CHEMIK POLSKI

CZASOPISMO
POSWIECONE WSZYSTKIM QALRZIOM CHEMN
TEORETYCZNEJ 1 STOSOWANEJ

Nr 30. 25 lipca 1906 r. Rok V1

Stow kilka o glmokrzemlanle margarytowym,
Przez Zygmunta Weyberga.

Wiadomosci nasze o krzemianach typu RRE Si0, nie sg zbyt obfite.

W r. 1862 Rammelsberg ?) daje wzér margarytu RAILSIO,, mianowicie
H,Caal Si,0,,.

Po nim Tschermak ?) w r. 1871 z analiz piroksenéw wnioskuje, ze mi-
neraly te zawierajy zwigzki zelazawe i magnezowe typn RR,™ Si0,.

Nastepnie Dbolter?®) w 1879 r. rozszerza te teze na Iinne zasady
a w r. 1884 %) oglasza swoje badania doswiadezalne nad stopami réznych mie-
~szanin skladu RR,8i0,. Stopy takie w doswiadezeniach Diltera zastygaly
w krystaliczne agregaty osobnikéw typu piroksenowego bez tla szklistego
lub prawie bez niego.

W tymaze rokn 1884 Lorenzen?®) odkryl mineral pryzmatyn skladu
MgAl,SiO, a w dwa lata pdzniej Sauer ?) opisal i nazwal nowy mineral kor-
nerupin tegoz skladu co i pryzmatyn.

W r. 1887 Gorgeu 7), stapiajac kaolin z duzym nadmiarem sody Iub po-
tazu, otrzymal glinokrzemiany Na,AlSi0; i K,ALSIO,.

Nastepnie Morozewicz %) w r. 1898 oglosil swe studya doswiadezalne nad
powstawaniem mineraléw w magmie; w tych pracach otrzymal on pirokseny
syntetyczne, zawierajace bardzo duze ilosci zwiazkdéw typu RR,™ SiQ,, otrzy-
mane w lawom podobnych stopach krzemianowych.

Nakeniec w r. 1901 Vernadsky *) w swej rogprawie teoretycznej o budo-

wie krzemiandw zbiera dowody, popierajace teze, ze zwiszki typu RR,Si0,
stanowig jadro calego szeregu krzemiandéw.

1y Zeitschr. d, deutsch, geol. Gesell, 1862, 14, str, 431, %) Min. Petr,’
Mitth, 1871, str. 30. %) Tscherm. Min, Petr, AMitth. 1879, 4) N.J. 1884,
tom 11, str, 51, %y Meddel. Gronl. Kjobenhavn, 1884, 7, 20. 8 Z.d 4
g. 3. 1886, 38, str. TUb. " Annp. d. ch. ph, 1887, Serya VI, t, 10, str. 145~

169, % T.M.P.M. 1898 XVIIl, 9 Z f Kryst. 1901, XXXIV, str. 37,
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Badajgc glinokrzemiany, powstajgce w stopach alkalicznych, zwréeilem
rozumie si¢ uwage i na krzemiany typn omawianego; pragnalem mianowicie
otrzymaé glinowe, zelazowe i chromowe krzemiany tego typu z réznemi za-
sadami w stanie zupeine) czystoseli 1 w takich dodwiadczeniach, aby mozna
z latwodclg w kasde] chwili otrzymaé duza ilodé danego krzemianu do badan
nad zastapieniem i t. p. Przedewszystkiem staralem sig otrzymaé alkaliczny
glinokrzemian typu omawianego w stanie lepszym, niz Gorgeu, produkty bo-
wiem tego autora grezesze wielky niestalodcia, jak dowodzg analizy, wyjete
7 JOgo Tozprawy:

obliczone
8i0, . . 26,07 254 24,6 20,0 19,4 194 18,3 23,51
AlO, . . 3902 192 413 378 87,6 385 896 389,18
K,0 . . 3407 355 341 422 431 42,1 421 36,71

99,16 100,1 100 100 100 100 100 100

Stosunki czgsteczkowe w cialuch Gtorgeu sa wprawdszie bliskie do 1,
jednakze skiad procentowy ich przedstawia wielka rozmaitosé. (Flinokrzemia-
ny tego autora, otrzymywane przezeit w wielkim nadmiarze weglanu alkalicz-
nego przypuszezam juz musialy byé nieco rozlozone: im wyzsza byla tempe-
ratura dodwiadezenia, tem produkt byl ubozszy w krzemionke. Przypuszcze-
nie to opieram jeszcze na tem, ze produkty Gorgeu, jak méwi autor, oprdcz
srebra (syntezowane byly w tyglu srebrnym) zawieraly jeszeze H,0 i CO,,
ciggnely one H,0 i CO, nie tylko z roztworow, ale nawet z atmosfery.

Poczatkowo prébowalem powtorzyé doswiadezenia Gorgeu, ale nie otrzy-
malem rezultatow zadawalajacych i produkty byly bardzo Zle krystaliczne,
niejednorodne, i nosity wyrazne slady rozkladu, przyczem byly tak latwo roz-
kladne, ze ulegaly nawet dzialaniu zimnej wody. Droga zatem, wskazana przes
Gorgeu znpeluie nie nadaje si¢ do otrzymania glinokrzemianu alkaliczaego
RALSIO; w takiej formie, aby nadawal si¢ on do dalszych stadydw che-
micznych, -

Préby bezpodrednie] syntezy réwniez do skutku nie doprowaduily.

Dopiero kiedy zastosowalem stapianie kaolinu z sola rozkladng w tem-
peraturze jej topliwosei i wydzielajacy wolny tlenek alkaliczny, ndato mi sig
otrzymac krzemian K,ALSiO, w formie stalej i w krysztalach dobrych. Mia-
nowicie zastosowalem topienis kaolinu z K,CrQ, w piecu Perrota lub w pel-
nym plomieniu jaknajsilniejszego palnika Teclu wieczorem i w nocy; kiedy
cidnienie gazu jest najsilniejsze, oslaniajac tvgiel oslong gliniang. W razie
uzycia pieca Perrota tygiel platynowy, zawierajgcy mieszaniny ‘

H,ALS1,0,.T,0 . nK,CrO,,

nakrywalem pokrywks porcelanows, owijatem papierem azbestowym i stawia-
fem w tygiel gliniany, ktéry potem napelnialem piaskiem kwarcowym do sa-
mej krawedzi.
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W temperaturze nieco nizszej, niz dajg przyrzady wskazane od topienia ka-
olinu z K,CrQ,, zamiast K,A1Si0, otrzymuje sig K,ALSi,0,.

Kaolin i chromian potasowy bralem w stosunkach

od 4H,AlSi,0,H,0:50K,Cr0, do 4H,Al,Si,0.H,0:30K,Cr0,,
t. J. na wage mniej wigcej od 3 g kaolinu na 80 ¢ K,CrO, do 5 g kaolinu na
30 ¢ K,Cr0,. Czas topienia od 10do 12 godain, zaleznie od tego kiedy byl po-
czgtek doswiadezenia. Daziesigeiogodzinne doswiadezenia przypadaly cale na
okres wysokiego cisnienia gazu migjskiego. Dlussze przechodzily przez minimum

W doswiadczeniach tych otrzymujs sig'masy z tygla trudno wychodzg-
ce; wewnetrzna powierzchnia tygla i pokrywki powleka sie zbits skorupa
krysztalkéw Cr,0,.

Stopy w mowie bedgce, potraktowane woda, dajg roztwdr bardzo alka-
liczny, weale albo prawie weale nie barzacy sie z kwasami, duzo spieczonych
bryt Cr,0,, szare masy klaczkowate i niewielka ilo§é szaro-zielonego proszku.
Mieszaning taks nasamprzéd pidkalem przez dekantacye az do odbarwienia
wody, L. j. do zupelnego usunigeia’ mierozdozonego K, CrQ,, potem zlewalem
na sgezek i suszylem w powietrzn w temperaturze zwyklej. Wysuszone prze-
siewalem przez sito 0,15 mm; grubsze odrzucalem, drobiazg zag szlamowalem
w srednim lejku aparatu Nobla, Po takiem traktowaniu z kazdego doswiad-
czenia otrzymywalem okolo grama proszku, skladajacego sig tylko z krysz-
tatkow K,A1,5i0; i Cr,0,. Prébowalem oczyseié¢ K,ALSiO, jodkiem metylenu
lab bromoformem. lecz naprézno; krysztatki K,Al 810, sg poobrastane i po-
przerastale drobniutkiemi krysztalkami Cr,0; w stopniu jaknajrozmaitszym:
a wiee rozcienezajac stopniowo ciezks ciecz, otrzymywalem drobniutkie frak-
cye coraz slabiej zabarwione na kolor zielony, lecz otrzymaé krysztalkéw zu-
pelnie wolnyeh od inkluzyi tlenku chromowego nie moglem, poniewaz stano-
wia one zbyt drobng czedé calej masy, a olbrzymia ich ilodé jest obrosla i prze-
rosta krysztalkami Cr,0,.

Proszki te zawierajg od 7845z do 78,137 K,ALSIO, i od 21,5567 do
21,873 Cr,0,.

(Glinckrzemian przedstawia pickne bezbarwne i przezroczyste krysztaly,
osmiodeiany regularne okolo 0,12 mm w kierunku osi poczwdrnej. Nie wyka-
zujy one ani zaokraglen, ani zmetnien, obserwowane przez mikroskop robig
wragenie ciala niezaprzeczenie swiezego, nieroztozonego. Odmiosciany w mo-
wie bgdace w balsamie ss slabo widoczne, dobrze w wodzie, glicerynie lub al-
koholu amylowym. Optycznie sy zupelnie izotropowe. Dwojaki tworzy spine-
lowe, lecz rzadko. Osobniki bywaja przewaznie skupione w agregaty, rzadziej
znacznie zdarzajg sig osobniki pojedyhicze wolne. (dzieniegdzie zdarzaja sig
krysztaly zupelnie wolne od inkluzyi, lecz przewaznie sy one przepelnione in-
kluzyami romboedrycznych plytek Cr,O,; lub niemi pooblepiane. Krysztaly
K,Al,Si0, latwo si¢ rozkladaja w kwasach rozciehczonych, dajae ciecz bez-
barwng i przezroczystg oraz piekny jedwabiscie lSnigcy osad inkluzyi Cr,0;.
Sklad ich procentowy podaje analiza nastepujgca:
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1 2 3 4
Si0, . . . 24,96 4016 1,06 2351
ALO,. . . 38,46 \ 8068 1,00  39.78
K,0 . . . 3510 8722
a0 . . . 197 -eof 9972 106 3671
MgO . . . dlad 100
9979

1) roztwér; 2) ilorazy czasteczkowe; 3) stosunki czasteczkowe; 3) obliczo-
ne wedlug stosunku K,0.A1,0,.510,.

Wapno 1 magnezya pochodzg z zanieczyszezeh chromianu potasowego,
jaki posiadala pracownia tutejsza.

Glinokrzemian K,AlSi0, w sposdb powyzszy otrzymany tem rdézni sie
od produktu Gorgeu, ze jest zupelnie $wiezy, nie przyciaga ani wody, ani
dwutlenku wegla. Préby niektére przed trzema jeszeze laty przygotowane,
na wolnem powietrzu zostajace, po wypaleninu na wadze nie tracy.

Niewatpliwie nieobecnosé wrostkéw Cr,0, lub jakichkolwiek innych by-
faby bardzo pozadana, ale jak dotad nie mam sposobu na otrzymanie kryszta-
16w K,A),810, wolnych od wrostkdw a zarazem posiadajgcych eechy wyzej
wymienione. Jednakze Cr,0; krystaliczny jest zupelnie w kwasach nieroz-
kladny i wnoszac z doswiadezen Thugutta nad korundem nie latwo ulegad
bedzie dziataniu roztwordw, a wige sadze, ze ciato, w formie powyzszej otrzy-
mane, nadawaé sig bedzie do doswiadezen na drodze wodnej.

Soli kwasu H,ALSiO; z innemi zasadami dotad otrzymac nie zdolalem.

Warszawa— Uniwersytet,  Pracownia mineralogiczna.

Jonizacya w rozpuszczalnikach organicznych.

P. Walden badal zdolrosé jonizaeyjna najrozmaitszych rozpuszezalnikéw orga-
nicznych. Aby otrzymaé wyniki dajace sie bezpoérednio poréwnywaé uzyl on jako
elektrolitu jodku cuteroetyloamonowego N(C,H,),J. Mierzac przewodnictwo elektry-
czne Lo roztwordow N(C,H.),J w roéznych rozpuszezalnikach przy pewnych stezeniach
v i znajdujac rachunkowo lub graficznie przewodnictwo graniczne przy nieskonczonem -

. . Lo . .
rozeienczeniu L oo, otrzymywat on stopien dysoeyacyi T Stopien dysocyancyi po-

rownywal on procz tego ze stopniem asocyacyi czasteczek i ze staly dielektryczng
rozpuszezalnikow w tychie warunkach doswiadezenia. Walden badal w ten sposdb
w granicach temperatury O—25° jonizacye w nastepujaeych rozpuszezalnikach:

Alkohole: metylowy, etylowy i glikol. Aldehydy: octowy, propionowy, izowa-
lerowy, benzoesowy, anyzowy, salicylowy i furfurol, Kwasy: octowy i ticoctowy,
Bezwodniki kwasowe: octowy, izomaslowy i eytrakonowy, COhlorki i bromki kwaso-
we: chlorek acetylu i bromek acetylu. Estry: metylowy 1 etylowy kwasu cyano-
octowego, benzylowy kwasu octowegoe, dwumetylowy kwasu malonowego, kwasu
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jabltkowe i estry kwasdw nieorganicznych: etylowy kwasu azotowego, sym. i asym,.
dwuetylowy kwasu siarkawego, dwumetylowy i dwuetylowy kwasun siarkowego i tréj-
metylowy kwasu borowego. Amidy i aminy: formamid, fenylohydrazyna i chinelina.
Nitryle: aceto-, propio- i benzonitryl, cyanek benzylu, nitryl kwasu glikolowego,
mlecznege 1 bursztynowego. Rodanki: metylowy i etylowy, Olejki gorczycowe:
metylowy, etylowy i fenylowy. Siarczek metylowy i merkaptan. Nitrozwigzki:
nitrometan, nitrebenzol, cateronitrometan. Nitrozodwumetylina. Etyloaldoksym. Keto-
ny: aceton, acetyloaceton. Epichlorohydryna.

.. . ] ) Ly
Oznaczajac Jak wyze) stopien dysocyacyi L =— Lo roznych rozpuszezalnikdw,

w tych samych warunkach doswiadczenia, otrzymamy miare zdolnodei joniza-
cyjnej danyeh rozpuszezalnikéw. Okazuje sig, %o zdolnosé jonizacyjng nadajg roz-
puszezalnikom grupy: karboksylowa, hydroksylowa, ketonowa i aldehydowa t. j.
rodniki zawierajgce tlen: grupy cyvanowa, rodanowa i izorodanowa t. j. zawierajgce
perwiastki azot i siarke; takze grupy nitrowa NO,— i sulfonowa S50,=, jak rownies
i tlen zwigzany pierscieniowo; procz tego grupa amidowa w amidach kwasowych
znucznie powieksza ich zdolnodé jonizacyjng. Nastepstwo tych wplywow ilustruja
nastgpujace wielkodei stopnia dysocyaeyi Lt
CH,COOH = CHyCOC] < CH,COCH, < CH,NCS <
L= 7 < 2% < 4% < 77 =
< CH,CHO =« CH,0H « CH,8CN < CH,CN « CH,NO,
<84y = 88% < 89¢ <« 803 < 92%

A zatem tendencye jonizacyjne nadaja gléwnie wielowartosciowe pierwiastki:
tlen, azot i siarka. W szeregach homologicanych zdelnosd jonizacyjna zmniejsza sig
ze zlozonodeig rodnika weglowodorowego:

cH, > C,H; =CH; > CH.CH,

Natomiast zwigksza sie ona z wprowadzeniem nowych grup, wywolujgcych joni-
ZaCy¢ Np. grupa evanowa powicksza dzialanie grupy hydroksylowe] lub innej grupy
cyanowe]; tak samo druga grupa hydroksylowa przy sasiednim atomie wegla — wyja-
tek stanowi spotkanie dwu grup =00 1 —OH (gr. karboksylowa) wywolujace zmniej-
szenie dysocyacyi.

Z fizyeznych wlasnosel rozpuszezalnikéw, w zwigzku z ich zdolnoseig jonizacyjna,
rozpatrywano ju? niejednokrotnie ich stopief asocyacyi i statg dielektryczng. Co do
pierwszego, to Dutoit i Friderich, a takzo Aston twierdzili, Ze graniczne przewodnictwo
czgsteczkowe Lo jednego I tego# samego elektrolitu w réznych rozpuszezalnikach
znajduje sig w prostym stosunku do ich zdolnodel asocyacyjnej. Z zestawienia wspOl-
czynnikéw asocyacyi, znalezionych przez Ramsaya i Shieldsa, z wielkodciami £ oo wi-
daé, ze powyzsza prosta zaleznosé nie istnieje weale. Na zaleinosé pomiedzy zdolnosoiy
jonizacyjng rozpuszezalnika, a jego stala dielektryczng wskazali Thomson i jednoczes-
nie Nernst; mianowicie, %e dysocvacya rozpuszezone] soli jest tem wigkszg, im wiekszg
jest stala dielektryczna rozpuszezalnika 1).  Prawo to potwierdzaja w zupelnosci bada-

1) Podlug Nernsta, wyobrazajac sobie jony pod postacia czasteczek, naladowanych
dodatnia lub ujemns elektrycznodcia, musimy dia uniknjecia sprzecznosel z zasadami
elektrostatyki uwazad rozpuszczalnik za izolator, przeszkadzajacy wzajeranemu wylado-
wywaniu jonéw. Elektrostatystyka uczy upas, Ze sila przyciagania dwu odmiennie
naladowanych przewodnikéw zalezy od stalej dielektrycznej odrodka: jest ona tem
muniejsza, im stata dielektryczna odrodka jest wigksza, W rozpuszezalniku o niewielkiej
stalej dielektrycznej przewasa wige sila przyciagania, spowodujaca powstawanie obojet-
nych czasteczek soli; odwrotnie rzecz sis ma w rozpuszezalnikach o wielkiej statej die-
lektrycznej: tam przewaza sila rozkladowa, ktorej istota dotad nie jest znana. A wige
zdolnodé jonizacyjna rozpuszczalnika jest tem wigksza, im wickszg jest jego stala die-
lektryczna. Nernst kladzie nacisk na to, ze wlasno$é ta jest jednym tgko z czynnikow
okreslajacych zdolnodé jonizacyjna: {(Przyp. ref.).
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nin Waldena ns 49-ciu przeszto rozpuszezalnikach, Natomiast, pomiedzy stals diele-
ktryczng rozpuszezalnika, a granicznem przewodnictwem nie znalazt on Zadpej zalei-
nogci. Procz tego graniczne przewodnictwo czgsteczkowe dla roztwordw N(C,H),J
w rdznych rezpuszczalnikach preyjmuje najrozmaitsze znaczenia, (tak samo—jak w je-
dnym i tym samym rozpuszczalniku np. wodzie dla najrozmaitszych soli znaczenia
Loo g3 rozmaite. Zbadane rozpuszezalniki wykazujg wielkosei L?3c pomiedzy 8
{do 112 dla wody), a 226, stale dielektryczne pomiedzy 10 a 82, a wspdlezynniki
asycyacyi pomiedzy 1,0 a 3,8, a wige graniezng przewodnictiwo odzwierciadla najwy-
razniej odrebnodé rozpuszczalnikow,

Okazuje sig, ze istnieje zaleznosé pomiedzy skiadem chemicznym rozpuszezalni-
kéw a wielkoscig granicznego przewodnictwa czasteczkowego, w razie wspoOlnego
elektrolitu. W szeregach homologicznych przewodnictwo to zmniejsza sie w miarg
przejscia do homologonéw wyzszych, W rozpuszezalnikach jednakowego typu che-
micznego (alkohole, aldehydy, nitryle i t. d.) elektrolit posiada wigkszg szybkosé we-
drowki jonéw w zwiazkach szeregu tluszezowego, niz aromatycznego. Rodzaj grup,
nadajacych zdolnosé jonizacyjng, wywiera réwnie? wplyw na przewodnictwo granicz-
ne. Najwioksee prrewodnictwo wykazujs zwigaki z grupa aldehydows, ketonows lub
eyanows, najmniejsze zad z grupg amidows lub karboksylowa, np.:

CH,CN>CH ({ /\,CH OH=CH,NO, > CH,SON > HCONH, > CH,CO0H

LPe; 200 > 180 (0% > 124 = 130 > 96 > 25 > =6

Nagromadzenie zas tych grup powoduje zmniejszenic sig szybkodei wedrdwki jonéw,
np. przechodzae z alkoholn etylowego do glikelu i t. p.:

CH,CH,0H > CH,0H . CH,0F; CH,CH,ON>CH,CN . CH,ON;
L%, 60 > 8 165 > 35,5 (609
_OH
CH,CH,OH; cu,oueN | cmoZen |
J Ny
60 165 > 40

‘Walden znalaz! tez zaleznosé granicznego przewodnictwa ze wspdélezynnikiem
termicznym przewodnictwa elektrycznego 0d0" do 28°, mianowicie: iloczyn z prze-
wodnictwa granicznego przez wspdlczynnik termiczny przewodnictwa réwna si¢ wiel-
kosei stalej, drednio 1,30,

(P. Walden. Ztschr. phys. Chem. 54, 129). L. S

O elektrolitycznem otrzymywaniu metali.

Otrzymywanie metali z ich zwxqzk(’)w na drodze elektrolitycznej zyskuje z ro-
kiem kazdym coraz szersze zastosowanie i doskonali sig tak, ze obecnie metalurgia za-
czela juz wydobywaé zelazo zapomoeg pradu elektrycznego. W elektrometalurgii na-
gtrecza sie jednak jedna powaina i zasadnicza trudnodé: tlenowe zwigzki metali sg za-
zwyczaj tak trudnotopliwe, e w wigkszodei praypadkow jest rzecza niemo?liwg stopie-
nie masy i poddanie dziatanin pradu elektrycznego. Dlatego tes technika ucieka sig
gléwnie do elektrolizy haloidkéw metali, Ten jednak sposéb posiada bardzo zia stro-
ng, polegajaca na tem, 2e w elektrolizie wywiazuje sig wolny chlor lub fluer, zalesnie
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od tege, ezy operacyi tej poddajemy chlorek, czy fluorek metalu, Oba te chlorowce sy
nadzwyczaj szkodliwe, ewlaszeza w wytsze] temperaturze, to tes starano sig wypraco-
waé taky metode wydobywania metali z ich zwiazkéw chlorowcowych, aby unikngé
operowania z wolnemi ¢hlporoweami,

Po pewnym czasie wynaleziono sposdb, odpowiadajacy postawionemu celowi,
i zastrzezono go w speeyaloym patencie. Sposdb ten polega na tem, ze do chlorku lub
fluorkn metalu dodaje sig pewng ilosé takiego metalu lub metaloidu, ktérego odpowied-
sie zwigzki chlorowcowe sa lotne i powstaja przez proste ziaczenie sie pierwiastkdw;
u nastgpnie wystawia sig mieszaning wytwdreza na dzialanie temperatury wysokiej
pieca elektryeznego. Wawcezas trudnolotne lub zupelnie nielotne chlorki, wzgl. fluorlki
metaii ulegaja pod wplywem obecnego metalu lub metaloidu i pradu elektrycznego ta-
kiej przemianie, Ze z jednej strony tworzy si¢ lotny chlorek, wzgl. fluorek dodanego
do mieszaniny pierwiastka, a z drugiej powstaje odpowiednie polgczenie metalu z tym
samym pierwiastkiem. Jezeli np., stopimy w piecu elektrycznym chlorek wapniowy
z krzemem, to otrzymamy chlorek krzemu i krzemek wapnia. Stad wyplywa, ie do
wykonania tej reakeyi nalezy koniecznie dodad taks ilodé krzemu, aby pierwiastka te-
go starezylo i do zwigzania chloru i do polgczenia si¢ z metalem. Ten sam warunek
stosuje sie i we wszystkich innych przypadkow. Co sip »ad tycze natury pierwiast-
kow, przetapianych razem z haloidkami metali, to jak $0 jus zagnaczyliémy, muszy one
posiadad zdolnodé bezporedniego wigzania si¢ = chlorem w danej temperaturze; mosli-
wem za$ jest to tylko wowezas, gdy proces tego laczenia sig przebiega egzotermicznie.
Temu warunkowi odpowiadajs nie wezystkie pierwiastki; nie wszystkie tei nadajg sig
do powy#szego sposcbu wydobywania metali. Krzem, bor, glin, zelazo, fosfor,
chrom, cyna i wiele innych czynig zadodé wymienionemu warunkowi, lecz wegiel np.
nie nadaje sig zupelnie. Nie mo#na np. przez topienie chlorkn wapniowego z weglem
otrzymad lotnego czterochlorku wegla i weglika wapnia, gdy# czterochlorek wegla jest
cialem endotermicznem, s pierwiastki, skladajace gu nie lacza sie bezposrednio w %ad-
nych warunkach. (Lehrbuch d. anorg, Chemie. Roscoe i Clagsen, ITT wyd. Tom, I,
atr, 714},

Lecz nawet i w tym przypadku, gdyby czterochlorek wegla powstawal w wyz-
szej temperaturze bezposrednio z pierwiastkéw, to jako zwigzek endotermiczny wyma-
galby znacznej ilodci ciepla, ktore dostarczacby musial prad elektryczny, a to znowu
odbijaloby sie ujemnie na kosztach produkeyi. 7 tego wiec wzgledu zastosowanie sa-
mego wegla do fakrykacyi weglika wapnia =z chlorku wapnia nie moze byé urzecay-
wistoione. Moznaby wprawdzie poddaé elektrolizie chlorek wapniowy, z wapnia wy-
twarza¢ weglik, a chlor wypuszezad w stanie woloym. 'Takie jednak prowadzenie fa-
brykacyi pominawszy juz wzgledy hygieniczne, jest nadzwyczaj nieekonomiczne, pod-
czas gdy metopa, polegajaca na topieniu chlorkéw lub fluorkéw z metalami albo meta-
loidami, wigzgcemi chlorowce, daje bardzo cenny produkt uboczny w postaci mniej
lub wiece] lotnyeh haloidkéw réznych pierwiastkéw, Za nows metoda przemawia
Jeszcze ta okolicznodé, ze chlorki, waglednie fluorki, ulatniajace sie ze stopicnej masy
i edprowadzane do specyalnych odbieralnikéw, posiadajs w temperaturze 20° postad
staly lub ciekly; zajmuja wigc znacznie mniej miejsca, niz gazowy chlor lub fluor, kté-
re tworzg sig przy elektrolizie odpowiednich haloidkéw i pociagaja za soba wszelkie
trudnodei, polgezone z manipulacyami nad cialami gazowemi.

Metoda, ktérej treéé podaliémy w powyzszym opisie, przybiera w technice na-
stopujgce zarysy. Weimy jako przyklad otrzymywanie zwigzku wapnia z zelazem Cale,
W celu wytworzenia tego zwigzku miesza si¢ prawie réwne czesci wagowe chlorku
wapniowego i sproszkowsnego Zelaza i wystawia mieszaning na dzialanie prade
elektrycznego w piecu eloktrycznym, posiadajacym rurg, odprowadzajgcg pro-
dukty lotne, i przyrzad do wsypywania nowych poreyi mieszaniny. W temperaturze
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biatego zaru chlorek wapniowy rozpada sig na wapief i chlor. Oba te ciala wigsg sig
z elazem: pierwsze na zwigzek CaFe, a drugie na chlorek zelazawy FeCl,, ulatniaja-
cy sig do odbieralnikéw, Zwigzek CaFe, jako cinlo dosé cigzkie, zbiera sie w miare
swego powstawania na dnie pieca. Jezeli piec posiada troche wigksze wymiary, to
motna fabrykacye CaFe prowadzié nieprzerwanie, zasilajac ciagle piec nows ilodcia
mieszaniny chlorku wapniowego i ielaza i wypuszczajae z niego powstajaey zwigzek
CaFe nazewnatrz.

Pontewa2 cieplo wiazania sie zelaza z chlorem wynosi 82080 kaloryi, a cieplo
wigzania si¢ wapnia z tym pierwiastkiem 170230 kaloryi, wigc prad elektryczny mu-
si dostarczyé tylko taky ilodé ciepta, ktdra potrzebna jest do pokryeia rdznicy tvch
dwu wielkosei, do stopienia mieszaniny i do wyréwnania strat przez promieniowanie,
przewodnictwo i t. p. Stosujge zamiast Zelaza bor, krzem, aluminium petrzebujemy
jeszeze mniej ciepla, gdy# pierwiastki te posiadajs wicksze powinowactwo chemiczne
do chlorn, niz zelazo,

Nowa ta metoda metalurgiczna posiada niezaprzeczone zalety, gdy chodzi o wy-
twarzanie zwiazkow, weglednie stopow metali z innemi pierwiastkami, np. z krzemem,
borem, fosforem i t. p., lecz nie zawsze znajduje ona zastosowanie w swej pierwotnej
postaci. Wyzej juz wzmiankowalidmy, e nie mozna otrzymad weglika wapnia = chlor-
ku wapniowego i wegla przez stapianie tych dwu cial w piecu elektrycznym. Jezeli
jednak do tej stopione] masy dodamy odpowiednig ilosé zelaza, to chlor zwisze sig
z nim na chlorek Zelazawy, ktéry sig ulotni, a wapien in statu nascendi polgezy sig
z weglem rozzarzonym na weglik wapnia, Podobng modyfikacye, polegajgea na doda-
niu d¢ mieszaniny haloidkdw metali i takiego pierwiastka, ktéry z chlorowcami wigte
stg tylko endotermicenie, pierwiastka, wiazgcego sie z chlorowcami egzotermicznie,
wnoZna wprowadzadé i w wielu innych przypadkach.

Na pierwszy rzut oka wydawaé sie moze, Ze cheae uniknaé przy rozkladzie ha-
loidkéw metali wywigzujacych sie chlorowedéw wolnych, musimy zrzec sig otrzymywa-
nia metali w stanie wolnym, zadawalniajac sig jedynie wytwarzaniem ich zwiazkow
z inneml pierwiastkami {bor, krzem, glin i t, p.). Tymczasem wedlug metody powyi-
sze] mozna z haloidkéw metali wydobywaé metale wolne, jezeli tylke zamiast pier-
wiastkow, wymienianych powyse) kilkakrotnie, dodawaé bedziemy do stopionej masy
tlenowe zwigzki metali i wegiel. Wéwezas uwalniajaey sig chlorowiec tworzyé bedzie
z tlenkami (lub weglanami) nowe ilogci haloidkéw, ktore, ulegajac elektroiizie, wyda-
dzg znowu wolny metal i chlor; metal zbieraé¢ sie bedzie na katodzie, a uwolniony
chlor bedzie reagowal ze dwiegemi porcyami tlenkéw i t. d. Chege nadaé tej operacyi
ciaglodd, wykonywamy ja w aparacie, urzadzonym w sposéb nastepujacy. Naczynie,
przeznaczone do elektrolizy, jest rozdzielone na dwie czgdci przegrods, nie dochodzacs
do dna. Kazda czedd zawiera po jednej elektrodzie weglowe], prayezem od czedei, po-
siadajace] katode odchodzi rura boczna, przez ktora wyplywa powstajagcy metal,
a czest, posiadajaca anode, jest zlgczona zapomoceg rury z aparatem, do ktorego wsy-
puje si¢ mieszaning tlenkéw lub weglandw metali i wegla. Praypudémy, ze w nacay-
niu elektrolitycznem poddajemy dzialanin pradu stopiony chlorek wapniowy, a do
aparatu, wigczonego z przestrzenia anodows, nasypalismy mieszaning weglanu wapnia
{lub wapna) 1 wegla, Na katodzie osadza si¢ wapief, a chior, wydzielajgey sie na
anodzie, przedostaje sig do weglanu wapnia {(wzglednie tlenku) i wegla 1 tu odbywa
sig reakeya, polegajaea na tem, e chlor Igczy sig z metalem na chlorek metalu, a tlen
z weglem na tlenek wegla, Poniewa: mieszanina ta jest wystawiona na dzialanie wy-
sokie] temperatury, wisc powstajgcy chlorek topi sis i splywa do naczynia elektroli-
tycznego, gdzie ulega rozkiadowi na metal i chlor, ktéry znowu zamienia weglan wa-
poia na chlorek i t. d. Chlor edbywa tu proces kolowy: wydzielajge sie skutkiem ele-
ktrolizy, wigse si¢ z metalem w gdrnej czedci aparatu tylko na to, aby wytworzyé
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z nim zwigzek, przydatny do elektrolizy i wrdecié znowu do naczynia elektrolityeczne-
go, skad za chwilg wedrnje po nows ilosé metalu i t. d. bez kofica, TPowsiajacy zas
w czedel gornej tlenek wegla zusywa sie jako opal do ogrzewania naczynia elektroli-
tycznego. Metoda ta moze znaledé bardzo szerokie zastosowanie, gdy? daje moznodd
latwego elektrolitycznego wydobywania metali zaréwno z bardzo licznych tlenkéw
i weglandw (np. wapniak, delomit, magnezyt, spinele i t. p.), jak i z surowych produk-
tow przermysiu chemicznege (np. tlenek wapnia, magnezn i wielu innych). W chara-
kterze chiorkéw, niezbednych do zapoczatkowania reakeyi i zasilania jej nowemi ilo-
sciami chloru, ktory czedciowo ulatnia sig w tej lub innej postaci, moga sluéyé najroz-
maitsze chlorki zardwno naturalne (kryolit, karnalit), jak 1 sztuczne, ktére w wielu bar-
dzo razach stanowig ubocznie produkty fabrykacyi (MgCl,, CaCl,). Opricz bardzo
licznych zalet nowa ta metoda metalurgiczna posiada jeszcze jedna odbijajacg sie na-
der korzystnie na jej stronie ekovomicznej. Poniewaz do aparatu wsypuje sig produk-
ty surowe, a wiee zawierajgce wilgoé lub wode krystalizacyjna, wiee w wysokiej tem-
peraturze w obecnosei wegla tworzy si¢ gaz wodny, ktéry moina zuzytkowaé do opa-
lania lub do ogrzewania samych naczyn elektrolitycznych. Wreszeie dodaé nalezy, ze
anoda, nie majge zadne) stycznosc = tlenem, nie ulega zniszezeniu, Fr. Zn.
{Rudolf Mewes. Elektroch. Ztschr. 1906, zesz. 1, str. 11).

Sposoby fabrykacyi cementow.

Sposdb wyrabiania cementu wedlug patentu Juliusza Grestly ma na celu otrzy-
manie zaprawy hydraulicznej o znakomitych wlasnodciach pod wzgledem zachowania
stalej objetosci w powietrzu i w wodzie i odpornosei na wplywy atmosferyczne,

Surowiem stuzgeym do fabrykacyi mogg byé biale glinki, jak kaolin, glinka
fajkowa, puzzolana i t. p. albo tez odpatki z hut Zelaznych t. j. zuzle, a z drugiej stro-
ny wapien naturalny lub wypalony.

Jezeli materyaly uzyte do fabrykacyi byly czyste t. ]. wolne od Zelaza, to otrzy-
many cement bedzie posiadaé kolor bialy i nadawad sig bedzie do wykonywania orna-
mentéw 1 robdt sztukateryjnych.

Znamy ju? rozmaite sposoby zdazajgce do wyrobu portland-cementu & tych ma-
tervaléw surowyeh i tak Ransome otrzymal patent na wyrdb cementu z gliny, kaolinu
i kredy, Berkenfeld z ziemi okrzemkowe] i kredy i w.i. Sposoby te nie uzyskaly
technicznego zastosowania, poniewaz temperatura wypalania tego surowea jest bardzo
wysoka, a otrzymany produkt nigdy nie posiadal wlasnodci normalnego wigzania.

Juz z r, 1899 mamy sposdb wyrobu cementa otrzymanego z migszaniny 76%
kredy 25% kaolinu i wypalonego w temperaturze czerwonego zaru. Liczge na skla-
dniki wolne od wody, oblicza si¢ powysszy stosunek na

22,84 ALO, -+ ¥e,0, 4 8i0,, 77.7% CaCO,

Przez wypalenie otrzymuje sig z tej mieszaniny znakomity cement ale pod tym
warunkiem, %e temperatura wypalenia byla posunigia az do granicy spiekania sie ma-
teryatu, a w prezeciwnym wypadku otrzymuje si¢ tylko wapno hydrauliczne,

Brien i 8t, Léger opisuje rownies cement otrzymany przez wypalenie migszaniny
z 6 czesel suchej kredy, z 4 czedci plastyezne] gliny i 1 — 2 czesci krzewienia. Tem-
peratury wypalenia i dcisle okreslonego stosunko mieszaniny wladciciele patenta nie
podaja. Chr. Ehemann otrzymal w r. 1900 patent ga wyréb cementu biatego z wa-
pna wolnego od zelaza i takisjze gliny z dodatkiem szpatu polnege, Normaloy stosu-
nek dla migszaniny podaje: 4 czesei kaolinu, 6 ezgdei plagioklazu i tyle dodaje sie
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wapienia, ze surowy cement posiada sklad nastepujacy: 15,002% 8i0,, 6,866% ALO,,
1,776% Na,0, 1,400 H,0, 75,0003 CaCO,.

Z tej migszaniny wypalony cement do temperatury spiekania, a wige do tempe-
ratury w ktérej klinkier nabieral wygladn pumeksu, posiadal sklad chemiczny naste-
pujacy: 22,8687 8i0,, 10,4004 ALO;, 2,707% Na,0, 64,0253 CaO.

Je2eli w tym skladzie zastgpimy czedé tlenku glinowego tlenkiem #elazowym,
zas tlenek sodowy tlenkiem wapniowym, otrzymamy skiad, przyblizony do skiadu ce-
mentu portlandzkiego.

Podczas studyum nad budows czasteczkowg cementu portlandzkiego Zulkowski
otrzymal przez wypalanie mieszaniny zlofone] w stosunku 1 czasteczki kaolinu na 6 ez
wapna, produkt bialy, szybko wigsgey i twardniejgcy na silng mase. Procz wylej opi-
sanego sposobu, znamy sposoby otrzymywania cementu z mieszaniny zlozone) w sto-
sunku na jedneg cuasteczke kwaséw (8i0, + Al,0,). 2 cagstecyki CaQ. Sposéb ten zda-
je sie polegad na sporzgdzeniu mieszaniny, odpowiadajgeej skladowi cementu rzym-
skiego, wyrabianego ¢ surowca naturalnego,

Dla blizszego rozpatrzenia sie weimy analizg przeci¢tng francuskich cementéw
rzymakich: 8i0,=23%, Al,0,Fe,0,=138%, Ca04 Mg0—=59%, 80,—3%

Z anpalizy tej wynika, %e stosunek tlenkéw kwasowych do zasadowych przedsta-
wia sie jak nastgpuje:

Cad - MgO 59
8i0, + ALO, 4 SO, T

Przy probach otrzymywania cementu na drodze syntetycznej na podstawie po-
wyiszego stosunku otrzymujemy zastapienie tlenkn 2Zelazowego przez tlenek glinowy,
a magnezyi przez tlenek wapniowy, i przyjawszy, ze SO; laczy sie z wapnem na gips,
otrzymamy rezultat nastepujgecy.

Dla otrzymania polgczeh dwuwapniowyeh kwasu krzemowego i tlenku glinowe-

g0 wymagajg:

28 ez 5i0, — 43 ¢z, CaQ
13 cz. AlO, —3 14 cz. Cad
3 oz B0, e 2 cz. Cal

39 cz. kwasdw ‘59 cz. zasad,
wige otrzymujemy stosunek:
CaO __ B9
8i0, 4- ALO, 80, 39’

czyli, ze rezultat zgadza sie zupelnie z srednim skladem cementu rzymskiego.
Jedli preypuszceenie to jest prawdziwe, to wedlug ogdélnego wzoru:
X(8i0, . 2Ca0) 4 Y(AL0,.2Ca0) 4 Z(H, .Ca0)
moZna obliczad mieszaniny, kidre wypalane tak jak cement rzymski dadza zaprawe
hydrauliczna,

Celem otrzymania cementu bialego mozna wyjéé z materyaléw wolnych od ze-
laza, t. j. z kaolinu i marmuru, Kaolin wa skiad chemiczny 2(8i0,)AL,0, + 2H,0,
a cigar czgsteczkowy 259, W ogilnym wzorze X — 2, Y —1, a Z = 0, a wige
2(8i0, . 2Ca0) - Al1,0,.2Ca0 - 2H,0. Na czasteczke kaolinu przypada 6 czgste-
czek CaO, ktéremu to stosunkowi odpowiada 259 cz. cigt. = 80,2% kaoliuu, a 600
cz. cigt. = 69,8% CaCO,. I rzeczywiscie, mieszanina, sporzadzona wedlug powyzsze-
go zestawienia w temp. 1190—1250° C. w odpowiednim piecu, dostarcza klinkier
bialy, ktéry vlany woda nie gali sie, a sproszkowany i zarobiony z woda bardzo do-
brze wiaze. Poniewa2 wypalanie masy nastrecza pewne trudnosci, szczegdlnie, gdy
pbjdziemy we wapnie za wysoko, probowano te trudnosci usunaé przez dodatek gipsu



Nr 30 CHEMIE POLSKI. bbb

do masy surowej i przekonano sie, #e male ilodei gipsu wplywaja korzystnie na pro-
ces wvpalania, bez ujemnego wplywu na wlasnodcei wypalonegoe cementu.

W r. 1903 E, Gogler 1) otrzymal patent na wyrob cementu bialego, ktdry ré-
#pi sig od innych patentdéw tem, ze uiywa jako topnika sody, ktérsg wyligowuje sig
pe wypalenin cementu,

Doswiadezenie uesy, 2e cementy, bogate w tlenek glinowy, po dluZszem lezeniu
w wodzie morskiej, ulegaja zniszezeniu. Michaelis i Le Chatelier przekonali sie, ze
zniszezenie powodujg polaczenia kwasu siarkowego, znajdujgee sie w wodzie 1 dzia-
lajace na aluminat wapniowy. Chege zapobiedz temu starano sie tlenek glinowy zasta-
pi¢ tlenkami innych metali, a mianowicie 2elaza, manganu, kobaltu, niklu i chromu,

Proby udawaly sie ale szerszego zastosowania nie znalazly. Dopiero w r. 1904
firma Fryderyk Krupp otrzymala patent na wyréb cementu z rud Zelaza i wapienia 2).
Sposdb ten mozna stosowaé w praktyce na wielks skale i w sposdb nastepujacy. Mie-
sza sig miatko sproszkowany wapieh lub wapno palone z tlenowemi rudami zelaznemi.
Przy utycin czystego wapna 1 rudy wolnej od krzemionki dedaje sie krzemionki.

Mieszaning sporzadza sie w stosunku na 1 réwnowaznik tlenkdw, 2—3 réwno-
wazniki CaQ, Mieszaning wypala sig conajmniej do temperatury spiekania si¢ masy
i miele sie na delikatny pylek. Wiec fabrykacya tego cementu nie rozni sie niczem od
fabrykaeyi cementu portlandzkiego. Koszta fabrykacyi nie s3 wigksze, co do mate-
ryadu jest ta korzydé, Ze mo#na zuzytkowaé wapienie bogate w kwas krzemowy, kto-
rych nie mozna uiyé do fabrykacyl cementu portlandzkiego. Rudy Zelazne i chromo-
we nie sg drogie, Materyalu opalowego nie zutywa sig wiele, gdy2 mieszanina sto-
sunkowo latwo sie topi.

Mase surowa tego cementu moina mieszaé w stosunku dowolnym z masg dla ce-
mentu portlandzkiego; réwnies cement gotowy mozna mieszaé w dowelnym stosunku
z cementers portlandzkim i przez to otrzymad zaleinie od stosunku, w jakim sig mie-
sza, rdzne kolory cementu dla wypraw i plyt cementowych. J. L

Dzial patentowy.

PATENTY ZAGRANICZNE.

Sposéd otrzymywania azotu,

Sposdb niniejszy polega na wigzaniu azotu atmesferyeznego lub pochodzacego
z innyeh gazéw, zamieniajagcych azot z mozliwie mady ilodcig wodoru, Osiggamy ten
cel w ten sposdb, ze przepuszczamy powietrze wraz z wodorem przez ciala pozowate
tego rodzaju, ktore sg w stanie zatrzymaé caly nadmiar wodoru i pobudzié reakcye
miedzy obu gazami, Cialem takiem jest azbest paladowy ogrzany do temperatury od-
powiadajgcej warunkom spalania. Ogrzewanie sztuczue nie jest potrzebne, gdys reak-
€ya rozpocsyna sie jus w temperaturze zwyklej o ile azbest paladowy jest czysty i su-
chy. Aparat ten wylgeza wszelkie niebezpieczenstwa wybuchu.

{P. norw. 14882, 17, IV. 05, A. Sindim-Larsen i S. Eyde.) B. M.

Odtwarzanie tlenku wapnia ze szlamu powstajacego przy wytwarzaniu sody 2racej.

Zawierajgcy wapno szlam, powstajacy przy wytwarzaniu sody 2rgcej ulega pra-

1y Patrz Chemik Polski M 28, str. 657, r. 1908, z; Chem. Pol. roe
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sowaniu przez plyte duiurkowang w obracajacym sie i ogrzanym zbiorniku w postaci
cienkiego strumienia, Uwalniamy w ten sposob szlam od dwutlenku wegla i innych
skladnikéw lotnych. Wrydziela si¢ inasa proszkowata, skladajaca si¢ z wapna palo-
nego z nieznaczng przymieszks tlenku sodu. Otrzymany w ten sposob tlenek wapnia
uzyty zostaje ponownie do operacyi,

(P. dunski 8205, 4, V_ 05. J. C. Maardt. Kopenhaga),

Otrzymanie farb krzemianowych.

Sprséb ten polega na osadzaniu z roztworéw wodnych dowolnych mieszanin
kilku soli metali z roztworem krzemianéw ziem alkalicznych, Osady ulegajg odwod-
nieniu i mieleniu, Ofrzymuje sie masy majace wyglad pumeksu i bardzo pigkng bar-
we. Krzemiany kwasne np. miedzi, felaza i magnezu, nie poddawane prazeniu posia-
dajg inne zabarwienia niz farby ofrzymane z mieszanin krzemiandw, Mieszanina
CuSi0g i ZnSi0; ma barwe blady niebieskawo-zielong, gdy krzemian kwadny zabar-
wiony jest lazurowo, B M

(P. niem. 167934. 19, VI. O4. Barth, Frankfurt n, Menem).

Otrzymywanie mydet naftowych.

Mydla, zawierajgce w gobie nafte lub inny olej mineralny otrzymaé moina przez
rozpuszezanie zywicy lub podobnych materyl w nafeie i dodanie stopionego tluszezu
zwierzgeego 1 gorgcego roztworu sody #raece] i zagotowanie calej te] mieszaniny.
W celu nadania mydtu wygladu bialoSei gotujemy je z wielky ilodeis wody. Mydlo
takie mozna mieszaé z olejem palmowym, kokosowym i innymi. .

(P. ang. 8. XI, 04. M. Keuss. Tunis. Afryka.)

Mydlo takie moze posiadaé wielkie znaczenie dezynfekeyjne wobec ogloszonych
niedawno badan lekarzy angielskich w Indyach o skutecznosci nafty jako érodka
przeciw dzumie, . B. M.

Sposdb otrzymywania fosforu czerwonego w stanie rozpylenia.

Spos6b otrzaymywania fosforu czerwonego w stanie rozpylenia polega na ogrze-
waniu roztworu zoltego fosforu po dodaniu jodu. Jako rozpuszczalniki uiywane sg
benzol, toluol, ksylol, naftalina i podobne im weglowodory.

Gdy réwne czefcei fosforu zoltego i naftaliny po dodanin 0,25 do 0,5% jodu
ogrzewad bedziemy przez kilka godzin w temperaturze 220, otrzymamy po wymyciu
naftaliny i niezmienionych czedei fosforu zéltego, nadzwycza] delikatny proszek jasno-
rotowy, odporny na dzialanie powietrza, nierozpuszczalny w wodzie i nie trujacy.
Ogrzewanie do 60° C. nie spowodowuje zapalenia si¢, Fosfér ten jest mniej odporny
na dzialanie srodkéw utleniajgcych, podobnie jak i opisany w Ber. 1903, str. 979,
otrzymywany z roztworéw trojbromku fosforu. Po zwilzenin zgeszezonym kwasem
azotowym zapala sig on niezwlocznie i pali sie bez eksplozyi. Rozeiedczony kwas azo-
towy utlenia go szybko, lecz nie zapala. B. M.

(Pat. niem, 171 364, 5/VI-04. Dr. F, Todtenhaupt, Dessau).

Otrzymywanie kwasu azotowego z saletry i kwasu siarkowego.

Sposéb polega na jednoczesnem, lecz oddzielnem wprowadzaniu saletry i kwa-
su siarkowego mozliwie bhez dostgpu powietrza stopniowo do gorgeej retorty w ten
sposdéb, ze utrzymuje sie w nie) stale temperatura powyze) 140°. Do kwasu siarko-
wego stuzg zwykle rury doprowadzajsce z zamknigeiem syfonowem, do saletry zag
urzgdzenie mechaniczne w pokrywie retorty, latwo dajace sie regulowad w oznaczo-
nych granicach, Dostep powietrza musi byé mozliwie usuwany, bo rozeienczenie po-
wietrzem utrudnia kondensacye i powigksza ilo§é gazéw dymowych, Niewielkie ilogei
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saletry 1 kwasu siarkowego dostaja sie jednoczesnie do retorty, rozkladaja sig momen-
talnie, wydzielanie si¢ kwasu azotowego jest przeto zupelnie réwnomierne. Unika sie
przy tym sposobie nierdwnomiernej destylacyi z przestankami pomiedzy ktéremi za-
wartos¢ retorty silnie sig pieni i niekiedy przelewa. Oszezedza sig przez to retorte
i jej armature; a cale urzgdzenie zostaje wskutek rOwnomiernego dziatania najlepiej
spotytkowane.

(P, niem, 170532 Fabr, chem. Griesheim Elektron).

Otrzymywanie acetonu lub jego homologontw 2 odpowiednich wapniowych soli
kwaséw tuszczowych.

Z rozkladajacego sig octanu wapnia powstaje obok acetonu, weglan wapnia;
w B00? weglan wapnia rozklada si¢ na dwutlenek wegla i tlenek wapnia, ktéry dziala
szkodliwie na powstajacy aceton. Jeieli np. para acetonu styka sie w ciagu tylko 1 se-
kundy z tlenkiem wapnia, to kondensuje sie ona w iledel 10 do 20%., Nalezy zatem
unikaé tworzenia si¢ tlenku wapnia. Osigga sig to podlug patentu w ten sposéb, ze
uzywana 86l wapniowa zostaje w zupelnosei zobojetniona i rozklad jej prowadzi sig
w strumieniu suchego dwutlenku wegla, lub gazdw, zawierajacych znaczng jego ilosé,
Unika sig wtedy powstawania tlenku wapnia nawet w miejscowem przegrzewaniu soli
wapniowe],

(Pat, niem. 170533, Dr, J, Becker).

Przeglad literatury chemicznej.

0 zwigzku siarki z woda.

Przez dzialanie dwutlenku siarki na wodny roztwdr siarkowodoru straca sie,
Jak wiadomo, drobny osad, ktéry uwazano powszechnie za allotropows odmiane siarki
bezpostaciowej. Odmiana ta wyrdinia sig swg nierozpuszczalnodciy w siarczku wegla,
a takie tem, ze osad ten opada na dno naczynia nadzwyezajnie powoli. W najno-
wszych swych badaniach Spring dowidédl, #e nie jest to bynajmniej allotropowa od-
miana siarki, lecs zwigzek siarki z wodg o wzorze S, .H,0, Zwiazek ten posiada zdol-
nosé tworzenia roztwordw koloidalnych.

(Rec. d. travaux chim. t. XXV, str. 253). Fr, Zn,

Lecznicze dziatanie promieniotwdrczych wéd mineralnych.

Dzialania fizyologicane 1 lecenicze niektérych wod mineralnych, zwlaszeza ubo-
gich w skladniki mineralne, nie daly si¢ dotad niczem wytlumaczyé, Postawiono w tym
celu wiele hypotez. Najracyonalnisjszy wydawala sie hypoteza, przyjmujaca ohecnodd
pewnych skladnikéw niewykrytych preez dawniejszych ehemikdw. Potwierdza sig
ona znalezieniem w nich cial promieniotwérezyeh, Cialom promieniotwérezym preypi-
sujg pajrozmaitsze dzialania, jakie wykazujg niektore wody mineralne. Jako dzialania
takie Bernard wskazuje: wzmozong przemiang materyi, daialanie przeciwbakieryjne,
wplyw na czynnoéé oddychania i dobroczynne dzialanie przy chorobach skérnyeh i re-
umatyzmie, Powolne dzialanie tych woéd minerainych nalesy réwniez przypisad ich
promieniotwérczodci. Za najlepiej wyjasniong uwaza Bernard zalefnodé pomigdzy pro-
mieniotwérczodeia i dezialaniem przeciwgorgezkowem i uspokajajacem pewnych wdd
mineralnych, bo wody te jak np.: Gastein, Plombiéres, Bains, Néris nalesy do najsil-
niej promieniotworezych, '

(F. Bernard. Bull. gén, de Thérapeut. 1905, 151, 582), L. 8.
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WiadomoS§ci biezgce.

Kursy gorzelnicze. Kursy gorzelnicze, zor-
ganizowane przez Muzeum przem. i rolnm.
w Warszawie, rozpoczete 1 czerweca, do-
biegly korica przy udziale 80-u uczestni-
kow. Pierwsza to w tej dziedzinie inicya-
tywa w Krolestwie, ktérej powodzenie
wskaznje na wielka potrzebe szkoly go-
rzelniczej w krajn. Kursy sa teoretyczno-
praktyczne: wyklady teorﬂt{czne uzuapetl-
niane sa przez O&wiczenia leboratoryjne
(w pracowniach Stacyi dodwiadczalnej zgro-
madzenia piwowardw oraz szkoly techni.
czue] Wawelberga i Rotwanda) i pokazy
w gorzelni w Jablonnie, o pél godziny od
miasta odleglej,. Wyklady spoczywaja
w regkn prelegentéw-specyslistéw: do wy-
kiadn technologii gorzeiniczej, zasadnicze-
go przedmiotu kurséw, zjednano prof. Ta-
deusza Chrzaszezs z Dublan; inzynier fa-
bryki Bormana i Szwedego (specyalnie
trodnigeej sie wyrobem machin i przyrza-
ddéw gorzelniczych), p. Drewnowski, wy-
klada budowg aparatéw gorzelniczych.
urzgdnik akeyzy, ini Kaczkowski—odno-
dne ustawodawstwo i zastosowanie tech-
niczne spirytusn; kierownik stacyi do-
dwiadezalne] piwowardw, p. Boezkowski,
mikrobiologie; nauczyciel szkoly Wawel-
barga i Rotwanda, p. Brykmer, wyklada
chemig; p. HeilpernAﬁz%kq.

Nowe lampki Zarowe, miedcie naszem
zawigzalo sie towarzystwo akcyjne z ka-
pitatern 300000 rb. Towarzystwo rzeczone
nabylo za granica patent na mowy wyna-
lazek wyrobn lampek Zarowgeh do oswie-
tlenia elektrycznego, Dotychezas w lamp-
kach likowych uzywany jest wegiel re-
tortowy, do Zarowych zas stoesuja nici tan-
talowe, osmowe, bambusowe, z papieru
brystolowego i t. p. Niei nowego wyna-
lazkn, do lamp zarowych, maja tg wlas-
nosé, ¢ W niycin sq znacznie trwalsze od
nici dwietlnych, dotychczas uzywanych,
daja Awiatlo jadniejsze i trzykrotnie sil-
niejsze. Wobec tego odwistlenie elektrycz-
ne w miedcie naszem ma hyé o polowe
tatisze niz dotychezas.

Fabryka lamp zarowych bedzie otwarta
wkrotce w Warszawie. Lampki zarowe do
o$wietlenia na ulicach maja bydé wieksze,
réwnajace sig sile 40 dwiec, dzisiejsze sa
o sile 16 dwiec,

Do tego preedsigbiorstwa przystapili oby-
watele misjscowi, migdzy innymi hr. Ra-
czynski, hr. Fubiefiski, Kuksz i Liedtke,
Wenda, Rudkiewicz i wielu innych.

Przeglad gérniczy i hutniczy. Wyszedl N 1
#Preegladu gdrpiczego i hmtniczego®. Ja-
ko wydawca podpisana jest rada zjazda

przemyslowcow gérniczych Krolestwa Pol-
skiego, redaktorem jest p. Mieczyslaw Gra-
bingki. Komitet redakeyjuny stanowia pp.
K. Adamiecki, F. Gadomski, St. Gadom-
ski, Br. Jasinski, K. Kosifnski, W, Kaz-
nowski, H. Kondratowicz, 35t. Kontkie-
wicz, M. f.empicki, K. 8rokowski, 5t. Stan-
kiewicz, J, Stragburger, K, Talko, W, Wo-
szezyhiski.

1 zawiera bardzo duzo materyaléw
statystycznych, dotycz@clz'ch przemysin wg-
glowego i cynkowego Krélestwa Polskie-
go w ciagu r. 1905 i rossyjskiego handlu
zewngtrznego wytworami przemyshn gér-
niczego i hutniczego w r. 1905. Za tym
obszernie i zrddlowo traktowanym dzia-
lern idzie przegiad literatury gdérniczo-hut-
niczej, kronika biezaca i informacye.

Ksigga przemysiu Krélostwa Polskiege, wy-
danie III, r. 1906. Niezmiernie pozyteczue
to wydawnictwo, prowadzone przez iui.
Leona Jezioranskiego, dajace starannie ze-
brane dopelniane ciagle informacye o sta-
ni¢ naszego przemysin jest nieodzownem
grodlem informacyjnem kazdego przedsig-
biorstwa.

Dr. W. J. Karpinski. Wyniki prac i do-
dwiadezen w r. 1905 ze Stacyi rolniczo-cu-
krowniczej w Jezéwce. Warszawa, 1906,
Wkrotee podamy ohszerniejsze sprawozda-
nie o tem wydawnictwie.

Polskie tow. Przyrodnikéw im. Kopernika we
Lwowle, Ostatni zeszyt Kosmosu I1I —V
rocznika XX X1 podaje sprawozdanie z dzia-
lalnodci pomienionegoe tewarzystwa, przy-
jete na walnem dorocznem zgromadzeniu,
odbytem dn. 19/IT-06 we Lwowie. Zarzad
odbyl w ciagu roku 15 posiedzed admini-
stracyjnych, podwieconych sprawom To-
warzystwa, wydawnictwn Kosmosu i ce-
Jom nankowym. Posiedzen nankowych od-
bylo sig 18 o bardzo urozmaiconej tresci
referatéw, swiadczacych o znacznem rozbu-
dzenin sig gycia nankowego, Frekwencya
na posiedzeniach byls znaczna, bo wynio-
ska srednio po 50 oséb na zebranin, czyli
86,63 czlonkow we Lwowie zamieszkalych,
w poréwnaunin z r. 1904 o 3,57 wiscej.
Z poczatkiem roku sprawozdawczego to-
warzystwao liczylo 285 czlonkéw. W ciggu
1805 r. przybylo 18 nowych, ubylo 9, tak
#e obecnie liczy 294 czlonkdéw, w czem 4
honorowych. 74 liczby tej przypada na od-
dzial kra,)l;owski 63, 'Zzlei 32?1)

W r. 1905 zmarli 2 czltonkowie, prof.
dr. Wiktor Wehr, ktéry pomimo licznych
zajec Zywo interesowal sig rezwojem nauk
przyrodniczych 1 sprawami towarzystwa,
oraz dr, Mieczyslaw Szymadski, miody
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lecz rokujacy wielkie nadzieje zoolog. Od-
dzial krakowski odbyl! posiedzen nauko-
wych 6. Sekeya filozoficzna tego oddzialn
odby!a 4 posiedzenia. Sprawozdanie kaso-
we wykazuje pozostalodé kasows na 1906
rok 3966 kor. 29 kor., a wige swiadezy
o dobrym stanie finansowem towarzystwa,
Na rok 19068 wybrano 5 nowych eczlon-
kéw zarzadu wobec ukonczenia sie kaden-
cyli 4 czlonkéw i rezygnacyi prof. Bene-
dykta Dybowskiego, ktdry przechodzi w stan
spoczynku jako prof. zoologii i opuszeza
Lwéw. Sklad Wydzialu Towarzystwa na
r, 1906 jest nastqgn{aja‘cy: M. Smolucho-
wski — prezes, H Kadyi, M. Fomnicki,
P. J. Mazorek, J. Niedéwiedzki, J. Nus-
baum, M. Raeiborski, Br. Radziszewski,
E. Rosner, T. Widniowski, 8t. Tolloczko,
1. Zakrzewski, R. Zuber.

50-letni jubileusz przemystu barwnikéw ani-
linowych, 26/I1 w Londynie w Mansion
House w obecnosci Lord Mayora, posta-
nowiono postawi¢ Zyjacemu jeszcze d-owi
W. H. Perkinowi pomnik w postaci
biustz w gmachu londynskiego tow. che-
miczuego 1 utworzyé fandusz stypen-
dyalny jegoz imienia.

Bogactwa weglowe w chinskiej prowincyi
Schantung. Dyrektor tow. gdrniczego Schan-
tutskiego, dr. Brucher, podal w odczycie,
wygloszonym w towarzystwie kolonialnem
niemieckiern o 6 pajwigkszych zaglebiach
weglowych w prowincyi SBchantung. 34 to
nastgpujace zaglehbia: eihsien, Poschau,
Tawenkon, Thshien, Itschoufu i Kiautschou,

Zaglebie Weihsien obejmuje czesé po-
iudniows ckregu Weihsien, ma on dlugo-
gei 8 ki { szerokodci 7 km. Z podréd tych
trzech pokladéw wegla najgrubszy jest
¢redni, majacy od 4—5 m, Jest to wegiel
gazowy, zawierajgcy 30—386% skladnikdéw
[otnych. Nie koksuje sig on.

Okreg Poschau ma mniej wigcej postad
tedjkata o 80 ke dlugodei deian. Jest to
sied¢ pokladdw o grubogei 0,6 m —2 m.
Wegiel jest tlusty, o 25% czescl gazo-
wych i daje koks. Poklady Ibshien lezg
na pélnoc od gléwnego miasta okregowe-
go tegoz nazwiska. Obszar 2 km X 6 km,
3 poklady; sredni ma 4 — 8 w grubodei —
swietny wegiel koksujacy sie. Poklady
Towenken, na polndnie od Taionfu, maja
nieznaczng grabod¢ 1 zawierajag wegiel
o diugiem plomienju. Ttschoufn 4 poklady
o drednmiej wartodcei weglu dplomiennym.
Kiautalon lesy na poludniv od Kiauntschou
2 poklady, grubodei metrowej.

Kopalnie onyksu w Meksyke Pétnocnym, Od-
keyto bogate kogalnie onyksn na wzgd-
rzach Hananda Junuleo na obu brzegach
rzeki Agquanaval. Bolozenie kopalni jest
nadzwyczaj Eomyélne dla transportu. Gro-
bodé 2yl waha sie od kilku centymetréow
do 40 m. Niektére z nich majgs dlugosci
300 m.
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W sprawie sadowej, wyteczonej Koppelowi
w Nenstadt w Niemczech o falszerstwo
wina zapadl wyrok, skazujacy pozwanego
na 3 tygodnie wiezienia, 4000 mk. kary
pienigznej i zniszczenie opieczetowanego
wina. Przeszlo 160 tys. ! tego napoju wy-
lano do rynsztoka. Xoppel przyrzadzat
gorsze gatunki wina z silnie ocukrzonej
wody z dodatkiem dostarczanego przez
chemika d-ra Méslingera ,drodka fermen-
tacyjnego®, kéry sie skladal z siarczanm
amonu i Zelatyny; rzecz tg ekspert ze stro-
ny rzadowej, Iyiulisch, nwaza za niedopusz-
czalng, a ekspert ze strony oskarZonego,
prof. Fresenius, za niezabroniona.

Benzyna | czterochlorek wegla. Badsnia
prof. Lehmana i jego ncznibw w Wiirz-
burgn nad stopniem trujacych wlasnodei
benzyny i czterochlorkn wegla stwierdzi-
ly, ze benzyna jest znacznie gorsza tru-
cizng od COCL,. 25—45 mg CCl, na litr dzia-
lajg na organizm zwierzecy slabiej niz
16—20 mg benzyny. Sposob dzialania jest
zblizony. 80 -80 mg benzyny dzialajs tak
jak 70—180 mg CCl,. CCl, jest mniej nar-
kotyczny od benzyny. CCl, jest bezpieczny
od ognia, & wige ma wszelkie dane do
zastapienia benzyny.

Przywdz cukru do Egiptu w 1. 1905 wyuno-
sil ogélem 34408522 kg, t. j. prawie dwa
razy tyle, co w roku poprzednim. Pierw-
sze miejsce zajmowala Rossya, ktéra do-
starczyla 11973017 kg. Nastepunie ida Au-
stro-Wegry z 8859584 kg przywiezionego
cukru, Anglia i Niemcy {od 10—20 t 4£p),
Belgia i Francya (razem 500 t. kg), Précz
cukrn buraczanego Egipt nabywa cukier
trzecinowy, ktdrego z Dalekiego Wsehodu,
ghéwnie z Jawy i Chin, przywieziono
17416411 kg. )

Wystawa rossyjska w Londynie. Grono pry-
watnych przedsigbiorcéw urzadza w Lon-
dynie staly wystawe przedmiotéw rossyj-
glddej wytwdrezodei w  dziedzinie przemy-
stu wiejskiego i przemystu artystycznego.

Kartel superfosfatowy w Szwecyi. Trzy
wielkie fabryki saperfosfatéw w Sztokhol-
mie, Malmoe i Helsingborgn zawarly kar-
tel i opanowaly calkowicie rynek Szwecyi.

Spirytus we Wioszech. Pierwsze sprawo-
zdanie roczme Destillerie Ttaliane karteln
spirytusu, powstalego praez zlanie sieg
wszystkich najwazniejszych fabryk z ka-
pitatem zakladowym 14 mil. liréw, podaje
glan zbytu spirytusu wloskiego na rynku
wiatowym. Wwoz spirytusu zagraniczoe-
go ma byé ograniczony przez podniesienie
cla z 14 lirow na 30. Prawo, wydane
w czerweu r. nb., daje premie wywozowe
na spirytus winny. Polozenie techniczne
kartelu jest dobre, gdyz posiada on w swem
rozporzagdzenin 7 fabryk, mogacych prze-
rabiaé zboze, melasg lub wino, zaleznie od
zapotrzebowsnia, owarzystwe to ma
w swem reku kontrole calkowita rynku
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wewngtrznego. W Ferrarae zbudowano fa-
bryke eteru siarkowego, stosowanego do
wyrobu jedwabiu sztucznego. Czysty do-
ch6d wynosil 1900 tys. lir6w., Dywidendy
wyplacono 11%.

Kartel spirytusowy w Niemczech ma zostad
ostabiony, gdyz poludniowo-niemieckie go-
rzelnie’ zdecydowaly wystgpienie od 1908:
i zalozenie kartelu wlasnego. 8a wlhadei-
ciele i wielkich browaréw.

Nowy garbnik indyjski. Korg Shorea i Ter-
minalia tomentosa, wyrabywanyeh w wiel-
kich ilogciach w Indyach angielskich, po-
czeto uiywaé jako garbnika. Proby te da-
ly o tyie nienajlepsze rezuliaty, ze skory
barwily sig¢ purpurowo. Indyjski zarzad
lesny zwrdeil sig z tego powodu przed pa-
ru_miesigeami do ,Imperial Institutn
w Londynie z prodbs o wynalezienie érod-
ka na usuniecie tego braku, Instytutowi
powyzszemu udalo sie otraymaéd wyciagi
z kory wspomnianej, odpowiadajace wy-
maganiom garbarstwa. Wyeiag ten fabry-
kowany jest obecnie w Indyach, Jest na-
dzieja, ze bedzie on konsumowany w znacz-
nych ilodeiach w Indyach i Ze moze staéd
sig artykulem elsportowym.

Lampka wolframowa ma byé zdolna do
konkurowania z lampks osmowa. Gléwna
trudnodé, jaks nalezalo przezwyeciezyé, po-
legala na otrzymywaniu druocikéw z me-"
talu kruchego. Podnioslo to znacznie ko-
szty wyrobu. Kazda lampka posiada pied
dlngich réwnoleglych zwitkdw drucikn
wolframowego. Trwalosé jej wynosi 1000
godzin palenin sig. Lampka wolframowa
jest bardzo odporna na wahania napied
i wymaga 60—100 woltdw. Przy 60 wol-
tach otrzymywano 26 swiec, przy 100—
60 $wiec. Poniewasz wolfram, podobnie jak.
osm, migkna w czasie zarzenia, lampki
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mogs, byé uiywane tylko w miejscach,
ktore nie ulegajs znacznym wstrzasnie-
niom i w polosenin wiszacem. Swiatlo
tyeh Jampek jest ratgco biale. Swieca nor-
malna wymags tylko 1 wolta (lampks we-
glowa 3,5 wolta)

Dochody fabryk. Tow. wyrobdw welnia-
nych pod firma ,Holm i s-ka* otrzymale
w 1905 r. 8032 ruble dochodu. Dywiden.
dy wyplacono 7%,

Moskiewska fabryka chemiczna pod fir,
Meister, Lucins i Brining dala w 1905 r.
27824 rb, straty, W r, 1904 bolo 50043 rb,
dochodn, z czego dywidendy wyplacono
8% od kap. zakl. 12560 tys. rb.

Szlisselburgska manufaktura dala w ro-
ko 1905 47526 rb. strat. W 1. 1904 ponie-
siono strat 153551 rb. Ogodlna ilodé strat
w ciggu ostatnich dwu lat wynosi wige
178 tys. rb. mzy kapitale zakladowym
1200000 rubli.

Tow. ezgstochowskiej fabryki obié i pa-
piern kolorowego w drugim roku opera-
cyjnym 1905 osiagnelo zyskun czystego
44487 rb., z czego po rozmaitych odpisa-
niach przeznaczomo na dywidends 12000
rh., t. J. 2% od kap. zakl. 600 tys. rb,

Warsz, tow. ake. Motor* zamknelo pig-
ty rok operacvjny 1906 ezystym zyskiem
w sumie 20833 rb., wobec zysku 18266 rb.,
osiggnietege w r. 1904,

Tow, ake. ,Chr. Hempel wdowa i syn-
w Grodzisku osiagnelo w r. 1905/6 rubli
85308 czystego zysku, Z sumy tej po rdz-
nych cdpisaniach akcyonaryusze otrzyma-
ja 85000 rb., czyli 35% od kapitalu zakla.
dowego 1 mil. zb. Dywidenda za r. 1903/4
wyniosla 2,b%.

Tow. ake: lubelskiej fabryki cementn
LFirlej* ponioslo w r. 1905 strate w su-
mie 8467 rb.

TRESC: Sléw kilka o glinokrzemianie margﬁ.rytowym, p- Zyvgmunta Weyberga, —
Jonizacya w rozpuszezaluikach organicznych, p. L. 8. — O elektrolitycznem otrzymy-
wanin metali, p. Fr. Zn. — Sposoby fabrykacyi cementdw, p. J. L. — Dzial patento-

wy. — FPrzeglad literatury chemicznej. — Wiadomosei biezqce,
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