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Termochemia kwasu azotawego.

Przez Wojciecha Swiqtos{awskiego.

W poprzednich pracach ') naszych przeprowadziliSmy systematyczng
analize zwigzkow organicznych, kierujgc si¢ zasada ukladania ogélnych
réownan spalania. W tych ostatnich wyodrebniliSmy szereg skladnikoéw,
wykazujae, ze kazdy taki skladnik odpowiada pewnemu wigzaniu atomo-
wemu, czyli go tak lub inaczej ,charakteryzuje”. Skladniki te nazwalismy
termochemicznemi charakterystykami, udowodniajac przytem, zZe bywaja
one stale lub zmienne. Do pierwszych naleza charakterystyki wigzan na-
syconycl, do drugich—nienasyconych. Analiza nasza wykazala, Ze niena-
sycone wigzania nalezg do funkecyi zmiennych, ze podlegaja
one jednemu ogdélnemu prawu: cieplo tworzenia sig ich
wzrasta wraz ze zwiekszeniem wagi atomowej, oraz wraz
%z ,obcigzaniem” najblizszej sfery atoméow lubrodnikéw,
ktére otaczajg badane nienasycone wigzanie. MoOwiae kro-
cej, wyniki naszych badan dewiodly, Zeistnieje w glebi drobiny zja-
wisko przyciggania atomoéw i specyficzne to prawo cigzenia po-
zwolilo nam przeprowadzi¢ synteze¢ zwigzkéw organicznych, opierajac ja
jedynie na zasadzie tego dynamicznego wplywu, jakie wywiera najblizsza
sfera atoméw na wigzania nienasycone. _

Musimy tu jednak zaznaczyé, ze badania nasze polegaly na okreSla-
nin charakterystyk wiazan nienacyconych droga odejmowania charaktery-
styk stalych od drobinowego ciepia spalania badanych cial. Metoda ta
dawala rezultaty zadawalajace w wypadkach, gdy ogélny blad doswiad-
czenia nie przekraczal 1,00 Kal. Dokladnosé te posiadaja dane dla cial,
drobinowe cialo spalania ktorych nie przewyizsza liczby 500,00 Kal. Ana-
liza ciat bardziej zlozonych, drobinowe cieplo spalania ktérych czestokroé

1) Chemik Polski (1908) % 14—16, Ne 23; (1909) % 9—12. Zurn. Russk. F.-Ch.
Obszez. 40 (1908); 41 (1909). Zeit. £. Phys, Ch. 65 (1909).
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przewyzsza 1500,00 Kal., nie mogla w sposoéb Scisty wykazaé zmiennosci
wigzan atomowych, to tez otrzymane wtych wypadkach funkcye posiadaty
dla nas warto§¢é czynnikéw kontrolujacych.

Chege jednak wykazaé, ze sformulowane przez nas prawo zmiennosci
wigzan atomowych posiada charakter ogoélny, i da sie udowodnié¢ wszedzie,
gdzie drobina zawiera wigzania nienasycone, bylem zmuszony opracowaé
taka metode badan, ktéraby dawala moznosé bezposredniego okreslania
przyrostow ciepla tworzenia sie wigzan atomowych, oraz by dokladnosé
doswiadczenia przewyzszala dokladno§é obliczan charakterystyk z odpo-
wiednich réwnan spalania. Tym sposobem zdgzaliSmy do naszego celu
nietylko zmieniajac metode badan, lecz usuwajgc w zalozeniu podejrzenia,
Ze otrzymane przyrosty sg wynikiem bledéw doswiadczenia lub tez mate-
matycznych obliczen.

Okres§lmy warunki konieczne do osiagniecia naszego celu. Chodzi tu
przedewszystkiem o to, by schemat badanej reakcyi zawieral jedng tylko
funkeye zmienng, t. j. by sprawa chemiczna polegala na niszezenin wiyza-
nia nasyconego (a wiec w szeregu homologéw wielkosci stalej), oraz utwo-
rzeniu wigzania nienasyconego (funkeyi zmiennej), lub tez odwrotnie, by,
niszczae wigzanie nienasycone, doj$é do utworzenia wiyzania nasyconego.
My$l te wyjasnimy na konkretnym przykladzie. Wyobrazmy sobie, Ze ba-
damy reakcye:

B(X—Y)4-(Z—U)=R(X—Z)+(¥Y—-U) ,

ktora polega na usunieciu nasyconego wigzawia atomowego (X—1Y) i osa-
dzeniu na ‘miejsce pierwiastka Y rodnika Z. Przypu$émy przytem, ze
(X—Z) nalezy do wiazan nienasyconych, woéwczas, badajac kalorymetry-
cznie szereg homologicznych reakeyi:

R.X—Y)HZ—U)=R.(X—Z)-HY—U)... —|—Q Kal.

R (X—Y)HZ—U)=R(X~Z)-Y—T)..-+Q, Kal.

R2.(X——Y)—f—(Z—U)_—:Rz.(X—Z)—f—(Y——U)....—}—Q2 Kal. i t. d.
wybierajac przytem roduiki tak, hy B< R, <R,....< R,, powinni§my otrzymad:

Q< Q<< Qo< Qn

poniewaz wigzania (Z—U) i (Y—U) wchodzg do réwnan naszych ‘jako
state wielkosci, wigzanie (X—7Y) nie zmienia si¢ w szeregu homologicznym
R(X--Y), R(X—Y), R,(X—Y) it. d. jako wigzania nasycone; — pozo-
staje zatem wigzanie nienasycone (X—Z), ktére wedlug naszego zalozenia
powinno sie zmieniaé i wzrastaé wraz ze wzrostem wagi drobinowej (a wiec
przy przejSciu od rodnika R do R,, R, i t. d.). Gdyby sie wreszcie oka-
zalo w istocie, ze Q<Q,<Qs.-.Qn, byloby to niezbitym dowodem, ze -ob-
serwujemy bezposrednio przyrosty ciepla tworzenia sie nienasyconego wig-
zania (X—Z)=%£. Czyli: : '
A Q=0Q—Q=n1E,
A Q=0 ~Q=A%,
OR=Q—Q=208 1 t. d.
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Przechodzac do wykonania zakreslonych powyzej badain, obraliSmy
reakcye kwasu azotawego z wigzaniami nasyconemi (C—H) oraz (N—H)
(aminy, fenole i inne). Nie potrzebujemy dodawaé, jak wielks jest rézno-
rodno$é tyeh reakcyi, oraz mozliwych tu modyfikacyi. Nizej podajemy
schematy zbadanych proceséw, zaznaczajac, ze badania innych schematoéw
sg juz w toku.

O0=N—OH
1) o= 0<
NH, O=N—OH
2) HON=H,+0=NOH=N,0-4-2H,0.

3 HO{ —_>—H+H——0—N=O=H20—}—H-—O<“—>—N+O.
RN RN
N4 ) NS

4) >N—-H+H—0N:o=ﬂzo+ >N—N=O.
VRN SN
N__ S N

5) <—— \N—=H,}-0—=N—OH—H o+/ \N=N--0H

Wyzej podane schematy wykazuja, ze przy pomocy zwyklego kalory-
metru Thomsena jesteSmy w stanie przejé¢é od zupelnego spalania cial
reagujacych [CO(NH,),+-2HONO] przez spalanie czesciowe (H,NOH--ONOH)
do spalania dwoéch wigzan [(N=—=H,)4+O=N—OH] lub nawet wigzan poje-
dyhczych (N—H) i (C—H). Nizej w bardzo pobieznem streszczeniu po-
dajemy -szereg prac, przeprowadzonych w obranym przez nas kierunku.

Précz potwierdzenia ogélnych praw kierujgcych zmiennoscia wigzain
atomowych, uwydatnionych tu ze znacznie wigkszg ScistoScia, niz w pra-
cach naszych poprzednich, otrzymane ciepla reakcyi daja nam orez do po-
znania termochemieznych charakterystyk wigzan (N—O), (N=0), (N=N)
i (N—N). Teoretyczne znaczenie tych fankeyi jest znaczne, poniewaz
wykrywaja one caly szereg nieznanych detychczas dynamicznych wilasno-
Sci azotu i jego polaczen.

Krotkie zreferowanie teoretycznych wynikéw niniejszej pracy nie jest
mozliwem, poniewaz pocigga za sobg przeprowadzenie ogolnej analizy
zwigzkéw azotowych. Poprzestaniemy na tem miejscu jedynie na wyka-
zaniu, ze badania nasze potwierdzily w sposob nader wybitny glowne za-
lozenia nasze, za$ w jednym z blizszych referatéw mamy nadziej¢ strescié
ogélne wyniki badai naszych w zakresie zwigzkéw  azotowych, podajac
ogélng synteze¢ tych zwiazkow, oparty na zasadzie dynamicznych wplywow
sfery, otaczajgcej wigzania nienasycone (C—N), (C=N), (C=N), (N=0),

N< ) (N—N) i (N=N).
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1. Ciepto rozpuszczania, ciepto zobojetniania i ciepto
rozktadu kwasu azotawego.
Przez‘ Ww. Swietoslawékiego i St. 8. Szczogolewa.

Rozpoczynajge nasze pomiary ciepla reakcyi kwasu azotawego z sze-
regiem cial organicznyeh, bylisémy zmuszeni zbadaé uprzednio procesy ubo-
czne towarzyszgce gléwnemu procesowi. Do nich nalezy cieplo rozpusz-
czania okreslone przez nas:

—3,621 Kal.
NaNO,+nH,0=NaNO, (rozczyn){-—3,562 » ¢ przecigtna —3,55 Kal.

) »
oraz cieplo zobojetniania kwasu azotawego. Dla tego ostatniego podaje
Berthelot cyfre przyblizong:

HNO, (rozczyn){+NaOH (rozezyn)=NaNO, (rozczyn)+{-10,5 Kal.
Chege ja bezposrednio oznaczyé, rozpuszezaliSmy NaNO, w rozcienczonym
kwasie solnym, znajac przytem cieplo dysolucyi nitrytu oraz stalg zobo-
jetniania kwasu solnego (13,700 kal.), uzyliSmy dla oznaczenia ciepla zobo-
jetniania kwasu azotawego wzor:

X=KH@—9) ,
w ktéorym K=13,700 Kal. Q cieplo rozpuszczania azotynu w wodzie
Q=—3,55 Kal. q cieplo dysolucyi nitrytu w kwasie solnym, X cieplo zobo-
jetniania kwasu azotawego. Tym sposobem otrzymali§my:
10,289
HNO, (rozcz.)+NaOH (rozcz.)=NaNO, (rozcz.)—f—{10:202=przec.—}-1 0,26 Kal.

Uzywajae stezonych rozczynéw kwasu solnego, oczywisecie moglismy
spowodowywaé rozklad kwasu azotawego, prowadzac przytem kalorymetry-
czny pomiar i analizujac w pewnych odstepach czasu zawartosé kaloryme-
tru, byliSmy w stanie oznaczyé cieplo rozkladu HONO. W niniejszem po-
dajemy jedynie wyniki badani naszych. Okazuje sie, ze gwaltowne wy-
dzielanie sig gazéw spowodowuje proces endotermiczny. Odpowiada on
ciepln rozpuszczania N,O, (niedysocyowanej drobiny) w wodzie:

N,0,(gaz)4nH,0=2HNO, (rozczyn)42X 3,96 Kal.
o ile jednak rozklad kwasu azotawego nie jest gwaltownym, woweczas cie-
plo procesu réwnem jest zeru. Nap.

Cieplo procesu w malych kaloryach Cze$é rozlozonego nitrytu
1,90 kal. /5, mol. NaNO,
0,00 Y1s9 n »
0,00 , Yass » »
Przypuszezamy, ze proces sklada si¢ z trzech faz:
1) 2HNO, = H,0+4N,0, (gaz).

2) N,0; (gaz) ==— NO gaz}NO, gaz.
3) NOgaz+NO,gaz--nH,0=NO gaz-}-NO, (rozczyn).
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t. j. poczatkowo wydziela si¢ tlenek N,O,, ktéry dysocyuje na NO i NO,;
ten ostatni rozpuszcza sie w wodzie, wydzielajac tyle ciepla, ile pochla-
niaja inne endotermiczne procesy.

Najwazniejszym wynikiem naszych badan jest fakt, ze powolny roz-
klad HONO nie wydziela ani tez pochlania ciepla. Tym sposobem usu-
waly si¢ komplikacye, mogace powstaé przy reakcyi nitrozowania lub
dwuazowania w obecnosci nadmiaru HONO. (dok. nast.)

D izoforonie.

Podal Kazimierz Stawifiski.

Prace Knoevenagla '), Bredta?®) i Kerpa-Miillera ?) wyjasnily poniekad
budowe izoforonu. O ile jednak Knoevenagiel uznal izoforon za A'®1,3,3-
trojmetyloheksanon-5, Bredt i Kerp-Miiller wypowiedzieli przypuszezenie,
ze izoforon jest mieszaning dwu izomeronéw; do tego wniosku dochodza oni
na tej zasadzie, ze izoforon tworzy dwa’oksymy, ktore stanowczo nie moga
byé uwazane za izomerony przestrzeniowe.

Knoevenagiel wskazal wzér dla izoforonu na zasadzie jego syntezy
z tlenkn mezytylenowego i kwasu acetooctowego, ktéra ma przebieg na-

stepujacy:

_ CH,—CO—CH,
I (CH,),=C:CH.CO.CH,-+COOE.CH,.CO.CH,=(CH,),: ¢
' CH—CO—CH,.
l
COOEt
_ CH,—CO.CH, CH—CO,
IL (CHp),=C( =(CH);=C{ CHA-H,04-C0,Ale.
CH—CO—CH, CH, — ¢7
| |
COOEt | CH,

Bredt i Kerp-Miiller, oprécz danych dotyczacych powstawania izofo-
ronu, positkowali sie materyatem, otrzymanym przez utlenianie izoforonu
nadmanganianem potasowym. Wprawdzie Kerp poczagtkowo utlenial izofo-
ron bromem w rozczynie silnie alkalicznym, ostatecznie jednak, nie mogac
wyosobnié czystych produktéw tej reakeyi, utlenil! go nadmanganianem.
Zaréwno Bredt, jak i Kerp-Miller otrzymali i zbadali tylko produkty kwa-
$ne utleniania, obojetnych za$ produktéw nie otrzymali wcale. Otrzymany
przez tych badaczy kwas niesymetryczny dwumetylobursztynowy, dal mo-

. ') Lieb. Annal. 297, 186 str. 2) Lieb. Annal. 299, 183 str. ?) Lieb. Annal. 299,
190 str.
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zno$¢ wnioskowania o budowie izoforonu; okresla on ukilad szesciu atoméw
wegla w izoforonie, a mianowicie —C—CH,—C(CH,),—C, pozostaje wiec
do okreslenia ugrupowanie pozostalych trzech atom6w i polozenie wigza-
nia etylenowego. Ani Bredt, ani Kerp-Miiller nie mieli doswiadczalnych
danych, dotyczacych tych dwuch pytan, nie mieli bowiem produktow ne-
utralnych, ktore moglyby w tym kierunku oddaé¢ pewne uslugi, jako naj-
blizsze pochodne izoforonu. Rowniez obojetne produkty powinny wyswie-
tlié kwestye, czy izoforon jest mieszaning, czy tez osobnikiem chemicznym.
Gdyby bowiem izoforon byl mieszaning dwu izomerondéw, jak to przypusz-
czajg Bredt i Kerp-Miiller, musialyby w takim razie powstaé dwa glikole
izoforonowe, ktére powinnyby sie znacznie réznié¢; sagdzac za§ z ilosciowe-
go stosunku oksyméw, iloSci poszczegélnych izomeronéw musialyby byé
prawie rowne. ' ’

Rozdzielanie glikolu nie powinno wiec by¢ rzecza trudng, gdyby rze-
czywiscie istnialy dwa izomerony.

Jako gléwng cz¢sé skladowg izoforonu, w przypuszczalnej mieszaninie,

/CH2—CO
Bredt uwaza izomeron o wzorze (CH3)2=O\ /CH, a wiec o wzo-
CH, — (ll/
CH,
/CHg—CO\
rze Knoevenagla, Kerp zas zwiazek o wzorze (CHS)2=C\ /CH2.
C==2C
I
CH,

Jak widzimy wzér Kerpa roézni sie od wzoru Knoevenagla potoze-
niem wigzania etylenowego; motywy jednak Kerpa, oparte na przejsciu
izoforonu w ksyliton i nastepnie zdolnosé ksylitonu do reagowania z alde-
hydem benzoesowym, nie s3 dostatecznie przekonywajgcemi argumentami,
azeby wzér Knoevenagla odrzucié. Wzér bowiem Knoevenagla znajduje
potwierdzenie nawet w wynikach badan Kerpa.

Przystepujac do niniejszej pracy, mialem gléwnie na celu sprawdze-
nie przypuszczenia Bredta i Kerpa co do tego, Ze izoforon jest mieszani-
ng. OdpowiedZ na to pytanie chcialem otrzymaé, badajac obojetne produ-
kty utlenienia izoforonu.

Otrzymanie izoforonu. Izoforon,jako produkt kondensacyi ace-
tonu, powstaje z fatwoscia, w wiekszosci jednak wypadkéow wydajnosé izoforonu
jest bardzo mata. Ostatnie proby, wykonane przez Bredta, Kerpa-Miillera,
daly wyniki znacznie lepsze, otrzymano bowiem wydajnosé¢ okoto 15%. Ja-
ko s$rodek kondensacyjny badacze ci nzywali alkoholatu sodowego.

Jzoforon uzyty do moich doswiadczeft otrzymalem z acetonu przez
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kondensacye za pomocg wodorotlenku potasowego, zmieniajac warunki, zdo-
falem wydajnosé doprowadzié do 20%.

Otrzymany izoforon posiadal nastepujgce wlasnosei: ciecz o barwie
stlomkowo-z6ttej, wrzgca w t° 214—215° (cis. 749°, 101—102° pod cis.
17 mm; ciezar wias.: D3=0,9384.

D14=0,9372.

Oznaczenia wegla i wodoru daly wyniki nastepujace:

1. 0,1705 g subst. daty 0,4900 g CO, i 0,1554 g H,O
II. ol1662 g » 04761 g , 10,1523 g

Obliczono dla C,H,,O: Otrzymano I II
C=78,25% : 78,36 78,15
H=10,14% ‘ 10,14 10,16

Otrzymany przezemnie izoforon tworzy dwa oksymy, lecz jeden semi-
karbazon, ktory topnieje w t° 185°.
Oznaczenia wegla wodoru i azotu daly wyniki nastepujgce:
0,2806 g subst. daly 0,6293 g CO, i 0,2149 g H,O

0,1829 ¢ » N=,0393
Obliczono dla C,,H,,ON,: Otrzymano:
0=61,54Y, 61,15
H= 8,72% 8,48
N= 21,54 21,48

Waszystkie wlasnoscei otrzymanego przezemnie produktu, réwniez i da-
ne analityczne s$wiadcza o tem, ze otrzymany na tej drodze zwiazek jest
istotnie izoforonem. -

Utlenianie izoforonu. Izoforon utleniatem 1% rozczynem nad-
manganianu potasowego!') w t° 0° przebieg utleniania byl bardzo energi-
czny. Wodny rozczyn, zawierajagcy produkty utleniania, jak zwykle, od-
sgczatem od tlenkow manganowych i nierozpuszczalnych w wodzie produk-
tow, nasycalem CO, i nastepnie poddawalem destylacyi, zeby oddzielié
obojetne produkty lotne od nielotnyech. W chlodnicy osiadaly piekne je-
dwabiste krysztaly.

Otrzymany w. ten sposéb- produkt przekrystalizowalem z ligroiny,
w ktorej rozpuszczal si¢ dosé¢ trudno; otrzymane krysztaly top. w t° 93°.
Oznaczenie wielkosei czgsteczki. w rozezynie benzolowym dato wyniki na-
stgpujace: M=149; dla C,H,,0, obliczono M=154.

Oznaczenie wegla i wodoru dato wyniki nastepujgce:

0,2020 g subst. daty 0,5170 g CO, i 0,1620. g H,0
0,1964. ¢ , 05012 ¢ , 10,1593 g

') Utlenfajac nadmahganianem magnezmﬁym, ofrzymatem lépszq wydajnosé pro-
duktdéw obojetmyoh.
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Obliczono dla C.H,,0,: Otrzymano: I II
C=70,14Y 69,80 69,60
H= 9,099 8,91 9,01

Wyniki oznaczen wskazuja, ze otrzymany tym razem zwiazek nie jest
przewidywanym glikolem, lecz zwigzkiem C,H,,0,. Poniewaz taki zwig-
zek nie moze byé bezposrednim produktem utleniania izoforonu, przeto
musimy go przyja¢ za produkt wtérny, powstaly podezas destylacyi. Dal-
sze badania tego produktu daly wyniki nastepujace: zwigzek C,H,,0, utle-
nia si¢ bardzo latwo nadmanganianem, przylacza brom—jest wigc zwigzkiem
nienasyconym; z semikarbazydem tworzy z latwosSciay semikarbazon, roz-
puszczajacy sie trudno w alkoholu; z rozezynu alkoholowego wypada on pod
postacig biatych igiel, ktére w eksykatorze nad kwasem siarkowym bar-
dzo szybko zétkna; topi sie w t° okolo 200°, znacznie jednak wczesniej
daje si¢ zauwazy¢ zmiana barwy, ktéra w t® wyzej 100° przybiera barwe
bronzows, a w t°180° brunatnieje i zaczyna sie¢ rozmiekczaé, w t° topnienia
nastepuje wyrazny rozklad.

Oznaczenie azotu w semikarbazonie dalo wyniki nastepujace.

I. 0,1576 g subst. daly N=0,0306 g
II. 0,1482 ¢ » N=0,0289 g

Obliczono dla C,,H,,N,O, Otrzymano: I 11
N=19,90% 19,43 19,50

Poniewaz w opisanem do$wiadczeniu poza wskazanym produktem lot-
nym zadnych nielotnych obojetnych produktéw nie otrzymalem i poniewaz
zwigzek o 1° top. 93° jak to widzeliSimy wyzej, nalezy uwazaé za produkt
wtérny, przeto postanowilem wykonaé drugie utlenienie i otrzymane pro-
dukty obojetne wyosobnié¢ na innej drodze, a mianowicie: wodny rozezyn,
otrzymany po oddzieleniu tlenkéw magnezowych, nasycilem CO,, naste-
‘pnie potazem i neutralne produkty wylugowaltem eterem.

Tym razem z eterowego wyciggu otrzymalem inny zwigzek krystali-
czny niz w do§wiadczeniu pierwszem. Zwigzek ten rozpuszezal sie dosé
latwo w zwyklych rozpuszczalnikach, topniat w t° 65° nie odbarwiat nad-
manganianu.

Oznaczenie wegla i wodoru dato wyniki nastepujgce:

I. 0,2190 g subst. daty 0,5020 g CO, i 0,1837 g H,0
II. 02081 g s 04643 g , 10,1683 g

Obliczono dla C,H,,0,: Otrzymano: 1 11
C=62,79Y 62,55 62,38
H= 9,31¢ 9,31 9,21

Wyniki analizy tym razem nie pozostawiaja zadnej watpliwosci, ze
zwigzek o t° top. 65° jest istotnie glikolem izoforonowym.

Zeby stwierdzi¢ funkeye alkoholowe tego zwigzku, przygotowalem
ester benzoesowy. KEster benzoesowy topnieje w t® 163—164°.
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Oznaczenia wegla i wodorn daty wyniki nastgpujgce:
I. 0,2458 g subst. daty 0,6280 g CO, i 0,1621 g H,O

II. 0,2980 ¢ , 07561 ¢ , 10,1928 g ,
Obliczono dla C,H,0,: »A Otrzymano: I IT
C=69,56% 69,69 69,20
H= 7,24% : 7,04 7,15

Dane analityczne swiadczg o tem, ze otrzymany zwigzek jest jedno-
benzoatem, pierscieniowe jednak glikole. drugo-trzeciorzedowe bardzo cze-
sto tworzy tylko monoestry, co daje sie latwo sprawdzié w szeregu ter-
penowym. Glikol izoforonowy, posiadajac grupe ketonows, tworzy semi-
karbazon, ktéry rowniez jak semikarbazon, otrzymany z C,H,,O0, z czasem
zotknie, Semikarbazon glikolowy rozpusztza si¢ latwo w alkoholu, wagle-
dnie latwo w wodzie, top. w t® okolo 200°iw temp. top. ulega rozkiadowi.

Oznaczenie azotu dalo wyniki nastepujgce:

0,1515 subst. daty N=0,0283

Obliczono dla C,H,,0,N: Otrzymano:
N=18,35Y N=18,68

Stwierdziwszy, 7e zwigzek ogt® top. 65 jest istotnie glikolem izofo-
ronowem, nalezatlo wykazaé¢ stosunek jaki zachodzi miedzy produktem
o t° 93° otrzymanym w pierwszym doswiadczeniu, a istotnym glikolem.

Poniewaz w kilku kolejnych doswiadczeniach nie otrzymatem produ-
ktu, ktéry jako jedyny powstal w warunkach pierwszego doswiadczenia,
nalezato przyj$¢ do wnioskn, ze takowy powstaje z glikolu podczas desty-
lacyi z wodnym rozczynem potazu. Zeby sprawdzié stusznosé tego pray-
puszczenia, poddatem glikol destylacyi z 10% wodnym rozczynem potazu !);
wynik catkowicie potwierdzal przypuszczenie, catkowita bowiem ilosé gli-
kolu przereagowala we wskazanym kierunkn; przebieg reakcyi ilosciowy:

C,H,,0,—=C,H,,0,-+H,0.

Nadzwyczajna tatwosé, z jaky glikol traci wody w srodowisku alka-
licznym, byla dla mnie nieoczekiwana, poniewaz ani pokrewne ketole, ani
glikole terpenowe tej wlasnosci nie wykazujg.

Oprécz produktow obojetnych otrzymatem te same produkty kwasne,
ktore otrzymali Bredt i Kerp-Maiiller; produkty te jako niezawierajgce nic
nowego pomijam milczeniem.

Jezeli teraz na zasadzie otrzymanych produktéw obojetnych bedzie-
my mieli wypowiedzieé przekonanie co do jednolitosci izoforonu, to, ponie-
waz przez utlenianie powstaje tylko jeden glikol, nalezy izoforon uznaé
za cialo jednolite, w przeciwnym bowiem razie byloby rzeczg niezrozu-

NeZmydlajac benzoat wodg barowa, rowniez otrzymalem zamiast glikolu zwig-
Zek CQH1402.
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mialy, dla czego mieszanina glikolu nie daje sig rozdzieli¢ ani za pomoca
estrow, ani za pomocy dzialania lugu, wzgledem ktorego tak charaktery-
stycznie zachowuje sie glikol izoforonowy, co za$§ do budowy izoforonu, to
nalezy przyja¢ wzor Knoevenagla, poniewaz nie mamy danych, ktoreby
przeciwko temu wzorowi Swiadezyly.

0 chromoizomerycznych solach o-nitrofenoldw.

[Referat z pracy drukowanej w ,Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft®.
T. 42, str. 167, (1909)].

Przez A. Korczynhskiego.

Wedlug teoryi Hantzscha, tak zwauej teoryi przeksztalcen $réd-
czgsteczkowych, wszelka zmiana barwy przy wytwarzaniu soli z metalami
0 bezbarwnym atomie, zwigzana jest ze zmiana budowy macierzystego
zwigzku.,

Wedlug badain Hantzscha!) sag nitrofenole pseudokwasami; same
bedac bezbarwne lub stabo zétto zabarwione, dajs barwne sole, ktéorym

przypisa¢ nalezy budowe chinoidowy, up. CGH4< , odpowiadajaca
: ‘ NO,Me
aci-formie nitrofenolu.
Teorya auksochromow przedstawiala te rzecz inaczej. Grupa nitro-
wa mialaby byé¢ chromoforem, barwa za$ zwigzku poglebiataby si¢ przez
wsigpienie wodorotlenu, bedgcego auksochromem; jej dzialanie auksochro-
mowe objasniaéby si¢ mialo szczegélnie przy wytwarzanin soli. Wedlug
Hantzscha interpretacya ta nie moze roscié pretensyi do Seistosei, albo-
wiem bioragc pod uwage nastepujgey szereg zwigzkow:

1 11 I1I
OCH OH ONa
G,H,< ? Cel cH
MO NO, '\ NO,
bezbarwny stabo zolty cZerwony

nalezaloby przyjaé, ze atom wodorn jest slabym, atom bezbarwnego me-
talu silnym chromoforem. Natomiast zachodzilyby w powyzszym szeregu
nastgpujgce stosunku: obok bezbarwuego eteru (I) istnieje czerwony aci-eter

O
C‘H&<N 0,CH, (pierwszy przedstawiciel tego typu odkryty przez Hantzscha

i(}arkego), sam nitrofenol jako zwigzek tautomeryczny nie posiadatby
w stanie stalym (wbrew dotychczasowym zapatrywaniom) jednolitego wzoru,

) Berichte d. deut. chem. Ges. 39, 1076, 3080, 3072, (1906); 40, 330, 1533, (1907).
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lecz zawdzigezalby swg barwe réwnowadze miedzy formg benzoidows, a chi-

/OH /O
noidowg C,H,{ = 06H4\ sole zas odpowiadalyby wylagcznie
‘NO, NO,H

formie chinoidowej.

Badanie soli nitrofenoléow wydobylo na jaw szezegblne zjawiska.
Hantzsch i Rozanow stwierdzili w r. 1907, Ze pomaraficzowg so6l
potasowg 2.4,6-tr6jbromo-3,5-dwunitrofenoln mozna na drodze subtelnej
krystalizacyi rozdzieli¢ na z6ltg i czerwons, nie rézniace si¢ od niej i po-
migdzy soba iloscig czgsteczek wody krystalizacyi, masa czasteczkows,
przewodnictwem, a dajace w roztworze rézne widma. Sg to zatem zwig-
zki izomeryczne w znaczeniu chemicznem. Poniewaz obie formy odpowia-
dajg ukladowi chinoidowemu, nie mozna w prosty sposéb wyttomaczyé
rodzaju tej izomeryi; jest to jaki§ nowy jej rodzaj, zwany chromoizomerys,
yizomerys barwy”.

Nitrofenole mialyby zatem wytwarzaé dwa szeregi soli, dwa typy
chromoizomeryczne, z6ite i czerwone, sole pomaranczowe natomiast bylyby
krysztalami mieszanymi lub statlymi roztworami formy 26itej i czerwonej.
Woda krystalizacyi miataby tu o tyle tylko wplyw na barwe, Zze utrwala-
laby te forme (z61t3 lub czerwona), ktoéra w innych warunkach, jake nie-
trwala istnieby nie mogla.

Znano sole o-nitrofenolow barwy czerwonej i pomarahiczowej, szczu-
pla tylko ilodé soli zoltych i to tylko trwalych w nizkiej temperaturze.
W pracy niniejszej badano barwe catego szeregu soli o-nitrofenolow. Prze-
dewszystkiem stwierdzono, ze szereg 26ltych soli jest conajmniej réwnie
liczny jak szereg czerwonych; o ile sole potasowc6éw, srebra, talu sg prze-
waznie czerwone, o tyle sole anionéw jak jednmo-, dwu- lub tréjalkilaminu,
piperydyny i piperazyny sg przewaznie barwy 26ttej. Wyjatek stanowi
tylko obojetna s6l piperazynowa dwubromo-o-nitrofenolu, barwy czerwone;j.
Jest zaznaczenia godnem, ze te z6lte sole nie réznig si¢ najmniejszym
odcieniem barwy, pomimo, ze w wytworzeniu ich biorg udzial aminy i fe-
nole roznej sily i roznego ciezaru czgsteczkowego. Poniewaz badano
o-nitrofenole (kresole), zwigzki te substytnowane chlorowcami, jakotez ni-
tronaftole, przeto o jakiem$ dzialaniu ,auksochromowem” rdzenia naftali-
nowego niema tu mowy.

Sole amonowe sg przewaznie pomaranczowe. U o-nitrofenolu, jego
pochodnej bromowej i dwubromowej zdolano otrzymaé sél amonowa w trzech
odmianach. z6ltej, czerwonej i pomaranczowej, wliczajac w to formy utrwa-
lane w postaci zwigzku addycyjnego.

Ogoétem badano te zjawiska u nastepujacych zwigzkow, zawierajacych
grupe NO, w pozycyi orto do ukladu wodorotlenowego: u nitrofenolu, jego
pochodnej p-chlorowej, p-bromowej i dwubromowej, nitro-p-krezolu i jego
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pochodnej bromowej, p-bromodwunitrofenolu, dwunitro-p-kresolu, a-nitro-
B-naftolu i dwunitro-a-naftolu.

861 litows tego ostatniego zwigzku otrzymuje sie z wody w postaci
jednowodnej, pomaranczowej soli, ktéra w stanie bezwodnym jest réwniez
pomaranczowa. Poddajgc ja jednak. szybkiej krystalizacyi, otrzymano masg
krystaliczna, w ktorej tu i owdzie znajdowaly sie krysztalki czerwone;
przy krystalizacyi wigkszych ilosci soli litowej, krystalizacyi odbywajacej
sie przy zachowaniu pewnych szczegélnych ostroznosci, polegajacych na
wykluezeniu podwyzszenia si¢ temperatury ponad 75° zapobiezenin zetknie-
cia sie¢ cieczy z przedmiotami metalowymi it.d., otrzymano obok krwisto-
czerwonych krysztalkow, stanowigcych gléwna cze8é, znacznie od nich la-
twiej rozpuszczalne kanarkowo-zélte igietki. Oznaczenie wody krystaliza-
cyi wykazato, ze obie formy zawieraja te samg ilo§é czgsteczek wody, ze
sg solami jednorodnemi. Forma z6lta jest nietrwala; przechodzi czesto
w czerwong pod wplywem czynnikéw, niedajacych sie §cisle okreslié.
Swiatlo nie wywiera wplywu na te zmiane, fototropia jest zatem wyklu-
czona; zetkniecie si¢ wilgotnej, z6ttej soli z topatka platynows lub niklo-
wy stale sprowadzalo zamiane na sél czerwong, rogowa lub szklana zja-
wiska tego nie powodowala. Czesto pod wplywem atmosfery laboratoryj-
nej, pod wptywem par alkoholu adbywala sie powyzsza zmiana.

Ilosciowe badanie opierato sie na analizach, oznaczeniu wody krysta-
lizacyi i przeprowadzeniu formy zoltej w czerwong. Ta zamiana odbywala
sie w nastepujgcy sposdb: sél z6lta odwadniano czy to za pomocy podwyz-
szouej temperatury (przyczem zdaje sie latwiej tracié wode niz czerwona),
czy przez odparowanie w prézni roztworu jej w bezwodnym alkoholu, po-
czem wystawiano ja na kr6tki czas na dziatanie wilgotnego powietrza.
S6l bezwodna, bedgca zawsze barwy pomarafczowej, zamieniata sie wtedy
ilosciowo na jednowodng sél czerwong.

Stwierdzono zatem istnienie tej samej soli w postaci bezwodnej i je-
dnowodnej soli pomarafczowej oraz jednowodnych: z6ltej i czerwonej.

Badania spektroskopowe i speéktrofotometryczne stwierdzily, ze w roz-

tworze dwu soli, z6ltej i czerwonej, istnieje rownowaga miedzy obiema
formami,

Postepy chemii ciat biatkowych ».

Wyswietlenie sktadu i budowy cial biatkowych zajmowalo chemikéw
fizyologicznych juz od kilku dziesigtkow lat. Do niedawna jednakze, sto-

') Podtug E. Abderbaldena, Neuere Ergebnisse auf dem Gebiete der speziellen
Eiweisschemie. Jena, 1909.
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sowano z powodzeniem tylko jedng metode, mianowicie calkowits hydrolize
cial bialkowyech, uskuteczniana bgdZ to pod wplywem kwaséw lub zasad,
badz tez pod wplywem fermentéw. Otrzymano w ten sposéb pewne pod-
stawy do dalszych badan—poznano bowiem najprostsze skladniki cial bial-
kowych. Okazaly sie niemi, précz amoniaku i glukozaminu, wylgcznie
kwasy amidowe. Ogromnem utrudnieniem badan byl tutaj fakt, ze przy
hydrolizie otrzymywano stale wielky liczbe produktéw rozkladu, ktére
w cze$ei posiadaly bardzo zblizone wilasnos$ci; w dodatku niektdére z mich
tworzyly przy krystalizacyi mieszaniny izomeorficzne lub tez uzalezniaty
wzajemnie swg rozpuszczalno§é. Wskutek tego rozdzielenie produktéw hy-
drolizy przedstawialo czgsto nieprzezwycigzone trudnoseci. Nowym bodz-
cem na tej drodze byla opracowana przez Emila Fischera metoda estréw
dla wydzielania kwaséw jednoamidowych. Polega ona na esteryfikacyi
mieszaniny produktéw hydrolizy rozpuszczonych w absolutnym alkoholun za
pomocy gazowego chlorowodoru i.nastepnej frakcyonowanej destylacyi
w prézni otrzymanych estrow etylowych kwaséw amidowych. Udalo sie
w ten sposéb wykryé nowe produkty hydrolizy cial bialkowych, a zwlasz-
cza tez zbadaé rozmaite ciala biatkowe na jednej wspolnej podstawie.
Opréez tego stosowano metode, ktéorg opracowal Kossel dla wydzielania
niektérych kwaséw amidowych, a polegajaca na osadzaniu mieszaniny hy-
drolitycznej kwasem fosforowolframowym. Jako wynik otrzymano, ze pra-
wie wszystkie ciala bialkowe zawierajy mniejwigcej tez same skiadniki.

Jako produkty hydrolizy cial bialkowych otrzymano w ten sposéb na-
stepujgce zwigzki: glikokol czyli kwas aminooctowy NH,.CO.COOH, d-ala-

nina cz. kw. a-aminopropionowy CH36HNH2.COOH, I-seryna cz. kw. a-ami-
no-B-oksypropionowy OH,OH.&HNHg.OOOH, d-walina cz. kw. aminoizo-
waleryanowy (OHa),:CH.éHNH,.COOH, l-leucyna cz. kw. a-aminoizobuty-
looctowy (CH,),: CH.CH, CHNH,.COOH, d-izoleucyna cz. kw. metyloetylo-
a-aminopropionowy C,H5(CH3):6H.6HNH2.OOOH, kw. l-asparaginowy ecz.
kw. aminobursztynowy OOOH.éHNH2.CH2.OOOH, kw. d-glutaminowy cz.
kw. aminoglutarowy COOH.&HNHTCHTCHZ.COOH, 1-fenyloalanina cz.
kw. fenylo-a-aminopropionowy CGHS.CHQ.EHNHTCOOH, l-tyrozyna cz. kw.
p-oksyfenylo-a-aminopropionowy p-HO.CGH4.OH,6HNH2.COOH, I-pirolina
cz. kw. l-a-pirolidynokarbonowy I, l-oksyprolina cz. kw. l-oksy-a-pirolidy-

nokarbonowy C,H,O,N o nieznanej budowie, 1-tryptofan cz. kw. l-indolami-
nopropionowy II, l-histydyna cz. kw. 1-8-imidazol-a-aminopropionowy III:

H,C—CH, 4 \$ — C.CH,0HNH,.COOH CH=C.CH,.CHNH,.COOH
I b 11 I 111 | |
H,C CHCOOH | | 'cH , NH N
N N N N/
NH CH

Lizyna cz.kw. a-e-dwuaminokapronowy CH,NHZ.CHQ.OH‘z.CH,.(’SHNHQ.COOH,
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d- arginlna, cz. kw. guanidyno-a-aminowaleryanowy
_NH,
CE=NH
\NH CH,.CH,.CH, C]E[NH2 COOH
kw. dwuaminotréjoksydodekanowy C,,H,,N,0; o nieznanej budowie, cysty-

na cz. kw. a-dwuamino-3-dwutiodwulaktylowy COOH.éHNHg.OHZ.S.S.CHZ.-

éHNHz.OOOH, d-glukozanin CH,0H.CHOH.CHOH.CHOH.CHNH,.COH.

Oprécz powyzszych wykryto przy hydrolizie ciat biatkowych jeszcze
niektére inne kwasy amidowe, nie ustalono jednak, czy sg to rzeczywiscie
ciala jednorodne. W ilosciach zmiennych powstaje tez prawie ze wszyst-
kieh cial biatkowych amoniak, a takie pewne ciala ciemno zabarwione
t. zw. melaniny o mew1adomym skladzie.

Ze powyzsze kwasy amidowe, jako takie, rzeczywiscie zawarte sg
w ciatach biatkowych, Ze nie s3 one tworami wtérnemi — przemawia za
tem ta okolicznosé, iz przy hydrolizie jakiego$ ciata biatkowego otrzymu-
jemy tez same produkty rozkladui w jednakowych ilosciach niezaleznie
od tego, czy dzialaliSmy kwasami, czy tez zasadami, lub tez fermentami.

Nasuwa si¢ teraz pytanie, jak owe najprostsze skladniki t. j. kwasy
amidowe "powiazane sa w czasteczce cial biatkowyeh. Stosowano tutaj
zwykts w takich razach metode, starajgc sie wydzielié posrednie produkty
hydrolizy lezgce pomiedzy biatkami a kwasami amidowemi. Nadaje sie do
tego zwiaszcza hydroliza za pomoca fermentéw, dz1alaja,cych stosunkowo
najlagodnigj. Mozna bylo w ten sposob rzeczywiscie wydzieli¢ caly sze-
rég produktéw posrednich, nie udalo sie ]ednak otrzymaé ciata chemicznie
jednorodne. Przy takiej bowiem ezesciowej hydrolizie powstaje mieszani-
na najréznorodniejszych produktéw rozkladu, o wiele jeszcze wiecej zto-
Zona, niz mieszanina kwaséw amidowych przy hydrolizie catkowitej. Nic
wiee dziwnego, Ze wydzielenie z niej ciat chemicznie jednorodnyeh bylo
przy pomocy metod dotychczasowych zupelnie niemozliwe.

Uswiadomiwszy sobie owg trudno$é, Emil Fischer rozpoczal prace na
zupelnie innej podstawie. Dotychezas badajgc zwiazki pochodzenia zwie-
rzecego lub roslinnego, wyswietlano ich budowe najpierw na drodze anali-
tycznej, potem dopiero, jako potwierdzenie nastgpowala synteza. Emil
Fischer nzy! drogi odwrotnej, rozpoczal on od syntezy zwigzkéw coraz
bardziej zlozonych z najprostszych kwaséw amidowych. Dato to moznosé
zbadania wielkiej liczby kombinacyi najréznorodniejszych kwaséw amido-
wych, ktéoryeh budowa dokladnie byla znana, a przez poznanie ich wiasno-
$ei pezwolito posznkiwaé je wsréd produktéw czesciowej hydrolizy ecial
biatkowych. Emilowi Fischerowi za podstawe stuzylo przypuszczenie, ze
kwasy amidowe w cialach biatkowych powigzane s3 amidowo, t. j. Zze gru-
py amidowe jednych kwaséw amidowych lycza si¢ z grupami karboksyloe-
wemi drugich z wydzieleniem wody. Otrzymany w sposéb powyzszy sze-
reg zwigzk6w Fischer nazwal polipeptydami, rozrozniajac zaleznie od liczby
polaczonych kwaséw amidowych dwu-, tréj-, cztero- i t. d. peptydy.

Historycznie najstarsza metods otrzymywania polipeptydéw jest po-
wstawanie ich z dwuketopiperazyn. Estry etylowe kwaséw amidowych,
zwlaszeza prostszych, przechodza latwo w bezwodniki ¢z. 2,5-dwuketopipe-
razyny. Ester glikokolu daje bezwodnik glicynowy, ktéry pod wplywem
rozcienczonego lugu rozszezepia sie na dwupeptyd glicylo-glicyne
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_,CH,.CO. »

NH: /\NH+H20==NH2.CH2.CO.NH.CH.;.OOOH.
NQO.CH,
Sposob ten posiada jednakze tylko ograniczone znaczenie. Rowniez nie-
wiele stosowang byla dotgd druga obiecnjgca metoda, mianowicie synteza
polipeptydéw za pomoca estréw. Estry wyzszych polipeptydéw posiadajy
sklonnosé odszczepiania alkoholu. Jezeli np. ogrzewaé do 100° ester me-
tylowy dwuglicylo-glicyny, to otrzymujemy ester metylowy piecioglicylo-
glicyny 2NH,.CH,.CO.NH.CH,.CO.NH.CH,.COOH—=NH,.CH,.CO-

(NH.CH,.C0O),.NH.CH,.COOCH,+CH,OH, a po zmydleniu tego estruisam
szesciopeptyd.

Najwicksze zastosowanie miala dotad metoda nastepujyca. Polega
ona na sprzeganiu kwasow amidowych i polipeptydéw z haloidkami acy-
16w. Najprostszym przykladem tego .rodzaju syntez jest tworzenie sie
glicylo-glicyny z glikokolu i chlorku chloroacetylu z nastepnem dziataniem
amoniaku na powstajycy uprzednio chloroacetylo-glicyne

C1.CH,.COCI+-NH,.CH,.COOH=CI.CH,.CO.NH.CH,COOH--HCI
Cl.CH,.CO.NH.CH,.COOH+-2NH,=NH,.CH,.CO.NH.CH,.COOH-}+NH,CL.
W ten sam sposob mozna otrzymaé dwupeptydy z innymi kwasami amido-
wymi, uzywajyc odpowiednich zwizzkow chlorowcoacylowych. Tak np. dla
wprowadzenia reszty alanylu stuzy bromek bromopropionylu, dla wprowa-
dzenia reszty leucylu chlorek a-bromoizokapronylu i t. d. Mozna w ten
sposOb otrzymaé dlugie lancuchy polipeptydoéw z najrozmaitszych kwasow
amidowych. (dok. nast.)

L. S

Prawo Avogadra w chemii wspalczesne).

{Dokorniczenie).

Metoda gestosci granicznych (p. Daniel Berthelot).
Wedlug tej metody rozwiazujemy rownanie (3), poslugujge sie zaleznoseig
1
1—A =
7 (1+a)(1—Db)
gdzie a i b sy to stale Van der Waalsowskie, a A', jest wspolezynnikiem sei-

$liwosei danego gazu pomigdzy 0 atm. a 1 atm.?)
Otrzymujemy zamiast réownania (3)

M=22,442 L, (1—A')

Yy Przypomnijmy, iz wspdlczynnik $cisliwoéci pomigdzy dwoma cisnieniami
P: i P2, ktory oznaczymy przez Agf dany jest priez wzor
pz______l___ PVe—DiDs
D p2V2 Pe—Ds
gdzie p;, Vi, Pz, V. odpowiadaja ciénieniom i objetosciom w dwuch punktach, pomie-
dzy ktérymi gaz badamy; w ten sposéb Agf moze byé oznaczone przez bezposrednie
pomiary.
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Wedlug tej metody otrzymamy np. C=12,005 z najnowszego pomiaru
gestosei metanu p.p. Baumea i Perrot.
Oto jeszeze kilka wynikéw zastosowan tej metody: ?)

Gaz M Gaz M
H, 2,0152 : CH,0 32,032
N, 28,02 NO 30,01
Co 28,002 80, 64,07

(C,H,),0 84,34

Metoda objetosci czasteezkowyeh (prof. Leduc).

W roku 1893 prof. Leduc 2) zreformowal zasade nastepujaca:

W wurunkach odpowiednieh temp. i cisnienia wszystkie gazy maja
jednakowe objetosci czasteczkowe. Tu zaznaczyé wypada, ze objeto-
$eig czasteczkows (¢) nazywamy stos'unek

m . M
T =t gdzie m:;__M,
D

=1

przyezem M, M', D oraz D' sy to ciezary czasteczkowe i gestosci danyeh ga-
zéw, ktére pordwnujemy. Nie cheemy tu wchodzié w suzezegélows algebrai-
czng dyskusye tej metody; z tego co o niej powiedzieliSmy mozna juz wnies¢,
iz zastosowanie Van der Waalsowskiej teoryi pozwoli zwiazaé gestosé =z cieza-
rem czgsteczkowym w réwnaniu, ktére zawieraé bedzie dane krytyczne.

Pozwolimy sobie zaczerpngé z cytowanej pracy pana Baumea kilka pray-
kladéw dosdwiadcezalnego stwierdzenia tej metody.

Gaz Gestosé jego Gestosé otrzymana
. obliezona eksperymentalnie
50, 2,9290 2,9266 - -
(CH,),0 2.1115 21096 gestosci eksperymentalne sg Scisle
3/2 » s .
CH,Cl  2.3112 2,3045 40 /19000

7 pomiaréw gestosci metanu ®) pan Baume wedlug metody Leduca obli-
czyl cigzar atomowy wegla C=12,004.

Metoda gestosei odpowiednich (Leduc, Guye). (etats correspondants).

Metoda ta opiera si¢ na swietnej teoryi stanéw odpowiednich ), Daje sie
ona oznaczyé w formie nastepujacej: gestosci gazéw, oznaczone przy tempera-
turach i cisnieniach odpowiednich i sprowadzone nastednie do 0°i 1 atm. przy
pomocy formuly gazdw idealnych, sg $cisle proporcyonalne do cigzaréw czg-
steeczkowych tychze gazéw.

1) Dane czerpiemy 1z ostatniej pracy prof. Guye cytowanej wyzej. ?) Baume
& Perzot. Comptes Rendus 1908, %) Teorya standw odpowiednich opiera sig na poje-
ciu temperatury (V) i cisnienia (T) zredukowanych; mamy
T
T— P
T, Pe
53 to wiec temperatura i ciSnienie wyrazone w systemie, w ktérym za jednostke przyj-
mujemy temp. krytyczna i cisnienie krytyczne, gdzie T i p sg to temp. ciSnienia,
a Te i pc temp. i cisnienie krytyczne; 2 stany 2 gazdw sg odpowiednie o ile odpowia-
dajgce im temperatura i cisnienie zredukowane sg r6 wn e,

y—
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Metoda ta oddala duze uslugi przy okreslaniu ciezaru at. azotu na dro-
dze fizykochemicznej (jeszcze w roku 1905). Np. prof, Guye otrzymal N=14,014
od roku 1905 nie podano nowych zastosowan.

Metoda wspélezynnika rozszerzalnosci przy stalej objetosei (wspolezynnik
ekspansyi) 1).

Metode ta zawdzieczamy p. G. Baumeowi, posluguje sie on tu réwna-
niem Van der Waalsa, z ktérego wyprowadza dla wspdlezynnika exspansyi §
wyraz nastepujaecy

p*__ﬁo—l s

wyraz ten daje M w funkeyi B; B oznacza sie doswiadczalnie.

Metoda dodatkowego wspdlezynnika 2).

Panu Baumeowi tes zawdzieczamy druga jeszeze metode oznaczania M.
Zaproponowal on mianowicie poprawienie réwnania (3)

RL
M=
(1+4-a)(1—b)
przez dodanie nowego wspdlezynnika, tak, iz otrzymujemy
RL

— (1+a)1—b)(1+-e)
gdzie ¢ dane jest przez formule nastepujaes:
p—-cisnienie dane l
T—temperatura dana
pc—Ccisnienie krytyczne I e=0 4218_’[
T.—temperatura krytyczna

Ta nowa metoda pana Baumea oddaje z najzupeiniej zadowalajacg Sci-
stoscig ciezary czasteczkowe tyech wszystkich gazéw, dla ktoryeh p. i T, sg
dosyé Scisle znane.

Zaleta tej metody polega na usunieciu (o ile to jest mozebne) z ozna-
czenia M wszystkich bledéw pochodzaeych z rownania Van der Waalsowskie-
go, dodanie bowiem wspélezynnika ¢ poprawia réwnanie Van der Waalsa w spo-
séb zupelnie wystarczajaey.

Metoda danyeh wspéiezynnikéw 3).

Metoda ta—najnowsza ze wszystkich—polega na rozwigzaniu réwnania
(3). dajge a i b w funkeyi wspélczynnika ekspansyi (; wedlug Van der Waalsa

10/3 Tc )2

B— { 14 } .J o oznacza tu wspélezynnik
o pov? J7 ' | gazéw szlachetnych
stad otrzymamy a; co do b to postugujemy si¢ réwnaniem

A=a—Db
gdzie A oznacza wspdlezynnik §cisliwodci w okolicy 1 at m.; réwnanie to
da nam b w zaleznosci od a, t. j. b w zaleznosei od § i a.
Brak dokladnych danych eksperymentalnych nie pozwolil dotad wykonaé
rachunkow wedlug tej metody.

) Arch. des Sciences phys. et nat. t. 24, (4), str. 406, (1907), komunikat tym-
czasowy. 2 LJazd przyrodnikow SzwaJcarsklch w Glarus w 1908 r., notatka w Arch.
Sc. phys. nat. t. 26, p. 348. %) Guye. J. ch. fp. Decembre 1908.
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Jasnem jest, ze istnienie wyzej wyszezegdlnionych metod nadaje pomiarom
gestosei gazéw, scisliwosei i t. p. W oczach badacza fizykochemiczne znaczenie
specyalne. Nalezy jednak, zdaniem naszem, w ocenianiu tych metod nie tra-
ci¢ z uwagi, ze W gruncie rzeczy wszystkie te rachunki mieé¢ muszg te sama
naukows wartosé co i teorya, 2z ktérej wyszly, t. j. teorya Van der Waalsa.
Waszystkie metody poslugujg sie tg teorya; jej zawdzigezaja swe liczne sukcesy
i jej tez zawdzieczaé muszg wszystkie ewentualne slabe strony. Tu wspo-
mnieé¢ musimy niemoznos¢ udoskonalania sie bez nadmiernej komplika-
eyl wzoréw, jest to bowiem jedna z zasadniczych wlasnosei teoryi Van der
Waalsa. Swietny pomyst wielkiego . holenderskiego fizyka streszczony w row-

naniu
(p —]-%)(v——b):RT

zatrzymany by¢ musi w tej prostej formie dla same] jej prostoty imimo swyeh
brakéw. Inne réwnania stanu, oddajace o wiele lepiej niz powyisze, zaeho-
wanie si¢ gazéw nie mogly sie przyjaé, gdyz byly zbyt skomplikowane. To
samo zastosowaé sie da do metod wyzej opisanych. Sa one ciekawe dla po-
rownania ich wynikéw z niezaleznie wykonanym chemicznem doswiadezeniem,
ciekawe tez teoretycznie z punktu widzenia naszych pogladéw molekularnyeh,
lecz wymagaé od nich nie mozna dania wartosci cigz. atomowych lepszych niz
czysto chemiczne i ktérebySmy postawili na pierwszem miejscu przed danymi
doswiadezenia chemicznego.

Zdaje si¢ tez, iz nie jest niemozliwem wykazanie, iz niektére z tych
metod mniej si¢ roznia od siebie, niz to na pierwszy rzut oka zdawaé sie
by moglo.

Wydaje to si¢ mozebnem & prori biorac pod uwage fakt, ze wszystkie
postugnja sie danymi, ktére wzajemnie migdzy sobg sg w zaleznosei (wspol-
czynnik Scisliwosei, ekspansyi, stale: Van der Waalsowskie i t. d.). Wykaza-
nie moznosei sprowadzenia jednej metody do drugiej prazyezynié sie jedynie-
moze do poglebienia czysto, mozna powiedzieé, filozoficznego nauki o gazach
i w niczem nie zdolne jest zmniejszy¢ znaczenia fizyko-chemicznego sprawy
poprawienia prawa Avogadra—owszem—bedzie do tej poprawki przyezynkiem.

Zaznaczyé jednak wypada, Ze w pewnych specyalnych wypadkach (np. c.
at. azotu) metody fizyko-chemiezne oznaczania ciezaréw atomowyech przyczynily
si¢ do wykrycia duzego, jak na obecne wymagania, bledu w cigzarze atomo-
wym i wywolaly szereg pieknych prac majacych niemale znaczenie naukowe '),
Wypadek azotu jest wiecznie wymownym argumentem, bronigcym. fizyko-
chemicznych metod i zapewniajacym im poczesne miejsce w chemii wspoéleze-
snej. Doda¢ jednak musimy, iz zwiazek pomiedzy poprawieniem prawa Avo-
gadra a réwnaniem stanu gazowego—jak zwaé zwykliSmy réwnania takie jak
Van der Waalsowskie—sprawia, i% poprawek tyeh jest tyle ile tego rodzaju
réwnan. Stad tez mnozy¢ mozna metody fizyko-chemicznego oznaczania cie-
zaréw atomowych i czasteezkowyeh. : :

Tego rodzaju postepowanie jednak nic nowego w gruncie rzeczy przyniesé
nam nie moze, poza komplikacyami rachunkowymi i coraz zmniejszajgea sie
moznosécig doswiadezalnego sprawdzenia. Z tego wige powedu krytycznie. ed-

) Por. wydane $wiezo nakladem Genewskiego tow, fizyki i historyi naturalnej:
nRecherches experimentales sur les proprietés physico-chimiques de quelques gaz en
relation avec les travaux de revision du poids atomique.de I'azote (Labor. de chimie.
physique de )'Université de -Genéve):
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nosié sie nalezy do ewentualnych metod fizyko-chemieznego oznaczania cieza-
réw atomowych opartych na réwnaniach stanu wiecej zloZonych niz réwnanie
Van der Waalsa; w tej dziedzinie, jak w tylu innyeh, szukaé wypada proste-
go rozwigzania problematu i przekladaé raczej rozwiazanie mniej skompliko-
wane cho¢ mniej dokladne nad bardzo dokladne, a nadmiernie zlozone i naje-
zone empiryeznymi wspoélezynnikami.

Adam Wroczynsks.

Sprawezdania

. Wydziat matematyczno-przyrodniczy Akademii Umiejetnosci
w. Krakowie.

Posiedzenie dn. 3 maja 1909 r.

Przewodniczacy Dyrektor E. Janczewsk:.

(Dokonczenie).

Czl. L. Marchlewski przedstawia prace p. T. KoZniewskiego p. t.: ,Jodo-
we pochodne alkaloidéw chinowych®.

Przez dzialanie roztworu jodu w CS, na alkoholowe roztwory wolnych
zasad: cynchoniny i chinidyny (konchininy) autor otrzymal dwujodowe pochodne
powyzszych alkaloidéw, ciala trwale, krystaliczne, koloru czerwonawo-pomarati-
czowego, W alkoholowyech roztworach zwiazki te reaguja z jodkami alkiléw,
dajaec pochodne, nalezace do szeregu nadjodkéw. Z reakeyi tej daja sie wysnud
pewne wnioski co do konstytucyi nadjodkéw.

Dalej autor otrzymal analogicznie dwujodopapaweryne, dwujodoberberyne,
dwujodotebaing. - Reakeya ta daje wiec szereg alkaloidow, zawierajacyeclr rdzen
chinolinowy. izochinolinowy Iub fenantrechinolinowy. Morfina, kodeina, wela-
tryna, kolchieyna, akonityna nie okazuja tej reakeyi.

Czl. WL, Szajnocha przedstawia praee p. S. Weignera p. t.: ,Studya nad
cenomanem podolskim. 1. Fauna piaskéw nizniowskich*.

Na podstawie opisu fauny, znalezionej w piaskach i piasczystyeh zlepien-
cach obok NiZniowa nad Dniestrem, autor okresla wiek tych spagowych czgsei
cenomanu podolskiego. Wystepujace w faunie skamieliny przewodnie: Belemni-
tes ultimus d’Orb i Aucellina gryphaeoides Pomp. pozwalajg zaliczyé warstwy
te do najnizszego poziomu cenomanu (Tourtia), wbrew domniemanym zapafry-
waniom Zar¢cznego, kiory uwazal je za najwyzszy cenoman,

Czl. F. Kreutz przedstawia prace prof. J. Siemiradzkiego p. t.. ,Zbiory
L. Zejsznera 2 kieleckiego dewonu*.

Autor uzupelnia prace D-ra Giiricha o paleozoicznych utworach Kro-
lestwa Polskiego (Palaeozoicum des Polnischen Mittelgebirges i Nachtrige zum
Palaeozoicum des Polnischen Mittelgebirges) wykazem skamielin z kieleckiego
dewonu, zawartych w zbiorze L. Zejsznera (obecnie wlasnosciag Muzeum im.
Dzieduszykich bedgeym), a D-rowi Giirichowi nieznanych. Z gatunkéw tych
sg nowe dla paleontologii: Cyathophyllum n. sp. aff. anisactis Frech, Acantho-
cyclus devonicus, Plasmopora devonica, Skemidium n. sp., Thecidea (?) kiel-
censis, Aviculopecten n. sp. Dla gatunku Terebratula kielcensis Rom. (1. lacu-
nowdes Pusch). tworzy autor nowy rodzaj: Dezieduszyckia,
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Czl. L. Marchlewski przedstawia prace p.p. J. D. Borkowskiego i Z. Szy-
manowskiego p. t.. ,Aglutynacya i hemoliza krwinek za pomocq soli metali
cieskich®. :

Badania, oparte na obfitym materyale, wykazaly, Ze pomiedzy zdolnoScig.
aglutynacyjng i hemolityczng soli metali ciezkich a powinowactwem chemicz-
nem, wartosciowoscig i koncentracys odpowiadajaca elektrolitycznemu cisnieniun
jonéw nie zachodzi zwiazek. Najwybitniejszg zdolnoseig hemolityczng odzna-
czaja sie sole srebrowe; w pewnej .okreslonej dla kazdej soli srebra koncen-
tracyi zaglutynowane cialka nie opadajg na dno. Zaglutynowane cialka pomi-
mo zmienionej, czekoladowej barwy, okazuja obecnos¢ oksyhemoglobiny., KCN
w stezeniach mniejszyeh, niz te, ktére wywolujg hemolize, ma wlasnosé¢ uezu-
lania krwinek, to znaczy czyni je wrazliwemi na dzialanie zwigzkéw normalnie
pod tym wzgledem obojetnyeh,

Dr. Juljusz Franzes. Praktyczny podrecznik do rozbioru moezu dla uzy-
tku aptekarzy, farmaceutéw i medykéw jakotez lekarzy. 29 rycin. Cena 2.50 K.
Lwoéw, Nakladem Gal. Tow. Aptekarskiego. 1909. Str. 59.

Wéréd podrecznikéw do rozbioru moeczu, zaréwno w jezyku polskim jak
i niemieckim spotykamy wogdle niewiele dziel, zaslugujacych rzeczywiscie na
miano ksigzki praktycznej, t. j. ksigzki, przy pomocy ktérej mozZe poczatkujacy
praktyk wykonywaé z dostateczna pewnoscig analizy moczu. Obszerne i wy-
czerpujace dziela sprowadzajg przewaznie chaos w glowie poeczgtkujgcego ana-
lityka, podaja bowiem, nieraz bezkrytycznie, a co wazniejsze, nie dos¢ dokla-
dnie caly szereg znanych w literaturze reakeyi, przyczem nie podkreslaja naj-
praktyczniejszych i najpewniejszych. Tego rodzaju zasadniczy blad tkwi np.
w cennem zresztg pod innymi wzgledami dziele Jakseha, przewaznie zas blad
ten usuniety jest szczesliwie w dziele Spaetha.

Podreeznik D-ra Franzosa, oparty na wieloletniej praktyce autora spel-
nia swoje zadanie jako zwigzly, a przytem jasny drogowskaz dla badan mo-
ezu zaréwno chemicznych jak i mikroskopowych. Podniesé nalezy w ksig-
neczce przejrzystosé ukladu, prakiyczne wskazowki, dotyczace zewnetrznych
cech moezu w razie obecnosei skladnikéw nieprawidlowyeh, wyjasnienie dro-
biazgowych nieraz, a waznych szczegétéw, ktére nastreczajg poczatkujgcemu
adeptowi wiele trudnosci, a wreszcie jezyk czysty i przystepny.

W czesdci ogélnej, omawiajacej fizyczne wlasno$ei moszu prawidlowego
i patologicznego, zmiany wtérne, wywolane dziataniem bLakteryi z powietrza,
wymienia ilos¢ dzienng moczu, granice jego ciezaru wlasciwego, oblicza cze-
Sci stale przy pomocy wspdlezynnika Haesera i H. W czesci tej byloby wska-
zang rzeczy podaé oddzielng tablice przecietnego skladu chemicznego moezu
za Hamarstenem lJub Voglem, o czem autor méwi dopiero przy poszezegdlnych
sktadnikach. Réwniez podatbym sposéb ,odmetniania® moczu przed badaniem
chemicznem przy pomocy saczenia przez ziemie okrzemkows (Cohn).

W czesei szezegdélowej podaje autor jakosciowe badanie najwazniejszych
skladnikéw, a nadto aproksymatywne przy chlorkach i scisle ilosciowe przy
innych skladnikach, a mianowicie ilosciowe oznaczanie chlorkéw, fosforanéw
(bez rozdzielania ich na fosforany ziem i fosforanéw alkalicznyeh), moecznika
(metoda Ruhemanna), wreszeie indykanu. Oznaezanie siarczanéw, nawet apro-
ksymatywne, pomija autor z latwo dajgcych sie przewidzieé¢ wzgledéw, w zu-
pelnosci. Podana metoda iloSciowego oznaczania chlorkéw po uwzglednienin
nawet widocznego bledu drukarskiego (zamiast § grama KMnO, ma byé ilosé
kilkakrotnie razy mniejsza) nie przedstawia specyalnych korzysci w poréwna-
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niu np. z metoda Volharda i na podstawie moich lieznych prob jest nie dosé
$cislg,.

Opis metody ilosciowego oznaczania kwasu moczowegoe wymagatby moze
lepszej stylizacyi, a wéwezas odpowie swi jasnoécia innym ustepom ksiaZeczki.
Skladniki patologiczne, a szezegdlnie badanie biatka i cukru opracowal autor
bardzo sumiennie i praktycznie. Mimo pewnych obaw, jakie nasuwajg sie pray
probie fermentacyjnej i obliczaniu cukru - gronowego ze wzgledu na mozliwe
zanieczyszezenia drozdiy handlowych, podaibym te probe obok polarymetryeznej.
Ueczynilbym to za$ ze wzgledu na pracownie nie posiadajace polarymetru,
a rozporzadzajace tanim przyrzgdem Fibicha lub Lohnsteina. Przy badaniach
w polarymetrze unikalbym uzywania octanu olowianego, albowiem dobry we-
giel z krwi najzupelniej wystarczy do odbarwienia cieczy. Obawa jakoby we-
giel absorbowal cukier jest plonna. Z nieprawidlowych skiadnikéw uwzglednia
autor aceton (metoda Langera), kwas octoilo-octowy, kwas B-oksymastowy i bar-
wniki Zélciowe (préba z tinkturg jodowsa (Smitha) jest moze nieco niepewna
i nie ustepujgea w dokladnoSei prébie np. Penzoldta).

Réwniez jasno przedstawia autor probe empiryczna Ehrlicha (diazoreak-
cya). Czwarta ezesé objetosci ksigzeczki poswiecona jest mikroskopii najwaz-
niejszych tworé6w w osadzie moczowym. Z pomiedzy nieustrojowych skladni-
kéw uwzglednia autor kwas moczowy, moezany, szezawian wapniowy, weglan
wapniowy i fosforan amonowo-magnezowy. Twory ustrojowe®, t. j. morfo-
tyezne skladniki wymagalyby w ksigZzeczce bardziej szczegdélowego i wyczer-
pujacego opisu, a przedewszystkiem lepszych rysunkéw. Najpospolitsze meto-
dy barwienia preparatéw dla pewniejszego wykrycia np. waleczkéw, tluszezu
i t. p. skladnikéw powinny—zdaniem mojem—rznalesé bodaj skromne miejsce
w podreczniku. Bardzo szczegélowy i poprawny alfabetyczny spis rzeczy,
umieszezony na koneu ksigzeczki podnosi w wysokim stopniu uzytecznosé
dzielka, Br. Duchowicz (Lwéw),

inz. Feliks Bankowski. Gazownie miejskie jako zrédlo dochodéw dla
miast. Str. 54. Wilno, 1909,

Zanim glos w tej sprawie zabiora specyalisci, zaznaczamy tylko zjawie-
nie si@ poiytecznej ksigZeczki napisanej przez wybitnego specyaliste. Na trescé
ksigzeczki zlozyly sie¢ artykuly z pism codziennych i odezyty, jakie wyglaszal
inz. Barikowski w sprawie zakladania gazowni przez miasta. Gazownie, bedace
wlasnoscia miast, sa dla tych ostatnich bardzo waznem Zrdédlem dochoddw.
U nas dotychezas prawie wszystkie gazownie miejskie.sg w rekach koncesyo-
naryuszoéw niemieckich, ciggnacych z tego wielkie zyski. Miasta galicyjskie (na-
wet niewielkie), wyzwoliwszy swoje zaklady gazowe z pod wplywdéw niemiec-
kich, osiagnely w ostatnich czasach znaczne korzysci budzetowe. Zestawienie
obliczenn produkeyi gazu i elektrycznosci zajmuje znaczng czesé tej obywatel-
skiej pracy.
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Bibliografia ,,Chemika Polskiego“.
(Maj— Czerwiec 1909).

Albrecht M. i E. Das Erdol u. seine
Produkte. Lipsk. S. Hirzel. (7,50 m.).

Andés L. E. Wasch—Bleieh—Blau—
Starke—u. Glanzmittel. Wieden. A. Hart-
leben. (5 m.).

Beltzer Fr. La chimie industrielle
moderne. Tom I. (20 fr.).

Billiter J. Die elekirochemischen
Verfahren d. cbemischen Grossindustrie.
Tom 1. Halla. W. Knapp. (12 m.). :

Bouchommet A. Industrie du plomb
et du mercure. 2 tomy. (10 fr).

Cavalier J, Lecons sur les alliages
métalliques. (12 fr.).

Clande G. Air liquide, oxygéne, azo-
te. (15 fr.).

Crato E, Massanalyse. Lipsk. J. Barth.
(6,80 m.).

Douzal E. Production électrique de
Pozone et applications & l'industrie..
(17 fr.).

red. Engler C, i Hofer H. Das Erdol.
5 toméw. Lipsk. S. Hirzel.

Freundlich H. Kapillarchemie. Lipsk.
Akad. Verl. (16,30 m.).

Fritseh J. Fabrication des engrais
chimiqnes.... (20 fr.).

Glikin W. Biochemisches Taschen-
buch. Berlin. Borntraeger. (12 m.). )

red. Grossmann H. Fortschritte d. Che-
mie, Physik u. Ehysikalischen Chemie
(12  zeszytow). erlin. G Borntraeger.
(12 m.).

Harper, Walt B. Die Destillation in-
dustrieller u. forstwirtschaftlicher Holzab-
falle. Berlin. J. Springer. (10 m.).

Hebing C. Olfarbe u. Olfarbenstriche.
Meonachinm. Callwey. (4 m.).

Lauber Ed. (oprac. A. Sansone 1 inni).
...Jahresbericht iib. die Fortschritte d.
Zeugsdrucks- u. verwandter Industrie. Zesz.
V i VL Lipsk. G. Fock. (po 2 m.).

Lichtenecker K. i Artmaun P. Na-
turlehre.... Grundriss d. Chemie. Halla. W.
Knapp. (6 m.).

Massot V. Précis de
appréts. (7,50 fr).

red. Mewes R. Grossgasindustrie.
Thermodynamik des Gase u. Diampfe....
Lipsk. H. Degener. (18 m.).

Orleff J. E. Formaldehyd. (przeklad
7 rosyjskiego). Lipsk. J. A.Barth. (10 m.).

Ries Chr. Das Licht in seinen elektri-
schen u. magnetischen Wirkungen. Lipsk.
J. Barth. (5 m.).

Rolet A. L’industrie du beurre.(4 fr.).

Rupe H. Anleitung zum Experimen-

I’analyse des

tieren- in der Vorlesung iib. organische
Chemie. Brunéwik. F. Vieweg. (5 m.).

Sidersky. Manue] du chimiste de su-
crerie. (5 fr.).

Stoermer R. Die Oxydations- u. Re-
ductionsmethoden d. organischen Chemie.
Lipsk. G. Thieme. (7 m.). _

Villiers A,, Collin E. i Fayette M.
Traité des falsifications et altérations des
substances alimentaires. (9 fr.).

Walter E. Die alkoholfreie Industrie.
Fankfurt n. 0. G. Harnecker. (5 m.).

Nowe wydania dziel dawniejszych.

Appelhsns B. Die Getrdnke d. Gegen-
wart. Wyd. 2-e. Trier, 1908. N. Besselich.
(4 m.).

Arends G. Neue Arzneimittel... Wyd.
3-e (znacznie powigkszone). Berlin. J.
Springer. (6 m.). '

Arnold C. Repetitorium der Chemie.
Wyd. 13-e. Hamburg. L. Voss. (7 m.).

Arrhenius 8. Theorien d. Chemie.
(Przekl. z angielskiego). Wyd. 2-e (zna-
cznie powigkszone). Lipsk. Akad. Verl.
(7,50 m.).

Buchheister G. A. Handbuch d. Dro-
gisten-Praxis. Wyd. 9-e. Berlin. J. Sprin-
ger. (12 m.).

Miller W, i Kiliani H. Kurzes Lehr-
buch d. analytischen Chemie. Wyd. 6-e.
Monachium. Th. Ackermann. (10 m.).

Nernst W. Theoretische Chemie vom
Standpunkte d. Avogadroschen Regel u.
der Thermodynamik. Wyd. 6-e. Stuttgart.
F. Enke. (20 m.).

Richter V. (oprac. Anschiitz i Schroet-
ter). Chemie d. Kohlenstoff-Verbindungen
od. organische Chemie.;Wyd. 11-e. Tom I
Die Chemie d. Fettkdrper. Bonn. F. Cohen.
(18 m.). ‘

Schucht L, Die Fabrikation d. Super-
phosphates. Wyd. 3-e. Brunéwik. F. Vie-
weg. (18 m.).

Nowe broszury.

Boyer J. La synthése des pierres pré-
cieuses. (2,50 fr.).

Donath Ed. Uber d. Ersatz d. Schwe-
felwasserstoffes i. d. qualitativen chemi-
schen Analyse. Lipsk. S. Hirzel. (2,80 m.).

Hihnel Q. ..Darstellnng v. reinem
Stickstoff.... Berlin. R. Trenkel. (2 m.).

Himstedt Fr. Elektronen u. d. Kon-
stitution d. Materie. Freiburg. (1,60 m.).
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Kremann R. Ueber d. Anwendung d.
thermischen Analyse zum Nachweis che-
mischar Verbindungen. (Odczyt). Stuttgart.
F. Enke. (2,40 m.).

Lorenz R. i Kaufler F, Elektrochemie
geschmolzener Saize. Lipsk. J. Barth.
(3,60 m.).

Miinster H. Die Vermehrung der Ka-
liwerke u. der Kaliabsatz. Halla. W. Knapp.
(3,60 m.).

Repértoire des industries. Gaz et éle-
ctricité. 1909. (3 fr.).

Riemann C. Gewinnung u. Reinigung
d. Kochsalzes. Halta. W. Knapp. (3,20 m.).
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Rzehulka A. ...Nickeigewinnung. Kato-
wice. Nohm. (2,50 m.).
Thallner O. Elektrometallurgische Pro-

-zesse..., Katowice., ,PhOnix“. (1 m.).

Thomson J. J. Elektrizitdt u. Materie.
Wyd. 2-e. (Monografie: ,Wissenschaft®).
Brunswik. F. Vieweg. (3 m.). ]

Timm H, Limonaden u. alkoholfreie
Getrinke. Wieden. A. Hantleben. (3 m.).

Urban K. Laboratoriumsbuch f{. d. In-
dustrie d. werfliissigten [u. komprimierten
Gase. Halla. W. Knapp. (1,80 m.).

Yaleur A. Action de l'ozone sur les
composOs organiques. (4 fr.).

Wiadomosci '..hieiqca.

Poczynajac od d.28-go grudnia 1909 r.
po dzien 6 styeznia 1910 r. ma sig odbyé
w Moskwie XII zjazd rosyjskich przyro-
dnikéw i lekarzy. Celem tego zjazdu
ma byé przyjscie z pomoca nauczaniu
i dzialalno$ci naukowej z zakresu nauk
przyrodniczych, gléwnie — dokladne zba-
danie Rosyi, oraz danie moznosci rosyj-
skim przyrodnikom wzajemnego poznania
sie.

Czlonkiem zjazdu moze by¢ kazdy,
kto naukowo zajmuje sie przyrodoznaw-
stwem, ale prawo glosu na zjezdzie posia-
daja tylko uczeni, ktorzy napisali dzielo
Jub tez prace samodzielng z zakresu nauk
przyrodniczych, a takze profesorowie wy-
kladajacy nauki przyrodnicze w wyzszych
lub érednich zakladach naukowych. Dy-
plomy na czlonkéw XII-go zjazdu wyda-
wane nie beda. Posiedzenia zjazdu beda
ogdlne i sekeyijne; na posiedzeniach ogol-
nych beda odczytywane referaty chara-
kteru ogolnego i rozstrzygane zagadnie-
nia dotyczgce calego zjadzu; na sekeyj-
nych zas beda komunikowane i roztrza-
sane badania i obserwacye, majyce dla
danej galtezi przyrodoznawstwa znaczenie
wigcej specyalne. )

Na zjezdzie sg proponowane nastepu-
jace sekcye: a) matematyczna z podsekeya
mechaniki i astronomii, b) fizykalna, ¢) fi-

zyko-gieograficzna i meteorologiczna z pod-

sekcya areonautyki, d) chemiczna, e) mi-
neralogiczna i gieologiczna, f) botaniczna,
g) zoologiczna, h) anatomil i fizyologii

‘ezlowieka i zwierzat z podsekcya histelo- -

gii i embryologii, i) gieograficzna, etno-

graficzna "1 antropologiczna z- podsekeys-

statystyki, k) agronomiczna, 1) naukowo-
medyczna i m) naukowo-hygieniczna.

Zwyczajem, przyjetym na zjazdach
poprzednich, kazdy 2z uczestnikéw XII go
zjazdu sklada do kasy rb. trzy wylacznie
na cele naukowe i potrzeby zjazdu.

W celu przygotowania robot przed-
wstepnych dla otwarcia zjazdu zostal
uformowany komitet wykonawczy, w skiad
ktorego weszli nastepujacy profesorowie:
prezes _komitetu wykonawczego XII-go
zjazdu D. N. Anuczyn (on tez jest kierow-
nikiem sekcyi gieograficznej, etnografics-
nej i antropologicznej), wiceprezes A. P.
Pawtow; czionkowie: N. A. Umow (kierow-
nik sekeyi fizykalnej), K. A. Andrejew,
A. P. Sabaniejew, K. A. Timiriazew (kie-
rownik sekcyi botanicznej), A. P. Soko-
tow, N. E. Zukowskij (kierownik sekeyi
matematyeznej i podsekeyi areonautyki),
W. K. Cerkaskij (kierownik podsekeyi astro-
nomicznej), M. A. Menzbir (kierownik sek-
cyi zoologicznej), N. J. Zograf, B. K. Mlo-
dziejewskij, N.D. Zielinski (kierownik sek-
cyi chemicznej), L. K. Lachtin, W. ], Wier-
nadskij (kierownik sekeyi mineralogicznej
i gleologicznej), P. N. Lebiediew, 1 A.Ka-
biukow, A, N. Sabanin (kierownik sekcyi
agronomicznej), D. F. Jegorow, S. A. Ozan-
Iygin (kierownik podsekcyi mechaniki),
M. 1. Golenkin, A. M. Nastinkow, F. N.
Kraszennikow, N. A. Kablukow (kierownik
podsekeyi statystyki), D. N. Ziernow, L. Z.
Morochowiec, A. B. Focht, W. D.-Szerwin-
skij (kierownik sekeyi naukowo-medyczuej),
W. S. Gulewicz, S. F. Butnow (kierownik
sekeyi naukowo-hygienicznej), 1. F. Ogniew
(kierownik sekcyi anatomii i fizyologii
cztowieka i zwierzat z podsekeya histolo-
gii i embryologii); sekretarze: E. E. Lejst
(kiurownik sekeyi gieografii fizykalnej i me-

‘teorologii) 1 G- A. Kozewnikow.

Podajgc powyisze do ogoinej wiado-
moéel; czlonkowie - komitetu zwracaja sig
do kolegdéw pracujacych na polu nauk
przyrodniczych z prosha o zaszezycenie
XIl-go zjazdu przyrodnikow i lekarzy przez
wzigeie udzialu osobiscie lub przez nade-

- sfanie swych prac naukowych. Poniewaz

komitet cheialby wezesniej wiedzie¢ na
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jakg 1lo$¢ uezestnikow liczy¢ moze, zwra-
ca sie przeto z uprzejma pzosbg do oséb,
majacych zamiar wziaé udzial w zjei-
dzie o taskawe zawiadowienie komitetu
o zamiarze przybycia do Moskwy, nie pdi-
niej jak do d. 1 listopada r. b., zalgczajac
swoj adres i sekcye, do ktérej chca sie
zapisac, pod adresem komitetu zjazdu lub
jego sekretarzy do uniwersytetu.

Komitet wykonawezy uzyje wsze
staran azeby pobyt czlonkow zjazdu -
skwie uczyni¢ dla nich jak najpozyiecs-
niejszym, utatwiajae przytem zwiedzienie
wszystkich osobliwosci, instytucyi nauko-
wych, muzedw, laboratoryow i t. p.

Szezegdlowy program zajeé Xll-go
zjazdu bedzie w odpowiednim czasie czton-
kom zjazdu zakomunikowany.

Towarzystwo Naukowe Warszawskie.
W dniu 3-m z. m. w lokalu Towarzystwa
Naukowego Warszawskiego odbylo sig po-
siedzenie Wydziatu IIl-go Towarzystwa,
na ktdrem zostaly wygloszone nastepuja-
ce komunikaty i referaty: P. WI. Jano-
wski — Bezposrednie zapisywanie ruchdw
lewego przedsionka serca przez przelyk.
P. K. Rzetkowski (go$¢)—W sprawie che-
mizmu mig¢sSnia sercowego w stanach je-
go niedomogi, oraz — Badania nad leuko-
cytozag w stanach zakaznych. P. T. Ba-
nachiewicz—Sposob fotograficzny wyzna-
czania czasu i szerokosci geograficznej.
P. Z. Weyberg—O lyszezykach skalotwor-
czych. P. WL Gorezynski — W kwestyi
wplywu absorbeyjnego pary wodnej w at-
mosferze ziemskiej. P. Wl Sierpinski --
O zaleznosciach miedzy zasadniczemi wta-
snosciami symbolu Legendrea. ‘

Sekretarz Towarzystwa Wi Janowski.

Handel zagraniczny Anglii, Poza
czerwcem, wrzeéniem i grudniem, wszyst-
kie inne miesiagee roku ubleglego zazna-
czyly sie w handlu zagranicznym Anglii
niekorzystnie, ostateczny wobec tego bi-
lans handlowy przedstawia sig¢ bardzo
ujemnie. Rezuitatu tego nie zdolaly zni-
weczy¢ bardzo oiywione obroty handlowe
za grudzien. Warto$é wywozu spadla o049
milionéw L., a wartosé przywozu o 53,7
milionéw L. Szczegolniej silnie obnizyl
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sig wywoz zelaza 1 stali oraz towardw
tkackich.

Przytaczamy ponizej dane za ostatnie
trzy lata.

Wartosé
Przywozu Wywozu
w funtach szterlingdéw
1906 607,388,500 375,575,338
1907 646,807,942 426,036,033
1908 593,140,723 377,219,579

Ruch handlowy zlota w monetach
i sztabach tak sie przedstawia:

Przywoz Wywoz
1906 63,330,653 L. 61,482,552 L.
1907 73,072,439 L. 67,786,858 L.
1908 56,472,203 L. 63,252,987 L.,

Dokola powyzej prazytoczonych cyfr
toczy sie zasadniczy spor pomiedzy roz-
nemi partyami w Anglii. Zwolennicy ochro-
ny celnej widzag w tych cyfrach dowdd
bankructwa wolnego handlu, wolnohau-
dlowey zas dopatruja sie tylko przyczyny
upadku handlu angielskiego w og6lno-
Swiatowej depresyi ekonemicznej.

Skutki bojkotu tureckiego omawiane

byly przez korporacye przemysiowe 1 ku-
pieckie w Tryescie i Bielsku. Izba handlo-
wa i przemystowa w TryeScie obradowata
nad szkodami, ktore poniést Tryest skut-
kiem bojkotu towaréw austyackich w Tur-
cyi. Czlonek tej izby, Xidias, os$wiadezyd,
ze ulgi przyznane przez rzad austryacki
przemyslowcom i kupcom w Tryescie s
za male wobec poniesionych szkdd, ktore
wynoszg conajmniej 5 milionéw koron.
Swiat handlowy w TryeScie domaga sie
ulg w wysokosei 179,000 koron, gdy rzad
chce przyznaé zaledwie 30,000 koron.
+  Grupa przemystowcdéw sukienniczych
Zwiazku przemystowego w Bielsku na
zwolanem w tym celu zgromadzeniu oma-
wiala skutki bojkotu i uchwalila domagaé
sie od rzadu zniZenia, wzglednie odpisa-
nia podatku zarobkowego dla poszkodowa-
nych firm.

Zarzgd Kota Chemikéw uprasza Kolegéw o nadsylanie
do biblioteki Kota praec, ksigzek i czasopism.

" Redaktor i Wydawca-B. Miklaszewski.

Czeionkami Drukarni Naukowej, Warszawa, Hoza 60.
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