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Metale jako fermenty w chemii organicanej.

Przez P. Sabatiera.

I. O fermentach wogdle.

Skojarzenie dwu takich wyrazéw, jak metale i fermenty, wydaloby sig jeszcze
przed kilkn laty rzeczg nadzwyezajng, zdawalo sig mianowicie, %e¢ ferment musial byé
bezwarunkowo substancyg organiczng, a najezesciej w dodatku uorganizowang, t. j.
materys Zyjges, webee czego wyraz ferment budzil zawsze w umysltach pojgeia nad-
zwyczaj dalekie od tych, jakie nasuwa metal, ’

Badania fizyologéw, a nadewszystko nieSmiertelne prace Pasteura, wywolaly
potrzebe podzialu fermentéw wogéle na dwie gromady: fermenty norganizowane, oraz
fermenty rozpuszezalne, zwane te: czasem dyastazami.

Jako typowy przyklad fermentéw uorganizowanych stuzyé mogs drogdze, spro-
wadzajgee rozklad glukozy na alkohol i dwutlenek wegla. Prace fermentéw wyrdznia
przedewszystkiem uderzajgoa niespélmiernoéé miedzy ich ciezarem, a cigzarem tych
substancyj, ktére pod wplywem fermentdéw ulegajg przemianie. Przemiana ta (fermen-
tacya) znajduje sie w Scistym zwigzku ze zjawiskami chemicznemi, towarzyszacemi
Zyeiu fermentu i nie mozna jej tlumaczyé, jak to niektéray uczeni utrzymywali, uwa-
#ajac ja jedynie jako pewnego rodzaju wetrzgénienie materyi; wspomniana przemiana,
jak to wykazal Pasteur, jest konieczna konsekwencys zlofzonych reakeyj chemicznych,
przebiegajacych w zywej komdree, dlatego tez wogdle zjawisko zasadnicze kompliku-
Ja reskeye ubocezne, Obok alkoholu np. oraz dwutlenku wegla podezas fermentacyi
alkoholowej powstajg zwykle takie substancye, jak gliceryna, kwas bursztynowy, al-
kohole wyzsze i t, p.

Inng klase fermentdw, moze tylko pozornie rézng, tworzs fermenty rozpuszezalne;
jako przyklad praytoezyé mozna dyastaze, t. j. ferment, zawarty w jeczmieniu kietku-
jacym. Blizsze badania nad fermentami rozpuszezainemi rzucily éwiatlo i na nature
zjawisks fermentacyi. Od te) chwili nie mogle byé juz mowy o rzekomem wstrzadnie-
niu, spowodowanem przez zycie pewnych komodrek; zjawisko musi byé czysto chemicz-
ne i daje sie wyttumaczyé w sposdb nastepujgcy, np. w praypadku przemiany skrobi
w glukozg pod wplywem dyastazy jeczmienia: drobna iloé¢ dyastazy, zawarte] w roz-
tworze, laczy sig z odpowiednis ilogeia skrobi, lecz powstajgce potaczenie jest nietrwa-
le, rozklada si¢ wige natychmiast, wytwarzajac jednakze tym razem glukoze i dyasta-
z§ niezmieniona, ktoéra powtérnie laczy sig z nows ilodcig skrobi i t. d.; przemiana ta-
ka odbywa sig dopédty, dopoki w §rodowisku, w ktérem przebiega, znajduje sig skro-
bia niezmieniona.
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Od tej chwili role fermentéw uorganizewsnych sprowadzono do wytwarzania
fermentow rozpuszezalnych, a przed kilku laty Bichner zdolal wyosobnié z drozdiy
piwnych ferment rozpuszezalny, zymaze ktdra jest w stanie rozszczepiaé glukoze.

Whkrdtece wykryto tei inny rodzaj fermentdw rozpuszezalnych, nazwanych oksy-
dazami; stuzg oni jako podredniki w sprawie dolgczania tlenu atmosferyeznego do
substancy], ktore z latwodcig ulegaja utlenienin, (. Bertrand stwierdzil, ze sg to nad-
zwycza] zlozone zwiazki organiczne; lecz jednoczednie zauwazyl, Ze zawierajs stale
pewns ilod¢ manganu, przyczem czynnosé oksydaz w znaczne] mierze zalezy od ilosci
zawartego w nich manganu, co tes musialo nasungé przypuszezenie, e oksydazy temu
wladnie pierwiastkowi zawdzieczaja swg zdolnodé utleniania.

Podjete w tym kieruoku préby ujawnily, ze drobna ilodé samej soli mangano-
wej sprowadza natychmiastowe utlenienie hydrochinonu, pirogallolu i ¢. p.

Wagble wige mozemy nazwaé fermentami takie ciala, ktore skutkiem zdelnodei
wytwarzania zwigzkéw nietrwalych w jakim§ ukiadzie mogs powodowaéd przemiang
nieckreslonej ilodci substancyi; ciala te mogg mied sklad bardzo prosty, jak np. sole
manganowe, lub tes mogs to byé ciala nadzwyczaj zlotone, jak np. oksydazy orga-
niczne, zymaza i t. p., objete obecnie wspdlng nazwy enzyméw. Wobec badan z lat
ostatnich odsuneliémy sie wige bardzo daleko od dawne] dokiryny wsirzagnien cza-
gteczkowych lub tajemniczej roli fermentéw uorganizowanych,

. Metale: platyna, nikiel, kobalt i miedi jako fermenty.

Trudno nie zauwasyé daleko siegajacej analogii, ktéra zdaje sig istnieé migday
zjawiskami, wywolywanemi przez oksydazy np., oraz temi oddawnsa znanemi zjawiska-
mi, jakie zwykla sprowadzaé platyna lub metale sasiednie, szczegdlnie zas gdy ich
usyjemy w stanie subtelnego, nadzwyczaj drobnego proszku (czerni). Podobnie jak
oksydazy, czeri platynowa wywolywaé moe utlenienie bezpodrednie; eczern taka
w zetknigeiu z mieszaning wodoru i tlenu powoduje natychmisstowe, mniej lub wigoef
energiczne, polaczenie sig dwu tych pierwiastkow, Sprezynka platynowa, zawieszona
po uprzedniem ogrzaniu tus ponad otwartem naczyniem z eterem, zarzy si¢ w dalszym
ciagu, wskutek utleniania si¢ pary eterowej w miejscach zetknigeia si z platyng: jest
to doswiadczenie klasyczne z lampg bez plomienia. Na tej tez zasadzie oparta jest kon-
strukeya preyrzgdéw automatycznych do zapalania gazu wietlnego; nieréwnie jednak-
se doniodlejsze zastosowanie zasada ta zoalazla w fabrykacyi kwasu siarkowego,
w utlenienjn mianowicie gazn siarkawego tlenem powietrza w obecnodei azbestu pla-
tynowanego,

Pozatem udzial platyny nie ogranicza si¢ jedynie do sprowadzania reakey) utle-
nienia; platyna moze réwunies sprowadzaé redukeye oraz rozklad, Juz Faraday zau-
wazyl np., ze tlenek azotowy, zmieszany z wodorem, pod wplywem czerni platynowej
nadzwyczaj silnie sie rozgrzewa, zamieniajge sie na amoniak.

Podobniez de Wilde jeszcze przed trzydziestu laty zauwazyl, Ze za wrzuceniem
czerni platynowej do probéwki, zawierajacej réwne objetodci wodoru i etylenu, naste-
puje polaezenie sig tyeh dwu ganéw, przez co powstaje etan

Te i tym podobne zjawiska tlumaczono, a w czesci i obecnie tlumaczy sie,
z punktu widzenia fizycznego. Przypuszeza sig, #e tlen lub wodér osadzajg sie w po-
tach platyny rozdrobnionej, a zageszezajac sie w nich, wytwarzajs tak znaczog ilodé
ciepla, se wystarcza ono do sprowadzenia reakeyi miedszy tymie gazem a sasiednig
substancys. Oczywidcie podobne tlumaczenie powyzszych zjawisk kopie olbrzymia
przepasé pomiedzy rolg wspomnianych metali a rolg niezawodnie chemiczng takich en-
zymbéw, jak oksydazy. Pozatem interpretacya fizyczna nie tlumaczy w gruncie rzeczy
niczego: zastepuje ona wlasciwie jedng niewiadoma przez drugs, réwnie skomplikowans.

Skutkiem czego woddr lub tlen osadzajg sie tak energicznie w porach czerni
platynowej i czy sie w nich zgeszczaja?
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Zdaniem Sabatiera katalizujgce dzialanie platyny jest zjawiskiem czysto' che-
miecznem, zachodzacem na powlerzchni metalu; metal taki dziata podobnie, jak fer-
ment, laczge sig z pewng czgscia skladows danego systemu, wytwarza zwigzek mnie-
trwaly, ktory przez zetknigeie z substancyy, latwo ulegajaca przemianie, natychmiast
sig rozkiada; skutkiem tego rozkladn powstaje znowu wolny metal, moggcy rozpoczaé
powtdrnie tenze sam cykl reakeyi, o

Innemi stowy, autor uwaga platyne w stanie subtelnego rozdrobnienia jako fer-
ment mineralny narowni z oksydazg lub hydrogenazg, Jest to mysl wytyezna w pra-
cach autora, ktdre prowadzi od oSmiu lat wraz 2z Senderensem nad rola metali roz-
drobnionych w reakcyach katalitycznych.

Przedewsszystkiem badania Sabatiera i' Senderensa ujawnily, ze wspomniane
wyize] wiadciwosct metali rozdrobnionych, jak platyny oraz pokrewnych jej metali
rzadkich, wystepuja w sposéh bardziej nawet spotegowany i w innych metalach rozdrob-
nionych, nie koniecznle rzadkich, zwlaszeza zag w niklu, kobalcie i miedzi. Metale na-
leiy stosowaé podobnie jak i platyne w stanie subtelnego pylu, co osiega si¢ =z Iat-
woscig, redukujge ich tlenki w strumieniu wodoru; redukeya taka odbywa sie w tem-
peraturze stosunkowo nie wysokiej, zwlaszcza w przypadku niklu oraz miedzi.

Skierujmy nad nikiel, otrzymany w ten sposéb 1 ostudzony w prgdzie wodoru,
stramien gazéw, zlozony =z mieszaniny etylenu i wodorn; natychmiast zachodzi reak-
cya, kidry zdradza wydziclajace sig cieplo, 1 jezeli mieszanina zawierala dostateczny
ilosé¢ wodoru, wowezas na miejsce etylenu otrzymamy wylaeznie etan: C,H, 4+ H, —
== C,H,, Zjawiske to antor thamacwy w sposéb nastgpujyey: FPrzez zetknigeie sie ni-
klu z wodorem tworzy si¢ wodorek niklu, ciasto nadzwyczaj nietrwale; w obecnosci
etyienn cialo to rozklada sig, dzialajac nafn uwodorniajaco, skutkiem ezego powstaje
metal wolny, moggacy ponownie wytworsyé wodorek. Drobna ilodé niklu moze w ten
sposéb zamienié nieograniczons ilodé mieszaniny gazowej na etan,

Zupetnie analogiczna reakeya odbedzie sie, jeteli ponad niklem, ogrzanym do
180°, przepuszezaé bedziemy mieszaning pary acetonu z nadmiarem wodorn: z aceto-
nu przez reakeyg powstanie alkobol izopropilowy: C;HO 4 H, = C;H,O.

Nikiel rozdrobniony tworzy nadzwyezaj tatwo wodorek niklu pod wplywem wal-
nego wodoru; ale i w nieobecnodei H wolnego nietrwaly ten =zwigzek powstadé moze
mniej lub wigeej latwo kosztem wodoru zwigzanego w jakiejd substancyi lotnej. Jezeli
np. ponad niklem, ogrzanym do 300% przeplywaé bedzie strumieft samege etylenu,
wdiwezas powstaje rdwniez etan, czedé bowiem etylenu rezklada sig na wegiel oraz
wodor,

Dodaé tes nalezy, ze nikiel nietylko z wodorem tworzy podobnie nietrwale
zwigzki: analegiczne zwiagzki powstaja np. pod wplywem tlenku wegla, amoniaku ga-
zowego, zardwng gdy gazy te sg w stanie wolnym, jako te#, gdy wchodza w skiad ja-
kiego$ zwigzku, Polgezenie niklu z tlenkiem wegla, jest,jak to juz powiedzielismy,
zwigzkiem nietrwalym; mozna je jednakie wyosobnié, gdy temperatura nie preekra-
ea 120% jest to powszechnie znany zwigzek, opisany przez panéw Monda, Langera
i Quinckea,

Podobniez i miedZ ujawnia dainosé do tworzenia zwigzkéw nietrwalych z wodo-
rem lub amoniakiem, nie okazuje jednakie powinowactwa do tlenku wggla.

lil. Zastosowanie w syntezach organicznych.

Reakeye, ktére wykonaé mozna zapomocy metali rozdrobaionych, mozna podzie-
li¢ na dwie kategorye: redukcya oraz rozklad czasteczki,

A Redukcya Woddr gazowy dziata bardzo latwo na caly szereg substan-
cyj lotnych, jezeli metale rozdrobnione, w kiérych obecnodei reakeya ma przebiegaé,
ogrzewaé bedziemy do pewnej, okreSlonej temperatury; podobne jednakze reakeye
uwodornienia moga sig bardzo réznié pod wzgledem swej donioslodei. Jedne z nich,
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ktére nazwachy meZna oklepanemi, wykonano ju? inng droga, dzialajage badé zapo-
mocyg #elaza, badi eynku w obecnodei kwasdw rozcienczonych, lub tez sodem, albo
amalgamatem tegoZ, albo wreszcie ogrzewajge substancye ze stgionym roztworem kwa-
sn jodowodorowego w rurach zatopionych. Pomimo to jednakie i w takich razach
ezgato lepiej jest uciec sig do nowej metody, dogodniejszej i warunkujgece] lepsze wy-
dajnodci; te ostatnie sg zazwyczaj bardze wysokie, reakeya bowiem przebiega naj-
czedciej w jednym tylko kierunku: weglowodory np. etylenowe przechodza prawie
ilodciowo w odpowiednie weglowodory nasycone, gdy temperatura niklu nie prze-
kroczy 180%,

‘Wiadomo np, jak zmudne bylo otrzymywanie alkohelu izopropilowego z acetonu
i, wedlug dawne) metody, amalgamatu sodowego: tworzyt sig tu glownie pinakon oraz
substancye o wysokiej zawartodci wegla, a nadomiar zlego, drobna stosunkowo ilodé
alkoholu nalezale wydzieli¢é % roztworu wodnego, co nastreczalo nadzwyczajne
trudnosdei.

Stosujge natorniast nowg metode, otrzymu‘]em_y wyniki wyborne: otraymywany
alkohol jest bezwodny, bes produktéw ubocznych, tak ze po dwukrotnej rektyfikaeyi
wyosobnié go mozna w stanie zupeine] czystodci.

Nowa metoda pozwala rowniez na latwe ofrzymanie pochodnyech aminowyeh
 odpowiednich zwigzkdw nitrowych. Wybornie nadaje sig np. miedsz do zamiany ni-
trobenzolu na aniling: zamiana ta odbywa si¢ w sposéb ciggly i daje sig zastosowad
w technice, poniewai gaz wodny (mieszanina réwnych objetodci tlenka wegla 1 wo-
doru) z powodzeniem zastepuje czysty wodbr, niezb¢dny w powyisze] reakeyi.

Podczas redukeyi nitryléw nowa metoda prowadzi nietylko do aminéw pierwszo-
rzgdowych, ale i do drugo--oraz trzeciorzedowych; a wiemy przeciez, jakie nieraz
trudnodei nastrecza otrzymywanie bezposdrednie aminéw drugo i trzeciorzedowych, Po-
dobniez i redukeya oksymow (Mailhe) odbywa sie wedlug nowej metody w takich wa-
runkach, jakie umozliwiajg powstawanie znacznych nieraz ilodei tak cennyeh aminéw
drugorzedowych.

Ale wyzszosé nowe] metody zaznaeza sie najdobitniej w praypadkach wladciwe-
go uwodornienia, szczegblniej zaé w takich razach, w jakich dawniejsze sposoby
zawodzg.

Pod tym wzgledem miedz i platyna ustepujg swych miejsec niklowi oraz kobal-
towi, w przypadku mianowicie redukeyi pierdcieni weglowych o podwéjnych laczni-
kach a fakie podezas redukeyi tlenku i dwutlenku wegla.

Uwodornienie pierdeieni weglowyeh o podwdjnych tacznikach, zwigzkéw zatem
aromatycznych, jak naftalinu, antracenu, lub fenantrenu, stanowi napewno jedno
z najmniej oczekiwanych, i najbardziej ploduych zastosowaid niklu jako fermentu,
Uwodornienie pierdcienia aromatycznego stanowilo niegdys jedng z najtrudniejszych
reakeyj. Berthelot, ogrzewajac do 250" w rurce zatopiony benzol ze stezonym roz-
tworem kwasu jodowodorowego, otrzymal nie heksan cykliczoy, wracy w 81Y, lecs
zwi@zek izomeryczny, metylopentametylen (p. w. 69), ktéry nie posiadal juz pierwot-
nego pierdcienia szescioweglowego.

Pomyslniej wprawdzie poszlo z toluolem i kilku innemi homologonamt benzolu;
wogble jednakize reakcya ta albo dawala wyniki zupelnie niezadawalajgce, albo tez
calkowicie zawodzila, jak to mialo miejsce w praypadku fenoli lub aniliny.

Nasycone weglowodory eykliczne (o szesein weglach np.) musiano z mozolem
wydzielad z nafty kankaskiej, lub tez otrzymywaé droga trudnych metod syntetycz-
nych przez zamykanie pierscieni. Dzigki bezposredniemu uwodornieniu nad nikiem
ciala te staly sie nadzwyczaj przystepne: para benzolu, porywana przez nadmiar wo-
doru, przenoszac sie nad niklem, ogrzewsnym do 180° catkowicie zamienia si¢ na
heksan eykliczny:

CeHg 4 3 Hy = CgH,y
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reakcya ta przebiega z rowna fatwodciag w przypadku toluolu, ksylolu, mezytylenu
it.d. W tenze sposob i fenol zamienia sig na heksanol cykliezny, przyczem metoda
ta w tych samych warunkach daje wyborne wyniki i w przypadku wyzszych homole-
gonéw fenolu, krezoli, kaylenoli, tymoli i . p.

Podgbnies = aniliny powstaie tg drogy heksylamin eykliczny, a pocezgdei i dwie
nowe zasady: dwucykloheksylamin oraz cykleheksylanilina.

Nieprzystepna wige dotad dziedzina zwigzkdéw cykloheksanowych, szczegodlniej
co dotycze jej wyrazéw podstawowych, dzigki nowej metodzie stanela otworem, umo-
tliwiajac badaczom émielsze do jej waetrza wycieczki.

Tak tatwe przylaczenie wodoru do aldehydow i acetonéw pod wplywem niklu
nasunglo przypuszezenie, czy i sam tlenek wegla, CO, w tych samych warunkach nie
przyiaczy czterech atoméw wodoru i nie wytworzy alkoholu metylowego,

W reeczy samej, ponizej 1807 nastepuje redukcya, w czasie tejse odszezepia
sie wszakze jednoczednie woda i powstaje metan:

C0o +3H,=CH,+H,0

W przypadku dwutlenku wegla, powyie] 2509, tworzy sig réwniez metan:

€0, + 4H, = CH, 4+ 2H,0.

Sg to nadzwyczaj dogodne sposoby otrzymywania metanu i naleiy sig spodzie-
wad, 2o w przyszlodei znajds zastosowanie w prezemysle chemicznym.

B. Rozkiad chemiczny. Bedsce w mowie metale, dziatajgc w sta-
pie rozdrobnienia na pare jakiejé substancyi, oczywifcie w temperaturach wyiszych,
s w stanie wywolaé rozklad czgsteczki, przyczem powstajace tu produkty rozkladu
mogs sig lpezyé wzajemnie, w sposdb jednakie odmienny od pierwotnego, skutkiem
czogo tworzg sig w takich razach produkty kondensacyi, bardzo nieraz zlozone, Zna-
my jus teraz bardzo wiele podobnych reakey}, wymienimy za$ nastepujgee,

1) Acetylen CH=CH, stykajac si¢ z niklem w warunkach powy2szych, ulega
rozkiadowi na takie czescl, jak CH, C i H; grupy CH uwolnione w ten sposéb tworzg
z wodorem czedciowo metan, CH,, oraz grupy CH,, CH, i t. d., ktorg, 1aczgc sig wza-
Jjemnie, tworza caly szereg najréznorodniejszych weglowodoréw gazowych i plynnyeh,
lub wreszeie stalych. Zmieniajac warunki rozkladu, a wige gléwnie temperature, oraz
mieszajac acetylen z wodorem, Sab. i Send. zdolali otrzymaé mieszaniny weglowodo-
row plynnych, ktére pod wezgledem zapachu, fluorescencyi, ciggaru wlagciwego oraz
skiadu chemicznego byly najzupelniej identyczne badz z nafta pemsylwafisks, badi
kaukasky, bads wreszeie rumufisks albo galicyjsks; wyniki te pozwolily autorom
wspomnianym podaé nowsy, bardzo prosts i ogélng teorye powstania w glebi ziemi roz-
maitych rodzajéw nafty, tak régnigeych sig pod wzgledem ehemmmym pomimo wapdi-
nosci pochodzenia,

Podobnies i miedz, dzialajge na acetylen powyze] 180° powoduje powstanie ciala
nadzwyczaj zlozonego, stalego, zoltawego, z wygladn preypominajgcego hubke; cialo
to zawiera miedz, prawdopodobnie zawieszong w niem mechanicznie, i ofrzymalo na-
zwe ,cupréne“.

2} Para alkoholéow pierwszorzedowych praez zetkniecie sig 2 miedsig rozdrob-
niong, ogrzang do 300° rozklada sig catkowicie na odpowiedni sldehyd oraz woddr;
podobnies alkohole drugorzgdowe tworzg acetony i woddr. Jest to nader dogoedny
sposth otrzymywania aldehydéw, kiérych wydajnodé w sposobach dawniejszych byia
nadzwyczaj niewielka; aldehyd propylowy, izobutylowy, izoamylowy w stanie zupel-
nej czystodei otrzymadé mozemy w sposob powyzezy bardzo latwo. Podobne tei wyni-
ki otrzymujemy w przypadku acetondw =z alkoholéw drugorzedowych; wige np, dia
heksanonun cyklicznego oraz jego homologonéw,
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3) Tlenek wegla pod wplywem niklu, ogrzanego do 250°, ulega zmianie wed-
Iug réwnania: 200 = CO, + C.
W reakeyi powyZsze] wegiel osiada w stame nadawycza_} drobnego proszku,,
ktdry powyie] H500° daje pod wpiywem wody wodoér i dwutlenek wegla:
C 4 2H,0 — CO, + 2H,,
powstajacy zad woddr, dziatajge na CO, w obecnodei nikln, wytwarza metan:
O, +4H, = CH, +} 2H,0.
W ostatecznodei wige otrzymujemy mieszuning CH,, H, i CO,, usuwamc zag ten
ostatni jednym ze znanyeh sposobow, mamy ekonomicznie wytworzony gas swieilny
0 wybornych wlasnodciach.

IV. Wrazliwos¢ metali-fermentéw na pewne trucizny.

Obeenoéé znikomo nieraz drobnych ilodei pewnych substancyj w drodowisku,
w ktorem rozwijajg sig fermenty uorganizowane, jest w stanie sparalizowad ich dzia-
tanie albo nawet i émieré ich sprowadzié. Slady srebra tak nieznaczne, %e analiza
chemiczna wykry¢ ich nie moZe, uniemozliwiaja normalny rozwdj ,aspergillus niger®.
W podobnyz sposéb wplywaja na fermenty uorganizowane, wogéle wige na enzymy,
arszenik, cyanki, sole rteciowe, a wreszcie caly szereg t. zw, srodkow antyseptycznych.

Otéz i dzialanie metali-fermentéw ustaje, gdy w ich srodowisku znajda sie takie
trucizny, jak siarka, chlor, brom, jod i t. p.; jezeli wiec woddr, uiyty do redukeyi,
niedoéé dokiadnie pozbawiony jest dladow siarki, wowczas dziatanie nikln ustaje na-
tychmiast, Benzol handlowy, zawierajacy tiofen, z tegoz powodu nie daje sie prze-
tworzyé na heksan cykliczny, gdyz nikiel przestaje whkrotce dzialaé. Podobniez wra-
zliwg na zwigzki arsenowe jest platyna, dlatego tes podezas fabrykacyi kwasu siarko-
wego taje sie ona natychmiast nieezynng, gdy na azbeseie platynowanym osiadzie co-
kolwiek tych zwigzkow.

Metale fermenty prrzedostaly sig juz do bardzo licznych pracowni chemicznyeh,
oddajge wszedzie doniosle uslugi; byd moze, %e i przemys! chemiczny pauvczy sig
w przysziodei korzystad z tych uslug !).

(Revue génér, de Chimie p. et app, 24, 1805). Em.

.0 chemieznem dzialaniu ichyeh wyladowad elektrycznyeh.

Przez Kazimierza Klinga.

Poniewas w ezasach ostatnich kwestya dziatania chemicznego cichyeh wylado-
wat elektrycznych coraz czgdeie] pojawia sig w pismach naukowych, postanowilem
przedstawié jg w krétkodci z uwzglednieniem najnowszej literatury.

Energig elektryczng doprowadzaé moiemy do ukiadéw cial w wieioraki spo-
sob. Jednym z takich sposobéw jest dziatanie cichych wyladowan elektrycznych.
Zachodzg one zawasze, gdy réznica potencyaléw panujgca miedzy dwoma przewodnika-
mi, przedzielonemi dieiektrykiem, przekroczy pewng okreslong wartodé, nie wystarcza-
jaca do przebicia dielekfryka. Dszialanie cichych wyladowan jest zupelnie odmienne
od dzialania rozbrojen indukeyjnych. Podezas gdy dzialanie tych ostatnich jest giéw-
nie termiczne, reakeye wywolane przez pierwsze odbywa_]@ sie—jak wiadomo—bez
znaczniejszego podwysszenia temperatury. W kazdym rasie, jezeli doplyw ciepla

Yy Prace Sabatiers i Senderens&, dotyczate metali-fermentéw, wyrézmono W ro-
kun zeszlym preyznajac za nie nagrode Jeckera. (Przypis referenta). '
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1 tutaj odgrywa pewng rolg, to nie jest bynajmniej proporcyonalnym do wytworzonych
zmian. Dzialanie to zdaje sie polegad na czems innem, zdaje sie byé bardzie) bezpo-
sredniem, ‘

Do niedawnego jszoze czasu préecz kilku faktdw nie wiedzieliSmy nic o tym cie-
kawym, w gospodarce przyrody nadzwycgaj wainym czynniku zjawisk chemicznych.
Jukkolwiek 1 dziriaj zupelnie seistego i wystarczajacego ttumaczenia tege typu reakeyi
pie mamy, to jednak nowa teorya przewodnictwa w gazach, znajdujgc powaine po-
parcie w teoryi elektrondw, mofe nam daé pewne wskazéowki o mechanice zja-
wiska.

Duze odstgpstwo od prawa Faradaya kaze nam twierdzié stanowczo, Ze reakeye

chemiezne, zachodzgee pod wplywem cichych wyladowan elekirycznych nie sa patury
czysto elektrochemiczpej, jak to pierwofnie przypuszezano. Prace Warburga!)
i Graya?) z roku 1904 wykazaly, ¢e do wytworzenia 1 g-réwnowasnika ozonu przez
ciche wyladowania zuzywa sig 92—500 kulombéw, podezas gdy do wydzielenia 1 g
réwnowasznika na drodze elektrolityezej potrzeba—jak wiadome 96 540 kulombow,
t. j. 1000--193 razy wigcej. Wynik reakcyi jest wige znaczniejszy nizby sie naleza-
lo spodziewad z wehodzacyeh w drialanie lodci elektryczoodei. A poniews? i termiczne
dzialania spelniaja tu, jak wspomniano, role drugorzedna, przeto zyskuje na prawdopo-
dobieistwie przypuszezenie fizykow, 2o mamy tu do ezynienia z bezpoérednia zamiang ol-
brzymiej energii kinetycznej] wolnych elektronéw wprost na energie chemiczna, wpro-
wadzang do ukladu. Skoro tak, to doprowadzona energia elektryczna musi byé réw-
nowatng z cieplem tworzenia powstalych w reakeyi skladnikéw z uwzgledaieniem
czedei bezpodrednio na cieplo zamienione]. 1 rzeczywiscie Bichat i Guntz?®) wykazali,
ze dla typowego praykladu dziatania cichych wyladowan elekiryeznych—dla ozonu
ilogé ciepla, wytworzona w ozonizatorze a mierzona kalorymetryeznie, powigkszona
o cieplo tworgenia si¢ powstalego ozonmu, rdéwna si¢ kalorycznemu réwnowaznikowi
uzytej energii elektryezne], czego nalezalo sie spodziewaé wedle wyZej uczynionych
przypuszezefi, Opierajac sig na badaniach swych wlasnych jakotes na badaniach Le-
varda %), ktéry wykazal ozonizujace dzialanie promieni katody i promieni pozafiotko-
wych, towarzyszacych zawsze cichym wyladowaniom elektrycznym, Warburg %) wypo-
wiada stanowczo przypuszezenie, #e dzialanie cichych wyladewah na tworzenie sie
ozonu jako tez dziatanie tego czynnika i na inne reakcye odniesé nalesy do dzialan
foto-albo tes katodochemicznych. Bezpodrednim dowodem fego moze byé [aks, zZe
lampa rteciowa, z wielu wzgledow ciekawa 1 ktbéra—jak wiemy —stanowi energiczne
trédlo promieni pozafictkowych ®) wytwarza w otaczajacej ja atmosferze znaczne ilos-
ci ozonu. Czy jednak dzialajg tu promienie katody bezpodrednio, t. j. energia wol-
nych elektronéw, czy tez za podrednictwem wysylanego przez siebie promieniowania
o krotkich falach—tego obecnie nie mozemy rozstrzygnad,
: Driesiatki lat uplynely od czasu, gdy Berthelot oglosil pierwsze swe prace nad
dzialaniem iskier i cichych wyladowan elektrycznych. Do niedawna jednak tylko nie-
wielu badaczow zajmowalo si¢ tg kwestya, tak 2e wiadomosci nasze o tym przedmiocie
do czasu ostatniego dziesigtka ubieglego stulecia ograniczaly sig prawie wylacznie do
tego, co uczynil poczatkowo 6w chemik francuski.

Dopiero w czasach nowszych, gdy wskutek klasycznych badan Hertza w nauce

) F. Warburg. Ann. d. Phys. (4) 13, 464, (1904), ) A, W, Gray. Ann. d
Phys. {4), 13, 477, (1904). Y %ichat i Guntz. Apn. chim. Phys, (6), 19, 181, (1850)

%y Ph. Lenard. Wied. Ann, 51, 234, (1894); Ann. d. Phys. 1, 503, (1900). Poré¢wnaj Fi-

scher i Braehmer, Physik. Zeitschr 6, 576, (1905). # E. Warburg. L ¢ ¢ Por.

A. Pfitiger, Die Quecksilberlampe als ultraviolette Lichtauelle. Physik. Zeitschr. 5, 414,

(1904); E. Ladenburg, Spektrale Energieverteilung der Quecksilberlampe aus Quarzglas.

Physik. Zeitschr. 5, 525, (1904); F, Fischer i ¥. Brachmer. Ueber die Bildung des O--
zons durch nltraviolettes Licht. Physik. Zeitschr. 6, 576 (1905),
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o falowaniu elektromagnetycznem zwiazek migdzy Swiatlem a elektrycznodeis zacies-
niaé sig zacegl, i gdy w katdem dzialaniu Swiastla zaczeto wynajdowaé odpowiednie
analogie w dziedzinie elektrycznodei, zwrdcono sig ponownie do prac nad cichemi wy-
tadowaniami elektryeznemi i znaleziono w ich dsiataniu chemicznem rzeezywiscie po-
dobieastwo do dzialania dwiatlta. Podjal je na nowo Berthelot a préos niego caly sze-
rog uczonych jak Maquenne, de Hemptinne, Shenstone i Evers, Solvay, Losanitsch
1 Jovitschitsch, Liéb, Warburg i wielu innych,

Warunki, pod Jjakiemi zachodzié mogy ciche wyladowania. elektryczne, Berthelot
rozdziela w swej doéé obszernej pracy p. t. ,Sur les conditions de mise en activité
chimique de 1'dlectricité silencieuse® 1) na trzy kategorye. Maga one byé.

1) szbuczoe, jak réinica potencyaléw wywolana w ozonizatorze, indukiorze,
maszynie elektrycznej, bateryii t. d., albo

2} uaturalne, jak réinice wywolane elektrycznodciag atmosferyczng miedzy zie-
mig a chmurami, migdzy warstwami powietrza réinej wysokodei lub wreszeie

8) robnice potencyatéw, powodowane przez siluy spadek temperatury,

W reakeyach egzotermicznych wyladowanie elektryczne ma tylko zapoczatkowy-
wad zjawisko; stad tes rézmice potencyaléw dla réinych reakeyj sg zalezne od wielkosci
energii potrzebnej do ich zapoczatkowania. Tutaj naleiy polimeryzacya acetylenu,
tworzenie sig wody, kwasu azotowego, amoniaku z pierwiastkéw i t, d. W reakcyach
endotermicznych muszg oczywiscie wyladowania dostarczad energii az do samego kofica
ich przebiegu; tak sig rzecz ma np. podezas tworzenia sig vzonu, acetylenu z inpych
bardziej nasyconych weglowodoréw, azotanu amonowego z azotu i wody, podczas ros-
ktadu wody, amoniaku, bezwodnika weglowego it, d,

Whplyw sily pradu podczas dzialania cichych wyladowan elekirycznych badal
w roku 1902 Chassy ?) na charakterystycznej reakeyi tworrenia sig ozonu. Poddajge
tlen dzialaniu cichych wyladowan elektrycznych spostrzegamy, 2e szybkodé tworzenia
sig ozonu maieje ze wrrostem koncentracyi. Dochodzimy wreszeie do stamm réwnowa-
gi, w kérym dzialanie wyladowanh ozonizujace réwna sie dzialaniu dezozonizujjeemu.
Chassy stwierdzil, ze owa granica wzrostu ozonu w tlenie nie zalegy od sily pradu. Re-
zultat dziatania pradu slabego bedzie taki sam jak pradu silnego, byle czas, przew kio-
ry dziala byl odpowiednio dlugi.

Co do réznic potencyalow, to wspomnieé nalezy, Ze rézne reakcye wymagajg do
swego przebiegu réinych napieé. I tak—wedle Berthelota ) ozon tworzy sig juz
wobec 7 wolt, podczas gdy tworzenie sie tleckéw azotu z powietrza w napieciu wyz-
gzem. Ten fakt umosliwia wige tworzenie sig w powietrzu wolnego od tlenkéw azotu
ozonu, Wabec 7 wolt weglowodany wigsa azot a acetylen ulega polimeryzacyi, Wysz-
szych napied, jakich moze dostarczyd np. cewka indukeyjna 50 ¢m, zasilana 10—15
woltami, wymaga précz tworzenia sie tlenkéw azotn takie synteza amoniaku z pier-
wiastlkéw, rozklad weglowodordw bardzie] nasyconych na acetylen i woddr, wresacie
rozklad dwutlenku wegla %), Powstawanie azotynu amohowegoe wymaga papied jesz-
cze silniejszych, rozklad wody nastepuje wladciwie dopiero wobec stabych rozbrojen
z objawem iskier.

Poniewa? miedzy dwiema warstwami atmosfery oddalonemi od siebieo 1 m wy-
stgpujy niekiedy-—wedle oryginalnych pomiaréw Berthelota rédnice potencyaléw 20—
30 woltéw, kidre w czasie deszezu dochodzy do 500 woltdéw, przeto, latwo zrozumied,
jak wainym czynnikiem reakeyj cbemieznyeh, zachodzgeyeh w pruyrodzie, mogg byd
ciche wyladowania elektryczne,

Jak juz wyse] wspomnieliSmy tworzenie sig réinic potencyaléw towarzyszy

Yy Berthelot. Comp. rend. 131, 772, (19001 ?) A. Chassy. Comp. rend. 133.
789791 (1902), 3) Berthelot. Comp rend, 131, 772 i nast. (1900) 1) Berthelot.
Toc. cit. :
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rowniez silnym spadkom temperatur, to tez Berthelot twierdzi, se tworzenie si¢ ozonu
w plomieniu i w tak zwanych rurach zémno-cieplych polegaé mote czedciowo row-
nie? na dziataniu cichych wyladowan elektrycznych pochodzaeych z réznic potencya-
téw wywolanych spadkiem temperatury.

Co do wplywu ci$nisnia zaznaczyd wypada, e w gazach rozrzedzonych odbywa-
Ja si¢ wyladowania » objawami swietlnemi; pod cidnieniem normalnem spostrzedz sig
one dajg tylko w ciemnodei. Kwestya ta nie wyda sig drugorzedns, gdy swazymy, ze
Warburg '} upatruje ogniske tworzenia sig ozonu w szezegélnodei a chemieznego dzia-
lanin cichych wyladowah w ogélnodci w dwiecgee] czedci przestrzeni gazowej poddanej
efflawium,

Zanim przystapimy de szczegdlnego rozpatrzenia wynikdw chemicznego dziala-
nia cichych wyladowan elektrycznych, w kilku przynajmniej stowach wspomnieé¢ musi-
my o przyrzadach, jakie obecnie znajduja sie w ugyciu podezas opisywanych badan
a ktore, w zamian zbyt jednostronne] dawniejsze] nazwy ozonizatordw, za Losanitschem
i Jovitschitschem ?) obecnie oznaczamy daleko ogélniejsza nazwg elektryzatordw.

Mimo réznych modyfikacyj, zasada budowy elektryzatoréw zawsze ta sama:
cienka warstwa powietrza, spelniajaca rolg dielektryka, zawarta miedzy dwoma prze-
wodnikami pierwszej lub drugiej klasy, ktére laczymy z induktorem lub maszyna in-
fluencyjng. Zwykle przewodniki te, stuzgce za elektrody, rozndzielone sg jeszcze cien-
kiemi dcianami szklanemi. Kwestye odleglosci elektrod, ktéra w wysokim stopnin od-
dzialywa na reakcye rozpatruje w swych pracach de Hemptinne 3),

Procz dawnych ozonizatoréw Berthelota 1), Siemensa i Baboa, ktére i dzisiaj
bywaja jeszcze uiywane, znane sg jeszcze nowe elektryzatory Loba %), posiadajace za-
stosowanie ogdlniejsze, gdyi pozwalajg na badanie reakcyi par, cieczy i eial stalych,
jak i na zmiang materyatu elektrod, _

Nie bex wplywu pozostaje réwnies wedtug Livha kwestya wyboru przerywaczy ©).
Jako praktyczoe i odpowiednie do zamierzonych celéw Lib zaleca przerywacze rtecio-
we, pgdzone malemi elektromotorkami, jakotez zwlaszcza dla wielkiej sity pradu,
prezerywacze elektrolityczne Wehnelta.

Dia zestawienia wynikéw badan dodwiadezalnych nad chemicznem dziala-
niem cichych wyladowan elektrycznych, précz literatury oryginalnej, poshigiwalem sie
ukladem wprowadzonym przez W. Liba, ktéry w ostatnim rozdziale swej nowej ksigs-
ki p. t. Elektrochemie organischen Verbindungen 7) w krotki a wyczerpujacy sposéb
podaje obecny stan naukowy kwestyj odnoszgcych sig do niniejszego tematu,

I. Bezwodnik weglowy i tlenek wegla.

Bezwodnik wegglowy rozklada sig pod wplywem cichych wyladowan
pod ciénieniem atmosferycznem na tlenek wegla 1 tlen (Berthelot)®). Czedciowo
zozonizowany tlen odtwarza bezwodnik weglowy, wydzielajac przytem staly podtienek
wegla skladu C,0,, zauwazony jeszcze przez Brodiego®). Pod cisnieniem zmniejszo-
nem—jak to wykazal Normanu Collie %), rozklada sig szybke tylko na mieszanine tlen-
ku wegla i tlenu w ilosei okolo 70%.

1y W komunnikacie wygloszonym na ostatniem Zgromadzeniu prayrodnikdw i le-
karzy w Meranie; Physik. Zeitsch. 7. 23. (1906);, réwnies Chem. Centralbl, [5] 77 306
(1906). -?) Losanitsch i Jovitsehitsch. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch 30, 135, 1897
3 De Hemptinne. Bull. de I'Acud. roy. de Belg. [3], 34, 269 1897, 4)  Berthelot.
Mécanique chimique I, 222; patrz takie Losanitsch i Jovitschitsch loc. cit. %) W. Ligb,
Die Elektrochem. org Verb, Halla u. 5. 1905 str, 281, ¢ Poréw. Leitfaden des Rint-
genverfahlrens, wydane przez Dessauera i Wiesnera, Berlin 1503, 7 W. Lib. Die
Elektrochemie organischer Verbindungen, Halla n. 8. 1905. 5  Berthelot. Essai de
Mécanique chimigue IL 877 (1879). %) Brodie. Lond. R. Soe. Proceed. 21 245, (1873);
Lieb. Ann. 169. 270 (1873). 10y Normann Collie. Journ. of chem. Soc. 465 1068 (1901},

2
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Bezwoduik weglowy 1 woda. Losanitech i Jovitschitach 1) poda-
Ja, %e oba te ciala poddane cichym wyladowaniom lgczg sig na kwas mréwkowy, przy-
czem wydziela sie tlen wolny, utleniajaey w dalszym ciggu wode na wode utleniona:

€0, + H,0 =HCOOH 4 O

Liob 2) wykazuje jednak, ze pierwszem stadyum dzialania effluwium na wiigot-
ny beewodnik weglowy jest rozklad bezwodnika » wydzieleniem tlenku wegla, ktory
dopiero w dalszym ciggu moze dawaé z wodg kwas mréwkowy. Catkowite dzialanie
Lib przedstawia w czterech fazach:
1. 200, =2C0 4 0, 2. CO 4- H,0=HCOOH; 3. 30,==20,; 4 H,0-}.0,==
==H,0, -0,

' Bezwodnik weglowy i wodér. Wedle Losanitscha i Jovitschitscha )
oba te gazy zmieszane w réwnych objetodciach dajy kwas mréwkowy: €O, 4 H, =
== HCOOH,

Tlenek weggla, Waedle Berthelota4) tlenek wegla rozpada sie na besz-
wodnik weglowy i podtlenek wegla: 5 CO — CO, + C,0,.

Tlenek weggla i woda. Wedle badan Losanitscha i Jovitschitscha ),
Léba 1 de Hemptinnea ) wilgotny tlenek wegla daje kwas mréwkowy: CO-+H,0—
= HCOOOH, przyczem wedle Maquennea 7} otrzymuje sig nieco bezwodnika weglowe-
go i wodoru,

Tlenek wegla i wodér. Wedle Losanitscha i Jovitschitscha réwne
objetosei tych gazéw daja krople gestej cieczy. Reakcyg tlumacza w ten sposéb:

aNajpierw tworzy sie aldehyd mréwkowy: CO | H, = CH,0, ktéry wedle
rezultatow otrzymanych z aldehydu octowego praechodzi prawdopedobnie w polimeryez-
ny aldehyd glikolowy:

: CH,0 + CH,0 = CH,0H.CHO — (CH,0H . CHO), 4.

Wedle Thenarda, Brodiego i Berthelota ) otrzymuje sig ciato stale (C H,0,),.
Berthelot znajduje przytem jeszcze niece bezwodnika weglowego, acetylenu i jakiegos
blizej nie zdefiniowanego weglowodoru olefinowego.

De Hemptinne zauwazy! plyn oleisty, nie wypowisdajge bynajmniej praypnsz-
czenia powstawania aldehydu mréwkowego. .

A. Blosse ?), poddajge mieszaning 2 obj. tlenku wegla i 1 obj. wodoru dziataniu
cichych wyladowan, otrzymal cukier zdolny do fermentacyi w postaci ciala krystalicz-
nego. Mogl on powstad podczas dalszego dzialania wyladowat na aldehyd mréwkowy
i alkohol metylowy, ktérych tworzenie sig w reakeyi skonatatowal:

CO0 + H, = CH,0; CO + 2H,-=CH,, OH

Rasgee sprzecznodei, jakie tu widzimy, pechodzié mogs od zmiennych warunkéw
do$wiadczenia, Wymiary elekfryzatora i odleglodé dcian jego odgrywajs tu — wedle
de Hemptinnea 19)-—ogromng role.

Tlenek wegla, bezwodnik weglowy i wodor jakotez t1e-
nek wegla bezwodnik weglowy, wodor i azot. Dzialanie
effluwinm na te ciala podaje Bertheiot ') w swych nowszych pracach, ktérych wyniki
reasumuje w nastgpujgeych czterech punktach:

% Losanitsch i Jovitachitsch. Ber. d. dentsch chem. Gesellsch, 30 135, (1897,
7y Ljh. Bitzungsberichte der niderrheinischen Gesellschaft fiir Natur—und Hellkande
{1903) 9 Losanitsch i Jovitechitsch loc. cit. 1) Berthelot loc. eit. ) A de
Hemptinne. Bull. de I'Acad. roy. de Belg. {3] 34 269 (1897). %) Maqguenne Bull Soc.
chim. (2) 39 38, (1883). ) Berthelot. Essal de Mecanique chimique IL, 832, (1879).
5y A Slosse. Bull. de PAcad. roy. de Belg. 35 B47. 11898, ?) de Hemptinne. Bull.
de I'Acad roy. de Belg. [3] 3¢ 269 (1897). 16y Berthelot, Compt. read. 126 609. (1898),
1)  Losanitsch i Jovitschitsch. Ber. d. deutsch, Gesellsch 30 185 (1897).
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1) Tlenek wegla i bezwodnik weglowy kondensuja sie z nadmiarem wodorn
na weglowodany:

n(CO+H,) = C HpuOn; n(CO,+2H,) =C aHpOy + nH,0

2) Te same cials w przypadku, gdy wodér znajduje su; w ilodci niedostatecz-
nej, kondensujq sie na polq,czema zlozone bogate w tlen.

W mieszaninie tlonku wegla, bezwodnika weglowego, wodoru 1 azotu po-
wstaja polaczenia bogate w azot ksztaltu: (COH,N), lub (COHyN), + &H,0, pozosta-
jate w zwigzku » kwasem cyanowodorowym i jego wodzianami, w szczegélnodci zad
z grupg mocznika i grupa ksantynows.

4) Jezeli podezas dzialania cichych wyladowan powstaje woda, co zdarza aie
czesto w mieszaninach zawierajgeych bezwodnik weglowy, to tworzy si¢ azotyn amo-
nowy, jako normalny produkt przylgczenia azotu do elemeniéw wody.

Wypada zwrécié uwage w tem miejscu na wyniki badan A. Slossego, o ktérych
wspominalifmy wyzej, jake na powaine poparcie prac Berthelota.

Tlenek weggla i siarkowodér. Wedle Losanitscha i Jovitsohi-
tscha reakeya przebiega w dwu stadyach: poczatkowo tworzy sie aldehyd mréwko-
wy z wydzieleniem siarki: CO 4 H,S = CH,0 |- 8, péiniej zag tioformaldehyd:

CH,0 4 H,8 = CH,S -}- H,0

Tlienek weggla i kwas chlorowodorowy. Wedle przypusz-
czefi Losanitacha i Jovitachitecha !) tworzy sig nietrwaly chlorek formylowy Produk-
tu blizej nie badano. Reakeya praebiega prawdopodobnie w mysl réwnania: CO -
4 HCl = HCOCL.

Tlenek wegla i amoniak zmieszane w réwnych obJetosclach-—
wedle Losanitscha i Jovitschitecha laczg sie szybko z wydzieleniem amidu mréwko-
wego: CO 4- NH, = CHONH2

Wedle Slossego ) mieszanina 1 obj. tlenku wegla i 2 obj. amoniaku tworzy
kryszialy rozpuszczalne w wodzie, zblizone chemicznem zachowaniem sie do mo-
cznika,

Tlenek weglai dwusiarczek weggla, Losanitsch i Jovitschitech
skonstatowali tworzenie sig jednosiarczku wegla i tlenosiarezku wegla, Przypuszczalne
réwnanije: U8, 4 CO = Q0S8 4 C8,

. Weglowodory.

Wyniki obszernych badat nad chemicznym wplywem cichych wyladowan na
weglowodory tluszezowe Berthelot 3) ujmuje w nastepujace punkty: 1} Weglowo-
dory acetylenowe C,H,,_» ulegajg polimeryzacyi, bez widocznej utraty wodoru,
2} Weglowodory etylenowe C,Hy, ulegaja réwniez polimeryzacyi, ale z pewng utra-
ta wodoru na polgezenia (CyHyn)m — H,, gdzie m = 4,5 lub wielokrotnosci tychze;
sklad odsetkowy przypomina zatem kamfeny; w kaidym razie s3 to polgczenia nale-
zgce do weglowodoréw pierdcieniowych. 38) Weglowodory nasycone CpH,yye trace
2 atomy wodoru na czgsteczke, tworzge polgczenia, ktore zdaja sig byé identycznemi
z produktami weglowodordw etylenowych. 4) Wazystkie weglowodory badane laczs
sig & azotem, tworzac zwigzki zasadowe z szeregu poliamindw, prawdopodobnie piers-
cieniowych. 5) Te poliaminy sg prawdopodobnie tetraminami w przypadku weglo-
wodoréw etylenowych i nasyconych, a dwuaminami w przypadku weglowodordéw ace-
tylenowych.

-, Metan Berthelot) otrzymal ze 100 objgtosci metanu pod dziataniem ci-
chych wyladowah 105,2 obj. wodoru 4,4 obj. metann i jakis weglowodor staly bli-
%ej nie zdefiniewany o sktadzie empirycznym C, B,,.

-

) Lossnitsch i Jovitschitsch. Ber. d. d. chem, Ges. 30, 185, (1897). 2} A. Slos-
se. Bull. de 'Acad, roy, de Belg. 35, 547, (1899) | Berthelot. Compt. rend. 126,
573 i 574, (1898). %) Berthelot loc. cit,
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Metan i tlenek wegla, Wedle Losanitscha i Jovitschitscha !) row-
ne objetodoi tych gazdw zmka,]@ po 5—6 godzinnem dzialaniu cichych wyladowan
w zupelnosei, tworzac tylko nieco cieczy oleistej o przyjemnym zapachu. Reakcye za-
chodzace tlumaczg ¢i badacze w nastepujacy sposéb: najpierw powstaje aldebhyd oc-
towy: CO - CH, == CH, . COH, rozpoznany po zapachu i swych wlasnosciach redu-
keyjoych; wkrotce potem znika aldehyd, polimeryzujgac si¢ na aldol, ulegajacy ze swej
strony dalszej polimeryzaeyi:

CH,.CHO--CH, CHO =— CH,.CHOH.CH,CHO = (CH,.CHOH.CH,CHO)n..

Metode te uwazajg oni za ogdlng do otrzymywania aldehydéw. Tlenek wegla
z wodorem daje aldehyd mréwkowy, tlenek wegla z weglowodorami daje aldehydy
wyzsze, W czasie dalszego dzialania otrzymuje sig produkty ich kondensacyi.

De Hemptinne %) otrzymuje w mieszaninie powy#szej réwnied polyczenia natu-
ry aldehydowe;j,

Metan i bezwodnik weglowy. Berthelot %) i Thénard sauwazyli
tworzenie sig pewnego WleOWodanu. w pozostalym za$ gazie précz nierozloZonego
bezwodnika weglowego bylo nieco acetylenu.

Metan i tlen. Maguenne 4) konstatuje utlenianie metanu na aldehyd
mrowkowy i kwas mréwkowy,

Etan i tlenek weggla, De Hemptinne *) otrzymuje aldehyd octowy
i aceton: CH,.CHy + CO = CH,.CO.CH,.

Rezultaty dzialania cichych wyladowan elektrycenych na inne weglowodory
ttuszczowe, jakotez ich mieszaniny z azotem z powodu obfitego materyalu liczbowego
przejrzydciej przedstawia si¢ mofe w praytoczonej ponitej tablicy:

Materyal pierwotny | Produkt dziatania wyladowan cichych:

100 CH, 41008, ! 117,7 H,, 84 CH,, 74 N,, CH,N,
100 C,H, (etan) 1 107,8 H, 0,7 CH,, U,H,,

100 C,H, --100X, . 982 H, '8 CH,, 78,5 N,, C,TI,N,
100 C,H, (etylen) 25,15 Hy, 4,35 C,H,, (C;H,)n

b
100 C,H, 4 100 N, 28,6 Hz, 04 CH,, 62,2 N,, CHN,
100 C,H, (acetylen) 1,8 H, 08 CH,O, 08 C,H,, substancya wybuchowa
100 C,H, + 100N, | 00 H, 00 wqglowodomw, 88,6 N,, C, H,,N,
100 C,H; (propylen) . 84,2 H,, 0,9 CH, C,;H,
100 C,H, 4+ 100 X, | 178 H, 605 N, C,H,N,
100 C,H, (tréjmetylen) 37,8 H, 1,4 CH,, C,;Hy
100 031:1‘5 4-100N, | 414 H, 16 CH, 614 N,y C,H,N,
100 C;H, (allilen) . 3 H, (C,sHm)
100 C H 4 100N, = 822 H,, CpH,\N,

Dane zaczerpnigte sy z obszernej pracy Berthelota ) i odnoszg sig do objetogei
produktow po 24-godzinnem dzialaniu wyladowa.ﬁ cichych. Czas ten we wszystkich
przypadkach wystarczal do osiggnigcia stanu rownowagl

Z weglowodordw nistluszerowych wapomnimy jeszeze.

Benzol. Weadle de Hemptinnea 7} benzol daje produkty tywicowate, pe-
wne weglowodory, blizej nie badane, nieco acetylenu i wodoru.

1y Losanitsch i Jovitschitsch loc. ¢it. % De Hemptinne. Ball. de ’Acad, roy.
de Belg. (3;, 34, 175, (1897). 3 Berthelot. Compt, rend. 82, 1360, {1876); Traité
Mécanigne Chlquue II, 379, (1B79);, poréwnaj Compb. rend. 126, 561, (1898) 4 Ma-
wenne. Bull. Soc. chim. 37, 298 (1882). % De Hemptinne loc ot %y Berthelot.
%gsmptsrgnd 126, H67— 575 (1899) - 71 De Hemptinne, Zeitschr: f. phys, Chem. 25,
£1897) . . .
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Benzol i woddr, Wedle Berthelota 1) benzol z wodorem lgrzy sie na
jakis weglowoddr polimeryczny, staly o skladzie (CJH,), .

Benzol i azot Igezy sig, wedle Berthelota ?), na polimeryezny produki
kondensaeyi, wydzielajacy przez ogrzewanie amoniak. Polaczenie to zdaje sig byé
dwufenylenodwuaminem.

Terpentyna (CyH, ) laezy sie z 2 mniej wigcej rownowaznikami wodoru
na cialo state spolimeryzowane ¥). (Dok. nast.),

Traktat handlowy, zawarty miedzy Rossya a Francyg, podpisany 29 wrze-
¢nia 1905 r., i niedawno przyjety przez parlament francuski zawiera nastepujace
znizki oplat, podanyeh w ogélnej taryfie rossyjskiej z dn. 26 stycznia 1903 r.

N rossyjsk. 2511:? Oplate podl.
ta'g?fy ross.-fran.  ogoln. taryfy
og wa taryfy z 26/1-1903 r.
1903 . @ 1. 19% w tb.

Z p. 31. Ocet wazelkich gatunkow pricz toaletowego:
1) w beczkach, beezutkach pud brutto . . . 1,60 2,00
2) w butelkach, kamionkach i innych naczy-
niach, nie wymienionych w p. 1, wraz z waga

naczyapud . ., . . . . . . . . . 300 5,00
Z p. 32. Wody mineralne, naturalne i sztuczne, wraz z wa-
ga paczyh, pud . . . 2,30 2,30

Uwaga 1. Wody mlneralne wyhczone w sp1-
sach rady lekarskisj ’\f[lmsteryum Spraw wew-
netrznych w porozumieniu z Ministeryum skar-
bu, utywane jako drodki lecznicze, ulegaja
oclenieniu, wraz z naczyniami od puda, . . 1,00 1,40
Uwaga 2. Zawiera francuskie wody mineralne,
ulegajace ocleniu, odpowiadajacemn uwadze L,
Z p. 112, Kamieh winny (czysty) (cremor tartari) bratto p, 2,26 3,60
Z p. 113, Lekarstwa zlofone i preparaty w dozach:
1) Lekarstwa zlozone, précz plastrow, umieszczo-
nyeh na materyach jedwabnych lub péljed-
wabnych, ¢ ile wwéz ich dozwolony jest na za-
sadzie specyalnych opiséw, zardwno jak i wszel-
kie wytwory chemiczne i farmaceutyezne . . 24,00 40,00
2) Plastry lecznicze, skladajace sig z jedwab-
nych lub péljedwabnych tkanin, pokrytych
rétnemi materyami lub przesyconych niemi,
o ile dopuszczone s3 wogéle na zasadzie spe-
cyalnyeh spiséw . . . . . . . . . . 400 4,00

1} Berthelot. Compt. rend- 82,:1360 (1876 %) Berthelot. Ann Chim. phys’
11, 356, (1897). 3} Berthelot. Tra.lte de Méchanique chimique II, 882, (1879;.
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. Oplata
oss Jﬁk-e- ' ' ‘ ::l?ﬂ Oplata podl.
rossyjsxie) ‘ : ' ross.-fran. .
taryfy - : - . ' taryf g 0g2%11} t;gyfy
o5 % 26/1-1908 r.

ogdinej - ) oz ol
z 26/1-1903 r. w rh! w b,
Uwaga do p. 11 2. Wykazy powyzsze sy robio-
ne przes Ministeryum spraw wewnetranych
w porozumieniu z Ministeryum skarbu. Anali-
zy francuskich specyfikéw farmacentycznych,
wykonane w laboratoryach, uznanyeh przez
rzad rossyjski, zostaja przyiete przez rossyj-
gkie ministeryum spraw wewnetrznych jako
dokladne. Wwiezione lekarstwa moga byé
aaopatrzone W opisy, wekazujace ich przezna-
czenie 1 sposob uzvcia.
Z p. 117. Ulgi, robione Jaklemubzgdé innemu panstwu na
rzecz rmniejszenia cla od oliwy jadalnej, moga
w rdwnej mierze byé robione i oliwie pocho-
dzenia francuskiego.
Do p, 118. a) Wody aromatyezne, nie zawierajgce alkoholu,
jako to widniowa, laurowa, mietowa, rdézana
it. p., 2z wyjatkiem wody kwiatu pomaraficzo-
wego, od puda . . . - - . . . 600
b) Woda kwiatu pomaranczowego .. .. 400
Dop. 119. Srodki kosmetyczne i zapachy:
1) Biala i czerwona szminka, farby do wlosdw,
nie zawierajace alkoholu: troeiczki, nie ozna-
czone specyalnie ftowary kosmetyczne, wraz
% pachngeemi ciatami krystalicznemi wszelkich
gatunkéw wraz z wags naczyh szklanych, pu-
delek i innego opakowania, pud . . . . ., 1680 24,00

2 a) Towary perfumerskie, kosmetyczne wszelkie-
go rodzaju, zawierajaee alkohol, jako to: per-

~1 =1
[

fumy, eliksiry i pomady, pud brutto. . . . 36,75 52,00
b) Pachngee wody alkohelowe pud brutto. . . 20,40 - 82,60
¢) Pomady w naeczyniach, waggeych minimom
10 funtdéw, pud brutte ., . . . . . . 15 52,50
3) Olgjki lotne i pachnace, naturalne i sztuc&ne
bez dodatku alkoholu . . . 16,80 26,40
Do p. 120, Mydla 1) kosmetyczne w stanie plynn.ym i sta.— :
tym i w formie proszku, pud brutte. . , . . 10,80 11,88
2) wszelkie gatupki pricz kosmetycznego, pud . 2,70 2,97
Do p. 125, 2 a) Ochra surowa lub w kawalach, szlamowana
lub proszkowsna, pud . . . . . . . .. 040 0,55
2 b} Proszek talku, pud brutte . . . . . . 0,15 | 0,221/,
Z p. 187, Atrament wszelkich gatunkéw, pud o« - 4,00 5.00

DM
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Dzial pate ntow y.

PATENTY .ROSSYJSKIE

Opracowane przez d-ra B, Miklaszewskiego.

Masa stuzaca do pokrycia.szyb od okien,

Wynalazek obecny stuzy ‘do zewngtranego zabarwiania okien i ma wlasnosé
zatrzymywania w znacznym stopniu ciepta promieni slotica i przepuszczania §wiatha,

Na katdy kilogram masy przypada 550 g wody, 285 ¢ kredy szlamowanej,
60 g farbki niebieskiej (w postaci masy lub krysztalow), 85 g oleju, 10 g alunu
i 10 g szkia wodnego,

Wskazany stosunek skladnikow farby moze ulegad zmianie w odpowiednich roz-
miarach zaleinie od tego, czy ma sig otrzymaé mniej lub wigcej przezroczyste szklo,
czy tez mniej lub wigee] przylegajacs masg. Wspomniana masa jest wyrabiana i sto-.
sowana podobnie jak inne zwykle farby, ma taksz postaé i gestodd, Usywana jest do
pokrywania szkiel od okien wewngtrz. Masa ta jest przechowywana w pudlach, bla-
szankach i beozulkach, Wlasnodcei swoje zawdzigcza ona obecnosci farby niebieskiej,
ktéra zatrzymuje cieplo promieni slonca, a stosunek ilodci niebieskiej do bialej do-
puszeza prawie catkowite przechodzenie swiatla wspomnianych promiepi. Rozumie
wig, masa taka potrzebna jest tylko na lato, -Przed zimg mosna ja zmyé.

Tredd patentn. Masa do pokrywania szyb do okien tem sig charakte-
ryzuje, ge do wyszlamowanej kredy, alunu, szkla wodnego i wody dodaje sie farby
niebieskiej, aby masa, zatrzymujac promienis ciepla, przepuszezala dwiatlo.

(Pat. ross. 10681. E. G. Bertrand. Pary).

Masa do gaszenia polarow,

Przygotowanie proponowanej masy do gaszenia poiarow dokonywa sig przes
uzyeie 50 kg roztworu kazeinu w wodzianie sodu i dodawanie go stopniowo do 1207
wrzatku mieszajac ciggle a? do otrzymania masy o sredniej gestosci. Po ostygnieciu
dodaje sig 756 kg siarczanu amonu i 177 kg weglanu sedu, a% do otrzymania plastyes-
nej magy, ktora umieszeza sig niezwlocznie w pudiach blaszanych, i lutuje, Podezas
uiyciu do gaszenia rozpuszeza sie te mase w wodzie (5: 100} w celu otrzyma.ma piynu
wolnego od osadu.

Tredé patentu: masa do gaszenia potaréw tem sig odznacza, Ze do siar-
czanu amonu, sody i wody dodaje sie roztworn kazeinu w wodzianie sodu.

(Pat. ross. 10705, 31/1.-06. K. Beaulieu Marconnay).

Spos6b otrzymywania nitropochodnych sulfaminéw arylowych aromatyeznych.

Brakowalo dotychezas technicznej metody nitrowania zasad aromatycznych w po-
staci sulfamidéw arylowych t. j, zwigzkéw otrzymywanych przez dziastanie sulfochlorku
benzolu lub sulfochlorku paratoluolu na aminy pierwszo lub drugorz¢doweszeregu ben-
zolu. Nitrowanie tych zwigzkéw i8¢ moze gladko, gdy -dzialamy na nie rozcieficzonym
kwasem azotowym w temperaturze umiarkowanej. Rezultat nie ulega zmianie, cay ufy-
wa sie kwasu azotowego w stosunku jednej czasteczki czy dwu, Zawsze powstaje
jednonitro-zwigzek, Zwigzek ulegajacy nitrowanin zostaje ogrzany albe bezposrednio
z rozeieficzonym kwasem azotowym zmieszanym z woda, lub tez rozpuszeza si¢ w odpo-
wiednim plynie np. w spirytusie, acetonie, benzolu it. p. Ten sposob nitrowania
usuwa. prawie catkowicie produkty uboezne i daje prawie teoretyczne ilodei materyalu.
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Grupa nitrowa zawsze wchodzi w polosenie para w grupie sulfamidéow arylowych.
Otrzymane w ten sposéb nitrowe pochodne sulfaminéw arylowych mogy byé przeisto-
czone zapomocy stezonego kwasu siarczanego w odpowiednie paranitraminy i ich
pochodne drogyg dalszych operacy.

Przyktad. 26,1 kg para-salfotoluolanu orto-toluidyny, otrzymanego przez
dziatanie sulfochlorku paratoluolu na uprzednio sproszkowowang orto-toluidyne, ogrze-
wamy na kapieli wodnej podezas cigglego mieszania z 200 { wody i 42 kg kwasn azoto-
wego 22,5 Be,

Biale pierwotnie krysztaly ulegaja stopniowemu rozkladowi i przechodzs w dro-
bne zolte klaczki zwigzku nitrowego, Cras trwania operacyi zalezy od temperatury.
Osad odziela sig od roztworu zapomoca sgczenia, prasowania, mycia i suszenia, Prazes
krystalizacye ze spirytusu daje sig on oczyécié i charakteryzowad zapomocy oznacze-
nia punktn topliwodel. W podobny sposéb stosujge eig do cbaraktern surowego ma-
teryaiu przerabia sig inne zwigzki i dochodzi do analogiczaych rezultatdw.

Tresé patenta, Sposdb otrzymywania pochodnych nitrowych sulfami-
dow arylowych aromatycznych przez dziatanie na te amidy rozciefczonym kwasem
azotowym w podniesionej temperaturze. Amidy usywane sp w zawieszeniu w wodzie
lub w roztworach spirytusowym, benzolowym i t. p.

{Pat. ross. 10706 81/I-06. Berl. two fabr. aniliny).

Chemia polska w XX-em stuleciu.
4. Zestawienie bibliograﬁc‘zno prac, ogfoszonych w r.1904.

(Dok.). : Podal Jan Zawidzki.
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Nr 16 CHEMIK POLSKI. 297

860. Smoleriski K. Czy nalesry uwzgledniaé osad, tworzgoy si¢ podezas klarowania
roztworu cukru octanem olowiu, Warszawa, (Gazeta cukrownicza 21,

549 —54 (1904).

861. Stachurski B. Ueber die Kondensation von Aldehyden mit Ketipinsiure-
estern. Dysertacya. Fryburg, 1904, 8-ka, str, 54, [Fryburg, uniw.].

862. Staneck: Zdzistaw. Akumulator nowego systemu Lwéw, Crasopism. techn.
22, 23338, 249—54 (1904),

863, Strzysowski Kazimierz. Ueber eine verbesserte Abiinderung des Marsh'schen
Apparats nebst einer Anweisung zur Erkennung von Arsen in minimalen
Arsenanfligen. Oesterr, Chem. Ztg, 7, T7—81 (1904). [Lozanoa, un.].

(864.) Sucheni A. Zasady chemii z uwzglednieniem mineralogii dla IV klasy szkéi

realnych. Lwow, 1904 ,8-ka, str. 169. [Ocena. Ksiazka. 1905, 3086].

865. Swirski G. TUeber die Beeinflussung des Vaguscentrums durch das Koffein,
Plligers Archiv 104, 260—92 (1904), [Dorpat, uniw.].

866. Szabrariski Wiadystaw. Synteza flawonolu. Warszawa, Chemik Polski 4.
641—47 (1904). [Bern, uniw.}.

-~ — patrz Kostanecki Stan. No 749 i 750
—  Sziagier A., patrz Kostanecki Stan,, Ng T1561.

867. Szperl Ludwik. Przyczynek do reakcyi utleniania pinenu i kwasu «-pineno-
wego. Warszawa, Chem. Pol. 4, 121— 26 (1904). [Warszawa, polit.]:

(868.) Sezyfer Ludwik. Podregeznik rozbioréw chemicznych do uiytku cukrewnikdw.
Wydanie drugie, przejrzane i poprawione, Warszawa, 1904, 8-ka, str.
24, 652 i 2 tabl.

869. Tarceysiski St. Die Kondensation von Benzilsdure mit zweiwertigen Pheno-
len und Derivaten derselben. Dysertacya. Fryburg, 1904, 8-ka, stro-
nic 56, [Fryburg, uniw.].

870. Tochtermann L. O dezialaniu chlorku tionylu na tiobezamid. Krakéw, Rozpr.
Akad. Um. A44, 22328 (1904).

871, Thugutt 8. O pochodzeniu sodalitu w skatach syenitowych. Warszawa, Che-
mik Pol. 4, 1001—4 (1994},

872.  Toktoczko Stomistaw i Haber F. Reduction der gebundenen festen Kohlen-
séiure; elektrochemische Veréinderungen bei festen Stoffen. Lipsk, Ztsch,
f. anorg. Ch, 44, 407—41 (1904). [Karlsruhe, politechnikal.

B73. Zakrzewski Konstanty. O polozeniu osi optycznych w cieczach odksztalco-
nych, Krakéw. Rozpr. Akad, Um, A 44, 8389 (1904},

(B74.) —  Sur la position des axes optiques dans les liquides deformés. Krakdw,
Bull, Intern, Acad. 1904, 50—56. [Krakéw, uniw.].
875. — i Kwraft Kamil. Une méthode pour déterminer les directions principales

ot les constantes optiques dans le cas de birefrigence combinde avec le
pouvoir rotatoire. Krakéw, Bull. Intern. Acad. 1904, 508—33,

876. — i Kamerlingh Onnes. Die Bestimmung der Koexistenzbedingungen der
Dampf und Flissigkeitsphase von Mischungen von Gasen bei niedrigen
Temperaturen (po angielsku). Amsterdam, Versl. Kongl., Akad. v. Wet,
18, 199 —206 (1904). [Leyda, uniw.].

— —  tof. Comm. phys. Labor. Leiden No 92 (1904),

877, — Kamerlingh Onnes. Ueber die Gultigkeit des Gesetzes tibereinstimmen-
der Zustiinde bei (Gemischen von Chlormethyl und Kohlensiure, Amster-
dam, Versl, Kongl, Akad, van Wet, 13, 207 —211, 380—385 (1904).
[Leyda, uniw.].

— — tof. Comm. Phys. Labor Leiden Nr. 92 (1904).
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878. Zakrzewski K. i Kamerlingh Onnes. . Beitrige zur Kenntniss der van der
Waalsschen Fliche. TX. Die Koexistenzbedingungen bin#irer Gemische nor-
maler Korper noch dem Gesetz der nebereinstimmender Zustinde. Amster-
dam. Versl. Kongl. Akad. van Wet, |12, 885—96 (1904). [Leyda, uniw.],

—  toz. Comm, phys, Labor. Leiden, )¢ 88.

879. Zaleski Jan. TUeber die Verbindungen des Mesoporphyring mit Eisen und
Mangan, Strassburg, Zeitschr. {. physiol. Chem. 43, 11—17 (1904},
[Petersburg, Instyi. med. eksper ).

— — patrz Nencki M. No 814,

1880.) Zalesiii . Tropon, kak piszeza i pitatielnoe wieszezestwo. Petersburg, Zurn.
Rusk. obszez. ochrany zdor. 11, 417—28 (1901).

881, Zaloziecki Roman Der Charitschkowsche Vorschlag der fraktionierten Tren-
nung von Petroleumkohlenwasserstoffen auf kaltem Wege, Chem. Rev.
f. Fett- und Harz-Ind, 11, 2627 (1904).

882. . Zawadzki J. O dzialalnodei drobnoustrejéw w cukrownictwie. Warszawa,
Gaz. cukr, 22, 95---101 (1904).

888, Zawidzki Jan. Useber den amphoteren Cbarakier der Kakodylsiure. Berlin,
Ber. d. d. chem. Ges, 87, 1583—54 (1904). [Ryga politechnikal.

884, — TUeber die basischen Eigenschaften der Kakodylsiure und des Harn-
stoffs, Berlin, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 228998 (1904). [Ryga,
politechnika]. :

885. -— Zur Theorie der Pseudosiuren, Berlin. Ber. d. d. chem. Gezellschaft 37,
2298 —2801 (1904). [Ryga, politechnika). ’

886. — Ueber Gleichgewichte im System NH,NO, 4 AgNO,. Lipsk, Zeitschr. {,
phys. Chem. 47, 721 —28 (1904). [Amsterdam, uniw.].

(887.) — Chemia polska w XX-em stuleciu. 3-e zestawienie bibliograficzne prac,

ogloszonych w r. 1203, Warszawa, Chemik Polski 4, 1820, 8740,
58—60, T7—80, 106 —108 (1905),

888. Zdanowski Bruno. Nouvelle méthode pour la mesure des Resistances liqui-
des. Dysertacya. Fryburg, 1904, 8-ka, str. 70. [Fryburg, uniw.].

— — patrz Kowalski Jozef, Nr, 754.

889. Zelasko Wikior. Ueber Einwirkung von Chlor auf Anissiiure. Dysertacya.
Krélewiee, 1904, 8-ka,

890. Zienkowski Fr., Moycho St. i Wagner (. Zur Kenntniss des Camphens,
Vorldufige Mitteilung. Berlin, Ber, d. d. chem. Ges. 37, 1032 - 1037
(1904). [Warszawa, politechnika).

(891.) Ziobiecki L. Ueber die Theorien der galvanischen Elemente. Lwow, 1904,
8-ka, str. 61.

WiadomoS§ci biezgce.

Miedzynarodowy zjazd chemii stosowane] wierad powinno conajmniej nazwisko, miej-
w Rzymie obradowaé bedzie w Palacuspra- sce zamieszkania i adres, Oplata wynosi
wiedliwodei, Krol wloski ofiarows! na wy- 20 lirébw, Damy placa 15 ilirdw. Przekazy
datki 60000 liréw. Précz tego niektore ocztowe adresowad nalezy do kasyera
wicksze firmy wloskie daly po 510000 %jazdu, prof. Giofanni Giorgis, Vie Panis-
liréw. {drganizacya wzorowaé sig ma na perma, Rzym. Po otrzymaniu meldunkn
berlinskiej z r, 1903. Zgloszenia na Zjazd i oplaty powyiszéj biuro wydaje legity-
zwracaé nalezy do biura Zjazdu: Rzym macyg. Zameldowwjaec sie  2adaé na-
Via Panisperma M 89. Zawiadomienie za. leiy legitymacyi, upowazniajacej do zni-
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zek kolejowych. Koleje wioskie dajg 60%
znitki, Dalsze legitymacye otrzymad be-
dzie mozna w Rzymie.

Oto kilka liczh, dotyczacych rozklads
jazdy: kole} zachodnis wychodzi z Wied-
nia o g. 9 w,, do Poatebby 9,06 rano, do
Florencyi 10,66 w. do Rzymn 7,30 rano.
Cena biletu Wiededh—Pontebba I klasy
47 koron, II k1.—384,10. Ponteba-Rzym--
T k1.—93,40 fr.,, II kl. — 65,40 fr. Z tego
60% rabatu. Précz tego dogla.ca sig z8 wa-
gon sypialny z Wiednia do Rzymu 385 fr,
80 ct, Bilet powrotny Wieden —Pontebba
(45 dni} kosztuje T—93,70 k.. II—67,50 k.

Kolej poludniowa: Wiedei—Carvignane
{w drodze 27,6 g.); z Wiednia 7,06 w,,
do Carvignano 7,39 r., do Florencyi 4,45

o pol, do Rzymu 10,36 w. Cena: Wie-

efi— Carvignano 1--62,80 k,, II-47 kor.
Carvignano—Rzym I1—8850 fr, IT—62 fr.
(60% rabatu), Wieden—Carvignano powrot-
ny I—109 kor, II—8L50 kor. Otwarcie
zjazdn 26 kwietnia w nowym Palacn
sprawiedliwosci.

Kopalnie. wegla Zagiebia  Dabrowskiego
w styezoiu r. b. wywiozly kolejami Wie-
defiska i'Dabrowsks tylko 19560 wago-
néw wegla, wobec 28807 wagondw w sty-
cznin 1905 r, a wige o 32% mmniej: Zlazy-
ly sig na to i brak tabora ruchomego
i bezrobocia. Do Warszawy w ciggu te-
goz miesigca wywieziono 3533 wag. (B39
w styezniu 1906 r.) i do Eodzi 3420 wago-
now (5413 'w r, 1905). Oprooz tego za gra-
"nice wyszly 62 wagony wegla.

Kontrakty kijewskie rozpoczqly sig w nie.
zupelnie pomyslnych warunkach, na ktére
zlozyly sig¢ ujemne wyniki kampanii co-
krowniczej, oraz niepewnodé co do przy-
szlos$ci najblizszej. Gléwnym przedmiotem
tranzakcyj kontraktowych jest cukier oraz
dostawy i obstalunki dla cnkrowni, ot62
operacye té W miare wzrostu przemysiu
cukrownianego rozwijajg sie wciaz, Rok
obecny jednak, juk powyzej zaznaczono,
przyniésl okolicznosei niepomysine dla
przebiegi kontraktéw. Na wigkszodel juz
odbytych zebrad akcyonaryuszéw uchwa-
lono wyplaca¢ dywidende za r. 1904/5
tylko czesciowo, w celu zapewnienia drod-
kéw na pokrycie wydathow nieprzewidzia-
nych w przysziej kampanii i poprawy wy-
nikéw kampanii biezacej. Wskutek strej-
k6w rolnych uprawa burakéw ulegla opo-
#nienin, zmniejszyl sie urodzaj i podnio-
sly sie koszty uprawy. Deszcze jesienne
opéznily kopanie i dostawq burakdéw dla
cukrowni; zly stan drég podnidsl kosziy
przewozu wegla, wapna, burakdw i dowo-
zu cukru do kolei. "Wreszcie strajk kole.
jowy uniemozliwil wyslanie ecunkrn na
czas, przez co usbtal dopl{w ieniedzy na
wydatki biezgee. To wplynglo na podro-
senie kredytu i zmusifo cukrownikéw do
zawierania tranzakeyj mniej korzystnych.
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Nadomiar wydajnosé cukru-jest mniejsza,
tak, Ze zamiast spodziewanych 70 mil. pu-
déw cunkrn, kampania 1905/6 r. da zdaje
sig tylko 65 mil. pudéw.

Tra.nzakc[{j cukrem z bies. kampanii za-
warto bardzo malo, wobec obaw przed
rozrunchami agrarnemi. Jezeli zawierano
tranzakcye na dostawe burakéw, to po ce-
nach wyzszych .i na ciezkich dla eukro-
wnikéw warunkach. Cukrownie zamawiaja
buraki chetnie, ale w wlodgian, nie zalu-
jac im zaliczek, Dlugoterminowych uméw
cukrownicy unikaja. W lepszem polozeniu
83 te cukrownie, ktdre maja wlasne plan-
tacye i mogs si¢ obejdé bez plantatordw.
W kazdym razie oczekiwadé mnalezy, zZe
ogblna . przestrzen plantacyj w przyszlej
kampanii bedzie mniejsza. Tem objadnié
nalezy podwyzke cen cukrn przyszlego.

Rafinerya miedzi de Lamar w Chrome pod
Cartaret w Stanie New-Jersey. Mataryal
surowy stanowi mied% czarna z Montany,
Utah, Arizony i Kalifornii z 99¢ Cu, 140
uncyami srebra i 0256 — 1 uncyi ziota
obok 0,256—1% As, Sb, 8, 8¢, Te. Instala-
cya obliczona jest na wytwoérezodé mie-
sigezng 8600 ¢ miedzi  elekirolitycznej.
Mied? surowa topiona jest w pieca plo-
miennym o produkeyi dziennej '?5 tiod-
lewana w formy o 070)¢4—5 em. To-
pienie wymaga na 7t Cu 1 ¢ wegla i ko-
sztuje 6 marek. Cala instalacya porusza-
na jest zapomoca dwu dynamo o 5500 am-
perach i 115 woltach i 65600 amp. i 130
woltach. 816 kapieli stanowiy dwie grupy
po 12 oddzialdw o 34 kapielach kazdy.
Ggstodd pradu wynosi 15—1$ amp. na sto-
pe kwadratows, napiecie zad 0,5 wol, na
kapiel. Piyty katodowe wiszg na hakach
miedzianych i wazgy po T0—75 kg. Elektro-
lit zawiera 40 g Cu i 140 amp. H,S80,
w 1 1 i ntrzymywany jest w & 52--57¢ C.
Szybkosé plynu wynosi 20 ! na minate.
W ciagn 24 godzin w jednej kgpieli na
16 katodach osiada okolo 350 fun. Cu. Gdy
osiagng one odpowiedniy grubodéd, zostajs
nsuwane rdéwnoczednie, Wiedy i anody
nlegaja, czyszezenin szozotkami. Szlam ano-
dowy zostaje w kapleli. Anody zostaja
przeniesione do nastgpnej kapielt; szlam
osiada, ptyn przezroczysty zostaje usunie-
ty, a osady szlemowate opuszczone zosta-
ja przez otwor w dnie do specyalnego ba-
senn. Szlam wygotowywany zostaje na-
stepnie z 66° Bé. H,80,, wymyty, wypra-
sowany i zawiers okolo 403 Ag obok
PbBO,, tlenku nikla, bizmutu, krzemn, an-
tymonu. Resztki te ulegajg topieniu w pie-
cu, wylotonym kamieniami magnezytowe-
mi, opalanym odpadkami naftowemi i da-
Jja 95% Ag, rafinowanego zapomocg kwasu
siarkowego. Wiele tez Ag ulatnje przez ko-
min. W celu zmniejszenia strat zbudowa-
ne sg specyalne komory. Prodakeya dzien-
na metaléw szlachetnyeh wynosi 810 kg
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Ag i 12 ky An. Nieznaczne ilodei miedzi
sprzedawane sg w postaci miedzi katodo-
wej. Wiqkazoé% ulega jednak powtdrnemun
przetapianin, a
Kopalnie miedzi nad jeziorem Wyiszem. Rok
ubiegly by! niezmiernie pomysiny dla ko-
alni miedzi na pdilwyspie Keweenaw.
alkowita produkcye wyniosla 221 mii. £,
gdy w roku poprzednim dobyto 208 mil
funtéw, Wzrost wynosi wige cale 6850 ¢
miedzi, W r. 1904 wzrost byl wiekszy
w stosunkn do r. 1903, Calamet i Hecla
same dostarczyly 41250 ¢ Co. Przemyst
znajdaje sis w stanie niezwyklego roz-
kwitn, 0 czem swiadczg niezmiernie wy-
sokie dywidendy:
Kopalnia Ogo6loa suma wyplac. dyw.
1905 1904

Calumet i Hecla . 5000000 4000000
Champion . 1000000  20.000
Wolverine, . . 660000 450000
Quincy. . . 550000  H0O00OD
Qiceola . 384000 192300
Baltie . .o 126000 —_
Tomarack. . . . . 180000 90000
Atlantic . , . , . 50000

Suma dolardw 9041600 5432300

Dywidendy te pomimo swej kolosalno-
dei nie wyobrazaja jedpak calego zysku,
jaki przypadl w udziale towarzystwu w ro-
ku wbiegtym. Nalezy liczyd, ze mialy one
raczej o 4 mil. wigeej. Przyezyng tego by-
Ia wysoka cena miedzi, Normalna cena wy-
nosila 13 centéw amer. za funt, gdy pod
koniec 1905 r. miedZ szla powyie] 18 ctn.
Poniewaz kaizdy cent na funcie stanowi
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27 mil. dolaréw, producenci otrzymujs
obecnie o 1 mil. dolaréw wigcej na miesiac.

Handei zewnetrzny Niemiec. Ciekawy jest
rzat oka na uksztaltowanie sie handln
zewnetrznego Niemiee w  ciggun 15 lat
ostatnich. r. 1891 wwéz wymnosil 290
mil. centnaréw, w r. 1897 podnidst sie on
do 401 mil. cent., a w ubieglym 1905 r.
548 mil. cent. Jeszeze szybszy byl wurost
wywozn: W r. 1891 wynosil on 201 mil,
w r. 1898 juz 301 mil,, a w 1905 r. 405 mil.
cent., a wige podwoil sig w ciggu tego
czasn,

Wwéz | wywdz Anglii, Ministerynm han-
dln angielskie komunikuje, 2e¢ wywoéz An-
glii wynosil w 1904 r. b51038028 funtéw
szterlingéw, a w roku 1905 podnidst sie do
565279402 funt. szterl. Wwodz podnidst
sig 2 800711040 funt, szterl. w r. 1904 do
330023467 funt. szterlingéw w 1. 1905.

Handel zewnatrzny Rossyl, Rossga zamkne-
la 1905 rok. dodé pomyshie. Wywoz, wy-
kazujacy od szeregu lat staly prazyrost,

odniost sig w r. 1905 do milia.r(?s rabli.

rzerésl on wwéz o 469700000 rubli, Wy-
nosity one w r. 1904 wwdz 583467000,
wywoz 955542000 rb; w 1905 r: wwdz
528003 000, wywdz 992688000 rb.

Handel zoewnetrzny St Zj. Am. Péin, czyni
réwniles wielkie postepy, wynosily one

w dolarach:
19056 wwoz 1179858846, wywdz 1626962343
1904 , 1089909190, 1451318740

Stany Zjedn. podwoily swdj wywéz w cia-
gu ostatnich lat dziesigein. '

SPROSTOWANIE.

Na str. 279, No 14 | Chemika Polskiego* znajduje sig omylka, a mianowicie,
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