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Fabrykacya wysokoprocentowego kwasu azofowego.

Przez d-ra J. Czajkowskiego.

W Ne 61 ,Chemiker Zeitung® zr, 1903 p. dr. F. Winteler podaje szerag da-
nych dotyezacyceh fabrykacyi wysokoprocentowego kw. azotowego, danych wazietych
wprost z techniki, a przewaznie na jegoi samego obserwacyach 1 prébach opartych,
Zdawaloby sie, ze fabrykacya kw. azotowego, ktérej pocuatki siggajg czasdw alchemii
powinna byé opracowana wyczerpujaco i weszechstronnie, tymezasem od poczgthu dzie-
wiatego lat dziesigtka wieku ubieglego z roku na rok ukazujy sie patenty, majace ns
celu ulepszenia w tej fabrykacyi. Objaw ten dziwié nas przestanie, skoro uprzyto-
tomnimy sobie, ze od tego wlasnie czasu datuje sig nieslychany rozrost fabrykacyi
srodkow wybuchowychnitrogliceryny i bawelny strzelniczej, a co wigcej—powstaja
nowe gatezi produkeyi chemicznej na kw, azotowym oparte — fabrrkacva celuloidu
i jedwabiu sztucznego. (gromnym odbioreg kw. azotowego jest fabrykacya barwni-
kéw sztucznych, ta jednak jest mnie] wybredna pod wzgledem stezenia i czystodei
kwasu. Inaczej rzecz ma si¢ z wymaganiami fabrykacyi materyaléw wybuchowych,
celaloidu i jedwabiu sztucznego. Tu kwas azotowy, nwasany jeszcze w fabrykach
barwnikéw za dobry, wychodzi juz z fabrykacyi jako bezuiyteczny odpadek., Powyz-
sze dzialy przemystu maja bardzo wysokie wymagania co do maximum eawartosdcei
w kw. azotowym wody i kw. azotawego. Uzywaja one, jak wiadomo, kw. azotowego
do nitrowanja w formie £, zw. mieszaniny nitrujgcej, skladajgcej sie z kw. azotowego
i kw, siarczanego. Oto skiad takiej mieszaniny, uzywanej w Europie:

Kivasdow wogdle . . . 96,303% Kwasu siarczanego. . . 62,01 ¢
R azotu wogdle . 34,28 % Siarczanu olowin . . . 0,033
" azotowego . . 354,18 % Czescistalyeh . . . . 00,1329
" azotawego . .  0,137¢ Wody (z réznicy) . . . 3,66 ¢

Ameryka pod tym wzgledem okazuje sie jeszcze bardezie] wymagajaca, jak tego dowo-
dzi analiza mieszaniny nitrujgee] specyalnie na rynki amerykanskie przyrzadzanej, wy-
konana przez Wintelera:

Kwasow wogble . . . 97,2673 Kwasu azotawego . . . 0,077y
. azotu wogdle . 36,257 Czedei stalyeh . . . . 0,132
- azotowego , . 36,18 g Wody (z roznicy) . . . 2,68 ¢

Dotychezasowe wskazdwki do otrzymywania takiego kwasu czy mieszaniny nie sa
dostateczne; Lunge podaje np. w swoim podreczniku, 2e dla otraymaania kw. azotowe-
go 40 —42° Bé destyluje sie 53 —D58 cz. wag. saletry 2z rozciedczonym kw. siarcza-
nym, ze natomiast do wytworzenia wysokoprocentowego kw. azotowego dymigcego do
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celdw nitracyjnych uzywa sie saletry suszonej i kw. siarczanego 66° Bé. Oskar Gutt-
mann w podreezniku Muspratta do fabrykacyi bawelny strzelniczej peleca mieszanine
skladajaca sie £ 1 cz. kw. azotowego 1 3 cz. kw. siarczanego o najwyisze] koncentra-
eyi, do fabrykacyi nitrogliceryny z 300 cz. wag. kw azotowego o zawartodei 95%
jednowodzianu i 500 ¢z, wag, kw, siarezanego o 95% jednowoedzianu. Wedlug Win-
telera ckazuje sie, %e przepis Lungego jest z gruntu bledny, przepisy =za§ Guttmanna
- iak na obecne warunki i wymagania techniki sg niewystarezajace. Tak np. mieszani-
na nitrujaca przygotowuje sie obecnie z kw. azotowego o najwy2sze] koncentracyi
i kw, siarczanego dymigeego. Najlepszy gatunek tej mieszaniny preygotowuje
sig np. z 39,53 ky kw. azotowego 32%-wego, 60,46 kg, kw. siarcz. dym. o zawartogei
2,9% wolnego 80,.

Gdybyémy do tej] mieszaniny weigli kw. azotowy o nizszej koncentracyi, ale zato
kw. siarczanny dymigcy z wieksza zawartoseia 80,, to moglaby powstaé wskutek sil-
nego ciepla reakeyjnego znaczna ilosé kw. azotawego, ten za$ daje sie wprawdzie
latwo usunaé z kw, azofowego, lecz niemozliwem niemal jest usunaé go z mieszaniny
nitrujacej.

Zastanawiajac sie nad fabrykaeya wysokoprocentowego kwasu azotowego, pa-
migtad najezy, 7e kw. azotowy w temperaturze wrzenia (88"C) rozkiada sie wedlug
réwpania: 2 HNO, «-— N,0, 4 0, -+ H,0.

Z ogoélnej ilosei oddestylownjgeego sig HNO, rozklada sig (wedlug Volneya)

w  88"C . . . . 953 wo190° . . . . . 49.84y
. looe . L 11,77y . 2200, . . . . 72074
L 1800 . . . . . 1879y L 2509, . . . . 93089
. 160° . . . . . 28,969 s 286°. . . . . 100,00y

Juz zatem w normalnych warunkach fabrykacyi, w temp. 86° C. kwasu 100%
otrzymad nie mozna, tem mniej w temperaturze wyiszej, ktorg z latwoscia sig otrzymu-
je przez dalsze ogrzewanie, poniewas kwas azotowy tworzy z woda wodzian HNQ,-|-
—+32¢ H,0, ktéry wre w 128° C. Cieplo tworzenia si¢ tego zwigzku jest wigksze
od ciepla tworzenia sig HNQy, im zatem mocnie] i predezej ogrzewamy retorty, tem
zwigzek ten powstaje w wicksze] ilosei kosztem wody z rozkfadu HNO,, tem wyisza
temperatura powstaje w retorcie skutkiem masowege dzialania HNO, + 32¢ H,0
a co za tem idzie wigkszy rozklad HNO, w wyiszej temperaturze. Wprawdzie reakeya
rozkladu 2 HXO, —~ N,0, + 0, - H,0 jest odwracalna, produkty rozkladu konden-
suja sie przez ozigbienie na HNO,, ale regeneracya ta daje tylke kwas staby, nigdy
wysokoprocentowy. Précz tworzenia sie wodzianu kw. azotowego rozkiadowi HNO,
sprzyja takse powstawanie siarczanu kwasnego sodu z wodg krystalizacyi. Cieplo
tworzenia sig tego ostatniego jest jeszcze wieksze od ciepla tworzenia sig wodzianu
kw. azotowego. W razie zbytniego podniesienia sig temperatury w retorcie siarczan
kwasdny sodu z woda krystalizacyi znajduje odpowiednie warunki powstawania i, o ile
nie znajduje wody gotowe]j, odbiera ja zwigzkowi HNOQ,, powodujge naturalnie rozklad
tegoz wedlug przytoczonego powyiej réwnania.

W r. 1891 Lunge destylowal w présni kwas azotowy 1 otraymal tg droga kwas
wysokoprocentowy, z mala zawartoseiag kw, azotawego. WKkrotece potem Valentiner
wyjednal sobie patent na przeprowadzenie tego zadania w technice. Trudnosci jed-
nak w aparaturze kazaly szukad osiagniecia tych samych rezulitatéw pa innej drodze
pod mnormalnem ecidnieniem atmosferycznem. FProces dysveyacyl danego zwiazku
(w stanie gazowym lub roztworze) prowadzi, jak wiemy, zawsze do pewnego stanu
réwnowagi miedzy cialem nieroztozonem a produktami jego rozkladu, wlasciwego da-
nej temperaturze. 7 tego wynika, Ze przez wprowadzenie a priori ilosei jednego
z produktéw dysocyacyi, odpowiadajacej ilodci tegoz w stanie réwnowagi, sam proces
rozktadu bedzie powstrzymany. I rzeczywiscie, jezeli doprowadzamy do retorty od-
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powiednig ilodé tlenn atmosferyeznego, rozklad HNO; ogranicza sie do minimum, Roz-
kiadajacemu wplywowi tworzenia sig wodzianéw kw. azotowego i siarczanu kwasdnego
sodu kosztem wody z rozkladu HNO, udaje sig zapobiedz przez wprowadzenie odpo-
wiedniej ilosei wody do samej mieszaniny reakeyjnej, Pod tym wzgledem najkorzystnie;-
szg okazala sig zawartodé wody w mieszaninie w ilosei 8%. JFest to najkategorvez-
niejszem zaprzeczeniem twierdzenia Lungego, jakoby wysokoprocentowy kw, azotowy
mdg? byd otrzymany jedynie przez uiycie saletry suszonej i wysokoprocentowego kw.
siarczanego (66° Bé), Najlepszym tego dowodem jest techniczna préba Wintelera:
destylowal on w ciggu 24 godzin 2360 Ly 95%-owe] saletry z 2250 kg 100%-owego
kw, siarczanego i otrzymal: 796,56 kg kw. azotowego 90,44%-owego z 0,254 HNO,
1123 kg kw. azotowego 91,98%owego =z 1,093 HNO, a przoz regeneracye tlenkow
azotu jeszeze 468 kg kw. azotowege 76,40%-owego »z 0,020% HNO,.

Wreszeie rozmiar dysocyacyi HNO, daje sig ograniczyd przez mozliwie szybkie
ozighienie gazoéw wychodzacych do temperatury, w ktorej zachodzi odwrotny kieru-
nek reakeyi, a mianowicie N,0, | O, | H,0 *= 2HKO,, przez skrécenie zatem cza-
su, w ktorym rozklad méglby ze wzgledu na temperature sie¢ odbywaé, Oziebienie nie
moze tu byé jednak zbyt nagle i krancowe = tej racyi, ze kwas powinien byé w stanie
letnim poddany oczyszezenin ze zwigekOw azotu przez przedmuchiwanie powietrza.

Powyisze warunki, nieodzowne w fabryvkacyi kwasu azotowego wysokoprocen-
towego 1 ubogiegn w kwas azotawy, Winteler streszcza w nastepujacych 6 punktach:

1) Temperatura destylacyi winna by¢ mozliwie niska; 2) nie mozna dopuseié
przegrzania zawartosel retorty; 3) ogrzewanie retorty powinno byé powolne; 4) naj-
wytej procentowy kwas azotowy otrzymu‘]e sig z dobra Wyda_]noscxg nie przez uiycie
saletry suszonej i kw. siarczanego najwyie] procentowego, lecz 92%-owego; 5) wpro-
wadzanie tlenu atmosferyeznego do retorty podnosi wydajnodé kwasu azotowego;
6) predkie studzenie uchodzacych gazow ma wplyw dodatni.

Drugsn ¢zedé artyknln Wintelera zawiera nader cenne dane z praktyki, dotycza-
ce siarczana kwadnege sodu, jaki powstaje podezas fabrykacyi kwaso azotowego. Za-
wiera on jeszcze znaczng ilosé tlenkéw azotu, ktére muszg byé zed usunigte, raz aby
nie tracié tego kosztownego materyaln, powtére aby nie daé im przejsé do kwasu sol-
nego, do kidregoe fabrykacyi siarczan ten bywa uzywany., W tym celu, jak wiadomo,
miesza sig siarczan kwasny, zmielony z sola kuchenna i ogrzewa do czerwonosei w pie-
cach mechanicznych; powstaje kwas solny i slarczan ohojgtny, Jezeli zatem nie usu-
niemy resztek tlenkdw azotu = siarczanu kwasnego, to przechodzs one do kwasu sol-
nego i, dzialajge jako katalizator w obecnosei powietrza, utleniaja coraz to nowe ilodei
HOL na, HyO i Ol tak dalece, ze w kwasie solnym stezonym (20° Bé) moga wytwo-
rzy¢ do 1/,% ehloru, Taki kwas solny, zawierajgcy chior, jest w wielu razach bezuiy-
teczny lub, jak up, do fabrykaeyi barwnikéw sztuecznych, wprost szkodliwy.

Wypedzanie zawartyeh w siarczanie kwadsnym tlenkdw azotu uskuteeznia sig
przez ostateczne ogrzewanie masy poreakeyjnej do 160 —170° C.; wtedy ona staje sie
rzadko-plynng 1 daje sie wypuseié z retorty.

W te] telnperaturze odparowuje sig jednak tylko przewa®na czedé tlenkéw azo-
tu, resztki bowiem, i to nie zupelnie, odparowuja si¢ dopiero w temperaturze powyzej
punktu wrzenin kwasu siarczanego, w 250° C. Ostatnie resztki tlenkéw azotu trzyma -
Jja sig slarezanu kwasnego tak uporezywie, %e nawet przez pragenie nie mogg byé zef
usunigte. Poniewas ogrzewanie mieszaniny poreakeyjnej do temperatury 160° ma te
wielka niedogodnoss, ze juz w 150° mieszanina raptem zaczyna sie bureyé gwaltownie,
przypuszezano wige, #e przez dodawanie nadmiaru kwasu siarczanego mozna bedzie
osiggnaé z jednej strony topliwodé mieszaniny ponizej 150° = drugiej zas kompletniej-
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aze usunieeie zwigzkow azotowych, Przypuszezenie to przeszlo nawet w formie prze-
pisu do dzialu o fabrykacyi kwasu azotowego w dziele Musspratta w tej formie, Ze
uzycie nadmiaru kwasu siarczanego powoduje latwiejeza topliwodé siarczanu kwasne-
go bez szkody dla dalszego uzycia tegoz, Praktyka wykazuje jednak, jak to twierdzi
1 dodéwiadezalnie ndowadnia Winteler, ze nadmiar kwasu siarezanego wplywa wpraw-
dzie rzeczywidcie dodatnio na latwotopliwosé siarczanu, ale zato zwieksza znacznie za-
wartodé¢ w nim tlenkow azotu, tak, #e wladciwsze jest raczej uiycie kwasu siarczane-
go w ilodet o kilka procentéw mniejszej od ilosei teoretycznie siarczanowi kwasnemu
odpowiadajgce], Rose 1 Winteler oddestylowali mieszaning czystych kwaséw siarkowe-
go 1 azotowego. Przechodzit w tym razie naprzéd kwas azotowy bardzie] stezony, po-
tem siabszy, dalej oddestylowywala si¢ mieszaning kwasu azotowego z siarczanvm,
potem zupelnie czysty kwas siarczany bez dladéw tlenkéw azotu, W razie dalszego
jednak ogrzewania kwas siarczany przechodzil zuéw zanieczyszezony tlenkami azotu,
Pozostalosé wreszoie sucha retorty byla 26lto zabarwiona i po zwilzeniu wodg wydzie-
lala gaz bezbarwny, ktéry za zetknieciem z powietrzem zabarwial sig na bronzowo.
Rose dowiddl, ze gaz nie byl pierwotnie ani kwasem azotowym, ani te azotawym,
lecz tlenkiem azotu NO, zwigzanym przed wydzieleniem go jako zasada z Lkwasem
siarkowyn,

Jak znaczne ilodei tlenkdw azotu pozostajg w siarczanie kwasnym sodu dowodezi
fakt, e Winteler otraymywal w technice na ogélng ilodé 10 0568 %y kwasu azotowego:
8334 kg (90— 94%-owego) przez destylacye, 1676 kg (TH%-owego) przez regeneracye
tlenkdw azotu i 148 kg (38,7%-owego) przez ogrzewanie siarczanu kwasnego w tem-
peraturze 160—230° C,

Précz powyisze], usycie nadmiaru kwasu siarczanego ma jeszcze inne strony
ujemne. Po pierwsze siarczan kwasny, posiadajgcy wolny kwas siarkowy, jest hy-
groskopijny i nie daje sig przechowywaé, poniewaZ si¢ rozplywa. Nastepnie podczas
mielenia do fabrykacyi kwasu solnego przylega i nagryza chemicznie kazdy miyn,
tak, ze czyni go w krotkim czasie niezdatnym do uiytka, Wreszeie w vazie mieszania
takiego siarczanu z solg kuchenng wydziela sig obficie kwas solny, ktéry w ten spo-
s6b ginie dla produkeyi i utrudnia prace robotnikéw.

Co dotycze wy#e] wspomnianego gwaltownego burzenia sie masy reakcyjnej
w 150° C., polega ono na gwattownem wydzielaniu sig wody z siarczanu kwadnego
i kwasu azotowego. I w tym razie jest wszystko jedno, czy uiylidmy do reakeyi kwa-
su siarkowego 92%-owego i saletry zwyklej, czy tes jednowodzianu kwasa siarczane-
go i saletry suszonej, w ostatnim bowiem razie wodziany biorg potrzebng do ich utwo-
rzenia wodg z produktéw rozkladu HNO,, co procesowi jedynie na zlte wychodzi, To
gwaltowne wydzielanie si¢ pary wodnej jest rzecza bardzo nieprzyjemng i niebez-
pieczng, gdyz moze doprowadzié do rozerwania rurociggu lub wyrwania klapy od wla-
za roboczega, Jedyng rada na to jest duza pojemnodé retorty, napelnianie jej tylko
w !/, mieszaning reakcyjna i dostateezna szerokos¢ przewodow.

Zanieczyszezenia produktéw reakeyi, kwasu azotowego 1 siarczanu kwasnego,
poenodzié moga z dwu zrodel: = saletry i kwasu siarkowego. Saletra zawiera zwykle
mala domieszke soli kuchennej i jodu; kwas siarczany zawiera kwas arsenawy 1 sele-
nowy. % tych zanieczyszezen produktdw surowych przechodzg do kwasu azotowego:
chior (powstaty z HCI przes utlenienie) jako taki i jako chlorek nitrozylu NO,CL
i §lady jodu, przewazna bowiem ilosé tegos pozostaje jako jodan sodu w siarczanie
kwadnym,

Pogostale w siarczanie kwas arsenawy, kwas selenowy 1 przewaZna czesé jodu
w razie uzveia siarczanu do fabrykacyi kw, solnego przechodzg do tegoz kwasu.
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Obecnoéé jodu nadaje kwasowi azotowemu zabarwienie zdite nieznikajace pomi-
mo wypedzenia wszystkich tlenkéw azotu,

Obecnosé kwasu arsenowego 1 selenowego w kwasie solnym zapomocs siarczanu
kwasnego otrzymanym czyni kwas ten w wielu przypadkach bezuzytecznym; kwas
selenowy nadaje procz tego kw. solnemu owo zabarwienie 2élte, ktére zbyt jedno-
stronnie zwykliSmy przypisywad zanieczyszczeniu przez Zelazo. W wielu razach, jak
np. w pierwszym produkcie kondensacyi kwasu solnego, bronzowo-czerwonym tech-
nicznym kwasie solnym, selen mo%na stracié w postaci bronzowo-czerwonego osadu
bezpostaciowego przez proste rozciefczenie woda, (Obecnodd selenn w kwasie solnym
nadaje mu pozatem wlasnosé nagryzania miedzi, czego nie ma kw, solny czysty.

Powyssze rozstrzgsania Wintelera wywolaly replike ze strony Oskara Gutt-
manna, zamieszezong w N& 71 | Chemiker Zeitung¥, Podnoszge ogdlne zalety artyku-
tu Wintelera, Guttmann wykazuje jednak bledne nieraz tamtego autora poglady.
Z piektoremi z nich rzeczywiscie zgodzié sig trzeba, Inne jednak, i tych jest boda]
wigcej, tchng wyrainie taktyks polemiczng =z wladciwem jej pomijaniem faktow, kid-
rym zaprzeczyé nie moins. Tak np, Guttmann twierdzi, 2e fabryka krélewska nitro-
gliceryny w opactwie Waltham dopuszcza zawartodé kwasu azotawego do 1,5% i po-
mimo tego daje nitrogliceryne jedne z najlepszych w dwiecie; to byd moZe i z tem
liczyé sig trzeba; dlaczego jednak Guttmann dla poparcia swoich danych o maksymal-
nej dopuszezalnej zawartosei kwasa azotawego (1%) w kwasie azotowym, positkuje sieg
pierwszg analizg Wintelera mieszaniny nitrujgeej, podiug ktdrej zawartosé kwasu azo-
tawego w uzytym do mieszaniny kwasie azotowym najbardziej gbliza si¢ do danych
(tuttmanna, a pomija milczeniem analize druga, wykazujaca zawartodé kwasu azotawe-
go o polowe mniejsza? Guitmann twierdzi dalej, ze jakkolwiek i on jui zwracal uwa-
ge na mozliwosd otrzymywania wysokoprocentowego kwasu azotowego, pomimo za-
wartodel do 8% wody w kwasie siarczanym, taki sam kwas azotowy wysokoeprocento-
wy mozna otrzymaé wedlug przepisu Lungego » saletry suszone] i kwasu siarkowego
najwyie] procentowego. Ta mozliwodé jest u Guttwanna twierdzeniem goloslownem,
podezas gdy Winteler daje dowdd faktyezny wprost ujemnego wplywu braku wody
w nieszaninie destylacyjne;j.

Mozemy dalej wierzy¢ Guttmannowi, 2e nie jest mu znany fakt pekania prze-
woddw rurowych lub wyrwania klapy otwora roboczego, co jednak nie dowodsi, by
w razie niezachowania pewnych, przez Wintelera wskazanych srodkéw ostroinosei.
zdarzyé sie to nie moglo,

Racyonalne jest bodaj zdanie Guttmanna co do stosowania nadmiaru kwasu
siarkowego, celem uzyskania wieksze] ptynnodei siarczanu kwasnego, jak réwniez to,
e odpowiednio mieszajge wyplywajgcy siarczan ofrzymaé mozna produkt ziarnisty,
niewymagajacy mielenia przed uiyciem do fabrykacyi kwasu solnego., Waina jJest
takZe wzmianka, Ze mieszanie siarczanu z sola przed wprowadzeniem do pieca okazalo
sig w praktyce zbyteczne. Czy jednak uzycie nadmiaru kwasu siarkowego nie powo-
duje zbytnich strat w kwasie azotowym i zatrzymywania tlenkow azotu w siarczanie
kwasnym sodu, ¢ tem na zasadzie doSwiadezen Rosego i Wintelera watpié nalesy,
Tak czy owak, artykul Wintelera zrobil swoje—poruszyl slabe strony fabrykacyi
kwasu azotowego i1 wskazal technikom, na co zwracad maja uwage.
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Wytwarzanie hrumatu na widkuie zapomoeg zasad ovgamiczayed.

Przedmiotem nieustajacych zabiegéw chemikoéw-kolorystow bylo pozvskanie
sposobu otrzymywania tla brunatnego na tkaninie zapomocg zasad organicznych na
modlg swietne] czerni anilinowej Prud’hommea, ktéra cechujs takie zalety, jak taniodé
i latwosé ugyeia, odcied pighny i trwaly i wreszcie wywabialnodé, t. j. podatnosd tla
do wytwarzania na niem rysunkdéw bialych i wielobarwnych zapomocs rezerw (ochron)
alkalicznych.

W tym celu préobowane byly dwuaminy: metafenylowy, metatoluylenowy, p-ami-
dofenol, benzydyna, dwuanizydyna 1 t. p. .

Paraamidofenol, ktéry, méwige nawissem, dodany do aniliny, sprawia, Ze ezern
anilinowa mnie] zielenieje, moze sluiyé do przygotowania kapieli dla brunatu w spo-
gob podebny do eczerni anilinowej, mianowicie w skiad 1 [ kgpieli dla brunatu, wed-
tug B, Grandmougiua, 1) wehodzg: 56 g chlorowodorku p-amidofenolu, 20 ¢ #éltego Ze-
lazocyankn potasu i 80 g roztwora chloranu sodowego 1: 2,

Po napajanin tkaniny, drukujemy na niej ochrony zardéwne biale, jak barwne,
niywane pod czerfi anilinows Prud’hommea, przyczem korzystna jest domieszka do
nich giarezynu patasu tub rongalitu w malej ilogei, i parujemy tkaning w przecigga
1—3 min. w kotle Mathera i Platta w 100° C, Brunat w ten sposéb wytworzony na
witknie mialhy wideki powodzenia dla taniodei amidofenclu i jedrnego odcienia, tem-
bardzie], ze, jak sie zdaje, mozna na nim uskuteczni¢ takze druk wywabowy bialy
1 kolorowy zapomoog chloranéw, lecz trwalosé brunatu w mydleniu nie jest zupelna.

Nie sa tez bez zarzutu brunaty, uzyskane zapomocg dwuaminéw, z ktdérych
E. Grandmougio umie przygotowad kapiele klarowne, pomimo obecnoSei w nich zela-
rocyanku potasu, powodujgcego stracanie dwuaminu.

Naleiy tylko do rzeczonej zasady wprowadzié grupe kwasows. Istotnie np.
jednoacetylofenylenodwuamin zachowuje sig podobnie, jak arilina, 6. j. kapiel zostaje
przezroczysta. Tym sposobem otrzymujemy brunat, przypominajaey ,bistre*, z 50 g
chlorowodorku acetylofenylenodwuaminu, 28 g #déltego Zelazocyanku potasu, 700 ¢m?®
wody 50" C | 24 7 NaClO, i 150 em® wedy.

Dalsze postepowanie z tkaning jest takie samo, jak powyzej opisane,

Inne zasady wydaja odmienne odcienie brunatun z wynikiem nie zawsze pew-
nym. Pod tym wegledem korzystniej sig przedstawiaja: brunat , bistre** z acetylo-m-
fenylodwuaminu i takiz z m- a.midofenyloglicyny, dalej brunaty ezerwiehsze z o-amido-
fenolu i o-anizydyny, wreszeie ciemny brunat , bistre’’ z p-amidofenolu.

Bezspornie _]ednak wyzystkie one ustepuja pierwszenstwa fenylenodwuaminowi,
ktory pozyskal znaczne jui powodzenie w praktyce drukarskiey z chwily ogloszenia
latwego sposobu wytwarzania brunatu zupelnie trwalego w mydleniu na wzor czerni
anilinowej Prud’hommea. Autor rzeczonego sposobu, p. H, Schmid, njawnil go na po-
siedzenin komitetu chemicznego w Mulhouse, a fabryka badetiska aniliny i sody opa-
tentowala go juz we Francyi (Nt 357 472, v dn. 4 wrzednia 1905 r.).

Pomieniona firma reklamuje produkt pierwotoy dla brunatu pod nazwg ,,zasady
paraminowej‘‘, a brunat nosi nazwe ,,brunatu paraminowego*'.

Pigkne prébki tkaniny, wykonane fabryeznie, ilustrujace okolnik rzeczonej fir-
my, przemawiaja na korzysé metody H. Schmida, ktéra niewatpliwie zajmie wybitne
miejsce w drukarstwie tkanin,

Yy Zeitschrift {. Farben-Industrie, 1906, M 8 (z dn. 15 kwietnia),
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Polega ona na szybkiem utlenianin chlorowodorku p-fenylenodwuaminu na tka-
ninie, na ktérej mozemy go drukowaé bgdZ bezposrednio, badZ tez po napojeniu
i wysuszenin drukowadé odpowiednie ochrony (rezerwy).

Kwas solny owego chlorowodorku nalezy po eczeei lub calkowicie zobojgtnié
ze wzgledu na wplyw szkodliwy, jaki wywiera na moc widkna. Brunat powstaje tak-
e, jeteli niyjemy samej zasady i do nie] dodamy chlorku amonu, chloranu sodu i dla-
déw wanadu.

Soli wanadowej nalezy dodaé tuz prred samem uiyciem kapieli, czem zapobie-
gamy ewentualnemu jej rozkladowi. Trwalosé, wyzsza nawet od tej, ktéra posiada ka-
piel dia czerni anilinowej Prud’hommea, osiggamy przez usunigcie wanadu z kapieli,
napajajac znikomg iloscig soli tego metalu tkaning przed zanurzaniem w kapieli dla
brunatu, Dla jej ocdbarwienia dodajemy tam rongalitu (hydrosiarczynu formalinowe-
go). W stanie tym bezbarwnym utrzymuje ja stale roztwdér emetykn w glicerynie.

Tkaning, napajana w kapieli powyzeze], suszymy w temperaturze niezbyt wyso-
kiej, prayczem wytwarza sig produkt przejéciowy, podobny do emeraldyny, ktéra to-
warzyszy powstawaniu czerni anilinowej, Razeczony produkt utlenienia, barwy szaro-
fioletowej, w przeciwiehstwie do czerni anilinowej, moZna tatwo zniszezyé przez reduk-
tye, np, zapomoca hydrosiarczynu formalinowego.

Ten sam hydrosiarczyn wchodzi takze w sklad ochron, ktéremi drukujemy na
tkaninie wysuszonej; po wyparowaniu w kotle Mathera i Platta, wystgpuje na pelnem
tle brunatnem rysunek czysty bialy.

Dla rezerw kolorowych positkujemy sig¢ giéwnie barwnikami zasadowemi z ta-
ning i domieszkg octanu sodowego i kredy w sposdb, przyjety dla wywabiania tla
azowego, Jako srodki rozpuszezalne sliig badZ fenol, badé asilina. Znajduja tu za-
stosowanie inne tei metody rezerwowania, np. zapomocg farb lakowych z albuminem
v domieszka drodkéw redukujacych takich, jak siarczyn, bydrosiarczyn formalino-
wy it p. )

Z przepiséw, podanych w patencie wyzej wymienionym, jakotez w okdlnikn fir-
my badeaskiej, wyjmujemy nastepujace, najwainiejsze.

Plyn do napajania (poreya 17}, 15—20 g paraamina, 300 ¢m’ wo-
dy goracej, 450 em? wody zimnej; 1,5 ¢ rongalita C., po ktdrego rozpuszczeniu:
15— 20 g chloranu sodu, 50 ¢m® wedy, 16 — 20 g chlorku amonu, 50 em? wody,
15 em® roztworu wanadanu amonu 1:1000 i 80—40 ¢m® roztworu 40 g emetyka,
620 ¢m® wody i 840 g gliceryny. Po uplywie 1 godziny plyn zostaje zupelnie od-
barwiony.

Wywab-—ochrona L 250—300 g rongalitn C, 700--750 g roztworu
gumy 1:1.,

Wywab —ochrona II. 200 g rostworu gumy 1:1, 100 g octanu sodu
krystalicznego, 200 g siarczynu potasu; 375—350 g rowtworn gumy 1:1, 125 do
150 g rongalitn C.

Wywaby-ochrony wielobarwne. 30 g barwnika (blekity mety-
lenowy i nilowy, auramina, mieszanina blekitu z auraming, rodamina 6G), 60 g acety-
ny J, 130 ¢m® wody goraeej, 220 ¢ roztworn gumy. W temperaturze 40—50° C.
dodaé: 200--250 g rongalitu C. Po dokladnem rozpuszezeniu i na zimao 90 g aniliny
i 200 g taniny alkobolowej 31 4.

Suszenie tkaniny po druku odbywa sig w granicach temp. 40—50° C,

Farba do druku bezpodredniego. 2050 g paraaminu, 187 em?
wody gorace], 635 g obojetnego zageszezalnika z krochmalu i tragantu, 8 ¢ rongalitu
C, 20—25 g chloranu sodu i tylez graméw salmiaku. Przed samem uiyciem dodad
20 ¢m?® roztworn wanadanua amonu.
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Parowanie tkaniny dla brunatu odbywa sig zwykle w kotle Mathera i Platta
w przeciaggu 5 min,, wszakZe w przypadkn innych farb, towarzyszacych brunatowi,
moze byé uskutecznione bez obawy przez czas dluzszy w wielkim parowniku.
igb,

Dzial patentowy.

PATENTY ROSSYJSKIE

Opracowane przez d-ra B. Miklaszewskiego.

Sposdb réwnoczesnego wyrobu wepla lub koksu i gazu generatorowego.

Tredéd patentu. Sposdh rdwnoczesnego
wytwarzania wegla { koksu 1 gazu generatorowego tem
sig odznacza, Ze powietrze doprowadzane jest do szybu,
napelnionego $wiszem paliwem, znajdujgcego sig pod
komorg ladunkows A, a gazy, powstajace w czasie pa-
lenia sig w tym pasie i w czasie suche] destylacyl w ko-
morze A, przechodza z gory na dét przez warstwe pali-
wa B, lezacy nizej. Po przejsciu przez tg warstweg wy-
chodzg one z pieca, a koks i wegiel, ktére powstaly
w czasie przechodzenia paliwa przez czesé pisca B usu-
wane sg przez okna w dnie lub tez w bokach pieca.

Wynalazek ten dotycze sposobu réwnoczesnego
wytwarzania wegla lub koksu i gazu generatorowego.
W celu urzeczywistnienia tego sposobu uzywane sg
generatory gazowe, wyobrazone na rysunku. Istota te-
go sposobu polega na tem, %e generator lub piec napel-
nia si¢ paliwem, rozpala je i wprowadza powietrze do
te] czesei pieca, ktéra znajduje sig pod komorg tadun-
kows, Gazy, powstajace w czasie palenia sig, zaréwno

juk gazy i para, powstajace w czasie suche] destylacyi dwiesego paliwa, preeprowa-
dzone zostajg z gdiry na dé! przez warstwe roziarzonego paliwa, leigcego niZej,

a nastepnie skierowywane ku wylotowi.
{Pat. ross. 10677, 31/-06. A. Buszujew).

PATENTY ZAGRANICZNE.

Otrzymywanie Zelazocyanku sodu z roztworu Zelazocyanku wapnia.

Roztwoir zelazocyanku wapnia zmieszany zodpowiedniy ilodeig chlorku sodu zostaje
odparowywany az do chwili wydzielania podw6jnej soli zelazocyanku sodowo-wapanio-
wego. Nastepnie idzie dalej zgeszezanie lecz w znacznie nizsze] temperaturze, W tym
okresie rozpuszeza sig stracona juz 86l pedwijna i powstaje w ten sposdb znacznie
bardziej stezony roztwér zelazocyanku sodu. 861 podwéjna w nizsze] temperaturze ma
daznosé do przejscia w sole pojedyicze, a mianowicie Zelazocyanek sodu i Zelazocya-
nek wapnia, ktore 93 gnacznie rozpuszezalpiejsze niz sama 6l podwdjna, O ile ope-
racya ta doszla juz do tego punktu, lugi zostaja spuszezone i ostudzone. Z nich wydziela
sig #elazocyanek sodu w znaczoe] ilogel i w wielkich krysztalach. Emgi pozostale nlega-
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ja odparowywaniu w 60° w prézni az do wydzielenia sie we wspomaianej niisze] tem-
peraturze soli podwdjnej. W tej chwili zostaja one zlane, oddzielone od soli podwdj-
nych przez dekantacye i studzone, Nastepuje ponowne wydzielenie sie zelazocyanku
sodu w postaci wielkich kryssztaiéw, Pozostaly lug ulega dalszemu odparowywaniu
az do wydzielenia sig podwdjne] soli. Zugi te nie maja wartodci. 841 podwdjna
otrzymana podezas poprzednich operacy] zostaje rozpuszezona w nieznaczuej ilosei
wody, zmieszana = chlorkiem sodu 1 ogrzana lecz nie wyzej jak do 60—70°C., gdyz
w przeciwnym razie nastgpié moze krystalizacya ponowna tej soli. Fug ulega dalej
ochlodzeniu, eo spowodowuje wydzielenie sig soli podwoijne]. Eugi pozostale sluzg do
ponownego rozpuszozenia soli pedwojne),

(Pat. niem. 169292, 25/X11-04. Dodatek d. p. N. 1565806 p. Ch, P. V, 1905
186 Buschweiler),

Rozdzielenie sktadnikow piynnege powietrza.

Rozdzielenie skladnikéw plynnego powietrza dokonywa sie tu przez ogrzewnnie
zapomoeg powietrza atmosferycznego, bliskiego do stanu skroplenia. Strumied
plynoego powietrza zostaje przepuszezany obok powietrza, ktére ma byé skroplone
1 znajduje sie pod cisnieniem niZszem od 20 atmosfer. Sposéb ten opiera sie¢ na spo-
strzezeniu, Ze plynny tlen wre w temperaturze wyiszej o 18° od temperatury swrzenia
powietrza atmosferycznego. XNa poczatkn destylacyi plynnego powietrza atmosferyvez-
nego wydzielaja sig bardzo bogate w azot i ubogie w tlen gazy. Gdy plyn ulotail
si prawie do polowy, ulatujace gazy stajg sig coraz bogatsze w tlen i plyn wre
w temperaturze o 3 —4° wyiszej od poczgtkowe). Gdy ptynzostanie odparownny do 1/,
swej pierwotnej objgtosci, gazy staja sie bardzo bogate w tlen I ubogie w azot i tem-
peratura wrzenia podnosi sig stopniowo o 18° C,

{Pat. niem. 169 564. 6/11-00. R. P, Pictet). B. M,

Cynowanie elekirolityczne przedmiotdw z glinu.

Cynowanie poprzedzone jest przez niklowanie. Przedmioty, otrzymane w ten
sposdb, np. naczynia kuchenne, wypolerowane szinerglem i wybajcowane, zostajg na-
preéd wymyte szczotks drzewng roztworem gorgcege wolrego od kwasu mydla, w ce-
lu catkowitego uwolnienia od tlenkdw, Nastepnie naczynia te zostajg napeluione go-
rgeym rozéworem niklu. Niklowanie dokonywane jest na specyalnym stole, Stdl ten
pokryty jest olowiem, polaezonym =z pradem katodowym. Na tym stole ustawia sie
obok siebie naczynia, napelnione roztworem niklu., Nad stolem znajduja sig plytki
anodowe, na ktérych wiszg anody niklowe w ten sposdb, %e zanurzaja sig one do na-
czyh. Roztwdr niklu sklada sie z siarczanun amononiklowego i salmiaku krystalicznego
obok niezbednej ilogci wody. Jest on przesycony siarczanem niklu. Przez krétkie za-
nurzanie anody w roztworze nikla dokonywamy niklowania, Potem wylewamy roztwor
niklu, napelniamy paczynia zimnym roztworem cyny i postgpujemy w ten sam spo-
s6b, jak i z roztworem niklu. Roatwor cyny jestto chlorek cynowo-amonowy w wao-
dzie, przesycony chlorkiem cynawym. Czas dzialania zaleiny jest od grubosci pozada-
nej warstwy eyny. Po wylanin roztworu chlorku eynowo-amonowego szczotkujemy
naczynia roztworem mydla i suszymy w trocinach drzewnych,

{Pat, niem, 169810, 6/X-04. Bane i Fischer), B M.

Sterylizacya wody i $rodkéw spoiywczych,

Plyny, majaee by¢ sterylizowanemi, zostaja zmieszane z jednym lub z kilka wo-
dzianami nadtlenkdw i nadsiarezanami ziem alkalicznych lub jednym 2z tych zwiszkéw
obok cytryniandéw, winiandw sodu, potasu lub wapnia, Cytryniany i winiany mogg byé
zastgpione przez odpowiednie kwasy. Proces ulega przyspieszeniu przez ogrzanie do
30° C. Ilosé nadtlenku wodoru regulowad naleiy w ten sposéh, aby po ukonczeniu

2
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procesu. byt on catkowicie roztozony lub aby wszed! w zwiagzek z materyami, ktore
majg uledz sterylizacyi.
(Pat, szwedski, 20410, 13/I1-04. D. 8. Hector). B. M.

Traktowanie rod zawierajacych wapn.

Rudy ulegaja drobnemu zmieleniu i dzialaniu rozeiefczonego kwasu azotowego
w temperaturze zwyklej. Powstaly w ten sposdb azotan wapnia i rudy pozostate zo-
staja przeniesione do innego zbiornika i poddane dzialaniu strumienia gazéw nitro-
zowyech 1 ogreewanin w celu rozpuszezenia metali, Po tem traktowaniu cala masa
ulega saczeniu zapomocs prasy filtrowe) w celu usunigeia stalych czesei. Przesacs ule-
ga elekirolizie celem wydzielenia metali. Kw. wolny, powstajgey w czasie elektrolizy
zostaje zwiazZany zapomoca wapna przed odparowywaniem, Aparaty uiyte robione sy
z glinu. Proces ten posiada zalety nastepujace: metal moze hyé otrgymany droga
mokra, z materyaldw, zawlerajacych wapi, co poprzednio nie udawalo sig, Unika sie
prazenia rud, a wydajnosé metalu jest bardzo wielka. Duie znaczenie posiada ten faks,
Ze azotan wapnia otraymany w czasie tego procesu posiada duZa ceng w handlu 1 ze
mozna zusytkowywad wolny kwas azotowy.

{Pat, niem, 15011 1/11-05. 0. W, M. Kaafion), B. M

Ocel, zawierajacy rozpuszczony fosforan wapnia.

Preparat ten powinien zastepowad ocet i umozhwiad przetwarzanie sie fosfora-
ndw wapnia podezas odzywiania. Ofrzymujemy to przez dedawanie do octu zwyczaj-
nego fosforanu wapnia. Aby ocet weblanial tylko cuysty fosforan tréjwapniowy, nalezy
86l zamienié w wodzian galaretowaty. W tym celu rozpuszezamy z poczathu zwy-
kly obojetny fosforan wapnia w kwasie solnym. Przesaczony roztwor ulega steryliza-
eyi. Gularetowaty fosforan zasadowy moze byé otvzymany przez osadzanie go zapo-
mocg czystego wodziann, najlepiej przez czysty amoniak, w bardzo niskiej temperatu-
rze. Wodzian zostaje wymyty, uwolniony od mechanicznie traymajace] sie wody (np.
zapomocg prasy filtrowe]) i amieszany z octem zwyklym. Zamiast tego rozpuscié mozna
w ocele kwadny fosforan wapnia w postaci suchego proszku,

(Pat. niem, 169030, 28/I1X-04. Dr. Comhut, Paryz). B.oM

Zuiytkowanie odpadkéw garbarskich,

7 odpadkdw garbarskich otrzymywaé mo#na jeszcze garbniki przez traktowanie
ich wodzianem sodu lub innemi alkaliami, Roziwdr moze uledz zobojetnienin, o ile to
okaze sie niezbedre. Siabo kwasne skory, wiosone do niego, traktuje sie nastepnie kwa-
sem octowym. Skora praygotowana w ten sposob ulega nastgpnej zwylkle] kolei,

(Pat ang. 26 778. 8/XII-04 E. E. M, Pavne). BM

Przerdéb rud wanadowych.

Rudy wanadowe, przerabiane sg, preez stapianie ich z kwasdnym siarczanem sodu
lub potasu. Gdy uzyty jest kwadny siarczan sodu, uwalnia sie bezwodnik kwasn siar-
cranego, kondensowany zapomocg suchego zimnego powietrza. Przepalony osad zosta-
je wylugowany zapomocg wrzgtku., Osad z wanadanu amonu ulega prazeniu i daje
surowy hezwoednik wanadowy, Ze wszystkich resztek, sktadajacych sig z nierozpnszezal-
nych czgdei przesgezu, otrzvmuje si¢ inne metale obecne jakoto glin, ofdw, chrom,
zelazo.

(Pat. ang, 26 881. 9/X11.-04. A, H, Perret. Paryz) B. M.

Przeroh rud cynkowych zawierajacych oféw i srebro.

Rudy zawierajace oldéw i srebro przerabia¢ mozna w piecu szybowym przez do-
danie takie) tylko ilo$ei wegla, aby wystarceyt on tylko do zredukowania olowia
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i srebra w metale, gdy cynk przejdzie catkowicie do szlaki i moze byé otrzymany
z niej przez destylacye. Trudno jest jednak Scisle wymierzy¢ ilosé wegla niezbedne-
go w piecu szybowym do odtleniania, gdyz pewne ilodei jego dodane byé musza w celu
podniesienia temperatury, W celu usunigeia tej trudnosei sposéb obecny ulega wy-
konaniu nie w piecu szybowym lecz w elektrycznym zamknigtym hermetycznie bez do-
stepu powietrza, Odpowiednia temperatura zostaje osiggnieta zapomocg pradu elektry-
cznego. W ten sposob mo#na sScidle oznaczyé ilo$é wegla niezbednego do redukeyi.
Pat. niem. 169 208, 2/VITI-02 G. Gin. Paryz). B. M.

Bronz o wysokiej odpornodct na rozerwanie i dziatanie chemiczne i o wielkiej twardosci.

Podlug pat. niem. 155 908 (p. Ch. P. V. 1905 str. 294) otrzymad moZna stop
miedzi, eynku, glinu 1 krzemu w stosunku ciezaréw atomowych. Gdy pewna ilosé % te-
go stopu dodamy do stopu miedzi z glinem otrzymamy stop nadzwycza] odporny na
ciggnienie. Gdy naprzyklad 238 ¢ tego siopu dodamy do stopu 28 ky Cu 1 769,2 g
Al, powstanie bronz posiadajacy trwalosé na rozerwanie podezas obeigzenia 99,2 kg,
twardosd stali i wielks kowalnodd i ciagliwodé. Granica elastveznosel lezy o 124 po-
ni%ej granicy rozrywalnogel

(Pat. niem. 169 301, 11,X-03 A. Jacobsen Hamburg) B M.

Przeglad literatury chemicznei.

Preyczynek do teeryi zwiakdw amoniakainych,

Zwigzki, zlozone z czasteczek amoniaku i czgsteczek soli, nosza miano zwiaz-
kéw amoniakalnych, albo poprostu amoniakandéw, Zwiazki te sa nadzwyczaj liczne
poniewaz czgsto jedno i to samo ciafo jest zdolne do wigzania zmiennych ilosei amo-
niaku.  Srdd tyeh zwigzkow amoniakaloyeh wyrdzniamy przedewszystkiem te, krore
wykazuja staly sklad chemiczny, innemi stowy te, do ktorych stosuje sig bez zastrze-
#en zasadnicze prawo stalodei stosunkow wagowyceh poszezegdlnych czesei skladowych,
Te wladnie amoniakany posiadajg jeszcze inng ceche charakterystyczng: stosunek ilos-
ci czasteczek amoniaku do ilodci czasteczek ciala, wiazgcego si¢ z amoniakiem, jest
prosty; mamy wige tu do czynienia z drugiem zasadniczem prawem stosunkdw ste-
chiometrycznych.

Zwigzki tego rodzaju, zwane amoniakanami plerwszego rodzaju, sy zblizone
w swych wiasnociach do »wigzkéw chemicznych. Obierajae je za punkt wyjscia
w rozklasyfikowaniu wszysthich zwigekéw amoniakalnveh, dochodzimy stopniowo do
amoniakanéw o calkiem odmienne) naturze, ktérych sklad chemiezny podlega wahariom
i jest w neajwyiszym stopniu zaleiny od najsubtelniejszych zmian warunkéw reakeyi:
g3 to amoniakany drugiego rodzaju. Do szeregu tych zwigzkow awmoniakalnyeh naleza
przedewszystkiem polaczenia azotanu srebra z amoniakiem. Obok zwigzku o statym
skiadzie AgNO;. 2NH, mozna otrzymad caly szereg podobnych cial krystalicznyeh,
zawierajacych zmienne ilodei amoniaku.

Przez poréwnanie zwigzkdw amoniakalnych soli, utworzonyech z analogicznych
pierwiastkdw, Iatwo zauwasyd, te w calym szeregn tych zwigzkow powtarza sie ciggle
jedna, czasami dwie, formy typowe. Tak np. chlorki inetali dwunwartosciowych: miedezi,
rtgel, cynku, kadmu i innych, tworzg amoniakany z 2 czasteczkami amoniaku; sole
metali fréjwartodciowych wigiza 3 czasfeczki amoniaku, sole metali cuzterowar-
tosciowyweh, jak tvtan, lub cvna, 1acza sie z 4 czasteczkami amoniaku. To powtarza-
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nie si¢ okresloue] formy stanowi do peswnego stopnia kryteryum oceny, do ktérej gru-
py amoniakanéw paleiy dany zwigzek: do pierwszej, czy do drugiej.

Jak to juz wyze) zaznaceyliSmy nwigzki amoniskalne pierwszej grupy sa chara-
kteryzowane przesz stalo§é skladu chemicznego i prostotg stosunkéw, w jakich Ipczg
si¢ czedei skladowe. Te dwa zasadnicze prawa, na ktéryeh sig wspiera klasyfikacya
zwyklych zwigzkéw chemicznych, mozna stosowaé réwniez w celu blizszego rozklasy-
fikowania zwigzkow amoniakalnych pierwszej klagy, Ogdlny wzoér tych zwigzkéw mo-
#e posiadaé postaé: MP, . nkNH,, gdzie M oznacza metal, n —jego wartosciowosé,
B—chlorowiee, lub reszte kwasows, 2 k staly wielkodé=—=1, 2, 8. Stosujac ten wzor
do amoniakandw, ktérych skiad ustalono, otreymujemy nastepujacs tabelke:

grupa ukladu peryodycznego: I I IIxr v v vI  VII VI
e o
k; i 1 1 1 " 1 2 1,

nk: 1 2 3 4 n 6 4 2

Zwigzki amoniakalne drugiej grupy w obecnym stanie naszych wiadomodei nie dajg
sig usystematyzowaé wedlig jakiegod okreslonego schematn.

A teraz nastroeza sig bardzo doniosle pyianie: jakie stanowisko zajmuja zwigzki
amoniakalne &réd wszystkich innych zwiazkéw chemicznych.  Zasadnicze prawa che-
miczne, dotyczace stalodci skladu i najprostszych stosunkéw stechiometryeznych, po-
wstaly wskutek badania grupy zwigzkéw, stosunkowo nielicznych, ktorych klasyfikacya
oparla sig na teoryi atomistyczne] i ukladzie peryodycznym. Lecz poza temi cialami
istnieje w chemii niegskoficzony szereg innych eial, naturaloyvch lub otraymanych sztu-
cznie, ktérych ilodé weiagz werasta dzieki postepowi chemii dodwiadezalne], W pierw-
szym rzeduie do tego szeregu cial ,nowych” nalesy zaliczyé zwigzki ,absorpeyjne®,
utworzone bad# przes ciala krystaliczne {rosbwory stale), bads przez koloidy (hydrogele).
Blizsze badanie koloidéw prowadzi nas do waiosku, %e prawo stalosel stosunkéw nie
daje si¢ zastosowad do tych zwigzkdéw w Zadnym przypadka: nie mozna otrzymac zu-
petnie jednakowych koloidéw w odmiennych warunkach ich wytwarzania. Nie ulega
wiec kwestyi, Ze do klasyfikacyi koloidéw nie wystarczajs te prawa, ktére zrodzily
klasytikacye t, zw. zwykiych zwisgzkdéw chemicznych. Poniewaz jednak ogblng zasa-
de nauk przyrodniczych stanowi ciagglodé w zmianie wlasnodei cial podezas przecho-
dzenia od jednego szeregu do drugiego, wige i chemia powinna wprowadzié¢ do swej
kiasyfikacyi stopniowy rozwdj. rozszerzajac w ten sposob granice, obejmujace wszyst-
kie zwigzki chemiczne, Jezeli jednak pordwnamy koloidy ze zwyklemi zwigzkami che-
micznemi, to przeskok wydaje sig zbyt gwaltownym, wlasnoeli zwigzkdéw amoniakal-
nych sg natomiast czems poéredniem miedzy wiasnosciami zwyklych zwigzkdw chemi-
czayeh a koloiddw, Stad tez mozna wysnué wniosek, ze zwiazki amoniakalne nalezy
uwazaé za jedno =z ogniw, wigiaeyeh zwigzki o niezmiennym skladzie chemicznym
i prostvch stosunkach stechiometrycznych ze zwigzkami absorpeyjnemi. Zajmujyc to
podrednie stanowisko, amoniakany nie sg bynajmnie] czems$ wyjatkowem, odosobnio-
nem; przeciwnie wykazujg one wiele analogii z wodzianawmi, solami podwojnemi, a na-
wet krzemianami. Tu odnajdujemy przejécie materyl ze stanu statyeznego w stan
dynamiczny. Jezeli teraz zwrocimy sie do terminologii chemiczne] w celu odszukania
miana, ktdre mogioby objaé amoniakany, wodsiany, sole podwdjne i t. p. ciala, to ma-
my do wyboru dwie nazwy, dawng, pochodzgeg jeszeze od (Fmeiina: zwigzkl trzeciego
rzedu i nowsza, powstaly w chemii organicznej: produkty przylaczenin., Zadna =z tych
nazw nie jest bez zarzutu, niewstpliwie jednak druga jest lepsza: wskazuje ouna spo-
36b powstawania tych zwiazkdw przesz zlgczenie pewnej ilodei czgsteczek jednego ciala
z czgsteczkami dragiego i wedlug utartego zwyezaju nadawana bywa wszystkim tym
cialom, ktore jakkolwiek pod wzgledem fizyeznym odbiegaja zracznie od swych sklad-
nikéw, to jednak pod wegledem chemicznym nie réznig sie od nich zasadniczo.
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Reasumujgce wszystko to, codmy powiedzieli o wlasnosciach amoniakanéw mozemy
ciala, istniejgce w naturze, ustawié w takim lafonchu, ktdrego pierwsze ogniwa stano-
wié beds zwigeki chemiczne o stalym skladzie chemicznym i prostych stosunkach ste-
chiometrycanych; nastepne ogniwa skladaé beda zwigzki podwdjne, wreszcie za temi
‘umie$cié nalezy zwiazki absorpeyjne i koloidy, nie objete dzisiejszg klasyhkacyy.
Pierwsze ogniwo tego lancucha wigte sig za podrednictwem pierwiastkéw =z materya
pierwotng, ostatnie zbliza si¢ do plazmy Zywej.

(Euriloff. Ann. chim. phys. 1906, 568). Fr. Zn.

Promieniowanie ciat zwyklych.

Norman R, Campbell wykazal, ze metale wysylaja promienie, zdelne do jonizo-
wania powietrza. Zapomoca udoskonalonych metod udalo sig ustalié fakt, ze promie-
nie te, podobnie jak promienie radu, sktadaja sie przynajmniej z 2 rodzajéw promieni
posiadajaeych niejednakows zdolnosé przenikania cial. Mierzac w calym szeregu do-
swiadczend ilod¢ jondw, powstajgeych skutkiem wysylania praez metale poszezegdlnych
rodzajéw promieni {2, 5 1), autor dochodzi go nastgpujgeych uogdlniefi. Wsazystkie
zbadane dotychezas przez niego metale, a wiee oldw, miedz, glin, cyna, srebro, zloto,
platyna, cynk i zelazo, wysylajs swe wlasne promienie, ktérych wiasnosci sg niezale:-
ne od stopnia czystosci i pochodzenia metalu; wsrdd tych promieni sg takie, ktére
% Iatwoscig przenikajy inne ciala, i takie, ktore ulegaja pochlanianiu. Zaleznodé nate-
#enia promieniowania od innych wlasnodei fizveznych i chemicznych, jeszeze nie zosta-
la wyjasniona. Zdolno&é¢ przenikania promieni, wysylanych przez metale jest wieksza.
niz taka sama zdolnoéé promieni radowych, co §wiadezy, 2e nie moina ttumaczyd pro-
ruieniotwoérczodci metaléw obecnosela domieszki radu. Zgodnie z tem nie udalo sie
autorowi w Zadnym przypadku wykryé emanacyi. Co zaé dotycze promieni
pochlanianych, to Campbell przekonal sie doswiadczalnie, ze w kaidym razie nie
83 to promienie katodowe. Z powyiszych badat wyplywa, Ze promieniotwérczosé jest
ogdlng cechg atomdéw, Metale ujawniajg srednia promieniotworczodd, wynoszgca
1,7.10~2 promieniotwérczoéei radu, To promieniowanie moze wystarceyé, aby pokrvé
straty ciepla, jakie ponosi ziemia przez przewodnictwo, Nastepnie antor oblicza, 7e
w 1 g metalu rozpada sie w przeciggu minuty 18 atoméw, stad zasé wyplywa, ze
rozklad jakiegod metalu, a wiec zauik tej postaci materyi, moZnaby zauwazyé dopiero
po uptywie 85,104 lat, Fr. Zn.

(Jahrb. Radioakt. u. Elektronik, 2, 434. CblL. 1906, 80%).

0 nowym zwigzku: fluorku bromu.

W czasie swych studyéw nad fluorem Moissan zauwazyl, Ze fluor moze sie besz-
posrednio taczyé = bromem, bads » plynnym w temperaturze zwyczajnej, badi z para
bromu i wtedy reakeya zachodzi z towarzyszeniem jasnego plomienin, Obeenie Lebean
zwigzek ten wyosobnit i blizej zbadal.

F
Otrzymany przez niego fluorek bromu, ¢ wzorze BrF, (Br—F ), Jest plynem
F

bezbarwnym, krystalizujacym sis w temperaturze 4° w pryzmatach diugich. Jest to
zwigzek chemicznie bardzo czynny i przypominajaey pod tym wzgledem fluor. Z jo-
dem tworzy on fluorek jodu, wydzielajac brom; fosfor, arsen, bor, krzem, antymon
rozkladaja na zimno fluorek bromu; takse wigkszodé metaléw i zwigzkéw metalicznych
podlega dziateniu fluorku bromu, Alkehol, eter, benzol, terpentyna zapalaja sie wsku-
tek zetknigeia si¢ na zimno z fluorkiem bromu.

{P. Lebeau, Bull, 35, 148), St W,
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¢ {-polonie,

Polon, otrzymany przes pp. Curie z rudy smolistej, posiada gléwnie promie-
nie «, malo przenikliwe. Marckwald wyosobnil z soli bizmutowyeh rudy smolistej
substancye, posindajaca tylko promienie o, kiéra nazwal radyotellurem. Z polonu,
otrzymanego przez pp. Curie, jak rdwniez z polonu, otrzymanego przez (Hesela, moZna
wyosobnié cialo Marckwalda. Gieselowi wszakze udalo sig procs polonu, wydzielaja-
cego promienie 2, wyosobnid cialo posiadajace 3, bardzo zblizone do ciala wydzielaja-
cego promienie a; cialo to Giesel nazwal dla uproszczenia f-polonem. Cialo to roz-
pada sie bardzo szybko i z tego pewnie powodu dotychezas blize] preez uczonych ba-
danem rnie bylo; tylko szybko preparujae, otrzymaé moZna nowe cialo w dostatecznej
ilodei, Czas frwania atomn 3-polonu moina okreslié terminem 8,86 dni. W jakim
miejseu z szeregn produktdw rozpadu radu znajduje sie 3-polon, dotychezas jesszcze
nie wyswietlono.

(F. Giesel. Ber. 39, 780). St W.
Metody wagowego oznaGzania wapria,

Z wyjatkiem tych praypadkdéw, gdy nastrecza sie koniecznosé oddzielania wap-
nia w roztworze kwasnym, jak to np. ma miejsce w obecnodei kwasu fosforowego,
strgcanie wapnia odbywa si¢ wylgcanie w ypostaci szezawianu. W celu ilosciowego
oznaczenia tego metalu stosuja sig przewaznie nastepujgce metody: 1) bezposdrednie
wajenie wysuszonego szezawianu wapniowego na filtrze, 2) zamiana szczawianu wapnia
na weglan i wazenie tego ostatniego, 3) zamiana szezawianu na tlenek i waienie tlen-
ku i 4) zamiana szezawianu na siarezan. Pierwsza z nich jest najmniej deista; pomija-
jac juz okolicznodd, Ze wysuszony szezawian wapniowy nie zawsze posiada skiad
CaC,0, . H,O i jest cialem bygroskopijnem, nie mozemy nigdy reczyé za écistodé wa-
senia na tarowanym filtrze, Z tych wiec wzgledéw metode te nalezy zarzucié, za-
chowujae ja tylke w tym razie, gdy innych nie mamy, Znacznie czedcie] bywa stoso-
wane przepalanie szezawianu wapniowego na weglan lub tlenak, albo zamiana na siar-
czan, Zapomoes kaidego z tych trzech sposebdw mozna osiggnigé bardzo dokladne
i zgodne rezultaty, lecz nie wszystkie one sy sobie réwne pod wzgledem latwodei wy-
konania. Najtrudniejsza jest metoda przepalania na tlenek, dlatego tez rezultaty, otrzy-
mywane weding niej, s pajmnie) dokladne, szczegdlniej jezeli pochodzy od malo
wprawnego analityka, Przyezyna tej niedokladnodel jest bardzo prosta. Przez praze-
palanie szczawianu wapniowego poczatkowo powstaje weglan, ktéry dopiero w tempe-
raturze wyzszej, miedzy 810 a 828° ulega dysoeyacyi pa CO, i CaQ, Jakkolwiek
wekazang temperature mozna bardzo latwo osiagnaé przez proste ogrzewanie tygla pla-
tynowego nad plomieniem zwylklego palnika bunsenowskiego, to jednak mo#na nis wy-
wolad rozkladu calkowitego jedynie tylko dlatego, e reakeya CaCO, <2 CaO -}- CO,
jest odwracalna i dobiega do pewnego kresu wtedy, gdy nastapi stan réwnowagi, Stan
ten jest znow zaleiny od ilosei CO,, znajdujgcego sig w atmosferze, otaczajgeej weg-
Ian wapniowy, Jezeli tygielek przykryjemy, to wewnairs nazbisra sie pewna iledé CO,
i polozy kres dalszemu rozkiadowi; jezeli zas niema pokrywki, to przepalany weglan
bedzie si¢ stykal z dwutlenkiem wegla, powstajgcym w plomieniu palnika, eo tez be-
dzie hamowalo dysocyacye. Teoretyeznie wiec catkowity rozklad jest niemozliwy;
praktycznie zas mo#na osiggnaé najlepsze rezultaty, jeseli od czasu do czasu unostmy po-
krywke nad tyglem Iub, co jeszcze skuteczniejsze, przepalamy szczawian wapniowy
w atmosferze pragdu powietrza, pozbawionege dwutlenku wegla. Przezwycigzywszy te
trudnosci, mamy ich jeszcze sporo podczas wagenia tygla. Przedewsszystkiem tlenek
wapnia jest cialem bardzo hygroskopijnem i preycigga nadzwyczaj cheiwie CO,, dlate-
go tet nalezy wazyé mozliwie szybko, w przeciwnym bowiem razie moina otrzymaé
bardzo powazne bledy. Ze wzglgdu na hygroskepijnosé CaQ nie moina przechowywad
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tygla z tym cialem w eksykatorze z CaCly, lecz koniecznie z H,80,. Wreszcie po
ukonezenin oznaczenia nalezy wymyé starannie tygielek i oznaczyé zmniejszenie sig je-
go cigtaru. Wobec tych wsaystkich trudnodei znika pewnodéd, czy wykonane oznacze-
nie zupelnie niezaleznie od wszelkich ostroznosci bylo feiste.

Sposéb oznaczania wapnia zapomocs wazenia weglapu, otrzymanego przez
przepalanie szczawianu, jest wolny od tyeh brakow, jakie posiada waienie 1 otrzy-
mywanie tlenku wapniowego. Weglan wapniowy, jako cialo zupelnie trwale w normal-
nyeh warunkach atmosferycznych, nadaje si¢ do dcistego odwazenia najzupelniej, nale-
zy tylko podezas otrzymywania tego zwiazkn ze szezawianu zachowaé pewne, zreszty
dosé tatwe do uchiwycenia ostroznosci. Jedyne #rédio bigdu moze polegaé na czescio-
wej dysocyacyl weglanu na tlenek wapriowy i dwautlenek wegla, dlatego tez trzeba
przedewszystkiem prezepalaé szezawian w odpowiednich warunkach, poslugujge sig pal-
nikiem Mastea Iub jakimbkolwiek Innym, posiadajacym szeroki i1 niski plomien. Spi-
czasty plomien zwyklego palunika bunsenowskiego moie spowodowaé rozklad weglanu
w tem miejscun dna tygielka, ktére znajduje sie bezposrednio nad koficem plomienia.
Podezas spalania filtra niepodobna jest uniknaé wytworzenia sie tlenku wapnia, to tez
najlepiej zdja¢ seczawian z filtru nu szkielko zegarkowe, filtr apalié oddzielnie, popidt
pola¢ kilkn kroplami steionego roztworu weglanu amonowego, odparowaé wode
i ogrzad tygielek w celu usunigeia nadmiaru weglanu amonowego. Po uskuteeznieniu
tego zsypuje sig szezawian ze szkietka do tygielka, ogrzewa slabo przez jakies 10 mi-
nut w celu usunigeia wody, & potem przepala tygielek przez !/, godziny w temperatu-
rZe ciemno-czerwonego zarzenia (patrzyd nalesy =z géry do wnetrza tygielka na dno).
Erdmann i Marchand twierdzy, ze weglan wapniowy ulega dysocyacyi juz w 400% je-
teli dysocyacya ta ma wogdle miejsce, to w kaidym razie w tak niewielkim rozmiarze,
7e nie moZe to wplynad na $cislosé wazenin. Oczywideie, najdokladniej moina ozna-
cxyé CaCOy, jeseli szczawian preegrzewamy w atmosferze CO,; wtedy bowiem niema po-
trzeby obawiania sig zbyt wysokie] temperatury, gdyz dysocyacya jest niemoiliwa,
lub jezeli nawet ma miejsce w temperaturse wyssze], o w nizsze] CaQ z pewnoscig po-
laezy sig powrotnie z CO,.

Jeszcze dokladniejsza jest metoda, polegajagca na zamianie szczawianu na siar-
czan, Stracony szezawian przepala sie mocno mna tlenek wapniowy, dodaje 1—2 cm®
wody nie po kropli, lecz odrazu caly ilogé, aby uniknaé pryskania substancyi skutkiem
rozgrzewania sig, poczem dolewa sig rozeieficzonego kwasu siarkowego, unikajge nad-
miaru; wreszcie ciecze odparowvwa sie, a pozostalo$é przepala do czerwonogei. Ponie-
wai siarczan wapnia mozna otreymad zawsze z (a0, ktéry znowu powstaje z CaCO,,
wiec metoda z kwasem siarkowym moze byé stosowana do skontrolowania oznaczen
wapnia w postaci CaCO, i Ca0. W jednem naeszyniu i z jedns ilodcig szczawianu mo-
zna wykonaé tray wagenia: CaCOj, CaO i CaSO,,

Bardzo odpowiednig solg do wagowyeh oznaczen wapnia jest fluorek wapniowy,
uéywany dotychezas wylacznie do oznaczenia kwasu fluorowodorowsgo. Nie moze byd
mowy o strgcaniu fluorku wapniowego z roztworu soli wapniowych, lecs jedynie o za-
mianie szezawianu na fluorek. W tym celu szczawian przepala sig na tlenek CaQ, ten
zaé rozrabia sig 2 em® wody, a nastgpnie dodaje sie niewielki nadmiar HFl, Podczas
wykonywania tych operacy] naleiy zachowaé te same ostroZnodei, co i podezas otrzy-
mywania siarezanu wapniowego, Liczby, otrzymane podczas wazenia przepalonego
fluorku wapnia, nie ulegajs Zadnym wahaniom.

Jezeli perownamy rezultaty ozpaczeh wapnia w postaci CaO, CaCO,, CaS0,
i CaFl,, to okaze sig, Ze trzy ostatnie metody daja wyniki zupelnie zgodne, podczas
gdy w razie oznaczania wapnia w postaci CaO stale otrzymywano liczby wigksze,
przewyiszajace rzeczywisty zawartodé Ca o 0,3—-0,8%. Wprawny analityk mote jed-
nak i wedlug tej metody osiagnac zupelnie Scisle oznaczenie rawartodei wapnia, co zad
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dotycze miodych i niedoswiadczonyeh chemikéw, to tym najlatwiej oznaczyé wapien
w postaci Cal'l,.

(0. Brunck. Ztsehr. f. an. Chem. 45, str, 77). FPr. Zn.

Qzoaczenie fosforu w Zelazie i stali,

Hundeshagen wypracowal metode mierzenia ilogci fosforomolibdenianu amono-
wego droga nasycania tugiem alkalicznym, Mefoda ta jest zupelnie odpowiednia do
oznaczenia fosforu w Zalawie i stali, Hundeshagen rozpuszcza osad fosforomolibdenianu
amonowego, przemyty starannie H%-owym roztworem azotaun amonowego, w lugu so-
‘dowym i1 miaruje kwasem azotowym. Poniewa# jednak fenoloftaleina nie daje w tym
przypadku wyrainego zabarwienia skutkiem obecnodel soli amonewej, wige daleko od-
powiedniejsze wydaje si¢ przemywanie osadu eczysty zimng woda  Sklad chemiczny
fosforomolibdenianu amonowego, straconego w roztworze kwasu azotowego, przemyie-
o 1%-owym kwasem azotowym i wysuszonego nad wodzianem sodowym i chlorkiem
wapniowym, wyraza, wedlug Hundeshagena, wzdr (NH ), PO, . 12Mo0, . 2HNO, H,0.
Jezeli zamiast azotanu amonowego lub kwasu azotowego usyte do przemywania wody,
to 80l traci dwie czgsteczki kwasn azotowego, a po wysuszenin w eksykatorze posiada
stad (NH,),PO, . 12M00,. Opierajac sig na powy#szych danych mozna wykonad ozna-
czenie fosforu w ielazie lub stali wedlng metody nastgpujgeej. 1 g stali, albo tez
0,1 g surowed, rozpuszeza sig w kwasie azotowym o cigi. wkh 1,2, ogrzewa do wrze- -
nia, dodaje 15 ¢m?® nadmanganianu potasowego {20 ¢ na 1 1), gotuje 10 minut, na-
stgpnie rozpuszcza sig strgcone tlenki manganu przez dodanie do mieszaniny 20 em?
chlorku amonowego (200 ¢ na 1 I i paruje sig roztwér do objgtosci 30 —40 em?®, Po
zobojetnienin kwasu amaniakiem tak, aby roztwdr zawieral tylko niewielky ilodé wol-
nego kwasu azotowego, straca sig fosfér na goraco przez dodanie 50 em? roztworu
molibdenianu (1860 em? HNO, o ciez. wi. 1,2 -+ 120 g molibdenianu amonowego
~F 420 cm? amoniaku o eigz. wh 0,96). Gdy osad opadnie na dno, filtrujemy, zbiera-
my go na sgezku 1 starannie przemywamy zimng woda. Poniewa# fosforomolibdenian
przez dlugie stykanie sig z wodg ulega crefciowo rozkladowi, wige nalezy wybrac sa-
czek z papieru, szybke filtrujacego. Przemywa sie dotad, dopdki w przesgezu nie usta-
nie wystepowad zabarwienie czerwone z rodankiem potasu. Osad wraz » filtrem wrzu-
ca sig nastepnie do kolbki erlenmeyerowskiej, dolewa sie doh wody i rozrabia mozii-
wie starannie, poczem dodaje sig mianowanego fugu sodowego, kitérego 1 em? odpo-
wiada mniej wigeej (,00025 g P. Po dolaniu kilku krope! fenoloftaleiny oznacza si¢
nadmiar lugu przez mianowanie kw. siarkowym. Stosaonki stechiometryczne podaje
réwnanie nastepujace:

2(NH,), PO, . 12Mo0, + 46NaOH +- 4,0 — Z(NH,HPO, 4
-+ (NH,),Mc0, + 28Na,Mo0, + 23H,0.

Wedlug tego rownania 2P==46Na0H=23H,80,. Aby otrzymaé kwas siarko-
wy, ktdrego 1 em?® odpowiadathy 0,00025 g fosforu, rozpuszeza sig 10 g stezonego
kwasu siarkowego o cigz. wi. 1,84 w 1 ] wody. Jezeli ilo§é siarczanu baru, otrzyma-
nego z 10 ¢m? takiego kwasu, wynosi m ¢, a x oznacza ilodé fosforu, odpowiadajgeego
1 em? kwaso siarkowego, to x = 0,0011547 m. Miano lugu sodowego nastawia sig
wedlug tego samego kwasu siarkowego.

(L. Fricke. Stahl und Eisen, 26, 279). Fr. Zn.

Zastosowanie chioru efekirolitycznego w bielarstwie.

Odrézniamy dwa sposoby elektrolizowania soli kuchennej w celu otrzymywania
¢hloru, zalefnie od tego, czy stosujemy dyafragme, oddzielajaca katode od anedy, cay
tez nie. W pierwszym przypadku osigga sig rozdzielenie NaOH i Cl, w drugim otrzy-
muje sig NaOCL Koszty, z jakiemi zwigzane jest urzgdzenie przyrzadow, stoja glownie
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na przeszkodzie do szerszego zastosowania elektrolizy w celu otrzymywania chlorn do
bielenia. Chemicy amerykanscy starali sig przewaznie o skonstruowanie takiego przy-
rzadu, z ktérego moznaby bezposrednio odprowadzié chlor do mleka wapiennego; da-
zyli oni do otrzymania ciekle] mieszaniny bielace), kloraby mogls skutecznie konkuro-
waé z roztworem chlorku bielacego; przypisuja bowiem oni chlorowi w pierwszym
preypadku wigkszg zdolnodé bielgea, niz w drugim.

. W bielarniach amerykafskich cieszy sie duzem powodzeniem przyrzad Haas-
Ottela, bardzo prosty w konstrukeyi i nie wymagajacy Zadnsgo spscyalnego dozoru.
Odsylajge czytelnika do oryginalu w eelu zapoznania sie z urzadzeniem tego przyrza-
du, na tem miejscu zaznaczymy tylko, 2e w przeciggu 51/, godziny wytwarza on 5677
roztworn NaOCl o zawartosei 14,4 g chloru w litrze, czyli 6,86 kg chlorv w catej ilo-
gci roztworu, Chlorek bielacy mawiera zazwyczaj 85% chloru czynnego; jeieli zad wli-
czymy 8% straty podezas rozpuszezania go w wodzie, to 6,8 £y chloru bedzie odpowia-
dalo 20,57 kg chlorku hielacego, Oprécz tegs chlor elektrolitycuny wykazuje wickszy
zdolnosdé bielaca, niz chlor, pochodzacy = chlorku bielacego; 5 funty tego chloru zaste-
puja skutecznie 4 funty chloru z wapna. Co zad dotycze kosztow, to chlor, wyprodu-
kowany w przeciggu Blj, godziny, kosztuje 79,38 centéw, podczas gdy ta sama iloé
chloru z chlorku bielacego kosztuje 82,60 centéw, w razie zastosowania turbin wod-
nych; jezeli zas do poruszania maszyn elsktryeznych uzywa sig pary, to koszty
w pierwsgym przypadkn wynoszg 97,94 eentyméw,

Karzydci, wyplywajgce z zastosowania podchlorynu sodowego, zamiast chlorku
bielacego. 83, zdaniem Dhucwortha, nastgpujace: 1) nadzwyczajna zdolnoéd bielenia,
przewyiszajgea prawie w dwojnaséb zdoluosé bielgeg chlorku bielgeego;  2) trwalosé
osiaggnigtego biatego koloru; 3) ladniejszy wyglad I wicksza trwalo§é wybielonego ma-
tervalu; oprécz tego materyal jest milszy w dotknigeiu, co wyplywa, zdaje sig, z lat-
wej rozpuszezalnodel podehlorynu sodowego, dajacego sig calkowicie usungé przez
przemywanie wodg; 4} podehloryn sodowy jest odpowiedniejszy do bielenia tla biale-
go na towarze drukowanym; 5) wreszcie caly proces bielenia przebiega zpacznie czy-
ciej w zastosowaniu NaOCl, niz w razie uzycia chlorku bielacego. Najbardziej przy-
datny wydaje sie produkt elektrolizy ehlorku sodu do bielenia lou, ktory ulega zmia-
nie w obecnodel chlorku bielacego. Podchloryn sodowy posiada jeszeze te przewage
nad chlorkiem bielaeym, Ze przenika latwiej wiokna tkaniny, posiadajae wogéle wiekszg
zdolnosé przenikania clal, jak o tem éwiadesg stndya pordwnaweze nad dyfuzys
NaliO i Ca(C10), w agar-agar,

(Prackworth, Ztsch. f. ang. Chem. 1906, 624), Fr. Zn.

0 sktadzie chemicznym chlorku bielacego.

Tiesenholt wysnuwa ze swych badafh nastepujace wrioski, dotyezace skladu
chemicznego chlorka bielacego. Chlorek bielgey jest produktem reakeyi odwracalnej mie-
dzy chlorem a wapnem: 2 Ca{OH), -L- Cl, 7= Ca{0Cl), -+ CaCl, 4-H,0, Reakcya
ta przebiega analogicanie podezas zastosowania wodzianéw innych metali, w Zadnym
jednak przypadku nie mozna otreymaé zwigzkOw bielacych o tak wysokiej zawartodei
chloru czynnego, jak w chlorkn bielgeym. Freyezyny tego zjawiska nalezy szukaéd
w tem, ze wodziany i chlorki innych metali posiadaja wlasnosei nieco odmienne od
whaspodei Ca(OH), i CaCl,. Odwrotna reakeya: wydzielenie wolnego chloru z ehlorku
bielacego w szezegdlnodel, wogoéle zad z mieszaniny soli podchlorawych i chlorkéw,
mozliwa jest tylko w obecnodei wody. 30l kwasu podchlorawego ulega bydrolizie:
MeClO + H,0 = MeOH 4 HCIO, wolny zag kwas podchlorawy dziala na chlorek
wedlug wzora: MeCl | HUIO = MeOH - Cl,.  Z tego wige wzgledu reakeya moze
zachodzié w masie suchej tylko woéwezas, gdy chlorek metalu posiada wodg krystaliza-
eyjna, jak to ma miejsce w przypadku chlorku wapniowego. Dziatanie kw. weglowe-
go na wapno bieigce polegn na tem, ze kwas podchiorawy uwalnia sig, reaguje
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z chlorkiem metalu, powodujae wydzielanie sig wolnego chloru, a kwas weglowy zo-
bojetnia powstajaey jednoczednie wodzian wapniowy, W celn zbadania sktadu chlorkn
bielacego autor przedsiewszial caly szereg préb wyosobpienia czedei skladowych tego
ciata. Jakkolwiek proby te nie daly wynikdw dodatnich, to jednak moine wnosié na
zasndzie wykonanych pomiaréw i analiz poszezegdlnych frakeyj, ze chlorek bielacy nie
jest jednorodnym zwiazkiem chemicznym, lecz raczej skomplikowang mieszaning soli
o niewiadomym skladzie, drdd ktérych wystepuja w zuacznej ilodei podcehbloryny
i ehlorki, prawdopodobnie jako sole zasadowe. Czy w skiad chlorku bislgcego wehodzi
Ol
swigzek Ca —OCl, trudno powiedzieé, prawdopodobnie mamy tu do czyniepia ze
zwigzkami o znacznym ciezarze czasteczkowym, jak np. CaCl, . Ca{OCh),. Jakkolwiek
chlorek bielacy posinda w swym skladzie liczne i réznorodne ciala, to jednak pod
wzglgdem chemicznym wogdle zachowuje sie, jak gdyby skladal sig tylko =z pod-
chloryvnéw i chlorkow.
(Journ. prakt. Ch. 73, 301—-326). Fr. Zn.

llosciowe oznaczanie srebhra i ztota.

Srebro straca sig ilosciowo, jezeli roztwory soli srebra gotujemy = blaszka kobal-
towsg. Czarey drobny proszek strgeonego srebra moina wazyé po uprzedniem wymy-
ciu, Zloto straca sie réwniez iloSciowo = roztwordw swych soli, jezeli gotujemy je
z blaszks niklowsy, Stracone ztoto ma postad bronzowego proszku, ktéry po wysaszenin
mozna wprost wazyé.

(Goldschmidt, Ztschr. f. an, Ch, 45. str. 88). - Pr. Zn.
Fetochemiczny rozktad jodku srebra.

AgCli Ag Br rozkladajg sie pod wplywem dwiatla, preyezem wydzielajgev sie
chlorowiec daje sie wykryé. AgJ choé réwniei czernieje od éwiatla, to jednakze
w tym przypadku jodu wykry¢ niemozna. Vogel przypuszezal, ze wydzelajacy sie
jod lgezy sig z nieroztozonym jodkiem srebra tworzac nadjodek, Przypuszezenie to po-
piera fakt, ze $§wieZo osadzony jodek srebra odbarwia wodny roztwor jodu. Sehmidt
dowiodt istnienia tréjjodku srebra AglJ,, zwigzku nietrwaltego, oddajacego czesé jodu
na rzecz podjodku srebra z chwily gdy ustaje dziatanie dwiatla. Wilgoé¢ przyépiesza
te reakeye. Sprawdzil to Luppo-Cramer, gdyz plyty fotograficzne zawlerajace jodek
srebra, zegerniale po wielogodzionem wyswietlaniu na stoficu, w razie zmoczenia woda
momentalnie bielaly. Rozkiad jodku srebra moina wyrazié zapomocey nastepnjacego
schematu:

naswietle
SAgl T Agl, 4 2 Ag,t.

pociemku

(J. M. Eder. Eders Jahrbuch f. Photogr. u, Reprod. 1905, 19, 88).

L.S.
Przyspieszenie twardnienia tynku wapiennego.

W Stanach Zjednoczonych przemys! wapienny znajduje sig w bardzo cigzkiem
polozeniu z powodu znakowitego rozwoju przemysiu gipsowego. Gips uwiywany jest
tam obecnie do robdt tvnkowyeh i bardzo ceniony z powadu szybkiego twardnienia
i jasnego czvstego koloru. Dlatego wwigzek fabrykantéw wapna w Stanach Zje-
dnoczonyeh oglosil konkurs na wynalezienie drodka przyépieszenia twardaienia wapna.
W, Cappon uzyl w tym celu tlenku magnezu i chlorku wapnia: w mieszaninie zapra-
wy » wodg tworzy sie zasadowy chlorek magnezu, przyspieszajacy twardnienie. Oczy-
wiscie, zamiast drogiego tlenku maguezu, w prakiyce uzywa sig wapna dolomityczpe-
go o 103 zawartosci MgO. Mieszanina wapna zwyklego dolomitycznego w rdwnyeh
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czedciach 5% chlorku wapnia, daje w zwyklej zaprawie z piaskiem tynk moeno tward-
niejgey po 4— 5 dniach, 7 czasem twardosé sie zwigksza. Mieszanina z mielonym
marmurem nadaje sie do fabrykaeyi sztucznego marmuru,
(Thonindustrie Ztg, A2 35 r. 1906),
. Synteza moryny.
Przeksztaleenie 2'-oksy-4'.6’.2.4-tetrametoksychalkonu w 1.3.2' 4'-tetrameto-

ksyflawanon:

J. K.

OCH, OCH,
N OCH
CH.O OH - E -
Aol 7 . | g
| C0—CH _ \/\OO/CHz
CH,0 j

0CH,

napotvka na znaczne trudnodei. Ofrzymaé go moina droga ogrzewania alkoholicz-
nego roztworu chalkonu z rozeieficzonym kwasem solnym w odpowiedniej proporcyi.
- Wiskutek dzialania azotynu amylowego i kwasu solnege na ten Hawanon, otrzymujemy
odpowiedni zwigzek izonitrozowy, ktéry, rozpuszezony w kw. oectowym i zagotowany
z 103 H,80,, preeksatalea sia w oksytréjmetoksyflasvonol, czyli trijmetyloster mory-
uy (zemiast w tetrametoksyflawonel, edezepia bowiem roéwnoczednie jedng grupy me-
tylows). Tréjmetyloeter moryny wskutek gotowania z kwasem jodowodorowym, traci
grapy metylowe, tworzge moryne. Narazie tylko powierzchownie opracowano synteze
moryny, brak bowiem materyaln surowego, bardzo trudno dostepnego, stanal na
przeszkodzie przeprowadzeniu blizszyeh studyéw i dokladniejszego opracowania po-

_ wy#sze] synfezy.

St W.

{5t. Kostanecki, Lampe i Tambor, Ber. 39, 625).

Wiadomos§ci biezgce.

Traktat handlowy z Japonia, Z Petersburga
donosza, z¢ w poczatku kwietnia st st
nadestany bedzie z Japonii projekt trakia-
tu handlowego rossyjsko japeiskiego.

Wegiel kamlenny odkryty zostal w majat.
ku Szklery i sasiednich na gruntach wio-
dciatiskich na przestrzeni 6 wiorst w gu-
berni kieleckiej,

Wegiel w Niemczech, W ciagn stycznia
i lntego 1906 r. dobyto w Niemczech:

Wegla kamiennego Wyrob koksu

1905 1906 1905 1906
Styczert 7590980 11881334 780461 1508413
Luty .. 7995013 10929482 6556549 1533100

Razem 15335993 22800816 1436009 3141513
Wegla brunatnego DBrykiety i torf

prasowane
1905 1906 1905 1906
Btyczen 4462998 5116227

957592 1266734
Luty . . 4279623 4485700 980758 1175023
Razem 8742621 G601927 1988350 2441817

Rozwdj fabrykacyi cegiet wapienno-piaske-
wych. W latach ostatnich ogolna ilodé fa-
bryk, wyrabiajacych cegly wapienno-pia-
skowe, wynosita 404. Te produkowaly pél-
tora miliona sztuk cegiel roczuie, z czego
ns panstwo niemifeckie przypada jeden
milion. Poszczegdlne kraje posiadaly na-
stepujacy ilodé fabryk: l\giemcy 208 Ame-
ryka 130, Holandya 18, Szwecya 8. Da-
nia 7, Anglia 7, Francya 6. Austro- Wegry
4, Rossya 3, Krolestwo Polskie 1, Chili 3,
Wilochy 3, Belgia 2, Portugalia 2, Hiszpa-
nia 2, Chiny 2, Brazylia 1, Rumunie 1,
Szwajearya 1. Razem 404,

(Thonindustrie Ztg. N 33, 6, 1908).

Plantacye kauczuku w Brazylit. Przed 8
mniej wigeej laty rozpoczgto zakladanie
plantacyj manicoba w stanie Sao Psulo
w celn otrzymywanla kauczuku, otrzyma-
1o jednak tak mala wydajnosé, ze posci-
nano przewaznie dreewas kauczukowe, ma-
jace po 6 lat.



360

Pewien portugalezyk, ktéry sig tam
osiedlil, stwierdzil fakt, ze tak zle rezul-
taty otrzymane zostaly tylko wskutek nie-
prawidlowego odsgezania. Rzad poruezyl
instytutowi agronomicznemu w Campinos
badanie kultury manicoby i dokonanie do-
swindczen, Sprawozdanie, podane przoz ten
instytut, ministerynm rolnictwa, zawiera
nastgpujace dane, 6-roczne drzewo daje
grednio 6585 g sokn, ktéry zawiera w so-
bie 50%, t. j. 800 g, kanczuku czystego.
1 hektar, zasadzony przez 800 drzew, da-
je w ciagn roku 250 k¢ kanczukn. Te re-
zultaty spowodowaly zalozenie szerokich
plantacyj, ktdre juz obecnie obejmujg oko-
lo 2000 hektardw.

Austryacki kartel rafineréw nafty zagrozony
Jest w swym bycie, gdyz w najblizszym
czasie ma sig budowaé pewna ilosé wigk-
szych i mniejszych rafineryj na Wagrzech,
w Austryi dolnej i w Galicyi, Ueczynilo-
by to waronki walki galicyjskich produ-
centow ron z rafinerami latwiejszemi,
gdyz kartel musialby sig rozpasé,

W Szwecyi powstal kartel Fabryk super-
fosfatéw przez polaczenie sig fabryk
w Sztokholmie, Malmé i Helsingforsie.

Dochody fabryk. Tow. cukrowni Fmbna
i Szreniawa notuje za r. 1904/6 zysk mnetto
rb. 117295,88. co odpowiada 9,8% od ka-
gita.lu akeyjnego 1 6,0% od wszystkich fun-

uszéw wiasnych, Dochéd powyzszy roz-
dzielono jak nastepuje: na kapital amor-
tyzacyjny odpisano rb. 68394,56, na kapi-
tal zapasowy rb. 564671, na dywidende
th. 36 000, czyli w stosunku 3% od akcyi,
na tantyemy i gratyfikacye wspodlpraco-
wnikom rb. 675461, Kapital akeyjny wy-
nosi rb. 1200 600.

Tow, cokrowni i rafineryi Korinkdwka
i Orléwka wykaznje za r. 1904/5 czysty
dochad rb. 846 150,22 od kapitalu akeyj-
nego 3 mil, rb, Dywidende wyplacono ak-
cyonarynszom w stosunku 22,54 od kapi-
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tatu zakladowego 675000 rb. Na kapital
zapasowy odpisano z dochodn rb. 42 307,51
na fundusz rezerwowy rb. 4277799, na
podatek dochodowy rb, 86064,71. Kapital
amortyzacyjny towarzystwa wynosi rubli
1316 738,7, zapasowy rb. 1080 454,82,

Cukrownia Widniowczyk osiagnela za r.
1904/5 czysty zysk po potraceniu kosztow
produkeyi, amortyzacyi i innych kosazt6éw,
wynoszgey b, 6058711, Dywidendg wy-
I;{alacono w stosnnkn 203 od kapitalu za-

ladowego rh. 60000, Kapital amortyza-
cyjny wynosi rb, 2805850, zapasowy rb.
4747 kop. 22,

Rossyjsko - wloskie towarzystwo wyro-
béw wléknistyeh w 1904/5 r. otrzymalo
dochodu 111578 rb., wobee 128888 rb. ro-
ku 1908/4. Wyplacono dywidendy 86000,
ezyli 44 od kapitalu zakladowego 900000
rb, (1904—5Y%.

Rostowskie tow. produkeyi wyrobdw
Inianych dalo w 1904/5 r. dochodu rubli
120 346, wobec rb. 29557, otrzymanych
w roku poprzednim. Dywidendy wydano
7% od kap. zakl. 600000 rb (w rokm po-
przednim dano 16000 rb. = 2,b%).

Towarzystwo akcyjoe Druskienickich
wid mineralnych zamknelto swoj 1905 rok
operacyjny czystym dochodem 223Y7 rb.
Po odliczenin do kapitalu zapasowego
11830 rb. 1 do kap. rezerwowego 207 rb.
wydano dywidendy 10000 rb,

Poladniowe-rossyjskie towarzystwo han-
dlu towarami aptecznemi =zamknelo 24-ty
rok operacyjny czystym zyskiem 119371

rubli, wobec 121858 rb. z roku poprzed-
niego. Dywidendy dano 10% od kapitalu
300000 rb.

Francuskie towarzystwo akcyjne, anoni-
mowe tow. kopalni wegla Nikitowskich
w Szezecindwee po szeregu lat ze strata-
mi dalo wreszcie 145 rb. czystego docho-
du. Ogolne straty wynoszg dotychcezas
334 345

kwasu azotowego, p. d-ra J. Czajkowskie-
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