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Prayczynek do poznamia budowy kamfenu.

Przez St. Moyche i Fr. Zienkowskiego.

Z posrod ogromnej liczby wzoréw kamfenu, majgcych jakoby objaé cal-
kowite zachowanie sie tego weglowodoru, a podanych réznemi czasy przez
roznych chemikéw, stracily racye bytu przedewszystkiem wszystkie te wzory,
wedlug ktdérych kamfen powinien byl posiada¢ charakter zwigzku nasycoune-
go. Badania refraktometryczne Wallacha ') i pierwsze utlenienie kamfenu
nadmanganianem potasu, wykonane jeszcze w r. 1890 przez G. Wagnera ?),
wykazaly dowodnie, ze czasteczka kamfenu posiada rzeczywiscie jedno po-
dwéjne wigzanie. Pozostaly zatem tylko wzory, uwzgledniajace te ceche we-
glowodoru, o ktérym méwimy, a sréd nich najpopularniejszemi byly Bredta,
oparty na prostem przejsciu od kamfory i borneolu do kamfenu—i Wagnera,
wedlug ktérego kamfenowi odpowiada nie borneol, lecz izoborneol:

Bredt Wagner
CH ' CH
cm,” | Non (cHy,0”| \oH,
CH,.C.CH,| H,
CHZ\’/CH (Ji\l/CHZ
v CH, CH

‘Wzér Bredta upadl z chwila, gdy Wagner i Brykner wykazali, ze takg
budowe posiadaé musi otrzymany przez nich z jodku bornylu bornylen, utle-
niajgey si¢ bezposrednio na kwas kamforowy, ktérego ani sladu nie wykryto
w produktach utleniania kamfenu. Pozostal wiec jedynie wzér Wagnera,
oparty na rozumowaniach teoretycznych, lecz nie uzasadniony doswiadczalnie.
W celu sprawdzenia, o ile wzdr ten odpowiada rzeczy wistosci, podjeta zostala
nasza praca, rozpoczeta jeszcze pod kierunkiem Wagnuera.

" Ann. 245, 210, 252, 136 ?) Ber. 28, 2309,
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Zagadnienie co do budowy kamfenu starano sig rozwigzaé drogg dwoja-
ka: wnoszgc ze sposobu powstawania lub badajac produkty rozpadu. Kawmfen,
posiadajacy sktad C,H,; jest weglowodorem stalym i tworzy sig przez odjgcie
wody od borneolu, C,,H,,0H, lub izoborneoln, posiadajacego ten sam skiad.
Jakkolwiek oba te alkchole powstajg przez redukcye kamfory, co zdawaloby
sig przemawiaé za izomerys przestrzeniows, jednak istnieja pewne stwierdzo-
ne réznice w zachowaniu sie tych zwiagzkéw, ktore prowadzg do wniosku, ze
mamy tu do czynienia z izomerys zwykla. Obierajac tedy pierwszg z wyze]
wzmiankowanych drég w celu wykrycia budowy kamfenu, stanelibysmy wo-
bec pytania, ktory z wymienionych alkoholéw posiada te samg budowe co
kamfen; wowezas powstawaniu kamfenu z drugiego alkoholu musialoby towa-
rzyszy¢ przegrupowanie atoméw. Nieliczne sg wprawdzie fakty, przemawia-
jace za przypuszczeniem, ze wlasciwie izoborneol, a nie borneol prowadzi bez-
posrednio do kamfenu. Jako dowdéd wymieni¢ mozna chociazby wlasnosé
kamfenu przechodzenia pod wplywem kw. octowego idrobnych ilosci kwasu
siarkowego w octan izoborneolu. Wobec tego, ze liczne badania zdawaly sig
dowodzi¢ trzeciorzedowego charakteru grupy hydroksylowej w izoborneolu,
Wagner rzucit mysl, ze przejscie od kamfory do kamfenu moznaby wytluma-
ezy¢ wedlug nastepujacego schematu:

kamfora - borneol -— izoborneol — kamfen.
~Tworzenie sie izoborneolu z borneolu Wagner motywuje analogig, jaka
istnieje miedzy czasteczkg borneolu a alkoholu pinakolinowego i stosujac tak
zwane pinakolinowe przegrupowanie do borneolu, daje dla izoborneolu wzér

nastepujacy.

Borneol Izoborneol
CH CH CH
cr,” | \ cm, cr,” | N cm, ons > o | New,
CH,.C.CH,| CH,C.CH, Hy ' H,
CH _ICH.OH cu,t | lcH i y )
9 \C p > 5 Olo/ czyli HOI( N /CHQ
[ l H CHst
CH, CH,

Wéwezas przez odjecie wody otrzymujemy podany na poczatku wzor
dla kamfenu.

Wzér ten nietylko wyjasnial powstawanie kamfenu, lecz pretendowal do
tlumaczenia mniej lub wiecej zgodnie wlasnosci- produktéw rozpadu, miano-
wicie produktéw utlenienia kamfenu. Tu jednak mial pewna slabg strone,
dla wykazania czego musimy zwrécié sig do opisu chociazby najpobiezniejsze-
go wspomnianych produktéw.

Utleniajac kamfen nadmanganianem potasu, otrzymujemy migdzy inne-
mi glikol kamfenowy C, H,;(OH),, kw. kamfenilowy C,,H,;0, i keton kamfe-
nilon GH,,0, co wzdr powyzszy fatwo przewidzied pozwala:
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v v v v
C  _ COH __ COH €0

I | | ==
CH, CH,OH  COOH co,

7 drugiej znéw strony powstaje w znacznej ilosci kwas dwuzasadowy
o skladzie C; H,;0,, zwany kamfenokamforowym w celu odréznienia go od
kw. kamforowego, z ktérym oprécz skladu nie ma nic wspdlnego. Chege wiege
pogodzi¢ tworzenie si¢ tego kwasu z kamfenu o powyzszym wzorze ze swem
twierdzeniem o jednorodnosci samego weglowodoru, Wagner musial sie uciec
do przyjecia przegrupowania podezas utleniania.

Do zgola innego wniosku doj$¢ musielismy na zasadzie naszych dwulet-
nich badah. Jezeli kw. kamfenokamforowy powstaje z kamfenu o wzorze po-
wyzszym, to prawidlowosé, ustalona co do utleniania zwigzkéw nienasyco-
nych, kazala sig spodziewaé obecnosci tego kwasuisréd produktéw utlenie-
nia glikolu kamfenowego. Tymczasem nie udalo sig nam wykryé ani sladu
tego kwasu, pomimo usilnych starah. Oczywiscie wige kwas ten tworzyé sie
moze jedynie z wegloworu izomerycznego, ktory powstaje takze z izoborneolu
obok wyzej wspomnianego kamfenu. Fakt ten wydaje sie jeszcze naturaluiej-
szym, gdy nadmienimy, ze w trakeie utlenienia kamfenu udalo nam si¢ wy-
kry¢, jako domieszke, weglowodér C, H,;, nasycony iidentyczny z cyklenem ?)
p. Godlewskiego.

Poniewaz kamfen, ktérego uzywalismy do utlenienia, otrzymany byl
wedlug oswiadczenia firmy Schimmel i S-ka z zupelnie czystego izoborneolu,
nalezy wige przypuszczaé, ze odjecie wody od tego alkoholu przebiega w trzech
kierunkach, prowadzac do tworzenia sie trzech izomeryeznych weglowodoréw
o skiadzie C, H,:

1) kamfenu wilasciwego, utleniajacego sie na kamfenilon, 2) izokamfe-
nu, dajacego poczatek kw. kamfenokamforowemu i 3) cyklenu.

Teraz jednak wypada zada¢ sobie pytanie, w jakim stosunku znajduje
sie izoborneol do kazdego z wyzej wymienionych weglowodoréw. Zacznijmy
od kamfenu wlasciwego. Jezeli ugrupowanie atoméw w czasteczce izoborne-
olu jest rzeczywiscie takie, jakie podaje wzér Wagnera, to powinnismy z kam-
fenilonu, o ktérym wspominaliSmy juz nieco wyzej, zapomocs reakeyi Gri-
gnarda otrzymac izoborneol. A jednak doswiadczenie dalo wynik przeczacy:
otrzymany alkohol trzeciorzedowy jest fizycznie i chemicznie odmienny od
izoborneolu. Co jednak najciekawsze, to fakt, ze alkohol ten przez dehydra-
tacye daje kamfen o tych samych (a przynajmniej w najwyzszym stopniu po-
dobnych) wlasnosciach, co i kamfen z izoborneolu. Mdéwimy tu jednak tylko
o wlasnosciach fizycznych, gdyz badaniem chemicznej natury weglowodoru
z nowego alkoholu jestesmy dopiero zajgei. Wiemy obecnie tylko to, ze pod
wplywem kw. octowego 1 siarkowego ten nowy kamfen przechodzi w octan

1) Cyklen. Godlewski. Rozprawa mag. Warszawa, 1903,
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izoborneolu, t. J. zachowuje sie tak samo, jak i kamfen z izoborneolu. Zacho-
dzaca tu niezawodnie izomeryzacya pozostaje dla nas jak dotgd zagadka.

Powstanie nowego alkoholu, nazwanego metylokamfenilolem, nie iden-
tycznego z izoborneolem, a wnoszac ze sposobu ofrzymania, posiadajacego

V
ugrupowanie C . OH, zrodzilo potrzebe nadania innego wzoru izoborneolowi,
CH,
ktérego budowe wyrazano wlasnie zapomoca powyzszego wzoru. Nowy wzér
musial obejmowaé nastepujace fakty: 1) znajdowac sie w zwigzku z borneo-
lem tudziez kamfora, 2) wykazywaé w izoborneolu obecnosé hydroksylu trze-
ciorzgdowego, 3) tlumaczy¢ jednoczesne powstawanie kamfenu z podwdjnym
Iacznikiem w lancuchu bocznym, izokamfenu z takimze Iacznikiem w pierscie-
niu (z takiego tylko bowiem weglowodoru C,,H,; przez normalne utlenienie
moze powsta¢ kwas dwuzasadowy O, H,;,0,) i cyklenu, ktéry, jak wskazuja
badania Godlewskiego, znajduje sie w zwigzku z pinenem.

Przypisujac wzorom strukturalnym takie jedynie znaczenie, jakie wogo-
le posiadajs, a wiec znakéw odtwarzajacych caloksztalt przemian, do jakich
zwigzek dany jest zdolny, nie mozna jednak zaprzeczy¢, ze odpowiedziawszy
temu pierwszemu zadaniu, wzory uprawniajg do nowych przypuszczen, stajac
sig czesto wytycezng 1 w dalszem badaniu zwiazku, dla ktérego zostaly poda-
ne. Ty tez tylko mysla kierowani, podajemy nowy wzér dla izoborneolu, nie
troszezge sig zbytnio o to, czy bedzie on zgodny z wynikiem przyszlych badan.
Chodzi nam jedynie o ujecie znanych faktéw w ogélng forme i 0 moznosé po-
siadapia punktu wyjscia w dalszych rozumowaniach. Podany przez nas wzor
dla izoborneolu obejmuje jeszcze sporo podrzednych zjawisk, o ktérych wspo-
mina¢ tu nie bedziemy, nie cheac zbytnio rozszerzac¢ ram niniejszego artykulu.

Wiszystkie przejscia, jakim ulega izoborneol, mozna tlumaczy¢ zapomo-
€3 Nowego wzoru w sposéb nastgpujacy:

(CH,),C ——CH——CH, (CH,),C—CH—CH,—>
| , T |
('}H2 CH,
| ,
CH—C —— CH, *‘ CH—C—CH,
N |0 \
CH, CH, OH
cyklen izoborneol
—, (CH,),C——CH——CH, (CH,),C—CH—CH
‘ o ‘
J CH, > ‘ CH,
| |
CH— CH—-CH CH--CH—CH
| |
CH, CH,

nietrwaly prod. przejsciowy izokamfen
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(CH,;),C — CH — CH, (CHg),C— CH—CH,

| |

CH, — CH,

I !

0 =0 — of, O-—CH—CH,
I
CH, CH,
nietrwaly prod. przejsciowy kamfen wlasciwy

Co dotycze trzech weglowodoréw izomerycznych, tworzgeych tak zwa-
ny kamfen z izoborneolu, to tylko cyklen zostal wydzielony i jako indywi-
duum scharakteryzowany. Dwa pozostale: kamfen i izokamfen posiadajg pra-
wdopodobnie tak zblizone wlasnosci, ze ani przez frakcyonowanie, ani przez
utlenienie rozdzieli¢ ich nie bylo mozna. O istnieniu ich i budowie mozemy
wnosi¢ do pewnego stopnia jedynie na podstawie tych danych, jakie otrzyma-
lismy, badajac produkty utlenienia. Wyniki naszych doswiadezen i rozumo-
wan postaramy si¢ tu stresci¢ o ile moznosei najzwiezlej, zaznaczajac tylko
najgldwniejsze stwierdzone przez nas fakty.

Kamfen wlasciwy.

Pierwszym produktem utlenienia tego kamfenu jest glikol kamfenowy,
ktéry otrzymalismy w dobrej wydajnosci i w nadzwyczaj czystej postaci. Ba-
danie tego produktu rzucito swiatlo na budowe samego kamfenu, poniewaz

V
wykazalo, ze weglowoddr ten musi posiadaé ugrupowanie atoméw: C . Wy-

| 8u,
plywa to z nastepujacych faktéw. Otrzymany przez nasjednobenzoesan glikolu
kamfenowego odeczepia nadzwyczaj latwo wode pod wplywem PCl, lub HCI,
dajac ester benzoesowy alkoholu nienasyconego, ktéry po zmydleniu prowadzi
do aldehydu kamfenilanowego. Mozliwe to jest tylko wtedy, jezeli alkohol nie-
nasycony jest drugorzgdowym. Drugorzedowym zas moze by¢ tylko wowezas,
jezeli glikol posiada jedne pierwszorzgdows grupe hydroksylows. Z drugiej zno-
wu strony ta latwos¢, z jaks benzoesan traci wode, przemawia usilnie za trze-
ciorzedowg naturg drugiej grupy hydroksylowej. Tg wige droga doszlismy do

vV
przekonania, ze glikol musi mie¢ ugrupowanie COH , a wige sam kamfen
CH,0H
\/ . - . 13 .
C . DPoniewaz jednobenzoesan nienasycony przez utlenienie nadmangania-
I
CH,

nem dawal kamfenilon, stagd wniosek, ze zwigzek ten posiada ten sam szkielet
weglowy, co i kamfen. Wobec tego, majac pewnosé, ze wszystkie wyzej wspo-
mniane przemiany odbywaly si¢ bez przegrupowania atomoéw weglowych,
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uwazali$my sig za zupelnie uprawnionych do wyciagniecia powyzszego wnio-
sku co do miejsca podwdéjnego wigzania w kamfenie wlasciwym. Co zas do-
tycze calkowitego wzoru tego weglowodoru, to o ustaleniu jego moze by¢ mo-
wa dopiero wtedy, gdy budowa kamfenilonu, tego ostatniego etapu w rozpa-
daniu sig kamfenu, zostanie w jakikolwickbadz sposéb wykryta. Tymczasem
jednak wszelkie proby w tym kierunku rozbily sie o niezwyklg trwalosc tego

ketonu
Izokamfen.

Weglowodér ten odpowiada¢ ma kw. kamfenokamforowemu, ktéry mial-
by wiec wzér:
(CH,),C—CH—COOH
|
CH,

!
CH-CH—COOH
!

CH,

Poznane dotad wlasnosci tego kwasu sa w zupelnej zgodzie z powyz-
szym wzorem; kwas ten np. nalezy do szeregu glutarowego, a nie, jak mylnie
wskazuje wzér, nadany mu przez Wagnera, do adypinowego.

Wprawdzie nie udalo nam sig uchwyecic¢ glikolu, ktéry powinien byl by¢
ogniwem wigzacem migdzy weglowodorem C, H,; a kwasem C, H,,0,; najwi
doczniej ulega on dalszemu utlenieniu. Na dowdd przytaczamy nastepujaca
okolicznosé. Gdy glikol kamfenowy czysty zostal wydzielony z ogélnej masy
obojetnych produktéow utlenienia, olej pokrystaliczny, stojac na powietrzu,
utlenial sig, przybierajac odezyn kwasny. Powstajacy tu kwas okazal sig kw.
kamfenokamforowym. :

Cyklen.

Weglowoddr ten blizej zostal przed kilku laty scharakteryzowany przez
Godlewskiego, ktéry tez stwierdzil przejscie od cyklenu do izoborneolu. Obec-
nos¢ eyklenu w ,kamfenie z izoborneolu“ s$wiadezy o odwracalnosci tej reak-
cyi. Checae wytlumaczyé powstawanie cyklenu i kw. dehydrokamfenilowego,
‘Wagner zrobil przypuszczenie, ze wegiel, nalezacy do dwn pierscieni penta-
metylenowych, nie posiada zdolnosci taczenia sig z innym weglem zapomocs
podwdjnego wigzania. Na poparcie tego przypuszczenia Wagner przytoczyl
fakt analogiczny, zaobserwowany przez Bredta na hezwodniku kwasu bromo-
kamforowego. Mysl te rozwijal i uzasadnial dalej p. Stawinski 1), twierdzac
ze cyklen i kwas dehydrokamfenilowy posiadajg ten sam pierscien trdjeykli-
ezny. Poniewaz, jak to juz wspominaliSmy wyzej, jeden z pierscieni cyklenu

1y Chemik Polski, 17. Kwas ten powstaje z kwasu kamfenilowego, jezeli ten
ostatni poddamy w przeciggn pewnego czasu dzialaniu kwasu siarkowego. Jest on
produktem dehydratacyi kwasu kamfenilowego i posiada wzor C, H,,0,, nie posiada
jednak podwojnego wigzania.
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peka pod wplywem kw. octowego 1 siarkowego, wiec nalezalo spodziewacé sig
ze te] same] reakcyi ulega¢ powinien kw. dehydrokamfenilowy. Tymeczasem,
jak przekonali$iny si¢ doswiadczalnie, kwas dehydrokamfenilowy pozostaje
w tych warunkach niezmienionym. Wobec tego nalezy przypuscid, ze cyklen
i kwas dehydrokamfenilowy posiadajg rézne pierscienie tréjeykliczne, jak to
z nowego wzoru tatwo daje si¢ przewidziec:

(CH,),C—CH—CH, CH,C— CH—CH,
| A
CH, ‘ CH, \I CH,
| |
CH-C — CH, C—CH—CH,
N\ .
CH, COOH
cyklen kw. dehydrokamfenilowy

Metody wytwarzania aldehydéw.

e (C. d.).
Metody drogg redukeyi.

Aldehydy nasycone powstaja przez redukeye (wlasciwie hydrogenizacye) alde-
hydéw nienasyconych w af i redukcye wlasciwg kwasow, bezwodnikéw kwasowych
i chlorkéw kwasowych nasyconych,

Lieben i uezniowie jego zauwazyli, ze aldehydy pierwszorzedowe R — CH,--CHO
kondensujg si¢ badZ miedzy sobag, badZ tez z innemi aldehydami, dajac aldehydy
nienasycone:

R,—CHO + R — CH, — CHO = R, - CH = C — CHO
[ + H,0.
R

Hydrogenizacya tych ostatnich w roztworze kwasnym (roze, kw. siarczany i cynk
lub amalgamat sodowy, kw. octowy i opilki zelazne), daje mieszanine aldehydu nasy-
conego, alkoholu nienasyconego i nasyconego:

R,—CH = C—-CHO+H, = R, -CH,—CH—CHO = R,—CH — C—CH,0H -}
1; la 1;
+ 2H, = R, — CH, — CH — CH,0H.

|
R

Metoda ta jest ciekawa z punktu widzenia teoretycznego i historycznego, jako
pierwsza metoda syntetyczna aldehydéw, praktycznego jednak znaczenia nie ma ze
wzgledu na wielostronnosé przebiegu reakcyi. Wazne ulepszenie tej metody wpro-
wadzili E. Fischer i E. Hoffa, przeprowadzajac hydrogenizacye na acetalu aldehydu
nienasyconego 1).

W ten sposob hydrolizowali oni acetal aldehydu cynamonowego zapomocg sodu
metalicznego w roztworze alkoholowym. Préby uogélnienia tej metody nie byly do-
tad podejmowane.

1) Ber., t. 31 str. 1990; Bull. (3), t. 20, str. 927.



364 CHEMIK POLSKL. Nr 19

Redukcya kwaséw jako takich na aldehydy jest niemozliwa. To, co nazywamy
redukcys kwasow na aldehydy, wladciwie z redukeya nic wspélnego nie ma, a tylko
w rezultacie daje produkt redukeyi kwasu — aldehyd. Jest to znana metoda pyrogene-
tyczna Limprichta i Piria, polegajaca na prazeniu mieszaniny soli wapniowych danych
kwasoéw z mrowczanem wapniowym:

__ /0
R—C0[Oca ca00C| —H=R—C7 + CaCO,.
oAl \EH

Metoda ta, jakkolwiek praktyczne jej znaczenie jest prawie zadne, gdyz wydaj-
no$é daje maly i produkty reakeyi silnie zanieczyszczone, oddala wielkie ushugi teore-
tyczne w rekach Liebena i Rossiego. Jak wiadomo, zbadali oni ta droga budowe alko-
holéw tluszczowych pierwszorzedowvch normalnych i odpowiadajacych im aldehydéw
i kwaséw az do ogniwa o zawartosei C,, a Krafft, poslugujge si¢ ta sama metods,
jeszeze dalej zaszedt w tym szeregu. Male zmiany w metodzie wprowadzili: Bogusz,
stosujgc szezawian wapniowy, zamiast mrowczanu, i Krafft, ktory dla wyzszych ogniw
szeregu uzywal soli barowych i destylacyi w prézni.

Linnemann redukowal na aldehydy bezwodniki kwaséw octowego, propionowe-
go i maslowego zapomocyg amalgamatu sodowego w ilodei 5% uzytego kwasu.

Lippmann podat pierwszy my$l redukowania chlorkéw kwasowych na aldehy-
dy. Przepuszczal on strumien suchego HCl przez chlorek benzoylu w obecnosci amal-
gamatu sodowego: otrzymal jednak tylko alkohol benzylowy.

7 nielepszem powodzeniem Zajcew redukowal chlorki kwasowe amalgamatem
sodowym w obecnosci odpowiadajacych chlorkom kwaséw. Jedynie Tissier zdolal po-
wy?#szg metodg Zajcewa wytworzyé aldehyd tréjmetylooctowy. A. v. Baeyerowi uda-
Yo sig otrzymaé aldehyd walerowy droga redukeyi chlorku kw. waleryanowego amal-
gamatem sodowym w obecnosci kwasu szczawiowego. Wreszcie Freundler otrzymat
aldebydy octowy i mastowy przez redukeyeg chlorkow odpowiednich kwaséw zapomoes
mieszaniny miedzi z cynkiem, otrzymanej przez redukcye w wodorze mieszaniny cyn-
ku z tlenkiem miedziowym: dziatanie redukujgce przypisuje on tuta] okludowanemu
wodorowi.

Jak widzimy, s3 to wszystko metody, mogace mieé zastosowanie w poszczegol-
nych przypadkach teoretycznych, ale nie sposoby otrzymywania praktyczne.

Metody droga rozszczepienia,

Alkoholo-kwasy drugorzedowe przez rozszczepienie dajg aldehydy i kwas mrow-
kowy lub produkty jego rozszczepienia:

R—CH(OH)—COOH —» R—CHO-+HCOOH —» R—CHO+H,0 + CO.

W obecnosei fagodnych srodkow utleniajycych powstaje kwas weglowy.

Rozszczepienie daje sig przeprowadzié droga pyrogenetyczng (aldehyd octowy
z kwasu mlecznego — Engelhardt, Ann. Ch., t. 65, str. 359 i t. 76, str. 241), lub
przez dzialanie kwasu siarczanego w rozmaitych stopniach rozciefczenia i kw. solne-
go pod ci$nieniem. Powstajg tg drogg aldehydy nawet bardziej ztozone 1),

Swiezo Blaise podjat szereg Scistych badan 2) nad przebiegiem reakcyi pyroge-
netyczne) tworzenia si¢ aldehydéw z alkoholo-kwaséw drugorzedowych. Stwierdzit
on, Ze przejSciowo tworzg si¢ tu laktydy:

1 Pelouze. Ann. Ch,, t. 53, str. 121; Heinz, Ann. Ch., t. 138, str. 40; Bull. Soc.
Chim, t. 6, str. 211; Erlenmeyer, Zeitschr. f. Ch., t. 4, str. 343; Bull, t. 10, str. 259;
Ley i Popow, Ann. Ch., t, 174, str. 64. 3 C. R., t. 188, str, 697; Bull. Soc. Chim.
(3), t. 31, str. 483.
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R—CH—ICO

ktére nastepnie rozpadaja sig¢ na 2R—CHO 4 2 CO.

Spos6b otrzymywania aldehydéw przez utlenianie i rozszczepianie jednoczesnie
alkoholokwaséw wprowadzit Liebig, otrzymujac aldehyd z kw. malonowego przez
utlenianie dwutlenkiem manganu w obecnosci kw. siarczanego. A. v. Baeyer otrzymat
aldehyd izomastowy, utleniajgc dwutlenkiem olowin w obecnosei kwasu fosforowege.
P. Blaise i G. Guérin wreszcie, otrzymujac undekanol, uznali za odpowiedniejsze sto-
sowanie dwutlenku otowiu i kw. siarczanego.

Wreszcie weglowodory aromatyczne mieszane nienasycone dajg sig utleniaé
w ten sposob, ze peka podwdjne wigzanie, przylacza sie tlen i powstaje aldehyd aro-
matyczny. Najodpowiedniejszym Srodkiem utleniajagcym jest tutaj ozon, Tak powsta-
je, miedzy innemi, wanilina z izoeugenclu. Reakcye t¢ Harries rozszerzyl i na groma-
de tluszczowsy 1).

Przez dany weglowodor nienasycony, dostatecznie ozigbiony, przepuszcza tlen,
silnie ozonizowany, przyczem powstaje ozonid:

R R,
R~V <y

] | iy

0—0
N/
0

Jezeli reakcye przeprowadzamy w obecnodci wody i w temperaturze zwyklej, ozonid
rozszcezepia sig w chwili powstawania, powstaje woda utleniona i keton albo aldehyd
o ile zamiast niektérych R jest H.

R R R R
Cc—C “ HO = H,O Co CO 4
R1> | 1 <Rul + 2 272 + RI> <R/I4
0—-0
%(

Metody droga syntetyczna.

Pierwsza metoda syntetyczng otrzymywania aldehydow byla metoda Liebena
i Zeisla, polegajaca na kondensowaniu aldehydéw na aldehydy nienasycone i hydro-
genizacyi tych ostatnich, jak to bylo juz wykazane w dziale metod droga redukeyi.
Ujemny strong tej reakeyi jest, jakesmy juz moéwili, przewazne tworzenie sie¢ w niej
alkoholow. Modyfikacya metody przez E. Fischera i Hoffa, polegajaca na hydrogeni-
zacyi nie wolnych aldehydéw nienasyconych, lecz acetaléw tychize, wprowadzila zna-
czne ulepszenie metody.

Inna metoda syntetyczna, majgca pewien zwigzek z metodami drogg rozszcze-
pienia, zapoczatkowana byla przez E. Erlenmeyera juniora, a rozwinigta i rozszerzo-
na przez Darzensa. Polega ona na kondensowaniu chlorooctanu etylu z ketonami
tluszezowemi lub aldehydami aromatycznemi w obecnogei alkoholanu sodowego, i izo-
meryzacyi na aldehydy otrzymanych estréw kw. oksetylowych przez zmydlanie:

1 Harries, Ber., t. 36, str. 1934, 2996, 3658, t. 37, str. 839, 2708; Bull. S8oc. Chim.
(8), t. 32, str. 371, b03; Harries i Reihardy, Ber., t. 87, str. 612; Harries i de Osa, Ber.,
t. 86, str. 2997, t. 37; str. 842; Harries i Weil, Ber., t 37, str. 845; Harries i Weiss,
Ber., t. 37, str. 3431.

2
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% > 00 4 CH,C1—CO0C,H,}NaOC,H; =C,H,0H 4+ NaCl + 1120\—/01{-—00002,}15 :
0

i po zmydleniu 11% >(C—CH—COOH -— €O, + g’ > CH—CHO.
{ \/ ]
0

W dziale metod drogg dehydratacyi zaznaczyliSmy metode Béhala i Gommele-
ta, polegajaca na zamianie na aldehydy jednoeteréw a-glikolow, np.g’ > (C—CH,0C,H;.
4

!

OH
Produkt wyjsciowy powstaje przez kondensacye zwigzkéw magnezoorganicznych
z etoksyoctanem etylu:

C,H,0CH,—COOC,H, + 2RMgCl =§ >C—CH,0C,H,+C,H,0H + MgCl, +-MgO.

OH

Powstate w ten sposéb jednoetery a-glikolow pierwszo- trzeciorzgdowych, ogrze-
wane z wysuszonym kwasem szczawiowym, daja aldehydy symetryczne:

R >C—CH,00,H,—C,H,0H — 1 >CH—CHO.

|
OH

Jezeli w podobny sposob kondensowaé bedziemy nitryle etoksykwaséw ze zwiaz-
kami magnezoorganicznemi, to otrzymamy przejSciowo ketony, ktore laczyé si¢ jeszcze
mogg ze zwigzkami magnezoorganicznemi o innej reszcie R, dajac jednoetery a-gliko-
16w niesymetrycznych, te zas przez ogrzewanie z wysuszonym kwasem szczawiowym
wytwarzaja aldehydy niesymetryczne.

Tiffeneau kondensowal zwiazki magnezoorganiczne z jednochloroacetonem i otrzy-

CH,
|
mywal chlorohydryny glikolow R—C—CH,Cl, ktére najniezawodniej przez goto-
|
OH

wanie z wodg i tlenkiem cynku dalyby si¢ przemienié¢ w odpowiednie aldehydy.

Wogoéle stosowanie zwigzkéw magnezoorganicznych dalo moznosé praktycznego
rozstrzygnigeia kwestyi otrzymywania aldehydéw droga syntetyczng.

Gattermann i Mafferoli otrzymywali aldehydy, kondensujac zwiazki magnezoor-
ganiczne z mréwczanem etylu w temp. okolo —50°. W temperaturze wyzszej, okolo
0% reakcya idzie dalej, dajac alkohole drugorzedowe.

Bodroux i Czyczybabin kondensowali w tym samym celu zw. magnezoorgani-
czne z ortomréwezanem etylu,

Zielinski wreszcie stwierdzit, Ze sam kwas mréwkowy kondensuje sig ze zw.
magnezoorganicznemi, dajac sole mieszane, H—CO—0—Mg—Cl, ktére przez kon-
densacye z drugg czgsteczky zw. magnezoorganicznego, dajg aldehydy.

Roéwnoczesnie z powyiszemi pracami Gattermanna i nastgpnych rezpoczat swe
poszukiwania nad syntezami aldehydéw L. Bouveault. Wespét z Wahlem obmyslil on
synteze, pozwalajaca przejsé od aldehydu nizszego do wyzszego w szeregu tluszczo-
wym. Synteza ta polega na kondensowaniu aldehydéw z nitrometanem i dehydratacyi
produktu w obecnosci chlorku cynkowego i kw. octowego, a potem redukcyi na ok-
sym aldehydu otrzymanego nitroproduktu zapomocs amalgamatu glinowego:
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R —-CHO+-CH,NO, — R—CH(OH)—CH,—NO,
R—CH(OH)--CH,—NO,—H,0 — R—CH = CH—NO,
R—CH = CH—NO,-}2H, = H,04+R—CH,—CH = NOH.

Metoda ta, jakkolwiek bardzo cenna, wymagala wszakie przyjmowania za pod-
stawe aldehydu juz wytworzonego.

Dogodny sposéb otrzymywania alkoholéw pierwszorzedowych, jaki Bouveaulto-
wi lacznie z Blankiem udalo si¢ wynalesé 1), naprowadzil go na mysl pokuszenia sig
0 sposob zastapienia grupy hydroksylowej w alkoholach pierwszorzedowych przez gru-
pe aldehydowsa, dojscia od alkoholéw do aldehydéw, podobnie, jak sig dochodzi od
alkoholéw do kwaséw. Blaise otrzymywal ketony, dzialajac zwigzkami magnezoorga-
nicznemi na nitryle, Bouveault sgdzil wige, ze zastepujgc nitryle kwasem cyanowodo-
rowym dojdzie do aldehydéw. Okazalo sig, Ze kwas cyanowodorowy rozklada zw.
magnezoorganiczne tak samo, jak kw. chlorowodorowy. Bouveault powzigt mysl za-
stapienia HON jego pochodnemi, a wigec amidem i imidem kw. mréwkowego i pocho-
dnemi tychze. Stosowanie amidu kw. mréwkowego, eteru imidu kw. mrowkowego,

/NH /N C.H,
CH 4 , dwufenyloamidyny kw. mrowkowego, CH\

NOR NHC,H,
bylaminu, CH;—CH,—N = C, dalo rezultaty ujemne.

Udalo si¢ wreszcie Bouveaultowi dokonaé syntezy zapomoca amidéw kwasu
mréwkowego dwupodstawionych tak reszty tluszczowg, jak aromatyczng. Podczas
drzialania zwigzku magnezoorganicznego na pomieniony amid zachodzi reakecya
nastepujaca:

i ortokrezylokar-

/R /O——MgCI
H—C0—N{ +R,—Mg—0l=R,—CH{  p
R Ny

7

zwigzek, ktory, traktowany rozcienczonemi kw. mineralnemi, daje aldehyd:

,0—MgCl /R :
R“—CH/ 2HCI+-2H,0 = R,, — CHO-}-NH - HC14+-MgCl,+2H,0.
(xck + (R
R, /
Jest to, jak widzimy, metoda nie tylko nowa, ale bardzo dogodna i ogélna, to
tes zapoznamy si¢ z nig blizej. (Dok. nast.).

Dr. J. Czajkowsks.

Sprawozdanie.

Pror. Broniszaw Ducaowicz. Jakosciowa analiza chemiczna (pojedyficza
i zlozona) zastosowana do potrzeb akademij handlowych i wyiszych szké! realnych
oraz poczatkujacych stuchaczy uniwersytetu i politechniki we Lwowie, Nakladem To-
warzystwa Szké! Wyzszych. 1905, 52 stronice i 8 tablice.

Poglady, wyrazane w ocenach podrecznikéw, przeznaczonych dla jakiejkolwiek
gcisle okreslonej kategoryi uczniéw, najczesciej nie godza sie ze sobg na punkcie obje-
toSei materyalu, zawartego w ksigice. Wigc slyszy sie zewszad zdania, Ze mate-
ryal w podreczniku dobrany jest zle — pierwszorzedne rzeczy nie sa uwszglednio-

1) Bull. 3), t. 81, str. 666.
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ne, drugorzedne zabardzo uwydatnione. Wszczyna si¢ zwykle zaraz spér zasadniczy
0 to, co w danej galezi nauki jest pierwszorzedne, a co drugorzedne; a w koacu dopie-
ro sypia si¢ zarzuty co do metodyki i innych usterek. Bardzo szczeSliwym w tym
wzgledzie jest kazdy autor podrecznika do analizy jakosciowej. Z wyborem tresci za-
chodu nie ma, gdy% dawno juz chemicy zgodzili sie z sobg co do tych najczesciej spoty-
kajacych sig oddzielnie pierwiastkéw czy rodnik6éw, ktore kazdy bez wyjatku prakty-
kant, czy to uczen V klassy szkoly realnej czy student-chemik na politechnice, powi-
nien nauczyé sie odréznié i odnajdowad, Systematyka materyalu rowniez o klopot ta-
kiego autora nie przyprawia, gdyz jest ona jak wiadomo juz oddawna powszechnie
ustalona,

Choé podrecznik prof. D. cechuje sig wielkim schematyzmem, zaden jednak
praktykant co do materyalu i systematyki tegoz na ksigzce tej si¢ nie zawiedzie. A na-
wet wiece]: znajdzie na poezagtku wylozone bardzo pozyteczne éwiczenia wstepne, jakie
nie w kazdym podreczniku analizy jakosciowe] spotykamy; wigc przeprowadzenie do
roztworu réznych cial i odwrotnie wydzielanie cial stalych z roztworéw; éwiczenia
z zakresu rozkladu i syntezy cial; z zakresu powstawania soli, najczescie] w chemii ja-
kosciowe] otrzymywanych; wreszcie éwiczenia z odtlenianiem i utlenianiem. Po tym
15-stronicowym wstepie autor przytacza poszczegélne reakcye na drodze mokrej
(28 stronic) i suchej (7 stronic); a wreszcie nie pomingwszy wskazéwek, dotyczacych
systematycznego badania cial nieorganicznych, konczy swg ksigzke analizg zlozona,
zawartg na 3 tablicach. W czesei analitycznej poszezegélne reakcye na kationy i anio-
ny sg dobrane dobrze i omylek faktycznych, za wyjatkiem zaledwie paru miejsc, o ile
moglem zauwazy¢, nie zawieraja: chromian olowiany wbrew podrecznikowi pr. D, roz-
twarza sig w HNO, (str. 19); sole bizmutu nie redukujg si¢ zapomocg SnCl, na Bi,0,
(str. 21); nie kazdy chrom metaliczny rozpuszeza sie w kw. solnym (str. 25). Toz sa-
mo analiza zlozona, przedstawiona jest na tablicach dobrze i poglagdowo. A juz szcze-
goblnie dobrze, choé powtarzam weigz, schematycznie, podana jest analiza na drodze
suchej. O ile wige bedziemy szukali w podreczniku prof. D. schematycznie wylozo-
nych oddzielan, choéby np. w celu przypomnienia sobie i objecia calodci analizy, ksigs-
ka ta zupelnie nas zadowoli.

Lecz nietylko tego od podrecznika szkolnego chemii analitycznej jakosciowej
wymagaé nalezy. Przedewszystkiem nalezy wymagaé zwrdcenia uwagi na czedé pra-
ktyczng dzialan analitycznych. A zatem wszystkie przyrzady uzywane i wszystkie
dzialania stosowane w analizie szkolnej powinny byé opisane 1 wyrysowane z mozliwg
dokladnosdcig. Réwniez powinny by¢é opisane: sposOb przyrzgdzenia i moc odezynni-
kéw. Zdaje sobie doskonale sprawe z tego, %e ksigzka nigdy nie zastapi osobistych
wskazéwek praktycznych nauczyciela; ale wiem, jak niekiedy o te wskazéwki osobiste
ueczniom jest trudno; tem wige bardziej ten tylko podrecznik bedzie sig¢ im podobak
(i slusznie), w ktoérym zaden szczegél tresci praktyczne] pominiety nie bedzie. Czy
yJakosdciowa analiza® prof. D. odpowiada wyzej wyszczegélnionemu wymaganiu? Zgo-
Ya nie odpowiada: literalnie ani jednego rysunku nie posiada, a bardzo niezupelny opis
i to niektérych tylko dzialan umieszczony jest drobnym druczkiem w kréciutkich uwa-
gach u dolu paru stronic; lub tez autor odsyla po szezegdly niezbedne do niewymienio-
nego blizej podrecznika chemii ogélne;j.

Jedno jeszcze wymaganie, ktore nalezy stawiaé podrecznikowi szkolnemu, pole-
ga na tem, Zeby reakcye chemiczne, z ktéremi ma do czynienia przerabiajacy analize
jakosciowa praktykant byly mu wytlumaczone zgodnie z najnowszemi pogladami pa-
nujgcemi w chemii, wiec zgodnie z powszechnie dzi§ przyjetg teorys dysocyacyi elek-
trolitycznej. W tym wzgledzie w ksigice prof. D, panuje dwoistosé. Z jednej strony
prof. D. méwi o jonach i o laczeniu sie réznych jonéw (str. 15), lecz na czem polega
tak wazna w chemii analityczne]j reakcya stracania osadéw nie objasnia. A i poszcze-
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g6lné reakcye badZz nie sg weale objasnione, lub jesli sg objaénione, to nie z punktu
widzenia teoryi dysocyacyi elektrolitycznej. Nie objasnia np. prof. D., jaka jest réz-
nica miedzy rozpuszezaniem si¢ np. NaCl w wodzie, a roztwarzaniem si¢ np. Ag
w HNO, (str. 1—3 o rozpuszczalnikach)., Nawiasem mdwige, dobrzeby bylo, ieby
chemicy polscy dla tych dwu odmiennych pojeé stanowezo raz juz dwie odmienne na-
zwy wprowadzili. Dalej nie tlumaczy np., dlaczego obadwa siarki As i 8b i SnS, roz-
puszeza sig w (NH,),S; kiedy SnS roztwarza si¢ w zéltym siarczku. Roéwniez o hy-
drolizie niema w ksiazce ani stowa, a stad nie objasnione jest naleiycie dziatanie wie-
lu odezynnikdéw i tworzenie si¢ wielu osadéw (chodby Al(OH), pod wplywem roztwo-
ru (NH,),S).

Na zakonczenie trzeba dodad, Ze wyze) wymienione usterki powtarzajg sie juz
po raz wtéry. ,Jakosciowa analiza chemiczna® bowiem jest drugiem wydaniem ,,Zwie-
ztego podrecznika do éwiczen w chemii rozbiorowej dla klasy 5-ej wyzszych szkot re-
alnych® (Tarnopol 1902 r. nakt autora). Nalezy przypuszczaé, ze ten pierwszy ,,Zwig-
zly podrecznik'® byl skrotem kursu ustnego, wykladanego pigtoklasistom przez autora
i moég! byé istotnie uczniom tym pomocny: wyklad i osobiste praktyczne wskazéwki
dopelnialy podrecznik. Ale wobec tego, ze tamto jego przeznaczenie obecnie zostalo
rozszerzone 1 tytul nawet zostal zmieniony, nalezalo 6czekiwadé, ze odpowiednio do te-
go nowego tytulu i przeznaczenia i tekst bedzie nzupelniony i przerobiony. To jednak
weale nie nastapito. Tadewsz Milohedzki.

Dzial patentowy.

PATENTY ROSSYJSKIE

Opracowance przez J. Bieleckiego i K. Jablezynskiego.

Wyrdb smaréw, swiec i t. p.

Patent dotycze wyrobu preparatu, ktéry rozpuszezony w tluszczach i olejach na-
daje im wlasno$é wechlaniania wody i tworzenia emulsyj wodnych, co jest wazne ze
wzgledu na wyréb smaréw wodnych do wiertarn, do tluszezenia wldkien, do wyrobu
blyszezu na obuwia i t. p. Z drugiej strony dodatek tego preparatu podnosi punkt to-
pliwosci oleju, czynige go zdatoym do wyrobu s$wiee,

Preparat powyzszy jest to produkt zlaczenia kwaséw tluszezowych z zasadami
aromatycznemi: 1) aniling, 2) zasadami naftalinowemi, 3) dwuaminami aromatyczne-
mi, 4) jednoalkilowanemi pochodnemi zasad, wymienionych w p. 1—3, 5) homologona-
mi zasad 1 —4. Zwykle postgpujemy w sposéb nastepujgcy: mieszaning kwaséw ste-
arynowego, palmitynowego ioleinowego ogrzewamy unp. z naftylaminem; tworzy sig
naftalid, ktéry oczyszczamy np. przez krystalizacyg.

Przyktady 1. Parafina o p. 40—41° stopiona z 107 anilidu kwasu steary-
nowego (p. top. 85°%) podnosi swoj p. topl. do 68°.

2. Oliwa stopiona z 10% tegoz anilidu, wchiania 20% wody.

Tresé¢ patentu. Sposéb otrzymywania §wiec, smaréw, olejow smarnych i t. p.
opiera sie na zastosowaniu produktéw kondensacyi wyiszych kwaséw tluszczowych
z amidami aromatycznemi, oddzielnie lub w mieszaninie z wyzszemi kwasami tlusz-
czowemi, tluszezami lub wogole substancyami podobnemi do tluszczow.

(Pat. ross. 9670 2/IX-03—30/XI-04. Zaklady chemiczne ,,Hansa* z ogr. por.
pod Bremg).
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Handel zewngtrzny padstwa rossyjskiego w roku 1904,

(C. d.).

Nr 19

Llosc @ wartosé towardw , wywiezonych przez granice europejskq (fqeznie z por-
tami morza Czarnego) oraz z Finlandyi.

“E: = Tlogé (w tys. pud.) | Wartosé (w tys. rb.)
E %’ TOWAR ‘ | ,
g ° 1904 1903 : 1902 | 1904 ! 1903 | 1902
|
3, b | Std 0 6] 4 1! 8 4
4, a Maka memmaczand 0 1 1 1 1 1
4, b, a | Krochmal, rézny. 11 10 : 8 17 13 10
4 b, b | Dekstryna . . . 3 5/ 38| 1 2! 21
4,b,a1w.; Krochmal, w malyoh pa.czkach . 47 5 65| 281 293 289
4.b,huw. Dekstryna, ” . 1 0 0 6 3 2
229 Cukier rafin,, lodowaty i mny . 4 2 3 11 8 10
Précz tego prze7 komory azyatyckie. 8 18 10 48 K 45
23, a,a | Midd surowy . 2 4 2 10 20 9
23, b Syropy cukrowe bez domieszek ule- |
pszajacych . 8 51 2 38 20 8
Précz tego przez komory azyatyckle ) 11 17 30 69| 118
24,2, b | Kakao mielone, bez cukru . .. 18 15 14 ] 433 - 3843 | 813
25, 2 | Drozdze suche i prasowane 0 1 1 9 19 12
26, 1 Chmiel . 37 22 26 | 905 417 | 336
26, 2 Ekstrakt z chmielu. 0,0 00! 00 0 0 0
31, 1 Ocet wszelaki (précz tualet) w becz- |
kach. 1 2 1 8 13 10
31, 2 Ocet wszelaki (procz tualeb) w bu-
telkach, tyﬁlqcy butelek . . . 7 8 7 5 5 4
33 $61 kuchenna e 444 | 553 ' 588 83| 111 | 118
35 Ser. . . 88 86 76 | 1023 | 944 | 827
36 Maslo . . 22 17 15| 267 202 | 174
41,1,a | Fosforyty natura.lne, niemielone . . 722 1 667 | 348 94 69 26
41,1,b | Inne naturalne nawozy (guano; kosé :
surowa, précz oddz. wymien. . 22 | 0 ) 710 4
41,1,¢ | Zuzle Thomasa niemielone . 0 64 6 0 | 3 0
41,2,a | Kos$¢ surowa mielona, fosfmyty mie- 5
lone . R 1 27 2 5 16 1
41,2,b | Zuzle Thomasa, niemielone . 2597 | 2599 1 2429 | 913 | 900 . 855
41,8, a Superfosfaty 1637 | 1550 | 2069 | 737 | 700 ; 927
41,8,b | Kosei, wytrawiane kw. sxarcz ‘kom-
‘ pobty i pudrety . 214 | 190 ! 124 87 69 45
41, 4 | Kosci palone, popxol kostnv, wqglel ‘
| kostny . - - 2 1 1 3 2 1
42 | Sadze wszelakie . . co 97 89 891 189 | 193 | 218
43,1,a | Klej rybi, zelatyna wszelaka . . . 3 3 4 82 91 ¢ 117
43,2,a | Klej kostuy, skérny i szeweki . . 16 18 17 65 83 7
51, 1 L] zwierzecy, procz oddz wymien. | 1950 | 1813 | 756 | 5866 | 3623 | 1966
51,3,b | Oleina i kwas oleinowy . S 4 3! 0 23 | 13 3
51,4,b | Palmityna . . — 0| — — 21 —
51,4,¢c | Stearyna. .o 13 20 25 77 108 | 144
52, 1 Ozokieryt, chocxazby toplony .. 17 33! 22 49 1 180 85
52,2,a | Wosk pszczeli. . 259 | 211 227 | 5429 | 4423 | 3886
52,2 b | Wosk ziemny, czyszozony (uerezyna) 37 39 23 | 220, 232 | 163
52,2,d | Parafina. . 271 | 289 | 307 | 1125 ' 1309 , 1473
52,2, | Wazelina (précz oczyszcz bez Aapa- :
chu i smaku) . . . 1 1 2 2 ( 3 6
54, 1 Skéry mnieobrobione i lnne, solone, ‘
suche . . 169 | 203 ! 233 ) 775 965 ' 1139
\ i \
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i = 1losé (w tys. pud.) W artoso w (tys rb )
85 TOWAR —T 7
> s

1904 | 1903 | 1902 1904 1903 1902

b4, 2 Skory nieobrobione solone, mokre . | 1332 | 1533 | 1453 | 4503 | 5309 | 4532

54, uw. | Obrzynki skoér nieobr. . . . 107 11 5| 889 26 13
55, 1 Skéry obrobione male—garbowa,ne

iinne . . 13 15 12| 760 | 887 | 681
hb, 2 Safian, skéry logkowe, sza «ryn iinne 33 35 31 | 1939 | 2170 | 1815
55,8,b | Skéry obrobione duze, garbowane

i inne . e e e 55 58 72 | 1807 | 1262 | 1440
55,8,¢ | Pergamin . e 0 0 0 1 2 2
55, 4 Skéry lakierowane duze . . . . . 17 20 191 1001 | 916 | 996
57 Wyroby skérzane . . . . . . .} 1,9} 108 941 922 1015 | 82
62,2,a | Nasiona buraczane. . . . . . . 111 123 219 176 | 232 | 508
62,2,b,d| Siemie lniane. ., . 318 0| 272§ 187 0| 28
65, 1 Gliny, uzywane w budowmctvue7

w przemysle i t. p. . . . 4351 | 4358 | 4625 | W13 | 872 | T97
65, 2 Kreda w kawalkach, meouzyu i nie-

palona . . 5180 | 5376 | 8695 | 308 | 31l | 222
65,3,a | Gips w kawa.lkach, mepa.lony, kre- :

da i talk w kawalkach palone. 4 11 12 1 2 2
63,3,b | Wapno tluste (nie hydrauliczne) . 369 | HU7 | 697 89 | 115 | 166
65,4,a | Cement portlandzki, sztuczny lub

naturalny. . . e e 117 65 | 388 47 27 | 1565
65,4,b | Cementy, wszelkie inne . . . b87 | 532 49| 235 | 214 | 183
63,4,¢ | Cementowe: cegly, plytki i rury. . 38 2| 7 13 1 b
65,4,d | Domieszki hydrauliczne, wapno hy- i

drauliczne; gips mielony niewy- ‘

pulony, gips wypalony. . . 66 86 85 32 48 45
66,1, ¢ | Wszelki piasek natulalny i ziemia

okrzemkowa . . . e 939 | 1170 | 1014 7 83 63
66,6,a | Kamien litograficzny . . . 32 27 21 65 61 62
69, 1 Azbest w kawalkach i wléknach . 27 18 13 42 34 23
69, 2 Azbest w proszkau . . e 2 1 1 4 3 2
71, 1,a | Szmergiel w kawalkach . . . . . 42 34 37 21 ) 26 31
71,1,b | Pumeks » e 39 82 49 50| 85 64
71,1,¢ | Grafit » o 26 29 16 391 41 27
71,1,d | Trypla w kaw. i proszku. . o 3 2 2 7 4 2
71, 2,a | Szmergiel w proszku . . . . . . 24 25 19 44 1 b7 40
71,2,b | Pumeks " . . .o 12 8 9 201 14 17
71,2,¢ | Grafit » S 142 125 | 105 | 227 210 | 168
71,.2,d | Piroluzyt . 7 7 3 4} 101 6
7.4,a | Szmerglowe: kr@zkl, pl) tki i b p . 14 | 13 10| 206 | =201 | 152
71,4,b | Plytki i prety weglowe do ‘celdw

elektrotechnicznyeh . . . . 21 30 35| 257 | 401 | 420
71, uw. | Klej przeciwgasieniczny . . 0 0 3 0| 1 2
72,2,a | Cegly ogniotrwale, plytki z ghny

ogniotrw., klinkiery . . 4972 4439 | 3005 | 994 883 781
72,2,¢ | Masa szamotowa, we w \LellueJ po- ; :

staci . . 129 | 107 | 239 6 0 80
73 Rury gliniane: drenowe, wodociaf 1 .

gowe i inne. . . . . . . . 339 | 405 | 347§ 169 205 . 182
74, 1,d | Tygle rozne . 81 o4 56 1 367 284 272
5, Wyroby faJaIISOWL ‘biale i ]ednoko- : :

lorowe, barwione w masie, bez ;

ozdéb i t. d. . 37 47 431 247 305 259
5, 2 Wyroby fajansowe z " ozdobami Je i ‘ :

dnokolorowemi i t. d. . . 20 27 24| 164 | 284 . 219
76, 1,a | Majolika bez réznicy, chodby z ozdo. : : oy

bami modelowanemi. Co 3 5 4 62 i 95 } 89

I
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TOWAR

Uosc (w tys pud)

|
1904 - 1903 f 1902

1903

Wartosc (w tys rb. )

1902

vw um
o ®

DO O~ =l
vo =

N ENENEN |
[oalt ]

QT WICHOT® poTe

Wyroby porcelanowe (pr.oddz. wym.)
biale i jednokolorowe .
Naczynia porcelanowe z rysunka-

mi i t. p; przedmioty z porce-
lany biale i jednokolorowe .
Porcelanowe i biskwitowe wyroby

do ozdoby pokojow: wazy, sta-
tuetki i t. d. .
Butelki, szklanki, slonkl ze szkla
butelkowego, niekariciate, nie-
szlifowane it p. . . . . . .
Butelki, szklanki, sloiki i inne —
z przyszlifowanemiszyjkamiit. d.
Wyrobv ze szkla bialego lub pdl-
bialego. nie szlifowane i inne:
Wyroby prasowane lab lane .
dete 1gla.dk1e) . .
Szkla zwierciadlsne i zwierciadla .
Wegiel kamienny .
qule] torfowy i dxzewny, torf .
Koks . .
Dziegieé i smola (pr odd. Wym)
Antracen surowy (nieocz.) .
Naftalin nieoczyszcz
Fenol nieoczyszcz. .
Benzol »
Kalafonia
Gallipot .
Smota dla plwowarow
Kamien asfaltowy mexmelony
mielony.
Gudron, asfalty topliwe wszelkle‘ro
rodzaju i inne . .
Oleje: solarowy, parafinowy 1smarny
Eter naftowy, gazolina, ligroina,
benzyna i t. p. .
Terpentyna (des’cyl)
Terpentyna (surowa., medest)
Gumy, gumozywice, smoly rozmaite
pr- odd. wym, . ..
Kadzidlo zwyczajue, kamfora. asa-
fetyda . .
Materye bialkowe, wszelakie |
Ambra szara, balsamy i t. p. . .
Sole stassfurckie, choéby mielone
Chlorek potasu, siarczan potasu .
Sole naturalne wszelakie, solanki
Siarka nieoczyszez., w stanie suro-
wym i w kawalk.
Siarka oczyszcz. i kwiat 81arczany
Tréjsiarczek antymonu surowy .
Antymon metaliczny .
Boraks surowy, meoc7yszcz, ‘boro-
natrokalcyt . .
Kwas borowy surowy (meoczyszcz)
Boraks oczyszez. R
Magnezyt naturalny, w kaw. .

[

5 4

3 3

4 4
99| o3
1B 80
6 s
8 17
0182147/ 175596
sl 92
30208 26955
748 630
0 0

0 59
165 152
ol g
1865 1811
4 B
38| 35
o 20
50l 9
707 649
185 111
3 4
40 28
olf 19
268 249
4] 39
21 1
I
729 1081
183 199
8 6
1074 960
19 110
23 o1
B 15
122 117
1520
11
3 21

108

141

335,

3230

310
14
88

257
91
11

655
125

54
318

90
51

19

89

136

350

28
94
71

267
121

18650

28
3345
441
0

41
119
1
1268
9

52
10
32

476
492

19
135
73

2692
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e T 7*i1 ek Yy N
P 03¢ (w tys. pud.) Wartosc (w tym rb.)
8= TOWAR ———
2 8 I 1904 1903 1902 } 1904 | 1903 | I 1902
94,2,a' Magnezyt naturalny mielony . . 161 | 193 I 52 85 39
94.2,b ¢ " pa.louy i cegla :
] ma,gnezytowa 260 | 336 @ 266 134 156
95,1 | Kamien winny meoczvszcz winian "
wapnia. . 67 69 | 64 382 378
95, 2 | Kamied winuy na,pol oczy S7c7 6 6 9 68 66
9, 1 Szpat ciezki i witeryt natur. w kaw. 664 | 590 , 364 179 123
e, 2 » " . ielone 1 2 3 1 4
96, 3,8 Siurczan baru (blanc fixe) . 2 3 4 6 12
96,3,b; Weglan baru sztuczny 0 1 0 0 1
97 © Stroncyanit i celestyn, natur. i inne 33 3 | 30 8 14
98, 1 | Salmiak; weglan i azotan amonu; 1
amoniak ciekly. 47 40 | b5 279 272
98, 2 ' Siarczan amonu . . . 1 2 13 2 40
99 ¢ Arvszenik bialy i t.p . . 14 16 17 47 64
100, 1 Sole kwasu chromowego, IOZPHSZ(‘Z
w wodzie . .. 8 13 4 52 25
100,1 b‘ Zelazocyanek potasu (Aolty) 1 4 11 21 110
100, 2 | »  (czerwony). 1 2 2 11 44
101, 1 Aluny glmowe, kryst. . 0 0 3 1 5
101,2,a . » palone i wszelakie
w proszku. .. . 3 0 0 5 3
101, 2, b Siarczan glinu, . 71 72 82 70 106
102 { Tlenki: baru, strontu i 0fhnn 2 2 1 6 4
103, 1 | Saletra chilijska . . 1037 | 881 ' 995 | 1435 ! 1408
103, 2 | - zwyczajna . 15 13 1 14 23 28
104, a Chlorek magnezu . 58 b4 56 81 71
104, b S61 gorzka, chlorek wa,pma nieocz. 25 35 34 26 34
105,1,a| Soda . . . 25 32 60 13 42
105,1,b | Potaz (wgglan pota.su) . 2 7 14 9 40
105, 2 Kwasne wqghny sodu i potaw . 6 7 8 7 9
105,38,3,a) Wodzian sodu nieoczyszcz. . 13 46 60 20 - 95
105,3,3,1 ” potasu » 2 1 1 6 - 2
105,3,h,2 » sodn oczyszcz. . 1 1 0 10 10
105,3,b,b potasu ,, 0 0 0 6 | 6
105, 4 Sol gla.uberska. . 49 84 | 102 25 51
105,5,a| Kwasny siarczan sodu, smrczyn s0- i
du i inne . . .. 42 25 18 121 | 51
105,5,b | Krzemian sodu i potasu . 7 6 9 19 | 14
106 Proszek octowy (octan wapma nie- :
0CzZySZCZONy). . .o 0 0 1 0 1 1
107 Chlorek bielacy, lug bielarski. 5 11 88 4 9 96
108,1,a| Kwas siarczany komorowy i inne. 37 48 87 24 83 26
108, 1,b » dymiacy i inne. 0 1 0 0 3 1
108, 2 Dwausiarczek wegla. . . . . 7 23 15 17 52 35
108, 8,a| Kwas azotowy . 2 3 2 5 6 5
108,3.b » solny 4 5 6 2 2 3
108, 4 n  oOctowy. 0 0 0 1 1 2
108, b » winny . . 3 3 5 56 64 90
108, 6, a » ga.rbmkowy (tanma) 2 3 5 34 ; v
108, 6,b s  benzoesowy . 0 0 0 4 4
108,86, ¢ , cytrynowy . . 16 10 11 280 198
108, 6,d . gallusowy i pyrogallusowy . 0 0 0 2 5
108,6, ¢ »  salicylowy . . 1 1 1 24 28
108, 6, f fosforowy i chromowy 0 0 0 8 5
109, 1 Siarczan zelazowy (zielony) 2 2 4 1 1
109, 2, a » miedzi (pr. bezwodnego),
koperwas salcburski. . 18 3b 71 61 214
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HE: - » Tlosé (w tys. pud.) | Wartosé (w tys. rb.)
3 ._.i TOWAR — . T
2 ° 1904 | 1903 | 1902 | 1904 | 1904 | 1902
109,2,b | Siarczan i chlorek cynkn . . . 4 10 5 17 43 30
110, 1 Sole zlota, platyny i metali z "’lllpy
platynowej . . R 0,0 01 | 00 50 46 23
110, 2 Sole srebra, wszelakle - - 0.3 03 | 03 127 135 125
111, a BEmetyk . . . S 0 (VN 1 2 2 10
111, b Antrachinon . . . . . . . . | 1] .1 2 9 10 17
112, a Chloran potasu . . . . . . . . 48 9 | 86 244 | 469 | 49
112, b Sole chininy kwaséw: siarczanego,
solneiro, bromowodorowego i in- :‘ i
nych .. . . . . . . .. 15 1,7, 16 175 | 163 | 163
112, ¢ | Sacharyna . . . . . . . . . .1 00 00! 01 0 1 11
112, d Cyanek potasu . . - 65 . 22 | 10 47 231 10
112, e Kwas szczawiowy i _}ego sole. . . 0,7 03 + 1,0 2 1 4
112,f,a| Olej anilinowy i sole aniliny . . 62 | 86 | 57 | 520 | 808 | 548
112,f,b | Kwas karbolowy oczyszez. . . . . 16 10 | 16 | 183 82 | 150
112, £, ¢ | Weglik wapnia . . 0.8 ‘ l 9 |
112,f,d | Produkty chemiczne i falmaceutvcz 591 | £99 5745 | 5687
ve, oddzielnie niewwym. . 636 l | 6044 |}
112,1w.1} Gazy zgeszczone w butlach metalo- i
wych . 1, 17 1 11 11 18
112.17.2} Preparaty do zapobiegania fub le- | !
czenia winorosli i innych, 173 © 85 | 144 373 | 173 3836
113 Lekarstwa slodowe, gotowe 6 6 3 469 [ 434 | 220
114 Fosfor. e 2 31 2 44 55 32
115, a Eter (smrcmny) 1 0 1 28 10 39
115 b Kolodyum . e e e 0 0! o 25 9 7
115 c Etery do cukierkéw i do celow |
leczniczych . . . 0 1 0 18 32 18
115, d Jodoform . 1! 1 1 61 b4 48
115, e Chioral i chloroform . 1t 1 50 41 30
116 Opium i laktukariuam . 04 | 04 0,4 61 b4 57
117,1,a| Oliwa i olej drzewny . 642 - 595 | 693 | 3210 | 2974 | 3423
117,1,b,a] Maslo kakaowe . . 21 19 17 254 | 234 219
117,1,b,b| Olej bawelniany. . 16 | 19 2.6 9 11 17
117,1,b,c| Oleje rodlinne, oddz. mewvm 28 | 32 72 254 | 309 | 327
117,1,¢c | Pokost czyli olej gotowanv 2 1 1 10 8 4
117.2,a | Olej rycynowy 10 10| 12| B2| 52| 61
117, 2,b » alizarynowy. 1 2 2 14 16 16
117,3.a » kokosowy e e e e 21 ¢ 22 21 98| 108 | 107
117, 3,b » palmowy. . . . . . . . . ] 242 270 | 263 968 | 1099 | 10566
117,4,a| Olejki eteryczne i wonne bez do-
datku spu'ytu\u, pro: iz ol. réza-
nego. . e 52 1 54 | 5,1 563 | 580 | 483
117, 4,b OIeJek 1oza,ny .o . .. 00 ° 00 0,0 47 83 23
112, 5 Gliceryna n1eoc7yq7c70na e 0 0 0 0 0 2
|
(Dok. nast.).

NEKROLOGIA.

W dniu 30-ym zeszlego miesigca zmart w Warszawie §. p, Stanislaw Seget.
Urodzony w Warszawie we wrzesniu 1835 r., wyksztalcenie Srednie pobieral w mie-
§cie rodzinnem, wyiZsze zas§ w Petersburgu, jako stypendysta Krélestwa Polskiego.
Sekeye prayrodniczag wydziatu fizykomatematycznego ukonczy! w roku 1858 ze stop-
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niem kandydata i w tymize roku, powrdciwszy do kraju, rozpoczal zawod pedagogi-
czny, ktéry do schytku dni nieprzerwanie uprawial, poczatkowo w szkolach rzado-
wych, a od roku 1888 juz jako emeryt—w prywatnyeh. W zakladzie p. Jasienskiej
nauczal z maly przerwa w ciggu 36 lat.

W siddmym dziesigtku ubieglego stulecia nauczat chemii w bylem gimnazyum
realnem, tam to stuchalem jego wykladéw—zawsze jasnych i §cistych. Wyktad che-
mii Cahoursa, poczatkowo w polskim przekladzie K. Jurkiewicza, pdiniej w przekta-
dzie rossyjskim, byl podrgeznikiem, uzywanym przez §. p. Segeta. Scistosé okreslen
i jasno$é wykladu —— oto zasadnicze rysy pracy pedagogicznej nieboszezyka na polun
nauczania chemii. do czego dodaé nalezy wielka starannosé i pracowito$é w przygoto-
wywaniu do$wiadezen, co wobec dwezesnyceh malych srodkéw eksperymentalnych za

wielkg zastuge §. p. Segetowi policzyé nalezy.

Niestety cigzka niemoc (zapalenie siatkéwki), na jaka Seget zapadl niezwlo-
cznie po oddaniu sie chemii, uniemozliwila mu dalszg prace nad tvm przedmiotem.

W stosunkach z uczniami cechowala go powaga, przejeta niektamana i szezera

dla mlodziezy zyczliwoscig Czedé jego pamieci!

J. J. Boguski.

WiadomoS§ci biezgce.

Sekcya chemiczna. W dniu 13 maja,
w sobotg, odbedzie sie posiedzenie Sekcyi
chemicznej. Przemawia¢ ma p. A. Grabo-
wski ,Chemia w Polsce do konca XVIII
wieku*, Z pokazow p. dr. J. Berlinerblau
zademonstruje zamiang magnezu w azotek
magnezu oraz przedstawi ogniotrwale che-
miczne naczynia z masy korundowej. Po-
siedzenie dopelni sprawozdanie z literatu-
ry biezacej, sprawozdania ze zjazdu inzy-
nieréw i technikow oraz inne drobne spra-
wy biezgce.

Z kopalni miedzi na Miedziance. Dowia-
dujemy sie. ze instalacya elektrolityczna
do wydobywania miedzi z rudy miedzian-
kowskiej zostala juz przez panéw Fiasz-
czyniskich w ruch puszczona,

Kartele w niemieckim przemysle przedzal-
niczym. Zwigzek tkalni sasko-turyngijskich
zlaczyl sie ze zwiazkiem farbierni sasko-
turyngijskich w celu wspdlnej akeyi prze-
ciwko, jak twierdza, fabrykanci, nieslusz-
nym i niemozliwym do przyjecia zgdaniom
robotnik6w. Ozynione sa réwniez usilowa-
nia, aby wszyscy literalnie wladciciele
tkalni zaprowadzili u siebie jednakowe
place robocze.

Cukrownictwo w St. Zjednoozonych. We-
dlug sprawozdania sekretarza departamen-
tu rolnictwa St. Zjedn. niezadlugo nadej-
dzie chwila, kiedy Stany calkowite swe
zapotrzebowanie cukru pokryja w zupelno-
gci produktem miejscowym. Optymistycz-
ny ten poglad nie znajduje poparcia w do-
tychczasowym materyale statystycznym.
Wizrost wytworezosei cukrn w St. Zjedn,

w ciggu ostatnich lat 12 przedstawia ta-
bliczka nastepujaca:

kampania produkecya ilog¢ fabryk
P cukru w ¢t czynnych
1892/1893 12018 3
1893/1894 19550 6
1894/1895 20092 5
1895/1896 29220 6
1896/1897 37536 7
1897/1898 40399 9
1898/1899 32471 15
1889/1900 72944 31
1900,1901 76859 34
1901/1902 163126 39
1902/1903 195463 44
1903/1904 208135 53

W kampanii z roku obecnego, ‘pomimo
otwarcia nowych cukrowni, czynnych byto
tylko 51, czyli o 2 mniej niz w zeszlej
kampanii, w niektérych mianowicie cukro-
whniach zawieszono prace czy to z powodu
malej ich dochodowosci, czy tez ze wzgle-
du na nieurodzaj burakéw. Z ubieglej
kampanii przewidywana jest produkcya
209000 ¢; w poréwnaniu 2 zeszloroezng
wytwércezos¢ nie o wiele wzrosta; co pra-
wda zly stan pogody w stanach produku-
jacych buraki spowodowal liche zbiory
i wplynal na zmniejszenie siq ilosci czyn-
nych cukrowni. Natomiast w roku obec-
nym spodziewane jest silne zwigkszenie
sig¢ przestrzeni pod uprawe burakéw cu-
krowych.

‘W sposéb staly lecz niewielki wzrasta
produkeya cukru w St. Zjedn. Daleko na-
tomiast silniej podnosi si¢ konsumcya.
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Wedlug sprawozdania firmy Willett i Gray
w Nowym Yorku spozycie cukru w Stan.
Zjedn. rocznie zwigksza sig o 150000 ¢,
czyli prawie o cala obecna produkcyg Sta-
néw. Aby wigc pokryé jedynie przyrost
roczny spozycia cukru, musialyby Stany
Zjednoczone budowaé rocznie przynajmniej
80 nowych cukrowni!

Wedlug tego samego sprawozdania ro-
cznie spotrzebowuja Stany olbrzymia ilosé
2767162 ¢ cukru, z ktérej to ilosci zale-
dwie 79 pokryty zostaje przez miejscowy
cukier buraczany. W roku poprzedzajacym
udzial produkcyi miejscowej wyrazal sig
liczba, 103 A wige mozliwo§é pokrycia
konsumcyi cukru produktem miejscowym
raczej sig cofa, niz postepuje.

Kopal sztuezny, zastepujacy indyjski
i zanzibarski, powstaje z jednometyloani-
liny, aldehydn mréwkowego i kw. solne-
go przez pozostawienie mieszaniny w chlo-
dnem miejscu; lngiem straca sie zZywice
bezbarwng, posiadajaca wszystkie wlasno-
$ci naturalnych kopaléw. (Chem. Zeitung.
Ne 82, rok 1903).

Farby anilinowe w Persyi. Wszystkim
komorom perskim rozkazano nie wypusz-
czaé z Persyi dywandéw, ufarbowanych
barwnikami anilinowemni; dywany podobne
komora konfiskuje i spala. Ma to na celu
usunigcie barwnikéw anilinowych z tego
dzialu przemyslu, na zagranicznych bo-
wiem rynkach dywany perskie jakoscio-
wo bardzo silnie upadly. Prawo to, jak
mniemaé¢ walezy, polozy wreszeie koniec
falsyfikacyom.

Dochody fabryk. Cukrownia ,Mlodzie-

POLSKI. Nr 19

szyn Fabryczny* w gub. warszawskiej za-
konezyla r. 1903/4 dochodem 22790 rb.
Dywidenda 2,56%. Kapital ake. 750000 rb.
i amortyzacyjny 282668 .rb.

Cukrownie: Nowo-Tawolzanska — dywi-
denda 6%; grygorowska — dywidenda 14%.

Fabryka wyrobéw wemhianych Tornto-
na w Petarsburgu poniosla w 1904 roku
strat 1656820 rb. Kapital akc. 8 mil. rb,,
amortyzacyjny 2015627 rb. i zapasowy
1653129 rubli

Tow. krenholmskiej fabryki bawelnianej
w Moskwie dalo czystego zysku 802441 rb.,
nie liczac odpisanych 1023531 rb. na amor-
tyzacyq. Dywidenda 10%. Kap. ake. 6000000
rb., amor. (523022 rb., zapas. 5079541 rb.

Osinska walcownia miedzi i fabryka dru-
tu przyniosta w 1904 r. dochodu 36477 rb.
Dywidenda 2,59 Kapital akc. 600000 rb.,,
amortyzacyjny 21444 rubli i zapasowy
2745 rb.

Zaklady starachowieckie przyniosly w ro-
ku 1903/4 (21 miesiecy) czystego zysku
44663 rb. Kap. akc. 2250000 rb., zapaso-
wy 1016781 rb., amortyz. 1532908 rubli
Dywidenda 2%.

Belgijskie ,goérnodnieprowskie towarzy-
stwo metalurgiczne* w 1903/4 r. stracilo
423687 fr. Kap. ake. 7405000 frankéw.

Francuskie .poludniowo-rossyjskie tow.
przemyslu weglowego* w 1903/4 r. stra-
cilo 274752 rb. Kapital ake. 2500000 rb.
i obligacyjny 4694062 rb.

Francuskie towarzystwo zagraniczne fa-
bryk mechanicznych na poludnin patstwa
ross. w 1903/4 stracilo 165610 rb. Kapital
ake. 4500000 rb. i obligacyjny 1500000 rb.

Odpowiedzi Redakecyl.

Panu M. K. Podrecznika towaroznawstwa w jezyku polskim nie mamy. Jest
on jednak w opracowaniu; kiedy wyjdzie—niewiadomo. Ksigzka, o ktorg Sz. Pan za-
pytuje, nie jest tinmaczona na jezyk polski. O literaturze rossyjskiej zadnej absolutnie
nie jestesmy w stanie daé Szan. Panu odpowiedzi.

TRESC: Przyczynek do poznania budowy kamfenu, p. St Moyche i Fr. Zienkowskie-

g0. — Metody wytwarzania aldehydéw (c. d), p. d-ra J. Czajkowskiego. -— Sprawozda-

nie. — Drzial patentowy. — Ha;ldel zewnegtrzny panstwa ross. w roku 1904 (e. d.). —
Nekrologia, p. J. J. Boguskiego. — Odpowiedzi redakcyi. — Wiadomosci biezgce.

Redaktor Br. Znatowicz

Wydawca J. Leski

Jdoamoaeso Ileuaypow. Bapnara 30 Anphas 1905 r. Druk Rubieszewskiego i Wrotnowskiego
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