CHEMIK POLSKI

CZASOPISMO
POSWIECONE WSZYSTKIM GALEZIOM CHEMII
TEORETYCZNEJ 1 STOSOWANEJ

Nr 12. 23 (10) marca 1904 r. Rok IV

Badanie ciat radioaktywnych.

(c. d.) Przez Mary¢ Sktodowskg-Curie.

Dziatanie jonizujace promieni radu na ciecze.
Pan Curie ') przekonal si¢, ze promienie radu oraz promienie Réntgena,
przechodzace przez ciecze dielektryczne, udzielajg im, podobnie jak to czynia
z powietrzem, wlasnosé¢ przewodzenia pradu elektrycznego, lubo w bardzo sta-
~ bym stopniu; oto doswiadczenie (fig. 7). Ciecz badang wlewamy do naczynia
metalowego CDEF, a nastepnie zanurzamy
w cieczy cylinderek miedziany AB. Oba te Lo,
naczynia slnzy jednoczesnie jako elektrody. ﬁ

Pierwsze z nich CDEF ladujemy do pe- A

wnego potencyalu zapomocs bateryi akumu-
latoréw, od ktorych drugi biegun zlaczony
jest z ziemia. Cylinder AB jest polaczony
z elektrometrem., Jezeli prad przechodzi
przez ciecz, elektrometr utrzymujemy na ze-
rze zapomocy kwarcu piezoelektrycznego. Cy-
linder 4B jest otoczony innym MNM'N’, po-
laczonym z ziemia 1 nie pozwalajacym na
przechodzenie pradu elektrycznego przez po-
wietrze. Rurke z sola barows radonosng
opuszczamy na dno cylindra 4B. Promienie
radu dzialajg na plyn poprzez szklo rurki
i poprzez scianke metalows. Mozna réwniez
rurke z radem umiescié pod $cianka DE.

Zwigkszanie przewodnictwa zaréwno pod wplywem promieni radu, jak
i promieni Rontgena, zdaje sig by¢ wlasnoscia ogdlng wszystkich cieczy.

1) Compt, rend. 17 lutego 1902.
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Liczby nastgpujgce, pomneozone przez 10—'4, dajg przewodnictwo w od-
wrotnych omach dla 1 em3.  Dwusiarczek wegla 20; eter naftowy 15; amy-
len 14; czterochlorek wegla-8; benzyna 4; powietrze ciekle 1,3; olej wazelino-
wy 1,6. W ciagu badanh okazalo sig, ze promieniowanie radu nie zmienia
swej wartosci ze zmianami temperatury 1 posiada ja nawet w temperaturze
powietrza cieklego, Fakt ten stwierdzony zostal bezposrednio przez pomiary.

Fluorescencya ¢ Swiecenie. Pod wplywem promieni nowoodkrytych sub-
staneyj radigaktywnych niektére ciala fluoryzujg. Objaw ten odkrylismy,
dzialajac promieniami polonu poprzez blaszke glinowa na warstwe platyno-
cyanku baru. Zjawisko podobne daje sig jeszeze latwiej wywolaé wystarcza-
jaco silnym radonosnym preparatem barowym. Jezeli preparat jest bardzo
silnie promieniotwdrezy, to i fluorescencya jest bardzo piekna. Wielka ilosé
cial zdolna jest do fosforescencyi lub fluorescencyi pod wplywem promieni
Becquerela.

Bary !) stwierdzil, ze sole metali alkalicznych i ziem alkalicznych, flu-
oryzujace od promieni ¢wietlnych i promieni Réntgena, fluoryzujs réwniez
gdy padng na nie promienie radu. Zaobserwowano réwniez fluorescencye
papiemi, bawelny, szkla i t. p., znajdujgeych si¢ w sasiedztwie radu. Pomie-
dzy rozmaitemi rodzajami szkla, najosobliwiej swieci szklo z Turyngii. Me-
tale natomiast, o ile sig zdaje, nie zdolne sa do $wiecenia pod wplywem tych
promieni. ‘

Platynocyanek baru najlepiej sig nadaje do badan nad promieniowaniem
cial radioaktywnych metodg fluoroskopows, bowiem moze stwierdzaé obec-
nodé¢ radu jeszcze z odleglosci, przewyzszajgcej 2 m.

Siarczek cynku, fosforyzujacy swieci od promieni radu niezwykle silnie
i zachowuje swe swiecenie jeszcze przez pewien czas po usunigeiu substancyi
promieniotwérezej. Nawet wtedy ciala mogs fluoryzowaé, kiedy oddzielone
sg od radu ‘ekranem. Obserwowalismy $wiecenie platynocyanku baru, kiedy
migdzy nim a radem stanal cztowiek. Jednakze zjawisko to objawia sig bez
poréwnania silniej, skoro substancya $wiecaca znajduje sig tuz przed radem
1 nie jest od niego oddzielona przez zadne cialo stale.

Waszystkie rodzaje promieni radu zdolne s3 do wywolania fluorescencyi.
Aby zaobserwowa¢ wplyw promieni polonu, nalezy go umiescié przed samem
prawie cialem fluoryzujacem, unikajgc stawiania miedzy niemi ekrandw sta-
Iych, a jezeli jest to konieczne, to uzy¢ trzeba ekrandw bardzo cienkich

Swiecenie substancyj fluoryzujacych, wystawionych na wplyw cial pro-
' mieniotwdrczych, zmniejsza si¢ z czasem. Jednoczesnie sama substancya
fluoryzujgca ulega przemianie. Przytoczmy kilka przykladéw, Promienie
radu zamieniajg platynocyanek baru w odmiang brunatng. mniej $wiecaca; po-
dobnie wplywaja promienie Réntgena, jak to zauwazyl i opisal Villard. Zmie-
niajg one réwniez siarczan uranylu i potasu, nadajgc mu zabarwienie zélte.

1y Compt. rend. CXXX. 1900. str. 776.
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Platynocyanek baru, zmieniony w sposéb powyzszy, regeneruje si@ czesciowo
pod dzialaniem swiatla.

Szklo fluoryzuje od radu; powoli jednak zabarwia sig na brunatno lub
fioletowo, a jednoczesnie traci na sile swiecenia. Jezeli podobnie zmienione
szklo ogrzejemy, to odbarwi sie, wydzielajac jednoczesnie $wiatlo; a wtedy
odzyskuje normalng swg zdolnosé fluorescencyi. Siarczek cynku, wystawiony
na wplyw promieni przez czas pewien, ulega zmianie i -traci powoli na wlas-
nosci fosforyzowania, jak od promieni radu, tak i od swiatla. Dyament fosfo-
ryzuje, kiedy upadng nan promienie radu; moze on byé w ten sposéb odréznio-
ny od imitowanych, ktérych $wiecenie w tym razie jest bardzo slabe.

Wszystkie zwigzki baru radonosnego Swiecs same przez sig !). Sole
chlorowcowe w stanie bezwodnym i suchym wysylajas swiatlo szczegdlnie
mocne. Swiecenie podobne nie moze byé coprawda widziane podczas dnia
pelnego, lecz latwo je zaobserwowaé o zmroku lub w miejscach oswietlonych
gazem. Swiatlo, wysylane przez preparaty stezone, bywa nawet tak silne, ze
przy niem czytac¢ mozua. Podkresli¢ trzeba, ze tu substancya $wiecj w calej
masie podeczas gdy w zwyklej substancyi fosforyzujacej swiatlo wyplywa tyl-
ko z tej) czesci powierzchni, jaka uprzednio zostala oswietlona. W powietrzu
wilgotnem substancye radonosne tracg znacznie na sile swiecenia, lecz po
wyschnieciu wracajg do normy. Sw1ecenle, o ile sig zdaje, jest nieznikome.
Po kilku jeszeze latach nie znaleziono zadnej zmiany widocznej w $wiecenia
stabo promieniotwérczego preparatu, przechowywanego W ciemnem miejscu
w rurce zalutowanej. Natomiast chlorek baru radonosny o bardzo znacznej
promieniotwérezosei i silnem $wieceniu zmienia swe zabarwienie w ciggu kil-
ku miesigey; swiatlo staje sig fioletowawe 1 dos¢ znacznie sig ostabia; jedno-
czesnie produkt ulega zmianie; jezeli go rozpuscimy w wodzié i odparujemy
roztwdr, to preparat odzyskuje z powrotem dawne swe $wiatlo.

Roztwory soli baru radonosnego, zawierajace duza ilosé radu, sSwiecs
réwniez; zjawisko to obserwowac mozna najlepiej w naczyniu z platyny, kto-
ra sama nie $wiecl i pozwala spostrzedz stabe nawet §wiecenie roztworu.

Jezeli roztwor soli barowej radonosnej wydzieli krysztaly, to $wieca one
wewnatrz plynu. Giesel wytworzyl platynocyanek baru radonosny. Po wy-
krystalizowaniu s6l ta miala wyglad zwyklego platynocyanku baru, lecz
$wiecila silnie. Powoli zaczela sig@ zabarwia¢ na brunatno, a jednoczesnie
krysztaly stawaly sig dwubarwne i $wiecily daleko stabie], cho¢ promieniotwodr-
czos¢ swy zwiekszyly 2). Platynocyanek radu, przygotowany przez Giesela,
zmienial sig znacznie szybciej jeszcze. '

Zwiszki radu sa wiec pierwszym przykladem substancyi, samoistnie
$wiecacej.

1) Curie. Société de Physique, 3 marca 1899. Giesel. Wied. Ann. LXIX,
str. 91. %) Giesel. Wied. Ann. LXIX, str, 91.
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Wydzielanie ciepla przez sole radu. Curie'i Laborde
znalezli, ze sole radu wydzielajq ciepto stale i niezmiennie '). Wskutek tego
sole radu posiadajg temperaturg wyzsza od temperatury otoczenia. Réznica
temperatury zalezy oczywiscie od izolacyi cieplnej soli radu i moze wynosié
kilka stopni; mozna jg zatem stwierdzi¢ zapomocs zwyklego termometru.

Wezmy dwa naczynia izolujgce wzgle-
dem ciepla zapomocs prézni (izolatory De-
wara) 1 zupelnie podobne. W jednem umiesz-
czamy zalutowans rurke szklana, zawieraja-
cg 7 decygraméw bromku radu; w drugiem
umieszezamy podobng rurke zawierajgcs ja-
kiekolwiek ciato nie radioaktywne, np. chlorek
baru (fig. 8). Dwa termometry, ktérych rezer-
woary s umieszczone tuz kolo rurek, wska-
zuja temperaturg. Otwor izolatoréw jest
zatkany watg. Kiedy réwnowaga tempera-
tur jest ustalona, termometr znajdujacy sie
w naczyniu zawierajgcem rad wskazuje tem- Fig. 8.
perature wyzszg, anizeli drugi termometr;
réznica temperatur jest niezmienna 1 wynosita w opisanem doswiadczeniu 3°.

Tlosé ciepla wydzielana przez rad w oznaczonym czasie moze byé zmie-
rzona zapomocs kalorymetru lodowego Bunsena. Jezeli umiescimy w tym
kalorymetrze rurke szklana zalutowana, zawierajacg sol radu, to kalorymetr
wskazuje stalyg produkeye ciepla, ktéra ustaje, skoro tylko oddalimy rad.
Z pomiaréw wynika, ze kazdy gram radu wydziela przez godzing okolo 80
malych kaloryj. A zatem rad wydziela przez kazds godzing ilosé ciepla wy-
starczajacg aby stopi¢ rowna mase lodu; zas atom-gram (225 ¢) radu wydziela
przez godzing 18000 kaloryj czyli ilosé ciepla niewiele mniejszg od tej, jaka
jest wydzielana przez spalenie atomu grama-wodoru (1 ¢).

Jezeli zwazymy, ze rad wydziela tak znaczna ilosé ciepla niezmiennie,
i ze stan jego nie ulega widocznej zmianie chemicznej przez lat kilka, to mu-
simy przyznaé¢, ze podobne zjawisko nie daje sig wytlumaczyé przez zadng
zwykla reakcye chemiczng. Mozna przypuscié, ze wydzielanie ciepla jest
zwigzane z przeksztatcaniem atomu radu, ktére to przeksztalcanie zreszta mu-
sieliby$my uwaza¢ za bardzo powolne. Gdyby tak sig rzecz miala, to wyni-
kaloby stad, ze ilosci energii, ktére wchodzg w gre podezas tworzenia sig lub
przeksztalcania atomdéw, sa ogromne i przewyzszajg wszystkie te, ktére nam

s znane,

Mozna réwniez zmierzyé ilosé ciepla wydzielana przez rad znzytkowujae
ja do zamienienia w parg gazu skroplonego, i mierzgc objetosé wydzielonego
gazu. Mozna wykona¢ to doswiadczenie z chlorkiem metylu (w temperatu-

1) Compt. rend., 16 marca 1903.
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rze —212 C).  Pp. Dewar i Curie wykonali to samo doswiadczenie ze skroplo-
nym tlenem (w —180% i ze skroplonym wedorem (w —2529. Woddr skro-
plony nadaje sie szczegdlniej do tego doswiadezenia. Izolator Dewara A (fig. 9)
zawiera skroplony woddér H i komunikuje si¢ zapomoca rurki ¢ z epruwetks
pelng wody E. Izolator 4 zunurzony jest w wodorze cie-
kltym H’. W tych warunkach wydzielanie sig gazu nie od-
bywa sig wecale w izolatorze 4. Jezeli wprowadzimy do wo-
doru cieklego H rurke szklang =zalutowana, zawierajacs
7 decygramdéw bromku radu, zauwazymy stale wydzielanie
si¢ gazu i zbieramy go 73 ¢m® na minute.

Stala s6l radu $wiezo przygotowana wydziela wzgled-
nie niewiele ciepla; ale z czasem produkeya ciepla wzrasta
i dazy do wartosci stafej. ktdéra zostaje osiagnigta po dwu
miesigcach, Jezeli rozpuscimy sél radu w wodzie i zamknie-
my roztwdér w zalutowanej rurce szklanej, to roztwdr wy-
dziela z poczatku malo ciepla; ale produkeya wazrasta z czasem i dazy do war-
tosci statej, ktéra zostaje osiggnieta po miesigecu mniej wigeej, 1-ktora jest ta-
kaz sama, jak dla soli radu w stanie stalym.

Kiedy rad si¢ znajduje w kalorymetrze Bunsena, niektére promienie
bardzo przenikliwe przechodzg przez rurke i kalorymetr i nie zostaja pochlo-
niete. Jezeli rurke z radem obwiniemy blaszkg olowiang o grubosci 2 mim,
to zatrzymamy najwieksza ilos¢ tych promieni. Tlosé ciepla wydzielonego
wazrasta wtedy o 4%. A zatem energia wydzielana przez rad w postaci pro-
mieni przenikliwych nie jest nieznaczna.

Wplywy chemiczne, powodowane przez nowe sub-
stancye promieniotwoércze. Zabarwienie. Promienie, wy-
dzielane przez substancye silnie promieniotwéreze, powodowac¢ mogy pewne
zmiany w cialach, pewne reakcye chemiczne. Pomiedzy innemi wywoluja np.
zabarwienia szczegdlne szkla i porcelany '). Zabarwienie bywa w ogdlnosei
brunatne lub fioletowe 1 jest bardzo silne; wystepuje ono w samej masie i po-
zostaje po usunigeiu radu. Wszystkie szkla zabarwiajg sie po czasie mniej
lub wigcej dlugim; obecnosé¢ olowiu w szkle nie jest potrzebna. Fakt powyz-
szy poréwnac¢ mozna z faktem zabarwiania si¢ po pewnym czasie $cian grusz-
ki do wytwarzania promieni Réntgena.

Giesel okazal, ze krysztaly haloidkéw metali alkalicznych (np. sél ku-
chenna) zabarwiajg sig pod wplywem radu, w sposéb podobny, jak od pro-
mieni katodalnych. Giesel réwniez stwierdzil, ze podobnego rodzaju zabar-
wienie powstaje, kiedy sole te umieszczone zostang w parze sodu 2).

Studyowalam sama zabarwienie calego szeregu réznych gatunkcéw
szkiel o znanym skladzie. Nie zaobserwowalam przytem znacznych zmian

1y P, i M. Curie. Compt. rend. CXXIX, 1899 str. 823. ) Giesel. Soc.
de Phys. allemande, styczen 1900.
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w ich zabarwieniu, ktére bywa przewaznie fioletowe, z6lte, brunatne lub sza-
re; o ile sig zdaje powstaje ono w obecnosci metali alkalicznych w szkle.

Sole czyste, krystaliczne metali alkalicznych daja zabarwienia bardziej
réznorodne i bardziej zywe; sél, pierwotnie biala, przechodzi w niebieska, zie-
lona, z6lto-brunatna i t. p

P. Becquerel dowiédd, ze fosfor hialy zamienia si¢ w fosfor czerwony
pod wplywem promieni radu. Papier zostaje réwniez nadwerezony i za-
barwiony od radu. Staje si¢ on kruchym, podziurawiony jest przytem
jak sito.

W pewnych warunkach w blizkosci preparatu radowego bardzo czynne-
go spostrzedz si¢ daje powstawanie ozonu. Promienie, ktére wychodzg z rur-
ki szklanej zatopionej 1 zawierajgce] rad, nie powoduja tworzenia sie ozonu
w powietrzu. Przeciwnie, dopiero po otworzeniu rurki rozchodzi si¢ silny
zapach ozonu; ten ostatni zawsze powstaje ilekro¢ powietrze zetknie sie bez-
posrednio z radem; wystarczy komunikacya przez waziutki nawet kanalik.
Zdaje sig, ze powstawanie ozonu jest w zwigzku z rozchodzeniem sie promie-
niotworezosci wzbudzonej, o ktérej pézniej bedzie mowa.

Substancye radonosne, o ile si¢ zdaje, zmieniajg sig z czasem, prawdo-
podobnie pod wplywem swego wlasnego promieniowania. Widzielismy juz
poprzednio, ze krysztaly chlorku baru radonosnego, bezbarwne w chwili po-
wstawania, staja sie stopniowo zdéltemi, pomarahczowemi lub rézowemi. Za-
barwienie to znika po rozpuszczeniu. Chlorek baru radonosny wydziela
zwiazkl tlenowe chloru, bromek zas wydziela brom.

Sole czystego radu zdajg sie ulegaé tym samym transformacyom, jakie
dotycza preparatéw z sola barowg radonosna. Charakterystycznem jest to,
ze krysztaly chlorku wydzielone z roztworu kwasnego nie zabarwiaja sie
w czasie, w jakim zwykle krysztalki chlorku baru, bogate w rad, silnie zmie-
niaja swg barwe.

Termoluminescencya. Niektére ciala, jak np. fluspat, Swiecs,
kiedy sie je ogrzeje. Zjawisko podobne nazywa sig termoluminescencysg czyli
$wieceniem wskutek ogrzania. Zdolnosé¢é podobna wyczerpuje sig po pew-
nym czasie, lecz zjawia sig z powrotem skoro ciala zostang poddane dzialanin
iskry lub promieni radu !). W trakcie ogrzewania fluspat ulega transforma-
cyi, ktérej towarzyszy wydzielanie swiatlta. Pod wplywem natomiast promie-
ni radu zmiana nastepuje w kierunku przeciwnym 1 towarzyszy jej réwniez
wydzielanie swiatla. Zjawisko podobne ma miejsce, kiedy szklo wystawimy na
dzialanie promieni radu; pod ich wplywem szklo ulega transformacyi, czego
dowodem jest zabarwienie, jakie zjawia sig i powigksza stopniowo. Jezeli
teraz ogrzejemy szklo, podobnie zmienione, zajdzie transformacya odwrotnas;
zabarwienie zniknie i zjawisku towarzyszy¢ bedzie wydzielanie sig Swiatla.
Zdaje sig bardzo prawdopodobnem, ze mamy tu do czynienia z jaka$ mody-

1) Becquerel. Rapports au Congrés de Physique, 1900.
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fikacya natury chemicznej, i ze wytwarzanie si¢ $wiatla zwiazane jest z ta
modyfikacya.

Mozliwem jest réwniez, ze zjawisko fluorescencyi pod wplywem pro-
mieni radu oraz $wiecenie preparatu radonosnego sg takze zwigzane ze zja-
wiskiem chemicznej lub fizyczne] przemiany substancyi swiecacej.

Wydzielanie gazéw wobec soli radu ). Roztwor brom-
ku radu wydziela stale gazy. Gazy te sg to przewaznie wodér i tlen,
a sklad mieszaniny jest bliski skladu wody; mozna wiec sadzié, ze woda
rozklada si¢ wobec soli radowych.

Sole radu w stanie stalym (chlorek, bromek) wydzielaja takze nie-
ustannie gazy. Gazy te wypelniaja przestrzenie miedzy czasteczkami soli
i wydzielaja si¢ dosé¢ obficie, gdy sie jg rozpuszcza. Mieszanina gazowa
zawiera wodor, tlen, dwutlenek wegla- i hel. Wedlug Ramsaya widmo
tych gazdw przedstawia takze kilka prazkéw niewiadomego pochodzenia.

W rurce szklanej zalutowanej, zawierajacej bromek radu, ciSnienie
gazu zwigksza sie stopniowo i rurka taka moze eksplodowaé¢ pod wplywem
slabego ogrzania.

Radiografia. Dzialanie radiograficzne nowych substancyj pro-
mieniotworezych jest niezwykle silne. W kazdym jednak razie sposéb ope-
rowania polonem i radem jest w zasadzie odmienny. Polon dziala tylko
w zupelnie bliskiej odleglosci od kliszy; ekrany stale znacznie zmniejszajg
ten wplyw; praktycznie niszczy go juz ekranik bardzo cienki (np. szklany
o grubosci 1 mm). Rad natomiast wywoluje skutki podobne z odleglosci
znacznie wiekszej. Dzialanie radiograficzne promieni radu mozna zaobser-
wowa¢ z odleglosci przechodzace) 2 m i nawet wtedy, gdy substancya ra-
donosna zawarta jest w rurce szklanej. Promieniami w warunkach tych
czynnemi sg grupy B i 7. Z powodu rozmaitej ich zdolnosci przenikania
przez ciala otrzymacé¢ mozna podobne radiogramy, jak zapomocs, promieni
Roéntgena, Metale sg w ogélnoscl nieprzezroczyste za wyjatkiem glinu,
ktory dos¢ Yatwo przepuszeza te promienie. Natomiast niema znacznej réz-
nicy w przezroczystosci pomiedzy tkanka miesng a kostns. Mozna dzialaé
z wielkiej odleglosci 1 posilkujac si¢ przytem zrédlem o bardzo malych
wymiarach; radiogramy otrzymuje sie wéwczas bardzo delikatne. Dobrze
jest dla zwigkszenia wyrazistosci radiogramu skierowa¢ w bok promienie {
przy pomocy pola magnetycznego i dzialaé¢ samemi tylko promieniami 7.
Promienie {, przechodzac przez przedmiot radiografowany, ulegajg pewnemu
rozproszeniu, przez co kontury przedmiotu na kliszy stajg si¢ mniej wy-
raznemi. Po usunigciu promieni @, trzeba naturalnie czas ekspozycyi kliszy
znacznie przedluzyé, lecz zato otrzymuje sig znacznie lepsze rezultaty. Dla
zdjecia radiogramu z przedmiotu, np. z portmonetki, przy pomocy kilku

1) Giesel. Ber. 1903, str. 347. -— Ramsay i Soddy. Phys. Zeitschr. 15 wrze-
$nia, 1903,
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centygramdéw soli radowej, zawartej w rurce szklanej i umieszczonej w od-
leglosci 1 m od plyty czulej, przed ktdéra znajduje si¢ przedmiot, trzeba
duzo czasu (fig. 10). Natomiast z odleglosci 20 ¢ od plyty to samo Zrddlo
daje podobny skutek juz w ciagu godziny. W bezposredniem sgsiedztwie
preparatu promieniotwérczego obraz na kliszy powstaje natychmiastowo.

Skutki fizyologiczne. Promienie radu dzialajg na naskérek.
Wplyw ten, spostrzezony przez Walkhoffa, potwierdzony zostal przez Gie-
sela, a pdzniej przez Becquerela i P. Curie 1).

P % 3 , =]

Fig. 10.

Jezeli na skérze umiescimy cienks torebke z celuloidu lub z kauczu-
ku, zawierajacg s6l radows silnie promieniotwoércza, 1 pozostawimy przez
czas pewien, to na skorze ukaze si¢ zaczerwienienie albo zaraz lub tez do-
piero po pewnym czasie, tem diuzszym im promieniotworczos¢ preparatu
byla slabsza lub dzialanie krétsze; plama ta czerwona zjawia sie w miej-
scu, ktére wystawione bylo na dzialanie promieni. Nadwerezenie skory
podobne jest do oparzelizny. W niektérych razach tworzy sie pecherz.
Jezeli ekspozycya trwala nazbyt dlugo, to powstaje rana, gojaca sig nie-
zwykle dlugo. W jednem z doswiadczen p. Curie polozy! sobie na ramie-
niu preparat wzglednie slabo promieniotworczy 1 przetrzymal go w ciggu
10 godzin. Zaczerwienienie ukazalo si¢ prawie natychmiastowo; nieco péz-

1) Walkhoff. Phot. Rundschau, pazdziernik 1900. — Giesel. Ber. d. d. chem.
Ges, XXIIT.—Becquerel i Curie. Compt. rend. CXXXTI, str. 1289.
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niej ukazala sig¢ rana, ktéra goila sig przez 4 miesigce. Naskoérek zostal
calkiem zniszczony 1 zaledwie bardzo powolnie z trudnoscig odnawial sig.
pozostawiajac jednak widoczng blizne. Oparzelizna od radu dzialajacego
na skére w ciagu ', godziny zjawila sig¢ dopiero po 15 dniach; powstal
babel, ktory zagoil sie¢ dopiero po 15 dniach. Inna znéw oparzelizna od
radu, dzialajacego w ciagu jedynie 8 minut, zjawila sie dopiero po 2 mie-
sigcach w postaci plamy czerwonej ze skutkiem nieznacznym. Rad po-
woduje zmiany podobne na skérze nawet poprzez metale, lecz skutek by-
wa slabszy. Dla uchronienia sig od wplywu radu, nalezy unikaé starannie
zatrzymywania preparatu radowego na sobie przez czas dluzszy, lub tez
zamykac¢ go w skrzynce olowianej.

Wplyw promieni radu na skére badal dr. Danlos w szpitalu $w. Lud-
wika, celem zastosowania do leczenia niektérych chordb skérnych, podob-
nie jak to sie praktykuje zapomocg promieni Réntgena lub ultrafioleto-
wych. Rezultaty wypadly zachecajaco; naskorek czesciowo zniszezony od
radu odrastal z powrotem w stanie zdrowym.

Dzialanie radu przenika glebiej. od dzialania $wiatla, a przytem sama
metoda jest daleko prostsza, niz ze $wiatlem lub promieniami Réntgena.

Giesel zaobserwowal wplyw na liscie roslin, ktére zétkng i wigdna od
-dzialania radu. :

Ten sam badacz odkryl rowniez fakt nastepujacy. Jezeli preparat
radonosny umiescimy w blizkosei powieki zamknietej lub na skroni, to
w oku powstanie wrazenie $wiatfa, ktére zapelnia cale wnetrze oka '). Zja-
wisko badane bylo przez Himstedta i Nagla ?). Uczeni ci stwierdzili, ze sub-
stancye oka fosforyzuja pod wplywem promieni radu, i to wlasnie jest powo-
dem swiatla odezuwanego. Slepi z siatkdwka nienaruszong wrazhiwi sg na
promienie radu, podczas gdy slepi z siatkdwkg chorg nie odczuwajg weale
wrazen swietlnych, powodowanych przez rad. Promienie radowe utrudniajg
lub tamuja rozwdj mikrobéw 3), leez wplyw ten nie jest zbyt silny. Niedaw-
no temu p. Danysz stwierdzil, ze promienie radowe dzialajg energicznie na
rdzeh pacierzowy i na mézg. Po godzinnem wystawieniu na promienie radu
nastepuje u zwierzat paraliz, i zwykle umierajs one w ciggu dni kilku *).

Wplyw temperatury na promieniowanie. Nie wiele
jest jeszcze do powiedzenia o zaleznosci promieniotworezosci cial od tempe-
ratury. Wiemy juz, ze promieniowanie pozostaje bez zmiany w niskiej nawet
temperaturze. P. Curie *) umiescil w powietrzu cieklem rurke szklang, za-
wierajacg chlorek baru radonosny. Swiecenie substancyi nie ustgpowalo
w tyeh warunkach. W chwili, kiedy rurke wydobywal z osrodka zimnego,
wydawalo sig nawet, jakoby byla bardziej $wiecaca, niz w temperaturze zwy-

1) Giesel. Naturvorscherversammlung. Monachium, 1899, %) Apn. d.
Physik, 1V, 1901, *) Aschinas i Caspari, Ann, d. Physik. VI, 1901, str..570.
%) Danysz. Compt. rend. 16 lutego 1903. 5 Société de Physique. 2 marca 1900,

2
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klej. W temperaturze powietrza cieklego rad w dalszym ciggu pobudza do
fluorescencyi siarczan uranylu i potasu. P. Curie przekonal sie na zasiadzie
pomiardw elektrycznych, ze promieniowanie, mierzone w pewnej odleglosci
od zrédla promieniotwdrezosei, okazuje te same moc niezaleznie od tego, czy
rad posiada temperature zwykla, czy tez temperature powietrza cieklego.

W doswiadezeniach tych rad byl umieszezony na dnie rurki; przez otwor
goérny promienie wychodzily "i przenikaly przez warstwe powietrza do wne-
trza kondensatora. Otéz mierzono wplyw promieni na przewodnictwo po-
wietrza w kondensatorze, czy to pozostawiajgc rurke w powietrzu zwyklem,
czy tez zanurzajac ja w powietrzu skroplonem. Rezultaty badania okazaly
sie jednakowe w obu przypadkach.

Ogrzanie radu nie moze nigdy zniszezy¢ calkowicie jego promieniotwor-
czosci. Chlorek baru radonosny, ogrzany az do stopienia (okolo 800°), zacho-
wuje prowmieniotwdrczosc¢ i $wiecenie. W kazdym jednak razie dlugie dzia-
lanie temperatury podwyzszone] pociaga za sobg czasowe obnizenie promie-
niotworczosdci; obnizenie to jest bardzo znaczne i wynosi¢ moze 75% calkowi-
tego promieniowania; przytem stosunkowo mniej traci sig promieni pochla-
nianych, niz promieni przenikliwych, ktére sg prawie zupelnie zniszczone
podezas ogrzewania. Po pewnym czasie promieniotworczosé substancyi wra-
ca do stanu, jaki miala przed ogrzaniem, lecz nastepuje to dopiero po 2 mie-
sigcach od czasu ogrzania.

Promieniotwoérczos¢ wzbudzona.

Udzielanie promieniotwoérczosci ciatom z natury swej
nieczynnym. W ciagu naszych badan nad substancyami promieniotwoér-
czemi p. Curie 1 ja ') zauwazylismy, ze wszystkie ciala stajs sie promienio-
tworezemi, skoro przez pewien czas przebywa¢ beda w sasiedztwie soli rado-
nosnej. W pierwsze] naszej publikacyi o tym przedmiocie starali$my sig do-
wies¢, ze radioaktywnosé, w ten sposéb powstala w cialach z natury swej nie-
czynnych, nie polega na przeniesieniu i osadzaniu pylu promieniotwoérczego
na powierzchni cial. Potwierdza]g to nietylko cale szeregi doswiadczen, lecz
takze prawa, wedlug jakich promieniotworczosé, wywolana w cialach pier-
wotnie nieczynnych, znika, kiedy usunie sig je z pod wplywu radu.

Nowemu temu zjawisku nadaliSmy nazwe promieniotwdrezosci wzbudzo-
nej (indukowanej).

W badaniach poslugiwalismy si¢ blaszkami =z réznych substancyj,
i umieszczalismy je w poblizu soli radonosnej; nastepnie mierzylismy ich pro-
mieniotwoérczos¢ wzbudzong zapomoca metody elektrycznej. W tdki sposéb
doszlismy do twierdzen nastgpujacych:

1. Promieniotworczosé blaszki wystawione] na wplyw radu powigksza
sig wraz z czasem ekspozycyi, zblizajac sig asymptotycznie do pewnej granicy.

3 Compt. rend. 6 listopada 1899,
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2. Promieniotwoérczosé blaszki, aktywowanej przez rad i nastepnie usu-
nigte] z pod jego wplywu, znika po kilku dniach, zblizajac sig asymptotycznie
do zera.
3. Promieniotwérezos¢é wzbudzona przez jeden i ten sam produkt ra-
donosny w rozmaitych blaszkach nie zalezy od natury blaszek; szklo, papier,
metale aktywuja sie jednakowo silnie,
4. Promieniotwdrczosé wzbudzona w jednej 1 tej same] blaszce przez
rozmaite sole radonosne przyjmuje wartosé graniczng tem wyzszg, im sol jest
bardaziej aktywna,
Wkrétce potem Rutherford 1) oglosil, ze zwigzki toru sg réwniez zdolne
do wzbudzania promieniotwérczosci w cialach; przyczem odnalazl te same,
co powyzej, prawa, a jednoczesnie zauwazyl fakt bardzo znamienny, ze ciala
naelektryzowane odjemnie aktywuja si¢ silniej, niz inne. Rutherford réw-
niez zaobserwowad, ze powietrze przepuszezone nad tlenkiem toru, zachowu-
je w ciaggu 10 minut znaczne jeszcze przewodnictwo 1 w tym stanie udziela
promieniotworczosei substancyom nieczynnym, a nadewszystko naladowa-
nym odjemnie. Rutherford dla wytlumaczenia objawow powyzszych przy-
jal, ze zwiazki torowe, a zwlaszcza tlenek, wydzielaja szczegdlniejszego ro-
dzaju emanacye promieniotwdrezq, ktérg moze uprowadza¢ prad powietrza,
i ktéra naladowana jest dodatnio. Kmanacya ta ma by¢ przyczyng promie-
niotworezosei wzbudzonej.
Dorn?) powtdrzyl z sola barowg doswiadczenia, wykonane przez Ruther-
forda nad tlenkiem toru i stwierdzil jego spostrzezenia. Debierne ?) przeko-
nal sie, ze aktyn wzbudza silng promieniotwérczos¢ w cialach umieszczonych
obok niego. Podobnie jak dla toru, prad powietrza unosi ze soba promienio-
twdrezosc,
Aktywowanie w przestrzeni zamkniete]j. Jezeli doswiadcze-
nie nad wzbudzaniem promieniotwodrczosci zapomocg radu wykonywaé be-
dziemy na wolnem powietrzu, to otrzymamy rezultaty niejednakowe. P. Curie
i Debierne 4) zauwazyli natomiast, ze zjawisko to przebiega prawidlowo i za-
wsze W tenze sam sposob, jezeli odbywa si¢ w naczyniu zamknigtem, a jedno-
czesnie promieniotworczosé wzbudzona jest intensywniejsza. Niechaj sub-
stancya promieniotwdreza znajdzie sig w buteleczce szklanej a otwartej w o
(rys. 11) i umocowanej w $rodku naczynia, Rozmaite plytki 4, B, C, D, £
rozmieszczone wewnatrz naczynia, staja si¢ promieniotwérczemi, juz po je-
dnym dniu ekspozycyi. Promieniotwérczos¢é plytek bedzie jednakowa bez
wzgledu na substancye plytki (oléw, miedz, szklo, ebonit, wosk, tektura, pa-
rafina), a tylko dla tej powierzchni okaze si¢ wigksza, pod ktdra wigksza be-
dzie wolna przestrzefi.

1} Philes. Mag., Styczen i luty 1900, %y Abhandl. Naturf. Ges. Hala.
rzerwiec 1900, 3y Compt rend. 30 lipca 1900 i 16 lutego 1903. 4) Compt.
<end. 4 marca 1901. -
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Jezeli doswiadczenie powyzsze powtorzy sig wobec zamknietej butelecz-
ki, to nie zauwazymy nawet $ladéw promieniotworczosci wzbudzonej. Pro-
mienie radu nie biorg bezposrednio udzialu w wytworzeniu promieniotwor-
czosci. Do podobnego wniosku prowadzi eksperyment « blaszka 1); jest ona
oddzielona grubym ekranem olowianym PP od buteleczki, a jednak okazuje
taka same promieniotwdrczose, jak D1 E.

. Radmakt:ywnosc rozsiewa sig w po-
wietrzu stopniowo, od substancyi promieniu- KR R
jacej, az do clala indukowanego; moze ona
nawetprzebywaérurki wloskowate niezwykle
wazkie. Jezeli zastapimy sél radonosng przez
je] roztwdér wodny, to promieniotworczoseé
wzbudzona objawi sig w cialach intensywniej
i bardziej prawidlowo.

‘Ciecze sg rowniez zdolne do nabywania Fig 11
promieniotworczosci wzbudzonej. Mozna na-
przyklad czysta wodeuczynic¢ promieniotworczs, jezeli sig ja pomiescl w naczy-
niu zamknigtem obok roztworu soli radonosne;j.

Niektore substancye zaczynaja swieci¢ po wstawieniu ich do podobnej
przestrzeni aktywnej (substancye fosforyzujace 1 fluoryzujace, a takze szklo,
papier, bawelna, roztwory soli). Siarezek cynku fosforyzujacy szczegdlnie
w tych warunkach blyszezy.

Jakakolwiek bedzie substancya, ktérg aktywujemy w przestrzeni zam-
knigte], zawsze jej promieniotwirczosé wzbudzona wzrastac zacznie z poczatku
az do pewnej granicy, zawsze te) samej, jezeli tylko doswiadczenie prowadzi-
my z tym samym preparatem radonosnym i w tym samym przyrzadzie.

Wartosé granicena promieniotwdrezoser wzbudzonej  jest aniezaleina od
natwry 7 od cisnienia gazu, zawartego w przestrzend aktywnej (powietrze, wodor,

~dhweutlenek wegla),

Wartosé graniczna promieniotworezosed wzbudzonej w cialach w tej samej
przestrzent zalezy wylueznie od dosei radu, jaka znajduje sig w stanie rozpusz-
czonym, i zdaje sie byé do niej proporcyonalna.

Zachowanie sie gazdw w zjawisku promieniotwdrezosel
wzbudzonej. Emanacya. Gazy, zawarte w przestrzeni zamknietej wo-
bec soli radu lub jej roztworu, staja sig promieniotwdrezemi. Wlasnosé ta
nie ustepuje z gazu nawet, jezeli sie go wyeiggnie pompka i zbierze oddzielnie
w probowece. Scianki probowki okazs sie jednoczesnie promieniotwdrczemi
i szklo probdwki zacznie $wiecié w clemmnoscl. Aktywnosé 1 sSwiecenie pro-
béwki znikaja po pewnym czasie calkowicie, cho¢ bardzo powoli; jeszeze po
miesiacu mozna w nich zaobserwowaé promieniotworczose.

27

v

o —— 3
AT IR NN

Z poczatku naszych badan p. Curie i ja!) wydobylismy gaz z blendy

1) Rapports au Congrés de Physique 1900.
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smolistej przez jej ogrzewanie; byl on bardzo silnie radioaktywnym, lecz réw-
niez, jak w doswiadczeniach poprzednich, aktywnos$¢ jego zmniejszala sig po-
woli az do calkowitego zaniku.

Zaréwno dla toru, jak dla radu iaktynu, objaw promieniotwdrczosci
wzbudzonej, rozprzestrzenia si¢ powoli od substancyi czynnej poprzez gaz az
do $cianek naczynia, gdzie gaz jest zawarty; wlasnosc¢ aktywowania przenosi
sig wraz z gazem gdy sig go wypompowuje i przeprowadza do innego naczy-
nia. Energia promieniotworeza jest wige zawarta w gazie pod jakas postacis,
szczegllng. Rutherford przypuszeza, ze pewne ciala promieniujgce wydzie-
laja emanacye czyli gaz materyalny, ktéry posiada promieniotwdrczosé. Ten
to gaz posiada wlasnosé¢ udzielania promieniotworezosci cialom, z ktdremi jest
w stycznosci. Ciala wysylajace emanacye sa: rad, tor i aktyn. -

Zanikanie promieniotwoéreczosci wzbudzonej. Cialo stale,
aktywowane przez rad w przestrzeni zamknigtej, traci stopniowo swa akty-
wno$é skoro wydobyte zostanie na wolne powietrze. Prawo zaniku jest z po-
czatku nieco skomplikowane, lecz upraszeza sig po 2 lub 3 godzinach i od tej
chwili aktywnos¢ zmniejsza sig o polowe swej wartosci co kazde 28 minut');
prawo to graniczne jest charakterystyczne dla cial stalych, aktywowanych
przez rad.

Naczynie zamkniete, aktywowane przezrad, ktéry nastepnie zostal z nie-
go usuniety, traci swg aktywnosé¢ daleko fowolniej anizeli przedmioty pozo-
stawione na wolnem powietrzu. Mozna naprzyklad wykonaé doswiadczenie
z rurky szklans, polaczyc jg z naczyniem, zawierajacem roztwér soli radu, na-
stepnie przecia¢ komunikacye przez zalutowanie koticéw rury. Mierzy sig na-
tezenie promieniowania, wysylanego przez zewnetrzne $cianki rury. Pomiary
stwierdzily, ze natezenie w tych warunkach zmniejsza sig¢ do polowy co kazde
4 dni, 1 to niezaleznie od warunkéw doswiadczenia (rozmiaréw naczynia, na-
tury $cianek, charakteru gazu wewnatrz rury, czasu trwania komunikacyi
it. p.). Temperatura nie ma tu réwniez zadnego znaczenia, jak to potwier-
dzily do$wiadczenia czynione w temperaturach od —180" do--450°,

Niektdre jednak ciala stanowig wyjatek; do nich nalezg: celuloid, para-
fina, kauczuk i t. p. W powietrzu tracg one swg wzbudzong przez rad promie-
niotwérczosé daleko powolniej.

Ciala stale z promieniotwérezoscia wzbudzong przez aktyn traca ja po-
dobnie jak poprzednie, tylko nieco powolniej?), ciala aktywowane przez tor
tracq promieniotwodrczosé znacznie wolniej, mianowicie polowe co kazde 11 go-
dzin.

W doswiadczeniach tych energia radioaktywna, zawarta w gazie, powo-
duje promieniotworczosé scianek. Jezeli usunie sig gaz z wnetrza rury, czy-
nigc W niej proznie, zauwazy sig od tej chwili daleko szybszy zanik aktywno-

) Curie et Danne. Compt. rend. 9 lutego, 1903. 2y Debierne. Compt. rend.
16 lutego 1903.
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sci $cianek, ktére wtedy zmieniaja swa promieniotworczos¢ wediug prawa
poprzednio przytoczonego, t. j. 0 polowe co kazde 28 minut. Ten sam rezultat
ma miejsce, skoro sie gaz czynny wewnatrz rurki zastapi przez $wiezy gaz
obojetny. Prawo zmniejszania si¢ o polowe co kazde 4 dni jest zatem charak-
terystycznem dla energii radicaktywnej, zawarte] w gazie aktywowanym
przez rad. Przyjmujac sposdb wyrazania sie Rutherforda powiedzie¢ mozna,
%e co kazde 4 dni znika polowa emanacyi.

Emanacya toru jest nieco innej natury i zanika daleko szybciej, zinniej-
szajac sig do polowy co minute i 10 sekund. Emanacya aktynu niszczeje jesz-
cze predzej, gdyz obnizenie do polowy nastepuje juz w ciagu kilku sekund.

Powietrze atmosferyczne, wedlug badan Elstera i Geitla, zawiera w ma-
lej ilosci emanacye radioaktywna, podobng do tych, ktére pochodza od cial
promieniotwdrczych. Emanacya ta zdaje sie byd identyczng z emanacys radu.

Gazy wydzielajace sie z niektérych wdd mineralnych zawieraja troche
emanacyi, podeczas gdy powietrze zawarte w wodach morskich 1rzecznych nie
zdaje sig jej zawierac.

Natura emanacyi Wedlug Rutherforda ') emanacya ciala radioakty-
wnego jest to gaz radioaktywny, ktéry wydziela sig z tego ciala. Pod wielu
wzgledami emanacya istotnie zachowuje sig jak gaz materyalny. Tak np., je-
zeli polaczymy naczynie, zawierajace emanacye z naczyniem, ktére jej nie za-
wieralo, to emanacya dyfunduje z pierwszego naczynia do drugiego i podzial
emanacyi miedzy naczyniami odbywa sig jak dla zwyklego gazu, ktory idzie
za prawem Mariotta i Gay Lussaca, jezeli przyjmiemy, ze promieniowanie
kazdego naczynia jest proporcyonalne do ilosci zawartej w niem emanacyi.

Emanacya dyfunduje wzdluz rurki dlugiej i cienkiej
wedlug praw dyfuzyl gazu zwyklego; wspétezynnik dyfuzyi
emanacyl w powietrzu jest niezbyt rézny od wspdlezynnika
dla dwutlenku wegla.

Rutherford 1 Soddy dowiedli, ze emanacye radu i toru
kondensujg sig w temperaturze powietrza plynnego jak gazy
skraplajgce sie. Wezmy dwa naczynia (rys. 12) B 1 (’ komuni-
kujace ze soba zapomoca kranu B’ i z roztworem radu za-
pomocg kranu R. Oba te naczynia zawierajg emanacye.
Zamknijmy kran R 1 otoczmy naczynie C powietrzem skrop-
lonem. Po pewnym czasie cata ilos¢ emanacyi bedzie skon-
densowana w naczyniu C, i jezeli wowczas przetniemy ko-
munikacye R, a potem wyjmiemy przyrzad z powietrza cieklego, to zo-
baczymy, ze naczynie B nie zawiera emanacyi, a naczynie C zawiera jej
wigeej, niz poprzednio. Doswiadczenie to jest bardzo piekne, jezeli naczynia
szklane B i (' sg wewnatrz pokryte warstwg slarczku cynkowego fosfory-
zujacego, ktory przepysznie swieci pod wplywem emanacyi.

Jednakze emanacya radu roézni si¢ od zwyklego gazu w tem, ze niknie

Fig. 12

') Rutherford, Phil. Mag. Luty 1900.
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sama przez si¢ w zalutowanem naczyniu szklanem. Dotad nie stwierdzono
jeszcze ani cisnienia emanacyi ani charakteryzujacego jg widma. Przenika
ona takze z wielks latwoscig przez szparki, przez ktore zwykle gazy dyfun-
duja bardzo powoli. Wreszcie nie zauwazono dotad, aby temperatura kon-
densacyi zalezala od ilosci emanacyi zawarte] w naczyniu danej objetosci, jak
to ma miejsce dla gazéw.

Ramsay i Soddy znalezli, ze gazy wydzielane przez rad zawierajg hel,
i ze ten gaz tworzy sig¢ stopniowo wobec emanacyi radu?). Odkrycie to nasuwa
wniosek, ze emanacya jest gazem nietrwalym, i ze hel jest jednym z produk-
tow jej dezagregacyi.

Emanacye radu i toru nie ulegajg wplywowirdznych energicznych od-
czynnikéw chemicznych. Rutherford i Scddy poréwnywaja je z tej przyczyny
do gazdéw z grupy argonu.

Promieniotwdrczosé cieczy i roztworédw radu. Ciecz kazda
staje sig promieniotwérczg, skoro umiescimy ja w przestrzeni aktywowanej;
wyjmijmy ja ztamtad na otwarte powietrze, a plyn straci bardzo szybko swg
aktywnos$é. Natomiast w naczyniu zamknietem tracic¢ bedzie swg wlasnoscé po-
woli, zmniejszajac ja co kazde 4 dni do polowy; wynik ten kaze przypuszczad,
ze energia radioaktywna nagromadza sig zaréwno w cieczy, jak i w gazie pod
postacia jednakows. Roztwor soli radonosnej zachowuje sig w sposéb analo-
giczny. Najpierw trzeba zwréci¢ uwage na fakt, ze roztwor soli radowej nie
jest bardziej promieniotwérczy od czystej wody, umieszczonej razem z nim
w przestrzeni zamknietej, o ile naturalnie réwnowaga miedzy niemi si¢ juz
ustalila. Gdybysmy wydobyli teraz roztwdr soli radonosnej na otwarte powie-
trze, to stalby sie prawie inaktywnym; lecz zamknijmy go znéw w naczyniu, to
pocznie nabiera¢ powoli promieniotwdrezosei i po jakichs pigtnastu dniach doj-
dzie do swej wartosci granicznej, ktéra moze byc bardzo znaczna. Natomiast
roztwor aktywowany, nie zawierajgcy radu, traci promieniotwdrczosé na po-
wietrzu i nie nabiera jej juz z powrotem, kiedy go zamkniemy w naczyniu ja-
kiemkolwiek. (Dok. nast.).

Dzial patentowy.

PATENTY ZAGRANICZNE.
Przyrzadzanle do druku odpornych farb pigmentowych.

Brak odpowiednich érodkéw. utrwalajacych farby metaliczne (pigmenty) na tka-
ninie, powstrzymuje rozpowszechnienie si¢ efektownego druku o $wietnym polysku,
Jaki jedynie zapomocy proszkéw metali daje si¢ osiagaé. Owe srodki utrwalajace préez
zamocowania farby na wldknie, majg inne jeszeze zadania do spelnienia, to jest musza
Jja uczynié odporng na wplywy mechaniczne: prasowanie, tarcie, szczotkowanie, trze-

) Ramsay i Soddy, Phys. Zeitschr. 15 wrzednia 1903.
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panie, jako tez na wplywy chemiczne: pranie w wodzie w mydle, na dzialanie alka-
liéw, kwaséw i t. p. Sama farba ma byé podatna do druku; powinna wysychaé latwo
po wydrukowanin i nie wywolywaé obwddek (aureoli) dookola rysunku barwnego,
lecz pozostawiaé kontury rysunku czyste i mozliwie ostre.

Wszystkim wymaganiom powyzszym zdaje sig w zupetnosei odpowiadaé bedzie
§rodek utrwalajacy, opisany w patencie niniejszym. Dla jego przygotowania topimy
zywice razem z kauczukiem lub gutaperks i nastgpnie mase rozpuszczamy w odpo-
wiednich plynach.

Z zywie, wyjawszy kalafonie, moze byé uzyta jedna lub mieszanina z kilku na-
stepnych: mastyks, sandaraka, kopal, galipot, damara. Do #ywicy stopionej wrzucamy
rozdrobnione kawalki kauczuku lub gutaperki, ogrzewajac nieustannie, dopoki sie nie
utworzy plyn jednolity, ktory czy w stanie gorgeym, czy tez po wystudzeniu, rozpusz-
czamy w jednym lub w mieszaninie dwu i wiece] rozpuszczalnikdw, jak np. benzyna,
chloroform, siarczek wegla, terpentyna, aceton, olej Iniany, pokost Iniany, olej mako-
wy, olej orzechowy i t. p. Roztwér po przefilirowaniu, odbarwieniu odpowiedniemi
Srodkami i pozostawieniu na pewien czas w spoczynku, mieszamy z proszkiem meta-
lowym. Farba w ten sposéb przyrzadzong drukujemy albo recznie, albo zapomoca ma-
szyn na tkaninie lub papierze.

Odkrywey stwierdzili, Ze topienie sywicy z kauczukiem jest nieodzowne i nie
daje sie¢ zastapi¢ przez zwyczajne rozpuszezenie czesei sktadowych wprost w rozpusz-
czalnikach i nastepne zmieszanie; niewatpliwie bowiem podczas topienia w wysokiej
temperaturze nastgpuje przemiana kauczuku, skutkiem ktérej farba drukarska na-
biera pozgdanych wlasnosei.

Przyklad: do 2 cz. stopionej zywicy damara wrzucamy powoli, nieustannie
mieszajac, 1 cz. kauczuku, pocietego na drobne kawalki, a gdy masa staje sie zupel-.
nie jednolita, rozpuszczamy jg w 6 cz. terpentyny, lub mieszaniny terpentyny z ole-
jem albo pokostem Imianym. Nastepnie do 100 cz. roztworu tego wsypujemy 15 cz.
proszku bronzowego (glinu metalicznego i t. p.), mieszajac dokladnie. Tkaning
po zadrukowaniu suszymy na mansardach albo tez na gorgcych bebnach.

(Pat. niem. 146 805, 11/I11-1902. Angielska manufaktura wyrobéw welnia-

nych, dawn. Oldroyd i Blakeley w Griinberg (Slask). igh.

Przeglad literatury chemicznej.

Bezposrednie tworzenie si¢ ciala optycznie czynnego.

Jezeli w reakeyi wytworzy¢ si¢ ma cialo optycznie czynne, to zawsze w znanych
nam przypadkach powstaje produkt optycznie nieczynny, skladajgcy sig zgodnie z teo-
rya van't Hoffa z mieszaniny jednakowych ilosci lewo- i prawo-skretnego sterecizome-
ronu. Z podobnej mieszaniny nieczynnej, czyli z podobnego polaczenia racemicznego
oddzielne izomerony odosobnié mozna kilku sposobami, np. zapomocg bakteryj, ktore
jedne tylko odmiane pozeraja, daleJ przez czastkows krystalizacye soli alkalicz-
nych i t. d.

Natomiast organizmy zyjace Wytwarza]q odrazu jedne tylko odmlang optycm@
w czem upatrywacby mozna bylo rézuice zasadniczg pomigdzy czynnodecia organizmu
a reakcyami, dokonywanemi w pracowni chemicznej. E. Fischer podniést sprawe po-
dobnej syntezy asymetrycznej na drodze czysto chemicznej. Przyznaé trzeba, ze pierw-
szy takg synteze wykonal Markwald. Wyszed! on z kwasu metylo-etylomalonowego
CH COOH

c,H "‘ > C <bOOH Wizystkie kwasy malonowe podezas ogrzewania wydzielaja CO,
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przechodzg w kwas Jednokarbonowy,c H, >CH.COOH, kwas waleryanowy, o jed-

nym weglu niesymetrycznym; zaleznie od tego, ktory z karboksyléw ulegnie rozkiado-
wi otrzymuje si¢ kwas albo d- albo l-waleryanowy. W warunkach zwyklych obie mody-
fikacye powstaja jednoczesnie i w ilosciach jednakowyeh. Wzmocnijmy natomiast ktory-
kolwiek z karboksyléw, to utworzy sie wtedy jedna tylko modyfikacya kwasu walerya-
nowego. Markwald w tym celu uzyt brucyny; daje opa z kwasem metylo-etylo-malo-
nowym dwie izomeryczne sole kwasne, z ktérych jedna jest trudno w wodzie zimnej
rozpuszezalna. Po ogrzaniu jej do 170° C. wydazielil sig CO, i produkt reakeyi okazal
sie lewoskretnym; zawieral on 10% kwasu l-waleryanowego. Reszta stanowila miesza-
ning 1- i d-kwaséw, czemu si¢ dziwié nie mozna, gdyz w podobnie wysokiej tempera-
turze mogly mie¢ miejsce przeskakiwania grup.

Z produktu reakcyi Markwald wydzielit nadmiar kwasu I-waleryanowego zapo-
mocg soli srebra. Praca wiec niniejsza rozwigzala kwestye syntezy asymetryczne;.

(Markwald. Ber. d. d. chem. Ges. 87, 1904. str. 349).

Oznaczanie cial organicznych w wodzie i filtrowanie jej przez papier.

Lenormand zwraca uwage chemikéw na powazne bledy, jakie wynikngé mogs
w oznaczeniach substancyj organicznych w wodzie, jezeli si¢ jg uprzednio filruje przez
papier. Z papieru bowiem przechodzi do wody spora ilo$é ciat organicznych; tak np.
w wodzie o zawartosci 1,7 mg cial organicznych w litrze znalazt po pierwszem prze-
filtrowaniu przez papier zawartosé 7,8 mg w litrze, czyli wigcej niz 4-krotng ilog¢
pierwotnej. Dopiero po 10-krotnem przemyeciu filtru papierowego, zawartosé substan-
cyl organiczne] w wodzie filtrowanej sie nie zmienita. Nawet najlepsze filtry nie pozba-
wione s3 tej przykrej cechy. Lenormand radzi wiec wode, w ktorej chcemy oznaczyé
substancye organiczne, pozostawiaé do wyklarowania w spokoju na 48 godzin, zamiast
ja filtrowaé

{Lenormand. Bul. de ]a soc. Chim. de Paris 31 —32, str. 139). K. J

Dwuazowanie nitrobenzolu.

Nie tylko anilina z kwasem azotawym lecz takze nitrobenzol z wodorowemi
zwigzkami azotu prowadzag do dwuazobenzolu, jak to w ponizszej pracy dowiedli
Bamberger i Wetter. Do podobnie ,odwréconego¥ dwuazowania postugiwali sie oni
amidkiem sodu H,N . Na, zwiqzkiem bardzo reakcyjnym. Daje on z nitrobenzolem
861 sodowa dwuazobenzolu: CeH,NO, + H,N.Na =— C;H, . N: N . ONa + H,0.

Dwuazotat sodowy latwo ulega rozkladowx i Wytwarza sie zaledwie w ilosci
nieznacznej. Jezeli natomiast reakcye prowadzimy w obecnosci B-naftolu, to dwuazotat
sodowy natychmiast polgczy sie z tym ostatnim, dajac barwnik:

CHN:N.ONa - C, H,OH = CH .N:N. CmHOH+NaOH

\Vyda]nosc barwnika wogdle jest n1ew1elka Bamberger i Wetter nie opracowy-
wali swej metody w celu zwickszenia wydajnosci, bo w technice bylaby ona zbyt droga.

(Bamberger i Wetter. Ber. d. d. chem. Ges. 37, str. 629).

Sekcya chemiczna.

W dn. 12 marca r. b, Sekcya chemicz-  zmarlych Tadeusza Kowalskiego i Kazi-
na odbyla zwyklte swe posiedzenie. Proto- mierza Chojnackiego.
kul odezytano i przyjeto Przewodniczacy Nastepnie p. K. Slawinski stredcil swa
zawezwal obecnych do uczezenia pamieci prace oryginalna, wykonana w politechni-
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ce warszawskiej ,,O produktach dziatania
kwasu podchlorawego na kamfen*.

Terpeny nalezg do bardzo rozpowszech-
nionych substancyj w swiecie roslinnym.
Dawniej uwazano terpeny za produkt od-
padkowy roéliny, podobnie jak mocznik
lub kwas hipurowy w panstwie zwierze-
cem. Francuscy jednak uczeni przypisuja
terpenom wazne znaczenie fizyologiczne,
polegajace na wlasnosei ich kondenso-
wania tlenu. Inni znéw badacze przy-
pisujg znaczenie zapachowi terpenéw,
przez co roslina przyneca owady w okre-
saeh kwitnigcia. W technice produkty
z grupy terpenéw, jak terpentyna, kamfo-
ra i inne, majg bardzo powazne znaczenie.

Pod wzgledem teoretycznym terpeny sa
zwigzkami ze wszechmiar ciekawemi, sto-
ja bowiem na granicy pomiedzy ciatami
tluszczowemi a aromatycznemi,

Baeyer, Wallach, Tiemann i inni usilo-
wali podaé wzory strukturalne dla ter-
penow. Wigkszodé jednak wzordw w tej
grupie dopiero w 1894 r. zostala usta-
lona przez prof. Wagnera Wzory jego
utrzymaly sig dotad. Jedynie co do wzo-
ru kamfenu:

(CH,),=C—CH-—CH,
|
CH,
|
C—CH—CH,

C,
prof. Wagner twierdzil, ze wymaga on
jeszcze opracowania 1 potwierdzenia, to tez
wszystkie usilowania prof. Wagnera 1 je-
go wspolpracownikéw byly skierowane
w ostatnich czasach ku opracowaniu kam-
fenu, do tego szeregu prac nalezy i praca
prelegenta o dzialaniu kwasu podchlo-
rawego na kamfen.

Produkty reakeyi p. S. oddzielal przez
destylacye 1 otrzymal substancye ciekla
oraz stals Destylat ciekly okazat sie mie-
szaning monochlorkéw kamfenu; dziatano
na nie octanem srebra. Jeden z chlorkow,
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nierozkladajacy sie octanem srebra, posia-
da budowe:

(CH,),=C—CH—CH,

L

CH, |

|
CHOI == CI—CH—CIH2
i przylacza brom, dajac produkt krysta-
liczny o skladzie: C, I1,,Cl. Br,. Drugi
z chlorkéw =z octanem srebra dal octan,
7 ktérego przez zmydlenie powstal alko-
hol krystaliczny o skladzie C; H,,0. Sam
chlorek nie zostal jeszcze dotad izolowany.

Teraz przystagpiono do zbadania pro-
duktu statego, ktory okazal si¢ mieszani-
ng chlorku i chlorhydryny kamfenu.
udalo sie ich calkiem rozdzielié przez kry-
stalizacye. Dziatano wiec stezonym lugiem
sodowym. Pozostal nierozlozony chlorek
kamfenu: C, H,,Cl,. Drugi z produktéw
przeprowadzono w bezwondnik, z ktoérego
pod dziataniem kwaséw wytworzono alde-
hyd, a ten znéw przez utlenienie przepro-
wadzono w kwas kamfenilanowy.

Przez dzialanie znéw bezwodnika octo-
wego na mieszanine krystaliczng w ru-
rach zatopionych w temp. 140Y otrzyma-
no dwa produkty: 1) mieszaning mono-
chlorokamfenéw tych samych, jakie po-
wstawaly podezas bezposredniego dziala-
nia kwasu podchlorawego na kamfen
i 2) octan chlorochydryny kamfenu. Mono-
chlorokamfen mégl w tym razie powstaé
przez odjecie wody od chlorohydryny lub
przez wystapienie HCl z chlorku kamfe-
nu; octan zas prawdopodobnie powstawal
z chlorohydryny, posiadajac grupe wodo-
rotlenowa w polozeniu pierwszorzedowem.

Na skutek pracy niniejszej prelegent
wycigga wniosek, e otrzymane rezultaty
nie znajdujg si¢ w sprzecznosci ze wzorem
strukturalnym, podanym przez profesora
Wagnera dla kamfenu.

W zakonczeniu posiedzenia p. Goldso-
bel referowal ciekawsze prace z ostatnie-
go zeszytu ,Ber. d. d. chem. Ges.“.

Obecnych bylo oséb 15.

Nie -
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WiadomosSci biezace.

Handel towarami chemicznemi w okregu
moskiewskim w ciagu roke (903. W _Wiest.
fin. prom. i torgow.“ umieszczone jest spra-
wozdanie o rynku towarami chemicznemi
w okregu moskiewskim w ciagu r. 1903.
Sprawozdanie ubolewa nad zlym stanem
rynku wskutek niekorzystnych () warun-
kéw okregu tamtejszego w poréwnaniu
z okregami: nadbaltyckim i polskim. Rok
1903 ma byé jeszcze gorszy, niz poprzednie
gdyz wskutek, jak twierdzi sprawozdanie,
taryf kolejowych (rézniczkowych i dla wa-
gondw— cystern) konkurenci zewnetrzni co-
raz bardziej wypieraja fabrykantéw mos-
kiewskich i zmuszaja ich do ciaglego
zmniejszania produkeyi. ’

Kwas siarczany o 52° Bé, w butlach
szklanych trwal w cenie od 50 do 55 kop.
za pud bez naczynia. Wigksi odbiorcy (du-
ze fabryki manufakturowe) kupowali nie
w naczyniach szklanych lecz w cysternach
i placili po 48 kop. za pud. Kwas siarcza-
ny 66° Bé. w naczyniach szklanych z fa-
bryk moskiewskich po 85—90 kop. za pud,
gdy w wagonach—cysternach z Kr. Pol,
Rygi lub Rossyi poludniowej po 68—70 k.
Kwas siarczany dymiacy o zawartodci
20 22% SO, placono od 1 rb. 25 kop. do
1 rb. 35 kop. bez naczynia. W konicu roku
ubieglego pomigdzy fabrykantami kwasu
siarczanego dymiacego nastapilo zjedno-
czenie, aby, jak powiadaja, niedopuscié¢ do
dalszej znizki ceny tego produktu.

Kw. solny 19 —- 20° B. dla dostaw calo-
rocznych po 63—65 kop.. w partyach drob-
nych po 70 kop. za pud bez naczynia.

Kwas azotowy 32Y ceniono od 2 rb. do
2 rb. 25 kop; 36° B. 2 rb. 75 kop. do 3 rb;
40° B. 8 rb. 50 — 75 kop. za pud bez na-
czynia.

Esencya octowa 80% dostarczana bywa
na rynek moskiewski gléwnie przez fa-
bryki polskie; cena od 6 rb. 50 kop. do
7 rb. za pud z naczyniem,

S6l cynowa trzymala sig na poziomie od
12 rb. 60 kop. do 14 rb. 75 kop., zaleznie
od rvnku cynowego.

S0l otowiana byla w cenie 4 rb. 40 do
60 kop. za pud.

Siarczan zelazawy 48—55 kop.

Siarczan miedzi obnizyl sig z 4 rb. 60 k.
na 4 rb. 25 kop.; w koncu roku 1903 po-
jawil sig na rynku produkt tani (3 rb. 80 -
—91 kop), lecz zanieczyszczony, ktéry po-
wodowal znizke cen Produkt zagraniczny
spadl z 4 rb. 80 kop. do 4 rb. 40 kop.

Siarczan sodu w dawnych latach byl
w nadmiarze; w roku zeszlym z powodu
zwigkszonego zapotrzebowania ze strony
hnt szklanych ceny ulegly zwyzce z 40
do 45 kop., a nawet do 50 kop.

Siarczanu glinu dostarczaja gléwnie fa-
brykit entelejewskie i ,,Uszkowa i Eftano-
wicza® z Rygi; cena na chem. czysty od
1,15 do 1,30, w koicu roku spadla do
1.20 rb.; za nieoczyszczony produkt placo-
no 1 rb,, a w koncu rokn 90 kop za pud.
‘W latach ostatnich zauwazyé sie daje
zmniejszenie sig¢ zapotrzebowania na che-
micznie czysty siarczan glinu ze strony
fabryk manufakturowych.

Alun trwal w mierze po 1,35 do 1,50 za
pud, a to wskutek trwajacej i nadal umo-
wy pomiedzy fabrykantami.

Cukier olowiany gléwnie szedl od Sach-
sa z Warszawy i od Meyera z Rewla,
ktérzy dawna pomiedzy soba umowe za-
chowali; ceny trzymaly sie w ciagu roku
na jednakowej wysokosci, 7 rb. za pud;
w dostawie wigkszej 2% skonta,

Nitryt z poczatku roku byl po 6 rb,
obnizyt sig do 5 rb. 8) kop. za pud.

Amoniak 25%-owy techniczny stal mocno,
na wysokosci 3 rb. 30—40 kop. bez naczy-
nia: chem. czysty 3 rb. 656 kop. za pud.

Taniny dostarczaly niemal jedynie fa-
bryki w obrebie pan.ross. i ceny, wsku-
tek spadku cen na galaséwki, réwniez
zmniejszyly sie; tanina ziarnista z 21,50
obnizyla sig do 20rb ; ,ekstrakt* z fabryki
Meyera z 26 do 24 rb.; lekka z 30 do 27 rb.
za pud. Towaru zagranicznego wwieziono
bardzo malo.

Chromiany wyrabiane sa jedynie przez
dwie fabryki: Uszkow i S-ka oraz braci
Zlokazéw. Ceny z poczatku roku zwykle:
za s6l potasowa 7,60, za sodows 6,60 rb
za pud. Raptownie podskoczyly w jesieni
wskutek wstrzymania produkcyi do cen
12 rb; dopiero kiedy w grudniu pojawil
sig towar zagraniczny, ceny spadly pra-
wie do poziomu pierwotnego, 8 rb. za so6l
potasowa i 6,80 za sodowa.

Zapotrzebowanie kw. winnego pokrywa-
no przez wyréb fabryk miejscowych, z za-
granicy nie sprowadzano. Cena wahala sig
od 25 do 24 rb. za pud.

Chlorek bielacy dostarczany przez fabr.
Uszkow i 8-ka w cenie 1 rb. 50 — 70 kop.
za pud, a przez fabr. Lubimow, Solvay
i S-ka oraz fabr.  Elektron* po 1 rb, 80—
35 kop. za pud.

Soda zwykta prazona trzymala sig bez
zmiany, 1,28 rb. w Dbeczkach i 1,23 rb.
w workach za pud.

Soda kaustyczna pochodzila gléwnie
z fabryk miejscowych, o towarze zagra-
nicznym jako$ nic nie bylo slychaé. Ceny:
Uszkowa 2 rb. 50 —- 70 kop., Lubimowa,
Solveya i S-ki 2 rb. 66- 75 kop. za pud.

Biel olowiana wyrabia w Moskwie jedna
tylko fabryka Sanina; gléwnie biel olo-
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wiang dowozono z gub. jaroslawskiej. Ce-
na 850 rb. do 4,50 rb. za pud czystej bieli
olowiane;j.

Minig¢ dowozono z Jaroslawia, Rewla
i Rygi pocenach 2 rb. 50 kop. do 3 rb. 20 k.
za pud.

Grafit do pewnego stopnia w niektérych
razach moze zastapié inne rodzaje sma-
réow. Wiedziano o tem oddawna, stosowa-
no go jednak dosérzadko. Takie domiesz-
ki w graficie, jak kwarc, rudy zelaznego
i t. d., zabardzo dcieraja smarowane czgsci
maszyn. Obecnie robione w Ameryce prd-
by wykazaly podobno do 80% oszczednosci
na kosztach smarowania grafitem, nie za-
wierajgcym szkodliwych domieszek; nie
zauwazono psucia si¢ smarowanyvch czesei,
dodaje go sig w ilosci 3 do 6% do olejéw
cylindrowych.

Acetylen, przepuszczany przez kw. azo-
towy (c. wl. 1,12), daje wedlug L. Mesca-
relliego oprdcz rozmaitych innych produk-
téw substancye wybuchowa o p. t. 789
latwo sig rozpadajacg 1 pozostawiajaca
twardy produkt C,,H,N,0; oraz plyn zdlty
C,H,,N,0; Samej substancyi wybucho-
wej odpowiada wzér C),H,N;O,.

Nowy gatunek przedzy, zwanej ,Barban-
tina“, dostarczaja w Brezylii roéliny ,Pi-
to* i ,,Coarauta* z rodzaju Ricinus. Wy-
nalazca sposobu przedzenia tego materya-
lu, August Cambraja, uzyskal od rzadu
brazylijskiego przywilej na fabrykacye.
Na wystawie w Rio Janeiro w r. 1903 po-
kazywal on wl6kno i tkaniny z barbantiny.

Fabryka ,Hollard* preparatéw specyalnie
magnezoorganicznych powstala w Amster-
damie.

Farhy olowiane. Zwiazek malarzy nie-
mieckich podal prosbe do parlamentu, aby
prawnie wzbronil stosowania farb olowia-
nych, .

Z Kielu donosza, ze pomigdzy miastecz-
kami Heidem i Hemmingstedtem natrafio-
no na obfite Zrédla ropy, ma byé ona
w wysokim gatunku.

Komisya Noblowska ma zamiar zalozenia
w Sztokholmie instytutu fizycznego i che-
micznego. :

Wwaoz tkanin do Japonii w r. 1903 znacz-
nie zmalal w poréwnaniu z rokiem po-
przednim. Wwieziono zaledwie polowe te-
go, co w 1901 r. Zmniejszenie dotycze
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Erzewaznie towaréw, pochodzenia niemiec-
iego i francuskiego; wwdz z Szwajcaryi
prawie sig nic zmienil. Upadek wwozu
tlumaczy sig silnym rozwojem japotskiego
przemystu tkackiego, ktéry prawdopodob-
nie z czasem owladnie rynkami wschod-
niemi,

Niemiecki przemyst Iniany wobec wojny
rossyjsko-japonskiej, zdaniem sfer wladci-
wych, narazony by¢ moZe na pewne nie-
gowodzenia,. Grozi mu nie przyrost pro-

ukeyi w pan. ross., lecz przerwy w tran-
sportowanin, wywolane wigkszem zapo-
trzebowaniem lokomotyw i wagondéw ros-
syjskich drég zelaznych do celéw wojen-
nych. .

Cena wszystkich, wylacznie japofiskich, to-
wardw, szczegolnie kamfory, poszla w gé-
re. W calym szeregu produktéw japon-
skich, jak agar-agar, olejek migtowy, wo-
ski japonskie, wida¢ zwyzke o 5 do 10%.
Tendencya i dla tranu japonskiego jest
silna.

Cena szellaku. Od pewnego czasu szellak
bardzo zdrozal. Zwykla londynska cena
wahala sig miedzy 60f. st. a 100 f st. za
centuar, w ostatnich miesiacach roku zesz-
lego podniosta sig do 160 f st, a w koricu
stycznia r. b. doszla do 240 £ st. Zapasy
arlykulu tego w Londynie spadly z nor-
malnej ilodci okolo 40000 do 9000 skrzyn.
Dowéz z Kalkuty prawie ustal. Jestto
sztuczne wysrubowanie ceny, majace je-
dpak naturalne podstawy w spadku wy-
twérezosei szellaku indyjskiego, a wply-
nely na to ogromne pozary krzakéw szel-
lakn w Indyach; nastgpstwem tego jest
zdzierstwo tubylecéw, ktorzy chea wyna-
grodzié sobie spowodowane pozarami nie-
dobory w produkeyi.

Dochody fabryk. Belgijskie tow. meta-
lurgiczne pol.-uralskie w gub. ufanskiej w r.
1902/3 (5 r. oper.) stracilo 820547 rb. Ka-
pital zakladowy 3240740 rb.

Tow. komarowskich kopalni i poludnio-
wo-uralskich hut w gub. ufanskiej w 1902/3
r (3 r. oper) stracilo 306684 rb. Kapital
akeyjny 5 mil. rb.

Tow. amurskich kopaln zlota w roku
1902/3 (3 r. oper.) dalo dochodu 538 603 rb. -
Dywidenda 13,84. Kap. ake. 8 mil. rb.
amortyzacyjny 9390 rb.
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