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CZASOPISMO
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TEORETYCZNEJ | STOSOWANEJ

Nr 24. 14 (1) czerwca 1905 r. Rok V

O niektorych pochodnych stylbenu.

Przez Stefana Kuglera.

Stylben czyli dwufenyloetylen, otrzymany zostal poraz pierwszy przez
Laurenta w 1844 r., w postaci duzych, blyszczacyeh (stikfetv—blyszezed), mo-
noklinicznych listkéw lub pryzmatéw z p. t. 124°. Powstaje w wielu reak-
cyacl. Ciekawem zwiaszcza jest tworzenie sig stylbenu podezas destylacyi
estru dwuafenylowego kwasu fumarowego (I} lub estru fenylowego kwasu cy-
namonowego (II), przyczem nastepuje odszezepienie bezwodnika weglowego:
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i traktowanie otrzymanego polaczenia fenolem, kwasem salicylowym Iub kwa-
sami naftyloaminosulfonowemi otrzymuje sig t. zw. ,barwniki stylbenowe*.
Do gléwniejszych przedstawicieli tego szerego nalezs: z61é brylantowa oraz

chryzofenina:
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Pierwsza z nich odznacza sie nadzwyczajng odpornoscig na dzialanie
$wiatla 1 bywa uzywana przewaznie do farbowania papieru, druga jest wyso-
ko cenionym i trwalym barwnikiem zéltym; otrzymuje sig przez etylowanie

zotel brylantowej.
wa podlega etylowaniu.

Podlug Ryszarda Mayera tylko jedna grupa wodorotleno-

‘W roku biezgcym prof. St. Kostanecki praygotowal caly szereg pochod-

nych stylbenu.

Do najwazniejszych z tych polaczen zaliczyé nalezy 2-meto-

ksystylben, dajacy przez redukcye 2-metoksydwubenzyl:
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Przez odjecie metylu od 2-metoksydwubenzylu zapomoes jodowodoru
otrzymuje sie 2-oksydwubenzyl, ktéry podlug przypuszezen prof. Kostane-
ckiego, postuzy¢ moze za materyal pierwotny do syntezy rufenolu—substan-

cyl macierzystej brazyliny:
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W celu otrzymania 2-metoksystylbenu prof. Kostanecki wraz z p. Fun-
kiem ) kondensowal eter metylowy aldehydu salicylowego z kwasem fenylo-

1) Ber. 938 (1905).
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octowym (reakcya Perkina), przyczem utworzyl si¢ kwas 2-metoksystylbeno-
wo-B-karbonowy (IV). Odszczepiajac od tego ostatniego grupg karboksylows
moznaby nastepnie otrzymadé 2-metoksystylben:

0.CH 0.cH
/\,/ ’ COOH ) ‘/ \'/ 3
. o) = ! H,O0 —
N/ \C< + (leZ'CGHs \.- \\(I)H=C,C‘5H5 + H,
H COOH
l/\1/0.01_{3
NN VRN
CH = CH \*/

Doswiadczenia wykazaly, ze kwas ten z latwoscig otrzymac¢ mozna pod-
lug przepisu Oglialora 1), podanego z okazyi syntezy kwasu 4-metoksy-stylbe-
no-B-karbonowego, ktéry,-odszezepiajac nastepnie podezas destylacyi bezwod-
nik weglowy, daje z latwoscig 4-metoksystylben. Nalezaloby przypuszczac, ze
w podobny sposéb zachowa sig 1 kwas 2-metoksy-stylbeno--karbonowy, oka-
zalo sig jednakowoz, ze w tym przypadku przebieg reakcyi jest inny, miano-
wicie zamiast spodziewanego 2-metoksystylbenu przez zamknigcie pierscienia
tworzy sie a-fenylokumaryna:

0. CH, 0
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u-fenylokumaryna.

W roku 1879 Fittig i Binder przeprowadzili kwas cynamonowy w sty-
rol 2), traktujgc pierwszy stezonym kwasem jodowodorowym. W podobny
spos6b powiodlo sig prof. Kostaneckiemu otrzymaé¢ 2-metoksystylben z kwasu
2-metoksystylbeno-3-karbonowego, pozostawiajyc przez kilka dni ten zwigzek
w zetknigciu ze stezonym kwasem jodowodorowym. Stracony zapomocs wo-
dy produkt wrzucony byt do gotujgcego sig roztworu sody, przyczem wydzie-
lit sig olej, ktéry po ostygnigciu przybral posta¢ krystaliczng i jak sig okazalo
byl poszukiwanym 2-metoksystylbenem. Po przekrystalizowaniu z alkoholu
przedstawia sig w postaci podlugowatych listkow, topiacych sig w t° 70°,

Poslugujac sig wyzej opisang metods, prof. Kostanecki otrzymal réwniez
4-metoksystylben z kwasu 4-metoksystylbeno-3-karbonowego. Natomiast kwas
3-metoksystylbeno-B-karbonowy w tychze warunkach nie dal oczekiwanego
3-metoksystylbenu. Przez redukcye 2-metoksystylbenu zapomocg sodu me-

1y Jahresberichte 1879, 731. ?) Ann. d. Chem. 195, 137 (1879).
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talicznego, w obecnosci alkoholu, powyzszy uczony otrzymal 2-metoksydwu-
benzyl, po odjeciu zas od niego alkilu 2-oksydwubenzyl—cialo krystalizujace
sig w drobnych listkach z p. t. 81°:

l/\/OH
N/ \CH,—CH,—0,H,
2-oksydwubenzyl
Na polaezenie powyzsze prof. Kostanecki dzialal nastepnie estrem etylo-

wym kwasu bromooctowego w obecnosci alkoholowego roztworu sodu ). Po
dwunastogodzinnem ogrzewaniu mieszaniny na kapieli wodnej zapach estru
kwasu bromooctowego zniknal zupelnie. Odfiltrowany od bromku sodu-plyn
pozostawil po odparowaniu alkoholu olej, skladajacy sig¢ z nierozlozonego 2-
oksydwubenzylu oraz z utworzonego podczas reakeyi estru etylowego kwasu
dwubenzyliloglikolowego:

OH 0.CH,—COO0C,H
I/ \l/ 4 CH,.Br—CO0.C,H, — I/ \I/ ’ ** 4 Wb

N NCH,—CH,—C,H, N7\ GH,—CH,— G H,

Prof. Kostanecki zmydlil ester w ten sposéb otrzymany zapomoca dwu-
godzinnego gotowania z roztworem alkoholowym wodzianu potasu. Po wla-
niu mieszaniny do rozcienczonego kwasu solnego, wydzielil sig gesty olej,
ktéry wkrétce wykrystalizowal sie i zapomocg roztworu sody rozdzielony zo-
stal na dwie czesci. Rozpuszczeniu ulegl kwas 2-dwubenzyliloglikolowy:

‘/\/o . CH,—COOH

|
N \CH,—CH,—C,H,

Kwas ten krystalizuje si¢ w pigknych szerokich iglach z p. t. 137° i za-
wiera w swym skladzie o jedng czasteczke wody wiecej, anizeli hypotetyczny
rufenol.

Na uwage zasluguje réwniez synteza 2-oksydwubenzylu, dokonana
w r. 1903 przez prof. Stoermera 2). Jako materyalu pierwotnego uzyto w tym

razie 1-fenylokumaronu, dajacego 2-oksydwubenzyl przez redukcye zapomocs,
alkoholu i sodu metalicznego:

(\/O\C o A

A - S + 4H = | |
N"Nen” - N"\gH, . CH, . C,H,
W trakeie dalszych swych badan nad stylbenami prof. Kostanecki kon-
densowal wszystkie trzy aldehydy metoksybenzoesowe z sols sodows kwasu

homopiperonylowego %), w obecnosci bezwodnika octowego i otrzymal tray

1) Ber., 943 (1905). 2) Ber., 86, 3982, 4007 (1903). $) Ber., 941, (1905).
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izomeryczne kw. jednometoksy-3’-4’-metylenodwuoksystylbeno-g-karbonowe:
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Pierwszy z nich, kwas 2-metoksy-3'-4"-metylenodwuoksystylbeno-3-
karbonowy:
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krystalizuje sig w malych iglach z p. t. 225—226°,
Nastepny kw. 3-metoksy-3'-4’-metylenodwuoksy-stylbeno-g-karbonowy;
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tworzy grube igly z p. t. 204—205°.

Trzeci za$ izomeron, kwas 4-metoksy-3'-4"-metylenodwuoksy-stylbeno-
p-karbonowy, krystalizuje sig w malenkich iglach, polaczonych w rozetki,
z punktem topl. 199—200°.

Wiszystkie trzy wyzej wymienione kwasy pozostawione byly przez kilka
dni w spokoju, w szczelnie zamknigtych kolbkach, zawierajacych stezony
kwas jodowodorowy. Utworzone nastepnie, podczas wlewania do roztworu
kwasnego siarczynu sodowego, osady traktowane byly gorycym roztworem
sody. Zachowanie sig¢ tych kwaséw wobec powyzszych odezynnikéw bylo
. nastepujace:

Kwas 4-metoksy-3'-4'-metylenodwuoksy-stylbeno-f-karbonowy, odszcze-
piajac dwutlenek wegla, dal z latwoscia, z dobra jednoczesnie wydajnoscia,
4-metoksy-3'-4'-metyleno-d wuoksystylben.

Co do kwasu 2-metoksy-, to odszczepienie bezwodnika weglowego
w tychze warunkach postgpowalo znacznie trudniej i wydajnosé¢ 2-metoksy-
3'-4'-metylenod wuoksystylbenu byla bardzo staba.
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‘Wreszcie kwasu 3-metoksy- nie-powiodlo sie wcale przeprowadzié¢ w od-
powiedni stylben podlug powyzsze) metody.
2-metoksy-3'-4’-metylenodwuoksystylben

0.CH,
“" \l/ 0~ CH,
N 0
APZN —
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po przekrystalizowaniu z alkoholu topi si¢ w temp. 99—100°.
4-metoksy-3'-4’-metylenodwuoksystylben z trudnoscia rozpuszeza sie
w alkoholu; krystalizuje sig w listkach, topi si¢ w 153 —1b64°. Niezaleznie
od tych badan prof. Kostanecki kondensowal takze eter dwumetylowy alde-
hydu rezorcynowego zaréwno z kwasem fenylooctowym, jako tez i homopipe-
ronylowym, przyczem otrzymal odpowiednie kwasy stylbenokarbonowe:

o 0/\1/0 . CH, ?OOH CH,07 N0 CH,
. - —
o+ N & SNCH=0—
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Kwas 2,4-dwumetoksystylbeno-f-karbonowy po przekrystalizowanin
z alkoholu tworzy igly z p. t. 196—198¢.
Kwas 2,4-dwumetoksy-3'-4'-metylenodwuoksystylbeno-3-karbonowy
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krystalizuje sig w iglach i topi sig w 203°.

Zdaniem prof. Kostaneckiego z powyze] opisanych pochodnych stylbe-
nu na wyczerpujace zbadanie zastuguja przedewszystkiem kwas 2-benzylilo-
glikolowy, jako tez 2-metoksy- oraz 2-oksystylbeny, ze wzgledu na mozliwg
syntezg rufenolu, substancyi macierzystej tak waznego barwnika, jakim jest
brazylina.

O objetosciowem oznaczaniu manganu.

W laboratoryjnej praktyce hutnicze] najczesciej stosowane sg trzy sposoby ob-
jetodciowego ozuaczania manganu: sposéb nadmanganianowy wedlug Volharda i Wolffa,
sposéb chloranowy wedlug Hampego i Ukena i swreszcie sposéb persiarczanowy
G. Knorrego. Obok tych sposocbéw czesto uzywany bywa sposéb L. i H, S. Pattin-
sonéw, jak réwniez — wielokrotnie zmieniany sposob, polegajacy na przeprowadzaniu
manganu w kwas nadmanganowy. Wybrana w roku 1890 z fona niemieckich hutni-
kéw komisya, majaca za zadanie ujednostajnienie metod analitycznych badania pro-
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duktéw hutniczych, uznala, Ze wyniki otrzymywane sposobem nadmmanganianowym
i chloranowym sg zupelnie pomigdzy soba zgodne.

W razie stosowania sposobu Volbarda, zmodyfikowanego przez Wolffa, nalezy
wedlug komisyi odwazyé badanego produktu 1 g, 0,5 g lub 0,3 g zaleznie od tego,
czy zawarto$é manganu w probee wynosi 0—20% 20—50, czy tez 50% i wigcej. Po
rozpuszezeniu substancyl w 20 ¢m?® kwasu solnego o cigzarze wlasciwym 1,19 nalesy
roztw6r utlenié 1 ¢ chloranu potasu, a gdy wydzielanie sig chloru w znaczaej czesci
przeminie, rozcienczyé wody i przesgcsyé do obszernej parownicy, przemywajge saczek
wodyg zakwaszong kwasem solnym. Do przesaczu dodaje si¢ ponownie 20 cm?
kwasu solnego i 3 g chloranu potasu i ogrzewa si¢ parfownice do zupelnego wypedze-
nia chloru i odparowania civczy do 100 ¢m3. Stezony ten roztwor przenosi sig naste-
poie do kolby litrowej Erlenmeyera, zagotowywa i wsréd cigglego mieszania dodaje
stopniowo niewielkiemi porcyami tlenku cynku, rozrobionego z woda, ai do catkowi-
tego straceniu zelaza, o czem §wiadezy raptowne zjadnienie osadu. Ptyn ponad osadem
powinien przedstawiaé ciecz bezbarwng i przejrzysts; mleczne zmetnienie cieczy nalezy
usuwaé przez ostrozne dodawanie rozcieficzonego kwasu solnego. Zawartosé kolby
rozcienczamy wodg do 400 e¢m? 1 ogrzany do 80° C, plyn mianujemy roztworem nad-
manganianu potasu az do rézowego zabarwienia cieczy, ktére nie powinno niknaé po
energicznem skléceniu plynu. Roztwér nadmanganianu potasu przygotowuje sig przez
rozpuszczenie 9 ¢ tej soli w 1 litrze wody. Miano roztworu tego, nastawione na zela-
7o lub kwas szezawiowy, wymaga poprawki, poniewaz w mianowaniu manganu nie
wytwarza si¢ wylgeznie tylko dwutlenek manganu. Poprawka ta wynika juz z samego
roztworn nadmanganianu, gdyz niejednokrotnie stwierdzono, ze 100 ¢m?® dowolnego
roztworu kameleonu po zredukowaniu na tlenek manganowy nie wymagaja do zmia-
nowania, jak z obliczenia wypada 66,66 cm?® lecz tylko 66 cm? tego samego roztworu
nadmanganianu.

Ledebur natomiast utrzymuje, ze miano ustawione wzgledem zelaza, pomnozone
przez wspolezynnik 0,2946 wykazuje wlasciwg zawarto§é manganu, jezeli tylko wszy-
stek chlor zostal wygotowany przed mianowaniem, tlenek cynku nie dodany w nad-
miarze, a plyn podczas mianowania kameleonu utrzymywany byl w cigglem lekkiem
wrzeniu, Schoffel i Donath wprowadzili zmiang w sposobie nadmanganianowym,
polegajaca na tem, Ze odmierzang czes$é utlenionego chloranem potasu roztworu zoboje-
tniaja w prayblizeniu soda i dodajg niewielki nadmiar tlenku cynku. W drugiej
kolbie ogrzewaja prawie do wrzenia 200—300 ¢m? wody, 30 ¢m?3 nasyconego roztwo-
ru siarczanu cynku i odmierzong iloé¢ mianowanego roztworu kameleonu. Do tej
mieszaniny dodaja zobojetaiony roztwér badanej probki, ogrzewaja do wrzenia i mia-
nuja nadmiar kameleonu roztworem kwasu arsenawego (1,5--1,8 ¢ As,0, w1 H,0).
Schotfel i Donath postepuja wige w podobny -sposob jak C. Meincke, ktéry badany
roztwér manganu wprowadza do roztworu kameleonu, a nadmiar jego oznacza roztwo-
rem chlorku antymonawego.

W celu uproszezenia sposobu nadmanganianowego M. A Reis proponuje roz-
puszczaé 1 ¢ zelaza w 25 em® mieszaniny, skladajace] sig z 275 objgtosci wody, 125
objetosei kwasu azotowego o ¢. wl 1,41 100 obj. stezonego kwasu siarczanego. Po
odparowaniu roztworu w parownicy az do wydzielania sig pary kwasu siarczanego, po-
zostalogé nalezy rozcienczyd 100 em? wody i 10 em? mieszaniny kwaséw, przelad do
kolby Erlenmeyera, ogrzaé, a nastepnie dodaé 3 g nadtlenku baru i 5 em? stezonego
kwasu azotowego; wreszcie gotowaé przez 2—3 minut. Tak utleniony plyn nalezy
rozcieficzyé 300 - 400 ¢m? wody, ogrzanej do 90° C., zobojetnié tlenkiem cynku
i mianowaé kameleonem, ktérego roztwor do analizy ferromanganu lub zelaza zwiercie-
dlistego powinien zawieraé w 1 em® 0,005 g manganu, do analizy za$ surowca lub ze-
laza zlewnego—0,001 g.
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Sposéb chloranowy H, Hampego i M. Ukena polega na straceniu manganu pod
postacig dwutlenku z roztworu azotanéw zapomocy chloranu potasu. Przesaczony osad
rozpuszeza si¢ nastepnie w kwasnym roztworze mianowanego siarczanu Zelaza, ktore-
go nadmiar oznacza si¢ roztworem kameleonu. Badany roztwér powinien zawierad
wylgeznie azotany; kwas siarczany w niewielkich ilodciach nie wplywa ujemnie na
wynik oznaczenia, natomiast kwasu solnego nalezy unikad.

W zastosowaniu sposobu tego nalezy zardwno ilosé wzytej do analizy substan-
cyi, Jak i kwasu azotowego normowaé wedlug przypuszezalne] zawarto$ei manganu
w badanej probce. I tak nalezy rozpuszezad b ¢ stali, 0.5 g Zelaza wierciedlistego,
1 g zelaza tomasowego lub 0,3 ¥ ferromanganu w 70 ¢m® kwasu azotowego o ciezarze
wlaseiwym 1,2, dodajac go we wszystkich przypadkach za wyjatkiem ferromanganu
nie odrazu, lecz porcyami. Nastepnie ciecz, ogrzewang przez minute do wrzenia, na-
lezy cokolwiek ostudzié, dodaé do niej 11 g chloranu potasu i ponownie gotowac na
niezbyt silnym plomieniu, az do odparowania cieczy do objetosci 30 ¢m?®. W analizie
ferromanganu odparowywaé nalezy tak diugo, dopoki jest to mozebne.

Surowca rozpuszezaé nalezy 2 g w 50 ¢m? kwasu azotowego, a po odparowaniu
polowy kwasu, zawarto$é kolby rozcieticzyé 100 ¢m® wody goracej, Po przesaczeniu
cieczy przez podwéjny saczek i odparowaniu do objetosci 40 em?® nalezy dodaé 11 g
chloranu potasu, i postepowaé dalej tak, jak w innych prébach. Po osadzeniu manga-
nu stezony roztwor rozcieficza sig ostroznie woda tak, by nie poruszyé osadu, ciecz sa-
me zlewa si¢ przez podwdjny saczek, nastepnie dopiero przenosi sig do niego osad
i przemywa go ostroznie 4 razy woda. Ledebur zaleca przemywaé tak dlugo, dopdki
przesacz nie przestanie zabarwiaé roztworu krochmalu z jodkiem potasu.

Przemyty osad rozpuszeza sie nastepnie w odmierzonej ilosci siarczanu zelazawo-
amonowego (14,8 ¢ soli 1 10 em? stezonego kwasu siarczanego w 1 [ wody) w ten spo-
s6b, ze 10 cm?3 tego plynu wlewa sig do kolby, do ktérej splokuje sie osad po przebi-
ciu saczka; saczek zwilza sie tymie roztworem siarczanu Zelaza, przemywa woda i do-
daje do kolby takg jeszcze ilosé roztworu siarczanu zelazawoamonowego, by osad cal-
kowicie sig rozpuseil, zakwasza sig kwasem siarczanym (1,15 g w 1 I wody). -

Miano kameleonu ustawione wzgledem 7elaza i pomnozone przez wspolczynnik
0,491, wyraza wedlug Ledebura wlasciwe miano na mangan. Sposéb chloranowy na-
daje si¢ zdaniem Ledebura tylko do analiz gatunkow Zelaza o malej zawartosci krze-
mionki i pozbawionych grafitu,

Badajac stopien utlenienia osadu manganowego stragconego zapomocyg chloranu
potasu, F. A. Gooch i M. Austin stwierdzili, ze osad taki nie posiada stalego skladu
chemicznego. W badaniach swych positkowali sig oni zaréwno sposobem Pickeringa,
polegajacym na rozkladaniu wyzszego tlenku zakwaszonym roztworem jodku potasu
i oznaczaniu wydzielonego jodu tiosiarczanem, jak réwniez zmodyfikowanym nieco spo-
sobem Deshayesa, wedlug ktérego dzialali tlenkami w obecnosei kwasu siarczanego na
kwas arsenawy; roztwdr po dodaniu dostatecznej ilosci kwasu winnego zobojetniali
kwasnym weglanem potasu i nadmiar kwasu arsenawego oznaczali jodem. Otrzymaw-
szy obudwoma temi sposobami dostatecznie zgodne wyniki analizy osadu MnO,, po-
wstatego przez stracenie nadmanganianu potasu siarczanem manganu, przeszli autoro-
wie do badania osadu straconego chloranem potasu i tu stwierdzili, Ze przecigtnie na
0,12 ¢ Mn otrzymuje si¢ 0,0017—0,0056 Mn zamalo, co zdaniem ich §wiadezy o tem,
ze stopien utlenienia manganu w tym osadzie nie odpowiada dwutlenkowi, A, Carnot
natomiast twierdzi, Ze przez stracanie manganu chloranem potasu powstaje czysty dwu-
tlenek, o ile osad przemywany bedzie naprzdéd zimna, a nastepnie wraeg wodg; osady za$
otrzymane przez stracenie manganu badz to wodg utleniong w amoniakalnym roztworze,
badé tez bromem i amoniakiem odpowiadaja wzorowi 5MnO, . MnO. Czesto w prakty-
ce stosowany, zwlaszcza w badaniu calego szeregu probek na zawarto$é manganu, spo-
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séb 1. i H. S. Pattinsonéw polega na tem, ze mangan straca sie pod postacia dwutlen-
ku w obecnosci dostatecznej ilodei chlorku zelaza zapomoca roztworu ¢hlorku wapna
lub wody bromowej w temperaturze 60—70° C. W tym celu badang probke, ktéra
nie powinna zawieraé¢ wigcej nad 0,25 g manganu, rozpuszcza si¢ w kwasie solnym
1 utlenia 3—4 ¢m® kwasu azotowego. Jezeli probka zawiera wigcej manganu niz Ze-
laza, to dodaje sig takg ilo§é roztworu chlorku, azeby zawartodci manganu i zelaza
w przybliéeniu byly jednakowe. Nadmiar wolnego kwasu zobothnia si¢ weglanem
wapnia, az do wystapienia slabego rézowego zabarwienia, ktére mszczy sie nastepnie
przez dodanie kilku kropel kwasu solnego Nastepnie dodaje sig 30 ¢m3 roztworu
chlorku cy nku, zawierajacego mniej wiecej 0,56 g cynku metahcznego ogrzewa do
wrzenia i rozciencza wracg wodg do 300 ¢m®, poczem dodaje sig 60 cm3 roztworu
wapna bielacego i wreszcie 3- ¢ weglanu wapnia, rozrobionego 15 em? wracej wody.
Po catkowitem wydzieleniu sie dwutlenku wegla zawarto$é kolby nalezy kilkakrotnie
wymieszaé, dodad nastepnie 2 c¢m? alkoholu metylowego 1 mieszaé ponownie. Tak
otrzymany osad przenie§é do duzego saczka i przemywaé najpierw zimng woda, a naste-
pnie ogrzang do 65° C. tak dtugo, dopdki przesgez nie przestanie oddzialywaé na roz-
twér krochmalu z jodkiem potasu. Gdy osad nalezycie zostal przemyty umieszcza sig
go wraz z saezkiem w naczyniu zawierajgcem odmierzong ilo$é zakwaszonego kwasem
siarczanym siarczanu zelazawego, a po rozpuszczeniu sie osadu rozciencza zimng wodsa
i nadmiar siarczanu zelazawego oznacza dwuchromianem potasu. W celu przyrzadze-
nia roztworu chlorku wapna rozpuszeza sie 33 ¢ w 1] wody, roztwor przesacza, a nie-
zbedng do stracenia munganu ilodé tego roztworu zakwasza sig kwasem solnym do wy-
stgpieria zielono-z6ltego zabarwienia, Do stracania manganu woda bromowg uzywa
sie 90 ¢m?® roztworu, zawierajgcego 22 ¢ bromu w 1 ! wody. Temperatura ptynu po
straceniu manganu nie powinna przewyzszaé 779 C. L. E

(D. c. n.)

Rozwdj przemystu chemicznego nad Gérnym Renem O

(C. d.). Wedlug odezytéw Henryka Caro skreslit dr. J. Berlinerblau.
W Mundenheimie pod Ludwigshafenem zalozona zostala w 1891 r. fabryka
czystego kwasu karbolowego przez d-ra Raschiga, ktéry poprzednio zajmowal stano-
wisko dyrektora oddzialu anilinowego w B. F. A. 8. Fabryka ta z produkcya dzien-
ng 5000 £g fenolu krystalicznego jest obecnie najwigksza w tym rodzaju. Réwniez
1 ona jest dzieckiem przemystu barwnikéw smolowych. Jeszcze w zaraniu tego prze-
myslu, przed aniling, kwas karbolowy mial znaczenie substancyi macierzystej barwni-
kowej, albowiem z niej to otrzymywano kwas rozolowy (koraling) i kwas pikryno-
wy. Badania nad tworzeniem sie kwasu rozolowego doprowadzily do oczyszczania
karbolu surowego od krezoléw i dopiero po otrzymaniu chemicznie czystego produktu
znalaz} on zastosowanie w medycynie, jako srodek antyseptyczny (Lister). Podobnie
si¢ rzecz miala z kwasem pikrynowym; byl to wlasciwie pierwszy barwnik sztuczny,
ktory znalaz} zastosowanie w farbierstwie, jego zad wlasnosei wybuchowe, dla ktorych
dzi$ jedynie jest wytwarzany, dopiero znacznie pézniej zostaly zuzytkowane.
Fabryka d-ra Raschiga produkuje po czesci syntetyczny fenol z benzolu, po eze-
Sci przerabia surowe oleje karbolowe pochodzenia angielskiego, a pokrywa znaczng
czeS¢ zapotrzebowania tego produktu opréez dla przemyslu barwnikéw, takze dla ce-
16w antyseptyki, dla przemystu preparatéw farmaceutycznych, jakotez i wybucho-

1) Przerwa w druku tego artykulu zostala spowodowana przez okolicznosci, nie-
zalezne od Anuntora (przyp. red.).
2
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wych. Najwigksze zapotrzebowanie tego artykulu stanowia fabrykacye kwaséw pi-
krynowego i salicylowego.

7 poczatku fabryka ta, powstala z inicyatywy B. F. A, S., byla tylko pomo-
cniczg do produkeyi barwnikéw, potem stata si¢ jednak zupelnie samodzielng i dzi§
zasila swoja, wytworczoscia cala kule ziemska. Szczegdélne warunki musialy tu sprzy-
jaé, aby galaz tak specyalnego artykulu mogla si¢ do tego stopnia rozwingé; fabryka
zatrudnia 4 chemikéw, inzyniera i 100 robotnikéw.

Krok w krok za nowemi odkryciami na polu barwnikéw musiala tez postepowad
i technika destylacyi smoly; trzeba bylo weias ulepszaé metody wydzielania i oddzie-
lania produktéw destylacyi, ktoremi sie przemys!t barwnikow postugiwal. Z postgpem
czasu zapotrzebowanie nie ograniczalo sie juz tylko na benzolu i fenolu, ale zadano
takze naftalinu i antracenu, a zamiast mieszanin o zmiennej zawartosei substancyj po-
zytecznych, zaczgto sie domagaé produktéw czystych, t.j. inwidudéw chemicznych,
osobnych izomerondéw i homologondw.

Aby zasilaé rozroste jui drzewo nowemi sokami, korzenie coraz bardziej musialy
sig rozprzestrzeniaé i wzmacniad. To tez rozwdj, ktdrego zaznal przemyst barwnikow
smolowych na lewym brzegu Renu, zaczal wplyw swéj wywiera¢ i na drugg strong
rzeki. W Lindenhofie pod Mannheimem dr. Propfe w 1872 r. zalozy! destylacye smo-
ly, ktéra w 4 lata poiniej doszczetnie zostala spalona. Odbudowuje ja jednak juz
w nastepnym roku dyrektor fabryki alizaryny, dr. Weyl, a przedsigbiorstwo to roz-
wija sig tak dobrze, zezaklada w 1879 r. nows fili¢ fabrykacyjng w Kiinningen w Al-
zacyl, nastepnie drugg w 1884 r. w Duisburgu n/R. i jeszeze trzecia w Waldhofie
pod Mannheimem w 1889 r. Produkty destylacyi, otrzymane w tych pojedyfczych
fabrykach wraz jeszcze z surowemi destylatami zagranicznego pochodzenia, splywajg
do.zakladu w Mannheimie, gdzie podlegajg rozmaitym procesom oczyszczania, aby
wystapié na rynek handlowy w stanie mozliwie czystym. Jako ilustracya rozwoju te-
go przedsiebierstwa moze postuzyé nastepujace pordwnanie: w 1877 r. destylowano
w fabryce mannheimskiej 2000 {, a w 1903 r. w trzech filiach razem 66000 { smoly
weglowej.

W 1902 r. przedsigbiorstwo to przeszlo na towarzystwo akcyjne pod firmg
»Chem. Fabr. Lindenhof, C. Weyl i Co. A. G.%, a kierownikami fabryki sa dziwnym
zbiegiem okolicznosci dwaj chemicy, synowie pierwszych zatozycieli fabryki anilino-
wej: Dyckerhoff 1 Clemm. Charakterystycznym jest tez rysem tego przemystu, ze sig
go trzymaja dwie i trzy generacye, cate rodsiny chemikéw, ze sobg badz to spokre-
wnione, badZ tez zwiazane tradycys wspélnej pracy i walki.

Powracajac do wielkiego przemystu chemicznego, nie mozemy zamilezeé o wal-
kach, jakie tu sie¢ staczaly, Okres siédmego dziesigciolecia staje sig z rozmaitych po-
wodéw przelomowym dla tego przemystu nad Gornym Renem, a zmiany od najwyi-
szego powodzenia do zupeinego upadku pojedynczych firm nastepuja dosé¢ szybko po
sobie.

Zaraz po zorganizowaniu sie towarzystw B. F. A. S wszczyna sie ogromna wal-
ka konkurencyjna z zwigzkiem fabryk chemicznych. Daje ona si¢ tez temu ostatniemu
we znaki, bo od r. 1867 do 1872 zyski si¢ coraz bardzie] uszczuplaja, a dywidenda
spada z 30% na 20% i nize]. Po caterech latach walki konkurenci si¢ jednak godzg
i ustanawiajg ceny sprzedazne na zasadzie wspdlnego porozumienia. Zyski na razie
sig powiekszaja, ale juz w nastepnym roku pojawiajg sie grozniejsze chmury na hory-
zoncie. Fabrykacya niemiecka sody chwieje sig silnie z powodu obniZenia cel wcho-
dowych na sode palona, czyli kaleynowang. Od tej chwili import sody angielskiej
znacznie sig powieksza, kosztem produkeyi niemieckiej. Niejedna fabryka musiala
zamkngé produkeye tego artykutu 1),

1y Clo zostalo znizone z 4 marek do 1,5 mk. za 100 ky.
Produkcya sody w Niemczech wynosila w 1872 r. 53000 ¢, a w 1877 spadla na
42000 t. W tymze okresie import podnidsl sig z 14400 ¢ do 82100 ¢,
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Polozenie to stalo sig tem klopotliwsze, ze w 1873 r. powstala nowa duza kon-
kurencya w Rheinau w poblizu Mannheimu p. f. ,Chem, Fabr, Rheinau“. Pod kie-
runkiem energicznego bardzo dyrektora, d-ra Filipa Pauli, zaprowadzono tu na wzér
najnowszych angielskich fabryk produkeye na wielky skalg sody kalecynowanej i ka-
ustycznej, chlorku wapna, kwasu siarkowego i t. p. artykuléw. Na zly czas natrafilo
jednak to nowe przedsigbiorstwo. W tymZe roku naglem pojawieniem sig okazdéw
sody Solvaya na wystawie powszechne] w Wiedniu zadokumentowano znaczenie me-
tody amoniakalne;j.

Metoda ta, opracowana 1 wyprobowana przez szereg lat poniekagd w tajemnicy,
zostala odznaczona dyplomem honorowym na wystawie w Wiedniu. Od tego to czasu
datuje sie walka metody Solvaya z procesem Leblanca !). Do roku 1878 cena sody
kalcynowanej utrzymywala si¢ srednio na 200 markach za tong, odtad zaczela jednak
spadaé raptownie i w r. 1886 juz wynosi tylko 80 marek.

Skutkiem zwycigstwa Solvaya nad Leblankiem, powodzenie, ktérem si¢ z po-
czatku cieszylo przedsiebiorstwo w Rheinau silnie ucierpiato. Oprécz tego przytaczy-
Iy sie do tego jeszcze inne niefortunne okolicznosci. Gloéwny kierownik, dr. Pauli,
opuszeza fabryke, aby przyjaé naczelne stanowisko w , Hochster Farbwerke“. Po jego
za$ wyjsciu w Rheinau zaczeto wyrabiaé preparaty farmaceutyczne i fotograficzne,
a nowy ten dzial fabrykacyi utrudnia do tego stopnia i tak juz klopotliwe polozenie
przedsiebiorstwa, ze towarzystwo widzi sie zmuszone w 1886 r. likwidowaé swe
interesy.

W nastgpnym roku fabryka przechodzi w rece nowego towarzystwa akeyjnego,
ktore oddziela fabrykacye sody i kwasu siarkowego, oddajac je Robertowi Hasencle-
verowi, ten zas zamienia je na filie towarzystwa ,Rhenania® z Akwizgranu.

Pozostawiajac przy sobie tylko fabrykacye preparatéw chemicznych, przedsie-
biorstwo 1 w nowej formie nie znajduje szczescia, a duze nadzieje, pokladane na roz-
woj portowe] siedziby Rheinau, idg tymczasem w niwecz — towarzystwo w 1902 r,
bankrutuje.

Polozenie nad tak wielks arteryg komunikacyjna, jakg stanowi Ren, przywabia
jednak coraz to nowe kapitaly, to tez niespetna w rok po upadku fabryki Rheinau,
nabywa ja znana firma chemiczna 7 Berlina ,Kunheim i S-ka“. I zaraz tez podniosly
sie szanse rozwoju tej miejscowosei, w $lad bowiem za silniejszem przedsigbior-
stwem idg drugie; dosyé powiedzied, Ze juz sie tu planuje zalozenie filii drugiego
wielkiego przedsiebiorstwa berlinskiego z przemysiu barwnikowego, mianowicie to-
warzystwo ,,Act. Ges, . Anilinfabrication*,

) Reakcya weglanu amonu na sél kuchenna byla odkryta w 1811 r, przez sla-
wnego uczonego optyka Fresnela, ktdry sig zwiersyl z tem odkryciem wspélpracowni-
kom i przyjaciotlom Leblanca (Darcetowi i Vaunquelinowi). Bylo to akurat w chwili,
kiedy ,l'Institut de France* polecil Darcetowi zdaé raport’o wynalazkn Leblanca. Tru-
dnosci manipulowania amoniakiem byly gléwnym powodem, ze reakeya Fresnela nie
wyplynela na wierzch. Migdzy odkryciem Fresnela a patentem Solvaya znajduje sig
caly szereg préb, dokonanych gléwnie w Anglii, ale takze i we Francyi i w Niem-
czech, w celu zuzytkowania reakcyi amoniakalnej; wszystkie te préby jednak na wigk-
sza skalg w Zycie wprowadzone nie zostaly. Pierwszy patent (w Belgii) Solvaya datu-
je sig z r. 1861, a pierwsza fabryke puszcza on w ruch w Couillet w 1865 r.

Ludwik Mond, ktéry zadal sobie tyle trudu w celu regeneracyi siarki z odpad-
kéw fabrykacyi sody Leblanca, zglasza sig w 1872 r. do Solvaya, aby mu przyznaé
wyzszosé jego metody temi stowy: ,il est vexant de se donner autant de peine pour
retirer de ces mares le soufre qui a été introduit si péniblement dans la réaction... je
préfére fabriquer la soude elle-méme et je viens pour m’entendre avec vous*. Jusz
w nastepnym roku Mond zalozy} fabrzk(; sody Solvaya w Anglii w Northwich u wrét
warowni Leblanca. (Wedlug odczytu Solvaya na V-ym zjezdzie powszechnym chemii
stosowanej w Berlinie).
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Aby uzupelnié szkic rozwoju przemyslu chemicznego tej okolicy, musimy zwré-
cié jeszeze uwage na szereg duizych przedsigbierstw, znajdujacych sig po czgsei
w ,Rheinau“, a gléwnie w ,, Waldhof“.

Juz w zaraniach przemyslu chemicznego ostatnia ta miejscowos$é odgrywala, jak
to wyzej widzieliSmy, wazna role; obecnie, dzigki wybudowanemu tutaj portowi prze-
myslowemu, skorzystano ze starego lozyska Renu, aby polaczyé woda Neckar z Re-
nem—polozenie ,,Waldhofu* nabralo jeszcze wigkszego znaczenia. To tez obok star-
szych przedsiebiorstw powstaja tu coraz to nowe, a dla szkicu naszego wystarczy, je-
zeli wyliczymy najwazniejsze.

Jedng z najstarsaych fabryk Waldhofu, bo datujacg si¢ z r. 1854, jest filia
stawnego francuskiego towarzystwa wyrobu szkla lustrzanego w St. Gobain. Po-
lozenie nad Renem i znaleziony w poblizu doskonaly piasek do szlifowania sklonity to
towarzystwo do zalozenia tu fabryki. Wobec produkeyi rocznej okoto 1,5 mil. marek
400 robotnikéw znajduje tu zajecie. Towarzystwo to odznacza si¢ wielka troskliwo-
cig o dobro robotnikéw, a urzadzenia jego sanitarne sluzyly zawsze za wzor innym fa-
brykom. Juz w poczatku ostatniego 10-lecia w. ub. zarzucono tu sposéb podlewania szkla
rtecig, jako niekorzystnie oddzialywajacy na zdrowie robotnikéw 1). Od tego czasu
stosowana jest metoda posrebrzania Liebiga, ulepszona przez Petitjeana (1854 r.),
a postugujgca si¢ do redukeyi srebra roztworem kwasu winnego, wystawionego przez
dhuzszy czas na dzialanie stonca.

Przedsigbierstwo to zachowalo w Waldhofie po dzi§ dzien charakter francuskiej
kolonii: robotnicy, przez kilka generacy] przywiazani do fabryki, uzywaja jezyka oj-
czystego, cala administracya, a nawet nazwy ulic na terenie fabrycznym sg francuskie.

1dac dalej brzegiem ,starego® Renu, dochodzimy do fabryki chemicznyeh pre-
paratéw dla farmacyi i techniki ,C. F. Boehringer i S-wie“, najwiekszej producentki
chininy. Jedynym jej wlascicielem (od 1892 r.) jest dr. Fryderyk Engelhorn, naj-
starszy syn zastuzonego fundatora przemyslu barwnikowego, a pod jego to kierowni-
ctwem przedsiebiorstwo, ktdre opierato si¢ wylacznie na produkeyi chininy i pokre-
wnych alkaloidéw, rozroslo si¢ znacznie, wprowadzajac coraz to nowe artykuly, opra-
cowane przez caly sztab wyksztalconych chemikéow. Jakkolwiek wiec specyalnoscig
tej firmy pozostajg i nadal alkaloidy i glikozydy, to obok tego wyrabia ona rozmaite
ekstrakty farmaceutyczne, nastepnie za$§ syntetyczne substancye zapachowe, a z wie-
kszych artykuléw technicznych: eter, chloroform i gliceryne, te ostatnia z lugow, do-
starczonych przez mydlarnie okoliczne.

Produkeya artykulu gléwnego, t. j. chininy, wynosi okolo 60000 kg (wartosci
okolo 2 mil. mk.) rocznie, a wraz z fabrykami chininy frankfurckg i brunszwicks fir-
ma Boehringera zaspakaja wigksza czesé zapotrzebowania calego §wiata tego srodka le-
czniczego. Wszelkie usitowania, datujgce sie od czasu pierwszych syntez sztucznych,
w celu otrzymania tego alkaloidu tg droga nie zostaly jeszcze uwienczone pomyslnym
rezultatem. Ale tak samo, jak w chemii barwnikéw na skutek podjetych robét synte-
tycznych w celu otrzymania najbardziej pozadanych reprezentantéw naturalnych, po-
wstato mnéstwo barwnikéw sztucznych, w naturze wecale nie egzystujacych, tak i tu,
w chemii alkaloidéw, dzialo si¢ podobnie, a staraniom otrzymania chininy sztucznej
zawdzigezamy odkrycia tego rodzaju lekéw, jak antypiryna, fenacetynai t. p. Pomimo
jednak wszystkich zalet syntetycznych srodkéw przeciwgorgezkowych, chinina weiaz
jeszcze pozostala niedoscigniona w swojem dzialaniu istanowi nadal ponetny wabik dla
chemikéw ,,syntetycznych*‘.

Jak w kazde] wigkszej fabryce chemicznej niemieckiej, tak i tu u Boehringe-

00

réw panuje stala i coraz to wigksza lgezno$é pomigdzy pracowniami naukowemi a prze-

1y W niektérych panstwach podlewanie luster rtecia jest dzi prawem wzbronione,
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mystem fabrycznym. I tak od dluzszego juz czasu chemicy tej fabryki pracuja na po-
lu zasad ksantynowych, inaugurowavem przez Emila Fischera, a jednym z re-
zultatéw, stosowanych tu na wiekszg skale, jest fabrykacya kofeiny z kwasu moczo-
wego, przez Wohlera i Liebiga onego czasu z guana otrzymanego. Jest to niemniej
dziwaczna przemiana, ktérej dokonata nowoczesna sztuka ,,czarnoksieska‘’, jak wy-
tworzenie z czarnej cuchngeej smoly jaskrawych barwnikéw lub odurzajacych pachni-
del, przestodkiej sacharyny lub usmierzajgcej goraczke antypiryny !

_ Jeszcze na innem, najmodniejszem polu, pracownia tej fabryki jest zajeta — na
polu elektrochemii. Kilku chemikéw opracowuje .tu specyalnie stosowanie pradu ele-
ktrycznego dla przemystu chemii organiczne] i tak powstala tu niedawno prébna in-
stalacya dla fabrykacyi aniliny zapomoeg elektrolizy z réwnoczesnem wytwarzaniem
chloru i alkaliow 1).

Fabryka Boehringeréw zajmuje 400-u robotnikéw i 65-u rzemieslnikéw z ro-
czng placa 450 000 marek. Ogoélem pracuje tu 31 chemikow, z ktérych 9 zajetych
jest w pracowni ,naukowej*, a 4 w laboratoryum robét elektrochemiecznych.

Warto$é przerobionych rozmaitych tylko drogeryj wynosi z géra 2!/, mil. ma-
rek rocznie.

W sasiedztwie te] fabryki znajduje sig inna, w swoim rodzaju réowniez jedno
z najwiekszych w Kuropie przedsigbierstw, a mianowicie fabryka cellulozy ,,Wald-
hof*. I tu znowu spotykamy sie ze znanem nazwiskiem Clemmoéw. Przyczyniwszy
sig z tak wielkiem powodzeniem do utworzenia przemysiu barwnikowego, dr, Karol
Clemm zaklada w 1884 r. wraz z kupcem mannheimskim, Karolem Haasem towarzy-
stwo akcyjne fabrykacyi masy drzewnej. Fabryka, pracujaca wedlug metody bi-
sulfitowej, rozwija sig szybko. W r. 1886 miala produkeye zaledwie 4100 ¢ cellulozy
a stopniowo poduiosla jg do 50000 ¢ za rok 1903. (C. d. n.)

PSEUDO-KWASY.

(Dok.).

III. Wykrywanie pseudokwasoéw droga pomiaréw
optycznych (metoda rozniczkowa).

Jak wiadomo, pomiary wspolczynnikéw zalamania pozwalajg bardzo czesto
stwierdzié lub sprawdzié wzory zwiazkéw organicznych, dla wiekszosel bowiem przy-
padkéw prostych zalamanie czgsteczkowe daje si¢ oblicayé z zalaman atomowych. Nie
stosuje si¢ to jednak do tych np., zwiazkéw, ktore zawierajs takie rodniki odjemne,
jak CN lub NOH, lub wreszcie pewne podwdéjne wigzania. I w takich jednak razach

| If
mozliwe jest rozwigzanie: mamy, dajmy na to kwas RH, tworzacy 6l normalng RNa,
bez przegrupowania, w takim razie réimica A zalamywani czasteczkowych soli RNa

Yy O przyslowiowe]j specyalizacyi przemyslu niemieckiego nie moze tu juz byé
mowy, skoro, jak to widzimy np. u Boehringeréw, fabryki przeprowadzaja najrézno-
rodniejsze badania prébne i ogromnym nakladem urzadzaja prébne instalacye dla pro-
duktdw lub metod, nie wchodzacych napozdr w zakres ich dzialania,

Na zjezdzie zeszlorocznym w Mannheimie dr Buchner przedstawil zebraniu nowe
naczynia gliniane dla przemyslu chemicznego. Naczynia te, skutkiem zawartosci ko-
rundu, otrzymanego po spaleniu termitu Goldschmidtowskiego, maja wlasnosé wielkiej
wytrzymalosci na zmiang temperatury i dzialanie kwaséw i alkalij. Otéz nad tym wy-
nalazkiem pracowal dr. Buchner przez 6 lat w laboratoryum fabrycznem Boehringe-
réw, a zdawaloby sig napozér, ze fabryka alkaloidéw nie ma nic wspdlnego z wyro-
bami ceramicznemi.
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i kwasu RH, odniesionych do tych samych warunkéw, powinna byé zalezna jedynie od
Na i H, a wiee bedazie stala dla wszvstkich kwaséw normalnych. Dodwiadezenia wy-
kazaly, ze tak jest wistocie 1 wyjatek stanowiag jedynie kwasy silnie zjonizowane.
W szeregu octowym, np. A = 1,6, kwas kakodylowy, o zupelnie odmiennej budowie,
daje te same liczbg,

Przypudémy teraz, Zze kwas ulega przegrapowaniu w czasie przejscia w stan soli,
ze wige posta¢ RH daje aci R’'Na. Na wspdlezynnik zalamania znaczny wplyw wy-
wierajg zmiany w ugrupowaniu wigzah oraz zmiany warto§ciowosci; wobec tego zala-
manie odpowiadajace R’ znacznie r6znié sie¢ bedzie od zatamania dla R, otrzymamy
wige na A warto$é znacznie odmienng od 1,6. Badanie w tym kierunku podjete przez
Th. Milleva 1) sprawdzily stuszno$é jego wywoddw, stajac sie bardzo pozyteczng me-
todg do wykrywania tautomeryi. Tejze metody uzyli, np. Brithl i Schroder 2) do
stwierdzenia natury pseudokwasowej estru kamfokarbonowego i acetooctowego.

IV. Anomalne wspolczynniki termiczne.

Stala powinowactwa kwasu K i cieplo jonizacyl q moga byé obliczone ze wzoru
van t'Hoffa:
2T%dk
KdT
Dla kwaséw zwyklych cieplo jonizacyi (ktore mozemy zreszty obliczyé z pomia-
réw ciepla zobojetniania) wynosi zaledwie okolo 500 cal. g i K nie ulega duzym wa-
haniom. Jezeli jednak jonizacyi towarzyszy przegrupowanie, wowezas q zawieraé be-
dzie oczywidcie i cieplo pruzegrupowania i K moze uledz znacznej zmianie. T, Miiller
i Bauer 3) sprawdzili wzor van’t Hotfa dla kilku estrow oksyimidowych, oznaczajge
warto$é¢ K z jednej strony z przewodnictwa wedlug Ostwalda, z drugiej za$ z pomia-
réw termochemicznych, przyczem obiema drogami otrzymali bardzo zgodne liczby.
Doswiadezenia powyzsze wykazaly naprzod, #e badane przez wymienionych autoréw
zwigzki rzeczywiscie naleza do grupy pseudokwasow, powtére dowiodly, Ze mamy
prawo i do psendokwasoéw stosowaé te metody, jakie zostaly wypracowane dla kwa-
sow zwyklych.
W zdumiewajacej z ostatnim wnioskiem sprzecznosei znajdujg si¢ badania, do-
tyczace t. zw. hydrolizy anomalnej.

V. Hydroliza anomalna.

Jezeli kwas jaki§ jest znacznie slabszy od kwasu octowego, to latwo wyka-
zaé, ze roztwor soli sodowej tego kwasu bedzie posiadal odezyn alkaliczny (ftaleina).
Mowimy wtedy, ze s6l ulegta hydrolizic cze$ciowe]j, przyczem istnieje zawsze pewna
zaleznosé mugd/\ stala powinowactwa K a stal@ hydrolizy I.. Niech jakis kwas _]edno-

zasadowy AH, bardzo staby, daje jony Ai H Réwnowaga kwasu wyraza sig wtedy:
AH =3 A -+ H, a hydroliza soli sodowej odbywa si¢ wedlug: ANa-}'H._,O =3 AH -
+ NaOH, czyli, co na jedno wychodzi: A + H,0 =5 AH + OH.

Wyrazajac stezenia przy pomocy symbolow, 11m1eszcaonych w .nawiasach, mo-
zemy napisaé znane zaleznosci:

wm [AH] [OH] .

[T W
) C. R. 134, 66t Bal Soc. Chim. 27, 1019. 2) Z, f. physik. Ch. 50 i p. Che-
mik Polski, tom IV, str, 85, % J. de Ch. Phys., II, 1904, 470.
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poniewaz zas dla wody mamy [H] [OH] = e (w 25° C. = 1,2.10~ 1), wiec KL, = e.
Innemi stowy stala hydrolizy jest odwrotnie proporcyonalna do stalej powinowactwa
kwasu; zaleznoéé te sprawdzono dla kwasu octowego, borowego, kakodylowego i wie-
lu innych.

Obierzmy za jednostke pordwnawczg kwas octowy, dla ktérego w 25° mamy:
k=1,810"%;e = 1,2.101% wige L = 6,6.10—'. A wigc zawsze, o ile tylko
mieé bedziemy do czynienia z kwasem stabszym od kwasu octowego (K <1,8.107%),
powinni$my spodziewaé sig hydrolivy w 25° wyzszej od octanu sodu (eczyli winno byé
L>6,6.10—1"), Hantzsch !) dla calego szeregu pseudokwaséw otrzymal wyniki wrecz
przeciwne; okazalo sie, ze pomimo, iz kwasy badane bylv slabsze od kwasu octowego,
to jednak sole sodowe bylv zupelnie chojetne %), obojetniejsze od octanu sodowego.

Dwunitroetan np. w roztworze wodnym przewodzi gorzej od fenolu; poniewas
zas fenolan sodu w pewnewm stezenin w' ilosci 8% ulegl hydrolizie, nalezalo sig spo-
dziewad, ze w tychze warunkach sél sodowa dwunitrotanu wykaze znacznie wyi-
szv wspolezynnik liydrolizy; tymezasem hydroliza byla tak nieznaczna, ze wspdl-
czynnika oznaczyé wprost nie bylo mozna, niewatpliwie byl on jednak mniejszy, niz
dla octanu sodowego.

Te wilasnie anomalie Hantzsch uwaza za charakterystyczna dla pseudokwaséw
i przyjmuje, Ze postaé jaci® soli (np. CH, . CH : NO .ONa) odpowiada kwasowi ,aci“
(np. CH, .CH : NO . OH), ktory niewgtpliwie jest znacznie silniejszy od pseudokwa-
su wyjsciowego (CH,CH, . NO,).

Tlumaczenie takie powyzsze] anomalii nie jest jednak bez zarzutu. Kaufmann %)
wykazal, ze wzory zasadnicze nie sy zalezne od budowy soli i kwasu i ze zawsze win-
no byé K1, = e. Dotad tez znamienna ta sprzecznosé nie zostala wyjasniona,

VI. Wnioski,

Takie s gléwniejsze metody, sluigce do wykrywania pseudokwaséw; mozemy
je okreslié, uzywajac wyrazenia matematycznego, ze kazda z nich pozwala na stwier-
dzenie dostatecznych warunkow istnienia przegrupowania.

Wogoble jednak zaden z posréd tych warunkéw nie jest koniecznym, i w rzeczy
samej tego Tub innego brak dla wigkszosel pseudokwaséw. Wobec jednak powazne]
liczby powyzszych warunkéw, mozemy bez zbytnie] obawy uznad kwas jakis za nor-
malny, jezeli zadna =z pieciu wymienionych metod nie da odpowiedzi przeczgeej. Od-
wrotnie tez powinnidmy ciala, uwazane dotad za normalne, umies$cié posrod pseudo-
kwasdw, jezeli uda sie nam stwierdzi¢ obecnosé wlasnosei anomalnych.

Tak wige pseudokwasy w roztworze wodnym (lub w jakim$ osrodku jonizujg-
cym) zawieraja widocznie tylko dwa rodzaje cagsteczek, zwykiy niezjonizowana i ,aci
zjonizowang. Jezeli kwas przewodzi dobrze, wtedy przewaza postaé ,,aci®, (np. nitro-
form, cvanoform i t. d.). Jezeli przewodnictwo kwasu jest nieznaczne, wtedy istnie-
Je on glownie pod- zwykla postacia, z nieznaczng domieszky ,aci“ (np. p-nitrofenol,
oksyimidoketony, nitraminy, estry alkilocyanooctowe). Wreszcie jezeli przewodnictwo
nie daje sig zauwazy¢. wtedy praktyeznie zwigrek istnieje pod postacia zwykla: pseu-
do (np. nitrometan, dwunitroetan, kwas pruski, ester cyanooctowy, malonowy). Wpro-
wadzenie metalu do czasteczki pseudo-kwasu, szczegolnie metali alkalicznych 1 ziem
alkalicznych, wywoluje natychmiasowe przegrupowanie, czy to w osrodku jonizujaeym
czy nie. '

W szeregu elektrochemicznym metali (szereg Volty lub Nernsta) znajdujemy na
czele metale alkaliczne i metale ziem alkalicznych, dalej Al, Zn, Fe, Pt, nastepnie wo-
dor, poczem miedz, rteé i srebro. Widzimy, Ze metale poprzedzajgce wodor wywolu-

1y Ber,, 35, 210, %) T. j. roztwory ich nie reagowaly alkalicznie, coby musialo
mieé wiejsce, gdyby ulegly hydrolizie. %y Z. f. phys. Ch., 47, 618,
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Ja powstawanie wylgcznie postaci ,aci“. Co za$ do metali umieszezonych poza wodo-
rem, to zachowuja sig one jak tenze, to znaczy tworza sole normalne i ,aci®. Tak wige
H
znane s3 dwie izomeryczne sole rteciowe nitroformu !): s6l hgC(NO,), (hg = ?g)
bezbarwna, trwala w osrodkach nie jonizujacych, jak eter, benzol, oraz sol acinitroformu
(NO,,C : NO . Ohg, i6lta, przewodzgca w roztworze pirydynowym lub wodnym. Podo-
bnie jak rteé¢ powinnoby sie zachowywaé i srebro, powinno wige dawaé i sole normalne,
gdzie metal lgezy sie bezposrednio z weglem; ttumaczyloby to niezgodnosé rezultatow,
otrzymanych w pewnych syntezach z jodkami alkiléw, zaleznie od tego czy sie¢ uzywa
soli sodowej ezy srebrnej. .

Przeglad literatury chemiczne;j.

Redukecya pochodnych kwasow karbonowych na pochodne aldehydow.

Niewielka ilosé reakcyj, obejmujacych przejscie od kwaséw karbonowych do
zwigzkéw muiej utlenionych, zostala w ostatnich czasach wzbogacona o nowa metodg
Henlego, polegajaca na redvkeyi chlorowodorkéw estréw imidowych na pochodne alde-
hydéw zapomocy 3%-owego amalgamatu sodowego w obecnosci fenylohydrazyny lub
podobnych zasad w $rodowisku, zakwaszonem kwasem mineralnym. Przebieg tej rea-
keyi Henle tlumaczy wedlug schematu:

~NH.NR'R"

R.C=NH.HCI +H,N.NR'R"! =R.C—NH,.HCI

| _ \OC,H;
0.02H5 . HOOZB5 —NK HC]
R.C:N.NR'R" R.C:N.NR'R"”
| |
NR,HCI 0.C,H,
(hydrazydyna) (hydrazydoeter)
_FH, +H,

—NH, §5; ROHNNRR' THO.C.H;
(hydrazon)

Redukeya zostata dotychezas przeprowadzona na eterach imidowych, otrzyma-
nyeh z nitryléw kwaséw: octowego, benzoesowego, fenylooctowego 1 bursztynowego.
Jako zasady najodpowiedniejszemi okazaly sig: semikarbazyd, fenylohydrazyna, -
a przedewszystkiem pochodne tej ostatniej, a wige metylofenylohydrazyna, dwufenylo-
bydrazyna, benzylofenylohydrazyna.

W reakeyi powyzszej mozna w niektorych przypadkach uzyé kwasu octowego
zamiast kwasu siarkowego lub solnego; amalgamatu zad rteci nie mozna zastapié przez
saden ze znanych srodkéw redukeyjnych.

(F. Henle. Ber., 1903, M 6, str. 1362). Fr. Z.

1) Ber. 82, 1357.
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Nastawianie roztworu nadmanganianu potasu zapomoca srebra.

Sposéb polega na, zauwazonem jeszcze przez Berzeliusa (1827 r.), rozpuszezaniu
sig srebra w roztworze siarczanu zelazowego, przyczem rozpuszczonej ilosci srebra
odpowiada réwnowazna ilosé soli zelazawej, ktora utleniamy nastepnie nadmangania-
nem potasu w roztworze, zakwaszonym kwasem siarkowym. W ostatnich czasach
znowu zwrécono uwage na te reakeye, dzieki Ostwaldowi, ktéry w swych Zasadach
Chemii Nieorganicznej uiyl jej jako przykiadu przeprowadaaniq srebra metalicznego
w jony srebra, przyczem jon zelazowy pr7echodm w jon zelazawy. Zjawisko to mozna,
uzywajage np. siarczanu zelazowego, wyrazié¢ w sposob nastepujacy:

2 Ag 4 Fey(S0,), .= AgSO, 4 2 FeSO,
lub prosciej i zarazem ogolniej:
Ag—}—Fe'" : Ag. + Fe..

Proces ten, jak wskazujg strzalki, jest odwracalny. Wiadomo, ze niekiedy
siarczan zelazawy wydziela z roztworu soli srebra, srebro metaliczne, Mamy tu wiec
do czynienia z pewnym stanem réwnowagi pomiedzy srebrem metalicznem a jonami
srebra, jonami Zelazowemi i zelazawemi. Bligzsze zbadanie tej réwnowagi wykazalo
nietylko mozno$é zastosowania tej reakcyi do nastawiania nadmanganianu, ale takze
i najodpowiedniejsze warunki, w jakich nalezy to prowadzid,

Zamiast siarczanu zelazowego uzywa si¢ alunu zelazowoamonowego Fe,(S0,), +
+ (NH,),80, + 24 H,0, nie zawierajacego chlorn i soli zelazawej. Potrzebne che-
micznie czyste srebro metaliczne znajduje sie w kazdem laboratoryum, gdyz stosow a-
ne bywa do innych oznaczen, Osadza sig je albo z gorgcego roztworu caystego siar-
czanu srebra siarczanem zelazawym, nie zawierajacvm chloru i rozpuszczonym w kwasie
siarkowym rozcienczonym; albo tez drogg elektrolizy slabym pradem stezonych roz-
tworéw azotanu srebra; uzywa sig tez srebra w blaszkach. Srebro osadzone chemicznie
rozpuszeza sig bardzo predko we wracym roztworze alunu Zelazowoamonowego.
Drugie dwa gatunki srebra wymagaja dluiszego gotowania,

Oznaczenie miana roztworu nadmanganianu potasa uskutecznia si¢ w sposéb na-
stepujacy: W kolbie rozpuszezamy 15—30 ¢ alunu w 150—300 em wody zakwaszo-
nej stezonym kwasem siarkowym i nastepnie, przepuszezajge powolny strumien dwu-
tlenku wegla plyn ogrzewamy do wrzenia.,Po niejakim czasie wrzucamy odwazong ilosé
srebra, nie przerywajgc strumienia dwutlenku wegla, i gotujemy do zupeinego roz-
puszezenia si¢ srebra.

Zaprzestawszy ogrzewania puszczamy nieco szybciej dwutlenek wegla i ochla-
dzamy zawartosé kolby, pograzajac ja w zimnej wodzie. Przed mianowaniem doprowa-
dzamy objetosé plynu do 600 em?, dodajac do wody na kazde 100 ¢m® 10 em?
stezonego kwasu siarkowego. Nast¢pnie mianujemy roztworem nadmanganianu po-
tasu zawierajagcym okolo 1,7 g soli w litrze.

Np.: do 25 g atunu Zelazowo-amonowego w 150 em? wody wsypano 0,6470 ¢
srebra osadzonego; zakwaszono 10 em? stezonego kwasu siarkowego 1 mianowano nad-
manganianem; uzyto 110,80 ¢m? roztworu nadmanganiann, a wige 1000 em® roztworu
odpowiada 3,0232 ¢ zelaza.

Dla zbadnia scislosci nowego sposcbu oznaczono miano roztworu nadmanganianu
potasu zapomocy metody gazometrycznej. Okazalo sig, ze 1000 cm® rostworu zawiera
1,7112 ¢ KMnO,, coodpowiada 3,0222 ¢ zelaza; zapomoca srebra znaleziono 3,0232
zelaza, a wiec roznica 0,001%.

Nastepnie oznaczono miano roztworu nadmanganianu zapomocg elektrolitycznego
zelaza, otrzymanego sposobem Skrabalal). Znaleziono, ze 1000 em? roztworu odpo-
wiada 3,0184 g zelaza, wéwczas gdy zapomocy srebra znaleziono 3,0189 g zelaza.

1y 7. analyt. Chem. 43, 97 i 42, 346.
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Jako zalety nowe] metody nalezy wyliczyé nastepujace: Potrzebne do niej
odezynniki naleza do zwykle uzywanych w laboratoryach. Nie wymaga ona specyal-
nych przyrzadéw. Uskutecznia sie réwnie fatwo jak rozpuszczanie drutu zelaznego.
Jest wygodniejsza a przytem jednak S$cislejsza niZ inne metody, I nakoniec, za pod-
stawe stuzy jej utlenianie soli Zelazawe] na zelazowg—reakcya najczeSciej uiywana
w analizie,

(K. Hopfgartner. Mon, f. Chem. B. 26, V str. 469). L. 8

Przyczynek do poznania normalnych pierwszorzedowych glikolow o «’. Nowa synteza
pierwszorzedowych zwiazkéw normainych: dwueterdw, dwuhaloidkdéw, glikoléw i t. d.

Grupa pierwszorzedowych glikoléw normalnych © @’ obejmowala przez dlugi
czas tylko dwa zwiagzki: glikol etylenowy, otrzymany w r 1854 przes Wirtza, i gli-
kol tréjmetylenowy, zbadany w r. 1874 przez Reboula. Dopiero lata ostatnie wzbo-
gacily te dziedzine chemii organicznej nowemi metodami, pozwalajacemi w mniej lub
wiece] dogodny sposéb otrzymywaé glikole pierwszorzedowe. Bouveault i Blane wy-
pracowali metode redukeyi estréw kwaséw dwuzasadowych na odpowiadajace im gli-
kole i zbadali nastepujace glikole: heksanowy (1,6), oktanowy (1,8) i dekanowy (1,10).
Blaise i Houillon, poslugujge sie ta metody, doszli do glikolu nonanowego (1,9),
. Wkrétce zostata wykonana synteza glikolu beptanowego (1,7) przez Dionneau. Obec-
nie znéw ukazala sie¢ rozprawa J. Hamoneta, podajaca nowy sposéb ogélny syntezy
glikoléow i ich pochodnych. Jednoczednie przez zbadanie glikoléw tetrametylenowego
i pentametylenowego Hamonet wypelnil przerwe w szeregu, obejmujgcym te rodzing
zwigzkéw od C, do C,, wlacznie. Glikol tetrametylenowy zostal otrzymany syntety-
cznie przez Hamoneta jeszcze w r. 1899 w sposéb nastepujgey.

S61 potasowa kw. B-amylooksypropilowego byla poddana elektrolizie:

2¢;H,,0.CH,.CH,.C0,K=2K + C0,+-C,H,,0.CH,.CH,.CH,.CH,0.C,H ,,
a wyosobniony produkt reakcyi, t. j. dwueter normalny glikolu tetrametylenowego,

przez ogrzanie z jodowodorem dat dwujodek CH,J.CH,.CH,.CH,J, ktory zapomo-
ca octanu srebra byl przeprowadzony w dwuester

CH, CO.0.CH, CH,.CH,.CH,0.CO,CH,;

ten za§ po zmydleniu dal glikol tetrametylenowy, HO.CH, CH,.CH,.CH,.OH.
Zdaje sig, ze metoda ta moglaby byé ogélng, gdyby nie pewne trudnosci w przygo-
towaniu odpowiednich oksykwaséw eterowych W maju r. b. Hamonet oglosit nowsy
synteze glikolow, ktora wydaje sie byé znacznie dogodniejszg, niz poprzednia. Pole-
ga ona na otrzymaniu zwigzkéw magnezoorganicznych z eteréw haloidowanych i na
traktowaniu tych zwiazkéw haloidowemi pochodnemi eteréw metylowych. Reakeya
przebiega wedlug réwnania:
RO. (CHy), . MgBr 4 Br.CH,0R’ = MgBr, 4 RO .(CH,),;;OR".

Powstajacy w tej reakcyi dwueter glikolu mozna z latwoscig zamienié na eter
jednobromowany, Br.(CH,),1OR/, lub na dwubremek normalny Br.(CH,),.Br.
Pierwszy z tych zwiazkéw moze byé uzyty do nowej syntezy wedlug powyiej nakre-
$lonego réwnania, drugi za$ przez octan srebra i nastepne zmydlenie daje glikol
pierwszorzedowy. Metoda czyni mozliwem przejscie od glikoléw z mniejszg zawarto-
Scig wegla do glikoléw z wigksza iloscig atoméw weglowych.

Na zakoficzenie streszezenia pracy p. Hamoneta chcieliby$my dodaé wzmianke,
ze jako nowy sposéb otrzymywania glikoléw pierwszorzedowych moze byé uwazana
metoda J. Brauna, dotyczaca otwierania cyklicznych aminéw drugorzedowych. Jak
wiadomo, na tej drodze =z latwodciag mozna otrzymaé normalne dwuchlorki i bromki,
te za$ prowadzg juz bezposrednio do glikoléw. (Braun. Chem, Pol., 1905, N 22 i 23).

(Hamonet. Bull. Soc. Chim., 33, 1905), Fr. Zn.
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Oznaczanie siarki w rudach 2zelaznych.

Przez prazenie rudy zelaznej w atmosferze wodoru czesé siarki wydziela sig pod
postacia siarkowodoru, Hartwigsson spostrzegl, Ze pozostaly siark¢ réwniez mozna
wydzielié jako siarkowodor, jezeli po prazeniu w atmosferze wodoru rude traktowaé
bedziemy kwasem solnym, Wydzielong siarke Hartwigsson przepuszeza przez roz-
twor octanu kadmu i mianuje jodem.

1do 5 ¢grudy w lédeczce porcelanowe] nalezy umiedcié w rurze do spalef,
przez ktéra przepuszezamy wodér, poprzednio oczyszczony zapomocs tagu lub octanu
olowiu. Rura polaczona jest z dwiema kolbami Erlenmeyera, w kazdej z nich znaj-
duje sig¢ 30—40 ¢m® roztworu octanu kadmu (25 ¢ octanu kadmu, 200 em® kwasu
octowego 1 800 em® wody).

Wypedzamy powietrze z rory, przepuszezamy wodor i ogrzewamy rurg do czer-
wonosel w przeciggu ¥/,—1 godziny. Nastepnie ochladzamy w atmosferze wodoru
i zawarto$é todeczki przenosimy do kolby Carlusa, ktéra laczymy réwniez z poprzed-
niemi kolbami Erlenmeyera. Wypedzamy powietrze zapomocy dwutlenku wegla, na-
lewamy 150 ¢m? kwasu solnego (1 : 2) i gotujemy.

Nastepnie zlewamy zawartosei obu kolb Erlenmeyera, dodajemy w nadmiarze
roztworu jodu (3,97 ¢ J i 10 do 15 g KJ w litrze): z 81arc7ku Ladmu zapomocg kwa-
su solnego (10—20 ¢m3) wydzielamy siarkowodér i po dodaniu krochmalu mianuje-
my tiosiarczanem (7,77 g Na,5,0, w litrze) az do odbarwienia (1 ¢m® roztworu jodu
odpowiada 1 ¢n/3 tiosiarczanu—0,0005 ¢ 8).

Oznaczenie trwa 2 godziny. Rezultaty zgodne s3 z rezultatami, otrzymanemi
zapomocg chlorku baru.

(Jernkout. Annal. 1904, 5, 446. Stahl und Eisen, 1905, 9, 542),

St. P.
Wykrycle oleju Injanego w oleju orzechowym.

Falszowanie oleju orzechowego polega przewaznie na dodawaniu oleju Inianego
lub makowego. Te dwa oleje nie daja si¢ wykry¢ ani zapomocg reakcyj barwnych,
ani tez na drodze reakeyj chemicznych, poniewaz posiadaja bardzo wiele podobien-
stwa do oleju orzechowego. Halphen podat jednak tatwg metode wykrycia oleju Inia-
nego w oleju orzechowym. Zanuwazyl on juz przedtem, ze podezas bromowania olejéw,
zawiarajacych olej Iniany, znacznie szybciej i w wigkszej ilosci powstaja pochodne
bromowe, niZ to si¢ odbywa w obecnosci innych olejéw schnaeych. Opierajac sig na
tem spostrzezeniu, Halphen wypracowal nast¢pujacy sposéb.

1/, em® oleju prébowanego rozpuszeza sig w 10 ¢m3 etern i dodaje sig do tego
1 ¢m?® roztworu bromu w czterochlorku wegla. Roztwér bromu w  czterochlorku we-
gla winien byé tak przygotowany, aby pocza,tkowa objetosé rozpuszezalnika czystego
wynosila 2/, ob_]Qﬁosm roztworu bromu w nim. Po dodaniu bromu do eterowego roz-
tworu oleju mleSLaan ki6ci sig 1 ogrzewa na wannie w 25% W obecnosci oleju Inia-
nego, nawet w nieznacznej ilosci, roztwor metnieje i ciemnieje natychmiast lub bardzo
szybko (2 minuty), podezas gdy préba, ‘nie zawierajaca oleju Inianego, ciemnieje do-
piero po uplywie 9—11 minut,

(Halphen, Bull. Soc. Chim., 33, 1905). Fr. Zn

WiadomoSci biezgce.

Warunki sprzedaty spirytusu stalego. Cyr-  st) 1904 r. ustanowiono ceng conajmniej
kularzem (No 1263) z dn. 21 listopada (n. 45 kop. za funt spirytusu stalego, wyra-
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bianego w fabrykach -prywatnych Ze
wzgledu jednak, jak to doswiadczenie
wskazalo, Ze powyzsza cena minimalna
jest jeszcze nazbyt wysoka i nie pozwa-
la na szersze rozpowszechnienie spirytusu
stalego, przeto ministeryum skarbu cyrku-
larzem (No 1355) z dnia 30 maja (n. st)
1905 r. zmniejsza te ceng do 35 kop.

Jednoczesnie ministerynm postanowilo:
1) aby na kaidem pudelku ze spirytusem
stalym oznaczone bylo: a) firma, w ktorej
spirytus staly praygotowano, b) ilodé za-
wartego w pudetku spirytusu stalego
i ¢) cena spirytusu stalego oraz naczynia,
jezeli to ostatnie przyjmowane jest z po-
wrotem.

2) Z fabryk i zakladéw, wyrabiajacych
spirytus staly z denaturowanego pobieraé
sig ma od 14 lipca (n. st.) r. b. oplate pa-
tentowsa w wysokosci, ustanowionej dla
zakladéw, produkujacych lakiery, politu-
ry, perfumy i oleje $wietlne.

8) Od os6b, sprzedajacych spirytus sta-
ly po cenie nizszej, niz 85 kop. za funt,
odbiera¢ sig ma pozwolenie na kupno spi-
rytusn denaturowanego. .

Zwiazek producentéw i sprzedawcow Inu
w panstwie rossyjskiem zostal postano-
wiony; opracowano juz projekt i poslano
go do zatwierdzenia.

Handlowe biure wywiadoweze ma powstad
w Moskwie. Projekt, zatwierdzony przez
ministeryum skarbu wspolnie z ministe-
ryum spraw wewnetrznych, zawiera klau-
zulg, aby biuro zajmowalo sig jedynie
vdzielaniem informacyj o zdolnoseci plat-
niczej firm. Kaucyi zazadano 25000 rubli.

CHEMIK POLSKI.
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Wywoz cukruy do okregu nadamurskiego.
Cukier z zapasu swobodnego, przeznaczo-
ny na wywéz do okregu nadamurskiego
zaréwno przez Mongolie i Mandzurye, jak
i wprost z innych gubernij panstwa, zo-
stal zwolniony od podatku dopelniajacego.

Podzial cukru z kampanii 1904/5 roku.
W  kampanii ubieglej wyprodukowano
75889921 puddéw cukrn, czyli znacznie wig-
cej od wyznaczonej przez komitet mini-
stréw ogélnej normaluej (korzystnej) wy-
tworczosei.

Podzial cukru w kazdej poszczegélnej
cukrowni ma sie odbywaé wedlug norm
nastepujacych:

Najpierw ma byé obliczona normalna
produkcyjnosé cukrowni; w tym celu od
wyznaczonej dla kazdej cukrowni produk-
cyjnosei odejmuje sig pierwsze 80 tys. pu-
déw, a od reszty odlicza sig 78,933 na
produkeyjnosé no malina,

Nastepnie cukrownie, ktére nie przekro-
czyly obliczonej powyzej produkeyjnosei
normalnej, oddzielié winny =z reszty pro-
dukeyi, ponad pierwsze 80 tys. pud., 73,14%
na cukier swobodny i 8,554 na zapas nie-
tykalny; a pozostalo$é zaliczyé na zapas
swobodny.

Cukrownie zas, ktérych wytworezosé
cukra w 1904/56 r. przekroezyla ich nor-
malng produkcyjnosé, powinny najpierw
odliczy¢ 83,274 z mnadwyzki produkeyi
i ilosé te zaliczyé do nadmiarn ponad
norme. Resztg zag cukru rozdzielic we-
dlug zasad, przytoczonych powyzej dla
reszte cukrowni.

Z dniem dzisiejszym p.

Kazimierz Jablezynski usuwa

sie od udzialu w redakcyi ,,Chemika Polskiego.
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