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Przyczynek do znajomosci barwnikéw zasadowych
szeregu dwu i tréjfenylometanu.
Przez J. Brauna z Getyngi.

W dziedzinie barwnikéw, dajacych sig sprowadzié¢ do typu dwu i tréj-
fenylometanu z dwiema lub trzema grupami amidowemi (szereg auraminy,
zieleni malachitowej i rozaniliny), istnieje, pomimo licznych i mozolnych bar-
dzo, przedsigwzigtych rozmaitemi ¢zasy badan, caly jeszcze szereg kwestyj,
domagajacych sig blizszego wyswietlenia. Za jedne z wazniejszych uwazaé
nalezy okreslenie znaczenia, jakie posiadajs znajdujace si¢ w pierdcieniach
benzolowych grupy amidowe, w sprawie tworzenia si¢ soli, t. j. wilasciwych
barwnikéw z bezbarwnych, odpowiadajgcych tym solom zasad. Wtedy, kie-
dy budowe tych ostatnich uwazaé¢ mozna za ustalong zupelnie i nastqpujace
trzy wzory, odpowiadajace zasadom trzech wymienionych grup barwnikowych
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zasada auraminy zasada zieleni malachitowej zasada pararozaniliny

zado$é czynia wszelkim od nich wymaganiom, nie posiadamy jeszcze pewno-
$ci, czy pod dzialaniem kwaséw (np. HOl) w zasadach tych jedynie tylko gru-
py (OH i NR), znajdujace sig przy weglu metanowym, ulegaja modyfikacyi:

GH, NR _/C,H,NR,  CH,NR,
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czy tez, co jest uwazane za daleko prawdopodobniejsze, i aromatyczne grupy
amidowe zostajg wciggnigte do reakcyi w ten sposéb, ze azot w jednej z nich
laczy sig z resztag kwasows, a odpowiedni pierscien benzolowy przyjmuje bu-
dowe chinonowa:

1) R = wodér lub alkil.
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/CH,=NR, . Cl /C.H,=NR, . Cl // CeH,=NR, . Cl
C-NR.H C—C,H, C—C,H,NR,
\\C;H,NR, \C,H,NR, \\C,H,NR,

W ciggu ubieglego roku przedsigwziglem szereg doswiadczen, majacych
na celu rozstrzygniecie tej kwestyi spornej, przyczem za punkt wyjscia wzia-
lem nastgpujace proste zalozenie: przyjmujac budowe chinonows soli, przyj-
mujemy tem samem, %e azot w jednej z grup amidowych ze stanu tréjwarto-
$ciowego, w jakim sig znajduje w zasadzie, przechodzi do stanu pigciowarto-
Sciowego; podlug teoryi pierwszej natomiast nie zmienia on swej troj-
wartosciowosci.

Slusznosé jednej lub drugiej teoryi mozna zapewne wykazaé, zmieniajac
w zasadach grupy amidowe w ten sposéb, aby azot stracil w nich wartosci
zasadowe, a wige i zdolnosé do powigkszenia swej wartosciowosei. Jezeli zmie-
nione w ten sposdb zwigzki w zachowaniu sig swem wzgledem kwaséw zasa-
dniczo roznié sig beda od pierwotnych zasad barwnikowych, to z tego nalezy
wyprowadzi¢ wniosek, Zze w tych ostatnich grupy amidowe biora udzial w two-
rzeniu sig soli; i naodwrét, wspéldziatanie tych grup uwazaé¢ nalezy za nie-
prawdopodobne, jezeli w zachowaniu sie¢ wzgledem kwaséw nie bedzie mozna
zauwazy¢ réznicy.

Naszkicowana tu w formie ogdlnej mysl dalaby sie urzeczywistnied
w sposéb rozmaity: w zwigzkach np., zawierajacych niealkilowane grupy NH,,
przez benzoilowanie tych ostatnich, przez wprowadzenie grupy sulfobenzolo-
wej SO, . CHyit.d. W przeprowadzonych dotychezas do$wiadczeniach wy-
bralem metode inng, bioragc za punkt wyjscia nie zasady pierwszorzedowe
z grupami NH,, lecz trwalsze od nich trzeciorzedowe z grupami NR,, i pod-
dajgc je reakeyi z bromkiem cyanu. Jak lat temu kilka wykazalem ?), zasady
trzeciorzedowe RyN pod wplywem bromku cyanu wymieniaja jeden z alkiléw
na grupe cyanows, tworzge cyanoamidy R,.N.CN, pozbawione wlasnosci
zasadowych. Nalezalo sie wigc spodziewaé, ze ta drogg z trzeciorzedowych
zasad barwnikowych uda si¢ otrzymaé zwigzki:

_C,H,N(R) . CN _/C,H,N(R)CN
~CeH, . N(R). CN ‘ot . Z C,H N(R)ON
C=NR o Cells C~ et
C . - =
\CeH, . N(R). CN \C,H,N(R) . CN \ C(H,N(R)CN

analogiczne zupelnie pod wzgledem budowy z pierwotnemi zasadami, réznig-
ce sig¢ od nich natomiast co do funkeyi i charakteru azotu.

W dwu rozdzialach nastgpujacych daje krétki opis spostrzezen, zrobio-
nych podczas stosowania tej reakcyi do zieleni malachitowej (wspdlnie
z p. E. Roverem) i auraminy (wspélnie z p. E. Kayserem), odsylajac czytelni-
ka po szczegdly do dwu, w innem miejscu drukowanych, rozpraw obszer-
niejszych 2).

1) Chemik Polski, tom II, str. 528. %) Ber. 87, 6331 2670. Za wspél-
udzial w opracowaniu niniejszego szkicu skrdconego wyrazam szczerg wdzigeznosé
p. Zienkowskiemu.
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Zieled malachitowa.

Budowa chinonowa barwnikéw zasadowych trdjfenylometanowych; do
ktérych nalezy zielen malachitowa, uzasadniona, jak wiadomo przez E. i O. Fi-
szer6w, Dobnera 1 Nietzkiego, odrzucona zostala w dziewiatym dziesigtku lat
wieku zeszlego przez Rosenstiehla, ktéry mniemal, ze tworzenie sig soli barw-
nikowych najlepiej mozna wytlumaczyé, przyjmujac zamiane grupy wodoro-
tlenowej przy weglu metanowym na reszte kwasows. Wprawdzie nieprawdo-
podobienstwo tego tlumaczenia od poczatku bylo wielkie, wprawdzie bada-
nia pézniejsze Hantscha i Miolatiego wykazaly jego blednosé, jednakowoz la-
ta ostatnie znowu wydobyly na wierzch ciekawy materyal doswiadezalny
z innej zupelnie wziety dziedziny, a jednak zniewalajacy do ponownego zwré-
cenia uwagi na wzory Rosenstiehla. Byly to doswiadczenia Baeyera nad trdj-
fenylokarbinolem i jego wlasnosciami zasadowemi. Po czesci postugujge sie
obserwacyami dawniejszemi, po ezesci robisc nowe, Baeyer skonstatowal, ze
tréjfenylokarbinol, posiadajacy bardzie) ruchliwg grupe wodorotlenows, niz
inne alkohole, moze takze tworzy¢ z kwasami sole -— drogag wymiany grupy
wodorotlenowej na resztg kwasows. Sole te, wprawdzie bardzo nietrwale ale
mozliwe do zbadania, w przeciwienstwie do bezbarwnego tréjfenylokarbinolu
sg mocno zabarwione. Slabg zasadowos¢ tréjfenylokarbinolu mozna wzmocnié,
wprowadzajac pewne grupy (np. metoksylowe) do pierscieni benzolowych.

Dla teoryi budowy soli barwnikowych badania Baeyerowskie mialy zna-
czenie nastgpujace: jezeli tréjfenylokarbinol rzeczywiscie jest stabs zasada, je-
zeli zasadowos$¢ jego przez wprowadzenie pewnych grup do pierscieni aro-
niatycznych wzrosngé moze, to czyz nie jest mozliwe, aby wprowadzenie grup
amidowych do tego stopnia wzmocnilo zasadowosé¢ zwigzku, ze bedzie on
w stanje tworzy¢ te trwale, charakterystycznie zabarwione sole, jakiemi sg
pochodzace od niego barwniki. Kwestya wiec, napozér juz pogrzebana, na
nowo powolana zostata do zycia.

Zgodnie z planem, powyzej wytknigtym, zamiarem moim bylo przez
dzialanie bromku cyanu zamienié zasade zieleni malachitowej:

_/ C¢H,N(CH,), /C¢H, . N(CH,) . CN

— CH,N(CH,), na: Oy - N(CH,). ON

65 ’ - OGH5

\OH \\OH

i oba te zwigzki poréwnaé ze sobg. Drogs prosts nie udalo sig dosiegnaé celu:
pod wplywem bromku cyanu zasada zieleni malachitowe] rozklada sig, two-

C

rzac zwigzki, nie nadajace sig do badania. Natomiast /CeH,N(CHy),
drogg troche dluzsza zdolalem dotrzeé do celu. c_ s H, N(CHy),
Leuko-zasada \H6 5

(prawdopodobnie wskutek nieohecnosci grupy wodorotlenowej) daje z brom-
kiem cyanu reakcye zupelnie normalna; wprowadzajac bromek cyanu do sto-
pionej leuko-zasady i przemywajac produkt reakcyi kwasem rozcieficzonym
otrzymuje sig¢ w dobre) wydajnosci biale cialo krystaliczne o p. t. 163° nie-



984 CHEMIK POLSKI. Nr 50

rozpuszezalne w kwasach 1 réznigce sig od leuko- / C;H,N(CH,).CN
zasady obecnoscig dwu grup cyanowych na miej- ¢ CeHNCH,). CN
scu dwu grup metylowych. Ze cialo to posiada <}f 5

oczekiwany wzdr:
wyplywa stad, Ze przez zmydlenie daje zasade: /CHN(CH,).H
w ktérej, jak to wykazalo badanie pochodnych, o —CeLN(CH,).H
kazdy z atomoéw azotu polaczony jest 1 z wodorem :H« 5
1 z grupg metylows,.

Pochodna cyanowa leuko-zasady zachowuje sie¢ wzgledem kwaséw obo-
jotnie; ze stezonym kwasem siarczanym i z octem lodowatym, w ktérych sie

rozpuszcza, zabarwienia zadnego nie daje.

Przez utlenienie, najlepiej nadmanganianem potasu w roztworze aceto-

nowym, wodér przy weglu metanowym zamienié /' C¢H,N(CH,)CN
sig daje na wodorotlen; tg drogg dotrze¢ mozna do o — CeH,N(CH,)ON
zwigzku, ktérego wprost z zasady zieleni malachi- _\' on

towej nie mozna bylo otrzymaé. Zasada cyano-

wana posiada wlasnosci nastgpujgce: topi sig w 168°, wzgledem kwaséw roz-
cienczonych zachowuje sig obojetnie, w stezonych natomiast rozpuszcza sie
z przepysznem zabarwieniem: w kwasie solnym i siarczanym z kolorem ja-
skrawo czerwonym, w octowym z barwg ciemno-fiotkows. Przez dodanie wo-
dy nastepuje hydroliza i bezbarwna zasada cyanowana zostaje stracona. Ta
ostatnia posiada wige takze wlasnosci slabo zasadowe, jak zbadane przez
Baeyera zwiazki z grupy tréjfenylokarbinolowe;j.

Podobniez i grupa wodorotlenowa bardzo ;- CH;
. : o : CeH,N < o
jest ruchliwa: przez odtlenianie mozna z latwo- s o
Sclg otrzyma¢ cyanows leuko-zasadg, przez kon- (¢—C,H,N CN3
densacye z fenolem-pochodna czterofenylometanu: N CeH,
Podobne slabo zasadowe wiasnosci, jak cyanowa C.H,0n it. d.

zasada zieleni malachitowej, posiada i caly szereg
zwigzkéw o wzorze ogdlnym:, w ktéryeh R, ozna-

cza rodnik o takim samym odjemnym charakterze, / CeHN(CH, R,

jak i grupa cyanowa, i w ktérych azot nie posiada C—_Cﬁg“N(CHZ‘)RI
, (o . — ety

zatem takze wlasnosci zasadowych. Do cial tych \OH

dojs¢ mozna w dwu fazach; zmydlajac zwigzek
cyanowy, otrzymujemy dwumetylowans zasade:

nizszy homologon zieleni malachitowej nie otrzy- /CeH N(CHyH
many Jeszcze dotychezas, wielce zblizony do ziele- C_'CSE4N(CH3>H
ni we wlasnosciach; dzialajac wreszcie na te dru- \O(i{ s

gorzedowsy zasade zwigzkami takiemi jak: NOOH, CH;.CO.Cl, S:C:NCH;
i t. p., wprowadzamy na miejsce wodoru grupy: NO, CH,CO i t. p.
Wszystkie te zwigzki ze stezonemi kwasami tworzg na czerwono lub fiotko-
wo zabarwione sole, ktore pod wplywem wody ulegajg hydrolizie.
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% doswiadczen tych wyplywa wniosek naste- /CH,
pujacy: pomiedzy zwigzkami, gdzie R oznacza C-OH
woddr lub metyl, a azot posiada wlasnosei zasado- NCeH((NRy),
we, oraz zwigzkami, gdzie R, oznacza CN, NO /CgH;
it.d., aazot nie posiada wilasnosci zasadowych, —OH
istnieje taka sama réznica, jaka moZzemy zauwa- N(CHNR . Ry),

zy¢ migdzy mocnemi a slabemi zasadami. Zwigzki typu drugiego zawdzie-
czajy slabg swojg zasadowosé niewatpliwie obecnosci kompleksu tréjfeny-
lometanowego i sole, ktére one tworza, powstajg, tak jak to ma miejsce
w zwigzkach Baeyera, jedynie na skutek wspéludzialu grupy wodorotleno-
we). Uwazaé to mozna za prawdopodobne, prawie pewne.

Teraz nastrecza sig pytanie, czy zwiazki pierwszego typu zawdzigczajg
swdj wybitnie zasadowy charakter tylko wprowadzeniu do czastéczki grup
amidowych, czy tez ich zasadowosé polega wlasnie na tem, ze te grupy ami-
dowe, zawierajgce azot zdolny do zwigkszania swej wartosciowosci, biorg bez-
posredni udzial w reakcyi z kwasami. To ostatnie bez kwestyi wydaje sie
prawdopodobniejszem, szczegdlniej jezeli zwrécimy uwage na fakt nastepuja-
cy. Zauwazylismy, ze zwigzki typu drugiego:

/CeH,
C—Ac (Ac = reszta kwasowa)

N(CH,N . R .Ry),
bez wzgledu na sklad R,, posiadaja charakterystyczne zabarwienie czerwone.
Jezeliby wiec sole typu pierwszego, do ktérego w danym przypadku nalezy
zielen malachitowa, posiadaly te same budowe, to powinnyby one wykazy-
waé to samo zabarwienie. Tymczasem zielen malachitowa jest zielona i do-
piero pod wplywem nadmiaru stezonego kwasu nabiera koloru czerwonego.
Dlatego tez. jest rzeczg Pravs.rd(?podobme']szq, Ze J/GH,=NR, . Ac
sole typu pierwszego posiadaja inng budowe, niz cZc'h' NR
sole typu drugiego, a wtedy budowa ich najlepie] \CEH: 2
moze byé wyrazona w postaci przyjetego prze-
waznie wzoru chinonowego:

Co zas do zabarwienia czerwonego tych soli /CH,NR, . HAc
wobec nadmiaru kwasu, to mozna przypuscié, ze C:ngiNRz - HAc
przez proste dolgczenie kwasu powstajg tu bezpo- \C.H,
$rednie pochodne trdjfenylokarbinolu i jako ta- ‘
kie okazujg chakterystyczng barwe czerwons,.

Auramina.

Tworzenie si¢ soli z auraminy:, ttumaczone . C,H,X(CH,),
bylo dotychezas w dwojaki sposéb: podezas gdy C=1:TH
Stock, zwracajac uwage na silne bardzo zabarwie- \:£E££SH3)2

nie tych soli w przeciwienstwie do bezbarwnosci
samej zasady, uwazal powstawanie wzoru chinonowego podczas przylaczania
sig kwaséw za najlepiej tlumaczgce reakcye:
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/CgH, = N(CHjy), . Ac (Ac = reszta kwasowa)
—NH

\CcH, . N(CH;),
natomiast Graebe hypoteze¢ te odrzuca, opierajac /Celly . R
sig gléwnie na spostrzezeniu, ze iminy niektérych Cig% R
innych benzofenonéw: bez grup amidowych wpier- 6
scieniach aromatycznych zaréwno same posiadajg
slabo z6lty kolor, jak i tworzs slabo zabarwione /CeH,y. R
z6lte sole. Tym ostatnim, dla ktérych nastepu- C\=\gl-]§[ HR‘ Ac
jacy wzér: wydaje sig jedynie mozliwym, odpowia- o
da¢ wedlug niego musza i sole auraminowe:, Wy-
kazanie slusznodci jednego lub drugiego wzoru /C.H,N(CH,),
wydalo mi si¢ mozliwem drogs syntezy ciala:, C:g H N (OHA)C
w ktérem grupy amidowe stracily pierwotny'cha,— 8
rakter zasadowy, a zatem i pierscienie benzolowe
utracily zdolnosé do przejscia w stan chinonowy:
wigsze lub mniejsze podobiehstwo takiego ciala
do auraminy, a ]przedl:awszystkiem podob%eﬁstwo N CeHNONOH,
zabarwienia ich soli, powinnoby przeméwié, albo na korzysé wzoru Graebe-
go albo wzoru Stocka.

Aczkolwiek syntezy tego zwigzku cyanowego nie zdolalem w zupelnosci
dotychczas uskutecznié, jednakowoz w czasie préb przedsigwzigtych w tym
kierunku zebralem nieco danych, przemawiajacych, o ile sig zdaje, za tem ze
prostszy sam przez sig wzér Graebego tlumaczy najzupelnie] wystarczajgco
budowe soli auraminowych.

Auraminy samej przez dzialanie bromku / C o HLN(CH,),
cyanu nie mozna przeprowadzi¢ w zwigzek cyano-
wy; otrzymuje sig substancye nie dajace sig oczy-
scié. To samo odnosi sig do odpowiadajacego auraminie ketonu Michlero-
wskiego, ktéry z bromkiem cyanu daje reakcye dopiero w wysokiej tempera-
turze i w sposéb jeszcze blizej niewyswietlony. Dla przeprowadzenia zamie-
rzonej syntezy nalezalo sig wiee zwrdcié do zwigzku podstawowego calej tej
grupy pochodnych dwufenylometanu—do cztero-
metylodwuaminodwufenylometanu:. Zasada ta CH,<
w warunkach podobnych, jak leukozasada zieleni
malachitowej nadzwyczaj latwo ulega dzialaniu
bromku cyanu: otrzymuje si¢ w dobrej wydajno-
§ci zwigzek cyanowy: biale cialo krystaliczne, to-
piace sie w 155°% w kwasa,cl_l nierozpuszczalne CH, < C.H,NHCH,
ilatwo dajace sig oczyscic. Ze w zwiazku tym Y H4NHCH
kazdy z atoméw azotu polaczony jest z grupsg cya-
nows, wyplywa sted, ze przez zmydlenie daje on zasade:, ktéra, jak wykazalo
hadanie pochodnych, zawiera dwie drugorzedowe grupy aminowe.

Przez utlenienie, najlepiej kwasem chromowym, grupe metylenows,

/ C,H,N(CN)CH,
C=NH

S CENCH,

C,H,N(CHy),
C.H,N(CH,),

C,H,N(CH,)CN

CH, < GoH,N(CHCN
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w zwigzku cyanowym latwo mozna zamienié na grupe karbonilows, otrzymu-
jac w ten sposéb keton cyanowany: CO <CGH4N(CO3) CN ktérego, jak juz
. CH,N(CH,)CN > !

wspomnialem, niepodobna bylo otrzymaé¢ wprost z ketonu Michlerowskiego.
Cialo to, topigce sig w wysokiej (w 236°) temperaturze, odznacza sig nadzwy-
czaj trudng rozpuszczalnoscig w wigkszosci rozpuszczalnikéw organicznyeh.

Préby zamiany grupy ketonowej na iminows (przez stopienie z chlor-
kiem cynku i chlorkiem amonu, przez ogrzanie z siarks w atmosferze amonia-
kalnej i t. d.) dotychczas, pomimo mozolnych bardzo doswiadczen, nie daty
zupelnie zadawalajgcego rezultatu; grupa iminowa w warunkach tych wpra-
wdzie przylgcza sig do zwigzku, jednoczesnie jednak nastepuje czesciowy roz-
klad, tak, ze nie zdolalem wydzieli¢ czystego produktu reakeyi, a tylko naj-
zupelniej czysty produkt dla rozwigzania kwestyi mdgl mieé¢ wartosc.

Zamiana tlenu na chlor: i nastepnie kondensacya  C.H,N(CH,)CN
z amoniakiem tez nie daly rezultatéw zadawala- c—¢!
jacych. Ol

Ciekawe natomiast spostrzezenie udalo mi N\ CeH, N(CH,)CN
sig zrobi¢ podczas zmydlenia grup cyanowych: ,/C.H,NHCH,
otrzymuje si¢ w normalny zupelnie sposéb zasade C=0
drugorzedows:, wtedy jednak, kiedy dwuamido- \ C¢H,NHCH;
benzofenon: i keton Michlera sg bezbarwne, cialo . C,H,NH,

to, stojgce posrodku miedzy niemi, odznacza sig =
wybitnie z6ltem zabarwieniem, a sole, jakie two- N\ CeH NH,
rzy z kwasami, posiadaja ten sam jaskrawo zdlty kolor, to i sole aurami-
nowe. Przez wprowadzenie grupy acetylowe], benzoilowej i t. d. zabarwienie
znika.

Solom dwumetylodwuamidobenzofenonu musimy przypisa¢ wzér ten
sam, co np. solom ketonu Michlerowskiego, a wiec: /C,H,NHCH, . HAc

Z tego zatem wynika, ze kompleks dwufeny- C=0
lometanowy, jako taki, w pewnych warunkach \C¢H,NHCH; . HAc
moze wykazywaé nietylko slabo zélte zabarwienie, jak to widzimy w iminach
benzofenonéw Graebego, ale i bardzo mocne; ze zatem sole auraminowe, je-
zeli im przypisujemy wzér, proponowany przez (fraebego, nie bedg stanowily,
ze wzgledu na swoje zabarwienie, anomalii zadnej 1 ze zatem najsilniejszy
argument, jaki przemawial dotychezas za ich budowsg chinonows, tem samem
upada.

Przyezynek do badafi nad wytwarzaniem bezwodnika siarkowego
na drodze katalitycznej.

Przed dwu z géra laty G. Lunge i G. P. Pollitt oglosili (Z. f. ang. Chem. 1105,
r. 1902) wyniki swych badan laboratoryjnych nad reakcya SO, 4+ O = SO, pod ka-
talitycznym wplywem tlenku zelazowego. Badania te mialy na celu okreslenie warun-
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kéw najdogodniejszych dla przebiegu powyisze] reakcyi, a poszczegélnie dotyczyly
wplywu:

1) stopnia rozcienczenia bezwodnika siarkawego przez powietrze;

2) wilgoci gazéw lub tlenku zelazowego;

8) szybkosci pradu gazéw; '

4) temperatury;

5) wlasnosei fizycznych tlenku zelazowego;

6) domieszek do masy kontaktowej tlenku miedziowego i tréjtlenku arsenu.

Dlugi szereg podjgtych doswiadezen doprowadzil wymienionych autoréw do na-
stepujacych wnioskdw:

1) reakcya SO, 4 O — SO, daje najlepsze wyniki, t.j. najwyzszg. wydajnosé
bezwodnika siarkowego, jezeli przepuszczana przez rozzarzony tlenek zelazowy miesza-
nina gazéw z powietrzem zawiera od 2 do 12% SO,; powyzej 124 SO, w gazach wy-
dajnosé zniza sig szybko;

2) wilgoé badz w gazach, badz w masie kontaktowe] wywiera wplyw nadzwy-
czaj ujemny;

3) szybkosé pradu gazéw w granicach od 8 do 36 ¢m na minutg nie wplywa
na przebieg reakeyi;

4) optimum temperatury w razie uzycia czystego tlenku zelazowego, jako masy
kontaktowe}, wynosi 600—6209;

5) wlasnosci fizyczne tlenku zelazowego wywieraja znaczny wplyw na reakeye;
kwestya ta jednak nie byla nalezycie wy$wietlona;

6) domieszka tlenku miedziowego (3,19 Cu) lub tréjtlenku arsenu (2,75% As)
do tlenku zelazowego znacznie podwyZsza wydajnosé tréjtlenku siarki.

Sprawdzeniem powyzszych wynikéw zajeli si¢ G. Lunge i K. Reinhardt (Z. {.
ang. Chem. r. 1904, str. 1041). Doswiadczenia ich, przeprowadzone z uwzglednie-
piem scislej kontroli, w warunkach mozliwie zblizonych do warunkéw otrzymywania
bezwodnika siarkowego na drodze technicznej, zasluguja na blizsze poznanie.

Mieszaning dwutlenku siarki z powietrzem atmosferycznem (okolo 4% na obj.
80,) badacze otrzymywali w sposéb nastepujacy: powietrze, przepuszczane przez
gazometr i dokladny zegar gazowy, wprowadzano do butelki, zawierajgcej kwas siar-
czany stezony, a stad do trojramiennej rury szklanej. Do drugiego ramienia tejze ru-
ry doprowadzano bezwodnik siarkowy. Trzecie ramie aczono z naczyniem, wypelnio-
nem peretkami szklanemi, skad zmieszane juz gazy przechodzily do rury spalan ze
szkla jenajskiego, zawierajgce] mase kontaktows. Pragdu dwutlenku siarki, regulowa-
nego zapomocg dwu kranéw, dostarczala bomba z cieklym SO,. Ramiona tréjkolan-
kowej rury, polgczone z butelkami, zawierajacemi kwas siarczany, mialy wymiary
identyczne, mozna wige bylo w znacznem przyblizenin ocenié i odpowiednio zregulo-
waé sklad procentowy mieszaniny gazdw, obliczajac ilosé pecherzykow dwutlenku
siarki i powietrza, przechodzacych przez kwas sjarczany, Zreszts sredni sklad miesza-
niny oznaczano jaknajscisle] po kazdorazowem doswiadezeniu, obliczajac catkowicie
uzyty bezwodnik siarkawy (patrz nizej) i odczytujac notowana na zegarze gazowym
ilod¢ przepuszczanego przezen powietrza. Po przejsciu przez rure spalan z masa kon-
taktowa, gazy dazyly do przyrzadu absorbujgcego, zlozonego z butelki, napelnionej
50 em? 1/, n. roztworu jodu, rury o 10 kulkach, zawierajacej 25 ¢cm? tegos roztworu
i wreszeie z butelki, mieszczace] czysta wodg, ktéra zatrzymywala jod, porywany
przez prad gazdw. _

Wazystek dwu i tréjtlenek siarki pozostawal w roztworze, jako kwas siarczany,
S0, bowiem utlenial sig kosztem jodu. Mianowanie nadmiaru J 1/,, n. tiosiarczanem
sodowym pozwalalo oznaczaé ilosé bezwodnika siarkawego, nieutlenionego po przejsciu
przez mase kontaktowsa, a stracanie chlorkiem barowym—calkowity tréjtlenek siarki.
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Proste te operacye w polgezeniu z odezytaniem na zegarze gazowym objetosei po-
wietrza wykazywaly dokladnie i $redni sklad gazdéw, przechodzacych przez masg¢ kon-
taktowsa i procent utlenianego bezwodnika siarkawego po przejéciu przez mase,.

Do ogrzewania masy kontaktowej uiyty byl oporowy piec elektryczny pozio-
my W. C. Heraeusa, w ktérym wigczone w obieg pradu wielki (2,3 Q) i maly (3/,, Q)
oporniki dozwalaly zmieniaé i $cisle regulowaé natezenie pradu, oznaczane przez dolg-
czony amperometr, a tem samem otrzymywaé zgdana temperature, Piec ten sprawdza-
no wielokrotnie zapomocs specyalnie przvgotowanego przez Heraeusa pyrometru le Cha-
teliera, obsadzanego w porcelanowej rurze pieca w takisam sposéb, w jaki nastep-
nie umieszezano w niej rurg z masg kontaktowa,

Jednoczesnie zbadano temperature roznych miejsc wnetrza rury porcelanowej
pieca i wykazano, Ze na przestrzeni 10 ¢m na prawo i na lewo od érodka rury tempe-
ratura jest stala. '

510° 528° 5300 528° 510°
— — — — " e~ o
S5em 10 em 10em 5 em

Z tej racyi warstwie masy kontaktowe], uivwanej do doswiadczen, nadawano
Scisle dlugosé 20 em 1 umieszezano ja dokladnie posrodku rury.
A) Doswiadczenia z czystym tlenkiem zelazowym.

Lunge i Pollitt stwierdzili szkodliwy wplyw nawet $ladéw wilgoci na przebieg
reakeyi SO, + O = 80,, natomiast E. J. Russel i Norman Smith (J. Chem. Soc.
1900, 340) wykazali, ze absolutne usunigeie wilgoci przez traktowanie gazéw bewod-
nikiem fosforowym zupelnie niszczy wplyw katalityczny nietylko rozmaitych tlenkéw
metalicznych, a wiec i tlenku zelazowego, lecz nawet platyny. Usunigcie tej sprzeca-
nosci bylo pierwszem zadaniem Lungego i Reinhardta.

W celu zupelnego osuszenia mieszaniny dwutlenku siarki i powietrza autorowie
przepuszezali je, jak zwykle, przez stezony kwas siarczany, a nastepnie przez szklang
wezownice dwucentymetrowej srednicy, 80 em dluga, wypelniong swiezym pigciotlen-
kiem fosforu i zlgczong bezposrednio z inng, zawierajgcg jako mase¢ kontaktows 30 g
przepatkéw pirytu z Agzas-Tenidas, ulozonych w warstwe 20 em dlugosci. Wezownica
z bezwodnikiem fosforowym mogla byé z wielkg latwoscia usuwana i ponownie Ia-
czona.

Doswiadezenie rozpoczeto bez rury z pieciotlenkiem fosforu.

$redni ¢ SO, Srednia szybkosé Przeciag % SO, prze-

\
. m - s . . .
Tab. L Tempera gazéw w centym. doswiadczenia mienionego

tora w gazach na 1 minute w minutach w 80,
1) 555 2,2 27 150 58,9
2) 5559 3,0 25 120 52,3
Wilgezono rurg z bezwodnikiem fosferowym.
3) 555° 2,2 22 135 52,2
4) 5563° 3.1 23 150 52,7
5) b5b5Y 2.4 22 150 51,0
6) 5550 4.4 20 120 52,4
Rure z bezwodnikiem fosforowym wylgczono.
7) 5550 4,2 23 120 55,1

Przytoczone rezultaty nie potwierdzaja zdania Russela i Smitha: zupelne osusze-
nie gazéw zapomocy pigciotlenku fosforu nie wywiera wplywu na reakcye. Wobec
tego, Ze suszenie kwasem siarczanym okazalo si¢ dostatecznem, we wszystkich nastep-
nych doswiadczeniach nie posilkowano si¢ wezownica z bezwodnikiem fosforowym.

(Dok. nast.). Pietruszynski.

2
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Dziatanie siarczanu miedziowego na barwniki bezpoSrednie,
stosowane na bawelnie.

Dodatni wplyw soli miedziowych, ktoremi si¢ traktuje ufarbowang bawelne, ce-
lem zabezpieczenia pewnych barwnikow od szkodliwego dzialania $wiatla, oddawna
zastanawial badaczéw-kolorystéw. Przed 18-u laty A. Scheurer !) zbadal wplyw osa-
dzonego na widknie tlenku miedziowego na 261¢ szaklakows o zaprawie glinowej, dalej
na marron alizarynowy, na takiZ alizarynowy szary, na brunat antracenowy ina trwa-
ty oranz—wszystkie powyzsze utrwalone zapomocg zaprawy chromowej; doszed! on
do wniosku, Ze Swiatlo zostaje jakby wstrzymane przez warstwe tlenku miedziowego,
ktory je wigzi i pozbawia czeSciowo aktywnosei.

Inaczej na te reakeye sig zapatruje Justin-Miller 1), ktéremu zawdzigezamy po-
nizsze spostrzezenia, z ktérych wynika, ze pewne barwniki pod wplywem tlenku mie-
dziowego ulegaja istotnemun przeksztalceniu w produkty- podstawienia miedziowego.
Barwa kazda, otrzymana zapomocg barwpikéw bezposrednich, pod dzialaniem roz-
cieficzonego roztworu siarczanu miedziowego, stale sig zmienia, zyskujae wigksza opor-
nos$é na $wiatlo, a niektére z mich staja sig nawet trwalsze na pravie.” Korzystna ta
zmiana, ktorg barwa zachowuje nawet po traktowaniu woda, wystepuje szczegolnie
wyraznie w temperaturze podwyzszonej, przyczem barwnik staje sig trudniej rozpusz-
czalny 1 mocniej si¢ utwierdza na wldknie. Dopiero przez energiczne lugowanie go
alkaliami zrgcemi mozemy odtworzyé barwe pierwotna,

Ten wzglad przemawia za uznaniem podwéjne] wymiany miedzy sola sodows
barwnikéw, a siarczanem miedziowym. W przypadku np. benzoazuryny G, barwnika
sulfonowego, na ktérym po raz pierwszy stosowano reakcye z siarczanem miedzi, po-
wstaje z jedne] strony s6l miedziowa tejze benzoazuryny a z drugiej — siarczan
sodu, zgodnie z rownaniem:

CeH,iOCH,)N=N. C, ,H,(OH) . SO;Na
4+ CuSO0, =
C Hy(OCH,)N=N . C; H,(OH) . SO,Na
(861 sodowa benzoazuryny G)
CeH;(OCH,)N=N . C, H,(OH) . S0,
= | > Cu + Na,S0,
CyH,(OCH,)N=N . ¢, H.(OH) . SO,
{s6l miedziowa. benzoazuryny)

‘W reakeyi powyzszej miedZ wstepuje do grupy sulfonowej, ale moze tez wedlug
wszelkiego prawdopodobiefistwa, w pewnych razach. po nasyceniu tejze grupy wste-
powaé do hydroksyléw wolnych, jak naprzyklad w przypadku barwnika azowego nie-
sulfonowanego; nalezy tu wszakze zauwazyé, ze dla tej reakeyi, przebiegajacej znacznie
trudniej, wymagana jest temperatura podwyzszona i wigksza ilodé¢ soli miedziowe].

Przemiana barw jest rzeczywiscie zasadnicza, sdél miedziowa barwnika rézni sie
istotnie od jego soli sodowej, o czem §wiadezg fakty nastepujace.

Benzopurpuryna 10B, o czerwonosci niebieskawe] staje sie fiotkowa a nowy
ten odcien nie ustgpuje w traktowaniu mydlem i stabym weglanem sodowym. Czer-
wien benzopurpurynowa 4 B jakotez kongo brunatniejs, trfca polysk i nie zyskuja
na trwalosci.

Czerwien trwala dwuaminowa F przybiera odcien bronzowy ,katechu®.

Blekit azowy oraz czeri benzoniebieska staja sie brunatnemi ,korynt®.

) Bulletin de Mulhouse 1891, str. 82. 2) Bulletin de la Soc. industr.
de Rouen, 1904 p. Rev. gén. de mat. col. str. 279 r. 1904.
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Blekity: czysty dwoaminowy FF i dwuaminowy RW, dwuamineralowy R oraz
chromowa ezern benzoniebieska i czeri dwuamineralowa B - zielenieja.

Benzoszary S staje si¢ czerwono brunatuym (kolor wina).

Czerwienieja rowniez, wpadajac w odcien fiotkowy: blekit brylantowy, dwuami-
nowy (G oraz szary dwuaminowy G; ostatni staje sie srebrzystym.

Zielen dwuaminowa B brunatnieje (odcien czekolady); czern ,Kolumbia B* zy-
skuje odeien fiotkowy a benzoczern S—odeief brunatno-fiotkowy.

Poza powyzszemi zmianami barw, uskutecznionemi na bawelnie, ujawnil Jus-
tin-Muller tenze wplyw wprost na niektére z owych barwnikéw, wytwarzajac z nich
sole miedziowe 1 nastepnie przeobrazajac ostatnie w sole sodowe. Farbujac zas ko-
lejno bawelng solami uzyskanemi, otrzymal odcienie odpowiadajace w zupelnosci tym,
jakie daja barwniki pierwotne.

Zmnana 1 czesto stosowana reakeya siarczanu miedzi na czerwiefi paranitranilino-
wa, dla przeobrazenia jej w brunat z6lty, oraz dzialanie tejze soii na blekit dwuani:
zydynowy (réwniez na samem wloknie wytwarzany), aczkolwiek sig réznig oczywiscie
od powyzej opisanych przemian, czasteczki bowiem obu ostatnich barwnikéw nie za-
wierajg grupy sulfonowej, niemniej jednak owe reakcye sg analogiczne. 86l miedzio-
wa tworzy sie¢ w hydroksylach barwnikéw rzeczonych.

2NO,.CH,.N = N.C H;.(ONa) + CuSO, =
p. nitrobenzoazonaftolan sodowy

= NO,.CH,N = N.C;H,.0.Cu.0.C,H,.N = N.C.H,.NO, + Na,S0,.

Do ustalenia pogladu co do powstawania soli miedziawych pomienionych barwni-
kow przyezyni sie niewgtpliwie fakt przygotowania laki brunatnej w naturze z laki
czerwone] paranitranilinowej, traktujac ostatnia siarczanem miedziowym oraz nastepne-
go przeobrazenia, przez rozklad zapomocg kwasu siarkowego soli miedziawej brunatu
w 86l sodowg czerwieni.

Pomieniona laka brunatna odcieniem przypomina brunat zélty, otrzymywany
przez gotowanie bawelny, zabarwionej czerwienig paranitranilinowsa, w roztworze
siarczanu miedzi. igh.

Dzial patentowy.

PATENTY ROSSYJSKIE

Opracowane przez J. Bieleckiego i K. Jablczynskiego.

Sposob oczyszczania woty kendensacyjnej.

Usuwanie czasteczek oleju z wody wprost przez filtrowanie nie jest nigdy zu-
petne i wody podobnej nie mozna uzyé ponownie do zasilania kotléw. Innym jest
sposdb opisany w patencie: oto wode poddaje sie dzialaniu pradu elektrycznego po-
migdzy elektrodami zelaznemi; oddzielajace sie, jak pisze wynalazea, czgstki zelaza od
elektrod po zamknigeiu obwodu chwytaja kropelki oleju i wraz z niemi osadzajy sie
na dnie, Wystarcza wtedy odfiltrowaé je, aby otrzymaé wode zupelnie czysta. Dla:
zwigkszenia przewodnictwa rozpuszeza sie w wodzie nieco potazu,

(Pat. ross. 9077, 14/IV-03 — 30/VI-04 David Perret w Londynie).

Kenserwowanie substancyj organicznych.

Sposéb, opisany w patencie, dotycze zaréwno konserwowania produktéw spo-
zywezych: owocéw, maki, ziarn, mleka, tluszezéw, jako tez skér Swiezych i suszonyeh,
futer, siersciit. p. Sposéb polega na spalaniu mieszaniny z siarki, mielonego wegla
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drzewnego, nadmanganianu i octanu potasu, w przestrzeni zamkniete] z umieszczone-
mi wewnatrz niej materyalami do zakonserwowania. Mieszanina powyisza, spalajgc
sig, wydziela S0,, CO, i CO. Po oznaczonym czasie, od kwadransa do dwu go-
dzin, materyaly wyjmuje si¢ z wewngtrz; mozna je nastgpnie bez obawy o zepsucie
przechowad przez cale miesigce a nawet lata. Na 1 kg substancyi zuzywa si¢ zale-
dwie 2—5 g mieszaniny.

(Pat. ross. 9059, 1/VIII-02-—30/VI-04 C. L. Klett i A. P. Potel w Argentynie).

Wyrob brykietow.

Do zlepiania paliwa, jak np. wegla, S. Charles przygotowuje w sposéb nastepu-
jacy kompozycye: b kg jakiegobadz ziarna oleistego np. siemienia Inianego gotuje ze
100 litrami wody w ciggu 40 minut; poczem dodsaje 10 kg maki lub krochmalu lub
resztek krochmalowych, po ich uprzedniem rozrobieniu w 25 litrach wody; mieszaning
gotuje w ciggu 15 —20 minut i dolewa do niej smoly w ilosci 100 kg; a wreszeie wa-
rzy wszystko w ciggu 40 minut.

Jezeli idzie o twardsza masg¢ dodaje sig 50—100 kg twardego smolowca i znow

gotuje w ciggu 15— 20 minut.
(Pat. ross. 9056, 18/VI-03 — 30/VI-04 8. Charles w Paryzu),

Odbitki fotograficzne na tkaninach.

Niektore rodzaje krochmaléw jak np. naturalne: lichenin, izolichenin lub sztucz-
ne: krochmal rozpuszezalny (Amylum solubile, otrzymywany zapomocs kwaséw i wel-
nego chloru) rozpuszcza sig w 50-krotnej ilosci wody i dodaje pewng ilosé jakiegobads
chlorku rozpuszczalnego. Roztworem tym napaja sie tkanine i nastepnie suszy w wy-
sokiej temperaturze. Krochmal wtedy przechodzi w stan prawie zupelnie nierozpusz-
czalny nawet w wodzie goracej.

Tak spreparowang tkaning napaja sie roztworem azotanu srebra i postepuje jak
zwykle.

Y (Pat. ross. 9044 2/I1X-02 — 30/VI-04 Electro- u. Photochemische Industrie
w Niemeczech).
Przepis na wyrdb zelatyny bromowesrebrnej z zastosoweniem alkoholu.

Zelatyna bromowo-srebrna, ta droga wyrobiona, nie daje woalu, a ma mieé
nad innemi t¢ wyzszodé, ze pomimo réwnego z niemi stopnia czulo$ei, posiada daleko
drobniejsze ziarno; daje zupelnie przejrzyste negatywy lub diapozytywy, nie ujawnia-
jace ziarna nawet po najsilniejszem powigkszeniu. Klisze podobne majg niezmiernie
watzne znaczenie w mikrofotografii, do zdejmowania nieba, do rzucania obrazéw na
ekran i t. p.

Prze pis 150 ¢ zela.tyny rozmigkczamy w 2500 em? wody, ogrzewamy az do
rozpuszezenia sie zelatyny i dodajemy: 600 ¢m3 roztworu z 200 ¢ bromku kadmu
w 1500 ¢m? alkoholu a nastepnie 600 ¢m?® roztworu z 200 ¢ AgNO w 300 em?® wo-
dy i 600 em? alkoholu. Emulsy¢ ogrzewamy ai calkowicie nie dOJrzeJe, poczem
ochtadzamy ja raptownie wéréd ciaglego i energicznego mieszania. Zelatyna bromowo-
srebrna wydziela si¢ przytem w postaci drobnoziarnistego ciezkiego proszku, ktory
po starannem wymyciu stapia si¢ z odpowiedniemi dodatkami i wylewa.

Alkohol moze byé etylowy lub metylowy a nawet réwniez nadaje si¢ aceton
i wogodle kazdy inny ptyn, mieszajacy si¢ z wodg i ulatwiajacy wydzielenie si¢ emul-
syl w postaci drobnoziarnistej. Zamiast zelatyny moina stosowad krochmal, tragant,
gume arabskg i t. p.

(Pat. ross. 9038, 31/VIII-02—30/VI-04. Electro- u. Photochemische Industrie
w Niemezech).
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Oczyszczanie i przechowywanie sokéw owocowych.

Do soku dodaje sig kwasu fluorowodorowego, ktory straca substancye bialkowe
i peksynowe, a jednoczesnie niszczy mikroorganizmy. Na 100 litréw soku bierze sie
50 ¢m? roztworu (okolo 40%) HF i po pewnym czasie na powierzchni ptynu tworzy sig
kozuch, po ktérego usunigeiu przezroczysty ciecz zobojetnia si¢ wapnem gaszonem
i pozostawia do odstania fluorku wapnia.

Zamiast HF stosowaé mozna kwasne jego sole jak np. kwas fluorokrzemowy.
Patent uwaza za mozliwe dodawanie tych zwigzkéw do miazgi owocowej przed jej
wyprasowaniem; w ten sposob odrazu wytlacza sig czysty zupelnie sok.

(Pat. ross. 9037, 7/X-02 — 30/VI-04. D. Sandmann i G. Eichelbaum w Szar-

lotenburgu).
PATENTY ZAGRANICZNE.

Wytwarzanie barwnika azowego z kwasu acetylodwuamidofenolosulfonowego.

Przez sulfonowanie, nitrowanie a wreszcie redukcye
acetylo-p-amidofenolu otrzymuje si¢ kwas acetylodwuamido- OH
fenolosulfonowy o budowie: "\

Zwigzek ten daje si¢ po zdwuazowaniu sprzgaé z §-naf- SO3Hj JNH?
tolem na barwnik, farbujacy welne w kapieli kwasnej na od- N
cien czerwony, ktory pod dzialaniem soli chromowych prze- NH.COCH,
chodzi nastgpnie w czera.

(P. fr. 3370114, 4/1I-1903. Manufacture Lyyonnaise d. Mat. Col.) St. G.

Wytwarzanie kwasu acetylodwuamidofenolosulfonowego i barwnikéw azewyeh.

Zamiast wzmiankowanego w pat. fr, 837011 kwasu acetylodwuamidofenolosul-
fonowego (OH :NH,: NHCOCH,:80,H —=1:2:4:6) mozna w celu otrzymania
czerni na welne —-uzy¢ jego izomeronu o budowie:

Zwigzek ten wytwarza sie przez redukcye acetylowa- OH

nego kwasu nitroamidofenolosuifonowego (OH : NO, : SO,.H: __ vir 7 N\

:NH,=1:2:4:6) w sposéb nastepujacy: I\‘HCO(’H3[ {IVH?
23,4 kg kwasu nitroamidofenolosulfonowego (w postaci N\

soli sodowej) rozpuszcza si¢ w wodzie i traktuje stopniowo SO,H

12 kg bezwodnika octowego. Gdy prébka roztworu nie daje
sig juz weale diazowad, do produktu dodaje si¢ chlorku potasowego, stracajac w ten
sposb s6l potasows powstalego kwasu nitroacetyloamidofenolosulfonowego. 31 kg
powyzszej soli redukuje sie nastepnie zapomoey 72 kg siarczku sodu w temp. 60°i wy-
tworzony kwas acetylodwuamidofenolosulfonowy strgca z mieszaniny reakcyjnej kwa-
sem solnym a wreszcie czySci przez rozpuszczenie w sodzie i powtérne stracenie kw.
solnym,

Powyizszy produkt daje si¢ po zdwuazowaniu sprzegaé z a-naftylaminami pod-
stawionemi, dwuoksynaftalinami i amidonaftolami na barwniki, przechodzace po chro-
mowaniu na wléknie w odcienie ciemne lub w czerh.

(Dodatek z d. 20/VII-1903 do pat. franc. 337011} St. 6.

Wytwarzanie kwasow glikolowyeh pirogallolu i jego eterdw alkilowyeh.

Kwas glikolowy pirogallolu lub kwasy glikolowe eteréw alkilowych pirogallolu
mozna otrzymywaé przez ogrzewanie wzmiankowanych substancyj z kwasem jedno-
chlorooctowym w obecnosci alkaliow. Reakcye mozna prowadzié zaréwno w roztwo-
rze wodnym, jak i alkoholowym. Produkty niniejsze maja znaleié¢ zastosowanie do
celow fotografii, farmacyi i fabrykacyi barwnikéw.

(P. niem. 155568, 27/11-1903. Tow. Ake. fabrykacyi aniliny w Berlinie) St. G.
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Wytwarzanie o-chiorofenolu.

Sposéb polega na bezposredniem chlorowaniu fenolu w temperaturze nizkiej
i w srodowisku takich rozpuszczalnikéw, ktére zachowuja sie obojetnie wobec chloru
i tworzgcego si¢ podczas reakeyi chlorowodoru. Np. do silnie chlodzonego roziworu
94 cz. fenolu w 750 cz. ezterochlorku wegla dodaje sig powoli roztwédr 71 ez, chloru
w 1200 cz. czterochlorku wegla, przyczem nalezy unikaé podwyizszenia si¢ tempera-
tury. Po ukonczeniu reakeyi, czterochlorek wegla zostaje od produktu oddestylowany.

(P. niem. 155631, 14/VIII-1903. Dr. W, Lossen w Heidelbergu) St. @

Wytwarzanie nowego tréjoksyantrachinonu.

Przez lagodne ogrzewanie (30—385°) alizaryny z kwasem siarczanym dymigcym,
w obecnosci kwasu metaborowego, otrzymuje si¢ nieznany dotychczas 1, 2, 5-tréj-
oksyantrachinon. Jest to cialo krystalizujgce sig z octu lodowatego w postaci czer-
wonych igiel o p. t. 278— 274%. Nowy ten zwigzek ma znalezé zastosowanie jako
barwnik zaprawowy na bawelne.

(P. fr. 342195, 11/IV-1904. Ferd. Bayer i S-ka). St. G.

Elektrolityczne wytwarzanie p-amidofenclu.

Patent dotycze otrzymywania p-amidofenolu z nitrobenzolu przez redukcye za
posrednictwem pradu elektrycznego. Podobne elektrolityczne redukeye nitrobenzolu,
zapoczatkowane przez (Fattermana, byly juz od dawna przedmiotem patentéw. Gdy
Jjednak w dotychczasowyeh metodach poddawano elektrolizie wylgcznie roztwory ni-
trobenzolu w kw. siarczanym, do czego niezbgdnem bylo uzycie kw. siarczanego ste-
zonego (w stosunku okolo 10 cz. H,80, 90—95% na 1 cz. nitrobenzolu), wedlug no-
wego sposobu elektrolizuje si¢ nitrobenzol zawieszony w kwasie siarczanym, za-
tem wige uzyty kwas siarczany przedstawia znacznie mniejszy stopien stgzenia. Np.
przez elektrolizg nitrobenzolu zawieszonego w kwasie sjarczanym 30°/ -wym, okolo
869/, pierwszego zwigzku przechodzi w p-amidofenol. Okazalo sie wige, ze dotych-
czasowe mniemanie, jakoby tworzacy sie poSrednio podezas elektrolizy fenylohydro-
ksylamin mégl przeksztalcaé sig w p-amidofenol tylko pod dzialaniem kwasu siarcza-
nego stezonego, nie bylo uzasadnione.

Pomyslny przebieg elektrolizy warunkuje sie nadto uzyciem katod weglowych
i zachowaniem stosownej temperatury i gestosci prgdu.

(P. niem. 154086, 28/I1V-1903. F. Darmstidter w Darmsztadzie). S%. @,

Wytwarzanie barwnikow azowych z kwasu acetylodwuamidofenolokarbonowego.

Przez acetylowanie kw. p-amidosalicylowego, nitrowanie produktu acetylowego
1 nastepng redukcye otrzymuje sig nieznany dotychezas kwas acetylodwuamidofenolo-
karbonowy (p. t. 220°). Zwigzek ten, a raczej jego diazopochodna shuzy jako mate-
ryal wyjsciowy do otrzymywania licznych barwnikéw azowych, ktorych barwa pier-
wotna zmienia si¢ na wldknie welnianem pod dzialaniem soli chromowych na kolor
niebieski lub fioletowy. Np. przez sprzeganie wspomnianej diazopochodnej z 8-nafto-
lem tworzy si¢ barwnik czerwony, ktéry po chromowaniu na welnie przechodzi we
fiolet.

(Leopold Cassella, p. fr. 338844, 5/VI-1904). St. G.

Wytwarzanie barwnikéw o-oksyazowych.

Patent dotycze wytwarzania barwnikéw o-oksyazowych przez sprzeganie 3-naf-
tolu z diazozwigzkami takich kwaséw o-naftylaminosulfonowych, w ktorych jedna
z grup sulfonowych zajmuje wzgledem grupy aminowej pozycye ,orto“. Zajmujgca
podobng pozycye grupa sulfonowa zamienia sig w roztworach obojetnych, octowo-
kwasnych lub najlepiej sodowoalkalicznych na grupe hydroksylows i produkt reakeyi
sprzegania przedstawia barwnik o-oksyazowy.
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Przyktlad. 42,7 kg kwasu 1, 2, 4, 6-a-naftylaminotréjsulfonowego, rozpusz-
czonego w 150 [ wody dwuazuje sig zapomocs 7 kg azotynu sodu i 12,5 kg kw. sol-
nego (1,16), poczem produkt dwuazowy traktuje roztworem 26,5 kg wodzianu sodu
w 100 [ wody i sprzega w temp. 50° z 16 kg B-naftolu, rozpuszczonego w 13 kg tugu
sodowego (40° Bé) i 40 I wody. Po zakwaszeniu produktu reakcyi kwasem solnym,
barwnik wysala sie w zwykly sposéb.

W analogiczny sposdb otrzymuje si¢ réwniez barwniki z kwaséw: 1, 2, 4-1i 1,
2, d-naftylaminodwusulfonowych a takie 1, 2, 4, 7-i 1, 2, 5, 7-naftylaminotrdjsulfo-
nowych. Barwniki te sg wprawdzie wrazliwe na alkalia, wartod¢ ich jednak polega
na tem, ze dajg z solami chromu na welnie trwale laki niebiesko-czarne.

(P. fr. 838819, 17/XII-1903. Bad. fabr, aniliny i sody) St. G.

Barwniki o0-oksyazowe.

‘W procesie wytwarzania barwnikéw o-oksyazowych z diazozwigzkéw kwaséw
o-naftylaminosulfonowych i f-naftolu (p. pat. powyzszy) niekorzystny wplyw na prze-
bieg sprz¢gania wywiera kwas siarkawy, jaki sig¢ tworzy podezas zamiany grupy sul-
fonowej na hydroksylows. Okazalo sie, %e szkodliwe dzialanie kwasu siarkawego da-
je sie pomyslnie usunaé, jezeli reakcye, majacg na celu zamiang grupy sulfonowej na
hydroksylows, przeprowadzimy w obecnosci srodkéw utleniajgcych, jak: chlor, pod-
chloryny, nadtlenki wodoru lub potasowcéw i t. p.

(Dodatek 1-y i 2-i do pat. fr. 338819. Bad. fabr. aniliny i sody) St G.

Przeglad literatury chemiczne;.

Kolorymetryczne oznaczenie wegla w stall.

Koniecznym warunkiem w oznaczeniu wegla w stali jest uprzednie ogrzanie pro-
by, ktéra cze¢sto zawiera sorbit, forme przejSciows pomiedzy martenzytem a perlitem.
Poniewaz wtedy czesé wegla znajduje sie w postaci wegla hartujgcego, przeto na sku-
tek rozpuszezania w kwasie azotowym pewna ilosé wegla uchodzi w postaci weglowo-
doréw i rezultat wypada zanizki. NaleZy wigc uprzednio zamienié sorbit w perlit
przez ogrzewanie.

Boynton robil np. tego rodzaju préby, Ze ogrzewal sztabki stalowe z zawartoscis,
0,485 C. w piecu do 1200%; po wyzarzeniu jedng z nich oziebial raptownie w powie-
trzu, drugs za§ wolno ochladzal w piecu. Ta ostatnia prébka w badaniu pod mikro-
skopem uwidocznila przewazajacy zawartosé perlitu a oznaczenie w niej wegla zaréwno
sposobem kolorymetrycznym jak i spalania, dalo 0,48%. Natomiast probka ozigbiana
w powietrzu zawierala przewainie sorbit; znaleziono w niej kolorymetryeznie tylko
0,36—0,39% C., czyli srednio, 0,38%; jeszcze silniej strata wegla sig uwidoczni je-
zeli rozzarzona probke ozigbiono gwaltownie, kierujae na nia silny prad powietrza
z dmuchawki; zawartosé wegla oznaczona kolorymetrycznie obnizyla sie do 0,34 —0,35%.

Z tego widaé, ze ozigbienie w powietrzu powoduje réznicg o 0,1%, oziebienie sil-
niejsze 0,13—0,14% w oznaczeniu wegla. Poniewaz oznaczenie wegla przez spalenie
dawalo zawsze jednakowe rezultaty, przeto réznice powyisze powodowane 83 wylscznie
przez ulatnianie si¢ wegla w postaci weglowodoréw. Skoro natomiast przez wyiarze-
nie i powolne ozighienie zamienimy wegiel hartujgcy na wegiel weglikowy, wtedy
usuwamy przyczyng biedu i rezultaty kolorymetryczne sg zupelnie pewne.

(Wedlug H. C. Boyntona przez H. K. Stahl und Eisen 1904. 24. 1070 przez
Rep. Chm. Ztg. 23, str. 283).
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Sekcya chemiczna.

W obecnosci o$miu czlonkéw otwarto
w dniu 3 grudnia 1904 r. posiedzenie Sek-
cyi Chemicznej odezytem d-ra Kuglera na
temat 26ltych barwnikéw naturalnych.

Na wstepie prelegent zaznajomil shu-
chaczéw pokrétce z teorya barwnikéw
prof. Kostaneckiego i podniést zastugi je-
go polozone w dziedzinie syntezy zéltych
barwnikéw naturalnych.

W sklad budowy wigkszosei zdltych
barwnikéw naturalnych wchodzg {-pyron,
otrzymany syntetycznie przez kondensa-
cye acetonu z estrem etylowym kwasu
szczawiowego, lub izomeryczny z nim
a-pyron, otrzymany z soli rteciowe] kwa-
sukumalinowego. Tym wigc sposobem sub-
stancye macierzyste wszystkich z6ltych
barwnikéw naturalnych dzielg sig na dwa
szeregi, a mianowicie: na zawierajgce
w swej budowie pierdcien Y-pyronowy
1 pierscien a-. Do pierwszego szeregu nale-
%3 pochodne ksantonu, flawonu, flawonolu
i chromonu, do drugiego za§—pochodne
kumaryny. Ciala te sa chromogenami, za-

[

wierajacemi zlozony chromofor C—C=C,
il i
o

Pierwszym barwnikiem 26ltym natural-
nym, otrzymany syntetycznie przez prof.
Kostaneckiego byla gentyzyna, substan-
cya barwigca korzenia goryezki (gentiana
lutea). Gentyzyna jest jednometylowym
eterem gentyzeiny, ktora jest tréjoksypo-
chodng ksantonu. Otrzymal ja prof. Ko-
stanecki wespé! z asystentem swoim Tam-
borem przez kondensacyg kwasu hydro-
chinonokarbonowego z floroglucyna, de-
stylujagc mieszanine tych ciatl z bezwodni-
kiem octowym. Otrzymang w ten sposéb
gentyzeine traktowali jodkiem metylu
w obecnosci alkoholowego roztworu wo-
dzianu potasu przez co otrzymali genty-
zyng. Oprécz gentyzyny prof. Kostane-
cki otrzymat wszystkie cztery przewidywa-
ne przez teorye jednooksyksantony, kto-
rych szczegélowe zbadanie dostarczylo
cennych wskazéwek do wyjasdnienia budo-
wy chryzyny. Dowiéd}l on mianowicie, ze
chryzyna jako tworzaca dwuacetylows

pochodng musi zawieraé dwie grupy wodo-
rotlenowe, nie za$ jedne jak przypuszczal
Picard. Substancye macierzysta chry-
zyny prof. Kostanecki nazwal flawonem
i opierajac sig na licznych badaniach Her-
riga, Jahnsa, Perkina, Bablicha i Hum-
mla dowiéd}, ze fizetyna, kwerectyna, ga-
langina, kemferol oraz apigenina, luteoli-
pa, moryna i miryeetyna mogy byé uwaza-
ne za oksyflawonole. Waznodé tych zwigz-
kéw sklonita prof. Kostaneckiego do pod-
jecia prac w kierunku syntezy samego fla-
wonu i jego pochodnych, Syntezy flawo-
nu prof. Kostanecki dokonat wespét z Fe-
uersteinem, kondensujac aldehyd benzo-
esowy z ortooksyacetofenonem, przyczem
otrzymali 2'-oksychalkon. Przez bromo-
wanie pochodnej acetylowej tego polacze-
nia utworzy!t si¢ dwubromek 2’-acetooksy-
chalkonu, ktéry pod wplywem alkoholo-
wego roztworu wodzianu potasu przeszedt
we flawon, wydzielajac dwie czasteczki
bromowodoru. Kondensujae tréjmetylo-
wy eter floroacetofenonu z benzoesanem
etylu prof. Kostanecki otrzymal benzoilo-
acetofenon, ktéry pod dzialaniem jodowo-
doru przechodzi w dwumetylowy eter
chryzyny, a przez odmetylowanie w chry-
zyne, identyczng z produktem naturalnym.
Drugim z6éttym barwnikiem naturalnym
otrzymanym syntetycznie przez prof. Ko-
staneckiego, Czajkowskiego i Tambora
byta apigenina, cialo znajdujace si¢ w pie-
truszce pod pod postacig glukozydu api-
iny. Synteza ta jest analogiczna z po-
przednia, tylko zamiast kwasu benzoeso-
wego nalezy uzy¢ kwasu anyzowego.
Przez kondensacye estru kwasu wera-
trowego z trojmetylowym estrem floroace-
tofenonu w obecnosci sodu metalicznego
otrzymal prof. Kostanecki z Rézyckim
i Tamborem B-dwuketon, ktéry ogrzewa-
ny 7z kwasem jodowodorowym dal cztero-
alkilowang luteoling, a przez dluisze go-
towanie luteoling, identyczng z naturalng
luteoling, wchodzgca w sklad rezedy far-
bierskiej, spotykanej w handlu pod posta-
cig ekstraktu, noszacego nazwe ,wuan®.
Podczas gdy rezacetofenon i gallaceto-
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fenon wytwarzajg z aromatycznemi alde-
hydami ortooksychalkony—chinacetofenon
w tych warunkach daje zwiazki nie zawie-
rajace w czgsteczce grupy hydroksyloweyj.
Zwigzki te prof. Kostanecki nazwal fla-
wanonami. Pod dzialaniem azotynu amy-
lowego flawanony tworza izonitrozoflawa-
nony, ktére przez oddzielenie hydroksy-
laminu przechodzg nastgpnie we flawonole.
Synteza tych flawonoléw posiada doniosle
znaczenie ze wizgledu na to, Ze znaczna
cze$é barwnikow naturalnych zawiera
w swym skladzie pierscien 7-pyronolowy.

Pracujac wespél z prelegentem otrzy-
ma} prof. Kostanecki oksyflawonol, izofi-
zetyng, barwnik izomeryczny z fizetyna,.
Do syntezy izofizetyny uzyli 2', 3/, 4"-tr6j-
metoksyflawanonu, przygotowanego przez
kondensacye eteru metylowego chinaceto-
fenonu z aldehydem weratrowym w dbec-
noéci stezonego iugu sodowego. Otrzy-
many ta droga flawanon zapomocg azoty-
nu amylowego przeprowadzono w izonitro-
zo-polgczenie, ktére pod dziataniem jodo-
wodoru przeszio w izofizetyng. Opraco-
wawszy metode przemiany ortooksychal-
konow zapomocg gotowania z rozcienczo-
nemi kwasami mineralnemi flawanonéw,
prof. Kostanecki otrzymal droge do syn-
tezy fizetyny, kwercetyny, galanginy it. p.

Ogrzewajac 2'-oksy-4'-etoksy-3, 4-dwu-
meloksychalkon z rozcienczonym kwasem
solnym prof. Kostanecki, Lampe i Tambor
otrzymali 3-etoksy-3/, 4’-dwumetoksyfla-

wanon, ktéry po przeprowadzeniu w po- -

Yaczenie izonitrozo oraz oddzielenie hy-
droksylaminu dal 8 etoksy 3/, 4-dwume-
toksyflawonol. Ten ostatni pod wplywem
jodowodoru dat 3, 8/, 4'-trdjoksyflawonol,
ktéry okazal sie identycznym z fizetyna,
barwnikiem znajdujacym sie pod postacig
glukozydu w drzewie sumaku perukowa-
tego. Analogicznym sposobem dokonana
zostala synteza 1, 3, 8', 4’-czterooksyfla-
wonolu czyli kwercetyny identycznej
2 kwercetyng, znajdujaca si¢ pod postacia
glukozydu w korze debu farbierskiego.
Ty samg droga wykonane zostaly syntezy
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kemferolu i galanginy, jak réwniez sa-
mych substancyj macierzystych flawano-
nu i flawonolu. Obecnie prof. Kostanecki
pracuje nad syntezg moryny imirycetyny.

Syntezy w grupie zwigzkéw flawono-
wych rzucily éwiatlo na budowe brazyli-
ny i hematoksyliny. W roku 1889 udo-
wodnil prof. Kostanecki wespdé! z Feuer-
steinem, ze produkt utlenienia brazyliny
jest 3- oksychromonolem, a cialem jej ma-
cierzystem benzylochromen, nazwany przez.
prof. Kostaneckiego rufenem.

Hematoksylina jest zdaniem prof. Ko-
staneckiego 3, 4, 3/, 4/-czterooksyrufeno-
lem, a wladciwy barwnik drzewa niebie-
skiego posiada konstytucye analogiczng
z brazyleing. Oczekiwaé naleiy, Ze w naj-
blizszym czasie prof. Kostanecki dokona
syntezy brazyliny,

Opisujac barwniki naturalne, zawie-
rajagce w swym skladzie pierdcien a-pyro-
nowy, prelegent wspomnial o eskuletynie,
znajdujgcej sie pod postacia glukozydu
w kasztanie i korzeniach dzikiego ja§mi-
nu, oraz dafnetynie wystepujacej w korze
ro§liny Daphne alpina,

Barwniki te syntetycznie otrzymal Gat-
terman, usywajac jako materyalu wyjscio-
wego dla otrzymania eskuletyny — oksy-
hydrochinonu, dla dafnetyny zas pyrogal-
lolu. Z chemicznego punktu widzenia
eskuletyna jest 4, 5-dwuoksykumaryng,
dafnetyna za§—3, 4-dwuoksykumaryng.

Zaznajomiwszy sluchaczéw z najnow-
szemi pracami prof. Kostaneckiego w
dziedzinie syntezy #6itych barwnikéw
naturalnych, prelegent zakonczyl swo)
odczyt wyrazeniem zyczenia, aby dalsze
prace. prof. Kostaneckiego wzbogacity
wiedze réwniez §wietnemi rezultatami.

Po krotkie] dyskusyi nad odezytem,
przewodniczacy zamknat posiedzenie, wzy-
wajge czlonkéw Sekeyi do zywszego inte-
resoivania si¢ jej sprawami.

W zastepstwie nieobecnego p. K. Jabl-
czynskiego, obowiazki sekretarza pelnil
p. dr. L. Elzanowski.
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Korespondencya.

Liodz d. 5/ X11-1904.

»Zwigzek eksportowy 16dzki* rozwija si¢ dosé pomyslnie. Dziatalnosé Zwiazku
okazala sig¢ zupelnie celows; w przeciagu 2} miesigey, t. j. czasu istnienia Zwigzku,
wywieziono zagranice gléwnie do Niemiec i Austryi okolo 750000 funt. przedzy, co
na obecne czasy przesilenia i malego zapotrzebowania wewnatrz kraju jest podwdjnie
waznem. Konkurencya, jakg wytwarzajg zagranicy nasi przemyslowcy zaczyna nawet
niepokoié¢ niemeéw. W jednym z ostatnich numeréw ,Zeitschrift fiir die gesammte
Textilindustrie znajdujemy obszerny artykul, podwigcony dzialalnosci ,lédzkiego
Zwigzku eksportowego¥, a nawolujagey do powaznego przeciwdziadania w tym kierun-
ku pod groibg bardzo powaznych i nieobliczonych na przyszlosé strat, jakie z tego po-
wodu ponies§é moze przemys! niemiecki,

Glowne niebezpieczenstwo wyzej cytowane pismo widzi w premiach wywozo-
wych, jakich komora celna rossyjska udziela towarom wldknistym, wywozonym zagra-
nicg. Nie wybierajac w Srodkach, cytowane pismo stara si¢ nawet zdyskredytowad.
opini¢ wywozonej z fiodzi do Niemiec przedzy, wyrazajgc sie, Ze gatunek jej nie od-
powiada wymaganiom odbiorcéw niemieckich, Te glosy obawy, odbijajace sig echem
w powaznych pismach specyalnych niemieckich, najlepiej dowodzg celowosei 1 ruchli-
woscl 1odzkiego Zwigzku eksportowego i stanowis dobra przepowiedni¢ dalszego roz-
woju jego dzialalnosci. Jednoczesdnie daje sig odeczuwaé dainosé zaréwno rossyjskich
jak i miejscowych fabrykantéw do mozliwie zupelnego uwolnienia sie¢ od zaleznosci
od zagranicy i Ameryki pod wzgledem zaopatrywania sig w bawelne.

Ostatnie 25-ciolecie poswiecone bylo mozliwym staraniom w tym kierunku, kté-
re przyniosty rezultaty dobre. ~Wiademo, ze obecnie prawie polowe zapotrzebowania
bawelny w Rossyi pokrywa Azya srodkowa, Kraj Zakaukaski i Persya. Obecnie
i miejscowi fabrykanci staraja sig o zastgpienie bawelny zagranicznej bawelng rossyj-
skg. W pazdzierniku r, b, odbyt si¢ w Ayasziu i Erywaniu zjazd plantatoréw bawel-
ny, w ktérym uczestniczyli przedstawiciele niektérych fabryk miejscowych w celu roz-
szerzenia, ewentualnie zalozenia nowych plantacyj wiasnych,

Jedng z palgeych kwesty] jest rowniez projekt nowej ustawy o podatku prze-
myslowym, ktorej wszelkiemi sitami starajg sie przeciwdzialaé tutejsi przemyslowcy.
Z tego powodu odbyly si¢ w ubieglym miesigcu narady tutejszych czlonkéw Iédzkiego
Komitetu handlu i przemystu z udzialem przedstawiciela pomienionej instytucyi w Pe-
tersburgu w sprawie wprowadzenia zmian do projektowanej ustawy. Miedzy innemi
kwestyonowano bardzo powaznie nastgpujace paragrafy projektowanej ustawy:

1) podniesienie pobieranych odsetek od dywidendy tow. akeyjnych z 15% do 209.

2) podniesienie oplaty swiadectw oficyalistow fabrycznych pierwszej, drugiej
i trzeciej klasy (3-ej z rb. 7,560 do rb. 50).

8) podciggnigcie pensyi urzednikéw platnych po rb. 5000 do opodatkowania na
réwni z dywidends;

4) zezwolenie stracania na amortyzacy¢ budynkéw murowanych nie wiecej od 3%
rocznie (dotad 5%).

Pora obecna obfituje w odezyty o najrozmaitszej tredci. Oprécz stalych odezy-
téw, jakie urzadza kazdej niedzieli Tow. hygieniczne, obliczonych dla szerszych mas,
odbyly si¢ w ostatnich tygodniach bardzo zajmujace odezyty w stowarzyszeniach spe-
cyalnych. Tak w sekcyi handlowej w Tow, pop. przem. i handlu w d. 21 listopada
p. S. Kossuth méwil: , O przemysle rozdawezym. Temat nadzwyczaj zajmujacy, gdys
posiada wielka aktualnosé dla Xiodzi. Przemysl rozdawczy jest to rodzaj przemyslu,
a wladciwie sposéb zarobkowania, pozwalajagcy by¢ wytworcga zwyklemu handlarzowi,
ktory, posiadajac dosé sprytu i nieco gotéwki zakupuje przedze, oddaje ja recznym
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tkaczom do przerobu, nastepnie do wykonczenia i w koicu sam sprzedaje gotowy to-
war. W d. 25 listopada w Sekeyi chemicznej p. dr. Bol. Heymann méwil o ,Scho-
penhauerze jako chemiku i fizyku“, d. 1 grudnia w Sekeyi mechanicznej inz. E. Wag-
ner , 0 $rodkach zapobiegania nieszczesliwym wypadkom w fabrykach“. Oproéez tych
tematéw specyalnych jeste§my réwniez w okresie odeaytéw publicznych z dziedziny
nauk przyrodniczych. Serye odezytéw tych urzadza Zarzad tow. pomocy dla nieza-
moznych uczniéw to6dzkiej szkoly handlowej na korzysé tychie uczniow. Jest to sze-
reg odczytow, ktérych celem jest zaznajomienie szerszej. publicznosei z najnowszemi
odkryciami w dziedzinie fizyko-chemii.

Pierwszy odezyt ,O pierwiastku chemicznym® wyglosil p. Bronistaw Znato-
wicz w d. 27 listopada. Drugi w d. 4 grudnia ,O réznych rodzajach promieni‘‘ wy-
glosit p. Mieczyslaw Pozaryski. Na dzien 8 grudnia zapowiedziany jest odezyt p. Sta-
nistawa Gorskiego ,,0 radzie i innych pierwiastkach promieniotwérczych*, wreszcie
w d. 11 grudnia p. Kazim. Jablezyfiski zakofczy szereg tych odezytéw tematem
1O pogladach na istot¢ promieniotwoérczosci‘, Odczyty te zgromadzaja spory zastep
stuchaczéw, ktérzy, obznajamiajac sie w ten sposéb z najnowszemi zdobyczami nauki,
przysparzajg funduszu niezamoznej mlodziezy szkolnej. Niezaleznie od tych odezytéw
p. St. Kempner wyglosi w nadchodzaca srodg d. 7 grudnia odczyt bardzo aktualnej
tresei ,,0 obecnem przesileniu przemyslowem*. E K.

Kilka stéw z powodu artykutu p. Kunowskiego ,0 czerni anilinowej na bawelng“.

Tytul artykutu nadzwyczaj obiecujacy. Kazdy chemik-farbiarz, czy kolorysta
z ciekawoscig bierze sie do czytania, spodziewajac sie, Ze znajdzie cos nowego w tym
dziale kolorystycznym, ktéry posiada bardzo duia i powaizng tradycye iz ktorym
w praktyce spotyka sie prawie codziennie. Tymezasem, czytajagc go, doznajemy bar-
dzo przykrego rozezarowania i dochodzimy do wniosku, ze autor artykulu tego nie tyl-
ko nie méwi nam nic nowego, ale wprost wykaque malg bardzo znajomosé przedmlo-
tu i specyalnej literatury tego dzialu, o ktérym pisze.

Na stronie 946 (wiersz 24—30 od géry) bylem prawdziwie zdumiony, przeczy-
tawszy, Ze p. Kunowski zastanawia si¢ nad mozliwoscig wprowadzenia kwasu octowe-
go, rzucajac to pytanie ogétowi chemikéw. Szkoda, ze, piszac o czerni anilinowej,
p- Kunowski nie przeczytal tak #rédlowych i podstawowych prac w tym kierunku,
jak paprzyklad: ,,Anilinschwarz und seine Anwendung in Féarberei und Zeugdruck
von E. Noelting und A. Lehne, Berlin®, Bylby si¢ bowiem stamtad dowiedzial, ze
my$l ta (o wprowadzeniu kwasu octowego do farbowania czernia anilinows) zostala
wprowadzona w wykonanie juz 40 lat temu, jak swiadczy patent francuski z 1863 r.
Ne 57192 (str. 28, wiersz 22-gi od géry — Anilinschwarz und seine Anwendung....
przez E. Noeltingai A. Lehnego). Niezaleznie od tego w rossyjskim poczatkowym pod-
reczniku do farbiarstwa [Lidow. Bielenie, farbowanie i drukowanie (po ross,) 1900,
str, 117, wiersz 11 od gory], w ktérym zebrane sg recepty wielu fabryk rossyjskich,
takze umieszezona jest recepta dla czerni anilinowej z zastosowaniem kwasu octowego.
W Zyrardowie stosowanie kwasu octowego przed 8-miu jeszcze laty mialo miejsce,
jak zapewniali o tem pracujacy tam wtedy chemicy. A zatem my$l p. Kunowskiego
jest juz bardzo nie nowa.

Na zakonczenie musze dodaé, ze nader zabawnem wydalo mi si¢ ostrzezenie (str.
946, wiersz 29 od géry) przed acetanilidem; zaliz jest wéréd chemikéw choé¢ jeden,
ktéry moglby identyfikowaé octan aniliny z acetanilidem; toé to tak zasadniczo roéz-
nigce sig zwiazki. L. Kozinisks.

®0dz 5/XII-1904 r.
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WiadomosSci biezace.

Sekeya chemiczna. W sobotg dn. 17 gro-
dnia odbedzie si¢ ostatnie w roku bieza-
cym posiedzenie chemiczne, na ktére pre-
zydyum Sekcyi zaprasza wszystkich zy-
czliwych i interesujacych sig l}(')sem insty-
tucyi-

Zjazd metalurgéw z okregu pdélnocnego
i baltyckiego otwarty zostal w Peters-

burgu.
Z naszego przemyslu metalurgicznego.
Fabryka Huldschinskyego w Sosnowecun

i, Katarzyna* w Sielcach w dn. 28 listopada
odnowily umowe z towarzystwem sprze-
dazy wyrobéw rossyjskich fabryk meta-
largicznych w kierunku zbytu blachy 1 ze-
laza uniwersalnego na warunkach tych sa-
mych, jakie obowiazuja i inne, nalezace
do zwiazku fabryki.

Platyna redzima. W blizkosci Permu,
w kopalniach hr. Szuwalowa, znaleziono
dwie bryly platyny rodzimej; jedna z nich
wazy 4 kg, a druga 8,4 kg. Ta ostatnia
jest wiec najciezsza z dotychczas znale-
zionych. Obie bryly wykopano w glebo-
kosci 1,6 m u brzegu rzeczki Issy; ponie-
waz nie byly zrosniete z otaczajacy je
skala, zostaly wigc prawdopodobnie nanie-
sione z innego jakiego$ miejsca. Obie ma-
ja posta¢ zaokraglona; sa masywne, o cig-
zarze wlasciwym 18,13 i 18,06.

Poklady asfaltu znaleziono na Kaukazie
w okregu suchumskim w blizkosci portu
handlowego Gudut, nad morzem Czarnem.
Otwiera sig wiegc mozliwosé fabrykacyi
brykietéw z mialu weglowego, nagroma-
dzonego w mniezmierzonej ilodei w kopal-
niach poludniowych.

Asfalt z okregu pomienionego jest
blyszczacy, czarny, ma wysoki punkt to-
pliwodei 1 odznacza sig brakiem siarki lub
innych szkodliwych domieszek.

Fabryka celulozy powstaje w Kijowie;
zaklada ja towarzystwo francuskie, w kto-
rego posiadaniu jest istniejaca juz tamze
fabryka wyciagu debowego.

Zalozenie fabryki wyroliéw bawelnianych
w Persyl. Konsulat austryacki w Tehera-
nie zawiadamia, ze grono cudzoziemeéw
pragnie zalozyé w tem miedcie fabryke
wyrobéw jedwabnych i bawelnianych.

Nowy sposéb utrwalania drzewa. Wedlug
nowego tego sposobu, eksploatowanego
juz przez firme angielsky ,,Powell Wood
Process Syndicate®, mozna dwiezo $ciete-
mu drzewn nadad w ciggu dwu tygodni
wlasnodci drzewa codlezalego. Gotuje sig je
mianowicie w roztworze cukru. Po pewnym
czasie, kiedy powietrze calkowicie zostanie
z drzewa usunigte a bialko stracone, roz-
twor oziebia sig, kloce drzewne wyjmuje
i suszy w temperaturze wyzszej zapomoca
rozgrzanego powietrza.

Drzewo, podobnie traktowane, zwigksza
swdj ciezar wlasciwy o 20 — 504 w pord-
wnaniu z poczatkowym; porowatosé jego
réwniez sig zmniejsza, a stad nie ulega ono
prawie wcale paczeniu sig, pekaniu, skre-
canin i t. p. Jednoczednie jest omo bar-
dziej elastyczne i z tego wzgledu nadaje
sig do wyrobu mebli, posadzki i t. p. Bu-
twieniu nie ulega,

Dochody fabryk. Nikopolo-maryupolskie
tow, gérniczo-metalurgiczne zakonezylo rok
1903/4 (8 r. oper.) dochodem 324847 rb.
Dywidenda 4 rb. od akcyi, czyli 2,13%.
Kap. ake 6750000 rb, oblig. 4260500 rb.
i amortyzacyjny 950857 rb.

Tow. belgijskie zakladéw dawn. E. He-
blera z przedzalnia baw. ,,Dabrowa* i fa-
bryks szkla ,Karola® .w Xiodzi dato do-
chodu 101421 rb. w okresie 1903/4 r. Do-
ch6d przeznaczono W znacznej czesci:
66421 rb na amortyzacyg, a reszte
85000 rb. zaliczono do kapitalu zapasowe-
go. Dywidenda 04. Kap. ake. 1500000 rb.
amortyzacyjny 214888 rb.

Cukrownia .FT.yszkowice* stracila 27037
rubli w okresie 1903/4 r. Dywidenda 0%.
Kap. ake. 800000 rb., amort. 609542 rb.
i zapasowy 14261 rb.

SPROSTOWANIE.

W artykule ,,O czerni anilinowej na bawelne®, na str. 922 (2-gi wiersz od gory)
nalezy pomiedzy wzorami Mn,0, a 83Mn,0; wstawié¢ Srednik.
Vg tymze artykule na str. 926 w wierszu 18 od géry, zamiast ,30 kg NaClO,“,

winno byé ,96 kg NaClO,“.

TRESC: Przyczynek do znajomosci barwnikoéw zasadowych szeregu dwu i trojfenylo-

metanu, p. J. Brauna z Getyngi. — Przyczynek do badan nad wytwarzaniem bez-

wodnika siarkowego na drodze katalitycznej, p. Pietruszynskiego. — Dzialanie siarcza-

nu miedziowego na barwniki bezpodrednie, stosowane na bawelnie, p. igb. — Dzial

patentowy. — Przeglad literatury chemicznej. — Sekeya chemiczna, — Koresponden-

cya, p. E. K. — Kilka sléw z powodn a.r{,zkulu p. Kunowskiego .0 czerni anilinowej
na bawelne®, p. Kozinskiego. — Wiadomosci biezace. — Sprostowanie.
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