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Postepy w fabrykacyi celuloidu.

Przez d-ra. B. Szolayskiego.

Przemysl celuloidowy jest jeszcze stosunkowo mlody, pierwsze jego po-
czatki datujg sig od 1. 1864, w ktérym Parkes wprowadzil po raz pierwszy do
handlu produkt nazwany przez niego ,Ksylonitem albo tez ,Parkesitem¢.
Wlasciwy handel celuloidem zaczal sig dopiero okofo r. 1875-go. W r. 1877
istnialo w Niemezech 7 fabryk surowego celuloidu, jedna zas tylko w Stanach
Zjednoczonych.

O wlasciwej fabrykacyi celuloidu malo mozna znales¢ publikacyj w lite-
raturze. Nieco obszerniej pisal w te] kwestyl jedynie Borckmann. Dzieli on
sposoby fabrykacyi celuloidu na dwa typy. Do typu pierwszego nalezg spo-
soby, w ktdérych nitroceluloza mieszana jest z kamfors i dalej przerabiana
z uzyciem ciepla i cisnienia (procesy fabrykacyi Hyatta, Tribouilleta i Besan-
celea, pat. niem. 6828), w sposobach za$ typu drugiego nitroceluloza zostaje
rozpuszezona W roztworach kamfory na zimno, a celuloid surowy otrzymywa-
ny przez nastgpne odparowanie rozpuszczalnika.

Najwazniejsze znaczenie w fabrykacyi celuloidu ma wlasciwie dalszy
przerdb materyalu surowego, odbywajacy sig albo w specyalnych maszynach
do ugniatania, albo tez przy pomocy walcéw ogxzewanych, w obu razach
z uzyciem wyzszej temperatury i cisnienia,

Fabrykacya niebezpieczna, zaréwno z powodu wybuchowych wlasnosci
nitrocelulozy jak idla latwej zapalnosci stosowanych w niej rozpuszczalnikéw
organicznych, wymaga licznych bardzo srodkéw ostroznosei 1 scistej kontroli.

Niebezpieczenstwo spowodowane przez stosowanie tatwo palnych i lot-
nych rozpuszezalnikéw daloby sig usungé jedynie przez specyalne konstrukeye
aparatéw 1 maszyn, takie mianowicie, aby caly przeréb masy surowej moégt
by¢ przeprowadzony w aparatach zamknigtych, pozwalajacych réwnoczesnie
na regeneracye rozpuszczalnika. Szezegdlniej punkt ostatni, mogacy obnizy¢
koszty fabrykacyi bardzo znacznie, powoduje liczne zabiegi techniki w tym
kierunku. O ostatecznym wyniku na razie jeszeze nic jednak zakomuniko-

wac nie mozna.
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Drugie zrédlo niebezpieczenstw w fabrykacyi celuloidu, a mianowicie
ogromna wrazliwos¢ celulozy nitrowanej zaréwno na wyzsze temperatury, jak
i na dzialania mechaniczne, a powodujaca cze¢sto straszne wybuchy, nie daja-
ce sig ani przewidzied ani czgsto nawet wytlumaczyé, moze byé¢ przynajmnie]
po czescl usunigte przez stosowanie mozliwie czystego materyalu, w szczegol-
nosci materyalu zupelnie obojetnégo. Nie brak tez polecanych w tym celu
sposob6éw specyalnego oczyszczania nitrocelulozy, opierajacych sig na spostrze-
zeniu, ze trwalosé 1 wytrzymalosé bawelny strzelniczej obnizajs szczegélnie]
zawarte w niej niemal zawsze polaczenia nizszego rzedu, powstajace przez czg-
sciowy rozklad, a w szczegdlnosci utlenianie celulozy i jej estréw kw. azoto-
wego podczas nitrowania !). Tak np. pat. niem. 133954 poleca nastepujacy
sposdb oczyszezania nitrocelulozy. Swiezo nitrowans celuloze wymywa sig
naprzéd jak zwykle zimng wodg az do oddalenia kwaséw wolnych, potem go-
tuje sie ja w nadmiarze wody w kotle w 135° i pod cisnieniem 3 atm. przez
6 godzin i wymywa wreszcie zimng woda, aby oddzieli¢ produkty rozkladu.
Materyal tak oczyszczony ma byé znacznie wytrzymalszym na dzialania ze-
wnetrzne 1 temperature wyzsza. W tym samym celu pat. amer. 655792 pole-
ca mieszanie nitrocelulozy z roztworem chlorku cynku w takiej ilosei, aby po-
wstala masa o konsystencyi smietany i ogrzewanie tej mieszaniny do 80-—100°,
Po wymyeciu otrzymuje si¢ materyal znacznie trwalszy. W pat. amer. 677012
jest natomiast podany sposéb bezpieczniejszej fabrykacyi celuloidu. Polega
on za$ na tem, ze nitroceluloze sie ozigbia (,zamraza“), w tym stanie miele ra-
zem z kamfora, miesza nastepnie z rozpuszczalnikiem i dopiero wtenczas tem-
perature wedle potrzeby podwyzsza.

Poza temi probami sposéb fabrykacyi celuloidu pozdstal pierwotny. Udo-
skonaleniu ulegly jedynie aparaty istrona techniczna procesu, trzymane oczy-
wiscie przez pojedyncze fabryki w scislej tajemnicy. Dlatego tez wiadomosei
o tem w literaturze sg nadzwyczaj skape i pochodza niemal wylacznie z zapo-
wiedzi patentowych.

‘W nowym sposobie fabrykacyi celuloidu, opatentowanym przez L. Mo-
ranea (pat. fr. 206811), bawelng nitruje si¢ jak zwykle, wymywa, suszy i pra-
suje tak, aby nie zawierala wigcej niz 15—20% wody. Materyal taki rozpusz-
cza sig i roztwory oczyszcza w osobnych aparatach w temp. wrzenia, przyczem
ulatniajacy sig rozpuszezalnik zostaje regenerowany przez kondensacye. Roz-
twor pyroksyliny przepuszcza sig nastepnie przez rury z malemi otworami
w $ciankach, przyczem otrzymuje sie rodzaj nici. Te miesza sie nastepnie
z kamfora i alkoholem i przerabia jak zwykle. Sposéb ten ma zuzywaé
znacznie mniej rozpuszezalnika i kamfory.

Wedlug pat. amer. 6567535 Hagemanna i Zimermanna wyrabia sig celu-
loid przez mieszanie nitrocelulozy naprzdéd zroztworem jakiego$ wodorotlenku

1y Porbéwnaj takie Z. f. angew. Chem. 1904, 1018. E. Bergmann i A. Junk
nZur Prifung der Stabilitit von Nitrocellulose®.



Nr 34 CHEMIK POLSKI. 663

metalu, np. NaOH. Na otrzymane w ten sposob polgczenie molekularne dzia-
Ia sig chlorkiem metalu takiego, aby jego wodzian stracil sig, jako nieroz-
puszezalny. Rozpuszezalnik i sole rozpuszezalne wymywa sig, a produkt ze-
latynuje z kamfors i odpowiednim rozpuszczalnikiem.

Obecnie gléwnym celem pracy na polu celuloidu jest nierozwigzana jesz-
cze kwestya zastgpienia kamfory przez substancye mniej lotne, nie nadajgce
gotowemu materyatowi tak silnego zapachu, jaki powoduje kamfora, a z dru-
giej strony wytwarzanie materyalu trudniej palnego i odporniejszego na dzia-
Ianie goraca i ognia. W podrednim juz tylko zwigzku z przemyslem celuloi-
dowym sa wreszcie dazenia do wytwarzania technicznego kamfory sztucznej.
Synteza kamfory jest juz wprawdzie faktem dokonanym, odkad Komppa prze-
prowadzil kwas dwuketokamforowy w kwas kamforowy, praktycznego zna-
czenia jednak synteza ta mie¢ oczywiscie nie moze. Wszystkie wogdle dokona-
ne dotgd syntezy w gromadzie zwigzkéw terpenowych sg procesami znacznie
drozszemi, anizeli wydobywanie tych polaczen z materyaldw dostarczanych
nam przez naturg. Znaczenie praktyczne moze mie¢ natomiast jedynie zamia-
na po!@czéﬁ terpenowych tanich w polgczenia cenniejsze—i tg tez drogg po-
stugiwano si¢ w prébach dotychczasowych.

Z projektéw tego rodzaju najezescie] dyskutowany jest sposob wytwa-
rzania kamfory przedsigbiorstwa elektro-chemicznego ,Ampére“ w Jersey
City, z olejku terpentynowego amerykanskiego (pat. niem. 134 553). Polega¢
on ma na dzialaniu bezwodnego kwasu szczawiowego na odwodniony pinen
w temperaturze, przechodzacej 100°. Otrzymana w ten sposéb mieszanina
kamfory i estréw alkoholow terpenowych (szczawiowego i mréwkowego),
przez destylacye i utlenianie powstajgcego z tych estréw przez zmydlenie
borneolu daje kamforg. 350 cz. olejku terpentynowego dawaé ma 100 cz.
kamfory. W reakcyi pierwszej powstawa¢ ma szczawian pinylowy, ktéry
przez ogrzewanie rozklada sig na kamfore, wodeg i CO. Wedlug wiadomosei
podawanych w dziennikach fachowych miala zostacé zalozona specyalnie w tym
celu fabryka, blizszych jednak wiadomosei ani o tem nowem przedsigbiorstwie
ani tez o wytwarzanej w ten sposéb kamforze dotad jeszcze niema.

Natomiasst doswiadezenia Schindelmeisera!) wykazaly, ze reakeye za-
chodzace w procesie tym sg bardzo skomplikowane, ze borneol tanie] moze
by¢ otrzymany z olejku eterycznego sosny syberyjskiej.

Jeszcze mniej wiarogodnym zdaje si¢ by¢ sposéb ,zamiany olejku ter-
pentynowego na cialo mogace zastapi¢ kamforg w dotychczasowem jej zasto-
sowaniu¥, opisany w pat. franc. 317 804 przez Maguiera i Brangera. Utlenia-
nie ma sig sposobem tym odbywaé¢ drogs elektrochemiczng przez elektrolize
kamfenu otrzymanego z wodorochlorku pinenu, w kwasie siarczanym.
‘W ostatnich wreszcie ezasach rozeszla sig wiadomosé, ze firma niemiecka Sche-
ring w Berlinie produkuje sztucznie kamfore i puszeza ja juz w handel.

1} Dziennik ross. tow. chemiczn, 34, 954.
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Sposéb fabrykacyi jest jednak jeszcze nieznany. Dazenia do sztucznego wy-
twarzania kamfory maja racye bytu, szczegdlniej odkad ceny kamfory na-
turalnej podskoczyly znacznie w gére z powodu monopolu japonskiego
a w ostatnich czasach z powodu wojny rossyjsko-japonskiej.

O licznych staraniach okolo zastapienia kosztowne) i odznaczajace] sie
zbyt silnym zapachem kamfory czy to calkowicie, czy tez tylko w czescl, przez
inne ciala organiczne, posiadajace réwng kamforze zdolnosé rozpuszezania ni-
trocelulozy, $wiadezy niezliczony szereg patentéw, polecajacych w tym celu
ciala z najrozmaitszych szeregéw polaczen organicznych.

Jedriym z najstarszych patentéw tej kategoryi jest p. niem. 80 776, pole-
cajacy zamiast kamfory, formanilid, acetanilid, benzanilid i t. p. ciala, ktére
stopione lub rozpuszezone zelatynuja nitroceluloze. Wedlug pat. niem. 93 009
roztwér B kg octanu amonowego w 10/ alkoholu rozpuszeza 20 kg nitrocelulozy.

Caly szereg patentéw niem. firmy dr. Zihl i Eisemann poleca nastepuja-
ce ciala zamiast kamfory do fabrykacyi celuloidu: o i 8 octan naftylowy
(118 052), produkty substytucyi kw. octowego grupami fenolowemi i naftolo-
wemi, oraz estry tych kwasow (119 036), ketony metylo-naftylowy, dwunaftylo-
wy, metoksynaftylowy i t. p. (122166), estry kw. oksanilowego, jak np. ester
metylowy (25 ¢z. na 75 cz. nitrocelulozy) lub benzylowy (30 cz. na 100 cz.).
‘Wszystkie te ciala rozpuszezaja nitroceluloze réwniez dobrze jak kamfora,
dajg jednak produkty trudniej palne i bezwonne. Podobne wlasnosei posia-
daja wedlug p. 128 956 takze produkty halogenowe substytucyi weglowodoréw
arom., tak np. mieszanine 40 kg dwuchlorobenzolu 1 100 kg n.-celulozy mozna
przerabiaé, uzywajac odpowiedniego rozpuszczalnika, zupelnie tak samo jak mie-
szaning celuloidows. Inna firma francuska wytwarza wedlug p. fr. 292 9837)
gnacznie tanszg mase celuloidows z 1000 cz. n.-celulozy, 600 cz. alkoholu,
300 cz. acetonu i 100 cz. naftalinu. Wedlug innego patentu tej samej firmy
(Soc. gener. pour la fabr. d. mat. plastiques?) kamfore zastapi¢ mozna octa-
nem naftylowym w stosunku 1:1 i otraymuje sie wmase przezroczysta. Po-
niewaz celuloid, otrzymany zapomocs naftalinu, posiada jego silny zapach
przeto p. fr. 300676 zamiast naftalinu poleca jednonitronaftalin. N.-celulo-
z¢ miesza sig z nitronaftalinem i ewentualnie kamfora, miele i przerabia za do-
daniem rozpuszezalnika, jak np. benzyny lub octanu amylowego, na mase po-
dobna do celuloidu. Produkt otrzymany np. z 1 k¢ n.-celulozy, 410 ¢ kamfo-
ry 210 ¢ nitronaftalinu, 350 g alkoholu i 172 g benzyny, jest z6ito zabarwiony
i bez woni. Wedlug pat. fr. 295592 kamfora skutecznie moze byé zastapiona
przez pewne polaczenia kwaséw sulfonowych aromatycznych, jak np. przez
estry alkylowe kw. p. toluolosulfonowego (etylowy 1 glicerynowy), albo jego
estry alfylowe (fenylowy i kresylowy), wreszcie przez polaczenie sulfanilidowe
jak np. toluolosulfanilid. Masy tak otrzymane nadawa¢ sig maja szczegélnie]
do fabrykacyi papieréw fotograficznych.

1) Pat. niem. 117 542. %) Chem. Rev, 1901, 8, 76.
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Zamiast kamfory p. niem. 127 816 (Meister Lucius i Briining) poleca estry
alkylowe i alfylowe kwasu ftalowego, podeczas gdy wedlug p. niem. 127 816 tg
same wlasnosé posiadajg polaczenia acetylowe aminéw aromatycznych drugo-
rzegdowych jak np. acetylodwufenylamin; acetylofenylotolilamin i t. p. Ciala
te dajg z n.-celulozg produkty bezbarwne, bezwonne i przezroczyste o wielkiej
elastycznosci i dajace sie bardzo dobrze politurowaé. Wedlug pat. ang.
13131 1Y) kamfore mogy zastapié¢ polaczenia typu acetochlorhydryny, dajace sig
otrzyma¢ przez dzialanie kw. octowego i1 chlorowodoru na gliceryne i nastep-
ng dstylacye. Tak samo zastapi¢ moga kamfore i estry glicerynowe np. kwa-
su benzoesowego, rowniez estry kwasow ftalowego, bursztynowego, alkohole
alifatyczne jak pulegon, tujon lub oleje naturalne, ciala te zawierajace.

Z nowych patentow tej samej kategoryi wymieniénalezy p. niem. 139589 2),
polecajacy estry kw. weglowego 1 fenoldw, kresoléw lub naftoléw jako roz-
puszczajace nitroceluloze, (np. 3b cz. weglanu dwufenylowego i 65 cz,
n.-celulozy).

Wedlug p. n. 139738%) nitroceluloze rozpuszczaja estry kw. sebacyno-
wego, otrzymane przez utlenianie oleju rycynowego lub kokosowego kw.
azotowym 1 estrowanie alkoholem metylowym. Polgczenia te tak latwo
rozpuszczajg n.-celuloze, ze mniej ich potrzeba niz kamfory.

Fabryka renska gumy i celuloidu (p. niem. 140263) zamiast kamfo-
ry poleca estry kwasowe- polaczen cukrowych, jak np. glukozy, lewulozy,
laktozy 1 sacharozy. Nadawaé sie majg szczegdlnie) w tym celu estry maslo-
wy i stearynowy glukozy, czteroacetylowany cukier mleczny, kwas glukozo-
dwuwinny 1 inne, :

Wedlug pat. 140 855 tej samej firmy n.-celuloze rozpuszczaja nawet same
polaczenia cukrowe, jesli stosowane sg na gorgco 1 pod cisnieniem. Niepsu-
jac innych wlasciwosci celuloidu, polaczenia te obnizajg znacznie jego pal-
nosé. Ta sama wreszcie firma w p. 140480 jako ciala mogace zastapic¢ nafta-
lin w celuloidzie podaje weglowodory zawierajace w czgsteczce grupe mafta-
linows, jak np. fenylonaftalin, dwunaftyl i t. p. Produkt otrzymany z ich
pomocy jest bez woni—przezroczysty 1 bezbarwny.

Nie brak réwniez poslugujacych sie w fabrykacyi celuloidu kazeinem Iub
jego solami. Tak np. H. E. Franquet w pat. niem. 138783 poleca przerabia-
nie nitrocelulozy z kamforg i kazeinem, przyczem powstaje materyal tafiszy od
celuloidu, bardzo twardy, meprzemakalny 1 plastyezny w temp. 70—90°. Spo—
s6b fabrykacyi polega na tem, ze roztwdr n.-celulozy w kamforze miesza sig
z kazeinem, traktowanym popl’zednio roztworem boraksu i odwodnionym na-
stgpnie. Pod dzialaniem boraksu kazein staje sig plastycznym. Wedlug pa-
tentu dodatkowego 139905 zamiast czystego kazeinu lepiej jest uzyé jego soli
metalicznyeh. Dla produktéw przezroczystych nadaje sig sél glinowa, dla
bialych s6l cynkowa lub magnezowa, dla zabarwionych sole Mn, Fe, Cu iNi.

1} Pat. niem, 125 315. %) Dr, Ziihl i Eiseman, 3)  Dr. 1. Goldsmith.
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Dla ulatwienia przerobu przemywa sig te sole przed mieszaniem z nitrocelulo-
zg wodg i 1—b%-ym roztworem boraksu.

Réwniez i pat. amer. 700471 poleca kazein do przerabiania z nitrocelulozg
na masg celuloidows. Sposéb polega na przerabianiu zmoczonej odpowied-
nim rozpuszczalnikiem nitrocelulozy z roztworem kazeinu i boraksu w alko-
holu.

Przedmiotem calego szeregu innych patentow jest niemniej wazne zada-
nie uczynienia celuloidu mniej palnym i trudniej zapalnym. Cel ten osiggnie-
ty by¢ moze gléwnie przez odpowiednie dodatki.

Wedlug pat. ang. 9086 !) trudno palny celuloid otrzymuje si¢ przez mie-
szanie nitrocelulozy z solami glinowemi, przyczem kamfora moze by¢ zupel-
nie usunigta; np. roztwér AlCl; albo AINO,), steza sie mozliwie daleko, mie-
sza z n.-celulozg, i rozpuszcza w octanie etylowym lub t. p., albo odwodniong sél
glinu rozpuszcza sig w alkoholu, dodaje eteru i alkoholu lub takze i kamfory
irozpuszeza w tym plynie nitroceluloze. Produkt tak otrzymany nadawaé
sig ma takze jako jedwab sztuczny.

Wedlug pat. ang. 8201 celuloid staje sig niezapalnym, jesli sig zmiesza
25 cz. celuloidu rozpuszezonego z 6 cz. MgCl, w roztworze alkoholowym i 3 cz.
proszku azbestowego. Mase taka mozna wprost w formy odlewac. Pat,
niem. 149704 poleca w tym samym celu dodanie podwdjnej lub poczwoérnej
ilosei estréw alkylowych kwasu krzemowego do gotowego celuloidu lub mie-
szaniny n.-celulozy z kamforg. Otrzymana tak masa jest przezroczysta, pla-
styczna i elastyczna, a przytem bardzo trudno palna (15 cz. celuloidu, 15 cz.
rozpuszezalnika i 70 cz. krzemianu amylowego, albo 156 cz. celuloidu, 40 cz.
rozpuszczalnika i 45 cz. krzemianu etylowego).

Trudniej palne produkty otrzymaé¢ mozna, jesli w fabrykacyi celuloidu
kamfora zastapiona zostanie przez estry kw. fosforowego, np. fosforan tréj-
fenylowy lub tréjkresylowy i tréjnaftylowy (pat. niem. 1281201). Z tym sa-
mym skutkiem uzyte by¢ mogs produkty halogenowe podstawienia wspom-
nianych polgczen; np. 30 kg estru obojetnego dwuchlorofenolu i1 H,PO,
1 100 kg n.-celulozy miesza si¢ z dodaniem w razie potrzeby rozpuszczalnika,
przerabia dalej jak celuloid i otrzymuje produkt jeszeze trudniej palny (pat.
niem. 142832)?). Podobnie zachowujg sig estry kw. fosforowego, zawiera-
jace oprocz grup fenolowych takze alkoholowe. Np. 100 %g n.-celulozy
1 50 kg estru dwufenyloetylowego lub 100 Zg n.-celulozy i 45 kg estru kresy-
lodwumetylowego. Kstry te otrzymuje sig z fenolow i POCI, a stanowis one
ciala oleiste lub mastowate, destylujace sie¢ w prozni bez rozkladu. Takie
estry rozpuszczajg nitroceluloze jeszcze latwiej i czynia celuloid jeszeze mniej
palnym (142971) ?). Nitroceluloze rozpuszczaja wreszcie i takie polgczenia
kw. fosforowego, ktoére oprécz grup fenolowych zawierajg takze grupy anili-

1y A. M. Plaisetty w Paryiu. ) Dr. Zihl i Eisemann.
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nowe. Produkty z nich otrzymane sa twardsze (40 cz. anilidu kw. dwufenylo-
fosforowego i 100 cz. nitrocelulozy (pat. niem. 144 648)1).

Na zakonczenie wymieni¢ wypada kilka sposobdw wytwarzania mas po-
dobnych do celuloidu, omijajacych jednak stosowanie nitrocelulozy. Pierwsza
fabryka austryacka sody w Hruszowie wyrabia podobng mase w nastepujacy
sposéb (niem. pat. 115856): Tkaning bawelniang traktuje sig naprzdéd 26%-wym
roztworem NaOH, wyciska i pozostawia przez 3 dni w naczyniach zamknig-
tych. Materyal wystawia sig potem na dzialanie pary CS,, az sig stanie z6lto-
brunatnym i przejrzystym. Przeprowadza sig go potem przez wodg, w ktorej
pecznieje bez utraty struktury, suszy poczagtkowo na plytach w zwyklej tem-
peraturze, pézniej w 100° i wymywa w koneu bg-wym kw. octowym i woda.
Masa tak otrzymana jest przejrzysta, daje sig gia¢ w temp. 100°, pokrywaé
wzorkami i bieli¢ chlorkiem. Nowa mase plastyczna, przezroczysts i nielatwo
palng otrzymuje sig wedlug pat. fr. 317 008 z celulozy acetylowanej. = 100 cz.
takie] celulozy traktuje sig w cieple roztworem 50 cz. kamfory w chlorofor-
mie lub kw. octowym lodowatym i odparowuje pdzniej rozpuszczalnik. Takze
inne polgczenia acetylowe nadajg sig do tego sposobu (pat. niem. 118538,
120713, 85329, 83368 i 115347).

Wedlug pat. niem. 117878 otrzymuje sig surogat celuloidu przez prze-
réb soli glinowych lub eynkowych kwaséw tluszezowych i zywicznych z odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem, jak benzyna, benzolem i t. p. Masy te suszy sie
i nadaje im twardos¢ w obecnosci ogrzanego powietrza. Np. 6 cz. olejanu, 4 cz.
stearynianu i 1 cz. zywiczanu glinowego miesza sjg z 100 cz. benzolu i suszy
w cienkich warstwach.

Syntezy galanginy, izogalanginy i kemferolu.

Przez Feliksa Dobrzyfiskiego.

W pracach nad barwnikami, dokonanych przez St. Kostaneckiego i jego ucznidow,
wybitne miejsce zajmuje grupa pochodnych y-pyronu. Z rozlicznych tych dzialdow je-
dnym z najciekawszych, a grupe y-pyronu juz prawie wyczerpujgcym, jest dzial fla-
wonoléw.

Zasada metodyczna syntez flawonoléw 2), jak slusznie przewidzial prof. Kosta-
necki ?), jest bardzo ogélna, wigc znalezé musiala pole szerokie. Zastosowano jg tak-
7e w ostatnich czasach do syntezy dwu barwnikéw naturalnych: kemferolu 4) i galan-
giny ®). Pozatem okazalo si¢ pozagdanem przeprowadzenie syntezy w prayrodzie
wprawdzie nie spotykanego, teoretycznie jednak ciekawego izomeronu galanginy—przez
Kostaneckiego 1zogalang1na, %) nazwanego.

1y Dr. Ziihl i Eisemann. ?) Chemik Polski, dr. Lampe. 3) Ber. d. deut-
schen chem. Gesell. 1904, 792,St. v. Kostanecki und [. Tambor: Versuche zur Synthese
gelber Pflanzenfarbstoffe. %) Ber. 1904 Publ. N 323, St. v. Kostanecki, V. Lampe
u. I. Tambor: Synthese des Kimpferols. % Ber, 1904 Publ. Ne 427, St. v. Kostanec-
ki, V Lampe u. I. Tambor: Syntese des Galangins. 5) Ber. 1904, Publ. N 428. F,
Dobrzynski u. St. Kostanecki: Ueber ein Isomeres des Galangins.
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Danych historycznych o galanginie i kemferolu najwiecej dostarcza pigkna a wy-
czerpujgca praca analibyczna Jahnsa ') ,Ueber die kristallisirbaren gelben Farbstoffe
der Galangawurzel“. Plerwszego stwierdzenia obecnosci pochodnej kemferolu w ko-
rzeniu Galangi dokonal w r. 1839 Brandes 2) i pierwszy tez otrzymang stad substan-
cye nazwal kemferydem. W 1881 r. ukazuje si¢ powyzej wspomniana publikacya
Jahnsa, w ktdrej autor wskazuje niejednorodnosé kemferydu Brandesa; dowodzi w niej
istnienia mieszaniny kemferydu z nowo przez niego spostrzezonemi cialami galanging
i alpining,.

We wlasnych swych poszukiwaniach Jahns posluguje sig nastepujaca metoda:
Przez dziatanie alkoholu otrzymuje wyciag, ktéry po odparowaniu i wykldceniu z ete-
rem, wreszcie uwolnieniu od niego, tworzy ciecz ciemny i gesta. Przez pozostawienie
w spoczynku ciecz ta poczyna wydzielaé krysztaly, ktére przemywane chloroformem
i alkoholem, a wreszcie z roztworu alkoholowego osadzone wodg, przedstawiaja 0,3 ——
0,5% uzytej masy korzenia. Przez kilkakrotng krystalizacye z alkoholu (75%) wydzie-
la sig produkt, ktory po dalszej krystalizacyi z rozcienczonego roztworu daje wreszacie
kemferyd, juz o stalej temperaturze topienia: 221-—222° G, Pozostaly roztwoér alko-
holowy zawiera w przewazne] ilosei galanging, ktéra po krystalizacyi z rozcienczonego
(207) alkoholu, a nastepnie zwyklego wykazuje temperature topienia 214—215°,

Galangmv otrzymano ta drogg 0,1, a kemferydu 0,06—0,08%. Przez powolne
suszenie i rownoczesne stwierdzanie ubytku masy okazala si¢ wlasnodé laczenia sie
kemferydu z jedny czasteczka wody krystalizacyjne]. Cazysty, bezwodny produkt na-
lezalo zbadad, analiza jednak podaje liczby, mogace w przyblizeniu stuzyé az trzem
roznym wzorom, Mozliwosé zachodzila zwigzkow o 13, 16 i 21 atomach wegla. Dia
wykluczenia dwu z tych mozliwosei, a przychylenia sig na korzyéé trzeciej—podjeto
badania polaczen z zasadami nieorganicznemi Badania te dowiodly racyonalnosci Je-
dynie wzoru o 16 atomach wegla t j. C,;H,,0, oraz, wykazujac koniecznosé prayjecia
pewnej ilosci grup wodorotlenowych, wyjasnily funkeye czesSci obecnego w nich tlenu.
Pierwszem zadaniem po stwierdzeniu wodorotlenéw jakosciowem, bylo ich oznaczenie
iloSciowe. Do tego celu zdazano przez polaczenie acetylowe, dane jednak doswiadczal-
ne byly rowniez blizkie teoretycznym liczbom tak dla dwu, jak i dla trzech grup ace-
tylowych, zatem i wodorotlenowych. Mianowanie alkalimetryczne kwasu octowego
okazalo sie nie do uzycia, gdyz mimo odpornosci kemferydu na tug potazowy, zwigzek
acetylowy rozpadal si¢ szybko, dajgc aldehyd anyzowy.

Pozytywne wreszcie wyniki dal dwubenzoilokemferyd C, H, 0,(C,H,0),, ktéry
przemawia za dwoma wodorotlenami.

Badania nad produktami utlenienia wykazaly, %e produktami rozpadu kemfery-
du w razie uzycia HNO, s3: kwas szczawiowy i anyzowy, Przez stapianie z wodzia-
nem potasu czasteczka sig rozpada réwniez, prayczem powstajs kwas szezawiowy,
octowy 1 floroglucyna, a przypuszczalnie i kwas paracksybenzoesowy.

Galagina przez Jahnsa otrzymana, krystalizuje sig¢ z alkoholu w skladzie
C,;H,,0; + /,C,H; . OH, a z rozcienczonego (70 --80%) z wodg w stosunku czastecz-
kowym C;;H,,0, 4 H,0. Otrzymany swigzek olowiany galanginy $wiadezy o obec-
nosci grup hydroksylowych, ktérych ilo§é, przez otrzymanie zwigzku acetylowego
o wrorze C;;H,0,(C,H,0),, jako trzy musi byé oznaczona. Rozklad galanginy, wy-
wolany stezonym kwasem azotowym, dal jako ciala prostsze kwasy szczawiowy i ben-
ZOESOWY .

Sumujac wreszcie wyniki poszezegélne swej pracy, Jahns podaje dla tych dwu
cial wzory przypuszczalne:

1 Archiv der Pharmacie 1882, 161; Ber. 14, 2385 (1881). ?) Arch. d. Pharm.,
Brandes (@) 19, 52.
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oH,.CH{  \C,H(OH), (dla galanginy)

\oo/
OH
C,H, . OCH, . (JH< >LH OH (dla kemferydu).
o 0

Dalsze prace nad temi zwigzkami wyszly z laboratoryum prof. Kostaneckiego.

W r. 1896 po raz pierwszy zostal otrzymany kemferol, a to przez dwuetylowa-
nie kemferydu ). Podane w tym czasie przez Kostaneckiego wzory dla kemferolu (I;
i kemferydu (1I).

/\/\ . /\/\C T Noon,
& }\ PN /NC@H) a ( UO(OH)
OH ¢ OH (,
I I
0 (0)
1, 3, 4 tréjoksyflawonol 4’ metoksy-1, 3 dwuoksyflawonol

potwierdzajg sie w zupelnosci przez obecng synteze.

Galangina zwrécila baczniejszg na siebie uwage w r. 1893, podezas badan nad
chryzyng 2). Wybitne podobiefstwo zachowania sig¢ chryzyny, galanginy i kemfery-
du ) zmusilo do przyjecia galanginy za produkt kondensacyi floroglucyny.

Kostanecki i Herstein %) przyjeli, jako konsekwencye tego, nastgpujgea budowe
galanginy:

HO/\/\ /’

‘ ’ N OH) (1, 8 dwuoksyflawonol),

NN
OH ¢
I
,0

1 tutaj trafnosci rozumowania najwidoczniej dowodzi nowa ponizej opisana synteza.
Izogalanginie jako produktowi kondensacyi galacetofenonu przypisuje sig wzor:
OH O
HO/ NS \(J__/ o

‘\/‘\ /”C(OH) (3, 4 dwuoksyflawonol).

H
)
Wazystkie te trzy zwigzki otrzymane zostaly za jedna mysla przewodnia.
Dla jasniejszego przegladu podaje wzory wazniejszych produktéw przejsciowych
syntezy galanginy i to w porzadku genetycznym.

1y Ber. 34, 8728 (1901) Gordin, v. Kostanecki; Gordin. Diss. Bern. 1897
z) Ber 26, 2901, (1893) v. Kostanecki. 3) Ber. 28, 2302, (1895; v. Kostanecki
und Tambor 4 Ber. 32. 318, (1899) Herstein u. v. Kostanecki.
2
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{floracetofenon

"\ (dwumetoksy) chalkon

(dwumetoksy) flawanon

(dwumetoksy) izonitrozoflawanon

(dwumetoksy) flawonol

acetylodwumetoksyflawonol

(dwuoksy) tlawonol
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N
CH3COO’ \‘/ \”c_/ >
VIII) N \/O €00 . CHy acetylodwuacetoksyflawonol
coo
!
CH,

Réwniez z floroglucyny, a wiec o tym samym pierscieniu fenolowym =z aldehy-
dem jednak anyzowym zamiast benzoesowego (galanginy), wywodzi sie kemferol; izoga-
langina natomiast, zachowujac z galanging zgodnosé w pierscieniu aldehydowym, jest
pochodng nie floroglucyny, ale pyrogallolu.

We wszystkich tych trzech syntezach kondensacya odpowiednich fenoléw z kiwa-
sem octowym prowadzi do oksyacetofenonu. Wprowadzenie grup metylowych, z row-
noczesnem pozostawieniem jednego hydroksylu wolnego, a to dla moznosci zamkniecia
pierscienia pyronowego i nastepujaca potem kondensacya z odpowiednim aldehydem,
dgzy do otrzymania chalkonu. Pierscien jeszcze otwarty chalkonu przez gotowanie
7 kwasnym (HCI lub H,80,), rozcienczonym (H,0) alkoholem zamyka sie i daje (me-
toke)) flawanon. Odpowiedni dobér rozeienczenia alkoholu i stabszego lub silniejsze-
go jego zakwaszenia, wskutek niezmiernej ilosci mozliwych kombmacy,] a braku
wszelkich uzasadmonych wskazowek z gory, z drugiej strony zazwyeczaj bardzo ucia-
liwa krystalizacya, tworzg przelomowy moment syntezy. Otraymany tak zmudoemi
prébami flawanon rézni sig od flawonolu pojedynczem swem wigzaniem i grupa mety-
lenowg w miejscu karbinolowej.

Wiszystkie usilowania wprowadzenia bezposredniego grupy wodorotlenowe) spel-
zly na niczem; pozostala zatem jedynie droga posrednia. Najskuteczniejszg okazala
sie nastepujaca metoda ogélna, przez Kostaneckiego do tego szeregu polgczenn wprowa-
dzona. Polega ona na podstawieniu grupa izonitrozowg dwu wodoréw grupy metyleno-
wej zapomocg kwasu azotawego (z azotynu amylowego i kwasu solnego) i zmydlenia
tak powstalego izonitrozoflawanonu., Zmydlenie idzie zupelnie gladko, a przetworami
reakeyi sg hydroksylamin i metoksyflawonol. Ten ostatni pod wplywem stezonego jo-
dowodoru utraca grupy metylowe, przyczem powstaje oksyflawonol, zatem w poszeze-
gbélnych wypadkach: kemferol, galangina i izogalangina,

Dla stwierdzenia wolnej grupy wodorotlenowej (miejsce # w pierscieniu -pyro-
nu) acetyluje sie zwigzek jeszcze przed redukeys jodowodorem. Powstaly tak zwig-
zek acetylowy, odmetylowany i po raz wtory zacetylowany, jest juz cialem o wszyst-
kich hydroksylach zobojetnionych kwasem octowym; jego analiza wykazuje sume grup
wodorotlenowych.

Jak to z calego toku pracy widad-—nie nalezy mieé zadnych watpliwosei, co do
tozsamosdcl galanginy i kemferolu syntetycznych z naturalnemi. Mimo to sumiennej
pracy watpliwosci nastreczaly si¢ same. Zgodno$é reakcy] podanych przez Jahnsa
z reakcyami zwiazkow syntetycznie budowanych nadawala syntezom ceche wielkiej
pewnosel, mimo to jednak szczegol pracy Jahnsa o niefluoryzowaniu roztworu galangi-
ny (w H,80,) dal nieco do myélenia, gdyz galangina Kostaneckiego, Lampego i Tam-
bora okazywata fluorescencye i to wyrazng. Pomocng niezmiernie do wyswietlenia tej
roznicy okazala sig probka naturalnego produktu, jaka Jahns ofiarowal przed laty
dziesigciu do zbioréw Kostaneckiego. Wedlug przypuszezen Jahnsa zanieczyszezona
miala byé ona nieco kemferydem, co jej nadawaé moglo inne wlasnosci optyczne—za-
tem i fluorescencye, jaks istotnie okazywala. Czystosé tej probki, zatem i niezalez-
nosé fluorescencyi od rzekomej domieszki kemferydu stwierdzono oznaczeniem jej pun-
ktu topliwosci, barwieniem zapraw glinowych i zgodnoscig zwigzkéw acetylowych jej
samej i produktu sztucznego. Na zasadzie powyzszych danych Kostanecki, Lampe
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i Tambor doszli do przekonania, Ze wszystkie te proby, jako doskonale zgodne, odmé-
wié muszg wszelkich podstaw watpliwosciom. jakieby ptvnaé mogly z publikacyi Jahnsa.
Pomimo niezgodnosci danych o ilosci hydroksylow i topliwosci (réznica=—4° C.)
naturalnego i sztucznego kemferolu, bezsprzecznosé tozsamosci wynika z nastepujacego:
1) Kemferyd naturalny, ktory jest w istocie 4" metoksy-kemferolem, przez re-
dukeye daje zwiazek we wszystkich reakevach identyezny z kemferolem syntetycznym.
2) Pochodne acetylotréjacetoksy obu produktéw. majac zupelnie zgodne punk-
ty topliwosci, $wiadczg wymownie o wspdlnosci substancyi macierzyste;.

3) Benzoilowa pochodna kemfervdu Jahnsa nie §wiadezy jeszcze weale o ist-
nieniu tylko dwu hydroksylow, gdyz wedlug ,.reguly Kostaneckiego® grupa hydroksy-
lowa w peri do karbonylowej] trudno si¢ podstawia grupa benzoilowy. Réznica da-
nych o ilosci hydroksyléw pochodzi, co jest zreszta jasnem, z niecalkowitego ben-
zoilowania.

We wszystkich pochodnych tych trzech flawonoléw zachodzi pewne dosé zna-
mienne powinowactwo. Chalkony, bez wzgledu na réznice w rdzeniach fenolowych
i aldehydowych. dzigki im wlasciwym cechom cial nienasyconych (—CH=—CH-—) sg
zawsze zabarwione, podczas gdy flawanony, bedac izomeryczne z temi ostatniemi,
majac jednakze wegiel nasycony (—CH,—CH--), zupelnie sa bezbarwne.

Izonitrozo-zwiazki maja grupe C==N —(OH), s3 przeto, choé stabo—jednak za-
barwione, flawonole wreszeie s 1 zabarwione i ciggng na zaprawe; ‘ta ostatnia wlasci-

—C—C=C«
wosé ma swoje Zrédlo w kompleksie tynktogenicznym: || | Réznice
O (OH)
w natezeniu barwienia bawelny zaprawionej leza w pierscieniu fenylowym tyeh zwigz-
kéw.

Jasne zestawienie daje galangina z izogalangina. W galanginie znajdujemy po-
tozenie pert grupy OH do CO. podezas gdy izogalangina ma dwa wodorotleny w po-
lozeniu orto, tem si¢ tei tlumaczy, ze izogalangina tak silnie ciagnie na zaprawe, i ze
w tym kierunku tak mocno wyprzedza galangine.

Kemfero!l procz dwu hydroksylow floroglucyny posiada jeszcze jeden w polozeniu
para do miejsca 3 rdzeniu pyronowego, mimo to jednak nie rézni si¢ od galanginy
w barwieniu prawie niczem.

Dzial patentowy.
PATENTY ROSSYJSKIE

Opracowane przez J. Bieleckiego i K. Jablezynskiego.

Bielenie przedzy Inianej w motkach.

Motki wygotowane w lugu sodowym i przemyte wody poddaje sig dzialaniu
wodnego roztworu kwasu siarkawego, ktory najlepiej wprowadzaé od dotu pod cisnie-
niem, w celu dokladnego nasycenia przedzy kwasem siarkawym. Gdy roztwér kwasu
siarkawego odcieknie i przedza zostanie przemyta woda, wpompowuje sig znéw do na-
czynia rozpuszezony w wodzie chlor, pod ktérego dziataniem motki przedzy zostajg pe-
wien czas. Po wypuszczeniu roztworu bielacego, przedze rozwiesza si¢ na powietrzu,

(Pat. ros. 8814, 5/VI-02—301IV-03, A. Vogelsang w Dreznie).

Drukowanie barwnikami siarkowemi.

Barwniki siarkowe handlowe straca si¢ z roztworu w siarczku alkalicznym zapo-
moca kwasu i przemywa woda do usuniecia reakeyi kwasnej. Otrzymany produkt,
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rawierajacy jeszcze mniej lub wiece] siarki, miesza sie z dwuweglanem sodowym, do-
daje zageszczacza, a w razie potrzeby i Srodka redukujgcego, aby ulatwic rozpuszeza-
nie podezas parowania, a wreszcie drukuje i paruje. Jako srodki redukujace bywaja sto-
sowane; siarezyn, siarczek, mréwczan lub ksantogenian sodowy, glukoza i t. p.

Farby drukowane nie podlegaja dzialaniu mydla i praniu.

Liczne recepty stosowania réznych barwnikow siarkowych handlowych podane
sa w patencie.

(Pat. ros. 8816, 22/IT1-02—30/IV-04. T-wo fabryk produktéw chemicznych
Thann i Miluza w Tann).

Bielenie lub przygotowanie do bielenia wlokien roslinnych.

Do 1 —2%-owego lugu sodowego dodaje si¢ krzemianu sodowego w celu zwigk-
szenia konsystencyi roztworu i oleju mineralnego lub jakiego innego pod postacig
emulsyi z mydlem sodowem lub potazowem. Stosunek eczesci skladowych mieszaniny
jest nastepujacy: 1,75 funtow ang. mydla, 14 f. krzemianu sodowego, 1,6 f. NaOH,
1,75 oleju i 45 I wody. Dla batystu i podobnych materyaléw ilosé wody zwieksza
sig do 70 1.

Tkaniny Iniane, lub bawelniane w stanie wyciagnietym pokrywa si¢ w odpo-
wiednich aparatach powyzszg mieszaning, majgca w 30—40° C. konsystencye masy
zelatynowej, a nastepnie poddaje dziataniu pary. Wsazystkie czesci nie bedace celu-
loza ulegajg rozkladowi,

(Pat. ros. 8828, 15/I1-1900 - 30/IV-04. Ch. §. Cros i G. A Parkes w Me-
more w Angli).

Bromopochodne indyga

Dodajae do 26,2 cz. drobno sproszkowanego indyga suchego, oblanego dwu-
siarczkiem wegla, czterochlorkiem wegla lub jakimkolwiek innym rozpuszczalnikiem
obojetnym, 8,1 cz. bromowodoru i ilo$é chloru, niezbedna do wydzielenia bromu, ba-
czgc zarazem, aby temperatura byla nizka i masa ustawicznie mieszana, otrzymuje si¢
jednobromoindygo, ktére po zagotowaniu zostaje odcedzone.

Stosujac na te same ilo§é indyga 16 ez. bromu i 7 cz. chloru i postepujac w po-
dobnyz sposdb, mozna otrzymaé dwubromoindy go.

(Pat. ros. 8836, dodatkowy do pat. 8736, 31/VIII-02—30/IV-04. A. W. Raht-
jen w Hamburgu), ’

Otrzymywanie p-p'-dwuamidodwufenylaminu.

Dotychczasowa metoda otrzymywania p-p’-dwuamidodwufenylaminu polegala
na redukeyi indaminu. Wydajnosei byly slabe i metoda wskutek tego kosztowna.

W patencie niniejszym produktem wyjéciowym jest p-p’-dwunitroformylo- lub
acetylodwufenylamin, otrzymywany przez nitrowanie formylo- lub acetylodwufenyla-
minu, mieszaning kwasu azotowego i siarczanego.

Sposéb postepowania jest nastepujacy:

14 kg drobno sproszkowanego i zmieszanego z niewielky iloscia wody dwuni-
troformylodwufenylaminu dodaje si¢ stopniowo do ogrzanej do 60°—90° mieszaniny
z 30 kg opilek zelaznych, 250 [ wody i okolo 0,56 kg H,S0, 66° Bé. W temperatu-
rze tej miesza sig okolo b godzin, dopoki osad zawieszony w masie redukowane] nie
. zmieni koloru brunatnego na czarny. Ochlodziwszy mase do 40—50° C., dodaje sig
20—40 kg H,S0,, az do kwasnej reakeyi i wydzielania wodoru, poczem farbuje sig
natychmiast i, po ochiodzeniu, wydziela z filtratu zasade zapomocg octanu sodowego.
Dwuamidoformylodwufenylamin otrzymuje sig w drobnych, stabo zabarwionych
krysztatkach,

Chege mieé wolny p-p’-dwuamideodwufenylamin, filtrat, otrzymany po zakwasze-
niu masy zredukowanej kwasem siarczanym, nasyca sig jeszcze zapomocg 10 kg kw.
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siarczanego 66° Bé i zagotowuje. Po ochlodzeniu wydziela sig bardzo rozpuszczalny
siarezan p-p’-dwuamidodwufenylaminu w drobniutkich krysztalkach, gdy niewielkie
ilodci zasad izomerycznych pozostaja w roztworze.

Stosujae dwunitroacetylodwufenylamin, zmydlenie zachodzi wolniej, ale rezultaty
83 jednakowe.

(Pat. ros. 8841, 11/I-08--30/IV-04. Fabryka farb dawn. Meister, Lucius
i Briining w Hbchst n/M.).

Bieienie wilokien roslinnych.

Patent zaleca kapiel z nadtlenku metalu alkalicznego i mydia z dodaniem lub
bez sody, szkla wodnego lub soli magnezowych albo glinowych, a w celu oslabienia
dzialania nadtlenku na wldkno dodanie krochmalu, kleju lub zywicy. Dobre rezultaty
ma dawaé kgpiel z 1— 8 cz. nadtlenku sodu lub potasu, 2—38 cz. tlustego mydia bia-
tego i 4 — 6 cz. krochmalu. Nadtlenek alkaliczny dodaje sie do mieszaniny krochmalu
1 mydla na zimno, Materyal do badania ogrzewa sig do 50—100° C. w ciggu 4—6 go-
dzin, zaleznie od tego, czy proces odbywa sie w naczyniu zamknietem czy otwartem.
Po skoficzonej operacyi materyal przemywa sie starannie i na kilka godzin pograza
jeszeze w wodzie zakwaszone], w celu usunigcia wezelkich sladow cial utleniajgcych lub
zwigzkow powstalych podczas procesu bielenia.

(Pat. ros, 8844, 17/V-02—30/IV. A. Gagedois z Done pod Lille we Francyi).

Wytwarzanie trwalej czerni na welnie.

Wiadomem jest, ze barwniki o-oksyjednoazowe, otrzymywane z o-amidofenolu
1 jego pochodnych, posiadaja cechy barwnikéw zaprawowych i daja bardzo trwale la-
ki jezeli je traktujemy na widknie solami metali, a osobliwie chromu, Zapomocg barw-
nikéw tych nie mozna bylo jednak ofrzymaé odcieni czarnych, ktéreby nie zmienialy
sie po dlugotrwalem traktowaniu towaru wrgca woda, t. J. ktoreby wytwarzaly t. zw.
proces , potting¥.

W patencie obecnym opisany jest caly szereg barwnikéw, dajacych po chromo-
waniu czerfi trwaly i odpowiadajgcych wszelkim wymaganiom praktyki. Otrzymuje
sig je przez polaczenie kwaséow sulfonowych o-amidofenolu lub o-amido-m-krezolu lub
ich pochodnych nitrowych albo halogenowych z 1:5 albo 2:6 dwuoksynaftalonem lub
tez z 1: 7 amidonaftolem i ich kwasami jednosulfonowemi.

Przyklad farbowania towaru w sztukach: kapiel farbierska zawiera 6% barwni-
ka, otrzymanego z kwasu o-amidofenolo-p-sulfonowego i 1:5 dwuoksynaftalinu,
3—6% H,80, i 10% soli glauberskiej. Towar wprowadza si¢ w 80° C., ogrzewa do
wrzenia i gotuje okolo 3/, godz. Otrzymany odciefi bordeaux zmienia sie na zywy
czarny przez gotowanie w ciggu !/, godz. z 3—4% dwuchromianu potasowego w tej-
%e kapieli lub w $wiezej, zmieszanej z 3 —4% kwasu siarczanego.

(Pat. ros. 8854, 5/1X-02-—30/IV-04. Fabryka farb dawn. Fr. Bayer i S-ka
w Elberfeldzie).

Przeglad literatury chemicznej.

0 utienianiu kwasu moczowego w roztworze alkalicznym.

Liebig i Wohler dowiedli w swoim czasie, e utlenianie kwasu moczowego prze-
biega inaczej w roztworze kwasnym niz w alkalicznym; mianowicie w pierwszym przy-
padku zachowuje sig pierscien i tworzy sie aloksan, podczas gdy w nastepstwie utle-
niania nadtlenkiem olowiu lub nadmanganianem potasu nastepuje rozerwanie pierscie-
nia i otrzymuje si¢ alantoina. Przebieg tej reakcyi, tak prosty na pierwszy rzut oka,
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w rzeczywistosci okazuje si¢ bardziej zlozonym, jak tego dowiéd! R. Behrend. We-
dlug niego poczgtkowo tworzy sig¢ kwas glikolurylooksykarbonowy, wedlug réwnania:

C00H
NH—CO |
NH—CO | ! NH—C—HN
| | COHO C—HN |
00 C—HN, | >CO=CO co
1 ~C0--0+H,0 = NH—C—HN ]
NH—C—HN" | NH—C—HN
OH ]
OH
ktéry nastepnie doznaje przemiany w dwu kierunkach:
COOH
|
NH- C -HN NH~—CH .OHNH,
1) | | | |
(610) CO+H,0 = CO ] CO + CO,
' ‘ \ l
| !
NH—C —HN NH-C———NH
I %
OH OH
COOH COOH COoOH
l .’ l
NH - C—HN NH--C-—HN NH-C———NH
2 | 1' l l l
co CO= a) CO COo; H,0= b) CO Cco
l I i l I !
NH--C—HN NH—CO—NH, NH, COOH NH,
l
OH

Zwigzek wyrazony w réwnaniu 1) po przesgezeniu roztworu od wydzielonego
dwutlenku manganu i zakwaszeniu kwasem octowym wydziela na gorgco alantoine,
zwigzek zas wyrazony wzorem 2 a) przez ogrzewanie z lugiem potazowym przechodzi
w (2 b) kwas uroksanowy. Behrend uskutecznial utlenianie w taki sposéb, ze dzia-
Ial 59 roztworem nadmanganianu potasu na kwas moczowy rozpuszczony w lugu.

(Chem. Ztg. 59, 203, XXVIII). L. E.

Oznaczanle ilosciowe azotu, zwigzanego organicznie, zapomoca Na.0,.

W zamieszezonym w Ne 32 | Chemika“ streszczeniu badan F. Koneka nad za-
stosowaniem nadtlenku sodu do analizy elementarnej zwigzkéw organicznych zauwazyd
sie daje brak danych analitycznych, potwierdzajacych poczatkowe przypuszezenia au-
tora o mozliwosci otrzymywania zadowalajacych rezultatow przez stosowanie nadtlen-
ku sodu do oznaczania ilodciowego azotu. Z dalszych prac Koneka w tym kierunku
przeprowadzonych wynika, ze azot w niektérych tylko razach ilosciowo przechodzi
w HNO,, w innych za$ zaledwie czesé jego utlenié si¢ daje. Zwigzki azotowe hetero-
cykliczne, jak rowniez i aromatyczne zwiszki nitrowe, utleniane wielkim' nadmiarem
Na,0, wykazuja zawsze mniejsza zawarto$é azotu niz rzeczy wista, podezas gdy zwiazki
ttuszczowe, lub wogdle zwigzki organiczne, zawierajagce nieznaczne ilodci azotu, z la-
twoscig i catkowicie utlenié¢ sig daja. Fakt ten Konek przypisuje powolnemu laczeniu
sie azotu z tlenem.



676 CHEMIK POLSKI. Nr 34

Bardzo uzytecznym okazal sig sposob spalania z nadtlenkiem sodu w oznaczeniu
ilosciowem azotu proteinowego w mace. W tym celu 0,5 g badanego produktu nale-
7y suszyé przez godzing w temperaturze 100 —102° poczem miesza sie z 12 ¢ suchego
Na,O, w niklowanym cylindrze stalowym. Do tak przygotowanej mieszaniny dodaje
si¢ jeszeze 5—6 g Na,O, i mnie]j wiecej 1 ¢ mieszaniny skladajgce] sig z 2 czgSci per-
siarczanu potasu i jednej czgsci kwasu-winnego. Po zapaleniu masy zapomoca rozza-
rzonego drucika zelaznego i ostudzeniu cylindra, wylugowuje sig zawartosé jego letnig
wodg, W roztworze tym, zmieszanym z 15 ¢m? alkoholu i w obecnosci pumeksu redu-
kuje sie azotany na amoniak zapomoca 3 ¢ drobno roztartego stopu Devarda. Wy-
dzielajacy sig podczas destylacyi amoniak przechodzi poczatkowo przez chlodnice i zo-
staje nastepnie zaabsorbowany w mianowanym kwasie siarczanym. Po ukonczonej
destylacyi nadmiar kwasu mianuje si¢ tugiem, uzywajac przytem czerwieni kongowe)
Jako wskaznika. Proby poréwnawcze, przeprowadzone przez autora na kilku gatun-
kach maki sposobem Kjeldahla i nadtlenkowym, wydaly rezultaty zgodne.

(Zeit. {. a. Ch. 81, 1903, 1904). L. E.

Oznaczanie wolnego kwasu siarczanego w plynach garbujacych lub ekstraktach.

Sposéb polega na nierozpuszezalnosei siarczanow w 80% alkoholu. W tym celu
10 g cieklego lub 5 ¢ statego ekstraktu wstrzasa si¢ z 90 cm alkobolu absolutnego,
przesaceza, osad przemywa 90% alkoholem, a przesacz zmieszany ze stezonym kwasem
solnym, straca sie na kapieli wodnej chlorkiem baru.

(Chem. Ztg. 59, 206 XXVIII). L. E.

Oznaczanie objetosciowe cukrow.

Wyechodzae 7 zalozenia, ze cukry redukujace przez utlenianie z alkalicznym roz-
tworem siarczanu miedzi przechodzy w kwasy, .. Rosenthaler opracowal metode
oznaczania objetosciowego tych cukrow, polegajacy na tem, ze b em? 1%-go roztworn
dekstrozy lub fruktozy miesza si¢ z 20 em® wody i 80 ¢m?® alkalicznego roztworu siar-
czanu miedzi i mieszanine utrzymuje sie przez 5 minut we wrzeniu. Po przecedzeniu
i przemyciu Wyd7ielonefro tlenku miedziawego 150 em® wody, do przesgezu dodaje sie
normalnego kwasu siarczanego do stabo kwasnej reakeyi, gotuje przez 10 minut, a na-
stgpnie mianuje nadmiar kwasu normalnym lugiem pomzowym 7z uzyciem fenoloftale1n§
jako wskaznika. ° Zmniejszenie sie alkalicznosci roztworu siarczanu miedzi o 1 ¢mn?
lugu normalnego odpowiada 0,0225 ¢ bezwodnej dekstrozy lub fruktozy. Roztwor
alkaliczny siarczanu miedzi przygotowuje sig przez rozpuszczenie do 17 17,5 g kry-
stalicznego siarczanu miedzi, 75 g gliceryny, 125 g ecytrynianu sodu i 100 g 15% lu-
gu sodowego.

(Ztschr. anal. Chem. 1904, 43, 282). L. E.

Oznaczanie nikotyny w tytuniu.
Odpowiedz na zapytanie w Nr. 33 Chemika.

W celu oznaczenia ilosciowego zawartosei nikotyny w badanym tytuniu poslu-
gujemy sig metoda Kisslinga. Brzmi ona jak nastepuje:

Liscie tytuniu, o ile nie sy jeszcze w postaci gotowej do palenia, pozbawia sie
glubSZ) ch zeberek, kraje i suszy w ciaggu 1 — 2 godzin w temp. 50—60°, poczen: roz-
ciera sie wysuszony matery al na gruby proszek jednostajny. Srednia zawartosé wody
w tytuniu wynosi 4 do 5%. 20 ¢ sproszkowanego tytuniu nalezy rozetrzed dokladnie
w mozdzierzyku z 10 ¢m? rozcienczonego lugu sodowego alkoholowego (6 ¢ wodzianu
sodu rozpuscié w 40 ¢m? wody i dodaé 60 ¢cm® 95%-wego alkoholu).
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Przygotowans w ten sposéb wilgotng mase trzeba na kilka godzin pozostawié
w spokoju, poczem przeniesé do tutki papierowej i umiescié w aparacie wyciggowym
Soxhleta. Wytrawianie masy eterem trwaé powinno 2 do 3 godzin, Masa powinna
wypelniaé tutke o ile moznoscei jednostajnie, tak, aby w trakeie wytrawiania nie po-
tworzyly sie kanaliki. Z otrzymanego wyciggu eterycznego odpedza sig eter, a pozo-
statosé w kolbie oblewa sig 50 ¢i? rozcienczonego tugu sodowego (1 : 250) i oddesty-
lowuje w strumieniu pary, baczac pilnie, aby plyn destylowany nie przepryskiwal do
odbieralnika. Tylko w tych razach, gdy mamy do czynienia z tytuniem bardzo obfi-
tujagcym w nikotyne, wypadnie odpedzaé-wiecej, niz 400 ¢m?3 plynu. Jezeli destylacye
poprowadzimy w ten sposob, aby po odpedzeniu pierwszych 100 ¢m? pltynu w kolbie
pozostalo tylko 10—15 ¢m3, to mozna byé pewnym, ze jui cala ilosé nikotyny przej-
dzie do destylatu, Oftrzymawszy w ten sposob roztwér wodny nikotyny, przystepuje-
my do jej oznaczenia drogg objetosciowa za pomocg !/, ,-normalnego kwasu siarkowe-
go, w obecnosci kwasu rozolowego lub nalewki kampeszowe] jako wskaznika. 1 cza-
steczka H,S0, = 98 czesci wagowych kwasu odpowiada 2 czasteczkom nikotyny =
324 czedeiom wagowym C, H,,N,. Dr. Maryan Stepowski.

W jednym z najblizszych numerdw Chemika Polskiego podamy streszezenie naj-
nowszych badan Kisslinga, dotyczacych chemii tytuniu. (Przyp. redakcyi).

Metody mi¢dzsynarodowe rozhioru nawozdw sztueznych.

Drugi kongres migdzynarodowy chemii stosowanej w Paryzu w 1896 r. po dlu-
glej dyskusyi, dotyeczacej réznych metod rozbioru nawozéw sztucznych, stosowanych
w roznych krajach, uprosil jednego ze swych czltonkéw, przedstawiciela Franeyi p. Si-
derskiego, inzyniera chemika, o zebranie i wydanie w jezyku francuskim wszystkich
oficyalnych metod rozbioru nawozéw széucznych. Spelnienie tego zadania wymagalo
jednak dos$é diugiego czasu, zanim przedstawiciele roznych krajéw zdolali zredagowaé
i zakomunikowaé p. Siderskiemu zadane informacye.

W trakcie tego niektore kraje zmienily stosowane metody i wprowadzily syste-
my pafstw sasiednich, jak np. Belgia, Holandya i Wielkie Ksieztwo Luksemburskie,
ktére, za wspélnem porozumieniem si¢ ustanowily nowsg redakcye. Szwajcarya przy-
jela metode niemiecky. W Niemczech nawet zredagowanie i zakomunikowanie metod
oficyalnych wymagalo diuzszego czasu.

Trzeci kongres miedzynarodowy chemii stosowane] w Wiedniu 1898 r. wyzna-
czyl komisye specyalng dla oznaczenia najlepszych metod analiz nawozéw, celem doj-
§cia do porozumienia miedzynarodowego.

W pracach tej komisyi, oprocz referenta i zarazem przedstawiciela Francyi p. Si-
derskiego, uczestniczyli: od Niemiec pp. dr, Maercker, dr. von Grueber i Schneide-
wind, od Austryi dr. Stromer i Daffert, od Belgii dr. Pettermann i Masson, od Holan-
dyi Hoogenewerff, od Wioch prof. Menozzi, od Szwajcaryi Duserre, od Stanéw Zjedn,
Ameryki dr. Wiley,

Na 4-ym kongresie chemii stosowanej w Paryzu w 1900 r. komisya przedsta-
wila swéj elaborat, ktérego tresé nizej podajemy, a ktéry wskazuje w zasadzie metody
uznane przez kongres za najpewniejsze. Elaborat ten zostal ogloszony w 1901 r. pod
tytutem Analyse des engrais—Recueil international des methodes officielles en usage
dans les principaux pays d'Europe et d’Amerique.

Zaznaczy¢ wypada, Ze komisya miedzynarodowa nie uznala za potrzebne przepi-
sywad szczegolow laboratoryjnych zalecanych przez siebie metod, pozostawiajae to uzna«
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niu chemikéw, zalecila jednak w gléwnych zarysaah metody nastepujace, ktére zosta-
1y zatwierdzone przez kongres paryski w 1900 r,

1. Oenaczenie wilgoci.
Uzyé 100 g substancyi poddawanej badaniu 1 suszyé w 100° C, do stale] wagi.
Suszenie substancyj zawierajacych gips powinno trwaé co najmniej 8 godziny.

I1. Oznaczenie czesce skladowych mnierozpuszezalnych.

Uzyé 10 g substancyi. Pozostalosé po dziataniu kwaséw mineraluych odparowu-
je sie w znany sposéb parokrotnie z kw. azotowym, poczem zwilza sig stabym kw. sol-
nym, wymywa woda i suszy w 1000 C. do wagi stalej.

111 Oznaczenie kwasu fosforowego.

A Przygotowanie roztworodw,

1. Kw. fosforowy ,rozpuszczalny w wodzie“. Uzyé 20 g
substancyi i wstrzgsaé w ciggu 30 minut z 1000 ¢m? wody. Roztwory superfosfatéw
koncentrowanych trzeba gotowaé z malym dodatkiem HNO, przed osadzeniem P,O;,
a to dla przemiany kwasu pirofosforowego (ktory moglby si¢ znajdowaé) na kwas

ortofosforowy. .

Uwaga. Oznaczenie P,O, rozpuszczalnego w cytrynianie winno byé dokona-
ne podiug Pettermana.,

2. Dlaoznaczenia ogdlnego P,0, trzeba ogrzewaé 5 ¢ substancyi
z wody krélewska, lub tez » mieszaning 20 ¢m® HNO; z 5 ¢ stezonego H,50, w ciagu
30 minut, w kolbie objetosei 500 ¢m?,

Zuzle Thomasa zawierajace czesSci grubsze trzeba przesiaé przez sito 2 mnm.
Czesci pozostajace rozetrzeé na samem sicie przez lekkie ugniatanie. Oznaczenie P,0;
dokonywa sig na calej ilodci, ktéra przeszla przez sito wlgcznie z grubszemi czesciami.

8. Zuzle Thomasa P,0,. Trzeba uiyé sita 7 mm-go dla oznaczenia
stopnia miatkosci danych zuzli.

a) P,Oyrozpuszczalny w cytrynianie. W kolbie objetosei 500 ¢m?,
do ktérej uprzednio wlano 1 ¢m? alkoholu, dla zabezpieczenia od przylegania substan-
cyj do szkla, miesza sig 5 g substancyi z roztworem 2% kwasu cytrynowego w odpo-
wiednim przyrzadzie, robigcym 30—40 obrotéw na minute, w temperaturze 17,5° C.

b) P,0, ogdlny. Uzyé 10 g substancyi i zmiesza¢ w kolbie na 500 cm?
z 25 ¢m® wody, a pastepnie przegotowaé te mieszaning z 50 e¢m® stezonego H,S0,,
czesto wstrzasajac,

B. Prébaroztwordw.

1. Metoda analizy z molibdenianem jest jedyna, ktéra moze byé stosowana
w razach spornych podlug Freseniusa i Wagnera. '

2. Metoda analizy cytrynianowa.

3. Kwas fosforowy wolny:

a) dodaje si¢ do roztworu wodnego wskazanego wyzej pod A. 1° oraniu mety-

lowego i mianuje tugiem sodowym.

b) w metodzie analizy wagowej uiywa sie roztworu alkoholowego.

IV. Oznaczanie tlenkiw zelaza i glinu.

Stosowaé metode analizy E. Glasera z ulepszeniami wprowadzonemi przez R, Jo-

nesa, lub tez postepowaé podiug H. Lasnea.
V. Oznaczenie azotu.

1. Azot w saletrze, Jedynie metody bezposrednie mogg byé sto-

sowane.
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a) Metody redukeyi podtug Kithna z Zn, Fe i Na,O; podlug Desvarda z Cu, Al,
Zn i Na,0.

b) Metody objetosciowe podiug Lungego, Schlosinga, Grandeau, Kjeldahla
1 Jodlbauera.

2) Azot amoniakalny. Oznacszanie winno byé dokonane przez desty-
lacye z magnezyg; w razie analizy superfosfatu amoniakalnego trzeba uzyé roztworu
wskazanego wyzej pod IIT A. 19,

3) Azot organiczny. Oznacza¢ podlug Kjeldahla i Jodlbauera lub
przez zweglanie z wapnem sodowanem.

4) Azot ogdlny. Podlud Kjeldahla i Jodlbauera.

V1. Chlorany i nadchlorany.
Poniewaz obie sole sg szkodliwe, a zatem obie winny by¢ oznaczane.
VII. Oznaczenie potasu.

Stosowaé metode analizy z chlorkiem platynowym.

VIII. Oznaczanie wapna © magnezye.

Dla wapna majacego stuzyé jako nawéz oznaczenie moze byé dokonane podlug
metody kolorymetrycznej Tacka lub grawimetrycznej jak zwykle.

Tablica jednostagnej nomenklatury odczynnikéw chemicznych i przyrzaddw.

Reaktywy i przyrzady Cigzar wlasciwy Zawartosé
1. Kw.siarczany . . . . . . . . . 1,40 50 cz. H,S0,
2. ” ” stezony . . ., . ., . 1,84 100 ,, ”
3. , asotowy . . . . . . . . . 1,20 32 ,, HNO,
4. ” " stezony . . . . . . 1,52 100 ”
5. ,y SOy . . . . . . . . . . 1,12 24 , HCI
6. , , stegony. . . . . . . . 1,20 39 ”
7. Amoniak. . B A 10 ,, NH;
8. shqzony N VK 2 25
9. Woda krolewska . . . . . . . . — 38ecz kw. Woluego c. wh 1,12
1 cz. kw. azotowego ,, , 1 20
10. Kw. cytrynowy . — 20 ¢ kw. solnego na 1 l

11. Przyrzad obrotowy 30 40 obrotow na mmute

12, Y do wstrzgsania 150 obrotéw na minute,

Te przyrzady moznanabywaéu Drevsa, mechanika w Halli nad Saalg, lubu F. A.
Beyesa w Hildesheimie,

Szczegbly analiz nawozéw mozna znalezé w nastepujacych wydawnictwach:

1) Protokoll der allgem. Versammlung d. Verbandes landwirtschaftlicher
Versuchsstationen im deutschen Reiche. Brema 1890, 1896, Berlin 1892, Wiirz-
burg 1893, Miinster 1898,

2) Dr. Wiley. Principles and practic of agricultural analysis, Vol. IL

3) Dis. of Chem, U, S. Dept. of agric. Bul 46.

4) DBulletin de la S-té chimique de Paris, 1896.

5) Zeitschrift fiir angewandte Chemie Ed. Springer. Berlin 188911898 No 5

6) Chem. Zeitung 1897, Nt 1 (Erckmann), N¢ 6 (Sjolema) 1898, No 9 (Bren-
kelereen), Ne 59 (Blattner i Brassau), No 86 (Forster).

7) Die chem. Industrie 1898 Né 12 i 13,
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8) D. Sidersky, Analyse des engrais.
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9) Methoden zur Untersuchung der Kunstdiingemittel herausg. von Ver.

deutsch. Dunger-Fabrikanten, Berlin 1903 1),

Witad. Kislariski,

WiadomosS§ci biezgce.

Podwdjne tory. Ministerynm Komunika-
eyi wypracowalo nowg, ilos¢ dystanséw ko-
lejowych, na ktorych bezwlocznie maja,
byé¢ ukladane nowe tory kolejowe. W licz-
bie ich znajdujemy dystansy: Warszawa-
Malkinia i Warszawa-Otwock.

Towarzystwo Akcyjne fabryk cukru Roter-
mund i Weisse zakoriczylo rok operacyjny
1903/4 czystym zyskiem w ilosci 68 500 ru-
bli. 24 dywidendy od kapitalu zakladowe-
go, 2 mil. rubli, wyplacono akcyonaryu-
szom. ,

Towarzystwo Anonimowe Belgijskie Fabryk
Ceramicznych w Warszawie zakonczylo 1903/4
rok bez rezultatéw. Kapital zaladowy wy-
nosi 1500000 frankéw. W obrocie posia-
da obligacyj na 45000 fr., ding wynosi
465000 fr. z ktérego procenty rocznie wy-
nosza 48641 fr. W 1897 r. Towarzystwo
nabylo fabryke ,Marywil® w Radomiu, za
ktéra zaplacono 563 716 fr. Kurs akcyi na
gieldzie Brukselskiej notuje sig 50 frankdw.

Towarzystwo francuskie anonimowe kopalni

.Czeladz* (powiat Bedzinski, gub. Piotr-
kowska) zakonczylo 1903 r. zyskiem
1647460 fr. Dywidendy wyplacono 780000 fr.
(120 fr. od kazdej z 6500 akcyi). Wegla
wydobyto 437450 ¢ (380670 t w roku ze-
szlym).

Koksowanie czyii zweglanie torfu przy po-
mocy pradu elektryeznego. W Anglii za-
stosowano nowy sposéb zweglania torfa
przy pomocy pradu elektrycznego, ktéry
ma te zalety, %e nie nastepuje tu pod
wplywem pradu wewnetrzna przemiana
torfu, oraz nie ulatniaja sie gazy palne,
co ma miejsce w dotychczasowym weg-
glowaniu ogniowem. Sposéb jest nastgpu-
jacy: wydobyty torf wrzuca sie do speecy-
alnych cylindréw obrotowych, w ktérych
torf traci 804 wody. Cylindry zaopatrzo-
ne sa elektrodami, przez ktére prad prze-
chodzi do torfu, zweglajac go i przeksztal-
cajac w forme kulek. Po ukonczonej re-
akeyi torf prasuje sie i po wysuszeniu
idzie do handlu w formie brykiet.

SPROSTOWANIE.

"W Ne 31 Chem. Pol. na str. 601, w. 2 od d. zamiast feno-B-pyronolowym
powinno byé ,feno-y-pyronolowym*; str. 603, w. b5 od g. zamiast S-pyronowym
powinno byé ,y-pyronowym®; piersciein 3-pyronowy wogdle jest dotad nieznamy; str. 604,
w. b od g. (pomijajac wzory) zamiast'jodoformu powinno byé ,jodowodoru®.

) Niezadlugo opusci praseg Podrecznik analizy chemiczno-rolniczej, opracowany
przez p. Z. Chmielewskiego z Dublan, a wydany staraniem Chemika Polskiego, w kto-
rym przyjete przez organy miedzynarodowe oraz przez nasze instytucye metody rozbio-
réw sa zebrane w calodei. (DPrzypis. redakeyi).
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Wydawca J. Leski Redaktor Br. Znatowicz

Hozsezeno llewsypow. Bapmasa 10 Asryora 1904 r

Druk Rubieszewskiego i Wrotnowskiego.
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