CHEMIK POLSKI
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Synteza ¥, &'-dwuoksy-c.-fenylokumaryny.
Przez d-ra Stefana Kuglera.

Izomeryczny z y-pyronem, wchodza-

cym w sklad flawonéw, flawonoléw, chromo- y /O\ O
néw i ksantonéw, o ktérych to polaczeniach, HC [ HCH HC” :|CO
gléwnie z powodu znakomitych prac prof. HO\ 1 CH HC\ /CH
St. Kostaneckiego, wiele sig w ostatnich cza- CO CH
sach pisze 1 m6wi, jest pierscien o-pyronowy:  V"Pyron s-pyron

2-Pyron otrzymany zostal przez Pechmana, w postaci bezbarwnego, w b® za-
stygajacego oleju, o punkecie wrzenia 206—209°; nazwano go kumalina. Ta
ostatnia tworzy sie¢ podczas suchej destylacyi soli rteciawej kwasu kumalino-
wego (kwasu a-pyrono-f-karbonowego). Kwas za$ kumalinowy otrzymujemy
z kwasu jablkowego, dzialajac nan stezonym kwasem siarkowym. Przebieg
reakeyi jest nastepujacy: najpierw od kwasu jablkowego odszczepia sig tlenck
wegla, a jednoczesnie przez utrate czasteczki wody powstaje pélaldehyd kwa-
su malonowego:

H
e
CH.OH—COOH C=0
] — ] + H,0 4+ CO.
CH,— COOH CH,—COOH

Dwie czasteczki powyzszego pélaldehydu kondensujg sie nastepnie, tworzac
kwas a-pyronokarbonowy (kw. kumalinowy), ten za$, odszczepiajagc z kolei
bezwodnik weglowy, daje a-pyron:

CHO OH CH
" 7 N1 A
HCH HCH - COOH — HO[ CH—COOH —_HCZ 2C—COOH
o | 0C\_ 'CHO 0C\_ CH
HO.CO OCH OH OH .

OH

wzor tautomeryczny
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CH CH
Ho” N0 —COOH \ ae/ N\ cH
, “ - “02 g J i
0C\ ~CH ocN ~CH
(0] 0O
kwas kumalinowy o-pyron

Zwiazki, zawierajace pierscien a-pyronowy w polaczeniu z pierscieniem ben-
zolowym, noszg nazwe benzopyronéw. Znane sg zaréwno benzo-a-pyron, ja-
ko tez i1 benzo-a-izopyron.

0] CO
/ \I/ \ICO |/ \l/ \o
N\ /CH N\ CH
CH CH
a-benzopyron czyli kumaryna a-benzoizopyron czyli izokumaryna

Kumaryna jest pachnaca czedcig skladows miodownika (Asperula odo-
rata); znajduje sig¢ réwniez w nasionach rosliny Dipteryx, zwanych grochem
tonka, oraz w nostrzyku lekarskim (Melilotus officinalis).

W roku 1868 Perkin otrzymal kumaryne syntetycznie, zapomoca po-
stgpowania znanego pod nazwa ,reakeyi Perkina“. Polega ona, jak wiado-
mo, na dzialaniu bezwodnego octanu sodowego na aldehydy aromatyczne,
w obecnoscl bezwodnika octowego, czego rezultatem jest tworzenie sie¢ kwa-
s6w nienasyconych, np.

C,H, . CHO + HCH,.COONa -+ (CH,.C0),0 — C,H,.CH = CH.COOH.

kwas cynamonowy
W sposéb analogiczny Perkin poddal alde- o <OH
hyd salicylowy dzialaniu octanu sodui otrzy- sty <o — OH . COOH
mal kwas ortooksycynamonowy, inaczej ku- *oe ¥ 3
marowym zwany. kwas kumarowy
Powyzszy 3-oksywas przez ogrzewanie 0
z latwoscia traci czasteczke wody, wskutek |/ \l/ \ICO
czego zamyka sie plerscien a-pyronowy itwo- ..~ \/CH
rzy sig kumaryna. CH

kumaryna
(0]
Wkrétee potem, podlug tejze metody 10~ N\ \c0
z aldehydu rezorcylowego Tieman otrzymal b
jednooksykumaryng—umbelliferon: NS \O/{T CH
umbelliferon

W roku 1887 Pechman wynalazl nowa metode !) otrzymywania pocho-
dnych kumaryny, polegajaca na dzialaniu acetooctanu etylu na fenole w obe-
cnoscl stezonego kwasu siarkowego oraz chlorku cynkowego. Przehieg reak-

cyi jest nastepujacy:

1) Ber, 17 str. 929,
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OH OH
SN NS
[ | + CO~CH—COOR — | | N
NS | NN ,
CH, C(OH) — CH, — COOR
|
CH,
Pechman zauwazyl nastepnie, ze kuma- 0
ryne réwniez otrzymaé mozna, dzialajgc na SN Neo
fenole kwasem jablkowym, w obecnosci ste- — | @

N CH
zonego kwasu siarkowego. Podlug wszel- N \(;/
kiego prawdopodobienstwa, tworzy si¢ naj- |
pierw polaldehyd kwasu malonowego (patrz CH,
wyzej}); ten ostatni dopiero reaguje nastepnie 3-metylokuamaryna
z fenolami.

OH HOOC 0
//\\/ >CH2 /\//\UO
| | + 0=C — f | ; + 2H,0
NN % N\ /O
H H CcH
kumaryna

Jezell natomiast, dzialaniu acetooctanu etylu zamiast fenolu poddamy
rezorcyng, otrzymamy B-mecyloumbelliferon:

OH 0
HO]/\l/ H0|/\ “\Co
/ -\\ -—> \ / \\B /};CH
C(OH) — CH, — COOR C
| |
CH, CH,

f-metyloumbelliferon
Ester kwasu benzoilooctowego, kondensuje sig z fenolami w sposdb zu-
pelnie analogiczny, jak acetooctan etylu, dajac pochodne kumaryny, miano-
wicie —f-fenylokumaryny. Profesor St. Kostanecki, kondensujgc wspdlnie
z Weberem ester kwasu benzoilooctowego z floroglucyng, otrzymal meta-dwu-
oksy-8-fenylokumaryne.

HO \OH 000 . C,H, 0
. ! HO N\ \.cO
\// ' cd - al |

OH / \/\B/LH
C.0H OH C
| |
<N\ N
[ |
N\

metad wuoksy-2-fenylokumaryna

Kumaryny hydroksylowane barwia bawelne zaprawiona jedynie wtedy,
jezeli posiadajg dwie grupy wodorotlenowe w polozeniu orto. Wlasnos¢ po-
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wyzszg szczegdlnie wyraznie obserwowaé mozna na dwubromo-d wuoksy-g-me-
tylokumarynie. Cialo to powstaje przez kondensacye aceto-octanu etylu

z pyrogallolem i przez wprowadzenie nastgpnie do otrzymanego zwiazku
2 atoméw bromu.

OH COOR OH 0 OH 0
HO]/\|OH + (|,H Ho|/\/ N0 HO N\ \COo
P - BN 13 + 2Br X ,
\//H Vi NG \/(JH Br N4 \\/CH
¢.OH ¢ Br €
l I |
CH, CH, CH,

2616 antracenowa
Dwuabromopochodna niniejsza znalazla zastosowanie, pod nazwg zdlei

antracenowej, do farbowania welny. Do zwiazkéw a-pyronowych naleza réw-
niez styrogallol oraz kwas ellagowy.

OH
HC N0 HOi/ \I
. OH .
I/ \[/ \I/\|/ 07 N\ co
l
NONSNN CON 7\ 0
CO OH [
N\ OH
OH
Styrogallol Kwas ellagowy

Styrogallol otrzymuje sig przez kondensacye kwasu cynamonowego z gal-
lusowym w obecnosci stezonego kwasu siarkowego  Budowe chemiczng
oznaczyl prof. St. Kostanecki. Uczony nasz dowiddl mianowicie, ze styro-
gallol jest dwuoksyantrakumaryng. Przebieg reakeyj, zachodzacych podezas
tworzenia sie styrogallolu, prof. Kostanecki objasnia w sposéh nastepujacy.

Najpierw powstaje ester posiadajacy budowe:

CH—COOH  H[O ~Co N
7 AN H
4 pood IH CH 0
NS \SOH  — I -
L] | N CH ]/ \oH
NS 7N HOOC
I g \ OH
NS
kw. eynamonowy kw. gallusowy ester przejsciowy hipotetyczny
ktéry, pod wplywem kwasu siarkowego, traci jeszcze jedng czasteczke wody.
co co
SN N
CH 0 HC[ IO
— (‘JIH l +0 |/\/\,/ NOH
SNS /N OH N \(6 . ~OH

L
NN N OH
CO Styrogallol



Nr 41 CHEMIK POLSKI. 805

Jednoczesnie podlegaja utlenieniu dwa atomy wodoru, wskutek czego
nastgpuje zamknigcie sig pierscienia antracenowego 1 utworzenie styrogallolu
barwiacego bawelng zaprawiony na kolor pomaranczowo-z6lty.

Kwas ellagowy powstaje przez utlenienie estru etylowego kwasn gallu-
sowego w roztworze alkalicznym:

’

OH OH
HO OH{/\
ROOC L 0 = 00\}/\}/0 + H,0+2R.0H
------- SN om
\l \l OH : ..~ OH
\, /OH O
OH
Polaczenie to moze byé réwniez otrzy- N\
mane przez rozszczepienie znajdujacego sie | ‘
w wielu roslinach kwasu ellagenogarbniko- NP \\,CO
wego. . !0
Podlug najnowszych badan Graebego '/ NS
kwas ellagowy zawiera pierscien a-pyronowy N /|

i jest pochodna dwufenylometyloolidu," ciata
izomerycznego z ksantonem. Kwas elago-
wy jest wigc caterooksydwufenylodwumetyloolidem 1).

Zapomocsa powyzej wzmiankowanej metody Pechmana otrzymuje siq
zawsze  pochodne kumaryny. Pierwszg a-pochodng—mianowicie a-fenylo-
kumaryng otrzymal Oglialoro, kondensujac fenylooctan sodu z aldehydem sa-
licylowym w obecnosci bezwodnika octowego.

Pracujac dalej w kierunku, wskazanym przez Oglialora, M. Rabin w la-
boratoryum bernenskiem usitowal otrzymac syntetycznie 3’, 4" dwuoksy-2-fe-
nylokumaryne. W tym celu kondensowal sél sodowa kwasu homopiperony-
lowego 7z aldehydem salicylowym, w obecnosci bezwodnika octowego, przy-
czem utworzyla sig metylenodwuoksy-o-fenylokumaryna.

dwufenylometyloolid

] OH /O—lCH2
| 0 + HOOC.CH, — //
NSNS —— —
C kwas homopiperonylowy
AN
H
(0)
NN 0—(CH,
=0 =0

a

! —
NV
CH \___/
metylenodwuoksy-«-fenylokumaryna
1) Ber. 20, 2588, str. 3143. Ber. Graebe, 1903, 212.
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Azeby otrzymaé 3', 4' dwuoksy-a-fenylokumaryne w stanie wolnym
trzeba bylo powyzszy eter metylenowy zmydli¢, czyli odszczepi¢ grupe mety-
lenows. Rabin prébowal osiggnaé ten cel, ogrzewajac dane polaczenie z jo-
dowodorem, z zastosowaniem réznych warunkéw, lecz bez skutku. Poczynio-
ne réwniez przez Rabina préby zmydlenia tego eteru przez ogrzewanie z kwa-
sem solnym, pod ci$nieniem, a takze przez ogrzewanie z chlorkiem glinowym
nie daly rezultatéw pozytywnych.

7 chwilg kiedy Rabin zaprzestal dalszych badan nad syntezg 3/, 4" dwu-
oksy-a-fenylokumaryny, podjalem te prace nanowo, na zyczenie prof. Kosta-
neckiego, w laboratoryum bernenskiem, pozostajgcem pod jego kierunkiem.
Przygotowawszy wyzej wspomniany eter metylenowy, prébowalem odszcze-

.pié grupe metylenows przez ogrzewanie z pigciochlorkiem fosforu. Otrzy-
malem przytem slady 3’, 4’ dwuoksy-s-fenylokumaryny, obok rozmaitych pro-
duktéw pobocznych oraz zdnieczyszezen; mimo jednakowoz wszelkich staran

niepodobna bylo wydzieli¢ jej 0—CH 0—CH

w stanie czystym. / 0 : aur 2
Postanowilem przeto wy- NS / \l/

braé¢ inng droge, mianowicie po- }\ ) /’ )\ o

czynié préby odszezepiania grupy | 1

metylenowej nie w eterze, po kon- COOH CH,

densacyi, lecz w kwasie homopi- (!‘OOH

peronylowym. . o kw. piperonylowy kw, homoéiperonylo\wy
Kw. homopiperonylowy jest

pierwszym homologonem kwasu /OH OB

piperonylowego: przez zmydlenie N\ /OH /\ /OH

za$ mozna z niego otrzymac kwas P o

homoprotokatechowy, odpowia- NS \1/

dajacy kwasowi protokatecho- 3 ‘

wemn. COOH (|3H2
Zaréwno przez gotowanie COOH

z kwasem solnym, jako tez iogrze- kw. protokatechowy kw. homoprotokatechowy
wanie z jodowodorem, niepodobna odszczepi¢ grupy metylenowej, tworzg sie
bowiem przytem liczne produkty rozkladu, w ktérych jedynie przy pomocy
chlorku zelazowego (zabarwienie zielone) moglem stwierdzi¢ obecnosé niewiel-
kich 1losei kwasu homoprotokatechowego. Po wielu prébach bezowocnych,
powiodlo mi sig wreszcie z fatwosciy przeprowadzié kwas homopiperonylowy
w kw. homoprotokatechowy, pray pomocy metody ogloszonej przez R.F. Fit-
tiga 1 I. Remsena w r. 1871 1),

Badacze ci, pragnge zmydli¢ kwas piperonylowy, ogrzewali stabo 1 ¢z.
Jjego z 3 cz. pigeiochlorku fosforu. Operacyi tej towarzyszylo wydzielanie sig
chlorowodoru, chlorku fosforawego oraz tlenochlorku fosforu. W retorcie zas

1) Annalen 1871, str. 152.



Nr 41 CHEMIK POLSKI. 807

pozostala ciecz prawie bezbarwna, podczas stygniecia nie twardniejaca, ktéra
zmieszana z zimng wodg szybko sig rozpada na kwas solny oraz kwas, zawie-
rajacy chlor. Kwas ten juz przez dluzsze zetknigcie sig z wodg ulega rozkla-
dowi; ogrzany z woda rozpuszeza sig bardzo predko, wydzielajac bezwodnik
weglowy. W rezultacie otrzymuje sig ciecz zupelnie bezbarwna, zawierajacs

jedynie kwasy protokatechowy i solny. Po zgeszczeniu 0-(CH,
roztworu, wydziela sig kw. protokatechowy, w postaci /< /0
krysztaléw bezbarwnych. } |

Fittig i Remsen obja$niaja przebieg reakcyl w na- N

stgpujacy sposob: jako pierwszy produkt oddzialywania I‘
pieciochlorku fosforu na kwas piperonylowy, tworzy sig k\(\:.()ﬁigelrony-
chlorek kwasu piperonylowego: lowego

Na ciala o powyzszej budowie pigeiochlorek fos- 0—C.ql,
foru nie jest juz w stanie oddzialywaé¢ w kierunku wy- /</0 -
rugowania tlenu. Zajmujace badania Henryego ') wy- | |
kazaly, ze na tlen, lgczacy dwie grupy weglowe, pPig- \
ciochlorek fosforu nie dziala. Trafnosé powyzszego spo-  CO . Cl
strzezenia potwierdza sigi w tym przypadku, pod wply- chlorek kwasu dwachlo-

wem bowiem tego odczynnika dwa atomy wodoru w gru- ropiperonylowese.
pie metylenowej zostaja zastapione przez dwa atomy
chloru. e O#(’)C - Cla
Przez rozlozenie tego zwiazku zapomocg wody” NS
otrzymuje sig kwas dwuchloropiperonylowy. I\ /I
\

7Z latwoscig przewidzie¢ mozemy, ze cialo o podo- |
bnej budowie bedzie nadzwyczaj wrazliwe na zetkniecie COOH
z wodg, poniewaz zawiera chlor przy weglu utlenio- kwi)g.‘:;;]holx,;)pi_
nym, polgezonym z innemi podobnie jak w chlorku karbonylu; tak tez jest
w rzeczywistoscl.  Przez wymiang dwu atoméw chloru na tlen, mozliwem
Jest utworzenie sig skomplikowanego eteru kwasu weglowego, jako ciala przej-

sciowego:

0—C.0l, + H,0 0-CO
/ </ (l) 2 2 4 CI)
SN\
P — [ 1 + 2HCI
\I/ \' 4
COOH COOH

ktory, podlug wszelkiej analogii rozpada sie, pod wplywem dalszego dziafania
wody, na bezwodnik weglowy oraz kwas protokatechowy:

1y Ber, IT 710; II1 704, Annalen CLVI 174,
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| /0300 /OHOH
SN NS
b + HO0 — ] | + Co,
\ / \\ //

| l

COOH COOH

Pigciochlorek fosforu, jak sig przekonalem, reaguje w sposéb analogicz-
ny i z kwasem homopiperonylowym; ogromng jednakowoz trudnosé przedsta-
wia otrzymanie kwasu homoprotokatechowego w stanie krystalicanym, z po-
wodu jego nadzwyczaj latwe] rozpuszczalnosei w wodzie, alkoholu, eterze 1 t.p:
Wreszcie po licznych i dlugo trwajgcych prébach udalo mi sig i te trudnosé
pokonaé oraz wypracowa¢ metode, zapomoca ktorej z latwosecig, w dowolnej
ilodci, mozna przeprowadzi¢ kwas homopiperonylowy w homoprotokatechowy
z dobrg jednoczesnie wydajnoscia !). Dla otrzymania tego ostatniego w sta-
nie zupelnie czystym, trzeba produkt surowy przekrystalizowaé z benzolu
wracego (rozpuszczal. 11500 wracego benzolu). Kwas homoprotokatechowy
krystalizuje si¢ w postaci drobnych, bezbarwnych igiel; z chlorkiem zelazo-
wym daje zabarwienie zielone, ktore, po dodaniu alkali przybiera czerwono-
fiolkowa barwe (reakcya nadzwyczaj czula).

Otrzymany w ten sposéb kwas homoprotokatechowy metylowalem na-
stepnie za pomoca siarczanu metylu, w obecnosci lugu sodowego, w tempera-
turze nie przewyzszajace) h0" C.

OH /0 .CH,
{ OH .C
A A0
| | CH, . O\ | | HO
NS 4+ 2 80, — N\ L2 80,
| CH,.0 | CH,.O
CH, CH,
| |
COOH COOH
kw. homoprotokatechowy kw. homoweratrowy

W reakcye wstepuje wylacznic jedna z dwu grup metylowyech w siar-
czanie metylu, dlatego na 1 cz. kwasu potrzeba uzy¢ 2 cz. powyzszego od-
czynnika.

Préby alkilowania jodkiern metylu nie daty mi w tym przypadka wy-
nikéw zadawalajacych. Kwas homoweratrowy krystalizuje sie z 1 cz. wody
w bezbarwnych, bardzo pieknych iglach, dosiegajacych niekiedy dlugosci
kilku centymetréow. P. t. 98°, :

Dla latwiejszego zoryentowania sig, podaje nizej zestawicnie trzech kwa-
sOw opisywanych:

1) Bern, Dissert, 1904,
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0—(CH, 0. CH,

A0 /< /OH ‘/</° - CH,
)\l/ | )\ / l '\ e |
b, n, c,
C'}OOH ({JOOH éOOH
kw. homopiperonylowy kw. homoprotokatechowy kw. homoweratrowy

Po przygotowaniu dostatecznej ilosci materyalu, kondensowalem naste-
pnie s6l sodowg bezwodng kwasu homoweratrowego z aldehydem salicylo-
wym, w obecnosci bezwodnika octowego. Otrzymana w ten sposéb 3/,4' dwu-
metoksy-a-fenylokumaryna krystalizuje sig z alkoholu w postaci blyszcza-
cych, srebrzystych, drobnych igielek, o punkcie topliwosci 180—131°, rozpu-
szczajacych si@ w stezonym kwasie siarkowym z zabarwieniem zéttem. Prze-
bieg reakeyi jest nastgpujacy:

OH
O0.CH
NS ~/0.CH,
NN Y
LN\ / + HOOC.CH,— > —
\
H
0O
/4\ 7 \co 0 CH,
\‘ /\/C \e' 5'4 0. CH,
3, 4-dwumetoksy-a-fenylokuma.ryna
Zmydlenie otrzymanego Zwig- 0
zku dalo sig z latwoscia przepro- 2/4\/ \co OH
wadzi¢ zwyklemi sposobami, mia- ~ OH
. - . 3 [
nowicle przez ogrzewanie z jodo- 1 C— AFT TN
wodorem. W ten sposéb otrzyma- N /\C/{I AN
lem tak diugo przez Rabina 8', 4-dwuoksy-a-fenylokumaryna

1 przeze mnie poszukiwang 3’4’ dwuoksy-a-fenylokumaryne w stanie wolnym.

Cialo to krystalizuje sig w pigknych iglach koloru cytrynowego o p. t.
186—187°, rozpuszczajgcych sie w stezonym kwasie siarkowym z zabarwie-
niem z6item o odcieniu zielonawym. W alkoholu i eterze rozpuszcza sig obfi-
cie. Lug sodowy rozklada ja z latwoscig. Moze byé zaliczona do barwnikéw

0]

kumarynowych, poniewaz zawiera chromafor —C—C=—C= oraz dwie grupy
wodorotlenowe w polozeniu orto. Zaprawe glinows farbuje na pigkny kolor
#6lty. Nieznaczny dodatek wody bogatej w wapno, podobnie jak z alizaryna,
nadaje barwie piekny odcien,

2
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Dla stwierdzenia obecnosci dwu grup wodorotlenowych w czgsteczce
przygotowalem pochodng acetylows. Krystalizuje sig ona w postaci blaszek
bezbarwnych z p. t. 159—160°, przechodzacych ponownie pod wplywem kré-
tkiego ogrzewania z jodowodorem w 3/,4’ dwuoksy-a-fenylokumaryne.

Na zakonczenie niniejszej pracy, pragne zaznaczy¢, ze zarowno f-feny-
lokumaryny jakotez i a-fenylokumaryny sg izomeryczne z flawonami.

0 0 0
20 U NNAS e
NANCE T Ve dlD: NN

Cco CH —_ C

flawon a-fenylokumaryna |
N

C
8-fenylokumaryna

Réznica w budowie cial powyzszych jedynie na tem polega, ze flawony
zawierajg w swym skladzie feno-y-pyron, fenylokumaryny natomiast—pier-
scienr feno-a~pyronowy.

POWSTAWANIE RADU

Zaréwno obliczenia Rutherforda i Soddyego, jak i Ramsaya zgodnie dowodza,
ze diugosé istnienia radu dosigga conajmmiej jakich§ 1000—1500 lat. Stopniowy
rozpad atomu radu na coraz to prosciej zbudowane atomy skonczyéby sie powinien po
tym okresie czasu zupelnem jego zniknigciem z powierzchni ziemi. Rad jednak
istnieje, a obecnosé jego w czasach dzisiejszych §wiadezy o cigglem tworzeniu sig ra-
du z innej jakiej$ substancyi. Pierwszym kto wypowiedzial mysl, ze rad powstaje
z uranu byt Soddy 1).

Bezpoérednich dowodéw powstawania radu z uranu nikt jeszeze nie dostarczyt
1 watpliwem jest czy to si¢ kiedykolwiek uda z powodu powolnosei rozkladu uranu.
Dowodéw natomiast posrednich dostarczyé pragnie uczony amerykanski Herbert
N. Mc. Coy ?). Oto na jakich podstawach opiera on swe rozumowanie, Przedstaw-
my sobie stopniowy rozpad pierwiastku w postaci schematu:

A—B-—C—. N i przyjmijmy, ze ilo§é tworzacej si¢ substancyi w kazdem ze
stadyéw rozpadu jest wprost proporcyonalna do masy substancyi macierzystej. Jezeli
oznaczymy staly szybkosei dla przemiany A—>B przez K,, dla przemiany B—C przez
Ky it d., toilos¢ B jaka sie wytworzy z A w jednostce czasu, rowna sig K,A, gdy
znéw ilosé B, jaka sie jednocuzesnie przeksztalei w C, przyjmie postaé K,B. Stan réw-
nowagi nastapi skoro tyle sie B wytwarzaé bedzie, ile go zanika przez zamiang

. I . K
w C, t. j. warunek KyB = K,A musi byé speiniony. Stad B =K—aA, czyli B ma
b
zawsze pewng oznaczong wartosé, skoro A jest dane. To samo zupelnie mozna powie-
1y ,Powstawanie materyi w Swietle promieniotwérczodci odczyt wygloszony

w dn. 23 lutego 1904 r. na posiedzeniu ,Literary and Philosophical Society* w Man-
czesterze, p. Chem. Polski IV, str. 531. 2) Ber. d. deut. Chem. Ges. 87, str. 2641.
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dzie¢ o nastepnych stadyach przemiany; po dojsciu do rownowagi ilosei C, D...N sta-
nowig zawsze pewng scisle oznaczong czgstke masy A.

Sposéb ten rozampwania Coy zastosowal do przypadku tworzenia sie radu z ura-
nu, jako jego stopnia przej$ciowego. Najpierw jednak Coy oblicza, ile trzeba lat, aby
rownowaga U-—Ra Iub U——>B-—(C—>Ra ustalila si¢; z obliczen do§é zreszty przybli-
zonych wypada mu, ze na to trzeba 5000 lat. Poniewaz rudy uranowe zapewne diu-
7ej juz, niz ten okres trwaja, zawarto$é radu przeto musi byé w nich wprost propor-
cyonalna do zawartosel uranu.

Aby hypoteze te sprawdzié, Coy wykonal szereg pomiaréw radioaktywnosei na
rudach uranowych, a jednoczesnie zbadal je analitycznie na zawartosé uranu, 7 ra-
dioaktywnosci obliczyl zawartosé radu, Rezultaty okazaly sie w najzupelniejszej zgodzie
z oczekiwaniami: pomiedzy zawartodcig radu a uranu w rudzie istuieje niezaprzeczenie
stosunek staly,

Promieniotwdrezo$é rudy uranowej byla zawsze 5,7 raza wigksza, niz promie-
niotwoérezoéé zawartego w niej uranu, czyli na rad przypada 4,7 raza wiecej promie-
niowania niz na uran. Stad wylicza sie, ze jedna cze$é wagowa radu przypada na
300000 cz. wag. uranu; w 35%-ej rudzie uranowej 1 ¢ radu powinien sie znajdowaé
w 1000000 ¢ (jednej tonie) rudy, co réwnies wcale dobrze zgadza sie z rzeczywi-
stoscig.

Przypuszezalny przebieg rozkladu uranu ma prawdopodobnie postaé¢ nastepujaca:

U—Ux—>Ra—RaEm-—»EmX— . He.
K. .J

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

Stracanie cukrzanu wapnia w speséb ciagly.
Przez rurg (4) roztwdér cukru lub melasu wprowadza si¢ do rezerwoaru (5), skad
rurg (6) plyn biegnie do komory (1). aby nastepnie przez rurg (9) i (10) dostaé sig do
komory nastgpnej, stad do dalszej i t. d., wreszcie do osadnika (15) i nazewnatrz.

Nad komorami (1) mieszczg sie leje (2) z wapnem palonem lub gaszonem: to
ostatnie zapomoca przyrzadu rozdzielajacego (3) dostaje si¢ do plynu, w ktérym two-
rzy najpierw cukrzan rozpuszezalny, a nastepnie nierozpuszezalny, latwo zawieszajacy
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sie w plynie. Jednoczesnie ciezsze czastki wapna opadajg na dno i przez $rube archi-
medesowskg przesuwane sg w lewo czyli w kierunku przeciwnym do biegu plynu;
pompa (12) chwyta je, przenosi do (3), skad dostajg si¢ one z powrotem do plynu
fwiezszego; wreszcie wybieracz (8) usuwa je nazewnatrz,

Na skutek biegoéw przeciwnych plynu 1 wapna, to ostatnie calkowicie zostaje zu-
zyte, a cukrzan wapnia, porywany weiaz na prawo pradem plynu, nieomal jest wolny
od nadmiaru wapna, i przez to bardzo bogaty w cukier. Resztki wapna osiadaja
w osadniku (15).

Sruba (13) sluzy do mieszania wapna z plynem, zas przyrzad (14) do ochladza-
nia plynu.

(Pat. ross, 8815, 7/VI-02—30/V-04. P. B. llarje w Szwecyi).

Sposdéh i przyrzad do stracania kwasu siarczanege z wdd, zasilajgeych kotly.

Wiynalazca, Reisert, stosuje w tym celu weglan
baru, ktéry w stanie zmielonym z latwoscia reaguje
z slarczanami wapnia, magnezu, sodu i potasu; straca sie
slarczan baru i weglan wapnia oraz magnezu. Aby ro-
zlozyé kwasdne weglany wapnia lub magnezu Reisert
uzywa, jak zwykle, wody wapiennej.

Do uskutecznienia tych operacyj sluzy przyrzad
nastgpujacy: ze zbiornika @ woda nieoczyszezona sply-
wa przez rurg b na sam dot stozkowato zakonczonego
evlindra d, w ktérym miedei sig zmielony weglan baru;
tu odbywa sie reakcya wzajemnej wymiany pomiedzy
siarczanami a BaCO,. Oczyszczona od siarczandw
woda podnosi sie do gdry i przez rure [ oraz otwory ¢
rozlewa sie na powierzchnie filtru piaskowego lub zwir-
kowego A (patrzeé lewa strong rysunku). Po przejécin
przez filtr woda otworkami ¢ przedostaje sig do rury £,
aby p6jsé wprost do kottéw.

Wode wapienng przygotowuje sie w leju mi; skad
przez rure n wlewa si¢ jg do cylindra d. -

Cheage wymyé filtr, wode w cylindrze
d spuszcza sie (patrzed na prawg strong ry-
sunku) przez rure v, a nastgpnie zapomocy
pary rura 2 wtlacza przez otworki ¢ wo-
de do filtra i wymywa zer mudek.

(Pat. ross. 8822, 24/VII-02—30/IV-04.
H. Reisert w Kolonii).

Przyrzad do zanurzania skor.

W przypadkach, gdy chodzi owielokrot-
ne zanurzanie skér w plynach, nadawad sig
moze przyrzad, wynaleziony przez Gabre-
ljanca z Tyflisu. Szereg skér, zawieszo-
nych u drazka ¢, bywa weigZ opuszezany
do plynu i podnoszony, a to przy pomocy
tapki f oraz dwu zgbdéw p i p’ umocowa-
nych na obracajacym si¢ wale L.

(Pat ross. 8847, 24 'V-02— 30/IV-04.
A. Gabreljanc z Tyflisu).

Przyrzad do wytwarzania wodoru i tlenu na drodze elektrolitycznej.

(Pat. ross. 8849, 20/VI-02-—-30/IV-04. La Société Anon. L’Oxhydrigue

w Brukselli).
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Przyrzad do wyrabiania sadzy ze smoly gazowej i t. p.

Przyrzad skiada sie z komory a, gdzie odbywa sie destylacya i spalanie par
smolowych; produkty spalania wraz z sadzg odprowadzane sg przez rurg 6 do osadni-
kéw. Na dziurkowanem dnie
¢ miesci sie¢ warstwa rozgrza-
nej silnie smolv, doplywajace]
przez wentyl £ oraz rury fie
ze §limaka ¢: ten ostatni miesci
sie w kapieli piaskowe] d,
ogrzewane] produktami spala-
nia. Przez dziurkowane dno g
wpychamy od dolu powietrze
uprzednio rozgrzane; w tym ce-
lu- rure » umieszczamy we-
wnatrz kanalu . Celem osta-
tecznego spalenia resztek pro-
duktow destylacyi przez otwo-
'V 0 Wpuszczamy pewnsg ozna-
czong ilosé powietrza do wne-
trza pieca.

Pozostatosel podestylacyjne
wyvlewamy przez rynienke p
i kran s.

(Pat. ross, 8868, 8/IV-02--
30/IV-04. S, Wegelin w Niem-
czech).

Sposoh i przyrzad do elektrolizy chlorkow metali alkalicznych.
(Pat. ross. 8879, 24/V-02—30/IV-04. H. Cuénod i Ch, Fournier w Genewie).

Przeglad liter'atury chemiczne;.

Poréwnanie metod oznaczania selenu.

W ilodciowem oznaczaniu selenu najezesciej] mamy do czynienia # selenem sa-
mym lub ze zwigzkami jego w postaci cyanku selenu, selenkéw, selenindw i sele-
niandéw. Jednak nie wszystkie zwiazki powyzsze jako takie nadaja sie wprost do
wazenia. Najdogodniejszy jest czysty selen w postaci krystalicznej, nierozpuszczal-
nej w siarczku wegla, szaroczarne]. Ku temu celowi nadaje sie najlepie] kwas sele-
nawy lub jego sole, z ktérych zapomocy Srodkow odtleniajacych strgea sie wlasnie
selen krystaliczny.

A. Gutbier, (i. Metzner i S. Lohmann wzigli sobie za zadanie zbadad, ktéry ze
§rodkéw odtleniajacych najbardzie] jest odpowiedni do stracania selenu. Doswiad-
czenia przeprowadzone byly z bezwodnikiem selenawym, otrzymywanym z czystego
selenu Kahlbauma.

Odtlenianie zapomocg hydrazyny wykonyvwalo w ten sposdb, Ze pewng
ifodé bezwodnika selenawego rozpuszezano w wodzie w miseczce porcelanowej, ktora na-
stepnie umieszczono na wracej kapieli wodnej. Po dolaniu do roztworu 30 em?® 204-go
roztworu hydrazyny, przyczem reakeya nastepuje natychmiast, powstaje czerwony hy-
drozol selenu. Zawartosé miseczki gotowano dop6ty, az si¢ plyn odbarwil i selen
catkowicie opadl. Dla sprawdzenia dodaje si¢ nastepnie do plynu 5 cm?® hydrazyny
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Wreszcie nieodzowne jest gotowanie plynu jeszcze w eciagu 10 minut lub dluiej na
talerzyku azbestowym w celu catkowitego przeprowadzenia bydrozolu w nierozpu-
szezalny w wodzie selen i zapobiezenia tworzeniu sie tego pierwszego podczas naste-
pnego przemywania wodg goracg. Osadzony selen w kofcu odfiltrowuje si¢ i suszy
w 105° w miseczce platynowej do stalej wagi i wazy. Pozostaly przesacz probuje
sig Jeszcze zapomocy hydrazyny na zawartosé selenu.

~ Odtlenianie zapomocgchlorowodzianu hydrazyny wykonano w zu-
pelnosci sposobem podanym wyze;j.

Odtlenianie zapomocg siarczanu hydrazyny wykonano z ta tylko réz-
nicg, ze do roztworu bezwodn. selenawego w wodzie, przed wprowadzeniem 10-krotne;j
ilodci siarczanu hydrazyny, dodano 3 - 5 ¢m 10°/; kwasu solnego.

Odtlenianie zapomocg kwasu siarkawego (lub soli jego sodowej i amo-
nowej). Odwazong ilosé bezw. selenawego rozpuszcza sie w gorgce) wodzie
w kolbce Erlenmeyera i nastepnie dodaje w nadmiarze 10% kwasu solnego i Swiezo
przygotowanego roztworu bezwodnika siarkawego w wodzie. Mieszanine gotuje sig
na talerzyku azbestowym, osad dekantuje cieply woda, suszy do stalej wagi i wazy.
W razie zastosowania soli kwasu siarkawego, postgpuje sig¢ w podobnyz sposob.

Odtlenianie =zapomocag chlorowodzianu hydroksylaminu
i kwasu jodowodorowego odbywa si¢ wedlug sposobu wyzej opisanego.
Osadzony razem z selenem jod rozpuszeza si¢ w nadmiarze rozcieficzonego roztworu
jodku potasu.

Odtlenianie zapomocg kwasu podfosforawego moie mie¢ miej-
sce tylko w roztworach alkalicznych, poniewaz w kwasnych tworzy sig selenowodor.
Na zasadzie tego do roztworu bezw. selenawego dodaje sie wodzianu potasu.

Ogélne wyniki doswiadczen z temi srodkami odtleniajgcemi zestawione sg
w nastepujacej tabelce:

iy v . na
Srodek odtleniajacy Ilod¢  Hodci srednie VV%L‘?Z‘I: 0:;1a1a
préb  znalezionego Se ilogd Se
Hydrazyna. . . . . . 8 71,29 ¢ 71,19%
Chlorowodzian hydrazyny 4 71,38 ,, ”
Siarczan hydrazyny . 3 71,26 ,, ”
Kwas siarkawy . . . . 3 71,22 ,, ”
Sole kw. siarkawego . . 2 71,60 ,, "
Chlorowodz. hydroksylaminu 4 71,28 ,, "
Kwas jodowodorowy . . . 3 71,55 ,, >
» Dpodfosforawy . . . 3 71,31 ,, ’

Najlepsze wyniki daje hydrazyna, jej chlorowodzian i siarczan. Bardzo prosty
sposOb odtleniania zapomoca tych srodkéw posiada jednak te wade, ze w razie stoso-
wania ich nalezy uzywaé bardzo stezonych roztworéw, poniewaz z powodu nieo-
becnosci elektrolitéw plyn posiada sklonnodé do wytwarzania selenu koloidalnego.
Stosowanie kwasu siarkowego daje tez bardzo dobre rezultaty; odtlenianie powinno
jednak odbywaé sie w roztworach, zawierajacych duzo kwasu solnego. Chlo-
rowodzian hydroksylaminu, jako $rodek odtleniajacy, posiada t¢ wade, ze w przypad-
kach stosowania jego potrzebna jest wielka uwaga, ostroznosé i diugie gotowanie ply-
nu. Kwas jodowodorowy i podfosforawy mniej moga byé zalecane z powodu potrzeby
silnego rozcienczenia plynow,

(Zeit. £, anorg Chemie b. 41 z. 2 1904). K. Kow.

Zelazo elektrolityczne.

Juz w roku 1869 Jacobi wydazielil zelazo elektrolitycznie z roztworéw jego soli;
bylo ono niezwykle twarde, a przytem lamliwe jak szklo. Sadzono pierwotnie, ze jest
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to stal i nawet wyrabiane ta droga klisze w ekspedyeyi papieréw panstwow yvch w Pe-
tersburgu i Wiedniu nazywane sg stalowemi, choc¢ w zelazie tem nie znajduje sig ani
odrobiny wegla.

Wyréb twardego Zelaza elektrolitycznego nie we wszystkich warunkach jest mo-
zliwy; a i dotad jeszcze traymane sg w tajemnicy warunki jego powstawania; z tych
danych, jakie znajdujemy w literaturze, wnioskowaé moina, %e twarde zelazo elektro-
lityczne tworzy si¢ przez elektrolize roztworéw soli zelazawych, jako to chlorku lub
siarczanu zelazawego, albo siarczanu zelazawo-amonowego z dodatkiem w razie potrzeby
siarczanu lub chlorkn magnezu albo amonu, celem zwiekszenia przewodnictwa roztwo-
ru; na anodzie zawiesza sie zelazo; preznosé pradu zaréwno )ak 1 gestosé jego muszy
by¢ bardzo mate, Skrabal, autor artykulu niniejszegn, podaje opis metody opracowa-
nej przez siebie, chod jednoczesnie pisze, Ze do dzi$ trudna széuky jest jeszcze wytwo-
rzenie grubej, jednolite] warstwy twardego zelaza elektrolitycznego,

Zelazo to ma kolor srebrno-bialy i silny polysk; jest nadzwyczaj zbite i prasvdo-
podobnie posiada budowe krystaliczna jakkolwiek niezmiernie drobna. Twardosé je-
go nie jest jeszeze oznaczoua; to tylko wiadomo, ze rysuje szklo. Niektorzy badacze
jak np., Roberts Austen przypisuja nawet niektorym jego gatunkom twardosé dyamen-
tu (7). Wogéle powiedziawszy nie zawsze sie otrzymuje jednakowy pod wzgledem
twardosei materyal; wplywaja tu ogromnie warunki doswiadczenia.

Twarde zelazo elektrolityczne nie daje sig zgiaé, lecz lamie sig, podobnie do
szkla, natomiast po ogrzaniu staje sig gistkie 1 migkkie, jak oléw.

Chemicznie odrdznia sig ono réwnies od innyeh gatunkdow zelaza; w cieplym roz-
cienczonym kwasie siarczanym rozpuszcza sie bardzo wolno; rdzewieje trudniej, niz e-
lazo techniczne, a nawet zauwazono i takie przypadki, ze roztwor jodu nie dzialal nad
weale. .

Poniewaz zelazo techniczne jest tem migksze, im mniej zawiera obeych domieszek,
wiece z analogii spodziewacby sig nalezalo, ze przyczyng wielkiej twardosci zelaza elek-
trolitycznego sa rzaniecsyszczenia, Kraemer doszukuje si¢ w niem azotu w postaci
azotku zelaza. Meidinger sadzi, Ze jest tam prawdopodobnie zawarty amon. Obecnie
twardodé tak znaczng przypisuje sie wodorowi, a dla poparcia podaje si¢ fakt, ze 7ela-
7o zwykle przez wytrawianie w kwasach staje sig famliwe, oraz ze twarde zelazo elek-
trolityczne po ogrzaniu pozbywa si¢ wodoru, a wtedy z wlasnosei przypomina migkkie
zelazo techniczne, ubogie w wegiel.

Réznice pomiedzy zelazem elektrolitycznem twardem a migkkiem, wyzarzonem,
Skrabal widzi nietylko w obecnosci wodoru; sgdzi on, %e pierwsze jest stalym roz-
tworem wodoru w 7-zelazie, gdy drugie, migkkie natomiast czystem oa-zelazem. Jak
wiadomo, istnieja trzy odmiany zelaza chemicznie czystego, o, 31 7; W temperaturach
ponad 900° istnieje tylko odmiana ¥; pomigdzy 9000 a 770° odmiana 5, a w tempera-
turze 770° ta ostatnia zamienia si¢ na =x-zelazo, ktére juz dalszej zmianie nie ulega.
Otéz wedlug prawa Ostwalda o wydzielaniu sig cial w reakcyi najpierw powinna pod-
czas elektrolizy wytworzy¢ sie odmiana najmniej trwala, czyli odmiana 7; poniewaz
jednak w zwyklej temperaturze szybkosé zamiany: yFe-—» fFe—— aFe jest niezwykle
powolna, przeto 7-zelazo moze w temperaturze zwykle] zachowaé swd) stan przez czas
bardzo dtugi. Skero natomiast je ogrzejemy, szybkosc reakeyi zamiany zwigksza sie
znacznie i zelazo y przechodzi w postaé trwalszg o, naturalnie jednoczesnie uwalniajac
zawarty w sobie wodor.

Na potwierdzenie powyzszego, bardzo charakterystycznego tlumaczenia, Skra-
‘bal przytacza fakty nastepujgce. Zwykle, miekkie zelazo techniczne podezas wytrawia-
nia kwasem rozpuszcza w sobie powstajgcy wodér i, jak wiadomo, twardnieje. Otoz
jezeli podobne Zelazo wlozymy do wody o 70° C. calkowity woddr natychmiastowo sig
wydzieli lub wydzielaé sie bedzie powoli, jezeli zelazo podobne pozostawimy w spoko-
ju na powietrzu. Inaczej sig zachowuje twarde zelazo elektrolityczne; nawet po dwu-
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letniem staniu nie zmienilo swego stanu i po wlozeniu do wody o 70 C. nie wydzielifo
ani pecherzyka wodoru, mimoto, ze jego lamliwosé pozostala jak dawniej.

Drugi dowod polega na Iadowaniu wyzarzonego zelaza elektrolitycznego wodo-
rem na katodzie; nawet po 24-godzinnem ladowaniu plytki (0,1 mm grubosci) z o-Ze-
laza nic nie stracily ze swej gietkosci, a wlozone do wody o 70° wydzielily wodér.
Dalsze badania w tym kierunku Skrabal ma zamiar prowadzid,

Précz twardego zelaza elektrolitycznego tworzy sie w elektrolizie i migksze, je-
#eli gestosé pradu znacznie zostanie zwigkszona; wtedy, jak dowiédl Roberts Austen,
zelazo wydziela sie w wielkiem rozdrobnieniu, skutkiem czego osadzona warstwa ma
postac niekrystaliczng i mniej zbita. Wyglad jej jest szary a twardosé znacznie mniej-
sza od odmiany, poprzednio opisanej, mimo to, Ze zawiera nawet wigcej, nii ta ostat-
nia, wodoru. Chemicznie jest ono takze stalym roztworem wodoru w y-zelazie, a tatwosé
z jaka utlenia sig, rozpuszcza w kwasach, a nawet rozklada wode w temp. 100°, pole-
ga jedynie na jego luznej budowie drobnoziarnistej; dos$é wspomnieé, ze Zelazo t. zw.
pyroforyezne, otrzymane przez redukeyg tlenkéw zelaza wodorem w temperaturze
nizszej, podobnie jak i zelazo gabezaste z nadzwyczajng latwoseis rozklada wode.

Zmieniajgc wiec warunki w elektrolizie, biorge np. posrednie gestosci pradu, wy-
tworzyé mozna caly szereg odmian zelaza elektrolitycznego o rozmaitej twardosei.
spowodowane) przez rozmaita jego strukture,

(A. Skrabal. Zeit. f. Elektrochemie, X, str. 749). J.

Oczyszczanie oleju rycynowego.

Surowy olej rycynowy zobojetnia sie¢ najpierw alkoholowym roztworem wodzia-
nu sodu, nastepnie przemywa acetonem lub alkoholem, a wreszcie wodg. 100 kg
otrzymanego oleju, ktorego liczba kwasowosci wynosi 12, traktuje sig alkoholowym
roztworem sody, zawierajacym 2 kg sody w 100 kg 50% alkoholu. Po krétkiem sta-
niu plyny rozdzielaja sie. (Gorna warstwe przemywamy 40—50% alkoholem, ogrze-
wamy do 40—50°% dopdoki mala probka nie przestanie dawaé z woda emulsyi i prze-
mywamy znow ciepla wodg. W ten sposéb otrzymujemy jasny i gesty olej, jezeli
tylko nie zawieral w sobie aldehydu Przez uzycie wodnego roztworu sody powstaje
zawsze ole] metny, ktéry nie rozjasnia sie nawet po dluzszem staniu.

(L’industria Saponiera IIT N 6 i Chemische Revue ¢ 10) L. N.

Nowa reakcya barwna na cholesteryneg.

2 em? chloroformowego roztworn cholesteryny traktuje sie 1% kwasu siarczane-
go o cigs. wil. 1,76, Jezeli w roztworze znajdowac si¢ bedzie wigeej, niz 0,3 g
cholesteryny na 1 litr ptynu, to nastapi czerwone zabarwienie (reakcya Salkowskiego).
Stosownie do otrzymanego zabarwienia dodaje sig 1 do 5 kropel bezwodnika octowego.
Po dostatecznem skiécenin mieszaniny wystepuje zabarwienie karminowe chloroformu,
ktére w razie nadmiaru bezwodnika octowego staje sie fioletowem. Kwas siarczany
barwi si¢ wtedy intensywnie czerwono. 7 chwily gdy zabarwienie chloroformu jest
dostatecznie mocne, wtedy absorbuje ono zielona cze$é widma. Po odpowiedniem
rozcieficzeniu chloroformem w spektroskopie widaé jedno szerokie pasmo absorpeyjne,
ktére pokrywa cze$é barwy zoblte] i zielonej i drugie pasmo, zaczynajace sie od barwy
niebieskiej. Miedzy obudwoma pasmami widaé¢ delikatng, zaledwie widoczng linie.
Natura tego widma wskazuje, ze cialo barwiace w tej reakcyi jest inne, anizeli w rea-
keyi Liebermana. Opisana reakcya jest nadzwyczaj czula i daje moznodé wykrywa-
nia 0,02 mg cholesteryny w 1 em? chloroformu.

(Pr. Deniges. Bull. d. 1. Société de Pharmacie de Bordeaux przez Chem. Revue
N8 10 str. 231). L. N.

W kwestyi analizy smarow. '

Dr. L. Eger, sekretarz IX komisyi Zwigzku niemieckiego do badania materya-
16w technicznych oglasza nowe propozycye Zwigzku, dotyczace ujednostajnienia bada-
nia smaréw;



Nr 41 CHEMIK POLSKT. 817

1) Smarnosé olejéw maszynowych iuzywanych vrzez drogi Zelazne oznacza sie
w temp. 20° i 50° C. Oznaczenie smarnosci olejéw cylindrowych nalezy uskutecz-
nia¢ w temp. 50°—100°, w wyjatkowych za$ tylko razach w wyzszych temperaturach.

2) Kwas wolny nalezy wyrazaé nie jako hezwodnik siarkowy (S80,), lecz pod
postacia ,liczby kwasowosci*.

3) Ciala nierozpuszezalne w benzynie, alkoholu-eterze, nalezy definiowaé nie ja--
ko asfalt lub smocle asfaltows, lecz jako ,,ciala bitumiczne*. Przez oznaczenie cial bi-
tumieznych zapomocy alkoholu-eteru powinno sie otrzymad trzy rezultaty, rézniace sie
najwyzej 00,5 ¥/,.

4) Do oznaczenia olejéw tluszczowyeh opréez tugu sodowego mozna uzywad
takze sodu metalicznego.

5) W kwestyi oznaczenia oleju zywicznego opréez proby z kwasem siar-
czanym o ciez, wi, 1,62 (czerwone zabarwienie) nalezy robié koniecznie probe z bez-
wodnikiem octowym i kwasem siarczanym o cigz. wil. 1,53. Fiotkowe zabarwienie
stwierdza niewatpliwie obecnosé sywicy.

6) Sole mineralne oznacza si¢ przez zwykle spopielenie smaru.

(Chem. Revue, Z. 10, str. 2286.) L. N,

Gaz wodny w laboratoryach.

Szerokie rozpowszechnienie gazu wodnego w technice bedzie przyczyna, %e nie-
Jeden z chemikdw zapragnie spalaé go wprost w lampkach bunsenowskich. O niebez-
pieczefistwie, jakie stad moze powstaé, ostrzegaja Chikashigé i Matsumoto z Kyoto.
0t67 bowiem wewnatrz plomienia lampki bunsenowskiej, zasilanej niekarburowanym
gazem wodnym, spala si¢ najpierw wodor a dopiero w warstwie .zewnetrznej ulega
spaleniu tlenek wegla; zdarzyé si¢ przeto moze niejednokrotnie, Zze podezas niezupel-
nego spalenia uchodzié bedzie CO i zatruwadé powietrze. Doswiadczenia potwierdzily
to mniemanie. Gaz wodny procz tego pozostawia na ogrzewanych przez sie naczyniach
nalot, o skladzie zblizonym do wegliku zelaza FeC,, jaki si¢ prawdopodobnie wytwarza
7 zawartego w gazie wodnym, lotnego karbonylku zelaza, t. j. zwigzku zelaza z CO;
tak np. waga tygla platynowego, ogrzewanego gazem wodnym, wzrosta z 4,7661 ¢ do
4,7672 ¢g. Miedziane naczynia s3 silnie uszkadzane przez gaz wodny; Zelazne natomiast
mniej; przyczyny doszukiwaé sig trzeba w silnie utleniajacym plomieniu, zwlaszcza na
obwodzie, '

Do jednostajnego ogrzewania szerokich plaszczyn plomien z gazu wodnego sig
nie nadaje z powodu swej malosci.

Najlepszym sposobem na usunigcie tych niedogodnych stron gazu wodnego jest
Jego karburacya.

(Chikashigé i Matsumoto. Jour, gaslight b6, 89, 12/I), A

Protokul z posiedzenia Oddziatu Chemicznego Lédzkiej Sekeyi Technicznej
w dn. 30 wrzesnia 1904 r.

Poczatek posiedzenia o godz. 9-tej wieczorem. Obecnych 14 czlonkéw; prze-
wodniczyl inz. Margulies.

Po odezytaniu i prayjeciu protokulu z posiedzenia poprzedniego, p. dr. Pytasz
mowil: ,O nafcie kankaskie] i otrzymywaniu z niej weglowodoréw aromatycznych®.

W skiad nafty kaukaskie] wchodza glownie weglowodory nasycone =z zamknie-
tym pierscieniem, Przez destylacye czastkows z zastosowaniem bardzo wysokich
deflegmatoréw (przeszlo 4 m; wydzielono tréjmetylen, caterometylen, piecioi szedcio-
metylen, czyli szesciowodorobenzol oraz jego homologony.
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Zwiazkéw, przypominajacych swg budows dwufenyl, naftalin lub antracen
wydzielié dotad nie zdoltano.

Pierwsze proby dehydrogenizacyi szeSciowodorobenzolu nie byly pomysine. Do-
piero w latach ostatnich udalo si¢ Nikiforowowi dopigé celu przez ogrzewanie surowej
ropy z poczatku do 550° C, bez ci$nienia, a nastepnie do 1200° C. pod ci¢nieniem 2 at-
mosfer, W ten sposéb otrzymane produkty poddaje sie nastepnie destylacyi czastko-
wej z zastosowaniem deflegmatora; destylat przechodzacy do 120° C. zawiera we-
glowodory aromatyczne, jak benzol, toluol, a w czesei i ksylol. W ten sposob otrzymuje
sig do 12% (w stosunku do ropy) weglowodoréw aromatycznych, a w tem okolo 63
czystego benzolu. Wydajnosé wiec jest znaczna i wigksza niz z destylacyi smoly po-
gazowe] (zwykle do 31 benzoluj. Précz tego otraymane w ten sposéb weglowodory
sy tak czyste, Ze bez uprzedniego oczyszezania moga byé poddane dalszemu przero-
bowi na nitrobenzol, aniling i t. p. Podlug patentu Nikiforowa pracuje fabryka w Kine-
szmie (gub, Kostromska) i weglowodory otrzymane w ten spos6b przerabia na aniline.

Po odezycie wywigzata sie dyskusya nad ekonomiczna strong opisanego sposobu,
z ktore] okazalo sie, ze sposob ten, o ile rzeczywiscie w praktyce daje rezultaty dobre
i wspomniang wydajno$é 12%, stanowczo ma przed soba duza prayszlosé. W pan-
stwie Rossyjskiem bowiem zaréwno, jak iw Krélestwie jest malo gazowni, a te, ktére
egrystuja, sy po wieksze) czesci tak niewielkie, Ze przeréb smoly pogazowe] zupel-
nie si¢ nie oplaca, Zwozeniu za$ smoly tej z roznych gazowni Cesarstwa i Krolestwa
w jedno miejsce dla przerobu fabrycznego stoja na przeszkodzie znaczne przestrzenie,
a wige duzy koszt przewozu,

Nastepnie p. Nakielski przypomnial zebranym o postanowionem przedsigwzigeiu
0Oddzialu Chemicznego opracowania terminologii chemiczno-technicznej polskiej i podal
whniosek wybrania komisyi specyalnej, ktéra moglaby zaraz przystapié do prac prsed-
wstepnych. Wnhniosek ten ogélnie przyjgto i do komisyi tej wybrano pp. Fein-
steina, Krasuskiego, Nakielskiego, Swierczewskiego i Tymowskiego. Nowoutworzona
komisya postanowila zaczaé prace swe w najblizszym czasie i w tym eelu zbieraé sig
w lokalu Sekeyi kazdej niedzieli o godz. 11-ej rano.

Na tem posiedzenie zamknigto o godz. 103/, wieczorem.

Sekretarz F. Krasuski.

Korespondencya.

L6dz, d. 2 paidziernika 1904 .

Ogoblny stan intereséw jak byl, tak jest niedobry. Fabryki w dalszym ciggu
pracuja krocej, a nawet i obecny czas pracy wobec prawie braku obstalunkéw, powo-
duje stopniowe weiaz zapelnianie sig skladéw.

Niektore z wigkszych fabryk otrzymaly coprawda duze nawet zamdwienia dia
wojska, przewaZnie na towar bialy, lecz faktu tego nie mozna nawet nazwaé ,,dobrym
interesem‘*, poniewaz ceny ofiarowane sy tak nizkie, ze obstalunki te przyjeto prawie
dlatego tylko, aby fabryki dluzej byly czynnemi i dawaly zarobek pracujacym.

Zwiazek wywozowy przedzalnikow, pomimo, ze znajduje sig dopiero w pierwo-
tnem stadyum rozwoju, zdaje sie, prosperowac bedzie pomysinie. Zawigzano juz sto-
sunki z zagranicg w celu zbytu przedzy miejscowej w Niemczech i Austryi. Dochodzg
nawet wiedci, ze niemieccy przedzalnicy z tego powodu noszy sig z mysla odkupienia
calej produkeyi Zwiazku, aby tym sposobem zapobiedz mozliwe] w tym razie zoiice
cen przedzy na rynkach zagranicznych.
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Otwarcie posiedzenn powakacyjnych w Sekecyi Techunicznej w d. 23 wrzesnia
zgromadzito w lokalu wlasnym sporg ilodé czlonkéw. Na porzadku dziennym byl bar-
dzo zajmujacy referat inz. W. Gerlicza ,,0 kanalizacyi pradu na kolejach elektrycz-
nych systemu Doltara‘, W ubiegly pigtek d. 30 wrzednia odbylo si¢ rowniez pierwsze
powakacyjne posiedzenie Oddzialu Chemicznego, na ktérem p. dr. Pytasz mowil:
,;0 nafcie kaukaskiej i o otrzymywaniu z niej weglowodoréw aromatycznych Qddziat
Chemiczny po wybraniu specyalnej komisyi, przystepuje do prac przedwstepnych w ce-
lu opracowania slownictwa polskiego chemiczno-technicznego z zakresu bielarstwa,
farbierstwa, drukarstwa i wykonczania, Oddzial Chemiczny zaczyna si¢ nieco ozywiad,
zainteresowanie zwigksza sig, czego dowodem jest to, %e na sezon biezacy zadeklaro-
wano juz sporo bardzo ciekawych odezytéw. Miejmy nadzieje, ze noworozpoczety okres
posiedzen chemikéw stanie si¢ wreszcie okresem przezwycieZenia apatyi, ze cechowaé
go bedg posiedzenia licznie uczeszezane, #e kazdy z czlonkéw czué sig na nich bedzie
dobrze a opuszczaé je z uczuciem wewnetrznego zadowolenia.

W jednem z pism tutejszych p. Stefan Gorski poruszyl w tych dniach &wiezo
sprawe muzeum w Xiodzi, uwazajac to za rzecz konieczng dla miasta, chegeego ucho-
dzié za kulturalne. Muzeum to powinno obejmowaé dwa dziaty: hygieniczny, bedacy obra-
zem zdrowotnych warunkow i potrzeb miasta oraz przemyslowy, dajacy moznosé swo-
im 1 obecym zaznajamiania sie ze stanem i postepami przemyshu ¥odzkiego. Co do pierw-
szego, to wierzyé nalezy, ze wobec duzej ruchliwosci miejscowego tow. hygienicznego
niedlugo juz moze mysl ta zamieni sig w cialo. Co dotycze muzeum przemystu miej-
scowego, to, przyznajac w zasadzie potrzebg muzeum podobnego w miescie takiem jak
L6dz, przypuszezaé mozna, Ze projekt ten nie tak predko doczeka sig urzeczywist-
nienia, choéby z powodu braku energicznej inicyatywy i braku srodkéw materyalnych.
Poza tem jeszcze, co moze najwazniejsze, samo geograficzne polozenie Y.odzi malo za-
cheea do starad nad urzeczywistnieniem tego projektu, ktory, bedac w zasadzie bardzo
zywotnym, w warunkach specyalnie miejscowych mégliby staé sie zupelnie bezcelowym.
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WiadomoSci biezace.

Sekcya chemiczna. W sobote dn. 15 paz-
dziernika r. b. Sekeya chemiczna rozpo-
cznie okres powakacyjny odczytem pana
J. Sosnowskiego ,Na drodze do syntezy
bialtka%; prelegent ilustrowaé bedzie swe
przeméwienie pokazami do$wiadczalnemi.
Na posiedzenin ma byé poruszona sprawa
zwolania zjazdu chemikow oraz sprawa
organizacyi biura posrcdnictwa pracy.

Wegiel z zaglehia dabrowskiego. W Sosno-
wen niedawno temu zebrali sig przedsta-
wiciele wazniejszych kopalh wegla dla
rozpatrzenia sprawy dowozn wegla tamtej-
szego do portéw polnocnych. Po uwzgled-
nieniu cen wegla w Niemczech i Anglii,
przewozu morzem, cla, jakotez przewozu
wegla z Sosnowca do tychze portéw oraz
po stwierdzenin, Ze wegiel dgbrowski od-
powiada w zupelnosci wymaganiom zarza-
du marynarki—zebranie postanowilo ozna-
czyé specyalne ceny na waegiel, wywozo-
ny do portéw pdlnoenych, aby wyprzeé
z nich wegiel angielski.

Gorzeinictwo. Przepisy, objete uwagg 3
§ 161 i uwaga 4 § 164 ustawy o docho-
dach akcyzowych, oddaja miejscowemn
zarzadzajacemu dochodami akeyzowemi
prawo na wydawanie zezwolen na budo-
we¢ nowych gorzeln. Przepisy powyzsze
zostaly przedluzone jeszcze na trzy lata,
ezyli do 1 lipea (n. st.) 1907 r,

Wyrob materaylow wybuchowych. Wyda-
ne zostaly przepisy o urzadzeniu, prowa-
dzeniu i dozorze nad fabrykami materya-
16w wybuchowych, za wyjatkiem fabryk
zwyklego prochu saletrzanego. Zezwolenia
na otwarcie podobnych fabryk wydaje

ministeryam skarbu po porozumieniu sig
z ministeryami spraw wewnetrznych, woj-
ny, rolnictwa i zeglugi morskiej

Sole stassfurckie. Ministeryum skarbu
zaliczylo karnalit do rzedu towaréw, opla-
cajacych podatek portowy w wysokosdei
/s kop. od puda.

Zasadowy octan glinu do konserwowania
miesa. Ed. Mackay Chace znalazl duze
ilodci zwiazkéw glinu w konserwach mig-
snych, przysylanych z Niemiec do Stanéw
Zjedno-zonych. Nu zapytanie fabryka nie-
miecka przyznala sie, Ze rzeczywisaie sto-
sowala zasadowy octan glinu do konser-
wowania migsa. Chace uznal jednak ten
spos6b konserwowania za szkodliwy, sole
bowiem glinu dziataja zwalniajaco na pro-
ces trawienia. )

Dochody fabryk, Tow. manufaktnry les-
niewskiej w gub. wlodzimierskiej mialo
w 1903/4 r. (16 r. oper ) dochodu 79380 rb.,
7 czZego na amortyzacye Pprzeznaczono
72843 rb. Dywidendy nie udzielono. Kap.
zakl. 400000 rb.. amort. 547910 rb.

Tow. manufaktory Jasinninskich w Ko-
chmie w gub. wlodzimierskiej osiagnelo
w 1903/4 r. (16 rok operacyjny) dochodu
364996 rb. Dywidenda 6%. Kapital zakla-
dowy 2100000 rb. i amort. 2207536 rb.

Cukrownia ,Golowezyno* w gub. kur-
skiej zamknela w r. 19084 rachunki swe
dochodem 542 rb. Dywidenda 0. Kapital
akcyjny 400000 rb.

Petersburskie towarzystwo ake. fabrvki
czekolady i t. p., w Wilnie mialo w 1903/4
roku (3 rok oper.) dochodu 69300 rb. Dy-
widenda 8,5%. Kap. zakl. 400000 rb.

SPROSTOWANIE.

W Ni 38 , Chemika Polskiego“ w artykule ,Jak nalezy definiowaé chemie®
n =) y ” . T
w znakowaniu pochodnyeh czastkowych wszedzie unzyto blednie litery d zamiast 2.
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