CHEMIK POLSKI

CZASOPISMO

POSWIECONE WSZYSTKIM GALEZIOM CHEMI
TEORETYCZNEJ | STOSOWANEJ

Rok VI

Nr 6. 7 lutego 1906 r.
0 jodometrycznem oznaczaniu miana KMn.,.
{Dok.). Przez Tadensza Mitobedzkiego.

4. Oznaczenie m. Na,S,0, podlug jodu odwazonego.

Preparat jodu pochodzil od Kahlbauma (resublimatum); byl prébowany,
na zawartosé JCN wedlng Kraucha; JON nie zawieral. Wogdle obawy che-
mikéw co do zanieczyszezenia produktu surowego, a cox dopiero resublimo-
wanego jodu jodkiem cyanu, jak to wykazali niedawno Milhaner 1 Hac !),
zdajg sie byé mocno przesadzoue.

Oczyszezalem jod od resztek Cl i Br i nastepnie odwazalem do oznacze-
nia miana tak, jak to Treadwell zaleca W swym podrgezniku. Wige jod byl
bardzo powoli 2 razy sublimowany, raz zmieszany z KJ, a drugi raz juz sam.
Potem suszony nad CaCl, w eksykatorze, posiadajgcym brzegi szlifowane,
leez nie posmarowane wazeling ani tluszezem. Odwazany byl w roztworze
nasyconym KJ w malych sloiczkuch z korkami przyszlifowanemi.

‘W ponizej umieszczonej tablicy V pionowe kolumny znaczg to samo, co
w tablicy IV.

TABLICA V.
1) 44,91 44,95 44,92 (17,7% 44,90 (159, cm? Na,$,0,—0,9742 J, miano—=0,021697 J
2} 41,18 41,15 41,12 (17,49 41,11 . =0,8923J , ==0,021705J
3) 43,11 43,14 43,11 {17,8%) 43,09 . —09354J  ==0,021708 J
4) 41,49 41,61 41,48 (17,8°) 41,47 , =0,8003J  =0,021685J
B) 44,58 44,62 44,59 (17,2°) 44,58 , =0,9674J | =0,021700 J
6) 34,80 34,84 34,81 (19,2%) 34,79 , =0,7544J | =0,021684 J
7) 41,98 41,80 41,77 (18,5%) 41,75 , =09057J , =0,021693J
8) 88,08 38,10 88,07 (19,2°) 38,05 . =0,8250] , =—0,021682J
9) 36,58 36,61 36,58 (18,7%) 86,56 . =0,7934J _ —=0,021701J
10)37,38 37,36 57,33 (18,6%) 37,31 ., =0,8099J | —0,021707 J

Srednie miano Na,S,0, = 0,021696 J
i oznaczone jest ze dcislodcig -+ 0,01%

Pierwsze piec¢ oznaczenl robione sg z jednego i tego samego preparatu,

)

Z. £, anal, Ch. 44, 286,
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suszonego 24 godziny; podezas tych bB-u ozonaczen roztwdr jodu (mniej wigee)
250 em?® plynu), do ktérego dolewalem tiosiarczan, zawieral w sobie 45 em® 2u
H,S0, !). Nastepne dwa oznaczenia byly robione z tego samego jodu, lecz
bez kwasu siarczanego. Wreszcie 3 ostatnie réwniez bez kwasu, lecz z zupel-
nie oddzielnie otrzymanego i oczyszezonego preparatu i suszonego nie 24 go-
dziny, lecz 48 godz. Wszystkie oznaczenia daly miana zupelnie do siebie po-
dobne.

Jako wskaznika uzywalem krochmalu rozpuszezalnego, uprzejmie mi
przez kolege K. Jablezynskiego udzielonego i wlasng jego metody %) oczysz-
czonego. 7 przyjemnoseig podkreslam tuta) doskonaly sprawnosé tego pre-
paratu.

Tiosiarczan preygotowany zostal przed 9-oma miesigeami. Miano jego,
oznaczone w ten sam sposdb, jak dzié, w trzy tygodmie po przygotowaniu
réwnalo sig 0,021714 J, jak to widaé¢ z ponizej umieszczonych danych:

1) 34,33 (15,0 em® Wa,8,0, = 0,7446 J. Miano — 0,021695 J

2) 37,88 (15,0 . = 08225J., , = 00217087
3) 4865 (150 , = 1,0667 J. == 0,021720 J
4) 37,84 (150% , , = 0,8224J. , = 0021733 J

Srednia =— 0,021714 J
a ze dzi§, jak to podalem przed chwila —0,021696 J, w ciggu dziesiecin mie-
sigey zmienilo sig 0 0,082, Wiee byle jakis czas poczekaé, miano Na,S8,0, w cig-
gu stania zmienia sig niewiele,

‘Wreszcie, jezeli cigzar wi. jodu dla okrgglodei przyjmiemy =za b, to kie-
rujge sig tym samym rachunkiem skréconym, co dla Na,C,0, (bez uszczerbku
! w tym 1 w tamtym przypadku dla pozadanej przeze mnie $cislosci), otrzy-
mamy w wadze absolutnej miano badanego NayS3,0, o (0,024—0,01) = 0,014%
wieksze od 0,021696, czyli:

1 em® Na,8,0, = 0,021699 J.
5. Oznaczenie stosunku KMnO, do Na,8,0,.

Roztwér (mniej wiecej 250 em? plynu), z ktérego rugowalem jod, zawie-
ral 5 g KJ i 50 em® 2n—H,S0,.

Nadmanganian wylewalem z tej samej biurety (T. M. II), ktdra mi po-
przednio sluzyla do oznaczania miana podlug szczawianu, za$ tiosiarczan réw-
nie# jak i tamtym razem z biurety T. M. 1.

Krople ostatnis KMnO, ocieratem o brzeg zlewki i splékiwalem do
wnetrza. Przeto dla otrzymania istotnego miana wylanego KMnQ, owej pél-
kropli, ktérg dla scislodci zwykle odejmuje, tutaj odejmowaé nie moglem.
Natomiast podezas redukeyi zapomocy Na,S,0, wyrugowanego jodu odejmo-
wadé jg musiatem, Krocej—trzecia kolumna danych oznaczania, zszeregowa-

1) Nie zaé HCL: poréw, Meineke. Lieb. Ann, 261, 346. %) Chemik Pol-
ski 5, 225,
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nych na modle poprzednich rozdzialéw, w oznaczaniu ilosei KMnO, znika,
ale w oznaczanin Na,S,0, porzadek kolumn pozostaje ten sam (tablica VI},

TABLICA VL

1) KMnO, 39,04 39,05 (18,69 39,03 (15")=Na,8,0, 44,80 44,84 44,81 (18,2%) 44,79 (156%)
1 em® KMoO, = 1,1476 em® Na,8,0,

2) KMnO, 89,04 59,05 (17,9°) 39,08 (15°)=Na,8,0, 44,84 44,88 44,85 (18,29) 44,83 (139
1 em® KMnQ, = 1,1486 em® Na,8,0,

3) KMuO, 39,10 39,11 (17,8%) 39,10 (16%)=Na,8,0; 44,90 44,94 44,01 (18° ) 44,80 (15°)
1 em® KMnO, = 1,1481 em® Na,5,0,

4) KMnO, 39,06 39,07 (17,8°) 89,06 (15°) —Na,8,0, 44,82 44, 86 44,85 (18,20) 44,81 (159
1 em? KMnO4 = 1,1472 e Na.QS__.O3

5) KMnO, 39,06 39,07 (17,9%) 39,05 (15°) = Na,S,H, 44,72 44,86 44,83 (18,8°) 44,81 (159
1 em® KMnO, — 1,1475 em® Na,8,0,.

Srednio 1 em® KMnO, — 1,1478 ¢m? Na,8,0, [$cistosé + 0,02%].

Czyli 1 em® KMnO, = 1,1478 em? Ng,S,0,.

Poniewaz za$ 1 em® Na,8,0,, podlug w rozdziale 3-im przytoczonego
oznaczenia, odpowiada 0,021699 ¢ jodu, to 1 em® KMn0O,=(1,1478.0,021699 ¢
jodu. A ze jedna i ta sama iloé¢ nadmanganiann (2KMnO,), réwnowazna
jest BNa,C,0, (wedlug ciezaréw alom. na 1906 r.=5.184,10) 1 10 J (10.126,97)
miano mego KMnO, oznaczone w jodzie , a przeliczone na Na,C,0, bedzie sie

rownalo:
11478 0021699 5 .134,10

10.126,97

Miano tego samego KMnO,, oznaczone bezposrednio wediug Na,C,0, —
=0,0131385Na,C,0,, a wiec jodometryczne oznaczenie wypada o 0,13 wigksze

Nie jest to réznica, wynikajaca z omylek mych doswiadezen. Widzielis-
my, ¢ miano KMnO, bylo oznaczone podlug zwazonego Na,C,0, ze scisloscia
10,02% (rozdzial 3). Miano jodometryczne, jako iloczyn z 1,1478 (1-0,02%)
przez 0,021699 (+-0,01) réwniez jest sciste +0,02%, gdyz

100%. 0,02 4-100% 0,01* _ +0,02.
- 100t

Doszukiwatby sig przeto mozna bylo réznicy nasamprzéd w nieczystosci
preparatow Na,C,0, 1 jodu.

Co do pierwszej soli — watpliwosed, ze byla czysta by¢ nie moze, a to
w my$l cytowanych wyzej bada Strensena i Andersena, a przed niedawnym
czasem Lungego ).

7 watpliwodel mej eo do jodu 1) czy reakeys oznaczenia miana NagS,0,
w roztworze kwasnym nie idzie inaczej, niz w roztworze obojgtnym i 2) czy
jod nie zawieral czasem wilgoei —pochodzily oznaczenia 6 i 7, a potem-8, 9
i 10 (tabl. V). Réznicy tutaj w mianach, jak wiadomo, nie znalazlem.

Nawiasem muszg przypomnie¢, 2e jod jest bardzo malo hygroskopijny.

= 0,0131518 Na20204.

) Z.f ang. Ch. 18, 1520.
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Meineke dowiddl 1), ze jod trzymany 5 dni w atmosferze sztucenie nasyconej
pary wodng zyskal na wadze zaledwie 0,06%. Mo} jod, nawet ten, co byl su-
szony tylko 24 godziny, rostarty z przeprazonym uprzednio Ag,0, t. ). za-
mieniony w AglJ, a potem, juz jako AglJ, ogrzany w rurce szklanej, nie da-
wal na niej rosy, czyli nie zawieral wilgoci.

W oznaczeniu jodometrycznem miana KMnQO, pozostajs do rozpatrzenia
1) réwnowazniki czasteczkowe szczawianu sodowego i jodu; 2} czy KMnO,
rzeczywidcie wypiera tyle jodu, ile z réwnania wypada.

Co do pierwszego punktu — dzi$ obowigzujgce cigzary at. sodu (23,048)
i wegla (12,0) wchodzily dotagd za bardzo fcisle oznaczone, réwnowaznik zas
jodu nie tak $cisle. Jednakze najnowsze a bardzo dcisle badania wykazaly %),
%o i s6d, i wegiel, 1 jod majg odmienne nieco cigzary od dzis prayjetych. Pray-
gotowuje sig tez na 1907 rok zmiana wielu cigzaréw atom. w mysl tych badan.
Jesli jednak juz dzisiaj te nowe wielkosci wstawimy do wzoru, przeistaczaja-
cego miano jodowe KMnO, na miano wedlug Na,C,0, (Na=23,01; 0=12,02;

=126,98), to
1,1478 .0,021699 . 5. 134,04

L om* KMn0,= 10, 126,98
a w takim razie metoda Volharda bedzie dawafa miano KXMnO, tylko o 0,043
wigksze (0,013144—-0,0131385 = 0,0000065 = 0,04%). Poniewaz kazde z tych
mian bylo oznaczone ze scislodcia 0,02%, mozna uwazaé, ze réznica bardzo to
niewielka, albo zgola zadna. Czyli wedlug tego oto mego badania — sposéb
Volharda jest dobry i z powodzeniem w chemii analityczne] moze byé sto-
sowany.,

‘Wobec jednak wzmianek w literaturze, co harmonizuje z drugim punk-
tem mych skrupuléw, ze reakcya rugowania jodu nie zawsze jest zupelna 9),
bydz tez naodwrét, ze w reakeyi toj w pewnych warunkach unezestniczy i tlen
atmosferyczny 4), wskutek czego w danym przypadku wigeej sig jodu ruguje,
niz mu to przystol, przedsigwzialem dalsze w tym kierunkn badania, ktoére
8§ W biegu.

Badanie niniejsze wykonalem i w dalszym ciggu prowadze w pracowni
chemicznej Muzeumn Przemysla i Handlu w Warszawie dzigki wysokie] go-
$cinnosei Zarzadu Muzeum i kierownika pracowni p. d-ra Jana Bieleckiego.
W szezegdlnosci temu ostatniemu skladam w tem miejscu serdeczune podzie-
kowanie za tg niezmierng uprzejmosé, jaka mi okazywal i weiaz okazuje
w dostarczaniu niezbednych mi przyrzgdow i preparatéw.

1) Z.f anal, Chem, 32, 464. %) Sprawozdanie komisyi cigtaréw ato-
mowych. Chem. Pol. z r. b., Nt 4. %) Poréw. Crotogino, Z, f. anorg. Chemie
24, 230, *) Volbard (HNO,), Annal. 198, 338. Ostwald (KBrO, w obecnosci
Cr0,). Z. {. phys. Chem. 2, 137, Wagner (K,Cr,0,). Z. {. anorg. Ch. 19, 427.
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Rongalit, nowy produkt wywabowy.

Do dawniejszyoch drodkéw redukujacych, jakie prakiyka drukarska ponyskala
w dwu produktach farmalinowych: hydrosiarczynie NF (Hoechst) i hyraldycie (Cassella)
przybywa obecnie rongalit (Badefskiej fabryki aniliny i sody), ktéry swa poteina sily
redukujaca (wywabows) przewyZsza oba plerwsze produkty; dwietnie bowiem wywa-
bia, co prawda w kenieczne] obecnodei roztworu soli metalicznej, nawet takie barwy, jak
bordeauxz a-naftylaminowy i jemu podobne, ktdre, jak wiadomo, odpornie sig zachowujg
wzgledem hydrosiarczynu NF 1 hyraldytu.

W dwojnaséb tez wyiseza od nich jest sila redukujjea rongalitu. Jest on forma-
linowym sulfoksylanem godu i wedlug patentu francuskiego (360607 z dn, 7 stycznia
i 20 ezerwea 1905 r.) pozostaje po oczyszezeniu hydrosiarczynu formalinowego zapo-
mocg krystalizacyi, strgcania lub wyciggania ze wspéludzialem barwnika; przyczem,
jako produkt poboczny oddziela sig siarczyn kwasny formalinowy.

Wspomniana firma badenska pedaje w wytwornej broszurze probki tkanin, po-
chodzgeych z prakiyki fabryeznej, kitdre wykazujg niezwykla czystodé bieli wywabo-
wej oraz tywos¢ wywabdw barwnych, wykonanych w druku na tlach réznokolorowych
zapomocy rongalitu.  Dbok preepiséow, wedlug ktérych sie praygotownjs, farby wywa-
bowe, znajdujemy w tejie broszarze dokladny plan parownika cigglego, aparatu podo-
bnego do kotta Mathera i Platta, w ktérym jednak tkanina podlega dzialania prze-
grzane] pary i bez praystepu powietrza, co jest warunkiem nieodzownym nalezytego
udawania sig druku wywabowego.

Dla zwyklych barwnikéw azowych biel wywabowa skiada sig z 200 — 300 cz,
rongalita C i 700 —B0O zageszezalnika praygotowanego z krochmalu i tragantu, albo
krochmalu palonego. Typowym zad§ wywabem  barwnym bedzie nastepujacy: 16 cs.
auraminy, 4 g blekitu metylenowego 150 cz. rongalitu C, 540 ¢z, roztworn gumy,
126 cz, alkoholu, 80 ez. faniny i 85 cz. aniliny.

Po druku parUJemy tkaning w parze suchej, wolneJ od pow1etrza, poczem zre-
dukowang farbg utleniamy badz w powietrzu, hadZ parujge z przystepem powietrza,
badi tel przepuszezajge tkaning przez kgpiel, zawierajgcy nieco dwuchromianu sodu.

Opréez wspomnianyeh barwnikéw moga byd uiyte: fosfiny, reoniny, rodaminy,
btekit nilowy i t. p.

Nie znajdujemy w broszurze badefiskiej przepiséw na wywaby do druku ronga-
litem na barwach odpoinych, wytwarzanych na widknie, takich, jak wy#ej przyto-
czone bordo a-naftyloaminowe oraz orani chloroanizydynowy, brunat benzydynowy,
ezerh dwuanizydynowa, szkartat o-nitrofenitydynowy.

Natomiast najswiessze zeszyty dwu czasopism zawodowych 1) zawierajs owe po-
zadane recepty, ktére pomieniona firma badenska ofiaruje tylke swym odbioreom bez-
posrednio.

Wedlug rzeczonych przepisow, podanych przez nig do opatentowania, a opraco-
wanych przez L. Baumanna i G, Thesmara, chemikéw moskiewskiej firmy ,E. Zundla®,
otrzymuje sie biel czystodci doskonalej na ile bordeanx o-naftyloaminowego spo-
sobem nastepujgeym, kidry polega na uzyciu ciala kontaktowego w postaci soli selaza
w Srodowisku alkalicznem, Sprzyja ona dokladnemu zredukowaniu, podobnie, jak sig
to dzieje w wywabach utleniajacych. Doéwiadezenia wykazaly, %e oprocs soli zelaza
dajg wyniki zadawalajace, acz w stopniu muiejssym, sole eyny i nikln; natomiast
inne meta.le, jak glin, chrom, mangan, wanad nie majg tu zadnego znaczenia.

‘) Bulletin ¢, Boc, Ind. 4. Mulhouse 1905, str. 374, Revue gén. d. Mat. Color.
1908, str. 15.
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Wywab bialy skiada sig z 160 g krochmalu pajonego, 160 g 64¢-ej pasty
kredowej, 80 g kaolinu suchego, 120 ¢m® wody zimnej, 340 g 100%-ego formalinowe-
go hydrosiarczynu kwasnego (NaHSO,-CH,0 - 2H,0), 210 g stalego wodzianu po-
tasu i po dokladnem zmieszaniu 180 g alkalicznego roztworu felazowego, ktéry sie
przygotowuje z 20 ¢ chlorku zelazowego 20 ¢m® wody zimnej, 24 ¢ KOH, 26 ¢m®
wody i 40 g hialej gliceryny. FPo druku, parujemy tkaning w przeciggu 3—4 minut,
poczem ja dokladnie sig plocze, przepuszeza przez kwas solny !f,—1/,° Bé, pierze, my-
dli i suszy.

Wywaby barwne wykonywamy zapomoeg barwnikow, ktére sig utrwalajg
w grodowisku alkalicznem, np. 261¢ flawantrenowsa, szary melantrenowy i t. p. Biekit
indantrenowy wydaje tylko odcienie jasne i wyglada jakby byl czedciowe zniszczony,
Stosujge natomiast fenocyaning V, zarobiong na paste fenolem, albo tez inne pochodne
galocyaninowe, otrzymujemy zywe wywaby niebieskie. Rownie dobrze sig tu nadaje
indygoe. Do rotu poleca sie roztwor fenolowy cyanozyny ,rozpuszezaloej w alkoholu.

Kapiel kwaéng naledy do barwnych wywabdw oslabié, albo tes uzyé do niej
kwasu organicznego,

Inny przepis, dajacy dobre pono wyniki, bremi jak nastgpuje: 400 g rongalitu O,
100 ¢ delikatnego mialu z Zelaza metalicznego lub jego tlenku i 600 g zageszezalnika
alkalicznego, nizej podanego,

Zageszezalnik rzeczony wraz z rongalitem C, stluzy do przygotowania farby dru-
karskiej indygowej ,parowej”, ktéra korzystnie zastepuje podobng farbg, stosowans
w sposobie glukozowymn; rengalitowa jest od niej prestsza w uiyciu, tansza i moze byé
drukowana obok innych farb, podlegajacych parowaniu.

Zagegszczalnik alkaliczny, ualefnie od natezenia koloru niebieskiego,
sklada si¢ z 60 ¢ krochmalu palonego lub gumy ,british“, 20 g krochmalu pszennego
i 200 ¢m® wody (dla odcienia mocnegoe), albo tei z 240 g rostworu gumy arabskiej,e
60 g dekatryny i 20 em?® terpentyny (dla odeieni jasnych) oraz 300—400 g wodzianu
sodu 45° Bé.

Farbe indygows przygotowujemy z 1 kg zageszczalnika powyzszego, 20—200 ¢
204-go indyga syntetycznego i 9—110 g rongalitu,

Po wydrukowaniu, wysuszenin i wystudzeniu w powietrzu, tkanina zostaje nie-
zwlocznie wyparowana w przeciggu 2—38 minut i wvkonczona sposobem zwyklym,

igb.

Prayczynek do poznania teoryi reakeyi Grignarda,

Przebieg reakeyi Grignarda w calej rozciaglosel jej zastosowan moina thuma-
czyé 2 ogdlnego punktu widzenia, przyjmnjac bypoteze Abegga o wplywie tak zw.
wartosciowosdei polarnyeh. Abegg rozwija swe poglady w sposéb nastepujacy: Grupy
alkylowe posiadaja charakter dwoisty, wykazujye podezas hydrolizy haloidkow alky-
léow (R. X.) funkeye dodatnia, a podezas hydrolizy zwiazkdw metaloorganicznych
{Me. Ry, np. Mg(CH,},}—odjemna, Dodatnia grupa alkylowa przez hydrolize daje al-
kohol, a odjemna—weglowoddr. Stosuwjac reakeye hydrolizy do haloidomagnezoalky-
lowyeh zwigzkéw Grignarda R . Mg . X, widzimy, Ze pod wplywem wody tworza one
wagloweddr R . H i 6] zasadowg Mg.OH.X. 5Stad wyplywa charakter odjemny al-
kylu R i dodatni grupy Mg. X, Jezeli pordwnamy funkeye poszezegiluych skladni-
kow haloidkdw alkylow i zwiaskow haloidomagnezoalkylowyeh, to latwo moZna zau-
walyé, se wprowadzenie atornu metalu do haloidkn alkylu pocigga 2a soby zmiang cha-
rakteru alkylu: zamiast pierwotne] funkeyi dodatniej przybiera on funkeye odjemuy,
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ktéra jednak, jak to wyplywa z zestawienia danych innych reakeyj, mniej jest mu
whageiwa, W zwigzku haloidomagnezoalkylowym ujawnia sie wiec jednoczednie:
1) tendencya alkylu do porzucenia swej przymusowej roli odjemnej przez wytworzenie
zwigzku o mnie] wyraZnie zaznaczone] polarnosci (o mniejszym stopniu jonizaeyi)
i 2) tendencya grupy Mg . X do zwigzanja sie z stomem lub grups atoméw, posiada -
Jjaca wyrainiejszy charakter odjemny, niz alkyl. Ta podwéjna tendencya zwigzku ha-
loidomagnezoalkylowego stanowi silg bodécza wszystkich reakey] Grignarda, jak te

+ = - +
mofna zanwazyc w przypadkach nastepujacych. Woda H . OH dziada na R . [Mg.X],
j— + 4|. —
powodujae tworzenie sig R . H i [MgX]. OH.
+ —
Alkohole moina uwazad za zwigzki, zdolne do reagowania wediug typu R . OH
iRO.H. W reakcyi Grignarda alkohole uczestniczy tylko wedlug drugisgo typu
-+ = +
(kwasowego), jak to wplywa z nastepujacego réwnania: RO . H 4 R . [MgX] =
— & -+
= R.H + RO.[MgX].
W aminach, podobnie jak i w alkoholach, woddr zachowuje sig bardziej dodat-
nio, niz alkyle, gdyz te ostatnie wraz z azotem odchodzg w postaci rednika odjemnego

+
do resszty [Mg.X]. Aminy rozpadajs si¢ wige na skladniki polarne: pierwszorzgdowe

o + = + =
H . NH,, drugorzedowe H . [NHR] i trzeciorzgdowe—H . [NR,].
Siarczany i haleidki alkyléw reaguja, zawsze wylgcznie tylko wedlug typu

+ o=+ =

R.XiR.80, Dodatniich rodnik alkylowy laczy si¢ = rodnikiem odjemnym zwige-
+ J—

ku haloidomagnezoalkylowego, tworzac weglowoddr R. R, w ktorym funkcye ele-

ktrododatnia i elektroodjemna rownowaza sig catkowicie. Powstajacy anjon X lub 80,
wigZe sle » grups dodatnia [Mg . X). ,
Reakeya miedzy zwigzkami, zawierajacemi grupg karbonilows GO, a zwigzkiem

E Mg, }-E] gprowadza sig¢ tez do zupelnego znoszenia dodatnich 1 odjemnych funkey]
polarnych skladnikéw ciad reagujgeych. Wigzanie podwdjne migdzy atomem weglo-
wym a tlenowym przechodzi w pojedyneze, jednoczednie ujawnia sig jednostka powi-
nowactwa w atomie C i jednostka powinowactwa w atomie O. Pierwsza z nich jest
dodatnia, druga odjemna. To tes pierwsza ulega nasyceniu przez powinowactwo rod-

— +
nika odjemnego R, druga wiate grupe dodatni [Mg . X]. W reakeyi tej uklad dasy
do bardziej stalege ugrupowania jednostek powinowactwa: stosunkowo znaczne powi-
nowactwo dodatnie magnezu, kiére dotychczas nasycalo przymusowe odjemne powi-

nowactwo rodnika R, dgzy do nasycenia sig przez zupelnie wyrainie odjemne powino-

wactwo tlenu; jednoczednie slabe powinowactwo odjemne rodnika R nasyca tes slabe
dedatnie powinowactwo atomu weglowego.

Charakterystyczng wymiang bromu na jod zapomocs reakcyi Grignarda fluma-
czy¢ mo#ina tez, uciekajac sie do powyiszej hypotery o istnieniu polarnych jednostek
powinowactwa, Reakcya te] wymiany przebiega wedtug wzoru: R. Mg . Br + J, =
= RJ 4 MgBrJ, a nie wedlug wzoru: RMgBr -+~ J, = RBr - MgJ,, oczywiscie
dla tej przycsyny, 2e jod z powodu swego znacznie stabszego charakteru odjemnego
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jest odpowiedniejszy, niz brom do zréwnowazenia slabego elektrochemicznego charak-
teru alkylu w nieznacznie jonizujacym sig jodku alkylu.

Dziatanie zwigzkow haloidomagnezoalkylowych na estry rzuca $wiatlo na dwo-
isty charakter tych estréw, Zaréwno kwasy karbonowe, jak i estry, mozna uwasad za
ewigzki, zlofone 2 dwu ezedei 0 wreez przeciwnym charakierze elektrycznym wediug

typu: [R.COO].R lub [R.CO].[OR]. Zdaje sie, %e jonizacya estréw odbywa sig
w wielu bardzo razach wedlug drugiego typu, co zas dotycze ich udziala w reakeyi
Grignarda, to przypuszezenie to jest nadzwyczaj prawdopodobne: odjemna grupa OR

= — + — +
estru wechodzi na miejsce rodnika R w swigzku R . [MgX], tworzge OR . [MgX); dru-

‘ -+
ga zaé czgsteczka R . [Mg. X| reaguje na reszte R.CO wedlug znanego schematu,
pociggajge jednoczesnie do reakeyi rodnik R pierwszej czisteczki zwigzku grignar-

dowskiego. Skutkiem tego powstaje zwigzek [R,CO]. [MgTX]

W zupelnie podobny sposéb daje sie tiumaczyé przebieg reakeyi Grigparda
w wielu innych przypadkach, np w zastosowanin CO,, COS i 80,; wymienionyeh po-
wyze] praykladéw wystarcza jednak najzupelniej, aby wykazaé, Ze przebieg reakeyi
zwigzkéw organicznych, podobnie jak nieorganicznych, mozemy sprowadzi¢ na grunt
reakcyi migdzy czedciami skltadowemi, sbdarzonemi przeciwnemi funkeyami e]ektrycz-
nemi. Te czgécl skltadowe muznaby te7 nazwad jonami, podobme jak uczymono to juz
w chemii nieorganicznej; wdwezas wazystkie reakcye wzajemnej wymiany, jako to
hydrolize, alkoholize, aminolize i t. p, moZna traktowaé tez z punktu widzenia teoryi
jonow. Przedewszystkiem rzuca si¢ tu w oczy nastepujaca analogia: w zwigzkach or-
ganicznych, podobnie jak i nieorganicznych, zdolnosé do ujawntania dwoistej funkeyi
jest dcifle zwiazana ze stabo zaznaczajgcym si¢ charakterem elektrochemicznym kaidej
z poszozegdlnych czesci skltadowych. Dwoisty charakter alkylu (dodatni i odjemny)
odpowiada najzupelnie] wogole slabo zaznaczajace] sie funkeyi elektrochemicznej tej
grupy atomdéw, ktora daky we wszystkich reakeyach do zwigzania sie z grupg, rownie
stabg pod wzgledem funkeyi elektryeznej, w celu utworzenia zwiazku, malo zdelnego
do jonizacyi. Wezrost zdolnosei reakeyjnej zwigzku idzie w parze ze wzrastaniem po-
tegi funkeyi elektrochemiczue) czedei skiadowych zwigzku organicznego: im wigksza
jest réinica miedzy elektrododatnia funkeya jednej czedcei skiadowe) a elektroodjemng
drugiej, tem dany zwiazek zdolniejszy jest de reakeyi.

Pomime przytoczonych analogij, nie ulega kwestyi, Ze istnieje powaZpa réZnica
migdzy jonizacya zwiazkow nieorganicznych a organicznyeh, wydaje sie jednak, e
réznica to raczej ilodciowa, niz jakodciowa. Jonizacya zwigzkéw organicznych jest
nadzwyczaj slaba; koncentracye jonéw, powstajacych z tych zwiazkéw, sa tak nie-
nieznaczne, Ze bezpodrednio ich mierzyé nie jestedmy w stanie. Jedynie tylko w ra-
rach wyjatkowych udalo sie dotvehezas przekonaé sie dodwiadezalnie o rozpadzie
zwigzku organicznego na jony,

{Abegg. Ber. 38, 4112). I'r. Zn.

Rozmaite materye zastgpujace jedwab.

R. Bernard w Monitenr Secientifique (1905, 321} podaje pastepujace przejrzyste
zestawienie, wyswietlajgee stan obecny techniki tego przedmiotu,

1. Jedwab sztuczny OChardonneta. Do ulepszen Chardonneta
zastosowanych do jego sposcbu przez uiyeie nitrocelulozy wodnej, dodé du-
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30 dodalii inni wynalazey. Douge (p. amer, 699 155) suszy nitroceluloze wilgotng w 28—
80° { otrzymuje produkt zawierajacy 6—10% wody. Stvoerk (pat. ang. 26 982, 1902)
uzywa nitrocelulozy o 12— 20%, Inni starali sig podniedd trwalodé nitroeelulozy. Schulz
{pat. niem. 133 954) ogrzewa ja w tym celu z woda pod ciSnieniem 3 atm., Selwig
(pat. niem. 150 319) traktuje ja w wiréwce przegrzang parg, Douge (pat, amerykat-
ski 669 155) uzywa wodzianu sodu. Towarzystwo anonimowe Droogenboosch {pat. ang,
5076, 1901) osigga ten cel przez przemywanie piroksyliny amoniakiem i suszenie go-
racem powietrzem amoniakalnem.

Wiele starah skisrowano do zwigkszenia przedzalnosei kolodyum drogs zmmiej-
szenia jego ciggliwodel. Lehner (pat. niem, 82555) osiaga ten cel przez dodanie ste-
zonego kwasu siarezanego lab solnego. Chardonnet przez dodanie aldehydu, kwasu
etylosiarrzanego lub chlorku glinowego, Bormand reoztworem zywicy kopalu w oleju
rycinowym (pat. franc. 315 052), Senechal de la Grange (pat. szwajc. 22680) roztwo-
rem kauczuku i chlorkiem eynawym. Duquesnoy (pat. niem. 135316) rozpuszeza ni-
troceluloze w acetonie, kwasie octowym i alkoholu amylowym, Strehlenert (pat. ang,
32540, 1896) zmniejsza hygroskopicznosé wiékna przex dodawanie benzaldebydu, for-
maldehydu lub paraldehydu.

Nowsze postepy w desitrowaniu pochodzg od Richtera (patent niem. 1325 392
i 189 899), ktory stosuje roztwor wodzianu miedziawego w amoniaku z dodaniem mie-
dzi metaliczoej lub bez niego, lub tez roztwér chlorku miedziawego z chlorkami alka-
lidw albo ziem alkalicznych i z miedzig metaliczng lub bez niej. Knoefler unzywa do
tego celu formaldehydu. Najlepsze denitrujace drodki sg to wodorosiarezki; wodoresiar-
ezek sodu dziata na zimno, wodosiarczek magnezu deziala szybko i jest bardzo tani, wao-
dosiarczek amonu jest uiywany na gorgeo. Wodorosiarczek wapnia malo jest godny
polecenia, gdy# ezyni nié twarda i kruchg (Knofler, pat. franc. 247 855).
Bawelna oslabia sig znacznie przez nitrowanie, szczegdlnie) zad przez deaitrowa-
nie. Nastgpujgea tabliczka uzmystawia to:
Odpornoddé ne zerwanie

Bielona przedza bawelniana . . . .. . . . . . B2
" " " w:lgotna .o 942

” po heksanitrowaniu (zapomoc%
st@ﬁonego kwasu nifrujgcegoy sucha . . . . . . . . 884
Ta sama . wilgotna . . . . . . . . 828
Ta sama po denitrowanju sucha. . . . . . . . . . 529
Ta sama wilgotna . . . . . . . . . . . . . . 208

Zmaczne zmniejszenie mocy widkna pe zdenitrowanin potwierdza poglad Blon-
dear {Ann, Chim 68, 462), Ze nitrowanie ruinuje budowe widkna. Ceinloza zdeni- .
trowana bylaby wige celuloza 2mienions ezgsteczkowo,

2. Jedwab sztuczny z wiskoidu. Ksantogenian celulozy powstajacy
przer dzialanie ceolulozy alkalicznej i dwusiarczku wegla jest rozpuszezalny w wodzie
i w wodzianach alkalicznych, 841 kuchenna, alkehol lub slabe kwasy stracaja go z tych
roztwordw. Bialy osad, rozpuszczony w wodzie daje bezbarwny ciggliwy roztwoér wi-
skozy. Pozostawiony samemu sobie lab te: w obecnodei alkalibw na powietrzu, roz-
twor ten ulega stopniowe] zmianie przez powstawanie produktéw polimeryzacyi (Stearn.
pat. amer. 716776, pat. ang. 7023, 1903; J. of. Dyers and Colour 1904, 280)
Pierwszy z tych produktow, C,QHHOIDCSSNa rozpuszezalny jest w wodzie i alkahach
gryzacych, i stragea sig zapomoes soli kuchennej w ksztalcie masy zelatynowej; trzeci
produkt polimeryzacyi C, H;,0,,035Na nie rozpuszcza sig w wodzie i rovciefczonych
kwasach, lecz jest rozpuszezalny w alkaliach gryzacyeh. Kwasy (pat. franc. 322 4794
lub sole amonowe (Stearn pat. niem. 108511, pat ang, 10201 1021, 1898) rozkladajy

2
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roztwér wiskozy na wiskoid, rodza) hydrowanej celulozy. Powyisze reakeye stanowis
podstawg fabrykacyt jedwabiu wiskozowego.

Celuloza alkaliczna produkowana jest w nastgpuijgcy sposob: podiug Crossa (pat.
ang. 4713, 1896, pat. niem. 92 580) galgany*lub papier ulegaja zmiazdienin zapomo -
ca kwasdw rozciefczonych albo zapomocg impregnowania i suszenia do 60—=80°, lub
tez przes ogrzewanie w autoklawie w 130—140% otrzymana masa odwodniona do 503
wody, bywa traktowana w mlynie niezbedng do powstawania celulozy alkalicznej ilodcis
wodzianu sodu (C,H,,0,NaOH).

Stearn {J. of Dyers and Colour 1903, zesz. 30) dziala na celuloze wodzianem sodu
17,72, w ciagu 24 godzin, wiruje t¢ mase i zostawia na 48 godzin w zamknigtem na-
czyniu. Cross, Bewan i Beadle (pat. niem. 70999 i ang. 8700, 1892) impregnuja
bawelng wodzianem sodu o 15% i 12¢ Na,0 i wyiymaja ja poki nie zostanie 40—50%
wodzianu,

Cross, Bewan i Beadle otrzymujg ksantogenian (pat niern. 70 999) przes trak-
towanie celulozy alkalicznej w zamknistem naczyniu 30 —40% siarczku wegla, Stearn
otrzymuje go przez mieszanie w ciagu 5 godzin w autoklawie celulozy alkalicznej,
otrzymanej ze 100 ¢ celulozy i 15 ¢ dwusiarczku wegla i rozpuszezenis produktu
w B4 { wodwianu sodu i 800 f wody. Cross, Bewan i Beadle czyszezs, ksantogenian
zapomocy kwasu siarkawego i organicznych (kwas mrowkowy, kwas octowy, kwas
mleczny lub salicylowy). Ksantogenian stracony zostaje wymyty zapomocs alkoholu
1 chlorku potasu i rezpuszczony w wodzie, Cross (pat. amer. T63266) straca wiskoze
zapomoey, roztworn kwasnego weglanu sodu i przemywa osad zapomocs tegoz weglanu
i siarczynu sodu.

Bonasata i Olivier (pat. amer. 646044) odbarwiaja wiskoze zapomocy mieszani-
ny siarezynu sodu i tlenku cynku.

Podlng Stearna polimeryzacyva wiskozy dokonywa sie przez proste stanie na po-
wietrzu, w 16° dochodzi ona do kofca po 6—7 dniach. Towarzystwu francuskiemn
wiskozy udado sie znaczne skrécenie tego czasu (pat. franc. 334 636 i patent dodatko-
wy), W 45—50" nastgpuje koagulacya wiskozy juz po kilku godzinach. Zostaje ona
sproszkowana, przemyta zapomocs soli kuchennej i rozpuszezona w wodzianie sodu,
Polaczone fabryki jedwabiu sztucznego otrzymuja roztwor wiskozy nie koagulujacy sig
ani pod wplywem ciepla, ani tez zimna przez utrzymanie w temperaturze 60—80°
mieszaniny 100 ¢ wiskozy z 1800 { wodzianu sodu z cigiarem wlasciwym 1,22 w ciggn
kilku godzin. Roztwdr ciemno zabarwiony i pachngey klejem daje besbarwne przezro-
czyste nici (pat. franc. 323 748). Waite i Cellaloze Products Company (pat. amery-
kanski 689 336 i 689 743) dodajy do rozéworu wiskozy oleju terpentynowego i krze-
miandéw alkalicznych. :

Do koagulowania nici wiskozy Stearn uzywa (pat. niem. 108511) 17,20%-owe-

" go roztwora chlorku amonu, Produkty uboczne reakeyi usuwane sg przez dziatanie ua
nie cieplym chlorkiem amonu, nastepnie sods, podehlorynem sodu, kwasem solnym
i woda. Stearn i Woodley (pat. amer. 7125016}, Société Francaise de viscose (pat.
franc. 348 516) i Henckel von Donnersmarck (pat. niem. 151743 i 153817) usuwajs,
siarczek glinu i wodorosiarczek, dziatajace na nitke ujemnie przez nadanie jej kleisto-
g¢i, przez dziatanie naprzéd solawi cynku, zelaza lub manganu, a nastgpnie kapanie
w slabo kwasne] kapieli. Lehner (pat. franc. 328 474) osadza wiskozg rozciefczonym
kwasem siarczanym i usuwa osadzony na wibknie siarke zapomocy siarczku sodu,
siarczynu lub dwusiarczynu sodu.

8) Jedwab sztuczny z octandéw celulozy. Celuloza praez
dzialanie na nia kwasu siarczanego daje siarczan o wzorze CgH O,(80,H), (Stern
Ber, 28, 412), ulegajacy rozktadowi pod dzialaniem wody na C,H,,0,,. Ogrzana
w autoklawie z bezwodnikiem kwasu octowego celuloza lub Scisle] méwiae hydrocelu-
loza preechodzi w roztwoér 24lty, dajacy biale klaczki octanu celulozy po dedaniu wedy,
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Otrzymywanie hydrocelulozy. Girard otrzymuje hydroceluloze (Ber. Ber. 9,
65) przez impregnacye bawelny kwasem siarczanym o 49° Bé. i mycie woda po przej-
gcin 24 goduin. Produkt jest kruchy 1 w 50 zabarwia sig na #6lto wskutek pochla-
niania tlenn z powietrza. Rozpuszeza sig w 1%-owym wodzianie sodu, Sthamer (pat.
niem. 128121 i 128122) traktuje celuloze surowg kwasem occtowym, zawierajgcym
chlor wolny lub mieszaning kwasu solnego i chloranu w 60-—70°.  Otrzymana w ten
sposob hydroceluloza jest bialym proszkiem, bardzo odpornym na dzialanie kwasow
i alkaliéw.

Otrzymywanie octanu celulozy. Lederer ofrzymuje octan celulozy przez
ogrzewanie w 60 —70° mieszaniny hydroceluiozy, bezwodnika kwasu octowego i kwa-
su siarczanego. Olrzymany octan celulozy jest rozpuszezalny w eterze i chloroformie
{pat, niem. 118538), Podiug patentu nowszego {pat. franc. 319 848} celuloza prze-
rabiana jest zapomocg kwasu octowego, zawierajgcego cokolwiek kwasu siarczanegn
w 50°. Otrzymany w ten sposoh octan celulozy ulega octowaniu bezwodnikiem kwasu
octowego. Sthamer dziala na hydrocelulozg mieszaning kw, octowego z chlorkiem ace-
tylu i kwasem siarczanym. Fabryki barwnikéw w Elberfeldzie ogreewajy celulozg
w 45° z bezwodnikiem kwasu octowego, kwasem octowym 1 kwasem siarczanym
(pat, franc. 817 T07). Ten octan celulozy jest rozpuszezalny w alkobolu i pirydynie.
Podlug Milesa i Piercea (pat. amer. 733729) celuloza ogrzewana jest do 70° z bezwod-
nikiem kwagu octowege, kwasem octowym i kwasem siarczanym, gdy Landsberg
(pat. franc. 316 800) zastepuje w te] mieszaninie kwas siarczany przez kwas fosforo-
wy. Little Walker i Mork (pat. amer. 7092922) otrzymujg octan celulozy w 80° z ce-
lulozy, kwasu octowego, bezwodnika kwasu octowego i mieszaniny kwasu naftolowo-
siarczanego z jego solami sodowemi. Wotl (pat. niem, 139 669) acetyluje celulozg za-
pomeca mieszaniny chlorku acetylowego, rozpuszezonego w nitrobenzolu i w chlorkach
ernku i magnezu w obecnodel pirydyny i chinoliny. Balston i Briggs (pat. angielski
10245/1903) mieszaja kwas octowy, bezwodnik kwasu octowego i tlenochlorek fos-
foru z waty 1 ogrzewaja w ciggu 7—8 godzin w 55%. Produkt otrzymany jest roz-
puszezalny w eterze i chloroformie. Metoda ogdlna otrzymywania tluszczowych estrow
celulozy pochodzi od Crossa i Bevana (v. Donnermarck) (pat. niem. 118 538); podlug
nie] ogrzewad naledy celulozg =z solg tluszczows cynku lub magnezu i z chlorkiem od-
powiedniego kwasu tluszezowego w obecnodei nitrobenzolu. Ofrzymane pochodne roz-
puszezaja sig nietylko w znanych rozpuszczalnikach octabu celulozy, leez i w estrach
kwasu octowego, i acetonie i to tem latwiej, im wyZsza jest ich waga czasteczkowa,
Boesch (pat, amer, 708 456) otrzymuje te same rezultaty przez dzialanie organicznego
chlorku kwasowego na lksantogenian celulozy i rozklad ofrzymanego polyczenia
CyH,,0,08,COR w sposéh zwykly.

Jedwab octowy posiada tg przewage nad jedwabiem kolodyowym, Ze jest nie-
zapalny; nie wymaga on rozumie sig denitrowania, Frodukt otrzymany stanowi ilogé
podwdjna w stosunku do uzytej celulozy, gdy jedwab kolodyonowy z trudnodeig docho-
dzi do ilodei, odpowiadajgcej celulozie, Jedwab octowy posiada jednak mniejszq giet-
kodd i elastyczno$é. Brakowi temu Little Mark i Walker staraja sig¢ zaradzié (patent
amer, 712 200) przez dodawanie oleju lub fenclu. Jest on rowniez mniej odporny na

. dziatanie kwaséw i alkalidw, niz jedwab kolodyonowy. Z tego powodu zaproponowano
pokrywanie jego cienks warstws nitrocelulozy. Celuloza octowsa jest obojetna na barw-
niki i daje sig barwié tylke przes dodawanie barwnikéw do roztworn, ktéry ma uledz
przadzeniu (Althause, pat. amer. 692 775). Wagner (pat. niem, 152 432) osiega ro-
#nobarwnosé przez tkanie celulozy octowej z innemi materyalami wildknistemi i przex
farbowanie.

4) Wldkna jedwabiu sztucznego z roztwordw celu-
lozy w chloerku eynku. Roztwir mose byé otraymany przez ogrzewanie
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mieszaniny celulozy » roztworem chlorku cynku do temperatury wyiszej. Przez prze-
dzenie ofrzymujemy nici, posiadajace mala odpornodé i znajdujyce zastosowanie tylko
do siatek zarowych, 1 rzeczywidcie chlorek cynku spowodowuje w temperatu-
rze wyiszej depolimeryzacye celulozy, ktérej przeciwdzialaé starajs sic Wynne i Po-
well (pat. ang. 16 805/1884) przez dodanie chlorku glinu do chlorku eynku. Bronner-
towti (pat. niem. 118837) ndalo si¢ droga zastapienia celulozy przez celuloz¢ mercery-
zowany osiggnad znacznie wigkszg latwosd rozpuszezania celulozy w chlorku eynku
7z zastosowaniem ochladzania, '

5) Jedwab sztuczny 2 roztwordéw celulozy w mie-
gzaninie kwaeu siarczanego i fosforowego. Sposdh Langha-
usa (pat. niem. 82 857) polega na rozpuszezaniu celulozy w mieszaninfe stgionego
kwasu siarczanego i fosforowego i na traktowaniu otrzymanego w ten sposéh plynu
czy to zapomocy estréw glicerynowych lub etylowych kwasu siarczanego, fosforowego
lub azotowego, czy tei zapomocg alkobolu. Ten jedwab sztuczny jest niskiego gatun-
ku, gdyz rostwér sig rozklada (Stern, Berl, Ber. 28, 462).

6) Jedwab sztucezny 2z roztwordéw hydrocelulozy
w wodzianie sodu. Zlgczone fabryki jedwabiu sztueznego przeds roztwér
colulozy kwasowej w wodzianie sodu i koagulujg nié zapomocag plynu kwasnego,
10 czedei bawelny zinieszane sa ze 100 czgdciami kwasu siarczanego ¢ cigz. wi 1,55
i wlane do wody, Osadzona celuloza kwasowa zostaje wymyta i rozpuszczona w 100 cz,
wodzianu sodu o cies, wi 1,12,

7) Jedwab sztuczny paryski. Te nazwe nosi wiékno, otrzy-
mane zapomoca roztworu celulozy w plynie miedziawo-amonowym, Metoda ta zastoso-
wana zostala poraz pierwszy przez Westona (1884) do otrnymywania wlokien do lam-
pek Zarowych, lecz od tego czasu ulegla wieln ulepszeniom. Roztwér miedzi przygo-
towuje sig w spos6b nastepujacy. W 4--6" dzialamy amoniakiem na wiérki miedzia-
ne w obecnoscei kwasu mlecznego. Po 10-u dniach rostwor jest zgeszczony w dosta-
tecznej mierze. Fremery i Urtan (Pouly), opierajac sie na pracach Mercera, rozpusz-
czajs, na zimno (pat. niem. 98 642, pat. franc. 286 692 i patenty dedatkowe), Znacs-
ne przyspieszenie procesu rozpuszezania osiggniete zostalo przez Bonnerta przez za-
stosowanie celulozy merceryzowanej. Tg drogs otrzymal on roztwory 8% i wyisze.
100 kg celulozy ogrzewane s3 z 1000 [ roztworu, 30 kg sody i 50 kg wodzianu sodn
w autoklawie pod ciénieniem 21/, atm. w ciggu 31/, godziny. Po dokonaniu tej ope-
racyi produkt jest myty, bielony i merceryzowany. T8 kg hydroeelulozy, otrzymanej
w ten spos6b, zmieszaiie ze 100 [ miedzi amonowej daje roztwor czysty (pat. niem.
119 230, 121 430, 125 310).

Przedzenie roztworu Pod cidnieniem 2—4 atmosfer roztwér przecho-
dzi przez rurki wloskowate o przekroju 0,20 mun i napélplynna nid ulega koagulacyi
w kapieli z dymigcego kwasu siarczanego, Thiele {(pat. niem. 154507) wypuszeza
bardzo gesty roztwor celulozy preez rureczki wloskowate o drednicy 0,5 mm do ply-
néw, koagulujacych powolnie (henzyna, dwusiarczek wegla, ligroina i€, p.) i zestala
uie w innej kapieli.

8. Jedwabie sztuczne bez uzycia celulozy. Bernstein (pat,
amer. 7112 756) przedzie mieszaning Zelatyny i wodnego wyciggu jedwabiu naturalne-
go i koaguluje je zapomocs aldehydu mrowkowego. Jaunin (pat. franc. 342 112) za
punkt wyjscia preyjmuje rownies felatyne. Millar otrzymuje jedwab z gorgcej zela-
tyny chromowej (pat. niem, 88 225).

9. Nicisztuczne z materyj plastycznych, Codoret uzywa galga-
now (pat. franc. 256 854) i zmienia je zapomocy wodzianu sodu w dajacg sie przgéé
mase.
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Powazng wade jedwabiu széucznego gatunkow wszelkich, stanowi jego nieznacs-
na trwalodé w stanie wilgotnym. Bardy (p. franc, 31464; i Thiele (pat. niem. 134 312)
starsli si¢ go wzmoenid, pierwszy zapomoca kwasu siarezanego, drugi—chlorku wap-
nia, alkoholu i przegrzane] pary, lecz zdaje sie bez powodzenia.

{Zeit. f. ang. Chem. 38, 6, 1906). B. M.

Dzial patentowy.

PATENTY ZAGRANICZNE.

Sposéb otrzymywania pochodnych acetylenowych.

Znany sposob ofrzymywania chlorkéw acetylenowych droga wprowadzania ace-
tylenu do pigciochlorku antymonn i nastepnej destylacyi moze byé ulepszony przez
uiycie trojchlorku antymonu., W ten sposéb usuwamy wybuchy. Cuterochlorek ace-

CHCL -
tylenu - ? otrzymujemy przez przepuszczanie acetynu przez trojehlorek antymonu
CHO
i pie,ciochlor:k antymonu w 40—50% C_ 1 nastepna destylacye tegoe produktu, Zwiy-
zek o skladzie (ShCI, . O,H,} wehodsi w reakeye z pieciochlorkiem antymeonu i tworzy
czterochlorek acetylenu i trojehlorek antymonu, mogacy byé 2ndw uzytym po chlorowa-
niu. Po kilkakrotnem uzyciu tréjchlorku antymonowego, powinien on byé poddany
destylacyl w celu usupiecia wegla. Cazterochlorek acetylenu dlatego moze byé
otrzymany przez jedng operacye, %e chlorki antymonowe ogrzewaja sig mocnie} w czasie
absorpeyi, co spowodowuje koniecznosd uzycia wieksze) ilodci tréjeblorku w celu unie-
. CHOI
motliwienia eksplozyt. Dwuchlorek acetyleon § | ) otrzymujemy przez przepusz-
CHUI
czanie acetylenn przez chlorki antymonowe ‘do nasycenia i przez dalsze traktowanie
zgodne z opisanem powyZej. Tréjehlorek acetylenu otrzymywany jest przes prze-
puszezanie amoniaku przez mieszaning czterochforku acetylenu i alkoholu, Caly ten
szereg substancy} stosowany jest w produkeyi chemicznej, jako materyal surowy i ja-
ko rozpuszezalniki.
(Pat. ang. 19568, 10/1X-1904. H. K. Tompkins). B. M.

Otrzymywanie nowych niebieskich barwnikéw oksazynowych.

Otrzymujemy barwniki powysésze przez kondensacyg barwnikéw galoeyanine-
wych z kwasami o-, m- i p-amidobenzoesowemi. Oba skladniki ulegaja dzialaniv wza-
jemnemu w odpowiednim rozpuszezalniky, w podniesionej temperaturze. Otrzymuje sig
produkt nowy. Np. kondensujemy na kapieli olejnej 7 czedei barwnika celestynowe-
go niebieskiego (produkty kondensacyi nitrozed wuetylaniliny i gallamidu) z 6 czedciami
kwasu p-amidobenzoesowego i 15— 20 ez, octivr-lodowatego. Reakeya ulega kontroli
przez bravie préb od czasn do ezasu, az do chwill, gdy stop pocznie rozpuszezad sie
w kwasie siarczanym, dajac zabarwienie fioletowe. Po otrzymaniun tego rezultatu pro-
ces zostaje wstrzymany i produkt kondensacyi rozciedczony woda, przesaczony i zaro-
biony na ciasto. Stop mozna rozpuszezaé i w rozciefczonym wodzianie sodewym, do-
dawaé kwasu i wydzielad zed barwnik w formie ciasta.

(Pat. niem, 166679, 7/X-1904. Meister, Lucius, Briining). B. M.
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Oczyszczanie wody zapomoca nadmanganianiw z réwnoczesnem uiyciem pradu elekirycznogo,

Woda majgca uledz oczyszczaniu zostaje naprzdéd zmieszana z niewielka iloscig
suchego, rozpuszezajacego sie w wodzie lub uprzednio TOZpUSZEZONego na.dmangama-
nu, najlepiej nadmanganianu wapnia. Do wody zwykle] majacej byé uzyty do picia
wystarcza dodaé 1/, — 3 ¢ nadmanganianu na 1 Al wody. Przez t¢ wodg zmieszang
z nadmanganianem przepuszczamy prad elektryezny dopéki nie rozlosa sip wszystkie
substancye organiczne. Wystarczy do tego 2— 8 minut przepuszezania pradu o 0,05
do 1 amp. na 1 cm? ceynnej powierzchni elektrod. Osad cial Drganicznych wraz
z tlenkami powstalemi z nadmanganianéw usuwany zostaje przez filirowanie.

{Pat, niem. 166 625, 10(I1-1903. E. Pellas i Legrand). B.M

Sposob otrzymywania chlorku potasu z surowych soii potasowych,

Sposob ten dazy do skrocenia czasu produkeyi i zmniejszenia rozmiardéw insta-
Iacyj krystalizacyjnych, Iub conajmniej ich ilodci. Polega on na tem, e stosowane
jest intensywne i seybkie ochladzanie ponise] 0% i usilne mieszanie W celu otrzymania
wysoke procentowego chlorku potasu, zamiast powolnej krystalizacyi bez mieszania.
Oczyszezony roztwdr soli surowej ogrzany do 90—100? ulega ochlodzeniu w naczyniu
krystalizacyjnem do 156—30%. W czasie krystalizacyi chlorkn potasu dedajemy nows
ilosé ogrzanego do 90 -- 100° roztworu surowego w celu ulatwienia krystalizacyi Roz-
twor otreymany po ukonczeniu krystalizacyi, majacy 15 — 30°, ogrzewamy w drugiem
naczyniu krystalizacyjnem do 80° dodajemy dotr edpowiednig 1loéé wysokoprocentowe-
go, krystalicenego chlorku potasu w celu wydzielenia mozliwie wielkiej ilodci te) soli.
Otrzymany w ten sposdb roztwor » tego naczynia i kazdego z nastepnych traktujemy
w ten spos6b dalej podlag tegos przepisn, t.j. zapomocy dodawania swiezego roztwo-
ru 90— 100% majacego, a3 do osiggniseia roztworn ostatecznego, posiadajacego dosta-
tecznie maly ilo§¢ chlorku potasu.

(Pat. niem, 166 558, 1/VII-1904, I. Maurer). B, M.

Przerabianie olejéw minerainych.

Surowe oleje mineralne przerabiane sg dotychezas przewainie w ten sposth, ze
podlegaja destylacyi na golym ogniu z zastosowaniem prdini lub tez zapomoes prze-
grzane] pary wodne]. Skladniki smoliste i asfaltowe bywajg tu ogrzewane réwnies do
temperatur wysokich i ulegajg rozkladowi w znacznych ilodciach. Produkty rozkladu
przechodzy do destylatdéw w wigkszych ilodciach, zanieczyszezajy je, spowodowujg dro-
gie czyszezenie, przynoszace straty, Te braki mogg byé usunigte zapomocs wynalazku
obecnego w ten spos6b, e surowy materyal ulega ekstrakeyi zapomoog acetonu lub
jego homologenéw, kiére nie rozpuszczajy skiadnikéw smolistych i asfaltowych. Po
oddzieleniu tych ostatnich, rozpuszczalnik zostaje oddestylowany. Sposob ten nadaje
sie¢ do przerabiania takich olejéw mineralnych, ktore zawieraja w sobie bardzo malo
tatwo lotnych skladnikdw, np, benzyny, nafty i t. p., zardowno jak cieskich olejow,
pozostajacyeh po oddestylowaniu tych lekkich czedel skladowych z surowyeh ole-
jow skalnych. Szczegélnie] ten sposdh nadaje sie do takich olejéw, ktore zawierajy
bardzo malo parafiny lub nie zawieraja jej weale.

(Pat, niem, 166 452, 24/IX-1904. Dr. Landsberg), B. M.

Sposéh otrzymywania bronzowych barwnikéw monoazowych zdatnych szczegéiniej
do przygotowania lak.

Spogdh otrzymywania bronzowych monoazobarwnikdéw zdatnych szcaegolme do
przygotowywania lak, polega na tem, Ze ulegajg kombinacyi zwigzki dwuazowe 3,4-
dwuchloraniliny-&- lub -6-Sulf0kwasu z B-naftolem.

Dwa nieznane dotychezas kwasy dwuchloroanilinosulfonowe, otrzymywane sy
w ten sposdh, ie 8,4- dwuchloronitrobenzol ulega sulfonizacyi, ktorej produkt pod-
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dawany jest nastgpnie odtlenianin. Zwigzki dwuazowe tych kwasdw z B-naftolem da-
ja bardzo trudno rozpuszczalne, pomaraficzowe barwniki, sluzgce do produkeyi lak
bardzo odpornych na wodg i wapno i niezwykle odpornych na dzialanie dwiatta. Trud-
no bylo przewidzied to, gdy2 nie byly dotad zoane barwniki azowe, powstajace z kwa-
séw dwuchloroanilinosulfonowyeh. Barwniki, ktére otrzymane z innych technicznych
kwasdw dwuchloroanilinosulfonowych, nie byly zdatne do uzycia na laki z powodu zu-
pelnej niecodpernosei na dziatanie swiatla. B M

(Pat. niem. 162 635, 12/VII-1904, Bad. fabryka aniliny i sedy),

Spos6b otrzymywania indoksylu i jego homologondw.

Sposob otrzymywania indoksylu 1 jego homologonéw polega na tem, Ze zwigzki
aromatyczne, zawierajace grupg BR—N-—CH,— CO (gdzie R == fenylowi lub jego ho-
}

mologonom) pojedyficzo lub wielokrotnie w jednej czasteczce (z wyjatkiem pochod-
nych karboksylowanych w miejscu orto) sg ogrzewans do temperatury wyiszej z me-
talami alkalicznemi lub ziemiamni alkalicznemi lub tez ich stopami lub amalgamatami,
z zastosowaniem Srodkéw rozciefczajacych lub tez bez nich.

Bposob ten daje dobre wyniki, np. 40—50% zuzytej fenyloglicyny, gdy same
alkalia gryzace daja najwyiej 8—10%. Ostatni ten sposdb daje sig stosowad tylko
dla kwaséw o-karbonowych. Jako materyaly surowe stuzyé tu moga:

1} Fenyloglicyna i jej homologony, zaréwno jak sole, estry, amidy i bezwod-
niki tych cial. _

2) Tak zwana fenyloglicynofenyloglicyna (Beilstein I1I, 2, 430) i jej homolo-
gony zaréwno jak sole, estry i amidy tych zwigzkow,

3) a-fenylohydantoina (Beilstein ITI, 2, 402) i dwufenylohydantoina (Beilstein
111, 2, 402) i homeologony tyeh cial,

Jako grodki topigee uiyte bvé mogs préczs wodziandw alkalij i cyanki alkalidw,
Szezegéloie dobrze zastosowad sig daje latwotopliwa réwnoczasteczkowa mieszanina
wodzianu potasu i wodzianu sodu. Do mieszaniny tej dodawany jest s6d w formie
10—20%-owegostopu olowiowo-sodowego. Aliaz ten dodajemy do stopu potazowo-fenylo-
glicynowego, ogrzanego do 220—230 i ogrzewamy do chwili, w ktérej rozpuszozona
w wodzie proba nie wydziela widocznie wodorn,

(Pat. niem, 163 089, 27/VIII-01, Meister, Lucius i Briining). B. M,
Nowe masa zapatowa,

Istotny materyal zapatowy stanowi mieszanina sulfo-miedziowa 2 politionianem
baru i chleranem potasu, Politionian otrzymywany jest razem z masg rozeieficzajacs,
co daje moznosé tatwego proszkowania produktu, dajgcego sie ugniataé na ciasto, Ja-
ko barwnik dodawana jest czerwied brylantowa. Ciasto wyrabiane jest w sposéb na-
stepujacy: klej peeznieje w wodzie w ciagu dwu dni, zostaje nastepnie topiony na ka-
pieli wodne], poczem z roztworem chloranu potasowego wymieszany starannie, Po do-
konaniu tego dodawana jest zwilzona wodg 86l zapalna w niewielkich ilodciach a na-
reszeie tréjsiarczek antymonu. Cala ta masa ulega starannemu wymieszaniu, zmieleniu
podwojnemu po diuiszem odstanin sie¢ w mlynie speeyalnym, wyrobionym przez firmg
Kappler w Berlinie. Pierwsze mielenie daje ziarno grube, drugie zas drobne. Dalej
materyal przerabiany jest w sposdb zwykly; podezas te] operacyi uzywaé naleiy na-
¢zyn miedzianych lub emaliowanych. Gotowa masa zapalowa posiada te zalete, Ze diu-
go nie zmienia swego skladu i jest wzglednie malo wrailiwa na rozgrzewanie. Zapalki
sg nastepnie pokrywane lakierem spirytusowym b wodnym. Nowa masa zapalowa
przewy#sza mase Schwieninga swg latwa zapalnodcig, lecs jest mniej dobra od zapalek
z fostorem hialym, Xalete stanowia: piekny wyglad, prosty sposdb otreymywania
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i latwosé w przerabianiu ciasta. Koszty wyrobu nie przenoszg podobno 99 marek za
100 kg masy zapalne] I mogyg wytrzymad konkurencye z masa fosforows,
(Pat. niem. 157 424. Gauss).

Przeglad literatury chemicznej.

Syntezy org, kwaséw karbonowych.

Houben zastosowal reakcyg Grignarda, polegajacy na przepuszezaniu GO, przez
roztwory magnezo-haloidkéw alkilow, do syntezy niektérych kwaséw aromatyeczonych
i hydro-aromatyeznych. Dazialajge dwutlenkiem wegla na zwiazek magnezoorganicz-
ny, otrzymany z magnezu i p-dwubromku benzolu Jocitsch ofrzymat kw, p-bromoben-
zoesowy, a Bodroux précz tego jeszeze p-dwubromebenzofenon,

Houben dodawal na 2 atomy magnezu 1 czasteczke p-dwubromobenzolu w roz-
tworze eterowym. Za dodaniem niewielkieg] ilosei jodku metylu nastepowala energicz-
na reakeya, ktérg udmierzano ochladzajac mieszaning ozigbiajacy. Po ukodczeniu re-
akeyi okazalo sie, ze tylko polowa magnezu wzigla udzial w reakeyi. Nastgpnie prue-
puszezane w ciggu 12 godzin suchy CO,,.

7 produktu reakeyi Houben wydzielit kw. p-bromobenzossowy i niewielkie ilos-
ei p-dwubromodwufenylu, p-dwubromoacetofenonu i kwasu tereftalowego, Wystepo-
wanie ostatniego zwiyzku dowodzi moazliwodei tworzenia siq polgczernia dwumague-
zowego z magnezu i p-dwubromobenzolu. Aufor, przypuszeza, Ze inne warunki re-
akeyi jak np. zastgpienie eteru innym rozpuszozalnikiem i wyZsza temperatura, pozwolg
otrzymaé kw, tereftalowy z wigksza wydajnodcia. Z a-bromonaftalinu autor otrzymat
kw. naftoesowy z wydajnodeig 90 —98%. Nalesy zauwaiyd, Ze zwigzek organoma-
gnezowy z o-bromonaftalinu w przeciwienstwie do innych nie rozklada sie pod wply-
wem tlena z powietrza.

Z chlorowodorku pinenu Houben otrzymal kwas hydropinenokarbonowy z wydaj-
nogeia okolo 40%. Synteza odbywa sie tutaj nietylko podlug reakeyi Grignarda, lecs
w ezesdel tez podlug reakeyi Wiirtza. W ten sposdb z 1 atomu magnezu i 2 czgsteczek
zW. magnezoorganicznego powstaje chlorek magnezu i hydrodwukamfen, Weglowo-
dor ten otrzymano w iloSei od 19 do 22 ¢ na kazde 100 g chlorowodorku pinenu.
Préce tego powstajg dodé znacene ilosci borneolu, niekiedy do 20%, prawdopodobnie
wskutek dzialania tlenu z powietrza na zwigzek magnezo-organicsny.

(J. Houben. Ber. 1905, 88, 5796.) L. 8
Utlenianie sie chlorku Zelazawege w poktadach soli potasowych i towarzyszace mu wydzielanie
si¢ wodoru,

Rozkopujae poklady karnalitn (KCIMgCl, . 6H,0) obserwowano dosé czgsto wy-
dzielanie sig gazdéw paloych, Jui w roku 1860 natrafiono w kopalniach Stasfurckich
na gazy wyhuchowe, kiére wzigto za mieszaning weglowodoréw lotayeh. Nieco pd-
niej (1879) Precht mial moznosé blizszego zbadania gazow wydzielajacych sie w ko-
palniach soli potasowych w Stasfurcie, i przekonal sig, ze skladaja sig one prawie wy-
Igeznie z wodoru. Powstawanie tego gazu mozna tlumaczyé w ten sposéh, ze chlorek
zelazawy, wystepujacy stale w pokiadach karnalitu, skutkiem dzialania na wode kry-
stalizacyjog tego mineratu utlenia sig na chlorek zelazowy, albo tlenek zelazowy, wy-
pierajgc wolny woddr, Tlumaczenie fo pozostaje w zupelnej zgodzie ze znanem zja-
wiskiem, polegajacem na tem, fe tlerek zelazowy towarzyszy zazwyczaj tylke karnali-
towi, podezas gdy sasiednie warstwy kizerytu i soli kamiennej nie zawierajy tego
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" zwigzku zupelnie, Fakt ten upowaznia jednoczesnie do przypuszezenia., ie felazo
w karnalicie jest zwigzane chemicznie, prawdopodobnie w postaci podwdéjnej soli: chlo-
rek Zelazowy | chlorek potasowy. Mozna wige do pewnego stopnia twierdzié, ze
chlorek zelazawy zastepuje w karnalicie czesciowo chlorek magnezowy. Powyiszy
kwestya wydzielania sig wodoru z pokladow karnalitu zajeto sie ponownie i dosé ener-
gicznie, gdy niespeina przed rokiem w Eime w Hannowerskiem wydarzy! sig¢ wypadek
silnego wybuehu gazéw, ktéry spowodowal Smiere wislu gérnikéw. Po blizezem zba-
daniu okazalo sig, #e obok pokladéw karnalitu, zawierajgcego tlenek #elazowy, znaj-
duja sig pokiady wtdrne, ktére powstaly skutkiem wylugowania z nich chlorku magne-
zowego i zelazowego jeszcze przedtem, nim rozpoczelo si¢ utlenianie tego ostatniego.
Znaleziono takze wodne roztwory wsepomnianyeh dwu chlorkéw, kidre w postaci ku-
gu pokrystalicznego plynegly w kopalniach soli potasowych. Tu jednak nasuwa sig
pytanie, dlaczego FeCl, ulega utlenieniu w karnalicie, pozostajae bez wmiany w wod-
nym roztworze. DPrecht przypuszeza, Ze znaczna ilodé chlerkn magnezawego (35%),
obecnego w roztworze powstrzymuje ten proces, gdy tymezasem stosunkowo znacznie
moiejsza zawartodé tej soli w karnalicie nie wywiera zadnego wplywu na reakeye mig-
dzy wodg a chlorkiem #elazawym,

Powstawanie wodoru w pokladach karnalitu mozna tlumaczyé tes w nastepujacy
sposib. Pod wplywem pewnej ilodei wodzianu magnezowego, zawartego w karnali-
cie, tworzy sig poczathowo tlenek #elazawy, ktéry nastepnie utlenia si¢ z udaiatem
tlenu wody krystalizacyjnej, ktdrej druga cze$é skladowa, t. j. woddr, wydziela sie
w stanie wolnym,

{(Ztsch, ang. Ch, 1905. Nt 49.) Fr. Zn.

Nowa odmiana sposobu miznowania roztworu jodu,

Powszechnie stosowany sposGb mianowania jodn tiosiarczanem sodu przedstawia
t¢ niedogodnodé, ze sam roztwor tiosiarczanu, jak to juz zaznaczyt Mehr, pod wplywem
dwutlenku wegla zmienia swe miano i musi byé przed kazdorazowem uZyeiem, spraw-
dzany, W tym celu jak wiadomo, wydziela sig z jodka potasu jod badi to przez dzia-
tanie dwuchromianu, badZ tez dwujodanu potasu, a nastgpnie mianuje sie go tiosiar-
czanem sodu, kibrego miano ustalié pragniemy.

Jesecze wigksze trudnodei przedstawia mianowanie jodu trojtlenkiem antymonu
Iub jego solami ze wzgledu na to, %e tlenek antymonawy w stanie ezystym nie jest
tatwy do otrzymania, a nastgpnie, 4e mianowanie soli antymonawych jodem polgczone
jest bardzo czesto 2 wydzielaniem sig tréjtlenku antymomu, ktére ujemnie wplywa na
wyniki pomiaréw. Wazystkie mianowicie badania podjgte w kierunku zuzytkowania
reakeyi zachodzace] pomigdzy 8b,O; a J, dla celéw analizy objetodciowej dowodzy
koniecznosci dodawania do zwigzkéw antymonawyeh soli Seignettea, zobaojgtnienia
mieszaniny tej weglanem kw. sodu i bezpodrednie mianowanie jodem. Ze wzgledu je-
dnak na to, ze weglan kwadny sodu czesto zawiera domieszke sody, zauwazyé sig daje
maiejsze inb wigksze zmetnisnie plyaun spowodowane strgcaniem sie tlenku anty-
monawego.

W celu usunigeia tej niedogodnosei 8. Metzl dodaje do roztworu soli antymona-
wych kwasu winnego, plyn zobojetnia soda, a nastepnie, z uzyciem fenoloftaleiny ja-
ko wskagnika, przepuszcza dwutlenek wegla az do zaniku rézowego zabarwienia, Tak
przygotowany plyn daje sie z latwodcia mianowaé jodem, a miebieskie zabarwienie
krochmaiu nie znika tak pradko.

Wobec zgodnogci wynikdw otrzymywanych tym sposobem i sposobem tiosiar-
czanowym Metzl przystapit do préb z emetykiem, jako substancya nadajacy sie wprost
do mianowania jodem i przekonal sie, #e reakcya, wyrazajgca sig réwnaniem:

2K8b0 (C,H,0,) -6 NaHCO, 4-4J =8b, 0, 4NaJ {-2K NaC,H,04-|-8H,0--6C0,
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przebiega ilosciowo i z zachowaniem tych#ze warunkow t. J. z dodaniem niewielkiej ilog-
ci kwasu winnego, a nastepnie sody do wyraZnej reakcyi alkalicznej, ps przepuszcza-
nin CO; do zaniku rézowego zabarwienia, daje bardzo dobre wyniki.

{Zeit. {. anorg. Chem, 48, 2, 158) LE.

0 zwiazkach Zelaza z krzemem.

Stopy zelaza z krzemem stanowily niejednokrotnie przedmiot dociekafi, przy-
czem rozmaici antorowie utrzymywali, jakoby zwigzkom zelazowokrzemowym odpowia-
dat szereg nastepujgcych wzordw: Fe,Si, Fe,8i,, FeSii FeSi,. Traktujae stopy ze-
laza % krzemem zapomocy rozpuszczalnikéw najrozmaitszych, otrzymywano reszte, kté-
ry, wielokrotnie blizej badano. Prace Iahna (1864), Gina, Osmonda (1891) wreszcie
Moissana (1895} i Lebean (1900) zdawaly sig dowodzié istnienia zwigzku o skladzie
FeBi; pozatem Hahu, a nasteprie Carnot i Gontal (C. r. 126, 1898) wyosobnié zdolali
polgczenie FeSi. Réwnoczednie Lebean, stapiajac zwiszek FeSi ze srebrem, otrzymal
obok wolnefo krzemu wspomniane wyie] polaczenie Fe,S8i. Natomiast de Chalmot
(Am. Ch. J, 18, 118) twierdzil, jakoby mu si¢ udato wyosobnié zwiazki Zelaza z krze-
mem o wzorach Fe,Si, i FeSi,, a Lebeau (C. r. 133, 1901) rowniez sadzil, Ze obrzy-
mat polaczenie, ktoremu mial odpowiadaé wzor FeSi,; co dotycze jednak dwu zwigze-
kéw ostatnich, antorowie nie preytoczyli dowoddw, ktdreby przekonywaly o jednorod-
noéei chemiczne] stopdw otrzymanych,

Poniewas na zasadzie prac wyse] wymienionych wisdomosei dotychezasowe
o zwigzkach Zelazowokrzemowych, opieraly sig jedynie na szeregu analiz produktiw, ktb-
re pozostaly po uprzedniem traktowaniu odezynnikami pajrozmaitszemi, bylo wige bar-
dzo potgdanem ustalenie, albo tez odrzucenie wzoréw powyiszych, przes zastoso-
wanie w tym celu metody metalograficzne], ktéra w podobnych razach niejednokrotnie
dawala swietne wyniki. Metoeda ta sprowadza si¢ w zasadzie do okredlevia przebie-
gu krzywej punktéw topnienia stopdw badanych, ktérych skiad procentowy zmienial
si¢ w danym razie od 100% Fe do 1004 Si; metoda powyisza pozwala z przebiegu
krzywej wnosié o istnieniu zwigekdw whladeiwych, ktére wystepuja zazwyczaj tam,
gdzie krzywa ujawnia maximum lub minimum temperatury topnienia, zatem sklad pro-
centowy stopéw, odpowiadajacych tym punktom jest jednoczednie skladem tych zwiaz-
k6w, jakie powstaja ze stapianyeh substancyj. Profesor Tammann z Getyngi, ktory
metode te opracowal, zastosowal ja wespdl z Guertlerem do ustalenia zwigzkdw Zelaza
z krzemem, Krzywa punktéw topnienia, poczynajge od termp, 1840% t, j. 100 Fe,
szybko opada w miare wzrastania zawartosei krzemu, a w temp, 1251" przechodzi
przez minimum, gdy zawartos¢ krzemu w odsetkach wagowych wynosi 18,8%, co od-
powiada wrorowi Fe,8i. Wnuiosek ten, wyprowadzony = krzywej, potwierdzily na-
stepnie badania mikroskopowe nad strukt.urq stopow, odpowiadajacych temu skladowi:
pod uderzeniem rozpryskujs sig one na szedciany, ktérych krawedzi siegaja nieraz 4
mm dlugodei; szlify wykonane z nich wytrawiaja sie kwasem solnym zupelnie jedno-
stajnie, stopy wreszeie i pod mikroskopem ujawniaja tylko jeden rodzaj krysztaldw.

W miarg dalszego warastania zawartosci krzemu temperatura stopéw znowu
wezrasta, przyezem do 33,74 Si przechodzi przez maximum, osiggajac temp, 1453% po-
wy?sza zawartodé krzemu odpowiada zwigzkowi o wzorze FeSi. Jezeli do stopdw o tej
zawartoSci krzemu dodamy Zelaza lub krzemu, wtedy rzeezywiscie punkt topnienia no-
wopowstajacych stopéw opada ponizej 1443° co sie w zupelnosci zgadza z naturg
maximum. Oprocz dwu tych zwigzkéw, Fe,Si i FeSi, autor nie zdotal wykryé obec-
nosci innych, praypuszezenia wige poprzednich badaczy co do istnienia swigzkow Fe,Si,
i FeSi, nie sa sgodne z rzeczywistoseis.

Co do zachowania si¢ krysztaléw Fe,Si i FeSi wzglgdem kwaséw mineralnych
i alkalij, to zanwazyl autor, Ze krzem z lalwodcig rozpuszeza sig w lugu gorgeym posa-
zowym, zwigzek FeSi znacznie trudniej, natomiast polaczenie Fe,Si oraz Fe prawie
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Zachowanie sig wzgledem kwasu solnego jest wprost odwrotne: ze-

lazo rozpuszeza si¢ w nim z atwodcig, Fe,Si znacznie trudniej, natomiast FeSi oraz Si

rachowujs sie prawie zupelnie obojetnie.

Twardosé krysztaléw w miarg wzrastania zawartoScl zelaza zmniejsza sig. Wiss-
nosci innych stopéw #elaza z krzemem, stopdw zatem nie bedacych zwigzkami, uwa-
runkowane sg wlasnodciami podanych zwigzkoéw,

(G. Tammann i W. Guertler, Zeit, {. Ann. Ch. 47, 162, 1905).

Em.

WiadomosS§ci biezace

Wywéz nafty z Rossyi zagranice w paZdzier-
niku r. 1905 wynosil 1635000 pud., gdy
w 1904 r. 7991000 puddw. W ciggu
10 miesigcy roku ubieglego wywieziono
36730000 rb, gdy w r. 1904 70714000
czyli wywdéz zmniejszyl sig blisko o 1003,

Ministeryum skarbu udzielilo przemy-
slowcom naftowym na Kankazie pozyczki
z terminem 10-letnim w sumis 22 mil. rb,

Ceny na ,mazut* ulegly w ciggu roku
cieckawym wahaniom: w stycznin 18—19,5
kog., w lobym 1825 -19,6 kop.,, w marcu
195-21 kop,, w kwietnin 20,621 kop.,
w maju 21,24 —24, w czerwcu 25 -26,5,
w lipeu 26,6--27,5, w sierpnin 28 —33 kop.,
we wrzesnin 40, 456, 42, 388, 375 kop,
w pazdziernikun 39,6 38, 86 kop. w listopa-
dzie 36,5, 86, 32 kop. wszystke to loco
Astrachan.

Konkurencya przemysiu rossyjskiego i an-
gielskiego w Persyl. Rossyjsko-perskie sto-
sunki handlowe znajduja sig w powainem
nigbezpieczedstwie wskutek wojny wschod.
higj i ostatnich wypadkéw, Wieln kupcéw
Eerskich nie chce mied zZadnych stosun-

6w 7 firmami rossyjskiemi. Zadajg oni
aby rossyjskie instytucye bankowe, opera-
Jjace w Persyi, pokrywaly straty, ponife-
sione przez nich wskutek zmniejszenia sie
stosunkéw handlowych z Rossya i przez
upadlodci firm rossyjskich. Te stosunki
ukladaja sig na korzydé towardw angiel-
skich, rozpowszechnianych obecnie z wiel-
kiem powodzenieir w Persyi pdinocnej.

Nowe pokfady rud cynowych odkryto w Kap-
landzie nad Kuilsriwer w pobliza Kap-
stadta, Obecnie juz na tej kopalni pracu-
je 150 ludzi. Otrzymany materyal poslany
zostal do Anglii w celn badanh technice-
nych, Otrzymano bardzo pomyilne re-
zultaty.

Materyaty opatowe w Galicyi. Wegla bru-
natnego wydobyto w r. 1906 w Galicyi
873781 q, t. j. o 21336 ¢ wigcej, niz w ro-
ku 1904, Wartodé tego materyalu wynosi
665947 kor. Gléwnym odbiorca byly kole-
je panistwowe. Wegzla kamiennego dobyto

9884381 ¢, wartosci 4312892 kor, t. j.
o 1729067 ¢, wartosci 617458 kor. wiecej,
niz w roku poprzednim. Giéwni odbiorey
rowniez koleje panstwowe. BSiedlisko ko.
pali w Wielkiem Ksiestwie krakowskiem.

V-ty miedzynnrodowy 2jazd chemii stosowa-
nej w Rzymie ma rozpoczad sig 26 kwietnia
r. b. i trwad do 3 maja. Dn. 25 kwietnia
ma sig odbyd zebranie towarzyskie uczest-
nikéw. 26-go urzedownie rozpoczng sig po-
siedzenia. Po obiedzie tegoz dnia odbedzie
sig pierwsze walne zgromadzenie. 27-go
rozpoczna sig posiedzenia poszezegdlnych
sekeyj. Wyklady na ogélnych posiedze-
niach wyglosié majg H. Moissan, sir Wil-
liam Bamsay i Otto N. Witt.

Przemyst chemiczny Szwecyi. Przemysl che-
miczny w Szwecyi zrobil w roku ubieg-
tym njeznaczne postepy. Produkeya cukru
z burakéw posongla sie o tyle ku pélno-
cy, ze nowa <ukrownia w Link8ping roz-
poczela swg plerwsza kampanie. (rorzelnie
i browary pracowaly w tym samym za-
kresie, co w roku poprzednim. Zastosowa-
nie spirytusn do poruszania silnikéw i do
odwietlenia jest rzecza dalszej przyszlodci.
Otrzymywanie gpirytusu 2z torfu bylo
w Szwecyl przedmiotem gruntownych ba-
dat. Przemysl tluszezowy (mydlo, gwiece
i margaryna} pracowal z dobrem powodze-
niem. Wyréb wegliku wapnia wykazal po-
dobns statod¢ jek i w latach poprzednich.
Nowsze zastosowanie acetylenn (zastosowa-
nie acetylenowo-acetonowych roztworéw
do oswietlenia przenosnego, lutowanie za-
pomoca acetylenn i t d.) daje moznodé
wnioskowania o Szerszem wytwarzaniu
tego materyalu, Produkeya chlorandw
i zapalek nie odznaczyla si¢ zadnemi po-
wagznemi zmianami, Produkeya celulozy
i papiern podniosla sig i to zaréwno ja-
kosciowo, jak i ilodciowo, pomimo to, Ze
slychad w Szwecyi wicle skarg, ze zawie-
le jest w handlu papieru zagranicznego,
szezegdlnie zad papiern do pisania. Pro-
dokty uboczne gazowni otrzymywane sa
w wigkszych 1ilosclach, ni% poprzednio
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Po szybkim rozwoju przemystu elektro-
chemicznego po 90-ym roku zeszlego stu-
lecia zaznaczyd moZns obecnie w tym kie-
runkun pewien zastéj Hutnictwo 2elaza
charakteryzoje sie w r, 1905 dazeniem do
ulepszed meted produkceyi surowea. Prze-
myst zweglania drzewa robi te: znaczne
usilowania. w kierunku lepszego wyzyska-
nia produktéw nboeznych, Zdaje sie, e
dodwiadezenia, dokonane na koszt pan-
stwa, doprowadzily do bardzo korzyst-
nych rezultatdw. gbok znanych dotych-
czas instalacyj zweglajacych «budowano
piece typu amerykanskiego i typu Gron-
dala. Projektowane 5 réwniez nowe typy
%{?céw, np. piece Elfstrbma 1 Posta.

zrost cen wegla spowodowal zastosowa-
nie koksu obok wegla drzewnege w hut-
nictwie Zelaza. Sposéb brykietowania rud
systemu Grondala znalazl w ciagu reka
sprawozdawczego zastosowanie w nowych
grupach przedsigbiorstw, Dokonywane by-
ty dodwiadczenia nad prazeniem wzboga-
conych rod zelaznych w piecach obroto-
wych zapomoca gazéw, wehodzacych z wiel-
kich piecdw, w cela zbrylenia ich i mo-
zliwie dokladnego wydzielenia siarki. Me-
tody produkeyi stali ulegly réwniez pew-
nym ulepszéniom. Przed zamknigciem sta-
tystyki urzedowej nie mamy moznosci
ordéwnywac roku bietacego z ubieglym.

alezy jednak stwierdzid fakt, e spostb
Bessemera postgpuje krok za krokiem
przed sposcbem Martina. W Lingshytta
zbudowano mowy piec Martina, inne za-
klady przebudowaly swe piece na wigkszs
produkcye. Huta w Bangro przeszla z kwa-
dnego sposobu Bessemera na Thomaso-
wski. W Nykroppa puszczono w ruch do-
s'wiadczalnjevpiec elektryczny dla produk-
cyi stali. Kastfors jest w ruchu piee
Héroulta. Rozpoczal on produkcye (nowa
w Hzwecyil ferrokrzemn i ferrochromu,
Zmizytkowanie torfowisk Szwecyi nie zu-
stalo jeszeze ostatecznie rozwigzane, Ude-
rza znaczne rozpowszechnienie silnikéw
Diesla i silnikéw naftowych, zaréwno jak
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i ssgcogazowych. Szersze zastosowanie
znajdajg réwnies i turbiny parowe.

Dochody fabryk. Poludniowo - rossyjskie
tow, wyrobu sody w Slawiatisku zakon-
czylo rok operacyjuy 1904/6 zyskiem rb.
896561, zamiast 390536, otrzymanym w r,
poprzednim. Z tej sumy odpisano 19628
rubli do kapitalu zapasowego, 1566795 rb.
do kapitaln amortyzacyjnego, 35000 rb.
do kapitalu nbezpieczeniowego, na tantye-
my 31757 rb,, na dywidendy 120000 rb.,
co stanowi B% od kapitaln zakiadowego
1500000 rabli. W rokn ubieglym otrzyma-
no tg samg dywidende.

Tow. ake. B. Handtke zamknelo swéj
rok operacyjny 1904/6 dochodem 141824
rable, wobec strat roku ubieglego, wyno-
szacych 198029 rb. Otrzymany dochdd
rozmieszezono jak nasbgpujer 100000 rb.
na amortyzacye, 2091 na kapital zapasc-
wy, 1040 na podatki osobiste, 8693 na rok
przyszly operacyjny.

Tow. anonimowe Huta Bankowa zamk-
nelo operacyjny rok 1904/5 dochodem ru-
bli 503049 rb . wobec 585126 rb, roku po-
przedniego. Pomimo to dywidenda wyda-
na zostata w rozmiarze 5%, t. j. dywiden-
dy roku poprzedniego, gdyZ nie spisywa-
no nic ani na kapital zapssowy, ani na
amortyzacye i doliczono remanent z roku
1903/4 w wysokodei D3290 rb. Kapital za-

kladowy pozostal bez zmiany réwny
6300000 fr., czyli 26563880 rb.
Tow. ake. ,Poreba® zamknelo swdj

rok 1904/ operacyjny, nie dajac Zadnej
dywidendy akcyonaryuszom, gdyi otrzy-
many dochdd w sumie 89431 rb. rozpisa-
no w sposéb nastgpujacy: kapital zapaso-
wy 1857 rb,, amortyzacya placéw 3548 rb.,
amortyzacya bodynkéw 4742 rb.,, amorty- -
zacya rachomodei 9078, ameortyzacys ma-
szyn 7988, Préez innych drobnych pozy-
cyj amortyzacyjnych na rok przyszly spi-

" sano 525 rb. Hok ubiegiy byl pomysiniej-

sy, dat bowiem 90382 rb. dochodn i 4%
dywidendy od kap. zakl 750000 rb.
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