CHEMIK POLSKI

CZASOPISMO
POSWIECONE WSZYSTKIM GALEZIOM CHEMII
TEORETYCZNEJ | STOSOWANEJ

Nr 15. 13 kwietnia’(31 marca) 1904 r. Rok IV

Moiliwos¢ syntezy kwasu roksolanowego.

Przez Br. Pawlewskiego.

Zajmujac si¢ badaniem produktéw kondensacyi kwasu antranilowego,
zauwazylem miedzy innemi reakcyami, ze kwas ten dosé latwo kondensuje sie
z drugim kwasem, mianowicie z kwasem ortobenzoylobenzoesowym.

Ogrzewalem w rurze zatopionej przez 1!/, godziny do temperatury
215 — 220° mieszaning z b ¢ (1 mol) kwasu antranilowego, C.H;NO, i 82 ¢
(1 mol) kwasu ortobenzoylobenzoesowego, C;H; . CO.CH, . CO,H. Po ostu-
dzeniu mozna zauwazy¢ w rurze do$¢ znaczne, widoczne oddzielenie wody
i do$é znaczne cisnienie. Produkt reakcyi przedstawia masg ciemna, bez-
ksztaltna, szklista, Mase te wygotowano kilkakrotnie wodg—Ilecz woda pra-
wie nic nie rozpuszeza z produktu reakeyi. Produkt reakcyi rozpuszeza sig tru-
dno we wracym alkoholu 96", otrzymuje si¢ roztwér ciemny, ktéry fillrowano
i zostawiono do krystalizacyi. Po I krystalizacyi otrzymano cialo ziarniste,
niezbyt czyste, topiace sie okolo 180°. Drugs krystalizacye tego ciala prze-
prowadzono z alkoholu, rozcienczonego nieco wodg. Otrzymano cialo ziarniste,
barwy srebrzysto-szarej, topigce sie w 180—181°. Cialo to po roztarciu daje
proszek prawie bialy. Po wysuszeniu analizowano je, przyczem otrzymano
rezultaty:

0,1488 g ciata dalo 0,05670 ¢ H,0 i 0,4170 g CO,;
02162¢9 , , 8Dbem*N w17 i pod cisn. 741,7 mm.
Co w procentach wynosi:
C = 76,42%/,, H = 4,25%,, N = 4,65%,.

Filtrat od poprzedniego, juz analizowanego ciala, dos¢ ciemny, przez
dtuzsze stanie wydziela jeszcze cialo biale, prawie klaczkowate. Cialo to ze-
brano na filtrze, przesuszono i jeszcze raz przekrystalizowano z alkoholu. Otrzy-
mano dos¢ grube ziarniste krysztaly bezbarwne z odblaskiemn srebrzysto bia-
Iym. Po roztarciu otrzymuje si¢ z nich proszek zupelnie bialy, topigcy sig
w 185 — 187",
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Cialo to suszono nad SO,H, i analizowano; otrzymano:
0,1806 ¢ ciala dalo 0,0672 g H,0 i 0,5035 g CO,.
Co w procentach odpowiada:
C = 76,032, H = 4,13%.
Powyzsze rezultaty analiz okazuja, ze kondensacya kwasu antranilowe-
go z benzoylobenzoesowym odbywa sig w podanych warunkach w mysl ré-
wnania :

- CH;NO, + C,,H,,0, = C“HHNOS + 2H,0,
gdyz cialo powyzszego skladu wymaga:

Cp . . . .22 . . .. T107%
H, . ... 13 ... . 39,
N. 4 . . .. 498,
0, 48 . . . . 14,67,

327 . . . .100,00%

Na podstawie analiz i réwnania kondensacyi wypada, ze otrzymane cialo
bedzie odpowiadaé¢ budowie:

" N—00—0—C0—1"

N e |
\/N*?\/

C.H,
I bedzie ono bezwodnikiem hypotetycznego, nieznanego kwasu wzoru:

/N —CO.0H HO.CO—" \

TN ——0o — ]
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C:H,
C,H,

l
lub wprost: CO,H.CH, .N:C.CH,.CO,H.

Hypotetyczny ten kwas proponuje nazwaé kwasem roksolanowym,
a otrzymane przez powyzsza synteze cialo jest bezwodnikiem tego kwasu czyli
bezwodnikiem roksolanowym.

W dalszych prébach otrzymalem bezwodnik roksolanowy zupelnie bez-
barwny, dajacy jeszcze lepsze rezultaty analityczne.

7 mocnych roztworéw alkoholowych przez szybkie ozigbianie wydziela
sig on w postaci cienkich drobnych blaszek, pomigdzy ktéremi sg i blaszki pra-
wie prostokatne. Ze slabszych roztworéw alkoholowych zwolna krystalizo-
wany wydziela sig w krysatalkach na oko ziarnistych, przedstawiajacych pod
mikroskopem dosé rozmaite utwory. Krysztalki te sg zadrobne, by je mozna
bylo izolowaé i mierzyé, zawielkie i zagrube znéw, by sig daly z mikroskopu
fotografowa¢. Pomimo to otrzymalem kilka zdjec¢ fotograficznych, ktére do
pewnego stopnia moga dac¢ pojecie o zdolnosci krystalizacyjnej bezwodnika
roksolanowego.
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Krysztaly tego bezwodnika blaszkowate czy grubsze ziarniste okazuja
w $wietle spolaryzowanem wyrazna, piekna gre barw. Bezwodnik roksola-
nowy rozpuszcza si¢ na gorgco w stezonym kwasie octowym i daje krysztalki
ziarniste. Na zimno juz rozpuszcza sig on dosé latwo w stezonym SO, H, i daje
roztwdr moeno zabarwiony na kolor zélty. Podobne zabarwienie daje kwas
ortobenzoylobenzoesowy, a znacznie slabsze 1 sam kwas benzoesowy; kwas an-
tranilowy nie daje zabarwienia z kwasem SO,H,.

Sam kwas roksolanowy dotychezas nie zostal opisany 1 mnie dotad
nie udalo si¢ go otrzymac¢. Zmydlanie bezwodnika woda w rurze zatopionej
w 120" nawet po 6 godzinnem ogrzewaniu daje niezmieniony bezwodnik, Zmy-
dlanie bezwodnika wodg z dodatkiem HCl w 120° w rurze zatopionej nie po-
wiodlo sig: rure rozerwalo; zmydlanie alkoholowego roztworu bezwodnika za
pomoca KOH niszezy cialo, otrzymuje sig produkt krystaliczny o punkeie to-
pliwosci 94—97°, barwigcy sig z SO,H, na kolor zdlty, krystalizujacy sig w dlu-
gie zazebione, nieprawidlowe slupki, pozrastale w blaszki. Cialo to po b
krystalizacyach z wody nie zmienia ani postaci krystalicznej, ani punktu topli-
wosci; nie zawiera w sobie azotu, a ilosci C i H odpowiadaja skladowi kwasu
benzoesowego. Zatem otrzymane cialo jest niewatpliwie zanieczyszczonym
kwasem benzoesowym i zanieczyszezenie to obniza punkt topliwosei kwasu
tak znacznie, wplywa na postaé krystaliczna i nie daje sig przez krystalizacye
z wody oddzielic.

Slowem wolny kwas roksolanowy nie zostal jeszcze otrzymany; lecz
niewatpliwie uda go sie otrzymac.

Siarczan glinu
Przez Ludwika Dobrzynskiego.

Wilasnosci. Siarczan glinu krystalizuje sig z roztworu wodnego w postaci bia-
fych gietkich tabliczek lub igiel o polysku perlowym, ukladu jednoskos$nego; analiza
ich prowadzi do wzoru: Aly(S0O,),+4-16--20H,0. Dane, dotyczace zawartosci wody
krystalizacyjnej, sa sprzeczne: podezas gdy w niektorych podrecznikach !) znajduje-

") Dammer, Handbuch d. chem. Technologie I, 634 i inne,
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my dla zwigzku normalnego wzér Al,(S0,); + 20H,0 i odpowiednio do tego cigzar
czasteczki 703, inne Zrédla ') podaja 18H,0, a wzgledny ciezar czasteczki 666,6,
jeszcze inne 2) — 16 H,O. Najwigcej danych przemawia za wzorem Al,(SO ),+416H,0,
gléwnie z tego powodu, ze znajdowane w przyrodzie krysztaly siarczanu glinu zawie-
raly te wlasnie ilosé czasteczek wody; naleizy wiec praypuszezaé, ze wszelki nadmiar
jest przymieszka mechaniczng. Zawarto$é procentowa poszezegélnych skladnikéw
wynosi:

dla zwigzku AlL(SO,); 4+ 16 H,0 : 16,2y Al,0,; 38,1% SO,; 45,73 H,0
AIZ(SO‘W + 18H 0:15,3% ALO,; 86,02 SO,; 48,74 H, ,0

Y a  ALSO); + 20H 0:14,5% ALO,; 34 2% SO,; 51,3% H,0.

W pewnych warunkach mozna otrzymaé siarczan glmu z naJroznlerzq Zawar-
toscia wody 3). Znane sa zwigzki o skladzie nastepujacym:

” ”

9 A0, % S0,
1) 29 4 (= 8H,0) 21,2 49,4
2) 38 O (=12H,0) 18,6 43,4
3) 45,,7 (=16 H,0) 16,2 38,1
4) 487 (=18 HQO) 15,3 36,0
5) 50,05 15,0 34,9
6) 51,21 14,6 34,2
7) 53,68 14,0 32.6
8) 56,7 13,0 30,3
Woda rozpuszeza siarczan glinu bardzo latwo. 100 cz. wody rozpuszeza
w 0°C. — 86,8 cz. siarczanu glinu
w 10°C. — 958 , » .
w 20°C. — 1073 ” ”
w B0°C. — 2014 , . »

w 100" C, — 11320 "

Siarczan glinu, jako mineral, znajduje SIQ w mektorych wulkanach i solfatarach
w postaci t, zw. alunu pierzastego. Tworzy wtedy masy wlokniste o ciezarze wladei-
wym 1,6 —1,8, twardosci 1,5—2,0.

Przez ogrzewanie krystalicznego siarczanu glinu otrzymujemy siarczan bezwod-
ny, bialy mase porowatg o cigz. wlade. 2,67, juz trudniej rozpuszczalng w wodzie.
Przez dalsze ogrzewanie, do czerwonosci, nastepuje rozklad: caly kwas siarczany sig
ulatnia. Podczas ogrzewania w strumieniu wodoru ulatnia sie¢ dwutlenek siarki i wo-
da, pozostaje za$ glinka.

Wobec rozpowszechnionego mniemania, jakoby zasady stracaly z roztworéw
siarczanu glinu wodzian glinu, godnemi wzmianki beds badania Schmatolli 4), ktéry
stwierdzil powstawanie calego szeregu siarczanéw zasadowych, zaleznie od odezynnika
i sposobu dzialania. Otrzymal on osady, odpowiadajace wzorom nastepujacym:
przez dzialanie weglanem wapnia na siarczan glinu na zimno powstaje Al,0,(80,)

” ” alkaliami gryzacemi " ” ” ” AL 0,(80,)1
” ” amoniakalnym roztworem soli amon. ” ” AL0,4(S04)1/,,
" " alkaliami gryzacemi na siarczan glinu na goraco AL, 04(80,)" /s,
” 1 mocno amoniakalnym roztworein soli amonowej na bar-

dzo rozeciefczony roztwoér siarczanu glinu . . . . . ... ALOLSOy)Y,,

Tenze autor opisuje odmlanq siarczanu glinu =z 6H 0O, trudno rozpuszczalng
w wodzie zimnej; otrzymal ja w postaci osadu drobnoz1arnlstego przez traktowanie
stezonym kwasem siarczanym 18%-owego zwyklego siarczanu glinu.

) Chemiker-Kalender, Luunge Taschenbuch i inne. 2y Ann. Chim. Phys. 1884,
495. 4) Jurisch. Die Fabrikation von schwefels. Thonerde. 3) Ztschrft. fiir ang.
Chemie 1903, 202, 5y Jurisch, 73.
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Otrzymany z roztworu przez odparowanie i ochlodzenie siarczan glinu o za-
wartosei 14% AlLO,, 32,9% SO, i 53,1% H,O topi sig w 105° C. W zwyklej juz tem-
peraturze traci nieco wody, a przez suszenie w 95° C. staje sig lzejszy o 34%, zatrzy-
mujac 29,4% (= 8 czasteczek) H,0O; w tym stanie tworzy mase biala, dajgcy sie tatwo
proszkowad i latwo rozpuszczalng w wodzie. Przez odparowanie w 109Y C. nasycone-
go do 50,6 Be. rostworu siarczanu glinu (c. wi. 1,54) otrzymujemy po ostygnigeiu
masg bialy, odpowiadajgca produktowi technicznemu o zawartosci 14% Al,O,.

Ciezar wiasciwy roztworéw chemicznie czystego siarczanu glinu w 15" C. zwigk-
sza siq prawie proporcyonalnie do zawartosci procentowej Al (S0,),, a wiec w przy-
blizeniu o 0,01 co kazdy 1% AL(SO,), ).

% Al(50,), Cigzar wlasdciwy.
1 1,0170
3 1,0370
5 1,0569
7 1,0768
10 1,1071

Oznaczenie cigzaréw wlasciwych roztworéw produktu technicznego dalo liczby
zupelnie odmienne, ‘

Wprowadzenie w uzycie siarczanu glinu w miejsce alunu w przemysle datuje
sig od polowy zeszlego stulecia. Wywolane zostalo racyonalnem dgzeniem do uzyskania
produktu, ktéryby zawieral mozliwie duzg iloéé glinki rozpuszczalnej i wolny byl zu-
pelnie od bezuzyteczne] soli potasowe] w tych razach, gdy wytworca zmuszony byl uzy-
waé atunu jedynie tylko dla glinki. Podczas gdy alun techniczny zawiera rzadko kie-
dy wigcej, niz 12% Al,0,, zawartosé Al,O, w technicznym siarczanie glinu przekracza
zazwyczaj 14%, a w niektérych gatunkach dochodzi do 18%; stad tez powstala dla te-
goz nazwa ,,atunu skoncentrowanego*’. Jak kazda niemal, tak i ta galaz przemystu
chemicznego przechodzila stopniowo rézne fazy rozwoju, ktdre postaram si¢ w krotkich
strescié zarysach, .

Materyat surowy do fabrykacyi siarczanu glinu znajdujemy w przyrodzie w wiel-
kiej obfitoSci. Materyatem tym sa: przedniejsze gatunki gliny, jak kaolin a nastepnie
bauksyt i kryolit. Wymienig tez eleolit i mineraly grupy leucytu oraz alunit, ktére
jednak posiadajg tylko znaczenie miejscowe. Sposoby fabrykacyi, zalezne od materya-
ta surowego lub specyalnych warunkéw miejscowych, mozna podzielié na dwie wiel-
kie grupy: jedna—to wyrob z surowego materyalu wodzianu glinu, a nastepnie prze-
rob tego ostatniego z kw. siarczanym; druga -- bezposredni rozklad produktu mineral-
nego zapomocy kwasu siarczanego.

Bauksyt, ALO,, 2A1,(OH),, znajduje si¢ obficie we Francyi poludniowej (miej-
scowos¢ Baux, skad nazwa mineratu), Irlandyi, Krainie i Austryi. Jako przymieszke
obcg, zawiera zelazo w réznych ilodciach; zaleznie od ilosci tegoz posiada barwe bia-
ly, z6tta, czerwong, brunatng lub czarng. Bischof ') zestawia 25 analiz bauksytéw
réznego pochodzenia; oto niektére z tych analiz (w wyborze kierowalem sig¢ pogladem
na uzytecznodé bauksytu specyalnie do wyrobu siarczanu glinu):

A1,0, Fe,0, Si0, H,0

Bauksyt z Montpellier 71,43 0,57 7,0 16,80
” z Wochein |, . 64,24 2,40 6,29 25,74

” z Les Baux . . 56,82 1,60 11,25 24,42

» z okolic Giessenu 42,60 2,90 29,20 26,00

W ostatnim lat dziesigtku przystgpiono do eksploatacyi niezmiernych pokladéw
bauksytu w Arkanzasie, Analizy tego bauksytu wykazuja 2):
356—60% Al0,; 5—6% Fe,0,; 6—10% SiO,; 24 —30% H,0.

) Bischof, Die feuerfesten Thone, Lipsk: 1895, str. 294. ?) . Ziegel u. Cement.
1892, 23; 1893, 13.
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Kryolit, mineral bardzo lupliwy, migkki, barwy szarej lub bialej, bywa tez
bezbarwny, o cigz. whasc, 2,95 i twardosci 2,56—3,0. Znajduje si¢ w znaczniejsaych
poktadach tylko w Grenlandyi i Colorado, bardzo rzadko w stanie czystym. Cazysty
kryolit topi sig juz w plomieniu palnika Bunsenowskiego; na dmuchawce stapia si¢
na bialg emalig, zabarwiajac plomien na pomarafnczowo. Rozpuszcza sig tatwo w bo-
raksie i fosforanie sodu, w stezonym kwasie siarczanym, niezupelnie za§ w kwasie
solnym. W stanie czystym odpowiada zwigzkowi AL, F,, 6 NaF i zawiera,

13,07% Al, co odpowiada 24,54% Al,O,
38,354 Na 44,79% Na,O
63,687 F " 56,449 FH

W kryolicie grenlandzkim znajduja sig, jako zanieczyszezenia: blyszcz olowia-
ny, siarczek miedzi, spat Zelazny, Huspat i spat wapienny.

Kaolin nalezy do grupy krzemianéw. Znajdujemy go w skalach nieuwarstwio-
nych oraz w sasiadujgeych z niemi pokladach lupkéw krystalicznych formacyi gnej-
sowe]. Przewaznie jednak kaolin wystgpuje obok krzemionki wolnej jako ostateczny
produkt zwietrzenia na pokladach granitu, obfitujgcego w spat polny, a ubogiego
w mike, takze na pokladach porfiréw i mlodszych formacyj, w ktérych jako cuzgsé
skladowa przoduje spat polny. Poklady kaolinu znajdujg sig we wszystkich niemal kra-
jach; wszechs§wiatowego rozglosu zazywa kaolin slaski (Meissen, Seilitz), czeski (Zett-
litz, Miinchshof). W Krélestwie Polskiem tez nie brak pokladéw kaolinu (gub. Ra-
domska), lecz te zawieraja zbytnig ilosé piasku, wobec czego nasz kaolin nie moie
konkurowaé z zagranicznym, gdy chodzi o wysoka zawartosé glinki,

Pod wzgledem chemieznym kaolin uwazaé nalezy za krzemian glinu i sklad jego
odpowiada wzorowi ALO,, 28i0 4 2H,0, co znéw odpowiada zawartosei:

39,79 Al,0,; 46,49 8i0,; 13,9% H,0.
Bischof 1) zestawia analizy znanych gatunkow kaolinu, obfitujacego w glinke;
z analiz tych przytocze niektore, wskazujgce jednoczesnie nisks zawartosé zelaza:
ALO, 8Si0, 8i0, MgO CaO Fe,O; K;0 strata
zwigzany jako piasek przez
% 4 % $ 9 % 9 prazenie
kl. = Ikaolin szyfrowy z Altwasser 36,3 8894 490 0,19 0,19 046 042 17,78
kl. 1T ,, szlamowany z Zettlitz 3854 40,563 515 0,38 0,08 0,90 0,66 13,00
KLIII , 2 Briesen (Morawia) 89,25 44,47 036 0,26 048 155 1341

Opis przerobu bauksytu Przeprazony bauksyt podlega bardzo mial-
kiemu zmieleniu i zmieszaniu z réwniez miatko zmielons sodg kalcynowang. Stosunek
iloéci bauksytu do ilosci sody obiera si¢ w ten spos6éb, aby na 1 cz. ALO, przypadala
1—1,2 cz. Na,0. Mieszaning ogrzewa sie do bialosci, unikajgc stopienia. Po kilko-
godzinnem praZeniu wyeciagga sie mase, miele i luguje woda z dodatkiem sody gryza-
cej. Xugowanie odbywa sie mozliwie szybko, glinian sodu bowiem, pozostajac dluzej
w stycznosdcel z nierozpuszezalnym szlamem, ulega rozkladowi, czesé wige glinki wsku-
tek jej osadzania traci si¢ bezpowrotnie. Do kadzi drewnianej, napelnionej wodg wra-
cg, bedaca w cigglym ruchu pod dzialaniem mieszadla, wsypuje si¢ zmielony produkt
ipo b, a najpéiniej po 10 minutach spuszeza mozliwie stezony (okolo 36° Bé.) ptyn
do blotniarki. Przesgczanie musi réwniez odbywad si¢ pospiesznie; suspendowane zad
czastki, nie zatrzymane przez blotniarke, osadzaja si¢ nastepnie w kadziach, w jakich
plyn pozostawia sie w tym celu na przeciag kilku godzin po przefilirowaniu.

Plyn po wyklarowaniu sptywa do wysokiego cylindra (karbonatora), w ktérym
zostaje ogrzany parg do 90° C, Juz od temperatury 50¢ C. zaczyna si¢ wprowadzanie

”

1y Bischof. Die feuertesten Thone, str. 180.
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dwutlenku wegla w celu strgcenia glinki, do czego w zupelnosci nadaje sig rozcien-
czony CO, z piecow wapiennych. W razie koncentracyi roztworu 35° Bé. wodzian
ghnu opada w postam ziarnistej, nadzwycvaj dogodnej do filtrowania i przemywania,
zanieczyszczenia zad takie, jak SiO, i Fe,0, pozostaja w roztworze. Strgcony w spo-
s0b powyZszy na goraco wodzian glmu zostaje oddzielony od plynu na blotniarce.

Tak otrzymany wodzian glinu przerabiany jest na siarczan w sposéb nastepu-
jacy: do kotla miedzianego wlewa si¢ mozliwie wolny od zelaza kw. siarczany 66° Bé.;
po ogrzaniu go do 100% C. dodaje sie topata wodzian glinu dopéty, dopéki sie jeszcze
rozpuszeza, co latwo daje sie zauwazy¢ przez baczne obserwowanie powierzchni plynu.
Roztwor siarczanu glinu spuszcza sig na plaskie, wykladane olowiem wanny, gdzie
zastyga w postaci sniezno-bialej masy.

W ostatnich czasach sposob powyzszy zastapiony zostal w niektorych fabrykach
przez system bezposredniego rozkladania bauksytu komorowym kwasem siarczanym.
Czynnos¢ te uskutecznia sie w kotlach z zelaza lanego, wykladanych olowiem, do kto-
rych wlewa sig kwas siarczany i wsypuje przeprazony i zmielony bauksyt. Kotly sa
opatrzone mieszadlami, lub teZ przepuszcza sig przez mieszaning powietrze i parg, co
ma zastgpowaé mieszadla. Mieszanina zostaje w kotle przez kilka, kilkanascie lub
kilkadziesigt godzin, zaleznie od gatunku bauksytu, nie wszystkie bowiem gatunki
daja sig rozkladaé z réwng latwoscia: bauksyt francuski wymaga znacznie dlquzego
dzialania kwasu, niz np. amerykanski. Plyn o gqstosm 35° Bé. zobojetnia sug wo-
dzianem glinu, sods lub wapnem, a po odstaniu sie i odpowiedniem zaggszczeniu sply-

wa na wanny, gdzie zastyga, jako masa biala.

Dazenie, skierowane do przyspieszenia rozkladu przez dzialanie kwasem na ba-
uksyt pod cisnieniem, dotychezas nie zostalo uwienczone pomyslnym skutkiem ze wzgle-
du na trudnosci w zbudowaniu odpowiedniego przyrzadu. Niektore fabryki amerykan-
skie, pracujace systemem alkalicznym, wprowadzily rozklad bauksytu w kotlach pod
cisnieniem wedlug patentu Bayera (pat. niem. 43977 i 65604). Opis tej procedury
znajdujemy w sprawozdaniu z wystawy paryskiej !). Zmielony i przeprazony w celu
spalenia szczgtkéw organicznych, bauksyt ochladza sie pradem zimnego powietrza
w dlugich cylindrach obrotowych, miele powtérnie i rozklada tugiem sodowym w kot-
tach z mieszadiami mechanicznemi pod ciénieniem 5 atmosfer. Operacya trwa 2—3 go-
dzin, temperatura ma dochodzié wedlug patentu do 172° Roztwér rozcieficza sig
i szybko przepuszcza kilkakrotnie przez blotniarke. W blotniarce pozostaje krzemion-
ka i tlenek zelaza, pierwsza w postaci krzemianu glinu i sodu, wobec czego uzywajac
bogatych w krzemionke bauksytéw ponosimy powazne straty.

Opis fabrykacyiz kryolitu. Mieszaning mialtko zmielonego kryoli-
tu z kreda lub wapnem palonem prazy sie¢ w - piecach specyalnych; reakcya przebiega:
ALF, 6 NaF - 6Ca0 — 6CaF, + Al,0,,3 Na,0.

Przez lugowanie oddziela sig rozpuszczalny glinian sodu od nierozpuszczalnego
fluorku wapnia. Ze stgzonego do 35—40° Bé. roztworu straca sig glinkg w postaci
wodzianu zapomoca CO,, przemywa osad bardzo starannie woda i przerabia Al,(OH),
przez rozpuszczenie w kwasie siarczanym na AL(SO,),. Jednoczesnie otrzymuje sig
roztwoér sody.

Inny sposob polega na rozkladaniu roztworu glinianu sodu przez mielony kry-
olit, stosownie do dzialania:

Al,0,.3Na,0 4 ALF,,6NaF = 2A1,0; 4 12NaF.

Roztwor fluorku sodu przez dodanie wapna lasowanego przerabia sig na wo-
dzian sodu,

Po dziataniu na kryolit kwasem siarczanym w celu wytworzenia kwasu fluoro-

Yy Ztschrift. f. ang. Chem., 1901, 215.
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wodorowego pozostaje jako produkt uboczny, po wykrystalizowaniu Na,SO,, roztwor
Al,(80,);, wolny od zwigzkow zelaza.

Fabrykacya siarczanu glinu z kryolitu ustepuje coraz bardziej z widowni
ve wzgledow nastepujacych: poklady kryolitu sg juz bardzo wyczerpane, a wobec
uzytecznodei tegoz i wielkiego nan zapotrzebowania do innych celéw, cena jego jest
wizglednie wysoka; otrzymany z kryolitu siarczan glinu zawiera najczesciej znaczng
iloéé NaSO,, gdyz wymyecie sody z wodzianu glinu przedstawia znaczne trudnosei.

Opis fabrykacyi z kaolinu. Slabo przeprazony i miatko zmielony
kaolin zarabia sie¢ kw. siarczanym 45° Bé.; przez mieszaning przepuszcza sie pare.
Reakcya zachodzi bardzo gwaltownie. Jesli po ukonczeniu reakeyi zostaje stwierdzo-
na obecnosé kwasu wolnego, dodaje sig odpowiednia ilosé kaolinu i gotuje ponownie.
Otrzymana gestwa rozciencza sig wodg do 32,57 Bé., filtruje, zageszcza zapomocy pary
do 50,5° Bé. i wylewa na wykladane olowiem plaskie wanny.

Inny sposob polega na ogrzewaniu mieszaniny kaolinu (mielonego, lecz niepra-
%onego) z kwasem siarczanym komorowym (56— 52° Bé.) w murowanej sklepionej mi-
sie lub w wozkach zelaznych az do wysuszenia, lugowaniu otrsymanej suchej masy
wodg wraca w wykladanych olowiem skrzyniach drewnianych, filtrowaniu na blotniar-
ce, zageszezaniu przez gotowanie i ochladzaniu stezonego do 50,5" Bé. plynu w plas-
kich wannach olowianych. '

Otrzymany z kaolinu siarczan glinu czesto zawiera znaczng ilo$é zelaza, jeden
z najezgstszych powoddw do reklamacyi ze strony konsumentéw. ~Z wielu srodkow,
majgceych na celu stracenie Zelaza, na wzmianke zasluguje najczesciej stosowany zapo-
mocg zelazocyanku potasu. W tym celu plyn z blotaiarki (a wiec przed zageszczeniem)
zostaje spuszezony do osobnych kadzi, gdzie dolewa sig roztwor zelazocyanku potasu.
Stracony blekit pruski osiada dosyé szybko na dnie, plyn za$ przechodzi do koncen-
tracyi. Blekit pruski zostaje rozlozony zapomoca sody lub wapna na zelazocyanek,
ktory sig w ten sposob weigz regeneruje.

Jeden z najnowszych patentéw, dotyczacych fabrykacyi wolnego od zelaza siar-
czanu glinu 1), zaleca zwilzenie surowego materyatu kwasem solnym i suszenie w tem-
peraturze, w ktorej FeCl, sie sublimuje. Zastosowanie praktyczne tego sposobu zdaje
si¢ bardzo watpliwe.

Zastosowania., Siarczan glinu znajduje obszerne zastosowanie w fabry-
kacyi papieru. Uzycie siarczanu glinu do klejenia papieru ma cel dwojaki: raz, osigga
sig przezenh rozklad mydia zywicznego lub tluszczowego, t. j. tworzenie sig wolnych
kwaséw zywicznych i tluszczowych. Innemi slowy.zastepuje on kwas siarczany, kto-
rego uzycie w tym celu przedstawia trudnosci techniczne 2). Powtore, roztwory wodne
soli glinowych rozkladajg sig¢ w zetknigeiu z wioknem rodlinnem w ten sposob. Ze po-
wstajg nierozpuszczalne sole zasadowe, ktére osadzajg si¢ na wloknie i udzielaja, temuz
wlasnodci odciggania réznych substancyj z roztworéw, np. utrwalania barwnikéw, na
czem wlasnie polega dzialanie glinki jako zaprawy farbierskiej. Takiez zjawisko obser-
wujemy podczas klejenia papieru: osadzony na widknie zasadowy siarczan glinu ulat-
wia przyleganie zywicy do wldkna, i tym samym wlasnosciom siarczan glinu zawdzig-
cza swoje zastosowanie do farbowania i drukowania materyatéw bawelnianych.

Siarczan glinu uzywa sie rowniez do oczyszczania wody, zawierajacej zanie-
czyszezenia organiczne, do fabrykacyi alunu i wielu soli oraz preparatéw glinowych.
Istnieje nawet sposob fabrykacyi kwasu solnego (system Rosenthala), polegajacy na
odparowywaniu mieszaniny siarczanu glinu z chlorkiem magnezu:

Aly(SO); + 3MgCl, 4 3H,0 = Al,0; + 3MgS0, + 6 HCL
Konsumenci wymagajs, aby produkt nie zawieral wolnego kwasu ani zelaza.

1) Chem. Ztg. 1904, Ne 22, ?) Lunge,Soda-Industrie, Brunswik, 1894, II, 377,
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Zastanowiwszy sig¢, dojdztemy do wniosku, ze 2gdania te wyplywaja wiecej z wzmaga-
Jace] si¢ konkurencyi, niz z prawdziwej koniecznosci, jaka moglaby by¢ wywolans,
przez warunki techniczne, Liczne dodwiadezenia praktyczne wykazaly, e W zastoso-
waniu do faorykacv1 papleru siarczanu glinu, zawierajacego nie wiecej nad 0,2% TFe,
obecnos$é zelaza nie wplywa ujemnie na jako§é wyprodukowanego towaru. Jeszcze
bardziej pozbawione podstawy jest wymaganie fabrykantéw papieru. aby siarczan gli-
nu nie zawieral kwasa wolnego, szczegolniej wobec okolicznosei, e ultramaryna w tej
galezi preemystu zostala zastapiona przez barwniki anilinowe, nieczule na rozcieficzo-
ny do minimum w holendrze kwas siarczany. Twierdzenie niektérych fabrykantéw,
jakoby czesei metalowe holendra miaty ulegaé zniszczeniu przez tak rozcieficzony kwas
réwniez nalezy uwazaé za goloslowne' przecie jest sie nieraz zmuszonym, jesli kleje-
nie dla _]aklchkol\\'lek powodéw sie nie udaje, dolewaé kwasu wolnego wprost do
holendra.

W drukarstwie i farbierstwie obecno$é wolnego kwasu siarczanego najczéedcie]
nie ma znaczenia, gdyZz go sie¢ w kazdym razie zobojetnia przez dodanie sody, octanéw
i t. p. Szkodliwa jest bezsprzecznie obecnosé zelaza, jesli jego ilodé przekracza grani-
ce, doswiadczeniem zakreslone. V. Kéler i Lunge ') przeprowadzili szereg doswiad-
czeh z barwnikami alizarynowemi, uzywajac siarczanu glinu o réznej zawartosci zelaza
1-doszli do wniosku, ze siarczan glinu, ktéry ma byé stosowany w farbowaniu czer-
wienig turecka, nie powinien zawieraé wigce] niz 0,001% Fe; nie ma jednak zadnego
celu wyréb siarczanu glinu z mniejszg niz powyzsza zawartodcig zelaza, gdyz nizsza
zawartos¢ nie wywiera zadnego ujemnego wplywu na odcien zabarwienia; stopien
utlenienia Zelaza ma przytem wplyw wazny. W drukowaniu wyrobéw bawelnianych
mozna nzywaé siarczanu glinu z znacznie wiekszg ilo§cig procentows zelaza, co daje
sig wytlumaczyé tem, ze podczas farbowania materyal przeciaga sie przez kapiel z za-
prawy. gdy podczas drukowania zostaje tylko zmoczony na powierzchni; w pierwszym
przypadkun na wléknie osiada znacznie wieksza ilosé sol, a tem samem i wiecej zelaza,
niz w drugim. .

Analiza. Badanie jakosciowe ogranicza sie do wykrycia obecnosci osadu
nierozpuszczalnego, ktorego nieznaczne najezesciej ilosci skladajg sie z krzemionki,
gliny i gipsu. Zelazo wykrywa sie przez dodanie kropli kwasu azotowego i nastepnie
roztworu rodanku amonu lub potasu (zabarwienie czerwone). Kwas wolny mozna
stwierdzié w roztworze zageszczonym zapomocy kongo lub tropeoliny 00O, na inne bo-
wiem barwniki, uzywane w praktyce analitycznej jako wskazniki, siarczan obojetny
glinu dziata tak, jak kwasy; zabarwia np. oranz metylowy na czerwono, fenoloftaleina
pozostaje bezbarwna it p.

Badanie ilosciowe. Glinke oznacza sig w sposob nastqpumc; 4 g siar-
czanu glinu rozpuszeza sig w wodzie destylowanej. spiékuje bardzo starannie do koltb-
ki miarowej, o objetosci 200 em?, dopetnia wodg do znaczka i w 50 em? tego roztwo-
ru (=1 g substancyi) oznacza sig glinke przez stracenie amoniakiem na gorgco. Przed
zagotowaniem nalezy zakwasi¢ plyn kwasem solnym, aby spowodowaé utworzenie sie
chlorku amonu, ktérego obecnosé zapobiega rozpuszczaniu si¢ glinki w nadmiarze
amoniaku; w kaidym razie naleiy zawsze unikaé zbytniego nadmiaru amoniaku do
strgcania, Strgcaé nalezy z roztworu wracego, lecz zaraz po straceniu plomien odsta-
wié, przez dluzsze bowiem gotowanie osad staje sig kleisty i trudno si¢ odsgeza. Fil-
trowanie uskutecznia sie bardzo szybko, zanim plyn zdagy ostygnad, osad przemyw:
sig wodg goraca, prazy w tyglu platynowym i wazy, jako AlO4(+ Fe,0;).

Zelazo mozna oznaczyd zapomocy mianowania /o, n. roztworem nadmanganianu
potasu tylko w gatunkach posledniejszych siarczanu glinu, W fabrykatach zwyktych,
rawierajacych zazwyczaj mniej, niz 0,2% Fe, zelazo oznacza si¢ metody kolorymetrycz-

1) Ztschrift f. ang. Chem. 1894, 674.
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ng. Oto sposéb wykonania: 5 ¢m? tegoz roztworu (4 g na 200 em?) zakwasza sie kro-
pla kw. azotowego w opatrzonym dzijalkami od 1 do 25 em? cylindrze. Do drugiego
takiego ¢ylindra nalewamy 5 em?* wody destylowanej i réwniez zakwaszamy kropls
kw. azotowego. Do kazdego z tych cylindréw dolewamy nastgpnie po 5 cm3 10%-owe-
go roztworu rodanku amonu i dopelniamy eterem do znaczka przy 20 ¢m?®. Po sklo-
ceniu warstwa eteru ponad roztworem siarczanu glinu przyjmuje slabo-rézowe, rézowe
lub czerwone zabarwienie, w cylinderku zas z woda destylowansa pozostaje bezbarwna,
Wtedy do cylinderka z woda dodajemy z biuretki powoli roztworu soli zelaza, za-
wierajacego 0,00001 g Fe w 1 ¢m, kldegec plyn i bacznie obserwujge, kiedy eter
przyjmie zabarwienie o tym samym odcieniu, jak w drugim cylinderku. W razie zuzy-
cia np. 1 ¢m?® roztworu zelaza dla otrzymania jednakowego zabarwienia, zawartosé ze-
laza w uzytym do analizy siarczanu glinu=0,01% (0,00001 g Fe w 5 cm? roztworu=
0,1 g substancyi, t. j. 0,01 g Fe w 100 g substancyi). Roztwoér zelaza prazygotowuje
sie przez rozpuszczenie 8,606 ¢ alunu zelazo-amonowego w litrze wody i rozcienczenie
1 em? takiego roztworu woda destylowana do 100 ¢m?®. Dla uniknigcia metnienia do-
daje sig po rozpuszezeniu przed dopelnieniem. kolby litrowe] wodg — 5 cm* stezonego
kwasu siarczanego. Wolnego kwasu siarczanego nie mozna oznaczyé wprost przez
mianowanie lugiem, gdyz zaden ze znanych wskaznikéw nie nadaje si¢ do mianowania
slarczanu glinu. Prébowano wige stracaé siarczan glinu alkoholem z roztworéw kon-
centrowanych i w przesaczu po odparowaniu alkoholu oznaczaé kwas wolny przez mia-
nowanie; alkohol jednak nie straca siarczanu glinu ilodciowo i otrzymane wyniki s
rawsze zawysokie. Lunge zaleca metode, opracowang przez Beilsteina i Grosse-
ta, jako najodpowiedniejszg. Polega ona na straceniu alunu amonowego przez do-
danie do stezonego roztworu siarczanu glinu nasyconego roztworu siarczanu amo-
nu. Szczatki rozpuszczonego alunu i nadmiar siarczanu amonu stracone zostajg al-
koholem, a po odsgczeniu odparowuje si¢ alkohol i mianuje !/, n. lugiem i feno-
loftaleing. Oto Scisly przepis: 2 g siarczanu glinu rozpuszcza sie w 5 em® wody
destylowanej i dodaje 5 ¢m? nasyconego na chlodno roztworu obojgtnego siarcza-
nu amonu, odstawia na 15 min., mieszajac co pare minut i nastepnie dodaje 50 c¢m?
95%-owego alkoholu. Po krétkiem staniu plyn odsacza sig do plaskiej miseczki por-
celanowej osad przemywa 50 cm® 95%-owego alkoholu, ktéry dolewa sie do prze-
sgczu, odparowuje prawie do suchosci, a rozcieficzona woda pozostalo§é mianuje
1/, 0. lugiem i fenoloftaleing, jako wskainikiem. Udalo mi si¢ doswiadczalnie
stwierdzié, ze 1 ta metoda pozostawia wiele do zyczenia pod wzgledem Scistosdci.
Spreparowatem zasadowy siarczan glinu i w kilku réwnolegle wykonanych sposo-
bem powyiszym analizach otrzymalem 0,10 — 0,20% SO,, jakkolwiek proba jako-
sciowa z tropeoling wskazywala reakcye zasadows, a analiza calkowita wykazywa-
Ia znaczny nadmiar glinki, wzglednie do wzoru normalnego Al(SO,),. Przyczyne
te] anomalii analitycznej upatruje w tem, ze alkohol nie strgca ilosciowo uzytego
w nadmiarze siarczanu amonu, pewna wiec ilo§¢ tegoz przechodzi do przesgczu
i podezas mianowania lugiem rozklada si¢; amoniak zas, jak powszechnie wiadomo,
nie dziala na fenoloftaleine jako wskainik. Nalezaloby zwrécié na to spostrzezenie
tem wigksza, uwage, %e metode Beilsteina i Grosseta stosuja niektére laboratorya
nasze prywatne nawet w razach, gdy chodzi o analizy rozjemeze, wprowadzajgc
w blad sfery interesowane.

Najpewniejszg metods stwierdzenia zawartosei wolnego SO, jest oznaczenie
calkowitego i obliczenie ilosci zwiazanego: réznica miedzy catkowitym a teoretycz-
nie obliczonym wskaze ilosé wolnego SO,. Calkowity kwas siarczany nalezy ozna-
czaé w osobnej poreyi roztworu (50 em?® = 1,0 g), zakwaszone] mocno kwasem
solnym dla umiknigcia osiadania glinianu baru—zapomocg chlorku baru na gorgco.
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Stragcanie SO, w przesgezu od glinki daje wyniki zaniskie, co -zupelnie si¢ zga-
dza z opisanemi wyzej spostrzezeniami Schmatolli

Z innych skladnikéw w wyjatkowych tylko razach wypada oznaczaé Zn, Pb
lub Na. Skitadniki te oznacza sig zwyklemi metodami analityczneini.

Badania nad naturg, chemiczng diastaz utleniajgcych.

Diastazy utleniajgce zwrécily w latack ostatnich baczniejszg uwage uczonych;
cala serya prac pojawila si¢ w literaturze. E. Pozzi-Escot w artykule niniejszym 1)
zestawia prace celniejsze o tym przedmiocie.

Wszyscy badacze zgadzajg sig, ze diastazy utleniajgce posiadajs wlasnosci og6l-
ne diastaz i %e sa jednoczesnie szczegdlniejszego rodzaju cialami proteinowemi. Da-
wniejsze badania (3. Bertranda nabraly dopiero w czasach ostatnich znacznej wartosci,
bowiem zdajg sig¢ dowodzié, ze wlasnosci oksydacyjne nie tkwiag w samej materyi bial-
kowej lecz sg powodowane przez przyczyny uboczne. Bertrand oglosil mianowicie
niezwykle ciekawe poszukiwania nad funkcya, jaka mangan spelnia w utlenianiu oksy-
dacyjnem. Uczony ten wskazal, ze w warunkach zwyklych same nawet sole manga-
nowe, choé coprawda w stabym tylko stopniu, zdolne sg do przenoszenia tlenu na sub-
stancye organiczne, podobnie jak to czynig oksydazy. Zreszts mangan, jako przeno-
énik tlenu, znany jest bardzo dobrze w chemii i w przemysle. Punktem jednak glow-
nym pracy Bertranda bylo stwierdzenie faktu, ze zdolno$é przenoszenia tlenu przez
sole manganowe jest w stosunku odwrotnym do ich jonizacyi; czyli te sole powodujs
najlatwiej i najszybciej utlenienie substanecyj organicznych, w ktérych powinowactwo
kwasu do metalu jest najslabsze, a wige przedewszystkiem najenergiczniej muszg prze-
nosi¢ tlen sole kwaséw organicznych o wysokim cigzarze czgsteczkowym; sole po-
dobne latwo ulegaja hydrolizie.

Na doswiadczeniach Bertranda Pozzi-Escot pragnatby oprzeé swa hypoteze ogél-
ng o naturze diastaz, jako utworzonych z jadra oraz ciat ubocznych. W podobnej
czgsteczcee idealnej jadro byloby zupeinie nieczynne a dzialalnosé aktywna przypada-
laby na ciata uboczne. Pozzi-Escot analogie widzi w solach manganowych, w ktérych
kwas organiczny o bardzo duzej czasteczce mialby znaczenie jadra przez sie nieczyn-
nego, natomiast mangan bytby owem cialem ubocznem, aktywnem. Wedlug Pozzi-
Escota wszystkie fakty zgadzaja sie z jego pogladem. Jest to jednak na razie poglad
jeszeze hypotetyezny, bowiem nie zdolano dotad oddzielié w diastazie owych prostych
substancyj poszczegolnych,

Podobnie do manganu zachowujg sig, jak to wykazal Job, sole niektorych ziem
rzadkich a w szczegolnosei ceru.

Ciekawe sa zwlaszcza calkiem $wieze badania Trillata 2), ktéry przekonak sig
ze dodatek substancyi biatkowej do soli manganowej podnosi niezwykle dzialalnosé
tej soli, jako przenosénika tlenu. Trillat zaobserwowal, ze albumin, zelatyna i niektére
koloidy, nie zawierajace azotu, jak np. guma arabska, dekstryna i t. p., przeszkadzaja
tworzeniu sig osadu z soli manganowej po dodaniu alkaliéw i Ze roztwér podobny po-
siada w niektérych przynajmuiej punktach wlasnosci oksydacyjne. Roztwér na po-
wietrzu natychmiastowo brunatnieje, tworzgc MnQ,, ktéry jednak nie osadza sig, a to

1) Revue générale de Chimie pure et appl. t. VII, 1904, str. 129. 3. Sur le
role d'oxydases, que peuvent jouer les sels manganeux en presence d'un colloide
Compt. rend. 1904, t 1388, str, 274.
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7z powodu obecnosei ciala bialkowego. Ze odcief brunatny roztworu pochodzi rzeczy-
wisdcie od MnO, Trillat dowidéd! na zasadzie reakeyi z pochodng cuterometylo-dwuami-
no-dwufenylometanu (Compt. rend. 18 maja 1903), z ktérg roztwor dat zabarwienie
niebieskie. Roztwér powy#szy w obecnosci powletrza silnie utlenia. jak to Trillat za-
obserwowat na hydrochinonie i tynkturze gwajakowej. Ogrzewanie niszezy w znacz-
nej czesei wlasnosei charakterystyczne tego roztworu koloidalnego.

Kastle i Loewenhardt oglosili jeszcze w r. 1901 (Ann. 36, 406; hypoteze, ze
oksydazy uwazaé moina jako nadtlenki organicane, ktdre sig tworza z pewnych sub-
stancyj samoutleniajacych sie po zetknieciu z powietrzem. Owe nadtlenki oddawalyby
nastepnie cz¢s$é swego tlenu cialom innym, mniej fatwo ulegajacym utlenieniu. ,Inne-
mi stowy, pisza oni, proces, wskutek ktérego komérka’ zywa produkuje tlen czynny, jest
prawdopodobnie bardzo zblizony do mechanizmu samoutleniania 1), ujawnianego przez
fosfor, aldehyd benzoesowy lub inne przenosniki tlenu, ‘czyli wiec jest pierwsza faza
samoutleniania®, )

Uczeni ci opieraja gldwnie hypoteze swg pa fakcie, ze nadtlenki benzoylu lub
sukcynylu daja bezposrednio zabarwienie niebieskie z tynkturg gwajakows. podczas
gdy H,0,, MnO, lub PbO,, powodujs slabo niebieskie zabarwienie i to jedynie
w temperaturze podwy#szonej. Otdz nie mozna, wedlug Pozzi-Escota, wszystkich cial,
ktore dajg reakcye =z gwajakiem, uwazaé za nadtlenki, gdyz podobne zabarwienie
7 tynkturg gwajakowa wywolujg takze zwigzki bardzo slabo utleniajace, jak zelazicya-
nek potasu, chlorek zelazowy, tlenek srebra, a nawet chinon.

Celem udowodnienia jeszcze lepszego swej hypotezy, Kastle i Loewenhardt
podkreslaja ten fakt, ze nadtlenek benzoylu nie powoduje zabarwienia z gwajakiem
w obecnosei hydroksylaminu lub fenylohydrazyny i ze tak samo zachowuje si¢ sok
z ziemniakéw, zawierajacy w swym skladzie oksydaze. Japonski uczony, Aso, dowiddl
natomiast, Zze hydroksylamin Jub fenylohydrazyna dzialaja nie na sam ferment, lecz
na substancye niebieska, ktorg odbarwiaja.

Roéwniez zanikanie zabarwienia pod wplywem podsiarczynu sodu, ktéra to re-
akeya miala stuzyé Kastleowi i Loewenhardtowi za nowy dowdd do potwierdzenia ich
hypotezy, polega réwnies na redukowaniu jedynie zabarwienia niebieskiego, wywola-
nego w gwajaku; wiadomo np., Ze tanina przeszkadza ukazywaniu sie zabarwienia,
co objasnia si¢ w ten sam sposob. bowiem jest ona latwiej utleniana od kwasu
gwajakowego.

Hypoteze te o naturze nadtlenkowej oksydazy spotykamy takze w ostatnio do-
konywanych badaniach Bacha i Chodata. Ci badacze stwierdzili, ze sok z Lathraea
squamaria, zmieszany z wodg wapienng, daje osad, ktéry po dodaniu kwasu siarczane-
go uwalnia jod z jodku potasu. Wyprowadzenie stad wniosku. jakoby osad byl nad-
tlenkiem, Pozzi-Escot uwaia za przedwezesne, gdyz jod moze byé wyduzielony z jodku,
pod wplywem bardzo wielu przyezyn, Bach i Chodat zreszta zauwazyli, ze niektore
z sokéw roslinnych tracg swg wlasno$é wydzielania jodu bardzo szybko, czesto po kil-
ku juz minutach; fakt ten wystarczalby do stwierdzenia, ze tu inna przyczyna, niz
oksydaza, wywoluje uwalnianie jodu, bowiem wiadomo, Ze wyciagi roélinne posiadaja
jeszeze po kilku dniach swe wlasnosci utleniajace, co dowodziloby, ze oksydaza nie
tak znéw szybko ulega zniszezeniu.

Dla tem lepszego potwierdzenia Pozzi-Escot badal sok z rzodkiewki i sok z zie-
mniakdw; z tynktura gwajakows daly one zabarwienie, natomiast nie daly Zzadnej
reakeyl z jodkiem potasu, t. j. nie wydzielily zen jodu, choé zawieraly oksydaze.

Chemik japonski, Aso, szukal zupelnie pewnego dowodu, ze oksydazy nie sg
nadtlenkami i wskazal kilka doswiadczef: jezeli z lisci rzodkiewki zrobi sie odpo-

1)  Por. Chemik Polski t. ITI, str. 708.



Nr 16 CHEMIK POLSKI. 293

wiedni wyciag, to da on zabarwienie czerwone z gwajakolem. Jezeli natomiast zmie-
sza sig jedng objetosé pedobnego wyciggu z jedng dziesigta .na objetosé 2%-owego
roztworu wody utlenionej, mieszanine pozostawi na 5 minut i straet nastepnie wszyst-
kie diastazy przez znaczny nadmiar alkoholu, wreszcie osad przemyje alkoholem, roz-
pusci w wodzie i sprébuje z tynkturg gwajakowa, to nie otrzyma sie zadnego zabar-
wienia. Gdyby hypoteza Kastlea i Loewenhardta byla sluszna, nadtlenki organiczne
powinny si¢ byly utworzyé natychmiastowo po zetknieciu z H,0, i po straceniu alko-
holem oraz ponownem rozpuszczeniu w wodzie powinny same daé reakcye charakte-
rystyczna z gwajakolem nawet w nieobecnosei H,0,. Tymeczasem Kastle i Loewen-
hardt twierdza, %e znaczenie dwutlenku wodoru w reakeyi z 2ywica gwajakowa pole-
ga na utlenianiu przez H,0, jednej lub wielu substancyj, obeenych w wyciggu z ko-
mérki i na tworzeniu z nich nadtlenkéw.

Aso mniema, ze oksydaza wytwarza nadtlenki, ktore to ciala jednakie sg
tylko pierwszemi produktami utlenienia, powodowanego przez oksydaze Poglad po-
dobny zdaje si¢ byd w zgodzie z pogladem Bacha i Chodata, lecz jest w sprzecznoéei
z hypoteza Kastlea i Loewenhardta.

7 badai dotychczasowych nie mozna jeszeze wyciggnaé zadnego wniosku o na-
turze czasteczki oksydaz,

Temat to trudny 1 zlozony; ze wzgledu na swy niezmierng waznosé roznamietnia
on chemikéw i fizyologéw. Lecz nie predzej zapatrywania nasze stany si¢ catkiem
pewnemi, az odkryjemy skladajace diastaze ciala prostsze.

o CEMENCIE PORTLANDZKIM.

Ferd. M. Meyer w ,,Tonind._Zt(r“ Ne 4 r. b. w artykule p. t. , Die Kanadischen
Portlandcement-Normen“ wyglasza dosé oryginalne poglady na cement portlandzki,
ktore ponizej przytaczamy.

W calej literaturze cementowej spotyka sig¢ twierdzenie. ze cement portlandzki
rozni sig od innych zapraw hydraulicznych wysokim swoim ciezarem wlasciwym, ktory
stosownie do stopnia wypalenia i zawarto$ci wapna waha sig¢ od 3,18 do 3,25.

Poglad ten podlug autora jest zupelnie bledny i niczem nie uzasadniony. Na-
przod, cement portlandzki nie wyrdinia sig wysokim cigzarem wlasciwym, co jakoby
cszynilo go $cislejsza i odporniejszg od innych zaprawg; mmniéjszy lub wigkszy cigzar
wlagciwy nie jest bynajmniej zaleiny od gorszego albo lepszego wypalenia cementu.

1 tak: wapno palone podlug réznych autoréw, jak Rayer-Dumasa, Karstena,
Bollaya, Filhola i innych ma cigzar wladciwy od 3,08 do 8,25. Sam autor w wypa-
lonem przez siebie wapnie z marmuru do temperatury stozka No 5 znalazl cigzar wla-
sciwy 3,182. Tetmajer twierdzi, Ze cigiar wlasciwy wapna hydraulicznego prze-
waznie lezy nizej 2,9, ale jednoczesnie strata podczas prazenia dochodzi zwykle do 15%.

Dla cementéw romanskich wyprazonych Meyer znajdowal ciezar wlasciwy od 3,13
do 3,25, Przytaczam znalezione przez niego dane analityczne i cigzar wlasciwy dwu
cementow romarfskich, pochodzacych z dwu rozmaitych fabryk:

Cem. No | Cem., No 2
Siop ... . . . . . . .. . . 286 25,8
- N - 8,7
CaO . . . . . . . . . . . . bOY 59,9
MgO . . . . . . . . . . . . . 23 3,2
Strata przez prazenie . . . ) 2,3
Ciezar wl. niewyprazonej substancyl .. . 3,148 3,065

Cigzar wl. obliczony na wyprazong substancye 38,214 3,145
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To, co praytoczono wyzej, dowodzi, ze cement portlandzki nie rézni si¢ od in-
nych Iacznikéw hydraulicznych wyzszym cigzarem wlasciwym. Pod tym wzgledem
przewyzsza tylko wigksza czesé zuzli z wielkich piecow.

W laboratoryum fabryki cementu portlandzkiego C. H. Bicking-Dietzscha
w Mulstacie pod przewodnictwem Meyera byla dokonana wielka liczba badan nad
zaleznodcig cigzaru wlasciwego cementu portlandzkiego od stopnia jego wypalenia,
Okazalo sig, ze prawie we wszystkich wypadkach w miar¢ wzrostu temperatury wy-
palenia, ciezar wlasciwy cementu wzrastal od 3,12 do 3,225, mianowicie od tempera-
tury stozka 1 do stozka 8—12. Jednak w wyzszych temperaturach, t. j. od stozka
8—12 do stozka 17 cigzar wladciwy mniej lub wigcej sie zmniejszal w powyzsze] gra-
nicy. A zatem mniejszy cigiar wlasciwy cementu dowodzi raczej bardzo moenego wy-
palenia, niz zbyt slabego. Scisle] zreszty zaleinosci pod tym wzgledem dosznkad sig
nie bylo mozna. Zawarto$é wapna w cemencie w wymienionych prébach byla rozma-
ita. Jedynym srodkiem do oznaczania stopnia wypalenia cementu jest dotychczas ozna-
czenie stopnia alkalicznosci roztworu wodnego cementu podlug sposobu Freseniusa z ro-
ku 1884. A wiec stopnia wypalenia cementu portlandzkiego zapomocg ci¢zaru wlasci-
wego oznaczy¢ scisle nie mozna, czyli, ze i w tym razie ciezar wlasciwy nie posiada
takiego znaczenia, jakie mu przypisujg. Co najwyzej, przez oznaczenie cigzaru wlasci-
wego mozemy wykryé domieszki do cementu portlandzkiego substancyj lzejszych.

Przy sposobnosci autor zwraca uwagg na nietrafnosé oznaczania ciezaru wlasci-
wego cementu w stanie niewyprazonym 1). Na podstawie wielkiej ilosci doswiadczen
proponuje, zeby do znalezionej liczby cigzaru wladciwego dla cementu w stanie niewy-
prazonym— wobec straty podczas prazenia do 5% — na kaiden 1% straty —- dodawad
liezbe 0,035.

W dalszym ciggu autor dowodzi, ze préba na gotowanie cementu nie jest decy-
dujaca, t. j. zapomoca niej nie mozna stwierdzié stalosci lub niestalosci objetosciowej
danego cementu. Mozna bowiem do cementu dodaé tlenku wapnia dostatecznie spro-
szkowanego w ilodci nawet 2 — 3%, a cement wytrzyma zupelnie prébe na gotowanie.
Z drugiej strony, cement wyborowy moze proby na gotowanie nie wytrzymaé, Jezeli
cement prébe na gotowanie wytrzymuje, dowodzi to raczej zdolnosci szybkiego twar-
dnienia cementu, albo nadmiaru gipsu niz stalosci objetosciowej. Wlasnodé pecznienia
cementu nie zawsze mozna w ten sposob udowodnié.

Co do analizy cementu portlandzkiego, to ma ona niewielkie znaczenie, nie mozna
bowiem na zasadzie danych analitycznych wyprowadzié wniosku co do skladu masy
surowej, z ktorej cement zostal otrzymany. Co do granicy zawartosci SO, i MgO sg
zdania podzielone, i kwestya ta nie jest w zupelnosci dotychcezas rozstrzygnieta. Przy-
tem nalezaloby ujednostajni¢ metody analizy cementu w celu uniknigcia duzej nieraz
roznicy w rezultatach. Glowny nacisk jednak autor artykulu niniejszego kladzie na
mylny poglad, jaki si¢ rozpowszechnil ¢o do znaczenia cigzaru wlasciwego, kibry, jak
widzielidmy, nie stanowi wylacznej cechy cementu portlandzkiego, wyrdzniajacej go
z pomiedzy innych lgcznikow hydraulicznych, pod tym wzgledem ich bowiem nie prze-
wyzsza. (Tonind.-Ztg. Ne 4, 1904 r.), .

A. Chroscicks.

) Por. Chemik Polski 1902 r., str. 556.
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Dzial patentowy.

PATENTY ROSSYJSKIE
Opracowane przez J. Bieleckiego i K. Jablezynskiego.

Wyrdh kwasu siarczanego.

Petrie w Anglii juz 30 lat temu otrzymywal kwas siarczany wprost z dwutlenku
siarki 1 powietrza wilgotnego. Reakcya latwiej przebiegata w obecnosci substaneyi
porowatych, jak koksu, pumeksu. Sposéb ten jednak nie znalazl poparcia, gdyz da-
wal zaledwie staby kwas siarczany. Otéz Sebillot zmienit warunki reakeyi, co pozwo-
lito mu wytworzyé kwas siarczany o mocy prawie kwasu komorowego. Przyczyna
niezupetnego taczenia si¢ byto, wedlug Sebillota, = jednej strony niezupelne zmieszanie
gazdw i niezachowanie stosunkow ilosciowych pomiedzy SO,, powietrzem oraz pary
wodng; z drugiej zndw strony koniecznym warunkiem jest odpowiednia tempe-
ratura reakcyi, gdyz w temperaturze Zaru poczatkowego kwas siarczany sie rozklada,
a w zbyt nizkiej temperaturze reakeya przebiega wolno i niezupelnie.

Przyragd, jakiego Sebillot uzywa, prrestawiony jest na rysunku: do pieca A
wrzucamy rude siarkowg wraz z materyatem opalowym; przez ), K i otwory P wdmuchu-
Jjemy dostateczng do spalenia ilo§é powietrza; przez S gazy przedostaja sig do szachty C
przedzielonej glinianemi przegrédkami D), na ktérych lezg warstwy koksu lub pu-
meksu. Do zasilania gazéw parg wodng shizy przewéd H z rurkami wylotowemi J J,
orvaz otwory L; do upuszezania powietrza przeznaczone sg rury [ i K, Przez kanat E,
gdzie temperatura gazéw wynosi¢ powinna zaledwie 100°, gazy przechodza do drugiej
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szachty; w nie] splywajaca z géry woda wymywa reszte SO,. Na dole pierwszej
szachty zbiera sig stezony kwas siarczany.

(Pat. ross. 8269 4/VIII-01--30,IX-03. A. Sebillot w Paryzu).

Przyrzad do fabrykacyi kwasu siarczanego sposobem kontakiowym.

Zapomocg wentylatora ¢ mieszanina gazowa, zawierajaca SO, i O, wtloczona zo-
staje do ogrzewacza ¢, gdzuie temperatura jej podnosi sie do 300%.  Wysokodé tempe-
ratury odezytujemy na termometrze f. Gazy wchodzg nastepnie do wiezy (7, przeni-
kaja przez masg kontaktowa &' i po wyjseiu uderzaja o lejek m', zaopatrzony jedynie

E

=

w otwér srodkowy n'. Wskutek tego gazy doskonale sig mieszajg. Wlaz [ stuzy do
ukladania lejkéw 1 sit oraz do wrzucania masy. Kazde ogniwo wiezy daje sie odjgé.
Wieza pokryta jest zewnatrz masg izolujgca.

(Pat. ross. 8373. 5/1X-01 — 31/X-03. Tow. ake. przemyslu cynk, dawn. W.
Grillo w Niemczech).

Przyrzad do wyrobu kwasu siarczanego sposobem kontaktowym.

Przyrzad sklada sig z oddzielnych kotléw g, g', g™, zaopatrzonych w sita; przez
wlazy [, !, ! nasypuje si¢ do wnetrza kotldw masy kontaktowej np. azbestu pla-

tynowanego, pumeksu lub gliny, albo te#z mieszaniny siarczanu magnezu z niewielkg
ilo$cig soli platynowej. Procz swej prostoty i latwosci odnawiania masy kontaktowej,
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przyrzad powyzszy vlatwia mieszanie sie gazow 1 utrzymanie temperatury kazdego
z kottéw na odpowiedniej wysokosci.

(Pat. ros. 8372, 5/IX-01 — 31/X-03. Tow. ake. przem. cynkowego dawn. W,
Grillo w Niemczech).

Retorta do suchej destylacyi drzewa i t. p. materyalow.

Sposob dotycze budowy retorty do suchej destylacyi drzewa i t. p. materyalow
w pradzie gazow rozpalonych i nie zawierajacych tlenu, lub tez zapomocg ogrzewania
zewnetrznego  Oto kilka typéw retort,
Przez G 1 otworki «a
(fig. 1) wdmuchuje sie gazy
ogrzane i nie zawierajace tlenu;
powoduja one suchag destylacye
materyatu w A i uchodzy wraz
z produktami destylacyi przez
otwory a.i kanat &. Materyal

po destylacyi, a wiec wegiel @
M

drzewny, koks obsuwa sig¢ sto-
pniowo do przestrzeni B, przez

ktéry zadne gazy nie przeply- d
waja; wreszeie pada do C, do- 3 M
kad przez N oraz otwory ¢ —

wechodza gazy destylacyjne, ¢
niezgeszcezone w  chiodnicy ; @CA of o
ozigbiaja ome rozpalony pro- ~<—
dukt w ¢ 1 wychodzg przez ka-
naly ¢ i K.

Przestrzen B musi by¢ ¢ ’ al o e
na wysokosé diuzsza od A; K| @Z —Z@
wtedy w razie jednakowego
ci$nienia gazéw w kanalach K .
i K, gazy z (¢ kierowaé sie be- \
da tylko ku gorze do E. ¢

Na fig. 2 przedstawiona 'é .

jest retorta do destylacyi czast- 7 | k
kowej; przez (f wpuszcza si¢ .
gazy o pewnej tylko ozna- ~
czone) temperaturze; dokon-
czenie destylacyl odbywa sie
w A,

Na fig. 3 czesé retorty,
przeznaczona do destylacyi, Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.
ogrzewana jest z . zewngtrz
przez gazy rozpalone krazace po kanalach w ksztalcie wezownicy.

(Pat, ross, 8346, 26/XI-01 — 31/X-03. M. Weissbein w Petersburgu),
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Przeglad literatury chemiczne;j.

0 pierwiastku europie.

W r. 1892 Lecoq de Boisbaudran, badajac niektére sole samaru, zaobserwowal
w widmie 3 nowe linie (466,2; 462,7 i 459,3), ktdére przypisal pierwiastkowi Ze.
W innych znéw widmach produktéw podobnych tenie badacz zauwazyl dwa pasma
(1622 i 611), ktére znéw zlozy} na karb nieznanego pierwiastku Z§. Dopiero De-
marcayowi (C. r. 120 1019, 132 1484; 133 1469) udalo si¢ wydzielié z mieszani-
ziem rzadkich nowy pierwiastek, ktory oznaczyl przez e i ktéry péiniej nazwal euro-
pem. Posiada on oba charakterystyczne widma Ze 1 ZE.

Europ istnieje w ilosci niezwykle malej w poréwnaniu z samarem i gadolinem,
pomiedzy ktéremi jest on umieszczony w rzedszie ziem rzadkich.

Oddzielenia europu od gadolinu i samaru dokonali Urbain i Lacombe, positkujac
si¢ krystalizacya czasteczkowa ich soli podwdjnych, przewainie azotanéw, z solami
innych metali. W ten spos6b -doszli do czystych soli europu,

Siarczan europu, Eu,(SO,), . 8H,0, jest rézowy; nie zmienia sie w powietrzu,
oddaje wode w 375% przechodzac w bezwodny siarczan europu, ktéry znéw w 1600Y
rozklada si¢ calkowicie na tlenek. Na tych dwu reakcyach Urbain i Lacombe oparli
metode swa oznaczenia cigzaru atomowego europu. Otrzymali wyniki zupelnie zgodne;
drednio otrzymano ciezar atomowy europu 151,79, ktéry moze odbiegaé od licz-
by prawdziwej conajwyzej o 0,06,

Dodaé mozna, ze badacze c¢i wychodzili z piasku monacytowego, w ktérym na
100 000 ma byé zaledwie 2 cz. tlenku europu.

(Urbain i Lacombe. Compt. rend. 138, str. 627). K. J

Wplyw roztworéw siarczanéw na cement.

Po wielekroé juz zajmowano sie niszczacem dzialaniem wody morskiej na cement;
malo jednak zastanawiano sie dokad nad dzialaniem na cement wody, zawierajacej
siarczany; tymezasem woda podobna rozklada cement energiczniej jeszcze od wody mor-
skiej. Dzieje sie to wskutek tworzenia sie siarczanu glinowo-wapniowego, zwigzku
majacego podiug Candlota i Michaelisa wlasno§é trzykrotnego powiekszania objetosci
podczas powstawania; zwiazek ten tworzy sie z jednejstrony z znajdujacego sie w wo-
dzie siarczanu, z drugiej strony z glinianéw wapniowych zawartych w cemencie. Auto-
rowie podaja kilka przykladéw z praktyki budowlanej, w ktérych zaprawa cementowa
albo popekata, albo rozmigkla zupelnie wskutek dluzszego dzialania wody zawieraja-
cej gips; jednoczesnie zawartosé bezwodnika siarkowego w cemencie wzrosta 8 —— 10
razy. Okazalo sig przytem, ze ubogie w gling cementy pod dzialaniem roztworu gipsu
zwykle rozmigkajg i traca spoistosé, bogate w gling —powiekszaja swy objetosé i tym
sposobem rozpychaja mury. Badania laboratoryjne stwierdzily, ze cement z pucolony
pod tym wzgledem zachowuje si¢ jeszeze gorzej od cementu portlandzkiego. I inne
siarczany dzialaja niszczaco na cement, lecz niestety, niema dotad srodka zabezpiecza-
jacego cement przed tak szkodliwym wplywem. Jedyng rada jest przekonad sig
w chwili rozpoczynania budowy, czy znajduja sie w danem miejscu siarczany w wodzie,
czy nie, i dopiero wtedy wybraé najodpowiedniejszy materyal do budowy.

(Thonind-Ztg. 1903 Na 126). 4. C.

Wzhogacanie preparatu radowo-barowego na drodze elektrolityeznej.

Guntz przez elektrolize BaCl, z zastosowaniem katody rtgciowej z tatwoscig zdo-
lat otrzymaé 33-owy amalgamat barowy. Dogodna ta metoda naprowadzita Wede-
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kinda na mysl wydobycia w sposéb podobny amalgamatu radowego. Elektrolizowal
on mianowicie roztwor chiorku barowo-radowego; katods byla rteé, anody platyna;
temperatura kapieli: 20° C. Utworzony amalgamat byl silnie promieniotwérczy. We-
dekind rozkladal go kwasem solnym, roztwér odparowywal i wyprazal w temp. 160°,
Zwlaszeza z pierwszych frakeyj amalgamatowych otrzymano silnie promieniotworcze
preparaty. Wedekind sadzi, Ze na tej drodze uda mu si¢ oddzielié zupelnie rad od ba-
ru i unikngé w ten sposéb diugotrwalych krystalizacyj czastkowych.

(E. Wedekind Chem. Ztg. 1904. 22. str. 269), K. J

Chlorowanie tienkow i zamiana ich w chlorki hezwodne.

Tlenki zamienia si¢ na chlorki bezwodne przez jednoczesne dzialanie chloru
i pierwiastku redukujacego, jakoto wegla lub tez przez traktowanie chlorkami wegla,
posiadajacemi jednoczesnie oba wzmiankowane pierwiastki. Sposoby te sg jednakze
niedogodne: wymagaja bardzo wysokiej temperatury i dzialajz wolno. Matignon
i Bourion stosujg wiec chlor wraz z zwigzkami siarki, ktéra redukuje tlenek. W tym
celu strumien chloru przepuszcza si¢ przez ogrzany S,Cl, i nastepnie wprowadza juz
z parg substancyi redukujgcej do rury z tlenkiem.

W ten sposéb krzemionka, ogrzana zaledwie do ciemnej czerwonosci, daje
z latwoscia SiCl,. Tlenek glinu wytwarza juz w 300 - 400° chlorek podwéjny
i ALCL, . SCl,, plyn 26lty. Rowniez w ten sposob otrzymano chlorki toru, prazeody-
mu, neodymu, samaru i wanadu.

{Matignon i Bourion. Compt. rend. 138, str. 631). K. J.

WiadomosSci biezgce.

Wytwdrczoéé wegla w okregu dabrowskim
za r. 1903 rownala sig 47478 120 centnaréw
metr. (po 100 kg), czyli 289616532 pud.
W poréwnanin z r. 1902 wytwoérezosé
wzrosta o 51552564 centnaréw met., czyli
o 31447 049 pudéw, t. j. o 12¢. Zmniejsze-
nie produkcyi wegla zauwazyé sie dalo
jedynie w kopalniach mniejszych, gdy na-
tomiast duze kopalnie podwyzszyly pro-
dukeye o 8 do 50%.

Co do zapotrzebowania, to znaczne
zmniejszenie wskazujg cukrownie, bowiem
gdy w 1902 r. spotrzebowaly one 4249893
centnaréw metr.,, w roku zeszlym tylko
2746 309 centn. metr. Z calej produkcyi
wegla wywieziono w granice Kr. Polskie-
go 95%: za Bialystok 0,2%, za Brzesé 0,4%
i za Kowel 2,564, wreszeie zagranice 1,84%,
czyli 732408 centn. metr.

Tymczasowe obliczenie procentu, przypa-
dajagcego na wytworczes¢ normaina cukru
w kampami 1904/5 r. Ministeryum skarbu
tymczasowo dokonalo obliczenia procentu,
ktéry sluzyé ma do oznaczenia wysokosci
produkcyi normalnej dla kazdej cukrowni,
czynnej w okresie 1904/5 r.

Iloéé cukrowni, czynnych w 1904/5 r.
obliczono na 279, ktdrych wytworczosé
réwnad sie ma 74195768 pudéw, czyli
0 11195768 pud. wiecej ponad wyznaczo-

ng przez komitet ministréw ilogé 63 mil.
pudéw Poniewaz nadwyzka ponad pierw-
sze 80000 puddw, t. j. 22320000 pudow
dla, wszystkich cukrowni wyniesie 74195768
— 223820000 = 51875768 pudow, gdy
normalna nadwyzka rowna sie tylko:
63 000000 — 22320000 — 40680 000 pud.,
wige z produkceyi kazdej cukrowni, po odli-
czeniu pierwszych 80000 pud., odliczyé
trzeba 78,4% na wytwoérczosé normalng,.

Clo na koks zagraniczny. Poludnioworos-
syjscy przemyslowcy gorniczy wystapili
z petycya do ministeryum skarbu, aby,
wobec toczacych sig ukladéw celnych po-
miedzy panstwem rossyjskiem a niemiec-
kiem, zwrécono uwage na podwyzszenie
cla na koks zagraniczny. W ten sposéb
umozebnionoby im zbyt poludniowo-ros-
syjskiego koksu w zakladach Krolestwa
Polskiego. Ministeryum na skutek tego
zazadalo od urzedéw celnych i tutejszych
drég zelaznych danych co do wysokodcei
importu i rodzaju zastosowania, jaki ten
materyal tu znajduje.

0 wydajnodci szybow kopalh nafcianych
w Boryslawiu mozna sadzié z tego, ze od
polowy ubieglego miesiaca ogdlna za mie-
siac produkcya podniosta sie z 5000 do
6000 cystern. Nowozbudowany szyb , Her-
man® w Potoku ma 936 m glebokodci i da-
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je dziennie do 380 cystern surowego oleju
skalnego.

Fabryka glinu metalicznego buduje - sie
w Remce na Wegrzech. Bedzie to pierw-
sza tego rodzaju fabryka wegierska.
W Austryi fabryka weglikn wapnia i gli-
nu istnieje juz od r. 1898 w Lend-Gastein.

Krzemionka, uszkadzajaca kotly parowe
Zeitschr, f. ang. Chem, przytacza spra-
wozdanie specyalnej komisyi rewizyjne;j
dla kotléw parowych, ktéra zauwazyla
szcezegoblniejszego rodzaju wypadek popsu-
cia sig dwn rur plomiennych kotla, zasi-
lanego woda oczyszczana. Po obejrzenin
wewnetrznych $cian kotla okazalo sig, ze
rury plomienne w miejscach uszkodzonych
byly wzdete i pokryte sluzowatym nalo-
tem, ktory, wedlug analizy, skladal sie pra-
wie calkowicie z krzemionki. Sprawozda-
nie nadmienia nadto, %e woda, idace do
aparatéw oczyszczajacych, nie zawierals
zadnych tluszczow. Wydzielona krzemion-
ka, zdaniem komisyi, pochodzi z zanie-
czyszezen tych ingrediencyj chemicznych,
ktérych uzywanodo zmigkczenia wody; osia-
dajaca na Sciankach krzemionka nie do-
puszcza zwilzania sig pewnych miejsc,
wskutek tego nastgpuje przegrzanie sie,
rozpalanie rur i ich wzdymanie. Taz sama
komisya notuje fakt uszkadzania kotléw
przez cukier. W migjscach popsutych znaj-
dowano osady, skladajace sig z duzych
ilosci wegla cukrowego; tworzac zwarty
nalot, wegiel dziala tak, jak w przypadku
poprzednim krzemionka Komisya pricz
tego na nowo zwraca Uwageg ha notowana
juz przez nig nieraz zawartosé¢ kwaséw.
w wodzie, zawierajacej cukier i idacej do
kottow.

0 polon. W numerze z dn. 11 lutego r. b,
czasopisma angielskiego ,,Nature* F. Soddy
zamiesdeil list, w ktérym zarzuca Marck-
waldowi, ze dla odkryvego przez p. Sklo-
dowska-Curie pierwiastku promieniotwér-
czego i nazwanego przez p. Sklodowsks
polonem, dodaje nazwe ,radiotelluru-;
p- F. Soddy zaznacza przytem, zZe jest
w zwyczaju u uczonych niemieckich ,na-
dawanie nowych nazw znanym rzeczom*.
P. Soddy dos$é¢ wyraznie dokumentuje, ze
podobny postepek nazwany byé wprost
moze przywlaszezaniem sobie odkry¢ in-
nych. W numerze z dn. 17 marca tegoz

POLSKL. Nr 15
czasopisma , Nature* Marckwald odpowia’
da, do$é zresztay niezrgcznie, tlumaczgc sig
ze polon nie jest dotad cialem $cisle zde-
finiowanem i ze jakoby jego ,radiotellur®
byl stalym pod wzgledem promieniotwér-
czodci, gdy polon, wedlug samej p. Sklo-
dowskiej-Curie, zmniejsza swa aktywnosc.

Soddy odpart wszystkie zarzuty prof.
Marckwalda. Ze polon nie byl jeszcze do-
statecznie zdefiniowany, jest to zrozumia-
le; zaden nowy fakt nigdy nie bywa z po-
czatku zupelnie - i ostatecznie okreslony.
Co to jest polon, mozemy tylko poznad,
badajac go wciaz i wszechstronnie, ,Ra-
diotellur* prof. M. nie rdézni si¢ przytem
od polonu p. S. C. ,Obadwa otrzymuja
sig z tej samej odmiany blendy smolistej,
obadwa wyroézniaja si¢ od wszystkich in-
nych pierwiastkow radioaktywnych przez
fakt, ze wysylaja tylko promienie o i oba-
dwa posiadaja zpaczng czesé aktywnosci
pierwotnej jeszcze po uptywie roku“. Prof.
Marckwald nie badal scisle zmian w ra-
dioaktywnosci swego radiotellurn i nie ma
prawa do przyznawania mu trwalosci pro-
mieniowania,

n»Radiotellur prof. Marckwalda otrzy-
many zostal z tego samego materyalu su-
rowego, co i polon p. 8. C; mianowicie
z bizmutu radioaktywnego, wydzielonego
z blendy smolistej z Jachimowa. Prof.
Marckwald z bizmutu tego oddzielil cals
czes$é czynna w postaci tellura promienio-
tworczego, w ktérym znalazt nowy jakoby
pierwiastek, nazwany przez niego radio-
tellurem i zblizony w swych wiasnosciach
do telluru. Ot6z owsa wladnie czesé czynna
bizmutu p. S. C. nazwala polonem. Prof.
Marckwald byl jedynie szczesliwszy od p.
8. C., ze zdolal oddzielenie pierwiastku
czynnego dalej jeszcze doprowadzié, lecz
niemniej ,wedlug wszelkich prawidel, po-
wiada Soddy, substancya ta promienio-
tworcza winna nosi¢ nazwe polonu*.

Wynalazek prof. Marckwalda jest bardzo
na reke niemcom, ktdrzyby z wyrazem
polon niepredko oswoié sig mogli, a jak
pod tym wzgledem sa bardzo czuli i wra-
zliwi, niech przekona odczyt prof. Kayse-
ra w obecnosci nastepcy tronu niemieckie-
go, ,Ueber Elektronen“, w ktérym prof.
Kayser na str, 24 [ Herr und Frau Curie“
nazywa ,ein Schweizer Ehepaar®.
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