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O tworzeniu sig soli w roztworach.
Przez J. W. Briihla.

Od dosé juz dawna zwigzki tautomeryczne bardzo mig zaciekawialy.

Przed dziesieeiu laty 1) badalem je spektrochemicznie w stanie zupelnie je-
dnorodnym, czystym. Rezultaty osiggnigte wéwczas budzily . nadzie-
j@, ze metoda optyczna pozwoli wnikngé w budowe tych zwigzkéw w stanie
rozpuszezonym i w obecnosci innych cial. Praca niniejsza przewidywaniom
tym daje podstawe realns.
A Zjawisko tautomeryi objawia sie w tem, ze zwigzek posiada jakoby
dwojaks budowe wewnetrzng, a to zaleznie od substancyi, z jaks wchodzi w re-
akcye. Typowym zwigzkiem tautomerycznym jest eter acetooctowy, ktdre-
mu mozemy przypisa¢ dwa wzory strukturalne:

C,H,0,C. C—~H, 0,H,0,.C.C.H
| i I
CH,.C=0 CH,.C — OH
1 il

Pierwsza (I) z nich, tak zwana postaé ket ono wa, wyjasnia powsta-
wanie acetonu pod dzialaniem KOH, druga za$, t. zw. enolowa znaj-
duje sig w zwiazku z tworzeniem sie: C,H; . 0,.C.C.H

CH,. g N (G,H;), pod wply-
wem dwuetyloaminu: HN (C,H;),.

Tak szczegdlne zachowanie si¢ tych zwigzkow I.aar objasnil zdolnos-
cig wodoru swobodnego przeskakiwania od tlenu do wegla lub z powrotem,
powodujac ketonizacye lub enolizacye zwigzku.

Ciale tautomeryczne posiadajs, jak to juz oddawna bylo wiadomo,
mniej lub wiecej wyrazne wlasnosci kwasowe, jak ciala typu estru acetoocto-
wego, lub zasadowe, jak niektore zwigzki amidowe, lub tez posiadajg obie wla-
snosci, sg zwigzkami amfoterycznemi, jak wiele z pomigdzy oksyméw. Gdy
podobne zwiazki rozpuscimy w srodowisku zobojetniajgcem je, to utworzy sie

1) J. W. Brihl. Studien tber Tautomerie. Journ, pract. Ch. (2) 50. 119
(1894).
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s6l, przyczem moze nastapié przemiana tautomeryczna. Jezeli utworzona sol
inng ma budowe chemiczng, niz pierwotny kwas lub zasada, to te ostatnie,
wedlug propozycyi Hantscha, nazywamy ,,pseudokwasami‘‘ lub ,pseudoza-
sadami.

Zbadarie, czy podczas tworzenia sig soli podobnej zachodzi wogdle prze-
miana tautomeryezna i w jakim idzie ona kierunku (ketonizacya, enolizacya)
a wige czy wogodle dany zwiazek jest pseudokwasem lub pseudozasads, — ma
niezmiernie doniosle znaczenie dla wyjasnienia wielu reakeyj, odbywajacych
sig w istotach uorganizowanych. Metoda optyczna daje na to niezbite
dowody.

Przedmiotem niniejszych poszukiwan byly dwa zwigzki, typu estru ace-
tooctowego, a mianowicie ester kamfokarbonowy i sam ester acetooctowy.

Pierwszy z nich, jak tego juz dawniejsze moje badania optyczne do-
wiodly, istnieje w stanie czystym jako modyfikacya ketonowa:

~CH. CO,R
CsH,, | ) . .

\NC=0 , gdzie R jest metylem, etylem lub izoamylem.

Ester kwasu kamfokarbonowego jest slabym kwasem i z NaOH daje
s6l sodowa, ktére] przyznawano dwie konfiguracye:

.~CNa.CO,R ~C.CO,R
CeH;, | 1 GeHyy |l
NC=0 \.C ONa
ketonowa enolowa.

a to na zasadzie, ze w roztworze benzolowym, ligroinowym lub eteryeznym
nie reaguje zupelnie z haloidkami alkyléw; natomiast w roztworze alkoholo-
~CR' CO,R
wym daje, cho¢ coprawda powolnie, zwigzek ketonowy: C;H;, | o
\C =

Calkiem inaczej sl ta sodowa zachowuje sie¢ wzgledem chlorkéw kwa-
sowych; zaréwno bowiem w roztworze alkoholowym, jak i benzolowym, ete-
rycznym lub ligroinowym przechodzi catkowicie w zwigzek enolowy:

~C.CO,R
CHy ||
\C.O. Ac.

S6l ketonowa, C — sél, powinna sig wige tworzyé w roztworze alkoho-
lowym, gdy O —-sél, enolowa, powstawaé winna w rozpuszczalnikach, jak eter,
benzol, i t. p.ciecze. Dla przekonania sig o stusznosci lub nieslusznosei
tego pogladu 1 dla oznaczenia budowy soli rozpuszczonej zlewano alkoholowy
roztwor estru kamfokarbonowego z réwnowazng iloscig alkoholatu sodu i ba-
dano zmiany w refrakeyi i dyspersyi $wiatla. Pracg te wykonalem wspdlnie
z p. Schréderem 1).

» 2) Szczegdlowo: Verh. d. Heidel. Natur. Med. Ver. N. F. VIII Bd. J. W.
Briihl i H. Schrider. Ueber Salzbildungen in Lésungen insbesondere bei tautomeri-
sirbaren Korpern (Pseudosiuren, Pseudobasen) I.
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Trzema poslugiwalismy si@ metodami; wedlug pierwszej roztwdr soli
rozpatrywano jako prosts mieszaning estru z alkoholatem sodowym. Stad na
zasadzie prawa mieszanin Biota i Araga obliczano dla estru jego molows
refrakcye i dyspersye, i poréwnywano z podobnemi danemi dla czystego estru.
Jezeli obie dane sg jednakowe, ester zachowuje swa budowe podczas rozpusz-
czania w alkoholacie sodu 1 tworzenia soli, w przeciwnym razie zmienia jg
(enolizuje),

Druga metoda polegala na obliczeniu refrakcyi i dyspersyi dla sodu,
Na. Jezeli Na zwigzany jest przez tlen (posta¢ enolowa) z resztag rodnika
estrowego, to powinien mieé takie same stale optyczne, jak w alkoholacie
RONa lub w NaOH. W przeciwnym razie Na zwigzany jest z C (posta¢ ke-
tonowa).

Trzecia wreszcie metoda jest modyfikacys pierwszej. Przedstawmy
proces tworzenia sig soli przez réwnanie:

RH + C,H,,;,0Na = RNa + C,H,.;,0H
gdzie R jest reszta kwasu kamfokarbonowego, to wedlug prawa Biota i Ara-
ga réznica molowej refrakeyi lub dyspersyi (oznaczamy jg przez (M)) oddziel-
nych czescl skladowych powinna pozosta¢ niezmienng (A):
(M\)RNa — (M)RH = (M) C,H,, .,ONa—(M)C,H,,, ,OH = A,

jezeli w rodniku R nie zaszly zadne zmiany strukturalne. Skoro natomiast
rodnik R przemienia si¢ w nowy R’ wtedy

MR/Na —(M)RH< A ... A

lub

(M)R'Na —(M)RH > A ... B.

‘W pierwszym razie, A, mamy do czynienia z przemiang postaci enolowej
w ketonows, w drugim, B, z przemiang ketonowej w enolowa. W razie kwa-
su kamfokarbonowego przypadku pierwszego nie mozna oczekiwaé, wszystkie
bowiem jego estry w stanie czystym sa postaciami ketonowemi.

Wszystkie trzy powyze] wyszczegdlnione metody doprowadzily do
wniosku stanowczego, Ze tworzenie sig soli w roztworze alkoholowym pola-
czone jest z enolizacya estru:

CH.CO,R C.COR
GH,, | + NaOC,Hyu; — CgHyy |l + HOC Hyy 4.
\C=0 \C.ONa

~ Badane byly sole sodowe: estru metylowego w alkoholu metylowym, estru
etylowego w alkoholu etylowym i estru amylowego w alkoholu amylowym.

‘We wszystkich tych badaniach spostrzezono pewng réznice w zachowa-
niu sig dwu pierwszych roztworéw od roztworu w alkoholu amylowym. Tyl-
ko mianowicie dla roztworu w alkoholu amylowym stale optyczne sg nieza-
lezne od stezenia, gdy w obu pierwszych roztworach zinieniajg si¢ one dosé
znacznie, zwlaszcza w alkoholu metylowym. Z pomiaréw nad przewodnic-
twem elektrycznem okazalo sie, ze sole sodowe estru w alkoholu metylowym
zjonizwane sg bardzo silne, w etylowym nieco slabiej, gdy w amylowym pra-
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wie wecale. W tym tez ostatnim razie stale optyczne nie zmieniajg sie wraz
z rozcienczeniem, Metoda spektrochemiczna jest wiec doskonalem kryte-
ryum do zbadania zdolnosci jonizacyjne] rozpuszczalnika.

Pozostaja jeszcze do wyjasnienia przytoczone z poczatku réznice w za-
chowaniu sig soli sodowej w rozmaitych rozpuszczalnikach. Przedewszyst-
kiem na skutek badan niniejszych obalone zostalo twierdzenie, jakoby w roz-
tworach alkoholowych istnie¢ miala sél ketonowa, C—sdél. Aby z réwns
pewnoscig odpowiedzie¢, jakg jest budowa soli w roztworze benzolowym, ete-
rycznym i t. p., nalezaloby wykonaé szereg podobnych pomiaréw optycznych.

Jakkolwiek w chwili obecnej nie sg one jeszcze dokonane, mozna
jednak z pewnem prawdopodobiehstwem pytanie to rozwigzac.

Ze w roztworze benzolowym réwniez jest zawarta posta¢ enolowa soli so-
dowej estru kamfokarbonowego, o tem przekonywa najpierw tworzenie z chlor-

~C.C0,R
kami kwasowemi zwigzkow: GH,, || oraz zabarwienie z chlor-
— 0. Ae

kiem zelazowym, ktéra to reakcya wystepuje tylko w razie obecnosci postaci
enolowej, z czystym bowiem estrem, czyli postacig ketonowa, FeCl, nie daje
zabarwienia.

Czem wigc objasnimy odmienng reakcye z chlorkami alkiléw? Oto na
zasadzie pomiaréw ebulioskopowych i przewodnictwa elektrycznosei wyszlo
na jaw, ze w roztworze benzolowym, eterowym it. p., s61 owa jest 3 do 4 krot-

~C.COR
nie spolimeryzowang [Cgﬂ1 s | ]x, gdy w alkoholu metylowym stanowi
\.C.ONa
czasteczke normalng. Stad tez chlorki alkiléw nie dzialaja na podobnie spo-
limeryzowane czasteczki, chlorki zas kwasowe zwolna dzialaja; sg one bo-
wiem wogoéle bardziej zdolne do reakeyi od chlorkéw alkiléw,

Nie ulega watpliwosci, ze w roztworze alkoholowym sél ma postaé eno-

lowsg 1 ze reakeya
C CO,R
Bl om,

OsHM(

. CI CO,R
\CH3

jest zwiagzana ze zmiang budowy, jak tego domaga sig prawo Claisena i Briih-
la. Wedlug prawa tego substancya tautomeryzujaca daje zawsze pochodnsg ke-
tonows podczas alkilowania a podczas acylowania pochodng enolows i to tem
latwiej, im kwasniejsza jest grupa acylowa.

Tak wiec badania optyczne stanowczo rozwigzaly kwestye budowy cial,
ktérych niepodobna zbadaé¢ zapomocg zwykliych metod chemicznych.



Nr 52 CHEMIK POLSKI. 1025

W drugiej naszej pracy !) przeprowadziliémy podobne pomiary nad sola
sodowsg estru acetooctowego. W stanie cieklym, nierozpuszczonym ester
acetooctowy podobnie jak i kamfokarbonowy ma postaé ketonowa. Podczas
rozpuszezania w alkoholacie sodu ester enolizuje sig:

C,H,0,.C.CH, C,H,0,C.CH
| +4NaOC,H,— il +HOC,H,
CH,C=0 CH,CONa
jak tego dowiodly pomiary podobne do wykonanych nad estrem kamfokar-
bonowym.

Dotad o budowie soli estru acetooctowego nic nie bylo wiadomo. Pod-
czas gdy dawniej tego rodzaju solom nadawano posta¢ ketonowa, dzis prze-
waza zdanie na korzys$¢ formy enolowej. Nawet w najnowszym podreczniku
Richtera i Anschiitza (1903 str. 442) znajdujemy dwojakiego rodzaju wzory.

C,H,0,.C.CHNa. CO.CH, i C,H,0,C.CH, : C(ONa).CH,.

Niniejsze badania nad budowsa soli zwigzkéw typu estru acetooctowego
sy pierwsze, jakie w sposob stanowczy rozwiazuja i klada kres prowadzonemu
od dziesigtkéw lat sporowi, w ktérym wzielo udzial wielu z najwybitniejszych
chemikow.

W sprawie istnienia promieni IN.

W Nt 47 ,Chemika Polskiego“ z r. 1904 znajdujemy streszczenie rozpraw
Blondlota, profesora w Nancy, o odkrytych jakoby przez niego promieniach N. Do-
$wiadczenia Blondlota powtdrzone zostaly przez bardzo wielu badaczéw, ale nikt nie
mégl otrzymaé wynikéw dodatnich, to tes obecnie wigkszo$é uczonych przypuszeza, ze
p- Blondlot ulegl w swych badaniach bardzo przykremu zludzeniu. Na odbytych w ro-
ku biezgeym zjazdach przyrodnikéw angielskich i niemieckich zajmowano sie tg kwe-
stya dosé duzo, ale wyniki tych dyskusyj byty bardzo nie pomyslne dla istnienia
owych promieni. Gléwny referent tej kwestyi na zjesdzie niemieckim, prof. Lummer,
mial sprawozdanie z szeregu swoich dodwiadcezen, wykonanych wespdl z prof. Ruben-
sem z zastosowaniem wszystkich mozliwych Srodkéw doswiadezalnych, a nie uwien-
czonych rezultatem pomys$lnym. Z pomiedzy wszystkich uczestnikéow zjazdu jeden tyl-
ko p. Weiss wyrazil sie nie bardzo sceptycznie o tych promieniach. Badania jego nie
83 jeszcze wykohiczone, ale metoda uzyta jest bardzo dowcipna i moze doprowadzié do
wynikéw bardzo ciekawych. Do cbserwacyj swoich uzywal on przyrzadu, opisanego
przez p. Broca, t. j. rurki olowianej, zamknietej tlokiem drewnianym, na ktérym wy-
rysowano fosforyzujacym siarczkiem wapnia krzyz, szeroki 0,6 min. Jezeli takg rurke
zblizymy do przedmiotu, wysvlajacego promienie, to na krzyz blyszezagcy mogg padad
te tylko fale, ktére wychodzg z punktéw, lesacych pod otworem rurki, gdyz promienie
z bokéw idace nie przejds przez otéw. Po kilku niebardzo udanych prébach p. Weiss
zastosowal metode nastgpujgcg: w plycie olowianej kazal wyciaé nieznang sobie literg
i nastepnie plyte olowiang przykryé cienks blaszks aluminiows, dla promieni N prze-
puszczalng. Teraz zapomocg rurki Broca p. Weiss staral sig okreslié owy wycigta
w olowiu litere, znaczac kreda te miejsca na blaszce glinowej, gdzie krzyz fosforyzu-

3 J. W. Brithl u. H. Schroder. Ueber Salzbildungen in Lésungen, ibidem IIL
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Ja‘cy stawal SIQ Wyraznlejszym Wynik do$wiadczen byl taki, ze nie mozna bezwzgled
nie zaprzeczy¢ istnieniu promieni N.

Najbardziej jednak chyba decydujacym w tej sprawie jest artykul p. Wooda,
ogloszony w Physik, Zeitschrift, rocznik 5, X 24 i zawierajgcy opis wrazen, odniesio-
nych podczas oglagdania doSwiadczenr z promieniami N, wykonanych przez jednego
z uczonych, ktory wierzy w istnienie tych promieni.

P. Wood przez parg godzin przygladal sie réznym eksperymentom i wyszed}
z pracowni w tem przekonaniu, ze wszyscy badacze, opisujacy promienie N, ulegli ja-
kiemus zludzeniu.

Pierwsze z doswiadezen, widzianych przez p. Wooda, polegalo na skoncentro-
waniu promieni N zapomocg soczewki glinowe] na malej iskrze elektrycznej; jezeli na
drodze promieni umieszczono reke, to blask iskry ma sig zmniejszaé. Niestety p. Wood
nie byl w stanie zauwazyé zadnej réznicy, zaproponowal wiec badaczom, ktérzy wi-
dzieli owe zmiany natezenia blasku, aby wskazali dokladnie chwile, kiedy sam p, Wo-
od reks swa zaslania 4rédlo promieni N. Odpowiedzi byly zupelnie bledne; méwiono
np. o zmianach jasnodci iskry wtedy, kiedy p. Wood reke trzymal w spoczynku zu-
petnym. Dogwiadczenie nastepne polegalo na zatamaniu promieni N zapomocg pryz-
matu glinowego w warunkach nastgpujagcych: w wilgotnym kartonie zrobiono szparg
szerokodei 2 do 8 mm i przed nig umieszczono pryzmat zalamujgcy. Polozenie pro-
mieni widma okreslono zapomocy kreski fosforyzujacej, szerokiej na 0,5 mm, zrobio-
nej na kartonie suchym, ktory wprawiano w ruch zapomoca maszyny do dzielenia.
Ruch $ruby, wywolujgcy przesunigcie kreski o 0,1 mm, mial jakoby wystarczac do
wywolania zmian w jaskrawosci linii $wietlnej. Gdy p. Wood wyrazil zdziwienie, ze
wigzka promieni, szeroka na 2 — 3 mm, moze daé widmo, ktérego maxima i minima
odleglte s3 mniej niz o 0,1 mm, wiedy mu odpowiedziano, Ze jest to jedna z tajemni-
czych wlasnosci promieni N. Jednak i w tym przypadku p. Wood nie mégl zauwazyd
zadnych zmian fosforescencyi, a co dziwniejsze, gdy bez wiedzy eksperymentatorow
usungt pryzmat, to widmo zupeinie polozenia swego nie zmienilo. Wtedy zapropono-
wal on oznaczenie, czy pryzmat ustawiony jest swym brzegiem lamigcym na prawo,
czy na lewo; wykonano trzy takie doswiadczenia i za kazdym razem polozenie pryzma-
tu zostalo oznaczone blednie. :

Te nieudane rezultaty zostaly przypisane zmeczeniu i pokazano p. Woodowi do-
$wiadczenie trochg odmienne. Na stole w ciemnym pokoju ustawiono ekran z pewna
ilodcia kélek blyszezacych; za zblizeniem duzego pilnika caly ten przyrzad mial zy-
skiwaé¢ na wyrazistosci. Ale i tu p. Wood nie mégl dojrzeé zadnych réznic; zreszta
czlonkowie laboratoryum widzieli zmiany nawet wtedy, kiedy p. Wood przysuwal re-
ke bez pilnika, czego w ciemnosciach nie mozna bylo zauwazyé.

Pokazywano réwniez p. Woodowi szereg fotografij, ktore mialy niezbicie dowo-
dzié réznicy w nateizeniu blasku iskry pod wplywem promieni N. Ale tu mozna zarzu-
cié, ze blask ten wogéle ustawicznie sig zmienia mniej wigcej w granicach 25%, a na-
stepnie sposéb ekspozycyi byl taki, %e badacz, znajacy dokladnie warunki doswiad-
czenia, mogl, nawet nieswiadomie, raz krécej, raz dluzej eksponowaé klisze.

Wobec faktéw tego rodzaju trudno sig oprzed powaznym bardzo watpliwosciom
co do istnienia promieni N i trzeba poszukaé przyczyn, ktére mogly wywolaé praykre
to zludzenie u odkrywcy tajemniczych promieni. Bardzo wydaje sig prawdopodobng
préba takiego tlumaczenia, podana przez p Lummera, oparta na wlasnosciach fizyolo-
gicznych oka. W siatkéwce, jak wiadomo, istniejg dwojakiego rodzaju organy czule
na §wiatlo: czopki i preciki. Pierwsze z nich czule sg na barwy, ale prog ich pobu-
dliwodci lezy dodé wysoko, t, j. wymagaja one doéé §wiatla o doéé silnem natezeniu.
Preciki sa, jezeli tak powiedzieé mozna, calkowicie §lepe na barwy, ale zato wystar-
cza dla nich, jako podnieta, §wiatlo bardzo stabe. Otrzymujemy wtedy wrazenie zu-
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pelnej szarodei, t. j. jasnodci bezbarwnej. W tem miejscu siatkéwki, gdzie padaja
obrazy przedmiotéw, obserwowanych bezposrednio, znajdujemy same tylko wrazliwe
na barwy, ale wzglednie mato pobudliwe czopki; w innych okolicach czopki sa pomie-
szane z precikami. Jezeli promienie, wydawane przez jaki$ nadzwyczaj stabo swieca-
cy przedmiot padng na okolice siatkowki, posiadajacg czopki i preciki, to otrzymamy
wrazenie jasnosci i w tej chwili zaczniemy akomodowaé oko, przyczem obraz przed-
miotu sprowadzamy na te okolicq siatkowki, ktéra precikéw jest pozbawiona Jezeli
przedmiot jest tak maly, Ze jego obraz pomiesci sig zupelnie w tak zwanej fossa cen-
tralis, nie posiadajacej precikéw, to jasnodé zniknie zupelnie, gdyz swiatlo Jest zbyt
stabe, zeby podrainié¢ czopki. W chwili nastepne] poruszamy znowu okiem i obraz
padnie na preciki— i znowuz otrzymamy wrazenie jasnosci.

W doswiadezeniach Blondlota istniejg warunki sprzyjajace takim wlagnie zmia-
nom jasnosci, wywolywanym przez wlasnoéci siatkéwki; wszak obserwujemy tutaj cia-
fo matle i bardzo stabo swiecace. Oko wtedy ustawia sie odruchowo tak, zeby otrzy-
maé maximum jasnosei, t. j. zeby obraz padal na preciki. Jezeli zas checemy obserwo-
waé dzialanie promieni N, a wlasciwie, jak u Blondlota, skutki zastonigcia zrédla tych
promieni, to wtedy akomodujemy oko do punktu obserwowanego, sprowadzamy jego
obraz na miejsce bezprecikowe i rozumie sig, widzimy daleko mniej wyraznie.

Obecnie zreszty rozstrzygnaé niepodobna, kto ma racye, a tembardziej nie mo-
#na twierdzié, ze tlumaczenie p. Lummera wyjasnia wszystko; zreszts on sam tak da-
leko nie idzie. Spodziewaé sig tylko nalezy, e niedaleka przyszlodé rozwiagze calg
Sprawe. Jan Sosnowski,

0 zastosowaniu suchego wiatru w produkeyi ielaza '

Na posiedzeniu ,Iron and Steel Institute* w New-Yorku d. 26 pazdziernika r. b.
James Gayley miat odczyt o zastosowanin suchego wiatru w produkeyi zelaza. Odezyt
ten wzbudzil ogromne zainteresowanie wsréd metalurgéw ze wzgledu na znaczne ko-
rzysci, otrzymane przez Gayleya.

Mysl osuszania powietrza kietkowala juz oddawna, ale nie umiano dotychczas
daé jej formy realnej. Juz w r. 1825 Neilson, wynalazca ogrzewaczy wiatru, starak
sig osuszaé powietrze, wdmuchiwane do pieca wielkiego, przepuszezajac je przez ko-
mory, napelnione wapnem. Dopiero jednak Gayleyowi udalo sig zadanie to rozwia-
zaé¢ szezgsliwie.

Ze wzgledu na to, Ze w procesie wielkopiecowym najwiecej zuzywa sig powie-
trza, Gayley rozpoczyl badania swoje od zastosowania suchego wiatru do biegu wiel-
kiego pieca, obiecujac w przyszlosci to samo powtorzyé z piecami martenowskiemi i kon-
wertorami bessemerowskiemi,

W atmosferze znajduja sie dosé znaczne ilodei wilgoci, ktora wraz z powietrzem
przedostaje sie do pieca, powodujac obniZenie temperatury, zwigkszenie ilodci zuzy-
wanego koksu oraz rozmaite nieprawidlowosci w biegu pieca wielkiego. Tlosé wody,
ktérg wprowadzamy w ten sposéb do pieca, jest do§é znaczna. Jezeli przyjmiemy, e
w 1 m3 powietrza znajduje si¢ 2,3 g wilgoci, to na godzine dla $redniej wielkosci pie-
ca otrzymamy 152 [ wody. Gdyby zawarto$é wilgoei w powietrzu byla stala, to pod-
czas prowadzenia pieca wielkiego moznaby j3 stale uw zgle;dniac’ Niestety, zawartosé
wilgoei w powietrzu waha si¢ z dnia na dzien, a nawet w ciggu dnia, wywolujac czg-
sto nieprzewidziane nieprawidlowosci w biegu pieca.

Ile to razy w takich praypadkach zawiadowcy wielkich piecow zwalajg caly wi-

1y The Iron Age, N 17, 1904.
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n¢ na koks lub na laboratoryum, nie zdajac sobie dostatecznie sprawy, Ze przyczyny
tego nalezy szukaé w wilgotnodei powietrza,

W celu osuszania powietrza przez wymrazanie zbudowano w hucie Izabella,
niedaleko Pittsburga w Pensylwanii, prébng instalacye, gdzie traktowano powietrze
w najrozmaitszych warunkach w ciggu pewnego przeciggu czasu i na zasadzie otrzy-
manych danych opracowano urzgdzenie dla nowozytnego pieca wielkiego,

Cala instalacya w ogélnych zarysach sklada si¢ z komory ochladzajacej, wylozo-
nej plytami z korka prasowanego, grubosei 2 cali, maszyn amoniakalnych typu kom-
presoréw, zbiornika z roztworem chlorku wapnia (ciez. wl 1,21), w ktérym umiesz-
czone sa zwoje wspolérodkowych rur. Powracajgey z komory ochladzajgcej roztwor
soli wchodzi u géry zbiornika do rur, umieszczonych w rurach, gdzie krgzy amoniak,

Wskutek ekspansyi amoniaku roztwor soli ochladza sie prawie do punktu za-
marzania i przechodzi do komory ochtadzajgcej. Amoniak wchodzi u dna zbiornika do
rur, otaczajacych rury z roztworem soli, kragzac w kierunku odwrotnym, nis roztwor
soli. W komorze ochladzajgcej rury umieszezone sa zygzakowato dla zapewnienia le-
pszego zetkniecia sie z powietrzem i podzielone sa na trzy sekcye jedna nad druga.
Poniewaz przestrzen pomiedzy rurami stopniowo sie zmniejsza wskutek ich obmarza-
nia, co wplywa na zmniejszenie sprawnosci maszyny wiatrowej, ustawiono wentylator
dla wpychania powietrza.

Powietrze wchodzace do komory ochladzajacej pozostawia wilgoé pod postacig
wody lub lodu na dolnych rurach; na gornych za$ tylko pod postacig lodu i przecho-
dzi do maszyn wiatrowych z temperaturg 0° lub nizej 0% Kiedy rury pokryja sig lo-
dem wypuszcza sig roztwor soli z niektérych piomowych linij zwojéw na pewien czas
i zapomocg pompy i zlaczenia rurowego wpuszeza sig poprzednio ogrzany para roztwor
soli, ktéry stapia 16d w kilka minut. Stopiony 1dd zbiera sie na dnie zbiornika, zasi-
lajacego kondensatory.

Prredstawiwszy w ogélnych zarysach urzadzenie instalacyi, pozostaje mi wspo-
mnie¢ o wynikach préb z suchym wiatrem.

Przed zastosowaniem suchego wiatru nabéj (szychta) zawieral: 4590 kg koksu
(12,6—10,5% popiolu), 9000 kg rudy (50% Fe}, 2250 kg wapniaka.

Nastepnie zwigkszono nabdj o 5%, zwiekszajac jednoczesnie ilo$é suchego wia-
tru. Gdy zauwazono, ze bieg wielkiego pieca jest prawidlowy, powigkszono nabéj
znown o 5%, a jednoczesnie i ilo§é suchego powietrza. Po dwu tygodniach pracowano
tylko na suchem powietrzu; nab¢j zawieral: 4590 kg koksu, 10800 kg rudy, 2700 kg
wapniaka, a wige w ciggu tak krotkiego czasu nabdj mozna bylo zwiekszyé o 20%.
Analiza gazéw wielkopiecowych przed zastosowaniem powietrza suchego wykazywala
drednio: 22,3% CO, 139 CO,, T == 280° C.; po zastosowaniu suchego powietrza:
19,94 CO, 16% CO,, T = 190°,

Obnizenie temperatury gazéw wielkopiecowych jest skutkiem wiekszej koncen-
tracyi ciepla w tyglu i zwigkszonego naboju i przedstawia w kazdym razie znaczna
o0szczgdnosé.

W procesie wielkopiecowym strata rudy miatkiej jest czesto dodé znaczna,
np. w hucie Izabella réwnala sig 5%; po zastosowaniu suchego wiatru zostala zredu-
kowana do 19.

Zmniejszenie zawartosci procentowej fosforu w surdwee, co pozwala na wyta-
pianie rud o wigkszej zawartosci fosforu, nastepnie zmniejszenie zawartosci krzemu
bez obawy o zwigkszenie zawartosei siarki—wszystko to przemawia na korzysé zasto-
sowania suchego wiatru.

Jezeli do tego wszystkiego dodamy, ze przez zastosowanie suchego wiatru, bieg
pieca wielkiego-jest regularniejszy, to stuszne bedzie twierdzenie prof. Howe !), ze

1) The Iron Age, No 20, 1904.
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warto$é pomystu Gayleya jest tak wielka, Ze zaledwie mozna ja nalezycie ocenié bez
obawy przesady. Skoro zestawimy ogélng produkcye suréwki, to nawet mniejsze ko-
rzyéci, plynace z nowego sposobu, jako to oszczgdnodé rudy miatkiej, mozno§é usycia
rud z wigkszg zawartoscig fosforu, lepsza kontrola krzemu i siarki, wszystko to razem
wzigte posiada niezmierna warto$é, pominawszy juz, Ze oszczedno$é na opale’ jest
olbrzymia.

Jezeli zwrécimy uwage na to, Ze produkcya powszechna suréwki wynosi
46 mil. { i Ze zuiywa si¢ przytem 46 mil. £ koksu, co odpowiada 66 mil. { wegla, to
otrzymamy rocznie, jak wykazal Gayley, 13 mil. ¢ (20%) zaoszczedzonego wegla.

Ostatnie liczby najlepiej przemawiajg na korzy$é pomystu Gayleya, ktory powi-
nien znalezé jaknajszersze zastosowanie.

Stanistaw Pilarski.

Tastosowanie kwasn mréwkowego w kolorystyce ).

Obnizenie ceny na kwas mrowkowy, przez fabryke azotynu w Copenicku pod
Berlinem, umozliwia szersze stosowanie pomienionego kwasu w farbierstwie i drukar-
stwie, zamiast technicznego kwasu octowego, ktéry np. nadaje suknu zapach odrazaja-
cy, trzymajacy sie go uparcie.

Szczegolnie zas w farbierstwie polwelny, gdzie obok barwnikéw kwasowyeh,
uzywa sie wielce niedogodny H,50,, kwas mréwkowy moz%e mieé znaczenie niemale.
Podczas suszenia pélwelny, ufarbowanej w obecnoséei kwasu siarkowego, daje sig za-
uwazy¢ dotkliwe nadwerezenie bawelny, pomimo dokladnego nawet wymyecia i wy-
plékania.

Oczywiscie, zaste¢pujac kwas siarkowy octowym, zdolamy omingé przykrs te
ewentualnosé, ale z drugiej strony, drozszy kwas octowy powoduje wyfarbowanie nie-
réwne i mniej trwale, nadto kapiel, zawierajaca ten ostatni wyczerpuje si¢ opornie.
Pod tym wzgledem géruje nad nim niewatpliwie kwas mréwkowy, nie nadwerezajac
zupetnie wlokna, ani bawelnianego ani welnianego. .

Latwiejsze przenikanie farby do wibkna i zupelne wyczerpywanie kapieli, za-
wierajace] kwas mréwkowy, stosuje si¢ tez do welny czyste]. Stwierdzily to doswiad-
.czenia, podjete na wiekszy skale w jednej z powazniejszych farbiern, ktéra oddawna
juz z powodzeniem uzywa kwasu mréwkowego dla jego wlasnosci nadawania welnie
zabarwienia jednolitego. _

Jednostajne to zabarwienie- stwierdzila tez Badenska fabryka aniliny i sody,
stosujagc kwas mréwkowy w farbowaniu swg czernig alizarynowg welny czesankowe;j
w aparatach. Dzieki kwasowi temu, wszystek barwnik zostaje z kapieli wycigguigty,
a kolor otrzymany jest réwny, bez zarzutu,

Ten sam wplyw dodatni widzimy w farbowaniu innemi barwnikami alizaryno-
wemi na zaprawie chromowej.

Natomiast w farbowaniu tkanin welnianych wzorzystych, z upigkszeniem jedwa-
biem, nie mozna zastapié¢ kwasu octowego mréwkowym. W tego rodzaju tkaninach
czesto o to chodzi, azeby podczas farbowania w jednej kapieli, jedwab pozostal przez
farbe albo nietkniety, albo ufarbowany na kolor inny, niz welna. Do tego celu nada-
ja sig niektére barwniki wyjatkowe, takie jak safirol alizarynowy (Bayera), zieleh na-

') Wedl. dr. S. Kopffa. Firb. Ztg. 1904, str. 357—3861, por. Chem Pols, 1902,
str. 500.
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ftowa B. (Casselli), fuksyna azowa G. (Bayera), 26l¢ trwala S, (Casselli). Wszelkie
inne barwniki farbuja na ten sam kolor jednostajny zaréwno welng jak jedwab. Owe
zad powyzej wymienione barwniki wyjgtkowe, wymagaja obecnodci kwasu octowego,
a nadto kgpieli dodatkowej, zawierajgcej albo otreby, albo octan amonu, w ktérej tka-
ning dokladnie sig pierze.

W sposobie pomienionym kwas mréwkowy nie moze zastgpié octowego, pomimo
te obecnosé ostatniego ujemnie wplywa na prawidlowe wyciaganie barwnika z kapieli.
Kwas bowiem mréwkowy sprawia, ze jedwab barwi si¢ mocniej; co prawda nie tak
silnie, jak w razie uiycia kwasu siarkowego, ktéry wywoluje prawie jednakowe za-
barwienie obudwu widkien,

W kazdym razie daleko wicksze znaczenie ma kwas mrowkowy, jako wybitny
srodek redukujacy w zaprawianiu welny dwuchromianem potasu. W tej czynnosci
ujawnia sig zdolnodé rzeczonego kwasu przenoszenia calkowitej ilosei chromu z kgpieli
na wltkno, czego zaden inny kwas nie czyni, Po 1!/, godzinnem gotowaniu wszystek
chrom zostaje z kapieli wyciggnigty. Wystarcza tez 1!/,%4 kwasu mréwkowego obok
2% dwuchromianu, zamiast 4% tejie soli w obecnodci kamienia winnego.

Redukcya dwuchromianu zapomocg kwasu mréwkowego jest zupelna i zarazem
daje wyfarbowania jednostajne. Pod tym za$ wzgledem nie ustepuje, a nawet prze-
wyzsza zaprawy z kwaséw mlecznego i siarkowego. Kombinacya ta, choé uznana do-
tychczas za najlepszg, niemniej jednak, wskutek zbyt energicznej redukeyi, ujemnie
wplywa na jednostajne osadzanie sig chromu na widknie, co tez pocigga za sobg za-
barwienie niejednolite.

Kapiel, stuzgca do farbowania welny zaprawianej kamieniem winnym, nigdy
nie bywa tak przezroczysta, jak w przypadku kwasu mréwkowego, albowiem w pierw-
szej zawsze si¢ wytwarza osad z farbierskie] laki chromowej, powstaly w ten miano-
wicie sposdb, ze pewna ilosé chromu, nie zwigzana z wldknem, z niego si¢ zmywa
i wydziela, Z tego tez powodu trwalo$é barwy, uzyskanej zapomoca kwasu mréwko-
wego, na folusz i na tarcie, jest oczywiscie wyzsza ni% otrzymana zapomocg kamienia
winnego. Stwierdzono przez poréwnawcze wyfarbowania 269-ym brunatem antrace-
nowym W, w postaci pasty, ze przez uzycie kw. mréwkowego obok 1!/,% dwuchromia-
nu, otrzymujg sig¢ odcienie trwalsze na folusz i pelniejsze, niz w razie uzycia kamienia
winnego z 3% dwuchromianu,

Slowem, opierajac si¢ na wynikach doéwiadczen, uskutecznianych w farbierni
tkanin, uznaé nalezy pomlemon@ zaprawe pomocmczq, jakg jest kwas mréwkowy, za
grodek redukujacy, przewyzsza,]qcy wszystkie inne podobne zaprawy. Odtlenia on
kwas chromowy wolno i zupelnie; przyczynia sie do dokladnego wyciagania chromu
z kapieli; nie pozostawia ani w niej, ani na wléknie substancyi lepkiej i szkodliwej,
ktéraby mogla oddzialaé niekorzystnie na proces prz¢dzenia welny. Poza temi dwu-
ma cialami: kwasem mréwkowym i dwuchromianem, zadne inne nie jest potrzebne do
zaprawiania, Mycie po te] czynnodei nie wymaga szczegélnych staran, wobec tego, Ze
na wiéknie niema chromu nieutrwalonego do usuwania. W procesie zaprawiania kwas
mréwkowy zostaje utleniony na CO,, ktéry sie ulatnia podezas parowania.

K,Cr,0, + 5HCOOH = 2HCOOK - 2Cr,(OH); + 3CO, 4 H,0.

Na korzy$é kw. mréwkowego przemawia tez nizszy koszt zaprawy. Zamiast
4% dwuchromianu obok kamienia winnego wystarcza 1'/,~—2% tejze soli chromowej
obok 2% kw. mrowkowego—dla odcieni najmocnlejszych a pod wzgledem czystosei
oraz trwalodci na folusz i dzialania $wiatla s3 one co najmniej réwne odcieniom, uzy-
skanym zapomocg kamienia winnego,

Podobnie jak kwas mleczny, kwas mréwkowy moze tez byé uzyty w procesie
chromowania, nastgpujagcym po farbowaniu, a wskutek dokladnego wyczerpywania
chromu z kapieli, moze ona sluzyé za kapiel farbierska.
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Korzystny wplyw kw. mréwkowego odbija sie¢ réwniez w farbowaniu i ozywia-
niu jedwabiu. I tutaj ujawniajg si¢ zaznaczone juz powyzej zalety takie, jak powol-
ne i dokladne wycigganie barwnika; a wige oszczgdno$é na nim, jednolite wyfarbowa-
nie, zbe¢dnos$é mycia materyalu, bezwonno$é gotowego towaru i nadto podniesienie
szelestu jedwabistego,

Dla ostatniej tej zalety, kwas mréwkowy znajdzie niezawodnie zastosowanie
w bawelnie merseryzowanej, w ktorej szelest, cechujacy jedwab, wywolujemy zapomo-
cg kw. octowego.

Na razie innego zastosowania w farbierstwie bawelny kwas mréwkowy nie znalazt,
Inaczej rzecz si¢ ma z drukarstwem tkanin bawelnianych. W tej dziedzinie moze on
korzystnie zastapié¢ kwas octowy do rozpuszczania barwnikéw z tkaniny, przyczem,
wedlug zapewnienia jednej z drukarh, wplywa dodatnio na czystosé odcienia,

Szezegblniej zad pozyteczny jest kwas mréwkowy do przygotowywania zapraw
chromowych do druku. W poréwnaniu z octanem, mréwezan chromowy daje z bru-
natem antracenowym odcienie mocniejsze i pelniejsze na welnie, na ktorej wiecej chro-
mu sie osadza, niz w przypadku trudniej sig¢ dysocyujgcego octanu chromu. Wsku-
tek dokladnego wyzyskania chromu, oszczedno$é na nim jest oczywista.

Niemniej jednak, nadmierna latwosé dysocyacyi mréwezanu chromowego stano-
wi przeszkode powazng w innych procesach farbierskich, np. w zaprawianiu t. j. utrwa-
leniu tlenkéw chromu i glinu na welnie, dla nastgpnego farbowania. W tym przy-
padku tlenki, pospiesznie utwierdzone, latwo z widkna odpadajg podezas mycia. Nie
zdola wige mréwezan zastapié fluorku chromu, ktéry si¢ uiywa woéwcezas, gdy dwu-
chromian nie moze byé stosowany ze wzgledu na jego reakcye utleniajacg. Pomienio-
ny fluorek nadaje si¢ do zaprawiania welny przez gotowanie, jako tez do chromowa-
nia po jej ufarbowaniu barwnikami posredniemi (t. j. wymagajacemi zaprawy chromo-
wej dla swego utrwalania).

Roéwniez tlenek glinowy, wytwarzany zapomocg mréwczanu na wibknie, zbyt
latwo z niego si¢ zmywa, wskutek czego powstaja odcienie blade, znacznie jasniejsze
niz w przypadku uzycia, np. alunu z kwasem szczawiowym,

Natomiast w farbierstwie bawelny na czerwien turecks (alizarynows) tenze
mréwczan moze byé stosowany z powodzeniem. Rzeczywiscie, na bawelnie olejowanej
i zaprawione] mrowczanem glinu, po kolejnem kredowaniu, farbowaniu, parowaniu
1 ozywieniu, otrzymujemy zabarwienie jednostajne, ogniste i niedcierajace sie t.j. nie
murzgce, slowem przewyzszajgce czerwien uzyskang zapomocg octanu glinu.  Ostatnia
latwie] puszeza kolor, a odciefi posiada mniej pelny. Oczywiscie rzeczony mréwczan
glinu nadaje sie rowniez dobrze i do druku na bawelnie.

Pewne znaczenie w drukarstwie ma takZze mréwczan zelazawy. Przygotowana
za jego pomocs farba fiotkowa (,lila“) konserwuje si¢ dluzej, niz przyrzadzona zapo-
mocg octanu Zelazowego.

Inaczej za$ sig zachowuje ten sam mréwezan izelazawy wobec welny. Rzecz
szezegblna, welna sprzyja tak szybkiemu rozkladowi owej soli, Ze uniemozliwia stoso-
wanie jej, jako zaprawy pod czerh zelazowo-kampeszows, sposobem dwukgpielowym,
albowiem powstajs wtedy odcienie brunatne lub szare,

Osobliwg tg wlasnosé posiadajg takze mréwezany chromu i glinu; s one trwale
w nieobecnofci widkna, latwo sig natomiast rozkiadajs w zetknigeiu z niem, a wla-
$ciwodé ta znajduje w drukarstwie zastosowanie praktyczne.

W innej takze dziedzinie, mianowicie w przygotowywaniu tkanin nieprzemakal-
nych, wyzyskany zostal szybki rozklad mréwezanu glinu. Tkanina napojona nim i po
wysuszeniu przepuszczana przez roztwor mydla, ma te same zalety co nasycona octa-
nem glinu i co wigcej, nie posiada owego przykrego zapachu, jaki przechodzi od octanu.
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Podniesé tez nalezy korzy$é niewatpliwa z zastgpienia octanu sodu mréwezanem
w ochronach-—wywabach na czerni anilinowej. 1 ez. mréwezanu zastepuje 2 cz. octa-
nu, co juz w praktyce drukarskie]j zostalo stwierdzone.

W koticu godzi si¢ tez wzigé pod uwage znaczenie kwasu mréwkowego, jako
Srodka antyseptycznego. Uzyty w drobnej nawet ilodci, b ¢ w 1 I, przyczynia sig
do utrzymania zageszczalnikéw, szlichty, papki krochmalowej w stanie Swiezym.

igh.

Obecne zagadnienia chemii organicznej.
(Dok.). Przez W. A. Noyesa.

Podezas gdy mozemy wyczuwaé stosunkowo staty grunt pod nogami, kiedy sto-
sujemy teorye van't Hoffa do zwigzkéw optycznie czynnych i cyklowych, rzecz
a sig przeciwnie, gdy dochodzimy do rozwazania tak zwanych wigzan podwdjnych
i potr6jnych. Prof. Michael oddal nance chemii wielka przysltuge, wykazujac, ze przy-
puszczenie mniej lub wigcej okreslonego czworosciennego ksztaltu dla atomu weglo-
wego i przypuszczenie ,faworyzowanych“ konfiguracyj doprowadzalo czesto do wnio-
skéw rozbieznych z dodwiadczeniem. Philips (Am. Chem. Journ. XXTIV, 428) i Blan-
chard (Ibid., XXVI, 281; XXVII, 428) i ja sam znaleiliSmy przypadek, kiedy do-
danie bromowodoru do zwiazku nienasyconego wytwarza cialo optycznie czynne, kt6-
re oczywiscie posiada te same konfiguracye, jak amino lub bhydroksykwasy, z jakich
6w zwigzek nienasycony otrzymano przez odjecie amoniaku lub wody. Widocznie ma-
my tutaj asymetrye potencyonalna, spowodowang przez wigzanie podwojne, kidre
tutaj trudoo pogodzié z przewazajgcemi dotychczas pogladami na tego rodzaju wigza-
pia. Przypadek ten komplikuje sig przez obecnosé drugiego wegla asymetrycznego
w czasteczce. Rabe i Billmann niedawno opisali podobny przypadek, lecz wogéle bar-
dzo malo przykladéw poznano w tej mierze (Liebigs Annal. d. Chem. CCCXXXII, 75).

Pfeiffer (Zeit. Phys. Chem. XLIII, 40) niedawno podal nows interpretacye
hypotezy van’'t Hoffa w zastosowaniu do zwigzkéw nienasyconych. Przyjmuje on, %e
zwigzki nienasycone zatrzymujg zasadniczo te same konfiguracye, jaka maja zwigzki
nasycone, od ktérych pochodzg. Pod tym wzgledem interpretacya ta cisle jest spowi-
nowacona z dawniejszg teorya wolnych wartosciowosei, ktéra, o ile wlasciwie zrozu-
mialem, uwzglednia i prof. Michael. Pfeiffer doprowadza swg interpretacye do bliz-
szego pokrewienstwa z teorya Wernera o zwigzkach metalicznych nieorganicznych.
Najpowazniejszym zarzutem co do tej teoryi jest to, Ze przypuszcza ona istnienie tréj-
wartosciowych atoméw wegla albo wolnych wartosciowosci w etylenie i jego pochod-
nych; zarzut ten wydawal si¢ dawniej wigkszodci chemikéw bardzo silnym. Pfeiffer
wykazuje coprawda, 7e od czasu odkrycia tréjfenylometylu nie mozemy diuzej zaprze-
czaé mozliwodel istnienia wegla tréjwartosciowego,

(Fakt istnienia tréjfenylometylu w postaci czgsteczki zdwojonej w roztworze nie
powinienby nas, zdaniem mojem, bardziej zmuszaé do odrzucenia wzoru jednoczastecz-
kowego, njz gdybySmy mieli uwazaé kwas octowy, w zwyklem znaczeniu strukturo-
wem, za posiadajaey zdwojona czasteczke dlatego, Ze istnieje on w postaci zdwojonej
czgsteczki w roztworze benzolowym lub w postaci pary tuz ponad punktem wrzenia,
ani z powodu, ze tworzy sole kwasne. W tych przypadkach oczywistosé chemiczna
wydaje si¢ daleko wazniejszg i bardziej przekonywajaca, niz fizyczna. Prawdopo-
dobnie fizyczne zdwojenie czgsteczki jest wynikiem sil, niewytwarzajgcych stalej
s truktury w zwyklem znaczeniu).

Wydawaloby si¢ jednak, %e wielka réinica pomiedzy intensywnem dzialaniem
trojfenylometylu a wzgledng biernoscig etylenu, jezeli ten ostatni rzeczywiscie posia-
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da wartosciowosei wolne, okazuje, ze fakt istnienia dwu takich wartodciowosei obok
siebie redukuje ogromnie dzialalno$é kazdej z nich. Obojetnosé tlenku wegla moze
byé znamienng w tym wzgledzie.

Musimy przyznad, ze nie mamy obecnie zadawalajacej teoryi podwdinych i po-
tréjnych wigzan i ze mamy tutaj zagadnienie, wymagajace wielkiego nakladu pracy,
zanim zostanie ono rozwigzane. Skoro rozwigzanie zostanie osiggnigte, uzyskamy pra-
wdopodobnie nowy poglad na wieloletnig kwestye budowy benzolu, a nasza znajomosé
tautomeryi przestanie byd, tak jak dotychczas, prawie wylacznie empiryezng, Mozli-
wem, jezeli nie prawdopodobnem, jest, ze  konjugowane wigzania podwdjne“ Thielego
przyczynig sie do tego rozwigzania.

Chociaz nie mam zamiaru podawaé ogélnej teoryi co do wiagzan podwdjnych, je-
dnak odwaze sie, z pewnem wahaniem, na wyrazenie kilku mysli; dotyczacych kombi-
nacyi atomoéw wogéle, mysli, rzucajacych pewne swiatto na te pytania. Wszysey do-
brze jesteSmy obeznani z prawem Faradava, ze prad elektryczny, przechodzac przez
pewna liczbe naczyf, napelnionych roztworami rozmaitych elektrolitéw i ustawionych
w szereg, wydziela dokladnie réwnowaine ilosci réznych skladnikéw przy elektrodach,

Pigkne doswiadczenia prof. T. W. Richardsa wykazaly, Ze mamy tutaj do cay-
nienia z prawem, sprawdzajgcem sig dla rozmaitych odezynnikéw i w szerokich gra-
nicach temperatury, jakotez, ze jest ono prawdziwe w stopniu absolutnej dokladnosei,
bedacej tego samego rodzaju, co prawo stosunkow cigzarowych. Jestesmy tedy zmu-
szeni uwierzy?, ze z kazda jednostka wartosciowosci zespolona Jest niezmienna i nie-
zalezna od natury jonu ilodé elektrycznosci. Innemi slowy, mamy tutaj naturalng je-
dnostke elektryczng, jaka mozna zdefiniowaé w stosunku jej do cigzaréw atomowych
ze stopniem dokladnosci ograniczonym, zdaje sie, jedynie przez udoskonalenie naszych
manipulacyj. :

Nie zawsze podkresla sie tak jasno, jakby nalezalo, ze jednostka iloci elektry-
cznosel, zespolona z jednostky wartosciowosci, nie jest jednostky energii elektryczne;..
Gdyby tak bylo, to dla rozlozenia réwnowaznej iloscl jednego elektrolitu potrzebaby by-
o zawsze tej samej energii, co oczywiscie nie prawda. Chocia% ten sam prad powoduje
wydzielanie si¢g rownowaznej ilosei w rozmaitych ogniwach, to jednak réznice poten-
cyalu, a tem samem iloci energii, potrzebne do rozdzielenia, bardzo sig rozniz. Oczy-
widcie tedy, méwige, ze jednostka elektrycznosei jest zespolona » pojedyicza warto-
Sciowoseig kazdego jonu, nie poslugujemy si¢ wyrazeniem: ilo$é w znaczeniu ilosei
energii. Zamiast tego, jezeli bedziem rozpatrywaé pojecie jednostki ilodci elektrycz-
noscl, to zobaczymy, ze jest to pojecie czegos, majacego wilasnosel raczej materyi niz
energii. Fakty zdaja sig zgadzad z idea, ze jednostka ilodci elektrycznosei, o jakiej mo-
wimy, jest natury materyalnej; mam tutaj na mysli teorye elektrondéw. Bystre do-
swiadezenia J. J. Thompsona przedstawiaja wazng przyczyng do myslenia, Ze elektro-
ny odjemne mogg istnie¢ samodzielnieidaly tez prawdopodobna oceng ich masy, beda-
cej malyg w poréwnaniu do masy atomu wodoru.

W zwyczaju bylo sadzié o jednostkowym fadunku elektrycznym, jako biorgcym
udziat tylko w reakcyach, zachodzacych w roztworach. Jezeli jednak przyjmiemy te-
orye elektronéw, to oczywidcie elektrony muszg znajdowad sig w czasteczce elektrolitu
bez wzgledu na to, w jakiej on jest formie. Jest to tylko dalssy krok do wniosku, ze
elektrony biorg udzial w kazdem lgczeniu i rozdzielaniu atoméw i w rzeczy samej moga
byé najwazniejszym czynnikiem w dzialaniach chemicznych.

Prof. Kahlenberg wykazal, e nastepuje, praktycznie natychmiastowo, reakeya
pomigdzy kwasem chlorowodorowym a olejanem miedziowym w roztworze w suchym
benzolu (Journ. Phys. Chem. VI, I), jakkolwiek roztwor ten nie przewodzi pradu ele-
ktrycznego i nie mozna w nim ujawni¢ dysocyacyi ani olejanu miedziowego, ani kwa-
su chlorowodorowego.
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Prof. Kahlenberg wskazuje tutaj bardzo slusznie, %e niema widoczne] réznicy
pomigdzy temi reakcyami a zachodzgcemi w roztworze wodnym, gdzie mamy daleko
bardziej niezalezna oczywistosé istnienia jonow. Wyciagga on wniosek, %e jony nie
istnieja w zadnym z tych przypadkéw. Wydawaloby sig, e zaréwno jesteSmy upra-
wnieni do przypuszczenia, %e substancya, nie znajdujgca sig jeszcze w postaci jondéw,
moze si¢ na nie rozdzielié pod wplywem drugiej substancyi,

Przed pewnym czasem p. Lyon i ja wykazaliémy (Journ. Am. Chem. Soe.,
XXIIT, 40), ze reakeya pierwszego rzedu pomigdzy chlorem a amoniakiem daje tréj-
chlorek azotu i kwas chlorowodorowy, i ze produkty te tworzg si¢ w stosunku, pozwa-
lajacym na wniosek, ze trzy czasteczki amoniaku reaguja réwnoczesnie na .sze§é czg-
steczek chloru. Wskazano tedy, ze najprostsze wyjasnienie tego wyniku mozna zna-
lesé, przypuszezajac, ze atomy chloru rozdzielajg si¢ w ciagu reakeyi na dodatnie i od-
jemne jony, podezas gdy amoniak rozdziela si¢ w czeéei na dodatni azot i odjemny
wodor, w czesci zas na odjemny azot i dodatni wodér. Mozna to przedstawié gra-
ficznie jak nastepuje:

Hypoteze te spotkalo pewne poparcie

(Journ. Am, Chem, Soc. XXITI, 797), lecz pod- + — i 4+

legta ona takze i krytyce, ze z dysocyacyi tak = H d,6 d
przypuszczonej wynikalby samowolny rozklad na N + — ; -

azot i woddr (Zeit. Phys. chem. XLI, 877). Kry- H C; ¢C

tyka'ta traci swa sile, jezeli przypuscimy, Ze roz- + -+ =
dzial na jony zachodzi tylko pod bezposrednim H 0O C N
wplywem chloru, z ktérym amoniak reaguje. — 4+ = +
Wielu réznych autoréw (vide Erlenmeyer jun.. H ¢ da H |
Lieb. Aun. Chem, CCCXVI, 50) wykazalo, ze 4 — 4+ — +
rozdzial atoméw pomiedzy sobg musi zachodzié H C d H |
albo przed, albo réwnoczesnie z wchodzeniem ich N —_ 4+ — -+

w kombinacye z innemi atomami. Jedyng rzecza H C Ci H

zasadniczo nowg w poglagdzie powyzszym jest to,

ze rozdzial ten daje czesci dodatnie i odjemne i Ze ten sam atom moze byé w pe-
wnych razach dodatnim, w innych odjemnym. Idea dysocyacyi zachodzacej pod wply-
wem pewnej reagujacej substancyi, zawarta jest, zdaje si¢. w jednej czedci rozwaza-
nia dysocyacyi etylenu przez prof. Nefa, le¢z nie zawsze jest jasnem, czy ma on
glownie na mysli dysocyacye powyizszego rodzaju, czy taka, jaka jest niezalezna
od wewnetrznego dziatania na sig réznych zwigzkéw.

Mysl, ze ten sam atom moze byé raz dodatnim, drugi raz za$ odjemnym spokre-
whniona jest ze starszg teorya elektrochemiczng, uwazajaca wode za dodatnia w kwa-
sach, a odjemng w zasadach.

Przyjmujemy tedy, ze w kazdej kombinacyi atomow kazde polgczenie spowodo-
wane jest przyciaganiem pomiedzy dodatniemi a odjemnemi elektronami, zespolonemi
przez dwa lgczace sie atomy. Wypowiadajac to, nie trace z oczu faktu, ze podobne
przyciaganie per se, w znaczeniu oddzialywania wzajemnego cial na odleglosé bez po-
grednictwa zadnego drodowiska—jest pozornie niepojetem. Mam na mysli przyciaga-
nie spowodowane przez pewien ruch elektronéw, pozwalajacy na dzialanie ich na sie-
bie poprzez eter. Wygodnie jest jednak méwié o tym skutku jako o przyciaganiu,
skoro nasze wyobrazenie o jego rzeczywistej naturze jest z koniecznosei bardzo nieja-
sne. Korzysé tego przedstawienia, Ze przyciagganie to elektronéw jest natury cyne-
tyeznej, widzimy w mozliwosdci uwazania tego samego elektronu raz za dodatni, drugi
raz za odjemny, zaleznie od natury jego ruchu.

Zwykle pojmuje sig obecnie, %e atom, utraciwszy elektron staje sig dodatnim,
podezas gdy albo elektron sam, istniejge niezalesnie, albo atom, z ktérym sig on zespa-
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la, staje sig odjemnym. O ile wiem, nie zostalo wskazane, ze poglad ten prowadzi
do wniosku, ze ten sam atom musi w réznych warunkach wykazywad rézny cigzar.
Dwuwartosciowy atom miedzi, utraciwszy dwa elektrony, musi wazyé mniej niz jedno-
wartosciowa miedz, co utracila tylko jeden elektron. Nasze metody oznaczania cigza-
réw atomowych z trudnoscia coprawda mogs wystarczyé, by wykryé réznice tego rze-
du. Zrobiono przypuszczenie, ze elektrony dwu polaczonych atoméw maja ruchy. od-
powiadajgce dodatniemu, albo tez odjemnemu ladunkowi i kiedy si¢ te atomy roz-
dzielaja, ruchy owe moga byé zatrzymane lub utracone, jak w przypadku nieroztozone-
go atomu rteci, lub tei ruchy owe moga byé odwrdécone. Stosownie do przytoczonej
powyzej hypotezy, musimy przyjaé, ze podezas rozlgczania sig dwu atoméw kazdy
z nich moze staé¢ sig dodatnim; zalezy to poczesei od ich natury, po czedei zas od natu-
ry substancyi oddzialywajacej. Pojecie to jest czems bardzo podobnem do dziatania
bieguna magnesu, mogacego przyciggaé inny biegun przeciwnego rodzaju, albo wzbu-
dzaé tworzenie si¢ bieguna przeciwnego rodzaju, lub tez odwracaé biegunowosé inne-
g0 magnesu. '

(Jest to oczywidcie tylko analogia i nie nalezy poruszaé sie dalej w tym kierun-
ku. Np. elektryczne zmiany atoméw lub jondéw bardzo roznig sie od takich zmian
mas, ostatnie rozdzielajs sie na oba ciata zetkniete, pierwsze zas mozna catkowicie
przeniesé z jednego jonu na drugi).

Jest to moze prostszem niz przypuszezaé przenoszenie elektronu z jednego ato-
mu do drugiego w tych przypadkach, kiedy ladunki elektryczne atoméw odwrdcone
s3 w czasie jonizacyi. Bardzo dokladne oznaczenie -cigzaru atomowego miedzi
w zwigzkach miedziowych, poréwnane z takiemze oznaczeniem w zwigzkach miedzia-
wych pozwolitoby moze na wybdér pomigdzy dwiema hypotezami.

Nalezy zaznaczyd, ze bypoteza o cynetveznej naturze ladunkéw elektrycznych,
zespolonych z atomami i przenoszeniu si¢ tych ladunkow bez straty ani przybytku na
materyi jest zupelnie niezaleina od pierwszej hypotezy, ze atomy jonizuja si¢ podczas
oddzielania si¢ od siebie i Ze ten sam atom moze staé si¢ dodatnim lub odjemnyvm.
Idgc dalej za my$la o przycigganiu pomiedzy elektronami, jako przyczynie polaczenia
sig chemicznego musimy przypuszezad, ze oprocz wynikajacego stad przytrzymywania
atoméw bezposrednio tu przyczepionych istnieje dodatkowe dziatanie na inne atomy
wewnatrz czasteczki. Pozwala to na racyonalne wyjasnienie bardzo wielkich roznic
w trwalodci wigzan pomiedzy atomami wegla rezmaitych zwigzkéw, jak np. nietrwalogé
kwasu acetooctowego w porownaniu z kwasem maslowym, spowodowana przez podsta-
wienie jednego atomu tlenu dwoma atomami wodoru w zwiazku ostatnim. Badania
zwigzkow organicznych daly nam znajomodé bardzo wielkiej liczby przypadkow tego
rodzaju, a nasze podreczniki zawieraja wiele prawidel empirycznych ich dotyczgeych;
malo jednak uczyniono préb, jezeli wogéle byly jakiekolwiek, by daé na takie fakty
jakie§ racyonalne wytlumaczenie.

Gdy rozwazamy wigzania podwodjne nasuwaja sig trzy wyjasnienia: 1) Mozemy
przypuszezaé za Pfeiffrem, ze takie wigzania s3 w rzeczywistoSei wiazaniami poje-
dynczemi obok wolnych wartosciowosei. W tym przypadku obecno$é w przyleglych
atomach weglowych niepolaczonych elektronéw dodatnich i odjemnych zmniejszalaby
przycigganie kazdego z nich na korzyéé elektronéw innej czasteczki, wige thumaczylaby,
dlaczego dwie wolne wartosciowosci tak znacznie mniej sa czynne niz jedna, 2) Moze-
my przypuszczad, ze atomy weglowe w rzeczywistosci podwéjnie sa zwigzane, lecz
z powodu umiejscowienia elektronéw w pewnych czesciach atoméw weglowych, catery
owe elektrony nie mogg zblizyé sie do siebie tak daleko, jak w przypadku wigzania
pojedynczego. Oto jest teorya napreien Bavera, daleko lepiej, niz teorya wolnych
wartosciowosci zgadzajgca sie z faktem, Ze cyklopropan i propylen wykazuja prawie
réwne nienasycenie, jak stwierdzono przez oznaczenie ciepla spalania i z zachowania
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sig wobec bromu. Z drugiej strony zdaje si¢ ona logicznie prowadzié—wobec dodawa-
nia sig bromu do zwigzkéw o pojedynezych wigzaniach-—do wnioskéw niezgodnych
z faktami, jak to wykazuje prof. Michael. 3) Bez warunku natezenia, mozemy przy-
puscié, ze obecnosé rdwnoczesna elektronéw dodatnich i odjemnych w kazdym atomie
o podwéjnem wigzaniu powoduje zmniejszenie przyciagania elektronéw, stad takie
wiazanie jest mniej trwale od pojedynczego. Poglad drugi i trzeci wydajg sig obecnie
najbardziej zgodnemi z do§wiadezeniem, prawda lezy w kombinacyi obu.

Ktorykolwiek z pogladéw wezmiemy, rzecz uwagi godna, ze wiazania podwojne
zwykle sig tworzg skutkiem utraty dodatniego i odjemnego atomu lub grupy z przy-
leglych atoméw weglowych, jak wodér i wodorotlen lub wodér i brom. Prawds tez
jest, ze w wielu wigzaniach podwdjnych jeden z atoméw weglowych jest bardziej do-
datnim od drugiego, powodujac dodawanie kwaséw halogenowych w sposéb okreslo-
ny, jaki mozna przepowiedzieé wedlug ,prawa dodatniosci i odjemnosci“ Michaela.
Stosujac te mysl do wigzah podwojnych konjugowanych widzimy, ze w owych czterech
atomach, wchodzaeych w gre, dwa centralne prawdopodobnie sz dodatnie, albo tez
odjemne i zobojetniaja w sobie wzajemnie przycigganie atoméw zewngtrznych, podeuas
gdy dwa dalsze wykazuja wzmozone przycigganie nazewngtrz. Wynik moze byé
analogiczny z wynikiem sit przyciggania magnesu, okasujgcych sie przewainie na
koncach.

Lecz pozwolitem sobie zapuscié sig na polu spekulacyi znacznie dalej, niz to bylo
mym pierwotnym zamiarem-—moze nawet dalej, nizeli to wogdle jest korzystne; te bo-
wiem pytania przedstawiajg obecnie niewiele punktéw do badan eksperymentalnych,
a spekulacye bez doswiadczenia zwykle bywaly bezpoiyteczne. 7 drugiej strony
mam glebokie pruze§wiedczenie, e nie powinniémy sie zadawalaé zaokraglaniem che-
mii organicznej jako nauki opisowej, ani nawet powigkszaniem liczby regul empirycz-
nych, pozwalajacych nam przepowiedzieé¢ pewne rodzaje zjawisk. Musimy wystawié
sobie daleko wyzszg ideg, osiagnigeia jadniejszego pogladu na naturg atomoéw i cza-
steczek i na sily lub ruchy, bedace rzeczywista przyczyna zjawisk, ktore badamy.
Gdy rozwazamy postgp juz zrobiony i znajomosé budowy, jaka posiadamy, a jaka wy-
dawalaby si¢ prawdopodnie jakie§ szesédziesiat lat temu, lezacy daleko poza granica-
mi wszelkiego mozliwego dosiegniecia, nie bedzie moze zarozumialodcia mysleé, ze
osiaggniemy kiedy$ zupelniejsza znajomosé tych rzeczy. To pelniejsze poznanie réw-
niez bedzie mozna wykaza¢ w- wielu kierunkach pracy, nad ktéremi nie mam czasu sig
zatrzymywad, jak np. w kwestyi zmiennej objetosci atomowej, na ktorg zwrocili nasze
uwage prof. Richards i Traube, w poznaniu ciepla spalenia, czasteczkowego zalamania
i rozszezepienia, barwy, lepkosei, stalych dielektryeznych i innych whasnosci fizycz-
nych. Prayszlo$d musi nam daé nowa teorye lub rozwinigeie starsaych, ktoreby obej-
mowaly wszystkie te zjawiska, w poglad ogélny.

Thum, J. Zakrzewsk:.

Dzial patentowy.

PATENTY ZAGRANICZNE.

Wyrobh cementu Sorela.

Wedlug pat. niem. 151947 cement Sorela otrzymuje sig przez dszialanie gazo-
wym kwasem solnym na wypalony meagnezyt az do czeSciowego nasycenia. Patent
niniejszy poleca natomiast odwrotng droge, t. j. wypedzanie czesciowe kwasu solnego
z chlorku magnezowego przez ogrzewanie, tak, aby produkt powstajgey zawie-



Nr 52 CHEMIK POLSKI. 1037

rat chlorek i tlenek magnezu w odpowiednim stosunku. Przez ogrzewanie chlorku
magnezu krystalicznego uchodzi nasamprzéd woda, nastepnie kwas solny, porywany
przez parg wodng, pozostaje zas w koneu mieszanina tlenku i chlorku, nadajaca sig

wprost jako cement, B. S
(Pat. niem. 154976, 6/X-03. Dr. I. Abel, Fr. Janson, E. Rocke z Mannheimu).

Otrzymywsanie cementu nierozpuszezainego i wytrzymalego na dzialanie kwasow.

Cement o takich wtasnodciach otrzymuje sie przez zmieszanie swiezo wypalone-
go i jeszeze nie zmielonego cementu z emulsya wosku i wapna w gorgcej wodzie i na-
stepne zmielenie masy. Na 100 kg éwiezo wypalonego cementu, bierze si¢ najlepiej
emulsyg 300 g wosku japonskiego i 20 ¢ wapna w 8 { wody wracej.

(Pat. amer. 771080, 27/IX-04. R. Siebold z Weimaru). B. 8.

Wyrob papieru.

Przedmiotem patentu jest zuzycie pozostajacych w fabrykacyi cukru odpadkéw
buraczanych do wyrobu papieru, a to w sposéb nastepujacy. Dla usunigcia azotowych
i innych cial, szkodliwych do celu powyzszego, poddaje sie odpadki buraczane goto-
waniu z roztworem wodnym 2 — 4% wodzianu metalu alkalicznego lub ziemno-alkalicz-
nego w otwartym lub zamknietym kotle przez przeciag 2 godzin, Po odcedzeniu,
wymyciu i wyciSnieciu mase gotuje sie w podobuny, jak wyzej sposéb z roztworem
wodnym 2—4% weglanu metalu alkalicznego. Po ponownem wymyciu i w razie po-
trzeby wybieleniu masa nadaje sig do fabrykacyi papieru szezegélniej zad, jako doda-
tek do zwyklej masy papierowe;j. . S.

(Pat, niem. 1564754, 25/X1I-02. Ch. Arendt i G. de la Royére z Gandawy).

Sztuczny kamien piaskowy.

Sposob fabrykacyi opisany w patencie polega na uzyciu magnezyi w miejsce
wapna jako srodka zlepiajacego. Mieszanina piasku z magnezys daje po zarobieniu
z wodg mase daleko jednostajniejszg anizeli w razie stosowania wapna, a to z powodu,
Ze magnezya nie zlepia sig tak latwo pod dzialaniem wody, jak to czyni wapno. Oprécz
tego kamienie wyrobione z magnezya, nie powigkszajg tak bardzo swej objetosci pod-
czas wypalania, jak to ma miejsce, w razie uiycia wapna i topig sig znacznie trudniej.

(Pat. niem. 154975, 17/IV-03. E. Stoffler z Zurychu). B. S

Wyrib sztucznych kamieni i sztucznego drzewa.

Z plastycznej masy, otrzymanej przez zmieszauie zuzla, torfu, odpadkéw slomy
i drzewa z piaskiem i wapnem gaszonem, wyciska si¢ odpowiednie przedmioty i pod-
daje si¢ w celu nadania twardosci dzialaniu SciSnionej mieszaniny przegrzanej pary
wodnej 7z oczyszczonemi gazami paleniskowemi. W celu przyspieszenia procesu
twardnienia i podwyzszenia spojnosci materyatu patent zaleca dodawanie do masy
przed wprowadzeniem jej do form cial organicznych jak mleka, melasu lub substancyj
bialkowych, Pod dzialaniem kwasu weglowego i pary wodnej pod ci$nieniem tworza
si¢ w cale] masie rozmaite weglany i krzemiany, wobec czego masa gotowa posia-
da budowe bardzo Scisly i jednostajng. Ciata organiczne powodujg szybsze twardnie-
nie masy i dzialaja rownoczesnie jako kit. Z powodu ich obecnosci wbijanie gwozdzi
it. p. w gotowy kamien ma byé znacznie ulatwione. B. S

(Pat. niem. 154625, 4/I111.04. W Gutzeit z Charlottenburga).

Sposdb oczyszczania powierzchni metalicznych.

Dany metal traktuje si¢ naprzéd kwasem, a nastgpnie wodnym roztworem we-
glanu amonowego i kwasu organicznego. Dodatek tego ostatniego ma na celu prze-
szkodzenie stracania si¢ ponownego metalu, rozpuszczonego w pierwszej operacyi.

(Pat. szwedzki 17956, 15/1-04. E. L. Rinmann z Upsali). B. 8.
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Przeglad literatury chemiczne;j.

0 nowej metodzie jodowania weglowodorow.

W pracy niniejszej giéwnie chodzi o dwujodoacetylen, C,J,, zwigzek otrzymany
juz siedm lat temu przez Biltza, kiedy na silnie ozigbiony roztwér wodny jodu w jod-
ku potasn dzialano weglikiem wapnia. Trudnosci tej metody pobudzily Biltza i Kiip-
persa do wyszukania nowej. Praca uwienczona zostala bardzo pomyslnym rezultatem.
Biltz i Kiippers stosujg roztwor podjodynu sodowego i jodu, z ktérych pierwszy utle-
nia weglowodér a drugi wehodzi natychmiastowo na miejsce usunietych wodoréw:

C,H, + NaOJ + 2J = C,J, + NaJ 4+ H,0.

Do roztworn n/2-KOH ozigbionego lodem i silnie mieszanego Biltz i Kiippers
wpuszczaja kroplami roztwér 32 ¢ jodu i 35 g KJ w 25 g wody; a jednoczesnie do
plynu wprowadzaja gaz acetylenowy, uprzednio oczyszezony przez roztwor octanu olo-
wiu, Straca sie¢ bialy, klaczkowaty osad, ktéry po wysuszeniu okazuje sie czystym,
C,J,. Krystalizuje sig¢ on z goracej ligroiny.

Autorowie nie przytaczaja innych jeszcze praykladéw jodowania weglowodoréw
Zapewne metoda powyzsza okaze sig 0gélng. Jest przytem bardzo prosta.

(H. Biltz i E. Kiippers. Ber. d. d. chem. Ges., 87, str. 4412). a.

Nowa metoda oznaczania amoniaku i amidow.

Reakeya pomigdzy amoniakiem lub amidami a podchlorynem czesto bywa sto-
sowana w analizach gazometrycznych, jakkolwiek nie daje zbyt dokladnych wynikéw.
Wedlug Festera, Thielego, Fentona ilos¢ wydzielajacego si¢ w reakeyi tej azotu za-
lezna jest od warunkéw dodwiadezenia,

Zamiast mierzyé objetos¢ powstalego azotu, Effront oznacza strat¢ czynnego
chloru w roztworze. Ten ostatni powinien by¢ alkaliczny, w tych bowiem tylko roztwo-
rach podchloryn jest trwaly i zachowuje niezmiennie swe miano przez czas dluzszy.

Badanie wykonywa si¢ w ten sposéb, ze do kolbki o pojemnosci 50 cm?® wlewa
si¢ najpierw 20 em? roztworu chlorku bielagcego (o zawartoSci chloru czynnego
1,5—2%), nastepnie 20 ¢m3 n. NaOH i 1 — 5 em® 1%-owego roztworu. badanej sub-
stancyi. Butelke napelnia si¢ wodg. zakorkowuje i pozostawia na przeciag 12 — 15
godzin w ciemnem miejscu. Poczem dolewa sig roztworu arszeniku taks ilo$é, jaka
odpowiada 20 ¢m3 roztworu podchlorynu; nastepnie dodaje 20 ¢m® n. H,80, 1 10 em?
stezonego roztworu NaHCO,. Wreszcie nadmiar arszeniku mianuje si¢ jodem.

Zdolnogé redukeyjna nie jest jednakowa dla wszystkich amidéw, lecz dla je-
dnego 1 tego samego proporcyonalna jest do jege iloSci. Zwlaszcza do oznaczenia
amoniaku nadaje sig¢ metoda powyzsza, Pozwala ona oznaczyé ilodciowo zawartosé na-
wet 0,2 mg NH, w litrze wody. Najlepiej jest przygotowaé roztwdr arszenikowy, za-
wierajacy 4,585 ¢ As,0, i 18 ¢ Na,CO; w litrze; 1 ¢m® podobnego roztworn odpo-
wiada 1/, mg amoniaku.

(Effront. Ber. d. d. chem. Ges., 37, str. 4290). 4.

0 emanie.

Przed pewnym czasem (p. Chemik Polski tom IV str. 454) Giesel wydoby! z resz-
tek blendy smolistej substancye promieniotworczg, zblizong do lantanu we wlas-
nosciach chemicznych. Scislejsze jednak badania Debiernea (p. Chem. P. tom. IV
str. 890) pozwolily wnioskowad, ze eman jest identyczny z aktynem; obecnie Giesel
na zasadzie badan poréwnawczych preparatu swego z aktynem przypuszeza moiliwosé
identyeznosei, lecz tymezasowo z powodu pewnych réznic pomiedzy obu prepara-
tami zachowuje nazwe ,eman“ dla wykrytego przez siebie pierwiastku do czasu, kie-
dy sprawa ostatecznie zostanie wyswietlona.
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Jednoczednie Giesel podaje kilka nowych szczegdléw o emanie. Poniewas eman
nie traci nic ze swych promieni 8 po rozpuszczeniu lub po ogrzaniu, jak to ma miejsce
z radem, przeto Giesel przypuszcza, Ze w preparacie emanowym wytwarza si¢ sub-
stancya stala, nie lotna, co§ w rodzaju toru X z toru. Podobnie do metody oddzie-
lania toru X za pomoca NH,, Giesel traktuje roztwér emanu w HCl amoniakiem, Stra-
ca)gy sie zanieczyszczajgce preparat ziemie szlachetne oraz eman, gdy w roztworze po-
zostaje substancya bardzo promieniotwoércza wydzielajaca promienie § i emanacye.
A wiec rzecz si¢ ma podobnie jak z torem.

Po odparowaniu plynu pozostata drobniutka reszta, skladajaca sie przewaznie
z chlorku strontu. Gdy jg rozpuscil w malej ilosci wody, otrzymal roztwor samodwie-
cacy i wysylajgcy promienie 3. Jest to, jak Giesel powiada, pierwszy zauwazony
przypadek wydzielania przez roztwér promieni .

(Giesel, Ber. d. d. chem. Ges. 37 str. 3963) K. J.

Odpowiedz panu Kozinskiemu.

Podajgc do druku artykulik ,O czerni anilinowej na bawelng“ bylem przygoto-
wany na rzeczowe zarzuty ze strony kogos, kto zainteresowawszy si¢ podang recepts,
zadalby sobie pracg poczynienia prob odpowiednich. Spodziewalem sig, ze podniesio-
na bedzie kwestya racyonalnodci centralnego "ogrzewania komdr (zdaje si¢ dotad ni-
gdzie nie stosowana), kwestya ceny produkeyi, sily towaru, koloru i t. p. Nic z tego!
U nas krytykuja bardzo latwo. Pan Kozinski przyczepil sig¢ do zapytania mojego
,rzuconego ogélowi chemikéw* w sprawie zastgpienia kwasu solnego przez octowy
(w soli anilinowej). Za wyjatkiem wstepu, artykul m¢j ma za temat jedne i te same
recepte, wiec izapytanie odnosilo si¢ do niej. Radzilem wyprébowad, czy w danej recep-
cie nie daloby sie zastosowaé kwasu octowego. Przytem nadmienilem, ze na mysl te
wpadlem zapbino, by osobiscie wyprobowaé praktycznosé. Panu Kozinskiemu spodo-
balo si¢ zrozumieé inaczej, a mianowicie, ze choialem zrobié wynalazek znany (nie tylko
patu Kozifiskiemu) publikowany przed 40 laty w 20 ksigzkach przynajmniej. Gdyby
pan Kozinski przeczytal méj artykulik uwaznie, a przedewszystkiem zastanowil sig
nad tem co pisze, to zaoszczedzitby ,,Chemikowi Polskiemu‘t papieru, a mnie przykro-
Sci bronienia sig przed calkiem nieuzasadnionemi zarzutami. Pomijam milczeniem za-
rzut, %e zdradzam zupelng nieznajomo$é tematu, bo trudno mi dowodzié¢ panu K., ze
tak nie jest. Jezeli pan K. z mojego artykulu nic si¢ nie dowiedzial, to nie moja wi-
na. O nowosci teraz bardzo trudno! Podalem sumiennie rezultat 2-u letnich spo-
strzezen, ale nie czytania. Moze ich niewiele, a mozZe teZ sg i nie bez wartodei dla fa-
chowea. W. Kunowsks.

ZAPYTANIA.,

Fabryka, w ktérej pracuje zuzywa dziennie 225 fun. chlorku bielacego (Caogi)

zawierajacego 35% chloru czynnego— 78,76 fun. Cl.

1) Ile kosatuje taka sama ilosé chloru (w postaci NaOCl) wyprodukowana z soli
kuchennej zapomocs elektrolizy?

Uwaga. U nas 1 kon parowy przez 1 godzing kosztuje 8 kop. Amortyzacya,
nie liczac reperacyi, wynosi u nas 7% ceny maszyny.

2) Czy przyrzady elektrolityczne okazaly sig praktycznemi?

3) Jaki system jest najlepszy?
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WiadomosS§ci biezace.

ODochody fabryk. Zaklady ostrowieckie
w gub. radomskiej zuzytkowaly w okresie
od dnia 1 lipea 1903 r. do dnia 1 lipca
1904 r. — 1939168 puddéw rudy zelaznej
i 2809198 pudéw wapniaka. Wyproduko-
waly za$: surowca 4251980 pudéw, blokdw
stalowych 5776705 puddéw i wyrobow sta-
lowych 44675679 pudéw. Czystego docho-
du osiagnieto 621219 rb., z ktérego wy-
dzielono na dywidende 320000 rb., czyli
169 od kapitaiu zakladowego 2000000 rb.
Kap. amortyz. 1338873 rb. i zapasowy

- 2735000 rb.

Towarzystwo poludniowo-rossyjskie "do
wyrobu i sprzedazy sody oraz innych pro-
duktéw chemicznych z fabryka w Sla-
wiansku w gub. charkowskiej mialo w okre-
sie 1908/4 dochodu 890536 rb. Dywiden-
da 8%. Kap. akcyjny 1500000 rb., amor-
tyzacyjny 461466 rb. i zapasowy 157869 rb.

Cukrownie kursko-charkowskie przynio-
sty w 1903/4 dochodu 10203 rb. Kapital
akcyjny 400000 rb.

Towarzystwo fabryk zelaznych .Bo-
dzech6w* w gub. radomskiej dalo w1903/4 r.
(6 rok oper.) dochodu 56771 rb. Dywi-
denda 3%. Kap. akc. 1000000 rb., obli-
gacyjny 481750 rb., amortyz. 124992 rb.
i zapas. 14142 rb.

Mirkowska fabryka papieru pod Warsza.
wg zakonczyla okres 1903/4 r. czystym
zyskiem 134153 rb,, précz odliczonych na
amortyzacye 70870 rb. Dywidenda 7%.
Kap. ake. 15000C0 rb., amortyz. 1154311 rb.,
rezerw, specyalny 392993 rb. i zapasowy
244 491 rb.

Towarzystwo donieckie fabryki zelaza
i odlewni stali w Druzkowcach w gub. eka-
terynoslawskiej zakonezylo okres r. 1903/4

dochodem 871434 rb,, ktéry prawie w ca-
losei poszedl na amortyzacye. Dywidenda O
Kap. ake. 4500000 rb., obligac. 1845187 rb.
i amortyz. 900000 rb.

Towarzystwo poludn.-gérnicze w Charko-
wie stracilo w 1903 r. 1108 rb. Kap. ake.
1875000 rb. i amortyz. 228832 rb.

Fabryka wyrobéw bawelnianych Ju-
liusza Heinzla w ¥iodzi dala w 1903/4 r.
dochodu 343767 rb., z czego jednak odli-
czono na pokrycie strat na dluznikach
165566 rb. i na kap. amort. 149873 rb.
Dywidendy nie wudzielono. Kapital ake.
3000000 rb., obligac. 1412500 rb., amorty-
zac. 1362422 rb. i zapasowy 345848 rb.

Fabryka wyrobéw bawelnianych w Bol-
szewie w gub. moskiewskiej stracila w okre-
sie 1908/4 r. (4 rok oper.) 298574 rb, gdy
w okresie 1902/3 r. strata réwnala sig
80689 rb. Kap. ake. 1000000 rb.

Fabryka zapalek ,Blyskawica® w Min-
sku zakonczyla okres 1903/4 strata 9956 rb.
Kap. ake. 300000 rb.

Towarzystwo fabryki lnianej W. Demt-
dowa w gub wlodzimierskiej dalo w okre-
sie 1903/4 (20 rok oper.) dochodu 231939 rb,
Dywidenda 3,256%. Kap. ake. 3000000 rb.,
amort. 640008 rb

Cukrownia w Supronéwce w gub. char-
kowskiej miala w okresie 1903/4 r. (8 rok
oper.) czystego dochodu 38993 rb., ktéry
prawie w calodci uzyty zostal na pokrycie
strat z lat dawnych (90184 rb.). Kapital
akcyjny 500000 rb.

Cukrownia ,I. Riting* zakoriczyla okres
1903/4 r (7 rok oper.) dochodem 102589 rb.
Dywidenda 5%. Xap. ake. 1000000 rb,
amort. 234807 rb.
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