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Nr 29. 18 Hpea 1906 r. Rok VI

O wartosciowosci.!

Od pewnego czasa nczuwano powszechnie potrzebe rozszerzenia klasyczuoej te-
oryl wartodciowosei, nie wystarczata ona bowiem do wytlumaczenia obserwowanych
faktow. Najwazniejszem takiem rozszerzeniem, do ktdérego zmuszaja badania na naj-
rozmaitsaych polach, jest przyjecie, ze atomy mogg objawiaé obok zwykle} wartodcio-
woscel inne jeszeze powinowactwo chemiczne. Nazwano to ostatnie wartosciowoscig po-
boezng, choé réini badacze wytworzyli w tym celu mnéstwo nowych terminéow. Celo-
we rozszerzenie teoryl wartoSciowosdel powinno ‘sie opieraé jedynie na dowiedzionych
wzorach budowy, bo teorya wartodciowosei jest wiadnie teoretycznem uogolnieniem
wezoréw budowy.  Przekraceajace zakres awyklej teoryi warbodciowodei weory budo-
wy wyprowadzajg sie dla pewnych zwigzkow nieorganicznych na podstawie ich wla-
snosci. Sa to przewaznie pewne grupy dosyé trwatych zlozonych zwigekow czastecz-
kowycl, jak np. zwigzki metali z amoniakiem, ktore staly sie punktem wyjécia tych
nowych zapatrywafi. Ponifej rozpatrujemy nastgpujgce cztery pojecia: a) wartodcio-
wodci poboezne, b) liczba koordynacyjna, ¢} wizzania posrednie i d) konfiguracya
zlozonych czagsteczek nieorganicanych,

a) Wartodciowosdci poboczne. Koniecznodé prayjecia wartodeio-
wodcj pobecznych wynika z budowy zlozonych awigzkow, powstajgeyceh 2 licznyeh pro-
stych zwigekéw przes przylaczenie amoniaku lub innyeh czasteczek. Zwigzki zlozone
tego rodzaju, ktérych budowa moze byé dowiedziona bez zarzutu, powstajg CO(NO 2)s
i PtCl,. Z NH, powstajg nastepujace awigzki: _

(NO,) Pt Cl,
(NHy)y’ ' <(NH3)2 '

Reszty kwasowe NO; i Cl 93 w nich zwigzane bezpodrednio z atomami metali,
bo zwiazki te nie wykazuja dysocyacyi elektrolityczue) i pod wzgledem chemicznym
ro#nig sig od soli amoenowych, do ktérych musialyby Lyé podobne, gdyby resaty kwa-
sowe byly zwiazane zapomoca amoniakn. Wiasnodei chemiezne powyiszych zwigzskow
zlozonych dowodzg, e czasteczki amoniaku w nich 1) g niezaleznie od siebie zwigza-
ne z resztami CoX, i PtCl, i 2) sg za podrednictwem azotu zwigzane bezposrednio
z Co lub Pt. Wynika stagd, %e atom Co w Co(NO,), objawia jeszcze tray, zas atom
Pt w PtCl, jeszeze dwie wartodciowosei poboczne, co wyobrazamy w ten sposob:

Co<

') Podlug odezyts, wygloszonego prae: prof. A, Wernera na zglomadzemu sto-
warzyszenia chemikow memlecklch w Narynberdze 8 czerwoa 1906 1.
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oz samo mozna dowiess dla wielu innych

pierwiastk6éw, mianowicie, ze atomy ich w pozor- ™, NO, - 7 Gl
. - oy g T R *Co NOQ, Pt

nig nagyconych zwigzkach posiadajg jeszeze wla- -7 N \OI

snodé tworzenia zwigzkow zlozonych, objawiajge 2 Cl

wartodciowodei poboczne. Mogy one wigzad zamianst NH, rézne inne cuzgsteczki, a po-
nitewaz reszty NO, i Cl moga byé réwniez zastapione innemi, powstaje wiec wietka
roznorednosdé zwigzkdw o wzorach ogdlnych X,CoA, i X PtA,.

b} Liczba koordynacyjna, W powyzszych dwn wzorach ogdlnyeh
X,Co4,; i X, PtA, rzuca sig w oczy, se w obu przypadkach jednakowa iloéé grup jest
bezpodrednio zwigzana z atomem centralsym, mianowicie szedé, Zgodnodé ta uderza

nas jeszeze wigce], jezell porownamy zwigzki zlozone z najrozmaitszych pierwiastkéw,
Nastepujaey przeglad:

C .
[FeCy,y]R,, lFe < 3’5] [To(NO, ) IRy,  [Ni(NOg)|Ry, [MuoCyglRs,  |OsCliR,,

[Ru< o ]Rz, [SnC1,JR,, [SbOI,IR, [Cr(SCN),R, i t. d.

wskazuje, ze liczba 6 powtarza sie w réinych pierwiastkach; jest to liczba graniczna,
kierujaca tworzeniem sie zwigzkow zlozonych, Nazwano jg liezbg koordynacyjug. Ro-
zumiemy przez nig licebe, wyrazajacg ile grup lub rodnikéw jest maksymalnie zwigza-
nych bezposrednio z danym atomem, Liczba koordynacyjna wynosi dla wigkszosci
pierwiastkéw 6, dla niektérych niewielu zas, nalezgeych do pierwszego peryodu natu-
ralnego systemu pierwiastkéw C, B i N—4. Pewne powody przemawiajs za tem, aby
liczbg koordynacyjna rozpatrywaé jako liczbe przestrzenng, wyrazajacg ile atomdw:
lub grup miesci sig na powierachni sferyeznej dookofa atomu centralnego.

¢) Wigzania posrednie. Irécz rozpatrywanych w wartodeiowo-
éciach pobocznych zlozonych zwigzkdw praylacezenia, istnieje jeszczme wiele nieorga-
nicznych zwigzkdw zloﬁcmych ktére moinaby nazwad zwigzkami wlaczenia, Jezeli np,
(NOy)
(NH,),
mianowiuie a¢ do szedciu czadsteczek NH, ogélem. Kazda czgsteczka powoduje przy-
tem zmiang funkeyi reszty kwasowej; preechodzi ona z wigzania nie tworzacego jonu
do wigzania jonogenowego, Jeieli NH; wydziela sig z czgsteczki, to zmiana nastepuje
w odwrotnym kierunku. . Ta zmiana funkeyi reszty kwasowe] musi sig wyrazié we
wiorze budowy réinem jej wigzaniem. DPoniewas zad wstgpienie NH, do cuasteczki
zwigzku nieorganicznego jest takie samo, jak przylaczenie NH, do jodku metylu:
NH; + CHyJ = H;C.N.J, wige trzeba prazypuszezad, ze i w tym przypadka NH,

H,

staje pomigdzy atomem centralnym a reszta kwasu, Dia réinych stopni wiaczenia NH,

na Co< Iub Pt<(NH podziata¢ amoniakiem, wtedy on sie przylacea,

do czasteczki CKE?TEI;))SS lub Pt<?§%a)2 otrzymamy wzory nastepujgce:

/NO / NH,NO, 7 ) NH,)NO
(NH,) Co NO, — (NH,;},Co”— NO —> {(NH,},Co>— NH,)NO
33 373 2 3 3/ %%
\ No, N\ NO, NH,)NO,

Cl Y NH,)C1 NH,)Cl

- a o 7 NH,)CL

(T’IH:,)?PtﬁOl —  (NHpPt—= a1 - (NHy), Pb< NHJCI

Ci Cl NH,)CI

Podezas tworzenia sig jodku metyloamonowego przyjmujemy, 2e azot z tré)war-
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tosciowego staje sie pieciewartosciowym i e jod zwiszany poprzednio z weglem wig-
m
te sig z azotem: H,C.J - N — H,C— N J.
H, Hg
Z przeniesienia takiego zapatrywania na zwigzki nieorganiczne wynikaloby roz-
maite wigzanie zwigzkéw amoniakalnych, powstalych ze zmiang funkeyi i bez niej, co
pociggneloby wa sobg zawile konsekwencye co do przypadkéw izomeryi, ktdre nie mia-
Iyby zadnej faktyczne] podstawy. Waskutek tege nalezy zarzucié takie ttumaczenie,
natomiast przyjaé, ze wszystkie czgsteczki NH, zwigzane s3 bezposrednio z atomem
ventralnym Zapomocy wartosciowosci poboeznych. Wtedy reszty kwascwe, nawet
w wigzanic jonogenowem naleiy rowniez odniesé do atomu centralnego, z tg jedynie
rotnica, e zosta)a one nasycone na drugiej powierzchni sferycznej, oddzielonej od
atomu centralnego powierzehnia sferyeang z czastecwek NH,. Zlozony rodnik nalezy
sobie wtedy wrobrazi¢ jako jednosé, ktérej wartodciowosé stanowi suma rozporzadzal-
nych jeszeze powinowaetw wszystkich oddzielnych grup zloionego rodnika. Wyraza
sig to w ten sposéb, ze rodnik zlozony oddzielamy nawiasem od zwigzanych jonogeno-
wo reszt kwasowych, np.:

[Pt<{\v ’)3]){, [Pt<(NH )]XE, [Pt(NHa)B]X4.

Oczywisty jest rzecza, Ze zapatrywania te mo#na zastosowad rowniez do zwigz-
kow organicznych. Jodek metyloamonowy i1 zwykle sole amonowe wyrazamy wiec
wzorami: [H,C.NH,]J i [NH,]X; przyjmujemy przytem, e J lub X nie 83 zwigzane
specyalnie z Zadnym atomem, lecz, e wskutek wewnetranego wyréwnania powino-
wactw w rodnikn zlozonym, wiaza sig one z calym vodnikiem, a oddzielne jego atomy
dostarczajg czesciowo potrzebne do wigzania powinowactwo., Taki poglad na ,wig-
zania posrednie” w zastosowaniu do skomplikowanych crasteczek zwigzkéw organicsz-
nych moZe osiggnie wielkie nawet zpaczenie; w ten sposdb staé sie moga bezpod-
stawnemi spory co do wzoréw budowy zwigzkow, zawiarajacych jonogenowe grupy
zwigzane, jak np. pytanie, czy safraniny posiadaja budowse orto-, czy para-chinoido-
wa it p.

PAANGAN | AN AN
R S U T A B T &

NNR NS Ny, NN N Nyg,

d) Konfiguracya zlofonych czasteczek nleorganlcz-
“nych, Pytanie, cay w zwigzkach 7lozony ch MA,; grupy A znajduja sig z atomem
centralnym w jednej plaszezyinie, czy tei sa ruzmieszczone w prezestrzeni, modna
rozstrzyguad, weding mezliwych podiug obu zapatrywan przypadkow izomeryi,
Rozmieszezenie na plaszezyinie wymaga dla zwigzkéw ze zlozonym rodnikiem

A \ . . . .
[M < By trzech form izomerycznych, symetryczne zas rozmieszczenie w przestrzeni
)

przewiduje dwie takie formy. Wszystkie znane dotad fakfy przemawiajg za rozmiesz-
czeniem oktaedrycznem, wykrywano bowiem czesto dwie formy izomeryczne, nigdy

zaé trzy, Dwie te formy moina wyobrazi¢ zapomoca nastepujgeych symbolow:
{(weor na str. 532),
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Al / AL e

A B

Znane sg dotad nastgpujace rzedy sterecizomeryczne: 1) sole platynosemidwu-
(NH,),
?

1

aminowe i platynodwuaminowe: Pt

2) Sole kobaltowe:

0o 02 g [ooccs [x, Joocc™ |x, {cocc® 02|k [0 B0k]g;
(NH,}, en, en, en, ! en,
3) Sole chromowe:
[Cr<(SCN)2]X, [Cr<u2 ]X, [cr<B“"]x;
en2 en2 en2

en oznacza stylenod wuamin,
W zwigzkach koordynacyjnie nienasyconyeh, dla ktorych wielkie znaczenie ma-
ja rodniki MA, cztery grupy A ledy w jednej plaszeszyinie, Wiskutek tego zwigzki

te, w razie jezeli rodnik zlofony przyjmuje postad M-(g? istnieja w dwu rzedach izo-
2

meryczaych, ktdérym odpowiadaja nastepujgce dwa symbale:

A B A B
Takie zwigzki sterecizomeryczne znane sg dla dwuwartosciowe) platyny, mianowicie
NH
sole platosemidwuaminowe i platosaminowe o wzorze[Pt<Eam)3} 2])(2; am ¢Zn, amin,
2
Koanfiguracye dwu tych rzedéw sterecizomerycznych wyobrazamy np, w ten sposob:
H,N_ -Pyx [HSN\ Py Ix
[HaN_? Pt &_Py 2 Py oty Pt ‘-.\:N-I_I3 9.

Problemat wartodciowoéel zawiera jeszcze wiele innych zagadnien, ebecnie no-
woopracowywanyeh, Tutaj rozpatrywane zagadnienia mialy tylko dostarczyé dowodu,
ze zarowno w zakresie chemii nieorganieznej, jak i organiczne] wykryto wiele faktow,
wymagajacych rozszerzenia teoryi wartodciowosei. L. S

Mudya nad ehemiezoem zachowaniem Si¢ argonu i heln.

Rayleigh i Ramsay wykazali, ze argon nio wigZe si¢ z zadnym pierwiastkiem
nawet wiwezas, gdy poddajemy go dzialaniu najenergiczniejszych ezynnikéw, Nieco
poiniej Collie i Ramsay dowiedli, ze hel pod tym wzgledem zachowuje sig réwnie obo-
jetnie, jak i argon. Moissan i Berthelot badali réwnies argon, lecz nie udsato im sig
znaledé ani jednego dowadu, #e argon posiada zdelnodé do reakey] chemicznych., Po-
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niewai dotychezas utrzymuje sie stale przekonanie, Ze jeieli wogoéle mozliwe jest zig-
czenie helu lub argonu z innemi pierwiastkami, to reakcya ta wmusialaby przebiegad
endotermicznie, wigc zawsze starano sig do ukladu, zawierajacego miedzy innemi cia-
Yami i wspomniane gazy, wprowadzié mozliwie duzy nadmiar energii.

Obecnie, korzystajac ze znanego zapasu argonu i helu, W, Ternent Cooke przed-
sigwzigl » inicyatywy Ramsaya nowe studya nad argonem i helem, Przedewszystkiem
chodzilo o wyprébowanie pewnych reakcyj w temperaturach wyészych od tych, w ja-
kich wykonywano podobne doswiadczenia dotychezas. Nastgpnie zalezalo na tem, zeby
choé¢ czedciowo przekonad sig w jakikolwiekbadz sposéb o istnieniu zwigzkéw helu
i argonu z innemi pierwiastkami, W tym celu autor wykonal caly szereg okreslefi ge-
stodci pary réinych pierwiastkow w atmosferze helu i argonu w temperaturze 1200°
do 1300° Punkt wyjscia tych dodwiadczen jest prosty. Jeseli pewna okredlona wa-
gowa ilodé danego ciala zamienia si¢ na pare w atmosferze takiego gazu, kibry wagle-
dem tego ciala zachowuje sie obojetnie, zawsze znalesé mozemy gestosé pary, wiedzac
temperaturg koficowa i ciénienie koficowe. Jezeli jednak dane cialo tworzy z tym ga-
zem Jakis zwiazek, to zwigzek ten posiada:wogdle wigksza gestodd pary, ni% to prze-
widuje obliczenie dla ciala pierwotnego. Wysokie wartodel gestodci pary sy zatem
oznakg istnienia jakiegod zwigzku chemicznego. W zastosowaniu do studyéw nad ar-
gonem i helem z zasady powyzsze] wyplywa nastgpujaca metoda badaf: nalezy ozna-
ezyt gostodé pary poszezegélnych pierwiastkéw w gazach obojetnych, a nastepnie
w helu i argonie, i pordwnaé otrzymane rezultaty, Réznica miedzy niemi musi prze-
mawiaé za istnientem zwiazkdéw helu i argonu.

Do dodwiadezeh uzyto jako gazéw obojetnych wodoru i azotu, ktére otrzymano
i oczyszczono najstaranniej, tak, e w konceu widma tych gazéw nie wykazywaly zad-
nych domieszek, Réwniez dokladnie oczyszezono argon i hel. 7 posréd pierwiastlow,
ktorych gestodé pary oznaczono, wybrano: cynk, kadm, rted, siarke, selen i arsen,
Liczba ich musiala by¢ z koniecznosei ograniczong, poniewas temperatura dodwiadcezen
nie wystarczala do zamiany wielu cial na parg; nie mo#zna bylo np. wykonaé préb
z metalami cigzkiemi. Odsylajac czytelnika po szezegdly urzgdzenia aparatu, w ktérym
wykonywano badania, do oryginalu, podamy tu jedynie w streszezeniu najwazniejsze
rezultaty,

Jezeli pordéwnamy gestodé pary pierwiastkow w azocie z gestodeis w argonie,
nastepnie gestodel tych samych pierwiastkow w wodorze i helu, to zauwazymy, ze cynk
ujawnia pewne powinowactwo do argonn, poniewaz gestosé jego w tym gazie wypada
o 12% wieksza; do helu natomiast cynk nie zdradza najmniejszego powinowactwa.
Kadm i argon zachowujg sig wzgledem siebie najzupelniej obojginie, zato kadm i hel
ujawniajg powinewactwo do siebie, Liczby, otrzymane w dodwiadcezeniu nad rtecia,
wskazujg, ze metal ten posiada daginoéé do wigzania si¢ 1z helem 1 z argonem. Arsen
i siarka nie laczy si¢ bynajmniej z helem i argonem, natomiast selen zdradza niewiel-
kie powinowactwo do tych gandw,

{(Ztsch. {, phys. Ch. 1906, 537), Fr. Zn.

Postepy metalurgii 1 hutnictwa w 1905 r.
{Dok.). '

Cyna. Ceny cyny w ciggu 1905 r. ulegaly zwyklym wielkim wahaniom
i nalezg do najwyiszych z notowanych kiedykolwiek. W roku sprawozdawczym bylo
wielkie zapotrzebowanie, szczegélniej do Ameryki. Produkeya wyspy Banka spadia

" cokolwiek wskutek braku robotnikéw.
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W Chinach, w prowincyi Junnan, cyna dobywana jest juz od wielu lat, lecz nie
wychodzi poza kraj, W r, b, puszczono w ruch pare kopalni cyny na granicy Polnoc-
nego Tonkingu.

Antymon nie naleZy do metali, maj@cych wielkie znaczenie. Produkecya je-
go zostala cokoiwwk zmniejszona wskutek wojny japofiskiej, a Japonia jest gléwnym
dostawca,

Rte¢ notuje znizke cen. Jestto jedyny metal, o ktérym mozna to powiedzied,
Ciekawy jest fakt, ze wiele kopalni amerykanskieh ulegle zamknigciu.

016w, Produkeya olowiu w 1905 r. miala lepsze powodzenie, niz w ciagu
wielu lat poprzednich, Ameryka, gléwny wytwérea olowiu, skonsumowata swéj fa-
brykat i musiala jeszeze sprowadzié z Anglii.

Oto liezby produkeyi w 1904 r.: Niemcy 137 600 {, Hisgpania 177400 {, An-
glia 24700 ¢, Austrya 74000 ¢, Wlochy 23200 ¢, Belgia 21 600 {, Francya 15200,
Greeya 15 200 ¢, reszta Europy 19300 #; Stan. Zjedn. Am. Poin, 284 700 ¢, Meksyk
107 000 {, Kanada 16600 {, Australia 120000 {, Ameryka Poludniowa 300 ¢. Ra-
zem 948200 £, w 1903 r. 896 300 ¢,

Na]W1QkSZyml konsumentami otowiu byly: St. Zj. Am, Pétn,—311000 ¢, Anglia
237448 { i Niemey 175799 &£

W metalurgii olowin wzbudzajg znaczne zainteresowanie sposoby, polega_]qce na
wyprazaniu blyszezu olowiu z wapieniem lnb zwigzkami wapnia, Obecnie jest w ru-
chu kilka odmian tej metody, Stanowi ona caly przewrdt w hutnictwie olowiu, ktdre
od wiekéw nie ulegalo Zadnym reformom. Wynalazek prazenia z wapieniem zrobiony
zovtal przez Huntingtona-Heberleina i praypada na r. 1896 1).  Sposéb ten wostal wy-
probowany najpierw w Petrasoli (we Wloszech) 1 po paru latach zostal Zastosowany,
w Niemczech. Nastepnie przeniesiono go do Meksyku, Tasmanii i Australii (Brocken
Hill Port Pirie) i do Ameryki Péin. Wezystkie instalacye Am. Smelting and Ratining
Co. urzadzone zostaty réwnies podiug tej metody, Huntington i Heberlein praza blyszez
olowiu na najzupelnie] innej podstawie, niz to ezyniono wedle sposobéw starych. Stara
metoda pragenia jest droga i pochlania czas, Nowa metoda ma nad nig tg przewage, ie
1) przebiega w temperaturze niskiej, 2} usuwa siarke znacznie lepiej i 3) doprowadza do
minimum straty olowia i srebra. Korzyéci te] metody sa tak widoczne, ze zadna huta,
szanujgea swe interesy, nie mogla nie zastosowaé jej u sicbic. W hucie Sulliwana
(Kolumbia Ang.) sposob ten dal 8 marek korzyéci na tonie rudy w porbwaaniu z me-
toda starg, Birubaum podaje szezegélowe dane o metodzie Huntingtona-Heberleina,
Przerohienie 50 tys. ¢ rudy podlug starej metody wymagalo 30 piecéw plomiennych
i prazakow; to samo mozba wykonaé obecnie zapomocg 3 wielkich piecéw Huntington-
Heberleina. Poprzednio trzeba bylo 288, obecnie 14 robotnikéw, Wytworczosé daien-
na w stosunku do 1 robotuika wzrosta z 0,88 do 11,8 {. Ulatnianie sig metali jest tu
nadzwyczaj mate, cynk za$ zostaje przewaznie usunigty. Otrzymany produkt jest po-
rowaty. Stosowaé mozna wy#sze cisnienie wiatrn i dawacd wigksze tadunki. Metoda
ta jest lepsza i w kierunku zdrowotnosei, gdyz uchyla zatrucia olowiem.

7 metody Huntington-Heberleina rozwingly sig jus dwie nowe, ktore w prakty-
ce przyjaé sie zdolaly. O ile zechciclibyémy blyszcz ofowiu uwolnié od siarki przez
samo tylko przepedzanie powietrza nie osigglibydmy celu, gdyz ruda stopilaby
sie wekutek szybkiego podniesienia si¢ temperatury. Wiatr nie dziala wiedy za caly
mase; powstaje oléw metaliczny i szlaka bogata w oléw. Huntington i Heberlein
poprzedzili wskutek tego topienie wladciwem prazeniem z wapieniem. Savelsberg %)
miesza rude z dostateczng ilodeig wapienia (15 do 20%), co spowoduje usunigeie zlepia-
nia sie w czasie dmuchania i obnizenis temperatury w czasie tej operacyi. Wapied

" P. ang. 16/IV-1896, p. n. 95601, 28/I1-1897. 2 Eng. and Min. J. 80, 1067 (1906).
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przechodzi w siarczan wapnia, a ten ostatni wraz z krzemionks, daje krzemian, wy-
duielajgc gazy siarkowe, Masa nie topnieje. Sklada sie ona z krzemianu wapnia,
tlenku olowiu, kwasu krzemowego i zloza i zawiera po przedmuchanin w konwertorze
(18 godz.) 1—38% S, W celu uniknigeia ulatania pylu masa cala zostaje zmoczona
wodg (w Kamsbecku bierzemy 100 czgé.ci rud olowia.nych 10 ez, rud srebronych za-
Wlera_]gcycych kware 10 cz. syderytu i 19 cz. wapienia z % wody). Sposob ten jest
w ugyciv w Stolbergu i Kamsbecku.

Drugi sposéb oparty na sposcbie Huntingtona i Heberlema. podali Carmichael
Bradford 1). Unikajg oni réwniez prazenia, mieszaja blyszcz olowiu z 10 —35% gipsu,
umieszezaja ladunek w konwertorze ogrzanym zewnatrz do czerwonosdel; puszczajg
dmuchawy. Olow utlenia si¢ w siarczan; siarczan olowin prueistacza si¢ w siarczek,
a tlen wiatru przetwarza go ponownie w siarczan. Z wrrostem Zaru topnieje cala ma-
ga, siarczek wapoia nie moze dalej ulegaé utlenieniu i wraz z tlenkiem olowiu daje olo-
wian wapnia. Po ostygoieciu ladunek fen przechodzi do pieca. Sposdb ten jest
w ruchu w Port Pirie (Broken Hill, Australia). Gazy uchodzace zawieraja w sobie tak
wiele tlenkéw siarki, ze mogg byé przerabiane na kwas siarczany. Koszty usuniecia
siarki wynoszg 6 marek na tong,

Najprostszy jest wige sposib Savelsberga. Chemizm tych procesdw nie jest jesz-
cze dostatecznie wyjasniony,

Srebro. W ubieglym roku srebro mialo tez lepsze konjuktury. Glownym
powodem tego zjawiska byla wojna, ktdra pociggnela za sobg znaczne zapotrzebowa-
nie biatego metalu, a po jej skonezeniu potrzebne bylo do uregulowania stosunkéw na
Waschodsie. W Meksyku powstala gorgezka srebra, ktora spowodowala obnizenie pro-
dnkeyi. Ceny srebra ulegaly silnym wahaniom. Nn]wvz:-lza cena wynosila 89,756 mk.
Srednia roczna wyniosta 85, 57 mk., wobec 77,78 mk, w 1904 r., 72,96 mk. w 1903
i 71 mk. w 1902 r. Od r. 1896 nie bylo tak pomys]nego roku dla Srebra'

O produkeyi srebra w 1905 1, nie zostaly dotad ogloszons windomosdei. Nieda-
wno tylko ogloszona przeglad produkeyi w 1904 r, ). Wyprodukowano w 1904 roku
w uncyach (31 g) czystego srebra.

St. Zj. Am. Pl 58786100 uncy] Austrya . 1254888 uncyj
Kanada. 3718668 Wegry 643000
Meksyk 60808879 |, Francya . 609638
Ameryka Central, 8565357 ,  Niemcy . 12632938
Argentyna, 66158 ,  Grecya 895172
Bolivia . 6083833 ,  Wilochy . /77T,
Chili . 868067 ,  Norwegia 257200
Kelumbia . 946066 ,  Rossya 172912
Peru 4667047 ,  Hisypania 487607
Uruguay . 1093 .,  Tureva . 5646856
Indye Wschod. 176479 ,  Anglia 174517
Japonia. 3208620 , Szwecya. . . 20923,
Australia . 14658892 |,  Afryka . ., . 486408
Inne kraje . 50000

Razem w 1904 r. 176840014 uncyj

w 1903 r. 173222088

»

Slynne odwieczne kopalnie saskie, bedace w ruchu od 12 stulecia, dawaly w wie-

kach grednich najwigksze iloéci srebra, a teraz s na zupelnem wyczerpaniu,
gajg one po pél mil, marek rocznie va utrzymanie, a nie daja prawie nie,

Wyma-
Kopalnie te

majg uledz zamknigciu w 1918 r, Brak paliwa sklania niektore kraje, produkujgce

Yy Eng. and Min. J. 80, 778 (1905),

%, Eng. and Min. J. 80, 979 (1905),
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srebro, do wmiany metody produkeyi. Po wzbogaceniu rudy ztoto—i srebronosne pod-
dawane s3 lugowania zapomoca cyanku potasu. G, N. Miller ') podaje do wiadomosei spo-
sob lugowania rud srebrnych sapomoca cyanku potasu w Chihuahua, Oxman ?) w fabry-
kach kopalni Palmarejo. Przebieg operacyi jest nastepujacy: rudy sa mielone na mo-
kro, rozsortowane zapomoeg rozdzielaczy Wilfleya, przez osadzanie szlamow i piaskéw
a nastgpnie lugowane. 7 piaskéw otrzymano 961/,% Au i 58% Ag, ze szlambw 753 Au
i 497 Ag. Alwes %) studyowal lugowanie cyankiem potasu 1 koncentratow, Po prazeniu
chlorujgcem rudy oporne daja 964 Aui 81% Ag.

Zloto, Ogoblna produkeya zlota w 1905 r. wazrosta znacznie, Dokladne dane
oglosily niektore tylko kraje. Fred. Hobart 4) podaje juz obecnie przypuszezalne licz-
by w rozmiarze nastepujgeym:

Australia. . . . . . . . . . 85522125 dolaréow
Indye Angielskie . . . . . . . 11634400 "
Kanada . . . . . ., . . . . 14429000
Meksyk . . . . . . . . . . 13600000
Rossya . . . . . . . . . . 24000000 "
Rhoderya . . . . . . . . . 74296256
Transwaal . . . . . . . . . 101295960 n
Stany Zjedn, Aweryki Péln. . . . 86337700
Imme kraje . . . . . . . . . 31317000

Razem 375465810 dolarow

Wazrost w stosunku do roku poprzedniego wynosi 7%. Najwigkszy przyrost zau-
wazy¢ nalesy w Transwaalu (23173 tys. dolaréw), oo moiZna wyjasnic¢ usunigeiem
braku rgk roboczych. Wwieziono 45 tys. chifczykow. Dalej idg Stany Zjednoczone,
produkeya ktdryeh wzroslta o 6 mil, dolardow; Australia, Rossya i Kanada zmniejszy-
1y swy produkeye o 1,6, 1,07 1 1,97 mil. dolaréw kazda. KEksploatacya zlota w go-
rach czeskich jest jedyng w Europie, prowadzong metodami wspélczesnemi.

W ostatnich czasach wylonila si¢ sprawa dobywania zlota 2 wody morskiej,
Ramsay zajal si¢ badaniem tego przedmiotu i to wzbudzilo powszechng uwage. Woda
morska zawiera 0,065 g Au w tonie, lecz dostanie go nie nalezy do operacy] tatwych.
Powstaly juz dwa towarzystwa, ktdre majg zamiar eksploatowaé wodg morska. Wat-
pié jednak naleiy czy praca pa tem polu bedzie skuteczna.

Mied# w ciagu calego roku sprawozdawezego posiadala bardzo pomyslne kon-
junktury. Ameryvka wyprzedala swe zapasy juz w 1-ym kwartale. Wilasne jej zapo-
trzebowanie znacznie werosto. Chiny porobily znaczne zakupy w poezatku drugiego
polrocza. Nabyla ona 100 tys. £ miedzi do swych mennie. Armia i przemyst elektro-
techniczny zuiywaja coraz wigksze ilodei miedzi. Od polowy 1905 r. stwierdzono sta-
ty werest cen miedzi. Podniosly sie one z 64 funt. szterl. 19 szylingdéw 8 penséw
w maju na 79 funt. szterl. 15 szylingédw w grudniu 1905 r. Srednia roczna wynosila
69 funt. szterl. 8 szylingdéw 7 pensdw, wobec 59 funt. szterl, 6 pensdow w 1904 r.

Swiatowa produkeya miedzi nie jest jeszcze znana. Kopalnie miedszi nad jezio-
rem Wysszem wyprodukowaly lacznie 2271/, mil, funtéw, wobec 208/, mil. funtow
w 1904 r. Na amerykanhskim kongresie gorniczym Macolmson referowal o zmianach
w meksykaniskiej produkeyi miedzi, Przed 20-u laty wszystkie zloto—i srebronosne
rudy Meksyku przerabiane byly na miejscu drogg amalgamacyi i fugowania. Od 1885
roku rudy te przewozone sg kolejg do hut centralnych w El Pazo, Denver, Pueblo
Omaha i tam przetapiane z olowiem i miedzia. W ostatnich latach stwierdzono, e
meksykatigkich rud olowianych nie starcza do przerobu rud ztoto——i srebronosnych i po-

Y Eng. and Min. J. 80, 344 (1905). %) Eng. and Min. J. 80, 197, 389, 387, 440
1905). %)  Eng. and Min. J. 80, 109 (1905). +) Eng. and Min. J. 81, 3 (1905).
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czeto coraz wigee) usywad miedzi jako drodka, zbierajgcego metale szlachetne. Ponie-
wag wyréb miedzi w Meksyku wazrést z 900 { w 1899 r. do 57 400 { w 1904 roku,
El, Paso stanie sig prawdopodobnie centrem przerobu metaléw szlachein. w Meksyku,

Przeréb miedzi na Kaukazie w Kiadabeka dokonyswa si¢ na ropie. Huty na
Uralu byly prawie nieczynne. Borchers !} podat nadzawyczaj ciekawe zestawienie pro-
dukeyjnodei piecow do wytapiania miedzi. Metalurg ten wzaproponowal nastgpujgce
uproszezenia hutnictwa miedzi 2). W zwyklych procesach hutniczych miedzi prazenie
i topienie na kamien surowy, stanowiace w topienin pirytowem jedng operacyg, daja
kamien surowy z 20—40% Cu. Pragenie tege kamienia i topienie panowne na kamiei
powtdrny podezas zastosowania metody Bessemera dajs produkt, zawierajacy 72% do
79% Cu. Topienie na miedz czarng i elektroliza tub topienie rafinacyjne kohczg ope-
racyg. Boschers przetapial mieds w strumieniu powietrza z tlenem, co spowodowalo
podniesienie sie temperatury, podniosio produkeyjnosé gruszy Bessemera wdwojna-
s6b i wzbogacilo uchodzace gazy o 14—20% 50,

E. Gtntner stwierdzil, Ze przetapianie kamienia surowego na kamien o 70—80%
Cn spowodowuje minimalne straty miedzi (do 0,37%} i srebra (do 1,69%), gdy podezas
przetapiania na miedZ czarng straty wynoszg 21% Cu 1 23,49 Ag. Dalej Giinther
i R, Franke studyowali elektrolize kamienla powtdrnego i twierdzs, %e idzie ona na)-
lepiej i najkorzystnie), gdy zawiera on 78—80% Cun. Sposéb Borchersa polegatby wigc
na prazeniu, topieniu na kamien surowy, topieniu z powietrzem i tlenem na kamied
powtdrny o T6—80% Cu i elektrolizie tego ostatniego. K @

Dzial patentowy.

PATENTY ZAGRANICZNE.

Sposéb otrzymywania kwaséw oksybenzoesewych z cdpowiednich krezali.

Sposéb otrzymywania kwasdéw oksybenzoesowych z odpowiednich krezoli polega
na ogrzewapiu krezoli z tlenkami metali lub nadtlenkami w obeenosei alkaliéw zra-
cych, Reakeya wykonang byé moze w kotlach otwartych lub tes w zamknietych pod

- ciénieniem, W razie uzyela tlenku miedzi ogreewaé nalesy do 250— 270% C, Tlenek
selaza wymaga wyisze] temperatury (300%), gdy uzycie nadtlenku wymaga 2507,

(Pat. piem. 170230, 27/V-05. Dr. N, Friedlender i Dr. Oscar Léw Beer

w Wiedaiu). ' B M

Nowy sposdb rozdrabniania Zuzli Thomasa zapomoca pary pod ciSnieniem.

Tredé patentu, Nowy sposéb rozdrobnienia zuzli Thomasa polega na uzy-
ciu pary wodnej pod cidnieniem na #uzle nie krystaliczne lecz bezpostaciowe.

Sposéb wykonania polega na usyciu #uzli studzonych gwaltownie. Zuzle uzyte
w tych warunkach rozpadaja sie na mgczke nie wymagajges mielenia,

(Pat. niem, 169604, 3/VI-04. W, Mathesius. Berlin). DM

Sposdb zatrzymania clat biaikewych i innych niecukrowych w krajance buraczanej
wewnatrz bateryi dyfuzyjnej.

Tresdé patentu, Sposdb zatrzymania cial bialkowych i innych niecukréw
w krajance buraczanej wewnatrz bateryi dyfusyjne] polega na zadawaniu nowonapel-

4y Metallorgie 2, 417 (1905). ?) Metallurgie 2, 273 (1905).
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nionego sokiem dyfuzora, w specyalnem naczynin z mieszadlami, nieznacznemi ilocia-
mi osadzalnikow (wapien, baryt), i nastgpnem puszoczaniu przygotowanego w ten spo-
gbb soku w tym samym kierunku prrez éwiesg krajanke.

Dyfuzor sluzy w ten sposéb naprzéd jake filtr, w ktorym zatrzymane sg ciata
biatkowe i inne niecukry osadzone zapomocy wapienia. Naczynie mieszadlowe shuzy
do mieszania soku z wods wapienng

(Pat. niem. 169 726, 29/XI- 08. Tad. Lewicki, Warszawa). B M

Przeglad hteratury chemicznej.

0 kotoidatnym tlenku miedziowym.

Jak wiadomo, sole srebra i rteei kwasu protalbinowego i lysalbinowego, stra-
cone z roztwordw AgNQ, i HgCl, zapomoca soli sodowsj wyie] wspomnianych kwa-
séw (protalbinowego i lysalbinowego), wskutek dodania alkalibw nanowo sig rozpusz.
czajs; powstajg przytem hydrozole tlenkn srebra i tlenku rigci, oraz sole alkahcyne
kwaséw protalbinowego i lyaaibmowego

Analogicznie zachowujg sie i sole miedzi; protalbinian i lysalbinian wiedzi, stra-
cony na wzér odpowiednich soli srebrowych i rteciowych, rozpuszeza sig w wodnym
higu sodowymn lub potasowym, tworzac plyny koloidalne o barwie niebieskawo-fiole-
towej. Drogg stopniowego dodawania soli miedziowe] 1 lugu otrzymaé mozemy roz-
twory o stosunkowo wysokie] zawartoéci hydrozolu wodzianu miedziowego.

Jezeli koloidalny wodzian miedzi poddamy dializie z woda, wtedy czedé bardzo
nieznaczna takowego podlega dyfuzyi; natomiast koloidalny tlenek srebra w tych sa-
mych warunkach zupelnie nie dyfunduje, Pod tym wzgledem koloidalny wodzian mie-
dzi zblizony jest do bydrozolow tlenku rteci, ktére wskntek oczyszezania droga dyfu-
zyi, poczatkowo wydzielajg zapomocg dyfuzyi &lady rteci. Prayczyua te] minimalne]
dyfuzyl dotychezas nie zostata wyjaéniona. By¢ moze, Ze powstajg tu drobue ilogei
skomplikowanych zwigzkéw miedzi jub dyfundujacy amoniak miedziowy; amoniak bo-
wiem powstad moze wskutek rozkladu nadmiarermn lugu sodowego, produktu rozszeze-
pienia bialka,

Poddany dializie, zmienia powyiszy plvn koloidalny swa barwg: z ciemno-nie-
bieskiego lub niebieskawo-fivletowego staje sig brudno-niebieskim lub fioletowym
{w dwietle odbitem) i brunatno-fioletowym lub ciemno-brunatnym, w swietle przeni-
kajacem. Prawdopodobnie ta zmiana barwy spowodowana jest w wigkszym lub mniej-
szym stopniu odwodnieniem pierwotnego wodzianum miedziowego. Hydrozol tlenku
miedziowego, otrzymany inng drogs niedawno przez Leya. jest ciemno-brunatny; pra-
wdopodobnie przeto i w tym przypadku mamy do czynienia z edwodnionym czesciowo
wodzianem miedziowym.

Otrzymany przez Paala i Leura hydrozol, rozpuszezony zapomocyg wodnej dialy-
zy, wykazuje, dzigki ockronnym wplywom protalbinianu lub lysalbinianu sodu lub po-
tasu, wielka odpornosé na cieplo lub na elektrolity. Wskutek odparowywania hydro-
zolu na kapieli wodnej, wreszeie w rozcienczonem powietrzu, otrzymujemy koloid
w stanie stalym, niezmiennym, obdarzony pierwotnemi wiasnodciami rozpuseczalnodei
w wodzie; pod ta postacia sa to blyszezgce, czarne lub niebieskawo-czarne plytki.

Srodki odtleninjace odtleniaja plynny hydrozol tlenku miedziowego na tlenek
miedziawy lub na miedz koloidalng. Hydroksylamin redukuje tylko do tlenku mie-
dziawego, natomiast obecno$é wodnika hydrazyny poczatkowo powoduje zabarwienie
tlenku miedziawego, ktory nastgpnie zostaje odtleniony na bydrozol miedzi,

(Paal i Leure, Ber. 39, 1545). St W,
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0 kwasle hizmutowym.

Polgczenie kwasu bizmutowego dotychezas bylo bardzo malo znane; negowano
nawet egzystencye bismutanéw, Obecnie Aloy i Frébault komunikujg ciekawe wyni-
ki swych badan w tej materyi.

Podjeli oni dalsze uatlenianie tlenku bizmutu zapomocs przepuszczania pradu
chioru przez stetony lug i dedawanie do gotujacej sig ciecuy kroplami roztworu alunu
bizmutowego w kwasie azotowym. Tlenek bizmutu powstajgey wskutek zetkniecia
sie azotanu bizmutowego z lugiem w chwili powstawania w dalszym ciaggu sig utlenia,

Po dodaniu ealkowite] ilodeci azotanu bizmutu, szybko przemywamy zapomocy
dekantacyi zimng wods. Pozostaje bezpostaciowy, brunatno-czerwony; nierozpuszezal-
ny osad, rozkiadajacy sie pod wplywem zetknigeia diuzsuzego z wodg, tracge metal
alkaliczny. Kwas solny rozkada ten osad, przyczem wydziela sig chlor; kwas azoto-
wy rozciehczony pochlania metal alkaliczny, i pozostawia czerwony proszek, kwas
bizmutowy. '

Sklad tych soli okreslié moina wzorem KBiO, lub NaBiO,, zwykle wszakze ana-
liza wykazuje mniejsza zawartosé metalu alkalicznego, ktérego jest tem mniej, im
dluze] przemywano zwigzek, Bar w analogicanych warunkach tworny #6ity osad
o wzorze (Bi0,),Ba, ktéry wszakie jest jeszeze mniej stalym od wyzej wspomnianych
soli. Bewpostaciowasé i niestalosé tych produktéw nie pouwala wyrokowaé o egzy-
stencyi bizmutandw; powyzsi badacze zrobili przeto prébe otrzymania bizmutanéw in-
ng drogs. _

W tym celu do gotujacego sie lugu wpuszezano po kropli roztwor azotanu biz-
mutowego w kwasie azolowym, zmieszanym z nadmiarem wody utlenionej. W ten spo-
sbb otrzymano zwigzki krystaliczne, o barwie zaleznej od stgienia lugu; wobec bar-
dzie] rozeieficzonego lugu tworzg sig zwiszki czekoladowo-brunatne, wobec bardziej
stezonego lugu powstajg zwigzki clemno-zotte. Krvszéafv te sy pozbawione wody, nie-
rozpuszezalne w wodzie, rozpuszezalne w alkaliach i rozkladaja sie zapomoeg kwasu
solnego, wydzielajac chlor.

Zawartosé metaldw alkalicznych w tych zwigzkach stale jest bardzo nieznaczng.
Dane analitvezne odpawiadajyg wzorowi Bi,0,, Wzér ten rozwingé mozna w tym sen-
sie, %e wyabrazié sobie nalezy kwas ortobizmutowy H,BiQ,, w ktérym atorny wode-
ru zastapione sg rodnikiem BiO. Tlenek hizmutu Bi,O; przeto posiadalby budowe
{Bi0),Bi0,. W obecnosci lugu stezonego jeden rodnik BiO zastapionym byé moze przez
metale alkaliczne; otrzymad wtedy mozemy bizmutany o wzorze K(Bi0Q),BiO,.

(I. Aloy et P. Frébault, Bull, 35, 396). St. W

Optycznie czynne zwiazki, niezawierajace asymetrycznego atomu wegla,

Jezeli przestrzenne rosmieszezenie atoméw w  czasteczce nie posiada ani jednej
plaszezyzny symetrsi, to mozlive sq dwa rozmieszczenia, stanowigce wzajemnie odbi-
cia zwierciadlane. Podlug Pasteurn zwiazki takie odrézniajg sie wzajemnie enancyo-
morficzng forma krystaliczna i skrecaniem plaszezysny polaryzacyi w kierunku prze-
ciwnym. Zwigzki. zawierajace asvmetryczne atomy wegla stanowia tutaj poszezegol-
ny przypadek. Maguenne i Tauret pierwsi otrzymali d- 1 l-inozyt, zwiszek optycznie
ezynny, nie zawiera)aey asymetrycznego atomu wegla, Weglowodany te nalezy roz-
patrywaé jako szedciooksycykloheksany, ktérveh wzory budowy postawil Bouveault:

OH H H OH
i i I
OH!/-il OH ™, }OH OH:/ ot S EAN ‘OH

! 1
OH OH OH OH
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Précz tego juz van’t Holf w swem klasycznem dziele o poloZeniu atomdéw w prze-

strzeni wskazuje pochodne allenu o wzorze ogdlnym: E’ > C=C=O<3, dla ktoérych

motliwe sy dwa odbicia zwierciadlane. Jezeli bowiem przyjmiemy,
#e w pochodnych etylenu redniki znajdujgcee sie przy dwu podwéj- .
nie zwigzanych atomach wegla lefs w jednej plaszezyinie, to dla s ¢
pochodnych allenu musimy przyjac, fe rodniki te lezs w plaszozyz- I I
nach wzajemnie prostopadlych. Otrzymamy wtedy nastgpujace dwa

wzory, nie posiadajace ani jednej plaszczyzny symetryi i stanowig- I I
ce wzajemne odcicie zwierciadlane: IS

Prébowano otreymad takie pochodne allenu, mianowicie kw.

karbonowe i metylokarbonowe; dotad jednakie bez #adnego 4 \d d/ N
rezultatu, ¢ :

Marchwald i Meth otrzymali zwiazki optycznie czynne bez asymetrycznego ato-

mu wegla, wychodzge 2 1-metylocykioheksanonu-4: CH, . CH<ggzggz>GO przez

redukeye sposobem Sabatiera. Dzialajge nah estrem jodu lub bromo-octowym i mag-
nezem w roztworze benzolowym otrzymali oni 1-metylocykloheksanol-4-octowy-4 ester:

CH,CH,

CH,CH <CH2OH,.

> C(OH)CH,C00C,H,,

dajacy przez zmydlenie odpowiedni kwas, Wystepuje on w dwu optycznie ezynnych
odmianach, odpowiednio do wzordw:

CH, CH, CH, OH H CH, CH,OH
PN LT TN

[ C ¥ ¢
NS N,

H GH, CH, CH,CO0H CH, CH, CH, CH,CO0H

Dwa te kwasy stanowia preyktad cis-trans-izomeryi, PoniewaZ nie ustalono do-
tad ktoremu kwasowi odpowiada jeden » dwu powyiszych wzordéw nazwano je przeto
odpowiednio a- i -1-metyloeykloheksanol-4-octowym-4 kwasem, Mozna je oddzielié
przez krystalizacye » wody, gdyz a-kwas {punkt topl. 140 — 141%) trudniej sle roz-
puszcza, niz B-kwas (punkt topl. 78 —81¢).

Obydwa kwasy gotowane z 30%-owym kwasem siarkowym przechodzg w jeden
i ten sam kwas 1-metylocykloheksyliden-4-octowy-4:

OH, CH< (ég:gg:>° — CH . COOH.

Kwas ten mozna rozpatrywad jako pochodng allenu, w ktére] jedno wigzanie
podwdjne zastapione zostalo przez jadro wielometylenowe. Nalezy sig wige spodzie-
waé, te zwiazek ten bedzie optyeznie czynny. T rzeczywidcie zapomoes soli cynchoni-
nowych kwas ten rozszczepia sig na dwie optycznie czynne odmiany. Rozszczepienie
to nie jest jeszeze zupelne, stwierdzono jednakze skrecanie plaszezyzny polaryzacyi.

(W. Marckwald i R. Meth. Ber. 39, 1171, [1906],

Zwiazek miedziowosodowy celulozy.

Tlenek miedzl rozpuszcza si¢ w amoniaku i w tugu sodowym, choé w mniejaze]
ilogei, Jezeli w takim roztworze zamoczymy celuloze, np. wate, pecznieje ona jak pod-
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czas merceryzacyi, nabiera barwy niebieskiej; jednoczednie roztwor odbarwia sie, Od-
nawiajgc roztwor tlenkn miedsi w lugu sodowym dang celuloze nasycié¢ moiemy mie-
dzig do tego stopnia, %e przestanie pochlaniaé ja z roztworu, Probki otrzymanege
w ten spesdh zwigzku miedziowosodowego celulozy z roztwordw o roinej koncentracyi
zanalizowane po przemyein tugiem sodowym zawierajs na 100 cz, celulozy od 28,61
do 28,97 cz. miedzi. Odpowiada to stosunkowi 1 cz. C,H,,0,, na 1 cz. CuO,

Zwigzek ten nie rozpuszeza siq ani w wodzie, ani w lugu sodowym, ani te:
w nadmiarze roztworu tlenku miedzi w lugu scdowym. Rozecienczone kwasy rozkla-
dajg go, rozpuszezajac tlenek miedzi i pozostawiajae celulozg.

Powstaje on rowniez z celulozy rozpuszezonej w amoniakalnym tlenku miedzi po
dodaniu wigkszych ilodei tugn sodewego. Otrzymujemy w ten spostb niebieskie, przez-
roczyste jak szklo masy, rozpuszezalne w nadmiarze amoniaku. Powstawanie, wlasno-
dci 1 sklad powysszego zwigzku miedziowosodowego celulozy wskazuja, Ze jest to nie-
znany dotad charakterystyczny zwigzek chemiceny.

Jezeli bedziemy wypuszezali celuloze rozpuszezons w amoniakalnym tlenku mie-
dzi przez naczynia wloskowate do roztworu lugu sodowego, podobnie jak podezas fa-
brykacyi jedwabiu sztucznego do roztworu kwasu, otrzymamy niebieskie przezroczy-
ste jak szklo, wiokna elastyczne, dajace si¢ przasé, Dzialanie lugu nastepuje prawie
momentalnie; nadmiar amoniaku i miedzi zostaje preytem usuniety z wldkien, Jezeli
wiékna te poddamy nastepnie dzialaniu kwaséw rozcienczonych, odbarwiajs sie one
rozkladajac si¢ i pozostawiajac celuloze w postaci widkien. W przeciwienstwie do
otrzymywanych zwykle mlecenobialych widkien, otrzymujemy w ten sposob przezro-
czyste Jak szklo wlékna = minimalng opalizacysa. Sposéb ten znalaz! juz zastosowanie
w przemysle,

(Dr. W. Normann. Chem. Ztg, 1906, Nz, 47, 584). L. 8.

Budowa t zabarwlenie nitrofenoldw.

- Przeprowadzajgc studya nad wlasnodciami farbierskiemi kwasu pikrynowego,
zauwatyl Georgievies oryginalne zjawisko, Ze wodne roztwory kwasu pikrynowego
wskutek nagrzewania ciemnieja, a po ochlodzeniu pabierajg znowun odcienia poprzed-
niego. Alkoholiczne roztwory zdradzajg to-samo zjawisko, aczkolwiek w rozmiarach
mniejszych. Dwie pribki welny zabarwione ta samg ilodcig kwasn pikrynowego,
wazakze w réznych temperaturach barwione) jedna na zimno, druga na gorgco), okaza-
" Iy sig zupelnie réznemi co do odcienia barwy: prébka barwiona na zimno okazala sig
- znacznie jadniejsza od prébki barwionej na cieplo. Jegeli probke jadniejszg zagotuje-
my, nabiera ona barwy tej samej, co probka wyfarbowana na cieplo. Dowodziloby to
zjawisko egzystencyi 2 odmian kwasu pikrynowego. '

W celu otrzymania obu odmian kwasa pikrynowego, rozsypano cienks warstwa
nader mialtki kwas pikrynowy i pozostawiono tak czas pewien na powietrzu, mieszajge
ezesto; przez lezenie na powietrzu kwas pikrynowy rowniei ciemnieje. Gdy przoszek
widocznie sciemnial, oddzielamy ciemng odmiane od pozostalej jasnej, zwyklej odmia-
ny, zapomocs wstrzasania z benzolem, w ktdrym, Jak sig zdaje, ciemna odmiana jest
niemal nierozpuszezalna, Ciemna odmiana kwasu pikrynowego posiada znacznie wyi-
szy punkt topaienia od odmiany jasuej, ktéra topi si¢ w 122°, Odmiana ciemna
w 200° w dalszym ciagu ciemnieje, a w 230° jeszcze sie¢ nie topi. Innych wlasnosei
ciemnej odmiany kwasu pikrynowego dotychezas blizej nie zbadano,

(Georgievics.  Ber, 39, 1528). St W,
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Sprawozdanie.

Posiedzenie pétroczne Sekeyi Cukrowniczej Tow. Pop. Prz. i Handiu.

W dniu 22 i 23 czerwea r. b. odbyle sig pélroczne posiedzenie Sekeyi Cukro-
waicze), ktore ze wzgledu na ilodé oséb uczestniczacvceh jako tez na tematy o charakte-
rze spolecznym nalesy zaliezyé do bardzie] interesujgeych. Zebraniom przewodniezy?
prezes Sekeyi p. Maksymilian Yebkowski, Po odezytanin sprawozdania z dziatalnogei
Centralnej Stacyi Meteorologicznej przy Muzewmmn Przemystu i Rolnictwa w Warszawie
za rok 1905/6 przez wiceprezesa Sekeyi p. T. Rutkowskiego, zabral glos p, T. Jew-
niewicz, streszezajge historye zwigzkow robotniczych w Europie Zachodniej. Omowiw-
szy na wstepie bistorye podobnych zwigzkéw w starozytoym Rzymie i Grecyi, prele-
gent scharakteryzowal cechy i zwiazki przy dworach feodalnych wiekdw &rednich,
a nastepnie szczegélowo rozpatrzyl zwigzki zawodowe tegoczesne w Anglii, Francyi
i Niemeczech. Zestawiwszy liczby robotnikdw stowarzyszonyeh w 10 pahstwach Euro-
py, referent podkresiil, ze Krolestwo znajdoje sig dopiero w okresie poczatkowym pod
wzgleden zrzeszania si¢ robotnikéw. Nastepny referat posta J. Zaglenicznego infor-
mowal obecnych o projektach reform prawa robotniczego i fabrycznego w Izbie Pan-
stwowej,

Dwie gléwne grupy Izby: grupa pracy i grupa wolnosei ludu majs zdeklaro-
wane postulaty w kwestyi robotnicze], réinigee sie w niektéryeh szezegdlach. Istnieje
takse projekt rzadowy, ogloszony w duiym tomie,

Referat posta wywolal dinga i goraca polemike,

W drugim dniu obrad dr. W, J. Karpidski méwil o postepach w hodowli bura-
ka, Btwierdziwszy dodatnie rezultaty jakie osiagneia hodowla w drugiej polowie ze-
szlego stulecia, prelegent zaznaczyl, ze dalsze podwyiszanie cukrowosel moze nastapié
kosztem wysuszenia buraka, t. j. zastgpieniem wody zawartej w komdrkach przez cu-
kier, Analogiczne zjawisko spostrzegamy w roslinach sfer podzwrotnikowych; drogg
ta, wedlug zdania prelegenta, mozna dojéé¢ do 30% cukru w buraku,

W dalszym ciggu inz Rosset méwil o przemysie cukrownicsym wobec preewi-
dywanych reform spolecznych, Reforme rolna prelegent uwaza za korzystng dla prze-
mystu cukrowniczego, poniewa? powiekszenie wiasnodel wloscian rosyjskich zwiekszy
konsumecyg cukru. Reforma roloa z drngiej strony odeiagnie od roli pewna liczbe ro-
botnikow, a zalatwienie sprawy robotniczej w kierunku zgdan tych ostatnich co do
diugosci dnia roboczego nie wywrze tak wislkiego wplywu na przemyst cukrowniczy.
Co sig tyczy te] ostatniej sprawy, to na ogdl utrzymywano, %e przemys! cukrowniczy,
pracujgcy sezonowo, musi 2z koniecznodel utrzymaé 12-godzinny dzieh roboczy. Byly
jednakze glosy, praemawiajgce za skroceniem dnia roboczego w czasie pozakampanij-
nym. Czas woluy wdwezas naleiy obracad na potrzeby kulturalne.

Ini. Tadeusz Rutkowski, méwiage o zadaniach przemystu cukrowniczego przy
samorzagdzie, przewiduje pokonywanie koukurencyi cukrownictwa rossyjskiego przez
moziiwe obnizenie kosztéw produkeyi. Wplyna na to dwa czynniki: zwiekszenie sie-
ci drog komunikacyjnych i ogélne podniesienie kultury rolnej.

Sprawozdanie kuratoryum im, Z. Lubinskiego, wygloszone przez p, T. Jewnie-
wiczs, zakonezylo porzgdek dzienny zebrania.
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WiadomoS§ci biezace.

Stan przemystu naftowego na Kaukazie mo-
zna dobrze zilustrowad przez nastgpujace
liczby, Robimy zestawienie za lata 1904
i 1906,

|

ERsi L0 ERsias
PS8 el Tad.BERY
BT
E.8) G| iES

) | 19041 11905 r.
Styczen . | 75 1439 T4 | 1598
Laty . | 75 (146 90 1585
Marzec . .. 84 (1483 82 | 1542
Kwiecieh . . . 8,6 (1508 7,7 | 1580
Maj .| 92 {1522 64 1543
Czerwiee 9,0 1556{ 7,6 |1523
Lipiee .. loat lia3el 7.8 11556
Sierpiei. . . . | 90 |1656 53 |1557
Wrzesien . . . | 89 |1681] 6,3 | 141
Pazdziernik . . | 9.8 [1590| 22 | 589
Listopad . . . 10,0 11614 4,0 [ 764
Grudzied - . . 3,0 (1565 3,2 ., 862

Suma [100,7 | 67
Z tego fontann | 5,8 | 2,4 '

Powyisza tabelka wskazuje, e produk-
cys ropy w 1904 r. wyniosia 100 mil, ctn,
metr., gdy w r. 1905 spadla do 67,1 mil.
Produkeya nafty rozklada sig na poszcze-
golne miejscowodei jal-:lgraistqpuje:

19056

mil. etn. metr,

Balachany . ... 134 9,3
Sabuntsehi . . . . 35,6 224
Romany.. ..., 21,9 14,7
Bibi-Ejbat . .. . 29,7 20,7

Wywoéz produktéw naftowych z Baku
wynosil:

19504 1906
mil. cent. metr,
Oleje lekkie. 25,2 12,0
Smary . . . . . 2/ 1,7
Odpadki . 496 435

Tloé¢ bedacych w rochu otwordw Swi-
drowych spadla pe pozarze do 141, lecz
dzigki pomocy rzadu podnosi sig szybko.
Nowe prawo akcyzowe, wprowadzone od
1/IV-1906, utrudnia jednak normalny roz-
wdj tej galezi przemyslu. Nie wchodzac
w szezegdly, podamy tu tylko do wiado-
modcl, ze produkty destylacyi z ropy ule-
gaja opodatkowaniu po 60 kolp. od puda.
Poprzednio akcyzie ulegaly tylko produk-
ty o cigz. wl od. 0,730 do 0,890, Wolne
od podatku sg obecnie: 1) ropa; 2) produ-
kty naftowe nieprzezroczyste, majace lep-
kos¢ muiejszg od b podlug Englera w 505
3) majace lepkodé ocf 6 — 6, gdy ilod¢ zy-

wicy wynosi nie mniej niz 8%, a punkt
zaplonienia lezy pounize] 110° podlug Pen-
skiego - Martensa, 4) Heszty po destyla-
cyi, zawierajace ponad 403 zywicy,

Podlug 2-go punktu tych przepiséw wie-
dy tylke otrzymaé mozna z ropy produkt
wolny od akeyzy, gdy =zawiera on nie
wigeej, niz 16% nalty, a wige polowe mo-
gliwe] wydajnodci. Produkt taki. bylby
bardzo niebezpieczny od ognia. Dotych-
ezas odpadki ponaftowe uzywane byly
prawie wylacznie jako opal. Pohiewaz
oblo%one sa akcyza 1 oleje solarowe i smar-
ne, nalezy oczekiwaé¢ upadkn prodokeyi
tych materyaléw, gdyz konsumenci uzy-
wal zaczng tansze, chot¢ gorsze odpadki
ponaftowe; uzywane dotychezas do moto-
row oleje solarowe, zosbang zastapione
przez rope. 1 jedno i drugie nie wiele ko-
rzysci przyniesé moze przemyslowi pai-
stwa rossyjskiego.

Produkcya ztota i platyny na Uralu. W kwie-
tnin odby? sie zjazd producentdéw zlota
i platyny na Uralu i postawil szereg po-
stulatow, jako to: tani kredyt, usunigcie
podatkdw przemysiowych, wprowadzenie
cla wywozowego od platyny, regulacye
wywlaszczenia terendéw 1 nabywanie ko-
paini na wlagnose.

Kompanie, posiadajace tereny platymno-
nosne, zawarly z fabrykami zagraniczne-
mi nmowy na dlugie terminy (15 lat) po
cenie 10 tys, rb. za pud, gdy obecnie ce-
ny platyny dochodza 1819 tys. rb. Ro-
zumie sie, ze taki stan rzeczy nie bardze
poedobaé sie moze posiadaczom  terentw,
ktorzy traca 1009 zyskow, Te same tere-
ny, ktore obecnie dajg kolosalne dochody,
przechodzily przed 8—10 laty z rak dorak
w cenie b do 10 tys. rubli.

Produkcya miedzi w Centralno-Azyatyckich
prowincyech Rossyi. Pewna firma francuska
nabyla kopalnie miedzi w Kaskaralinsku.
Zawieraja one wysoki % miedzi; jest
znaczna latwodé otraymywania wegla ka-
miennego i taniogé rak roboczych. Wazy-
sikie te waranki pobudzaja pewna wspol-
k¢ angielska do nabycia kopalni.

Ptantacye bawetny w Centralno-Azyatyckich
prowincyach Rossyi. Obszary, zajete w 1. b.
pod bawelne, zmniejszyly sie w r. b, gdyz,
pomimo dobrych urodzajow r. ub., bawel-
na zeszloroczna nie zostalu wywieziona
i lezy na miejsen, wskutek klopotéw prze-
wozowych, Na terenach dawniej bawel-
nianych w roku b. plantowauy jest ryz
i zboze.

Handel z Japonig. Japoilski importer w Osa-
ce, M. Tada, zwrécil sie do petersburskie-
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go komitetu gieldowego z prodba o wska-
zanie adreséw wigkszych fabrykantéw
w Rossyi, oraz o zawiadomienie tych ostat-
nich, 2e zakres intereséw jego zostaje
rozszerzony; mianowicie p. Tada zamierza
sprowadzaé¢ do Japonii, pricz wyrobdw ba-
wetnianych, cukier i naftg. Importer ja-
Eoﬁski, jako dobrze obeznany ze stosun-
ami w handlu swego kraju, moze ndzie-
lié tutejszym fabrykantom wskazdwek co
do nowych punktéw zbytu w Japonii.
Spirytus denaturowany w Stanach Zjedno-
czonych. Senat amerykanski uchwalil w tych
dniach t. zw. .Alcoolbill*, wedlug ktdrego
dozwolone jest ufywanie spirytusu dena-
tarowanego do celéw technicznych. Z te
go powodn budowane sa w Ameryce nowe
fabryki spirytusu, s staie powigkszane
wobec widokdw nrzadzenis na wielky skale
wywozu tego artykuin do Europy.
Produkcya srebra i ofowiu w Niemczech
w 1905 r. W roku ubieglym produkeya
srebra w Niemezeech wzrosta cokolwiek.
Ogdlna produkeya w roku 1905 wyniosla
440057 kg wobec 432135 kg w roku 1904
i 413579, 447119, 415793, 421830, 473740,
491250, 423370 kg w ciggn siedmiu lat po-
Erzednich. Najwigkszym producentem g
uty Maunsfeldzkie, produkujace 101290 ky
(w r. ub. 1002383); dalej idg: péluocuo-nie-
miecka rafinerya w Hambuorga 92274 kg
)84 686 kg), gwarectwo Freiberg 70373 kg
(74414 kg), gto!berg 42 859 kg (40068 ky),
Claustal 38743 Lg (46979 ky), Braubach
34620 ky (28400 kg 3 6. 4. )
Produkeya olowin wynosi 148639 kg
wobec 186911 kg w r. 1904, 143991 ig
w 1903 i 139430 kg w 1902 r,
Nowy sposSb szwajsowania rur i innych
rzedmiotéw ze stali | Zelaza zastosowala
iabryka tlenu Brinsa w Westminster (An-
glia). Przez zwykly dmuchawke puszczany
jest strumien gazu acetylenowego, do kto-
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rego dodaje sig odpowiednig ilosé tlenu.
Ptomien, otrzymany w ten sposéb wydzie-
1a znacznie wiecej zaru, nit luk elektry-
eZny, stosowauy przy sewajsowanin ele-
ktrycznem. Nowy tem sposéd wymaga
znacznie muniej czasu od oirzednio uLy -
wanych. Caly ten przyrzqé] sklada sie tyl-
ko ze zwyklego wytwarzacza acetylenn
ze zbiornikiem wody, z butli ze zgeszczo-
nym tlenem i dmuchawki, o wige jest la-
two przenosny i moze byé stosowany
wszodzie,

Dochedy fabryk. Tow. ake. zakladiw ze-
laznyeh ,Puszkin® zamknelo 9-ty rok ope-
racyjuny 1905, stratami na sume 12229 rb.,
wobec 45130 rb zysku w roku paprzed-
nim. Zebranie ogéine postanowilo straty
odpisaé¢ z rachunkn kapitalu zapasowego,

rokn poprzednim na dywidendg wy-
dzielono 22500 rb,, czyli 8% od kapitalu
zakladowego 750 tys. rubli

Petershurskie laboratoryum chemiczne
w 1905 r. dalo ezystego dochodu 40973 b,
wobec 36830 rb. w r. 1904. Dywidendy
wydano 85 tys. rb, czyli 53 od kapitalu
zakladowego 700 tys. tb., W 1904 r. wy-
dano 31500 rb., cayli 4,5%.

Olymska cukrownia i rafinerya w 1905
rokn dafa 109 998 rb, dochodu wobec rb.
143337 w r. 1904 Dywidenda 6%.

Fabryka cementu Asveryn dala w 1905
roku 64662 rb. dochodun, Htraty lat ubie-
glych wynaszq 127745 rubli.

Astrachanskie tow. naftowe stracilo w r.
1905 13487 rubli; w roku 1904 mialo strat
24642 ruble,

Towarzystwo produkeyi rteci A. Auer-
bacha i Kouiga poniosto strate w r. 19006
64067 rb, wobee 25907 rb. strat w 1904,

Chemicsne fabryki Tentelewskie daly
w 1905 r. 263627 rb. dochodu Dywiden-
dy wyplacono 8% wobec 853 w r. ub,

" PRESC: O wartosciowodei, p. L. 8. — Studya nad chemieznem zachowaniem sig argo-
nu i helu, p. Fr. Zn. — Postepy metalurgii i hutnictwa w 1905 r. (dok.), p. K. G. -~
Dzial patentowy. — Przeglad literatury chemicznej. — Sprawozdanie, Posiedzenie pdl-

roczne Sekeyi Cukrowniczej Tow. Pop. Prz. i Handlu, p. J. M. - Wiadomosei biezace.

Wydawca B. Miklaszewski. Redaktor Br. Znatowics,

Druk Rubieszewskiego i Wrotnowskiego, Wlodzimierska 3,
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