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O dzialaniu jodowodoru na chinony w obecnosci

kwasu octowego.
Przez K. Lagodzinskiego.

W szeregu préb, majacych na celu latwe otrzymywanie w wiekszych
losciach 2,3-dwuoksyantracenu z dwumetylowane go eteru histazaryny?)
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zastosowalem takze i dzialanie kwasu jodowodorowego na eter wspomniany-

Gdy do wracego kw. octowego lodowatego. w ktorym byl zawieszony
dwumetylowany eter histazaryny dolalem kwasu jodowodorowego o c. wi.
1,70, zauwazylem, ze eter rozpuszczal sie nadspodziewanie latwo, przyczem
mieszanina zabarwiala sig na brunatno. Ta szczegdlna reakecya, wykazujaca
przebieg zupelnie odmienny od dzialania bromo- lub chlorowodoru na dwume-
tylowy eter histazaryny w kwasie octowym, sklonila mnie do podjecia do-
kladnych badan nad jej przebiegiem, a przedewszystkiem do zastosowania jej
do innych chinondw. ‘

Ku niemalemu zadziwieniu memu zauwazylem wkrétce, ze antrachinon
bardzo latwo wstepuje w reakcye z kwasem jodowodorowym w obecnosci kwa-
su octowego w temperaturze wrzenia. Jezeli, mianowicie, zawieszony w kwa-
sie octowym lodowatym antrachinon ogrzewac bedziemy do wrzenia, a nastep-
nie dodamy kwasu jodowodorowego o c¢. wi. 1,70, to jasno-z6lta zawiesina za-
barwia sig wyraznie na brunatno, przyczem antrachinon przechodzi do roz-
tworu. Po krétkotrwatem ogrzewaniu tworzy sie zupelny roztwér o zabarwie-
niu ciemno-brunatnem. Podczas stygniecia wydzielaja sig wspaniale blyszczg-
ce brunatne igly, ktére wkrétce zamieniajg caly plyn na mase krystaliczng.

Te nowg charakterystyczng reakcye zastosowalem i do innych pochod-

1) Ber. 28, 118 [1895].
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nych antrachinonu, jako to alizaryny, chinizaryny, kwasu l-antrachinonowo
monosulfonowego i 2-antrachinonowo-monosulfonowego. Te dos¢ trudno roz-
puszczalne w kwasie octowym ciala pod dzialaniem kwasu jodowodorowego
nadzwyczaj latwo przechodza do roztworu, zabarwiajac sig na brunatno.

Lecz nietylko antrachinon i jego pochodne wstepujg z latwoscia w reak-
cyg z jodowodorem w obecnosci kwasu octowego Chinon fenantrenowy roz-
puszcza sig latwo w tych warunkach. Z roztworu tego po pewnym czasie
wydzielaja sig czarne blaszki nowego zwigzku, zawierajgcego jod. Rdéwniez
i benzyl reaguje z latwoscia z jodowodorem w obecnosci kwasu octowego lo-
dowatego.

Budowa i sklad chemiczny tych latwo dostepnych produktéw dzialania
kwasu octowo-jodowodorowego na wyzej wymienione chinony i dwuketon nie
zostaly jeszcze wyjasnione. Zdaje sie, ze posiadaja one dosé zlozona budowe,
a w niektérych przypadkach stwierdzono z cala pewnoscia, ze réwniez i kwas
octowy uczestniczy w reakeyi. _

W tym wlasnie czasie, kiedy bylem zajety opracowywaniem tej nowej
reakeyi, ukazala sig w ostatnim zeszycié Ber.!) zajmujaca praca K. Lieberman-
na i L. Mamlocka: o zwigzkach jodo-jodowodorowych, pochodnych antrachi-
nonu nie zawierajacych azotu. Pp. Liebermann i Mamlock poddali zaréwno
antrachinon, jak i caly szereg jego pochodnych w roztworze benzolowym dzia-
laniu kw. jodowodorowego w stanie gazu w zwyklej temperaturze. Ukazanie
sig rozprawy Liebermanna i Mamlocka sklania mnie do ogloszenia moich nieu-
konczonych jeszcze spostrzezen.

1. Antrachinon i kwas octowo-jodowodorowy.

Po zagotowaniu zawiesiny 10 ¢ antrachinonu w 150 em? kwasu octowe-
go lodowatego dodaje sig 50 em3 kw. jodowodorowego z c. wl. 1,70 i ogrzewa
az do calkowitego rozpuszczenia sig antrachinonu, przyczem ciecz zabarwia
si¢ na brunatno. Plyn reakeyjny utrzymuje sie jeszcze przez kwadrans w lek-
kiem wrzeniu, poczem pozostawia sie go w spokoju. Po uplywie kilku godzin
krystalizuje sig nowy zwiazek antrachinonu pod postacia wspanialych, bru-
natnych, blyszezacych igiel. Odcedzong 1 przemyts kwasem octowym, zawie-
rajacym niewielks ilos¢é jodowodoru, substancye suszy sie poczatkowo na ta-
lerzu glinianym, a nastepnie w eksykatorze w prozni az do zniknigeia zapachu
kwasu octowego, co nastepuje dopiero po uplywie 18 godzin. Wydajnos¢ oko-
lo 11 g. Lug macierzysty zawiera nieznaczng jeszcze ilosé tego nowego
zwiazku.

I 0,1846 g subst: 0,3837 ¢ CO,, 0,0651 g H,O.
II 0,178 ¢ , 0,3691 g CO,, 0,0627 ¢ H,0O
I o0,1782¢ , 0,1030 ¢ Agl.
Znaleziono: 1 C 56,67, H 3,91. II C 56,39, H 3,90. III T 31,20.

) Ber. 38, 1784 [1905).
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Powyzsze analizy wykonane zostaly z substancyami pochodzacemi z dwu
réznych préb. Zgodnosé tych wynikéw analitycznych nie pozostawia nic do
zyczenia. W celu przekonania sig, czy nowy ten zwigzek nie zmienia swego
skladu po przekrystalizowaniu, wykonana zostala nastepujaca préba: 3 g otrzy-
manego nowego zwigzku przekrystalizowano z mieszaniny 50 ¢m?® kwasu octo-
wego lodowatego i 5 ¢cm?® jodowodoru o e. wl. 1,70, przemyto kwasem octowym
zawierajgcym niewielks ilos¢ jodowodoru, wysuszono na talerzu glinianym
a nastepnie w prozni w eksykatorze az do znikniecia zapachu kw. octowego.

0,18b1 g subst: 0,3796 g CO,, 0,0640 ¢ H,0
Znaleziono C 55,92 H 3,8

Okazuje si¢ wige, %e zachodzi pewna réznica pomiedzy skladem chemicz-
nym substancyl otrzymanej wprost a przekrystalizowanej. W kazdym razie
nie mozna uwazaé¢ tych badan analitycznych za ukonczone. Liebermann i Mam-
lock?) dzialajgc mieszaning benzolu i jodowodorn na nasycony na zimno ben-
zolowy roztwdr antrachinonu, otrzymali polyskujace jak pokrywy skrzydlowe
kantaryd blaszki, ktére srednio zawieraly 58% ogélnego jodu. Nie watpie, ze
produkt otrzymany przez Libermanna i Mamlocka nie jest identyezny z mo-
im, niemnie]j jednak pozostaje jeszcze do wyjasnienia, czy nie istnieje pomie-
dzy niemi jakis zwiazek genetvezny.

Tymczasem nie mozna jeszcze napewno twierdzi¢, jakie znaczenie ma
kwas octowy w dzialaniu wespd! z jodowodorem na antrachinon.

Nowy ten produkt ogrzewany w parownicy na kapieli wodnej wydziela
obficie jod, pozostawiajac substancye o zabarwieniu slomkowem. Przemiana
ta zachodzi pomalu i dopiero po uplywie 8 godzin jest zupelnie skonczona.
Ten produkt rozkladu odznacza sig wielks zdolnoscig krystalizowania; z alko-
holu krystalizuje sig pod postacia blyszczacych, jasno z6itych igielek, topig-
cych sig bez rozkladu w temp. 154°.

Po blizszem badaniu okazalo sie, ze produkt ten jest identyczny z antra-
nolem Liebermanna. Z 10 g nowej mej substancyi otrzymalem po dwukrot-
nem przekrystalizowaniu z alkoholu 4,5 ¢ zupelnie czystego antranolu.

C,,H,,0 Obliczono C. 86,60, H.5,15
Znaleziono C86.81, 86,61, H 5,25, 5,21.

Otrzymany przeze mnie zwigzek identyfikowalem z antranolem na pod-
stawie zachowania sig jego wzgledem rozcienczonych alkalidéw, w ktérych
czesciowo tylko sig rozpuszcza, zabarwiajac plyn na cytrynowo. Z alkoholu
zawierajgcego niewielks ilo$¢ wodorotlenku potasowego krystalizuje sie pod
postacig pieknych ciemno-zéltych igiel. Wreszcie otrzymany przeze mnie we-
dlug sposobu Liebermanna 1 Gimbela ?) z czystego antrachinonu antranol, dla
ktorego punkt topliwosci znalazlem réwniez 154°, okazal sig zupelnie iden-
tycznym z otrzymanym ts drogg antranolem.

Nowy, zawierajacy jod produkt redukeyi antrachinonu, wzgledem eteru,

Y Berl. 38, 1790 [1905]. 2y Ber. 20, 1854 [1887].
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benzolu i alkoholu okazal sig bardzo malo trwalym. Brunatne igly zamienia-
j& sie niebawem w zdltg substancye, ktdéra zndw okazala sig antranolem. Uzy-
wajgc 50 g etern, otrzymalem b5 g antranolu z 10 g produktu; roztworu ete-
rowego blizej nie badalem.
C,H,,0 Znaleziono C 86,28, H 5,25
Obliczono C.86,60, H 5,15

Roéwniez i roztwory siarczynéw kwasnych rozkladajs ten nowy zwigzek
juz na zimno, odbarwiajac go natychmiast. Z 3 g i 156 ¢m® roztworu siarczynu
30° Bé otrzymalem 2,3 g czystego antranolu z punktem topliwosci 154°,

2. Antranolikwas octowo-jodowodorowy.

Powstawanie antranolu z zawierajgcego jod produktu redukeyi antra-
chinonu pod dzialaniem alkoholu, etern, benzolu i siarczynu nasuwa mysl,
czy ten nowy zwiagzek antrachinonu nie jest jodows lub jodowodorowsg po-
chodng antranolu. Przypuszczenie to wypowiedzieli réwniez Liebermann
i Mamlock !). Dla tego tez wykonalem kilka doswiadczen z antranolem, ktére
nie sg jeszcze ukonczone. Jezeli do roztworu antranolu w kwasie octowym lo-
dowatym dodamy niewielks ilos¢ kwasu jodowodorowego z c. wl. 1,70 i ogrze-
jemy do wrzenia, to ciecz zabarwia sig na brunatno. Po szybkiem ostudzeniu
wydzielaja si¢ brunatne blyszczace igly, zupelnie podobne do tych, ktére
otrzymadem z antrachinonu. Brunatny ten produkt antranolowy pod wply-
wem siarczynu kwasnego przechodzi z powrotem w antranol. Z 2 ¢ antranolu
ogrzewanych z 15 c¢m3 kw. octow. lodowatego i 10 ¢m® jodowodoru (1,70) w cia-
gu 20 minut otrzymatem po rozlozeniu 10 em?® roztw. siarczynu 1,5 ¢ niezu-
pelnie czystego antranolu, topigcego sig w 140°, podezas gdy z lugu macie-
rzystego po straceniu wodg i przekrystalizowaniu pozostafego osadu otrzyma-
lem 0,5 g substancyi pod postacig jasno zéltych igiel o punkcie topliwosci
1000, ktéra sig okazala przewaznie zanieczyszczonym antranolem. Jest wige
rzeczg prawdopodobng, ze kwas octowo-jodowodorowy w tych warunkach sam
moze nadwyrezadé antranol. Powstajace przytem produkty posiadaja wazne
znaczenie dla wyjasnienia calej reakcyi. Do kwestyi tej powrdce pézniej.

3. Alizarynaikwasoctowo-jodowodorowy.

3 g alizaryny ogrzewa sig do wrzenia z 45 ¢m® kwasu octowego lodowa-
tego w kolbee z chlodnicg odwrdcons, poczem dodaje sig 15 em? kwasu jodo-
wodorowego o ¢. wl. 1,70 i ogrzewa przez 20 minut. Po uplywie tego czasu
ciecz pozostawiona w spokoju zaczyna wkrétce krystalizowac sie, wydzielajac
wspaniale igly ciemno-czerwone i blyszezgce, ktére wypelniajg cale naczynie.
Ten nowy zawierajacy jod produkt redukeyi alizaryny jest znacznie trwalszy
niz produkt antrachinonowy. Przemyty kwasem octowym i pozostawiony na po-
wietrzu, nie podlega zadnym widocznym zmianom. Wydajnosé bardzo dobra;
z 3 ¢ alizaryny otrzymuje sig okolo 3,5 g nowego zwigzku. Pod dzialaniem al-
koholu zwigzek ten podlega rozkladowi. Ogrzewajac 5 g tego nowego zwiagzku

1y Ber. 38, 1796 [1905].
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z 10 em?® siarczynu kwasnego 30 Bé i 40 em® wody, otrzymuje sig osad poma-
ranczowy, ktéry rozpuszcza si¢ w alkaliach i amoniaku, zabarwiajgc ciecz na
kolor krwisto czerwony.

Podczas gdy roztwory soli potasowej lub sodowej stojac na powietrzu
zmieniajg pierwotne swe czerwono-krwiste zabarwienie na fioletowo-niebie-
skie, roztwory amoniakalne tej zmianie nie podlegaja. Ta nowa zabarwiona
na pomaranczowo substancya moze byc¢ suszona na talerzu glinianym w zwy-
klej temperaturze, nie doznajac zadnej przemiany. Z alkoholu krystalizuje sig
pod postacis igiel pomaranczowych, ktére w temperaturze 200° nie topig sig
jeszcze, lecz czernieja,.

Roztwory alkaliczne i amoniakalne nie sa zabarwione na krwisto-czer-
wony lecz fioletowo-czerwony kolor i zewnetrznie podobne sg bardzo do alka-
licznych roztworéw alizaryny. Analiza elementarna wykazala jednak war--
tosci daleko odbiegajace od wzoru alizaryny.

Znaleziono C 71,8, H 3, 82
Dalsze badania mogsa dopiero rzucié $wiatlo na sklad chemiczny tego nowego
tak Yatwo dostgpnego zwiazkn.
4. Chinon fenantrenowy i kwas octowo-jodowodorowy.

Poddajae chinon fenantrenowy dzialanin kwasu jodowodorowego w obec-
nosci kwasu octowego lodowatego, otrzymuje sig nowy zwiazek, zawierajacy
jod i przedstawiajacy sie pod postacig czarnych blaszek.

3 g fenantrenchinonu ogrzewa sig przez 20 minut do slabego wrzenia
z 45 em® kwasu octowego i 15 em? kwasu jodowodorowego (1,70). Po pewnym
czasie dodaje sig B0 e¢m? wody i 20 em?® roztworu siarczynu kwasnego 30° Bé,
wskutek czego powstaje osad pod postacig krysztaléw ciemno-brunatnych,
ktdére przemyte i przekrystalizowane z alkoholu tworzg igly jasno-brunatne
nie zawierajgce jodu i topigce sig w temperaturze 203°. W alkoholu s3 one
dos¢ latwo rozpuszczalne. Po dodaniu wody wydzielajg sig pomaranczowo za-
barwione igly, ktére rozpuszczajg si¢ calkowicie w kilku kroplach lugu pota-
zowego, zabarwiajac plyn na brunatno.

Znaleziono C 81,14, 80,90 H 4,07, 4,02

Powyzsze dane analityczne odpowiadajg jednemu z nastgpujgcych dwu

wzordw empirycznych
C,o Hyy O, obliczono C 81,1, H 4,5
Cy Hys O, " C8l,4, H4,1

Powstawanie tego nowego zwigzku moznaby tlumaczyé w taki sposéb,
ze dwie czasteczkl fenantronu lgcza sie z jedna czasteczka kwasu octowego,
wydzielajac jedne czasteczke wody i dwa atomy wodoru

2 C,,H,,0 4 CH;COOH = C,,H,,0, + H,0 + H,

W dalszym ciggu zamierzam przeprowadzi¢ badania nad dzialaniem
kwasu jodowodorowego w obecnosci kwasu octowego lodowatego na inne chi-
nony i ketony. Sprawozdanie z wynikéw pracy tej ogloszone bedzie w swoim
czasie.
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0 wptywie czynnych grup atomowych wiokna na jego
zabarwianie sie,

Wypowiedziane przez wielu zawodowych chemikéw-farbierzy przekonanie, ze
nietylko barwnik lecz i widékno samo wspoldzialaé musi w wywolaniu zjawiska zabar-
wienia, postuzylo dla W. Suidy (Monatsh, 7, Ch, XXVI, 1905, 413) za temat do
‘'szeregu do$wiadczen, majgeych na celu stwierdzenie, do jakiego stopnia ezynne gru-
py atomowe widkna biora istotny udzial w sprawie farbowania, Zamieniajac czynne
grupy atomowe na obojetne przez odpowiednie przetwarzanie wlékna bez naruszenia
jego budowy, Suida spodziewal si¢ zmian w zjawisku powstawania zabarwienia, t. j.
ze wlékno przetworzone, a wige z grupami atomowemi obojetnemi, nie bedzie zabar-
wialo si¢ w tych samych warunkach, ktére w wildknie z grupami czynnemi wywohujs
zabarwienie, i odwrotnie.

Doswiadczenia, przeprowadzone z bawelng, welng i jedwabiem surowym prze-
konywajaco dowodzg zdaniem Suidy, ze zjawisko powstawania zabarwienia na widéknie
bawelny opiera sig¢ na zjawiskach dysocyacyi, adsorpcyi, wloskowatosci lub rozpusz-
czalno$ci, natomiast zjawisko zabarwiania sig wlokna zwierzgcego jest zjawiskiem
chemicznem.

11086 grup wodorotlenowych w celulozie, jak réwniez i obecno$é w-jej czastecz-
ce inacze] jeszeze zwigzanych atomdéw tlenu nadaja bawelnie charakter stabo-kwaso-
wy. Uwazajac grupy hydroksylowe w celulozie za grupy czynne, Suida mniemal, ze
przez acylowanie lub alkilowanie zamieni je na obojetne. Dzialajac na celuloze¢ na ka-
pleli wodnej chlorkiem acetylu lub tez chlorkiem benzoilu w obecnosei tugu sodowe-
go, lub wreszcie pirydyny, badacz ten otrzymal produkty o niezmienionej budowie,
jakkolwiek witdkno tracilo przytem pierwotng swa wytrzymalosé. Produkty te wyka-
zywaly zawarto$é jednej czasteczki kwasu na jedneg czasteczkg celulozy, obliczonej
jako CgH,,O..

Takg czegsciowo acetylowang i benzoilowang celulozg, jak réwniez alkilowang
(zapomocg alkoholu i kwasu siarczanego) i wreszeie traktowang siarczanem dwumetylu
i fugiem, oraz bawelne strzelniczg Suida farbowal fuksyna, fioletem krystalicznym
1 azofuksyna, Pierwsze dwa barwniki barwily zupelnie jednakowo tak przetworzong
jak i zwyklg bawelne, a azofuksyna w zadnym przypadku zabarwienia nie spowodo-
wala, prayczem autor ten stwierdzil, ze wlékna przyjmujg znacznie wiekszg ilosé barw-
mkow zasadowych w kapieli zimnej. Po wypraniu tak zafarbowanego wiékna w zi-
mnej wodzie destylowane]j, unikajge jednak tarcia lub wyzymania, otrzymuje sig wre-~
szcie silnie zabarwione widkno, chociaz woda od przemywania jest zupelnie bezbarwna,
a wigc barwnik juz si¢ nie dysocyuje; po wyzeciu za$ wlékna znéw cze$é barwnika
uchodzi do wody przemywajacej pod postaciag drobnej barwne] zawiesiny. To za-
chowanie sig bawelny niezaleznie od ilosci grup hydroksylowych obojetnych w niej
zawartych wzgledem barwnikéw zasadowych nasuwa przypuszezenie, ze w tym przy-
padku zjawisko zabarwiania polega na dysocyacyi czasteczek barwnika. W celu po-
twierdzenia przypuszezenia swego Suida wykonal dodwiadczenie, polegajace na tem,
%e rozcienczony roztwdr fuksyny odbarwial przez zanurzanie bawelny, zawierajacej
w sobie §lady chloru. Odparowany na kypieli wodnej do pewnego stezenia bezbarwny
plyn o odeczynie obojetnym wykazal silna reakcyg na chlor. Bydé moze, %e zjawisko
to jest analogiczne ze zjawiskiem zabarwiania sie krochmalu, krzemianow lub welny
zabarwionej barwnikami zasadowemi; w kazdym razie rézpica polega na tem, Ze W ra-
zie wyciaggania alkoholem produkty te oddaja zaledwie nieznacung czesé barwm_ka
podezas gdy analogicznie zabarwiona bawelna traci zupelnie swe zabarwienie.
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Zdaniem Suidy w razie zabarwiania bawelny zasadowemi barwnikami nastgpuje
prawdopodobnie rozklad barwnika na zasade i kwas, ktéry nastepnie zostaje zwiaza-
ny przez skladniki popiotu z wldkna.

Z prac P. Richarda, Bentza, Farella, Schoena, Knechta 'i Binza wynika, e
welna owcza zawiera nietylko podlegajace diazowaniu grupy amidowe, lecz réwniez
i hyvdroksylowe natury fenolowej, ze wiec slusznie uwazana byé moze jako kwas ami-
dowokarbonowy.

Acetylowanie lub alkilowanie ze wzgledu na wrazliwo$é welny na roztwory
alkaliczne, Suida przeprowadzal w srodowisku kwasnem lub obojetnem. Acetylowa-
nie grupy amidowe) uskutecznial w ten sposob, ze welne ogrzewal z nadmiarem chlor-
ku acetylu na kapieli wodnej w ciggu kilku godzin, przyczem w celu szybszego od-
prowadzania wydzielajacego sie chlorowodoru nie uzywat do skraplania chlodnicy
zwrotnej, lecz tylko zatykal kolbe korkiem, przez ktéry przechodzila krétka rurka
szklana. Acetylowana welne, uwolniong od resztek chlorku acetylu zapomoca alkoholu
i wody destylowanej, suszy! na powietrzu, a nastgpnie farbowal wodnemi roztworami
fuksyny, fiolewu krystalicznego i azofuksyny w temperasturze 80° C., poczem prat
w cieplej] wodzie, trac i wyzymajge wldkna.

O ile fuksyna i fiolet krystaliczny silnie zabarwialy zwykla welng, o tyle prze-
tworzone] prawie weale nie zabarwialy, natomiast azofuksyna, nadajaca nieprzetwa-
rzanej welnie barwe blado-rézows, zabarwiala acetylowang welne silnie.

Takie same wyniki Suida otrzymal przez ogrzewanie welny na kapieli wodnej
z bezwodnikiem kwasu octowego.

Przetwarzanie welny z chlorkiem benzoilu badZz to w obecnosdci weglanu sodu,
bad# tez bez niego dawalo wldékno, ktére miejscami tylko przyciagato barwnik.

Alkilujac weing przez gotowanie na kgpieli wodnej z alkoholem absolutnym
w obecnosci stezonego kwasu siarczanego, chemik, o ktérym méwimy, otrzymal wis-
kno, po wypraniu i wysuszeniu nie przyciggajace weale barwnikéw zasadowych (fu-
ksyna, fiolet krystaliczny), natomiast zabarwiajace sig silnie w roztworze obojetnym
azofuksyny.

Jak sig okazuje z dalszych doswiadczen tego badacza rodzaj alkilowania welny
wywiera réwniez wplyw na zdolnosé jej zabarwiania sie. Ogrzewajac np. welng na
kapieli wodnej z bromkiem etylu, otrzymal wiokno, posiadajace pod wzgledem zabar-
wiania sie wszystkie wlasnosci wiékna nieprzetwarzanego, co $wiadczy, ze zasadowy
charakter welny nie zmniejszy} si¢ wcale. Réznice t¢ Suida objasnia tem, ze alkilowa-
nie alkoholem w obecnosci kwasu siarczanego prowadzi do esteryfikacyi grupy karbo-
ksylowej, podczas gdy pod dzialaniem bromku etylu nastepuje alkilowanie grupy
amidowej.

7 doswiadezen tych wynika. Ze acetylowana i alkilowana powyzszemi sposoba-
mi welna traci swg wlasnodé zabarwiania si¢ w roztworze obojetnym barwnikéw zasa-
dowych, natomiast nabiera nowej wlasnosci silnego przyciaggania barwnikéw kwasnych
(azofuksyna B) z roztworéw obojetnych. To zachowanie sie welny przetworzonej mo-
zna tlumaczyé réznie: 1) barwnik zawiera¢ moze weglan sodu, ktéry dziala zmydla-
jaco, 2) pomigdzy solg sodows kwasu sulfonowego barwnika a grupa acetylows welny
przetworzonej nastgpuje wymiana, 3) welna podczas przetwarzania wigie kwas za
posrednictwem zasadowych grup atomowych, ktéry nie daje si¢ usungé ani zapomocs
alkoholu, ani wody, a ktéry nastepnie wywoluje podwojng wymiane z sola sodowg
barwnika. To ostatnie przypuszczenie jest, zdaniem Suidy, najprawdopodobniejsze,
tlamaczy je bowiem ten wzglad, Ze zaré6wno zmydlona weglanem amonu welna prze-
twarzana w obojgtnym roztworze azofuksyny ile si¢ zabarwia, jak réwniez welna zu-
pelnie nieprzetwarzana, lecz ogrzewana z rozcienczonym kwasem siarczanym zabarwia
sig silnie w tymze roztworze barwnika.
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W kazdym razie widocznem jest, ze zjawisko zabarwiania si¢ welny jest zja-
wiskiem chemicznem,

Ze wzgledu na to, ze jedwab uwazaé trzeba réwniez jako kwas amidowy, dla
przetwarzania jego witkien nalezalo zachowad te same warunki, co i dla welny. Tym
razem jednak produkt acetylowany zachowal si¢ wzgledem barwnikéw zasadowych
i kwasnych zupelnie tak samo, jak surowy, natomiast alkilowanie badZ to zapomocs
alkoholu i kwasu siarczanego, badz tez bromkiem etylu dalo wlékno o wlasnosciach
analogicznych z wlasnodciami witkna welny odpowiednio alkilowanego, t. j. w pierw-
szym przypadku barwniki zasadowe zabarwialy bardzo niewyrainie, kwasne nato-
miast silnie, w drugim za§—wlékno alkilowane zachowywalo si¢ wzgledem tych bar-
wonikéw tak, jak widkno surowe.

I w tym wige przypadku zjawisko zabarwiania sig jest zjawiskiem chemicznem.
Wogoéle, zdaniem Suidy, czynne kwasne grupy atomowe wlokna zwierzecego wigzg
chemicznie zasadg barwnikéow zasadowych, zasadowe zas grupy wigza kwasy tych
barwnikéw, w czem s3 im réwniez pomocne i skladniki popiolu widékna. Roéwniez za-
sadowym grupom atomowym wiokna zwierz¢cego przypisaé nalezy wlasnosé bezpo-
sredniego wiazania kwaséw, skutkiem czego witkna te posiadajg zdolnosé przyjmo-
wania barwnikéw kwasnych z roztworéw obojetnych, czyli zamienjania zwigzanego
kwasu na kwas barwnika. L. E,

Otrzymywanie celulozy zo stomy sposobem Siarczynowym.

Widkna stomy, jako znacznie delikatniejsze 1 wigksze, przedstawiajg bez poréw-
nania cenniejszy materyal do wyrobu papieru niz celuloza drzewna, techniczne jednak
trudno$ci staja obecnie na przeszkodzie rozpowszechnieniu sig tego produktu, tak
ze stoma gléwnie uzywana bywa jako dodatek do wyrobu lepszych gatunkéw papieru,

Z calego szeregu wydanych patentéw na nowe sposoby przerobu slomy zaslu-
guja na uwzglednienie jedynie sposoby Adamsona, Bohma, Biihlera i Schachta, jak-
kolwiek o technicznem ich zastosowaniu dotagd nic nie wiadomo.

Adamson poddaje stome¢ dzialaniu benzyny, nafty i t. p. pod cidnieniem, Bohm
gotuje jg najpierw z kwasem octowym, a nastepnie z lugiem, Bihler stosuje aroma-
tyczne weglowodory, a Schacht dziata tugiem sodowym w celu rozpuszczenia krzemia-
néw, a nastepnie gotuje z siarczynem 1 tiosiarczanem sodu.

Najtanszym bezwatpienia bylby wyprobowany sposéb Mitscherlicha, zastosowa-
ny do stomy. Prace w tym kierunku podjgt R. Dietz i szeregiem danych analitycz-
nych dowodzi, ze sposobem siarczynowym mozna otrzymaé ze slomy celuloz¢ w niczem
nie ustgpujaca celulozie otrzymywane] drogg sodows. Jakkolwiek mysl stosowania
kwasu siarkawego w celu otrzymania celulozy ze slomy proponowana juz byla przez
Counclera, Klasona, Franka i innych, niemniej jednak produkt ostateczny zawieral
zawsze znaczne ilosci krzemionki, a wskutek tego nie znalazl technicznego zastosowa-
nia. Krzemionka, wystepujaca w slomie pod podstacig zwigzku organicznego, oslabia
dzialanie roztworu siarczynu, nie dozwalajac mu dostatecznie przenikngé wlokna, W ce-
lu uniknigcia tego Dietz wytrawia najpierw stome stabym roztworem kwasu fluorowo-
dorowego, a nastepnie poddaje ja przetwarzaniu z siarczynem.

Cheae dokladnie $ledzié dziatanie kwasu fluorowodorowego, Dietz poddal naj-
pierw badaniu analityeznemu roézne gatunki slomy, oznaczajgc w nich ilosé popiolu
i ilod¢ krzemionki. Dane sg nastepujace:

jeczmien . . . . . . 6,29 popiotu i 3,7% krzemionki
owies . . . . . . . 4,1% ” 17?% »
z¥to. . . . . . . . 3,6% ” 1,5% .
pszenica ., . . . . . 45% 2,7% y
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Do wytrawiania uzyto slomy Zytniej, pokrajanej na drobne kawalki i poddano
ja w temperaturze pokojowe] dzialaniu kwasu fluorowodorowego o réznem stezeniu
i w ciggu rézne] ilosei godzin. Przemyts nastepnie i wysuszong stome poddano pono-
waie badaniu na zawarto$é popiotu i krzemionki i otrzymano nastepujace dane:

Stezenie HF1 Czas wytrawiania Zawartosé¢ popiolu Zawartosé SiO,
w % w godzinach w % w 9
— — 3,6 1,57

5 24 0,58 0,027
2,5 60 0,45 0,015
0,5 48 0,41 0,042
0,5 24 0,43 0,033
0, 12 0,43 0,033
0,5 6 0,46 0,058
0,5 3 0,47 0,045
0,5 1 0,90 0,086

Z powyiszych doswiadczen wynika, ze 3 godzinne wytrawianie stomy 0,5% roz-
tworem kwasu fluorowodorowego w zwykle] temperaturze zupelnie wystarcza do
otrzymania produktu prawie niezawierajacego krzemionki. Wytrawiajac slome w tem-
peraturze 100° C. mozna juz w ciggu jednej godziny obnizyé zawarto§é krzemionki do
0,047% ze wzgledow jednak oszczgdnodciowych Dietz zaleca wytrawianie w zwyk-
tej temperaturze. Ilo$é niezbednego do tego celu kwasu fluerowodorowego odpowia-
da mniej wigcej ilosci teoretycznej, obliczonej wedlug rownania:

Si0, + 6HF = H,SiF;, -+ 2H,0.

Tak wytrawiong slome, nie =zawierajaca wiecej nad 0,05% krzemionki, Dietz
poddal przetwarzaniu z roztworem siarczynu w autoklawie. Roztwér przygotowano
przez przepuszczanie dwutlenku siarki przez rozcienczone mleko wapienne, az do zu-
pelnego rozpuszczenia; zawieral on 3,6% ogélnego kwasu siarkawego, z ktérych 2,4%
wolnego 1 1,2% zwigzanego.

Nie rozporzadzajac wigkszg iloscig wytrawianej stomy, autor ten nie mégl prze-
prowadzi¢ jedynego racyonalnego badania wartosci widkna, t.j. przygotowania zef
papieru; musial wiec poprzestaé na mikroskopowem badaniu zaréwno samego wilékna,
jak i zawartosci w niem ligninu, poréwnywajac badang probke z takaz prébkag otrzy-
mang droga sodowa. Poczgtkowo Dietz, gotujge stome wytrawions z roztworem siar-
czynu, trzymal sie warunkow przyjetych w stosowaniu sposobu Mitscherlicha do go-
towania drzewa, t. j. gotowania w ciggu 30 godzin z powolnem zwigkszaniem cidnie-
nia do 4 atmosfer; przekonal si¢ jednak, ze w tych warunkach nastgpuje dalej sigga-
jacy rozklad samego wldkna, co czyni je niezdatnem do dalszego uzytku. Zmniejsza-
jac stopniowo ilosé godzin gotowania, autor doszed! do przekonania, ze po 4 godzin-
nem gotowaniu pod ci$nieniem 4 atmosfer otrzymuje sig produkt jasno brunatny, daja-
cy sie latwo przemywad i bielié. Zabarwione preparaty mikroskopowe wykazywaly
nieznaczne ilodei ligninu. Po otworzeniu autoklawu okazalo sig, e ciecz silnie jesz-
cze pachnie kwasem siarkawym. Chege uniknaé obawy spalenia produktu przez zbyt
dlugie gotowanie z lugiem, jak rowniez zuzywania zbyteczne) ilosci kwasn siarkawego
autor probowal dokonaé przetwarzania ze stabszym lugiem, zawierajgcym 2,5% ogoélne-
go 8O,. Proby te jednak nie wypadly pomyslnie; zmniejszajgc natomiast objetosé
wytrawionej kwasem fluorowodorowym stomy przes jej sprasowanie, Dietz mégl sto-
sowaé¢ mniejsze iloSci roztw. siarczynu niezbedne do zupelnego zalania stomy. Jako
najodpowiedniejszy stosunek Dietz podaje 4!/, czedci roztworu o zawartosei 3,6 —3,6%
ogolnego SO, na jedng czesé stomy. Wydajnosé otrzymanej ta droga celulozy wyno-
sita 429, podczas gdy stoma surowa wykazala zawartosé 43,84 celulozy. Chegc prze-
konaé sig, czy kwas siarkawy padwyreza wiokno celulozy, czy tez czes$é jej rozpusz-

2
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cza, autor gotowal wysuszong wate opatrunkows, uznang powszechnie za czysta celu-
lozg, z roztworem siarczynu tak samo jak slome i stwierdzil, ze po uplywie 5 godzin
ubylo waty 1,6%. Gotujaec powtdrnie t¢ same wate jak réwniez i otrzymang drogs
sulfitowy celulozg ze stomy w ciggu 20 godzin pod cidnieniem 3L atmosfer, Dietz
przekonal sig, ze strata wynosi tym razem zaledwie 0,4%. Z tych do$wiadezen wypro-
wadza wniosek, Ze celuloza przez gotowanie z roztworem siarczynu pod ciSnieniem 34
atmosfer nie zostaje naruszona, lecz prawdopodobnie zawiera ona w sobie rozpusgczal-
ne zwigzki, ktére w analizie elementarnej daja wartosci te same co i celuloza, czg-
steczki ich jednak inacze] muszg byé zloZone.

Bielenie tak otrzymanego surowego produktu Dietz uskutecznial wedlyg pow-
szechnie przyjetego w technice sposobu zapomocg wapna bielacego, stwierdzil jednak,
ze dwukrotne bielenie stabszemi roztworami chlorku wapna daje lepsze rezultaty niz
jednorazowe silne utlenianie.

Ze wzgledu na jednakowy zupelnie skiad chemiczny odciekdéw otrzymywanych
podczas przetwarzania stomy i drzewa drogg siarczynows, autor uwaza, ze sposob ich
niszczenia lub zuzytkowania w tym przypadku nie wymaga specyalnego opracowania,

Sposéb siarczynowy przetwarzania slomy posiada zdaniem autora t¢ przewage
nad sposobem sodowym, %e uskuteczniony byé moze daleko predzej, a wiec podnosi
wytworezosé dzienna, nie pociggajac jednoczesnie za sobg ani wigkszych kosztéw, ani
nie wymagajac zadnych specyalnych instalacyj, wytrawianie bowiem kwasem fluoro-
wodorowym uskuteczniane by¢ moze w kadziach drewnianych.

(Z {. ang. Chem. 17, 1905, 648). L. E.

Dzial patentowy.

PATENTY ROSSYJSKIE

Opracowane przez J. Bieleckiego.

Otrzymywanie zwiazkow sulfonowych antrachinonu, jego sulfo- i oksy-pochodnych 1).

W celu ulatwienia procesu sulfonowania antrachinonu lub jego sulfo i oksy-po-
chodnych, w patencie niniejszym zaleca si¢ dodawanie rteci lub jej soli.

Droga ta udalo sie otrzymad nietylko réine kwasy o-dwusulfonowe, ale nawet
i kwas o-jednosulfonowy w stanie caystym i w dobrej wydajnosei.

Przyklady: 1) 500 cz. antrachinonu, 2,5 cz. rteci i 530 cz. dymigeege kwa-
su siarczanego o 29% wolnego SO, ogrzewa si¢ do 130° i utrzymuje w tej temperatu-
rze w ciggu trzech godzin. Po wylaniu masy ochlodzonej do 4000 cz. wody zimnej
i odfiltrowaniu riezmienionego antrachinonu, otrzymuje sie jako gléwny produkt re-
akeyt kwas o-jednosulfonowy (wydajnosé 80%), obok kwaséw o-dwusulfonowych.

2) 20 ez. alizaryny, 0,2 cz. siarczanu rtgciowego i 100 cz. dymigcego kwasu
siarczanego o 20% wolnego SO, ogrzewa sig stopniowo do 115°, dopdki nie otrzyma
sig produktu catkowicie rozpuszczalnego w wodzie. Wytworzony kwas sulfonowy ali-
zaryny rézni sie od kwasu otrzymanego w podobnych warankach, ale bez dodania
rteci. Zastepujac w otrzymanym kw. grupe sulfonows chlorem, otrzymamy chloroali-
zaryng, ktéra nie farbuje zaprawionych tkanin i réini si¢ od chloroalizaryny, opisanej
w patencie niemieckim N 77179. Nadto patent zawiera jeszczp przepisy sulfonowa-

1 Por. Chemik Polski V, str. 453.
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nia kwasu m-jednosulfonowego, 2,6-dwusulfonowego, 2,7-dwusulfonowego, kwasu
antraflawonowego i pare przykladéw sulfonowania antrachinonu w obecnosei rteei lub
siarczanu rteci w celu otrzymania kwasow dwusulfonowych.

{(Pat. ross. 9652, 31/V-1903 — 30/XI-1904, M. Iljinskij w Crefeld i firma
R. Wedekind i s-ka w Irdingen, w Niemczech).

Otrzymywanie estru kwasu tréjmetylocykioheksenonkarhonowego.

Zwigzek ten otrzymuje si¢ przez kondensacye estru izopropilidenoc-acetooctowe-
go z estrem sodowo-acetooctowym, wedlug rownania:

(H, CH, CH, CH,
\ / \\ //
C CHNaCO,C,H, C 0C,H,
I | 7N /
C,H,00C—C 4+ CO = H,C CH—CO0,C,H, - CO
! | | | |
CcO CH, oC C—CH, ONa
i N 7
CH, CH

Przyklad: 23 cz. sodu rozpuszcza sie w 250 cz. alkoholu bezwodnego i do-
daje 130 cz. estru acetooctowego. Do wmieszaniny ochlodzonej dodaje sig 170 czesei
estru izopropilidenoacetooctowego 1 pozostawia w spokoju w temperaturze niskiej
w ciggu kilku tygodni Weglan etylosodowy wydziela sig pod postacig proszku lub
tusek krystalicznych. Roztwér alkoholowy zostaje zobojetniony rozcienczonym kwa-
sem siarczanym na zimno i alkohol oddestylowany przez slabe ogrzanie. Pozostaly
olej czyli ester kwasu trojmetylocykloheksenonkarbonowego wycigga sig eterem, su-
szy nad odwodnionym siarczanem sodowym, odpedza eter i oczyszcza przez destylacye
w prozni. Wre w 146 —148° pod cidnieniem 16 mm. Bywa stosowany jako produkt
pierwotny do fabrykacyi cial zapachowych.

(Pat. ross. 9669, 24/V-03—80/XI1-04. Fabryka farb dawniej Meister, Lucius
i Briining w Hochst n/)M.).

Otrzymywanie pochodnej acetylowej celulozy, rozpuszczalnej w alkoholu.

Acetylujgc celulozg przez dzialanie bezwodnika octowego i kwasu siarczanego
z dodaniem lub bez rozpuszezalnika (kw. octowego) w temperaturze ponizej 500, otrzy-
mujemy naprzod produkt rozpuszczalny w alkoholu, ktéry w miare diuzszego dziala-
nia bezwodnika octowego przechodzi w zwiazek acetylowy, nierozpuszezalny w alkoholu.

W patencie niniejszym zaleca si¢ przerwaé reakcye w chwili, kiedy zaczyna sig
przemiana zwigzku rozpuszezalnego na nierozpuszezalny w alkoholu, Moment ten mo-
Zna uchwyecié, biorge czesto proby i rozpuszezajac je w wodzie. Jezeli osad otrzymany
zawiera tylko §lady niezmienionej celulozy, a rozpuszcza sig latwo w cieptym alkoho-
Ju, reakeya zostaje przerwana.

Przyklad: 8 kg beswodnika octowego, 8 kg kwasu octowego lodowatego,
400 ¢ stezonego kwasu siarczanego i 2 kg celulozy (np. przedzy bawelnianej) pozosta-
wia sie w 20—25° czesto kidege. Po uptywie 10-u godzin masa cala zamienia sig na
gesty syrop. Po dokonaniu wskazanej proby dolewa si¢ nadmiar wody, filtruje i pra-
suje otrzymany osad.

Tym sposobem wytworzony produkt tworzy latwo roztwory alkoholowe, ktdre
zastygaja w postaci galarety, a wskutek tego nadaje sie do réinych zastosowan tech-
nicznych, jak np. do lakieréow i t. p.

(Pat. ross. 9674, 13/11-03—380/X1-04. Fr. Bayer i s-ka w Elberfeldzie).
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Otrzymywanie kwaséw CC-dwumetylo-, dwuetyle- i dwupropilobarbiturowych.

Dawna metoda otrzymywania kwaséw barbiturowych polegala na kondensacyi
wolnego kwasu dwumetylomalonowego z mocznikiem w obecnosei tlenochlorku fosfo-
ru, Wydajnosei byly male, szczegolniej gdy stosowano kwasy dwualkilomalonowe
o wigksze) ilosci atomdéw wegla w rodnikach.

Trescig patentu niniejszego jest uzycie chlorkéw, ktore otrzymuje sig przez
dzialanie pigciochlorku fosforu na kwasy dwumetylo-, dwuetylo- i dwupropilobarbi-
turowe i nastepnie ich ogrzewanie z mocznikiem, wedlug réwnania:

CO.Cl1 H,N CO—NH,

(AlK), . o< >co — (A]k)20< €O + 2HOL

€OcCl1 HN CO--NH

Przykltad: 3 g chlorku dwuetylomalonowego ogrzewa si¢ z 1,9 cz. wysu-
szonego, drobno sproszkowanego mocznika, na kapieli wodnej w ciggu 20 godzin.
W celu przyspieszenia reakeyi lepie] jest ogrzewad na kapieli olejowej do 120°. Pro-
dukt reakeyi po wykrystalizowaniu z wody goracej przedstawia czysty kwas dwu-
etylobarbiturowy.

Analogiczne przepisy znajdujg sie i dla otrzymania innych homologondw.

(Pat. ross. 9693, 16/I1X-03-—31,XII-03. E. Merck w Darmsztacie).

Otrzymywanie o-oksypochodnych antrachinonu.

Trescia patentu jest ogrzewanie soli ortosulfonowych antrachinonu (por. pat.
9652) z wodzianem wapnia i roztworem chlorku wapnia w obecnosei lub bez srodkoéw
utleniajacych.

Przyktad: 100 cz. technicznego ortosulfonianu potasowego antrachinonu mie-
sza sig z podwo]ng iloscia gorgeej wody 1 w otrzymane] mieszaninie gasi 20 cz. wap-
na, a nastepnie, po dodaniu 30 cz. saletry i 200 cz. 20%-owego chlorku wapnia, ogrze-
wa w autoklawie, mieszajac, w ciggu 10 godzin do L80—200°. Z produktu reakeyi
rozrobionego woda, straca sig zapomoca kwasu solnego czysty erytrooksyantrachinon
(wyd. 66%).

Patent zawiera tez przepisy otrzymywania antrarufiny i chryzazyny,

(Pat. ross, 9714, 24/X1-03 —81/X11-04, M. Iljinskij w Crefeld i firma P. We-
dekind i S-ka w Irdingen w Niemczech).

Otrzymywanie pochodnych acydylowyech zasad aromatycznych | bezwodnej gliceryny.

Anilidy wy#szych kwaséw tluszezowych, jak wogdle pochodne kwasowe zasad
aromatycznych, w ktérych rodnik kwasowy (acydyl) odpowiada wyzszym kwasom,
maja wielkie znaczenie techniczne, poniewaz przymieszka ich do thuszezéw 1 olejow
powoduje podwyzszenie punktu ich topliwosei i powigkszenie wlasnodei absorbowania
wody.

Przedmiotem patentu niniejszego jest otrzymywanie pochodnych acydylowych
zasad aromatycznych obok bezwodnej gliceryny przez ogrzewanie tluszezéw i olejéw
lub olejéw samych z zasadami aromatycznemi.

Gdy ogrzewamy np. tluszez wolowy z aniling, reakcya zachodzi wedlug réwnania:

~0.CO.R /OH
C,H,—O0 .CO.R -} 3C,H, . NH, = C,H,—OH -+ 3C,H,.NH.CO.R.
\.0.CO.R \ OH

Dla stearyny R oznacza C;H,;, a dla palmityny—C, H,,.

Zamiast aniliny mo#zna stosowaé zasady naftalinowe, dwuaminy aromatyczne,
pochodne jednoalkilowe tych zasad, homologony i ich jednoalkilowe pochodne. Za-
miast wolnych zasad mozna bra¢ mieszaniny ich soli z réwnowazng iloscig zasady, np.
chlorowodorek aniliny i wapno.
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W praktyce tluszeze lub oleje ogrzewa sig z zasadami aromatycznemi pod cis-
nieniem w przyblizeniu do 200", w ciagu 20 godzin. Produkty reakeyi oddziela sig
od nadmiaru aniliny i jeden od drdgiego zapomoca destylacyi czastkowej w prozni lub
przez krystalizacye.

(Pat. ross. 9716, 9/X-03—31/XI1-04. Zaklady chemiczne Hansa, tow. z ogr.
poreka, w Hemelingen pod Brems, w Niemeczech).

Otrzymywanie kwasow oksycykloheksankarbonowyeh, ich estrow i oksycykioheksankarhinolow.

Zwiazki te, wedlug patentu niniejszego, mozna otrzymaé przez redukeye kwa-
s6w cykloheksanonkarbonowych lub ich estrow, majacych grupe karbonylows w po-
zycyi para wzgledem grupy karboksylowej, a podwojne wigzanie miedzy pozycyami
orto a meta, Ponizsze wzory ogdlue przedstawiajg produktpierwotny i rezultaty reakeyi:

vV \% V
C C Cc
>C/\C<COOH >U//\O<COOH i \C<CH20H
—— .
O=C; 10 OH.HC JC OH.HC] C
N/ NS N
C C C
i A, N
Kw. cykloheksanonkar- Kw. oksycykloheksankar- Oksycykloheksankar-
bonowy. bonowy. binol.

Niezwyklem zjawiskiem w patencie tym jest redukcya kwasu na alkohol.

Zaréwno zwigzkow przytoczonych, jak i ich pochodnych, uzywa sig jako cial za-
pachowych, albo jako produktéw pierwotnych do fabrykacyi tychze cial.

W patencie podane sg dokladne przepisy otrzymywania kwasu dwumetylo-oksy-
cykloheksankarbonowego, dwumetylo-oksy-cykloheksankarbonowego i tréjmetylo-
oksycykloheksankarbinolu, nastepnie kwasu tréjmetylo-oksycykloheksankarbonowego.

Nadto opisane s3: redukeya elektrolityezna estru kwasu tréjmetylocyklohekse-
nonkarbonowego na kwas trojmetylo-oksy-cykloheksankarbonowy i otrzymywanie
kwasu tréjmetylooksycykloheksankarbonowego przez redukcye estru kwasu tréjmety-
lo-cykloheksanonkarbonowego. W tym ostatnim przypadku uiywano do redukeyi
cynku lub zelaza, lub magnezu w roztworze kwasnym, zamiast sodu lub amalgamatu
sodowego w roztworze alkoholowym w powyzej podanych przykladach.

(Pat. ross. 9742, 29/V-03—31/XII-04. Meister, Lucius i Briining w Hochst
nad Menem).

Otrzymywanie kwasiw eykicheksenkarbonowych i ich estréw.

Kwasy para-oksy-cykloheksankarbonowe i ich estry pod wplywem kwasnych
odezynnikéw, jak np. kwasnych siarczanéw alkalicznych, lub bezwodnika fosforowego,
lub tréjchlorku fosforu, lub tlenochlorku fosforu w obecnosci chinoliny, tracg wode
i przechodzg w kwasy cykloheksenkarbonowe lub ich estry. Mozna tez otrzymaé te sa-
me zwigzki, zastepujac w kwasach p-oksycykloheksankarbowych grupe wodorotlenows
chlorowcem przez dzialanie chlorowcowodoru i odjecie nastgpne chlorowcowodoru za-
pomocg wodzianu alkalicznego

Patent zawiera opisy otrzymywania kwasu dwumetylocykloheksenkarbonowego,
z estru  kwasu dwumetylo-oksy-cykloheksankarbonowego, kwasu trdjmetylo-cyklohek-
senkarbonowego z estru tréjmetylo-cykloheksankarbonowego, kwasu trojmetylocy-
kloheksenkarbonowego z kwasu tréjmetylooksycykloheksankarbonowego, kwasu tréj-
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metylo-cykloheksenkarbonowego z estru kwasu tréjmetylo-haloido-cykloheksankarbo-
nowego. ‘

Wizystkie te zwiazki maja zastosowanie w fabrykacyi cial zapachowych.

(Pat. ross. 9749, 29/V-03—31/IV-04. Meister Lucius i Briining w Hochst,
nad Menem).

Przeglad literatury chemiczne;.

Nadboran sodowy i otrzymywanie zefi wody utfenionej.

Zastosowania wody utlenionej (hydrogenium superoxydatum) w chirurgii i lecz-
nictwie stajg sig z dnia na dzien coraz liczniejszemi. Stosowana wewnetrznie czy
zewngtrznie, woda utleniona stanowi niezawodny srodek antyseptyczny, ktéry zaleznie
od stopnia stezenia moze dziala¢ réwnie lub bardziej energicznie niz sublimat lub kwas
karbolowy; posiada ona przytem ogromng zalete, nie jest bowiem trujaea i nie niszezy
naskérka, jest wreszcie bezbarwna i bez zapachu. Wyizszosé ta jest niezmiernie do-
niosla, w szczegodlnodel zad, jezeli chodzi o leczenie ran wigkszych rozmiaréw, gdzie
uciekanie si¢ do srodkéw antyseptycznych trujgeych, jak sole rteciowe lub pochodne
fenolu, zagraza skutkiem wchlonienia (rezorpeyi) ogdlnem zatruciem chorego. Tymcza-
sem uzywajac wody utlenionej, lekarz nie ma potrzeby obawiaé si¢ takich wypadkow,
gdyz ilo§é wody utlenionej, ktéra moze byé wehlonigta nie tylko nie wplynie na stan
ogolny, albowiem nie truje, lecz natychmiast ulegnie rozkladowi na wodg i tlen ga-
zowy, wiemy bowiem, ze wildknik rozklad ten wywoluje katalitycznie. Poniewaz
wreszcie woda utleniona nie posiada zapachu swoistego, jak np. karbol lub jodoform,
a ujawnia w znaczniejszej mierze zdolno$é usuwania przykrej woni, i nie plami, wige
pod wzgledem zalet przewyzsza nadmanganian, jodoform, tynkture jodows i t. p.

Stowem woda utleniona jest Srodkiem antyseptycznym bardzo silnym a jedno-
czeénie nieszkodliwym, ktérego stosowanie mozna powierzy¢ kaidej osobie, jezeli tyl-
ko stopien stezenia nie przekracza 10 — 12 objetosci (objetosé tlenu, ktory moze byé
otrzymany, przewyisza 10 — 12 razy objetosé samego roztworu).

Yatwo zauwazymy, ze handlowy dwutlenek wodoru, otrzymywany przez dziala-
nie kwasu solnego lub siarkowego na dwutlenek baru, zawiera czesto pewne ilosei tru-
Jjacych soli barowych i zawsze do$é znaczng ilo$é wolnego kwasu siarkowego. W rze-
czy samej, stosujagc wode utleniona, zawierajaca kwas siarkowy lub fosforowy wolny,
wywolujemy co nastgpuje: woda skutkiem podniesionej temperatury ciala szybko pa-
raje a kwas ulegajac stopniowemu stezeniu, zaczyna niszczgco dzialaé na tkanki, przy-
czem powstaje trudny do wyleczenia rodzaj ekzemy. Azeby choé w czedei zapobiedz
takim wypadkom otrzymuje si¢ tak zwang wode utléniong lekarska, ktora zawiera
znacznie mniej kwasu i weale nie zawiera soli barowych; sposéb przygotowania takiej
wody zasadza sie na znacznej rozpuszczalnosci dwutlenku wodoru w eterze, wystarcza
wigc wode utleniong handlows wstrzgsaé z eterem, do ktorego jednak przechodzi
i czeddé kwasu, Litr wody utlenione] handlowej zawiera 4 g kwasu 1 wiecej, gdy
w wodzie lekarskiej ilos¢ kwasu nie przekracza 1 g.

Od niedawna fabryka Mercka w Darmstadzie otrzymuje wode utleniong przez
destylacye w prozni, co umozliwilo otrzymywanie przetworéw zupelnie pozbawionych
kwasu.

Woda utleniona otrzymywana przez destylacye jest bardzo stezona, ujawnia
grednio miano 100 objetosci, nalezy wige, azeby médz ja przechowywaé (im bardziej
roztwory jej sa steZone, tem mniej s3 trwale) uciekaé si¢ do pewnych wlasciwych spo-
sobéw. Woda utleniona jest niezwykle ezula na dzialanie alkaliéw, w obecnosei bo-
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wiem lugu potazowego lub sodowego tworzg si¢ wodziany nadtlenkow potasowcdw,
szezegblnie tatwo ulegajace rozkladowi wedlug.

1) H,0, | Xaq + 2NaOH = Na,0, 4- 8H,0 4 X — Taq.
2) Na,0, |- 8H,0 = 2NaOIl J- 7H,0 + O.

Oczywiscie uwolniony wodzian sodowy powtérnie laczy si¢ z wodg utleniong
it. d., az ostatecznie cala woda utleniona ulegnie rozkladowi. Naczynia szklane,
w ktérych przechowuje sig lub przewozi wode utleniona, pod wplywem hydrolizujg-
cym wody zostajg cze¢$ciowo rozpuszezone, poczem woda taka moze zawieraé nieznacz-
ne ilodci wolnego lugu, ktdry dzialajac jak wyzej t. j. katalitycznie, moze z czasem
wywolaé calkowity rozklad wody utlenionej. Wlasnie w celu zapobiezenia temu do-
daje sie cokolwiek wolnego kwasu siarkowego, azeby zobojetnié juz naprzéd mogaca
powstad zasade.

Fabryvka Mercka, otrzymuje stezona wode utleniong przez destylacye w proézni,
poczem wode taka (100 obj.) w ilosciach od 25 do 200 g rozsyla we flakonach
wylanych wewnatrz dodé grubg warstwg parafiny, Rozcienczajac wodeg taka do 10 obj.
otrzymuje si¢ roztwor, dajacy sig przechowywaé bez poréwnania lepiej, anizeli zwykla
woda utleniona handlowa o tem samem mianie. Powyzszych niedogodnosci, jak trud-
nos$é przechowywania, obecno$é wolnego kwasu (za wyjatkiem przetworéw Mercka),
niebezpieczenistwo podezas przewozu, zagrazajace wybuchem skutkiem wzrastajacej
preznosci wydzielajacego si¢ tlenu, wreszcie zmiennosé miana, nie posiada sposéb
otrzymywania wody utlenionej, wynaleziony przez G. ¥. Jauberta. Pracujac od blizko
dziesigciu lat nad naturg nadtlenkéw, badacz ten otrzymal i zastosowal nowy i cieka-
wy zwiazek: nadboran sodowy. Dzialajagc kwasem borowym na wodzian nadtlenku
baru otrzymujemy zwiagzek, ktéremu Etard przypisal wzor B,0,Ba+ 3H,0. Jaubert,
dzialajac w podobnyz sposéb kwasem borowym na nadtlenek sodowy, otrzymuje mie-
szaning dwu soli, przyczem jedna, ktora nazywa nadboraksem, ma posiadad wzér
B,0gNa, -I- 10H,0, gdy drugiej wlasciwemu nadboranowi sodowemu przypisuje wzér
BO,Na -}- 4H,0. Jaubert miesza 248 ¢ kwasu borowego z 78 g nadtlenku sodu,
poczem jednorodng te¢ mieszaning wsypuje potrosze do 2 [ zimnej wody, woéwezas
rozpuszcza si¢ wszystko i dopiero po pewnym czasie zaczyna sie krystalizacya nowo
powstale] a trudno rozpuszczalnej soli, ktéra wypada jedynie odsaczyé i wysuszyé.
Wydajnosé okolo 90 %.

Jezeli odsaczong sél, ktéra wedlug Jauberta sklada si¢ wylacznie z nadboraksu,
poddamy powtorne] krystalizacyi, wtedy osadzajgce si¢ z poczgtku krysztaly zawieraja
nie 4,17% czynnego tlenu, jak tego wymaga wzér B,O,Na, | 10H,0, lecz wiece]
niz 10%, a w koncu osiadaja krysztaly nie zawierajace wecale tlenu czynnego. Otoz
te 80l, ktéra ujawnia tak znaczng zawarto$é tlenu czynnego, Jaubert nazywa nadbo-
ranem sodowym i przypisuje jej wzor powyzszy. Rozpuszczalnosé nadboranu sodo-
wego jest do$é znaczna: 1 ! wody w t. 15° rozpuszcza 25 g soli. Roztwér tej soli
posiada odezyn alkaliczny, zalezny od powstajacego boranu sodowego; lecz co najwaz-
niejsza, roztwor ten ujawnia wszelkie cechy wody utlenionej bez dodania kwasu. Ste-
sony roztwor nadboranu sodu w temp. pokojowe] ma miano 2 obj., w 35° miano nasyco-
nego roztworu wynosi b objetosci. Niektdre sole, jak siarczan magnezowy, zwigkszaja
rozpuszezalnogé nadboranu w znacznym stopnin; w takich warunkach otrzymac latwo
roztwory o mianie 812 obj. Nieréwnie jednak bardziej stezone roztwory daja sig
otrzymaé za dodaniem kwaséw. Za pomocg kwasu winnego lub cytrynowego moina
osiggnaé 12, 15 1 20, do celéw zas przemyslowych uzywa sig kwasu siarkowego, kto-
ry pozwala otrzymaé miano 30 obj. 1 wiecej. Trwalodé roztworé6w nadboranu sodo-
wego jest zalezna od uzywanych kwnséw oraz ich ilosci; jednakze roztwory, do kto-
rych nie dodano kwasu ulegajg wkrétce rozkladowi, przyczem tracgc swodj tlen czyn-
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ny calkowicie, przechodzg w metaboran i dwuboran sodowy. - Ostatecznie wige nad-
boran sodowy, jako zwigzek pierwotny do otrzymywania wody utlenionej, posiada
nastepujace wedlug Jauberta zalety: 1) daje sig latwo przechowywaé nawet sto)ac na
powietrzu w otwartych naczyniach, 2) daje wode utleniona w chwili powstawania
w oSrodku alkalicznym, 3) daje si¢ dogodnie przewozié, 4) jest ze wzgledu na ograni-
czone stezenie w zwyklych warunkach (2 —38 obj.) srodkiem najzupelniej bezpiecznym
i wreszeie 5) jako Srodek antyseptyczny moze byé uzyty takie w proszku, co w pew-
nych przypadkach moze byé nadzwyczaj dogodnem.

(F. G. Jaubert. Revue générale de chimie pure et appliquée 7. 8. 163).

Em.
Wykryecie jodoformu.

Podreczniki chemii sagdowej podajg przewainie jedne tylko metode wykrycia jo-
doformu w trupach, ktéra polega na oddestylowaniu z para wodng wszystkich pro-
duktéw lotnych. Sréd tych ostatnich znajdowaé sig musi jodoform, jezeli tylko zwig-
zek ten skutkiem jakich$ procesow, zachodzgcych w ciele martwem, nie ulegl utlenie-
niu, dajac kwas jodowy. Destylat, zawierajacy jodoform, ekstrahowano wedlug rady
Lustgartena eterem, a po odpedzeniu tego rozpuszczalnika dodawano do pozostalosci
fenolatu sodu. Skutkiem tego nastepowalo rézowe zabarwienie. Metoda ta, nawet
dosé czula, posiada jednak te powaing niedogodnosé, ze réwniez moze stuzyd do wy-
krycia bromoformu lub chloroformu, poniewaz i te zwiazki dajg z fenolatem rézowe
zabarwienie. Wobec tego Stortenbeker proponuje inny sposéb, twierdzac, ze jodoform
z powodu swego zapachu, barwy i postaci krystalicznej, zupelnie wyraZnej, posiada
bardzo wystarczajgcg ilosé cech charakterystyeznych, aby wykrywaé i okreslaé¢ go
w jego wlasnej postaci, a nie drogs reakcyj chemicznych. Sposob Stortenbekera po-
lega na mikroskopowem badaniu otrzymanego w wodnym destylacie jodoformu. Jezeli
ilos¢ jodoformu jest tak znaczng, %e zwigzek moze byé dostrzezony golem okiem, nalezy
tylko wyjaé krysztalki precikiem na szkielko, rozpuscié w lodowatym kw. octowym
i odparowaé ten rozpuszczalnik czeéciowo; wowczas nie trudno rozpoznaé przez mikro-
skop charakterystycznie zéltawe krysztalki jodoformu. Metoda ta nie zawodzi nawet
wtedy, jezeli proba zawiera 3 mg jodoformu. Poniewaz wtedy nie mozna dostrzedz
jodoformu w destylacie, nalezy wigc wyciagnaé go stamtad eterem, eter odpedzié i ba-
daé pozostalosé w sposéb powyzszy. Dawniejsze metody radzity oddestylowaé jodo-
form ze stabo alkalicznego srodowiska w celu zatrzymania kwaséw lotnych, St. twier-
dzi jednak; Ze lepiej jest destylowaé roztwor stabo kwasny, a w destylacie zobojetnié
ostroznie kwasy lotne.

(Rec. trav. chim. Pays—Bas XXIV 1905. str. 66. Stortenbeker). Fr. Zn.

Oczyszczanie pirydyny.

Najczystsze nawet gatunki pirydyny wytwarzane] w przemysle chemicznym, za-
wieraja zazwyczaj domieszke homologonéw tej zasady a nadewszystko dosé znaczng
ilos¢ amoniaku, ktory podczas mianowania roztworéw pirydynowych (kwasami w obec-
nosci heliantyny) bywa przyczyna czestokrotnych powaznych omytek. Najtrudniejszem
zadaniem jest usunigcie amoniaku, poniewaz ani przez frakcyonowanie ani przez po-
zostawienie pirydyny w prézni nad kwasem siarkowym nie mozna osiggnaé pozadanego
celu: w pierwszym wypadku amoniak destyluje sie jednoczesnie z pirydyna, w dru-
gim pirydyna z takai latwoscig jak i amoniak, ulatnia sie i laczy z kw. siarkowym.
Barthe sprobowal wobec tego usunaé amoniak przez dzialanie podbrominu sodu na
wodny roztwér pirydyny. Préba ta nie dala jednak nalezytego rezultatu: pirydyna
ulegla tu tez jakiejs zmianie, ktorej autor jeszcze nie wyswietlil. Wowcezas Barthe
zastosowal nastepujacg metode, ktéra okazata si¢ zupelnie skuteczng. Do rozcienczonej
woda pirydyny (4 em® wody na 20 ¢m? pirydyny) dodawal on nadmiaru kwasnego fosfo-
ranu magnezu MgHCO,, ktéry otrzymywal przez zmieszanie stezonych goracych roz-
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tworéw Na,HPO, i MgSO,. Przez kilkakrotne klécenie pirydyny z krystaliczng solg
MgHPO, udalo si¢ autorowi usungé amoniak w postaci Mg(NH,)PO,; pirydyna odfil-
trowana wrzala w 116 — 118° i nie zawierala juz ani sladu amoniaku. Nastepnie
Barthe przekonal si¢, Ze podana metoda preparowania soli Mg(NH,)PO, moze byé za-
stosowana do wytwarzania podwdjnych soli nietylko z amoniakem, lecz i z tluszczowe-
mi aminami, np. NH,CH,. Jednoczesnie wiec daja sig na tej drodze usungé z pirydy-
ny i ewentualnie znajdujgce si¢ tam aminy szeregu alifatycznego. Czysto zupelnie pi-
rydyna z MgHPO, nie reaguje.

Posiadajac zupelnie czysty pirydyne Barthe przekonal sie, ze przypisywana za-
zwyczaj tej zasadzie zdolno$é barwienia lakmusu na niebiesko w rzeczywistosci przy-
pada amoniakowi. Czysta pirydypa daje ze wspomnianym barwnikiem niewyraine
zabarwienie koloru winnego, dopiero po dodaniu kilku kropel amoniaku wystepuje
charakterystyczne zabarwienie niebieskie. Wobec tego lakmus moze byé uwazany
jako odczynnik wskazujacy obecnosé amoniaku w pirydynie.

(Bul. Soc. chim, XXXIIL. 659). Fr. Zn.

Dzialanie aniliny na dwubromek izocyanianu etylu.

H. Guillemard wykazal, ze przez dzialanie amoniaku na dwubromek izocyanianu
etylu powstaje guanidyna podstawiona:

/ Br N.H,
C = N.C,H, + 2NH, = 2HBr + C = N . C,H,
\.Br \\ NH,

reakcya przebiega zupelnie analogicznie w razie zastosowania aniliny, lub jakiejkol-

wiek drugo lub-—pierwszorzedowej zasady. Anilina tworzy z dwubromkiem izocyania-
/NH.CH,

nu etylun dwufenyloetyloguanidyne symetryczng C —= N . C,H; , ktéra reaguje z CS,,
\NH.CH,

dajae olejek gorezycowy C,H; . NCS i dwufenylotiomocznik C;H,NH . CS.NH.CH;.

Stad wyplywa budowa guanidyny podstawionej. Pod wplywem wody, lub roztworu

K,CO, nastepuje rozpad czasteczki trojpodstawionej guanidyny na dwufenylomocznik,

etylamin, aniline i bezwodnik weglowy. Dwa ostatnie produkty powstaja wskutek hy-

drolizy dwufenylomocznika.

(Bul. Soc. chim. XXXIII. 652). Fr. Zn.

Stanpowisko Milicera
w chemii polskiej.

Wobec znanego u nas niewyrobienia opinii i niedbalstwa prawdziwego, z jakiem
przywyklidSmy traktowaé sprawy, nie obchodzgce nas bezposrednio, trudno bywa nie-
raz wyrobié sobie wladciwe pojecie o znaczeniu i dzialalnosei takich nawet ludzi, kt6-
rzy przez czas diuzszy byli na oczach ogélu i o ktérych mdéwiono czesto i duzo. Ten
stan rzeczy ujawnil sie w sposéb jaskrawy we wzmiankach dziennikarskich o zashu-
gach niedawno zmartego §. p. Napoleona Milicera. Ueczyniono z niego pioniera nauki
czystej 1 plodnego pisarza, ktory swem pidrem zasilal wszelkie wydawnictwa nauko-
we, gdy w rzeczywistosci Milicer nie oglosil ani jednego spostrzezenia oryginalnego,
a do pisania mial wprost niecheé czy uprzedzenie, Znajac go blizej przez lat przeszio
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trzydziesci, wielokrotnie miewalem sposobno&é sprawdzié, ze propozycye pracy autor-
skiej byly dla Milicera wprost niemile; z wlasciwg sobie uprzejmoscia, i wykwintnym
dowcipem pozbywal si¢ najbardziej nawet natarczywych wydawcéw i redaktoréw,
i jezeli w kilku wydawnictwach zbiorowych albo peryodycznych znajdzie sie razem
moze do dziesigeiu drobnych rzeczy jego piéra, to dowdd szezegdlnie taskawego uspo-
sobienia dla owych wydawnictw, albo przelotnego, chwilowego moze kaprysu.

Znaczenie Milicera w historyi rozwoju chemii u nas, pomimo braku po nim pu-
§cizny pismienniczej, jest bardze wielkie i nie moze byé zapomniane. Zeby to znacze-
nie uczynié zrozumialem dla wspélczesnego pokolenia chemikéw polakéw, musimy sie
cofnaé wstecz i przypomnieé dzieje dawno przebrzmiate, Pierwsza u nas pracownia
chemiczna uniwersytecka w okresie po-Lavoisierowskim powstala w Wilnie w 1797 r.
i byla wzorowana przewaznie na przykladach angielskich. Utworzyl ja Sniadecki
i przeznaczyl do przygotowywania przedewszystkiem dos§wiadczeri wykladowych,
a takize do uzytku wlasnego i wyjatkowych oséb, ze skladu uniwersytetu i z poza nie-
go, ktére pragnely sprawdzi¢ doswiadczalnie jakis pomyst, albo zapoznaé sig z szybko
podéwezas mnozgcemi sig zjawiskami i cialami chemicznemi. Ze w tej pracowni ro-
bota chemiczna szla, i to niepomalu, o tem wiemy czgSciowo z ogloszonych drukiem
sprawozdani samego Sniadeckiego, a wiecej jeszeze ze wzmianek okolicznosciowych
najruchliwszego chemika wilefiskiego, Fonberga, i innych uczonych wspélezesnych.
Nie wigee] szczegoldw mamy o pracowni uniwersytetu krélewskiego w Warszawie,
otwarte] w r. 1818 pod kierunkiem Kitajewskiego. Oprécz paru analiz, wykonanych
w tej pracowni przez Kitajewskiego, literatura nie notuje zadnych o niej wspomnies,
z ustnej zas tradycyi styszalam od §. p. Szokalskiego, ze od stuchaczéw, pragnaeych od-
znaczen egzaminowych, Kitajewski wymagal, zeby ,éwiczyli sig* w laboratoryum.
Cwiczenie wiec owo nietylko nie bylo obowiazkowe, ale nawet nie dla wszystkich do-
stepne, a na czem polegalo— profesor Szokalski juz nie pamigtal.

Po zamknigciu szkol polskich w r. 1832 w ciggu calych lat trzydziestu kraj
nasz musiat sig obchodzié bez nauczania ‘wyzszego wogoble, wiec takze i bexz nauczania
chemii. Prawda, Ze Belza i Zdzitowiecki w instytucie marymonckim, a Pankiewicz,
Y0é 1 Jurkiewicz w gimnazyum realnem byli znakomitymi nauczycielami, a zastugi ich
na tem polu czekajg jeszcze na podnicsienie i uznanie, ale ludzi tych krepowaly ciasne
programy szkolne i niewypowiedziany brak $rodkéw materyalnych.

Dopiero w 1862 roku zaswitala nowa jutrzenka zycia naukowego, Utworzony
w tym roku w Warszawie uniwersytet polski odrazu stang! na gruncie nowej nauki
europejskiej. Mniej lub wigcej szczesliwie udalo mu si¢ pokonaé olbrzymie trudnosci
jakie towarzyszy¢ musialy pierwszym krokom na niwie tak doszezetnie wyjalowionej,
a juz pod wzgledem katedry chemicznej, powiedzieé mozna, W niespodziewanie po-
myslnych znalazt si¢ okolieznosciach. Nie tutaj miejsce na wyslawianie zdolnosei,
umiejetnodei organizacyjnej i dobrej woli naczelnego przedstawiciela chemii w Szkole
Glownej, Natansona, zaznaczyé jednak wypada, ze jako wychowaniec uniwersytetu
dorpackiego, mial przed oczami doskonale wzory, ktére umiejetnie przeszczepial na
grunt warszawski i zastosowywal do warunkéw miejscowych. Pod jego tez kierun-
kiem powstalo pierwsze u nas na sposoéb ogblno europejski urzadzone laboratoryum
chemiczne ze znaczeniem prawdziwe) szkoly chemii.

Laboratoryum chemiczne Szkoly Gléwnej zatetnialo zyciem od chwili, kiedy
w niem stanal do pracy Napoleon Milicer. Jako najblizszy uczen Bunsena, przejat on
od tego nieporéwnanego mistrza wszystkie metody badania, tak rézne od metod przed-
tem znanych i, powiedzmy, tak bardzo nie dla wszystkich dostepne. W rzeczy samej;
istnieje w chemii znaczna liczba przyrzadéw seislych, znanych pod imieniem Bunseno-
wskich, ktére z zupelng stusznoscig uchodzg za szezvt precvzyi naukowej. Odzna-
czajy sie one jedng wspllng cecha: sklad i postaé przyrzadu sg zredukowane do naj-
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prostszych i najmniej licznych czesci skladowych. Jakas epruwetka, rurka, skala,
jaknajmniej szkla i metalu. Ale braki te muszg byé zastgpione przez nadzwyczajne
wyrobienie reki i oka badacza, ktory uzywa przyrzadu, przez jego wprost pedantycz-
ng $cislodé w zachowanin warunkéw doswiadczenia i bystra spostrzegawczosé w $le-
dzeniu jego przebiegu. Kazdy chemik, ktéry lat pare pracowal w laboratoryum, po-
trafl sam zrobié prawie kazdy przyrzad Bunsena, ale bynajmniej nie kazdy potrafi na-
lezycie wykonaé doswiadczenie z takim przyrzadem. Umiejetnosé postugiwania sig
eudyometrem lub kalorymetrem Bunsena—to dowod wysokiego wyrobienia ekspery-
mentalnego. Ot6z te wymagania od pracujacego w laboratoryum heidelberskiem by-
ly stosowane nietylko do oryginalnych metod Bunsena, ale i do wszystkich bez wyjat-
ku robo6t chemicznych, One to, przeniesione przez Milicera do Warszawy, zwlaszcza
od czasu kiedy zostat asystentem, nadaly chemikom ze Szkoly Gléwnej, pewne pigtno
swoiste, stanowiac poczatki tych odznak szczegdlnych, ktéremi wyrézniaé sig miala
przyszla szkola polska chemii.

Ta zewngtrzna strona doswiadczalna opierala si¢ u Milicera na nieslychanie
gruntownem i glebokiem przygotowaniu naukowem, Jego znajomosé nauk fizycznych
i matematycznych dawala mu stanowisko wyjatkowe pomiedzy chemikami, z nim
wspoblczesnemi, a wlasciwosci umystu: bystro$é i przenikliwo$é w polgczeniu z nad-
zwyczajng pamigcig i darem wymowy sprawialy, ze byl on materyalem na doskonale-
go profesora uniwersyteckiego, Materyalu tego, niestety, cigzkie okolicznosci nie po-
zwolily wyzyskaé narodowi i Milicer zeszedl do grobu jako czlowiek, ktéry, pomimo
najusilniejszych checi, mniej dal swemu spoleczefistwu, anizeli daé¢ mégl i pragnat,
jakkolwiek az do ostatnich godzin zycia pozostawal przy umilowanej przez siebie
nauce. Br. Znatowicz.

Wiadomos$ci biezgce.

.Pokiady rudy 2elaznej w Rossyi peludnio-
wej. Projektowane clo wywozowe rudy
zelaznej w Szwecyi ostatecznie nie zosta-
lo zatwierdzone przez parlament szwedzki.
Niemniej jednak odbiorcy niemieccy, nie
bedac zupelnie pewni dalszych dostaw ru-
dy szwedzkiej, rozpoczeli badania pokla-
déw rudy zZelaznej w poludniowej Rossyi,
a mianowicie w okolicach Krzywego Ro-
gu, ktéra w zupelnosci moze zastgpowac
rude szwedzka. Poklady rudy tej obliczo-
no mylnie na 5263 miliardy puddéw, ktéra
to ilos¢ w razie odpowiedniej eksploata-
cyi wyczerpalaby sig w ciagn 20-u lat zu-
pelnie. To tez biuro statystyczne przemy-
slowcéw gorniczych w Rossyi poludnio-
wej nadeslalo sprostowanie, w ktérem za-
znacza, %e podana liczba 5263 miliardow
pudéw odnosi sig tylko do znajdujacego
si¢ obecnie w eksploatacyi obszaru 122 dzie-
siecin, stanowigcego zaledwie 150-3 czesé
calej przestrzeni. Stwierdzono réwniez po-
klady kwarcytu zZelaznego z zawartoscia
zelaza 30% i wiecej w odleglodei 125 wiorst
na pélnoc, mianowicie w okolicach Krze-
mienczuga. Poklady te, ktére prawdopo-
dobnie ciagnaé sig muszg i na poludnie,

dowodza, obfitosci rudy zelaznej w zagle-
biu krzyworoskiem. Dostawa rudy polu-
dniowo-rossyjskiej zagranicg wzrasta z ro-
ku na rok. I tak np. w r. 1902 wywiezio-
no na Szlask Pruski 20000 ¢, a w r. 1904
wywoéz dosiegnal 175000 t.

Konkurencya jedwabiu sztucznego, ktore-
go produkecya ciagle wazrasta, wywolala
energiczny protest ze strony fabrykantow
jedwabiu prawdziwego. Szczegdlnie ener-
giczne stanowisko w tej sprawie zajela
»Silk Association of America“, ktéra w spra-
wozdaniu swem za ostatni rok zaznacza,
ze obecnie na rynkach znajduje sig rocznie
okolo 4 mil. ky jedwabiu sztucznego.
W dalszym ciagu sprawozdanie zarzuca
jedwabiowi sztucznemu zbyt latwsg zapal-
no$é i domaga sie, by produkt ten wogdle
nie nosil nazwy jedwabiu sztucznego, po-
niewaz to staje sig czesto prayczyna iden-
tyfikowania tego produktu z jedwabiem
pochodzenia zwierzgcego. Réwniez i fabry-
kanci prawdziwego jedwabiu w pélnoc-
nych Wloszech i Francyi popieraja te za-
rzaty, nadmieniajac jeszcze przytem, 2Ze
wytwérezosé jedwabiu sztucznego spowo-
dowala znizke cen odpadkéw jedwabnych
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o 50%. Proponuja oni, by jedwab sztuczny,
stosownie do jego pochodzenia, nazywano
celuloinem lub celuloitem. W Niemczech.
gdzie produkcya jedwabin sztucznego do-
siggla  olbrzymich rozmiaréw, uwazajg
wszystkie te obawy za przesadne, ponie-
waz jedwab sztuczny, jako nie nadajacy
sig do wyrobu tkanin, lecz znajdujacy ze
wzgledu na swéj polysk zastosowanie je-
dynie do wyrobu wstazek i pasmanteryi,
nie moze stadé sig tak powaznym wspélza-
wodnikiem dla jedwabin prawdziwego

Dochody fabryk. Fabryka nasycania drze-
wa wedlug sposobu J. Riittgerta w gub.
czernichowskiej zakoriczyla r. 1903/4 (5-ty
rok oper.) dochodem 39479 rb. Dywiden-
da 0. Kapital akc 500000 rb,

Tow. rossyjskie handlu cementem w Pe-
tersburgu stracilo w 1904 r. (1 rok oper.)
27396 rb. Kap. ake. 250000 rb.

Cukrownie w 1903/4 r.: ,Sob“ dala do-
chodu 71133 rb., kap. akc. 800000 rubli.
»Stara Sieniawa“, dochéd 51774 rb, dy-
widenda O, kapital ake. 6000C0O rb. ,,Cho-
dorkowska®, dywidenda 20%. Kapital ak-
cyjny 1 mil. rb.

Browar ,Chmiel w r. 1903/4 (6-tv rok
oper.) stracil 7067 rb. Kapital zakladowy
500000 rb.

Fabryka cementu ,fiazy“ osiagnela w ro-
ko 1904 dochodu 13266 rb., ktéry prawie
w calosci poszedl na kapital amortyzacyj-
ny. Dywidendy nie dano. Kapital zakla-
dowy 562500 rb.

Tow. naftowe Bibi-Ejbackie w 1904 r.
(5 r. oper.) dalo dochodu 512391 rb. Dy-
widenda 129. Kap. ake. 2500000 rb.

Francusko-rossyjskie tow. gérnicze z za-
rzadem w Warszawie przyniosto w 1904 r.
dochodu 346 681 rb., ktéry w znacznej czeg-
dci przeznaczono na kapital amortyzacyj-
ny. Dywidendy nie udzielono. Kapital ak-
cyjny 2250000 rb., amortyzacyjny 907607
rubli i zapasowy 43515 rb.
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Tow. ake. fabryki chemicznej ,Rado-
cha® w Sosnowecu przynioslo w 1904 roku
(8 rok oper.) dochodu 71951 rb. Dywiden-
da 6g. Kapital ake. 700000 rb., amortyza-
cyjny 308297 rb. i zapasowy 22453 rb.

Fabryka wyrobéw jutowych i konop-
nych, dawniej B-cia Goldstein, Oderfeld
i Oppenheim w Czegstochowie miala w ro-
ku 1904 (6 r. oper.) dochodu 195750 rb,
Dywidenda 2,6%. Kap. ake. 1600000 rb.,
obligacyjuny 429624 rb. i amortyzacyjny
181829 rb.

Fabryka zelazna K. Rudzki i S-ka za-
konezyla r, 1903/4 (11 r. oper.) dochodem
206297 rb. Dywidenda 10,25%. Kapital
ake. 1500000 rb., amortyzac. 515241 rb.
i zapasowy 359181 rb.

Tow. kieleckie przemysiu gérniczego,
hutniczego i lednego przyniosio w 1904 r.
(8 r. oper.) 15647 rb. dochodu. Dywiden-
da 2¢. Kapital ake. 800000 rb.

Czarnomorska fabryka cementu z zarza-
dem w Rewlu i fabrykami w Noworossyj-
sku i Lisiczansku zamknela r. 1904 docho-
dem 72885 rb., ktory lacznie z pozostalo-
dcig 2756801 rb. z dochodu za rok zeszly
przeznaczono migdzy innemi na dywiden-
de¢ 8%. XKapital zakladowy 2100000 rubli
i obligacyjny 178000 rb.

Rossyjska fabryka benzolu i aniliny
w Moskwie stracila w 1904 r. 27579 rb,;
strata w roku zeszlym réwnala sig rubli
88626. Kapital akc. 369250 rb.

Fabryka produktéw chemicznych i ole-
jarnia w Odesie przyniosla w 1903/4 r.
(8 rok oper.) dochodu 174152 fr. Dywiden-
da 3%. Kapital ake. 3200000 fr. i obliga-
cyjny 1178000 fr.

Rafinerya odeska w 1903/4 r. stracila
83290 fr., straty w 3 latach nbieglych wy-
nioslty sumeg 592207 rb. Kapital akcyjny
1500000 rb. Cukrownia olymska wyzna-
czyla w 1904 r. dywidende 8%,
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