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ll aldehydzw ptynaym G, H. .0 |znkamfemlannwym

Przez Kazmnerza Slawniskiego

" (Godlewski otrzymal aldehyd ptynny przez ogrzanie bromku ka.mfeno-
wego z wodg i tlenkiem olowiu!). Aldehyd ten w obecnodei wody w tempera-
-~ turze pokojowej, ulegal utlenianiu na kwas kamfenilanowy z p. top. 66—67;

poniewa kwas kamfenilanowy powstaje réwniez w tych samych-warunkach
przez utlenianie aldehydu kamfenilanowego stalego, z p. top. 70°, przeto God-
lewski-uznal aldehyd plynny za izomeron przypuszezalny przeéstrzeniowy al-
dehydu stalego. Ilosé aldehydu ezystego plynnego, jaka.Godlewski otrzy-
maf byla bardzo mala i dlatego nie mégl on oznaczy¢ wlasnosei fizyeenych
-aldehydu, ani oznaczyé¢ w nim ilodei wegla i wodoru, t.j. wykonaé tych nie-
* zbednych-oznaczen, ktére sg konieczne do charakterystyki kazdego zwiazku
nowego. To tez Godlewski, méwige o stosunkn aldehydu plynnego do state-
g0, wyraznie zaznacza swoje watpliwodel co do tego, czy otrzymany przez
niego aldehyd. jest rzeczywiscie izomeronem aldehydu sta,lego pisze bowiem:
njezeli dwa te aldehydy sg izomeronami, to.w ta.klm razie sg one izomerona-
mi przéstrzeniowemi %)%, v

Badajac budowe produktéw, powstalych przez dzialanie kwasn podchlo—
rawego na kamfen, otraymalem z chlorohydryny glikolu kamtenowego réw-
niez aldehyd plynny %). Mdj aldehyd posiadal zapach nieprzyjemny, st@chly,
nie zastygal nawet w temperaturze —20°, wrzal w atmosferze wodoru, pod
ci$nieniem 12 mm, w 82 — 849, pod ci$n. zwyklem wrzal w temp. 208 — 210°
w tych jednak warunkach ulegal utlenianiu na kwas izokamfenilanowy, po-
siadal cigzar wladciwy D”’/O —0,9284, D%/, = 0,9571, oznaczenie Wegla 1 'wo-
doru dalo wyniki nastepu, :
Y tapaiace: C="1887g H =10,66%
‘Obliczono dla C, H,0: C=78,94% H=10,53%. R

e

1) Rozprawa po rossyjsku ,0 cyklenie i produktach przylaczema bromu do pi-
.penu i kamfenu®, str. 42. %) Thid, str. 47. 3} Ball. Int. De 'Academie des
-Beiences de Cracovie Mo 7, 1905 r. : C
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Zwigzek ten, mewa,tphme odpowmda]a‘cy wzorowi C H “,0 wykazal
nastgpujgce wlasnodci chemiczne: z roztworem siarczynu kwasnego sodowego
tworzyl polaezenie krystaliczne, roztwdr fuksyny, odbarwiony zapomocy kwa-
su siarkawego, zabarwial na fioletowo, utlenial sig bardzo latwo, bez wzgledn
jednak na to, w jakich warunkach. odbywalo sig utlenianie, czy w temperatu-
rze pokojowej, czy tez w wysszej, sawsze powstawal kwas z p. top. 118°%

Oznaczenie wegla 1 wodoru dalo wyniki nastepujgce:

C=1"71,43%, B =192y
Obliezono dla C,,H,;0, C=—61,223, H =9,633.

Wyniki oznaczenia wskazujs, %e kwasowi z p. top. 1189 odpowiada wzbr

C,,H,;0, i przeto uwazaé¢ go musimy za kwas izokamfenilanowy.

‘Wazystkie wiasnosci chemiczne produkin ze wzorem C,,H,,0 zmuszajg
uznaé go za zwigzek o charakterze aldehydowym, ktéry uwazaé nalesy za
izomeron aldehydu kamfenilanowego. Dla odréznienia aldehydu stalego kam-
fenilanowego, aldehyd plynny o wzorze C,,H,,0 nazywaé beds izokamfeni-
lanowym.

Pomimo tego, %e z otrzymanego przeze mnie aldehydu plynnego zaw-
sze powstawal kwas izokamfenilanowy, a Godlewski ze swgo aldehydu plyn-
nego otrzymal kwas kamfenilanowy, uwazam obadwa te aldehydy za iden-
tyczne, poniewaz powstawanie dwu tych kwaséw nie moze byé uwazane za
dostateczny dowdd réznorodnosei aldehydéw, wiadomo bowiem, ze i z aldehy-
du statego dwa te kwasy powstaja: Wprawdzie Bredt i Jagielki *) uzaleznia-
ja powstawanie dwu tych izomer;onéw od warunkéw, w jakich odbywa sig
utlenianie aldehydu stalego, jednak wyniki otrzymane przez innych badaczéw
nie zawsgze sa zgodne z wynikami, otrzymanemi przez Bredta i Jagielkiego.

- Zienkowski %), bez wzgledu na warunki, w jakich utlenial aldehyd staly,
zawsze otrzymywal kwas. izokamfenilanowy, a wige ustalone przez Bredta
i Jagielkiego warunki, ktére majg nadawaé ten lub inny kierunek reakeyi,
musimy uznaé za niedokladne i moze ustali¢ ich sig nie da, poniewaz widocz-
nie nieuchwytne nawet dla badaczéw przyczyny mogs wywolywaé zmiang
kierunku reakeyi, co znéw $wiadczyloby o niezwyklej latwosci izomeryzacyj-
nej aldehydn kamfenilanowego. Jezeli alde- (CH,),C CH——CH,
hyd izokamferilanowy jest rzeczywiscie tym
przestrzeniowym izomeronem aldéhydu kam-
fenilanowego, ktdéry odpowiada kwasowi izo-
kamfenilanowemnu, to oczywiscie latwosé izo- |
meryzacyl powinna byé jego udzialem. To HO—CH——CH,
tez ofrzymanie przez Godlewskiego kwasu |
kamfenilanowego z aldehydu izokamfenilano- COH @
wego w tych warankach, w ktdrych ja otrzymalem kwas izokamfenilanowy,

H,

1} Lieb. Annal. 310, str. 122 —127. %) Rozprawa po niemieckn, Gttin-
gen 1905 r. Beitrige zar Camphenfrage, str. 54 —56.



Nr 2 CHEMIK POTSKI. 23

stwierdza tylko slusznodé mojego praypuszezenia ao do budowy plynnego alde-
hydu, praycayns zas warunknjaca latwosé i zomeryzacyi obudwu aldehydéw le-
%y bezsprzecznie w ukladzie ich czgsteczek (I). Ustaliwszy, e aldehyd plynny
jest izomeronem przestrzeniowym aldehydu kamfenilanowego stalego i ze al-
dehydy otrzymane przez Godlewskiego i przeze mnie s identyczne, cheialbym
odpowiedzie¢ na pytanie, dlaczego Godlewski i ja otrzymalidmy inny izo-
meron niz Wagner, Majewski, Bredt, Jagielki i Zienkowski, ktérzy zawsze
otrzymywali aldehyd staly. '

Résnica w otrzymywaniu dwu tych izomeronéw polegala na tem, ze al-
dehyd kamfenilanowy powstaje, badz jako bezpodredni produkt utleniania
kamfenu w $rodowisku kwasnem, bad# posdrednio przez odlgezenie wody z gli-
kolu kamfenowego, izokamfenilanowy zas-—z chlorowcowych pochodnych
kamfenu. Taka réznica w otrzymywaniu jest zupelnie dostateczna do wywo-
lania zjawiska izomeryi przestrzeniowe]. Znane sg np. dwa izomerony gliko-
low pinolowych. Jeden izomeron o p. top. 125° zostal otrzymany przez Wal-
lacha z bromku pinolowego zapomocs metody Wurtza !); drogi izomeron
o p. top. 129° otrzymalem, utleniajge pinol 1% roztworem nadmanganianu po-
tasowego (metoda Wagnera) *).

Rodzaj izomeryi dwu tych glikoléw zostal bardzo zrecznie wytlumaczo-

- ny przez Wagnera %), na zasadzie nastgpujacych rozumowan: warunki powsta-
wania sobrerolu z pinolu wskazuja, %e grupy wodorotlenowe w sobrerolu sg
w polozeniu cis, z bromku zas sobrerolu Wallach otrzymal bezwodnik glikolu
pinolowege C, H,,0,, ktéry z latwodcig pod dzialaniem kwasow mineralnych,
tworzy glikol pinolowy o p. top. 1256° 4), t. j. taki sam jaki otrzymany zostal
przez Wallacha. Powstanie bezwodnika glikolu pinolowego z bromku sobre- .
rolu jest mozliwe tylko wtedy, jezeli atomy bromu i grupy wodorotienowe be-
dg lezaly po jednej stronie pierscienia t. j. w polozeniu cis, a wige glikol o pun-
keie top. 125° otrzymany z bromku pinolowego nalezy uwazaé za izomeron cis,
glikol zas otrzymany przez utlenienie pinolu nadmanganianem za eis- trans-
izomeron:

H CH, H H CH, H
I | I | I
HO IC C C Br C C C
I Br O .
0/
OH /
CH,—C—CH, CH,—C—CH
H. ¢ C C H o C C C H
I | I I I I
H H H - H H H
Bromek sobrerolu Bezwodnik glikolu pinolowego

1) Lieb. Au. 259, 311. %) Ber. Ber, 27, 1644. %) B, B. 32, 2068. !) L. An. 291, 365,
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. Na pwykladme ghkolow pmolowych Wldzlmy, Ze ze zw1a§zk0w mena.sy-
conych o budewie pierscieniowej, posiadajacych budowe niesymetryczng, mo-
- ga powstawac izomerony przestrzeniowe, zale_Zme od tego, ktére z dwu wig-

CH, H H CH, H H
i | I - I F
: ‘ CH— —C—C——C——H
| | f
“ + B-O—H () ; H-C—H i (H1)

CH OH——L (J——C -——H
| I
. OH H H
) , " Glikol kamfenowy

I Lo
‘; CH, B H Hj
Bromek ka.mfeuowy

Yy Wazory. przestrzeniowe bromku i glikolu kamfenowego nie s ustalone, po-
niewg# nie gnamy reakcyl ktora pdbywalaby sig kosztem atoméw, stanowigeych czg-
steczki tych zwigzkéw i w ten sposdb oznaczata rozmiessezenie atoméw bromu lub
grup wodorotlenowych, jak to okredli¢ moglismy w glikolach pinolowych,
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zah, stanowigeych wigzanie etylenowe, zostanie rozerwane. Jezeli to, codmy
powiedzieli wyzej, zastosujemy do pochodnyeh kamfenowych, to wzory brom-
ku kamfenowego, glikolu kamfenowego i dldeshydéw kamfemilnnowych po-
winny byé nastepujgce (II, III, IV, V):

CH, H H CH, H H
1 | i | | |
CHy—C0C —C——C—H . Cp—0C—2C C—H
| : . ! ] l
i - ; B V)
H—C—H . H_L—H I (
5 | av) : ; :
i : L I I N
| ; ! ? ;
H—C—C—C—H COH——(C——C—C——H
o | 5 L I Lo
COH H H H H H
Aldehyd izokamfenilanowy Aldebyd ka.mfenllanowy
C.H, ' . CH, OH
! | f
C —= N - C=—=N
| ! ' i :
H OH H
syn anty

Oksymy aldehydu benzbesowego.

Jakkolwiek przyczyny, ktorym zawdzigezamy powstawanie dwu gliko-
léw pinolowych i dwu aldehyddw kamfenilanowych, sg te same, trwalodé jed-
nak otrzymanych na tej drodze izomeronéw jest bardzo rézna, Izomerony
glikoléw pinolowych sy trwale, aldehydy zad o.wzorze O;onO i otrzymany
z nich kwas kamfemlanowy latwo ulegajs izomeryzacyi i swa nietrwalodcia
raczej przypominajg izomerony preestrzeniowe aldoksymdw, ktdre, jak wia-
domo, znane sg w dwu odmianach, syn i anty, i z latwoscia przechodzs jedne
w drugie. Podobienstwo, jakie Wykazu]a, izomerony przestrzeniowe aldehy—
déw kamfenilanowych i oksymdw nie jest prawdopodobnie przypadkowem,
lecz warunkuje sig pewnem podobieistwem w ukladzie czgsteczek dwu tych
tak réznych zwigzkow. :

Na przykladzie aldehydéw kamfenilanowych widzimy, Ze zapomocs wzo-
réw przestrzeniowych zdolaliémy objasnié nawet pozornie sprzeczne wyniki
dodwiadczalne, Takich pozornie sprzecznych wynikéw ostatnie lata dostarczy-
ly bardzo wiele, wszystkie jednak te sprzecznosci daly sig pomiesci¢ w ramach:
teoryi budowy, ktéra od czasu do czasu musi- tylko ulega.c pewnym uzu-
pelnieniom.

Jest to rzeczs zupelnie zrozmmalq, pornewa.z teorya budowy ma za za-
danie wytlumaczyd¢ zapomocs symboléw kazds,. funkcyg chemiczng, uzalesnia-
jac ja od ukladu czgsteczek, praeto w mla,rq poznawania funkcy1 roznyeh grup
teorya budowy unlega cigglej ewolueyl i nie podobna zgodzié sie ze zdaniem
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niektérych chemikdw, ktorzy chemig organiczng uwazajg 28 dzial chemii zu-
pelnie zbadany pod wzgledem teoretycznym i posiadajgeq tylko znaczenie
nauk: pomocnicze]j dia réznych galezi chemii stosowanej.

O zastosowaniu azotu powietrzpego.
"~ {Dok.) , Wedlug A. Neuburgera.

4) Otrzymywanie tlenkéw anzotu i ich pochodnych
(kwasu azotowego i azotawego). Ju: w 1784 r. Cavendish zauwa-
£yl tworzenie sig kwasu azotowego w powietrzu, przez kidre przeskakiwala iskra ma-
szyny elektrycznej. Puszczajge iskry elektryczne przez mieszaning 3 objetodei tlenu
i 7 objetodei azotu, Cavendish otrzymal w dalszym ciggu swych badah nieco wigksze
ilogci kwasu azotowego, naturalnie obok kwasu azotawego, ktérego jednak dwezesne-
mi grodkami nie moZna bylo wykryd. Analogiczne dodwiadezenia i z podobnym skut-
kiem wykonal nastgpnie Davy, umieszezajge w takiej samej mieszaninie gazéw drut
platynowy, rozpalony do wysokie] temperatury zapomocs pradu elektrycznego. Reak-
cye tworzenia sig kwasu azotowego z azotu powietrza Bittger zbadal bardzie] szeze-
gélowo uiywajge poraz pierwszy do swych badan przyrzgdn indukcyjnego. Bottge-
rowi chodzllo glownie o wyéwmt[eme okolicznodei, sprzyjajacych tworzeniu sig kwasu
azotawego i podazotawegs i wyjadnienie roli, jaka w danej reakeyi odgrywa ozon,
ktéry, zdaniem tego badacra, w tych warunkach powinien powstawaé, Od tego czasu
rezpoczely sig pilpe i szezegdlowe badania nad. reakcyg utleniania azotu powwtrza,
w badaniach tych jednak zauwazyé mozna doéé duio spreecznodci, ktérych jeszcze do-
tychezas nie nsunigto. Sprzecznofei te sg tak powaZne, %e jeszcze w obecnej chwili

" trudno jest orzec kategorycznie, czy w lgezeniu sig azotu z tlenem pod wplywem wy-
tadowan elektrycznych nalesy upatrywaé proces termiczny, czy tei elektryczny, czy
moze proves mieszany, odbywajacy sie z udzialem czynnikéw cieplnych i elekiryes-
nych Podobnie nie udalo sig usungé z tego procesu pawnych stron ujemnych, gléwnie
zad nis mozna zapobledr tworzenin si¢ kwasu azotawego, ktorego iloSé wynosi 50%
ilodci otrzymywanej mieszaniny kwaso“ Pierwszq myél technicznego wyzyskania
powysszej reakeyi utlenienia azotu powietrza w celu otrzymywania kwasu azotowego
na dutg skalg rzucila kobieta~—pani Lefebre w Pary2u, biorge w r. 1859 w Anglii, pa-
tent, zatytulowany: Manufacture of Nitric Acid. Aparat, w ktérym pani Lefebre pro-
ponowala wykonanie reakcyi utleniania azotn na kwas azotowy, jest pierwowzorem .
wazystkich péiniejszych przyrzadéw, przeznaczonych do tego samego celu i patento-
wanych w réznych krajach przez caly szereg nowych badaczow. Przyrzad ten sklada
si¢ ze szklanego balonu =z czterema otworami: przez dwa z nich przechodzy elektrody
koficzgce sig drutami platynowemi, przez trzeci wchodzi powietrze, wreszeie preez
czwarty otwér produkty reakeyi dostajs sig do wody. Elektrody laczy sie z przyrza-
dem indukeyjnym. Pani Lefebre zauwazyls takze, te wydajnosé kwasu znacznie wera-
sra, jezeli do powietrza domieszamy tlen, dlatego tez w patencie przewidzials urzy-
dzenie specyalnego przyrzadu, ktéry mial elektryzowaé WOdQ i zasilaé tlenem prgd po-
wietrza, skierowany do balonu z elektrodami. Nie ulega najmuiejszej watpliwodici, e
przyrzad, skonstruowany przez p. Lefebre, nadawal sie w zupelnodei do technicznego
otrzymywama kwasu azotowego, rdéwnie’ niewatpliwe jest to, ze pod wielu wagleda-
mi stoi on wyiej od przyrzqdéw, podawanych dzié do opatentowania, Co do tego, czy
sposdb, opracowany przez panig Lefebre, byl kiedykolwick stosowany na szerszg ska-
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lg, brak waszelkich wskazéwek w literaturze. Jezeli w samej rzeczy zabiegi p. Lefebre
nie zostaly uwieficzone pomyslnym skutkiem, to przyezyny tege nalesy chyba szukaé
w skromnym zascbie drodkéw, jakiemi rozporzadzala dwezesna elektrotechnika.

Dopiero w 23 lata po prébach p. Lefebre to samo zadanie zuytkowania azotu
z powietrza do fabrykacyi kwasu azotowego podjgl Prim. Dzigki badaniom Prima
ustalono, %e do podniesienia wydajnodei przyczynia sie w znacznym stoppiu ciénienie,
pod jakiem znajduje sie powietrze, obecnodé wigkszej ilodei tlenu i obecnodé pary
wodnej. Prim zastosowal w swej metodzie i wyladowania zapomoca iskier i ciche wy.
ladowania. Preyrzad indukcyjny zasilal on poraz pierwszy pradem z dynamomaszyny.

W przeciwiehstwio do metody p. Lefebre, ktéra poddawala powietrze dzialanin
iskry elektrycznej, i w przeciwiefistwie do speosobu Prima, stosujacego jednoczesnie
dzialanie iskry i cichego wyladowania, firma Siemens i Halske wypracowals metodg
otrzymywania kwasu azotowego z powietrza z udzialem wylgcanie tylko cichych wy-
‘tadowan., Wydajnosé, zdaniem autoréw tej metody, nabiera wartodei praktycznej tyl-
ko wowezas, gdy powietrze zawiera pewny ilodé amoniaku (od !/, do /100 objetosei
-na 1 objetosd powietrza), Nadmiar amoniaku nie szkodzi bynajmniej.

Oproez wymienionych sposobéw wyladowywanin elektrycznodei istnieje jeszeze
wyladowanie zapomocg fuku Volty, Tego rodzaju wyladowanie zastosowal Mac Dou-
gall w celu ofrzymywania kwasu azotowego z powietrza. Zdaje sie, %o ton sposth fa-
brykacyi kwasu azotowego w obecnym stanie techniki w tej dziedzinie ma pajwigksze
widoki powodzenia. Przyrzad Mac Dougalla skiada sig z jednego Iub kilkn maczyn
kamiennych (sztajngutowyeh). Pradu dostarcZaja dynamomaszyny, s transformatory
zmieniajs go na prad o wysckiem napigein, Naczynia, w ktérych ma sig odbywaé re-
akeya, s polaczone rury ze zbiornikami powietrza, do ktorego dodaje sie pewna ilo§é
tlenu, i z wiezami kondensacyjnemi, w ktoryéh para wodna pochlania tworzace sig
tlenki azotu. Aby unikngé koniecznodei steiania roztworéw otrzymanych kwaséw,
roztwory te puszeza sig kilkakrotnie przez wieke kondensacyjne w celu zupelnego ich
nasycenia tlenkami azotn. Dla calkowitego zakladu Mac Dougall zaproponowal urza-
dzenie bateryi z 500 naczyfh, w ktorych ma dig odhywaé dzialanie luku Volty na po-
wietrze. Jako #rédlo pradu wskazal ten wynalazea maszyne o pragdzie zmiennym, wy-
twarzajaca prad o 50 okresach i napigein 7500 wolt; dlugodé Juku Volty wynosi wow-
czas 38 do 5O mm. Mac Dougall otrzymywag w tych warunkach 25 g kwasu azoto-
wego na godzing i nd konia parowego. Kwas ten zawiera jednak prawie polowe kwa-
su azotawego, '

W dalszym ciggu usilowano otrzymywaé kwas azotowy przez elektrolize powie-
trza, rozpuszezonego pod ci$nieniem w elekirolicie, np. w wodzie, zaprawionej kwasem
siarkowym lub wodzianem sodowym. Przyrezad, przeznaczony do takiej elektrolizy
i opatentowany ewego czasu przez Cohna i Geisenbergera, sktada sig z szeregu szczel-
nie zamknigtych naczyh, wytrzymujaeych cinienie kilku atmosfer. Elektrody majs
postad poziomo ustawionych plyt gelaznych, ponacinanych od delu i zaopatrzonych
w male otwory; brzegi tych plyt sg troche pozaginane ku dolowi. Wogdle cale urzg-
dzenie ma na celu zmuszenie gazow do odbywania mezliwie dlugiej drogi pod wods.
Prostopadle do plyt umocowany jest przewodnik, doprowadzajacy prad. Naczynia po-
Iaczone 83 ze sobg rurami w ten sposéb, ze powietrze, wydostajace sig z jodnego na-
czynia, udaje sig do drugiego, stqd do trzeciego it. d. Rury, doprowadzajsce powie-
trze, przechodzg przez elektrody i kodezg sig pod woda. W literaturze technicznej
brak dotychezas danych co do rezultatéw, jakie motna bylo osiagnaé podezas stoso-
wania powyizszej metody na duza skale.

Pierwazem towarzystwem, kiore rozpoczelo fabrykacye kwasu azotowego z po-
wietrza, byla Atmospheric Products Company nad wodospadem Niagary. Towarzy-
stwo to rozporzadzalo kapitalem zakladowymt wynoszacym milion dolaréw i posiadalo
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w swym skladzié pierwszorzedne sily chemiczne, Pomimo to wszystko fabryki zam-
knigtc w krétkim czasie, poniewa# portszanie niektérych preyrzadéw wymagslo za-
duo sily. W trakcie tych préb poezynioné niektdre spostrzezenia doniostego praktyez-
nego znaczepia, Powietrze, zmieszane z ‘tlenem, musi plyngé do&é szybko przez przy-
rzady w przeciwnym bowiem razie tworzgee sie produkty ulegajg nai:_ychmiastowému
rozkiadowi, a temperatura podnosi sig powyzej 80% co wplywa tez ujemnie na prze-
bieg fa.brykacy1 Jednoczednie zanwazono, fe jeteli synteza tlenkGw azotu ma sig od-
bywaé¢ w naczyniech metalowych, to reag*u'jqce gazy naleiy suszyd mozliwie staraunie,
aby w naczypiach tych nie pozostawal kwas azotowy, ktéry moglby w sposéb niszezg-
¢y dzialaé na materyal metalowy; w celu.zad zabezpieczenia tego ostatniego od znisz-
czenia powinno sig go powlekaé warstwa asfaltu. Tak czy inaczej, nawet po wprowa-
dzeniu réZnych ulepszen, towarzystwo, kidre poczatkowo obiecywalo wytwarzad taks
iloéé kwasu azotowego, ktéra moglaby catkowicie zaspokoié zapotrzebowanie w Ame-
ryce;, musialo zaklady zwinad, gdyz nie byle w stanie konkurowaé z kwasem azoto-
wym, fabrykowanym z saletry. © o3

Mniej wiecej w tym samym czasie Wwe Fryburgn w Suwajcaryi wybudowano za-
klady probne w celu przekonania sig o téchnicznej wartosei wynalazku Kowalskiego
i Moécickiego, kiorey jeszcze w r. 1899 zauwaiyli, Ze wydajnosé kwasu azotowego
znaczoie wzrasts, jeteli powigkszymy ilodé okreséw pradu, wytwarzajacego luk Volty
w przyrzadach, wypelnionych mieszaning powietrza i tlenu. Wedlug danych tych
autoréow sily pradu 0,2 amp. moina otrzymaé 78,0 ¢ kwasu azotowego na kaidy kilo-
wati godzing, jezeliilodé okresow pradu wynosi 5000 —6000; podezas gdy wedlug me-
tody Mac Dougalla o takiej same] sile pradu na kilowat i godzing powstaje tylko 38,6 ¢
kwasu azotowego. Wysokie napigcie sprzyja tez pomyslnemu przebiegowi reakeyi;
podezas proéb napiecie podnoszono zapomoey transformhatoréw do 76000 wolt. Ponie-
waj jednak do fabrvkacyi kwasu azotowego wedlug tej metody, jak zresata i do in-
nych sposobdw, potrzeba mieé czysty tlen, wige do ceny otrzymywanego kwasu nale-
2y doliczyé jeszeze cepe uzytego tlenu, liceac $rednio 10 {enigéw za litr. Z tego
wzgledu v. Lepel zwraca slusznie uwage, fe rozwéj fabrykacyi kwasu azotowego = po-
wietrza jest scidle zalezny od postepdw tej galezi przemyshi chemicznego, ktéra ma na
celu wytworzenie tamego tlenu. W tym kiemnku rozpoczq’lo jut préby w Anglii na
szersza; gkale. .

 W. nieco. odmienny spostb starah SIQ pedniedd  wydajnosé kwasn azetowego, .
otrzymywanego przez dzialanie luku Volty na powietrze, Birkeland i Egyde w Chry-
styanii, InoWacva, Jaka wprowadzili ci badacze, polega na w'vzyskaniu znanego wply-
wu - magnesu na’ tuk Volty, Jezeli w pobhiu luku Volt.y winisseimy magnes, to Juk poce-

. nie sig odnhylac, wydiuzaé, przez co wzrodnie opér 1 zmniejszy sig sila prqdu, wrese-
cie uk sig przerwie, lecz zaraz zjawi sig W pierwotnej formie, zacznie sig znowv wy-
diugad, prrerwie sig i-t. d. Puszczajge prad zimienny przez elektromagnes, a zapomocyg
stalego wytwarzajac luk Volty, lub odwrotnie, mozpa spowodowad ciggle zjawianie
sig i przerywanie luku, poljczone z odchylaniem sig to w te, to w drugg strone. Przex
naczynia, w kiéryeh odbywajg sig powyisze zmiany w luku Volty plynie powietrze,
zamieniajac sig czedciowo na tlenki azotu. Zdaniem autordw w tych warunkach mozna
otrzymywaé- 900 kg kwasu azotowego na kilowat i godzing, liczge jedynie energig, nie-
zbedng do wytworzenia lukn. Kwas azotowy, fabrykowany wedlug metody Birke-
latida i Eydego, zawiers sporo kwasu azotawego i nie nadaje sie wskutek tego do ce-
léw wyrebu materyaléw wybuchowych; jezeli zas do kosstéw jego fabrykacyi doli-
czymy koszty przerobu kwasu azota.wego ng azotowy, to jeszcze wielkie pytanie, ezv
metods norweska moge przyjac sie w technice.

- PoniewaZ, jak to juz niejednokr otnie zaznaczylismy, obok kwasu aaotowego po-
wataje I azotawy,  wige przédsiewzigto tez pr0b3 otrzymywania czystego kwasu azota-
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wego. W tym celu Helbich poddal elekfrolizie zapomocs pradu zmiennego skroplone
powietrze i otrzymal bezwodnik kwasu azotawego w postaci niebieskawego proszku
o punkeie topnienia —110%. Technicznego zastosowania préba ta nie znalazla, pod
wzgledem naukowym jest ona natomiast bardzo ciekawa. Co zad dotycze dalszego
opracowywania sposobéw otrzymywania kwasu azotowego z powietrza, to na uwage
zastuguja dwa patenty amerykanskie; Wernera i Mitchella. Werner propenuje pusg-
czaé powistrze pod cisnieniem wzdluz tuku Volty w ten sposob, aby w chwili zetknie-
cia sig powietrza z plomieniami nastgpowalo rozpreienie. Sposdh Mitchella ma gidw-
nie na celu zaoszezedzenie energii elektrycznej i polega na tem, #e pompa, dostarcza-
jaes dcisnione powietrze do lukn Volty, dziala synchronicznie z samym lukiem.
W chwili, gdy pomp: weigga powietrze, prad automatycznie sig prezerywa, tuk gadnie;
kiedy zaé pompa wydaje powietrze, w tej chwili tuk si¢ rozpala.

Pozostaje nam jeszeze w kilku slowach opisaé sposoby, nie dotyczace wpraw-
dzie bezposrednic syntezy kwasu azotowego =z powietrza, lecz majace na celu wytwo-
rzenie tego kwasu z innych produktéw, ktére moZna otrzymué z azotn powietrza,
Przedewszystkiem chodzi tu o utlenienie amoniaku. Juz Kuhlmann znalazl, e przez
puszezanie amoniaku i powietrza przez rure, zawierajgcy platyng gabcezasta i ogrzang
do temperatury 308°, mozna otrzymaé kwas azotowy i podazotowy. Zupelnie tak sa-
mo dzialajg drobno sproszkowana mied: i nikiel. W podobny sposéh z zastosowaniem
katalizatordw, jak platyna, iryd, rod, pallad, a takze pewne tlenki metaliczne, udalo
sig Ostwaldowi zamieniaé amoniak na kwas azotowy. Wreszcie Marston podaje spo-
86b, podobny do wyze] wymienionych, W celu ofrzymania tlenkéw azotu puszcza on
powietrze, woddr, lub powietrze i zwigzki, zawierajaoe azot, przez rury i retorty, wy-
pelnions latwo utleniajacemi sie substancyami ogrzanemi do wysokiej temperatury,

Zapoznawszy sig z badaniawmi, majgceni na celu jedynie praktyczne wyzyskanie
reakeyi utlenienia azotu zapomoeg wyladowati elektryeznych, naleiy jeszcze zwréeid
uwage na prace czysto naunkowe, dgzgce do wydwistlenia istoty samego procesu i za-
leznosei jego przebiegn od warunkéw zewnetrznych, Tu jednak trzeba zaznaczyé na
samym wstepie, %e pomimo licznych badan dalecy jestesmy od dokladnego poznania
reakoyi utlenienia azotu powietrza. Przedewszystkiem, jak o tem méwilismy jus wezes-
niej nie moZna po dzi§ dzief powiedzieé, czy mamy tu do czynienia z procesem czysto
termicznym, czy wylacznie elektrycznym, czy tes procesem mieszanym. Muathmann
i Hofer upatrujs tu proces termiczny, Lepel twierdzi, #e gléwng role odgrywa w nim
energia elektryczna, Na korzys$é przypuszczenie Muthmanna i Hofera przemawia do-
Swiadozenie Bunsena, wykonane jeszeze w r, 1857, w ktérem podczas wybuchu mie-
szaniny powietrza i gazu piorunujacego undalo sie stwierdzié powstawanie kwasu azo-
towego. Nastgpnie Pauling opatentowal sposéb, wedlug ktérego mozna otrzymad tlen-
ki azotu, jeteli mieszaning powietrza i pary wodnej wystawimy na dzialanie bardzo
wysokie] temperatury, w ktorej zachodzi dysocyacya pary wodnej; wowczas powstaja
tlenki azotu.

Z drugiej znowu strony mo#na twierdzié, e pod wplywem pradu elektryczmego
odbywa sie jonizacya gazéw (tlenu i azotu), ktdre wskutek tego nabierajs wigkazej
zdolnosdci do tgczenia sig.

Jezeli jednak pomimo calej prostoty same] reakeyi utlenienia azotu, o procesie
tym wiemy tak malo, to prayczyny tego naleiy szukaé przedewszystkiem w nieuchwy-
tnodei warunkéw, w jakich on zachodzi i w trudnodei pomiardw dodwiadezaloych, Po-
mingwezy jus drobniejsze szczegély, nie jestedmy w stanie ozpaczyé dokladnie dwu tak
wagnych czynnikéw, jak temperatura luku Volty i czestodé zmian okreséw pradu.
Doéé powiedzieé, e dane, przytaczane przez licznych autordw i dotyczace temperatu-
ry tuku, wahajs si¢ w granicach od 6000° (Dewar) do 8480° (Muthmann i Hofer).
Wskutek tej niemoznosei dokladnego scharakteryzowania warunkéw reakcyi istnieje

2
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mndstwo sprzecznofei we wnioskach, wysnuwanych przez résnyeh autoréw, Jedni
twierdza np., Ze niezbgdnemi do pomyslnego przebiegu reakeyi sa: mozliwie najkrot-
sze dzialanie plomienia na powietrze, odprowadzame powsta_]qcych tlenkéw w poblizu
luku, staranne regulowanie doplywu powietrza, krétki plomief i obecnosé pary wod-
nej. Tak formujg swe wnioski Lepel, Muthmann i Hofer. Inni znowu s3 odmiennego .
zdania, co do mektorych zZ wymlemonych produktow, Fichtner dowodszi, ze obecnodé
pary Wodnel nie odgrywa najmniejszej roli i ze wydajnodé weraste w miare wydluia-
nia si¢ luku. Tego samego broniag w:swych dowodzeniach Birkeland, Rowalski
i Moscicki.

Preykladow takich sprzecznosci mognaby przytoczyé cale mndstwo, niema jednak
sadoej potrzeby tego, gdys kaidy latwo zrozumie, %e 83 one konieozng konsekwencyy
braku dokladnych pomiaréw. Bardzo prawdopodobnie sprzécznodé ta jest czesto pezor-
na, lub tez autorowie dochodzs do odmiennych, wrecz sobie przeciwnych wnioskéw,
dlatego ze pracujg nie w jednakowych warunkach lecz rofnicy tej uchwycié i uwzgl@-
dnié nie 83 w stanie.

A jednak pomimo tych wszystkich nlewypelmonych jeszeze luk w badaniu reak-
cyi utlenienia azotu pow1etrznego, moZemy juz dzi8 émialo patrzeé w przyszlods, nie
bojge sig bynajmme_] wyczerpa.nla zapasdw saletry chilijskiej, kiore predzej czy pdéniej
pastgpié musi. Nauka i technika wspélnemi sitami wypracujg do tego czasu caly sze-
reg metod, i sposobdéw fabryeznych, dzigki ktérym bedziemy mogli ten dotychezas zu-

)elnie bierny azot ujarzmié, zmusié do wizzania si¢ = innemi cialami i w odmiennej
postaci oddaé go na ushugi ludzkodei. Juz z obecnego stanu kwestyi zusytkowania
azoty powietrznego widad najdokladniej, %e dzi§ otzzymywanie kwasu azotowego lub
innych zwigzkéw azotowych jest tylko kvsfestyq takiej lub innej ceny energii elektrycz-
uej. Istniejs wige przeszkody natury raczej ekonomlczueJ, a nie chemiczne]. Ze zmia-
ng warunkdéw zmieniaé sig bedzie naturalnie i stan kwestyi zastosowania azotu powie-
trza do wytwarzania zw1qzk6w azotowych. Nie nalety te: zapominaé, ze i strona che-
miczna tej kwestyi w miarg postepu nowych badah przybieraé bedzie nowe postaci,
bo preecies wszystko to co dotychezas wiedza i technika w tak krétkim ozasie zdziate-
ly, stanowi zaledwie poczatkowe stadyurmh w dqzemu do zupelnego ujarzmienia azotu,

Fr, Zn.

- Nowe zastosowanie czerni dwufenylowej.

Niepospolitezalety czerni dwufenylowej byly zaznaczone meJednokrotme w ,,Che-
miku Pois.lum“ W ostatmeJ dobie usumqta zostala przeszkoda do szerszego jej zasto-
sowania, ktéry byla. cena niepomiernie wysoka zasady dwufenylowej, przez szczesh-
wie pomyélanq mieszaning czerni dwufenylowsej z czerniy anilinowg, ObniZa ona zna-
komicie koszt farby drukarskiej,

Jak zadwiadeza p. M. Richard w pracy swej, pomieszezonej na czele grudniowe-
go zeszybu pisma kolorystycznego‘), pomyst powyZszy pochodzi od p- L. Blocha, kts-
ry na parg lat preez pmamemem sig produktu hoechsteﬁsklego, t. j. oleju dwufenylo-
wego, stosowal przytoczons mieszaning dwu czerni. Hoechstehski olej dwufenylowy
jest, jak wiadomo, roztworem zasady dwufenylowej w anilinie—w réwnych czqe‘clach
wagowych,

) Autor pracy wspomniansj zapewnia, te stosujge od roku przepisy wlasne, opar-
te na mieszantu obu nasad, nie spotyka ‘Zadnych trudnodei. Barwy czarne uzyskand

1) Revue géner. 4. Mat. Color. 1905, str. 8456,
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przez niego na thaninie zaréwno bialej, jak zaprawione) nafltolem, sg hey zarzutu: po-
siadaja pierwszorzedne zalety czerni dwufenylowej, polegajace na tem, Ze nie nadwe-
reiajg witkna i nie zieleniejg, a Zywodcia swoja nawet géruja nad barwa otrsymang
zapomocg samej zasady dwufenylowej, —— zwlaszcza, gdy stosujemy mieszanine na
tkaninie naftolowanej.

Zadziwiajace te wyniki daje mieszanipa zlozona z 1 ¢m?® zasady dwufenylowej
% 3 em?® aniliny.

Na tkaninie bialej p. Richard drukuje farba nastepujaca: 40 g oleju dwufenylo-
wego, 40 em® kw. octowego, 10 em® kw. mlecznego, 8 ¢m® kw, solnego 18° Bé, 20 ¢
soli anilinowej, 30 ¢ chloranu sodu, 100 em® wody, 10 g s6ltego selazocyanku potasu,
5 ¢ czerwonego zelazieyanku, 100 em® wedy, 156 ¢m?® chlorku glinowego 25° i 622 ¢
zageszezalnika z krochmalu i adragantu.

Po druku przepuszezamy tkaning przez kociel Mathera i Platta, plerzemy i my-
dlimy,

Nie szkodzi jednak tej czerni mieszanej i dlugotrwale parowanie, wymagane np,
dla czerwieni alizarynowej, wydrukowanej obok czerni, co za tem idzie, 2e czerd przy-
toczona moze byé stosowana do druku na keszule (,,chemise’*), atoli z zastrzefeniem,
azeby do powyiszej nie dopuszezaé na miejsce Zelazocyankéw innych drodkéw utlenia-
jaeyeh, takich, jak siarczek miedziawy, sole wanadu lub ceru.

Osobliwe to zapobieganie od ujemnego wplywu czerni anilinowej na moo wldk-
na,--za pomocq wyZe] praytoczone] stosunkowo malej ilodei zasady dwufenylowej—
mozemy sobie objagnié w sposéb nastgpujacy:

Cezerf anilinowa zawsze wydziela kwas mineralny, ktéry w pewnem stgieniu
i nadmiarze jest konieczny dla jej wytworzenia, W przypadku rzeczonej mi’esﬁaniny,
vasada dwufenylowa zobojgtnia nadmiar kwasu mineralnego iz IJIB_] czerf sig wytwa-
rza juz pod wplywem kwaséw octowego i mlecznego, gdy prze(:lwme wielki nadmiar
aniliny raczej szkodzi, hamuje bowiem prawidlowe wytwarzanie si¢ czerni, pomimo
nawet domieszki kwasu octowego,

Réwnie wybitne, jezeli nio wigksze znaczeniec ma powyisza czerii dwufenylows
dla tkaniny naftolowanej do drikowania obok czerwieni paranitroanilinowsj i innych
nierozpuszezalnych farb azowych, wytwarzanych wprost na wloknie, tembardsiej e
za pomoca tej czerni moZemy otrzymad na tkaninie tda pelne. Dotychezas poslugiwa-
no liQ w te] waznej galezi fabrykacyi czernie; kampeszows p. n, ,czerni zredukowa-
ne] , ktéra wicle pozostawia do Zyczenia zardwno pod wagledem trwalodei jak Zywo-
sei koloru.,

Prawie rownoczesnie oglosily zaklady hoechstefiskiec w okélniku i p. M. Richard

"na pa.édzlermkowem poswdzemu Komitetu Chenncznego w Mulhouse sposohy wytwar
rzania czerni trwale] na zaprawie naftolowej, a mianowicie:

Przepis hoechsteniski 80 ¢ oleju dla czerni qufenvlowej DO pat.,
60 em® kwasu octowego 6° Bé, 45 cm® 60%-go kw. miecznego i 36 em® kw. solnego
129 Bé 595 g kwadnego zaggszczainika (z 2400 g krochmalu, 6600 ¢m® wody i 2 [,
50%-go kw. ocbowego), 35 ¢ chloranu sodu, 100-¢m? wody, 15 g 30%-ej pasty = siarcze
ku. miedziawege i 15 ¢m® chlorku glmowego 30° Bé.

Po druku paru_]emy thaning w przeclggu 2 minut w kotle Mathera. i Platta
w 90? 0, pierzemy i suszymy,

Frzepisy M. Richarda M 1. 80 ¢ oleju dwulenylowego, 36.em® kw.
solnego 21° Bé, 45 e¢m® kw. mlecznego, 80 em® kwasu octowego, 15 ¢ siarezku mie-
dai; 30 em? wody, 15 em® chlorku glinowegoe 25° Bé, 35.¢ chloranu sodu, 100-e¢m?
wody i 595 g zageszezalnika z krochmalu i adragantu. M 2. 45 g oleju dwufenylo-
wego, 45.¢ soli anilivowej, 45 em® kw, mlecznego, 60.cm® kw. octowego, 12 em* kw,
solnego. 21° Bé, 10 g- zelazocyanku potasu, § g selazicyanku potasu, 78 em* wody,



a2 CHEMIE POLSKL. Nr @

15 g chlorku glinowego, 85 g chloranu sodu, 100 ¢m?® wody i 550 g zageszczalnika
z krochmalu i adragantu.

Zauwaizyé nalezy, ze dodany w przepisie Ne 2 kw. solny nie moZe powodowaé
nadwergzenia wlékna, albowiem ilosé jego jest niedostateczna dla zobojetnienia zasady
dwufenylowej i oleju anilinowego, owszem nawet bez szkody dla wlékna mosna po-
dwoié iloéé kwasu solnego, zawartego w oleju dwufenylowym; sodg zad, znajdujacy sig
w zaprawie, zobojetnia kwas solny powstajgcy = cuedciowego rozkladu soli a.pilinowej.

gb.

Dzial patentowy.

PATENTY ZAGRANICZNE.

Spos6b otrzymywania kwasu siarczanego lub jego bezwodnika droga kontaktowa ze Swiele
wypaltenych wypatkdéw pirytowych, nasyconych siarczanem Zelazowym.

Tredé patentu: Swieto wyprazone wypalki pirytowe, przesycone siarcza-
nem Zelazowym umieszczone w piecu ulegajs dzialaniu dwietych gazow, idgeych wprost
% piscéw pirytowych., Fadowsanie to dokonywa sie w ten sposéb, Ze pod piecem pi-
rytowym umieszczany jest piec szybowy, oddzielony od pierwszego zapomocg zasuwy
i zaopatrzony w goérnej swej czedci w rozpylacz. Gdy ladujemy piec pirylowy éwie-
zym materyalem, spuszezamy wypalki zapomocs zasuwy do szybu, wdmuchujge jedno-
czefnie cokolwiek kwasu siarczanego zapomocy rozpylacza, Na powierzehni zetkniqeia
powstaje siarczan zelazowy, rozkladajgey sig w miarg spadania do dolnyeb gorgeych
czefici pieca. 'Wskutek tego na powierzehni wypalkéw powstaje nadzwycea] delikat-
nie rozpylony tlenek selazowy. Katalityczne jego dzialanie jest silniejsze, gdy kwas
giarczany wraz ze spadajgeemi wypalkami idzie pa spotkanie gazéw, pochodzacych
% pisca pirytowego, Para wodna, powstala z rozkladu rezpylonege kwasu siarczane-
go ulatwia absorpcye gazéw bezwodnika siarkowego.

(Pat. niem. 163855, 11/X-03. Helhert). B. M.

Piec do otrzymywania wodoru.

Piec do otrzymywania wodoru przez dzialanie pary wodnej na zelazo charakte-
ryzuje si¢ w ten sposth, e wielka ilod¢ pojedynczych ogniotrwalych naczyh, zawiera-
jacych Zelazo w plaskich warstwach, ugrupowana jest wewngtrz pieca w taki sposdb,
#e tworza szereg wazkich kanaléw zmuszajacych pare lub gazy wprowadrone w celu
odtleniania tlenku Zelazowego do przechodzenia ponad tg plasks warstws ielaza lub
Jjego tlenkdw, B. M.

(Pat. niem, 164721, 18/TX-02. Elworthy i Williamson, Londyn).

Sposéb otrzymywania chromianu z dwuchromianu z réwnoczesnem wydzielaniom chloranu sodoﬁeuo'

Sposdéb powyiezy polega na dzialania chloru na roztwér chromianu. Roztwér
chromianu i chlorku utywany jest w charakterze roztworu anodowego i poddany elek-
trolizie w obecnoéei dyafragmy. Przebieg reakcyi mozna wyrazié preez 6Na,CrO, +
+ 601 = 3Na,Cr,0, + 6NaCl 4 NaClO,. Niezbedna jest dyafragma, o ile chior
otrzymywany jest z roztworu chlorku sodowego, w celu usunigeia rozkladu powsta-
jacego wodzianu sodowego. W tym przypadku reztwory normalnege chromianu i chlor-
ku mogg by¢ zmieszane lub tez rozdzielone w ten sposéb, 2Ze roztwdr chlorkn umiesz-
czony zostajo w komorze katodowe], roztwor zas chromianu w komorze anodowej.
Temperatura kapioli powinna wynosié 70 —80? C., w razie zastosowania anod platy-
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~ nowych, wobee !/, —![, amp. na ¢m?.  Gdy uzywamy anvod weglowych nalezy utrzy-
mywaé niZszg temperature.
(Pat. niem, 164881, 18/111-1904. A. E, Gibbs). B. M

Przyrzad do destylacyi;}bez przerwy, )

Preyrzad ten mo%e byé uzywany do destylacyi w préini wezelkich plynow
i sklada sie z dwu naczyn, dziatajacych kolejno, zaopatrzonych w otwory do wpuszeza-
nia plynéw, wpuszczania i wypuszezania powietrza, do termometréw 1 t. d. Para uno-
si sig w gdre idostaje sig do kolumay, zacpatrzone] w wetownicg z gérnym doplywem
i dolnym odplywem wody. Zewnetrzna przestrzen weZownicy zaopatrzona jest w wiel- .
kg iloéé przegrod zmniejszajacych szybkosd pary. Trudniej lotne gazy i plyny opada- .
ja latwiej do naezynia destylacyjnego, gdy para latwo lotna przechodzi do drugiego ..
naczynia cylindrowego, zaopatrzonego w wezownice, ulega tu kontroli zapomoog alka- -
holometru, termometru i wyplywa do dwu zbiornikéw. Caly ten przyrzad laczy sig -
w odpowiedni sposéb z pomps wytwarzajgcg proZnie. S -

(Pat. franc, 356925, 14/VIII-056. Ronais i Simon). B M.

Ulepszenie syntetycznego otrzymywan!a amoniaku, cyanu i t. d.

Ponad cialem obojgtnem, ogrzanem do wyZzszej temperatury, np. nad pumeksem
priepuszozamy mieszaning metanu i azotu rozcieficzong wielky ilodciy wodoru lub ted
poddajemy mieszaning te dzialaniu ciemnego wyladowania elektrycznego. Wodor za-
pobiega dysocyacyi i umozliwia szybkie ogrzewanie i ochladzanie mieszanin gazéw.

Wedle réwnania CH; + 2N -} nH — CN . NH, -}- nH powstaje cyanek amo-
" nowy, utywany do fabrykacyi ezystych soli amohowych, 2elazo- i zelazicyankdw it. d.
Z kwasem siarczanym daje on starczan amonowy i kwas pruski, rozkladajacy sig na
metan i amoniak w obecnosei odtlenionego niklu wedle wzoru CNH - 6H = CH, +
+ NH,. W celu rownoczesnego otrzymywanid soli amonowych i cyankéw potasow-
e6w, cyanek amonowy poddawany bywa rozkladowi w oylindrach Alsinga, natadowa-
nych emulsyg weglandw kwasn. alkalicznych, Powstaje tu dajacy sigsgeryd « latwodciy,
cyanek potasu i amoniak zbiersny w wodzie. Blgkit Turnbulla albo pruski otrzywy-
wany Jest przez pochlanianie cyanku amonowego przez roztwory chlorku zelazowego
lub zelazawego w obecnosei kwasu sulnego podlug waordw:

10FeCl, -~ 2HCN . NH, + 4HCl = 2[(FeC,N;),Fe,] - 24NH,Cl |- 4H

i TFe,0l; 4+ 440NNH, = 2{(FeCN,);Fe,] + 42NH,Cl 4 BCNH |- 2N, -

Do otrzymywania kwasu pruskiego i amoniaku sluzyé moze sposob, polegajgcy -
na ogrzewaniu tlenku wegla i azotu w obecnodei niklu podlug wzorn 2C0 -} 2N -+
-+ 12H = 2CN . H + 2NH, |- 2H,0, t.j. znaleié tu moze zastosowanie tani gaz
~ wodny. Najlepiej odpowiada powyzszym celom przyrzad Elworthyego. ‘

' (Pat. franc, 355504, 22/I-05. Q, Cruge { Elworthy), B M

Przeglad literatury chemicznej.

Ogdbiny bieg analizy jakosciowej bez, uiycia siarkowedoru.

Stracanie siarczkéw metali, nalezgeych do grupy miedzi, zapomocy gazowego
siarkowodoru nalezy do najhardziej zraudnych i przykryeh operaeyj zwyklego ogélne-
go spbsobu oddzielania metali. Pomijajae trujace wiasnodei siarkowodoru, zaznaceyd
nalezy, 48 powysszy sposéb, podany jeszcze przez Bergmanna, a bliej opracowany |
przez Freseniusa, umozliwia zupehie doktadne stracenie wspomnianych siarczkéw je-

4 L e 4
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dynie w fcisle okredlonych warunkach (kwasowosd, stetenie i temperatura), te jednak
najlepsze warunki sg réZne dla poszczegélnych smrczkéw, dla tego tez w przypadku
ogélnej analizy jakodciowej z koniecznosei dobiera sig takie warunki, ktéreby sig naj-
mniej réznily od owych na.ﬁepszych warunkow. Niedokladnodci wyplywajace stad
Ebler wskazuje na innem miejscu (Ber.; 85, 3065). Juz w roku 1887 propenowal
J. Klein w celu oddzielania metali ugycie roztwom dwutiockarbaminanu amonw na
miejsce siarkowodoru, zaznacrajge, te odczynmk ten suczegéinie nada_]e sig do oddzie-
lania miedzi od cynku: powstajaca sél mjedziows nie rozpuszeza sig w kwasie solnym,
gdy 86l eynkowa w rozciehczonym kwasje solnym =z latwoéciq. sie rogpuszcza, nie roz-
puszcza sig za to w kwasie actowym. Powyiszy odczynmk nie mogl jednakie zastapid
w calogci siarkowodoru w analizie ogdlnej, gdyz pod Jego wplywem sole glinowe
oraz chromowe czedcig strqcaty sie z roztworn, czqsclq pozostawaly rozpuszczone. -
W roku 1894 H. Schiff i N. Tarugi, wykazujge ujemne strony-w robocie z siarko-
wodorem, probowali zastapié go za pomacg kwasu ticoctowego CH, CO SH, lub jego
soli. Metoda ta jednakzZe nie przedostala sig do laboratoryow, gléwnie skutkiem nie-
dostepnodei nowego odezynnika; na zmiane rzeczy nie wplynglo réwnies ogloszenie no-
wego gposcbu ofrzymywania kwasu tiococtowego {1895), zwlaszcza dla poczatkujyoych
bardzo nieodpowiedniego, Niewiele nowego przyniosly tes poiniejsze proby M. Vog-
therra i A. Rawicza. Wymienieni tu badacze usilowali wprawdzie upikngé siarkowo-
doru dla wylacznie zewnetrznych jego wlasciwodel, stosowali jednakze ciala pokrewne
muy, nie zmieniajgc tym sposobem nic w, same] zasadzie oddzielania gléwnych grup;
nie mogto to zatem usunagé tych brakéw. jakie polaczone sg z pierwotng metods Berg-
manna i Freseniusa, — Autor pracy zamieszezone] pod powyiszym nagléwkiem w Z. f.
Anp. Ch,, E, Ebler oparl nows metode oddzielania metali pa bardzo rozmaitej sklon.
nosci metali do tworzenia z amoniakiem trwalych kationéw zlozonych; wiadomo bo- i
wiem, e pewne wodorotlenki metaliczne w obecnodei soli amonowych rozpuszezajg sig
z latwodcia w nadmiarze amoniasku, inne yndw sa w nim prawie zupelnie nierozpuse-
czalne. Poniewnz zwigzkicyny i antymonu stracaj sie tylko ezefciowo amoniakiem, wige
wydziela sig je na samym poezatku w postaci kwasoéw metacynowego i metantymono-
wego. Po usunieciu tych zwigzkéw autor redukuje za pomocg H J kwas arsenowy na
. arsenawy, zapobiegajac tym sposobem stracaniu sie pewnych soli pod wplywem amo-
niaku (np, soli magnezowych). Trzecia. wreszeie trudnodé nastrecza si¢ w razie, jeseli
w analizie wamy do czynienia ze zwigzkami manganu,

Poniewaz amoniakalne roztwory soli manganowych skutkiem powolnegt utlenia-
nia kosztem powietrza osadzajg brunatny osad wodorotlenku manganowege (OMnOH),
wige autor zapobiega owemu samoutlemianiu przez dodanie nadmiaru soli hydrazyny
lub hydroksylaminu,

Wladciwe zatem oddzielenie gtéwnych grup odbywa si¢ pnd wplywem nadmia-
ru stezonego roztworn amoniaku w obecnodci soli amonowych, hydroksylaminu oraz
hydrazyny. W ten sposob autor otrzymuje w osadzie 1 grupe gléwng (Fe, Pb, Bi,
Al Cr i Hg) a w przesgczu pozostale metale jako 2 gr. gt. W 1 gr. gl. dalsze oddziele-
nie odbywa sig przez strgcanie amoniakiem rozpuszezonego osadu, lacs tym razem bes
dodania s olihydroks. oraz hydraz., wobec czego rtgd pozostaje jake zlozona sél rtgeio-
woamonowa w roztworze, Z roztworu zawierajgcego 2 gr, gl. po zakwaszemu gbraca sie
mied? jake rodanek lub jodek ilosciowo.

Dalsze oddzielenia réznis sie po czefci od ogdlnie stogowanych w tych razach,
gdy# autor stosuje wyprdbowang lecz nie doéé jeszcze rozpowszechnionz metode—
uzywajac nadtlenku wodoru. Dawniejsze grupy 1 i 2 (ziemie alkaliczne i potasowce)
autor oddziela od Mn, Zn, Cd Ni i Co zapomocy siarczku amonu.

Zdaniewm autora met.oda w opracowane] dotad formie nie daje sie zastosowad j ]e-
dynie w tym przypadku. gdy mieszanina analizowana zawiera pallad.

Po szezegdly odsylamy czytelnika do oryginalu.

(E. Ebler, Z. {, anorg. Ch. 48 I, 60, 1905) Em.
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0 dziataniv slarki na czterobromek wegla.

Jezeii 2 mol, kwiatu siarkowego rozetrzemy z suchym czterobromkiem wegla,
wzigtym w ilogci 1 mol,, i mieszanine ogrzejemy na kgpieli olejowej do temperatury
1959, to wezystkie lotne produkty ulegng destylacyi, a w kofcu pozostanie ciemnoniebie-
ki produkt, ktéry po starannem przemywaniu alkoholem i siarczkiem wegla posiada
postaé ciemnoniebieskiego proszku, zawierajacego doéé znacznz domieszke wegla.
Proszek ten jest njerozpuszczalny we wszystkich zwykiyeh rozpuszezalnikaeh, rozpu-
szcza 5ig tylko w stopionym fenolu, na.da;a,c roztworowi barwe niebiesks. Oprécz tego
rozpuszcza sig on bardzo latwo w goracym stefonym kwasie siarkowym, dosé latwo
w Stetonych kwasach solnym i azotowym, Anilina te# rozpuszeza nowy produkt, je-
dnoczesnie jednak wstepuje z nim w reakcye. ' Po oczyszczeniu substancyi przez kry-
stalizacyg z fenolu zanalizowano jg i znaleziono sktad chemiczny C, Br, 8,. Stad wy-
plywa, %o jest to ten sam zwigzek, ktéry powstuje przez dzialanie bromu va siarczek
wegla, a ktory otrsymali jus wezednie] Hell i Urech. Budowy tego wwigzku okreslié
nie udalo sig dotychczas, jest jednak rzeczg wielce prawdopodobna, Ze naleky on do
szeregu aromatyeznego i zawiera chromeforows grupe S, 8.

W plynnym destylacie znaleziono siarczek wegla, brom, czterocbromek wegla,
oromek siarki i bialy krystaliczny produkt 0 skladzw chemlcznyrn C, 8, Bry, ktory
réwnie otreymali swego czasu Hell i Urech.

Ustalenie wzorn, wedlug ktérego prﬂeblega reakeya miedzy czterobromkiem
wegla » simka, ze wzgledu na brak danych co do faz podrednich, jest obecnie jeszcze
niemozliwe, w kazdym jednak razie nieulega kwestyi, 2e reakeya ta prowadsi do tych
samych produktdw, co i dzialanie bromu na siarczek wegla,

(A, v. Bartal, Ber. 88 8067). Fr. Zn.

Amoniak w mleku; wykrycle i znaczenie jego obecnoscl,

Przez utwerzenie jodku azote mozna wykryé amoniak w wielu bardzo prébkach
mleka, znajdujgcego sig w handlu. Nie naleiy tylko w tym celu destylowaé mieka
w ohecnodei lugu pod zmniejszonem cidnieniem, poniewas w tych warunkach mole
utworzyé sig amoniak w mleku bez uprzedniego usunigcia zen biatka, i poniewaz bialtko
- lgewy sie z jodem bardzo szybko. Bialko mozna strgeié » mleka wedlug jednej z ogél- .
nie znanych metod, lecz mozna tez bardzo skutecznie uiy¢ w tym samym celu trdj-
chlorku jodu, 10 em® 10%-owego roztworu tego ciata dodaje si¢ do 10 em® mleka;
biatko strgca sig natychmiast, s w przesgezu’ ‘w raszie obecnofei amoniaku otrzymuje-
my za dodaniem czystego mleka wapiennego czarny osad jodku azotu. .

Liczne analizy wedlug powyzszego sposobu wykazuja, Ze dwiege mleko, pocho-
dzgce od czystych kréw i z czystego dojenia, nie zawiera zupelnie amoniaku; takie
mleko jest nawet w chwili kwasnienia wolne od amoniaku. Te same sposirzezenia do-
tyeza wmleka, zakatonego B. typhi, B. coli commune, B. anthracis, B. tuberculosis
i Cholera vibrio. Obecnodéé zad innych bakteryj, np. Micrococeus ureae, lub obecnodé
soku zgnilegoe migsa, wywohije reakcye z tréjchlorkiem jodu. Dlatego tes fakt niewy-
krycia amoniaku nie dwiadezy jeszcze bynajmniej o czystosci mleka, dodatni zaé rezul-
tat proby (utworzenie sig czarnego osadu) czyni bardso prawdopodobnem przypuszcze-
nie, %e mleko nie jest czyste. :

(Chem. Ztg. 1905. Nr, 86). : Fr, Zn.

0 sublimowaniu platyny poniiej jej. punktu topnienia,

Powyiej swej témperatury topnienia platyna, jak wiadomo, jest bardzo lotna.
S-te Claire Deville otrzymal droga topienia platyny w podhninym tyglu zamknigtywm,
krysztalki platyny osadzone na dcianach tygla. W niZszej temperaturze dawnisj tes
otrzymywano krysztalki podobne, ale tylko droga dzialania gazu redukujzcego lub
chloru ezy fluoru na platyne, a wiec tylko drogg uprzedniej reakeyi chemicznej. Obec-
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nie Guntz i Bassett zauwagyli, e i w temperaturze nizszej, bez wszelkich drodkéw
chemiczoych odbywa sig powoli sublimacya platyny, ktéra nie jest bez znaczenia ze
wrzgledéw praktyeznych. Dowodzi ona, #e. piece slektryczne w wyfszej temperaturse
po pewnym czasie sie zuzywaja, i.to —wolniej wobec zastosowania drutu platynowego,
a szybeiej w razie zastosowania blaszki plaskiej, . ktéra z racyi wiekszej powierzchni
przedstawia korzystniejsze warunki dlg .ulotnienia -platyny i .osiadania jej na
chlodniejszych czedciach tygla. Osad fen.tworzy sig bardzo powoli; z pieca sluzgcego
w ciagu 3 lat i ogrzewanego przez 2z gdrg 600 godzin do 1000°—1300° ulotnilo sig
5% platyny. Zdaje sig, ze strata jest proporcyonalna- do czasu ogrzewania, ‘W tem-
peraturze t200° drut grubosei 0,8 mm traci na godzmg w przybliteniu */, ... creéé
swe] wagi.

(A Guntz i H. Bassett Bull. 33, 1306) - S8t.W.

0 dzlalamu siarczynu soduwego na aldehyd etylowy

Siarczyn sodowy w rozewnczonyeh roztworach nie dziala zupeinie na a.ldehyd
etylowy, o ile jednak dzialaé¢ bedziemy w odpowiedniem stezeniu, zauwazymy energi-
czng reakeye, jaka sig miedzy tymi dwoma zwiazkami odbywa, W stosunku do roz-
ciefiezenia i temperatury, w jakich operujemy, ofrzymaé mozna réznorodne produkty
kondensacyi aldehydu etylowego. Zawsze jednak otrzymuje sig aldehyd krotonowy,
Zywice aldehydowg i kwas krotonowy.

- Najwiekszs wydajnosé aldehyda krotonowego otrzymu]emy, stosujac metode na-
stepujaceg; Do 200 gy 95% aldehydu w temperaturze O po trochu dodajemy 50 em®
15% roztworu siarczynu sodowego, wystrzegajac sie podwydszenia temperatury, ktore
vachodzi po katdorazowem dolaniu , siarczynu; naleiy przeto piyn znowu ochladzad
do 0". Powstaly w ten sposéb lepks substancyg wyciggamy eterem i frakeyonujemy,
Metodg t3 otrzymad mozna 40% wydajnodci teoretyeznej, dotychczasowa natomiast me-
toda Orndortfa i Newburyego, nawet z poprawks Charona, jest daleko diuzsza i bar-
dziej skomplikowana, i daje tylko 30% teoretyczne] wydajnosei.

(Seyewetz i Bardin, Bull 33, 1812). St W,

0 bezwodniku acetoarsenawym.

Jezeli z.mleszamy CL0 =z bezwodnikiem octowym, otrzymujemy plyn, ktéremu
Schiitzenberger przyplsuje budowq octanu chloru, CH,—COOCI, ktéry jednak Aron-
heim uwaza za mieszaning tych dwu czesei skladowych Dzialajge na plvn ten jodem,
lub przepuszezajac strumien Cl,0 przez bezwodnik octowy, w ktérym zawieszono jod
otrzymamy zwigzek o budowie (CH,—CO0O0);1, Ladenburg i Friedel obrzymali analogicz-
nie, drogg dzialinia chlorku krzemu na bezwodnik octowy—octan krzemu: (CHy—
C00),8i. Niedawno Pictet i p-ua Zeleznow otrzymali octan boru (CH,—C00)B, dro-
gg dziatania kwasu horowego na bezwodnik octowy w temp. 60°. W podobny sposob
Pictet i Bon otrzymali bezwodnik acetoarsenawy, inaczej nazwany tez octanem arsepu
(CH,—CO00); As. W celu otrzymania tege zwigzku naleiy ogrze- :
wadé na kapieli wodnej bezwodnik octowy, do ktérego powoli dosy- CH,—O,
pujemy mialko sproszkowanego bezwodnika arsenawego i frakcyonu- | >
jemy pod zmniejszonem cidnieniem; wtedy w temperaturze 166— CH — 0O —As
170° (pod 31 mm) destyluje sig ptyn oleisty, ktéry szybko krystali- |
zuje sie w biale igielki, topniejace bez rozkladi w 82", latwo nato- CHZ—-O/
miast rozkladajace sig pod dzialaniem wody. Z gliceryng octan
avseou tworzy bezwodnik gliceryloarsenawy: podobne zwigzki tworzy on =z fenolem
(CsH,0);A8 i z kwasem benzoesowym (CgH,—C00);As

- (A. Pictet i A. Bon, Bull. . Ia Societ. Chim. 88, 1139). .8t W
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Badania nad dysocyatys weglandw alkalicznych.

Wieckszodé weglanéw metalicznych ulega z latwodcia rozkladowi pod wplywem
temperatury wysokiej, wydajge dwutlenek wegla oraz odpowiedni tlenek metaliczny.
Temperatura, w ktorej zaczyna sig rozklad, dla réinych weglanéw jest rofna i zmie-
nia si¢ w granicach dodé zonacznych. Rozklad weglanéw metali cigikich nastepuje
w temperaturze stosunkowo bardzo niskiej, tymeczasem w przypadku weglandw ziem
alkalieznych wyrainy rozklad zachedzi dopiero powyzej czerwonego zaru; co zas doty-
cze weoglanéw alkalieznych, to praypisuje sig im zazwycza] nierownie wigkszg trwalodé,
uwazajac jo za zdolne do przechodzenia bez rozkladn w stan stopiony. Nalety jednak-
e zaznaczyfé, e nie podjeto dotad ani jednego dciglejszego dodwiadezenia, ktéreby da-
to dowdd rzeczowy na korzysé powyzszego twierdzenia Autor pracy umieszczone) pod
powy#szym nagléwkiem w Anoales de Ch. et. ph., P. Lebeau, podjat wlasciwe badanie
w celu wypelnienia tej luki w naszych wiadomosdciach o naturze tak doniostych pod

- wieloma wzgledami zwigzkéw, jak weglany alkaliczne, Badania prowadzono w spo-
a6b nastepujacy: weglan alkaliczny umieszczago w malej Yodeczce platynowej wewngtrz

- rurki porcelanowej, ktérej jeden koniec byl zatopiony, a drugi laczy? sig w odpowied-
ni sposéb z manometrem. Ozgdé rurki, w ktdrej znajdowala sie todeczka, ogrzewano
zapomocy malenkiego pieca elektrycznego, systemu Charpy; wiaczajae mniejszg lub

~wicksza czedt oporuika., moina bylo temperaturg dowolnie zmieniad, lub utrzymywaé
na ]ednym pomomle Pomiary temperatury odbywaly sig na drodze termoelektrycz-
nej; ogrzewanie zad rozpoczynano dopiere po uprzedniem osiggnigeiu proZni wewngtre
preyregdu. Manometr wskazywal stopieh dysocyacyi. Wyniki dodwiadezen:

Weglan litu ped wplywem temperatury wysokiej w prozni, zaczyna sie roz-
kiadaé okolo 600% w temp, 1000" manometr wskazywal cidnienie 91 mm.

Weglan sodu unlega rozkladowi jus w temp 700%, a w temp. 10007 cidnie-
nie wynosi 18 mm.

Weglan potasu dysocyuje sig dopiero w 7900, a w temp. 1000“ wywxera
cidnienie 12 mm,

Weglan rubidu ZACzY 1A rozkiadaé si¢ w temp, 720 o w temp, 1000° ci-
énienie wynnosi 19 mm.

Weglan eezu dysocyuje sig jus okolo 6007, w 1000° uwolniony dwutlenck
wegla, wywieral cidnienie 44 mm.

Powyzsze pomiary wskazuja, Ze weglany alkaliczne rozkladaja sig w p102m -Z8
ogrzaniem juz ponisej 800, a zatem ponitej ich punktéw topnienia.

- (P, Lebean. A. Chem ph, 1V, 1806, 420). ‘ - Bm,

0 olejkn niedogonowym i jego pnwstawaniu.

Podtug Ehrlicha, olejek niedogonowy powstaje podezas fermentacyi nie z we-
glowodandw, lecz z produktéw rozkladu bialtka, z amidokwaséw, a mianowicie nie
wskutek dzialalnodci zyciowe] baktery], jak przypuszczano dotad, lecz drozdzy. Za-
patrywania. swoje antor opiera na odkryciu izoleucyny, uznanej przez niegoe . jako wa-

- tny produkt rozkladu, wystgpujaey obok leueyny we wszystkich rodzajach biatka.
Izoleucyna jest jedynym znanym dotgd amidokwasem z dwoma asymetryeznemi ato-
mami wogla, mianowicie kwasem metyloetyloamidopropionowym;

ANE
CH.CHNH, ..COOH
c,Hy” _
Jest ona blisko spokrewniona z optycznie czynnym alkoholem amylowjm, z kté-

-rego mokna jj otrsymaé przez aldehyd, reakeyq eyanhydrynows i zmydlevie. Podobne
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stosunki zachodzg pomiedzy leucyng zwykls a alkoholem izoamylowym, - Nastepujace
reakcye objadniajs powstawanie olejku. niedogonowego-

>CH CH, CHNH, COOH}-H,0 — \CH CH,.CH,0H -+ NH, + CH,
CH, leucyna. : CH, alk. izoamylowy
0 CH
' \CH.CHNH,.COOHAH,0 =  )CH.CH,0HNH, 40,
G, H 7 lzoleucyna. ~ CHy”  opt, ezyn. alk. amylowy

i\ oy & RN
CH . CHNH, . COOH — CH . CH,0H
CHy” kw.amidoizowaleryanowy CH;” alk. izobutylowy

Powstawanie olejku niedogonowego przedstawia nowy rozklad cial biatkowych,
a wiadciwie amidokwaséw, zasadniczo rédny od znanego dotad odszezepiania sig gru-
py CO, podczas gnicia. Drozdze pozbawiajs amidokwasy amoniaku, np. lencyna prze-
chodzi prawdopodobnie najpierw pod wplywem jakiegod fermentu w odpowiedni oksy-
kwas, kwas leucynowy, z ktdrego nastgpnie przez odszezepienie sig grapy GO, powsta-
je alkohol amylowy. Wydzielajgca sig¢ cagsteczkg NH, drozdze sposytkowuja do syn-
tezy bialka. Okazalo sig z préb ilodciowych, Ze powstawanie olejku niedogonowego,
jest najéciglej zwigzane z synteza bialka w komérkach drozdiy i Ze przeprowadzeuie
okreslonej ilodci leucyny w odpowiednie alkohole amylowe wymaga okredlonej ilodci
cukra i drozdzy, praytem ostatnie stajy sig bogatszemi w azot.

Ma to znaczenie dla techniki, poniewa2 w stosownych ilofciach cukru i drozdiy
moZna dowolng ilosé lencyny, dodanej do jakiegokolwiek zacieru gorzelniczege, prze-
prowadzié w alkohol amylowy, ktory otrzymujemy nastepnie podesas rektyfikacyi su-
rowego spirytusu., Do fabrykacyi wigkszych ilodci olejku niedogonowego w przyszlo-
sci chodziloby tylko o latwe otrzymywanie lencyny np. z réznych odpadkéw, zawiera-

jacyoh ciala biatkowe. Byé moze, Ze powstanie z tego nowy, dobrze oplacajjoy sie
dzial fabrykacyi, LS

{Dr. F. Ekrlich. Ztschr, {. angew. Chem. 1905, Na 40, str. 1604).

Otrzymywanie koloidainych roziwordw selenu i siarki droga rozpylania elekirycznego.

Roztwér koloidalny gelenu otrzymat poraz pierwszy w r, 1885 Jan Schulze
drogg odtleniania silnie rozciericzonege, obojetnego roztworn dwutlenku selenu teore-
tyczng ilodcig dwutlenkn siarki, a mianowicie pod postacia czerwonego plynu fluory-
zujgcego. W r. 1902 Gutbier otrzymal roztwor keloidalny selenu drogg dodawania
kroplami do rozcienczonego letniego roztworu dwutlenku selenu bardzo rozeieficzone~
go roztworu wodzianu hydrazyny; otrzymany ta drogs plyn byl koloru zéttego, prze-
chodzgcego po dluiszem staniu w ciemno czerwony. Moina jednakze bardzo latwo
otrzymaé powysszy roztwér poprostu zapomocg katodalnego rozpylanie samego
pierwiastku. .

W iym celu nalesy kawaleezek selenn przylutowaé do blaszki platynowsej w ten
sposbb, aby nie cala blaszka zostala pokryta selenem, i zanurzywszy w wodzie czy-
stej, przeciwstawi¢ mu jako anodg, drueik platynowy. W ten sposéb wobec prze-
puszezania pragdu o napigein 20-u wolt otraymujemy po kilku godzinach na pél steto-
ny roztwor; w razie zastosowania pradu o napigeiu 220 wolt jux po godzinie otrgymad
mozemy 200¢m? roztworn silnie juz zabarwionego. Roztwér taki jest nadzwycszsj
trwaly, jednakfe z czasem selen opada. Elektrolity, szezegdlnie kwadne, bardzo szyb-
ko stracaja ca.ky selen,

W czasie rozpylania selenu pOWSt&Je réwnocgedaie i wodorek selenu. O ile sto-
sujemy prqd o 20-u woltach, tworzenie si¢ tego polaczenia nie jest szkodliwe, gdyz
utlenia sig natychmiastowo powsta_]apym w apodzie tlenem i powietrzem. Stosuja,c na-
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tomiast prad o napigeiu 220 wolt, naleiy rozpylaé w naczyniu zamknigter, przepu-
szczajac przez caly ozas woddr, w celu odprowadzenia tworzacegosie wodorku selenu.

Otrzymane w ten sposob roztwory koloidalne nawet po wielu dniach tylke bar-
dzo nieznaczne ilodei selenu osadzajg, jednakZze nawet po dlusszem przepuszczaniu
przez nie powietrza zdradzaja zapach wodorka selenu,

" Jeteli zamiast selenu, na blaszce platynowej umocujemy siarke, to w sposéb
analogiczny otrzymamy (stosujac prad o 220 woltach po godzinie} mlecano-bialy roz-
twér giarki koloidalnej, okazuja ¢y silny zapach siarkowodoru, St. W.

(E. Malter i R, Nowakowski. Ber. 38, 3779).

Oznaczanie matych iloici bromu i chloru w jodzie.

W celu iloéciowego oznaczenia domieszek bromu i chloru w jodzie R, R. Tat-
lock i R. T, Thomson rekomenduja sposéb nastepujacy. 5—10 g jodu, w ktérym
cheemy oznaczyé ilodé bromu i chloru, zaprawia si¢ 50 —100 ¢m® wody i do mieszani-
ny dodaje sig tyle pylku cynkowego, lub widrkéw cynkowych, aby wszystek jod za-
mienié na jodek cynkowy. Podezas wykonywania tej operacyi nalezy zwracaé uwage,
aby temperatura nie podniosla sig zbytnio, Kiedy wolny jod zniknie zupelnie, od roz-
tworu. oddzielamy przes filtrowanie ¢zgdé nierozpuszezalng i przemywamy jg starannie
przynajmniej 3 razy. Do przesgezu dodaje sig nastepnie 3,6—7 g azotynu sodowego
i rozoieficzonego kwasna siarkowego w celu wyparcia jodu wolnego. Roztwér powinien
byé zupelnie chtodny i kwas roscieficzony, gdyz w przeciwnym razie moze latwo wy-
dzielié sie brom wolny. Wyparty z roziworn jod oddzielamy przez filirowanie, a prze-
s3cz mieszamy kilkakrotnie 2 benzolem w celu usunigeia resstek jodu, poczem znowu
dodajemy azotynu sodowegoe i rozciefczonego kwasu siarkowego i powtdrnie klécimy
% benzolem, Kiedy w roztworze niema jus zupelnie jodu, usuwamy zapomoeg parowa-
nia benzol, a chlor i brow stracamy w postaci soli srebrowych. Z otrzymanego osadu
wyplékujemy chiorek srebrowy przez przemywanie roztworem 2 ¢ azotanu srebra
i 10 em?® amoniaku (0,88) w 90 em® wody, a powstajacy bromek srebra po wysusze-
nin wazymy. W przessezu przez zakwaszenie kwasem azotowym strgcamy chlorek
srebra, filtrujemy, przemywamy, suszymy i watymy.

(Zeit, f. ang. Chemie, 1905, 1778). Fr. Zn.

Wiadomosci biezgce

Jedna z fabryk metalurgicznych w Altena-
dornie {w Niemczech) od péltora roku pra-
cuje nad nows metoda cynkowania i po-
dobno cbecnie ‘doeczekala sie pomyslnego
rezultatn swych poszukiwan. Slabg strong
dotychczasowej metody byl brak odporno-
Sci na zglnanie, falcowanie i &, p; waku-
tek bowiem tych operacyj cynk odskaki-
wal od blachy zelaznej. Wskatek cynko-
wania natomiast sposobem dwieio paten-
towanym przez powyzszg fabryke, otrzy-
mujemy tak dcisle polaczenie Zelaza z cyn-

kiem, Ze nie mozna metali tych od siebie
odlaczyé, & w razie szginania lub falcowa-
nis nie tworzy sie nawet najmnigjsza ska-
za; blacha w dodatku staje sie bardziej
migkks,. )

W Nowe| Szkocyi odkryto poklady wegla,
ciagngce sig na przestrzeni 200 mil. kw.
angielskich. Wiercenia prébne natrafity naj-

ijerw na 810 stép czerwonawego pias-

owca i bt p., nalezacych do formacyi
permskiej; nastgpnie blisko 1500 stép kon-
glomeratu i zn6w. 19 stép piaskowes, po-
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czem nastepowal weglel. Glgbokost pokin- .
diow dotychezas jeszeze nile. jest zbadana.

" Wioch, Restuccia, wypracowal nowsg me-

todg otrzymywania kwasa cylrynowego.:
bezpofrednio z odpadkéw cytrynowych,
» nie jak to eczyniono dotychezas z .cy-

trynianu wapna. .
. Huta otowiana - w- Monteponi. Sortowanie
zmieszanych weglanéw olowin i cynku na-
gromadzile w ciggu lal szereg produkiow
podrednich, przerabianych nastgpnie w nie-
wielkiej hucie olowianej. Z czasem rozpo-
czgto przershisnie w hucie wszystkich rud.
Poczatkowo produkowano imyslnie bardzo
bogate w c¢ynk szlaki (17 - 25% Zin0), gdys
zuzytkowywano je nastgpnie do wytwa-
rzania Zo()., Obecnie pracujs ze szlaka
o 15% Zn0. Weglany -olowin idg (wrez
z niewielks iloScia cynku) wprost do pie-
" ca wielkiego. Temuz losowi ulegaja prze-

palone rudy kwarcowe o 10—1bg Pb, za-
- rowno jak i mv{al galenowy, dobrze wypa-
_lony (w ciq%u 24 godzin. 15% wegla, 12 ¢

materyaln). Liadunek pieca wielkiego skla-
da sig z 50% rudy, 20% dodatkéw i 80%
W' ciagn 24 godzin przetapia sig
60 1 Jlodé znsytego koksn — 12¢. Okragle
. picce. Piltza nie uirzymaly sig z powodu
_‘obecnodei wielkich 'ilodei eynku i narasta-
nia bokéw. Dobrze trzymaja sig piece Ra-
- chettes. Zamiast amerykanskich ,water
- jocket* uzywane sa wprost plyty stalowe,
stadzone woda, Tygiel zrobiony jest réw-
niez z blachy kotlowej, =zwiazanej szyna-
" mi i posiada pochyla rure Zelazna do wy-
puszezania olowin do kotla zewnetrznego.

Liadunek pieca zawiera w sobie mslo 8.
‘Wskatek tego ctrzymuje sie malo kamie-
nia, natomiast oldw twardy i piang olowiang.
Olow twardy zawiera 90§ Pb, 1,6% 3, 0,44
Zn, 0,854 Cu, 0,999 Fe i 0,22¢ Sb. Praez saj-
gerowanie i topienie odtleniajace otrzymu-
Jjo sig wigksza czedd olowin i kamied mie-
dziano-olowiany (18% Cu, 303 Ph, 25g Fe,
183 8). Rafinacya olowin odbywa &ig
w piecach plomiennych, )

{E. Ferraris, Oester. Zeit. Berg und Hii-

Nr ¢

gtezner, 1805, b3, 455.: Chem. Zeit. 1905, 20
02). . - . o .
"Dochody fabryk, Zjednoczone = zaklady
gazowe w Augsburgn osiagnely z eksploa-
tacyi gazowni kaliskiej bratto 25099 rb.,
z gazowni piotrkowskiej —14280 rb. sysku
brutto. Koszty gazownl kaliskie] wynosily
9683 rb., piotrkowskiej—5935 rb, caystego
przeto zysku z dwu tych gazowni towa-
rzystwo osiagnglo w 1904 v, 23742 rb.

Petersburskie towarzystwo materyalow
budowlanych ponioslo w. 1904 roku strat

15676 rb., Ogoélna  ilodé strat- tego towa.

rzystwa wynosi juz 106039 rb,

" ‘Mirkowska fabryka papiern w Jeziornie
zamknela biezacy rok - operacyjny docho-
dem w sumie 109856 rb. Z tego odliczono
na-podatki 8761 rb.,” do kapitalu =zapaso-
wego 4697, na graﬁﬁkacye 16000 rb., na
tantyemy dla czlonkéw zarzada 8368 rb,,
na dywidende 756000 rb, czyli BY od ka-
pitaln zakladowego, wynoszacego 1600000
rubli, pozostale 1066 rb. przeniesiono na
nastepujacy rok operacyjny. Poprzedni rok
operacyjny dal dochéd cokolwiek wyiszy,
a mianowicie 134153 rb. Akcyonaryunsze
otrzymali dywidendy 7%. )

Cukrownia w Jaltnszkowie na Podoln
osiggnela w 1904/6 r. 175801 rb. zysku,
wobec 126450 rb. zysku, osiagnigtego
w r. 1903/4. Dywidendy wyplacono 35%
od kapitaln zakladowege 000 rb.; dy-
widenda w roku ubieglym wynosita 26%.

Cukrownia w. Wielkim Bobryku, w gub.
charkowskiej, przyniosta w 1904/5 r. zy-
sku 702564 rb,, wobec 961684 rb. zysknm,
osiggnigtego w roku ubieglym. Dywiden-
dy wyplacono 204 od kapitalu zakladowe-
go 300000 rb; w rokm ubieglym dywi-
dendy wyplacono 63.

Ceniralne tow. elektryczne zakodezylo
r. 1804/5 strata 319159 rb. -

Tow. ake. fabryki cementu ,Ogredzie-
niec* zakoficaylo r. 1904 stratg 10293 rb.,
wobec 11382 rb. straty, poniesionej w 10-
ku ubieglym.
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