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Bgniwa 2z elektrodami drugiej Klasy.”

Przez d-ra Jana Babitskiego.-

Ogniwa normalne.

Wspomniane w artykule poprzednim wlasnosci ogniw z elektrodami
drugiej klasy—mianowicie: niezaleznosé ich sily elektrobodsezej od stopnia
stgzenia elektrolitu Ygcznego 1 natury rozpuszezalnika, a wige i zanieczyszczen
obojgtnych—nasuwa mysl, czy niektdre z tych ogniw nie moglyby byé uzyte,
jako ogniwa normalne. Gdyby badania, podjete w tym kierunku, doprowa-~
dzily do rezultatéw dodatnich—mielibydmy nowy typ ogniw normalnych, po-
siadajgcych wybitne zalety.

Zastrzegam sig odrazu na wstepie, Ze nie mam zamiart wprowadzenia
ogniw normalnych, mogacych roécié pretensye do zupelnego zastgpienia uzy-
wanych obecnie, zdaje mi sig jednak, ze w wielu przypadkach byloby pozada-
nem posiadanie ogniwa, dajgcego sig wyjatkowo latwo zestawié i posiadaja-
cogo sile elektrobodZczg muniejszs niz 1 wolt.

Wiemy wszyscy, jak wybitne znaczenie majg ogniwa normalne w techni-
co pomiaréw dokladnych. Dowodem tego jest caly szereg badan poswieco- *
nych wszechstronnemu poznaniu wlasnosci ogniw Latimera-Klarka i Westo-
na (resp. ogniwa kadmowego).

Nie moge na tem miejscu poruszaé ani teoryi tych ogniw, ani tes ich bu-
dowy. Interesujacych sig kwestys tg odsylam do wyczerpujgcego dzietka prof.
Jaegora zatytulowanego: ,Die Normalelemente®, tu zas chee jedynie przed-
‘'stawi¢ w kilku slowach wymagania, jakim odpowiadaé majs ogoiwa normal-
_ ne wogdle. ! . . '

1) Ogniwa te powinny posiada¢ w temperaturze stalej scisle okreslons
silg elektrobodzeza. Przeplyw przez ogniwo w jednym lub tez drugim kierun-
ku okreslonej ilodci elektrycznosei, nie przekraczajace) pewnych granic, powi-
nien pozosta¢ bez wplywn na napiecie ogniwa. '

1) Poréwn. Chem, Pol, z r. 1905, N\ 45.
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2. Ogniwa normalne powinny by¢ latwe do przygotowania.

0Od czego zalezy kazdy z wymienionych wyze] warnnkow?

Statem nazywamy ogniwo wéwezas, gdy sklad faz jego nie ulega znacz-
niejszej zmianie w czasie, zaréwno w ogniwie otwartem, jak i wobec przeply-
wu pewne]j, niezbyt wielkie] ilosci elektrycznosci przez ogniwo zardwno w jed-
nym, jak i drugim kierunku; w tym ostatnim przypadku méwimy, Ze ogniwo
dziala nie polaryznjac sig. Warunek powyzszy dopelnia sig drogg wprowa-
dzenia do ogniwa faz stalych czyli depolaryzatoréw, jak to widzimy w ogni-
wach Klarka, Westona i elementach z elektrodami drugiej klasy.,

Co zas dotycze przygotowania, to fatwo zbudowad mozna tylko ogniwa,
bedgce w znaczeniu chemicznem ukladami $cisle okreslonemi. Na pierwszy
rzut oka warunek ten wydaje sig nader prosty, w rzeczywistodci za$ nie zaw- -
sze daje sig Scisle wypelnié. W wigkszodci przypadkéw o nalezytem przygo-
towaniu ogniwa danego decyduje jedynie dodwiadczenie.

Rzecz prosta—im wigksza jest niezaleznos¢ ogniwa od czynnikéw przy-
padkowych zaréwno chemicznej, jak i fizyeznej natury—tembardzie] bedzie
sig ono zblizalo do idealu ogniwa normalnego. '

Zaréwno ogniwo Klarka jak i kadmowe odpowiada wymienionym powy-
%ej warunkom w zupelnoéci. Dobre ogniwa normalne posiadaé muszg jednak
jeszcze jedng nader wazng wlasnosé, ktors z dwu ogniw powyzszych posiada
jedynie kadmowe. Mam tu na mysli spélezynnik temperatury, ktéry powi-
nien byé mozliwie maly, gdy zas tak nie jest, wymagana jest przynajmniej
mozliwie szybka zmiana sily elektrobodZczej rownolegle ze zmiang tempe-

ratary,
' Poprzestajac na tych kilku uwagach wstepnych, przytaczam rezultaty
moich badah nad jednem ogniwem, ktére, jak wykaze ponizej, odpowiada
w wysokim stopniu wymaganiom stawianym ogniwom normalnym.

_ Ogniwo normalne Hg, HgCl—Gi—PbCl,, Pb.

. Mac Intosh !) zaproponowal przed kilku laty do uzytkn kombinacye Hg,
HgCl—PbCl,, Ph. TFaza ciekla skladala sigz roztworu wodnego agar-agara
nasyconego chlorkiem olowia. Stalod¢ ogniwa tego pozostawiala jednak bar-
dzo wiele do ﬁyczenia Cyfr nie przytaczam, zaznaczam jedynie, ze w tempe-
raturxe stale) zmiana sily elektrobodiczej w ogniwach poszcaegolnych docho-
dzifa do 0,01 wolt.

Mala zmiana dokonana w mysl rozumowaﬁ, przytoczonych w czqécl
pierwszej pracy niniejszej zamienia dany uklad w ogniwo normalne, odpowia-
dajace wszelkim wymaganiom. Zmiana ta polega na wprowadzeniu do roz-
tworu dowolnego chlorku rozpuszezalnego i usunigeiu agar-agara.

Cheag sig przekonaé, o ile zmiana stezenia roztworn elektrolitu lacznego
wplywa na silg elektrobodzeza wobec pomiaréw deislejszych (dokladnosé do-
0,1 milliwolty), uzylem poczatkowo mieszaniny zlozonej z 50% 4 norm. NaCl

—— .

1) The journ. of. phys. Chem. 1898, str. 192, -
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i 50% 4 norm. HCl. Mieszaning te nastepnie stopniowo rozcienczalem. Dols-
czona tabelka zawiera dane dodwiadezalne:

Ogniwo Temp. 29,50 C, Temp. 0,2° C.
dnorm, § L 0,53051 0,52651
VI 0,53042 0,52643
2 norm. ! 1 0,563085  0,52648
(I 0,63041 0,52657
% norm. | I 0,58029 0,52652
VI 0,53037 0,62645
. (1 0,63032 0,62639
ho™ \ 11 0,53043 0,52654
5, n { 1 0,53031 0,52650
10 B 11 0,53020 0,52642
. I 0,63029 —
f1o - { II 0,563044 —
) S | 0,53062 —
fo® g 0,53086 -

Rezultaty uwazaé wigc mozemy za zupelnie dobre. Jestesmy w grani-
cach nader rozleglych zupetnie niezalezni od stopnia stezenia elektrolitu lgcz-
nego, Wszystkie ogniwa zestawiane i badane przeze mnie péiniej zawieraly
mieszaning 50% 2 norm. NaCl z 50% 2 norm. HCL

A, Stalosé ogniwa.

Pomiary dotyczgce stalosei napigcia wymagaly obmyslenia aparatu spe-
cyalnego, ktdéryby jednoczy! w sobie wszystkie zalety uzywanych do tych co-
16w nader drogich kompensatordw z moznoscig datwego zbudowania, zapomo-
cg jedynie drodkéw, ktéremi rozporzadzamy w kazdem wigkszem laborato-
ryum. Zdaje mi sig, ze kwestye to rozwigzalem pomyslnie. Nie mogge wcho-
dzié w szczegdly zaznaczam tylko, e przyrzad mdj o tyle rézni sig od aparatn
Bodlandera '), Ze opory, znajdujgce sig poza mostem pomiarowym sg u mnie
ruchome, dajgce si¢ wymieniaé, co pozwala na szybka i dokladng kontrole
kasdego z nich.

Ogniwa Hg, HgCl— { 558§ glr: g%?l } —PbCl,, Pb (amalg. 30% Pb),

wykazaly po uplywie trzech miesigey zmiany sily elektrobodzcze] nie prze-
kraczajgce 0,156 mmv, 8Sg to uchylenia, ktére widzimy réwniez w ogniwach
Klarka i Westona. Gdyby jednak po uplywie dluzszego przeciggu czasu ogni-
wa maoje mialy wykazaé uchylenia znaczniejsze, to przypuszczam, %e prayczy-
ng tego mogloby byé zaniesienie czasteczek stalego kalomelu do anody. Na
fakt ten zwraca uwage Jaeger i radzi uzywaé kalomelu pod postacig geste]
pasty. '

Poniewaz zestawiajac ogniwa podlug swoje] metody, szezegdlniejszg
uwage zwracalem na usunigcie zanieczyszezen rozpuszczalhych, moggeych sig

1y Jahrbuch 4. Elektroch. VIII, 1901, str. 233,




4 CHEMIR POLSKI. . Nri

znajdowad w kalomelu (kalomel jest w ukladzie jedynym skladnikiem niesy-
metryeznym i dlatego musi byé czysty, wéwezaé gdy zanieczyszezenia towa-
rayszace chlorkowi olowiu rozkladajs sie¢ jednostajnie po calem ogniwie
iw mysl rozumowanh poprzednich nie wywierajs wplywu na napiecie ogniwa),
nie moglem wiee nzywad kalomelu w postaci masy. Pomimo tego jednak nie
stwierdzifem uchylefi po uplywie nawet paru miesigey. Jedyng moze niedo-
godnosciy jest to, Ze ogniwo w sposéb taki zestawione nie daje si¢ przesylacd
na wicksze odleglosci. Jest to jednak niedogodnos¢ minimalna. Normalnem
pozostanie zawsze ogniwo Westona, zapomoeg ktérego w kazdej pracowni
moze by¢ zawsze oznaczone napigcie ogniwa olowianego.

Poczgtkowo cheialem zrobi¢ uzytek z faktu niezaleznosdci ogniw danego
typu od zanieczyszczen obojetnych i probowalem zelatynowaé¢ faze ciekls.
Rezultaty otrzymalem jednak zle. Napigeie ogniw stawalo sie zmiennem,
a przytem roztwory kwasne wogdle trudno bylo zelatynowad.

B. Przygotowanie ogniw.

Ogniwa zestawione z substancyj sprowadzonych od Kahlbauma i Mere-
ka, jak rowniez z preparatow, ktére sam przygotowywatem nie wykazaly po-
migdzy sobg zadnych résznic znaczniejszych. Najwigksze uchylenia po uply-
wie kilku dni nie przekraczaly 0,2 miliwolta.

C. Spélezynnik temperatury.

Oproéez termostatu o temp. 29,2° C. uzywalem wanny napelnionej wodg
o temperaturze pokojowej, ktéra wynosila 15,6° C. Drugs wanna zawierala
topniejgey 16d o 0,2° C.

Ogniwa przyjmowaly temperaturg otoczenia nader szybko. Po uplywie
30 minut napiecie ustalato sie w zupelnosei.

Sila elektrobodZcsa wynosila:

w temperaturze 29,2° . . . . . . . 05304 voit
” mbt . . .. . .. 0528
» 02°. . . . . . . 0b266

dredni spéiczynnik temperatury rowna si¢ wige +0,00013 wolt.

Ogniwo pracuje przeto, pochlaniajase cieplo, 1 jego sila elektrobodzeza
oblicza sig pomigdzy 0° a 30° z nader wislkim przyblizeniem zapomocq wzoru:
® = [0,6804 -} (t — 30) 0,00013] wolt.

Spélezynnik temperatury ogniwa olowianego jest wige prawie trzy razy
wigkszy, niz ogniwa kadmowego., Wobec jednak szybkiego ustalania sig ter-
micznego nie uwazalem tego za brak wazny ze wzgledn na to, ze uwzglednia-
nie temperatury ogniwa normalnego podczas pomiaréw nie jest polaczone
z nazbyt wielkiemi trudnosciami.

-Oto jest w gléwnych zarysach rezultat badan moich nad ogniwami no-
wego typu. Wprowadzenie ogniwa olowianego do pracownl poszczegdlnych,
gdzie mogloby by¢ poddane szerokiej obserwacyi i krytyce byloby wielce po-
zydane. Nadmieniam raz jeszeze, ze wobec niezmiernej latwodci w zestawia-
niu ogniwa tego—niewielki naklad pracy powinien sig w zupelnosci oplacié.
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O zastosowaniu azotu powietrzpnego.
Wedlug A. Neuburgera.

Wazelkie usilowania, podejmowane obeenie w celu gutytkowania azotu z powie-
trza, plyng przewainie czterema drogami i skierowane sa ku czterem celom: 1} wy-
tworzenie azotkéw {nitrydow), 2) otrzymaniu amoniaku i zwigzkéw amonowych, 3) wy-
tworzeniu zwigzkow eyanowych, 4) otrzymaniu kwasu azotowego i azotawego. Jezeli
porownamy ilod¢ prac, wykonanych w kazdej z wymienionych dziedzin, najwieksza ich
liczbg poszczycid sig moze dziedzina syntezy kwasu azotowego, najmnie] zad badan
poswigeono wypracowaniu metod otrzymywania azotkdw.

1) Otrzymywanie azotkdw. Jut Deville i Wihler zauwazyli, 2e krzem
w temperaturze wy#szej wigie azob, tworzge azotek krzemu, ktéry nast¢pnie pod
wplywem wody rozklada sig, wydzielajac amoniak. PéZniejsze badania wykazaly, ze
zwigzek, otrzymany przez Devillea i Wohlera, nie byl azotkiem krzemu, lecz zwigz-
kiem krzemu, wegla i azotn, istotny zas azotek krzemn powstaje, jezeli krzem ogrze-
wamy do bialoSel w rurze porcelanowsj, przez kidra plynie sirumien azotu.

Gdy nauka i technika zyskaly nowe Zrddlo wysokiej temperatury w postaci pie-
ca elektrycznego, pierwszym by} Mehner, ktiry zastosowa! piec elektryczny do wy-
twarzania azotkdw. Metoda jego polegala na przepalaniu w atmosferze azotu miesza-
niny wegla i tlenkéw takich pierwiastkow, ktére w wyzszych temperaturach wiazg
azot (magnez, bor, krzem, tytan, wanad i t. d.). Tlenki ulegaja poczatkowo redukeyi
na wolne pierwiastki, ktore nastepnie facea si¢ z awotem. Poniewai jednak reakeya
adbywa sig w obecnodel wegla, wiec mozliwe jest, ze obok azothkdéw powstaja takze
zwigzki azotu, wegla i danego pierwiastku, ktérego tlenek wiyto do przepalania.
Technicznie okolicznosé ta nie posiada prawie zadnego znaczenia, gdyz zaréwno wla-
dciwe azotki, jak i zwigzki azotkow z weglikami posiadaja te saing zdolnosé rozklada-
nia sig pod wplywem wody pa tlenki i amoniak. Pod wzgledem handlowym tworzenie
sig tych lub innych zwigzkéw jest tez kwestys drugorz¢dna, poniewas wartosé zwiaz-
kéw azotowych okresla sig na mocy procentowe| zawartodci w nich azotu, W azotkach
ilogé¢ azotu jest stosunkowo wigksza, niz w saletrze i siarczanie amonowym. Gdy cet-
nar saletry chilijskiej zawiera drednio 15 funtéw azotu, a cetnar siarczanu amono-
wego — 20 funtow, ilodé azotu w azotku krzemu np. jest prawie dwukrotna. Dlatego
tes przypuszezano poczatkowo, ze azotek krzemu znajdzie szerokie zastosowanie, jako
nawdz sztuczny, kidry wyprze z czasem inne nawozy azotowe. Oczekiwania te jednak
zawiodly, gdyz, zdaje sie, koszty fabrykacyi azotkn krzemu sg jeszeze zbyt wygoro-
wane, aby produkt ten mégl skutecznie konkurowaé ze znacznie {anszemi innemi
zwigzkami azotowemi.

W ostatnich czasach Kaiser opatentowal nowy sposéb otrzymywania amoniaku;
sposdb ten w gruncie rzeczy jest metods otrzymywania azotkéw, kidre nastepnie, ule-
gajac rozkladowi, dajg amoniak. Kaiser w dodwiadezeniach swych wychodzil nie
z tlenkéw metali, lecz z ich polaczen wodorowych—wodorkéw, Wodorki te, powsta-
jace w wyisze] temperaturze skutkiem dziatania wodorn na metal, pod wplywem azo-
tu dajg azotek i amoniak, nastgpnic azotek moZoa przez ogriewanie w atmosferze wo-
dorn zamienié na wodorek i amoniak, wedorek za# dzialaniem azotu znowu na azotek
1 amonijak i t. d. )

1) 8MgH + 3N = Mg,N, + NH,. 2) Mg,N, 4 9H == 3MgH - NH,_

Mozna tes reakcyg rozpoczynaéd od dzialania azotu na metal, poddawaé nastgpnie
utworzony azotek dziataniu wodoru i t. d.
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Zaznaczyé tu wypada, e reakcya przebiega jednoczednie w dwu fazach, jezeli
metal ogrzewamy w mieszaninie azotu i wodoru,

2) Otrzymywanie amoniaku. Oddawna jui byl znany fakt, Ze pod

wplywem iskry elektrycznej lub cichych wyladowafn elektrycznosci nastepuje polacze-
nis azobu » wodorem, skutkiem czego powstaje amoniak. Oprécz teorstycznego Zadne-
go innego znaczenia powy2sza reakcya posiadad nie moze, ponlewaz ilodé powstajgcego
amoniaku jest na.dzwyc-zaJ mala z powodu, %e wkrétce w mieszaninie reakeyjnej na-
stgpuje stan rdwnowagi: taka sama ilogé amoniaku wytwarza sie, jaka ulega rozklado-
wi na pierwiastki: H; 4+ N = NH,.
. 7 tego wladnie wzgledu zwrécono sig do badania wplywa katalizatoréw na prze-
bieg syntezy amoniaku z azotu 1 wodorw. Juz Fleck w r. 1862 opisal nastgpujgce do-
swiadczenic: Wodzian wapniowy ogrzewa sie w temperaturze czerwonego 2arzenia tak
dtugo, dopoki nie straci calkowitej zawartodei wody, zwigzanej chemicanie; jezeli
teraz przez warstwe takiego rozpalonego i bezwodnegoe wapna pudcimy mieszaning
azotu, tlenku wegla i pary wodnej, to powstaje amoniak, Praktycznie wykonywano
reakeye w ten sposdb, Ze przez rozpalone rury zelazne, wypelnione weglem drzewnym,
puszezano powietrze, skutkiem czego powstawala mieszanina gazdéw CO 1 N, ktdre na-
stepnie prowadzono przez porcelanows rure, zawierajacs rozpalone wapno, Przebieg
reakeyi jest zaleiny od temperatury; jest ona wogdle mozliwa tylko w pewnych gra-
nicach temperatury, a w Scisle okreslonym punkcie dosigga optimum, czyli, 2e prowa-
dzi wowezas do najprostszych praktycznych wynikéw,

Pod wzgledem praktycznego zastosowania katalityeznego otrzymywania ameo-
niaku 2z azotu powietrza na najwigksza uwage zastuguje sposob, opracowany przez
de Lambilly i polegajaecy na tem, e z mieszaniny azotu, wodorn, wody, tlenku lub
dwutlenku wegla powstaje mrowezan albo tez weglan amonowy. W poréwnaniu
z reakeys wytwarzania wolnego amoniaku synteza ta posiada tg zalete, ie wydziela
sig w niej o 20 kaloryj ciepla wigeej, niz w powstawanin amoniaku; strona techniczna
nie pastrecza zadnych trudnodei. Zupelnie wystarcza, jezell mieszaning wspomnianych
wyie} gazdw i pary wodnej ogrzejemy nieznacznie w obecnosei cial porowatych, jak pu-
meks, wegiel drzewny, weogiel kostny, gabka platynowa i t. p., aby wywolaé tworze-
nig sig weglanu kwadnego lab mréwezanu amonowego:

N-FH; + €O, + H,0 = (NH)HCO, weglan kwasny,
N 4 H, 4+ CO -} H,0 = (NH,)HCO, mréwczan.

Optimum wydajnodei weglanu kw. lezy miedzy 40° & 60°, a mréwcezanu migdzy
80° a 130°. Techniczue wykonanie reakeyi polega na tem, Ze poczatkowo puszcza si¢
przez koks, rozpalony w gazowniku do bialodei, kolejno powietrze i parg wodua,
a z mieszaniny powstajacych gazdéw odbiera sig tlenek lub dwutlenek wegla zaleinice
od tego, czy chcemy mieszaning przerabiaé na weglan kw., czy teZ na mréwezan amo-
nowy. Synteza tych soli odbywa sig w rurach, wypslnionych masy porowats i ogrza-
nych do temperatury, warunkujacej optimum reakeyi. Gazy, ktére nie ulegly reakeyi
za pierwszem puszezaniem ich przez rury, poddaje sie powtdrnie tej samej operacyi.

Powysazy gposdh posiada jedng niedogodng strong: w pewnych warunkach
mrowezan amonowy ulega rozktadowi na wode i cyanek wodoru. W celu usunigeia
tego niepoggdanego rozkiadu de Lambilly wprowadzit w fabrykecyi pewna zmiang,
polegajgca na tem, e poczatkowo syntezuje si¢ tylko amoniak, a raczej wodzian
amonowy i ten dopiero miesza si¢ tlenkiem wegla i wystawia na dzialanie temperatu-
ry 150—180° w obeenodci cial porowatych; w tych warunkach powstaje zupelnie czy-
sty mréwezan amonowy.

Mackey i Huicheson wprowadzili tworzenie si¢ cyankn wodoru, albo tez cyan-
ku metalu, w charakterze reakcyi poéredniej do opracowanej przez nich metody
otrzymywania amoniaku. Ogrzane powietrze przechodzi przez warstwe wegla, miesza-



Nr1l CHEMIK POLSKI. T

nego z potatem lub weglanem baru, strontu, albo wapnia, wypelniajgeych piec i roz-
palonych do wysokiej temperatary. Przez to powstaje cyanek, ktéry pod wplywem
pary wodnej ulega rozkladowi na amoniak i weglan alkaliczny; amoniak zbiera sig
oddzielnie, a weglan alkaliczny opada na dé! i bierze powtdrnie udzial w reakeyi.

W celu zusytkowania azotu powietrza wyzyskano tez spostrzezenie Davysgo,
dofyeczace tworzenia sie amoniaku na katodzie i kwasu azotowego na anodzie w ele-
ktrolizie wody, zawierajgcej powietrze, Foniewa# jednak wskutek niewielkiej ilodei
powietrza, rozpuszezonego w wodzie 1lodé amoniaku i kwasu azotowego jest bardzo
nieznaczna, wigt W swe] pierwotne] postaci reakeya nie mogla znaledé technicznego
zastogowania. Dopiero Nithal opatentowal sposéb fabrykacyi azotanu amonowego, po-
legajacy na elektrolizie wody, do ktdére] witacza sie pod wysokiem cidnieniem powie-’
trze. Wyniki s dosé zadawalajace, wydajnosé amoniaku i kwasu azotowego jednak
zbyt skromna w poréwaaniu ze zuzyciem energii elekirycznej.

Sposéb Wolterecka, majacy na celu tez przerabianie azotu powietrza na amo-
niak, jest podobny do powyzej opisanego sposobu de Lambillego i polega na puszczaniu
mieszaniny powistrza, wodoru i pary wodnej przez warstwe rozpalonego do czerwono-
8ci tlenku metalicznegoe (tlenku ielazowego). Wedlug najnowszych wiadomosei, w celu
technicznego zastosowania tej metody zawigzalo siq w Anglii towarzystwo akeyjne,
ktore wybudowalo zakiady kosztem 600000 marek. Poniewaz jednak nzycie tlenkn
#elazowego pociagalo za sobg zbyt duze wydatki, wige zastosowano zpacznie taniszy
materyal—torf, ktéry, spalajae sie powoli, deiala zupelnie fak samo, jak tlenek zela-
zowy. Przez tlacy sie torf puszeza sie powietrze, zmieszane z parg wodng. 100 £ tor-
fu moze wydaé w ten sposéb 5 £ siarczanu amonowego. Zaklady s3 w stanie przera-
biaé po 60 ¥ torfu na godzing i dostarczad siarczan amonowy o polowq taniej, niz do-
tychezas, Powyzszych danych nie nalezy braé jednak bez zastrzezen, gdyz dotychezas
we wspombpianych zakladach wykonywano dopiero préby, a na szerszy skale fabryka-
eyi nie prowadzono,

Trudno jest orzec, jaks role odgrywaja w metodzie Wolterecka gazy, powsta-
jace przez sucha destylacye torfu; to jedno tylke nie ulega kwestyi, %e produkty de-
stylacyi wielu bardzo gatunkéw materyalu opalowego mniejszej wartodei sa zdolne do
gamiany azotu powietrza na amoniak, a raczej sole amonowe.

W tym samym celu mo#na zuzytkowaé takse i pawne gazy techniczne, o ile po-
siadaja one sklad odpowiedni. W zupelnosci nadaje si¢ np. gaz Dowsona, zawierajgey
143 1) wodoru, 434 azotu, 39% tlenku wegla, 4% dwutlenku wegla. Zamiast gazu
Dowsona mozna z powodzeniem nzywaé mieszaniny gazu wodnego i azotu, Jezeli
w takie) mieszaninie urzadzimy ciche wyladowania elektrycznosci, to powstaje mrow-
czan amonowy wediug réwnania: 2N 4+ 3H4-CO +2H,0 = 2HCO, NH,. Ponizej 80°
tlenek wegla nie bierze udzialu w reakcyi, wskutek czego powstaje nie mréwezan amo-
nowy, lecz wolny amoniak.

Obok wymienionych sposobdw bezpofredniego przerobu azotu powietrza na amo-
niak istnie)y jeszeze metody podredniej syntezy mmoniakn, polegajace na zamianie azo-
tu na tlenowe pochodne i nastepnej redukcyi zapomoca wodoru w obecnodei katali-
zatoréw, do ktérych w danym przypadku zaliczyé wypada czerfi platynows, tlenek
cynku, eyny i miedzi. Badania naunkowe, dotyczace tych przemian, pochodza z dosé
dawnych Iat, bo nawet od Berzelinsa, zadna jednak probe technicznego wyzyskania
ich nie dala wynikéw dodatnich. Niewma w tem zreszty nic dziwnego, gdyi wazystkie
metody, oparte na redukeyi tlenkdw azotu, wyinagajs uprzedniego ich wytworzenia;
te zad zwigzki znajdujg juz same przez sie szerokie zastosowanie w rolnictwie i tech-
nice L niema najmniejszej racyi dalszego ich odtleniania na amoniak. Racya ta wy-

1) Procenty objgtosciowe.
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stapilaby tylko wéwezas, gdyby zapotrzebowanie amoniaku tak wzrosto, ze dotych-
czasowe frodda nie moglyby go zaspokoié. Tego jednak jeszcze niema i dlatego cena
amoniaku, wytwarzanego w gazowniach, jest znacznie niisza w pordwnanin z ceng
amoniaku, kidry moznaby otrzymywaé przez redukeye tlenkow azotu.

8) Otraymywanie cyankéw. Sréd metod otrzymywania cyankédw
z udzialem azotz powietrza najlepiej znana jest mefoda, stosowana przer berlinskie
tow. ake. ,,Cyanidgesellschaft®. Sposdb ten, opracowany przez Franka i Caro, polega
na dzialaniu azotu na weglik baru, ktory rezgrzewa si¢ do odpowiednio wysokiej tern-
peratury w hermetycznie zamknigtych Zelaznych piecach muflowych, do ktérych do-
prowadza sig odpowiednig ilodé czystego azotu. Mieszaning poreakcyjng, skizdajace
gig czegciowo z cyanku barowego, ktéry powstaje wedlng rownania BaC, 4 N, —
= Ba(CN); i cyanroamidu barowego, wytwarzajgcego sig wedlug wzoru; BaCy-Ny=—
—BaCN,-C, stapia sig nastepnie 2z sods, skutkiem czego powstaje cyanek sodowy
i weglan barowy. Po rozpuszezeniu stopionej mieszaniny w wodzie weglan barowy
usuwa sig przes filtrowanie i przerabia sie znowu w piecach elektrycznych na weglik
barowy, ktory poddaje si¢ powtérnie tej samej reskeyi z azotem. ze stgionego zas
roztworu moina wydobyé cyanek sodowy w postaci krystalicznej. W ten sposéb mo-
zna bylo otrzymaé 75-—80% azotu, uzytego do reakeyi, w stanie zwigzanym, w posta-
¢t cyanku. Po pewnym czasie zaklady ,Cyanidgesellschaft’ na skutek dodwiadezen
dyrektora tych fabryk, Pflegera, wprowadzily zamiast weglika barowego tafiszy i do-
godniejszy w otrzymywaniu weglik wapniowy, Zmiana ta oprécz czysto technicznego
znaczenin wplynela jeszeze na ekonomiczny rozwdj przedsigbiorstwa, poniewaz pro-
dukty azotowania, otrzymywane z wegliku wapnia, znalazly bezpofrednie zastosowa-
nie jako nawéz sztuczny, bardzo skutecznie konkurujgey = saletrg i siarczanem amo-
nowym. Zaznaczy$ wypada, se weglik wapnia nie jest zdolny do tworzenia cyanku
z azotn, lecz daje wylacznie cyanamid wapniowy, ktéry pe stopieniu = sods zamienia
sie na cyanek sodowy i weglan wapniowy,

Wkrétce wprowadzono nowe ulepszenia w fabrykacyi cyankow z azotn powie-
trza. Pominigto mianowicie weglik wapnia i zaczeto otrzymywadé znacznie latwiej
i ekonomiczniej eyanamid przez ogrzewanie w pewnej okreélonej temperaturze wapna,
wegla i azotu: CaQ + 2C - 2N == CaCN, -{- CO. Nowy ten sposéb przyczynil sie
w ogromnym stopriu do rozwoju przedsighiorstwa.

W dalszym ciggu zauwaZono w zakladach ,Cyanidgesellschaft®, e droga bar-
dzo prostych lngowan i krystalizacyl cyanamidu wapniowego moina otraymad dwucya-
nodwuamid w postaci czyste] bialej masy krystaliczne), ktéra przez topienie z sods
v zupelnem pominigciem operacyj wodnych mozna zamienié na czysty cyanek sodowy
lub potesowy. Reakcye, majgce tu miejsce, motemy stredcié w wastepujacych ré-
wnaniach:

1. 2CaCN, 4 4H,0 = 2Ca(0O), |+ (CNNH,),
3. (CN.NH,), 4 Na,00, 4 2C = 2Na(CN) + NH, 4+ H + 3C0 4 N.

Amoniak wydzielajacy sle w czasie stapiania wpuszeza sig do roztworu kwasa
siarkowego w celu otrzymania siarczanu amonowego.

Wymienione wyzej metody zuzytkowywania azotu powietrza w eelu wytwarza-
nia cyankéw, stanowig istote sposobow, stosowanych przez zaklady ,Cyanidge-
sellschaft“. Towarzystwo to rozwija sig dzié nader pomyélnie: zamierza ono zalosyé
pierwsza fabryke wielks o sile 3000 koni; takiez fabryki maja by¢ wzniesione i w in-
nych krajach.

Anslogiczny z powyiszg metodg jest sposéb ofrzymywania cyankdw z ace-
tylenu i azotu. Juz Berthelot zauwazyl, ze cyanek wodoru mozna syntezowad & tych
dwu gazéw, jeieli mieszaning ich poddamy dzialaniu iskier elektrycznych,

Spostrzezenie to potwierdzil nustgpnie Moissan, a Hoyermann wykonal proby
technicznego wyzyskania tej reakeyi. Badania jego wykazaly, %e reakeya przebiega
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najpomyslniej, jezeli acetylen iazot zmieszane sy w stosunku objetofci 1 : 2. Jesell ga-
zy zmieszano w teoretycznych ilosciach, to mieszanina ulega rozkladowi jui przed tukiem
Volty, a powstajacy wegiel zapycha puste elektrody. Hoyermann twierdszi, #e jedeli
dzialamy % zupelnie czystemi gazami i w szczelnie zamkni¢tym piecu, to moina otrzy-
maé wydajnodci teoretyemme; dotychezas jednak wydajnodé siggata tylko 70% usytego
do reakeyi acetylenu. W celu zapobiezenia przedwezesnemu rozkiadowi zastosowano
‘studzenie elektrod.

Poniewaz fabrykacya kwasu pruskiego t4 metoda byla zbyt kosatowna ze wzgle-
du na nuzywanie czystego azotu, wige Gruszkiewicz wykonal dedwiadezenia nad gazem
Dowsona; rezultaty jednak nie byly zbyt pocieszajgce; dopiere podniesienie zawarto-
gei tlenku wegla do 503 powigkszylo dziesigeiokrotnie wydajnesé eyanowodoru.

' Dalszy rozwdj tej same] idei stanowi sposéb E. O. Neilla, ktéry poddaje résne
gazy techniczne, przedewszystkiem zas gaz z wegla kamiennego, wraz z odpowiednig
iloscig powietrza dzialanin wyladowaf elektrycznych, ONeill twierdzi, ze na tej dro-
dze mozna fabrykowad cyanek potasowy w cenie 40-tu fenigéw za kilo. Nalezy ta
jednak zwrdcié¢ uwage, ze cyanek potasowy znajduje zastosowanie jedynie w technice,
hie nadajac sie zupelnie do celdw rolniczych, tymezasem wszystkie przetwory azotowe
posiadajgy tem wigksza warto§é, im latwie] jest je przerobié na sztuczne nawozy azoto-
we. Dlatego tez do ceny cyanku potasowego, otrzymywanego wedlug metody O'Neil-
la, nalezy doliczyé koszty przerobu tej soli na preparaty, odpowiadajace wymaganiom
tolnictwa; o tem jednak autor ten przemileza calkowicie.

W sposoh, podobny nieco do metod ,Cyanidgesellschaft”, otrzymuje cyanki
Ampére-Electrochemical Company w Porbchester {St. Zj. A. P.). W =zakladach tego
towarzystwa, cala. fabrykacya koncentruje sie w cyhndrycznych ruchomych piecach,
7 wieszaniny weglanu barowego, wodzianu barowego i wegla przez dziatanie pradu
elektrycznego tworzy sig weglik baru, ktér_y w stanle plynnym miesza sig z dorzuco-
nym w odpowiedniej ilodei koksem, W miare obracania sie pieca masa ta wydostaje
sie ze sfery wysokiej temperatury i powoli zastyga, przybierajac wekutek obecnodei po-
rowatego koksu ogromng powierzchnie. Przez automatyczne wentyle wchodzi do wne-
trza pieca azot i spotvka sig z ostudzonym do odpowiedniej temperatury weglikiem.
Wtedy powstaje cyanek, ktory w miarg obracania sig pieca podchodzi do wigkszej
wysokodei 1 tu bywa wyjmowany, na jego za$ miejsce laduje si¢ nowe porcye mate-
ryafu pierwotnego. Z powyiszego opisu wyplywa, ze w razie takiego prowadzenia fa-
brykacyi energia elektryczna zusywa sig jedynie na wytwarzanie weglika barowego;
zugyeie to stanowi 1000 amperdéw i 100 voltéw na tong wegliku i na dzien,

Jedny z zasadniczvch kwesty] fabrykacyi cyankéw z powietrza, wegla i alka-
hHow jest kwestya opalowa Na te strong zwrocit uwage Mehner, starajac sie rozwig-
zaé jg nie na drodze elektrycznej, jak to uczynila wspomniana Ampére-Elektrochemi-
cal Company, lecz stosujac inne Srodki ogrzewania, Mehner uwada ogrzewanie masy
alkalicznej z weglem w jakichkolwiek naczyniach za rzecz niemotliwg, ze wrgleddow
chemicznych, a ze wrgledow fimyeznych wydaje mu sig to rzeczg nie do przeprowadze-
nia, poniewaz reakeya jest mocno endotermiczna i wymaga 184 800 kaloryj; w prak-
tiyce tlosé potrzebnego ciepla jest jeszezme wigksza, poniewas juiz 3 CO zalierajg 20,4
kaloryj na 1%. O ilosci potrzebnego do reakeyi ciepla mozemy wyrobi¢ sobie pojecie
na zasadzie réwnania C4-0, =C0, + 97 000 kaloryj. W razie zupelnego wige spalania
wegla mozna wyzyskaé zaledwie 97000 kaloryj, a przeciez wegla nie mozna w danych
warnnkach spalaé catkowicie, gdyz dwutlenek wegla bedszie roekladal tworzacy sie cya-
nek. Jeteli wige spalimy wegiel tylko na CO (29000 kal) i obliczaymy waszelkie straty,
wynikajace z urzadzenia paleniska, przewodnictwa gazéw, uchodzenia gazéw rozpalo-
aych it p., to, zdaniem Mehnera, nie mo#na nawet w prayblizenin wytworzyé tem-
peratury, niezbedne] do pomysdlnego przebiegu reskeyi, Dlatego te# autor ten zapro-
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ponowal zastosowanie t. zw. ,roznosicieli* cibpls, kibremi mogy by‘é réntopiony me-
tal, szlaka lub szklo, ogizane w pitcach do bistodci i wpuazczone do pomieszczefy,
gdme ma siq odbywaé syntera cyankdw z azotu, alkaliéw i wegia. A jednak pomi-
ngwszy juk wazelkie inne wiygledy, wydaje siq rzeczy watpliwa, czy iloé ciepla, do-
prowadzanego przez roztopinhie eaaia. jest wystarczajaca do wytworzenia adpthedmn
rysokiej temperatury.

Znany jest rowniei starszy sposdb ot—rzymywama cyanu, a takde jego po-
chodnych, opracowany rdwniei preez Mohsera, Stopiony cyanek barowy poddaje sig
elektrolizie. Katoda jest grobiona z wegla i prres udpowwdme reguldwanie gestodei
pradu rozpslona do ceerwonodci. Kolo tej katody wydziela sig bar, przybierajacy
w tak wysokie] temparaturze postad gazows; spotyka on na swej drodze azot, ktory
doprowadza sig 2 gazownika, natadowanego koksem i zasilanego powietrzem. Skut-
kiem zetknigein baru, wegla i azotu w wyizszej tempernturze zachodzi synteza cyanku
baru, ktéry ulega znowun elektrohtycmemu rozkladowi i t. d. Pod wzglgdem nauko-
wym metoda przedstawia sig nadswyczaj ponetnie, dotychezas jednak nie znalazia ona
technicunego zastosowania. Niedawno zawigzalo si¢ w Berlinie towarzystwo eksplo-
tacyi patentéw Mehnera, lecz rownie szybko rozwiazalo sie, nie pozostawiwszy Zad-
nych sladéw swej dzialalnosci.

Na zakoficzenie zebranych tu danych, dotyczgeych opracowywania sposobéw
guzycia azotu powistrza w celu wytwarzania qyaulréw nalezy dodad, %e na przeszko-
dzie stosowaniu nowych metod i braniu nowych pabentow gtoi okolicznodé, e ,Cya-
nidgesellschaft* zmonopolizowal w swych rgkach prawie catkowicie wytwarzanie cyan-
kéw, zastrzegajge sobie w swych licznych patentach prawo do stosowania wszelkich
metod, dotyczgoyeh wytwarzania cyankow » weglikow mhetali lub z mieszanin, w kto-
rych wgghkl owe powstawaé mog4. Oprécz tego wspomniane towarzystwo posiada
wylgcanie prawo preerabiania tyeh cyankéw na azotowe prepa.ratv nawozowe. Wobec
tego wynalazczosm i usilowaniom innych pozostala tylko dosé cidsna dziedzina fabry-
kacyi i przerobu cyankéw do celéw technicznych, * )

- {C. 4, n.). Fr. Zn.

Nowy sposob otrzymywania zwigzkéw dwuzsowyeh | ogdlna metoda
oznacsania badowy barwnikéw azowyeh.

Opgdinie priyjéta, wprowadzona przez Witta metoda analizowania barwnikéw
azowych, polega na redukeyi ich, polgezonej z rozpadem; powstaje tu z jednej strony
amin, ktorégo uzyto pierwotnie do dwuazowania, z drugie) zad—-amidowa pochodna zwig-
zku, uiytego pierwotnie do kopulacyi. Oksyazobenzol, powstajacy 2 aniliny i fenolu;
tozpada sig przes redukeye na sniling i p-amidofenol. Metoda ta jednak zawodzi, je-
2eli w badunywm zwigzku azowym niema wolnej hydroksylowej lub aminowej grupy.
Jeteli np. na barwnik o skladuie HO;8 . €, H, . N: N, CH, . OCH, dsiatamy ohothna'-
mi Inb alkalicenemi srodkami redukujgceml to wpradee roztwor odbarwia sig, ale
Juz po- wylanin go na filtr wystepuje ponowne zabarwienie, Reakeya zatrzymu]e su? !
na utworzenin sig cial hiydrazowychl; ktére w wladeiwy im latwodcia- utleniajg sie pier-
wotnie na awigehti azowe, W ragie zastosowania kwasnych srodkéow redukujseych ude-
jasie.reakeye poprowadaié troche dalej, ale éréd: produktdw tej reakeyi normalne proe
dukty rozpadd, t. j. kwas sulfanilowy i p-dinizydyna wystepnjg tylko w meznmmq
ilodei, gléwnie zas tWOrz:;-sle semidyny i podobne do-nick-substancye,

Tymezasem okawnje sig, 6 zapomocg moenege kwasu azotowego moina osu;gnq.é
zupelnie gladkis rozezorepienie barwnika azowego i to'w taki sposbb; id z jednej stros
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ny powstajo zwisrek dwudkowy, ukyty do kopulowa.ma, z driipgiej gad—-nitrowa pocho-
dna drugiej ctefei akladowej. Reakeya ta nie zawodzi nawet w zastowaniu jaj do bar-
dzo zlotonyeh barwmkow azowych, Przebieg jej uplastycinitjy nastépujace wzory
{p) NO,.C.H,. N:N. C.H,.0CH, (p) + BHNO,‘_NO C.H, . N, ‘\?O +
+ C H (NOa), OCH, -|- a1 ,0.

W powyiszej wige rea.kcyz zyskujemy nowy sposob otrzymywania zwxqzkéw
dwuazowych,

Wykonanie reakcyi nie nastrecza tadnych trudnosei: barwnik azowy Wrzuca s;g
malemi porcyami w 20-krotng ilodé zunnago dymlq.cego kwasu azotowego. Po kilkn-
nastu mifutach mieszaning wylewa sie na ‘r.lm,zouy 16d i zaleznie od tego,. czy produk-
ty rozpadn sg rozpuszezalne, czy nie, stosuje sig taka lub inng metode ich wyoscbnie-
nia, Przewasnie zag zwigzki nitrowe wycigga sig = roztwordw przez kldcenie ich z roz-
puszezalnikami organieznemi, a dwuazowe, jezeli 83 rozpuszcrzalne, zamienia 8i¢ na zna-
ne nierozpuszczalne ba.rwmkl azowe,

Poniewaz podczas dzialania dymigcego kw. azof.owego na barwniki azowe roz-
pad odbywa sie tak, #e na miejscu grupy azowe] staje grupa nitrowa, to moZe sig
zdarzyd ewentualnoéé, %@ po rozcieficzeniu kwasu azntowego moze odbyé sig nowa ko-
pulacya miedzy nowym zwigzkiem dwiazowym a pozostajacs reszig. Kwas azotowy
moze obok tego wywolaé jeszeze bardzo niepotadane zjawisko, diszujge pierwszo-
regdowe aminy i palge fenole. Zapobiegaé temu naleiy przoz alkilowanie uzywanych
do reakcyi barwnikéw azowych. Do zrozumienia mechanizmu reakeyi potrzeba prze-
dewszystkiem poznaé w ogélnych zarysach zachowanie sig roZnych barwnikéw azowych
wzgledem kw. azotowego. Pakty, zdobyte doswiadczainie s3 nastqpu;qce ;

1) Barwniki azowe z auksochromowemi grupaml amidowemi  lub fenolowerr;l
w polozeniu p- wzglqdem grupy azoweJ, rozpadaja sie pod wplywem dymigcego czer-
wonego kwasu azotowego na swoje czefci skladowe.

2) Jeteli auksochromowa grupa amidowa lub fenolowa znaldum sig W, poloze-.
niu o- wzgledem grupy azowej, to latwy rozpad na czqdei skladowe odbywa sig tylko
w barwnikach B—nafbolowych podezas gdy w barwnikach z p-krezolu rea.kcya wyste-
puje tylko w nieznacznej mierze.

3) Jeteli wspommane grapy auksochromowe stoja, w polozemu meta Wzglgdem
grupy azowsj, to rozpad nie zachodzi zupelnie, albo tez bardzo stabo.

4) Inne zwn;zk! azowe, jak azobenzol, p-azotoluol, pod wplywem kwa.su azoto-
wegn nie zamienia)y sie na zwigzki dwuazowe,

5) Rozpad czasteczki barwnika 2Z0Wego zachodzi w ten sposdb, ze alkilowany
zwu;zel& amjdowy lub fenolowy wracajq w postaci pochodnych nitrowych, podezas gdy
druga vzedé czastecski zamienia si¢ na zwiazek dwuazowy.

6) an;zln azoksy, zawierajace grupe amidowg w poloZeniu paru Wzglqdem gru-
py azowej, rozpadajg sig réwniez pod wplywem kw, azotowego na zwigzki dwuszowe.

7} Rozpad zwisgzkéw, wymienionych w punkeie 1 i 6 odbywa sie tak?e i pod
wplywem kwasu chromowego lub nadmanganowego. |
) Na podstawie bych danych mozna na reakeye rozpadu barwnlkow azowych pod
wplywem kwasu azotowego zapatrywaé sig jako na reakeye wypierania ze zwigzkéw
grupy azowe] przez grup nitrowg. Grupy: amidowa, fenolowa, lub alkilowana fenp-
lowa, obecne w czgateczee barwnika azowego, skierowujs grupe nitrows (2 kwasu azo-
towego) przewainie do polozenia pars, w mniej znacznym stopniu do polozenia ortg,
prawie nigdy do polozenia meta. Jezeli wige miejsce p. jest zajgte przes grupe
azowg, to grupa nitrowa, skierowana w to miejsce, jako mocniejsza wypiera grupe
azowsy, zajmujac jej misjsce. Dlatego tek jest zupelnie srozumialem, dlaczego w he-
liantynie Tozpad odbywa sig nie w miejscu oznaczonem przez a, lecz przez b.

- (p)yS0H". GG'H{. N: N{ CH,-. N(CHL)y (p),
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poniewas grupa SO H posiada wilasnodé skierowywania grupy nitrowej na miejace m,
Yo zad jest wolne, niema wige przyczyny, dla ktére] miatby sig odbyé rozpad w miej-
scu a, To tez otrzymujemy kwas dwuazobenzolo-p-sulfonowy i dwunitrodwumetyloeani-
ling. Jezeliby zaé grupa sulfonowa stala w polozenin meta wzgledem grupy azowej, to
rozpad méoglby si¢ odbyé 1 w miejscu a.

dwu czeéci czasteczki barwnika azowego ta wydaje sig podatniejszg do nitro-
wania, ktéra zawiera grupe auksochromows,; dlatego tez ulega ona odszezepieniu w po-
staci nltroweJ pochodnej, podezas gdy zwxqzek dwuazowy, szczegolniej gdy zawiera
.grupe sulfo lub nitre, nie uleg& eniianie, Fakty te pozostaja w zupelnej zgodzie
-ge znanem zjawiskiem, e fenole i ammy ulegaja Iatwiej mtrowa.mu, ni% zwigzki nitro-
-we i kwasy sulfonowe.

(Schmidt. Ber, 38, 3201), Ky, Zn.

Dzial p'atentowy.

PATENTY ZAGRANICZNE.

Wytwarzanie zabarwier od koloru czerwonego do fioletowg'n na przedmiotach miedzianych,

Polerowane przedmioty miedziane pokrywa sie galwanicznie cienks warstewks
arsenu lub antymonu. Roztwér potrzebny do tege sporzgdrza sig praez dodanie roztwo-
ru soli arsenu lub antymonu w cyanku potasowym do roztworu chlorku zelaza w ta-
kiej ilosei, aby powstajgcy poczatkowo osad zupelnie sie rozpuscil. Anode stanowi
blacha Zelazna, Pokryte w ten sposdb przedmioty ogrzewa sig nastgpnie do cierunej
czerwonodei 1 poleruje ponownie.

Warstwa arsenu lub antymonu poéredniczy preytem w utlenianiu gie miedzi
i przeciwdziala zbyt dalekiemu utlenieniv sig jej, tak, %e podczas wypalania powstaje
cieniutka tylko warstewka tlenku miedziawego. Warstwa ta przylega bardm seisle
i jest wytrzymala na fizyczne i chemiczne dziatanie.

Zabarwienia tak otrzymane leta miedzy kolorem czerwonym a fioletowym.

(Pat. niem. 163 067, 28/VI-04. M, Mayer w Moguncyi). B S

Kamienie sztuczne,

Kamienie sztuczne otrzymywaé mozna znanym sposobem przez mieszanie piasku
i kredy z 269 oleju Inianego, wyciskanie masy w formy i suszenie przoz 8 dni w tem-
peraturze 100— 1209,

Kamienie takie nie posiadaja jednak dostatecznej twardodei i wytrzymalogei,
W celu powigkszenia tychZe patent poleca przeprowadzenie procesu twardnienia, wy-
wolanego zmianami chemicznemi, jeszcze przed wyciskaniem w formy, tak jednak da-
leko, aby masa dawala sie i potem jeszcze dalej przerabiaé. W tym celu wystawia sig
mieszaning proszkowang piasku i kredy z olejem, thlszcz'em, woskiem lub 4. p. dziala-
niu powietrza. Mase wyciska si¢ nastepnie w formy i suszy przez 12—24 godzm
w 120—180°,

Kamienie tak ofrzymane s3 nadzwyczaj wytrzymale, twarde i odporne na dzia-
lanie wody. : B S

(Pat. niem, 162 858, 15/VIIL-03. I, Standt w Bonn).

Masa asfaltowa do wyrobu kite, piyt i t. p.

Aby warstwy asfaltowe uczynié nie wrasliwemi na zmiany temperatury, pod
ktérych wplywem one zezwyczaj albo sig topia i splywaja, albo tes pekajy i odpada-
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ja, patent poleca dodawanie blyszczu Zelaznego do takich lakierdw, a to w celu nada-
nis im konsystencyi, jakiej nabierajg lakiery i pokosty przez dodanie im farb, zawie-
rajgeych duzo Zelaza,

Tak np. bierze sig 1,2 cz, smoly weglowsj, lakieru asfaltowego lub t. p., 1 cz.
pokostu z oleju mineralnego i 2,3 ez. bematytu, albo tez 1 cz. smoly, 1 ez po-
kostu i 2,5 hematyta. B &

(Pat niem. 163 002, 6;XI1-04. F. U. Matthies),

Sposbb otrzymywania potyczenia tréjacetylowego celulozy,

Celuloze wystawia sig ewentualnie w obecnosei érodkéw rozpuszezajacych na
driatanie bezwodnika kwasu octowego i kw. siarkowego w temp. lezace] ponizej 50°,
Tak np. dodaje sig malemi poreyami celulozg (1 cz.) do mieszaniny 4 cz. bezwodnika
octowego i 0,1 cz. kwasu siarkowego rozpuszezone] w réwnej ilodei lodowatego kwasu
octowego., Celuloza mighknie i przechodsi w przeciggu 12—24 godzin do reztworu—
przyczem temp. powoli warasta do 40—50° Korzystnie] jednak jest utrzymywac
temp. okolo 209, Otrzymuje sie wtedy bezbarwna, czysty cieez syrupowa, ktora wle-
wana cienkim strumieniem do wody tworzy nitki zupelnie twarde pomimo znacznej za-
wartosei wody. Po wyparowanin rozpuszezalnika pozostaja besbarwoe, przezroczyste
biaszki, gietkie nawet w grubosei !/, mm; nie kruche lub lamliwe, jak np. w przypad-
ku wyze] acetylowane) celulozy, Tréjoctan celulozy rozpuszeza sig latwo w ehioro-
formie, epichlorhydrynie, nitrobenzolu i occie lodowatym, trudsie] w acetonie 1 piry-
dynie, nie rozpuszeza sig natomiast zupeinie w alkoholu, eterze, estrze octowym, glice-
rynie i t. p. Pod wplywem weglanéw alkalicznych nie ulega rozkladowi, wodziany
deiatajy, lecz nadzwycza) powoli. B. 8.

(Pat. niem. 1595324, 1/VIIT-01, Fabr. farb. Frydr. Bayer i S-ka, w Elberfeld).

Sposdb otrzymywania pofaczer siarkowych weglowedoréw.

Sposdb polega na tem, ze na aldehydy dziala si¢ ketonami w obecnodei siarcc-
kéw, wielosiarczkéw lub wodorosiarczkéow metali. Reakeya przeblega w ten sposob,
ze tlen ketonu zastgpiony zostaje przez siarke, a w grupie aldehydowej nastepuje kon-
densacya i odszezepienie wody. Tak powstaje np. » acetofenonu, aldehydu mréowko-
wego 1 siarczku sodowego slabo zélto zabarwiony olej o skiadzie C H,S, nierozpuss-
czalny w wodzie, eterze, ligroinje, trudno rozpuszezalny w alkoholn, latwo rozpuszczal-
ny w benzoln, Pod cién. 20 mm wre w 136—140° bez rozkladu. W przypadka sto-
sowania benzofenonu otrzymuje sig biale igietki o skladzie C3H, 8. Cialo to o punk-
cie topienia 36° jest latwo rozpuszczalne w alkoholu. Z acetonu, cytralu i siarczkn
otrzymuje sig 26ty olej C| H, ,8 wracy w 150 —1538° (12 mm Hg) o slabej woni czosn-
ku. Polaczenia otrzymane w sposéb powyzszy majg znalesé zastosowanie farmaceu-
tyczne. B 5

{Pat. niem, 162059, 14/II1-08. Compagnie ,Morana* w Zurychu).

Przeglad literatury chemicznej.

0 cinieniu osmotycznem roziworéw Koloidalnych.

Z dogwiadczen, podanych w referacie dawniejszym, wynika, ze przewodnictwo
elektryczne roztworu koloidalnego rozpada sie na dwie czeseli skladowe: 1) przewod-
nictwo zapomocg czasteczek koloidalnych i 2) przewodnictwo otaczajacej je cieczy.
Na czgsteczki koloidu patrzeé¢ mozemy jako na bardzo wielkie jony =zobojetnionc
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w stopnin wigkszym lub mpiejszym przez jony o znaku przeciwnym, Jako takie mu-
sza one posiadad te same wlasnosci eo i jony prawdziwe, np, pewne cisnienie osmo-
tyezne, W celn jogo zmierzenia p. Duclaux uizywa cylindréw z kolodyum, przepusz-
czajgeyeh roztwor, zatrzymujaeych koloidy. Jakodciowo znaledé mozemy cignisnie os-
motyczne zapomocs nastgpujacego dodwiadezenia: cylinder napelniony roztworem
wetawia sig w obszerne naczynie szklane i czeka aZz ciecz przestanie sig wydzielad
przez Scianki. Rdéinica pozioméw cieczy w cylindrze 1 w naczyniu wskazuje wowezas
cifnienie osmotyczne. Lub tez filtruje sig pod cifnieniem az do zaprzestania wydziela-
nia sig¢ cieczy. Wowezas cidnienie zastosowane réwna si¢ osmotycznemn. Znajomosd
szybkodei, z jaka elektrycznodé przenosi sie zapomocy czgsteczek koleidalnych, po-
zwala na obliezenie iloSciowe. Jezeli te same jony przenoszg elektrycznodé, co i dzia-
lajg osmotycenié, zachodzié musi wowezas proporcyonalnosé pomiedzy ciénieniem os-
motycznem a ilodciy jondw, a poniewaz ta ostatnia znajduje sig w stosunku prostym
do przewodnictwa, musi wige istnied I proporeyonalnodé pomiedzy przewodnictwem
a cifnieniem osmotycznem. Rezultaty dodwiadczen umieszczone w poniiszej tablicy
potwierdzaja to przypuszezenie w prayblizeniu:

Ciénienie, Przewodnictwo, Stosunek.
0,6 9.10—4 15
1,5 12.10--¢ 15
4,1 40:10—8 10
11,0 - 91.10-% 8
48,0 310.10-% 6,5

Male zboczenio w konien tablicy pochodzi prawdopodobnie siad, e czasteczki
koloidu wywieraja na siebie wplyw wzajemny, Pordéwnywajgc cidnienie osmotyczne, kto-
re wywarlaby taz sama ilo§é jondw zwyczajnych ze znajdujgcemi sig w tablicy po-
przedniej otrzymujemy:

Jony elektrolityczne.  Jony koloidalne Stosunsk,
4,3 0,6 0,14
19,6 41 0,21
150,0 48,0 0,32

Stosunelk jest stale mniejszy od 1 a przyczyns tego jest prawdopodobnie to, ze
jony koloidéw nie sg wolne, lecz tworzg uklady zloone. Naogdl, doswiadezenia zdaja
sie wykazywaé, Ze prawa rozbwordw zwyczajnych stosowaé si¢ rowniez daja i do ko-
loidalnych, W kasdym razie, dcianki nawpélprzepuszezalne utworzone z keloidéw,
np. blony komérkowe organizméw, nie zachowuja sig tak obojetnie w stosunku do
proceséw osmotyeznych, jak sig to dotychezas zwyklo praypuszezad. J. B.

(J. Duclaux. Compt. rend. 140 (22;V-05), 1544 — 1547, Referat w Zeit. fur
Elektroch. str. 641, zeszyt 88, XI},

Estry octowo-siarczane celulozy.

Niedawno Cross i Bevan 1) opisali szereg octowo-siarczanych estréw celulozy.
Srodkowe miejsce w szeregu tych estrdw zajmowal ,normalny siarczan octowy“.
Otrzvmywano go przez rozpuszezanie bawelny w mieszaninie rownych ezgdci kwasn
octowego lodowatego i bezwodnika kwasu octowego z dodatkiem 4,6% kwasu siarcza-
nego na wage mieszaniny i wylewaniem nastgpnie klarownego roztworu do dutej ilo-
Sci wody. Zelatynowaty osad przemywano zimng woda. Przypisano mu wzér:

4{CgH;0,) (80,) (CoH,y05)y0-

') Ber. 38, 1859, 190b i Chem. Pol. Mo 32, 1905, str, 631.
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Poniewa? zauwazono, 2e w produktach tych, podezas ich otrzymywania, zacho-
dzily pewne zmiany wskutek byé moite przylaczania wody, czy tes wskutek hydroli-
zy, wige dla ich wydzielenia obecnie zamiast wody uizyto alkcholun amylowego. Roz-
twor celulozy w powyisze] mieszaninie wlewano do alkobolu amylowego i powstajaey
osad przemywano tym#e alkoholem. Otrzymany produkt mozna bylo suazyé w 100°
bez zmiany. W zetknigeiu z wodg lub rozeieficzouym alkoholem wykazywal on wias-
nodei wolnego kwasu. Z badan ilo§ciowych okazalo sig, ze kwasowosé jego odpowiada
w przyblizeniu polowie zwigzanego kwasu siarczanego, czyli jakgdyby kwas siarcza-
ny znajdowal si¢ w estrach tych w postaci grupy SO H. Prazypuszczenie to zostalo
potwierdzone otrzymaniem seli wapniowych, magnezowych i cynkowych danych estréw,
W tym celu roztwér celulozy w powyisze] mieszaninie wiewano do roztwordéw octanu
wapniowego, magnezowego lub cynkowego i otrzymany osad przemywano wodg de-
stylowana. Obecnie wige ,normalny siarczan octowy¥ okazal si¢ sola wapniows kwa-
su acetylocelulozosiarczanego, ktéra powstaln podezas dlugotrwalege przemywania
wodg wodociagows, zawierajacg 0,02% weglanu wapniowego., Analiza wykazala, fe
40% kwagn siarczanego znajdowalo sie w postaci 80,ca. Nalesy wiee odpowiednio
zmodyfikowad wnioski poprzedniej pracy.

W dalszym ciggu powtdrzono poprzednie dodwiadezenia w nieco odmienanych
warunkach. Po rozpuszezeniu celnlozy w dziesigeiokrotne] ilodci mieszaniny 2 czedel
bezwodnika octowego i 1 czedei lodowatego kwasu octowege z dodatkiem-4,25¢ na
wage mieszaniny kwasu siarczanego, dzielono roztwdr na trzy réwne czedei i wlewano
do a) alkoholu amylowego, b) roztworu octanu cynkowego i ¢) roztworu octanu
Magnezowego.

Produkt a) przemywano alkoholem amylowym, a b) i ¢) zimng wodg destylowa-
ng. Produkt a) po wysuszeniu w 100° jest to bialy bezpostaciowy proszek | reaguje
r wodg jak eter kwadny, czyli kwas acetylocelulozosiarczany. Rozpuszcza sig w zim-
nym acetonie, po odparowaniu roztworu pozostajs blyszczgce blaszki, odznaczajace sie
ciggliwodcig, .

Jezeli do mieszaniny kwasu octowego i bezwodnika dodane 6,1% kwasu siarcza-
nego, 6 w powyiszych warunkach otrzymywane produkty odpewiadajace ,normal-
nym“ poprzedniej pracy. Produkt a), wysusrony w 1009, rozpuszeza si@ w gorgeej
wodzie, po ostudzeniu jednak zelatynuje sie. Rozpuszeza sig on w pewnym stopniu
w zimnym mocnym alkoholu, latwo zas sig rozpuszeza w gorgeym rozciefczonym alko-
holu i w acetonie. Sole rozpuszezajs sie réwniez w gorgeym rozeienczonym alkoholu,
po ostudzeniu jednak felatynujg sie. Posiadaja one prawdopodobnie wzor:

024H2909(02H302)1080a_MGI

W razie zawartodei 15% kw. siarczanego w powy#Zszej mieszaninie, otrzymujemy

po rozpuszezeniu w niej celulozy i1 wlaniu do wody klarowny roztwoér, z ktdrego, po
zobojetnieniu Yugiem sodowym i nasyceniu chlorkiem sodowym, otrzymujemy osad
telatynowaty. Jest to prawdopodobnie sé! sodowa kwasu acetylocelulozosiarczanego;
rogpuszess sig w wodzie, tworzac lepki plyn opalizujacy. Zdaje sie, #e produkt ten
posiada wzdr: CH,0(80,H) (C,H;0,),.
Byloby to dowodemn, %e moina sig tak daleko posungé w esteryfikacyi bez rozerwania
czasteczki celulozy, Prowadzone sg dalsze badania nad tak daleko posanigtym proce-
sem esteryfikacyi w celu wydzielenia produktéw tego rodzaju, wdatnych bezpodrednio
do analisy.

Mieszanina octowo-giarczana dziala rowniet na celuloze nitrowana, zawierajges
12 —13% azotu. Pomime, e czedd grup 0. NQ, zostaje wyrugowana, to jednak pro-
dukt poddany reakeyi zyskuje na wadze. Wskazuje to droge, na ktdre] byé moie
uda sig 1 czwarty atom tlenu w celulozie weiggngd do reakeyi ayntetycznej. Mialoby
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to wielkie znaczenie. gdyi bez znajomodei funkeyi tego atomu tlenu niemozliwe jest
wyjadnienie budowy czgsteczki celulozy, co stanowi ostateczny cel bada autoréw,
{Cross, Bevan i Briggs. Ber. 38, 3631, 1905). L. S

0 czutej reakcyi na aldehyd mréwkowy i na utlenione zwigzkl azotowe, kibra jest réwnocze$nie
czula reakcya barwna na ciala biatkowe.

Jezeli do roztworu lub zawiesiny substancyi biatkowe] w wodzie dodamy kwasu
solnego lub siarkowego z maly domieszkg kwasu azotawego, to w obecnodei minimal-
nej ilodei aldehydu mréwkowege, otrzymujemy =abarwienie badi floletowo-rézowe
bads mocno fioletowo-piebieskie zalesnie od stosunku wzajemnego poszezegdlnych od-
czynnikdw. Zabarwienie to przypomina z pozorn barwe nadmanganianu potasu w ré2-
nych rozcienczeniach. Najlepiej reakcya ta odbywa sig w temperaturze 50% wobec
minimalnej iloei aldehydu mréwkowego, w nie zbytnio rozciefczonych roztworach
cial bialkowatych, wskutek dodavia kwasu solnego stezonego (d == 1,18), do ktérego
na litr dodaé nalezy 0,5 ¢m? roztworu azotynu potasowego 3,6%, Dla danej ilosci bial-
ka i kwasu zabarwienie wzrasta w miarg wzrostu ilodei dodawanego aldehydu mrow-
kowego, whkrétce jednak zabarwienie to dochodzi do pewnego maximum, poczem
w miare dalszego wzrostu ilodci dodawanego aldehydu mréowkowego szybko zabarwie-
nie to traci na swej sile i wreszcie wobec pewnego nadminru aldebydu zupelnie znika.,
Roéwniez nadmiar kwasu azotawego, np. obecnosé 0,6 g HNO, w litrze kwasu solnego,
hamuje reakeye; natomiast nadmiar biatka pozostaje bez wptywn na bieg reakeyi. Jest
to reakeya nadzwyczaj czula: zapomocy reakeyi tej mozna wykryé aldehyd mréwko-
wy jeszeze w rowzcieniezeniu 1: 1000000 z latwodcia, a nawet zachowujae pewne ostro-
Znosei, w rozcienczeniu 1 : 10000000, Jeszeze czulsza bodaj jest reakeya ta na kwas
azotawy, ten bowiem moina drogg tq wykryé w rozcienczenin 1 : 10000000 z lat-
wodcia, a nawet metoda poréwnawezs, w rozcieficzeniu 1 : 1 000 000000, Nie jest to
jednak reakeya charakterystyczna dla kwasu azotawego, gdyz i inne érodki utleniaja-
ce, jak chlor, brom, jod, woda utleniona, kwas azotowy, sole selazowe i t. p,, oka-
zuja te same wilasncéci w stosunku do kwasu solnego, biatka i aldebydu mréwkowe-
go. Reakeya ta czuta jest tez bardzo dla biatka i wigkszodci cial biatkowych: keratyna,
selatypa i czysty pepton reakeyi tej nie daja. Przyczyna tego zabarwienia, zdaje sie
jest tworzenie sie pod dzialaniem stesonych kwaséw na ciala biatkowe, kwaséw skato-
loglikokolowego, skatolokarbonowego, indolokarbonowego, ktore rozpadaja sig na in-
dol i skatol; te zas pod wplywem kondensacyi z aldehydem mréwkowym i wskutek
utlenienia kwasem azotawym tworzg barwnik. Ten sam barwnik otrzywad moina za-
pomocs dzialania na indol lub skatol aldehydu mréwkowego w obecnosgei kwasu azo-
tawege. Srodki odtleniajace, jako to: 80,, H,8 i t. p,, wstrzymuja wezmiankowana
reakeyg. Dlatego tes nadmiar aldebydu mréowkowego, ze wzgledu na swe redukujgce
wlasnodei, nie wyweluje zabarwienia w mieszaninie biatka i kwasu solnego » domieszka
kwasu azotowege. Zabarwienie to jest bardzo trwale i nie ginie nawet po kiiku ty-
godnjach.

Z powodu niezlozonodel reakeyi, nadaje sig ona bardzo do rozlicznych analiz tech-
nicznych, np. do wykrycia aldehydu mréwkowegoe w mleku (do badanego mleka do-
daje sig¢ wprost stezonego kwasu solnego z domieszks kwasu azotawego), do wykrycia
tlenkéw lab wodorotlenkéw azotu w kwasie soloym lub siarczanym, do wykrycia azo-
tandéw w wodzie, bialtka w moczn lub plynie, zawierajageym tylko dlady bialkait. p.

(E. Voisenet. Bul, de la Société chim. 33, 1198). St. W.

Fosfor czerwony.
Fosfor czerwony, spotykany w handlu, nie jest materyalem jednorodnym. Jest

to mieszanina czastek krystalicznych z bezpostaciowemi. Cieplo spalania rdznych pre-
paratow fosforu czerwonego bywa najrozmaitsze, Ogrzewanie fosforu czerwonego
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w vozmaitych rodzajach katalitycznie dsialajacych rozpuszezalnikéw, szezegdlniej
w PBr, daje nowy odmiane fosforn krystalicznego. wyvdZniajacego sie przez barwe
szkarfatng. Ta nowa odmiana odznacza sig niezwykta zdolnoseia oddzialywania: utle-
nia sig on Iatwo i czernieje przez zetknigeie sig » amoniakiem i zasadami pierwszo-
1 drugorzedowemi. Jest on zupelnie nie trujsey. Ogrzewanie de wysokiej tempera-
tury powraca mu wlasnodei zwyklego fosforu czerwonego. - B M.

(R. Schenk. Z. f. Elektroch. II, 117—118, 24,11-1905, Z. f. Ang. Chem. 43,
1713, 27, 1905).

Siarczany cyrkonu.

Obojetny siarczan eyrkoou posiada zlofony skiad w roztworze wodnymn i powi-
pien byé uwazany za kwas cyrkono-siarczany, Pricz tego polsczenia R, Ruer i M, Le-
win -stwierdzili obecnusé calego szeregu kwasow cyrkonosiarczanych, posiadaja-
cych, w te] samej ilodci kwasu siarezanego, wigeej tlenku cyrkonowego. Podczas ele-
ktrolityczne) dysocyaeyi cyrkon wraz z kwasem siarczanym tworzy anjon zioZony.
Roztwor, zawierajacy te zlolone kwasy, otrzymad moZna przez rozpuszezanie wodoro-
tlenku cyrkonowego w roztworze obojetnego siarczanu cyrkonu na kapieli wodnej.

(R. Ruer i M. Lewin. Ztschr. anorg. Ch. 1805, 46, 449). B. M,

Wplyw gazéw na kamienie ogniotrwale,

Wielki piec w Easton, w Stanie Pensylwania, puszezony w ruch wr. 1902,
musial byd zatrzymany juz w marcu 1903, gdyz 6 m od podstawy wewngtrzne] écia-
ny nikngio, Wykonane analizy kamieni ogniotrwalych fdwiezych i wyjetych z pieca
wykazaly, Ze przyczyng tego zjawiska bylo dzialanie gazéw wielkopiecowych na za-
warte w ogaiotrwalych kamieniach pieca tlenki zelaza. Bylo Fe,0,—4,17% nie pozo-
stalo go weale, natomiast w zuzytym materyale znaleziono 3,734 FeO 1 1,61% Fe,
Warosta réwniez ilos¢ alkaliow. Swiadezy to o silnem dzialaniu odtleniajscem gazbw
wielkopiecowych. Te same zjawiska spostrzesone byly i w Clevelandzie, gdzie précz
powyzszych reakeyj zauwaZono jeszeze duze ilosci wegla, osadzonego na dcianach.
Te same zjawiska obserwowano na karburatorach i przegrzewaczach piecéw o gazie
wodnym.

(Holgate. Journ. gaslight, 1805, 57, 170, 230. Chem. Zeit. 1905, 20, 301).

Réwnowaga proceséw w wielkim plecu.

Schenk i Zimmermann poddali dodwiadezalnym badaniom warunki réwnowagi
proceséw wielkopiecowych, Stwierdzili oni w stalej temperaturze i okreslonem cisnie-
niu, 2e reakcya 200 = C - CO, i8¢ moze w tym kierunku tylke w obecnodei wol-
nych metali grupy selaza, 3o tlenki te] grupy nie mogy dziatad katalitycznie na proces
rozkiadu CO, Badania Schenka i Hellera wykazaly, e cidnienia i temperatury, w kto-
rych reakeya ta idzie w kierunku tworzenia sig Zelaza nie zad jego tlenkéw i CO, a nie
utleniajgeo dziatajpcego CO,, znajdujg si¢ w zaleznosei i od rodzaju wegla. Piec pro-
wadzony va koksie mieé winien wy#szg temperature, dajaca prawidlowosé tego proce-
su, niz piec idacy na weglu drzewnym; pierwsza wiona byé wyzsza od drugie), Mangan
zachowuje sig podobnie, jak zelazo, tylko latwie] utlenia sig,

(Stabl i Eisen, 1905, 25, 1121), . B M

Dziajanie azotu na pare wodna.

Doswiadezenia dokonane przez 0. F. Towera zapomoes przepuszezania silnych
iskier elektryeznych preoz mieszaning azotu i pary wodnej w wysokich temperaturach,
otrzymanyeh w piecu irydowym elektrycznym udowednily, Ze reakeya isé moze poding
wzora N, 4 20,0 = 3NO | 2H,, a wige, e w tych warunkach - azot dzialaé woie..
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odtleninjaco na pare wodng. Reakcya ta ma przebieg powoelny i ulega prawu dziala-
nia was.

(D. Chem. Ges. 19056, 38, 2945), B. M.

Nadweglan potasowy.

W. D. Brown otrzymal nadweglan potasowy przez elektrolizowanie roztworu na-
syconego weglanu potasowego ponitej 0. Zwigzek ten zbadany zostal przez auto-
ra tych dodwiadezen, jako srodek utleniajacy, Oto wyniki badaf. Sila utleniajaca nad-
weglanu potasowego jest praw’s taka, jak sila wody utlenione], Wielkg jest réz-
nica dzistania na MnS0, w poréwnaniu z Na,0,. Na,0, strgea MnQ, z tego roztwo-
ru w wielkiej ilosci, gdy nadweglan potasowy daje zaledwie flady MnO, i strgea
Mn80,. Dodanie NaOH wywoluje natychmiastowe powstanie Mn0O,. Nadweglan z la-
twodeig utlenia awigzki Zelazowe i eynowe, wydsziela jod z roztworn kwasu jodowodo-
rowego i t, d. Jednak autor daje pierwszedstwe dwutlenkowi sodowemn, jako utle-
niaczowi przed nadweglanem potasowym.

(Journ, Am, Chem. Soc, 1905, 24, 1222). B. M.

Kalafonia.

Kalafonia amerykanska badana przez wielu uczonych, mi¢dzy innymi przez
prof. Niementowskiego ze Lwowa, poddana zostalo ponownemu opracowaniu przez do-
ktora P, Lewy z Akwisgranu, W komunikacie swym 2z dn. 12/VIII r. 2., ogloszony
w Z. f, Ang. Ch, podaje on weér otrsymanego z kalafonii kwasu abietynowego na
zasadzie analiz tego produktu i jego soli sodowyeh, potasowych oraz wapniowyeh, jako
G, H,,0,, uznajae wezor Macla C,,H,,0, za bledny. B, M,

Lotnoi¢ platyny.

Czyatosé platyny unieznacznie tylko wplywa na jej lotnodé; o ile jednak uprzed-
nio #arzong powierzchnie platynowsa przemyé woda krélewsks lub oczydeic¢ drogg tar-
cia kamijeniem, wtedy strata na wadze w razie Zarzenia platyny znacznie rodnie, Stra-
ta na wadze dostrzegalna jest dopiero wobec ogrzewania platyny najmniej do 800%
poniewaZ w pracy analitycznej zazwycsa] Zarzymy tygle plalatynowe w 960 —1160°,
nalezaloby przeto w razie dokladnych badah powtérnie wazyé tygiel. Platyna lotna
jest tylko w atmosferze, zawierajacej tlen; w prééni lub w atmosferze, pozbawione]
tlenu, platyna sig nie ulatnia. St. W

(8. A, Hubelt i H. W. Berger, Jour. of the Amer, chem. Soc. 26, 1512):
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Wiadomos§ci biezgce

Adolf Baeyer obchodzil 31 paddzivrnika
r. z. T0-letnig, rocznicg wrodzin, Z racyi
tego jubileuszu pisma wspominaja o jego
zaslugach., Stmdyowal on w Berlinie. Hei-
delbergn i Genewie; w pracowni Dunsena
wykonal! pierwaza prace nad chlorkiem
metyln j kwasem kakodylowym, nad kwa-
sem moczowym i zwigzkami grapy kwasn
moczowego. W 1860 r. Baeyer sie habili-
towal w Berlinie, poczem rozpoczal bada-
nia nad indygiem i indolem, otrzymal
syntezg indoln i izatyny, i po blisko
20-letnich prébach - synteze indyga., W dal-
szym ciggu Baeyer otrzymal synteze nen-
ryny i rozwinal teorye asymilacyi dwu-
tlenkn wegla przez zielone rosliny; zreduko-
wal kwas ftalowy i rozpoczal badania nad
budows benzolu. W r. 1871 zostal on po-
wolany na katedre chemii w uniwersyte-
cie strasburskim, a w r. 1873, po &mierci
Liebiga, objg! jego miejsce na wszechnicy
monachijskiej, gdzie dotychezas przebywa.
W Mbonachium Baeyer podjat prace nad
eozyny, fluoresceing, chinoling, zwigzkami

hydroaromatycznemi i terpenami; praco-
wal toz nad sterecizomerys i teorys o na-
pigeiach, jak réwnies, ostatnio nad tlenem.
Na Siazku Gérnym w pazdziernikn r. z.
wydobyto 78993 ¢ surowca, wobec 72819 ¢
wydobytych w pazdzierniku 1904 r.
Budowa fabryki zapalek Woroncowa i Lo-
ginowa w Tiumenin, w Hyberyi zachod-
niej, niedlugo bedzie ukoriczona; posiadad
ma ona skiady w Omskun i Tomsku,
Ministeryum finanséw pozwolile denaturo-
waé cokier w celn ulatwienia dla niego
zbytu. Denatorowaé¢ moZna owsem, #y-
tem i t. p., a usywad go mozana jako po-.
karm i t. p. Cukier taki zwolniony jest
od skeyzy, wynoszacej 1,7 rb. za pud.
Cena srebra w Londynie znacznie sig
zwigkszyla z powodn wislkiego zapotrze-
bowania do Indyi, Japonii, a tak#e Chin,
Nalesy przypuszezaé, %e zapotrzebowanie
Chin na srebro rosnat bedzie, gdyz kraj
ten ekonomicznie sig rozwija.
Produkcya nafty w- Teksasie w ostatnich
czagach znacznie wzroels z. powodu ulep-
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szenia techniki oczyszczania nafty z siar-
ki. w ktéry obfitnje tamtejsza ropa. Nie-
mal calkowita produkeya tamtejszej nafty
nlega wywozowi z Ameryki, : '

Produkcya produktéw naftowych w HRumu-
nii w ciagu 9-in miesiecy r. b, wzrosla
0 75114 ¢ w stosunku do produkeyi zeszio-
rocznej. W tym okresie czasu wyproduko,
wano 98180 ¢ benzyny, 12365 ! smaréw,
109927 ¢ nafty 1 170666 : resztek na-
ftowych,

Produkcya soli w Rumunii wynosila w ro-
ku 1904 - 109189675 ky, z cuego wywie-
ziono 17980000 ky do Bulgaryi, 1430000
kg do Rossyi, 20677000 kg do Serbii
1 BO0Q0 ky do kolonij francuskich w Af-
ryce.
yPrzemysI czekoladowy w Szwajcaryl w cia-
gu ostatnich kilku lat znacznie wzrdsl

‘to przewaznie kosztem wywozu lepszych
gatunkéw czekolady, © 2zw. ,czekolady
mlecznej* gléwnie do Anglii. W liczbach
przemysl ten przedstawia sig w sposdb
nastgpujacy: w r. 1804 wyprodukowang
w Sewajcaryi czekolady za 36,8 mil, fr.,
z czego wywieziono za 26,8 mil, frankdw,
W r. 1900 wywieziono 2940 ¢ czekolady
za 10 mil, fr; w r. 1801 - 8830 £ za 14,4
mil. fr; w r. 1902—4750 ¢ za 181 mil. fr;
w r. 1908 — 5920 ¢ za 22,9 mil. frankow
i wr. 2004 -- 6780 ¢ za 26,8 mil. frankéw;
z liczby tej wywieziono do Anglii za
11,3 mil, fr.. wobec eksportu do Anglii
w r. 1900 za 3,6 mil, frankéw tylko.

Produkcya niklu wzrosla w r. 1304 do
12000 ¢ wobec 9850 {, wyprodukowanych
w r. 1903; wzrost ten nie idzie réwno-
legle z zapotrzebowaniem, ktdre znacz-
nie wolniej sig zwieksza. Na poszczegdlne
kraje produkeya miklu rozklada sig w spo-
86b nastepujacy: St. Zjednoczone 8000 ¢
{w r. 1903 -5000 1), Anglia 2200 ¢ Niemcy
2000 ¢, Francya 1800 ¢t

~Nrt

Produkcya cyny . w roku 1904 wynosila
95000 t, z czego na Aunglig wypada tylko
4400 1, na Niemcy 3700 ¢, Gl%wnym od-
biorca cyny sa Stany Zjednoczone, Lkidre
zuzyly 87—38000 ¢, nastepnie Anglia zu.
zyla 16—17000 ¢, Niemcy 15000 ¢, Fran-
eya 7000 ¢, Austrya 8500 ¢, Rossya i Wlo-
chy po 2000 ¢ -

Produkcya saletry chilijskiej w r. 1904 wy-
nosita 38893292 worki (w roka 1903—
83238678 workéw), =z czego do Rossyi
wwieziono 900000 pudéw. Y, ogdlnej pro-
dukeyi saletry zoajduje zastosowanie w fa.
brykacyi kwasu azotowego, 2/;—w melio-
racyi rolnej. W ostatnim rokn wwoéz sa-
letry de Niemiec znacznie wzrdsl, wwoz
do Francyi osltabl.

W Stanach Zjednoczonych nastapil znacz-
ny spadek cen na terpentyne, z powodu -
duzych zapaséw, na ktérych szybki zbyt
producenci przestali liczyé,

Dochody fabryk. Towarz, ake. manufaktu-
ry baweinianej L. Geyer w Tiodzi zakenh-
czylo rok 1904 zyskiem 877592 rubli, wo-
bec 774712 rb. zyska osiggnigtego w roku
ubieglym. Dywidendy “I%ghcono 10%, od
kapitatlu zakladowego 1500000 rb. Dywi-
denda w r, zeszlym wynosila 1564, Pozo-
statodd czystego zyskn z roku ubiegltego
w somie 3403222 rb. dolaczono do zyskn
osiggnigtego w roku biegacym, razem wiec
zysk wynosit 1217816 rb, Z suwy tej
go wyplacie dywidendy, wynagrodzenia

yrektordw i po strgeenin 384276 rb. na
amortyzacyg przeniesiono na rok nastepny
663331 rb.

Towarz. ske. fabryki wstazek 8. Cza-
mariski w Fodzi osiggnelo w rokn 1904/6
zysku 15841 rb. wobec 57011 rb. osiagnie-
tych w roku ubiegtym. Dywidendy nie
wyplacono; w rokn zeszlym wyplacono
5¢ dywidendy od kapitala zakladowego
400000 rabli. .

Z dn. 1 stycznia 1906 r. Chemik PolsK{ zostal odstapiony nowemu wydawcy, p. dr. Bole-

stawowi Miklaszewskiemu,
jak poprzednio, p, Jézef Leski.

Do czasu zatwierdzenia te] zmiany przez wladze, podpisywac bedzie,

TRESC: Oguniwa z elektrodami drugiej klasy, p. d-ra Jana Babifskiego.. — O zasto-
sowanin azota powietrzmego, wedlug A. Neaburgera, p. Fr. Zn. — Nowy speséh otrzy-
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fis. — Wiadomosei biesyce.

Wydawea J. Leskl, Redaktor Br. Zmatowiex
Druk Rubieszewskiego i Wrotnowskiego, Wlodzimiersks 8.
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