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Przyczynek do wyjasnienia sprawy tworzenia sie
rteci piorunujacej.

Budowa kwasu piorunowego, jako oksymu tlenku wegla, prawie dowiedziona na
mocy badan Nefa, Scholla i innych, czyni niezbednem zbadanie przebiegu przygoto-
wania rteci piorunujgcej w technice, poniewaz w tem ostatniem nieodzownem jest uzy-
cie siedemnastokrotnej ilogci alkoholu w stosunku do wymaganej przez teoryg. Od stu
lat otrzymuje si¢ bowiem rteé piorunujacy przez utlenianie alkoholu etylowego roztwo-
rem rteci w kwasie azotowym. Pracowano wprawdzie bardzo duzo nad wyjasnieniem
budowy rteci piorunujacej, zagadkowemu jednak mechanizmowi reakcyi tworzenia sig
jej z wielkiego nadmiaru alkoholu dotychezas uwagi nie poswiecono. L. Wohler
i Theodorovits starali si¢ przez zmiane warunkéw reakeyi, szczegdlniej przez zastapie-
nie alkoholu innemi zwigzkami, odnale$¢ jaknajwiece] jej modyfikacyj, a temsamem za-
pomocy oznaczenia granic tychze doj$é do wlasciwego obrazu reakcyi. Chociaz bowiem
wlasnosei kwasu piorunowego odpowiadaja wzorowi C: N . OH, wzor ten zaréwno, jak
dawniej przyjety Steinera C(:N.OH):C(:N.OH), nie rznca $wiatta na proces otrzy-
mywania samego kwasu.

Jedynym, ktory otrzymal rteé¢ piorunujacs z innego materyalu niz alkohol etylo-
wy, byt Stahlschmidt (1860). Uzy} on w tym celu produktu destylacyi drzewa, tak
zw. lignonu o p wrz. 61—62° Dancer uwaza lignon za dwumetyloacetal zanieczysz-
czony alkoholem metylowym, estrem metylowym kwasu octowego i acetonem.

Przepis Stahlschmidta byl nastepujacy: do 6 cz. czystego lignonu {punkt wrze-
nia 6] —62%), zmieszanego z 4 cz. wody, dodaje sig¢ 4 cz. roztworu azotanu rteciawego
lub rteciowego w wodzie (1 cz. soli na 8 cz. wody i 4—5 cz. kw. azotowego pierwsze-
go hydratu). Ogrzaé plyn na kapieli wodnej az do wydzielania si¢ pecherzykow, od-
stawié do zaprzestania burzliwe] reakcyi i rozcieficzy¢ zimng wodg., Wydzieli sig rteé
piorunujgca.

Powtorzenie przepisu Stahlsmidta przekonalo autoréw, ze reakcya przebiega za-
réwno z lignonem jak i acetalem (a najlepiej dwuetyloacetalem) w roztworze wodnym
tylko z kwasem azotowym dymiacym; zapewne i Stahlschmidt tak postepowal, lecz za-
pomnial wainy ten szczegél zaznaczyé. W nieobecnosci tlenkéw azotu piorunian weale
sie nie tworzy.

Uzycie lignonu jako materyalu surowego do fabrykacyi rteci piorunujacej mialo
na wzgledzie zastapienie drogiego 1 w tak wielkim nadmiarze zuzywanego alkoholu,
Produkt jest jednak tak dalece zanieczyszczony cialami smolistemi, ze okazal si¢ nie-
przydatnym do napelniania kapsli nabojéw. Wydajnosé jest réwniez bardzo mala, po-
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niewaz z alkoholu metylowego, jak juz oddawna wiadomo (Dumas, Peligot, Stahl-
schmidt),, pioruniany sie¢ nie tworza.

Z réznicy zachowania sie acetaléw dwumetylowego i dwuetylowego autorowie
doszli do wniosku, ze wlasciwym produktem surowym w obu przypadkach jest two-
rzacy sig przez zmydlenie acetalow aldehyd, a w drugim przypadku tez rolg odgrywa
1 alkohol etylowy, wskutek czego wydajnosé sie zwieksza.

Aldehyd jest réwniez produktem przejéciowym w przebiegu otrzymywania pio-
runianu rteei z alkoholu. Autorowie powyzsi zastosowali przeto aldehyd octowy, para-
aldehyd i metaaldehyd i otrzymali, dzialajac na nie roztworem rteci w stezonym kwa-
sie azotowym, z objawami burzliwej reakeyi, nadzwyczaj czysta bialg rteé piorunujacy
z dobrg wydajnoscig. Z alkoholu otrzymuje si¢ w tychze warunkach szary lub Z6lto-
brunatny produkt, zawierajacy -kuleczki rteci !), poniewaz reakcya przebiega z mniej-
szg energia, niz w razie uzycia aldehydu.

Liczne do$wiadczenia, wykonane z paraaldehydem, jako najbardziej dostepnym,
a zmierzajgce do odszukania najdogodniejszego stosunku dzialajgcych cial, wykazaly
jednak. ze w danym razie, zaréwno jak w razie uzycia alkoholu, niezbedny jest wiel-
ki nadmiar zwigzku, podlegajacego utlenieniu, Oto najlepszy przepis: 2 ¢ rteci, 17 ¢
kwasu azotowego 1,4 i 12 g aldehydu (teorya 0,9 g) wydaja prawie teoretyczna
ilos¢ = 2,4 ¢ piorunianu rteci.

Aby sig przekonaé, czy podobnie jak alkohol metylowy i inne zwiazki o jednym
atomie wegla w czgsteczce, nie dadzg przez utlenienie azotanem rteci i kwasem azoto-
wym (w obecnodci wédy lub bez niej) rteei piorunujgcej, autorowie wykonali préby
ze spolimeryzowanym aldehydem mréwkowym, z samym aldehydem mréwkowym
i kwasem mréwkowym (bedacym pewnego rodzaju aldehydem). Rezultaty byly we
wszystkich przypadkach ujemne. Podobne wyniki daty zwiazki o trzech 1 czterech ato-
mach wegla w cagstecsce: alkohole propylowy, izopropylowy, allilowy, aldehydy pro-
pylowy, izobutylowy i propyloallilowy, wreszcie aceton i keton metyloetylowy. Je-
zeli si¢ tworzy} osad, to byt nim jedynie szczawian rteci, podobnie jak z lignonu, gdy
reakcya przebiega bez obecnosci wody.

Stwierdziwszy zatem, ze tylko zwiazki o dwu atomach wegla w czasteczce mo-
g3 wytwarzad pioruniany, nalezalo sig przekonad, czy niezbedna jest obecnosé grupy
metylowej. Dodwiadczenia nad glikolem CH,OH.CH,OH, glioksalem COH .COH
i glioksymem, ktory, podobnie jak inne oksymy, nie moze stuzyé za materyal do otrzy-
mania piorunianu, daly rezultat ujemny; poniewaz jednak i acetonitryl CH, .CN nie
daje piorunianu, przeto nalesy przypuscié, ze warunkiem niezbednym jest obecnosé
grupy metylowej, zlaczonej z jedng z grup nastepujacych:

0. H H
7 ' 7
C ; CH ; ; :
H2OH’ \O .7 C\O ’ c \O_ ’
co zdaje sie przeczyé prayjetemu obecnie wzorowi kwasu piorunowego C: N . OH'o je-
dnym atomie wegla w czasteczce (p. nastepny referat).

Badanie produktéw ubocznych w razie uzycia paraaldehydu, jako materyatu su-
rowego do otrzymania piorunianu rteci, wykazalo, #e w danym przypadku nie tworzg
sie ani kwas szczawiowy, ani kwas glikolowy, ktére powstajg z alkoholu.

(Lotaryusz Wahler i K. Theodorovits. Ber. d. d. chem. Ges, 1905, 1345--51).

Dr. A. J. Goldsobel.

1} Zapobiega sig temu przez dodanie do roztworu rteci w kwasie azotowym ste-
zonego kwasn solnego i miedzi, dzialajacych chlorujaco (1:1000).
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0 wielkoSci czasteczki kwasu piorunowego.

Dla kwasu piorunowego, hedacego od wielu dziesiatkéw lat przedmiotem licznych
badan, uznano wreszcie, wskutek badan Steinera, Carstanjena i Ehrenberga, Diversa
i Kawakita, Scholla i Nefa wzér (CNOH)x jako bezsprzeczny. Najnowsze badania Nefa
i Scholla przemawiajg za wzorem jednoweglowym CNOH, natomiast opisane w po-
przednim referacie proby syntetyczne Wohlera i Theodorovitsa zdaja sie bardziej po-
twierdzaé dawny dwuweglowy wzér Steinera C,N,O0,H,.

Przeciw dwuweglowemu wzorowi przemawiaja nastepujgce dane:

1) Kwas piorunowy nie daje soli kwadnych. Podobnie zachowujg sig jednak kwa-
sy: dwuzasadowy dwutionowy H,8,0, i zapewne dwuzasadowy podsiarkawy H,S,0,.

2) Pioruniany pod wplywem kwasu solnego dajg kwas mréowkowy, a nie szcza-
wiowy; rozklad nienasycony dwuweglowego zwigzku wybuchowego na jednoweglowe
nie bytby faktem nienormalnym — wreszcie pewne pochodne kwasu piorunowego, jak
np. nadtlenek dwubromoglioksymu, przez utlenienie daja kwas szczawiowy.

3) Tworzenie sig z rteci piorunujgcej oksyméw chlorku formyla (dzialaniem HCI

i 0) isiarczanu formylu: H>C :N.OHi H>C :N ., OH, jak réwniez kwasu
Cl SO,H !

hydroksamowego tiomréwkowego ES>C : N . OH.

Wrzory powyzsze (Nef) sa jednak hypotetyczne, poniewaz zwigzki wymienione
rozkladajg sie¢ juz w temperaturze 0° C. Pierwszy z nich daje wprawdzie z aniling
fenyloizuretyng C;H,N . CH. NH . OH, mogla ona jednak powstaé przez rozklad cza-
steczki dwuweglowej.

4) Podobne watpliwosci nasuwaja sig co do tlumaczenia tworzenia si¢ pochod-
nych kwasu izocyanurowego z rteci piorunujacej i chlorkéw kwasowych (Scholl} i al-
doksyméw z piorunianu rteci i fenoléw lub weglowodoréw. Przez obecnosé duzej
ilodci chlorku glinu mégl z latwoscig nastapid rozklad czasteczki kwasu piorunowego.

5) Jedynie jako niezbite dowody jednowegglowego wzoru kwasu piorunowego,
uwazaé nalezy syntezy piorunianéw ze zwigzkéw jednoweglowych, o ile w zupelnosci
wykluczone jest laczenie si¢ tychze w dwuweglowe. Trzy tego rodzaju syntezy sg
nam znane: Nefa, L. W. Jonesa i Biddlea. Nef otrzymal piorunian rteci z pochodnej
sodowej nitrometanu i sublimatu w roztworze wodnym ochlodzonym do 0". Wydajnosé
odpowiadala jednak ledwo 10% teoryi !). Gléwng masg produktu stanowila niezbada-
na so6l zasadowa rteci, z ktorej Jones jakoby dzialaniem KCl wydzielil ilosciowo pioru-
nian rteci. Ostatniego faktu autor potwierdzié nie mogl. :

Biddle otrzymal piorunian srebra z acetooksymu chlorku formyla

é—{ >C:N.O.COCH, dzialaniem azotanu srebra i wody

H>50:N.0.COCH, 4 2AgNO, 4 H,0 = AgCl ++ CNOAg + CH,COOH.

Powtérzenie i tej syntezy nie potwierdzito jej prawdziwosci. Nawet podanych
przez Biddla 0,3 —0,4 ¢ piorunian z 3,1 ¢ kwasu formohydroksamowego nie udalo sig
autorowi otrzymaé. Przypuszcza on, ze mozno$é wykonania syntezy Biddla jest zalei-
na od pewnych niewyszczegolnionych warunkéw,

Zadnej watpliwodci nie podlega zatem tylko synteza Nefa z nitrometanu i daje

) Przypuszczajac, Ze owa mala ilo$é pioruniann zawdzigczala swe powstanie
obecnosei alkoholu etylowego, autorowie przygotowali sodows pochodna nitrometana
tak, aby alkoholu metylowego napewno nie bylo, a wiec z metylatn sodu. Rezaltat byl
jednak ten sam co u Nefa.
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dowéd jednoweglowego wzoru kwasu piorunowego, o ile nie przypuscimy wobec jej
wydajnosci pobocznie przebiegajgcej syntezy weglowej, a posiadajace) juz analogie
w szeregu kwasu piorunowego.

Poniewaz zardwno wzor jednoweglowy, jak dwuweglowy zgadzaja si¢ z wlasno-
Sciami kwasu piorunowego, nalezy szukaé rozwigzania kwestyi wielkosci czasteczki te-
goz w oznaczeniu bezposredniem dla jakiejbadz pochodnej latwo powstajacej z pioru-
nianu rteci i réwnie latwo dajacej ten ostatni. Jedynym zwiazkiem takim, nie liczac
soli — jest wymieniony juz oksym chlorku formylu, rozklada sig¢ on jednak zbyt fatwo.
Z soli kwasu piorunowego sole rteei i sodu, mimo ze sg w goracym alkoholu rozpusz-
czalne nie mogg byé badane metodg oznaczenia wielkosci czasteczki zapomoca punktu
wrzenia, pierwsza jako zawierajagca metal dwuwartosciowy, druga jako rozkladajaca
sie zbyt latwo, Metody zas kryoskopowa ani soli srebra ani rteci, jako malo rozpusz-
czalnych badaé nie mozna. Pozostaje zatem tylko piorunian sodu.

Piorunian sodu zostal po raz pierwszy otrzymany przez Carstanjena i Ehrenber-
ga w r. 1882, a ulepszonym sposobem przez Ehrenberga w r. 1886 przez dzialanie
piorunianu rteei na amalgamat sodu !). Wohler opisuje niebezpieczenstwa tej reakeyi
i niezadawalajgcg czystosé produktu; sam za§ wprowadzit drobne ulepszenie: dziatal
na plorunian rteei amalgamatem sodu pod alkoholem absolutnym, nie za$ pod woda,
jak to czynil Ehrenberg, i otrzymywal piorunian sodu bez wody krystalicznej z teo-
retyczng wydajnoscia 1 w dowolnyeh ilosciach. S6l bezwodna jest znacznie trwalsza
od otrzymanej przez Ehrenberga 2). Znosi bez rozkladn dluisze ogrzewanie do 100"
i nie zmienia si¢ pod wplywem bezwodnika weglowego w temperaturze zwyklej. Kry-
stalizuje sig w delikatnych igietkach o ¢. wi. 1, 92, wybuchajacych w razie zetkniecia
z plomieniem znacznie gwaltownie] od piorunianu rtgei. Wybucha takze pod dziata-
niem stezonego kw, siarkowego; rozcieficzony wywoluje rozklad ilosciowy., Tym tez
sposobem autor zanalizowal piorunian sodu i przekonal sig o jego zupelnej czystoscei.

Poniewaz roztwér wodny piorunianu sodu jest po czesel zdysocyowany 3), prze-
to rezultaty metody kryoskopowej don zastosowanej nalezy przeliczaé przez wprowa-
dzenie wspolezynnika van t’Hoffa innego dla CNONa, innego zas dla C,N,0,Na,.

Na tej drodze Wohler przekonat sie niezbicie o jednozasadowosci kwasu pioru-
nowego i sprawdzit ja z dodatnim wynikiem zapomoca empirycznej reguly Ostwalda
i Waldena, dotyczgcej roznicy przewodnictw réwnowaznikéw 1igo n. i 1/, .. n. roz-
tworéw badanego zwigzku wprawdzie nie w 259, jak tego powyisza regula wymaga,
lecz w 0° (w 25° bowiem roztwodr piorunianu soda zotknie widocznie).

Pozostaje wige wyttumaczyé dziwny, wobec dowiedzionej jednozasadowosci
kwasu piorunowego, fakt tworzenia sie jego soli (w szczegdlnosei rtgeiowe)) wylgeznie
ze nwigzkéw, zawierajacych nie mniej i nie wigeej jak dwa atomy wegla (patrz refe-
rat poprzedni),

Fancuch weglowy tych zwigzkow nie moze podlegaé rozerwaniu, poniewas pio-
runian tworzyl sie z roztworéw wodnych, w ktérych o podobnie energicznej reakeyi
mowy byé nie moglo. Niezbedna zas obecnosé malej ilosei kwasu azotawego nasuwa
my$l, ze zwiazkami przej$ciowemi w przebiegu tworzenia si¢ piorunianéw sa nieznane
jeszeze nietrwale zwigzki nitrozylowe alkoholu etylowego i aldehydu, ktére, reduku-
Jjac kwas azotowy na azotawy, rozkladaja sig same na zwiazki o jednym atomie wegla
w czasteczce,

(Lotaryusz Wohler. Ber. d. d. chem. Ges., 1905, 1351—1359).

Dr. A. J. Goldsold.

1 Przypisywany mu wzor: C,N,0,Na, + 2H,0. ?) Podobnie jak inne sole
bezwodne, np. podsiarczyn sodu, otrzymany przez Bazlena, %) Posiada odezyn alka-
{iczny. Y,o n. roztwor zabarwia jednak 4 razy stabiej fenoloftaleing od takiegoz roztwo-
ru cyankn potasu, '/, normalny za$ ledwo niebieszczy lakanus. Kwas pioranowy jest
mocniejszym kwasem od cyanowodorowego.
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Rozwdj przemystu chemicznego nad Gornym Renem.

Wedtug odezytéw Henryka Caro skreélit dr. J. Berlinerblau.
(C. ).

Pierwsza w tej okolicy fabryka barwnikéw anilinowych zalozona zostala wige
przez Engelhorna ze wspoéludziatem kupca mannheimskiego Dyckerhoffa, chemika d-ra
Karola Clemma, a takze i przedsiebiorcy gazowego Sonntaga pod firma , Fabryka che-
miczna Dyckerhoff, Clemm i S-ka w Mannheimie“. W kilka lat potem Dyckerhoff
wystapil ze spotki tej, a na jego miejsce wszed! dr. August Clemm, miodszy brat
Karola.

Fabryka ta zainstalowala sie z poczatku w stare] hucie cynkowej w Jungbusch
pod Mannheimem 1), gdzie wykonano pierwsze proby fabrycznego otrzymania alizary-
ny sztueznej z antrachinonu, droga sulfonowania i topienia pod ci$nieniem.

Naprzeciw niej znajdowala sie gazownia miejska, a dwa te zaklady, posiadajac
wspoblnego taeznika w osobie Engelhorna, znajdowaly sie w ciaglej ze sobg lacznosei.
To tez kiedy w 1869 r. chemicy fabryki anilinowej wynalezli sposéb wydostania ben-
zolu z gazu $wietlnego zapomocy przemywania ciezkiemi olejami pogazowemi, spo-
sob ten najpierw w owej gazowni na wieksza skale zostal wyprébowany i zastoso-
wany 2),

Mloda fabryka barwnikéw anilinowych powigksza si¢ wprawdzie z dnia na dzien
i cleszy sig pewnem powodzeniem, ale tak wzrastajac przechodzi ciezkie czasy trudu
i troski, jak wreszcie wszystkie prawie fabryki anilinowe niemieckie. Toé to by! z po-
czatku tylko przemyst nasladowniczy, niedajacy ani zadowolenia moralnego, ani tez
wielkich korzysei. Nie mogl sie on jeszeze pochwalié wlasnemi odkryciami, ktére poz-
niej okazaly sig tak pladnemi. Nie bylo jeszcze ani patentéw niemieckich, ani pow-
szechnego rynku dla zbytu tveh produktéw. Bez ceremonii nasladowano wyna-
lazki i metody opisywane w patentach angielskich i francuskich i tem samem wytwa-
rzano sobie ogromng konkurency¢ u konsumentéw wlasnego kraju. Ale z drugiej stro-
ny nauczono sig w owych ciezkich dla mlodego przemystu czasach zadawalaé sig skrom-
nym zyskiem, prowadzié roboty fabryczne nadzwyczaj oszczednie i racyonalnie, kiero-
waé si¢ w sprzedazy solidnemi zasadami kupieckiemii wreszcie odkladaé oszezednosei.

1y W hucie tej przerabiano do r. 1853 rudy cynkowe z Wieslochu w poblizu
Heidelberga, jednakze tak niekorzystnie, ze po kilku latach zaniechano dalszego prze-
robu. Slawne za$ belgijskie przedsigbiorstwo hutnicze ,Vieille Montagne* do dzi$ dnia
w Wieslochu eksploatuje rudy, jakkolwiek na mniejsza skale. Z kopalni tych juz
w VIII i IX stuleciu, a prawdopodobnie i za rzymskich jeszcze czaséw wydostawano
¢aleng srebrng. Od XV do XVIIIL wieku galmany shuzyly do robienia mosigdzu i bron-
zu. Dopiero zas w XIX wieku zaczgto tu wydostawaé z blendy i galmanéw cynk me-
taliczny sposobem hutniczym. ?) Pierwotnie jedynem praktycznie waZnem zro-
dlem benzolu byla smola gazowa, kiedy jednak w r. 1868 cena benzolu skutkiem syn-
dykatn bardzo podskoczyla w goérg, Caro, bracia Clemm i Engelhorn opatentowali so-
bie nowy sposob otrzymywania benzolu, polegajacy na przepuszczaniu gazu swietlnego
przez pléczke, zawierajaca t. zw. cigzkie oleje benzolowe. Po pewnym czasie oddesty-
lowywano liejsze weglowodory, a ciezsze powracaly napowrdt do pléczki. Metoda ta je-
dnak nie bardzo sig rozpowszechnila, zarzucano jej bowiem, ze sila $wietlna tak prze-
mytego gazu, skutkiem zmniejszenia zawartosci benzolu, znacznie sig oslabia. Spostrze-
zenie to, ze gaz $wietlny zawiera sporo benzolu zrobil pierwszy John Leigh w Man-
chesterze. Leigh prébowal nawet wprost otrzymywaé nitrobenzol z gazu, przepuszczajac
go przez kw. azotowy. Z 10000 stép szesciennych (=1 ¢ wegla Cannel) otrzymal on
w ten sposob 1 galon benzolu pod postacig nitrobenzola.” Drega ta jednak okazala sie
niepraktyczna, albowiem z jednej strony nitrobenzol byl zanadto zanieczyszc:ony,
a z drugiej sila Swietlna gaza bardzo ucierpiala. Dzi$ jednakze metoda, pierwotnie
przez Caro stosowana dla gazu Swietlnego, wazne ma zastosowanie dla otrzymywania
benzolu w koksowniach,
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W ten sposéb przygotowane zostaly mocne podwaliny dla przyszlego budynku, gdy
tymczasem wynalazcy w Anglii i Francyi, pod protekcys rozle gtego monopolu, pozba-
wieni byli wszelkich trosk, a zbierajac obfite plony, nie zastanawiali si¢ wiele nad
przysztodcia. Przyszla jednak chwila, kiedy znik! ten monopol i kiedy Anglia otwo-
rzyta swe wrota dla produktéw niemieckich, a nastgpilo to rownoczesnie z wprowadze-
niem patentdw na wynalazki chemiczne w Niemczech, skutkiem czego wobec poparcia
ze strony rzgdu zaczal sie¢ w tym kraju takie rozwijaé zmyst wynalazczy.

W 1864 r. po trzechletniem istnieniu fabr, anilinowej, sprzyjajacych tych wa-
runk6éw jeszcze nie bylo, to tez przemysliwano wtedy weigz tylko nad zmniejszaniem
kosztéw produkeyi aniliny i fuksyny, aby médz wytrwaé w walce konkurencyjnej.
Przyszlo to jednak bynajmniej nie tak latwo, a to gléwnie z tego powodu, %e ceny na
artykuly pomocnicze, a szczegélnie) na kw. siarkowy, azotowy iarsenowy byly bardzo
wygorowane. Najwazniejszym dostarczycielem tych produktéw byt Zwigzek chem.
fabr. w Mannheimie. W tym to wiec okresie miody przemys! anilinowy znajdowal
si¢ w zupelnej zaleznosci od niego.

Zrozumial tez Engelhorn zawczasu, ze dla dalszego rozwoju fabryki barwnikéw
koniecznem bylo polaczenie si¢ z wielkim przemyslem chemicznym. Pertraktacye pro-
wadzone w tym celu ze zwigzkiem mannheimskim byly juz prawie na ukonhczeniu, ale
w ostatniej chwili rozbily sie skutkiem wygérowanych warunkow zwigzku, ktory za-
znaczyé cheial w nowem zjednoczeniu goérujgce swe stanowisko.

Engelhorn przejety wszelako doniostosciag raz powzietego zamiaru wyswobodze-
nia sig z pod tej krepujacej zaleznosci, nie opuszcza rak, lecz znalazlszy pomoc ze stro-
ny swego przyjaciela i doradey, bankiera Ladenburga, zaklada nowe towarzystwo ak-
cyjne i zaraz tei stara si¢ wyszukaé nowy teren na znacznie w zarysach powigkszyé
si¢ majace przedsigbiorstwo. Nasamprzod proponuje radzie municypalnej Mannheimu
kupno 40 morgdéw ziemi komunalnej na lewym brzegu Neckaru. Prazyjeta przez rade
oferta w cenie 900 florenéw za morge zostaje jednak skutkiem zakulisowych intryg
odrzucona przez zebranie obywateli. Tego samego wigc jeszeze dnia Engelhorn uda-
je si¢ na drugg strong¢ Renu i tam znajduje w Hemshof pod Ludwigshafenem bardzo
odpowiednig na zaloZenie nowej fabryki miejscowosé,

W maju 1865 r. rzad Palatynatu nadaje koncesy¢ na ukonstytuowane w trakcie
tego towarzystwo pod firma ,Badische Anilin und Soda Fabrik“, ktére tez zaraz na
wspomnianym terenie zaklada kamien wegielny. Jakkolwiek wige nazwe swa towarzy-
stwo zapozyczylo z kraju, w ktérym wzielo poczatek i jakkolwiek siedlisko prawne
znajduje sie do dzi$§ dnia w Mannheimie, jednakze nietylko fabryka ale i wszystkie
biura techniczne i handlowe, jakotez wszystkie zabudowania mieszkalne i t. d. znajdu-
sig pa terytoryum bawarskiem w Ludwigshafen nad Renem.

Nieoczekiwana ta zmiana w losach pr: zemyslu barwnikow anilinowych, ktory sig
byl w Mannheimie narodzi} i poczal sie tu rozwijaé, wyszla na korzysé tego przedsie-
biorstwa i jego nowej ojczyzny—Ludwigshafenu. Na terenie pierwotnie upatrzonym
w Mannheimie, w oddaleniu od Renu, a zbyt blisko samego miasta, rozwijajacego sig
w tg strone, zaklady B. A. S. ¥., nie znalaztyby warunkéw pozadanych dla ogromne-
go rozwoju, do jakiego doszly nastgpnie. Aby zrozumieé jak trafny byl wybér miej-
sca w Ludwigshafenie, trzeba sobie t_ylko uprzytomnié kilka danych, ktoére towarzy-
stwo wylicza w broszurze poswigconej uczestnikom ZJazdu i chemii stosowane_] wr. z.

Teren fabryczny obejmuje 220 hektarow ziemi, ktorych szdsta czgsé jest zabu-
dowana 456 budynkami fabrycznemi. Towarzystwo posiada 656 mieszkan dla robotni-
kéw i 108 dla urz¢dnikéw. Stacya wodna fabryki czerpie rocznie 41 milionéw metréw
szedciennych wody z Renu i tylez prawie fabrycznych wéd sciekowych sptywa napowrét
do rzeki. Wegla, dostawionego gléwnie wodsg, pochlongt ten olbrzym w 1903 r. 8355000 ¢
(okoto 100 wag. dziennie), innych za§ rozmaitych produktéw okolo 174 000 ¢.
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Pary dostarcza 140 kotléw o 23000 m? powierzchni ogrzewanej. W rozmaitych
punktach fabryki rozstawionych jest 355 maszyn parowych w sumie o sile 21260 k. p,
12 dynamomaszyn parowych o 9015 k. p. stuzy do wytworzenia pradu dla proceséw
elektrolitycznych, dla zasilania 320 elektromotoréw i dla o§wietlenia 1104 lamp hiko-
wych i 15800 zaréwek,

Instalacya dla sztucznego lodu wytwarza 18 mil. £y lodu, a wlasny zaklad ga-
zowy 23,3 mil. szedciennych metrow gazu, zuzywanego w czeSci do o§wietlenia, w cze-
§ci do ogrzewania.

Sieé kolejowa normalna na terenie fabrycznym wynosi w sumie 52 kilometréw,
poprzecinanych 273 tarczami obrotowemi. Towarzystwo posiada 508 wagonéw na
wlasnosé. W fabryce znajduje stale zajecie 195 wyksztalconych chemikéw, 101 inzy-
nieréw, 587 urzednikéw handlowych i 7530 robotnikow.

W 1903 r. towarzystwo wyplacilo okoto 9 mil. marek pensyj robotnikom i oko-
to 4,5 mil. marek réznym rzemieslnikom i dostawcom w Ludwigshafenie 1),

Pomysled, ze fabryka takich olbrzymich rozmiaréw, ktdrej wartosé obecna
w gruntach, budynkach i urzadzeniach wynosi wigcej niz 80 mil. marek, zaczela swo-
ja dziatalno$é w Ludwigshafenie w 1865 r. z niespelna 30 robotnikami!

Temu niezwyklemu rozwojowi fabryki zawdzigeza takze wzrost miasto Ludwigs-
hafen. Liczba mieszkancow tego najmlodszego z miast nadrenskich podnosi sie od da-
ty zalozenia fabryki do r. 1903 z 1800 do 70000.

Bo tez za przykladem tego towarzystwa zaczely powstawaé coraz to nowe fabry-
ki w blizszem lub dalszem jego sgsiedztwie.

W roku zalozenia B. A. S. F. znajdowaly sie w Ludwigshafenie trzy fabryki
chemiczne. Najstarsza byla fabryka braci Giulini.

Poprzednio wzmiankowano juz, ze Pawel Giulini odprzedal byl swoje pierwsza
fabrvke w Mannheimie dr-owi Clemm-Lennigowi. Zwiazany kontraktem, nie mogac
otworzyé nowej fabryki sody, zaklada z bratem swoim w r. 1851 fabryke alunu i siar-
ki oczyszezonej, a w 1866 r. zaprowadza fabrykacye wodorotlenku glinu z kryolitu,
a nastepnie z bauksytu. Péiniej jeszcze przylacza si¢ do tego produkeya glinianu so-
du, siarczanu glinu, kwaséw mineralnych i nawozéw sztucznych 2).

Druga z kolei jest fabryka kwasu winnego Jana Adama Benkisera, zalozona
w r, 1858 przez d-ra Ludwika Reimana, jako filia tegoz domu, istniejacego w Pforz-
heimie od r. 1820, Skutkiem korzystniejszego polozenia, filia w Ludwigshafenie staje
si¢ z czasem gléwnem siedliskiem firmy. Tu powstaje zarazem produkcya kwaséw mi-
neralnych i soli potasowych.

W bezposredniem sasiedztwie z B. A. S. F. znajduje si¢ takze juz poprzednio
(w 1862 r.) zalozona fabryka nawozdw sztucznych Michels i S-ka. Odpadkowy kwas
siarkowy z fabrykacyi aniliny znalaz! tu odpowiednie zastosowanie do przerobu super-
fosfatow. Dla tegoz kwasu odpadkowego powstala tu i druga jeszcze taka sama fabry-
ka F. B. Silbermanna (1890 r.),

Nie tylko jednakze kwas siarkowy, lecz takze i duza produkeya kwasu solnego
z procesu Leblanca staje sig rowniez pobudkg do zakladania tu nowych fabryk.

Dr. Saame z Getyngi urzadza tu (r. 1871) w sgsiedztwie B. A. 8. F. fabryke
wodorotlenku chloralu, juz nadwczas bardzo poszukiwanego produktu. W dwa lata
pozniej, po jego smierci, fabryka przechodzi w rece dwu chemikéw, bratanka i ucznia
mistrza Augusta Wilhelma, d-ra P. W. Hofmanna i Ottona Schoetensacka, bylego
wspblnika Saamego.

1 O urzadzeniach sanitarnych i t. p. bedzie pézniej mowa. 2) W 1893 roku
zaloiona zostaje jeszcze druga fabryka ,Giuliniwerk* w Mundenheimie pod Ludwig-
shafenem. Jest to w Niemczech najwigksza fabryka przetworéw glinowyc%.
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Nowa firma rozszerza znacznie zakres wytworezosei, a opierajgc si¢ gléwnie na
kwasie solnym, resp. na chlorze, zaczyna wyrabiaé chloroform, fosgen, chlorek benzy-
lu i t. p. produkty. Oprécz tego przylacza pdiniej preparaty syntetyczne farmaceu-
tyczne, niektore pdlprodukty dla przemyslu barwnikéw, kwas octowy (z surowych
produktéw destylacyi drzewa w Hochspeyerze), a nastepnie, ze wspoludzialem Kry-
sztofa Boehringera, fabrykacye eteru do ekstrakcyi chininy, ktoéra si¢ Boehringer
sam glownie zajmuje. W 1893 r. B. A. S. F., potrzebujac coraz wigcej terenu, na-
bywa fabryke Hofmanna i Schoetensacka (zamieniong w 1882 r. na towarzystwo ake.)
na wlasno$é, a ta ostatnia przenosi sie do Gernsheimu nad Renem, poczem w 1898 r.
zmienia firme na , Towarzystwo Chemiczne w Gernsheimie®.

Oprécz wspomnianych fabryk powstaje tu jeszeze w 1886 r. fabryka prepara-
téw farmaceutycznych Knoll i S-ka. Zalozyciele jej, odbywszy praktyke w znanym
domu drogeryi Gehe i S-ka w Dreznie, rozpoczeli fabrykacye od sztucznej kodeiny.
Dokola tego jadra (B. A. S. F.) wige, jak widzimy, uklada sie caly szereg war-
sztatdw chemicznych, tworzge poniekad jeden ogromny system przemyslowy. A fabry-
ki te powsta)g nie tylko z prayczyny zwyklego przyciggania srodowiska handlowo-prze-
mystowego, lecz takze, a moze glownie dlatego, ze ogromna i roznorodna wytworczosé
przemystu barwnikowego staje si¢ bodZcem dla coraz to nowyeh wynalazkéw i coraz to
nowych zastosowan produktow lezacych odlogiem, jak to sie np. wyrazunie odzwiercia-
dla w rozwoju takiej firmy jak Hofmann i Schoetensack, ktorej produkty wiaza ja Sci-
§le z przemystem barwnikow. (C. d. n.).

Metody wytwarzania aldehydow.

—_— (Dok ).

Nowa ogélna metoda syntetyczna otrzeymywania aldehydow 1),

Polega ona, jakesmy juz wspomnieli powyzej, na dzialaniu zwigzkow magnezo-
organicznych na calkowicie podstawione amidy kw. mréwkowego.

Bouveault uzywal amidu kwasu mréwkowego dwumetylowanego, dwuetylowa-
nego, piperydylowego, metylo- i etyloanilidu kwasu mréwkowego. Otrzymuja sie one
bardzo tatwo i z doskonala wydajnoseia przez proste ogrzewanie odpowiedniego ami-
nu z kwasem mréwkowym. Produkt oczyszcea sig przez destylacye praerywang, z uzy-
ciem chlodnicy kulistej, przyczem zbiera si¢ tylko czesé, przechodzacag w granicach
10-u stopni, obejmujacych stopieq wrzenia danego produktu. Tak otrzymany destylat
traktuje sie wapnem palonem w proszku dla odciggnigeia resztek wody i destyluje
dwukrotnie w prozni ponad takiemze wapnem. Najlatwiejszy do przygotowania jest
dwuetyloamid kw. mréwkowego, mamy tu bowiem do czynienia z cieklym dwuetyla-
minem, co znakomicie wplywa na zmniejszenie kosztéw 1 zwigkszenie wydajnosci ami-
du. Dwuetyloamid kwasu mréowkowego jest ciatem ciektem o zapachu przyjemnym,
niemajacym nic wspoélnego z zapachem aminu, ani kwasu mréwkowego. Wre w tem-
peraturze 68° C. pod cisnieniem 15 mm. Przechowuje si¢ bez wszelkiej zmiany. Me-
tylo- i etyloanilidy kw. mrowkowego znane sg oddawna. Bouveault otrzymuje je
przez metylowanie lub etylowanie anilidu mréwkowego rozpuszezonego w alkoholu
absolutnym zapomoca, jodku metylu albo etylu w obecnosci alkoholatu sodu.

Alkylowanie odbywa si¢ w autoklawie w 100° C. Produkt traktuje si¢ woda
i rektyfikuje w prozni, Metyloanilid wre w 133°—134° C. pod cis$nieniem 20 mm,

1" Bull. de la Soc. Chim (3), t. 31, str. 1322,



Nr 20 CHEMIK POLSKIL. 38bH

etyloanilid pod takiemze ci$nieniem w 140° C. Obadwa posiadajg wlasnosci wybitnie
alkaliczne.

Wybér ktéregokolwiek z powyzszych amidéw do syntezy aldehydéw jest zu-
petnie dowolny, najlepiej jednak postugiwaé si¢ dwuetyloamidem, jako najlatwiej da-
jacym sie oczyscié i najtahszym.

Ze zwigzkow magnezoorganicznych Bouveault uzywal pochodnych magnezowych
chlork6w izobutylu, izoamylu, cykloheksanu, bromobenzolu, benzylu, oktylu, nonylu
i f-fenyloetylu C,H,—CH,— CH,CL

Do zw. magnezoorganicznego, przygotowanego jak zwykle, dodaje si¢ kroplami
dwuetyloamidu mréwkowego, rozpuszczonego w suchym eterze, Wydziela sig silne
cieplo reakcyjne, tak, ze lepiej, w celu zwigkszenia wydajnosci, ozigbiaé odezynnik
Grignarda mieszaning ozigbiajaca. Bouveault zauwazyl rowniez, ze w reakcyi z ma-
gnezochlorkami oktylu i nonylu wydajnosé aldehydu spada kosztem chlorku oktylu albo
nonylu; radzi on wobec tego reakcye prowadzgcs do magnezochlorkéw konezyd wsréd
ogrzewania, a dopiero potem produkt reakcyi ozigbiaé i traktowaé alkyloamidami
mréwkowemi.

Ostateczny produkt reakcyi traktujemy wodg i dodajemy potrosze rozcieficzone-
go kwasu siarczanego, baczge, by temperatura zbytnio sig nie podniosta. Calg miesza-
ning wyklécamy teraz z eterem i albo oczyszczamy aldehyd (po odparowaniu eteru)
przez destylacye przerywana, albo, co lepiej, przeprowadzamy aldehyd w zwiazek
z siarczynem kwasdnym potasowca.

Do wyciagu wodnego dodajemy tugu i destylujemy w strumieniu pary wodnej,
przyczem otrzymujemy z powrotem prawie caly dwumetyloamin, Zapomocg reakeyi
powyzszej Bouveault otrzymal aldehydy nastepujace: waleral—z magnezochlorku izo-
butylu i formopiperydydu; aldehyd izomaslowooctowy z magnezochlorku amylu i dwu-
metyloamidu mréwkowego; aldehydy nonylowy i decylowy, zawarte w naturze w olej-
kach eterycznych rézy i cytryny, z magnezochlorkéw oktylu albo nonylu; aldehyd
trojmetylooctowy z magnezochlorku butylu trzeciorzedowego (z niewielkg w tym przy-
padku wydajnoscia); z jeszcze mniejszg wydajnoscia aldehyd etylodwumetylooctowy
z magnezochlorku amylu trzeciorzedowego. Dobra wydajnosé natomiast otrzymal on
w syntezie aldehydu heksahydrobenzoesowego z magnezochlorku cykloheksylu i dwu-
etyloformamidu. Rownie skutecznem okazalo sig dziatanie dwupodstawionych amidéw
mrowkowych na magnezochlorki aromatyczne. Powstaje tu dosyé dobrze: aldehyd
benzoesowy z magnezobromku fenylu i dwumetyloformanilidu; aldehyd fenylooctowy
z magnezochlorku benzylu i dwumetylo- lub dwuetyloformamidu; wreszcie aldehyd
hydrocynamonowy z magnezochlorku fenyloetylu, ten ostatni obok znacznej ilosci nie-
zmienionego chlorku fenyloetylu.

Poza ta reakeya do aldehydéw wiodaca w syntezie Bouveaulta zachodzi pewien
szereg reakey] ubocznych,

Wystepuje tu przedewszystkiem, zwykte w reakecyi Grignarda, tworzenie sig
weglowodoru wyiszego R—R przez dzialanie Mg na 2RCL

W dalszym ciggu powstaja produkty uboczne pod dziataniem juz wytworzonego
magnezochlorku na dwumetylo- i dwuetyloamid mréwkowy. Zwigzki magnezowe
chlorkéw alkoholow pierwszo- i drugorzedowych przez dzialanie na amid dajs aminy
wyzsze, Tak np. Bouveault stwierdzil, ze:

CsHy,

CH CH
H—CO—N 3 20,H;MgCl — H—C—N 8 MgO-+4MgCl,.
< CH3 +magnezgc1h1{)}-ekg I <CH3 + & + =

amylu

CsHyy
Magnezochlorki, pochodzace od alkoholéw trzeciorzedowych, reagujae na amidy
2
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mréwkowe, wytwarzaja prawdopodobnie produkty analogiczne, ktére jednak w rezul-
tacie rozpadaja sie na aminy pierwszorzedowe i weglowodory nienasycone:

C,H,
CH;—C—CH, ?ng’
I\IIIgCl CH,—C—CH,
H—CO—N<8§Z = MgO + MgCl, + H—(ij—m<gzg —
MgCl CH,—C—CH,
CH?,—(IE—CH3 éQHs
CH,
C,H, Zjawiska analogiczne zachodza, jak wiemy, wo-

gbéle w reakcyach Grignarda, jakotez w reakeyach

CH,—C~—CH, zwigzkéw cynkoorganicznych. W reakcyach z magne-
C.H. zochlorkami trzeciorzedowemi powyzsze Produkty ubo-

CHZ——N<C§H‘; czne stanowig wladciwie gléwng wydajnosé reakeyi,

—> podczas gdy aldebydy otrzymujg sie w ilodciach na-
CH,--C—CH, der malych,
I Roéwnocze$nie z powyzszemi badaniami Bouve-
CH aulta ukazala sie rozprawa Moureua i Delangea, poda-
| jaca nowy sposob otrzymywania aldehydow grupy ace-
CH, tylenu, a racze] acetaléw tychize aldehyddéw 1).

Pierwszg metode tworzenia takich aldehydéw podal Claisen 2), Polega ona na
wytwarzaniu aldehydu grupy acetylenowej z odpowiedniego aldehydu grupy etyleno-
wej. W tym celu Claisen zamienial aldehyd z grupy etylenowej na acetal, ten ostatni
bromowal i traktowal powstaly bromek alkoholanem sodu:

H,=CH—CHO — H,C=CH—CH(OC,H,)? — H,CBr—CHBr—CH(OC,H;), —
—» HC=C—CH(OC,H,)? — HC=C—CHO.

Metoda ta, jakkolwiek prosta i czysta, wymaga posiadania aldehydow z grupy
etylenowej, ktore, za wyjatkiem akroleiny, aldehydu cynamonowego i poniekad kro-
tonowego, sy rzadkie i trudne do otrzymania.

Druga z kolei metoda byla metoda Moureua %), polegajaca na kondensacyi
zwigzkow sodowych weglowodoréw acetylenowych na ester etylowy kwasu mréwko-
wego w obecnosei eteru absolutnego i traktowaniu produktu powstalego woda:

H—C\/ + NaC=C-—~R=H—-C—O0ONa
\C2H5 \OC2H5
C=C—R
H—C—ONa + H2OINaOH~{—C2H50H+OHC—-CEC—-—R.
\OC,H;

Reakcya ta jest ciekawa z punktu teoretycznego, daje jednak wydajnosei, nie
przenoszace 20%. Charon i Dugoujon *) praygotowywali tg metods wigkszg ilogé alde-

1y Bull. (8), t. 31, str. 1327. %y Ber., t. 31, str. 1021. %) Bull. Soe. Chim.
(3), t. 27, str. 874. 4 Comp. rend., r. 1901.



Nr 20 CHEMIK POLSKI. 387

hydu fenylopropiolowego, wprowadzili jednak wazne ulepszenie, dodawali mianowicie
do produktu kondensacyi naprzéd kwasu octowego a dopiero potem wody; kwas octo-
wy zobojetnial tu powstajacy wodzian sodu, usuwajgc przez to przyczyne rozszczepia-
nia sig powstalego aldehydu acetylenowego. I to jednak ulepszenie odnosi sig raczej
do acetylenéw aromatycznych, podezas gdy w razie alifatycznych dodatek kw. octo-
wego malo wplywa na powiekszenie wydajnodei. Zapomocg metody powyZsze] otrzy-
mano aldehydy: fenylopropiolowy, amylopropiolowy i heksylopropiolowy.

Josicz 1) zaproponowal, zeby zwigzek sodowy acetylenu i jego pochodnych,
w powyzsze] metodzie Moureaua, zastapié zwiazkiem magnezochlorowcowym tegoz
acetylenu albo jego pochodnych. Josicz otrzymywal magnezohaloidki acetylenowe
przez dzialanie magnezohaloidku metylu lub etylu na dany weglowoddr grupy acety-
lenowej. Dane faktyczne, jakie Josicz podaje w swej krotkiej notatce, byly jednak
tak skape, ze Moureu i Delange podjgé musieli te badania samodzielnie i, doszediszy
do rezultatéw mato obiecujacych, zarzacili je zupelnie. Pamietajac jednak, ze Gatter-
mann i Mafferroli zdolali otrzymaé aldehydy nasycone przez dzialanie estrem kwasu
mrowkowego na magnezochlorki alkyléw w temp. —bB0° i to z niezly wydajnoscia,
za$ Bodroux a réwnoczeénie Czyczybabin doszli do tych samych aldehydéw (wlasciwie
acetaléw tychze), dzialajac na magnezochlorki alkyléw eterami kwasu ortomréwkowe-
go. Moureu i Delange postanowili sprébowaé do swych celéw reakeyi Bodrouxa i Czy-
czybabina. Rezultat okazal si¢ bardzo zadawalajagcym. Reakeya zachodzilta wedlug

- réwnania:
2R—C=C—MgBr+ 2(C,H,0)CH(C,H,0),+H,0 — MgO-+MgBr,+
+2C,H,0H-}R~—C=C—CH(OC,H,),,
czyli, ze w rezultacie reakcya sprowadza sig do wydzielenia alkoholu migdzy zwig-
zkiem acetylenowym a eterem kwasu ortomréwkowego:
R—C=CH-}C,H,0—~CH(0C,H,), = C,H,0H-}R-—C=C—CH(OC,II,),.

Bieg reakceyi jest tu nastepujacy.

Weglowodor z grupy acetylenowej (1 cz.) ogrzewa sig w ciggu 24 godzin
z magnezobromkiem etylu albo magnezojodkiem metylu w ilosci 1 ez. w kolbie z chlo-
dnicg pionows. Po uplywie tego czasu, kiedy wydzielanie si¢ gazéw (etanu lub me-
tanu) zupelnie ustalo, dodaje si¢ eteru kwasu ortomréwkowego w malym nadmiarze
(1,2 cz.) i ogrzewa dalej przez 24 godziny. Wreszcie produkt reakeyi po ostudzeniu
traktuje sie woda z lodem i rozpuszcza opadajaca magnezye teoretycznie obliczong
iloscig kwasu octowego. Wydajnosé acetalu wynosi tu conajmnie] 75%. W ten sposob
Moureu i Delange wytworzyli acetale aldehydéw: amylopropiolowego, heksylopropio-
lowego i fenylopropiolowego.

Przez hydrolize powyzszych acetaléw zapomocg rozcienczonych kwaséw mine-
ralnych otrzymuja sie aldehydy acetylenowe i to z wydajnoscig najmniej 70% w sto-
sunku do acetalu hydrolizowanego. Jest to wigc metoda bardzo dobra. Mimo tego
Moureu i Delange uwazajg za praktyczniejsze w specyalnym razie aldehydu fenylo-
propiolowego uzycie dzialania mrowezanu etylu na zwiazek sodowy fenyloacetylenu.

Aldehydy grupy acetylenowe] wazne sg miedzy innemi dla tego, ze ich oksymy
i semikarbazony zamykaja lagcuch, tworzac pochodne izoksalolu HC — CH

[
R—C N
NS
O

Badaniom tym poswiccona jest nastepna rozprawa, pomieszczona w Bull, de la
Soe. Chim. (8), t. 31 na str. 1335 i nastepnych, Dr. J. Czajkowski.

) Journ. Soc. phys. Chim. R., 1904
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Przeglad literatury chemiczne;.

Q0 trojfenylometylu.

Znane juz byly polaczenia tréjfenylometylu z estrami kwasu octowego. Obe-
cnie Gomberg i Cone dowiedli, ze weglowoddr ten laczy sie wogdle ze wszystkiemi
prawie estrami, a takze, co jest znacznie ciekawsze, z weglowodorami aromatycznemi
1 nienasyconemi szeregu alifatycznego. Oprocz tego wspomuiani autorowie wytworzyli
polaczenie trojfenylometylu z pewng czescig skladows ligroiny. Do $wiezo otrzyma-
nego tréjfenylometylu dodawano na gorgco taksg ilosé jakiegokolwiek estru kwasow
mrowkowego, octowego, propionowego, mastlowego i waleryanowego, aby roztwér byt
zupelnie przezroczysty, a opadajagce po pewnym czasie krysztaly przemywano odpo-
wiednim estrem i poddawano analizie przez ogrzewanie do temp. 80 —120° w stru-
mieniu przepuszczanego przez rurg dwutlenku wegla. W warunkach tych nastgpowal
rozpad na tréjfenylometyl i ester, a ze straty na wadze wzigte] proby oliczano sktad
procentowy zwigzku. Okazalo sie, ze estry kwasu mrowkowego nie lacza sig z tréjfe-
nylometylem zupeinie, wszystkie za$ inne dajg zwigzki wedlug ogdlnego typu:

[(C,H;.);C], - 1 czgsteczka estru.

Tworzenie sig tych zwigzkow mozna, zdaniem autoréw, objasnié zdolnoscia tlenu do
ujawniania w odpowiednich warunkach czterech jednostek powinowactwa. Chodzi tyl-
ko o to, ktéry z dwu atomdéw tlenn, zawartego w estrze, bierze udzial w wigzanin dwu
czasteczek trojfenylometylu. Jakkolwiek niema na to 2adnych dowodéw, to jednak na
podstawie analogii z innemi znanemi faktami wydaJe sig pra\VdOpodobnem, ze funkcy@
te pelni tlen alkilooksygrupy; wéwczas ZWl%?lxI opisywane powinny posiadaé wzér:

7°

C

o<,
/ (6 5/3
Rl

Jezeli nie udalo sig otrzymaé polgczen estréw kwasu mréwkowego z trojfenylo-
metylem, to fakt ten mozna do pewnego stopnia wyjasnié przez uwzglednienie, ze
kwas mrowkowy zajmuje w szeregu homologonow, jako pierwszy wyraz, stanowisko
nieco odrqbne lub przez przypuszczenie, do$é nawet prawdopodobne, ze temperatura
rozpadu zwigzkow, powstajgcych z estru mrowkowego i tréjfenylometylu, jest nizsza
od temperatury pOkOJOWG_]

W podobny sposéb G, i C. otrzymali polaczenia trojfenylometylu z weglowodo-
rami aromatycznemi: benzolem, toluolem, ksylolami i etylobenzolem. Zwigzki te, jak
to stwierdzono analitycznie, posiadaly ogélny wazér [(C H;),Cl, 4~ 1 czast. weglowo-
doru; powstajg one prawdopodobnie wskutek szczegdinej budowy pierscienia benzolo-
wego w zwigzkach aromatycznych,

Niestychanie zagadkowym wydaje sie zwigzek podwijny, ktéry autorowie
otrzymali w Scisle przestrzeganych i nader delikatnych warunkach podczas dziatania
ligroiny na tréjfenylometyl. Uzyto do tych badan ligroiny od Kahlbauma i amery-
kanskiej. Wnoszac z danych analitycznych nalezy przypuszezaéd, Ze otrzymane na tej
drodze cialo posiada wzor [(CiH,),C], 4 C.H,,.

Blizsze badanie weglowodoru, oddestylowanego od powyiszego zwiazku, dalo
pewne wskazéwki co do wielkosei i sktadu jego czysteczki: w ligroinie od Kahlbauma
jest to wedlug wszelkiego prawdopodobienstwa weglowodér C,H, ), a w ligroinie ame-
rykanskiej jakis weglowodor szeregu C, Hy, , gdzien>5 1 < 9. Weglowodory te
odbarwiaja nadmanganian potasu, lecz nie przylaczajg ani bromu, ani jodu, mozliwem
wigc jest, ze sg cykliczne.
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Wreszcie z szeregu alifatycznych weglowodorow nienasyconych G. i C. uzyli

amylenu i otrzymali tez pieknie krystaliczny produkt o zupatnie statym skiadzie:
[(CeH;)5Cl, + CoH

Wszystkie polgczenia podwoéjne tréjfenylometylu z estrami i weglowodorami
wykazuja wlasnoseli wolnego trojfenylometylu; wobec teg» nalezy przypuszczaé, ze
obiedwie czesci skladowe sy zwigzane nadzwyczaj luzno i wobec najmniejszej okazyi
ulegajg rozpadowi. W celu wyttumaczenia ich powstawania mozna, zdaniem autorow,
uciec si¢ do teoryi Baeyera o czterowartosciowosci tlenu i do teoryi wigzan podwdj-
nych Thielégo. Nie cheac jednak rzucad zbyt smialych hypotez, wstraymuja sie oni
» ostatecznem wypowiedzeniem si¢ do czasu zebrania obfitszego materyalu do-
$wiadezalnego. ' Fr. Z.

(M. Gomberg 1 L. Cone. Ber., 1905, X\e 6, str. 1333).

Tworzenie si¢ metyloimidazolu z cukru gronowego.

Jak wykazali miedzy innemi Hoppe-Seyler i Nencki, cukier gronowy pod wply-
wem rozcienczonych alkaliow ulega przemianom, ktére prowadza do oksykwasow
glownie zas do kwasu mlecznego. Zdaniem autorow, wydalo sig prawdopodobnem, ze
zastepujge alkalia przez amoniak, bedzie mozna otrzymaé odpowiednie amidokwasy,
np. alaning i powiazaé tym sposobem produkty rozpadu cukréw i biatka. Doswiadcze-
nia jednak wykonane zostaly nie z amoniakiem, ktory w zwyklej temperaturze prawie
obojetnie zachowuje sig wobec cukru gronowego, lecz z silnie zdysocyowanym amonia-
kalnym wodzianem tlenku cynkowego. Okazalo sig, e pod dzialaniem tego odeczynni-
ka juz w zwykle] temperaturze powstaje z cukru gronowego ze znaczng wydajnoscia
rasada beztlenowa, mianowicie o lub § metyloimidazol (metyloglioksalina):

CH, . C NH

b N 7

Stwierdzony na drodze powyiszej zwigzek miedzy dwu tak dalekiemi od siebie
klasami zwigzkow, jak cukry i imidazole, uprawnia zdaniem autoréw, do przypuszcze-
nia, Ze zapewne I fizyologiczna syateza rozpowszechnionych w przyrodzie pochodnych
imidazolu zachodzi na drodze podobnej z weglowodanéw lub przez nie. Powyisze
tez odkrycie rzuca Swiatlo na naturg produktéw przejsciowych w czasie powstawania
kwasu mlecznego z cukru gronowego, Gdy bowiem Pinkus obstaje za acetolem, inni
badacze, jak Nef, Wohl i Buchner utrzymujs, Ze cukier gronowy rozpada si¢ na alde-
hyd glicerynowy, a ten przez metyloglioksal tworzy kwas mleczny. Wobec powszech-
nie znanej syntesy glioksalin ze zwiagzkow ortodwukarbonilowych, amoniaku i aldehy-
du mréwkowego:

CH, . CO H,N H\ . CH,C —N N

| -+ + /LH — I //CH

COH H,N 0] CH—NH
poglad Nefa, ze metvloglioksal tworsy produkt przejSciowy w fermentacyi mlecz-
nej, wydaje sig w Swietle powyzszych doswiadczen bardzo prawdopodobnym. Co za$
dotycze aldehydu mrowkowego, kondensujgcego sie we wspormnianej reakeyi, to moglby
on byé pierwotnym produktem rozpadu podobniez, jak aldehyd glicerynowy, przyczem
slynna synteza heksoz z aldehydu nirdwkowego bylaby wowezas reakeys odwracalng.
Mozliwe tez jednak, ze aldehyd ten powstaje jako produkt wtorny z metyloglioksalu,
rozszezepiajacego sig na kwas octowy i aldehyd mréwkowy.

(A. Windaus i ', Knoop. Ber. 38, str. 1166). Em.

CH
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Handel zewngirzny pafistwa rossyjskiego w roku 1904,

(Dok.).

Nr 20

1losc © wartosc towardw , wywiezionych przez granice ewropejskq (lgcenie z por-
tami morza Czarnego) oraz z Finlandyz.

Il;éé (w tys. pud.)

Wartodé (w tys. rb.)

&
> @
§ % TOWAR
P © 1904 | 1903 ' 1902 | 1904 | 1903 ' 1902
118 Wody aromatyczne bez przym1eszk1
alkoholu . . 1 1 1 17 18 13
119, 1 Wody aromatyczne splrytusowe iinne 10 11 11y 615! 662 600
119,2 Perfumy (précz wyz. wym.) i pomada 48 57 50 728; 87! 733
120,1 Mydlo toaletowe ciekle i stale 3 3 3| 106| 117 150
120, 2 »” » wszelkie, précz
toaletowego . .. 12 11 10 69 70 61
121, a Lakiery spirytusowe 1 1 1 83 99 91
121, b ” terpentynowe .. 0 0 0 10 11 7
121, ¢ » olejne (roztwory sywic
w oleju) . .. 1 1 1 23 36 31
122 Lak i zywica lakowa . (0] 0 0 1 1 1
123 Zapatki . . . . 0 0 0 3 5 3
124, 1, a | Sumach (szmak) w kazdeJ poctacl . 62| 103 132 49 62 9
124 1, b | Kora garbujaca, nie zmielona na
proszek . . 241 181 267 141 97| 147
124,1,¢c | Tnne materyaly ga.rbmkowe, nie
zmielone 1407 | 1549 1446| 970| 1052| 935
124,1uw.a| Drzewo kwebrachowe w klocach
i polanach 1505{ 1068 | 1881 1116| 641 829
124,11w.b| Kora mimozy, nie zmielona . 225 198 144 90 71, 100
1242 Materyaly garbnikowezmielone procz
sumachu . . 4 9 v 5 13 10
124,3 Wycla,gl garbmkowe kasztanowy,
mimozowy i inne . R 566f 539| 480} 1,078] 1,092 911
125,1,a,a] Kwercytron w kazdej postacl 25 30 23 4 38 26
125.1,a,b| Drzewa farbierskie w klocach i po-
lanach . 1,382] 1,730 1,156 1,266 1,607] 926
125,1,a,b| Rdzne naturalne roslinne materyaly
farbierskie, osobno nie wym nie
zmielone .. 70 38 69 70 62| 101
125,1,b,a| Drzewa farbierskie, tarte i rozdra-
bniane . 14 22 28 21 45 39
125,1,b,b| Wszelakie, oddzielnie mewymlemo-
ne substancye farbierskie, zmie-
lone na proszek, tarte i rozdra-
bniane . . 7 6 7 9 13 18
252, a Wszelakie glmy farbierskie natu-
ralne; ziemia kasselska i inne;
bolus i inne w stanie surowym 58 35 34 28 27 29
1262 b | Te same zmielone, ptawione 314, 303 2563| 387| 418 358
1‘)52 ,b,a] Kreda plawiona i zmielona . 106 98 75 77 67 65
125, w2y¢,b | Talk mielony . . . . 290 261 341 232} 216| 302
26, & Orseil (kudbir), orlean (blksyna)
i laka zélta (szytgelb) . 3 2 2 17 10 9
126, b Katechu (ziemia japonska) . 85| 106, 113} 307, 446| 468
127 Krap vzyli marzanna, thuczona . 1 1 2 b5 6 6
128 Indygo (procz wyciagu i indygotyny) [ 44,9 422 49,7| 2578 2529 2915
129 Koszenila (procz karminu); ziarnka
alkermesu . . . 3 2 31 102 23 41
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Ilosc (w tys pud)

VVartoéé w (tys. rb.)

=
by O
5 % TOWAR
% ° 1904 | 1903 | 1902 | 1904 | 1903 | 1902
130, a Blekit pruski i paryski 2 3 3 35 76 68
130, b Ultramaryna (natur., sztuczna i zie-
lona) . .. . 4 5 4 62 7 69
130, ¢ Farbka wszelka . 2 3 3 44 40 43
131, a Biel olowiana , 65| 109 951 204| 337! 293
131, b » cynkowa. 216 2211 191| 757| 7T74| 654
132 Minia olowiana . 31 39 32 90| 113 90
133,a Grynszpan . 37 30 271 430 341| 303
133, b Farby miedziane (procz grynszpanu)
i miedziano-arsenowe e 10 12 13| 115| 133 140
183 uw. | Sole miedziano-arsenowe . . 2 2 0 7 17 0
134,1 Wyciagi farbierskie i garbmkowe,
preparaty 2z marzany, procz
odd. wym. 3 6 5 31 58 42
134,2,a | Wyciagi: sa,ﬂorowy, orsellowy, he-
mateina sucha ., . 0 0 0 2 4 4
1342, b | Wyciag indygowy . . 0 0 0 2 1 5
135, a Barwniki smolows; Wyqug z ma.
rzanny; laka a.hzarynowa, indy-
gotyna . . 36 43 46| 1821 | 2480 2520
135, b Alizaryna 24 26 23| 1325| 1370| 1048
135, ¢ Karmin koszemlowy, laka karmi-
nowa . 0 0 0 17 23 20
136,a,b | Tusz chinski suchy Tub plynny 0 0 o} 16 16 15
137, a Farby chromowe, antymonowe i ko-
baltowe; cynober, lakmus, far-
by wszelkie oddzielnie niewym. 32 36 31| 4388 532| 429
137, b Atrament ciekly i suchy w proszku 13 13 12| 165| 177 190
137, ¢ Szuwaks C. . 4 3 2 62 51 33
138,a Rudy metalowe wszelkie 608\ 670| 166} 119| 103 33
138, b Rudy mineralne wszelkie, précz gra-
fitu . . . 7 b 5 2 5
138,1%.1,a| Piryt z za,wartoscxal ‘miedzi do 2“/0 .| BBB9| b022| 4607} bBBE| bHO2| bT5
138,1%.1 b - pouad 20/ — — — — — —
139, 1 Surowiec w gqsmuh i inny; wszelki .
procz oddz. wymien. . 701| 610| 871} 3i5| 274| 376
139, 2 Surowiec: manganowy, krzemowy
i chromowy . 381 220 2562| 248) 143| 16b
140,1 Zelazo w sztabach i sortowe wszel-
kie . . 668 | 703| 1146 BT| T76| 1242
140, 2 Szyny zelazne . 33 14 9 32 14 10
140,38 Blacha zelazna do Ne 25 (la,czme) 597| 749 1069| 747| 973 1387
140, 4 " ponad Ne 25 . . 1183 1343 | 1526] 1638 1880| 2067
141. a Blachd biala . . 10 12 66 40 41 143
141, b Blacha lakierowana, malowana . 4 2 3 21 11 15
142,1 Stal sortowa i w sztabach . 7041 609! 5861 581 488| 502
142,2 Szyny stalowe . . 22 26 46 18 22 37
142, 3 Blacha stalowa, do Ne 25 (chznle) 119 126 115| 183 145| 127
142, 4 » ponad Ne 25 . . 1001 78 22| 115 89 24
143,1,a MiedZ w gesiach, widrach, - opll- ;
kach, okruchach i proszku 1240 877 | 10651113813 7568 | 9066
143,1,b | Glin w okruchach i proszku . 50,0 3814 | 4833| - 949| 596 783
143, 1, ¢ | Nikiel - 53 28 23| 1401 724, 606
143,1,d | Inne metale i stopy w okruchach 481 T4 58 54 93 73
i proszku . . 21| 18] 19} 232| 198] 199
143,2,a | Miedz w sztabach, prqtachl arkuszach I .
143,2)b | Glia . . , - 6,5' 06! 18| 15| 14| 46
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'*E: ] ’ Tlosé (w tys. pud.) | Wartosé (w tys. rb.)
55 | TOWAR —
% © 1904 | 1903 | 1902 | 1904 ‘ 1904 * 1902
143,2,c | Nikielw sztabach, pretach i arkuszach 0,5 0,4 0,4 13 10 i1
143.2,d | Inne metale i stopy w sztabach,
pretach i arkuszach . . 1,9 i8 1,9 26 26 27
144, 1 Cyna w gesiach, prqta,ch i kawalkach ] 999 330| 269] 5725| 6309 5046
146 Rte¢ . . . . 1 0 21 22 16
146,1,a | Olow w gqsmch i kawatkach. . . 2468 2899 | 2421| 4897| 5002 | 4193
146,1, b GleJta, glejta srebrna, poplol 010-_
wiany . 159 | 165 122 398| 409, 302
146, 2 Oléw w rolka.ch, arkuszach i t. p 101 125¢ 121} 202 215 211
146, 3 Oléw twardy, czyli metal drukarski
(hartblei) nie w wyrobach. . . 38 35 37 117| 106 81
147, 1 Cynk w gesiach i kawalkach; po-
piét cynkowy . . . . 728 606 639] 2399| 1926 1824
147, 2 Cynk w arkuszach . . 7 17 14 101 75 83
148, 8 Platyna w postaci bztabek drutow
arkuszy i wyrobéw ws/elklego
rodzaju w fantach . . . 63 42 17 25 21 5
150, 2 Naczynia surowcowe emaliowane 2 4 3 10 16 15
154,1,b | Naczynia kuchenne blaszane, ema-
liowane i inne . . . . . . . 72 77 7| 26| 722 19
162, a Czcionki. . . 3 5 6 61 89 98
165, a Zloto i srebro ma]a.rsk1e, w ksxa‘-
Zeczkach . . . . . . . . 1 1 1 59 61 63
166 Proszek bronzowniczy . . . . . 8 10 10| 146| 185 213
169,a,b | Elektryczne lampki zarowe . . . 40| 5,3 4,01 260 320 271
169, g Aparaty fotograficzne . . 2,5 3.2 301 191 270| 205
176,1,a,b| Szmaty wszelkie procz welmanych
bez cla . . 194 232| 841 194| 232 330
176,1,a,b' Szmaty wszelkie procz wehnanych , )
oblozone clem . . 48 13 66 48| 344| 130
176,1,b | Szmaty welniane, obr.aynkl welnia. |
ne i inne. . 80 182) 124 199| 4561| 381
176,2,a | Masa papierowa w szelka (procz co- }
lulozy) i inne . . e e 894 1088 1298 901 | 1051 1298
176,2,b | Celuloza w kazdej postacl .o 466| 495, 605] 924 1001 1164
177, 1 Masa drzewna papierowa sprasowa-
na w arkusze i inne . . 457 450 4385| 927 904| 867
177,2/a | Karton, précz wymien. w p. 1 i 4
tegoz paragrafu . . 22 39 20 46 79 47
177,2,b | Tektura na dachy, smolowcowana .
lub nie . . 11 13 15 24 35 21
177,3,b | Papier mekle_]ony wszelkx, précz
oddz. wym., bialy i kolorowy . 4 8 4 47 72 49
177,4,a | Papier klejony “szelki, précz oddz.
wym.; kajety . . 2689 | 2541 2228) 7887 | 7737, V119
177,4,b | Karton brystolski i wszelki mny,
satynowany i polerow | 9 10 9 92| 114 102
177,4,c | Papier przezroczysty i pdpler "do
kopiowania . . 1 1 1 30 20 28
1776,a,a) Papier gazetowy, drukarski i mny, )
kolorowy i inny . - 20 32 33] 522 919| 915
177,6,a,b| Papier fotograficzny, Klisze . . 4 4 3] 244| 229, 143
177,6,b | Bibulka do paplerosow i do zawi-
jania . - e 36 33 30| 540| 4s88| 381
177,7,b | Pergamin roshnny . 10 7 11| 120 93| 143
179,1, a | Bawelna surowa ze St. Z]edn . .| 4949 61541 4715]46719 | 47259 | 26398
179, 1, b » ” brazylijska . . . 8 7 52 50 39| 303
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£ Tlosé (w tys. pud W e £ys. b.
5 ‘ s yS. pu .) artosé (w ys.rb.)
E = TOWAR - — ’ — —
o S 1904 | 1903 f 1902 | 1904 | 1903 | 1902
i | |

!

179, 1,¢| Bawelna surowa wsech, indyjska. 261 383 | 117 | 1447 2108| 616

179, 1,4 " » egipska 1277 | 1028 | 1765 } 156326 | 9973 | 16025

179, 1, e » pozostala . .| 4391 | 5265 | 3248 {37198 139005 | 19486

179, 1, Procz tego przez komory azyatyc i

kie - bawelny surowej . | 1120 | 1218 979 1 8903 8721 6307

179,2, | Juta surowa . . 2187 | 1898 | 1799 | 4811 | 4082 3679

179,8,a | Len, kadziel i pakuly Iniane . 48 70 34 80, 174 7w

179,3,b| Konopie, kadziel i pakuly konopne 35 47 55 59 63 97

181,1, Welna i szersé nieczesana, nieprzg-

dzona i t. d., niebarwionu; od-

padki welniane niebarwione. 837 | 1254 | 1205 {14621 | 18813 | 18080
181,2 Te same barwione; welna sztuczna

it d. . 48 70 6| b621 823 945
182,1 Wata, odpadkl bawelniane grqplo-

wane, niebarwione 6 6 11 63 60 109
182,2,a| Wata kard. i inna; odpmdkl bawel-

niane niebarwione . 16 17 13 228) 290] 293
182,2.b) Wata hygroskopijna i antyseptycma 42 30 28 570, 450, 399

Przedza bawelniana:

183,1,a niiszych N Ne, nizej Ne 38, surowa . 6 15 11 68| 1564 108
183, 1,b » » » bielonai

barwxona (procz czerwienig tur.) 3 6 6 85 153 140
183, 1, ¢ | nizszych NeNe, nizej Ne 38, barwio-

na czerwienig turecka . 3 3 3 69 83 79

183,2,a| od Ne 38 do Ne 50 (wy}azcame),sumwm 3 2 4 43 30 55

183,2,b biel. i barw. 1 1 2 30 36 50

183,3, a W yzszy( h NJ.NL), od Ne 50, snrowa, 9 7 4 587 302{ 189

183,3,b . biel.ibarw, 0 0 0 11 12 10

183,4,a| \ici do szycm, na szpulkach . 14 19 23 4961 818| 859

183,4, b P17dem wszelaka,, skrecona w 2 koni-

ce i wyzej, za wyjatkiem nici. .88 95 | 101 | 8012 | 3554 3544

184 Przedza jutowa, Iniana i inna nie-

skrecana . . 5 H 5 82 9 100

186,1,a | Welna czesana, niebarwiona . 93 | 195 | 200 ( 2298 4692} 4691

186,1, b » barwiona 1 1 2 12 | 29 24

186, 2, a Welna przedzona i in. niebarw. . 54 93 1 100 ]| 1684, 3247! 3403

186,2,b »  barwiona. b 13 14 210 H30| 532

186,3,a Welna squcona, niebarwiona. 82 | 140 | 146 | 3218} 5282| 5088

186,8,b barwiona ., 15 34 47 697 1502 1934

Tkaniny baweln. surowe i bielone:

187,1 Gazy i musliny grube, majace do !

8 arsz. kwadr. w 1 funt . 0 0 1 11 14 19

187,2 Tkaniny, précz wymien. w p. 1, ma-

jace do 12 arsz. kw, w 1 funt. 24 27 28 | 1268 | 1456 1362

187,38 Tkaniny, précz wymien. w p. 1, ma-

jace 12 do 16 arsz. kw. witf 2 3 2 179 201 153
187, 4 Tkaniny, précz wymien. w p. 1, ma-
Jjace wigcej niz 16 arsz. kw. wif. 1,1 0,9 0,5 138, 128 83
Tkaniny baweln. farbowane, bar-
wnie przedzone i drukowane:
188, 1 Gazy i inne, majace do 8 arsz. kw.
w1l funt 0 0 0 19 21 15
188, 2 Tkaniny, prdcz wym w p 1 “do
12 arsz. kw,; gazy i inne od 8
do 12 arsz. kw. . . . . 24 28 27 | 1506| 1761] 1498
188,3 Tkaniny, procz wym. w p. 1, ‘do
12 arsz. kw.; gazy i inne ma]@ce ’
1216 arsz. kw. . . . . . 2 | 2 1 223, 218 119
[




394 CHEMIK POLSKI. Nr 20
> ~ P .
T Ilogé (w tys pud.) | Wartosé (wtys rb.)
E % T OWAR -
< © 1904 | 1903 | 1902 | 1904 | 1903 | 1902
188,4 Tkaniny. précz wym, w p, 1, do
12 arsz, kw.; gazy i inne maj@ce
wigcej niz 16 arsz kw. . . 3,0 34 15| 601 612 254
189 Barchan baweln., plisy i w stqzkl
plisowane . . . . . 8,2 5,2 551 330 | b42 531
}gg }Wyroby luiane i kouopne oo L2221 22211 1511 | 2204 | 2420 | 2160
199 Materye tkane i wiazane, oddz.
niewym. z welny, gladkieiinne | 31,7 | 884 | 858 | 4208 | 5063 | 3438
200 Takie same drukowane . L.
202, a Tkaniny welniane i podlwelniane, 0,8 1,0 07 162 | 180 103
sukno do uzytku fabrycznego . 29 80 1\ go 833 | 860 \1376
202, b Pasy z szerdci w1elbla,dziej AN 26 31 537 | 685 | §
212, a Guziki porcelanowe . . 3 4 21 147 | 127 73
216, a Olowki czarne i kolorowe, w opra.-
wie lub bez. . . . . . . . 5 6 5 274 339 278

towaru, lecz tylko miejsce jego wyslania,

W sprawozdaniu urzedowem malo jest danych, odnoszgcych si¢ do przywozu
z krajow poszczegdlnych, a i te dane, jakie sg, nie wskazujg bynajmniej pochodzenia

Stad tez dziwnym sie wydaje fakt, ze

z Niemiec sprowadzono bawelny surowej za 21 608 000 rub. czyli okolo 20°%/, ogbl-
nego przywozu do panstwa ros.; w tym razie Niemcy wystgpily w roli posrednika.

Sprowadzono z Niemiec:

T O W AR

Toéé (w tys. pud.)

Wartodé (w tys, rb.)

1904 | 1903 | 1904 | 1908
!
26,1 | Chmiel . 35| 217 87| 401
41 ! ! Nawozy (guano, kosm, fosforyty i t p) . 2145 | 1932 768 55T
52,2 Wosk mmeraluy oczysz, parafina i t. p, wosk
pszezeli i roslmny . - 306 | 290 | 3837 3349
15 — 76 | Wyroby fajansowe i porcelanowe . 45 61 735! 1010
7 Wyroby szklane . 71 52 | 834] 882
82 Kalafonia, galipot, smola dla’ plwowarow . 696 | 245 | 562 200
89 — 112} Produkty i materyaly chemiczne i farm. 3660 | 3378 | 7853 7850
124 Substancye garbnicze e 1203 | 959 1 1176 964
125—137 | Substancye barwiace i barwniki . 753 | 939 | 6134| 6958
17,1 Cynk w gesiach i Lawalach popxol cynkowy 5b4 | 492 | 1824 1564
179,1 Bawelna surowa . 2572 | 2435 21608 | 17833
187—89 | Wyroby bawelniane ., . . 24 31 | 5580 3118
198-204 | Wyroby welniane i poiw elniane 62 75 1 4473 5383
Sprowadzono z Anglii:
41 Nawozy . oo oo ] 1793 1 2792 | 560 | 1049
522 Wosk mmenlny oczysz, parafma it. p; wosk
pszezeli i roslinny . e e 97 90 | 529 ' 517
75 —6 | Wyroby fajans i porcel 204 28] 159 225
i \ szklane 214 49| 90| 104
82 | Kalafonia, galipot i smola dla plwowaxow 70 | 390 61 | 293
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”E: - Hosé (w tys. pud)|Wartosé (w tys. rb.)
§ g T O W AR
2 g 1904 | 1903 | 1904 | 1903
89 — 112 Prod. i mater. chem. i farm.. 587 | 685 | 1687| 1490
124 Substancye garbnicze . - .| 144 | 160 178 134
igé’ } ” barwiace i barwniki .| 288 245 620 822
144,1 Cyna w gesiach, w pretach i kawalkach .| 126 | 147 | 2395 279
1471 Cynk » i wlomie; popiét cynkowy . . 17 14 56 46
179,1 Bawelna surowa .. . ... ..o . w1632 | 2409 113979 | 18163
187 — 89| Wyroby bawelniane . 8 9] 552 596
égi } » welniane i pélwelniane 27 311 1269 1480
Sprowadzono z Francyi:
89 NProd. chem. i £ 153 | 141 | 621
112 } rod. chem. i farm. . 6! 607
1 }Substa.ncye barwigee i barwniki 323 | 386 | 884 | 884
é?)i :Wyroby welniane i pélwelniane 4 4] 369 | 422
Sprowadzono z Austro-Wegier:
52 Wosk wszelaki . 43 36 | 268 | 266
18192 }Prod. chem. i farm. 412 | 557 } 460 | 605
124 Substancye garbnicze 126 | 219 70 | 165
1= Voo barwiace 1 barwaiki 109 | 97 | 450 | 567
176,2 | Masa papierowa 121 | 175 | 169 | 247
177 Wyroby papierowe 23 30 1 242 | 253
%32 } » welniane i pélwelniane 4 4 | 269 | 845

WiadomosSci biezace.

Zwigkszenie akeyzy od piwa i drozdiy
prasowanych. Na zasadzie cyrkularza (1343)
z dnia 4 maja (21 kwietnia) 1905 r. zmie-
nione zostaly oplaty akcyzowe od piwa
i drozdzy w sposéb nastepujacy: 1) akcy-
zg od puda stodu w browarach pobieraé
si¢ ma, zaleznie od przyjetej na browa-
rze normy wydajnosci ekstraktu: dla nor-
my nizszej—1 rb. 40 kop., dla sredniej—
1 rb. 60 kop. i dla wyzszej—1 rb. 80 kop.
2) Browary, wymienione w par. 398 usta-
wy o dochod. akeyz. (ksigga praw. t. V,

wyd. 1901 r.), oplacajg akcyze w wyso-
kosci 1 rb. 30 kop. od puda wyrobionego
slodu (par. 2b4 tejze ustawy) bez wzgledu
na norme wydajnosci slodu. 4) Akcyze
%z drozdzy prasowanych, przygotowanych
wewnatrz panstwa, pobieraé sig ma w wy-
sokosci 20 kop., a od sprowadzanych z za-
granicy 24 kop. od funta, przeznaczoneg
do sprzedazy. :
Jednoczesnie wydano rozporzadzenie,
aby 1) za zaciery piwne, sporzadzone po
péinocy z dnia 13 na 14 maja (z 30 kwie-



396

tnia na 1 maja st. st), pobieraé akcyze
juz wedlug nowych stawek, zatwierdzo-
nych w maju (kwietniu) 1905 r. 2) Spo-
rzadzié w gorzelniach, w fabrykach dro-
zdzy, w browarach i na komorach wykaz
drozdzy prasowanyech, obanderolowanych
i nieobanderolowanych. 4) Drozdze nie-
obanderolowane oplaca¢ maja akcyze we-
dlng nowych stawek, zas obanderolowane
nie podlegaja dopelniajacej akcyzie, lecz
sprzedaz ich powinna byé prowadzona na
rachanku specyalnym, oddzielnym. 4) Za-
nim nowe banderole zostang przygotowa-
ne, oklejad sig ma: paczki funtowe cztere-
ma, a dwieréfuntowe jedna banderols,
wartodci b kop. kazda; paczki zad z dro-
zdzami zagranicznemi: jednofuntowe dwie-
ma banderolami po 7 kop. i dwiema po
5 kop. b) Fabrykanci, posiadajacy hande-
role po 25 kop., przeznaczone dotad do
banderolowania paczek éwieéfuntowych,
moga zamienié je na odpowiednia co do
wartodei ilodé 5-o kopiejkowych lub na-
klejaé je po 2 na krzyz, zamiast jednej
b-0 kopiejkowej.

Zwigkszenie akeyzy od zapalek. Cyrkula-
rzem za Ne 1344 z dn. 4 maja (21 kwietnia)
r. b. ogloszono: zmiane w oplacie akcyzy
od zapalek. Mianowicie: paragr. ILI, punkt
3. Akcyza od zapalek pobierana bedzie:

1. Od zapalek szwedzkich: a) pochodze-
nia wewnetrznego po 4 kop. od kazdego
pudelka, zawierajacego nie wigcej niz 75
zapalek, po 1 kop. od pudetka z zawarto-
Scia, 75—150 zapalek, po 1,5 kop. od 150—
200 i po 2 kop. za pudelko z 200 - 300 za-
patkami; b) pochodzenia zagranicznego dwa
razy tyle, niz w punkcie a. 2)- Od wszyst-
kich innych zapalek: a) pochodzenia we-
wnetrznego dwa razy wiecej, niz w p. a
i b) pochodzenia zagranicznego —cztery ra-
zy tyle co w punkcie a.

Powyzsze normy wchodza w Zycie od
14 maja (1 maja) r. b, a w krajach za-
kaukaskim, turkiestanskim i w Syberyi
od 28 (15) maja.

CHEMIK POLSKI,
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Przewdz bawelny. Obecne taryfy: rossyj-
sko-niemiecko-holenderska i rossyjsko-au-
stryacko-wegierska na przewéz bawelny
amerykanskiej i wschodnio-indyjskiej ma-
ja byé stosowane jedynie w tych razach,
kiedy frachty zaopatrzone beda w stempel
portowej komory celnej dla zadokumento-
wania pochodzenia bawelny.

Cukier bezakeyzowy dla pasiek. Zezwo-
lono na sprzedaz cukru bez pobierania ak-
cyzy dla pasick na r. 1905 do czasu no-
wego miodobrania. Zarzady ziemskie lub
towarzystwa rolnicze maja zwracaé sig
z prosbami do mnadzoréw akcyzowych,
przyczem maksymalne zapotrzebowanie
wyznaczone zostalo na 15 funtéw od ula.

Cukier. Zezwolono na Wypuszczenie na
rynek wewnetrzny bez poboru akcyzy do-
datkowej: 1 mil. pudéw z zapasu niety-
kalnego i 1 mil pudéw z zapasu swobod-
nego. W taki sposéb ilosé cukru swobodne-
go podniesiona zostala z 50 do 52 mil.
pudow, a jednoczesnie podzial produkeyi,
précz pierwszych 80 tys. pudéw, ma sig
dokonywaé¢ wedlug normy nastepujacej:
73,144 na cukier swobodny, 18,36% na za-
pas swobodny i 8,5% na zapas nietykalny.

Tow. ake. ,Bawelna“. Na mocy uchwaly
Komitetu Ministréw pp. I. Poznatski,
I BHertz, G. Poznanski, K. Poznanski
i M. Poznanski otrzymali koncesye na za-
lozenie tow. ake, ,Bawelna“, ktorego ce-
lem jest rozszerzemie nalezacych do ,tow.
akc. I. K. Poznanski* zakladow oczyszeza-
nia bawelny w okregach: ferganskim, sa-
markandzkim i zakaspijskim i w chana-
tach: bucharskim i chiwanskim, jakotez na
nabywanie i eksploatacyg podobnych za-
kladéw w innych miejscowodciach pan-
stwa ross. i w Persyi. Kapital zakladowy
wynosi 8 mil. rb. w 12000 akeyj 250-
rublowych. Siedzibg zarzadu jest m. f.6dz.
(Goniec L.édzki).

Migdzynarodowa konferencya w kwestyi
ochrony zdrowia robotnikow otwarta zosta-
la w Bernie. W konferencyi zasiada 44 de-
legatéw od 15 panstw.
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