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Anilinowe pothodne 1.2-antrachinonn i nowy oksyanirachinon.
Podal K. Lkagodzifiski.

W rozprawie ogloszonej niedawno w Liebigs Annalen (342, 59, 1905).
opisujge 1,2-antrachinon, wykazalem, ze zajmujace to cialo mozna rozmaitemi
drogami prawie z teoretyczng wydajnoscig ofrzymacé z 2-antrolu. Z powyz-
* szego 1,2-antrachinonu otrzymalem obecnie kilka pochodnych anilinowych,
z ktérych jedno, 4-anil- 2-oksyantrachinonu (1,4), przechodzi w nieznany do-
tad 2-oksyantrachinon (1,4).

Gzesc teoretyczna.

Whnoszge z wybitnego podobiefistwa miedzy powstawaniem oraz wlasno-
ciami 1,2-antrachinonn i 1,2-naftochinonu, nalezalo sie spodziewaé, ze anilina
z wspomnianym antrachinonem wyda pochodng, zupelnie analogiczng =z tg,

_jaka sig tworzy w przypadku 1,2-naftochinonu, Dodwiadezenie ujawnilo prze-
dewszystkiem, ze reakcya przebiega tym razem nierdwnie gwaltowniej; w wa-
runkach, w ktérych 1,2-naftochinon prowadzi do 2-oksynaftochinonilu, 1.2-an-
trachinon daje juz pochodng anilidoanilows. Z préb dokladniejszych wynika,
ze wplyw istotny w tym przypadku wywiera cieplo, juz bowiem w tempera-

- turze wrzenia alkoholu z czgsteczkowych ilosei 1,2-antrachinonu i aniliny

w roztworze alkoholowym tworzy sig przewaznie anilidoantrachinonanil. Jed-

noanilinowg, pochodna otrzymac jednakze mozna, jezeli roztwér antrachinonu

w nadmiarze aniliny, otrzymany na zimnie, pozostawimy na powietrru wWOw-

czas wobec nieznacznego podnoszenia sig temperatury tworzy siq 4-anil 2-ok-
syantrachinonu (1,4) z wydajnoscig dobra:
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Reakeya miedzy aniling a 1,2-antrachinonem przebiega w dwu stadyach:
poczatkowo powstaje brunatno zabarwiony roztwor antrachinonu w anilinie,
zawierajgcy prawdopodobnie uwodorniony anilid (I), nastgpnie zas pod wply-
wer tlenu powietrza, anilid powyzszy ulega utlenieniu, tworzge czerwonsg po-
chodng chinonows, (I1}. Przytoczone tlumaczenie powyzsze] reakeyi opartem
na interpretacyi Kehrmanna, ktors tenze podal dla sposobu powstawania 4-ani-
lu 2-oksynaftochinonu (1,4) z 1,2-naftochinonu. Nowy anil antrachinonu przed-
stawia sig pod postacig igiel czerwonych, z trudnoscia rozpuszczajgeych sig
w rozpuszczalpikach zwyklych, W rozcienczonych alkaliach rozpuszcza sig
ng zimno, nieréwnie zas latwie) za stabem ogrzaniem; roztwory takie posia-
daja barwe clemno-pomaranczows, swiadczy to zatem, ze anil posiada slabe
kwasowe wlasnodcl enolu, co w zupelnosci sig zgadza z podanym wyzej dlah
wzorem. (Godng uwagl wlasciwoscia nowego zwigzku jest zdolnosé tworzenia
z takiemi rozpuszezalnikami, jak benzol lub Xwas cctowy, dosé trwalych po-
laczen; z benzolem np., tworzy si¢ cialo, krystalizujgee sig w iglach czerwo-
nych o wzorze C,,0,H,,N + C;H,, nie zmieniajace sig na powietrzu i uwal-

niajgce beznol dopiero za ogrzaniem. Jeszeze charakterystyceniejsze jest po-
Iaczenie aniln 2-oksyantrachinonu z kwasem octowym. Krystahzu;a,c anil
z kwasu octowego, otrzymuje si¢ substaneye o wybltne_} 0
zdolnosci krystalizacyjnej; substancya ta ma wzor N\ o\ oH
(gL, 30,N + C,H,0,. Poniewaz polaczenie to posiada | J
silniejsze zabarwienie anizeli wolny anil, mie jest wige .7\ N\
nieprawdopodobne, ze mamy tu do czynienia ze zwigz- AN
kiem o wzorze:. Anil wolny prawie sig nie zmienia pod OR | CH
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wplywem alkalij rozeiehczonych 1 kwaséw; nie ulega
rozkladowi nawet po dlugszem ogrzaniu z temi odezynnikami na kgpieli wod-
nej. Podobniez anil nie rozszezepia sig za ogrzaniem z kwasem octowym.

Traktujae anil w roztworze alkaliczno-alkoholowym zapomocy siarczanu
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krystalizujacy sie w iglach zoltych i zachowujacy sie 0

zupelnie obojetnie pod wplywem alkalij. Ogrzewajac ./~ .\ quou.
anil na kapieli wodne] z nadmiarem aniliny, otrzymaé . | | o
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stosunkowo znaczng rozpuszezalnoscig w benzolu gorgeym.  Anilidoanil two-
rzy produkt giéwny, powstajgcy z 1,2-antrachinonu pod wplywem aniliny,
wystepuje on bowiem i wéwezas, gdy skladniki powy#sze zmieszamy na zim-
nie. Anilidoanil calkowicie sig nie rozpuszeza w alkaliach rozcieficzonych,
nawet za dodaniem alkoholu. Szczegdlng wartosé posiadalo zachowanie sie
2-oksyantrachinonanilu wzgledem kwaséw rozcieficzonych. Mozna si¢ bylo
‘spodziewad, e w tych warunkach anil przez hydrolize utworzy nieznany dotad
2-oksyantrachinon- (1,4) i aniling; i w rzeczy samej za ogrzaniem z kwasem
solnym w rurze do 150° C. z latwodeiy mozna otrzymad wspomniany oksy-
antrachinon:
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Nowy 2-oksyantrachinon- (1,4) krystalizuje sie z alkoholu w dingich,
cieniuchnyeh, iglach ciemno-zéltyeh; z latwosels sig sublimuje. Ujawnia sla-
be wlasnosci kwasowe, gdyz rozpuszcza sig nietylko w alkaliach zimnych, lecz
i w weglanach alkalij, wypierajge dwutlenek wegla, sole alkaliczne rozpusz-
czajg sig w wodzie i posiadajg zabarwienie pomaranczowo-zélte. Bezwodnik
kwasu octowego daje z nowym oksyantrachinonem normalng pochodng acety-
lows. W podanych wyzej] wzorach anilu 2-oksyantrachinonu, anilu 2-anili-
doantrachinonu i wreszcie 2-oksyantrachinonu przyjglem, ze ciala wspomnia-
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Dla powyzszego jednakze przypadku teorys przewiduje dwie odmiany tauto-
meryczne: T
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Chociaz w chwili obecnej nie mozna jeszcze stanowczo rozstrzygnad, czy
nowe zwiazki stanowia pochodne 1,4-antrachinonu (I), czy tez odpowiadajs
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postaci tautomerycznej (11}, to jednakze nie bedzie zbyteczne, jezeli praytocze
wlasnosei nowych zwigzkéw, ktére moznaby bylo uzyé jako dowody wrazie
wyboru migdzy dwuma symbolami. Azeby zadanie to ulatwié, wyliczg prze-
dewszystkiem wlasnodci fizyezne i chemiczne najprostszego z posréd wyzej
wymienionych cial—2-oksyantrachinonu. Cialo to jest zabarwione na stosun-
kowo slaby #6ity kolor; roztwory rozcienczone jego soli za dodaniem kwasdw
osadzajg eytrynowo-zolty osad, ktéry dopiero w stanie krystalieznym przybie-
ra zabarwienie ciemno-zéite. Gdyby oksyantrachinon nowy byl pochodnsg
f-antrachinonu, wtedy powinienby posiadaé zabarwienie ciemniejsze, niz
-antrachinon nowy, ktéry, jak wiadomo, natychmiast po strgceniu zabarwio-
ny jest na pomarahczowo, a w stanie krystalicznym tworzy krysztaly ciemno-
brunatne. Poza tem i latwodd, z jaka nowy oksyantrachinon sig sublimuje,
przeczylaby wzorowi II (B-antrachinonu), gdyz §-antrachinon nie sublimuje
sig, a przeciez trudno przypuseid, ze wstgpienie do tak zlozonej czgsteczki gru-
py wodorotlenowej byfoby w stanie uczynié ja naraz zdolna do sublimowa-
nia. Nowy oksyantrachinon rozpuszeza si¢ w angielskim kwasie siarkowym
z zabarwieniem malinowo-czerwonem, gdy natomiast wszystkie dotad znane
pochodne fB-antrachinonu tworzg z stezonym kwasem siarkowym nierdwnie
ciemniej 1 intensywniej zabarwione roztwory. 1,2-antrachinon daje np., indy-
gowo-niebieskie, oksym 1,2-antrachinonu—niebiesko-fiolkowe, a nitro-1,2-an-
trachinon —ezerwono fiolkowe. Wiec i to zjawisko przemawia raczej za wzo-
rem parachinonowym oksyantrachinona nowego.

Wedlug mnie wlasnosei chemiczne oksyantrachinonu nowego stanowcezo
przemawiajg na korzy$é wzorn parachinoidowego, hub orto-, gdys stabe kwa-
sowe wlasnosei oksyantrachinonu, ujawniajgce sie w wypieraniu dwutlenku
wegla z weglandw alkalieznych, chociaz wskazujs obecnosé pochodne) para-
chinonowej, to jednakze daja si¢ 1 inacze) thumaczy¢. Niekoniecznie przeciez
sole muszg posiadac¢ budowe wolnego kwasu poczatkowego, moze tu bowiem
zachodzi¢ zjawisko tautomeryi w rodzaju.
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Zagadnienia tego w chwili obecnej na drodze czysto chemicznej nie moz-
na jeszcze rozwigzad; te same zad trudnos$é napotkano i nie usuniete dotad
w szeregu naftochinonowym, gdy chodzilo o wykryecie budowy odpowiednich
oksynaftochinonow.

Na zasadzie wige wywoddw powyzszych nalezy dojsé do wniosku, ze
oksyantrachinon nowy jest pochodng paraantrachinonu, jezeli wezmiemy pod
uwage wlasnosei fizyczne; co do ochemicznych, to i te przemawiajg raczej za’
budows parachinonows, anizeli orto-. Wreszcie nie nasunad si¢ ani jeden fakt,
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coby badz dla oksyantrachinonu, bgd# dla anilu lab anilidoanilu czynil praw-
dopodobniejszym wzdér ortochinonowy.

Czesc doswiadczalna,
I. 4-Anil 2-oksyantrachinonu (1,4).

Ogrzewajac 1,2-antrachinon z aniling, ofrzymuje si¢ opisany nizej anili-
doanil; chege zad otrzymad powyzszy anil, nalezy unikaé temperatury wy#sze).
5 g 1,2-antrachinonu ezystego oblano w kolbee 80 ¢ prawie bezbarwnej anili-
ny w temperaturze pokojowe); antrachinon rozpuszeza sie z zabarwieniem
brunatnem. Powstajacy w ten sposéb piyn metnieje wkrétce na powierzehni,
a przez wstrzgsanie, zwigkszajgce dostep powietrza, staje sig coraz gestszym
skutkiem osadzajacego sig oksyantrachinonanilu. Po uplywie 24 godzin czgdé
stalg odsgczono, a po przemycin alkoholem otrzymano 4,1 ¢; roztwdér pokry-
staliczny osadzil nastepnie jeszeze 1,4 ¢ substancyi krystalicznej, ktéra jed-
nakze, jak sie nastepnie okazalo, skladala sie przewasznie z anilidoanilu. 'W ce-
lu oczyszezenia oksyantrachinonanilu powstalego ogrzewano go jakis ezas z nie-
wielks ilodcig benzolu, azeby usunaé resztki anilidoantrachinonanilu. Po od-
saczeniu i przemyecin benzolem, osad ogrzewa sie na kapieli z 50 ¢m® alkoholu
i 10 ¢m® 30¢ Iugu potazowego. Tworzy sig wowezas brunatno-czerwony roz-
twér anilu, z ktérego po uprzedniem przesgezeniu kwas octowy straca czysty
anil 8-oksyantrachinonu (1,4} w postaci osadu pomarafczowo-czerwonego.

Osad odsgczony 1 wysuszony krystalizuje sie nastgpnie z benzolu, z kté-
rego otrzymujg sig drobne czerwone, cieniuchne, o jed wabistym polysku igiel-
ki; temperatura, w ktore) anil, brunatniejae, rozklada sie, lezy okolo 265°.
W stezonym kwasie siarkowym anil rozpuszeza si¢ z zabarwieniem brunatno-
czerwonem. Rozciehczony lug sodowy lub potazowy juz za slabem ogrzaniem
rozpuszeza go z latwoscig; alkoholowy roztwdr wodzianu potasowego réwniez
latwo go rozpuszeza. Sole alkaliczne posiadajg zabarwienie pomarahezowo-
#olte. Analiza ujawnila sktad: C, H,;,O,N + C;H,: 0,1817 ¢ dado 0,5530 ¢ CO,
i 0,0819 ¢ H,O: obliczono: C~—82,76%, H—b,047, N—3,71; otrzymano C—
833, H—5g, N —3,94%. 0,15563 g sub. ogrzane do stalej wagi (w t. 110—-120%)
utracily 0,0282 g cazyli 18,12%; teorya 20,68%. Tracac benzol, substancya ta
pozornie weale nie ziaienia swego wygladu.

II. Polgczenie 4-anilu 2-oksyantrachinonu (1,4
z kwasem octowym,

Oznaczenie budowy tego zwigzku na- 0

streczylo na poczatku pracy niniejszej trud- 7N\ N\ 7 NOH
nosci powazne, zanim nie zostaly ustalone ! | |
wlasnodel samego 4-anilu 2-oksyantrachino- NONSINS ~

) , N.C,H,.CH,,CO0H
nu (1,4). Polgezenie to powstaje przez ogrze-
wanie anilu z kwasem octowym i wydziela sie, gdy roztwér brunatno- czerwo-
ny ozigbimy; w ten sposcb tworzg sie dlugie, cienintkie, ceglasto-czerwone
igiélki, rozpuszczajgce sig za slabem ogrzaniem w alkaliach roszcieficzonych
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z zabarwieniem pomarahczowo-zéltem. Octan ten rozpuszeza sig stosunkowo
dodé tatwo we wracym kwasie octowym, przyczem roztwor taki posiada za-
barwientie brunatno czerwone. Substancya ta nie topi sig jeszeze w 250°. Ana-
liza potwierdza skiad: C,,H,;0,N 4 CH, . COOH. Dodwiadczenie specyalne
ujawnilo, ze kwas octowy przylacza sig do anilu w sposdh nietrwaly. Za og-
rzaniem anilu z kwasem octowym moglaby nastapié izomeryzacya, przyczem
z anilu powstalaby pochodna anilidowa wedlug:
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Z latwoscig jednakze mozna wykazaé, ze nawet po pélgodzinnem ogrze-
waniu anilu z kwasem octowym nie wystepuje zadna zmiana. Po zmydleniu
octamm zapomocy alkali} rozcienczonych straeca sig anil, ktory krystalizuje sig
z benzolu w tych samych ognisto-czerwonych, o jedwabistym polysku igiel-
kach, ujawniajacych wlasnosct wspomnianego wyzej polgczenia z benzolem;
za ogrzaniem za$ powyzszego octanu .z aniling na kapieli wodnej powstaje
tenze sam anilidoanil, ktéry po krystalizacyi z benzolu topnieje w 230",

II) 4-Anil-2-metoksyantrachinon (1,4).
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2 ¢ anilu 2-oksyantrachinonu (1,4) oblano 40 ¢m® alkoholu i po dodaniu
10 em® 3G%-owego roztworn KOH ogrzewano na kapieli wodnej dotad, dopdki
substancya nie rozpuscila sig calkowicie, Po przefiltrowaniu dodano do prze-
sgezn cieplego 10 ¢ siarczanu metylu, dolano nastepnie niewielki nadmiar roz-
cieficzonego lugu potazowego i odsgezono stracony osad pomaranczowy.
Otrzymany w ten sposob eter metylowy rozpuszeza sig latwo w alkoholu
i krystalizuje sig z roztworn w postaci dingich igielek zdéltych; cialo to topi
sig stale w 175%. Eter metylowy wspomnianego anilu rozpuszeza sie w stezo-
nym kwasie siarkowym z zabarwieniem brunatnem: w alkaliach rozcienczo-
nych eter ten rozpuszeza sig na zimno i na gorgco. Dane, otrzymane z analizy
produktu (C — 80,02; H — 4,66: N — 4,54) wskaznjg, ze posiada on wzér
C, H,,0,N.

IV) 4-anil-2-anilidoantrachinonu (14
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Jezeli 4-anil 2-oksyantrachinonu, lub lepiej pochodns benzolows tego
zwiazku, ogrzejemy z aniling na kapieli wodnej, to powstaje ilosciowo ozna-
ezony powyzej anilid. 2 ¢ anilu oksyantrachinonu ogrzewano z 20 g aniliny
w przeciggu 3-ch godzin, przez co utworzyla sie masa krystaliczna, ktdrg od-
saczono 1 przekrystalizowano z benzolu goracego. Produkt posiada postaéd
igielek ognistoczerwonych i topnieje w 230°. Analiza wykazala 7,457 N; teo-
rya wymaga 7,48% dla wzoru C,,H,,ON,. Ten sam anilidoanil mozna tez otrzy-
madé bezposrednio z antrachinonu, jezeli ogrzejemy go z nadmiarem aniliny
przez czas dluzszy. 5 g 1,2-antrachinonu wydaly po trzygodzinnem ogrzewa-
niu z 25 ¢ aniliny produkt ciemno-bronzowy w ilosci 5 ¢, ktdry po oczyszcze-
niu i przekrystalizowanin z benzolu suchego wykazywal punkt topnienia 2307,
Nowy anilid rozpuszcza sig fatwo w benzolu wracym, znacznie trudniej w zim-
nym, w alkoholu produkt ten jest trudniej rozpuszczalny, niz w benzolu; kw.
octowy rozpuszcza go rowniez. Wzgledem alkalidw, nawet w roztworze alko-
holowym, anilid zachowuje si¢ obojetnie. Analiza anilidu dala wyniki, zgod-
ne z teorys. Dla wzoru C,H ;ON, obliczono: C-—83,42, H—-4,81, N—748;
znaleziono: C—83,88 83,29; H—4,97, 5,01; N—7,58,

Jezeli anilidoanil ogrzejemy w kwasie octowym w obecnodei pytkua cyn-
kowego, to powstaje zotto-zielony leukozwigzek, ktory zamienia mq na powie-
trzu na substancye pierwotns. :

V) 2-oksyantrachinon (1,4).

Jak to juz zaznaczylismy w czesci teoretycznej niniejszej rozprawki, anil
2-oksyantrachinonu (1,4) rozpada sie pod wplywem kwaséw na aniling i 2-ok-
syantrachinon. Reakeya ta przebiega prawie ilodciowo, jezeli uzyjemy do nigj
anilu w postaci drobno roztartej pasty. W tym celu rozpuszezono 2 g anilu
w 40 em3® alkoholn i 10 em?® 30%-owego wodzianu potasowego, przefiltrowano
i znowu stragcono kwasem solnym. Osad przemyto wodg i rozrobiono starannie
z 10 em?® stezonego kwasu soluego i 10 ¢m® wody. Otrzymang w ten sposéb
paste ogrzewano w dwu zalutowanych rurach przez godzing w t. 140 — 1560°.
Po otworzeniu rur, w ktorych nie bylo zadnego cidnienia, zawartos¢ wyjeto
1 przemyto wodg w celn usuniecia chlorowodorkn aniliny. Pozostalosé rozpu-
szezono w sodzie rozecieficzonej, przefiltrowano i dodano do przesgczu kwasu
solnego, skutkiem czego stracil sig oksyantrachinon w postaci klaczkowatego
osadu zéltego,

Nowy 2-oksyantrachinon (1,4) rozpuszeza sig doéc tatwo w alkoholy,
z ktorego mozna go tez przekrystalizowaé I otrzymaé¢ w postaci ¢ienkich dlu-
gich igielek ciemno-z6ltych, przybierajgcych ciemno-brunatng barwe w 230°
1 rozkladajgcych sig okolo 285°. 2-oksyantrachinon (1,4) sublimuje sig tatwo
i prawie bez rozkladu, rozpuszcza sig fatwo w alkaliach i weglanach alkaliez-
nych, tworzae sole zélto-pomaraticzowe. Roztwér w amoniaku wodnym daje
z chlorkiem wapniowym Iub barowym obfity osad pomaraficzowy. Sdl srebr-
na ma postaé czerwono-zoltego osadu i tworsy charakterystyezne swierciadlo,
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jezeli jg ogrzejemy w nadmiarze amoniaku. W stezonym kwasie siarkowym
2-oksyantrachinon {1,4) rozpuszcza sig z zabarwieniem malinowem.

Dane analityczne (C-—74,63, H—38,69) wskazujs, ze zwigzek nowy posia-
da wzdr C, H.O,.

VI 2-acetylooksyantrachinon (14}

0,5 g oksyantrachinonu ogrzewano w kolbee z 10 ¢ bezwodnika octowego
-przez !/, godziny. Po 12 godzinach mieszanina poreakeyjna wydzielila jasno-
z0lte blaszki, ktére odfiltrowano i przemyto alkoholem w celu usunigeia bez-
wodnika octowego. Analiza (C-- 71,88, H—3,76) wskazuje wzdr C H,,0,. Po-
chodna acetylowa nie rozpuszcza si¢ w zimnych roztworach weglanéw alka-
Licznych. Przez krystalizowanie z alkoholu mozna jg otrzymaé w postaciigie-
ek zdltych, ktére topig sie stale w 188°,

0 weglikn wapniz 1 acetylenie w fechuice 1 Jaboratoryum.

Wedtug odezytu prof. d-ra J. H. Vogla z Berlina.

Zaledwie 11 lat uplywa od chwili, kiedy Armin Tenner sprowadzi} do Niemiec
z Ameryki poraz pierwszy technicznie ofrzymany weglik wapnia, oraz wskazal sposéb
otrzymywania zeh gazn acetylenowego. W chwili obecne] dwiatlo acetylenowe roze-
szlo sig prawie po calym éwiecie, a otrzymywanie wegliku utworzylo bardze powaing
galaz przemysho; szybki ten rozwd)j uwidocznig najlepie] nastgpne licsby: w Niemczech
znajduje sig w te] chwili w ruchu 27000 do 28 000 zakiadéw acetylenowych, a w tem
okolo BO stacyj centralnych, ¢, j. zakladéw, ktére, podobnie jak garownie, dostarczajy
w zhacznym nieraz promieniu acetylenu do celéw odwietlania, ogrzewania i poruszania
silnic, W Niemczech otrzymano w ciagu 1905 r. okolo 8OO0 ¢ wegliku, llodé zas
wwiezionego wegliku wynosi 16000 f; zauwasyé nalefy., Ze cena tony wegliku
w ostatnich kilku latach waha sig okoto 220 marek.

Z 1 kg wegliku otrzymuje sig 290 [ acetylenu; 10 ! uchodzi podezas wytwa-
rzania. 24000 ¢ wegliku dostarczyé mogs, w stosunkach obecnych, taky same ilogé
gwiatla, jaka otrzymad moina, spalajge 60 mil. { nafty, Poniewaz dwiatlo acetylenowe
w bardzo jus licznyech przypadkaeh wypiera nafte (prelegent ma na mydli przede-
wezystkiem stosunki niemieckie), liezby powyisze nasuwajg praypuszezenie, Ze acety-
len odegra w przyszlodci bardzo powazng role w opanowaniu rynkn naftowego, a prze-
dewszystkiem dowolnosci w podnoszenin cen na naftg. Chociaz powy2sze 60 mil. (mi-
nimum konsumcyi) stanowi stosunkowo nieznaczng czes¢ ogolnego (L100 mil. 1) za-
potrzebowania roeznego, nie nalezy jednak zapominad, ze pierwsze zukiady acetyleno-
we powstaly przed 8 niespelna laty, & co najwazniejsza, ze publicznodé dopiero w ostat-
nim czasie zaczyna pozbywaé sie dawnej nieufnosei do acetylenu. .Jezeli wszelkie
oznaki nie myly, stanglismy w tej chwili w punkeie zwrotnym, prowadeyeym do
stanowczo szybszego rozwoju przemystu acetylenowego. Przed kilku miesigeami (1 paz-
dziernika r. p.) wydano we wszystkich pafistwach azwigzkowych zgodne zarzadzenie
o otrzymywaniu i zastosowaniu oswietlenia acetylenowego; przepisy te réinig si¢ tem
od poprzednich, 2e zostaly ustanowione na zasadzie zdobytych w ostatnim czasie do-
fwiadezen. Oczywiscie ugunieto tym sposobem z dawnych przepisdw te braki, ktére
tu i owdzie hamowaly normalny rozwdj przemyslu acetylenowego. Nieréwnie silaiej,
anizeli fakt poprzedui, preyezynié sig powinna do szybkiego rozpowszechnienia odwie-
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tlenia acetylenowego ta okolicznodd, se odtad we wszelkich zakladach . acetylenowych
natychmiast po ukoficzenin instalacyi majs sie edbywaé proby pod kierunkiem odpo-
wiedzialnych rzeczoznawcoéw; pod tym wzgledem Bawarys wyprzedzila ione pahstwa.
zwigzkowe, w jej Slady poszia Coburg-Gotha; w Prusach ma w tym czasie wyjéé odpo-
wiednie rozporzgdzenie, Wplynie to niezmiernie na zwigkszenie zaufania. publicznosei do
odwietlenia acetylenowego,

. - Acetylen otrzymuje siq, jak wiadomo, dzistaniem wody na weglik wapnia, pray-
czem tworzy si¢ wapno, CaQ, lub raczej Ca(OH), oraz acetylen (C,H,). Poczgtkowo
wytwarzano acetylen w przyrzgdach nadzwyczaj niewybrednych, nie znane nawet wa-
runkéw racvonalnego etrzymywania, ba, nie znano nawet dokladnie skladu technicznie
wytwarzanego -acetylenu, nie posiadanc wreszcie odpowiednich palnikéw, w ktérychby
" gaz ten mogl sig spalaé, nie kopege. Mimo to jui po kilku latach wszystkie te kwestye
rozstrzygnieto w sposéb dla celéw praktycznych zupelnie wadawalajgcy. Spostrzezono
przedewszystkiem, %e acetylen naleiy wytwarzaé wobec nadmiaru wody; Ze gaz ten
zanieczyszorajp stale takie domieszki, jak amoniak, siarkowodér, wodorek fosforu; do
nich przylacza sig czasem 1 wodorek krzemu; wynaleziono wreszeie odpowiednie mie-
szaniny, sluzace do oczyszczania acetylenu, badZ droga osadzania pewnych domieszek,
bad% drogs ich utleniania, Jednoczednie skonstruowano odpowiednie palniki, ktére
nietylko dawaly plomied nie kopcacy, leez umoiliwily bardzo ekonomiczne spalanie
acetylenu.

Tyle zrobiono do roku 1900. Odtad wszelkie prace na tem polu ustaly, sadzono
bowiem naprz6d, ze powazniejsze trudnosci usunieto, powtdre — stosunki ekonomiczne
nie sprzyjaly usilowaniom dalszego doskonalenia. Waszystkie powyisze zagadnienia
rozwigzala sobie sama technika, natomiast wyzsze szkoly niemieckie, z wyjgtkiom kil-
ku zaiedwie, zamknely swe wrota przed tak donioslym ekonomicznie acetylenem oraz
weglikiem wapnia, wobec czego oddawna juz liczne co do nich zagadnienia czekajs roz-
wigzania, tymezasem przedstawiciele chemii w szkolach wyzszych pozostaja na to obe-
jetni. W tej chwili jesteémy np. jeszeze bardzo dalecy od dokladnego poznania natu-
ry domieszek, towarzyszacych weglikowi. Wymienione wyiej skiadniki daja sie
wprawdzie usungé w sposéb praktyke zupelnie zadawalajaey; od r. 190t trafiajy sie
jednakie w handlu czasami takie gatunki weglika, 2e wytworzony z nich acetylen, po
przejéciu przez czysta mase oczyszczajacy wydaje podezas nastgpnego spalania dym
niebieskawy, ktory silnie dragni przewody oddechowe, wywolujac czesto bél glo-
wy, mdiodei a nawet wymioty; nauka nie dala zadnego wyjadunienia tej sprawy, a co
gorsza nie usilowala daé. Byloby jednak pozadane, azeby szkoly wyisze podobne za-
gadnienia wigczyly do swego programu,

Zaznaczyé wypada powazne postepy techniki otrzymywania za ostatnie kilka lat,
ktére usprawiedliwily w zupelnodci twierdzenie, Ze przemysl ten obecnie opanowal
calkowicie swg technike. Przypuszezad naleiy, Ze w najblizszych latach powstanie
szereg nowych zakladéw, wyrabiajacych weglik, gdyi istnicjsce zaklady nie mogy po-
kryé obecnego zapotrzebowania, moina nawet liczyé, #e konsnmeya powszechna
rocznie podniesie sig 0 20%. Jest to tem prawdopodobniejsze, se w ostatnim czasie
czedel weoglika, a raczej sily przeznaczopej do jego wytwarzania, zaczgto uzywaé do
innych celow, mianowicie do otrzymnywania cyanoamidkn wapnia (kalkstickstoff), ktéry
na wiosng ma sig zjawié¢ poraz pierwszy na rynku jJako nowy nawész sztuczny (pat.
prof. Franks z Charlottenburga); dotad produkt ten wytwarzano jedynie na maly
skalg. Prof. Vogel twierdzi, e nowy ten nawéz sztuczny stanie sig bardzo powaz-
nym wapélzawodnikiem saletry chilijskiej oraz siarczanu amonowego z chwila, gdy po-
znamy dokiadnie warunki, w ktoérych przetwér ten bedzie mégl uwjawnié catkowicie
swe wiasnodei uiyzniajace.

Zdaniem prof. Vogla, uderza przedewszystkiem to, e pomimo jui tak znaczne-
go rozpowsazechnienin sig ofwietlenia acetylenowege wogdle, w pracowniach chemicz-

2
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nych snalazlo ono znikomo male zastosowanie. Liczne laboratorya pray fabrykach,
stacyach doswnadczalnych i t. p., ktdre nie s3 w mo#nodci zaopatrayé sig w gz, swietl-
ny, postugujg sig¢ a: nazbyt wiele pozostawiajacemi do iyczenia suroga.tam1 tegos,
chocia% tymcza.sem w acetylenie znalazlyby drodek nadzwyeczaj cenny, poniewas jako
gaz ogrzewajacy posiada on wyZszs wartodé cieploa, a pozatem oddawaé moie domosle
ustugi jako odegynnik.

Z poszezegllnych zastosowan acetylenn w laboratoryum na uwage zaslugu]Q na-~

Sf'QPuJQéC

wiatlo acetylenowe {(Zarowe) na.da.JQ sn; wybomla do laboratoryum, przyczem
na kaidy pokéj nalataloby przeznaczyé najmniej jedng lampe. Biala barwa takiego
gwiatle jest dla wielu prac, wykonywanych w laboratoryum, bardzo odpowiednia,
gzczegblinie zad iloSciowych pomiaréw kolorymetrycanych, ktére w pokeju dostatecznie.
jasno odwietlonym zapomocs acetylenu daja te same wyniki, co i w dwietle dzien-
nem. Ta wiadciwosd acetylenu zapewnia mu na dlugo przewage pad innemi gazami
yiwietlnemi“. Birger Carlson podnosi powaine ushugi, jakie oddaje éwiatlo acetyle-
nowe w alkalimetryi podczas usycia takich wskaznikéw, jak lakmus, fenoloftaleina,
tropeolina, koszenila, eozyna i fluoresceina; réwniez dobre rezultaty otrzymuje on
podczas misnowania nadmanganianem lub jodemi t. p. [Podobniez i w innyeh pra-
cach, zwlaszeza wymagajgcych natezenia wzroku, np. w razie uzycia mikroskopu, bia-
ta barwa éwiatla acetylenowego jest nader odpowiednis.

Qgrzewanie zapomocs plomienia acetylenowego pastreczale poczatkowo powaine
trudnoéei: 1, usywano palnikéw o niedpowiedniej konstrukeyi i sile, 2. cidnienie gazu
bylo zbyt male, 3. acetylenu nie pozbawiano wodorku fosforu oraz innych domieszek,
wreszcie nie suszono go dostatecznie, Szczegdlnie trudpem jest skonstruowanie do-
brego palnika, a i dzié jeszeze dostajy sig do handlu nieodpowiednie, skomplikowane,
HRozlegle préby z acetylenem do celéw laboratoryjnych wykonano w ostatnich latach
w Szwecyi i Ameryce pélnocnej, w kitdrych coraz liczniejsze pracownie zaopatrujg sie
w ten gaz. Tenze Birger Carlson w Mansbo uiywa od kilkn lat z powodzeniem palni-
kéw, wykonywanych prees firme berlinsks Koehler i Martini; uzywa on palnikéw troja-
kiej wielkodci: 13 7, 251145 [ spalajacych na godzine, zaleca tes tré)plomienne na 1201
i pigcioplomienne na 200 [ na godzing. Pozatem firma powyZsza wyrabia palnikisy-.
stemu Berthelota, palniki do zwyklyeh dmuchawek, piecéw gazowych Hempla, piecow
analityeznych i t. p., ktére zdaniem Carlsona funkcyonuj@ bez zarzutu; za ich pomoca
moina wykonywaé wszelkie prace, nastrgezajace sie w laborateryum.

Za najodpowiedniejszy =z pofréd trzech pierwszych Carlson uwaia ten, ktérv
wymaga na godzing 25 I, edpowiada on co do wielkodei zwyklemu paln1k0w1 bunze-
nowskiemu. Palnik tej wielkosei nadaje sig do zwykle trafiajacych sie gotowan,
w wigkszodei zad przypadkéw wystarcza w zupelnodci do wypraZania osaddw w tyg-
lach platynowych i t. p, Palniki na 451 oraz palniki wieloplomienne uzywajs sig
podezas parowania wigkszych ilodci plyndw, podezas stapiania i t. p. Natomiass do
palnikéw o 13 ! uciekaé si¢ mozua w celu ogrzewania suszarek i t. p., gdzie chodzi
¢ utrzymanie stosunkowo niskie] temperatury. Moznaby bylo wprawdzie obejéé sig
tylko srednim palnikiem (25 I}, gdyz dobrze dzislajgey painik acetylenowy mozna
gnacznie lepie] regulowad, aniZeli palnik do zwyklego gazu Swietlnego i jedynie tylko
ze wzgleddw oszeugdnodciowych zaleca sie posiadanie wazystkich trzech rodzajow. Dziw-
nem si¢ wydaé poczatkowo moze, te zwykly niefwiecgoy palnik acetylenowy, zuiywa-
jacy 25 ! na godzine, zastapié¢ mote palnik do gazu dwietlnege, wymagajacy 6—6 ra-
zy wiekszej ilodei tego gazu; dodwiadezenie jednakie potwierdza to. Chocia? wartodd
opatowa 1 m? acetylenu jest tylko 2,8 razy wigksza od takiejse ilodci gazu éwietlnego
(14000 kal, i 5000 kal.), to jednakze nalety preedewszystkiem wziaé to pod uwage,
#e w przypadku acetylenu mamy do ogrzania znacznie mniejszg ilo§é produktéw spa-
lenia, anizeli w gazie dwietlnym, dlatego tez temperatura niedwiecacego plemienis ace-
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tylenowego jest znacznie wyisza, oraz plomiefi jest stosunkowo wigkszy.. Usywajgo .
wige acetylenu mniej energii cieplnej traci sig niepotrzebnie; temperatara wyzsza oraz.
objgtosé wigksza tej samej iloSci na wage produktow spalenia umosliwiajg dokladniej-
sge przeniesienie ciepla od plomienia do naczynia ogrzewanegoe. To jest wladnie przyczy-,
n3 wigkszej sprawnpodei niedwiecyrego palniks acetylenowego w pordwnaniu z palni-

kiem do gazu éwietlnego, Wielka wada opisywanych paloikéw byla ta ich wiadciwodé,

%o plomieh w nich z latwoscig przeskakiwal; brak len jednakze wkrétce usunigto,

2mieniajge jedynie keztalt otwora {wyeczerpujacy opis konsérukeyi takiego palnika po-
dat Birger Carlson w ,Zeitschrift fir Calcinmearbid Fabrikation VIII, 185, 1904}

Plomief palnika zwyklego do gazu §wietlnego przeskakuje, gdy cidnienie gazu obniy

sie do 25—380% normalnego, natomiast w paloikach acetylenowych konstrukeyi po-

wy#szej cisnienie zredukowaé mozna, az do 14% czyli do 20 mm (stupa wody). Oczy-

widcie dotycze to tylko palnikéw nieswiecaeych (a wiadciwie o plomieniu niebieskim),

w ktérych powietrze ma dostep wolny; podczas uiycia zas koszulek zarowych, to jest

w przypadku palnikéw acetylenowych, sluzacych do odwietlenia, konstrukeya takich

palnikéw jest zupelnie inna. Do potrzeb laboratoryjnyeh najlepiej jest mieé acetylen
pod cifnieniem 150 mm (stapa wodnego), palniki bowiem przystosowane do tego cis-

nienia dajg sig regulowaé w granicach stosunkowo najszerszych. Doktadne oczyszeze- .
nie acetylenu jest niezbgdne w laboratoryum, tworzgcy sie bowiem, w przypadka nie-

czystogo acetylenu, kwas fosforowy nagryza tygle platynowe; obeenie usunigcie do-

mieszek stalych nie nastrecza jui najmniejszej trudnosei,

Temperatura plomienia acetylenowego, podobnie jak i innych gazéw, nie jest
atala i zalety przedewszystkiem od uiytego nadmiaru powietrza oraz od cidnienia ga-
zu; zbyt wielki doplyw powietrza, zaréwno jak i zmniejszenie cignienia obnizaja tem-
-peraturg plomienia acetylenowego. Waedlng oznaczens Le Chateliera najwyZsza tem-
peratura wspomnianego plomienia sigga 20000, jest zatem znacznie wyisza od te], ja-
ks posiada plomiefi gazu éwietlnege (1700°); oczywiscie upraszeza to bardze prace
w laboratoryum. 7 :

Co zad dotycze kosztow, to acetylen moze Smialo ubiegud sig o pierwszefistwo
z gazem dwietlnym. Nizej przytoczone liczby podaje Birger Carlson: Wobec ceny
26 marek za 100 kg wegliku 1 m3 acetylenu kosztuje 90 fen.; wéwczas jeden palnik
na 25 { kosztuje na godzing 2!/, fen. Natomiast jeden palnik do gazu dwietlnego na
150 [ spala gazu réwniez na godzing za 2'/, fen, jezeli ceng 1m® gazu dwietlnego ozna-
czymy na 15 fen., za ktora jedynie w wyjatkowych razach otrzymad moina gaz
w mniejszych miasteczkach ze stacyi centralnej. Pozatem acetylen nadaje si¢ wybor-
nie do poruszenia motoréw w laborateryach.

Na uwage zasluguje wreszcie zastosowanie acetylenu jako odezynnika w labo-
ratoryum o czem ju% niejednokrotnie pisali prof. Erdmann z Charlottenburga oraz dr,
Makowska. Acetylen jest przedewsazystkiem odezynnikiem na pallad: gaz ten, lub
jego roztwér wodny ilodciowo osadzaja pallad z roztworu., MiedZ straca si¢ réwnies
acetylenem i tg drogg moina ju oddzielié¢ od nikle, eynku i kadmu, towarzyszaeych jej
najczedeiej w produktach technicznych; skraca to znacznie prace i pozwala na unik-
nigeie siarkowodoru.

Erdmann podaje, e w pracowni jego dzieki acetylenowi wigesj niz o polowe
zmniejszryla sig ilosé praypadkéw, w ktdrych nalezalo sig uciekad do siarkowodoru.

W ostatnim czasie, dzigki réwniez Erdmannowi, wchodza w ugycie chlorowany
oraz bromowany aeetylen: czterochlorek, oraz czterobromek. Cazterochlorek znajduje
gig juz w handlu, jako rozpuszezalnik tluszezdéw ma podobno posiadaé pewns przewa-
gg nad benzyng oraz innemi w tym celu uzywanemi rozpuszezainikami.

Czterochlorek acetylenu ma cigi. wl. 1,6 i wre w 147% caterobromek za§ ma.
c.. wl. 3,0 i pod zwyklem ciénieniem weale siq nie destyluje; mieszajac oba plyny, otruy-:
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mat iokemy 2 latwbécla clecze, ktorych cigz. wl, zmieniajs sig w powyzszych grani:
ciich, wskutek zad nieznacziej presnosci pary obu czedei skladowyeh, ciecze takie za--
chovsu;q, dlagi ¢zas staly cig. wi. Otés mieszaniny te, wedlug Erdmanna, wyboraie
nedajs sig do oddzielania takich mineraléw, kidre ujawniajg niemz bardzo niem:tacnu.‘r
régnice w ciegarach wiasciwych (np. w przypadku rozmaitych. soli metali alkalicznych.

i (Z f. ang. Chemie. 1906 str. 49), : Em.

Przeglad literatury chemiczne;.

Badania nad zwiagzkami palladu.

Dotychezasowe wiadomodei nasze o zwigzkach tlenowych palladn byly dodé ogra-
niczone. Podreczniki wskazuja jedynie istnienie zwigzkéw: Pd0,, Pd,0,, PdO, Pd,0,
nie opisujae dokladniej ich wlasnodci. Szezegdlnie o tlenku palladowym poza faktem
jego istnienia nie wiele wiece] bylo wiadomo. Nowe badania L. Wghlera i J. Koni-
g8 mozna strefcié w sposdb nastgpujgey:

1. Znane dotychczas metody olrzymywania wodorotlenkn palladowego dajq
produkty, zawierajace alkalia lub tlenek palladowy. Stop metalu z nadtlenkiem sodu
daje tylko tlenek palladowy.

. 2. Czysty tlenek palladowy mozna otrzymad zapomocs ozonn. Metode t¢ W.
i K, opracowali dokladnie.

8. W.i K. opracowali metodg nowa, najodpowiedniejsza, polegajgea na utle--
pieniu malo kwadnego azotanu na anodzie. W ten sposdb poraz pierwszy przygotowali
zupelnie ezysty tlenek palladowy i wskazali droge, na ktérej mozna uniknaé omylek,
popetnionych przez ich poprzednikdéw na tem polu.

4, Tlenek palladowy nader latwo rozklada sie¢ nawet w temp. 0°, =zaleznie od
zawartodci w nim wody. Zupelna dysocyacya na tlepek paliadawy w powietrzu lub
tlenie odbywa sig¢ w temp, 200° C.

5. Obadwa tleuki w réinym stopnin zdolne 3 do tworzenia soli, co zalezy od
stanu fwiezosel, wysuszenia,

6. Stwierdzono utleniajgcy wpltyw obu tlenkdw na kwasy organiczne, przestu-
dyowano reakeye z IO, ktora w rezultacie daje metal.

7. Zakwestyonowano istnienie Pd,0,, wykrytego przez Schoeidra. .

8. Za najlepszg metode przygotowywania wodorotlenku palladawego uznano
hydrolize azotanu,

9. Barwa wodorotlenku palladawego zalezy od zawartodei wody.

10. Bezwodny tlenek palladawy rozklada sie w tlenie dopiero w 840°—860; za-
wierajgey wodeg poczyna sie rozkladad w 600% w dwutlenku wegla rozklad nastepuje
w temperaturze 450°—b00.

11, Istnienie Pd,0, dowodzone przes Kanea—jest niemozliwe,

(L. Wahler u. J. Konig, Ztschr. f. anorg. Ch. Bd. 46 8. 323). Flileb,

Przyrzad do odbierania préb $rednich ze zbiornikéw.

Przyrzgd ten, wyrabiany preez firme Lenoira i Forstera w Wiednin (Waaggasse 5)
daje moznodé odbierania prob w réznych miejscach zbiornika. Sklada sie z gruboscien-
nej rury szklanej szczelnie zamknigtej w pochwie metalowej, wzdluz ktorej obok wy-
krojonej szpary znajduje sie podzialka centymetrowa do odmierzania wysokosei plynu
zawartego w rurze. Dolng ezesdé przyrzadu zamyka szezelnie przylegajacy kratek me-
talowy, ktory daje sig z latwoscia pizesuwaé wgéreina dol. W gérnej czgdel zaopa--
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trzone] wylewem przymocowany jest palgk, do ktérego przywiazywaé moZna sznur
w razie, jezeli przyrzed ma byé opuszezony na znacung glebokosé, Podcezas opuszeza-
nia przyrzgdu w plyn kragek dolny automatycznie podnosi sig, przyczem odpowiednia
warstwa plynu przebiega rure szklang. Jezeli przyrzad na pewnej glebokosci zostaje
zatrzymany, natenczas krazek metalowy opada, zamykajge szezelnie otwér 1 ulatwiajge
tym sposobem wydobycie zawartego w rurze plynu na powierzchnig.

Przyread ten nadaje sig rowniez do mierzenia globokodei dolne] warstwy dwu
oddzielajgeych sie od siebie plyndw np. wody i oleju. W tym celu przyrzad na sznu-
rze opuszcza sig na dno zbiornika; sztyfcik umocowany na zewnetrznej stronie krazka
metalowego, opierajge si¢ o dno, podnosi eokolwiek do géry, a wtedy przez otwér
webodzi ptyn nepelniajge rure do odpowiednie] wysokosei.

(Oester. Chem. Ztg. Ne 2, 1906, 19). L E

O nowym wodzianie baru.

Do niedawna znane byly nastgpujace wodziany baru:

1) Ba(OH), 4 16 H,0, 2) Ba(OH), -+ 8H,0, 3) Ba{0H), | H,0, 4) Ba(OH),.
Leseoeur podejrzewal istnienie wodzianu wzoru Ba(OH), + 3,33 H,0 lub 3 Ba(OH), 4
+ 10H,0. Dodwiadczénia Bauera dowiodly slusznodci tego przypuszezenia oraz
sprostowaly hypotetyczny wzér Lescoeura.

3%g Ba(OH), 4 8 H,0 (otrzymanego ze znane] w handlu soli , Baryuwn oxydat.
hydric. puriss, cris“) Bauer ogrzewal do wrzenia w duzem czystem naczynin %Zelaz-
pem, W 108,4% C, wobec zawartodei 58,749 BaQ w roztworze, przerywa gotowanie
i ochladzs w przeciagu 6 godzin, Po uplywie tego czasu utworzyla si¢ na powierzch-
ni i na Scianach naczynia skorupa, Zwierzchniag skorupe rozbil, odlal plyn i zawar-
todé naczynia poddal dalszemu powolnemu stygniecin. FPo zupelnem ochlodzeniu pod
zwierzehniag skorupg B. znalazi pigkne, przezroczyste krysztaly nowege wodzianu.
Nowa s6l krystalizuje sie w ukladzie rombowym, kryaztaly posiadajg blask dyamentu;
pod wplywem powietrza szybko pokrywaja si¢ powlokg BaC0O, Twardosé odpowia-
da 2,5 skali Mohsa. Krysztaly optycznie dedatrnie narastajg krzaczesto wzdlui osi
dlugodei, odznaczajg sig niezwykls prawidlowodciy i zawieraja cz¢sto wodg w mikro-
skopijnych pecherzykach. Zawartosé BaO w nowym wodzianie wykryto zapomoces
mianowania. Analiza dala wzér Ba(OH), + 3 H,0. Wlasnosci chemiczne nowego wo-
dzianu sg zblizone do Ba(OH), | 8H,0. Obadwa jednakowo niemal rozpuszczalne
w wodzie, nowy jednak rozklada sig w niej, pozostawisjac bialy proszek, W eterze
i alkoholu nowa &6l nie rozpuszcza sie 1 nie rozklada, W suchem powietrzu krysztaly
tracy 2 czasteezki wody kryst. i przes tarcie rozpadaja sig na bialy proszek.

Dodwiadezenia B, doprowadzily do nastepujacych wniosdéw: 1) Punkt topliwodei
Ba{OH), + 8H,0 odpowiada 78°C. (pod 732 mm), nie zas, jak twierdzil Rithlmann
78,5% i S8mith 100°C, 2) Wodorotlenek baru z 8 czgst. wody wre we wlasnej wo-
dzie kryst, w 103°C, 38) Zawartoié BaO w roztworze daje si¢ = latwodcig dokladnie
oznaczy¢ mierzac temperatury wrzenia skoncentrowanych roztwordw Ba(Oll),, W tem-
peraturze wrzenia 109° i wobec zawartodei 61,442 BaQ z rostwora wydzielaja sig kry-
sztaly nowego wodzianu z 8 wol, wedy. bB) Zewnebrznie nowy wodzian odrdznia sig
formg krysstaléw od Ba(OH), {-8H,0, ktéry krystalizuje si¢ w uktadzie tetrago-
naloym,

(Zeitachr. f. anorg. Ch. Bd, 47 8. 401. O. Bauer), ' Filed.

Podtlenki wegla,

Tlenek wegla nalezy zaliczyé do zwiackéw nienasyconych zdolnych do reakeyi
przylgczenia. Przez dolaczenie tlenu tworzy on dwutlenek wegla, chloru—fosgen,
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siarki-—tlenosiarczek wegla, Bedae. zwiagzkiem nienagyconym, tlenek wegla powinien
tez ujawniaé wspdlng zwigzkom nienasyconym tendencys de polimeryzowania sig, po-
dobnie jak to czyni nieistniejacy w stanie wolnym, hypotetyczny weglowodor, me-
tylen CH,, ktdérego polimerony i ich pochodne tworzg saereg nienasycomych weglowo-
doréw o wzorze ogblnym (CH,)n, Jezeli wystawimy sobie, ze wepomniane weglowodory
tracg woddr, to latwo tg droga przejéé do weglowedoréw jeszcze bardzie] nienasy-
conych: (CH,), — H, = C,H, — acetylen; (CH,); — H, = C;H, — allilen; {CH,), —
— H,—=CH,— krotonilen i t. d. Analogiczny szereg tlenowych zwigzkéw wegla
powinniémy otrzymad, wychodzac z tlenku wegla: (C0), — 0 = C,0 — odpowiadaja-
cy acetylenowi, (CO), — O —= 0,0, - odpowiadajacy allilenowi; (CO), — O =C,0;—
odpowiadajacy krotonilenowi, i t. d. Atom tlenu, tracony w tych reakeyach, przyly-
cza sie do innej czgsteczki nienasyconego tlenku lub ktéregokolwiek z podtlenkéw
wegla powstajgeego w odpowiednich warunkach.

W zgodzie z powyiszemi rozumowaniami teoretycznemi pozostaja nastgpu-
jace znane dotychezas fakty, dotyczqee istnienia niektérych podtlenkow wegla:

" 1, Przesz dluisze dzialanie elektrycznosei na tlenek wegla powstaje zwigzek
C,0,, prawdopodobnie wedlug réwnania: 5C0=C,0,-}-C0,. Na tlenek ten mozna
sig zapatrywad, jako na catkowity bezwodnik kwasn winnege: C,H 0, — 3H,0 =
=0C,0,. Jest to cialo stale, nadzwyeza] latwo rozpuszezalne w wodzie i alkoholu.
Podtlenek C,, posiada charakter bezwodnika kwasowego, w roztworach lapisu, octa-
nu olowiowego i barytu straca nierozpuszezalne sole.

2, Zwigzek C,0,, ogrzany w temperaturze 300—400° w atmosferze azotu,
rozklada sie, przez.co powstaje tlenek wegla, dwutlenek wegla i nowy tlenek, zabar-
wiony na brunatno o skladzie C,0,. 3C,0, = 200, 4 2C0-}-C;0,. Tlenek C,0,
mozna uwazaé za bezwodnik kwasu dwuoksyftalowego C H, O, jest wige on takim
samym przedstawicielem zwigzkéw aromatycznych w szeregu podtlenkéw wegla, jak
benzol, powstajacy z acetylenu, w szeregn weglowodordw aromatycznych.

8. Podflenek C;0; rozkiada sie tez pod wplywem ciepla, wydajac zwigzek
wegla » tlenem o wigksze] procentowej zawartodei wegla. Stopniowy rozkiad tlen-
kéw wegla, bogatezych w tlen, na tlenki, uboisze w ten pierwiastek, jest wiec proce-
sem analogicznym z reakcyami pirogenetycznemi, ktdrym ulegaja weglowodory.

4. Przez ogrzanie absolutnie czystego tlenkn wegla w temperaturze 550" po-
wutaje obok dwutlenku wegla jakis gazowy podtlenek, ktérego nie udalo sig skroplié
zapomocy Zadnego ze srodkéw ozigbiajacyeh, znanych w r. 1891, Berthelot przypu-
szcza, #e podtlenck ten posiada wzér C,0, a wige moze uchodzi¢ za bezwodnik kwasu
glikolowego C,H,0, — 2H,0 = C,0. {(idyby wzér ten nalezal sig w rzeczy samej
nieznanemu blige] podtlenkowi, to mielibydmy w nim najnizszy wyraz szeregu homo-
logicznego tlenkowych zwigzkéw wegla o ogdloym wzorze C, 10,_,.

5. W lutowym zeszycie , Berichtow", Otto Dielis i Bertram Wolf podajg swa
pracg, dotyczaced nieznanego dotychezas podtlenku Cg0,, ktory otrzymali oni przez
dziatanie pary estru kwasu malonowego na bezwodnik kw, fosforowego. Nowy pod-
tlenek jest ciatem cieklem o p. wrz. 7%, ulega stopniowo rozkladowi. Tlenek ten mo-
ze uchodzié za bezwodnik kw. malonowego. C;H,0, — 2H,0 = (,0,.

(Berthelot. C. r, Paris 1906 Na 10, 8tr, 538) Fr. Zn.
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Sekcya chemiczna.

Nader nieliczne posiedzenie Sekeyi od-
bylo si¢ w dn. 17 marca. Po odezytanin
i prayjecin protokulu z poprzedniego po-
siedzenia, zabral glos dr. St. Weil, ktéry
scharakteryzowal dziatalnodé Ligi pomocy
przemyslowej w Galicyi w kierunku agi-
tacyi na rzecz przemyslu krajowego i pra-
¢y nad rozwojem tego przemystu, Na
greregdlng uwage zasluguja wystawy ruo-
chome, organizowane przez Lige; w ciagu
roku delegat Ligi objezdia z okazami wy-
robéw krajowych kilkadziesigt miast i mia-
stoczek i tam demonstruje przywiezione
z sobg probki; réwnoczesnie urzgdeane s
wiece agitacyjne na rzecz przemystu kra-
jowego, Akeya ta ciesuy sig silnem popar-
ciem ze strony spoleczenstwa, co znacznie
ulatwia zadanie dwieZo powstajgcym fa-
brykom i wplywa na latwiejszy rozwdj
istniejgoych juz galezi przemyslu. Wspo-
muiawszy rowniez o owocnej dziatalnodei
innych towarzystw, poswiecajacvch sig
popieraniu przemysiu krajowego, np. o
zwigzku centralnym galicyjskiego przemy-
sta fabrycznego, prelegent renca mys! za-
fozenia w Krélestwie Polskiem podobnej
organizacyi, ktéraby i u nas wplyneta na
szybszy rozwd] przemyslu naszego. Za-
znaczyt nalesy, ze Liga jest zwigzkiem
poszezegidlnych towarzystw pomocy prze-
myslowe], rozreuconych po miasteczkach
i osadach w calym kraju.

W dyskusyi nad poruszong kwestys ua-
bierali glos pp, Miklaszewski i Leppert,
ktorzy charakteryzowali stan przemystu
w Galicyl i motywowali slaby stosunko-
WO jego rozwadj.

‘Nastepnie p, Milobedzki referowal o
nowszych pracach w dziedzinie chemii

analitycznej i nieorganiczne): mowil wige
o ilociowem oznaczanin bizmutu, o ozna-
czanin siarki w pirytach, o oddzielanin
baru od strontu i wapnia zapomocg pod-
wdjnego stracania dwuchromianem, Da-
lej, o oznaezaniu punktu zobojgtnienia za-
pomoca oznaczania przewodnictwa, za-
miast wskasnika chemicznege, ktéry nie
zawsze stosowad moZna, szczegdlnie, gdy
plyny s3 zabarwione; wreszeie o wodzia-
nie ziotowym.

Z kolei dr. Nowakowski méwit ¢ ko-
niecznodel ujednostajnienia metod analizy
technicznej, obecnie-bowiem czgsto wyni-
ki analiz poszczegdinych pracowni znacz-
nie si¢ od siebie ronig, a to wskutek sto-
sowania réinorodonych .metod analitycz-
nych. W dyskusyi nad pierwszg kwestya
przemawialt dr. Bielecki i dr. Miklasze-
wski., Sprawa ta poruszona zostanie na
lamach Chemika Polskiego przez wnio-
skodawcg.

Na zakonczenie p. WLl Leppert mowik
o kursach gorzelniczych, jakie majg sig
odbywaé¢ w Muzeum przemystu i rolni-
ctwa; na 2378 gorzelnikbéw Jest 750 pola-
kow, 196 litwindéw i 48 bialorusinow,
a tvlko 357 rossyan. Tylko 118 posiada
wyksztalcenie teoretyczne (z tego B50Y
pracuje w Krolestwie), 2256 natomiast
wyksztalcenia takiego nie posiada. Opla-
ta za kure w jedyne] szkole- w Rossyi
wynosi 100 rb,; w Warszawie wyniesie
tylko 50 rb, Wykladow ma byé 8 go-
dzin dziennie, w tem 4 godziny zajed
praktyeznych,

Posiedzenie zamknigto o godz, 111/,
wieczorem.

Sprawozdania.

Prace Centralnego Laboratoryum Cukrowniczege w r. 1905,

NowARowsgI. Warszawa, 1908. str. 60.

Podat dr. L.

Centralne laboratoryum cukrownicze oglosilo w r. b. wyczerpujace sprawouda-
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nie o pracach wykonanych. Podajemy w streszczeniu wyniki i zakres tych prac. Na
pierwszem miejsou figuruje referat o sucharach cukrowych przeznaczonych dla armii.
Autor pracy wychodzi z zalozenia ze 1) organizmy slabe, z trudnoseiy trawiace kroch-
mal powinny byé zasilane cukrem. Cukier w danym przypadku dziala dodatnio na
dzialalnodé mieéni, 2) Cukier wprowadzony do organizmu w malych ilodciach
i w niezbyt skoncentrowane) formie ma wyiszoéé nad krochmalem ze wzgledu na czas
trawienia i zwigkszenie energii syciowej. 3) W czasie wszelkiego wysitku lub zme-
ozenia spozywanie cukru jest edpowiedniejsze ni% krochmalu ze wsgledu na szybkodé
trawienia. Laboratoryam wykonalo szereg dodwiadczes nad wypickiem sucharéw, za-
wierajacych cukier i odpornoscig ich na dzialanie niekorzystnych warunkdéw przecho-
wania i doszlo do przekonania, ze obecnodé cukru podnosi odpornogé suchardw i ich
strawnogé.

Praca o chemiecznych czynnikaeh utrudnionego gofowania odwietla kwestye
nienormalnego przercbu burakdéw w ostatnie] kampanii spowodowanego przez suszeg
zegztoroczng. Dawalo si¢ w wielu cukrowniach zauwaZyé nienormalne gotowanie,
spowodowane przez obecnosé burakoéw niedojrzalych, wystrzelonych na nasienniki,
przemarzliych i nadgnilych, Sklad sokéw tych wezystkich materyaléw odchyla sig od
normalnego, gdy# aa one albo ubogsze w cukier, albo zawierajs wiele pektyny, albo tes
(w zamarzlych) zawielkie ilodei cial azotowych. Trudne gotowanie sig burakéw spo-
wodowywane bywa przez obecnosé cial powiekszajgceyeh kleistosé sokéw & wige: bial-
ka, nukleiny, zwigzkéw pektynowych i soli wapiennych, Wazystkie te zjawiska dajg
sig nsungé zapomoca umiejetnego stosowania defekacyi i saturacye duy iloscia wap-
na, wynoszacs 3% —3%/,9.

Trzecia rozprawka obejmuje charakterystyke blot defekacyjno saturacyjnych
z kampanii 1904 —1905 r., czwarta zad charakteryzuje smary uiywane w cukrow-
niach. 83 to wszystko sprawy majace ywotne znaczenie dla danej galezi przemysiun
i $wiadcza o tem, ze badania naszych pracownikéw na niwie cukrowniczej ida dodé
tywem tempem, '

Dalej idzie dziat sacharynowy, ekspertyz, analiz i bilans. B M.

Nowa taryfa celna obowiazujaca od 1 marca 1906 r. Wyd. ksiag adresowych
KLEBER i 8-ka. Warszawa, Zelazna 65. Dostowny przeklad T, C. wydanej przez
Ministeryum handlu i przemystu. Cena Rs 1 BO.

Ukazanie sie nowej taryfy celnej praywitaé nalety z uznaniem przez wzglyd na
donioslogé praktyczng tego wydawnictwa. Caloéé ulozona jest podiug dzialéw, ksigs-
ka zawiera skorowidz ulatwiajacy oryentacyg. Przeklad naogél jest poprawny, choé
w grupie VI na str. 4 spotykamy ,chlorek barytu®, zamiast ,chlorek baru®, na str. 5
poinek potasu® zamiast cyanek potasu“, na str. 9 ,zasadnicza 86l miedzi® zamiast

yzasadowa 86! miedzi¥, w spisie rzeczy ,blejwas“—choé w odpowwdmm rozdziale
ksiqzki jest nazwa praw1dlowa Dalej spotykamy ,chlorek wapna® zamiast ,wapnia®
dalej ,kwas szczawikowy® zam. ,szezawiowy“,  ,stroncyan® zamiast ,.stront | kw.
azotny* zamiast ,,azotowy''. Uwazamy za niezbedne podkreslenie tych hledéw, gdyz
nalezy nareszcie braé wiece) i écisle pod uwage slownictwo polskie i wprowadzaé je
do wezystkich katalogéw, spiséw, taryf i t. d. Pomimo tych uwag nie mozemy nie
polecié tego potytecznego wydawnictwa. B M
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(7180.) — i Hetper Jozef. Untersuchungen ueber den Bluttfarbstoff. Strassburg,
Zeit. f. physiol. Chem. 41, 88 —-41 (1904),

781. . .— i Hetper Jozef. Zur Kenntniss des Blutfarbstoffe: ueber die Formel des

Hiamins, Strassburg, Zeitschr, f. physml Chem. 42, 65--69 (1904).
|Krakéw, zakb. zywn.]. _
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782, Markowski T, Wydajnoéé taniny w farbowaniv bawelny, Warszawa, Che-
mik Folski 4. 364—66 (1904).

{(183.) Markowski H. Innere Reibung von Sauerstoff, Wasserstoff, chemischen und
atmosphiirischen Stickstoff und ihre Aenderung mit der Temperatur.
Lipsk, Arnal d. phys. (4), 14, 742556 (1904), [Halla, uniw.}.

{784.) Miedziviski §. Praxis und DBetriebscontrolle der Schwefelsinrefabrication,
Wiedeni, 1904, 8-ka, str. 5, 2564, rys. 19,

85,  Miklaszewski Slawomir. Praktyczne zmiany w prayrzadzie do szlamowania
metody Schénege. Warszawa, Chemik Polski 4, 47—48 (1904) [War-
szawa, prac, gleboznaw.).

786. — Nowa metoda analizy gleb wapiennych., Warszawa, Chemik Polski 4,
260—51 (1904). [Warszawa, pracownia gleboznaw.].

787. — Rogbiory mechaniczne gleb Opinogérskich w pow. Ciechanowskim, gub.
Plockiej, Wargzawa, Pam, fizyogr. 18, II, 103108, 1 tabl. (1904).

788, — Gleby typowe gub. Kieleckiej. Warszawa, Pam. fizyogr. 18, II, 106 —

114, 1 tabl (1504).
789, Monkowski L. 0O produktach okislenja permanganatom opticzeski diejatelna-
go kamfena. Warszawa, Izwiestja polit. Instit. 1904, 1I, 1—14,

{(7190.) Moraczewski Wactaw., Wladyslaw Niemilowicz, wspomnienie posmiertne,
Warszawa, Chemik Polski 4, 514 (1904).

791, — Chemia krwi gruflicznej, Poznan, Nowiny lekar, 16, 80 -~ 39 (1904).
[Lwéw, uniw.].

792, — O érédlach indykanu w moczu. Krakéw, przegl. lek. 43, 343 — 45
(1904). [Lwow, uniw.). '

793. — Ueber den Schwefelgehalt der Verdauungsprodukte des Kaseing. Beitr. f.
chem.-Physiol u. Pathol. 5, 489—99 (1804), [Lwéw, uniw_].

{794.) -~ O zawartodcl siarki w produktach trawienia sernika. Warszawa, Medycy-
na 32, 598—601, 619 —622 (1504),

(795.) — Podrecznik do badan chemiczno-klinicznych. Warszawa, 1904, 8.ka,

str, 10, 163, 4 tabl,

196. Morozewicz Jozef. O bekelicie, cero-lantano-dydymo-krzemianie wapnia.
Krakéw, Rozpr. Akad. Um, A 44, 21622, 1 tabl. (1904).

(797.) — Ueber Beckelith, ein Cero- Lanthano-Didymosilicat vor Calcium. Krakow
Bull. Intern. Acad. 1904, 4856—92, 1 tabl.
798, — Die Erzlagerstitten des Moquetberges im siidlichen Ural und ihre Gene-

sis. Tschermacks Mitteil, 23, 113—b2, 226—62 (1904).

799, Mogcicki Tgnacy. Badania nad wytrzymalodcig dielektrykéw. Krakéw, Roz,
Akad. Um. A 44, 34—53 (1904). [Fryburg, uniw.].

(800.) — Studien ueber die Durchbruchfestigkeit der Dielektrika. Krakéw, Bull.
Intern. Acad, 1904, 42--45. [Frybuarg, uniw.]. '

801, — i Altenberg M. O stratach dielektrycznych w kondensatorach pod wply-
wem dzialania pradéw prezemiennych, Krakéw, Rozpr. Akad. Um. A 44,
54—75 (1904). [Fryburg, uniw.]. ‘

(802.) — i Altenberg 3. Ueber dielekirische Verluste in Kondensatoren unter
der Einwirkung von Wechselstromen, Krakéw, Bull. Intern. Academie,
1904, 46—48. {C. d. n).
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Wiadomo§ci biezace.

Punkty topienia metali. Cickawe zestawienie
punktéw topienia metali daje Dinglera
Polyt. Journ. Najtrudniej topliwy jest
tantal (22509, za nim idzie iryd (okolo
2000%), niob (1950°), platyna (1782%), wa-
nad (16809, miedZ czysta (1084%, zloto
(1064%), srebro (960 ,wapn (760%), glin (654%),
magnez (632 i antymon (628°). Zwrécid
nalezy uwage na to, ze liczby te mnie mos
g5 byd uwazane za bezwzglednie doklad-
ne, gdyz pomiary temperatur zaleZne sa
od wielu okolicznosci, 84 to raczej liczby
érednie z wigkazej ilodci spostrzezen, kto-
re zawdzigezamy pracom Heycocks, Na-
villea, Ho?f)orna, iesa, Days, Holmana,
Viollea, Henninga, Nernsta, N. v. Boltona,
Moissana i Ruffa. : .

Produkcya cukry we Wioszech. W ciagu
ostatniej kampanii cukrowniczej 1904--1905
roka produkeya cnkra we Wloszech zmniej-
szyla sip z 1308000 centnardw na 784000
otn, Przyczyng tego jest zly urodzaj bu-
rakow,

Ogéina produkeya surowca w Stan. Zjeda,
Amer. Péin. W r. 1906 ogélna produkcya
surowca wyniosla 22992380 : wobec
16497033 ¢ w 1904 r., 18009262 w r. 1903
i 17821307t w r. 1902. W pierwszem pol-
roczu 1905 r. wyprodukowano 11163307 ¢,
w drugiem zad 11829206 4 co swiadezy
o ciaglym rozwoju. Najwieksza produk-
cvjnodciy odznacza sie stan Pensylwania.
Daje on polowe calej produkeyi Standw
Zjednoozonych, W gradniu 1904 r. byle
w ruchn 261 wielkich piecéw. Do lipca r.
1906 jiczba ta wzrosia do 294, W styczniu
roku 1905 bylo juz w racha 711 piecéw
wielkich.

Baderiska fabryka aniliny i sody zamierza
budowaé oddzial, prodnkojacy kwas azo-

towy z powietrza Yodlug swego sposobu,
a)

nie stosmjacego weale magnetycznych ma-

szyn powietrzuych.

W niemieckich sferach przemyslowych krasa
pogloski jakoby fabryka chemiczna (dawn.
Schering) miala zamiar budowaé oddzial
swéj w Rossyi. Zarzad fabryki zaprzecza
temu i méwi, ze gdyby zdecydowal sie na
to, zaangazowalby swoje kapitaly wobec
niepewnodci gytnacyi politycznej.

Piece rotacyjne do wypalania cementu w An-
glii, W 1902 r. w Anglii bylo czynnych
88 fabryk cementu, a w r. 1904 liczba ta
spadla do 74-ch. Przyczyna — zwiniecie
mniejszych przedsigbiorstéw, nie mogacych
wytrzymaé kenkurencyi 2z dofemi fabryka-
mi, zaprowadzajgcemi u siebie piece rota-
cyjne do wypalania cementu, 74-ch fa-
brykach angielskich w r. 1904 bylo czyn-
nych 46 piecéw rotacyjnych, na 85;6111%
ilodd 1616 pieccéw cementowych, tej
liczbie byly 1302 stare piece pierdcieniowe,
u nas do wypalania cementn nigdy nie
VNEYWAne.

Dochody fabryk. Tow. francusko-wloskie
kopalni wegla w Dgbrowie za r, 1904/
przyniosto 227100 rb. zysku od kapitalu
2250000 rb. Rezerwa wynosi 270375 rb,
amortyzacys 1494726 rb. Dywidendy wy-

lacono 10¢, t. j. 60 {Ir. na akcye H0O fr.

owarzystwo przezpaczylo z zyskéw na
tondowe szkoly 25000 rb, '

Fabxéyka portyer i materyalow meblo-
wych 8. Rosen i Szen w Fodzi zawiesila
wyplaty.

TRESC: Anilinowe pochodne 1,2-antrachinonn i nowy oksyantrachinon, p. K. fago-

dzihskiego.~ 0O weglikn wapnia i acetylenie w technice i laborateryum, wedlng odezyiu
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