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Teorya i praktyka otrzymywania kw. siarkowego
na drodze kontaktowej.

Przez d-ra Jozefa Gruszkiewicza.

Dnia 21 marca 1831 r. Peregrine Philipps iunior, fabrykant octu w Bri-
stolu, otrzymal patent na fabrykowanie kwasu siarkowego na drodze t. zw.
kontaktowej, a mianowicie przez przepuszczanie bezwodnika siarkawego, SO,,
i powietrza przez rozgrzane rury, w ktorych znajdowala sig platyna w stanie
rozdrobnionym:.

Od tego czasu uplynely trzy éwierci wieku, wypelnione pracg wielu
dzielnych umystéw i rgk, a metoda ta, w zasadzie tak prosta, zaledwie w ostat-
nim dziesigtku lat wyszla zwyciesko z fazy préb i doswiadezen. Olbrzymi na-
klad pracy swiadezy o donioslosci tego problemu dla celéw przemystu che-
micznego; jest on jeszcze zajmujacy i ze wzgleddw teoretycznych, bo dotycze
przedewszystkiem zjawisk, objetych ogélnem mianem ,katalitycznych®,
a w koncu obejmuje wazne zasadnicze prawa fizyko-chemiczne, ktérym pod-
lega reakcya tworzenia si¢ kwasun siarkowego, a raczej jego bezwodnika.

Osiggnigcie korzystnych rezultatéw w przeprowadzeniu technicznem
procesu zalezalo réwniez w znacznej mierze od znajomosei tychze praw i dla-
tego zastanowimy si¢ nad niemi pokrdtce.

Kazdej reakeyi lub przemianie chemicznej towarzyszy zmiana stezenia ')
wystgpujacych w niej zwigzkéw lub pierwiastkéw. Zaleznie od tego, czy
jedno lub wigeej cial chemicznych wskutek reakeyl zmienia swe stezenie, roz-
rézniamy reakcye pierwszego, drugiego, n-tego rzedu. Reakcye trzeciego
rzedu sg bardzo rzadkie, a cawartorzedne nie zostaly dotychczas wcale zbadane.

Zmiana stezenia postgpuje z pewna, wlasciwg kazdej reakcyi szybkoscig
az do pewnego punktﬁ, w ktérym w danych warunkach zewnetrznych tem-
peratury i ci$nienia, nastgpuje tymze warunkom odpowiadajgcy stan réwno-

1) Za jednostke stezenia przyjmuje sig: 1 gramo-czgsteczke w litrze.
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wagi chemicznej, odznaczajacy sig tem, %e w stezeniu poszczegdlnych cial nie
ma juz miejsca zadna dalsza zmiana.

Stan réwnowagi Jest zalezny przedewszystkiem od wzajemmnego stosun-
ku dzialajacych na siebie mas, a nie od ich bezwzglednej wielkosci. Stosunek
ten wyraza sig najprosciej przez wielkos¢ stezenia cial poszczegélnych. Ponie-
waz ciala stale pod wplywem temperatury i ci$nienia zmieniaja swoje steze-
nie zaledwie w bardzo malym stopniu, wiec i stan réwnowagi jest niezalezny
od ilosci masy ciala stalego. Najmniejsza zmiana w stezeniu, czy to przez do-
prowadzenie jednego z dzialajacych na siebie cial, czy tez usuniecie czesciowe
produktu reakeyi, powoduje przesuniecie sig stanu réwnowagi, a tem samem
wywoluje reakeye.

Stan réwnowagi moze przesuwac si¢ w obudwu kierunkach, to znaczy,
ze produkt reakecyi w pewnych warunkach moze rozpadaé si¢ z powrotem na
swoje czesci skladowe. Jezeli szybkosé tworzenia sig i rozkladu sg sobie ré-
wne, nastepuje stan réwnowagi, reakcya ustaje. Pod wplywem temperatury
stan réwnowagi moze przesuwaé sig w jednym lub drugim kierunku, w pe-
-wnych za$ razach temperatura nie ma wplywu zadnego. Podobne dzialanie,
ale zaleznie od innych wzgleddw, wywiera zmiana ci¢nienia zewngtrznego.

Opréez poznania zachodzacego w reakeyi stanu réwnowagi, wazne jest
i zbadanie szybkosci, z jaks ten stan sig zmienia. Z samego stanu réwnowagi
mozna tylko dowiedzie¢ si¢ o stosunku szybkosci reakcyi w obudwu kierun-
kach, t. j. tworzenia sig¢ 1 rozkladania produktu reakcyi; wartosci bezwzgled-
nej tej szybkosci jednakze nie znamy. Badajac reakeye takie, ktérych stan
réwnowagi pod wplywem temperatury nie doznaje zmiany weale, albo tylko
w nadzwyczaj malym stopniu, z latwoscig mozemy przekona¢ sie, jak doniosly
wplyw ma temperatura na szybkosé reakeyi.

Przykladem takiej reakeyi jest tworzenie sig t. zw. estréw z alkoholéw
1 kwasdw.

Przez podwyzszenie temperatury o 100° szybkosé reakeyi staje sig tysiac
razy wiekszg, podezas gdy stan réwnowagi nie doznaje prawie zadnej zmiany.

Na licznych przykladach stwierdzono, ze srednio podwyzszenie tempera-
tury o 10° zdwaja szybkosé reakeyi i odwrotnie. I tak np., reakecya, ktéra
w 170° wymaga jednej godziny czasu do utworzenia pewnej ilosci produktu,
w 20° potrzebowalaby do utworzenia tej samej ilosci lat ezterech, czyli, ze
w zwyklej temperaturze pokojowej w przeciagu dni i tygodni nie bylibysmy
w stanie zauwazy¢ zadnej reakeyi.

Jakkolwiek wige w energii cieplnej posiadamy potezny srodek do prze-
prowadzania reakcyj, ktéore w zwyklych warunkach, praktycznie biorge, nie
zachodza weale, nie nalezy wszakze zapominadé, ze dla kazdej reakeyi istnieje
pewne optimum temperatury, ktére moze odpowiadaé tak malej szybkosci
reakeyi, ze ta.dla naszych celéw bylaby zupelnie nieprzydatng. W podobny h
razach byliby$my zupelnie bezradni, gdybysmy na szczescie nie posiadali in-
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nego poteznego czynnika, przypominajgcego poniekad marzenia alchemikow
0 kamieniu filozoficznym, za ktérego dotknigciem rozmaite metale w zloto
mialy sig przemienia¢. W istocie 6w cudowny kamien pod rozmaitemi posta-
ciami jest dzi$ uzywany, wprawdzie nie do zamiany metali w zloto, ale do
przeprowadzania zlotodajnych proceséw chemicznych a nazywamy go ,kata-
lizatorem“. Pod tg nazwa rozumiemy zwigzek lub pierwiastek, majacy wla-
snos¢ zmieniania szybkosci reakeyi.

W definicyi tej, podanej poraz pierwszy przez Ostwalda w r. 1894, wy-
Igczona jest mozliwosé wywolywania zapomocs katalizatoréw takich reakeyj,
jakie same przez si¢ w zwyklych warunkach nie zachodzg, a réwniez wyrazo-
ne jest istnienie katalizatoréw dodatnich i odjemnych, przyspieszajacych
i opézniajacych reakeye. Katalizatoréw, mogacych wywolywaé reakeye, nie
powinno sig oczekiwaé, bo to sprzeciwialoby si¢ znanym i udowodnionym
prawom energetyki. '

Dalsza cechy katalizatora jest to, ze bardzo niewielkie jego ilosci wystar-
czajg do wywolania bardzo wielkich zmian w szybkosci przebiegu reakeyi.
Masa katalizatora w czasie 1 po reakcyi pozostaje niezmieniona i moze byé
w swej pierwotnej formie wydobyta.

Czy katalizator wchodzi w reakcye posrednig, o tem zdania chemikéw
sg podzielone i kwestya ta pozostaje dotychczas sporna. Niektérzy tlumaczsa
przyspieszajace dzialanie katalizatora zachodzeniem reakcyi posredniej, prze-
biegajace] szybciej, niz reakcya gléwna. Jezeli migdzy materya A i B zacho-
dzi reakeya powolna, a po dodaniu katalizatora K szybkosc reakeyi sig zwigk-
szy, to przyjmuja ze zachodzg reakeye posrednie:

K+ B KB KB+ A AB+ K,
przebiegajace predzej, niz reakeya wlasciwa:
A 4+ B35 AB.

Jakkolwiek w niektérych przypadkach reakeyj katalitycznych ta hypo-
teza daje sie z latwoscig zastosowa¢ i powstawanie produktu przejsciowego
KB jest mozliwe, a czasem i udowodnione, z innych jednak wzgledéw przy-
puszczenie to okazuje sig nieprawdopodobnem. Trudno jest stwierdzié, czy
zwigzek KB jest posrednim, czy tez ubocznym, nie majacym nic wspdlnego
z przebiegiem reakeyi wlasciwej, a nastepnie niepodobna tym sposobem wy-
tlumaczyd katalizatoréw odjemnych, opdzniajacych reakcye. Jezeli bowiem
jakas reakeya drogg produktu posredniego idzie wolniej, to dlaczego nie za-
chodzi reakecya wlasciwa z normalng szybkoscig ?

W przypadkach, w ktérych mozna udowodnié¢ reakcye posrednia, szyb-
ciej przebiegajgca, niz gléwna, mozna i przyczyne zjawiska widzie¢ w tejze
reakeyi. Przyczyna ta jednak nie zachodzi, jak to juz zaznaczyliSmy, we
wszystkich przypadkach katalizy, wige na razie nalezaloby raczej zwrdcié sig
na pole scistych pomiaréw ilosciowych, anizeli dociekan spekulatywnych.

Z dotychczasowych nielicznych pomiaréw wiadomo, ze wielkosé wplywu
katalitycznego jest proporcyonalna do stezenia katalizatora. Obecnosé dwu
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katalizatoré6w wywoluje dzialanie silniejsze od sumy dzialah poszczegdlnych.
Jezeli reakecya dgzy do stanu réwnowagi pod wplywem katalizatora, to wplyw
ten odnosi sie réwniez do reakcyi, przebiegajacej w odwrotnym kierunku; np.
pod wplywem silnych kwaséw mineralnych tworzg sig estry z alkoholu i kwa-
su organicznego, ale réwnoczesnie estry rozkladaja sig pod wplywem kwaséw,
ktory to proces znany jest pod nazwg ,zmydlania“, Roéwniez bezwodnik siar-
kawy, SO,, laczy sie¢ z tlenem w obecnodci platyny metalicznej, tworzac SO,,
ale SO, ogrzany do wysokiej temperatury rozklada sie¢ szybciej na SO, i O
w razie obecnosci platyny, niz bez tejze.

Liczba i rodzaj katalizatoréw sg bardzo znaczne. Mozna powiedzieé, ze
kazde prawie polgczenie chemiczne lub pierwiastek dla pewnej reakecyi moze
by¢ katalizatorem. Z tego powodu te zjawiska wystepuja nie tylko w retor-
tach chemicznych, ale i w zywych laboratoryach swiata zwierzecego i roslin-
nego. Waznos¢ i doniostosé¢ tych zjawisk dla zycia naszego jest olbrzymia;
wystarczy przypomnie¢, ze dzialanie fermentéw (enzyméw) tak waznych dla
przemiany materyl w naszym organizmie, jak réwniez dla celéw przemysto-
wych, nalezy réwniez zaliczyé do dzialan katalitycznych. Badanie tych zja-
wisk jest jednem z najwazniejszych zadan chemii, mogacem da¢ nam klucz do
rozwigzania tajemnicy wytwarzania si¢ zwiazkéw w przyrodzie a zarazem
przyniesé¢ nieobliczone korzysei.

Spalajac siarke w powietrzu otrzymujemy polgczenie SO,, obok bardzo-
nieznacznej ilosci SO;. Fakt ten o tyle jest ciekawy, ze dalsza reakecya, SO,+
40 = 80;, jest silnie egzotermiczng, wydzielajgcg 22600 jedn. ciepla; mo-
znaby sie wiec spodziewad, ze podczas spalania siarki reakecya i8¢ powinna az
do wydzielenia najwigkszej ilosci ciepla. Oczekiwanie to wprawdzie nie ma
teoretycznego uzasadnienia, ale istotnie w bardzo wielu innych reakcyach sie
spelnia i zdaje sig by¢ tak jasnem, jak to, ze cialo spadajace nie zatrzymuje
sig w polowie drogi, ale dgzy do calkowitego oddania swej energii ruchu. Rze-
czywiscie prawo to, jako prawo najwigkszej pracy, zostalo sformulowane
przez Berthelota, ale okazalo sig nieodpowiadajgcem rzeczywistosei i reakeya
siarki z tlenem stanowi wlasnie jeden z wyjatkéw od tego prawa.

Dalsze utlenianie SO, odbywa si¢ w drodze posredniej, albo przy pomo-
cy tlenkéw azotu w komorach olowianych, albo wobec platyny w przyrzadach
specyalnej budowy. Zasadniczg réznics tych dwu sposobdw jest to, ze system
komorowy nie pozwala na otrzymanie SO, samego, ale w polaczeniu z woda,
Jako kwas siarkowy, H,;80,, podczas gdy system kontaktowy daje wolny SO;,
ktéry nastgpnie wprowadzony do kwasu siarkowego stezonego, daje kwas
dymiacy, produkt, niezbedny dla przemyslu chemicznego. Kwas siarkowy
dymiacy byl od calego szeregu lat zmonopolizowany przez czesks firme
J. D. Starcka, ktéra do tego celu uzywala naturalnych pokladéw siarczanéw
zelaza i glinu. Siarczany te, poddane destylacyi w temperaturze bialego zaru,
rozkladajg sie na SO; i SO,, z ktérych pierwszy, wprowadzony do kwasu siar-
kowego dawal kwas dymiacy. Jakkolwiek fahrykacya byta prowadzona w spo-
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s6b dosé prymitywny, to jednak firma ta, nie majac konkurencyi, sprzedawala
produkt swéj po bardzo wysokich cenach i jeszcze do r. 1870 wylacznie z te-
go zrédla pochodzil kwas siarkowy dymigcy. Nic wige dziwnego, ze oddawna
usifowano przeprowadzi$ w praktyce reakecye:

280, 4+ 0, =280,,
pozwalajacg otrzymywaé czysty bezwodnik siarkowy.

Peregrine Philipps, jak wspomnielisSmy na wstepie, byl pierwszym, kté-
ry odkry! wlasciwg droge do przeprowadzenia tego procesu. Byl on zupelnie
swiadomy waznosci swego odkrycia, jednakze w rodzinnym jego kraju,
w Anglii, nie zainteresowano sig tem wcale. W kilka lat pézniej w Niemezech
Magnus i Débereiner podajs to samo odkrycie jako rzecz nows, a w Belgii
okolo r. 1847 niejaki Schneider zaczgl na tej drodze fabrykowaé bezwodnik
siarkowy na wigkszg, skale i fabryke jego zwiedzala specyalnie ku temu wy-
slana komisya naukowa Akademii Umiejgtnosci w Paryzu.

Od tego czasu nic o fabryce Schneidra nie bylo stychaé, natomiast caly
szereg innych chemikéw wystapil z odmiennemi nieco projektami, stosujgc
oprécz platyny inne ciala porowate, jak pumeks, napojone roztworami nad-
tlenku manganu, tlenku miedzi, zelaza i kwasu chromowego. Metody te nie
wychodzily jednak ze stanu doswiadczeh laboratoryjnych i powszechnie sg-
dzono, ze w praktyce nie moga by¢ stosowane z powodu zbyt malej szybkosci
wywolywane) przez nie reakeyi. Gl16wng jednak przyczyng niepowodzeh bylo
przedewszystkiem niedostateczne opracowanie reakcyi samej, przedwczesne
jej stosowanie do celéw technicznych, wskutek czego fabryki ustawaly, przy-
noszac w rezultacie straty materyalne i zniechecenie do podjecia préb po-
nownych. Potrzeba bylo lat 40, azeby przekonaé sie, ze przepuszczanie gazéw
wilgotnych, zanieczyszezonych lotnemi produktami spalenia, dziala na mase
kontaktowa, niszczac je) aktywnos¢ podobnie, jak trucizny niszcza orga-
nizm zZywy.

W pézniejszych czasach, po ogloszeniu prac Guldberga i Waagego
(1867) i przyjeciu teoryi przebiegu reakeyj chemicznych oraz prawa dzialania
mas, technicy 6wezesni, nie zwracajac nalezyte] uwagi na te podstawowe
prace, utrzymywali rozmaite przesagdne mniemania, ktére réwniez stawaly na
drodze do udoskonalenia procesu. Historya rozwoju systemu kontaktowego
jest wige dla technika przykladem, pouczajgcym go wigcej, niz encyklope-
dyczne nabywanie wiadomosei.

‘W r. 1872 Graebe i Liebermann odkrywajg synteze czerwieni alizaryno-
wej. Barwnik ten otrzymuje si¢ z antracenu przez posrednie dzialanie kwasu
siarkowego dymigcego. Cenny ten barwnik poczeto otrzymywac na wielka
skale i zapotrzebowanie kwasu siarkowego dymigcego wzroslo, z czego firma
J. D. Starcka skorzystala i podniosla ceny. Fakt ten stal sig silnym bodzcem
do podjgcia dalszych préb nad systemem kontaktowym.

Juz w r. 1875 $wiezo zmarty Klemens Winkler oglasza swoje rozprawe
o otrzymywaniu kwasu siarkowego dymigcego przez rozkladanie kwasu ste-
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zonego w wysokiej temperaturze na SO,, OiH,0 i zamiane nastepng SO,
w SO, zapomocs katalizatoréw.

Réwnoczesnie i niezaleznie od Winklera patentuja ten sposéb Squire
i Messel. Wszyscy trze] uzywaja do reakcyi mieszaniny gazéw w stosunku
takim, jaki sie znajduje w kwasie siarkowym, utrzymujac, ze nadmiar tlenu
obniza wydajnosé procesu. Mniemanie to utrzymuje sig czas dtuzszy, pominio,
ze ogloszone juz przez Guldberga i Waagego prawa dzialania mas pouczaly,
ze w tym przypadku rzecz musi si¢ mieé odwrotnie.

Aby stan réwnowagi chemicznej w pewnej reakcyi mégl nastgpié, musi
zachodzié pewien stosunek w stezeniu dzialajacych na siebie cial. Stosunek
ten jest dla danych warunkéw temperatury i ciSnienia iloscig stals niezmien-
ng. Jezeli reakcya zachodzi miedzy m,, m,, czgsteczkami cial a;, a, a n, n,,
czasteczkami cial b, b,, to mozna jg wyrazi¢ réwnaniem:

my a4 my @y +Mmgag + ....=n b +nyby4n30,4....

Stan réwnowagi nastapi, jezeli stezenia: C,; G,y Ciy . . .. Gy Cyy Gy cial,
biorgeych udzial w reakeyi, dojda do pewnej wartosci; a wtedy stan ten wy-
raza sig réwnaniem :

o O
" Ok O3

W przykladzie reakeyi:
280, + 0, =280,
otrzymamy :
2
_C S0,- 00, — K
C’so,

Lewa strona réwnania jest ulamkiem, ktérego licznik jest iloczynem
liczb wyrazajacych stezenie cial, wchodzacych w reakcye, a mianownik
liczbg, wyrazajaca stezenie produktu reakcyi. Liczby, wyrazajace stezenia,
muszg by¢ przytem podniesione do potegi takiej, ile czasteczek danego ciala
wystepuje w réwnaniu chemicznem. Wielkos¢ K, jako wspélezynnik stanu ro-
wnowagi, jest wielkoscia stalg dla danej temperatury, to znaczy niezalezng od
absolutnych wielkosci stezenia, a zmienng tylko pod wplywem temperatury,
a jak w tym przypadku i cisnienia.

Zmieniajac powyzsze réwnanie otrzymamy :

Cso, K
ktére méwi, ze wspolezynnik wydajnosci jest proporcyonalny do pierwiastku
kwadratowego stezenia tlenu; powieksza sig wige dwukrotnie, jezeli stezenie
tlenu staje sig cztery razy wiekszem.
Nadmiar tlenu nietylko wigc nie obniza wydajnosci, ale przeciwnie, do-
prowadza SQ, do zupelne]j przemiany w SO,;. Odwrotnie nadmiarem SO, mo-
zna zuzyé tlen calkowicie. Wediug Knietscha nalezaloby pisa¢ réwnanie:

Cso, — I 002:
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280, 4+ n 0, =280, + (n—1) O,,
przyczem n nie powinno byé mniejsze od 2.

Sposéb Winklera byl przez pewien czas stosowany w praktyce, ale oka-
zal sig¢ zakosztownym, a zwlaszcza trudno bylo znalesé materyal na retorty
dos¢ odporny na dzialanie kwasu siarkowego w wysokiej temperaturze. Byl
to zreszta tylko sposéb otrzymywania kwasu dymigcego kosztem kwasu siar-
kowego, otrzymywanego w komorach. Skierowano wige przedewszystkiem usi-
lowania celem zamiany SO, z piecéw pirytowych na kwas siarkowy. W r. 1884
Haenisch i Schréder opracowali sposéb zageszezania dwutlenku siarki od pra-
zenia blendy cynkowej w piecach Hasenclevera oraz Liebiga i Eichborna.
Otrzymany na tej drodze dwutlenek byl bardzo czysty i w polaczeniu z tle-
nem dal swietne rezultaty w zastosowaniu do fabrykacyi kwasu siarkowego
metodg kontaktowa. W kilku zakladach, ktére zbudowano podéwezas, otrzy-
mywano dziennie okolo 2 ¢ bezwodnika, z wydajnoscig 95% teoretycznej. Do-
bry to byl poczatek; fabryka badenska sody i aniliny w Ludwigshafen zawar-
Ia z wynalazcami umowe, na mocy ktérej nabyla sposéb wypracowany przez
Haenischa i Schrodera na przeciag lat 10. Od chwili, kiedy firma ta objela
fabrykacye bezwodnika siarkowego, datuje sig znaczny i ciagly postep. Prze-
konano sie, ze czystosé gazdw jest pierwszym i nieodzownym warunkiem do-
brego dzialania przyrzadéw kontaktowych. Wiele jednak trudu szlo na mar-
ne w staraniach o utrzymanie stosunku SO, do tlenu, jak 1:1, i nawet wszyst-
kie nowe projekty zdgzaly do otrzymywania tlenu czystego. Powoli, z inicya-
tywy Winklera, niektére fabryki przechodzs do uzywania gazéw ze spalenia
pirytu i blendy, ale widocznie trudnosci w oczyszezaniu gazéw byly tak zna-
czne, ze spalano czysta siarke, byleby tylko uniknaé¢ oczyszczania gazéw.
Waszystkie fabryki utrzymywaly $cisla tajemnice swoich urzadzeh; wkrétee
tez zlamano monopol zakladéw czeskich Starcka. Koszty otrzymywania SO,
na te) drodze byly jeszcze znaczne i jedynie skutkiem wysokich cen bezwod-
nika, a réwniez i kwasu siarkowego dymigcego, fabrykacya sig¢ oplacala.
O konkurencyi z systemem komorowym nie mozna bylo jeszcze na seryo my-
sle¢. Dopiero od czasu, gdy R. Knietsch z polecenia firmy badenskiej rozpo-
czal scisle badania nad przebiegiem i warunkami procesu, system kontaktowy
doznal daleko idacych ulepszen i dzisiaj juz zaczyna skutecznie wypieraé¢ da-
wny system komorowy.

Odkrycia Knietscha?!) majg fundamentalne znaczenie dla systemu
kontaktowego i sg zarazem wzorem badan naukowo-technicznych,

Knietsch wykazal przedewszystkiem, %e niepowodzenia dotychczasowe
majg zrédlo w niedokladnem oczyszczaniu gazéw, pochodzacych ze spalenia
pirytu. Gazy te, oprécz pary wodnej, zawierajs lotne zwiazki arsenu, anty-
monu, selenu, siarkowoddr i t. p. Zanieczyszczenia pozbawiaja mase kontak-
towg w krétkim czasie jej aktywnosci i reakeya ustaje. Szkodliwosé arsenu

1) Por, Chemik Polski, t. II, str. 121.
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jest tak wielka, ze 1—2% tegoz czynig mase zupelnie nieprzydatng do dalszej
reakeyi. Podobng w skutkach okazala sig rte¢, podczas gdy antymon, bizmut,
oléw, zelazo, cynk dzialaja mechanicznie, zatykajac pory masy.

Zawartos¢ wilgoci w gazach wplywa rowniez szkodliwie, ale gazy zu-
pelnie wysuszone, np. zapomocg bezwodnika fosforowego, tracg zdolnosé do
reakcyi. Wysuszone jak zwykle nad kwasem siarkowym zawierajs jeszcze
odrobing wilgoci, ktéra zdaje si¢ byé¢ niezbedns do reakeyi. Byloby ciekaws
rzeczy przekonaé sig, czy w praktyce nie idg zadaleko z osuszaniem gazéw
i czy moze cokolwiek wigksza wilgotnosé gazéw nie wplynelaby korzystnie
na wydajnosé.

Trudnosci w oczyszczaniu gazéw byly znaczne. Przez szereg lat toczyla
sig walka z ukrytym nieprzyjacielem; stosowano wszystkie znane w technice
sposoby do oczyszczania gazdw, a wige filtry wodne, z kwasem siarkowym,
filtry suche z azbestu i mimo tego gaz zawieral mgliste opary SO,, ktérym
nieodstepnie towarzyszyl arsen. Przekonano sig, ze gazy nalezy wpierw po-
woli ozigbiaé, aby SO, sig w drodze zagescil; do ochladzania uzyto rur zela-
znych w tem mniemaniu, ze kwas siarkowy przeszlo 90%, zawarty w gazach
spalenia, na zelazo moze dzialaé tylko o tyle, ze czes¢ kwasu zostanie zredu-
kowana na SO,. Zaczeto juz fabrycznie otrzymywaé kwas siarkowy, gdy tym-
czasem po kilku miesigcach lub nawet tygodniach reakcya ustawala. Okazalo
sie, ze gazy zawieraly arsen, ale juz w postaci arsenowodoru, AsH;, powstalego
z As,0, przez wodér, wydzielajacy sig pod dzialaniem kwasu na zelazo. Za-
niechano rur zelaznych, ale mimo tego zauwazono nowe zaburzenia, tym ra-
zem pochodzace stad, ze czesé siarki przechodzila niespalona; towarzyszyl jej
arsen w nowej, trudnej do usunigcia postaci. Zastosowano wigc parg wodng
jako srodka do mieszania gazéw, w celu dokladniejszego spalenia siarki. Uzy-
cie pary wodnej okazalo si¢ réwniez i1 z tego powodu bardzo skuteczne, ze
zanieczyszczenia nie osadzaly sig jako zakrzeple warstwy, ale w postaci na-
mulu, latwo dajacego sie usunaé. Wymieszane nalezycie gazy ozigbiano sto-
pniowo i po przejsciu calego szeregu ploczek, osuszone i ogrzane, wpuszczano
do przyrzadéw kontaktowych. Wazna nastgpnie kwestys bylo zbadanie wply-
wu temperatury na reakcye. Knietsch wykonal caly szereg pomiaréw w roz-
maitych temperaturach, z ktérych okazalo sig, ze reakcya poczyna sig juz
w 200°. Wspdlezynnik wydajnosei SO;/SO, wazrasta z temperaturs i osigga
swg najwigkszg wartosé w 400—430°, w ktérej to temperaturze 98—99% SO,
zostaje zamienione na SO,. W 700—750° tylko 60% SO, doznaje zamiany,
w 900—1000° reakeya ustaje. Pomiary te wykazaly wplyw temperatury na
stan réwnowagi. W kierunku szybkosei reakcyi optimum temperatury lezy
powyzej 430°.

Z pomiaréw, wykonanych w fabryce w Hoechst, wynika, ze szybkosé re-
akeyl w 500° jest dwiescie razy wigksza, niz w 400°, jednakze w tej tempera-
turze stan réwnowagi przesuwa si¢ na niekorzys¢ SO,. W procesie technicz-
nym pozadane jest oczywiscie osiggnigcie jaknajwiekszej szybkosci reakcyi,
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w razie bowiem zwigkszonej szybkosci mozna uzy¢ mniej masy kontaktowej,
a wigc zaoszczedzié znaczne koszty, jezeli nig jest platyna. Poniewaz jednak
optimum temperatury dla szybkosci lesy wyzej, niz dla wydajnosei procesu,
wige najwidoczniej w pewnej stalej temperaturze jest rzecza niemozliwg pogo-
dzié ze soba te dwa warnnki. Zdolamy jednak to osiggnad, jezeli gazy w pierw-
szym katalizatorze ogrzejemy do temperatury, odpowiadajace] najwigkszej
szybkosci reakeyi, a nastepnie ochlodzimy do 400° i wprowadzimy je do na-
stepnego katalizatora. Cel ten mozna osiagnaé¢ takze, wydluzajac droge kon-
taktows dla gazu tak, zeby przy wejsciu temperatura wynosita 530°istopniowo
spadala az do 430°. Sposdb ten jest przedmiotem jednego z patentéw fabry-
ki w Hoechst.

Dalszg wskazowke w kierunku podniesienia szybkosci reakcyi mozemy
znalez¢ w przytoczonem juz réwnaniu dla réwnowagi chemicznej:

Cso, - Co _ g
G50,

Zmiany szybkosci reakcyi sa réwniez zalezne od stezenia dzialajgcych

mas 1 tem samem moga by¢ wyrazone réwnaniem. Ubytek bowiem w steze-

Cso,

niu SO,(—dCgp,) w malym odstepie czasu dt bedzie: — d ;T K(C%s0,.CO,.
Dla 80, za$, ktéry w chwili powstania juz zaczyna sig rozkladaé, znajdu-
jemy odpowiednio: — dgfo“ = K,C%,, .
Poniewaz reakeya jest zwrotna, wiec w sumie dla obudwu kierunkéw
bedzie: ‘;—Z = dc;;"= + dg;"* = KC%o,.Co — K,C2%,, .

W stanie rdwnowagi obiedwie szybkosci muszg byé sobie rowne, reakcya
ustaje, wiec :
K C%,. Cop, — K, 0%y, = 0,
2
czyli ?1 — GSO,COE — K
C'so,
Szybkosé¢ wiee, z jaka materya podczas reakcyi znika (przetwarza sig
w inng) jest proporcyonalna do jej stezenia, podniesionego do potegi takiej,
ile jej czasteczek wystepuje w réwaniu chemicznem. W miarg wige, jak ste-
zenie SO, slabnie, szybkos¢ przemiany w SO, maleje 1 naodwrét, w miare jak
wigeej sig nagromadza SO, wigcej si¢ go rozklada na SO, i O.

Stwierdzono doswiadczalnie, ze do zamiany pierwszych 80% SO, na SO,
potrzeba prawie tyle czasu, co do zamiany reszty 20%, naturalnie w réznych
temperaturach. Aby ta reszta mogla si¢ zamieni¢ w tym samym czasie co
pierwsze 80%, nalezaloby powigkszy¢ czterokrotnie ilosé platyny. Ze wzgledu

)

&
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na wynikajace z tego koszty, nalezy szukaé innej drogi, a mianowicie w mysl

powyzszych wywodow zwigkszaé stezenie SO, przez czesciows absorpeye SO,.
‘W praktyce wige wyprowadza sig gazy po przejsciu pierwszego kataliza-

tora przez wiezg, w ktdrej splywajacy kwas siarkowy zageszcza w sobie SO,,

a reszte SO,, z nadmiarem powietrza, wpuszeza sig do swiezego przyrzgdu

z masg kontaktowsg. Tym sposobem mozna zaoszezedzi¢ 50—70% platyny.
(Dok. nast.).

Iwigzki magnezoorganiczne i ich zastosowanie w syntezie cial organicznych.
(Dok,).

4) Fenole. Zupelnie tak samo, jak z magnezohaloidkéw alifatycznych, pod -
dziataniem tlenu, powstaja alkohole, z magnezohaloidkéw aromatycznych tworzg sig
fenole: RMgX + O -— ROMgX + H,0 — ROH 4 HOMgX. Pomimo stosunkowo
malych wydajnosei, nie przekraczajacych dla résnych fenoléw pewnego maximum od
10—22%, metoda ta jest wazna z tego wzgledu, Zze pozwala otrzymywaé fenole, w in-
ny sposéb trudno albo weale niedostgpne. Tg droga z bromku, a racze] magnezo-
bromku fenylu, o-tolylu, p-tolylu, a-naftylu, dwubromo-1-4-naftalinu, chlorobromo-1-
4-naftalinu, p-bromku anizolu i p-bromku fenetolu—Bodroux otrzymal fenol 1), o-kre-
zol, p-krezol, a-naftol, bromo-4-naftol-1, chloro-4-naftol-1, p-metoksyfenol, p-etoksy-
fenol.

5) Aldehydy. Dla otrzymania aldehydéw zapomocs zwigzkéw magnezo-
organicznych posiadamy jedne mozliwa, reakcye—dzialanie magnezobromkow na estry
(takze amidy) kwasu mréwkowego. Grignard przeprowadzajac te reakcye dochodzi
zawsze do alkoholéw drugorzedowych i przypisywal reakcyi tej roOwnanie nastepujace:

/R SR
2RMgX 4+ BCOOC,H, — H — C—OC,H; 4+ H,0 — H — C—OH.
NER \R
Sam Grignard przypuszczal jednak mozliwosé stadyum przejsciowego:
/R R /X
RMgX + HCOOC,H, — H — C—OMgX=H — ¢/ + Mg
\.OC,H, No 0C,H,

i wyrazil zdanie, ze dla uchwycenia tego stadyum nalezatoby prowadzié reakcye w tem-
peraturach nizszych. Mysl t¢ podjeli Gattermann i Maffezzoli 2) i nuzywajac w reak-
cyli nadmiaru estru mréwkowego (3 cz. estru na 1 cz. magnezobromku), prowadzili ja,
ozighiajge lodem, lodem z solg i w temperaturze — 50°C., ozigbiajac masg reakeyjng
mieszaning stalego CO, z eterem. W tych warunkach z o-magnezobromku toluolu
i estru etylowego kwasu mréwkowego otrzymali aldehyd o-toluilowy z wydajnoscig
459 teoretycznej. W analogiczny sposéb otrzymali jeszcze benzaldehyd, aldebhyd
m-toluilowy, fenylooctowy, a-naftaldehyd, aldehyd kamforowy i izowalerowy.

Daleko racyonalniejszem okazalo si¢ uzywanie do reakcyi estrow kwasu orto-
mréwkowego (1 cz. na 1 cz. magnezo-haloidku)

~OR /R,
H—C—OR + RMgl = H—C—OR 4 ROMgl
\\OR \.OR

1) Bul Soc. Chim, 1904, t. XXXI, str. 33. %) Ber., 1904, 37, 4152.
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/R1 Rl '
H—C—OR + H,0 = H—c/ '+ 2RO,
\OR NO

Reakeye tg¢ prowadzit Tschitschibabin w temperaturze wrzenia eteru i otrzymak:
acetal (25%),aldehyd mastowy (22%), p-bromobenzaldehyd (40%), aldehyd anyzowy (15%)
iinne 1), Bodroux wychodzac z tych samych skladnikéw (i w tym samym stosunku)
ogrzewal mieszaning przez 6 godzin na kgpieli wodnej i doszedt w syntezie benzalde-
hydu (z magnezobromku fenylu i estru trdjetylowego kwasu ortomréwkowego) do 90%
wydajnodci. Przez uzycie magnezobromku p-toluylu i benzylu Bodroux ofrzymal jus
mniejsze wydajnosei prawdopodobnie wskutek zwigkszenia sig cigzaru ezgsteczki re-
akeyjnej. Wreszcie Bouveault 2) otrzymywat aldehydy z dwualkylowanych imidéw
kwasu mréowkowego i zwigzkéw magnezoorganicznych:

0 R /R
H——C< + RMgX —> H—C—OMgX + H,0 — H—C-0H  —
N(CH,), \N(CH,), \N(CH,),

—> H—CO0 —R -+ HN(CH,),.
6) Ketony. Jak estry i amidy kwasu mrowkowego reagujac ze zwigzkami
magnezoorganicznemi dajg aldehydy, tak tez analogicznie estry i amidy homologonéw
kwasu mréowkowego wytwarzaja ketony.

LI R,
1) R—¢/ 4 RMgX —»R—C—OMgX —» R—CO—R, 1 CH,0MgX
NocH, \ OCH,
0 R,
2) R—C< + 2R,MgX —» R—C—OMgX + RH—
NH, \NHMgX
/R, /R,
— R— COMgX + 2H,0(+ HOl) — R—C - OH - MgX, + Mg(OH),,
\ NHMgX \ NH,
/R,
a dalej R—C—O0H — R—CO—R, 4 NH,.
\NH,

W powyzszy sposéb ) Gattermann i Maffezzoli *) z estru kwasu szczawiowego
i magnezobromku metylu otrzymali —dwuacetyl; Béis 5)—ketony z amidéw kwasow
i zwigzkéw magnezoorganicznych podlug reakeyi 2.
Blaise 6) otrzymal ketony przez dzialanie zwiazkéw magnezoorganicznych na
nitryle:
SR
R-—C=N+ R MgX—»R—-C=NMgX + 2H,0 —- R—CO—R, 4- NH; - Mg(OH)X.

T tu okazuje si¢ wyzszosé zwigzkéw magnezoorganicznych nad cynkoorganiczne-
mi, te ostatnie bowiem polimeryzuja tylko nitryle. Nalezy zauwazyé, ze dwucyan,
wbrew oczekiwaniu, nie daje w powyzsze]j reakcyi a-dwuketonu, lecz keton zwyczaj-
ny. Wreszcie Bodroux 7) otrzymal dwu-p-bromobenzofenon i dwu-p-chlorobenzofe-
non dziatajaec CO, gazowym na p-bromo-magnezobromek fenylu i p-chlorek magnezo-
bromku fenylu w temperaturze zwyklej. W 36° C. wydajnosé, w razie uzycia CO,
gazowego, dochodzila do 55%.

1) Ber.1904, 37, 186; Chem. Polski, 1904, str. 175. %) Compt. rend. 137, str. 987.
3) Compt. rend. 137, str. 987. ) Ber., 1904, 37 str. 4162. 5) Compt. rend. 137, str. 575.
6 Compt. rend. 183, str, 1217. 7) Bul. d. 1 Sec. Chim. X , 24.
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7 Kwasy karbonowe. Kwasy karbonowe otrzymujemy, przepuszcza-

jac CO, w zwyklej temperaturze przez roztwoér eteryczny magnezo-haloidkéw:

' MgX 0OH
R—-MgX + CO, - R—CO +H,0 —R—-CO + HNMgX

(w wyiszej temperaturze powstaja tu, jakesmy widzieli, alkohole trzeciorzedowe),
Reakcya ta udaje sig bardzo dobrze, zar6wno z magnezobromkami weglowodoréw
tluszezowych, jako tez aromatycznych, cyklometylenowych i terpenowych !). Ze-
linsky opatentowal nawet sposéb otrzymywania tg drogg kwaséw karbonowych z na-
fty (przez chlorowanie tejze i nastepnie traktowanie CO,) 2). Jotsitch 3) otrzymat
w ten sposob z magnezobromkéw grupy acetylenu kwasy karbonowe tejze grupy i na-
wet kwas acetyleno-dwukarbonowy. Bodroux %) wykazal, Ze obecno$é haloidku lub
alkylowanego hydroksylu w rdzeniu weglowym magnezobromkdéw aromatycznych nie
dziala hamujaco na przebieg reakeyi. Otrzymal on np. z magnezobromku p-bromku
fenylu i CO, kwas p-bromobenzoesowy [wydajnosé dla CO, gazowego (t° + 36° C.)
10%, dla CO, statego (t'—40° C.) 76%]; z magnezobromku p-chloro-fenylu—kwas
p-chlorobenzoesowy (wydajnosé dla CO, gazowego 24%—stalego 80%); z magnezo-
bromku 1-metoksyfenolu-4 i CO, otrzymal on kwas anyzowy, a nastepnie w spos6b
analogiczny: kwas p-etoksybenzoesowy, kwas metoksy-2-naftoesowy-1, etoksy-2-na-
ftoesowy-1 i propoksy-2-naftoesowy-1.

8. Kwasy oksykarbonowe. Kwasy oksykarbonewe powstaja przez
dzialanie zwiazkéw magnezoorganicznych na estry ketokwaséw i estry jednochlorkéw
kwaséw dwukarbonowych. W przypadku pierwszym mozliwe jest takze tworzenie
sie glikolow dwu-trzeciorzedowych, jezeli pozwalamy reakcyi i§é do konca; jezeli je-
dnak bedziemy unikali nadmiaru zwiazku magnezoorganicznego, t. j. wprowadzali ten
ostatni stopniowo do ketokwasu, to przedewszystkiem podlegnie reakcyi grupa karbo-
nylowa, jako elektrycznie bardziej odjemna i w rezultacie powstanie kwas oksykarbo-
nowy, a raczej eter tegoi:

/R,

R—C0—C00CH; + RMgX — R—C—OMgX 4 H,0 J-HCl —
\\COOCH, :
R\
-—> R —COH—COOCH, +MgCIX;

taki samn przebieg reakeyi zauwazymy dla y-oksykwaséw, z tg réinica, ze powstaja tu
w rezultacie laktony. Tak otrzymal Grignard z estru kwasu pyruwinowego kwas a-ok-
sykarbonowy, a z estru kwasu lewulinowego 7-oksykarbonowy, a raczej lakton tegoz.
B-ketokwasy nie podlegaja reakeyi wskutek zdolnosci enolizowania sig: grupa—COH =
przejéciowa zamienia si¢ na — COMgX =, lecz pod dzialaniem wody zakwaszonej po-
wraca do pierwotnej formy i nawet grupa karboksylowa jest tu wplywem enolizacyi
niejako sparalizowana. Do pewnego stopnia podlegaja jeszcze reakcyi normalnej
kwasy (B3-ketonowe raz podstawione R—CO— CHC,H,—COOCH; (Grignard); pod-
wojnie podstawione kwasy B-ketonowe wbrew oczekiwaniu takze nie reagujg nor-
malnie.

Chlorek etylooksalilu i jego homologony ze zwigzkami magnezoorganicznemi da-
ja réwniez kwasy oksykarbonowe, jezeli zwigzek magnezowy dodawaé bedziemy do
estru:

/R
C,H,0—C0—COCl 4+ 2RMgX -— C,H,0—-CO—C— OMgX,
\\R
-1y Houben i Kesselkaul, Ber., 1902, str. 2519, 3695. Zelinsky, Ber., 1902, str. 2687,

2692, 4415; 1908, str. 208. 7y Chem. Polski, 1904, str. 438 (Patenty). 3) Chem,
Zeit., 1902; t. I, str. 356. 4) Buall. d. L. Soc. Chim. t. XXXI, str. 24, 30.
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ktory jednak z pastepna czasteczka estru chlorku etylooksalilu daje bezwodnik:
R

C,H,0-—C0 —C—0—CO0 --COOC,H ( + MgXCl) (Grignard).
\\R
Aby tego uniknaé bierzemy 1 cz. estru na 2 cz. zwigzku magnezoorganicznego.

Oksykwasy z grupg OH w rdzeniu benzolowym powstajg przez dzialanie CO,
na magnezobromki fenoléw alkylowanych (otrzymanych z odpowiednich bromofeno-
16w alkylowanych). W ten spos6b Bodroux !) otrzymal kwasy: anyzowy, p-etoksy-
benzoesowy, metoksy-2-naftoesowy-1, tudziez etoksy i propoksy-naftoesowe.

9) Kwasy ketokarbonowe. M. Blaise ?) znalaz! metode otrzymywa-
nia kwaséw ketokarbonowych w dzialapiu zw. magnezoorganicznych na estry kwasu
cyanooctowego wedlug réwnan:

=(C—CH,—C00C,H, + RMgX — N=C - CH(MgX)—COOC,H;, 4 RH
XMg N\
N=C—CHMgX)—CO0C,H, + RMgX —~>>C CH(MgX)—COOC,H; +
R
+ H,0 + HCl — R —CO0—CH,—COO0C,H,.

Sachs i Ludwig 3) otrzymali ketokwasy typu o-aceto-benzoesowego, dzialajac

zwigzkami magnezoorganicznemi na alkylimid kw. ftalowego :

R
PAVZTON N\, COH),
] [ NUH:{ + RMgX —s | | N. bH —
7 \CO, N\ co 7
N\ CO—R
— | | + NH2 . CH,.
..~ \COOR

Tak np. z etyloftalimidu i magnezobromku etylu pomienieni badacze otrzymali
kwas o-propionylobenzoesowy, a takie inne kwasy o-acylobenzoesowe, stosownie do
rodzaju magnezobromku.

10) Kwasy dwutiokarbonowe. Zwiazki te otrzymujg sie, jak wyka-
zali Houben i Kesselkaul *), w sposéb analogiczny z tworzeniem si¢ kwaséw karbono-
wych, mianowicie przez dzialanie faddycye) CS, na zwigzki magnezoorganiczne.

11) Aminy trzeciorzedowe. Ciekawa jest reakcya tworzenia sig ami-
nu trzeciorzedowego zapomocy zwigzku magnezoorganicznego. Bouveault dzialal
2 cz. magnezochlorku amylu na 1 cz. dwuetyloamidu kwasu mréwkowego i otrzymal
w rezultacie amylen i dwuetylamin amylu trzeciorz¢dowego.

| C,H,
C,H,
CH,-- C—CH, C,H,
! | CH,—C—CH,
Mg{) CH, — C—CH, 1 .
C.,H ‘ i < (J2H5
H—CO-N< g — MeO+ MelL+ ¢y Gl C,H;
MgCl ; ¥z CH,~ C—CH,
: CHy—C~CH, + I
CH, —C —CH, ; C
I C,H, |
C,H, CH,

1y Bull. d. L soc. chim., 1904, t. XXXI, str. 30. %y Comp rend., t. CXXXII,
str. 88. 3) Ber., 1904, t. 87, str. 885. 1) Ber, 1902, t. 85, str. 3695.
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12) Anilidy. Izocyaniany, R — N=C=0, reaguja ze zwigzkami magnezo-
organicznemi tylko grupg C=0O0 (grupa C—=N pozostaje nieczynna), dajac w wyniku
anilidy 2%):

R-~N=C=0 4 R,MgX —» R—N:C<1§ng 4 H,0 4+ HOl —

— R—N=C(0H)—R, — R—-NH--CO—R,.

13) Tioanilidy. Podobnie jak anilidy z cyanianéw i zwigzkéw magne-
zoorganicznych, tioanilidy powsta)a z sulfocyankéw i zwigzkéw magnezoorganicz-
nych. Sachs i Loevy %) otrzymali w ten sposéb tioanilidy z sulfocyanianu fenylu:

CeH, - N=C=Y 4 RMgX —C,H.—NH—-CS—R
z wydajnosciami od 60 - 70% ilodci teoretycznej.

14) Zwigzki metaloorganiczne z bromkdéw magnezoor-
ganicznych, Przez prostyg wymiane podwdjng miedzy zwigzkami magnezoorga-
nicznemi Grignarda a chlorkami metaléw jak cyna, antymon, oléw, bizmut i krzem
powstaja odpowiednie zwigzki metaloorganiczne:

MX, + mRMgX = MR, X, , -+ mMgX,.

W ten sposéb Pfeiffer i Schnurmann 1) otrzymali: czteroetylocyne, czterofeny-
locyng, chlorek trdjbenzylocyny (C4H;);SnCl, caterofenylootéw ?); W, Dilthey z chlorku
krzemowego i bromku fenylomagnezu otrzymal zwigzki krzemu jedno- i tréjfenylowe.

Wreszeie nalezy zaznaczyé, ze dzialanie niektérych cial na zwiazki magnezoor-
ganiczne dajg si¢ zuziytkowad jako reakeye charakterystyczne dla pierwszych.

Tak np. magnezobromki organiczne dzialaja na alkohole, tworzac etery magne-
zobromowe i wydzielajage weglowodor:

RMgX + R,0H=R,0MgX | RH.

Reakceyi tej uzyé mozna do rozdzialu mieszaniny alkoholu i weglowodoru o bliz-
kich sobie punktach wrzenia. Mieszaning dodajemy do magnezobromku etylu, przy-
czem tworzy si¢ odpowiedni zwigzek: R,OMgX i etan, nietknigty za$ weglowodor
pozostaje rozpuszczony w eterze; po odpedzeniu etanu i eteru, oddestylowujemy we-
glowodér w préini, pozostalosé zas—R,OMgX traktujemy wodg i uwalniamy z niej
alkohol pierwotny.

Druga reakcya, pozwalajaca odréznié oksyzwigzki organiczne typu tlenku etyle-
nu od typu ketonowego, polega na dzialaniu magnezobromkéw na tlenek etylenu
w temperaturze zwyklej:

CH, CH, R CH,
| N0 4 RMgX — | >0< + H,0— | >0 + HOMgX + RH
CH,” CH, MgX CH,
OH
CH, : CH,—OH
L N0 4 Mg — | 4+ MgO  (Blaise)
cH,” ; CH,—X
X

podobnie odbywa sig reakcya z homologonami tlenku etylenu, np. z epichlorhydryna:
CH,C1—-CH—CH,

CH,Cl1—CH—CH, NS
N+ MgICH; = Y
0 7N
Mgl CH,

1) Ber. 1904, t. 87, str. 319. 2) Pfeiffer i Truskier, Ber. 37, str. 1125; Chem.
Polski, 1904, str. 493.
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CH,Cl-CH—CH,
/ CH,Cl—CH—CH,
0 + H,0 = \ ~ - MgIOH 4 CH,
RN Y
Mgl CH,
CH,Cl—CH--CH,
N . -+ MgIOH — CH,Cl—CH(OH)—CH,I (Kling) ).
0 chlorojodbydryna
Ze 7a$ zwigzki ketonowe pod dzialaniem magnezobromkéw organicznych daja
alkohole trzeciorzedowe, mozna wige z wyniku dzialania magnezobromku okreslié¢ typ.
do ktérego nalezy dany oksyzwigzek.
Ten krétki przeglad syntez magnezoorganicznych na tem mozemy przerwaé, ale
nie zakoriezyé, gdyz kazdy niemal zeszyt pism chemicznych dodaje jakie$ nowe ogni-
wo do tego lancucha syntez i reakey], ktérego kosnca weale jeszeze nie widad.

Dr. J. Czajkowsk:.

Dzial patentowy.

PATENTY ZAGRANICZNE.

Wytwarzanie celuloidu trudnopalnego.

Zapalno$¢ celuloidu daje sig¢ znacznie obnizyé przez wprowadzenie don octanu
celulozy. W tym celu do roztworu 40—50 kg kamfory w 50— 60 kg rozpuszczal-
nika (alkoholu metylowego, etylowego lub acetonu) dodaje si¢ 100 kg nitrocelulozy
i pozostawia calosé przez 24 —48 godzin w spokoju. Do mieszaniny powyisze] wpro-
wadza sig nastgpnie 100 g octanu celulozy, namoczonego poprzednio przez 24-—48
godzin w alkoholu metylowym lub acetonie z domieszks nitrobenzolu i produkt prze-
puszcza przez ogrzane walce a wreszcie prasuje w bloki. St. G.

(Pat. ang. 4863, 2/III-1903. J. Schmerber i L. Morane w Paryzu).

Barwniki jedno-azowe, podatne do wytwarzania lak farbierskich.
Przygotowanie pomienionych barwnikéw polega na sprzeganin diazo-zwigzkéw,
powstalych z kwaséw o-toluidynosulfonowych (— CH, : NH, : SO, H=1:2:4 lub—
— CH, : NH, : SO,H == 1:2:5) z fenylometylopyrazolonem. Otrzymane barwniki
daja z solami metali trwale na swiatlo laki.
(Pat. niem. 152862, 18/VI-1903. Meister Lucius i Briining). St. G.

Elektrolityczne wytwarzanie harwnikéw azowych.

Podczas gdy wytwarzanie barwnikéw azowych wediug powszechnie stosowanej
metody zlaczone jest w praktyce z dwiema, kolejno po sobie nastepujgcemi czynno-
$ciami: a) dwuazowaniem danego aminu w roztworze kwasnym i b) sprzeganiem pro-
duktu dwuazowania z odpowiednim zwigzkiem aromatycznym, mozna na podstawie
niniejszego patentu otrzymywaé barwniki azowe kwasne w jednej tylko operacyi, je-
zeli uciekniemy si¢ do pomocy pradu elektrycznego. Gdy mianowicie roztwor azoty-
nu poddamy elektrolizie i w sgsiedztwie anody umiescimy jaki amin aromatyczny,
wtedy dazace do anody jony NO, dwuazujg natychmiast spotkany amin.

Y Bull. d. 1. soc. chim, 1904, t. XXXI, str. 14 i 16.
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Powstale stad zwigzki dwuazowe sa wprawdzie nietrwale w danych warunkach
procesu i sklonne do szybkiego rozkladu, jezeli jednak do plynu przy anodzie zosta-
nie natychmiast dodany podatny do procesu sprzegania zwiazek, np. naftol
it. p., wtedy reakcya sprzegania nastgpuje wezesniej, zanimby zwigzki diazowe mo-
gly uledz rozkladowi. Najodpowiedniejszemi skladnikami w procesie sprz¢ga-
nia okazaly sig fenole i ich pochodne; aminy dajg sig uzyé tylko wtedy, jezeli za-
wierajg jaka grupe¢ kwasng, np. sulfonows.

Przyktad: 93 cz. aniliny, 348 cz. ,soli R.“ (dwusuifonian sodowy [-na-
ftolu) i 69 cz. azotynu sodu, w roztworze w 700 cz. wody, elektrolizuje sie w odpowie-
dniej wannie otoczonej przepong, uzywajac przytem mieszadla i stosujac platyne, jako
anode; wanng anodowsg otacza, roztwoér lugu sodowego z tkwigeg w nim katodg niklows.
Niezadlugo po rozlozeniu sig calego azotynu przerywa sig elektrolize i wedlug znanych
sposobdw izoluje si¢ z czerwonego plynu anodowego powstaly barwnik—Pons 2 G,
Temperatura reakcyi wynosi 40— 90°%; gestosé pradu na 100 e¢m?—0,5 do 7,5 A.

(Pat. niem. 152926, 16/VIII-1902. Boehringer i S-wie w Waldhof pod
Manheimem), St. G.

Wytwarzanie blekitu indygowego.

W pat. niem. 143 141 (p. Chem. Pol. ITI, 785) znajduje sie opis sposobu otrzy-
mywania kwasu indygosulfonowego i indyga z kwasu fenyloglicynosulfokarbonowego,
/NHCH2COOH

C.H,~-COOH

SO,H
Poszukiwania nowsze nad tym tematem wykazaly, Ze zamiast z alkaliami gry-
zgcemi, daleko lepiej jest stapiaé kwas fenyloglicynosulfokarbonowy z amidkiem so-
dowym, Mianowicie, w razie uzycia amidku sodowego, odszczepienie grupy sulfono-
wej nastepuje w temp. znaczbie niZszej, niz w procesie dawniejszym, i juz w 200 —
220° powstaje w rezultacie samo tylko indygo, pozbawione domieszki kwasu indygo-
sulfonowego. Po ukonczeniu reakcyi stop wrzuca si¢ do wody z lodem, poczem

7 roztworu straca sig blekit indygowy przez przepuszczanie strumienia powietrza.

(Pat. niem. 154 524, 4/VI-1902. Kalle i S-ka w Biebrich). St. G-

Wytwarzanie lak farbierskich.

Laki czerwone, trwale na dzialanie §wiatla, przygotowuje si¢ z barwnika, otrzy-
manego z dwuazowanego kwasu 1, 3, 8-a-naftylaminodwusulfonowego i B-naftolu,
w s-0s0b nastepujacy: 10 kg 10%-wej pasty z wodzianu glinowego zawiesza sie
w 1bv , wody i do mieszaniny dodaje roztworu 6 kg wyzej wspomnianego barwnika
w 500 kg wody; z powyiszego plynu straca si¢ lake 5%-wym roztworem chlorku ba-
ru, filtruje, przemywa wodsg i suszy.

(Pat. franc, 341867, 2/IV-04. Soc. anon. d. produits Fréd. Bayer & Com.).

Wytwarzanie nadkwaséw organicznych.

Drzialajac roztworem dwutlenku wodoru na bezwodniki kwaséw organicznych
dwuzasadowych, mozna wedlug brzmienia niniejszego patentu, otrzymywaé odpowie-
dnie nadkwasy!). W ten sposéb daje sig, naprzyklad, wytworzyé z bezwodnika
bursztynowego zwigzek nadkwasowy w postaci latwo w wodzie rozpuszczalnego bez-
barwnego proszku krystalicznego, ktory wydziela jod z zakwaszonege roztworu jod-

1) Praca dotyczaca dzialania dwutlenku wodoru na bezwodniki kwasowe orga-
niczne, zostala ogloszona przez wlasciciela patentu, A. Clovera i A. C. Houghtona
w czasopismie American Chem. Journal 1904, 43 (p. Chem. Polski N 42, str. 830.

(Przyp. ref.).
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ku potasu, Zwiazek ten rozklada sie powoli w roztworach wodnych na kwas burszty-
nowy i dwutlenek wodoru; zawiera on okolo 6,84 czynnego tlenu. Zaréwno nad-
kwasy organiczne dwuzasadowe w postaci stalej, zwlaszcza kwas nadbursztynowy,
jak i ich roztwory, majg znale$é zastosowanie, jako srodki antyseptyczne,

(Pat. amer. 768561, 768563, 26/VIII-U4. A. M. Clover, Anpn-Arbor w St
Zjedn.). St. G.

Przeglad literatury chemicznej.

Analiza wody utlenionej wedl. P. Sisleya ).

W pracowniach bielarskich nie uzywa sig w tym celu metody objetosciowej na
vasadzie ilodci tlenu wydzielonego; sposéb ten zbyt jest klopotliwy i pozostawia pe-
wna watpliwosé co do catkowitego rozkladu wody utlenionej.

Natomiast w cigglem s3 uzyciu dwie nastepujgce metody objetosciowe.

Jedna polega na mianowaniu zapomocs roztworu nadmanganianu potasu 5,63 ¢
w 1 /. Plynem tym mianujemy 10 ¢m® roztworu wody utlenionej, rozcieficzonej
100 e¢m® H,0 i zakwaszonej 4-a cm® czystego H,80,. Roztwor wody utlenione]
przygotowuje sig z 25 em? tejze wody 1 250 ¢m® zwyklej. Ilo$é ¢m?® nadmanganianu
dolewanego az do zabarwienia rézowego, odrazu odpowiada liczbie objetosei tlenun
o temp. 0° i pod cisn. 760 mm:

2KMnO, + 5H,0, + 3H,50, = K,80, 4 2MnSO, + 8H,0 + 100.

Druga metoda jest jodometryczna. Do 10 e¢m® powyzszego roztworu wody utle-
nionej, rozciefczonej 100 ¢m?® wody, dolewamy 10 e¢m?® roztworu 20%-go jodku potasu
czystego 1 2 ¢m? rowniez czystego HCI; po 10 minutach zobojgtniamy zapomocg we-
glanu sodu kwasdnego i mianujemy jod !/,, normalnym podsiarczynem sodu, ktorego
liczba uzytych em?3, pomnozona przez 0,5594 odpowiada odrazu objgtosei tlenu:

H,0, 4 2KI - 2HCl = 2KCl - 2H,0 - L,

Zdarzajg, sie jednak zafalszowania wody utlenionej kwasem szczawiowym, w celu
podwyzszenia iloei ¢m?® nadmanganianu. Wystarcza wtedy zobojetnié amoniakiem wode
utleniong, dodaé nadmiaru kwasu octowego i roztworu chlorku wapniowego. W tych
warunkach nie stracajg sie ani dwutlenek ani fosforan wapnia; w razie za§ obecnosei
kwasu szezawiowego, otrzymujemy osad szczawianu wapnia,

Oznaczenie kwasu szezawiowego dokonane byé moze albo przez rozpuszezenie
osadu, zebranego na filtrze, w rozeiefnczonym kwasie solnym; albo tez wprost przez
wyzarzenie tegoz osadu.

Réinice miedzy liczbami objgtosci tlenu, uzyskanemi na drodze nadmanganiano-
wej i jodometrycznej latwo mozemy przeliczyé na kwas szczawiowy, wiedzge, ze 1 /
tlenu odpowiada 11,22 g kryst. kwasu szczawiowego.

Obecnosé fluorkéw w dwutlenku sodu, otrzymywanym sposobem Hulina, kom-
plikuje nieco metode oznaczenia kwasu szczawiowego; oto przedewszystkiem ustalié
nalezy obecnosé fluorkéw dla uniknigeia pomylek, pochodzacych z pomieszania fluor-
ku wapnia ze szczawianem wapnia. Po wyzarzeniu tego ostatniego resztg oblaé nalezy
rozcienczonym kwasem octowym: fluorek wapnia pozostaje nierozpuszczony.

Poza temi domieszkami w handlowej wodzie utlenionej doszukiwaé si¢ mozna
cial mniej lub wigcej szkodliwych dla bielarstwa. Ujemnie dzialajg np. sole zelaza
(wykrywa sig za pom. rodanku potasu), sole barowe (za pom. H,S0,), glinka (za pom.
amoniaku). Nie jest tez pozadany chlorek magnezu rzekomo ulatwiajacy bielenie.
Natomiast czgsto w wodzie utlenionej spotykane: krzemionka (zBa0,), jako tez chlorek

) Revue gén. d. mat. color. 1901 str. 209, oraz r. 1904 str. 164,
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1 siarczan sodu, nie szkodzg bieleniu; jednakze obecno$é wymienionychsoli w nadmiarze
powoduje rozklad wody utlenione;j.

Ostatnia jest zawsze cokolwiek kwadna, wskutek obecnosci kwasu fosforowego
i kwasnego fosforanu sodu; zwigzki te wplywajg nawet dodatnio na trwalo$é produktu.
Wreszcie znale$é réwniei mozna w wodzie utlenionej pewng ilosé soli amoniakalnych,
albowiem nadmiar kwasu wytworey zobojetniaja amoniakiem.

Analiza trzech probek wykazala sklad nastepujgcy:

tlen ¥ w obj. . . ... 10,00 10,8 10,4

kwasowo$é oblicz. na P O w 1 litrze . 1,77 1,08 0,98
pozostalosé po wypar. do 1000 . L. 141 5,30 5,84
Na80, . . . . . . . . . . . 052 2,15 1,82
NaCl. . . . . . . . . . . . 165 4,30 5,00
PO,. . . . . . . . . . . . 053 0,18 0,10
sio, . . 0,28 0,35 0,21

Tlosé zmkoma, a.lbo tylko slady Al OJ, NH F320 , MgO.
Jifor.
Nowy sposéb oznaczania twardoesci wody.

W oznaczeniach stopnia twardosci wody czyli zawartosci w niej soli wapiennych
i magnezowych wielkg sg przeszkodsa rozpuszezone weglany kwasdne. Legler radzi
przeto postepowaé w sposob nastepujacy, zalezny zreszta od tego, czy sig ma do czy-
nienia z wodg migkks czy twarda., W pierwszym razie do odmierzonej ilosci wody
dolewa sig nadmiaru HCl, plyn parujemy do suchosci na kgpieli wodnej i reszte roz-
puszczamy w wodzie, W drugim razie do wody dodajemy nadmiaru 1/, n. HC, gotu-
Jjemy dla usuniecia CO, i po ozigbieniu zobojetniamy 1/, n. NaOH w obecnosci jednej
kropli wodnego roztworu oranzu metylowego.

Do obojetnych plynéw wlewamy teraz pewng odmierzong i nadmierng ilo§é roz-
tworu z 90 g obojetnego szezawianu potasu, 8 g NaOH wolnego od CO, i tyle wody,
aby calo$é wynosila litr. Plyn gotujemy teraz przez cuzas krétki, prayczem szczawian
potasu strgca sole wapienne a NaOH magnezowe w postaci Mg(OH),. Po ozigbieniu
plynu dopelniamy go do 100 ¢m? i odeedzamy go; do pewnej ilosei filtratu dodajemy
w nadmiarze 1/;, n. H,SO, lub HCI, ptyn gotujemy i odmianowujemy nadmiar kwasu
/1o 1. lugiem Inb Ba(OH), w obecnosci fenoloftaleiny lub kwasu rozolowego. Z re-
zultatu obliczamy ilo§é NaOH, jaka poszta na stracenie soli magnezowych a stgd znaj-
dujemy zawartos¢ w wodzie magnezu,

Inng odmierzong rowniez czesé filtratu zakwaszamy i po ogrzaniu mianujemy roz-
tworem KMnO, i stad obliczamny ilo$¢ wapna, zawartego w wodzie,

Jednoczesnie dla skorygowania rezultatéw wykonaé trzeba slepa probe, biorac
do analizy czysta wode destylowang.

(Legler. Pharm. Centr. H. 45, str. 585). a.

Dwutlenek sodu w bielarstwie.

Wedlug przepiséw i wskazdwek, rozpowszechnionych przez frankfurcka fabryke
,,Natrium* dwutlenek sodu znajduje szerokie zastosowanie w bielarstwie welny, wié-
kien mieszanych (poiwelna, poljedwab), jedwabiu, fileu, stomy, rogu, koseci stoniowej
it. p., wreszcie w niektorych wyjatkowych tkaninach bawelnianych, gdzie zachodzi
obawa nadwerezenia wldkna przez chlorek bielqcy

Materyal do bielenia przeznaczony, powinien byé dokladnie wy czyszezony, wy-
prany w kapieli mydlanej; wody do bielenia nalezy uzyé mozliwie bardzo zimnej, cie-
pla bowiem powoduje przedwezesne wydzielenie sig tlenu.

Kapiel do bielenia welny i pélwelny wagi 100 kg zawiera na 1500 { wody
zimnej, (liczae w to wode wsigknieta do materyatu podezas prania), 9,9 kg kwasu siar-
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czanego 66° Bé i 7,5 kg, dwutlenku sodu, ktérego dodajemy powoli, mieszajgc usta-
wicznie,

Dla welny odpowiednia jest kapiel obojetna; pdétwelna za§ wymaga domieszki
amoniaku, az do lekkiego zaniebieszezenia lakmusu czerwonego.

Po wprowadzeniu materyatu, ogrzewamy kapiel para, powoli, az do 50° C.
w przeciggu 1 godz.; poczem dostep pary przerywamy 1 pozostawiamy materyal przez
druga godzine; wreszcie kgpiel ponownie ogrzewamy, tym razem do 80° C.; po 3-ch
godzinach operacya jest ukonczona, a materyal wychodzi dostatecznie wybielony. Na-
lezy tylko dokladnie go wyzaé, spuszczajgc plyn wycisnigty z powrotem do kadzi,
nastepnie przepuscié przez kgpiel z 750 [ wody i 450 ¢m® kwasu siarczanego i wreszcie
dokladnie wyplékaé, dla usunigeia Sladéw kwasu,

Czynnoscig dodatkows jest niebieszezenie materyatu indygiem, blekitem lub
fioletern anilinowym, w razie, gdy materyal ma pozostaé bialy.

(Broszura fabr, elektrochem. , Natrium*). igb.

Korespondencya.

Lodz, 24 paidziernika 1904 .

Zarzad Sekeyi Technicznej doklada wszelkich staran, aby zbudzié czlonkéw
swoich z letargu obojetnosci. Na jednem z ostatnich posiedzeh wybrano komisye od-
czytowg, ktora, stosownie do skladu czlonkéw, staraé si¢ powinna o odezyty z réz-
nych dziedzin techniki, za wyjatkiem chemicznej, poniewaz te ostatni¢ reprezentuje
dzi$ juz samoistnie zyjacy oddzial chemiczny tejze Sekcyi. Zdaje sie, ze to poskutko-
walo. Zapewniono juz sporo bardzo ciekawych i interesujacych tematéw. Jednym
z takich byt odezyt, wygloszony przez p. ini. Siennickiego z Warszawy, na ostatniem
posiedzeniu Sekcyi Technicznej w dn. 21 b. m. ,0 oczyszczaniu wéd Sciekowych
fabrycznych systemem Schlichtera“. Zgromadzit on w lokalu bardzo pokazny zastep
czlonkéw, ktorzy z zaciekawieniem zaznajamiali si¢ z nowym tym systemem, umozli-
wiajacym oczyszczanie wszelkiego rodzaju wod $ciekowych, nietylko fabrycznych, ale
i miejskich. Koszty oczyszczania tym sposobem sg bardzo nieznaczne, wynosza bo-
wiem grednio 1/,—!/, kop. od metra szeSciennego wody. Instalacya sama réwniez
nie jest droga. Tow. akc, Heinzla i Kunitzera w Widzowie (Li6dz) zastosowalo u sie-
bie oczyszczanie wody kondensacyjnej wyzej wspomnianym sposobem Schlichtera
i wody tej uzywa do bielnika. Wspomniane towarzystwo pozwolito instalacye te ob €]
rzeé czlonkom Sekeyi, ktérzy nastepnego dnia po odezycie znalezli si¢ we wspomnia-
nej fabryce, gdzie objasnien udzielali pp. Siennicki oraz inzynier fabryki Zelezinski.

,Stowarzyszenie majstréw fabrycznych® w Xodzi ozywia si¢ réwniez, dzigki
zabiegom kilku ruchliwych bardzo czlonkow, Sformowali oni miedzy sobg réwniez
komisye odczytowq i podzielili cztonkéw na grupy: tkacka, przqdzalmcza,, mechanicz-
no-techniczng i farbierska. Swiezo sformowane grupy odbyly jus pierwsze posiedze-
nia, na ktérych tematem do rozpraw byl w kazdej grupie przedmiot specyalny. Wezo-
raj wlasnie odbylo si¢ pierwsze posiedzenie nowoutworzone] ,grupy farbierskiej, na
ktérem zaproszony przez zarzad tego Stowarzyszenia p. inz. E. Krasuski mial odezyt
»0 stosowaniu barwnikéw siarkowych w farbiarniach bawelnianych“.  E. K.
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Wiadomos§ci biezgce.

Wywoz zelaza z panstwa ross. do Austro-
Wegier. Irz. Wolski w .Torg prom. gaz¥,
zastanawia sig nad mozliwosciag wywozn
zelaza lanego i stali zwlaszcza z poludnia
panstwa ross. do Austro-Wegier. Gidw-
nym powodem do podjecia w tym kie-
runku staran jest zlanie si¢ dwu wielkich
zakladéw hutniczo-przemyslowych ,Prager
Eisenindustrie-Gesellschaft* i ,,Bohmische
Montangesellschaft. W ten spos6b w Austro
Wegrzech gléwna produkeya zelaza skon-
centrowana gléwnie bedzie w trzech to-
warzystwach: na pdlnocy ,,Towarzystwo
do wyrobu zelaza w Pradze-, na poludniu
»lowarz. alpejskie gorniczo-hutnicze* i na
Wegrzech ,Mura-muoranskie towarzystwo
do produkcyi zelaza“. Spodziewad sig
wiec moZna znaczniejszego podwyzszenia
cen, tembardziej, ze wszystkie te trzy to-
warzystwa sa zaréwno ze soba, jak iz in-
nemi drobniejszemi firmami w porozumie-
niu. Inz Wolski gléwnie zwraca uwage
na wwoz z poludnia od strony Dunaju,
gdzie konkurencya niemiecka jest slabsza.
Clo wwozowe do Austryi jest do$é wyso-
kie: od surowego zelaza i stali 30 koron
z tony metr. (czyli ok. 20 kop. od puda),
niefasonowane zelazo i stal walcowane
50 koron (ok. 32,56 kop. od g;da), fasono-
wane 60 koron (ok. 40). roku 1903
przywieziono surowego i starego Zelastwa
46563 ¢, a wyrobéw zelaznych i stalo-
wych 14305 ¢

Przemys! gorzelniczy w Kr. Pol. w pierw-
szej polowie r. b. Tlosé czynnych od po-
czatku roku gorzelui, rownala sig 355 czyli
stala na tym samym poziomie co i w ro-
ku zeszlym: 857. Natomiast ilosé spirytu-

su surowego wyprodukowano tylko 6865961
wiader 409, gdyz w r. zeszlym 7033029.
Roéznica jest dosyé duza 1 réwna sie
167068 wiader czyli okolo 2,57. Najwie-
cej gorzelni bo 62 miesci sig w gub. war-
szawskiej, nastgpnie w lubelskiej: 57, w sie-
dleckiej 56, kaliskiej 44, piotrkowskiej 38,
radomskiej 28, kieleckiej 24, lomzynskiej
22, suwalskiej 13 i plockiej 12.

Fabryka mleka w proszku, ktérg buduje
w Rypinie p. A. Chelmicki z Okalewa, zo-
stanie jak donosza ,Echa plockie i wlo-
clawskie®, niezadlugo w ruch puszczona.
Maszyny potrzebne sa juz sprowadzone.

Sprzedaz fabryki. W dn. 18 paizdz. r. b.
odbywa sie sprzedaz przez licytacye za-
kladéw fabrycznych tow. ake. G. Lo-
rentza, w poszukiwanin dlugu hypoteczne-
go. Fabryka (przedzalnia i tkalnia) mie-
dci sig na rogu ulic Widzewskiej i Milio-
nowej w fiodzi i sklada sig z 19 budyn-
kéw, rozrzuconych na 11 morgach prze-
strzeni. Dlug hypoteczny wynosil 1998705
rubli. Licytacya rozpoczela sig od sza-
cunku oficyalnego 60000 rb. Fabryke ku-
pila firma Hugo Waulfson za 202900 rb.

Weglik wapnia. Pozwolono pani O. P. von
Laiming lub zalozonemu przez nig towa-
rzystwu na wwoz z zagranicy 30000 pu-
déw wegliku wapnia za oplata polowy cla
t. j. 1 rb. 124 kop. od puda z warunkiem
aby wniesiona zostala tytulem kaucyi dru-
ga polowa przynaleznego cla i z warun-
kiem, aby w ciagu roku zbudowana byla
fabryka do wyrobu wegliku wapnia z rocz-
ng produkcya conajmniej na 60000 pu-
déw, w przeciwnym, bowiem razie kaucya
obrécona zostaje na oplacenie reszty cla.
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