach niskich
jak np. kizeryt, z ktorego przez rekrystalizacje
otrzymuje sie czysty siarczan magnezu; zaste-
puje to stosowana podczas wojny metode pro-
dukeji z magnezytu i kwasu siarkowego.

Mimo wszystko przyznaé nalezy, ze technolo-
gia procesu otrzymywania magnezu z wody
morskiej pozostanie na zawsze chlubg osiagnieé
inzynierskich i rezerwa, do ktérej w razie ko-
niecznosci zawsze bedzie mozna siegnaé.

Otrzymywanie magnezu z.dolomitu

Innym Zrédlem magnezu, do ktorego siegnaé
mozna w braku magnezytu i soli magnezowych
Jjest dolomit i nie wiadomo, czy kraje bogate w
zloza dolomitowe nie postuza sie predzej czy
pozZniej tym mineratem dla otrzymywania ma-
gnezu. :

Dolomit, ktéry jest polaczeniem weglanéw
wapnia i magnezu CaMg(COs),, od lat pasjono-
wal inzyniera - chemika. Minerat ten w formie
surowej zawiera przecietnie 200/o MgO, a po
prazeniu przy okolo 10000 ilo$¢é ta dochodzi
mniej wiecej do 409/o. Problem otrzymywania
magnezu z dolomitu sprowadza sie poprostu do
zabiegu odwapniania.

Sklad chemiczny dolomitu, ktéry byt przed-
miotem naszych badaf przedstawia sie jak na-
stepuje: :

TABLEICA IIT
MgO 21.687,
CaO 28.90 ,,
co, 46,34 ,,
Al,O; i Fe,0, 0,92,
Sio, 0,75 ,,
Nieoznaczone 1,40,,

Pozatym dolomit zawiera mangan w iloSci

siegajacej czasami 0,39/,

Jak widaé z analizy wydzielenie wapnia z
prazonego mineralu datoby w wyniku magnezyt
okoto 909/p-wy.

Istnieja setki patentéow, ktérych przedmio-
tem jest wiasnie sprawa odwapniania dolomitu.
Nie mozna twierdzié z calag stanowczo$cia, ze
pierwszym byt patent Pattinsona z roku 1841
(2), ale pewni jesteSmy, Ze nasz patent z 1943
roku (3) nie jest w tej serii ostatnim.

Metody prac nad odwapnianiem dolomitu mo-
zna ujaé w dwie grupy:

1) Metody mechaniczne.

2) Metody chemiczne.
G &

1) Metody mechanicznego oddzielenia mag-
nezytu od wapnia opieraja sie gtéwnie na roz-
nych wlasnosciach dolomitu nawp6t czy caltko-
wicie prazonego. Przez okreslenie ,nawpoél pra-
zony‘ nalezy rozumieé¢ poddanie dolomitu dzia-
taniu nizszej temperatury tak, aby weglan wa-
pnia pozostawi¢ w formie nierozlozonej. Po
uwodnieniu tlenek magnezu mozna w tym przy-
padku oddzieli¢ od CaCOs przez szlamowanie
lub jakakolwiek inng metods fizyczna. Stump
poleca, catkowite prazenie. Po zgaszeniu otrzy-
manych tlenkéw wapnia i magnezu nalezy
wszystko poddaé¢ dzialaniu dwutlenku wegla,
ktory straca wapno jako CaCOs, podczas gdy
Mg (OH), pozostaje w postaci koloidalnej za-
wiesiny.

Caly szereg metod opiera sie na réznej roz-
puszczalnosci w wodzie wodorotlenkéw wapnia

i magnezu. Jeden litr wody przy 18° rozpuszcza
1,63 gr Ca,(OH), i 0,009 gr Mg (OH)..

Przy stosowaniu tych metod prazenie musi
by¢ starannie kontrolowane, woda powinna byé
pozbawiona COs, aparatura z natury rzeeczy
bardzo duzych rozmiaréw. Niemniei jednak
proces ten jest prosty.

Ilos¢ wody zuzywana do rozpuszczania wodo-
rotlenku wapnia moze byé znacznie zmniej-
szona przez dodanie cukru. Scheibler (5) opa-
tentowal metode, w ktoérej posluguje sie roz-
tworem melasy do rozpuszczania wapnia W po-
staci cukrzanu wapnia. Mg(OH): nie reaguje
wcale w tym sSrodowisku. Po odsaczeniu cu-
krzan wapnia poddawany jest dzialaniu kwasu
weglowego, ktory straca wapno w postaci
CaCOs, a cukier jest regenerowany. Wedlug
autora patentu magnezyt przygotowany tg me-
toda zawiera tylko\2°/o Ca0.
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Wedtug Scheiblera rozpuszczalno$é Ca(OH),
w roztworach cukru w temperaturze 25° przed-
stawia sie jak nastepuje:

TABELA IV
5 - ier wroz- Ciezar
]()zségcl—zl())-nijog/o C?L:(J:;zl: E", Woda % gatuﬁkowy

0,117 0,00 99,88 0,983
0,188 0,62 99,19 1,000
0,730 4,82 94,50 1,021
1,355 7,50 91,12 1,037
2,31 9,87 87,85 1,061
3321 11,90 84,89 1,067
4,57 15,10 80,33 1.092
5,38 17,42 76,93 1,109
6,07 19,86 73,07 1,123

PRZEMYSE CHEMICZNY

Straty w cukrze, jak latwo mozna sie domy-
$leé, sa dosé powazne, ale proces moze stat sie
ekonomiczny, jesli jest wykorzystany dla wy-

odrebnienia cukru z melasy. W tym przypad- .

ku magnezyt jest otrzymywany jako produkt
uboczny.

Proces Scheiblera studiowali w Zwiazku Ra-
dzieckim Loginow, Klewicki, Kucewa i inni.

Szereg innych opatentowanych metod zajmu-
je sie odwapnianiem dolomitu przy pomocy
siarki albo siarkowodoru. Wedtug patentu au-
tora niniejszego artykulu, zawiesing wodna
prazonego dolomitu poddaje sie dzialaniu nad-
miaru sproszkowanej siarki we wrzacej wo-
dzie. Ca(OH), reaguje z siarka tworzac wielo-
siarczek wapnia CaSx podczas gdy Mg(OH):
pozostaje niezmieniony. Wielosiarczek wapnia
jest nastepnie poddawany dzialaniu CO,, a Wy-
tracong siarke oddziela sie od weglanu wapnia
metoda flotacyjna. Magnezyt taki zawiera 5
do 6% CaO. -

Odwapnienie dolomitu moze odby¢é sie przy
réwnoczesnym wyodrebnieniu magnezytu z wo-
dy morskiej. W tym przypadku postugujemy
sie prazonym, gaszonym dolomitem jako zréd-
tem wapnia do stracenia wodorotlenku mag-
nezu: -

MgCl; + Mg(OH): + Ca(OH), =
— 2Mg(OH). + CaCl:

Wedlug starego patentu Pattinsona, z dolo-
mitu otrzymuje sie czysty zasadowy . weglan
magnezu W Sposob nastepujacy: zawiesiny
wodne prazonego dolomitu poddawane sa dzia-
taniu dwutlenku wegla pod cisnieniem, W tych
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warunkach wapn straca sie jako weglan, a ma-
gnez pozostaje w roztworze w postaci kwasne-
go weglanu. Po odsaczeniu osadu, kwasny we-
glan magnezu zostaje rozlozony przez gotowa-

. nie roztworu. Wydziela sie czysty dwutlenek

wegla, a w roztworze tworzy sie osad zasado-
wego weglanu magnezu.

Istnieje bogata literatura pos$wiecona proce-
sowi Pattinsona. W ciagu catego stulecia usi-
lowano od czasu do czasu radykalnie zmienié
zasady procesu, jak dotychczas jednak bez
skutku. Starano sie przede wszystkim wyelimi-
nowaé faze prazenia dolomitu i ogloszono wie-
le prac na temat karbonizacji surowego dolo-
mitu 6).

Proces Pattinsona jest oczywiscie metoda

~ odmagnezowania, a nie odwapniania.

Pozostaje nam wreszcie do opisania proces,
w ktérym do odwapniania dolomitu uzywany
jest chlorek amonu. :

Studiujac dzieje procesu produkeji sody amo-
niakalnej dowigdzieliSmy sie, ze Solvay proébo-

. wal zastosowaé prazony dolomit do regenera-

cji amoniaku. Badana przez niego reakecja:
Mg(OH): + 2NHCI nie byla jednak zacheca-
jaca, gdyz przebiegala powoli. Nas jednak wia-
snos¢ ta sklonita do podjecia dalszych badan
w przewidywaniu, ze zawiesina wodna prazone-
g0 dolomitu, poddana dziataniu wrzacego roz-
tworu chlorku amonu, w tak obliczonej iloci,
by reagowat tylko wodorotlenek wapnia, po-
winna da¢ chlorek wapnia i wodorotlenek mag-
nezu. Ten ostatni oczywiScie zawieral zanieczy-
szczenia w postaci dolomitu. Matle ilo$ci chlorku
magnezu, ktéryby mogt powstaé w tej reake;ji,
strgcane sg przez znajdujacy sie nadmiar wo-
dorotlenku wapnia.

Oto gltéwne réwnania reakeji: .
1) CaMg(COs). — prazenie — CaO,MgO -+ CO;
2) CaO, MgO | 2H:0 = Ca(OH): +
+ Mg(OH): :
3) Ca(OH): + Mg(OH)> + 2NHCl =
= Z2NH.,OH + Mg(OH): + CaCl:

Amoniak poddawany jest dzialaniu dwutllen-
ku wegla pochodzacego z reakeji (1) :

4) 2NH,OH + CO,
i wreszcie

5) CaCl, + (NH;):CO; = CaCO; + NHCl

= (NH.):C0O; - H20 °
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Zregenerowany chlorek amonu wechodzi z po-
wrotem w cykl reakeji.

Magnezyt otrzymywany z tych surowcow za-
wiera wszystkie zanieczyszczenia dolomitu jak
krzemionke, zelazo, glin, a czesto i mangan.
Oprécz zanieczyszczen znajdziemy w magnezy-
cie nieroztozony weglan wapnia, ktory oczywi-
gcie nie reagowal z chlorkiem amonu. Krze-
mionka i tlenki amfoteryczne moga roéwniez
uwiezi¢ pewna ilo$¢ wapnia w czasie reakeji
podczas prazenia. Wreszcie wyprazony wapien
reaguje bardzo powoli z chlorkiem amonu
i czeS¢ jego znajduje sie w magnezycie podolo-
mitowym. Przy tym nalezy zaznaczy¢, ze w su-
rowym dolomicie jest 29/o zanieczyszczen, a po
odwapnieniu zawartos¢ ta (zelaza, krzemionki,
glinu) pieciokrotnie wzrasta.

TABELA V
SiO, 17,10%,
Fe;0; + AlLO, 34,62 ,,
CaO 16900 2]
CO, 5,00,,
MgO 271005

. Dolomity posiadajace duza domieszke za-
nieczyszczehn nie nadaja si¢ do odwapniania.
Innym mineralem, ktory stanowit priedmiot
naszych badan, byl marmur brusytowy, pocho-
dzenia szkockiego o skiadzie CaCO;, Mg (OH)o.

Analiza tego mineralu daje nastepujace wy-
niki:

TABELA VI
MgO 24,40%,
Ca0 35,11 ,,
CO, AL
Al, O, 0,31 ,,
Fe,0, 0,22,
Si0, 1,145,
H,0 9,60 ,,

Po prazeniu sklad tego mineratu byt analo-
giczny do skladu prazonego dolomitu i w iden-
tyczny sposob reagowal podezas procesu od-
wapniania. Metoda nasza udalo sie przygoto-
waé magnezyt zawierajacy tylko 2,500/, CaO.

Przy tej sposobnofci cheielibySmy poruszyé

Sprawe metody, uzywanej do oznaczania wap--

hia w magnezytach. Zdaniem naszym klasycz-
ha metoda oznaczania wapnia w postaci szcza-

wianu nie nadaje sie do magnezytéw i w ogole
w wypadkach wielkiej dysproporcji w stosunku
CaO : MgO.

W doswiadczeniach zostalo
niekompletne stracanie wapnia,
waniu sie metodg szczawianowa.

skonstatowane
przy poslugi-

Opracowano wiec metode oznaczania wapnia
w postaci siarczanu wapnia w obecnos$ci wiel-
kiego nadmiaru magnezu.

Metoda ta jest nastepujaca: 1 g zmielonej
probki magnezytu poddaje sie w zlewce o po-
jemnosci 250 em? dziataniu 10 em? 600/y kwasu
nadchlorowego -+ 5 cm?® wody destylowanej.
Wyparowuje sie nadmiar kwasu nadchlorowego,
ochladza sie, osad rozpuszcza w 20 cm3 wody,
odsacza i przemywa. Objetosé przesgczu powin-
na wynosi¢ okoto 50 em?.

Nalezy go odparowaé¢ do 9 cm3? wody, dodaé
1 em? HoSO: 9N ( 1 em3 H,SOs stezonego -
3 cm3 wody) i mieszajac bezustannie dodaé
90 ecm?® metanolu 99%.

Po godzinie nalezy odsaczy¢é wydzielony
CaS04, przemy¢ 50 cm?® alkoholu metylowego,
osuszy¢ i zwazyc.

Mozna tez rozpusci¢ CaSO:; w kwasie sol-
nym, straci¢ jako szczawian i miareczkowac
nadmanganianem potasowym.

Metoda ta daje doskonale wyniki i polecamy
ja tym wszystkim, ktorzy zainteresowani sg
W precyzyjnym oznaczaniu zawarto$ci wapnia
wystepujacego w matych ilosciach w magnezy-
tach czy tez w innych solach magnezowych. Ta
metoda mozna np. latwo oznaczyé 0,01% CaO
W siarczanie magnezu.

Opierajac sie na zasadzie, ze rozpuszczaina
s0l magnezowa jest stracana przez wodoro-
tlenek wapnia, mozna postugiwaé sie réwniez
kwasami do selekcyjnego rozpuszezania wapnia
w dolomitach i otrzymaé¢ wodorotlenek mag
nezu. :

Nie wchodzimy tutaj w ekonomiczng strone
procesu. W pewnych warunkach taki proces
moze sie oplacaé. Tak np. mozna w prazonym,
gaszonym dolomicie rozpusci¢ wapno przy po-
mocy kwasu azotowego i otrzymaé azotan wap-

nia oraz wodorotlenek magnezu. Zamiast kwa-

su azotowego moze oczywiscie byé uzyty jaki-
kolwiek inny kwas dajacy rozpuszezalne w wo-
dzie sole wapnia. Jak wynika z pobieznego
przegladu metod odwapniania dolomitu istnieja
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_ realne mozliwosci uzyskania na tej drodze
sztucznego magnezytu.

Oczywiscie tak samo, jak metoda uzyska-
nia magnezytu z wody morskiej, tak i zadna
z metod odwapniania nie potrafi w chwili obec-
nej konkurowaé¢ z mineratami naturalnymi.
Niemniej jednak wykazaliSmy, ze w razie ko-
niecznosci istnieja zupelnie realne mozliwosei
techniczne przygotowania magnezytu z dolo-
mitu. : : :

Zdaniem moim Polska, jako kraj bogaty
w zloza dolomitowe, powinna sledzi¢ z uwaga
postepy badan nad dolomitem i powinna wniesé
swoj wlasny dorobek do rozwigzania tego pro-
blemu.

Produkcja

Summary

Various methods of decalcification of dolomite are
reviewed. Calcined dolomite on treatment with ammon-
ium chloride yields maﬁnesﬂc containing only 25%
of CaO.

Literatura

=

W. R. Jones, Minerals in Industry. Pelican Books.
1945,

2. Patent brytyjski 9.102.24, IX. 1841.

3. Axt i Syers, Patent brytyjski nr 556.670, 5.X.43.

4. Stump Patent St. Zj. 2.231.965, 18.I1.1941.

5. Scheibler, Proces odzyskania mag»nezytu Z wapnia-
kéw, zawierajacych magnez z dolomitu itd. Pa-
tent niem. 14.936.1. I. 1881.

6. Young, Proces of Producing Magnesium a. Cal-
cium Carbonates. Patent amer. 734.030, 21. VII.1903,
sivrenu

Mgr. E. Treszczanowicz

Styren posiada duze znaczenie dla otrzymy-
wania Buny typu literowego wzglednie kau-
czuku GRS.

Produkty polimeryzacji samego styrenu —
polistyreny pod nazwa trolitul i styroflex zna-

lazly szerokie zastosowanie w przemysle elek-

trotechnicznym, dzieki swym wyjatkowym za-
letom, jak: wysokiej opornosci elektrycznej,
wytrzymalosci na przebicie, odpornosci na wo-
de, niskiej stalej dielektryeznej. Procz tego
styren znajduje zastosowanie przy otrzymywa-
niu kopolimeréw z winylokarbazolem i nitry-
lem kwasu akrylowego (polimer EH) z estrem
izobutylowym kwasu akrylowego (polimer B——
do lakierow).

O rozwoju produkecji styrenu w niektérych
krajach, $wiadezy m. in. fakt, ze w 1945 r. dla
otrzymania kauczuku GRS zuzyto okolo
180.000 ton styrenu.l)

Styren produkowany jest dotychczas gléw-
nie z etylobenzenu droga katalitycznego od-

wodorniania metoda ciagla. Potrzebny do tego.

etylobenzen otrzymywany jest drogg alkylo-
wania benzenu etylenem.

I. Otrzymywanie etylebenzenu (w Niemczech).

- Reakcja  alkylowania benzenu przebiega
w mysl réwnania ogblnego:

NGl :
Cc.H, 4+ C,H, 70——-93@—’ CqH; . CH, . CH,

Benzen stosowany w tej reakcji winien
byé stosunkowo wysokiej czystosei, gdyz
obecnosé zanieczyszczen jest przyczyna niepo-
zadanych reakcyj ubocznych lub utrudnia otrzy-
manie czystego etylobenzenu. Do takich zanie-
czyszezen nalezg: woda, weglowodory nienasy-
cone alifatyczne, homologi benzenu i zwigzki
siarkowe.

Benzen oczyszczany — (mieszanine  50%
czystego benzenu i 509/ benzenu 96%-go)
poddawano rafinacji 70—800/, kwasem siarko-
wym, przemyciu lugiem oraz destylacji w sy-
stemie, skladajagcym sie z 3 kolumn. Przed-
gon, odbierany z 1-ej kolumny (25 pdétkowe])
w 96% skladal sie z siarczku wegla, reszte
stanowit benzen i mate iloSei wody. U gory
drugiej kolumny (50 pdétkowej) odbierano czy-
sty benzen, ktéry kierowano do alkylowania.
Tak oczyszczony benzen zawieral jednak naj-
prawdopodobniej tiofen.

Z kuba drugiej kolumny odbierano toluen,
ksylen i mate iloSci wyzszych weglowodorow,
laczono z nimi mieszanine benzenowo-tolueno-
wa, otrzymywang z przerobki etylobenzenu na
styren i poddawano rozdzieleniu w kolumnie
trzeciej (42 potkowej).

Etylen stosowany przy a,lkylowanlu ben-
zenu hie moze zawiera¢ aldehydow, eterow, bu-
tylenu, acetylenu i CO w wiekszych ilosciach,
gdyz nastepuje zesmolenie, na skutek czego po-
czatkowa wydajno$é produktéw spada szybko.
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Zuzycie AlCl3 rowniez pozostaje w zaleznosci
od stopnia czystosci etylenu, a mianowicie
wzrasta znacznie w obecno$ci wyzej wymienio-
nych zanieczyszczen 2).

W wypadku, np. stosowania etylenu otrzy-
mywanego ze spirytusu, zuzycie AICl; jest oko-
o 2 razy wieksze, niz przy etylenie produkowa-
nym z acetylenu.

Odpowiedni etylen wysokiej czystosei (95 —
98% obj. etylenu, reszta C:Hs i N») otrzymy-
wany jest przewaznie drogg uwodorniania ace-
tylenu.

Acetylen produkowany byt w Niemczech
(w Hiuls) przewaznie z karbidu. Pewne ilosci
otrzymywano réwniez drogag rozkladu metanu
wzglednie weglowodoréw nasyconych w tuku
elektrycznym, jak tez (w Oppau) droga roz-
kladu termicznego metanu w specjalnych pal-
nikach.

Acetylen, stosowany w reakeji uwodor-
niania, otrzymywany z karbidu, oczyszcza sie
w wiezach (ebonitowanych) za pomoca kwasu
siarkowego, podchlorynu sodowego (2 wieze)
i tugu, wreszcie w dodatkowe] wiezy z weglem
aktywnym dla usuniecia sladéw nieznanych bli-
zej zwiazkow dezaktywujacych katalizator do
uwodorniania.

Oczyszezony acetylen miesza sie z czescia
gazu, ktory przeszedl juz przez aparat do uwo-
dorniania. w ten sposéb, by zawartos¢ acetyle-
nu w gazie, kierowanym do uwodorniania wy-
nosita ckolo 2—3¢. Uwodornianie prowadzi
sie pod cisnieniem normalnym w temp. 250——
3000 nad katalizatorem, zawierajacym 0,2 g Pd
na 11 zelu krzemionkowego. Katalizator roz-
mieszezony jest na trzech polkach aparatu do
uwodorniania. Dla utrzymania temperatury
reakeji na odpowiednim poziomie ze wzgledu
na jej egzotermiczny charakter, pomiedzy pél-
kami aparatu rozpyla sie pare wodng.

Gaz odprowadzany, poreakcyjny, zawiera
ckolo 0,5% acetylenu. Swiezo przygotowany,
zredukowany katalizator w pierwszym okresie
swej ,,pracy‘‘ obok etylenu daje w przyblizeniu
takg samg iloS¢ etanu. Dopiero po 2—3 godz.,
gdy miejsca najwiekszej aktyw-
nosci katalizatora zostang zaje-
te (zatrute), pracuje 'on bardziej
selektywnie tak, ze zawartos¢ etanu ob-
niza- sie do 100/, weglowodoréw uwodornio-
nych, a zwieksza sie zawartosé etylenu.

Z ta chwilg odbiera sie gazy poreakcyjne, ce-
lem wydzielenia etylenu. Czas Zycia kataliza-
tora wynosi ok. 3—6 miesiecy. Po tym okresie
z katalizatora regeneruje sig pallad.

Truciznami katalizatora sg PH;, AsHs, H.S
i miedz. Stad aparatura do uwodorniania ace-
tylenu nie moze byé wykonana z miedzi.

Rozdzielanie etylenu od acetylenu w procesie
otrzymywania jest do$¢ klopotliwe. Przepro-
wadza sie je w specjalnej aparaturze systemu
Lindego. Etylen wykrapla si¢ przy pomocy
wstepnej  chlodnicy amoniakalnej, stosujac
pod cisnieniem 30 atm. kolejne sprezanie i roz-
prezanie.

1. Alkylowanie benzenu

Proces ten prowadzi sie metods ciggls w fa-
zie cieklej pod ciSnieniem atmosferycznym,
w obecnosci bezwodnego AICls, w odpowiednim
reaktorze zelaznym, emaliowanym o wys. 12 m,
14 m (rys. 1).

Reaktor dawniej wypelniany byt pierscienia-
mi Raschiga, ostatnio jednak nie stosowano
wypelniania, poniewaz stwierdzono w tym
ostatnim przypadku sprawniejsze funkcjonowa.-
nie aparatu, dzieki czemu uzyskiwano zwick-
szenie produkecji. Bezwodny AICl; oraz czes$é
benzenu (200 1/godz.) doprowadzana jest go-
rg. Gléwng ilo§¢ benzenu (800 1/godz.) dopro-
wadza sie dolem, ktéredy roéwniez kierowany
jest podgrzany do 96—98° etylen (w ilosei
100 kg/godz.).

Stosunek etylenu do benzenu utrzymywany
Jest w ten sposob, ze 400/ benzenu pozostaje
niezalkylowane.

Gorna czes¢ reaktora chlodzona jest wodg,

a produkty reakecji odprowadzane géra przy
100—1020.

Skladaja sie one z 35 — 409, etylobenzenu,
15—20% dwuetylobenzenu i 2—3% wieloety-
lobenzenow i produktoéw kondensacji. Reszte
stanowi benzen.

Pomocniczy skraplacz oddziela chlorowodor
i reszte nieprzereagowanego etylenu od pro.-
duktow reakeji, ktore po skropleniu zawracane
sa do reaktora. Odprowadzany z reaktora pro-
dukt reakeji kierowany jest do separatora,
gdzie oddziela sie katalizator, celem zawroéce-

'nia go z powrotem do reaktora.



488

PRZEMYSYt. CHEMICZNY

(1949) 9

Rys..l.
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Produkt reakeji poddaje sie przemyciu woda,
roztworem NaOH, wreszcie suszy nad statym
KOH, po czym skierowuje do destylacji.

Katalizatorem w procesie alkylowa-
nia jest zwigzek zlozony AICls z HCl (HAICL),
analogiczny do znanych produktéw przylacze-
nia typu AICl;3 . NaCl. W tym stanie cze$é cza-
steczki (AICli) posiadajaca stabilizowang sy-
metrie sferyczng, ulatwia ostabienie wigzania
H-—CI3). Wodor czgsteczki katalizatora zorien-
towany jest w stosunku do powierzchni katali-

tycznej w ten sposob, ze przy katalizie wehodzi
w strefe wigzan atomoéw etylenu (patrz nizej
podane réwnanie).

Grupa (AICly) istniejaca w tym momencie
samodzielnie, wykazuje tendencje przylaczenia
atomu wodoru, znajdujgcego sie przy atomie
wegla benzenu.

Badano zagadnienie przenoSzenia wodoru
przy zastosowaniu chloru radioaktywnego
w charakterze indykatora przy reakcji Friedel-
Craftsa. :

Jak wiadomo, procesy alkylowania zwigzane
sa z przenoszeniem wodoru. Schemat mecha-

Rozdzielacz zwiazku addyeyinego
ALCL, | weglowod ordur

9a1y odpadkowe zawrerajace HC/

H(L
102hoor wodny

oddzielacz

zbiormik olla
raztw.Ng OH

nizmu przenoszenia wodoru przedstawialby sie
nastepujaco:

Clg

-CHz“'CHB
+ HALCly

Ostatnie badania nad katalizatorem AICI;
w zastosowaniu do reakeji alkylowania, poli-
meryzacji itp. stwierdzily, Ze obecno$¢ matej
ilosci HCl w tych reakcjach jest konieczna.
W nieobecnosci HCI reakeja alkylowania nie
zachodzi.

Obecnosé odpowiedniej ilosei HCI jest za-
pewniona przez doprowadzenie bardzo malych
ilo$ci wilgoci do przewodéw etylenowych (na-
wilzanie etylenu w przewodach). Prawidlowy
przebieg alkylowania ma miejsce, gdy w gazach
odlotowych znajduje sie okoto 6% HCI.
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Zwigzek kompleksowy (katalizator) jest
ciekly i zawieszony w cieczy w postaci suspen-
sji.

Bezwodny AlCl;, stosowany w reakeji alky-
lowania winien by¢ czysty i nie powinien za-
wiera¢ Fe i Ti4).

Zanieczyszczenia te majg wpltywaé na wazrost
zawartosci wieloetylobenzenéw w produktach
alkylowania.

2. Destylacja surowego etylobenzenu

Destylacja prowadzona jest metods ciagls.
Etylobenzen wprowadzany jest do srodkowej
czesci kolumny (50-cio potk.). U goéry kolum-
ny odchodzi benzen. (rys. 2).

Mieszanine etylobenzenu z dna pierwszej ko-
lumny kieruje sie do Srodkowej czesci kolumny
drugiej (50 péik.), w ktorej prowadzi sie desty-
lacje w atmosferze azotu ze wzge-
du na wrazliwosé etylobenzenu
na utlenianie.

W czasie destylacji etylobezen oddziela sie
od wyzej alkylowanych produktéw, ktore z dna
drugiej kolumny wprowadzane sg do Srodko-
wej czeSci kolumny trzeciej (38 péik.), pracu-
jacej pod préznig 10 mm Hg; stad goéra od-
dziela sie¢ dwuetylobenzen. Wyzej alkylowane

1360 Etylobenzen

zwigzki z dna kolumny drugiej sg dalej oczysz-
czane drogg destylacji.

Stosowane oune byly w czasie minionej woj-
ny w lotnictwie (np. Kybol) jako paiiwo wy-
sokooktanowe.

Czesé wieloalkylobenzendéw miesza sie z ben-
zenem i doprowadza do reaktora, gdzie prowa-
dzona jest reakcja alkylowania benzenu, dzieki
czemu hamowane jest tworzenie sie wiekszych
ilosci wyzej alkylowanych  weglowodoréw
wzglednie wieloalkylobenzeny pod wplywem
chlorku glinu przechodzg z powrotem w jedno-
etylobenzen.

Wydajnosé
90 — 94%.

Zdolnosé wytworeza aparatu wynosi okoto
500 t miesiecznie.

czystego etylobenzenu wynosi

Czystosé¢ etylobenzenu

Koniecznosé stosowania etylobenzenu o wy-
sokiej czystosei, a przede wszystkim wolnego
od  dwuetylobenzenéw, do odwodorniania
i trzymywania styrenu uzasadniono powstawa-
niem podezas odwodorniania dwuwinylobenze-
now. Zwiazki te sg powodem zakl6ceh w dal-
szym procesie destylacji styrenu oraz polime-

‘ryzacji, gdyz tworza wiazania poprzeczne, da-

jac strukture tréjwymiarows,.
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Doswiadczenia wykazaly, ze zanieczyszczenie
styrenu dwuetylobenzenem juz w ilo$ci 0,04%
jest niedopuszezalne. Dla rozstrzygania sporow
przy odbiorze etylobenzenu z powodu obecnos$ci
dwuetylobenzenu, zostata przyjeta w St. Zjedn.
metoda ebuliometryczna 5).

Zawarto$¢ p-dwuwinylobenzenu w styrenie
»ezystym®, np. produkeji fabryki w Schkopau
wynosila przecietnie okolo 0,0010/o.

II. Odwodornianie etylobenzenu

Proces ten moze by¢ przeprowadzony droga
dzialania termicznego lub katalitycznego.

Jak wykazaly badania ¢) i 7) przy pirolitycz-
nym odwodornianiu szybkosé reakecji jest
mniejsza, niz przy odwodornianiu katalitycz-
nym. W warunkach optymalnych w temp.
700 — 7500 przy jednorazowym przepuszczeniu
otrzymuje sie produkt o zawartosci okoto 20%
styrenu, przy wydajnosci styrenu zaledwie 55—
60%. Obecnosé¢ pary wodnej zmniejsza tworze-
nie si¢ toluenu w reakeji ubocznej. Podniesienie
temperatury do 8000 lub zwiekszenie czasu ze-
tkniecia, powoduje zwiekszenie tworzenia sie
zwiazkéw o wyzsze] temperaturze wrzenia.

Zachowanie si¢ homologéw benzenu, w szcze-
golnosei zas toluenu i ksylen6w w procesie od-
wodorniania badal A._A. Balandin i M. C.
Marukian 8). Okazalo sie mianowicie, ze etylo-
benzen zdolny jest do odwodorniania w miesza-
ninach weglowodorowych. Przy tym -ciekawe
jest, Ze przy rozcienczeniu etylobenzenu tolue-
nem wzglednie ksylenem, wydajnosé styrenu
na przeprowadzony etylobenzen jest wyzsza
niz w wypadku przepuszczania czystego etylo-
benzenu, a to dlatego, zZe etylobenzen posiada
wiekszy spolczynnik adsorpcji niz toluen lub
ksylen.

1. Katalityczne odwodornianie
nut) (w Niemczech).

Odwodornianie prowadzone jest w sposdb
ciggly przy temperaturze okolo 600° w obec-
nosci katalizatora, odszczepiajacego wodor.

etylobenze-

Keataliziator

Jako katalizator stosowano dawniej mie-
szanine tlenkéw: ZnO — 50%, Al:O3—
40%, CaO — 109,.

Osiggano przy tym 75 — 850/, wydajnosci
styrenu w zaleznosci od- ,, wieku katalizatora.

Badania wykazaly, ze wydajnosé styrenu
wzrasta, gdy zmniejszyé zawarto$é tlenku glinu

w katalizatorze, a powiekszy¢ zawarto$é tlenku
cynku.

Dodatek chromianu potasu wplywa korzyst-
nie na aktywnos¢ i zwiekszenie czasu ,,zycia“
katalizatora prawie dwukrotnie.

W obecnosci katalizatora Lu 82, sporzgdzo-
nego przez zwykle mechaniczne zmieszanie go-
towych skladnikéw:

Zn0 — 85-86%,; Al:03 — 3-49;,; CaO — 5%;
KoCrOs — 3% ; KoSOs — 3%
osiggana jest wydajnos¢é styrenu — 88-937.

Katalizator ostatni posiada te zalete, ze ,,pra-
cuje’ przy nizszej temperaturze, dzieki czemu
otrzymuje sie mniej produktéw ubocznych.

Odwodornianie etylobenzenu przebiega we-
dlug nastepujacego rownania:

CsH;C:Hs — CeHsCH = CH» -+ H,

W duzo mniejszym stopniu przebiegaja réw-
niez nastepujace reakcje:

a) Cs¢Hs.CH:.CHs i+ Hs — CsHs . CHs - CHy
" b) Ce¢Hs.CH:.CHs— C¢Hs + CH: = CHoy,
- ¢) powstawanie stilbenéw i innych wielko-
czasteczkowych weglowodorow (smoika) :

2CsHsC2Hs — CgHs . CH = CH.CgHs + 2CHy

d) powstawanie znacznej iloSci CO: (okolo
120/, ilosei gazéw poreakeyjnych).

Przy wyzszych temperaturach, w jakich pro-
wadzone jest odwodornianie czes¢ etylobenzenu
zostaje zweglona. Wydzielajacy sie wegiel z do-
prowadzang parag wodna w obecnos$ci
katalizatora reaguje wg rownania:

C + H:O — CO: + H:

dzieki czemu katalizator w czasie reakeji od-
wodorniania ulega ciaglej regeneracji. Umozli-
wia to prace przez diugi okres czasu bez pro-

‘wadzenia specjalnej regeneracji.

Jak widaé¢ z powyzszych réwnan jako pro-
dukty uboczne gazowe otrzymywane sa etylen,
etan, metan.

Podczas, gdy wobec dawnego katalizatora na
kazde 100 kg styrenu otrzymywano 70—80 m?®
gazdbw poreakcyjnych odpadko-
wych, przy uzyciu katalizatora Lu 82 juz

tylko 40 m3.

W ostatnich latach minionej wojny stosowa- -
ny byt katalizator Lu 144 o skladzie
Zn0 — 82‘/-70; Al:O3 — 8%, Ca0 — 5%;
MgO — 5%
Do katalizatora procz tego dodawano 3%
chromianu potasu i 3% siarczanu potasu.
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Katalizator swiezo zaladowany do reaktora
pracowatl przy 560—570°, z wydajnoScig 93%,
po 114 roku podnoszono temperature do 600—
6100, dzigki czemu katalizator pracowal jeszcze
pewien czas z wydajnoscia 88%.

Jak wida¢ z przytoczonych danych proce-
sy rekrystalizacji katal izatora
tego majg przebieg bardzo po-
wolny.

2. Aparature stosowang do odwodorniania
przedstawiono na rys. 3.

Gléwna jej czescig jest reaktor o wyso-
kosci 4 m i o Srednicy 2 m, posiadajacy 26 rur
(3,3 m dlugosci i 22 ecm Srednicy)  wypelnio-
nych katalizatorem. ; '

Rury reaktora sporzgdzone sg ze stali
V2A (18% Cr, 8/ Ni), a wylozone od
wewnatrz wktadksag o grubosci 1 mm
ze stopu, sktadajacego sie z 98/
Cui2% Mn.

Wkladka ta zabezpiecza etylobenzen przed
niepozadanym rozkladem przy zetknieciu bez-
poérednim ze stala.

Nalezy zwroci¢ uwage przede wszystkim na
ciekawy typ reaktora. Ze wzgledu na wysoka

temperature reakeji (ok. 600°) i endotermiczny
charakter reakcji, ogrzewanie rur prowadzone
jest za pomocg cyrkulujacych (z pomoca dmu-
chawy) gazéw spalinowych, wytwarzanych
w dwu komorach przez spalanie w palnikach
gazu (glownie wodoru), otrzymywanego w re-
akeji odwodorniania.

Nadmiar gazéw spalinowych odprowadzany
jest w spos6b ciagly na zewnatrz obiegu cyrku-
lacyjnego w powietrze.

Jak wynika z literatury roznice temperatur
u gory i w dolnej czeSci rur katalitycznych sg
stosunkowo nie duze (patrz rys. 3).

Przebieg procesu. Etylobenzen $wie-
zy oraz zawracany z destylacji kondensatu, po-
chodzacego juz z odwodornienia i po oddestylo-
waniu styrenu, miesza sie z para wodng w sto-
sunku wagowym 1,25 :1 do 1,5 : 1.

Mieszanina ta przechodzi (patrz rys. 3) przez
odparowalnik (4) i 2 wymienniki ciepta (2 i 3).
Kolejno temperatura mieszaniny podnosi sie
do okoto 2170, 4600 i 587°. Mieszanina ta wcho-
dzi wreszcie od géry do reaktora (1) ogrzane-
go do temperatury 5959. Gazy i pary poreak-
cyjne ulegaja schiodzeniu w wymienniku

Rys. 3.

Schemat instalacji do odwodorniariia
etylo-benzenu do styrenu..
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z 993° do 360°, zanim wchodzg do chlodnicy
wstepnej speiniajacej rowniez role kondensato-
ra. Kondensat powstajacy ulega uwarstwieniu
z powodu znacznej zawartosci wody. Warstwa.
weglowodorowa, zawierajaca okolo 409, styre-
nu oraz okolo 58% etylobenzenu nieprzereago-
wanego, kierowana jest do destylacji celem wy-
dzielenia styrenu. Etylobenzen zawarty w kon-
densacie, wydzielony przez destylacje, zawraca
do odwodornienia. — Pewne ilosci kondensatu
sg odprowadzane wprost do polimeryzacji sty-
renu w etylobenzenie. Polimer ten stosowany
jest do lakieréw. 5

III. . Destylacja styrenu (w Niemczech)

Dla oddzielenia styrenu od produktéw ubocz-
nych droga destylacji, nawet przy zastosowa-
niu prézni 6—10 mm Hg temperatura kuba ko-
lumny musialaby wymosi¢ 110°. Temperatura
ta jest za wysoka, by styren mogt destylowaé
bez samorzutnego polimeryzowania.

Dlatego prace kolumny destylacyjnej rozkla-
da sie na dwie kolumny. Surowy styren, zawie-
rajacy okolo 400/, styrenu i 1,5—2% benzenu
z toluenem doprowadza sie¢ do $rodkowej ezesci
45-cio poétkowej kolumny (wstepnej). Oddesty-
lowanie nizej wrzacych skladnikéw prowadzi
sie przy prézni u gory kolumny 25—30 mm Hg,
a u dolu kolumny 175—180 mm, przy czym
temperatura u géry wynosi 40—45°, a w kubie
95—105°.

Stosunek flegmy do destylatu wymnosi 3:5.

U goéry kolumny odbierany jest etylobenzen,
zawierajacy 0—2% styrenu, ktéry po skrople-
niu zawraca do odwodornienia.

Z dotu kolumny odchodzi ciecz o skladzie
80% styrenu, i 200/y etylobenzenu. Cieczg ta
zasila si¢ druga kolumne (24—28 poétkows) do
surowego styrenu. Kolumna pracuje pod proz-
nig 15—20 mm Hg i przy temperaturze 35—400
u gory, wobec 70—75 mm Hg i
80—85° u dotu.

Powr6t flegmy wynosi 8:1.

U géry tej drugiej kolumny odbiera sie ciecz
o skladzie: 40% styrenu i 60% etylobenzenu.
Ciecz te zawraca si¢ do pierwszej kolumny
w poblizu miejsca zasilania surowym styre-
nem.

U dotu drugiej kolumny odbiera sie styren,
ktérym zasilana jest trzecia kolumna (do czy-
stego styrenu).

W kolumnie tej oddziela sie styren od stilbe-
nu i dwufenyloetanu. '

temperatury

Kolumna posiadajgca 20 polek, wypelniona
jest pierscieniami Raschiga.

U gory kolumny temperatura wynosi 359,
a proznia 10 mm Hg, wobec 80—850 i 45—55
mm Hg u dolu.

Styren 959/ odbiera sie u goéry kolumny
trzeciej. Stosujac dodatek 0,010/, hydrochino-
nu, jako inhibitora, utrzymujac odpowiednio
niskie temperatury i nieduzy poziom
cieczy mna polkach kolumn (ze
wzgledu na mniejszg strate prézni), wreszcie
prowadzagc destylacje w cynowa-
nych kolum nach (zelaznych) uni-
ka sie tworzenia polimeru pod-
czas destylacji

Mimo to w okresie 2-miesiecznym konieczne
jest przemywanie i czyszczenie kolumn. W tym
celu po6tki kolumny posiadaja
konstrukcje, umozliwiajgca prze-
prowadzenie oczyszczania.

W wypadku magazynowania, styren jest do-
datkowo stabilizowany hydro-
chinonem w ilosci 10 g na tone.

Pozostatos¢ z kolumny do czystego styrenu,
zawierajaca 500/, styrenu i 500/ mieszaniny
stilbenu i zwigzkéw dwufenylowych 4), rozde-
stylowuje sie w dodatkowej (4-ej) kolumnie.
Odzyskuje sie przy tym styren oraz odprowa-
dza pozostalo§é, ktorg po rozcienczeniu pozo-
staloscig 'z kolumn etylobenzenowych przerabia
sie na gume elastyczng.

IV. Otrzymywanie etylobenzenu
w innych krajach

Ze wzgledu na gléwne surowce, ktorymi sa
etylen i benzen, fabryki produkujgce styren
budowane sa w pcblizu rafineryj i zakladow,
zajmujacych sie krakowaniem ropy naftowej.

Etylen, otrzymywany jest obecnie glow-
nie z gazow pokrackingowych. Wydzielany
jest podobnie jak z gazdéw koksowniczych dro-
g3 rozdestylowania w niskich temperaturach
pod ci$nieniem (rys. 4), czy tez z pomoca me-
tody tzw. hypersorpeji, tj. rozdzielania gazéw
na podstawie selektywnej adsorbeji na rucho-
mej warstwie wegla aktywnego 9).

Alkylowanie.

Benzen i etylen poddaje sie reakeji w obec- \
nosci chlorku glinu w temperaturze wrzenia
mieszaniny poreakcyjnej okoto 105° (nieco
wyzszej niz w Niemeczech). :
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Rys.

Reakcje prowadzi sie w ten sposéb 10), by
obecna byta pewna ilos¢ chlorowodoru, ktory
spelnia role promotora reakeji katalizowanej
przez chlorek glinu.

Wydajnos¢ etylobenzenu w stosunku do
benzenu i etylenu waha sie w granicach 95--
97% wydajnosci teoretycznej.

W aparaturze do alkylowania nie stosuje
sie specjalnych stopow odpornych na korozje,
gdyz jakoby Scisle przestrzega sie utrzymania
srodowiska bezwodnego. Aparatura wyko-
nana jest ze stali miekkiej.

Przy otrzymywaniu etylobenzenu drogg al-
kylowania benzenu, stosuje sie duzy nadmiar
lego ostatniego w stosunku do etylenu dla
zmniejszenia wydajnosci polietylobenzen6w.
Nieprzereagowany benzen po oddzieleniu od
etylobenzenu laczy sie ze S$wiezym benzenem,
po czym zawracany jest do reakeji.

Wskutek tego, jak wynika z ostatnich ba-
dan przy produkcji obserwuje sie stale ob-
nizanie sie. czystosei cyrkulujacego benzenu.

Temperatury wrzenia i krzepniecia tego ben-
zenu réznia sie od danych dla czystego benze-

4.

nu wyjsciowego. Autorzy tlumacza to stop-
niowa akumulacja weglowodoréw nasyconych
o charakterze niebenzenowym, ktére zawarte
sg w benzenie czystym pochodzenia koksow-
niczego.

V. Odwodornianie etylobenzenu
w innych krajach

Rys. 5 przedstawia schemat aparatury do
odwodorniania etylobenzenu.

Etylobenzen w postaci pary kierowany jest
poprzez wymiennik ciepla w przeciwpradzie do
par produktéw reakcji odwodorniania i z ko-
lei zostaje doprowadzony do reaktora o d
dotu (u podstawy). ‘

Réwnoczesnie poprzez wymiennik i ,,8u-
per przegrzewacz 0gniowy wpro-
wadza sie przegrzang do 7100 pa-
re wodn g.

Doprowadzanie przegrzanej pary wodnej ma
na celu:

1. redukcje cisnienia czasteczkowego wo-

doru;
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Rys. 5.

2. dostarczanie ciepta potrzebnego do endo-
termicznej reakecji odwodornienia,

Jak wynika z rysunku reaktor stoso-
wany w tym procesie ,pracuje
adiabatycznie. :

Reakcja odwodorniania prowadzona jest
w temperaturze 6259, przy czasie zetkniecia
par etylobenzenu z katalizatorem okolo 14 sek.
Konwersja w czasie jednorazowego przepusz-
czenia, wynosi okolo 35%, ale moze ulegaé wa-
haniom ze zmiang temperatury katalizatora.
Po wyjsciu z reaktora i wymiennika ciepla pa-
ry produktu reakecji ulegaja skropleniu, dajac
kondensat - zlozony z dwoch warstw: olejowej
i wodnej. ;

Separator dzialajacy w spos6b ciagly roz-
dziela ‘strumien kondensatu. Warstwa olejowa
kierowana zostaje do systemu kolumn destyla-
cyjnych dla oddzielenia etylobenzenu i benzenu
od styrenu.

Nie ulegajace skropleniu gazy z gléwnych
kondensatoréw sa schtadzane w specjalnym sy-
stemie do odzyskiwania resztek styrenu. Wy-

kroplone weglowodory dodawane sg do suro-
wego styrenu. Produkt uboczny reakeji — wo-
dor stosowany jest jako gaz palny w paleni-
sku super-przegrzewacza.
VI. Destylacja styrenu

w innych krajach

Wydzielanie styrenu  z gérnej warstwy pro-
duktéw odwodorniania (kondensatu) przepro-
wadza sie droga destylacji prozniowej w sze-
regu kolumn, pracujacych w sposéb ciggly.

Ogollny schemat destylacji i rozklad tempe-
ratur w kolumnach jak wida¢ na podstawie
rys. 5 jest ten sam co w Niemczech.

Jak wynika z rys. 5 przed doprowadzeniem
styrenu, zawierajacego etylobenzen na kolumne
pierwsza, dodaje sie siarké, praw-
dopodobnie jako inhibitor. (W
tekscie objasniajacym rysunek brak, niestety,
wyjasnien na temat dodawanej siarki).

Przed doprowadzeniem styrenu 989/¢-go do
3-e¢j kolumny (styrenowej) jako inhibitor do-
dawany jest — hydrochinon,
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VII. Nowsze metody otrzymywania styrenu

W czasie wojny prowadzone byty badania nad

otrzymywaniem styrenu innymi metodami:

1. Przepuszczajac przy: 0—10° mieszanine
39/ tlenku etylenu (w azocie) przez ben-
zen, zawierajacy chlorek glinu jako kata-
lizator, otrzymywano alkohol fenyloety-
lowy. Wydajnos¢ tego alkoholu obliczona
w stosunku do tlenku etylenu i benzenu

+
C‘HQ + CQZ—/CHz Ac_gb C5 H5°CH2— CHaOH

0

2. Pracowano nad bezposrednim otrzymywa- -

niem styrenu z benzenu i acetylenu. Osig-
gane wydajnosci byly jednak prawdopo-
dobnie niezbyt duze.

3. Zbudowana w Hiils (Niemcy) fabryka
acetofenonu droga utleniania etylobenze-
nu miata dostarczaé pétprodukt do otrzy-
mywania styrenu.

PrzejScie odpowiednie do styrenu po-
przez metylofenylokarbinol przedstawia-
loby sie nastepujaco: 14)

|
G.H,.CH,.cH, =9 —~cn. cocn, = H

_—Hzo
“H .0

—C:H.CHOHCH, = C.HCH — G,
Etylobenzen utleniano w I. G. Farbenindu-
strie w fabryce Uerdingen za pomocag po-
wietrza w obecnosei kobaltowych i mangano-
wych soli kwaséw organicznych, takich jak
kwasy naftenowe lub syntetyczne tluszczowe.

Proces
. lub ciagty.

prowadzono w sposéb - periodyczny

Skiad produktu otrzymanego metods ciagla
byt nastepujacy:

Acetofenonu 80%
Metylofenylokarbinolu %
Kwasu benzoesowego 9%
Zywic 59,

Jak wynika z innybh patentéw po uwodornie-
niu acetofenonu produkt skladajacy sie z:

80,30/, fenylometylokarbinolu
14,7% acetofenonu

Pbrzepuszezano przez 1“ rury stalowe, wypel-
nione katalizatorem TiO2/Al:0s w temperatu-
rze 2500, Przy duzej szybko$ci objetoSciowe]j

wynosita 50%. Dzialajagc wodorotlenkiem
potasu na alkohol fenyloetylowy, ‘otrzy-
mywano prawie ilosSciowo sty-
ren o ' bardzo wielkiej czy-
sto$eci.

Metoda ta otrzymywano w laborato-
rium styren, uzywany do kontroli jako-
$ci produktu fabryeznego, produkowane-
go z etylobenzenu

+KOH

CeHs CH==CH, * H,0

zasilania okolo 3,4 1/godz./1 katalizatora otrzy-
mywano produkt, skladajacy sie z:

82,6% styrenu

2,8% eteru dwu- (1-fenyloetylowego)

2,5% dimeru styrenowego

10,0% nieprzereagowanego fenylometylokar-

binolu

Wydajnosé czystego styrenu byta znaczna
a mianowicie wynosita 99,70/, W wyzej poda-
nej .reakeji odwodniania stosowal A. A.
Wanszeidt i W. M. Zelzer 19) AlO3. Wydaj-
nosé styrenu wynosita 90%.

4. M. Ishihara i Ryohei Oda 1) zapropono-
wali nowa metode otrzymywania styrenu.
Przebieg jej mozna wyrazi¢ wzorami:,

GH.C—0 L NH,.C=0 wyd. 70/,
| | (T T g ) g

GH H
Acetofenon formamid

H
— Gyl — C— NH, + gopaie
CH,
H
. C,H,—C—NH, HCI
CH,
CH. CH — CH | NH.CI

destylacja
wyd. 36°/,

Metoda ta wg autoréow jest latwa do wykona-
nia. w laboratorium, wymaga jednak dalszego
opracowania. G

5. Mozliwym jest réwniez prowadze-
nie termicznego rozktadu
Izopropylobenzenu  celiem
o:t'rzy manita st yreniu.

Metoda polega na alkylowaniu benzenu
" propylenem i z kolei krakowaniu otrzy-
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manego produktu w 1100° celem otrzy-
mania styrenu:

CH, + CH,.CH = CH, ——

CIILI3
krakowanie
CiH; . CF 1100° TR
GHE

CH: GH'=CH, L' cH,

Metoda powyzsza posiada duza przysziosé.

VIII. Nowe metody otrzymywania
etylobenzenu

Nowe metody polegaja na alkylowaniu ben-
zenu wprost alkoholem etylowym pod ciSnie-
niem w obecnosci katalizatorow kwasnych jak
H3;POy.

W tym samym celu zastrzezono kataliza-
tor przygotowany przez kalcynowanie miesza-
niny kwasu fosforowego (orto lub pirofosforo-
wego) wraz z ziemig okrzemkowas.

Alkylowanie prowadzi sie przy 260—4000
pod cisnieniem 12—70 atm. Na podkreslenie
zastuguje szczegélny fakt, ze przy tej meto-
dzie jakoby nie powstaje dwuetylobenzen, kto-
ry natomiast zawsze sie tworzy w reakeji
Friedel-Craftsa.

Wreszcie nalezy zauwazyé, ze prowadzone
byly préby12) otrzymywania etylobenzenu
droga uwodorniania naftalenu do tetraliny
i poddawania tej ostatniej destruktywnemu
uwodornianiu pod wysokim ci$nieniem bez ka-
talizatora.

IX. Nowe katalizatory !
stosowane przy odwedornianiu etylobenzenu

Dla przeprowadzenia reakcji odwodorniania
proponowane sa rézne zespoly tlenkow.

Cykl pracy niektérych kontaktéw jest niedu-
zy i wynosi np. okolo 30 minut 13) tak, ze wy-
magaja one czestej regeneracji i pracujs me-
toda analogiczng do metody Houdry, stosowa-
nej przy krakowaniu katalitycznym.

Jeden z patentéw poleca do odwodornienia
etylobenzenu stosowanie tlenku wanadu 26),
przy tym dodatek MgO, zwiazkéw metali alka-
licznych i glinki chinskiej ma zmniejszyé po-
wstawanie wegla na katalizatorze 14).

Opatentowano kombinacje tlenku cyrkonu,
Jako wlasciwego katalizatora odwodorniajace-

go, tlenku Fe:0; jako stabilizatora, a K20 jako
promotora 15).

W tym samym celu opatentowano uzycie
Fe;0; z dodatkiem K:COs. W obecnosci tego
katalizatora ma miejsce tylko w malym stop-
niu wydzielanie sie wegla, co umozliwia prowa-
dzenie procesu w sposob ciagly 16).

Wg innego patentu30) tlenek chromu nanie-
siony na podloze tego rodzaju jak r-tlenek
glinu z dodatkiem Na, K, Rb, i Cs réwniez mo-
ze byé uzyty do odwodorniania. :

Inni zalecaja stosowanie tlenku zelaza w ilo-
Sci 50-99,5/y, K20, Na:O wzglednie CaO w ilo-
Sei 0,5—100/ jako promotoréow, CuO, Al:O;,
ZnO, MgO, ZrO: lub SiO: w ilosci 1—500/ jako
stabilizatorow. Katalizatory przygotowuje sie
przewaznie z mieszaniny azotanéw przez stra-
cenie za pomoca NH;OH.

Przygotowywanie katalizatora, zawierajace-
go tlenki Cr, Mo, W lub V przez zmieszanie
zZ niewysuszonym Al(OH)s stanowi
przedmiot specjalnego zastrzezenia patentowe-
£0.52) :

X. Nowe metody wydzielania styrenu
z surowego produktu edwadorniania

Kwestia wydzielania styrenu 2z surowego
produktu jest w dalszym ciagu zagadnieniem
nastreczajacym pewne trudnosci techniczne
i wydaje sie wymagajaca nowego opracowania.

Nalezy zanotowa¢ ukazanie sie ostatnio kil-
ku patentow w tej dziedzinie.

Proponowany jest np. dodatek selektywnego
czynnika azeotropujacego1?), ktory tworzyltby
azeotrop z etylobenzenem, a nie dawal azeotro-
pu ze styrenem.

W tym celu podobno moga byé¢ zastosowane
1-nitropropan, propionian izobutylu i C:H¢.Brs.
Z wymienionych najlepsze wlasnosci posiada
pierwszy zwiazek.

Poleca sie oddzielanie styrenu od etyloben-
zenu rowniez z pomoca metody azeotropowej.
Jako czynnik & azeotropujacy proponuje sie
HO:CH-CH:OEt.

Proponuje sie takze oczyszezanie styrenu od
ksylenéw w 4-stopniowej metodzie, polegajacej
na:

1) frakcjonowanej destylacji dla otrzyma-
nia frakeji bogatszej w styren (40—809%
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styrenu), niz odpowiada to eutektykowi
styrenu z drugim skladnikiem frakeji.

2) krystalizacji styrenu (90% styrenu),
3) oddzieleniu fazy cieklej od stalej,

4) stezeniu. styrenu do 95%-go lub wyze]

droga destylacji.
XI. Porownanie wlasnos$ci styrenu
i o -metylostyrenu

Nalezy wspomnie¢, ze prace radzieckie Ba-
landina 18) j innych wykazaly, ze « -metylosty-
ren, otrzymywany przez odwodornienie katali-
tyczne izopropylobenzenu (kumenu) posiada
wiele zalet w poréwnaniu ze styrenem.

Tu nalezg:

1. Przy katalitycznym odwodornianiu izo-
propylobenzenu zawarto$S¢ o -metylo-
styrenu w kondensacie jest wieksza, niz
styrenu z etylobenzenu.

2. Wydzielenie « -metylostyrenu z produktu
reakeji (kondensatu) jest Ilatwiejsze
(réznica temperatur 120 wobec 8 w wy-
padku styrenu).

3. o-metylostyren jest bardzo trwaly w po-
rownaniu ze styrenem wykazujacym sa-
morzutng polimeryzacje i duzo latwie]j
jest kierowaé jego polimeryzacja.

4. Polimeryzacja o -metylostyrenu zachodzi
wobec nadtlenku benzoilu, FeCls i SnCls.

5. Przy polimeryzacji o -metylostyrenu z
dwuwinyiem w emulsji w temperaturze
zwyklej otrzymuje sie produkty, wykazu-

- jace jako syntetyczny kauczuk wiele za-
let w stosunku do produktu polimeryza-
cji styrenu z dwuwinylem.

Szczegolne wilasno$ei i niski koszt o -metylo-
styrenu produkowanego 19) obecnie powoduja
coraz szersze zastosowanie tego nowego mono-
meru przy kopolimeryzacji i otrzymywaniu
tzw. styrenizowanych olejéw schnacych, kle-
jow itp. 2

Bardzo wazng jest ta okolicznosé, ze otr z y-
mywanie 2 -metylostyrenu moz-
na potaczyé¢ z produkcja bardzo
poszukiwanego wysokooktanowe-
go dodatku do benzyn lotniczych,
jakim jest izopropylobenzen (kumen) stosowa-
ny w czasie minionej wojny.

Nalezy réwniez zauwazyé, ze przy projekto-
waniu nowych fabryk styrenu w Niemczech
powaznie brano pod uwage mozliwo$é zastg-
pienia styrenu izoprenem przy produkeji kau-
czuku syntetycznego.

Dlatego tez zalecano duza ostrozno$é przy
planowaniu rozwoju produkeji istniejacych fa-
bryk i skali produkcyjnej nowych.

Summary

The latest bibliography, concerning the production
metheds of styrene in Germany and in other countries
is surveyed. The possibilities of the replacement of
styrene by methyl styrene in the production of synthe-
tic rubber, styrenic oils etc. are presented.
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Destylacja molekularna

Inz. Z. Matuszewski

1. Zasady destylacji molekularnej

Jednym z waznych a do niedawna nierozwig-
zanych zagadnien technologii organicznej bhyla
destylacja zwiazkoéw o niskiej preznoSci par,
ulegajacych latwo rozkladowi. Destylacja proz-
niowa stosowana powszechnie do rozdzielania
zwigzkow maloczgsteczkowych w danym wy-
padku zawodzila; zwigzki te w temperaturach
wrzenia ulegaly mniejszemu lub wiekszemu
rozkladowi, destylat ulegal =zanieczyszczeniu
produktami rozkiladu, wzglednie gdy chodzito
o wydzielenie substancji stanowiacych tylko
ulamek procenta calej mieszaniny, jak np. wi-
taminy w olejach i tluszezach, destylacja sta-
wala sie w ogoéle niemozliwg i trzeba bylo ucie-
ka¢ sig do klopotliwych i kosztownych metod
chemicznych. Rozwiazanie tego zagadnienia dala
dopiero destylacja molekularna. Ré6zni sie ona
zasadniczo od destylacji zwyklej, polega bo-
wiem na wykorzystaniu ruchéw termicznych
molekul w stanie parowania a nie wrzenia cie-
czy.

W 1 cm3 gazéw w warunkach aormalnych
znajduje sie okolo 2,7.101° molekul. Molekuty
te, poruszajac sie z duzg szybkoscia po liniach
prostych réznie skierowanych w przestrzeni,
zderzajg sie miedzy sobg, skutkiem czego zmie-
niajg sie ich szybkoseci, kierunki, oraz diugosci
odcinkéw droég, ktore molekuly przebiegaja po-
miedzy jednym zderzeniem a drugim. Dla ben-
zenu np. w temp. 0° pod ciSnieniem 1 atm. licz-
ba zderzen wynosi 1,97.1010 sek.-1, §rednia szyb-
koS¢ molekut 2,7.10¢ em/sek.-!, za$§ $rednia
droga. swobodna czasteczek 1,38.10-6 cm!).

W tych warunkach molekuly przecho-
dzac ze stanu cieklego w stan gazowy porusza-
ja sie po liniach zygzakowatych i chociaz prze-
biegaja w jednostce czasu duze odleglosci, to
jednak ich skladowe ruchu w kierunku prosto-
padlym do powierzchni parowania. beds zniko-
mo male.

Wyprowadzone roéwnanie na Srednig droge
swobodng molekuly (1) na podstawie kinetycz-
nej teorii gazéw przy zastosowaniu prawa po-
dzialu Maxwella wykazuje, ze Srednia droga
swobodna molekuly jest tym wieksza im nizsze
jest cisnienie gazow.

m
=00 S
e ofh

P (1)
gdzie m — masa molekuly, d — gestosé gazu,
0 — Srednica molekuty.

Droga 1 jest w niewielkim stopniu zalezna
rowniez od temperatury, czego nie uwzglednia
powyzszy wzor, gdyz drogi swobodne sg Scisle
zwigzane z wewnetrznym tarciem gazéw
i wzrastaja ze wzrostem temperatury.

W obszarze osiggalnych dzi$ ci$nien 10-7—10-3
mm Hg w 1 em3 gazu miesci sie 109—1012 mole-
kul, za$§ dtugosci srednich drég swobodnych mo-
lekut beda sie zmienia¢é w granicach od kilku
centymelréw do kilkuset metré6w w zaleznosci
od ci$nienia, wielkosci molekuly i temperatury.

Dla zwigzkéw o ciezarze czasteczkowym
ca 800 jak np. dla tréjglicerydow tluszezowych
zalezno$é miedzy ciSnieniem a drogg molekul
przedstawia sie jak w tabeli 1 2):

,,Dos’wiadczenia /SRR to przykiad, jak ustrd]
socjalistyczny przyspiesza i ulatwia wzrost dobrobyty,

~wiedzy i kultury spoleczenstwa'.

(Bolestaw Bierut)
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Tab. 1.
Ci$nienie 1
w mm Hg w mm
82105t 7!
30 =2 25
1L al0) = 50
0,3. 1052 250
00z 3000

Jezeli nad powierzchnig cieczy, ktéra znaj-
duje sig pod dostatecznie niskim ciSnieniem
umiescimy chlodng powierzchnie sluzaca jako
kondensator w odleglo$ci mniejszej od drogi
swobodnej molekul przechodzgcych w stan pa-
ry, to molekuty te odrywajac sie od powierzchni
cieczy, zderzaja sie z powierzchnig kondensato-
ra i beda sie na niej kondensowac, jezeli tylko
jej temperatura bedzie dostatecznie niska. Po-
niewaz zakléci to réwnowage w ukladzie
ciecz — para wiec zgodnie z prawami fizyczny-
mi z powierzchni cieczy wyparuja nowe ilosci
molekut, ktore pokryja niedobor i przywréca
réwnowage. Na powierzchni kondensatora jed-
nak znéw pewna iloS¢ molekut ulegnie konden-
sacji i jezeli tylko warunki ci$nienia i tempera-
tury beda zachowane, proces parowania i kon-
densacji bedzie sie powtarzal az do catkowitego
przejscia lotnych w tych warunkach molekut
z powierzchni wyparki na powierzchnie kon-
densatora. Stosujac ten rodzaj destylacji do
rozdzielenia mieszaniny musimy tak dobraé
warunki destylacji, aby powierzchnie konden-
satora osiagaly tylko molekuly tego zwigzku,
ktory chcemy oddzielic.

Szybkosé destylacji molekularnej zwiazkow
organicznych mozemy teoretycznie obliczaé
z réwnania Langmuira (2), zastosowanego po-
czatkowo do oznaczania szybkoSci parowania
i ci$nienia par metali w prézni.

1
n=n. SRS T mOll cm T & Sek = 2
pl/'zn_.R.M.Tg ' &

P — ci$nienie par substancji w dyn/em?, M -—
ciezar molowy, R — stala gazowa, T — tem-
peratura w °K. ;

Do réwnania powyzszego mozemy dojsé na
podstawie rozwazania procesu parowania, w ab-

Solutnej prézni w oparciu o kinetyczng teorie.

materii.

Jezeli mamy ciecz w niskiej temperaturze
w réwnowadze z parg o niskim ci$nieniu, to
liczba molekul, ktére uderzajg w jednostke po-
wierzechni umieszezonego nad cieczg kondensa-
tora na jednostke czasu wynosi (3):

Vznzc. o)

gdzie n — liczba molekut w 1 ¢cm3 pary, a ¢ —
srednia szybko$¢ ruchu postepowego molekul.

Jezeli zalozymy, ze wszystkie molekuly przy
zderzeniu z powierzchnig kondensatora ulegaja
na niej kondensacji i nie wyparowujg z powro-
tem, dla zachowania réwnowagi w ukladzie
ciecz — para musi z powierzchni cieczy wypa-

» » G o f R
rowaé¢ réwniez £

molekut na jednostke cza-

su i powierzchni. Ilo§¢ wiec cieczy, ktéra wypa-
ruje jest réwna ilosci pary, ktéra skondensuje
1 wynosi:

m. n.c

i oscmindisekiahs e ()

gdzie m — masa molekuty.

Przez przeksztalcenie rownania (4) na szyb-
koS¢ parowania otrzymamy réwnanie (2)
a z niego rownanie (5) : 2,3)

G=—5833.10 —.p. ]/'—“T—g.cm-z.sek—l ®)

gdzie p — ci$nienie w mikronach Hg, T — tem-
peratura w °K, M — ciezar molowy.

Jak wykazal Hickman dla molekut substan-
cji organicznych wartosé

M/T = 1czyli G — 06" p;

przyjmujac p = 1 mikron maksymalna teore-
tyczna szybkosé parowania wynosi 0,6 g.
m-2. sek1, tj. okolo 2,1 kg na metr kwadratowy
na godzine.

Réwnanie (5) podaje szybko$é parowania
w absolutnej prézni w idealnej aparaturze.
W rzeczywistosci wartosei tej nigdy nie jestes-
my w stanie osiggnaé, gdyz pewna czesé mole-
kutl nie dosiega powierzchni kondensatora skut-
kiem zderzen miedzy sobg lub 2z molekutami
pozostalych w aparacie gazéw i zawraca Z po-
wrotem do powierzchni wyparki. Rzeczywista
wiee szybko$¢ parowania stanowi tylko czesé
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teoretycznie obliczonej wielkosci. Rownanie (5)
przybierze zatem postac:

G —Ei5;833110=2 p.l/%.g.cm—g.sek‘1 (6)

gdzie F pewien wspoélczynnik, ktéry przy no-
woczesne]j aparaturze osigga warto$é ponad 0,9.

Ilos¢é substancji destylujacych przy réznych
ciSnieniach mozemy obliczy¢ na podstawie da-
nych obliczonych przez Bronsteda i Heveseya 4).

Dla tréjoleiny iloSci substancji przechodzacej
przy 225° wynosza: (tab. 2)
Tab. 2.
Ciénienie Wydajnosé
w ‘mm Hg o '
51074 92
11054 90~
10108 60
1351052 43

Podane procenty zostaly obliczone w stosun-
ku do teoretycznie obliczonej szybkosci desty-
lacji w absolutnej prézni.

Kluczem do przeprowadzenia destylacji mo-
lekularnej jest utrzymanie aparatury pod do-
statecznie niskim ciSnieniem, gdyz przede
wszystkim od ciSnienia zalezy droga swobodna
molekul, a zatem i mozliwo$¢ rozdzielenia po-
wierzchni parowania od powierzchni kondensa-
cji. Dla wiekszosci substancji rozdzielanych do-
tychczas ta metoda wystarcza ciSnienie oko-
1o 10+ mm Hg.

Drugim czynnikiem, ktéry decyduje o spraw-
no$ci aparatury jest rozwigzanie konstrukeyj-
ne kondensatora. Dobrze zaprojektowany kon-
densator musi posiadaé nastepujace cechy:
1) miedzy powierzchnig wyparki a powierzch-
‘nig kondensatora musi byé dostatecznie ob-
szerna przestrzen dla swobodnego ujscia gazow
‘nieczynnych; 2) kondensator musi by¢ dosta-
tecznie chlodny, aby mogt zebraé¢ 90 — 99%
destylatu przy jednorazowym zetknieciu sie
molekut, 3) kondensator musi mieé¢ dostatecz-
nie wysoksg temperature, aby molekulty latwiej
‘lotne nie kondensowatly sie na nim.

Odlegto$¢ powierzchni parowania od po-
‘wierzchni kondensacji waha sie w granicach
kilku centrymetréow; umozliwia to swobodne

lem zwiekszenia powierzchni

‘kolumny przewodem (2);

odprowadzenie gazow, a zarazem chwytanie
molekul o dosé szerokich granicach drogi swo-
bodnej.

2. Kolumny do destylacji melekularnej

Metoda destylacji molekularnej zastosowana
do destylacji substancji organicznych w r. 1929
nie byla nowa. Przeprowadzone przez Lang-
muira, Bronsteda i Heveseya oznaczenia prez-
nosci par Cu, Ni, Fe i innych metali przy za-
stosowaniu réwnania (7) polegaly wiasciwie na
zastosowaniu prymitywnej  destylacji moieku-
larnej?). W r. 1922 Bronsted i Hevesey przez
zastosowanie destylacji molgkularnej rozdzie-
lajg izotopy rteci. Mimo tak krétkiego czasu
jaki uplynal od chwili, gdy po raz pierwszy za-
stosowano destylacje molekularng do rozdziela-
nia zwigzkoéw organicznych oraz trudno$ci na
jakie napotkano przy rozwiazaniu tego zagad-
nienia na skale techniczng, mamy obecnie do
dyspozycji aparaty zdolne przerabiaé¢ do 1000
kg na godz. surowego materiatu.

Pierwsze aparaty do destylacji molekularnej
byly bardzo prostej konstrukeji. Wiasciwa ko-
lumna, destylacyjna skiadata sie z dwu koncen-
tryeznych rur, z ktérych rura wewnetrzna
ogrzewana stuzyla jako wyparka, zas zewnetrz-
na chledzona jako kondensator. Przestrzen mie-
dzy obu rurami oprézniano do 10-2 — 10-4+ mm
Hg. Ciecz sptywajac pod wplywem sily cigzkos-
ci po powierzchni wyparki, parowala i konden-
sowala si¢ na chlodnej powierzchni kondensa-
tora. Pozostalosé po destylacji zawracano do
powtérnej destylacji i proces powtarzano tyle
razy, ile to bylo konieczne, a frakcje zbierano
za kazdym przejSciem cieczy destylacyjnej.
Poczatkowo wyparke ogrzewano przy pomocy

par cieczy o stosownych temperaturach wrze-

nia; w aparatach pézniejszych stosowano wy-
lgcznie ogrzewanie elektryczne. ;

Przyklad aparatu pierwotnej konstrukeji po-
daje rys. 16). Ciecz doprowadzona jest na po-
wierzchnie wyparki (6) przy pomocy wkrapla-
cza. Powierzchnia wyparki jest pofalowana ce-
parowania. Wy-
parka ogrzewana jest przy ‘pomocy par ciecezy
wrzacej w zbiorniku (1) i doprowadzonej do
przewod (3) laeczy
kolumne z pompa dyfuzyjna. Pary destylatu

- kondensuja na powierzchni (4) skad splywaja

do zbiornika (5).
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Rys. 1

1 — zbiornik na ciecz ogrzewajaca; 2 — przewod do

' par cieczy ogrzewajacej; 3 — przewod do pompy dy-

fuzyjnej; 4 — kondensator; 5 — odbieralnik. 6 — wy-
° parka; 7 — ciecz destylowana. :

Dzialanie aparatéow tego typu dalekie bylo
oczywiscie od idealnego. Teoretycznie w apa-
ratach do destylacji molekularnej rozdzielanie
mieszanin powinno by¢ lepsze niz w aparatach
zwyktych. Na przeszkodzie temu stoi szereg
czynnikow.

Ciecze, ktore poddajemy destylacji moleku-
larnej sa naogél o duzej lepkoSci i w czasie de-
stylacji nie ulegaja mieszaniu, gdyz nie ma
wrzenia, ktore towarzyszy zwyklej destylacji:
rozprowadzenie za$ cieczy po powierzchni wy-
parki jedynie tylko pod dzialaniem sily ciez-

kosci powodowalo, ze ciecz splywala dosé gru-
bg warstwa. Skutkiem tego w miare destylacji
ciecz zmieniala swoj sklad na powierzchni, pod-
czas gdy wnetrze splywajacej warstwy pozo-
stawalo bez zmiany. Powodowalo to, ze frakeje
destylatu z gérnej czesci kondensatora byly
bardzie] bogate w skladniki lotniejsze niz
frakcje z czesci dolnej. Uzyskiwane wiec frak-
cje posiadaly sklad niejednolity. Cheaec w tych
warunkach wydzieli¢ czysta frakecje trzeba by-
to destylacje wielokrotnie powtdrzyé. W prze-
ciwienstwie do tego przy rektyfikacji cze$é de-
stylatu zawraca do kotta destylacyjnego, mie-
sza sie z calg masg cieczy i ulega powtornemu
wyparowaniu. To powtérne wyparowanie i plu-
kanie par'sprzyja lepszemu rozdzieleniu skiad-
nik6w mieszaniny.

Drugi czynnik utrudniajgcy rozdzielenie pew-
aych mieszanin przy pomocy destylacji mole-
kularnej jest zwigzany z naturg samej desty-
lacji, a nie z wadami aparatury. Przy zwyklej
cestylacji stezenie substancji w destylacie jest
proporcjonalne do cisnienia czastkowego par
w kotle destylacyjnym; przy destylacji mole-
kularnej jest w przyblizeniu proporcjonalne do
ciSnienia czastkowego dzielonego przez pier-
wiastek kwadratowy z ciezaru molowego sub-
stancji. Ta wlasno$é destylacji molekularnej
uniemozliwia rozdzielenie przy pomocy jednej
destylacji tych substancji, ktore posiadajg zbli-
zone wartosei stosunku

P

M

Celem usuniecia wspomnianych trudnosci
prébowano na drodze cieczy po powierzchni
wyparki ustawia¢ przeszkody, ktére powodowa.-
ly mieszanie sie splywajacej cieczy i odnawia- |
nie powierzchni parowania. 47). Przeszkody te
jednak zwiekszaly ilos¢é zderzeh miedzy moleku-
tami i zmniejszaly wydajno$¢ kolumny.

Aby otrzymac¢ frakcje bardziej jednolite za-
stosowano diugie kolumny i frakcje odbierano
z poszezegblnych czesci kondensatora (rys. 2),
dla zwiekszenia sprawnoseci aparatu kondensa-
tor chlodzono wodg48). Kolumna ta jed-
nak nie dala oczekiwanych rezultatéw.
Frakcje nie byly czyste, a wydajnosé
kolumny niska. Bardziej korzystnym oka-
zato sie prowadzenie destylacji w kilku krét-
kich kolejno ustawionych kolumnach i zbiera-
nie frakeji oddzielnie z kazdej kolumny.4?)
Aparatura ta dawala czysciejsze frakcje i wiek-
szg wydajnosc destylatu.
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W innym patencie celem zwiekszenia po-
wierzchni parowania i lepszego frakcjonowania
zastosowano . polki w ksztalcie talerzy tak, ze
uchodzace pary musialy przechodzié¢ przez war-
stwe splywajacej cieczy 4,19). Brak jednak bliz-
szych danych co do sprawnosci kolumny tego
typu. §aini

TATAS Rys. 2 {
1 — ciecz destylowana; 2 — wyparka; 3 — konden-
~ sator; 4 —  odbieralnik dla destylatu 5 — grzejnik
_elektryczny 6 — odbieralnik pozostalo$ci po destylacji.

e Tlosé patentéw wymienionych typéw kolumn
jest duza, wszystkie one jednak i to zaréwno
kolumny na skale laboratoryjng jak i technicz-
ng, mialy wspélna wade: ciecz poddawana de-

stylacji sptywala po powierzchni wyparki je-
dynie pod wplywem sily ciezkos$ci skutkiem
czego warstwa cieczy byla stosunkowo gruba,
co powodowalo wyzej wspomniane zakldcenia
w destylacji. Jednomolekularnej warstwy, kté-
ra do destylacji molekularnej jest najodpo-
wiedniejsza, nie mozna bylo oczywiscie w ten
spos6b otrzymac.

Wiasciwe rozwigzanie tego zagadnienia dato
dopiero zastosowanie sitly od$rodkowej do roz-
prowadzenia cieczy. W pierwszych aparatach
tego typu ciecz doprowadzano na wirujaca tar-
cze, z ktorej wyrzucana byla pod dzialaniem si-
ly odsrodkowej na powierzchnie wyparki, gdzie
osiadala w postaci cienkiej prawie molekular-
nej warstwy 4,11,12),

Inne rozwigzanie polegalo na doprowadzeniu
cieczy do srodkowej czesci wirujace]j tarczy, per-
forowanej; przez otworki ciecz przeciskala sig
ra druga strone tarczy stanowigcej powierzch-
ni¢ wyparki i rozptywata sie po niej w postaci
cienkiej warstwy. Umieszczona w odleglosci
14 mm druga wirujaca tarcza réwnolegta do
pierwszej stuzyla jako kondensator. Destylat
usuwany byl z kondensatora przy pomocy
skrobacza.4,!3)

Najnowsza kolumna molekularna typu wi-
réwkowego zbudowana jest w postaci odwroco-
nego stozka Scietego o srednicy gérnej 155 cm
i dolnej 110 cm (rys. 3). Aparat sklada sie
z dwoéch zasadniczych czesci: z rotora o po-
wierzchni 5 m? ogrzewanego elektrycznie, obra-
cajacego sie z szybkoscig 400 cbr/min. i shuzg-
cego jako wyparka, oraz z nieruchomego kon-
densatora wieloczlonowego zawieszonego nie-
ruchomo w $rodku rotora. Ciecz doprowadzana
jest na dno rotora, skad pod dzialaniem sity od-
$rodkowej podnosi sie w gbére po jego po-
wierzchni i sptywa do rynienki. Z rynienki
ciecz pozostala po destylacji odprowadzana jest
przy pomocy pompy przy czym przechodzac
przez wymiennik cieplny ogrzewa ciecz zasila-
jaca. Grubos¢ warstwy cieczy na powierzchni
rotora wynosi okolo 0,05 mm. Kondensator
sklada sie z szeregu poélek zamocowanych
w plaszezyznie pionowej na dwoch pierscieniach
(rys. 4) i nachylonych celem lepszego chwyta-
nia molekul w kierunku obrotu rotora. ;

Kazda z polek zaopatrzona jest w trzy ry-
nienki zbiorcze odprowadzajace trzy rézne
frakeje. Poiki sg ,,chlodzone ciepta a nawet
wrzgca wodg. Molekuly skladnikow, ktore
w warunkach temperatury kondensatora s3
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1 — grzejnik eléktryczny 2 '— przew6d do pompr;)is':?p“héi 3 — pomma kondensacyjna 4 — rynienka
zbiorcza pozostalosci do destylacji; 5 — odprowadzenie frakcji; 6 — @dptyw wody chlodzacej; 7 — izola-
cja cieplna; 8 — grzejnik elektryczny; 9 — rotor-wyparka; 10 — rynienka zbiorcza frakecji; 11 —
doprowadzenie wody chlodzacej; 12 — poétka kondensatora; 13 — pompa zasilajaca; 14 — odprowadzenie
pozostatosci po destylacji.

lotne, kondensuja si¢ na wewnetrznej wezow- Dla aparatu tego opracowano szereg wariacji
nicy chlodzonej zimna wods. prowadzenia destylacji umozliwiajgcych lepsze
frakecjonowanie skladnikow cieczy. Aparatura
pozwala przerabia¢ do 1000 kg surowe] cieczy
na godzine. Inny aparat tego typu umozliwia
kilkakrotnie destylacje podczas jednorazowego
przejScia cieczy przez kolumne!4) (rys. 95).
Ciecz doprowadzana jest tu nie na dno rotora
lecz na gérna czeS¢ jego powierzchni, skad
wedruje w goére rynienki zbiorezej. Destylat
kondensuje na powierzchni kondensatora gor-
-nego, splywa z niego na powierzchnie wyparki ;
ponizej doprowadzenia cieczy, wedruje w gore
i znoéw destyluje zbierajac sie na kondensato-
rze Srodkowym. Proces ten powtarza sie jesz-
cze raz, przy czym destylat odbierany z konden-
satora dolnego jest najezystsza lekka frakcja ja-
ka aparat moze dawaé. Destylat ostateczny zo-
staje odprowadzony przy pomocy pompy do
Rys. 4 zewnetrznego zbiornika. PozostaltoS$ei po desty-

1 — doprowadzenie Wody chlodzacej; 2 — odpro- i : 2 o X 5 4
wadzenie wody chlodzacej; 3 — poétka kondensatora; lacji wszystkich frakch Odey'W an do wspolnej

4 — rotor-wyparka; 5 — chlodnica. rynienki zbiorczej.
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Uzyskane dotychczas wyniki z aparatami
typu wiréwkowego zdaja sie $wiadezyé¢, ze tedy
prowadzi droga dalszego rozwoju techniki de-
stylacji molekularnej.

7.5
Rys. 5

1 -~ odprowadzenie destylatu; 2 — doprowadzenie
cieczy destylowanej; 3 — destylat pierwszy; 4 — prze-
wod pompy -dyfuzyjnej; 5 — odprowadzenie pPozo-
statosci po destylacji; 6 -— kondensator; 7 — rotor-
wyparka; 8 — hamulec; 9 — grzejnik elektryczny.

Destylacji molekularnej mozemy poddawaé

nie tylko ciecze, lecz i ciala poélstale oraz stale
w- postaci proszkéw. Dla cial tych opracowano
aparaty specjalnej konstrukeji, w ktérych wy-
parke 1 kondensator stanowig réwnolegle
‘umieszezone tasmy bez konca, biegnace w tym
‘samym kierunku.4,1516)
- -Ciala stale i péistale moga byé réwniez de-
-stylowane w zwyklej aparaturze, jezeli zmiesza.
‘my je z nieczynnymi cieczami jak np. z elejem
Inianym, z pewnymi frakcjami olejéw mineral-
nych, z glicerydem kwasu kapronowego, estra-
mi kwasu ftalowego itp., ktére daja sie w pro-
sty sposéb oddzieli¢ od wlasciwego destylatu.

Czasem zdarza sie, ze destylat kondensuje
w postaci pélstatej masy niesplywajacej z kon-
densatora. W tym wypadku kondensator zmy-
wamy cieczami rozpuszezajacymi destylat, kto-
re latwo daja sie oddzielié 32).

Podczas destylacji pod ci$nieniem normal-
nym lub zmniejszonym orientujemy sie o ja-
kosci i czystosci produktu na podstawie cbser-

wacji temperatury wrzenia. Ten spos6b kontro-
li destylacji zupelnie odpada przy destylacji
molekularnej. Destylacja molekularna odbywa
sie w temperaturze parowania i zachodzi w kaz-
dym wypadku, jezeli tylko temperatura kon-
densatora jest nizsza od temperatury wyparki,
a proznia dostatecznie wysoka. Na podstawie
szybkoSci parowania w zalezno$ci od tempera-
tury opracowano tzw. krzywe eliminacyjne, po-
dajace zaleznos¢ od temperatury szybkoseci eli-
minacji tj. szybkosci z jaka material zjawia sie
w odbieralniku. Krzywe te umozliwiaja okre-
Slenie czystosci destylatu, jego lotnosci oraz
przebiegu krzywej ciSnienia par. Destylacje
kontrolujemy w ten sposéb, ze do cieczy desty-
lowanej dodajemy niewielka iloS¢ substancji
barwnej, posiadajacej identyczna krzywa eli-
minacji co skladnik wyodrebniony z cieczy; do-
dana substancja przechodzac rdéwnocze$nie
z wyodrebnionym skladnikiem wskazuje swa
barwa obecno$¢ we frakeji poszukiwanego
skladnika ¢,5,17-20),

Kolumna do destylacji molekularnej pracu-
jac pod bardzo niskim ci$nieniem jest z natury
rzeczy bardzo wrazliwa nawet na male nie-
szezelnosei, ktére moga spowodowac strate
prézni i zakloci¢ przebieg destylacji. Szybkosé
z jaka powietrze przenika do aparatury pod
préznia zalezy z jednej strony od porowatosci
materiatu konstrukeji, z drugiej za$ strony cd
szczelnosei polaczen. Aparat musi by¢ wykona-
ny z metali walcowanych lub kutych na gorg-
co, polaczenia stale muszg byé spawane, za$
polaczenia ruchome zaopatrzone w odpowiednie
uszczelnienia 4,21) .

Réwnie waznym zagadnieniem jak skonstru-
owanie szczelnej aparatury jest wykrywanie
nieszczelno$ci i oznaczanie iloSci przedostajace-
gc sie do aparatury powietrza. Ustalenie nie-
szczelnych miejsc w aparaturze szklanej jest
sprawg dos¢ prosta. W aparaturze pod proéznig,
w poblizu miejsc w ktérych podejrzewamy nie-
szczelnosé, wywolujemy wyladowania elek-
tryczne o wysokim napieciu, a réwnoczesnie po-
dejrzane miejsce powlekamy warstewks ben-
zyny. W wypadku gdy miejsce jest nieszczelne
benzyna przenika do wnetrza aparatu powodu-

jac charakterystyczne czerwone zabarwienie
wyladowan swietlnych.4,22)
Znacznie trudniej ustalié nieszczelnost

w aparaturze metalowej. Metoda polegajaca na
obserwacji zmian ci$nienia w oprdznionej apa-
raturze jest ucigzliwa i daje niepewne wyniki.
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Lepsze wyniki daje metoda polegajaca na
oproznianiu aparatury i spryskiwaniu podejrza-
nych miejsc acetonem, eterem lub innymi lot-
nymi rozpuszczalnikami. Rozpuszczalnik prze-
dostajac sie do aparatury wywoluje wyraZne
zmiany ci$nienia 23). Wszystkie te metody byly
jednak ucigzliwe i nie zawsze dawaly pewne
wyniki.

Zagadnienie badania nieszezelno$ci zostalo
pomyslnie rozwigzane w ostatnich latach woj-
ny w zwigzku z budowsa dwu zakladéw do
otrzymywania U235 wymagajacych aparatur
o wysokiej prézni i po prostu fantastycznej
szczelnosci. Przeprowadzone préby wykazaly,
ze najdogodniejszym aparatem do wykrywania.
i mierzenia nieszczelno$ci ‘jest spektrometr
mas.23) Badang aparature oprézniamy do 10-5
mm Hg, przy czym do przewodu pompy oproz-
niajacej zalaczamy spektrometr. Spektro-
metr jest tak wurzadzony, ze do jego ko-
limatora mogg sie dosta¢ tylko jony helu.
Jezeli teraz okolice nieszczelnego miejsca oto-
czymy atmosferg helu, atomy helu przedosta-
ng sie przez nieszczelno$¢ do badanej aparatu-
ry, skad przejda do spektrometru, ktéry wyka-
ze ich obecno$é. Mierzenie calkovritej iloSei ga-
zu przedostajacego sie przez wszystkie nie-
szcezelnosei odbywa sie w ten sposob, ze opréz-
niong aparature umieszczamy pod kloszem i po-
réwnujemy przy pomocy spektrometru ilosci
helu przedostajace sie do aparatury przez nie-
szczelnosSci do ilosei helu przedostajacego sie
przez nieszczelno$é skalibrowang (np. wiosko-
wata rurka o b. malej $rednicy).

5. Aparatura pomocnicza

Aparatura do odgazowania. Ciecze przed
wprowadzeniem do kolumny musza by¢ podda-
ne odgazowaniu celem usuniecia 2z nich roz-
puszczonych gazbéw. Pozostawienie rozpuszczo-
nych w cieczy gazéw moze spowodowaé w apa-
raturze duzy wzrost ciSnienia oraz zahamowa-
nie destylacji, wzglednie zanieczyszczenie de-
stylatu pienigca sie ciecza destylacyjng.

W urzadzeniach pracujacych metods ciggla
odgazowanie odbywa sie w ten sposoéb, ze ciecz
przepuszczamy przez szereg malych kolumn
o0 coraz to wyzszej temperaturze i nizszym ci-
Snieniu.t) W tych warunkach rozpuszczone
w cieczy gazy oraz ewentualne bardzo lotne
sktadniki wydzielaja si¢ powoli, nie powodujac
wiekszego pienienia sie cieczy; do kolumny
molekularnej dochodzi ciecz juz pozbawiona

calkowicie rozpuszezonych w niej gazéw. . Do
usuwania gazéw i par uzywamy osobnych
pomp, aby nie obcigzaé pomp pracujacych przy
kolumnie destylacyjnej.

Przy odgazowaniu zwigzkéw podatnych na
dzialanie tlenu jak np. olejéw roSlinnych, wy-
dzielajacy sie tlen moze spowodowaé utlenienie
tych zwiazkéw. Aby zapobiec temu przed odga-
zowaniem wysycamy ciecz wodorem, wzglednie
przepuszczamy przez ciecz destylowang gazy
jak Ny, CO- lub latwo lotrne zwiazki jak eter,
aceton itp.4).

System pomp. Aparatura dajaca dostatecz-
nie wysokg proéznie do przeprowadzenia desty-
lacji molekularnej sklada sie z trzech czeSci:
a) pomp wstepnych, b) pomp wysokopréznio-
wych, oraz c¢) kondensatoréw i skruberdw.

Jako pompy wstepne stosujemy inzektory
parowe oraz pompy wirowe. Pompy te maja za
zadanie szybkie usuwanie wprowadzanych do
aparatury gazéw podczas zasilania kolumny,
oraz trudno kondensujacych par wydzielaja-
cych sie podczas destylacji. ’

Cisnienie wstepne jakie te pompy dajg wy-
nosi okoto 0,5 mm Hg. Jako pompy wysoko-
prézniowe stosujemy pompy dyfuzyjne i to
zaréwno do maltych kolumn laboratoryjnych
jak i do duzych aparatur na skale technicz-
ng.42124) Zarowno do wirowych pomp wstep-
nych jak i do pomp wysokoprézniowych uzy-
wa sie nie rteci lecz specjalnych olejow o ni-
skiej preznosci par. Sa to rafinowane oleje we-
glowodorowe i roslinne, zwigzki chlorowcowe
oraz estry wyzszych alkohol6w 25,26). Prez-
nosci par tych olejé6w s3 mniejsze niz 10+
mm Hg, podczas gdy preznosé par rteci wyno-
si 10-3 mm Hg. Sg. one przy tym ekonomiczne
w uzyciu ze wzgledu na ich trwalosé w obec-
noéci pary wodnej oraz niska cene. Ostatnio
zastosowano oleje silikonowe, ktérych uzycie
okazalo sie korzystnym ze wzgledu na odpor-
no$é tych zwiazkéw na dzialanie powietrza
i wyzszych temperatur.

Duzg trudno$¢ w olejowych pompach wiro-
wych stanowi para wodna pochodzaca z cial
destylowanych, w ktorych znajduje sie zwykle
w niewielkich  ilo$ciach. Para ta kondensujac
sie tworzy z olejem pompy emulsje, z ktorej

.wode mozemy usunaé tylko przez ogrzanie

Z tego powodu w matych aparaturach musimy
co pewien czas olej zmienia¢, w duzych zas
aparaturach olej odciggany jest automatyecznie
z pomp wstepnych, odwadniany i z powrotem
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doprowadzany tak, ze para wodna nie powo-
duje zadnych zaklocen w pracy kolumny.

Prozniometry. Bardzo wysoka proéznia z ja-
kg mamy do czynienia wymaga stosowania do
pomiaru cisnien specjalnych przyrzadéw. Obec-
nie stosowane proézniometry polegaja albo na
bezposrednim wykorzystaniu energii kinetycz-
nej molekul gazu, albo na wykorzystaniu tych
wiasnosei fizycznych gazow, ktore zalezg od
ci$nienia jak: przewodnictwo cieplne i jonizacja
gazéw_4,25,27) .

Prozniometr Mec. Leoda nalezgcy do pierw-
szego typu aparatéw nie nadaje si¢ do destyla-
cji molekularnej, gdyz nie mierzy -ciSnienia
czagstkowego par molekul organicznych, a tylko
ciSnienie gazéw.

Dobrym aparatem jest prézniometr Knudse-
na pozwalajacy mierzy¢ cisnienia do 10-¢ mm
Hg, jest on jednak zbyt czuly i moze by¢ sto-
sowany jedynie w wypadku, gdy nam zalezy na
bardzo dokladnym pomiarze.

Do drugiego typu aparatéw nalezy préznio-
metr Piraniego stosowany do zwykltych pomia-
réw i kontroli pracy aparatury. Dzialanie apa-
ratu polega na mierzeniu promieniowania ciepl-
nego gazow otaczajacych rozzarzone  druciki;
natezenie tego promieniowania jest proporcjo-
nalne do ciénienia gazu. Instrument jest pro-
sty w uzyciu, jednak przy czestym uzyciu do-
kladnos$¢ jego szybko spada. Na zarzacych sie
drucikach rozkladaja sie pary substancji orga-
nicznych, pozostawiajac cienka powloke wegla,
ktora zakl6ca normalne funkcjonowanie apa-
ratu.

Do najnowszych prézniometréw nalezy tzw.
alfatron. Prézniometr ten oparty jest na joni-
zacjl gazoéw pod dziataniem czastek « wysy-
lanych przez ciala radioaktywne. Przy uzyciu
tego aparatu odpadaja wszelkie klopoty zwia-
zane z wplywem temperatur oraz par orga-
nicznych.

- 4. Zastosowanie

Z teoretycznego punktu widzenia wydaje sie,
ze destylacji molekularnej mozemy poddawaé
bez ryzyka rozkladu te wszystkie substancje,
dla ktérych praca potrzebna do rozerwania
najstabszego wigzania w molekule, jest wiek-
sza od pracy potrzebnej do pokonania miedzy-
czgsteczkowego przyciagania.3) Praktycznie
jednak rzecz biorac, mozliwo$é stosowania de-
stylacji molekularnej ogranicza lotno$é zwigz-
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kow destylowanych. Poniewaz lotno$é zwigz-
kéw ‘opada wraz ze wzrostem ciezaru czastecz-
kowego, przeto granice mozliwosei destylacji
mozemy okresli¢é wielko$cig tego ciezaru cza-
steczkowego. Dla weglowodoréw parafinowych
granica ta lezy przy ciezarze czasteczkowym
1100—1200; dla innych typéw zwigzkow gra-
nica ta lezy nizej.28)

Pomijajac wiec zwigzki, ktore okreslamy ja-
ko wielkoczasteczkowe, destylacji molekular-
nej mozemy poddawaé¢ wigkszosé pozostatych
zwigzkow organicznych *z zastrzezeniem je-
dnak, ze w warunkach destylacji nie ulegaja
one rozkladowi; gazy powstajace podczas roz-
kladu zwigzkoéw uniemozliwiajg prowadzenie
destylacji ze wzgledu na spadek proézni.

W obecnej fazie destylacja molekularna zna-

lazla trojakiego rodzaju zastosowania: a) do

rozdzielania mieszanin, b) do analizy zwigzkéw
organicznych, c) do prowadzenia pewnych re-
akeji. Najwieksze zastosowanie destylacja mo-
lekularna znalazla do oddzielania witamin oraz
steryn z tluszezéw i olejow roslinnych. MNatu-
ralne tluszcze i oleje skladaja sie gléwnie z gli-
cerydéw z niewielkimi iloSciami substancji to-
warzyszacych jak witamin, steryn i in., ktore
89 lotniejsze niz glicerydy. Destylacja moleku-
larna oddziela te substancje pozostawiajac bez-
barwne i bezwonne glicerydy. W ten sposéb
nie jesteSmy zmuszeni zmydlaé calej masy ole-
ju, aby uzyskaé niewielkie iloSci substancji to-
warzyszacych.

Thuszeze przed destylacja poddaje sie tylko
wstepnemu oczyszezaniu przez dzialanie nie-
wielkimi ilosciami lugu. Tluszeze - rafinowane
destylowaé sie¢ nie daja ze wzgledu na silne
pienienie. :

Rezultatem zastosowania destylacji moleku-
larnej do tranu bylo usuniecie zapachu oraz od- -
dzielenie witaminy A w naturalnej niezmydlonej
postaci o stezeniu do 500.000 jednostek w gra-
mie. Te koncentraty estréw po zmydleniu i
przedestylowaniu, pozwolily na otrzymanie al-
koholu witaminy A o stezeniu powyzej 3000000
jednostek w gramie. 7) Oleje roslinne przed
destylacja poddajemy dzialaniu niewielkich ilo-
sci alkalii, usuwamy tworzace sie mydlo, i do-
piero tak oczyszczony olej destylujemy. Przed
uzyciem alkalii oleje mozna poddaé dziataniu
kwasow. Destylacje prowadzimy pod ci$nieniem
104 — 10-3 mm Hg zbierajac frakcje przecho-
dzgce w granicach 2000 — 2200 oraz 240°—:260°.
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Destylacja oleju sojowego daje frakecje o na-
stepujacym skladzie (tab. 3) 3).

Tab. 3.
temp.  {wydajno$é w °/°; sklad fiakcji
do 215° 2 steryny
220° 5 lecytyna
2320 20 } :
2400 70 glicerydy

Poza rafinacjg tluszezow i olejow destylacja
molekularna znalazila zastosowanie do otrzymy-
wania z ropy specjalnych gatunkéw smaréw, do
oczyszezania woskow naturalnych, pétproduk-
tow przemysitu barwnikéw, estréw polipepty-
déw, pokostow, oddzielania hormonéw itp.

Dwie mozliwosci przed destylacja molekular-
ng leza w dziedzinie analizy organicznej. Przez
zastosowanie destylacji lub sublimacji moleku-
larnej mozemy rozdzielaé w spos6b szybki i bez
strat materialowych takie mieszaniny z kto-
rych rozdzielenie na innej drodze wymaga du-
zo czasu i wielkich strat materialowych 29).
Zastosowanie krzywych eliminacyjnych po-
zwala wykrywaé w mieszaninach obecnos$é no-
wych nieznanych zwiazkéw i okreSlaé w przy-
blizeniu ich wlasnosci fizyczne 5,18). Przykla-
dem jest tu wykrycie witaminy As w oleju ryb-
nym oraz rozdzielenie na Skladniki mieszaniny
znanej pod nazwa naturalnej Witaminy
D 19,3031)

Na.lezy wreszcie wspomnieé o zastosowaniu
destylacji molekularnej do prowadzenia pew-
nych reakcji odwracalnych. W reakcjach od-
wracalnych, w ktorych tworzg sie rownoczesnie
produkty lotne i nielotne, mozemy przebieg cal-
kowicie przesunaé w jedng strone przez natych-
miastowe oddestylowanie produktu lotnego.
Uzycie kolumny molekularnej umozliwia zasto-
sowanie tej metody do reakeji, w ktorych prez-
nos¢ par produktow lotnych wynosi zaledwie
10> mm Hg. W ten spos6b Carothers przepro-
wadzil prawie z teoretyczng wydajnoscia szereg
takich reakeji jak: kondensacje bezwodnika
kwasu sebacynowego, estryfikacje kwaséw ty-
pu HOOC(CH,;)x COOH 1z glikolami typu
HO(CH:)y OH i.i.

Podane przyktady nie wyczerpuja wszystkich
mozliwosci stosowania destylacji molekularnej.
Nalezy przypuszczaé, ze w miare udoskonalania
aparatury i otrzymywania prézni coraz bar-
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,dziej bliskich prézni absolutnej zakres mozli-

wosci stosowania destylacji obejmie wiele no-
wych dzialéw chemii i przyniesie wiele -cieka-
wych odkryeé.

Summary

A short account cf properties and development of
molecular destillation is given. The modern centrifugal
molecular stills are described.
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ZE SWIATA

Witamina B,

. Od roku 1948 zagadnienie czynnika przeciw
anemii zlodliwej, w skrécie A. P. A. (anti-
pernicious anaemia factor), nazwanego wita-
ming Bie, ze stadium badah klinicznych i bio-
logicznych weszlo w stadium badan chemicz-
nych. Powodem tego stalo sie zasygnalizowanie
- réwnocze$nie przez trzy grupy badaczy, otrzy-
mania tego zwigzku w postaci krystalicznej,
co umozliwialo dalsze badania nad ustaleniem
jego struktury. Dalej prace potoczyly sie bar-
dzo szybko i jakkolwiek budowa witaminy Bia
nie jest jeszcze calkowicie ustalona, to nalezy
przypuscié, ze w ciaggu najblizszych miesiecy
bedzie faktem dokonanym przez jedng z trzech
grup badaczy, zajmujacych sie tym zagadnie-
niem. Jest rzecza charakterystyczn‘a(,' ze to nie-
~ zmiernie trudne zagadnienie podjely nie pra-
cownie wyzszych uczelni, a laboratoria fabrycz.
ne, jest to' jednak o tyle zrozumiale, ze wyod-
rebnienie substancji czynnej z watroby, czy
kultur mikroorganizméw, wymagajace prze-
rébki ogromnej ilo$ci surowca, bylo znacznie
ulatwione przy wspoéludziale urzadzen fabrycz-
nych. Najciekawszym faktem bylo stwierdzenie
obecnosci kobaltu w czasteczce witaminy Bz,
jak réwniez i to, ze whrew pierwotnym przy-
puszczeniom czynnik ten nie jest zbudowany
z amino-kwasow.

Metodyka  wyodrebniania, a zwlaszcza
oczyszczania zwigzku czynnego,  stosowans
przez poszezegblne pracownie jest rézna, lecz
zdaje sie mnie ulega¢ watpliwosei, ze czynnik,
wyodrebniony niezaleznie przez trzy grupy ba-
daczy jest tym samym zwigzkiem chemicznym.
Najdalej posuniete sg prace badaczy amery-
kanskich, dlatego tez podam gléwnie przebieg
ich badan.

Wykryto, ze witamina Bi» jest koordynacyj-
nym kompleksem"koba.ltu, zawierajacym row-
niez azot i fosfor. Zawartosé kobaltu w kry-
stalicznej witaminie wymosi 4,5%, co odpowia-
da minimalnemu ciezarowi czgsteczkowemu
1300. Ebulioskopowe oznaczenia ciezaru czg-
steczkowego w roztworze metanolu daty war-
to$é 1490 F 150, wskazujaca, ze czasteczka za-
wiera tylko jeden atom Co. Z wynikéw analizy

* (lata 1939 — 1945)

elementarnej ustalono nastepujacy, przyblizony
cklad:

Co1-64Hs-02N14013PCo przy czym wzory

Ce2Hse-90
N14015PCo i Cy3Hss-9oN14013PCo zgadzaja sie
w zupelosci z danymi analitycznymi. Witami-
na Bi» jest optycznie czynna. Intensywnie
czerwone zabarwienie jej roztworéw wodnych
bardze utrudnia. obserwacje, lecz pracujge
Z rozcienczonymi roztworami w czerwonej
czeSci widma mozna oznaczyé skrecalnosé wia-
Sciwa, ktora wynosi [0]*?;., = 59+9° W wy-
niku  potencjometrycznego  miareczkowania
w roztworze lodowatego kwasu octowego
stwierdzono, ze witamina Bi» jest wielowarto-
Sciowa zasadg. Grupy zasadowe sg bardzo sla-
be i nie mozna ich wykryé, miareczkujac w Sro-
dowisku wodnym.

Widmo absorpceyjne witaminy Bi, w roztwo-
rach wodnych wykazuje charakterystyczne

maxima przy 2780 A, 3610 A, i 5500 A, nie ule-
gajace wiekszym zmianom wraz ze zmiang pH,
natomiast widmo kwasu pteroiloglutaminowe-
go jest bardzo wyraznie zalezne od pH. Po-
réwnanie widm obu zwigzkoéw nie wskazuje na
obecno$é w witaminie Bi» budowy, zblizonej
do ukladu pterynowego.

Po ustaleniu danych fizycznych i przyblizo-
nego wzoru sumarycznego zasadniczym zagad-
nieniem stalo sie zbadanie, do jakiego typu bu-
dowy mozna zaliczyé witaming Bi. Zanim
otrzymano ja w postaci krystalicznej, badania
wskazywaly na obecno$¢ aminokwaséw w hy-
drolizatach koncentratéw czynnika przeciw
anemii zlo§liwej, tak, ze w pewnym okresie
uwzgledniano czynno$é
preparatéw w zaleznosci od zawartosci polipep-
tydéw. Badanie czynnosci klinicznej kwasu
pteroiloglutaminowego w leczeniu chorych na
anemie zlosliwag podwazylo rowniez poglad na
podobienstwo budowy witaminy Bie i pteryn.
Nasunelo sie wige przypuszezenie, Ze czyn-
nos¢ witaminy Biz w regeneracji krwi mo-
ze byé zwigzana z budows zblizong do kwasow
nukleinowych lub porfiryny.

Mniej czyste preparaty witaminy Bis wyka-
zywaly, co prawda, po hydrolizie kwasem nie-
znaczng zawarto$¢ aminokwaséw w wyniku

oL

4
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badan przy pomocy rozdzielczej analizy chro- » :

matograficznej, lub préb mikrobiologicznych. HyC - ?’cfs-sa Has.6/Ng O3 PCo
Petrow i inni donosza o obecnosci tylko  jed- HaC - 2CH

nego, nieokreslonego zwigzku, dajacego czer- N :

wone zabarwienie z ninhydryng, natomiast ba- Wzér II,

dacze amerykanscy nie wykryli w hydrolizacie
witaminy Biz ani aminokwaséw, ani zadnego
zwiazku, dajacego reakcje z ninhydryng. Nic
wiec dziwnego, Ze proby otrzymania polgczenia
koordynacyjnego kobaltu z hydrolizatami bial-
kowymi doprowadzily wprawdzie do otrzyma-
nia czerwonego barwnika, lecz pozbawionego
wlasciwosci czynnika przeciw anemii zloSliwej.

W celu stwierdzenia, czy witamina Bis nie
zawiera piecioczlonowego pierscienia azotowe-
go przeprowadzono stapianie z tugiem. Otrzy-
many w wyniku tej reakeji destylat wykazy-
wal czerwone zabarwienie z odczynnikiem Frli-
cha i dawal osad z wodnym roztworem HgCl,
— typowe reakcje dla pierScieni pyrolowych,
lub pewnych innych pieciocztonowych, zawiera-
jacych azot.

Ostatnio donosza o wyodrebnieniu z produk-
tow degradacji witaminy B2 pod wplywem
dzialania kwasu 5,6-dwumetylo-benzoimidazolu
(wzér I.). Budowe tego zwigzku ustalono w wy-

HyC- H

1
HyC- C

H
&

NZ
Wzér I,

niku szeregu prdéb analitycznych, nastepnie
w celu catkowitej identyfikacji przeprowadzono
synteze 5,6-dwumetylo-benzoimidazolu w wy-
niku kondensacji 4,5-dwuamino — 1,2-dwume-
tylobenzenu z kwasem mréwkowym. Zar6wno
zwiazek syntetyczny, jak i naturalny wykazuja
te sama temperature topnienia, nie wulegajaca
depresji w mieszaninie, to samo widmo absorp-
cyjne oraz éla,ja szereg identyeznych pochod-
nych. :

Prawdopodobny wzér witaminy Bie, zapro-
ponowany ostatnio przez badaczy amerykan-
skich, w zaloZeniu, ze dwumetylobenzoimidazol
jest grupa kohcows, polaczong z reszta cza-
steczki poprzez azot,
(wzor II) :

podany jest ponizej

Nalezy zwrdéci¢ uwage, ze rodnik ugrupowa-
nia  4,5-dwumetylo- 1,2-dwuaminobenzenu
(wzor III), tworzacy w witaminie Bys pierScien

;\ s

H3C = -
H;C = «(
Wzér III,

benzoimidazolowy wystepuje roéwniez w ribo-
flawinie (witamina B:), w ktérej wbudowany
jest w uktad aloksazynowy (wzoér IV).

CHZ [CHOH], CHZOH
H3C'

Wzor IV ;
Jednakze w 1dentycznych warunkach degra-

dacji riboflawina nie @Je 9,6-dwumetylobenzo-

imidazolu.

Zwro6cono uwage na mozliwos§é wystepowania
zaré6wno w watrobie, jak i w kulturach Strep-
tomyces griseus kilku barwnikéow o dziataniu
witaminy Bi2. Badania pé6Zniejsze donosza
o rozdzieleniu metoda chromatograficzng, wy-
odrebnionych barwnikéw kobaltowych. Otrzy- |
mano dwie frakcje, roéznigce sie widmem
absorpeyjnym, jedna, identyczng z opisang wi-
taming Bi,, drugg — dla ktérej proponuja sym-
kol Bizh — rozng, lecz réwniez biologicznie
czynng. Trudno dzi§ okresli¢, czy mamy tu do
czynienia z produktem jakiejS przemiany wia-
Sciwego czynnika, czy tez blizsze badania do-
prowadzg do Wyodre;bmema kilku witamin gru-
Py Bis. .

1. Ch.
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Instytuty naukowo-badawcze w Zwigzku Radzieckim

Omawiajac prace, wlozone w zorganizowanie
przemystu chemicznego, nie mozna pominaé
tworczych wysitkow Pafnstwowego Instytutu
Frzemystu Azotowego.

W Rosji przedrewolucyjnej przemyst azotowy
nie istnial. Pierwsza fabryka kwasu azotowego
zostala zbudowana w czasie wojny (1914—1918)
W Zagiebiu Donieckim. : ;

Historia przemysiu azotowego jest zarazem
odbiciem dziatalnosei Instytutu, ktéory musiat
nietylko  opracowa¢ - technologiczne procesy
zwiazane bezposrednio z produkcja i szkoli¢ ka-
dry specjalistow, ale rowniez musial rozszerzyé
asortyment surowcow.

Jedng z wiekszych prac bylo uzyskanie z nis-
kowartosciowych paliw wodoru — gléwnego
_ skladnika syntezy amoniaku. Opracowano réw-
niez metody otrzymywania wodoru z gazu ziem-
rego i metanu, ktore staly sie podstawg fabryk
do produkeji wodoru.

Ponadto opracowano metody oczyszczania
gazow od dwutlenku wegla i siarkowodoru.

Z ciekawszych prac nad dalszg zamiang amo-
niaku w kwas azotowy i jego sole wymienimy
otrzymywanie saletry amonowej pod normal-
nym ci$nieniem. Ulepsﬁeniem tego procesu,
wprowadzonego do wszystkich fabryk, byt no-
wy sposéb suszenia tej saletry. Wielkie znacze-
nie gospodarcze miaty tez prace dotyczace osz-
czednej gospodarki kolorowymi metalami, uzy-
wanymi przy produkcji kwasu azotowego. Nie
bez znaczenia byly réwniez prace nad zautoma-
tyzowaniem kontroli fabryki. Wprowadzono
. szereg oryginalnych i pomystowych aparatéw
kontrolujacych, ktore pozwolity na regulacje
proceséw technologicznych. :

W czasie wojny Instytut wytezal swoje WwWy-
silki w kierunku potrzeb frontowych i poglebiat
intensywnosé produkeji pozostalych na tere-
nach Zwigzku Radzieckiego fabryk, by wyréw-
na¢ niedobory, wynikle przez ragrabienie i oku-
powanie wielu objektow przez Niemcy.

W okresie powojennym zostaly opracowane i
ulepszone metody dla dzwigajacych sie z gru-
z6w fabryk, a Instytut postawil sobie za cel dal-
sze ulepszenia fabrykacji, opracowanie nowych
metod i schematow technologicznych, by szyb-
ko rozpoczaé¢ budowe nowych wytworni.

Nie mniejsze zaslugi na polu uprzemyslowie-
nia, kraju polozyt Instytut Barwnikéw i Pélpro-
duktow Orgamicenych im. Woroszylowa.

Chemia barwnikéw w Rosji carskiej przed-
stawiala sie nastepujaco: istniaty filie niemiee-
kich firm, ktére produkowaly barwniki z pol-
produktow, sprowadzanych z zagranicy. Wyra-
bialy one najprostsze barwniki siarkowe i po-
siadaly skromne urzadzenia. Od poczatku
pierwsze] wojny swiatowe]j fabryki te, wobec
braku surowcow, przestaly istnie¢ i przemyst
tekstylny zostal bez barwnikow.

W roku 1915 powstala spétka akeyjna ,Rus-
ko - Kraska', ktora uruchomita pierwsze barw-
nikarskie laboratorium przemystowe, spadko-
bierca ktérego jest Instytut.

W roku 1918 laboratorium to zostalo weielo-
ne do doswiadczalnej fabryki , Aniltrest i na-
zwane , Naukowo Doswiadczalne Laboratorium
Centralne*, a w roku 1931 zostalo przemiano-
wane na Instytut Barwnikow im. Woroszytowa.

Staraniem tego Instytutu zostal zorganizowa-
ny przemyst barwnikéw, ktéry calkowicie unie-
zaleznil kraj od importu. Précz barwnikéw In-
stytut musial opracowac -metody otrzymywania
przyspieszaczy dla przemystu gumowego, che-
mikalii dla mas plastycznych oraz calego szere-
gu polproduktéow dla przemyshu farmaceutycz-
nego. :

Prace te Instytut bardzo czesto przeprowa-
dzal wspolnie z wyzszymi uczelniami i moze sie
poszezycié wspdlpraca z takimi uczonymi jak
prof. Worozcow, prof. Izmailski, prof. Szarwin
i inni.

Z wiegkszych prac pierwszych lat dzialalnosci
Instytutu mozna wymienié opracowanie metod
produkeji benzydyny, sacharyny, kwasu salicy-
lowego oraz' szeregu preparatéw farmaceutyez-
nych (salwarsan, mezotan i inne). Pozatym
opracowany zostal szereg procesow kontakto-
wych i ciaglych, jak produkeja fenolu, chloro-
benzolu, aniliny. W czasie wojny pracownicy In-
stytutu opracowywali zagadnienia zwigzane z
obrong kraju, a na Wschodzie powstata filia dla
prac o charakterze specjalnym. Okres powojen-
ny postawil zagadnienia powrotu do przemysiu
pokojowego i zapehienia luk spowodowanych
wojng. '

Obecnie Instytut rozpoczal prace nad synteza
zwigzkow dla filmu kolorowego i fotografii.

Na tych czterech omawianych Instytutach
nie konezy sie ilosé instytucji Zwigzku Radzie-
ckiego, w ktérych pelni zapatu chemicy radziec-
cy tworza podwaliny dobrobytu swego kraju.
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Powierzchniowe petzanie atomdéw przy przygotowywaniu
i przy pracy katalizatoréw metalicznych

Westnik AK. N. Z.S.R.R., 4, 85 (1949).

Praca na ten temat byla przeprowadzona
w Oddziale katalizy i topochemii
Chemii Fizycznej AK. N. w Z. S. R. R. -

Liczne wiasnosci cial stalych zalezg od sub-
telnych szczego6ldéw struktury, trudno dostep-
nych dla badania eksperymentalnego. Do licz-
by tych strukturowych wlasnosci nalezy i kata-
lityczna aktywnosé ciala statego.

Rozne probki jednego i tego samego ciata
stalego mogg posiadaé bardzo rézne wiasnosci
katalityezne w zaleznosci od metody przygoto-
wania i kolejnej obrobki.

Metody, stosowane w technice dla otrzyma-
nia dobrych katalizatoréw, sa w znacznej mie-
rze nastawione na otrzymywanie optymalnych
pod tym wzgledem struktur.

Do ostatnich czaséw przy teoretycznej ana-
lizie proceséw przygotowania i pracy kataliza-
toréw przyjmowano jako oczywistg niezmien-
nosé struktury cial staltych pod warunkiem, ze
brak jest zwyklego chemicznego oddziatywania
lub silnego ogrzewania.

Dzigki zastosowaniu metodyki elektronowo-
mikroskopowej (przy powiekszeniu do 100.600
" razy) A. B. Szechter, A. J. Eczeistowa i I. I
Tretiakow w Oddziale katalizy i topochemii
wykryli daleko idace zmiany struktury katali-
zatoréw, zachodzgce droga powierzchniowego
pelzania.

Stwierdzono, ze zjawiska te, nie uwzglednia-
ne przed tym przez teorie przygotowania, od-
grywaja istotng role w procesach przygotowa-
nia katalizatorow metalicznych, naniesionych
na nosnik '(jak np. srebro, zloto, platyna i pal-
lad, naniesione na azbescie i na tlenku cynku).

Przy nanoszeniu metali na podloze droga
pyrolizy soli, jakimi je wysycano lub metody
napylenia przy uzyciu wiazki czasteczkowej,
powierzchniowe pelzanie atoméw metalu juz
W momencie przygotowywania prowadzi do
powstania przestrzennie rozdzielonych poczat-
kowych centrow agregacji o wymiarach linio-
wych 100—200 A.

Instytutu

Przy ogrzewaniu wystepuja przy tym samym
mechanizmie dalsze zmiany, prowadzace do
stopniowego zwigkszania sie krysztalow droga
,wchlaniania® matych krysztatkéw przez duze,
czemu towarzyszy zmiana ich liczby i zwiek-
szenie odlegloSci miedzy nimi. Odleglosci te do-
chodzg do kilku setek sSrednic atomowych.

Tym objasnia sie ,dyskretne” rozmieszcze-
nie materialu katalizatora na no$nikach, opisa-
ne wezesniej w pracy A. B. Szechtera, Z. S. Ro-
ginskiego i B. M. Isaewa (Izw. A. N. Z.S.R.R. 4,
1945).

Koncowe rozmieszczenie materialu aktywne-
go na nos$niku, wymiary i odlegltosci, oddziela-
jace poszczeg6lne krysztaly, okre$lane sg in-
tensywnoscia ~ pelzania powierzchniowego.
Ostatnia wlasciwos$¢ zalezy od natury nos$nika
i metalu i rosnie z podwyzszeniem tempera-
tury.

Stwierdzono, ze temperatura poczatku wy-
raznego zwigkszania sie krysztaléow jest tym
wyzsza, im wyzsza jest temperatura topnienia
metalu. ;

Druga grupa nowych zjawisk, zwigzanych-
z pelzaniem, wykryta zostala przy badaniu
elektronowo-mikroskopowym struktury pe-
wierzchni pracujacych, masywnych katalizato-
row metalicznych. :

Poniewaz masywnych plytek (ziaren) nie
mozna umieszcza¢ bezposrednio w mikrosko-
pie elektronowym, przeto przygotowuje sie
z nich nadzwyczaj cienkie warstewki (ze spe-
cjalnej masy plastycznej) odciskéw powierz-
chni, tzw. replik, przydatne do badan w mikro-
skopie elektronowym.

Stosujac metode ,replik”, udalo sie wyka-
zaé, ze pod wplywem katalizowanej reakcji
atomy powierzchni kontaktow metalicznych
(srebra, palladu, platyny) nabywaja duzej la-
teralnej ruchliwoSci przy temperaturach, wy-
kluczajgcych rekrystalizacje termiczng i lpel-
zanie, wywolywane przez ogrzewanie.

Na skutek tych proceséw powierzchnia ka-
talizatora ulega przy pracy szeregowi Kkolej-
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nych charakterystycznych zmian, ktére pro-
wadza w koncu do powstania struktur, przypo-
minajgcych powierzchnie trawione.

Wykryta w ten sposéb zwigkszona ruchli-

W. BRYTANIA

Prof. H. Raistrick ,Nature“ (63, 1049, 5§53-4)

W jednym z numeréw Przemystu Chemiczne-
go (Nr. 3, 1948, 188) referowano wyniki ba-
dah nad wyodrebnieniem tego antybiotyku
z hodowli plesni, Streptomyces venezuelae sp.
wyizolowanej z gleby w poblizu Caracas, Vene-
zuela. :

Po szeregu badan na zwierzetach zastoso-
wano ja u ludzi w przypadkach tyfusu plami-
stego, przenoszonego przez wszy. Wykazano, ze
ten antybiotyk nadaje si¢ wybitnie do leczenia
choréb pochodzenia wirusowego. Efekt stoso-
wania chloromycetyny jest szybki, w przypad-
‘kach tyfusu gorgczka spada, a pacjent po
trzech dniach powraca do. zdrowia, :

Juz pierwsze badania skladu iloSciowego
chloromycetyny wykazaly obecnos¢ w jej bu-
dowie chloru zwigzanego niejonowo. Dalsze
prace chemikéw, prowadzone pod kierownic-
twem dr Leona A. Sweet nad budows chloro-
mycetyny przyniosty daleko wicksza sensacje.
Opublikowano wzér sumaryczny chloromycety-
ny: CuHi2Cl:N20: oraz podano jej budowe:

NG,
CH — OH
!
G-t N 0= CHECl,
', ,
CH,— OH

Chloromycetyna = chloramfenicol.

(Formg (1) —r —

Jest to wiec (1)-r -1-paranitrofenyl-2-dwu-
chloracetamido propan-1,3-diol.

woSé powierzchniowych atomow w momencie
reakcji przedstawia w nowym Swietle mecha-
nizm procesu katalicenego.

E. T. -

Chloromycetyna, jej budowa i synteza

W czasie prac analitycznych nad budows
chloromycetyny stwierdzono, ze po jej hydro-
lizie za pomoca kwasow lub zasad tworza sig
dwa zwiazki: wolna od chloru zasada i kwas
zawierajacy oba chlory w swe) budowie; jak
sie nastepnie okazalo byt to kwas dwu-
chlorooctowy. Czes$¢ zasadowa zawierala w swo-
im skladzie oba azoty, jeden z nich w formie
pierwszorzedowej grupy aminowej, drugi zas
byt pod postacia grupy nitrowej aromatycznej.

Droga syntezy otrzymano cztery mozliwe izo-

merony (dwa asymetryczne atomy wegla),
z ktorych jeden ((1)-,. -), okazal sig¢ identycz-

- ny z chloromycetyng pod wzgledem wlasnosci

fizycznych i chemicznych.

Trzy pozostale izomerony sg nieaktywne bio-
logicznie, jak to zostalo wykazane w prébach
przeprowadzonych na zwierzetach. Smadel i
wspolpracownicy wykazali, ze syntetyczna chlo-
romycetyna zdaje sie mieé te same wlasno$ci
rickettsia i wiruso - statyczne w infekcjach
doswiadczalnych i te samg przydatnosé w le-
czeniu tyfusu u ludzi, co chloromycetyna otrzy-
mana droga fermentacji.

Sensacyjnos¢é budowy chloromycetyny pole-
ga na obecnosci w niej grupy nitrowej, stwier-
dzenie tego faktu powstawania w metaboliZmie
pleéni S. venezuelae sp. jest przeciwienstwem do
dotychczasowych zalozen biochemii, uwazano
bowiem, ze zwiazki nitrowe sg toksyczne dla
organizméw zywych i nie moga powstawaé ja-
ko produkty metabolizmu. Odnosnie stwierdze-
nia obecnosci kwasu dwuchlorooctowego w bu-
dowie czasteczki chloromycetyny, prof. H. Rai-

strick zwraca uwage na fakt, ze juz poprzednio

wykryto produkty metabolizmu grzybow, za-
wierajace chlor niejonowy. Zwigzkiem tym jest
caldariomycyna: CsHsO:Cls, 2,2-dwuchlor-cy-

~ klopentan-1,3-diol:
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ClL Cl

7z

c
N

HO~— H% %H — Qi

Cuam CH&
USA

Jak wida¢ w budowie tego zwigzku znajduje
sie uklad -CCl,-CH-OH (analogia do kw. dwu-
chlorooctowego, wchodzacego w budowe chloro-
mycetyny). Godnym podkreslenia jest fakt, ze
syntetyczna chloromycetyna jest znacznie tan-
szym produktem od otrzymywane]j drogg fer-
mentacji (w przeciwiefistwie do penicyliny, kto-
rej synteza nie oplaca sie ze wzgledu na malg
wydajnoscé). Z. Eck.

Tlen w produkcji wodoru i gazu do syntezy

Industrial and Engineering
Chemistry, 40, (1948), 559—582.

Procesy produkeji na duzg skale wodoru i ga-
zu do syntezy sa w zasadzie identyczne. Koszt
wodoru przy- otrzymywaniu paliwa plynnego
przez uwodornienie wegla stanowi od 1/3 do 14,
za$ koszt gazu do syntezy — wiekszg czesé
kosztow produktu, otrzymanego w syntezie me-
todg Fischer — Tropscha.,

Wodor. Z szeregu mozliwych metod otrzy-
mywania wodoru, oplacalne i stosowane na du-
zg skale sa trzy: 1) frakcjonowanie skroplo-
nych gazéw zawierajacych 'wodoér (gaz kok-
sowniczy), 2) przerobka gazowych weglowodo-
réw (np. gaz ziemny), 3) konwersja CO z gazu
wodnego, za pomoca pary wodnej na kataliza-
torze. Metoda (2) jest interesujaca ze wzgledu
na tworzenie sie duzej ilosci lekkich weglowo-
doréw przy uwodornianiu wegla. Metoda (3)
jest stosowana na wielkg skale dla produkeji
wodoru do syntezy paliw plynnych. Ogolnie
biorac, kazdy sposo6b, dajacy tani gaz wodny,
pozwoli otrzymaé¢ przez konwersje, tani wodér
do hydrogenacji wegla i tani gaz do syntezy
Fischer — Tropscha.

Gaz do syntezy powinien posiadaé
sklad dostosowany do katalizatora, warunkéw
reakeji i zadanego produktu. Zazwyczaj sklad
gazu jest (1 CO : 2H;) dla katalizatoréw ko-
baltowego i niklowego oraz (1 CO : 1 H,) dla
katalizatora zelazowego. Powigkszenie stosun-
ku CO : H: daje wiecej olefin, duzy nadmiar
wodoru — weglowodory — nasycone. Zawar-
tosé olefin maleje przy zmianie kataliza-
toréw w kolejnosci: Fe, Co, Ni. Zapotrzeho-
wanie gazu do syntezy: teoretyczna wydajnosé
surowego cieklego produktu jest okolo
268 1/1000 m® gazowej mieszanki (1 CO:2H,).

Praktycznie, wydajno$¢ weglowodoréw, nie li-
czac metanu, etanu i etylenu wynosi 188 do
200 1/1000 m3 gazu. Dla czeSciowego chocby
pokrycia zapotrzebowania na paliwo motorowe,
przy dzisiejszym rozwoju techniki, konieczna
jest olbrzymia ilo§¢ gazu, np. dla produkeji
30000 hl. surowego oleju nalezy zuzy¢ okoto
20 000 000 m3 gazu. Dla otrzymania takich ilos-
ci musza byé stosowane metody o wielkiej wy-
dajnosci. Uzycie nowoczesnych gazogenerato-
réw periodycznych byloby mozliwe, lecz wy-
magaja one koksu dobrej jakoSci. Podaz takie-
go koksu jest ograniczona przez duze zapotrze-
bowanie jego ze strony istniejgcych przemy-
stéw: chemicznego, metalurgicznego i in.,
a koszt stosunkowo wysoki. Paliwa niskiej ja-
ko$ci nie wytrzymuja duzych szybkosci pod-
muchu, koniecznego dla uzyskania dostatecz-
nej ilosci ciepla w zlozu w generatorach perio-
dycznych. Dla calkowitego zgazowania takich
paliw doptyw ciepla do zloza powinien by¢ cig-
gly, albo przez ogrzewanie zewnetrzne (jak
w piecach koksowniczych), albo przez zastoso-
wanie obiegu gazéw (przenoszacych cieplo
z regeneratorow), albo przez czesciowe spala-
nie paliwa tlenem. Metody calkowitej gazyfika-
cji, opartej na ogrzewaniu zewnetrznym lub
obiegu gazowym, sg uzyteczne tylko dla paliw
o dostatecznej zdolnos$ci reagowania (wegiel
brunatny), podczas gdy metody tlenowe moga -
by¢ stosowane do kazdego paliwa.

Metody zgazowania przy zastoso-
waniu tlenu mozna podzieli¢ jak nastepuje:

A Zgazowanie rozdrobnionego paliwa w zlo-
tu fluidalnym.

B. Zgazowanie pylowego paliwa w zawiesi-
nie. 1. gazyfikacja jednostopniowa, 2. zastoso-
wanie obiegu gazowego. '
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C. Zgazowanie rozdrobnionego paliwa w zlo-
zu nieruchomym: 1. pod ci$nieniem normalnym,
2. pod ci$nieniem zwigkszonym.

D. Zgazowanie paliwa brylowego w =zlozu
nieruchowym: 1. normalna metoda rusztowa, 2.
metoda plynnego zuzla.

Do grupy A nalezy generator Win-
klera. Jestto metoda zgazowania paliwa
w stanie fluidalnym, stosowana na wielkg
skale. Poczatek jej siega r. 1921, pierwszy ge-
nerator fabryczny uruchomiono w 1926 r., za$
w 1933 r. jedna z wielkich jednostek tego typu
dostarczata do 70 000 m3/godz. gazu do produk-
cji benzyny syntetycznej. Zasada dzialania po-
lega na przepuszczaniu mieszaniny pary wod-
nej z tlenem przez zloze rozdrobnionego paliwa.
Warunki przeplywu gazéw sg tak dobrane, ze
czasteczki stalego paliwa znajduja sie w stanie
fluidalnym, zachowujac sie bardzo podobnie do
wrzacej cieczy. Mieszanie zloza przez gazy po-
woduje prawie jednakowy rozklad temperatur
w calej strefie zgazowania. Najwigkszy genera-
tor w Leunie miat 5,5 m (j, oraz okolo 13 m wy-
sokosci. Jako paliwo stosowano wegiel brunat-
ny o ziarnie od 2,0 do 5,6 mm; 55% W@gia do-
starczonego do generatora zostaje zgazowane,
40% opuszcza aparat jako pyl, zas 5% prze-
chodzi do popiotu. W zlozu utrzymuje sie tem-
perature okoto 50° F' ponizej punktu miekniecia
pepiolu. Tlen do podmuchu 98 % -wy* otrzymy-
wano z instalacji Linde — Frankla. Generator
Winklera odznacza sie jedng z najwyzszych
intensywnosci zgazowania na jednostke po-
wierzchni przekroju poprzecznego. Jest to wy-
nikiem doboru paliwa oraz $cistego kontaktu
ztoza z gazami (drobne ziarno i burzliwy riuch
zloza). Stosunek H, : CO waha sie od 0,91 do
1,65, przy zawartosei metanu 0,7 do 1,5%. Ob-
stluga jednego generatora sklada sie z 4 oséb.

B. Zgazowanie paliwa w zawiesinie. Meto-
da jednostopniowa, Generator pylowy
Koppersa. Pierwsza instalacje doswiad-
czalng zbudowano w 1938 r. w Schwarzheide.
Metoda polega na spalaniu pylu weglowego
przy niedoborze tlenu, oraz na dodaniu prze-
grzanej pary do mieszaniny goracych gazow.
Pyl weglowy porwany strumieniem tlenu, za-
sila dysze umieszczone na skrajach cylindrycz-
nego, poziomego generatora. Przegrzana para
wdmuchiwana jest w plongca mieszanke pali-
wa z tlenem, przez pierécieniowe otwory na ob-
wodzie dysz. Produkty gazowe przechodzg na-

stepnie dla calkowitego przereagowania do cy-
lindrycznej, pionowej komory nad wlasciwym
generatorem. Cieplo gazéw wykorzystane jest
dla otrzymania i przegrzania pary. Zgazowanie
wegla ‘o duzej zawartosci popiotu (25 do 40%)
daje dobre wyniki. Ogdlna wydajno$é zgazowa-
nia wynosi 75 — 80% . Otrzymany gaz posiada
H>:CO od 1,28 do 1,43 dla wegla brunatnego
i 0,63 do 1,6 dla wegla kamiennego, nie zawie-
ra przy tym nawet sladéw weglowodorow. Wy-
dajnos¢ generatora wynosi 21 500 m3/godz. ga-
zu do syntezy. Zuzycie paliwa 100 ton pylu we-
glowego dziennie.

Zastosowanie tlenu i obiegu gazowego: gene-
rator Schmalfeldta. Przeznaczony dla
zZgazowania surowego, grubego wegla brunat-
nego. Do podgrzewania gazoéw obiegowych, do-
starczajacych ciepto dla reakeji endotermicz-
nych, uzywano regeneratorow, opalanych ga-
zem z oddzielnych generatoréw pomocnieczych.
Podsuszony wegiel brunatny zgazowuje sie
w strumieniu goracych gazéw cyrkulacyjnych
i pary, przeplywajacych przez dwa giéwne, sze-
regowo ustawione generatory. Nad drugim
z nich znajduje sie suszarnia, zasilana suro-
wym, grubym weglem brunatnym. - Nagie
ogrzanie surowego wegla za pomocag goracych
gazoéw, powoduje jego wyprazenie z eksplozyj-
ng gwaltownos$cia. Gazy, wilgo¢ 1 wysuszony
wegiel przechodza przez separator, z ktérego
czes¢ wegla idzie do pierwszego generatora
gléwnego do zgazowania, pozostalos¢ zas do
pomocniczych generatoré6w grzejnych. W prak-
tyce zespol nie pracowat tak, jak zaprojekto-
wano. Wydajnosé praktyczna wynosita maks.
16100 m3/godz., przy  zaprojektowanej
21 500 m3/godz. Jest to jedyna metoda przera-
biajgca w skali fabrycznej surowy wegiel bru-
natny. ‘

C. Zgazowanie rozdrobnionego paliwa w zto-
Zu mieruchomym. 1) Przy ci$nieniu normal-
nym. Jest to ogodlnie znana i oddawna prakty-
kowana metoda z zastosowaniem podmuchu
powietrznego. 2) Zgazowanie pod ciSnieniem
zwiekszonym: generator Lurgi Mi-
mo, iz ogbline zasady metody znane byly od kil-
ku lat, dokladne dane opublikowano w 1945 r.
Pierwsze generatory na duzg skale uruchomio-
no w 1936 r., za§ w 1942 r. jeden z zaktadow
tego typu dostarczat 248 000 m?/dzieh gazu. Pa-
liwo zgazowuje sie w ztozu nieruchomym, spo-
czywajacym, podobnie jak w niektérych zwy-
klych generatorach, na ruszcie obrotowym.
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Generator jest zaopatrzony w pancerz cisnie-
niowy i urzadzenie dla ladowania wegla i od-
prowadzania popiotu pod cisnieniem. W normal-
nym generatorze zgazowanie bardzo rozdrob-
nionego paliwa napotyka na trudnosci ze wzgle-
du na opory zloza przy przeplywie gazoéw. Two-
rzg sie zazwycza]j kanaly, trudne do zlikwido-
wania. Poniewaz szybko$¢ gazu przy wysokich
ciSnieniach spada proporcjonalnie do wzrostu
ciSnienia, przeto opory przeplywu przez zloze
maleja i kanaly nie powstaja. Wzrost cisnienia
zwieksza tez szybkosé zgazowania, oraz ulatwia
cddzielenie' smoty i oleju, ochlodzenie gazu
i usuniecie dwutlenku wegla 'i siarki. Paliwo
jest osuszane w gardzieli generatora przez ga-
zy odlotowe. Suchy wegiel (niekoksujacy) we-
druje w dot generatora, przechodzac kolejno
przez strefe zgazowania i spalania. Temperatu-
re w strefie spalania utrzymuje sie ponizej
punktu topnienia popiolu przez odpowiednie
dozowanie tlenu i pary wodnej. Sklad gazu za-
lezy od temperatury i ciSnienia. Zawarto$é me-
tanu wzrasta z ciSnieniem, natomiast maleje
w wyzszych temperaturach. Zgazowanie wegla
o zawartosci do 30% popiotu daje dobre wyni-
ki. Temperatura przegrzania pary — 480°. Ge-
nerator otulony jest podwo6jnym plaszezem —
zewnetrzny pracuje jako ci$nieniowy, we-
wnetrzny obejmuje wlasciwy generator. Prze-
strzen miedzy plaszczami wypelnia woda, przy
czym ciSnienie pary jest réwne ciSnieniu we-
wnatrz komory generatora, tj. ok. 20 atm. Su-
rowy gaz wymywa sie woda pod ciSnieniem,
a nastepnie oczyszcza na masie Lux. Otrzyma-
ny gaz posiada duza wartos¢ opalows, zas sto-
sunek H>:CO jest 2,66 do 3,12. Cisnieniowa
metoda zgazowania posiada duze zalety dla
produkeji gazu miejskiego, szezegdlnie w rejo-
nach, gdzie dostepne jest tanie paliwo.

D. Zgazowanie paliwa brylowego w zlodu
nieruchomym. 1) Normalna metoda rusztowa
ma zastosowanie do gazyfikacji koksu i wegla
mieszaning powietrza i pary wodnej. Zamiast
powietrza mozna z pewnymi zastrzezeniami
uzywagé tlen. 2) Metoda plynnego zuzla: pali-
wo, zawierajace popidt o niskiej temperaturze
topnienia jest trudne do przerébki. W tym ce-
lu stosuje sie generatory z odprowadzaniem
zuzla - w . stanie plynnym. Generator
Thyssen_Galogsy jest stosunkowo naj-
lepiej opisany w literaturze, chociaz brakuje
szezegOlow jego pracy. Male generatory tego
typu czynne byly przed wojna; w r. 1943 i 1944

uruchomiono wieksze jednostki przerabiajace
40 ton/dzieh paliwa dla syntezy Fischer-—
Tropscha. Zasadniczo aparat ten przeznaczony
Jest do paliwa brylowego w zlozu nierucho-
mym. Produkty spalania gazu za pomoeg mie- °
szanki pary z tlenem skierowane sg na zloze;
uzyskana temperatura jest odpowiednia dla re-
akceji i stopienia popiolu. Na wyzszym poziomie
doprowadza sie¢ wtérny tlen. Stosowane sa top-
niki utrzymujgce w stanie stopicnym zuzel,
ktory jest odprowadzany u podstawy avaratu.
7 najnizszej warstwy zuzla odprowadza sie
stopione zelazo, tworzace sie w niewielkiej ilo$-
ci w procesach redukecyjnych. Generator
typu Leuna ro6zni sie nieco od poprzedniego,
a mianowicie: a) nie doprowadza sie palnego
gazu do mieszanki tlenowo - parowej, oraz
b) nie doprowadza sie wtérnego tlenu. Uzysku-
je sie do 1700°, Mozna stosowaé roznorodne
paliwo; zazwycza]j stosowano wypalki zawiera-
jace okolo 509/ C. Wydajnosé generatora do
16 000 m3 przy zasilaniu koksem metalurgicz-
nym oraz 8 900 m? przy paliwie odpadkowym.
Stosunek H>:CO jest 0,5 dla koksu i 0,35 dla
wypatkow. Generator nadaje sie dla paliwa
gorszego, odpadkowego.

Z przegladu metod zgazowania wynika, ze
jezeli ma by¢ produkowany gaz dla przerdbki
na paliwo motorowe, nalezy tak prowadzi¢ pro-
ces, aby wyzyska¢ smole i oleje weglowe. Moz-
na to osiagnaé badz przez zastosowanie meto-
dy dajacej gaz i produkty uboczne w jednym
procesie (np. przy uzyciu generatora ciSnienio-
wego), albo za pomoca metody dwustopniowe;j.
Jezeli natomiast ma by¢ produkowany' gaz do
syntezy paliwa jednoczesnie z gazem miejskim,
w oparciu o bazy antracytu, to stosowaé nale-
zy metody jednostopniowego zgazowania. Je-
zeli dostepny jest tani pyt weglowy, dobre wy-
niki daje spos6b zawiesinowy, pozwalajacy na
wieksze szybkosci spalania, niz metody o sta-
tym zlozu. Dla wegli koksujacych lepiej nadaja
sie generatory ze z'ozem fluidalnym, niz z nie-
ruchomym. Przy wyborze miedzy metoda flu-
idyzacyjna, a zawiesinowg nalezy braé pod uwa-
ge zgdang jakosé gazu, zuzycie tlenu, paliwa
i pary itp. Wegle o duzej zawartosci latwotopli-
wego popiotu zgazowuja sie dobrze w genera-
torach z odprowadzaniem plynnego zuzla. Me-
tody zgazowania w zawiesinie sg mniej skom-
plikowane od fluidyzacyjnych z ich wielostop-
niowymi cyklonami dla oddzielania i zawraca-
nia rozpylonego paliwa. L. 1.
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7 POLKI KSIEGARSKIE]

A. G. GAYDON: ,,Spectroscopy and Combu-
stion Theory* Chapman and Hall Ltd., London
1948, str. 242, II wydanie.

Zagadnienie zastosowania spektroskopii do
badania mechanizmu procesé6w zachodzacych
podczas palenia, interesujace- jest zaréwno dla
chemika jak i dla fizyka. Chemik oczekuje od
tej metody uzupelnienia wynikéw, osiagnie-
tych na drodze czysto chemicznych badan,
przed fizykiem zajmujacym sie spektroskopig
otwiera sie obszerne, wdzieczne pole do pracy.

Ksigzka dr A. G. Gaydona jest mono-
grafia poswiecong temu zagadnieniu. Autor
porusza w swojej monografii pare grup za-
gadnien. W pierwszym rozdziale Gaydon po-
daje, z mysla o nieobeznanym z podstawami
spektroskopii czytelniku, ustep dotyczacy bu-
dowy i interpretacji widm czasteczkowych;
w drugim jest mowa o sposobach wytwarzania
widm emisyjnych, ze szczegblnym zwrdceniem
uwagi na pobudzenie w plomieniu. Rozdzialy
III—IV poswiecone sg opisowi wynikow badan
spektralnych réznego rodzaju plomieni: wodo-
rowego, weglowodorowego, tlenku wegla i in-
nych zwiazkéw nieorganicznych. W rozdzia-
fach tych zwrécono specjalng uwage na plo-
mienie o niskiej temperaturze i plomienie, kt6-
re pojawiaja sie podczas wybuchéw zachodza-
cych w motorach spalinowych. W rozdzialtach
od IX do XV znajdujemy glebsze omowienie
poszezeg6lnych proceséw odgrywajacych role
w mechanizmie palenia: widma ciagle, absorp-
cyjne, widma w obszarze podczerwonym, czas
zycia czastek pobudzonych, energia dysocjacji,
temperatura plomienia. . W rozdziale XVI
i ostatnim autor podaje swoje wlasne mysli do-
tyczace drég, jakimi powinna péjsé spektros-
kopia wspoélczesna w badaniach plomieni.

Autor tu mocno podkresla koniecznosé prze-
suniecia punktu ciezkos$ci z badan o charakte-
rze jakosciowym na badania iloSciowe, ktoére
mogg sie przyczyni¢ w sposéb decydujacy do
opracowania pelniejszego i pewniejszego obra-
zu mechanizmu proceséw zachodzgcych w plo-
mieniu. W dodatkach znajdujemy blizsze dane,
dotyczace emisji czasteczek, lub grup atomo-
wych wystepujacych w plomieniu. Sg to: diu-
gosci fal prazkéw, ich natezenia, podporzadko-
wania poziomom energetycznym,  wartoéci

(1949) 9

energii dysocjacji i momenty bezwladnosci.

Szczegdlowo opracowana bibliografia zawie-
ra 301 pozycji, w tym oryginalnych prac auto-
ra 16.

W tekscie znajdujemy 13 rysunkow, 7 tablic
i 4 plansze z reprodukcjami widm réznych plo-
mieni.

Calos¢ napisana jest jezykiem jasnym i w
sposéb interesujacy.

N

Inz. dr RUDOLF BARTA: Keramika Oddil
II — Zarovzdorne zbozi, cast 1. (Ceramika, dz
II Materiaty ogniotrwate, cz. I), Praha 1948,
str. 701, rys. 405.

Z kazdym rokiem wzrasta znaczenie mate-
rialéw ogniotrwalych dla przemysitu hutnicze-
go i chemicznego. Jednocze$nie wzrastaja wy-
magania, ktére tym materialom stawiamy, a w
zwigzku z tym dazenie do produkecji coraz to
nowych typow materiatow przystosowanych do
réznych celéow. Przemyst materialéw ognio-
trwatych nie zadawala sie dzi§ juz jak dawniej
jedynie nagromadzonymi empirycznymi obser-
wacjami, lecz opiera sie ma mocnych podsta-
wach naukowych. :

W jezyku polskim nie mamy zadnej powaz-
niejszej monografii poswieconej materiatom
ogniotrwalym, wobec czego ukazanie sie ksiaz-
ki napisanej prze wybitnego specjaliste czeskie-
go, z ktéorym od ¢éwieré wieku utrzymujemy
bliskie stosunki kolezeriskie, witamy z radoscig,
oczekujac na obiecany drugi tom.

Pomyslana bardzo szeroko ksigzka prof. Bar-
ty o materiatach ogniotrwatych stanowi druga
cze$é jego wielkiego, nieukonczonego jeszcze
dzieta pt. Keramika (Ceramika); czest
pierwsza wydana przed kilku laty po$wiecona
jest ceglarstwu (Cihlarske zbozi).

Pierwszy tom ksigzki o materiatach ognio-
trwalgrch zaczyna sie od ciekawego zarysu hi-
storycznego, nastepnie autor podaje normy ma-
teriatéw ogniotrwatych i przechodzi w rozdzia-
le III do szczegdélowego omoéwienia SUrowcow
czechoslowackich, uwzgledniajac zreszta row-
niez wazniejsze surowce zagraniczne.

W rozdziale IV autor bardzo obszernie oma-
wia przygotowanie surowcéw i aparaty stoso-
wane w tym celu, podajgc wiele bardzo do-
brych rysunkéw oraz szereg tablic, charaktery-
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zujacych stosowane aparaty, ich wymiary, cie-
zar itp. :

Dalsze rozdziaty: V, VI i VII poswiecone s3
formowaniu wyrobow przeznaczonych do wy-
palania, suszenia i wypalaniu.

Na wstepie do omawiania proceséow ciepl-
nych podano zestawienie metod pomiaréw tem-
peratury, ciggu i iloSci przeptywajacych ga-
Z0W, W Tozdziale poswieconym suszeniu autor
obok zestawienia poréwnawczego réznych ty-
pow suszarni, podaje rowniez krotka teorie su-
szenia.

W rozdziale po$wieconym wypalaniu prof.
Barta omawia zastosowanie paliwa statego,
cieklego i gazowego, paleniska uzywane do spa-
lania réznych typéw paliwa, w szczegdlnosci roz-
ne od najstarszych do najnowszych typy gene-
ratorow do otrzymywania gazéw palnych,
wreszcie piece stosowane w ceramice. Autor nie
ogranicza sie do spisu aparatéow, lecz wiele
uwagi poSwieca bilansom generatoréw i piecow
oraz: czynnoSciom przy prowadzeniu aparatéow
i kontroli ruchu,

Rozdziat VIII — ostatni — po$wiecony jest
oméwieniu zmian zachodzacych przy wypala-
niu materialéw ogniotrwalych; nawigzuje on
do odpowiednich rozdzialéw w czeéci I dziela
prof. Barty, po$wieconego ceglarstwu. Podob-
nie, jak w catej ksigzce, stanowigcej wszak do-
piero cze$¢ pierwsza dziela o materiatach
ogniotrwatych, autor zajmuje sie gléwnie ma-
teriatami szamotowymi i krzemionkowymi.
Nalezy sadzi¢, ze inne typy materialéw oraz

procesy przy ich przygotowaniu omowione be-
dag w zapowiedzianvm tomie II.  Rozdzial
o zmianach przy wypalaniu podaje . pogla-
dy na budowe krzemianéw i podstawy fi-
zykochemiczne proceséw, przebiegajacych przy
wypalaniu mas ceramicznych; liczne wykresy
uktadéw dwu- i tréjsktadnikowych oraz jeden
wykres ukladu czteroskladnikowego, stanowia
doskonaty ilustracje tekstu.

Cechgy charakterystyczng ksigzki jest polg-
czenie wiadomos$ei o procesach prowadzacych
od surowca do gotowego wyrobu z praktyczny-
mi wskazéwkami dotyczacymi postepowania
przy przygotowaniu surowcow, formowaniu
ksztaltek i przy prowadzeniu generatoréw pie-
cow, kontroli ruchu itp. Bardzo liczne tablice,
wykresy, rysunki schematyczne, a szczegélnie
fotografie aparatéw i ich czesci stanowia cenng
pomoc dla studiujgcego. Obfity materiat infor-
macyjny, zestawiony w ksigzce, pozwoli korzy-
staé z niej nie tylko, jako z podrecznika majace-
go na celu zapoznanie z technologia materiatow
ogniotrwatych, lecz réwniez jako zrédia szcze-
goélowych informacji o wszystkich sprawach
objetych treScig wydanego tomu. To czego jesz-
cze dla pelnego obrazu brakuje, np. w dziedzi-
nie pewnych zagadnien teoretycznych, opisu
metod badania materiatow itp., znajdzie sie za-
pewne w II obiecanym tomie oraz, byé moze,
w dalszych cze$ciach wielkiego dziela o cera-
mice, ktére bedzie niewatpliwie chlubg nauki
i techniki ceramicznej bratniego narodu czecho-
stowackiego.

J. Zawadzki

KON K UR: S

na najlepszy opis metod pracy przodownika, racjonalizatora ub przodujgcej brygady w prze-
mysle, budownictwie, rolnictwie, komunikacii i innych dziedzinach 2Zycia gospodarczego, po-
wodujgeych werost wydajnoéci, poprawe jakosci lub obnitenic kossiéw produkcyi.

W celu:

a) rozpowszechnienia metod pracy przo-
downikéw i racjonalizatorow,

b) wymiany do$wiadczeh pomiedzy przo-
downikami i racjonalizatorami w posz-
czegblnych galeziach przemystu i w go-
gospodarce narodowej,

¢) jak najszerszego propagowania ruchu

wspélzawodnictwa pracy, przodownictwa
i nowatorstwa,

d) zebrania materialéw dla naukowych uog6l-

nien,
Przeglad zwigzkowy organ CRZZ oraz
Przeglad Organizacji“ organ GIP i TNOIK

oglaszaja
KONKURS

na najlepszy opis metod- pracy przodownika,

racjonalizatora lub przodujacej brygady.
W opracowaniu konkursowym podaé nalezy:
1.  okolicznosci, ktére sklonily przodownika
lub przodujaca brygade do szukania lep-
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szych metod pracy niz stosowane dotych-
czas,

2. opis wysitkow i staran celem wprowa-
dzenia nowej metody w zycie (proby,
napotykane trudnosci techniczne i orga-
nizacyjne, stosunek  wspdltowarzyszy
pracy itp.),

3. opis istotnych zmian dokonanych w me-
todzie pracy (jej cel i §rodki techniczne
uzyte dla wprowadzenia metody w zycie),

4. szczegb6lowy opis réznicy miedzy dawnym
i nowym sposobem (jaka jest kolejnosé
nowych czynnosci, czas ich trwania i kto-
ra czynno$é nalezy uwazaé za decydujaca
o wynikach nowej metody),

5. uzyskane wyniki mierzone wzrostem wy-
dajno$ci pracy na godzine lub dniéwke
albo podwyzszeniem jakosci produkeji lub
obnizeniem kosztéw w poréwnaniu z wy-
nikamij metod stosowanych dotychczas,

6. wplyw nowej metody na wzrost zarob-
kéw,

7. zastosowanie i rozpowszechnienie ~nowej
metody pracy w danym zakladzie, w ga-
tezi przemyshu i w innych zakladach,

8. jakie przedsiewzia¢ Srodki dla rozpow-
szechniania ulepszonej metody pracy.
Opis powinien by¢ zwiezly i w miare moznos-

ci sporzgdzony na maszynie.

Opis moze byé uzupetiony rysunkami, jeze-

ii sg one potrzebne dla lepszego przedstawienia
istoty zmian w metodzie pracy.

Wyréznione prace beda  opublikowane
w ,Przegladzie Zwiazkowym*, , Przegladzie
Organizacji“ i w innych czasopismach, lub wy-
dane w formie broszur. Autorzy opublikowa-
nych prac otrzymaja honorarium autorskie. -

" Sad Konkursowy przyzna nagrody za naj-
lepsze sposréd prac wyroéznionych.

trzy po 100.000 zt

_ dwie e 2900005

‘ pizé e 3010005,

osiem e 2050005

dziesie¢ ,, 10.000 ,,
Przodownicy pracy, racjonalizatorzy lub

przodujace zespoly, napotykajac na trudnosci
przy opracowaniu opisu metody pracy winni sie
zwréci¢ do organizatorow konkursu. Organiza-
torzy konkursu udziela im wszelkiej pomocy
potrzebnej do opracowania opisu metody ich

pracy.

Udzial w nagrodach przystluguje przodowni-
kowi, racjonalizatorowi lub przodujacej bryga-
dzie jak i autorowi jezeli przodownik sam nie
jest autorem.

W Sadzie konkursowym wezma udzial przed.-
stawiciele zwigzkow zawodowych, zrzeszen
technicznych i stowarzyszen naukowych.

Prace nadsyta¢ nalezy w kopertach adreso-
wanych: Redakcja Przegladu Zwiazkowego,

- CRZZ, Warszawa, Kopernika 36 lub Redakeja

»wPrzeglagdu Organizacji — Warszawa, Niem-
cewicza 9 m. 14 — | Konkurs na opis metody
pracy‘. '

Wyroéznione opisy beda przedmiotem nauko-
wych opracowan.

Przodownicy, inzynierowie, technicy i maj-
strowie popularyzujcie konkurs, rozpowszech-
niajcie przodujace metody pracy i wzbogacajcie
nauke doswiadczeniem i osiggnieciami. czoto-
wych ludzi pracy! :

WYTYCZNE

dla autordéw opiséw oraz uczestnikéw konkursu na naj-
lepszy opis metod pracy przodownika, racjonalizatora
lub przodujacej brygady.

- A. CEL KONKURSU

We wszystkich gateziach przemystu i gospodarki na-
rodowej obserwujemy od diuzszego czasu rozwdj ruchu
wspolzawodnictwa pracy powodujacy wysuwanie sie na
czoto klasy robotniczej, przodownikéw pracy oraz przo-
dujacych brygad. W ramach ruchu wspélzawodnictwa
socjalistycznego poczal rozwijaé sie ruch racjonaliza-
torski, nowatorski i wynalazczo$ci robotniczej, bedacy
wyrazem  nowego stosunku klasy robotniczej do pracy
w warunkach ustroju ludowego.

Ulepszone metody pracy w ramach tego ruchu i uzy-
skane do§wiadczenia powinny byé gromadzone i opra-
cowywane celem szerokiego ich rozpowszechniania.
Osiagniecia tego masowego ruchu przyczynia sie do
zwigkszenia wydajnosci pracy, wykonywania i przekra-
czania plandéw i zacierania réznic miedzy praca umy-
stowa i fizyeczng a tym samym przyspiesza nasz marsz
ku socjalizmowi. Doceniajac powyzsze ,,Przeglad Zwia-
zkowy* (dawniej Robotniczy Przeglad Gospodarczy),
organ Centralnej Rady Zwiazkéw Zawodowych, o0raz
»Przeglad Organizacyjny®, organ Gléwnego Instytutu
Pracy, oglosily konkurs na najlepszy opis metod pracy
przodownika, racjonalizatora lub przodujacej brygady
w przemy$le, budownictwie, rolnictwie, lkomunikacji
i innych dziedzinach zycia gospodarczego. Konkurs po-

_ winien przyczynié sie do zmobilizowania przodujacych
.robotnikéw, majstréw i pracownikéw . technieznych do

walki o postep techniczny.
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B. UCZESTNICTWO W KONKURSIE.
Uczestnikiem konkursu moze byé sam twoérca nowej
metody pracy, lub brygada stosujaca nowa metode. Opis
moze byé réwniez sporzadzony przez osobe trzecia
w porozumieniu z twérca nowej metody lub brygady
stosujacej ja. W konkursie moga braé udzial pracowni-
cy wszystkich dziedzin zycia gospodarki narodowej.

C. WSKAZOWKI OGOLNE

1) W nadestanym opisie nalezy podaé nazwisko, imig

i dokltadny adres uczestnika konkursu. W przypadku
gdy opis nadestany jest przez brygade lub sporzadzony

przy wspéludziale osoby trzeciej, nalezy podaé réwniez
nazwiska i adresy wszystkich wspétuczestnikow.

2) Pisa¢ nalezy tylko na jednej stronie arkusza, nu-
merujac biezaco poszczegdlne strony.

3) Pozadane jest nadsylanie opisu przepisanego na
maszynie. W razie postugiwania sie pismem recznym
nalezy pisaé czysto i wyraznie,

4) Pisa¢ nalezy zwiezle w sposdb jasny i zrozumia-

ly, zwracajac przy tym uwage na doktadne opisanie
istotnych szczegotow.

5) W miare mozno$ci pozadane jest zalaczenie do
opisow odpowiednich rysunkéw, wykreséw i fotografii.

D. SPOSOB SPORZADZANIA OPISU

1. Okolicznosci powstania nowej metody pracy.
W opisie nalezy podaé: 1) okolicznosci, ktore sklonity
racjonalizatora - nowatora lub brygade do poszukiwa-
nia 1 zastosowania nowej metody (np. cheé do zwiek-
szenia wydajnosti pracy, zmniejszenie wysitku, zwiek-
szenie zarobku itd.).

2. TrudnoSci i przeszkody na ktére napotykato wpro-
wadzanie nowych metod pracy oraz sposdb, w jaki zo-
staly one przezwyciezone.

3. W opisie nalezy podaé stosunek wspoltowarzyszy

cjatora oraz zaznaczy¢ czy ewentualna poczatkowa nie-
cheé zostala przetamana.

II. CHARAKTERYSTYKA NOWEJ METODY
i PRACY

We wstepie nlezy okre§lié rodzaj i charakter pracy
uczestnika konkursu.

W opisie nowej metody nalezy uwzglednié nastepuja-
ce charakterystyczne jej cechy:

1. Skrécenie czasu pracy,
2. zniesienie lub skrécenie zbednych przerw,

3. zmiana ruchéw lub kolejnosci ruchéw w cyklu
pracy,
4. racjonalniejszy podziat pracy,

5. zmiana ustawienia maszyn i narzedzi, utatwia-
jaca prace, :

6. zmiana w dostawie lub ulozeniu materialéw,
praca wielowarsztatowa,

8. laczne wykonanie kilku czynnoéci, wehodzacych
w zakres kilku specjalnoSci,

9. ulepszenie narzedzi,
10. ulepszenie konstrukeji maszyn,

11. pelniejsze wykorzystanie techniki (mechanizacja
i automatyzacja),

12. zwiekszenie wydajnosei maszyn,

13. ulepszenie i zmechanizowanie transportu,

14. intensyfikacja proceséw produkeyjnych,

15. zastosowanie ulepszonych lub tanszych materia-
© Yow, surowcoéw,

16. oszczedno§é surowedéw, maszyn, narzedzi,
gii itp.

ener-

ITII. ROZNICE MIEDZY NOWA A STARA
METODAMI PRACY

W opisie nalezy poréwnaé wyniki nowej metody
z wynikami starej. Nalezy rozlozyé cykl pracy na posz-
czegélne operacje i okre§lié, jezeli to jest mozliwe, czas
ich trwania PRZED i po zastosowaniu nowej metody.
W przypadku opisu nowej metody pracy wykonywanej
zespotowo przez brygady, wskazane jest podanie czasu
pracy kazdego czlonka zespotu. Nalezy opisaé wzajemng
zalezno§é czynno$ci wykonywanych przez poszcezegol-
nych czlonkéw zespotu. !

IV. WYNIKI NOWEJ METODY

W opisie nalezy podaé korzySei wynikajace z zastoso--
wanej metody pracy wyrazone przez:

a) wzrost wydajno$ci pracy (na godzing lub dniéw-

ke), !

b) podwyzszenie jakoSci produkeji,

¢) obnizenie kdsztéw produkeji,

d) ulatwienie pracy, 5

e) zwiekszenie bezpieczenstwa pracy,

f) wzrost zarobkow.

Pozadane jest dla poréwnania _Wynikéw okreslenie
powyzszych elementéw przed i po zmianie metody w li-
czbach bezwzglednych lub procentach.

V. ROZPOWSZECHNIENIE NOWEJ METODY

Pozadane jest podanie:

1. czy nowa metoda pracy przyjeta sie w danym za-
kladzie, co w tym kierunku uczyniono, oraz co jesz-
cze ueczynié nalezy.

2. Czy nowa metoda zostala przeniesiona do innych
zakladéw pracy (danej galezi przemystu lub in-
nej).

3. Jakie nowe formy rozpowszechnienia przodujacych
metod pracy autor proponuje.
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E. UWAGI KONCOWE

Cel konkursu zostanie osiagniety, je§li wyniki kon-
kursu przyczynia sie wydatnie do realizacji planu sze-
Scioletniego. Dlatego tez niezbednym jest masowy udziat
w nim przodownikow, racjonalizatoréw, mnowatoréw
i wynalazecow. Wilasciwe sporzadzenie opiséw nowych
metod pracy ulatwi ocene nadestanych prac i zapewni
autorom mozliwosei uzyskania nagréd oraz pelne wy-
korzystanie dokonanych usprawnien. Z tego tez wzgle-

du powinny zawieraé¢ wylacznie fakty realne
z rzeczywistoseia.

W razie napotykania trudnosci technicznych lub in-
nych w sporzadzaniu opisu, nalezy zwracaé sie do or-
ganizatoréw konkursu, ktorzy dotoza staran, aby te
trudnosci usunaé i zapewnié kazdemu przodownikowi,
racjonalizatorowi i nowatorowi mozno§é wziecia udzia-
tu w konkursie.

zgodne

KOMITET ORGANIZACYJNY KONKURSU

Wydrukowano nakiadem C.Z.P. Chem, nastepujace tomy zbiorowego wydawmictwa pt.:

.

1

,CHEMIA

TOM I
Atom i czasteczka,
CrzeisEciil
Elektronowa teoria budowy zwiazkéw chemicznych.

1. Prof. T. Milobedzki Uklad periodyczny
pierwiastkow w $wietle nauki o elektronach.

2. Prof. W. Tomassi. Elektronowa teoria wig-
zan.

3. Sp. Doc. Z Macierewiecz Zdolnoé
do reakeji zw1azkow orgarlcznych W éw1e'c1e elek-
tronoweJ teorii wiazan.,

@Ciz.es eIl
Przemiany jadra atomowego.

1. Prof. A, Dorabialska. Jadro atomowsz.

2. Prof. A. Dorabialska. Promieniotworczio§é
naturalna,

3. Prof. ‘A, Dorabialska. Promieniotwoérczosc
sztuczna,

4, Prof. A Dorabialska. Bomba atomowa.

Cena dla uczacej sie mlodziezy i cztonkéw Stowarzy-
szenia Inzynierow i Technikéw — zlotych 200 —
Strion 168.

TOM II
Chemia syntetyeznych Srodkow lekarskich.

Prof. T. Urbanski. Historia chemoterapii.

. Sp. Doc. Z. Macierewic z Sulfanilamidy, -

Prof. B. Supniewski Nowe Srodki masen-

ne, odurzajace i znieczulajace.

Prof.W. Mozolowski

micznych  detoksykacji ustroju,

. Inz A Piotrowski. Rozwoj Swiatowego
przemystu farmaceutycznego w latach ostatmich.
Cena dla uczgcej sie mlodziezy i czlonkéw Stowa-

rzyszenla Inzynieréw i Technikéw — zlotych 220.—

Stron 133.

W =

Mechanizm che-

L

"TOM III
- Chemia enzymow i proceséow fermentacyjnych.

1, Prof. E. Sym. Obecne poglady na budowg
enzymow,

2, Prof. E. Sy m, Procesy oksydoredukecyjne
w biologii.

3. Doc. I. Chmielewska. Chemia antybioty-
kow.

TECHNIRKA"

4. Doc. I. Chmielewska.

i typy proceséw enzymatycznych.
Doc. W. Kuryltowicz Sposoby produkeji
antybiotykow.

Charakterystyka

6. Prof. K. Bassalik. Istota fermentacji tle-
nowych,
7. Profi K. - Bassalik. Fermentacje tleniowe

wywiolane przez ples$nie.

8. Prof. K. Bassalik. Bakteryjne fermentacje
beztlenowe.
9. Prof. E. Pijanowski. Fermentacja mleko-

wa i jej zastosowanie w przemysle owocowo-wa-
rzywnym i mleczarskim.

10. Prof. W. Stawinski. Fermentacja etano-
lowa, jej znaczenie i zastosowanie w przemysle.
11. Inz. Z. Eckstein Produkcja drozdzy i bio-

logiczna synteza bialka.
Stron 368.
Cena dla uczacej sie miodziezy i cztonkéw Stowarzy-
szenia Inzynieréw i Technikéw — zlotych 450.—

TOM IV
Noweczesne metody badan fizyko-chemicznych.

1. Dr J. Ciborows ki Metody matematyczne
w inzynierii chemicznej.
Mgr Z. Gajewski
Mgr W. Pietraszewicz
i natezenia przeplywow.

Prof. W. Swietostawski. Metodyka po-
miaréw poréwnawczych fizyko-chemicznych.
Prof. W. Trzebiatowski. Mikrioskopia
i rentgenografia,

Rir o fliiaWask e malal
cjometria i polarografia.
Prof. E. Jozefowicz.
chemicznych.

Dr S. Hempel
T'n'z, o d. - Hiu pw.ic.
Dr J. Scistowska.
stosowanej. ;
. Prof. W. Tomassi. Aktywno$¢ w termody-

namice chemicznej cz. I i II.

Pomiary temperatur.
Pomiary ci$nien

RSO

Konduktometria poten-

Kinetyka zjawisk

Zjawiska adsorpcji.
Momenty dipolowe. £

Podstawy spektrochemil

Stron 438.

Cena dla uczacej sie mtodziezy i czlonkéw Stowa-
rzyszenia Inzynieréw i Technikéw — zlotych 450.—.
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