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Nr 38. 20 (7) wrzes$nia 1905 r. Rok V

0 2,3=dwuoksyantracenie.
(Dok.). Przez K. kagodziniskiego.

11, Sednometoksyhistazaryna:

PN /CO\/\‘QH

‘\/'\Co/'\/'OCHs

Dzialajac stezonym kwasem siarkowym przez dluzszy czas w 100° na
kwas 3,4-dwumetoksy-1’,2'-benzoilobenzoesowy, wywoluje si¢ nietylko kon-
densacye na dwumetoksyhistazaryne, lecz takze odczepienie jednej z dwu
grup metylowych. Owo odezepienie tem latwiej zachodzi, im wyzej ogrzewa -
sie powyzszg mieszanine. Po szedciogodzinnem ogrzewaniu wspomnianego
kwasu lub dwumetoksyhistazaryny do 120—130° otrzymuje sig prawie wylgcz-
nie jednometoksyhistazaryne. Podobniez ogrzewajac przez 3 godziny w 130°
1 g dwumetoksyhistazaryny z 10 ¢m® 404 kwasu bromowodorowego, otrzymadé
latwo jednometoksyhistazaryne.

W ten lub inny sposéb otrzymana jednometoksyhistazaryna moze byé
latwo oczyszezona przez rozpuszczenie w rozeienczonych alkaliach, odsaczenie,
przez powtdrne stracenie z przesgczu zapomocs kwasu, wreszcie przez prze-
krystalizowanie osadu z alkoholu lub benzolu. Z tego ostatniego otrzymuje
sie¢ w postaci pieknych, pomaranczowo-zéltych blaszek, topniejacych w 236°.

Jednometoksyhistazaryna w zwyklych rozpuszezalnikach jest dosé latwo
rozpuszezalna. W rozcienczonych alkaliach rozpuszeza si¢ z czerwouofiolko-
wewm zabarwieniem. Z roztworéw takich kwasy stracaja wolng jednometo-
ksyhistazaryne w postaci z6ltego, praypominajgcego zelatyne osadu:

0,1735 g — 0,4579 g CO, -+ 0,0628 ¢ H,0.
Obliczano na C,;H,,0,: Znaleziono:
c. . 70,874 71,194
H. . . . . 393 3,98¢.
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IV, Histazaryna:

|./\ /CO\I/ \ OH
|
N Neor N\

Niezwykle latwy 1 przystepny sposéb, w jaki otrzymuje sig¢ dwumeto-
ksyhistazaryna, ktdrej setki graméw w krétkim czasie przygotowac mozna,
pozwala na otrzymywanie z tego pieknego ciala i samej histazaryny. W da-
nym przypadku ma jeszcze doniosle znaczenie i ten wzglad, ze dwumetoksy-
histazaryna latwo otrzymuje sie w stanie zupelnej czystosei, jest mianowicie
wolna od izomerycznej dwumetoksyalizaryny. Jednakze zmydlenie obu grup
metylowych polaczone jest z pewnemi trudnosciami. Stezony kwas siarkowy
dzialajac w niezbyt wysokiej temperaturze 1830—150° odczepia przewaznie
jedne tylko grupe metylows. W wyzsze] za$ temperaturze reakcyi tej nie na-
lezy prowadzié¢, poniewaz kwas siarkowy dziala wéweczas sulfonujgco, a wresz-
cie chocby dlatego, ze jak wykazali Liebermann i Hohenemser 1), kw. siarkowy
jest w stanie wywola¢ w tak wysokiej temperaturze izomeryzacye powstalej
histazaryny na alizaryne.

W tym celu wykonany byl caly szereg doswiadczen, azeby zbadaé prze-
bieg zmydlenia pod dzialaniem kwasu jodowodorowego. Kwas ten jednak
nietylko zmydla, lecz takze i redukuje, to tez pod jego dzialaniem z dwume-
toksyhistazaryny powstaje nie wolna histazaryna, lecz produkt jej redukeyi.
Natomiast najlepiej odbywa sie powyzsze zmydlanie zapomocs kwasu bromo-
wodorowego o c. wl. 1,49. W rarze zatopionej ogrzano do 170 —180° w ciagu
trzech godzin 2 y dwumetoksyhistazaryny z 20 cm? kwasu bromowodorowego
o c. wl. 1,49. Produkt reakcyi tworzg drobne, zélte igietki. Podczas otwierania
rury uchodzi bromek metylu pod nieznacznem cisnieniem. Calg zawartosé
rury przemywa si¢ na sgczku. Blizsze badanie ujawnilo, ze ma sie tu do czy-
nienia z zupelnie czysts histazaryng. Do przekrystalizowania histazaryny
uzylem wracego alkoholu amylowego; otrzymuje sie zen jasno-zélte igielki,
ktore nie topniejg jeszcze w 280°. Powstala w ten sposob histazaryna uwjawnia
wszystkie wlasnosci, podane dla niej przez Liebermanna i Schéllera. Nie za-
wiera ani sladéw bromu.

0,1461 g — 0,3748 CO, -+ 0,0468 ¢ H,0.

Obliczono na C, \H,O,: Znaleziono:
Cc. . 70,004 69,96%
H. . . . . 333 3,65%.

Dwuacetylohistazaryna:
co. .
l_/ \|/ \~" \00C.CH,
\/'/\CC')/I\/OOC.CH3

4 B. 85,1778,
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Otrzymana wedlug powyzszego sposobu histazaryna za ogrzaniem
z bezwodnikiem octowym przechodzi w dwuacetylohistazaryne. 0,5 g histaza-
ryny ogrzewano w ciggu dwu godzin z 30 ¢ bezwodnika octowego. Po dwu-
nastogodzinnem staniu wydzielily sig z roztworu krysztaly. Po przekrystali-
zowaniu z estru octowego otrzymuje sie piekne jasno-zélte igly, o punkcie
topnienia 206°, gdy Scholler 1) podaje 205—207°.
V. 2,3-Dwumetoksyantracen:

l/\ //\/\\OCHq
I\//\/\\/OCH3

Redukcya dwumetoksyhistazaryny na odpowiednig pochodng antrace-
nowg najlatwiej udaje sig zapomocg pylku cynkowego 1 rozcienczonego amo-
niaku. Poniewaz zas ani produkt poczatkowy, ani produkt reakcyi nie roz-
puszczajg sie w rozcienczonym amoniaku, wige powyzsza przemiana udaje sig
jedynie wtedy, jezeli dwumetoksyhistazaryna uzyta zostanie w stanie nadzwy-
czajnego rozdrobnienia. Osiega sig za$ to w ten spos6b, ze roztwér dwume-
toksyhistazaryny w stezonym kwasie siarkowym wylewa sie na 1éd. Ten spo-
sob otrzymywania mozna sobie jednak uproseié, otrzymawszy bowiem z czy-
stego kwasu 3,4-dwumetoksy-1’,2'-benzoilobenzoesowego dwumetoksyhistaza-
ryne, nie nalezy jej suszyé, lecz wprost przemywszy wodg i rozcienczonym
amoniakiem, uzy¢ do powyzszej reakeyi.

10 g starannie rozdrobnionej dwumetoksyhistazaryny ogrzewa si¢ na la-
zni wodnej ze 150 em® 5% amoniaku i redukuje zapomoca 50 ¢ pylku cynko-
wego, ktéry nalezy dodawac potrosze. Poczatkowo wystepuje krwawoczer-
wone zabarwienie, ktére stopniowo ustepuje zielono zéltemu. Reakeya wy-
maga trzy do czterech godzin, mase reakcyjng nalezy przytem czesto mieszac.
Po ukonczonej reakcyi nalezy powstaly 2.3-dwumetoksyantracen odsaczyé,
przemyé woda i wyciggnaé czysty produkt przez pélgodzinne ogrzewanie pro-
duktu reakeyi ze 150 em® 95% alkoholu. Gdy operacya prowadzona byla na-
lezycie, wtedy przesacz alkoholowy winien ujawniac stabg niebieskaws fluo-
rescencye i by¢ zabarwionym na kolor zéltawy. Zolte zas zabarwienie prze-
sgezu oraz brak fluorescencyt $wiadeza o niezupelnej redukeyi. Alkoholowy
przesacz powinien byé tak stezony, azeby juz z goracego roztworu 2,3-dwu-
metoksyantracen sie wykrystalizowal. Wtedy mmozna przerwaé odparowywanie
1 pozostaly dwumetoksyantracen stracié woda. Powstaje wtedy bialy krysta-
liczny osad. Wydajnos¢ waha sie, w zaleznosci od stanu rozdrobnienia wyno-
st 50—90% teoryi.

2,3-dwumetoksyantracen krystalizuje sie z alkoholu w pigknych bez-
barwnych tabliczkach lub bialych iglach, zaleznie od stezenia roztworu. Top-
nieje w 204° i jest dosé Jatwo rozpuszezalny w zwyklych rozpuszczalnikach.
Roztwor spirytusowy posiada piekng niebieskg fluorescencye, podobng do tej,

1y B. 2l, 2505,
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kg ujawnia czysty antracen. Za ogrzaniem sublimuje sig, choé¢ znacznie trud-
niej od antracenu. 2,3-dwuoksyantracen tworzy z kw. pikrynowym ciemno-
brunatny pikrynian, latwo rozpuszczalny w alkoholu. W stezonym kwasie
siarkowym rozpuszcza si¢ z pomaranczowo-zéltem zabarwieniem, ktére za
ogrzaniem przechodzi w szaro-zielone, jednoczesnie zas wydziela sig dwutle-
nek siarki.

0,1560 g — 0,4584 CO, + 0,0872 4 H,0
0,1530 ¢ — 04516 CO, + 0,0775 ¢ H,0

Obliczono dla C,;H,,0,: Znaleziono:
c . . . . . 8067y 80,12%; 80,457,
. . . . . 588 6,20%; 5,623

Szczegolnie zachowuje sie dwumetoksyantracen w roztworze kwasu oc-
towego. W pewnych warunkach, ktére dotad blizej nie sg znane, prawdopo-
dobnie 2,3-dwumetoksyantracen polimeryzuje sie, tworzac trudno rozpusz-
czalne cialo, krystalizujgce si¢ z kwasu octowego w pigknych bialych iglach,
ktore w 314" topnieja,.

Roztwér alkoholowy 2,3-dwumetoksyantracenu, bedac wystawiony na
dluzsze dzialanie $wiatla stonecznego w dostepie powietrza, ulega przemia-
nie, powstaja bowiem zloto-zélte igielki, ktdre po blizszem zbadaniu okazaly
sig czystg dwumetoksyhistazaryns,.

Tez samg przemiane 2,3-dwumetoksyantracenu w dwumetoksyhistaza-
ryne wywoluje kwas chromowy w kwasie octowym

R co l
NN N OCH, /\‘/ N\ OCH,
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Vi) 2,3-dwuoksyantracen.
v \I/ \l/ \.OH
|
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6 g czystego 2,3-dwumetoksyantracenu ogrzewa sie ostroznie w kolbie
z 40-ma c¢m?® kwasu jodowodorowego o punkcie wrzenia 127°. W tym celu 1a-
czy sig kolbke z odpowiednio diuga rurks powietrzng, ktdrg nastepnie dopro-
wadza sie do opuszczonej chlodnicy. W ten sposéb dogodnie jest obserwowad
wydzielanie sig jodku metylu oraz zauwazyc¢ koniec reakcyi. Po uplywie
godziny wydzielanie sig jodku metylu ustaje. Otrzymuje sig slomkowo-zdlta
mase, ktdra na sgczku przemyto wodsg, a nastepnie rozcienczonym roztworem
bisulfitu. Powstaly w ten sposéb 2,3-dwuoksyantracen rozpuszcza sig latwo
w eterze, alkoholu i kwasie octowym, trudniej natomiast w ligroinie. W roz-
cieficzonych alkaliach i amoniaku rozpuszcza sie z z6lto-zielonem zabarwie-
niem. Roztwory te sg wzglednie trwale. Roztwér 2,3-dwuoksyantracenu w roz-
puszczalnikach organicznych ujawnia czerwonawo-niebiesks fiuorescencye.
Zwigzek ten posiada bardzo nieznaczng zdolnos¢ krystalizacyjng. Najlepiej
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otrzymuje sie z rozcienczonego alkoholu w postaci mianowicie drobnych stom-
kowo-zdltych blaszek, wygladajacych jednorodnie i czysto. Roztwory 2,3-dwu-
oksyantracenu, stojac dluzej, nlegaja rozkladowi. 2,3-dwuoksyantracen bru-
natnieje w 180°, okolo 192° wystepuje ciemno-brunatne, a nawet prawie czar-
ne zabarwienie, powstajace skutkiem rozkladu. W stezonym kwasie siarko-
wym otrzymuje sig¢ jasno-brunatne zabarwienie.

0,1620 ¢ — 0,4756 CO, i1 0,0762 H,0

0,1030 ¢ — 0,3012 , i 0,0465

0,1416 ¢ — 0,4152 , 1 0,0698

Obliczono dla C, H, 0,: Znaleziono:
c. . 80,00 80,06%; 79,83%; 79,96
Ho . . . . 4763 5,22%; 5,01%; 4,60

Préby utlenienia 2,3-dwuoksyantracenu.

Szczegdlng uwage zwraca na siebie zachowanie sig 2,3-dwuoksyantrace-
nu wzgledem srodkéw utleniajacych. W znacznem rozdrobnieniu zawieszony
w wodzie nie zmienia sig ani na zimno, ani w cieple pod wplywem chlorku
zelazowego. Podobniez zachowuje sie wzgledem chlorkéw zlotowego oraz pla-
tynowego. Zagotowany z rozcienczonym kwasem chromowym lub kwasem
azotowym 2,3-dwuoksyantracen ulega rozkladowi; podobniez dziala alkaliczny
roztwor zelazicyanku potasowego.

Suchy roztwor eterowy 2,3-dwuoksyantracenu nie reaguje tez z suchym
tlenkiem srebrowym; ten ostatni poteguje jedynie fluorescencye. Po odsacze-
nin 1 odparowaniu eteru pozostaje brunatny olej, rozpuszezajgey sig w roz-
cieiczonych alkaliach 1 tworzacy przewaznie niezmieniony 2,3-dwuoksyantra-
cen. Zupelnie tak samo zachowuje sig ten zwigzek wzgledem dwutlenku olo-
wiowego w roztworze benzolowym.

2,3-dwuacetylodwuoksyantracen.

/\l/\/\OCOGH3
NN\ 0COCH,

Ogrzewajac 2,3-dwuoksyantracen z bezwodnikiem octowym w obecno-
$ci octanu sodowego, otrzymuje si¢ dwuacetylopochodng. Ta ostatnia zacho-
wuje sig obojgtnie wzgledem rozcienczonych alkaliéw; dopiero podczas goto-
wania wystgpuje zielono-zélte zabarwienie, swiadczace o zachodzgcem zmy-
dleniu.

Dwuoctan krystalizuje sig z ligroiny w dvobnych zdéltawych igielkach,
topniejgcych mniej wigeej okolo 155° — 160°. Ujawnia stabg fluorescencye
antracenowa.

0,1664 ¢ — 0,4470 CO, i 0,0692 ¢ H,0
Obliczono dla C,H,,0,: Znaleziono:
c. . . . . . . . . . 73463 73,27%
H. . . . . 4,62 4,763
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Vi) O dziataniu octowego roztworu kw. jodowodorowego na 2,3-dwumetoksyantracen,

Na zakonczenie podaje opis kilku cial, ktére wyosobnilem podczas otrzy-
mywania 2,3-dwuoksyantracenu z odpowiedniego eteru pod dzialaniem jodo-
wodoru o ¢. wi. 1,70 w roztworze kwasu octowego.

Zwiazek C, H,0,.

4 g czystego 2,3-dwumetoksyantracenu rozpuszezono w 3b ¢m® kwasu
octowego, poczem do roztworu dodano 15 ¢m?® kwasu jodowodorowego o ciez.
wl. 1,70. Podezas ogrzewania powyzszej mieszaniny z odwrotng chlodnicy
wydziela sig jodek metylu, a z brunatnego plynu osiadaja wkrétce wspaniale,
polyskujace blaszki zétte. Po uplywie godziny konczy sig zazwyczaj osiada-
nie krysztaléw. Po ostudzeniu blaszki owe zostaly odsaczone i dopdty prze-
mywane kwasem octowym, az caly jod zniknal; po wysuszeniu otrzymuje sig
1,6—2 g zupelnie czystego produktu.

Nowy ten zwigzek rozpuszeza sig z zoltem zabarwieniem w alkaliach
i amoniaku; roztwory te sa na powietrzu dos¢ trwate. W rurkach do ozna-
czania punktu topnienia za ogrzaniem do 260° nastepuje rozklad, swiadczy
o nim czernienie substancyi, ktéra jednak nie topnieje. Stezony kwas siarko-
Wy rozpuszcza nowy ten zwiazek, zabarwiajac si¢ na pomaraficzowo; za ogrza-
niem otrzymuje sie krwisto-czerwony kolor, w trakcie dalszego ogrzewania
powstaje brudne, szaro-niebieskie zabarwienie. Nowy zwiazek rozpuszcza sig
trudno w zwyklych rozpuszezalnikach; skutkiem te] nieznaczunej rozpuszczal- -
nosci nie mozna bylo przeprowadzic¢ oznaczen ciezaru czasteczkowego.

0,208+ ¢ — 0,6221 CO, i 0,0847 ¢ H,0
0,1710 ¢ — 0,6082 CO, i 0,0691 ¢ H,O
0,1543 ¢ — 0,4689 CO, i 0,0624 ¢ H,O

Obliczono dla C, H,O,: Znalezione:
c. . . 81,08 81,44%; 81,05%; 81,10%
H. . . 450 451y 4,427 4,49

Powstawanie zwigzku C, H,,0, z 2,3-dwumetoksyantracenu odbywaé
sie moze pod dzialaniem octowego jodku wodoru bardzo rozmaits drogs. Mo-
zliwe jest np., ze poczatkowo, skutkiem odszczepienia dwu grup metylowych,
tworzy sig 2,3-dwuoksyantracen, ktéry dalej dopiero reaguje z kwasem octo-
wym. Tworzenie sig zwigzku C,,H,,0, daje sie ujaé we wzory w sposéb na-
stepujacy:

2C,,H,(OCH,), + 2HI = 2C,,H,(OH), 4 2CH,I
2C,H,OH), + CH,COOH = C,H,,0, + 2H,0.

Budowa tego zwigzku dopdty naturalnie nie moze by¢ okreslona, dopé-
ki cigzar czasteczkowy nie zostanie z pewnoscig ustalony. Podjglem tez kilka
doswiadezen w celu poznania pochodnych tego zwiazku; préby te jednak zo-
staly tylko czesciowo uwienczone dobrym skutkiem.

Metylowanie zwigzku C, H,,0,.
1 g zwiazku G, H,,0,1 0,56 ¢ wodzianu potasu dodano do 25 em? alko-
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holu; gdy nastgpilo rozpuszezenie, wtedy dolewano po kropli wsréd wstrzasa-
nia 1,26 ¢ siarczanu metylu. Po ukonczonej reakeyi mieszaning powyzszg tra-
ktowano woda, poczem stracil si¢ szary osad. Osad ten do$¢ trudno rozpuszeza
sig w alkoholu i nie krystalizuje si¢ z niego. W razie ostroznego utleniania
produktu metylowania w roztworze kwasu octowego zapomoca kwasu chro-
mowego, wystepuje krwisto-czerwone zabarwienie.

Acetylowanie zwigzku C, H,,0,

zapomocg bezwodnika octowego prowadzi do nowego zwigzku, trudno krysta-
lizujgcego, wzglednie najlepiej wskutek dluzszego pozostawienia plynu od
acetylowania; nowa pochodna osiada wtedy w postaci drobnych slomkowo-
zéltych krysztalow. W takiej postaci nowa pochodna acetylowa daje sig prze-
krystalizowaé z estru octowego, wskutek czego otrzymaé mozna drobne krét-
kie stupy, ujawniajgce w powyzszym roztworze niebieskawg fluorescencye:

02098 g — 05482 ¢ CO, i 0,0867 ¢ H,0
0,2200 ¢ — 0,6772 ¢ CO, i 0,0911 4 H,0

Obliczono: Znaleziono:
c . . . ... .. T71,26% 71,55%
H. .. . . . . . 460 4,604

Zwigzek C;,H, 0, + 2(C,H;)0,.

Szezegdlnie zachowuje sig zwigzek C; H,,0, wzgledem zwyklego etern
etylowego. Daje on z tym ostatnim podwdjne polaczenie, dosé¢ tatwo rozpusz-
czalne w eterze. Jezell ogrzejemy zwiazek G, H, O, z eterem etylowym z od-
wrotng chlodnics, odsaczymy roztwor eterowy i zapomocs odparowania silnie
stezymy, to powstang wtedy piekne zielonawo-z6lte tablice. Sa one dosé trwale
na powietrzu i dopiero po kilku dniach wietrzejs, przechodzac w jakas$ bru-
natng substancye. Roztwér eterowy ujawnia piekng fluorescencye niebiesks.
W rozcienczonych alkaliach rozpuszcza sig nowy ten zwigzek C;,H,,O, +
+ 2(C,H,),0 z zielonawo-z6item zabarwieniem. W rurkach do topienia za-
chowuje sig on zupelnie tak samo, jak i zwigzek C,; I, 0,, nie topnieje
jeszeze w 2300,

0,1952 ¢ — 0,6461 g CO, i 0,1109 ¢ H,0;
0,1458 ¢ — 0,4092 ¢ CO, i 0,0873 ¢ H,O0.
Obliczono dla C, H,,0,+42(C,H;),0:  Znaleziono:
c . . . . . 7702y 76,28%; 76,643
H. . . . . 673 6,31%; 6,653

Podezas spalania substancyl w obu razach dal sig zauwazy¢ nieznaczny
wybuch, przyczem spalanie sig odbywalo sig w dwu fazach: z poczgtku anali-
zy palil sig eter a nastepnie juz normalnie wyzej topniejacy zwigzek. Zwigzek
C,;,H,,0, -+ 2(C,H,),0, ogrzany w otwartych rurkach do 100 — 110° traci
zupelnie eter etylowy. Doswiadczenie ilosciowe dalo wynik nastepujacy:
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7 0,216 g substancyi ubylo po 2-godzinnem ogrzewaniu do 100 — 110°.

0,0541 g, czyli 24,949, gdy teoretycznie przemianie:
CyoHaoOy + 2(C,H),0 —  CyH,,0,
towarzyszy obnizenie cigzaru o 25%.

Czes¢ pracy powyzszej wykonalem podezas mej dzialalnosei w  ge-
newskiej ,Kcole de chimie“ wspdlnie z p. d-rem Georges Lorétan. Dr. Lo-
rétan opublikowal spostrzezenie swoje w rozprawie doktorskiej z r. 1896
pod tytulem ., Nouvelle Synthése de 'Hystazarine ét recherches sur ses
dérivés*. Poczytuje sobie za mily obowiazek wspomnieé tu zaslugi d-ra
Lorétan i1 podzigkowa¢ mu serdecznie za jego pomoc. Podezas lat 1904—05
podjatem powyzsze badanie w Warszawie i poddalem dawne spostrzezenia
nowemu opracowaniu.

O procesie jelczenia tluszczow.
Wedlug odezytu d-ra J. Klimonta.

Wizystkie tluszeze, pozostawione w zwyklych warunkach sobie samym, nabie-
raja po pewnym czasie drapiacego smaku i ogromnie niemilego zapachu. Zjawisko to
powszechuie jest znane jako jelczenie tluszezéow. Nie we wszystkich przypadkach jel-
czenie odbywa sie z jednakowsg szybkoscia: zalezy ono od jakosei tluszezow i od wa-
runkéw zewnetrznych.

Istota procesu jelczenia nie jest jeszcze dokladnie wyjasniona; znana nam jest
raczej strona zewnetrzna procesu, objawiajaca sie w wywolywaniu subjektywnych
wrazen smaku i zapachu. Przyczyna tego braku scistych przedmiotowych wiadomosci
o procesie jelezenia jest bardzo prosta: reakeye, wywolujace jelczenie tluszczow, wy-
daja minimalne ilodci produktéw, ktére zupelnie wystarczaja, aby cate] masie nadac
pewien zapach i smak, s3 jednak zbyt male, aby je mozna bylo wyosobni¢ i poddaé
badaniu analitycznemu. Wiadomem wszak jest, ze minimalne, wprost nieuchwytne ilo-
el substancyj wonnych lub obdarzonych pewnym smakiem, zdolne s3 do podraZnienia
odpowiednich nerwéw; dlatego tez w niektérych przypadkach podezas badania smak
i powonienie sa najlepszemi odczynnikami; podezas gdy w wielu razach metody che-
mii analitycznej odmawiaja zupelnie posluszenstwa, nos i podniebienie nie zawodzg
nigdy.

Jezeli wiec z jednej strony, dzigki subtelnej wrazliwosci naszych organéw sma-
ku i powonienia, z najwigksza latwoscia mozemy stwierdzié proces jelczenia, to
z drugie] znéw strony brak nam obecnie metody do blizszego zbadania tego procesu.
A jednak mozemy wyrobié sobie pewien poglad na istote jelczenia. Postarajmy sie
tylko na podstawie naszych ogdélnych wiadomosei o ttuszezach i niektérych praktyez-
nyeh i dodwiadezalnych danych narysowaé przypuszczalny obraz procesu jelczenia
i zobaczmy, o ile bedzie on zgodny z tem, co spostrzegamy w naturze. Jezeli rezul-
taty naszego rozumowania odpowiedzg zupelnie spostrzezeniom, woéwczas nabierze ono
mocy prawdopodobienstwa, nie moze jednak nigdy byé uwazane za rzecz pewng i do-
wiedziong Jak to juz wyzej zaznaczylisSmy, dwa czynniki decyduja o zjelczeniu tlusz-
czu: zapach i smak, Istotniejszy jest jednak zapach tluszczu, niz jego smak. To tez
i w zyciu codziennem rozpoznajemy stary tluszcz zapomocg organu powonienia. Nic
w tem dziwnego, gdyz ustalong jest rzecza, ze substancye, obdarzone wstretnym zapa-
chem, posiadajg réwnie niemily smak. Prawdopodobnie wiec wszystkie produkty. po-
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wstajace podezas jelezenia 1 wydajace przykra wof, przyczyniajg sig tes do wywoly-
wania owego charakterystycanego ,drapania® podniebienia i gardla, Jezeli obok tych
cial istnieja jeszcze takie, ktore posiadajg jedynie niemily smak, pozbawione zas sa
zapachu, to rola ich w wywolywaniu zjawiska jelczenia jest drugorzedna. Dlatego tez
w procesie jelczenia mamy przewaZznie do czynienia z substancyami wonnemi.

Teraz nastrecza sig pytanie, jakim warunkom musza zado$éezynié te substancye
wonne. Prosta rzecz, ze muszg one odpowiadaé¢ dwu warunkom: 1) muszg zawierad
t. zw. ,aromatoforyczna® grupe, jako przyczyne ich zapachu, 2) obecnos$é ich musi
sig daé fatwo wytlumaczy¢ jako rezultat rozpadu i réznych przemian substancyj, skla-
dajaeych tluszez, a wiec przedewszystkiem kwaséw tluszezowych 1 alkaliow.

Do cial, posiadajaeych aromatoforyczna grupe, zaliczyé naleiy: alkobole, etery,
ketony, aldehydy, kwasy, estry, laktony aromatyczne, fenole, etery fenolowe, nitro-
cvanowe, sulfocyanowe 1 izocyanowe zwiazki, wreszcie niektore substancye, zawiera-
jace grupy azotowe i siarkowe.

Z posrod wymienionych cial warunkowi drugiemu, zaleznemu jedynie od sktadu
chemieznego i natury tluszezéw, uczynié zadosé moga tylko: alkohole, etery, aldehy-
dy, kwasy i estry. Kwasy powstaja jako pierwszy produkt rozpadu glicerydéw; alko-
hole, aldehydy i kwasy moga wystgpowaé wskutek utlenienia i rozpadu oksykwasow;
oprocz tego aldehydy moga byé uwazane za produkt utlenienia alkoholéw; obecnosé
za$ estrow i eterow objasnié nie trudno wobec powstajgcych podczas jelczenia kwa-
séw 1 alkoholéw. Czy obecnodé wszystkich wyliczonych powyzej cial stanowi o zjet-
czeniu tluszezu, czy tez niektore z nich nadajg starym tluszczom ich specyalne wlasno-
§ci, trudno orzec; faktem pozostaje tylko to, ze w zjelczalym tluszezu innych rodzajow
cial by¢é nie moze.

Majac te dane. postaramy sie teraz odpowiedzied na pytanie, wskutek czego i jak
mogly powstaé te substancye. Z punktu widzenia chemicznego odpowiedz nie nastre-
cza zadnych szezegdlnych trudnosei. Wszystkie te ciata sg produktami hydrolizy, roz-
padu i utlenienia, ktdre to procesy moga sig z latwoscig odbywaé juz w obecnosei wo-
dy i tlenu i tych substancyj, jakie zawiera powietrze. Poniewaz zas kazdy tluszez
znajduje sig w bezposredniem zetknigeiu z temi cialami, moga wigc w nim zachodzié
nastepujace procesy. Pod wplywem wody ester ulega przedewszystkiem zmydleniu:
powstaje alkohol (np. gliceryna)i kwas., Jezeli kwas ten jest kwasem nasyconym, to
zachowuje sig on dosé odpornie wzgledem wymienionych czynnikéw. Nieuasycone zas
kwasy moga dolgezaé wode, wskutek czego powstaja oksykwasy, te zas, utleniajac sig
dalej i rozpadajac, dajg aldehydy, wreszcie kwasyv; moga tez nienasycone kwasy wo-
bec wody i tlenu dolaczad dwie grupy wodorotlenowe i utleniaé si¢ nastepnie wedlug
schematu kwaséw dwuoksykarbonowyeh, rozpadajac sie ostateczoie na kwasy z mniej-
sz iloécig atoméw weglowych w czasteczce. W tym przypadka mogg tez powstawad
aldehydy. Srod alkoholéw, powstajacych wskutek hydrolizy estréw musi wystepowadé
w znacznej mierze gliceryna. Co do roli i losu tego ciala w procesie jelczenia tlusz-
czéw, trudno jest orzec cos stanowezego, ale wydaje sie, ze gliceryna nie odgrywa
sadne] pierwszorzedne] roli. Z powodu swego znacznego ciezaru wladciwego znajduje
sig ona zwykle w nizszych warstwach thiszczu, wskutek czego unika bezposredniego
zetknigcia z powietrzem. Zreszty, jako alkohol zupelnie nasycony jest ciatem wzgled-
nie trwalem i nie ulega zadnemu wplywowi ze strony wody. A przeciez woda jest wha-
$nie tym pierwszym czynnikiem, ktéry rozpoczyna dzielo zniszczenia w uaturze, do-
piero jej $ladami kroczy tlen, kladac kres rozpoczetym przez wodg procesom. Tak
przyvnajmniej odbywa sig w naturze rozpad kwaséw i alkoholow nienasyconych.

Z powyiszego wyplywa, ie proces jelczenia sklada si¢ z dwu poszczegdlnych
proceséw: hydrolizy i utlenienia, polaczonego z rozpadem czasteczki. Oba te procesy
moga przebiegaé rownolegle i jednoczesnie, mogy tez byé oddzielne. Wiadomo jest,

2
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ze autohydroliza (zmydlanie estréw) zachodzi jedynie dzigki enzymom, moze wige tyl-
ko odbywaé sig¢ w ich obecnodci. Najlepszym tego dowodem jest, ze zupelnie czysty,
zobojetniony starannie tluszcz nawet po roku nie nabiera kwasnych wlasnosci, chod
juz daleko wezesniej zaczyna wydawaé won zjelczala. Natomiast tluszcz, zawierajacy
jakies domieszki odpadkéw organiczuych, jak np. 10j zwierzecy, staje sig bardzo szybko
kwasnym. Znane jest takie wprost przeciwne zjawisko: ole] kakaowy jest stale kwa-
8ny, a jetczeje nadzwyczaj trudno, pomimo, ze w czekoladzie jest stale w zetknigciu
z hygroskopijuie dzialajacym cukrem.

Niektorzy chemicy przemawiali za tem, aby proces hydrolizy wylaczyé zupelnie
z procesu jelczenia, twierdzac ze hydroliza jest tylko warunkiem powstawania kwaséw
w tluszczach, utlenienie zas stanowi istote jelczenia. Taki poglad wydaje sie niestu-
sznym. Obadwa te procesy wzajemnie sie dopelniaja; kazdy z nich i oba razem skladajg
si¢ na wywolanie zjawiska jelczenia. Wprawdzie w hydrolizie glicerydow, gdzie po-
wstaje gliceryna, alkohol nie odpowiada warunkowi co do smaku i zapachu, jest bowiem
bezwonnym i nie posiada przykrego smaku. Jezeli zas przypuscimy, ze gliceryna, choé
z trudnoscia, ulega dalszemu wplywowi tlenu, to otrzymamy aldehyd i kivas, a te ciala
mogg sie juz przyczyni¢ do nadania tluszezowi zapachu. Zresztg druga czesé sklado-
wg estrow-—kwasy nalezy uwazac¢ za wlasciwy czynnik jelczenia, poniewaz wiele
z nich, szczegolniej niZszych posiada ogromnie charakterystyczng niemils won (np. ma-
slowy, waleryanowy, kapronowy i inne).

Z powyizszego wyplywa, ze w zjelczalym tluszczu powinny si¢ znajdowaé a prio-
ri alkohole, aldehydy, kwasy i etery. Zobaczmy teraz, jaki materyal do$wiadczalny
dostarczyly i-adania nad tluszczami. Scala wykryl w zjelczalym oleju oliwkowym al-
dehyd enantowy, kwas mréwkowy, kw. octowy, maslowy, azelainowy i korkowy.
Wszystkie te produkty mogly w sposéb nadzwyeczaj prosty powstaé z kwasu olejowe-
go. Schmidt poddawal zjelczale tiuszcze destylacyi z para wodng i w destylacie wy-
kry! silnie redukujace produkty, ktére uwazal za aldebydy. Amthor rowniez i Rein-
mann stwierdzili w starem masle kwasy piynne, alkohol i ester etylowy kwasu maslo-
wego. Wogodle mozna ustali¢ do pewnego stopnia fakt, ze zjelezale tluszcze zawiera-
ja aldehydy. Tu jednak wypada sie zastrzedz, ze zjelezalo$é nie jest uwarunkowana
jedynie przez obecnosé aldehydéw. Cresto zdarza sie tez, ze w tluszezu, posiadajacym
juz wszystkie oznaki zjelczenia, nie moina wykryé aldehydu, byé moze dlatego, ze na-
tura wielu aldehydéw z wigkszag zawartoscia wegla nie jest nam znana, nie mozemy
wiec posiadaé pewnosci, ze aldehydy te moina wykryé ta sama metoda, co i aldehy-
dy nizsze.

Co za$ dotycze kwaséw, alkoholow i estréw, to obecnosé tych ciat w tluszczach
wielokrotnie juz stwierdzono,

Sam proces jelczenia jest stopniowym. Pierwsza faza tego polega, zdaje sig, na
przylaczeniu grup woderotlenowych do produktéw, sktadajgcych tluszez. Przypuszcze-
niu temu odpowiada zupelnie okolicznodé, ze jelczejacy tluszez wykazuje zazwyczaj
wy#szg ,liczbg acetylowa*, niz thuszcze §wieze, co przemawia wlasnie za powigksze-
niem si¢ liczby grup hydroksylowych. Objasnienie jelczenia z udzialem wody, tle-
nu i powietrza wymaga, aby tluszcz byl w cigglem zetknieciu z temi cialami. Tym-
czasem tluszez styka sig z powietrzem tylko w swej warstwie zewnetrzej. To tes war-
stwa ta ulega rozkladowi najszybciej, a w miare glebokosci proces jelczenia zaznacza
sig coraz slabiej, a jednak jeszcze dosé wyraznie. Zjawisko to daje si¢ wytlumaczyé
w ten sposob, ze tluszcze posiadajg pory, ktoremi przedostaje sie woda i powietrze do
wngtrza, obok tego tluszcze sa zdolne do pochlaniania i uporczywego utrzymywania wil-
goci, jak to stwierdzajg liczne dos§wiadczenia.

Wreszcie czynnikiem, sprzyjajacym jelczeniu tluszezéw, jest dwiatlo; do tego
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przekonania dochodzimy na zasadzie licznych spostrzezen praktykéw. Obok tego na-
lezy uwzglednié, ze proces ten ulatwiaé moze takze pewien rodzaj baktery;j.

Teraz wypada jeszcze zastanowid sig¢ nad rding szybkoscig jelczenia, jednoczes-
nie postaraé sie znalezé przyczyne, dla ktorej jedne tluszcze ulegajg tej zmianie w znacz-
nie krotszym czasie, niz inne. Powyze] zaznaczyliSmy, ze poczatek jelczenia stanowi
polaczenie si¢ wody lub wodotlenowych grup do nienasyconych zwigzkéw. Stad wy-
pada, Ze tluszcze zawierajace wiegcej nienasyconych kwaséw, bedg ulegaly procesowi
jelezenia w znacznie szybszem tempie. TRzeczywiscie olej oliwkowy, skladajacy sie
prawie catkowicie z estrow kwasu olejowego, posiadajacego jedno podwdjne wigzanie,
jelczeje z nadzwyczajng szybkoscig, szczegdlnie] jezeli weZmiemy pod uwage gatunki
mniej czyste, zawierajgce pewns domieszke cial biatkowych. Jelczenie odbywa sig
w tych przypadkach z takg intensywnoscia, Ze produkty tej zmiany mozna z latwodcia
wykryé. Poniewaz wszystkie schngce oleje zawierajg nienasycone kwasy z jednem
lub kilku podwdjnemi wigzaniami, ulegaja wiec one jelczeniu szybciej, niz inne tluszeze.

Jezeli zas rownie szybko psuja si¢ inne tluszcze, procentowo znacznie ubozsze
w kwasy nienasycone, to przyczyny tego zjawiska naleiy szukaé gdzieindziej, najczed-
ciej zag w obecnosci jakichs domieszek odpadkéw organicznych, a co za tem idzie
w obecnosci bakteryj.

Pozornie przeczy powyiej streszczonemu pogladowi zachowanie sig caystej oli-
wy, ktorg mozna bardzo dlugo przechowywaé bez widocznych skutkéw jelezenia.
W rzeczywistoscei zas te odpornosé swa oliwa zawdzigeza tylko swej czystosel 1 zwy-
czajowi przechowywania je] w dobrze zamknietych naczyniach. Jezeli za§ w oliwie
takie] wskutek jakichkolwiek badz przyczyn zacznie sie jelczenie to postepuje ono da-
lej z takg samg szybkoscia jak w oliwie surowej.

Oleje schnace jelczeja tak szybko, ze czesto juz zaraz po pociagnigeiu olejem
Inianym daje si¢ wyraznie wyczué w powietrzu zapach aldehydu enantowego i alkoho-
lu oktylowego, a w fabrykach linoleum powietrze przepelnione jest wonig akroleiny,
ktéra moze powstaé jedynie z gliceryny. W badaniu szybkosei jelezenia rozmaitych
tluszezéw wypada jeszcze uwzglednié budowe czgsteczki thuszezu, ktoéra musi tez od-
grywad tu weale niepodrzgdng role. O budowie jednak tluszcz6w i olejow wiemy obec-
nie bardzo malo, trudno wigc ogromnie okreslic zaleznosé migdzy budows czgsteczki
a zdolnoseig do jelczenia. Ze jednak zalezno$é ta istnieje, nie ulega kwestyi.

Fr. Zn.

Farbowanie tkanin mieszanych na kolor czarny.

W {farbierstwie tkanin z wldkien mieszanych, mianowicie bawelny z welng i wel-
ny z jedwabiem, uzywanych jako materyaly na suknie i podszewki, uczuwa sig¢ brak
dobrego sposobu farbowania na jednolity kolor czarny, ktéry bylby zaréwno tani jak
trwaly na wplywy powietrza i swiatlta. Pod tym wzgledem dotychczasowa metoda
farbowania pétwelny szwankuje niemalo. Polegajaca na uprzedniem traktowaniu wel-
ny sumakiem i zaprawa zelazowa, poniekad takize zoltym zelazocyankiem potasu, na
nastepnem gotowaniu tejie welny w dwuchromianie i na koficowem wyfarbowaniu
kampeszem, daje wyniki dosé dobre, ale po niejakim czasie barwa staje sig matowa,
nabierajac odcienia zielonkawo-szarego, a wldkno—szorstkosei w dotknigciu.

Niemnie]j znos$ny kolor czarny otrzymuje Fr. Konitzer 1) wytwarzajac uprzed-
nio na bawelnie (tkaniny pélwelnianej) czern anilinows sposobem utlenienia, przyczem
chromows kapiel wywolujaca stosuje réwnoczesnie dla welny, a wreszcie farbujac

Yy Ztschr. f. Farben u. Textil-Chemie 1905, str. 314.



748 CHEMIK POLSKI. Nr 38

ostatnig kampeszem. Czerh w ten sposdb uzyskana nie jest w tonie do$é czvsta i co
gorsza, nieraz wpada w odecien bronzowy.

Za zastuge mozna bedzie puczytaé pomienionemu badaczowi. Ze w dalszych za-
biegach dla ulepszenia czerni na polwelnie, zatrzymal sie na cennej wlasnosci czerwo-
nego zelazicyanku potasu, za sprawg ktdrego, jak wiadomo zieleniejaca czern anilino-
wa staje si¢ niezieleniejgca, i ze wypracowal nowy sposéb farbowania wldkien miesza-
nych na kolor czarny, sposob, ktéremu $mialo mozna wrézyé przyszlosé, o ile tylko owa
86l stanieje, czego tez nalezy oczekiwad.

Metode swoje opar! na uwadze uczynionej przez Kertesza, ktoéry opisujac ows
zalete czerwonego zelazicyanku dla czerni anilinowej 2), wyrazil przypuszczenie, ze s6l
ta chroni czeri od zielenienia iz tego bodaj wzgledu, Ze podczas parowania zostaje
wytworzony na witknie blekit pruski, a ostatni sie lgczy z czernia na zwigzek metalo-
organiczny.

Uwzgledniajge rzeczong uwage Fr. Konitzer farbuje polwelne, naprzéd zna-
nym sposobem na kolor blegkitu pruskiego zapomocg czerwonego Zelazicyanku potasu;
potem dokladnie uprang tkaning niebiesks traktuje zaprawa pod czern anilinows stoso-
wang dla bawelny. Po wyzegciu towar zostaje umieszezony w aparacie, albo izbie utle-
niajacej az do zzielenienia, wreszcie czern sig¢ wywoluje zapomocg dwuchromianu.
Czynno$é ostatnig mozna zastgpié ze skutkiem réwnie dobrym przez parowanie tkani-
ny zazielenionej w kotle Mathera i Platta.

Od dwu Jat wynalazca metody rzeczonej stosuje ja z powodzeniem w swojej fa-
bryce nietylko dla polwelny, ktérej ufarbowal znaczne ilosci, ale takze dla welny czy-
stej 1 péljedwabiu. igh.

Dzialanie alkaliow na siarke.

Ciekawy przyczynek do powstawania hydrosiarczynow, tematu, ktdry nie scho-
dzi z laméw wszystkich czasopism kolorystycznych, pomiescit w jednem z nich 1)
p- H. Pomeranz, chemik zakltadow tow. ake. ,Zawiercie“.

Reakcya wodzianu sodowego na siarke znalazla juiz przed laty zastosowanie
w kolorystyce jako rezerwa (ochrona) do druku pod indygo ,.parowe* sposobem glu-
kozowym, =z ktorg Bloch i Schwarz sprzegli polaczenia dwuazowe nierozpuszczalne,
wytwarzane na widknie, dla uzyskania rezerw barwnych.

Wedlug ich wskazéwek, na tkaninie napojonej glukoza i $-naftolem drukujemy
polaczenie dwuazowe zmieszane z siarkg, jako ochrong i na niej indygo z wodzianem
sodowym. Po odpowiedniem wyparowaniu i utlenieniu woda, otrzymujemy druk ko-
lorowy pod indygiem.

Niestety czerwien paranitranilinowa w tym rodzaju fabrykacyi nie daje sig uzyé,
albowiem podezas parowania ulega ona skazeniu, gdy inne barwy, np. bordeaux o-na-
ftyloaminowe udaje si¢ bez zarzutu. Zachodzi tu podobienstwo do dziatania hydro-
siarczynéw, ktore doskonale wywabiaja czerwiefn paranitranilinows, a bardzo stabo po-
mienione bordeaux,

Praktyka tez stwierdzila, ze w podobny sposdb reaguje mieszanina z siarki i wo-
dzianu sodu, uzyta w stosunku 8NaOH |- 28, Zageszczona gumg british, po kolej-
nem parowaniu bez powietrza w przeciagn 4 —5 minut, daje wywab naprzéd brunat-
ny. Rzeczone zabarwienie jest wynikiem tego, ze pod wplywem temperatury podwyz-
szonej harwnik azowy sie rozszezepia na swe czesci skladowe, a one Igczac sig z Na,S

1) Chemiker Ztg. 1890, str. 12. Firb. Ztg. 1889 — 90, str. 218. ?) Ztschr.
f. Farb. u. Text.-Chemie 1905, Ne 16, str. 392—8.
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i starka, wytwarzaja 6w brunat. Zapomocg usilnego mydlenia usuwamy, a na jego
miejscu osiggamy wywabowy druk bialy, acz nieczysty.

Sile te wywabowg zawdzieczamy zapewne hydrosiarczynowi. Najnizszy ten pro-
dukt utlenienia powstaje obok jednosiarczkéw podczas slabego, albo tez krétkotrwale-
go dzialania NaOH na S, wedlug wzoru:

4NaOH - 28 — 2Na,S - Na,S0, + 2H,0.

(Nie zgadza si¢ ta formuta hydrosiarczynu Na,S,0, ze wzorem ogdlnie przyje-
tym: Na,S,0,, mianowicie przez Bernthsena, Nobla, Moissana i Bazlena, ktéry to wzér
mozna wyprowadzié, wedlug d-ra Friedricha !), z réwnania: 8NaOH -|- 58 =3Na,S |-
-} Na,$,0, + 4H,0).

Natomiast wyzszy stopien utlenienia t. j. tiosiarczan obok wielosiarczkéw otrzy-
mujemy przez energiczne dzialanie i w wyzszych temperaturach:

6NaOH |- 12S — 2Na,S. |- Na,8,0; + 3H,0.

Zauwazyé tu moina pewng analogie miedzy siarks i chlorem w ich stosunku do
wodzianu sodu, do czego zreszty upowaznia natura wybitnie elektroodjemna obu pier-
wiastkéw. Chblor réwniez daje obadwa stopnie utlenienia zaleznie od temperatury:

2NaOH + Cl = NaCl - NaClO + H,O.

6NaOH - 3Cl, = 5NaCl + NaClO, + 3H,0. igh.

Studya nad procesem sulfatowym Hargreavesa.
(Dok.). S

Préby, powtdrzone w temperaturze kapieli siarkowej, a nawet jeszcze wyzszej
powietrznej, daly te same rezultaty ujemne. Tylko w jednym przypadkn, kiedy
Na,80; byl przypadkowo nieco wilgotny, udalo si¢ Keppelerowi otrzymaé prébg he-
parows na srebrze. Podjat on wiec szereg nowych doswiadczen z udzialem pary wod-
nej i odrazu zauwazyl tworzenie si¢ Na,S wskutek pojawienia sig¢ znacznych iloSci
H,S w wychodzacym z rurki pradzie pary wodnej.

Reakcya wigc 4Na,SO, — Na,SO, | Na,S wymaga obecnosci wody; Keppe-
ler tlumaczy to pierwotnie hydrolizujgcem dziataniem wody na Na,SO, wedlug réwna-
nia  Na,80, + H,0 — 2NaOH + S0,.

Powstaly w ten sposéb wolny dwutlenek siarki dziata w drugim stadyum re-
akeyi z udziatem wody utleniajaco na Na,SO, wedlug réwnania:

3Na,80; + 80, + H,0 — 3Na,S0, + H,S.

Tem tez tlumaczy sig fakt, zaobserwowany przez Keppelera podczas reakeyi
HOL na Na,S0,, ze ilodciowe wystepowanie powyzsze] reakeyi uboczne] nie zalezy zu-
pelnie od ilodci umieszczonego w rurze reakcyjnej Na,SO,; zalezy ono, jak nalezy
wnosié z powyzszego, od iloci wody, jaka sie podczas reakeyi Na,SO, -}- 2HCl =
== 2NaCl 4 S0, 4+ H,0 w stanie wolnym wydziela

W jakim stopniu ta reakeya uboczna zachodzi w procesie Hargreavesa orzec
trudno, mamy tu bowiem stdle w nadmiarze zaréowno S0,, jak 1 H,0. W kazdym
razie nalezy sie spodziewad, ze wladnie z tych powod6éw musi ona odgrywaé w proce-
sie roleg nieposlednig.

I znownu, dla Yatwiejszego objecia przedmiotu, zreasmmujmy sobie wyniki po-
wyzszych badan Keppelera, Dowodzg one nam, %e tworzenie si¢ w pierwszem sta-
dyum procesu Hargreavesa kwasu siarczanego z dwutlenku siarki, tlenu i pary wod-

) Ibidem. N 17, str. 432.
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nej jest niemozliwe tak ze wzgledu na niemozliwos$é powstawania w wysokich tempe-
raturach procesu zwigzku HySO;, przez ktéry proces tworzenia si¢ H,SO, przechodzié
musi, jako tez z powodu znacznego zmniejszenia si¢ zdolnosei utleniajagcveh (aktywno-
§ci) tlenu wskutek ogrzania go do wysokiej temperatury w piecach pirytowym i re-
akeyjnym. Wobec tego wystepuje na plan pierwszy reakcya miedzy dwutlenkiem
siarki, parg wodng i solag kuchenna (bez udziatu tlenu), reakcya sama w sobie wielce
ograniczona co do wydajnosci Na,SO; i HCl warunkami réwnowagi miedzy SO,
a HCI, lecz wzmozona skutecznie zapomoca reakeyi ubocznej:

4Na,50, — 3Na,S0, + Na,S,
ktora, niszezge Na,S80,, usuwa przyczyne odwrotnego dzialania nai HCL

Z powyzszemi wynikami w zupelne) zgodzie jest fakt, stwierdzony przez Keppe-
lera w poczatku jego badan, ze stopien zgeszczenia tlenu w mieszaninie gazoéw reak-
cyjnych nie ma w procesie Hargreavesa prawie zadnego znaczenia. Rola tlenu w proce-
sie ogranicza sie bowiem do ostatecznegc utleniania siarczynu sodu na siarczan,
w razie zas braku tlenu ta sama przemiana uskutecznia si¢ samoistnie przy powmocy
reakeyi 4Na,80, — 38Na,50, + Na,S, ktéra wowczas zajmuje w procesie stano-
wisko pierwszorzedne.

Powyzsze wyniki pracy Keppelera, jego wyjasnienie biegn procesu Hargreave-
sa nie wprowadzily zadnych nowych pomysléw do przeprowadzenia procesu w techni-
ce. Chemiczno-techniczna strona procesu, najlepsze warunki, w ktérych proces zacho-
dzi, wySwietlone sg przez technike dostatecznie i nie braki w tym kierunku, ale
trudnosei urzadzen mechanicznych stoja na przeszkodzie szerszemu jego zastosowaniu.
W jednym jednak przypadku praca Keppelera wykazuje bezuzytecznosé usilowan
podniesienia wydajnosci procesu, mianowicie przez uzycie tlenu o wiekszej koncen-
tracyi. Dopokad bowiem panowalo mniemanie, Ze pierwszym etapem w procesie
Hargreavesa jest tworzenie sig kwasu siarczanego z dwutlenku siarki, pary wodne;j
i tlenu, nieodzownie nasuwala si¢ mysl, ze w miare zwigkszenia koncentracyi tlenu
utlenianie sig SO, na SO, winnoby byé zywsze, a wiee 1 wydajnosé ostateczna siar-
czanu sodu wigksza. Wynalazek Lindego, wyodrebnianie tlenu z powietrza skroplo-
nego droga destylacyl przerywanej, dawal mozno$§é wytworzenia tych, jak sadzono,
najkorzystniejszych warunkéw. To tez projekt Hempla zamiany powietrza w procesie
Hargreavesa na tlen czysty, zastosowano w fabryce ,Rhenania“ i wystawiono ko-
sztowny aparat Lindego. Tymezasem, jak to widzimy z pracy Keppelera, jest to wy-
sitek zbyteczny i bezcelowy. Tlen, jakesmy to widzieli powyzej, gra w procesie Har-
greavesa rolg podrzedna tak dalece, Ze mozna sie obyé nawet bez jego obecnosei

(2NaCl 4~ 80, -+ H,0 — NaS0, - 2HCl);
4Na,80, — 3Na,S0, +4- Na,S.
Nawet nadmiar tlenu nie wyvtwarza przejsciowo kwasu siarczanego, gdyz utlenianie
sig SO, na SO, przy pomocy tlenu jest niemoiliwe w temperaturze procesu Hargrea-
vesa. Stosowanie wiec tlenu o wyzsze] koncentracyi jest w procesie zbyteczne, a zro-
zumialem staje si¢ to dopiero na podstawie wywodéw Keppelera.

W drugim wreszcie przypadku udalo si¢ Keppelerowi zwrocié uwage na nie-
wladciwe tlumaczenie pewnego nieprzyjemnego zjawiska, jakie w technicznem stoso-
waniu procesu Hargreavesa zachodzi, i wskazaé wlasciwa jego przycsyne. Zjawiskiem
tem jest stapianie si¢ masy reakeyjnej wobec niewielkiego stosunkowo przekroczenia
warunkéw temperatury. na_jodpowiedniejsq ch dla procesu. Masa traci wskutek tego
sztucznie nadang jej porowatosé, staje sig¢ malo dostepna, dla gaLow reagujacych, tak,
ze trzeba dana komorg¢ reakcyjng wylaczaé 1 zmieniaé w niej tadunek. Tlumaczono
to sobie, na mocy dawniejszych pogladéw tem, ze mieszanina soli kuchennej z po-
wstalym podczas reakeyi {przejsciowo) dwusiarczanem sodu topi si¢ w stosunkowo ni-
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skie] temperaturze. Przypuszczajac jednak, ze w procesie Hargreavesa powstaje dwu-
siarczan sodu, trzeba réwniez przypuseié¢ mozliwosé tworzenia sig kwasu siarczanego
w pierwszem stadyum procesu. Keppeler zajal si¢ wy$wietleniem tego faktu. Twier-
dzit on, opierajac sie na swvch doswiadczeniach, ze przyczyny szukaé tu nalezy w ni-
skim stopniu topliwosci mieszaniny soli kuchennej z siarczanem sodu i zajal sie ozna-
czeniem stopnia topliwosei tych mieszanin o réznym ich skladzie procentowym. Przed-
tem jednak szukal dowod6w bezposrednich niewystgpowania dwusiarczanu sodowego
w biegu procesu. Dostarezy! mu ich przedewszystkiem dyrektor , Rhenania“, p. O. Clar.
Twierdzi on, Ze w normalne] temperaturze komor nigdy nie daje sie zauwazyé tworze-
nie si¢ dwusiarczanu, a jezeli produkt gotowy jest troche kwadny i zawiera srednio
0 0,3% kwasu wiecej, anizeli winien mie¢ siarczan obojetny, to pochlania on ten nad-
miar kwasa w najchlodniejszej komorze ostatnie], przes ktéra przechodsy $wieze gazy
piecowe, zawierajace jak windomo zawsze pewny ilosé SO,. W zbyt nis “iej tempera-
turze komory ostatniej nadmiar SO; dochodzi do 1,5%; brak natomiast dwusiarezanu
w owych masach stopionveh, co tak Clar, jak 1 Keppeler stwierdzili do$wiadczalnie.
Pomijajac to wszystko, trudno nawet teoretycznie praypuscié, aby wobec tak latwego
rozkladania si¢ dwusiarczanu sodu juz powyzej 310° C. (punkt topienia sig dwusiar-
czanu sodowego), mégl on tworzyé sig w temperaturze 550° panujgcej w komorach
reakeyjnych. Bezposrednie doswiadczenie wykazalo Keppelerowi, Ze zaréwno dwu-
siarczan sodu, jak 1 potasu w 530° C. wydzielajg gwattownie bezwodnik siarkawy
i pare wodng, prayczem temperatura powyzsza prawie ze sig nie zmienia dopoki dwu-
siarczan nie rozlozy sig calkowicie na siarczan obojetny 1 kwas siarczany. Slowem,
w temperaturze mniej wiecej 530" preznosé Hy0+80, w dwusiarczanach jest réwng
ciénieniu atmosferycznemu, tak, Ze w tych warunkach dwusiarczan sodu powstawaé
w procesie Hargreavesa nie moze.

W celu okreslenia, ze siarczan, a nie dwusiarczan sodowy powoduje topnienie
sie mas reakeyjnych. Keppeler podjal scisle badania nad wyswietleniem mozliwosei
topienia sig dowolnej mieszaniny soli kuchennej i siarczanu sodu w temperaturach nie-
wiele wyzszych od temperatury panujacej w komorach reakeyjnych t. j. 550° C.

Z powodu trudnosci oznaczania punktu topnienia mieszanin cial stalych, ktére
stalego punktn topnienia nie wykazuja, lecz juz znacznie ponizej tego punktu migknaé
zaczynaja, Keppeler zajal si¢ okresleniem punktu krzepniecia tych mieszanin. Miesza-
ning topil on w tyglu platynowym mna ciecz zupelnie przezroczysta, zanurzal w niej
jedno ze spojen ogniwa termoelektrycznego Pt/Pt — Rh, umieszczone w rurce glinia-
nej, pozwalal stopowi ostygaé powoli i ze wskazai galwanometru odezytywal tempera-
ture. W ten sposéb poddane badaniu czyste sole NaCl i Na,SO, wykazaly stale pun-
ty krzepnigcia, identycznie rowne oznaczonym dla tychze punktom topnienia: NaCl
783% C., Na,80, 851% C. Na tych punktach temperatura pozostawala dopéty, dopdki
cala roasa plynu nie zakrzepla calkowicie.

W szeregu nastepnych do$wiadczen Keppeler obserwowal punkty krzepnienia
mieszanin NaCl albo Na,SO, ze stopniowo wzrastajacemi ilosciami Na,SO, albo NaCl.
W obu szeregach punkty krzepniecia zaznaczaly staly spadek w stosunku do punktu
krzepniecia soli czystych. Rownoczesnie data sie zauwazyé zmiana przebiegu samego
procesu krzepniecia. O ile w solach czystych punkt krzepnigeia byt wyrazny i tempe-
ratura przez caly ciag krzepniecia pozostawala na jednej wysokosci, a mieszaniny
z maty domieszky soli drugiej nie wykazywaly wyraznyeh zmian w przebiegu procesa
krzepniecia, o tyle w mieszaninach ze wzrastajaca domieszka soli drugiej proces
krzepniecia stawal sie charakterystyeznie rézny od poprzednich. Wprawdzie i tu
w pewnej temperaturze, w danej mieszaninie wlasciwej zaczynaja sie pojawiaé piers -
sze krysatatki, ale proces krzepniecia przeciaga sie, a temperatura spadad nie przesta-
je. W obudwu wreszcie szeregach dochodzimy do mieszaniny, ktdra znowu zastyga
w pewnej stalej temperaturze, niezmieniajacej si¢ do konea procesu krzepuigcia. Jest
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nig w danym przypadku mieszanina réwnoczasteczkowa: 1 cz. NaCl -1 cz. Na,80,=
= 29,2 cz. wag. NaCl 4 70,8 cz. wag. Na,80,. Mieszanina ta krzepnie w stalej tem-
peraturze 610° C. Mieszanina taka nosi nazwe eutektycznej, a temperatura, w ktore)
topnieje lub krzepnie, punktem eutektycznym.

Waszystkie mieszaniny o skladzie réznym od odpowiadajacego mieszaninie eutek-
tycznej, uwazaé mozemy za roztwory NaCl albo Na,SO, w stopionej mieszaninie
eutektyczne]. W pewnej temperaturze roztwor staje sig przesycony wzgledem tej soli,
ktora w stosunku do mieszaniny eutektycznej znajduje sig w nadmiarze, nadmiar ten
wydziela sig w postaci skrzeplych krysztaléw, temperatura obniza sig, roztwor staje
si¢ znéw przesyconym it. d., az w pewne] temperaturze pozostaje plynna juz tylko sa-
ma mieszanina eutektyczna, ktora teraz krzepnie w niezmiennej temperaturze 610° C.
Czyli ze kazda mieszanina nieeutektyezna zaczyna krzepnaé w pewnej jej wlasciwej
tamperaturze, lecz ostatecznie zastyga dopiero w temperdturze odpowiadajacej punkto-
wi eutektycznemu Odwracajge ten proces krzepm@ma t. j. rozpatrujac proces topnie-
nia, zrozumiemy bez dalszych waasnlen, ze kazda mieszanina zaczpie topnlec wlasei-
wie rozmigkezaé sig w temperaturze rownej punktowi eutektycznemu i stopi sig osta-
tecznie w temperaturze wlasciwe) danej mieszaninie.

Keppeler poszed! jeszeze dalej w swych badaniach. Rozumial on slusznie, ze po-
wyzsze powody, wyprowadzone dla mieszanin jednorodnych, jakie przez stopienie sig
otrzymuje, moga nie mie¢ wartosei dla mieszanin mechanicznych cial stalych, jakiemi
sg masy reakcyjne procesu Hargreavesa. Aby to sprawdzié, przedsiewzial on nowy
szereg doswiadezen. Z mieszanin o réznym skladzie formowal pastylki, umieszczal
je w tyglu platynowym ‘i razem z nim wstawial w srodek pionowo ustawionej szpuli
pieca Herdusa. Na pastylce opierala si¢ jednym koficem rurka gliniana, dajgca sieg
przesuwaé pionowo wewnatrz rurki szklanej; do drugiego konca rurki glinianej przy-
mocowany byl luk z drutu miedzianego, ktérego koniec zwisal tuz ponad powierzchnig
rteel. Yk miedziany z jednej strony, a tygiel platynowy =z drugiej polaczone byly
z biegunami ogniwa elektrycznego. W obieg pradu wlgczone bylo naczynie z roztwo-
rem sody. Temperature w piecu albo w tyglu wskazywal pyrometr le Chateliera.
Skoro po wlgczeniu szpuli pieca Herdusa w obieg pradu, temperatura doszta do 610° C.
1 na tym punkecie byla utrzymywana (tylko w paru przypadkach doszta ona do 625° C.).
Keppeler zauwazyl po 15—20 minutach wydobywanie si¢ CO, w naczyniu z roztwo-
rem sody, prad wiec zostal zamkniety, wytworzone zetkniecie luka miedzianego z rte-
cig, co dowodzilo, ze pastvlka rozmigkla i rurka gliniana wraz z lukiem opuscila sig,
W jednym przypadku, kiedy kontakt migdzy Iukiem a rtecig nastawiony byl bardzo
czule, nastapilo zetkniecic, pomimo ze pastylka nie stracila ostrych kantéw i nie miata
odeisku rurki glinianej. Mimo to zetknigeie dowodzilo rozmiekczenia pastylki,
i rzeczywiscie po blizszem obejrzeniu okazalo sig, ze miala ona powierzchnie zeszklo-
ng. Stalo sie zatem dowiedzionem, ze mieszaniny o dowolnym skladzie zaczynaja roz-
migkaé w temperaturze punktu eutektycznego, ktdry dla mieszaniny soli kuchennej
7 siarczanem sodu jest 610° C.

Optimum temperatury w komorach reakeyjnych procesu Hargreavesa wynosi
moiej wiecej 550° C., wystarcza wige nieznaczne podniesienie sig temperatury, spowo-
dowane bodaj zywszg reakcya, aby przekroczyé temperaturg krytvezng 610° C. i ze-
szklié albo stopi¢ zupelnie mieszanine reakeyjna.

Fakty powyzsze tak dobrze zgadzajg sie z rzeczywistoscig, Ze szukanie innych
przyczyn stapiania sie masy reakeyjnej, innyeh zwigzkéw to zjawisko wywolujacych,
procz mieszaniny soli kuchennej i gotowego powstalego obojetnego siarczanu sodu,
staje sig wprost zbytecznem.

Interpretacya przebiegu procesu Hargreavesa podana przez Keppelera ma zatem
tem wiecej rzeczowych danych za sobg, 7ze umiala wytlumaczyé dwa zjawiska zaobser-
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wowane w technice, a interpretacya dawng wytlumaczyé si¢ niedajace: brak wplywu
koncentracyi tlenu na wydajnosé siarczanu ilatwe stapianie sig mas reakeyjnych w ko-
morach Hargreavesa Dr. J. Czajkowski,

Przeglad literatury chemiczne;.

Hydroliza stezonych roztworéw siarczanu zelazowego.

Autor artykulu, zamieszczonego pod powyzszym nagtowkiem w Ne 26 ,Comp-
tes rendus“ (1905), Recoura, podaje opis ciekawych zjawisk, ktérych widownig sg bar-
dzo stezone roztwory siarczanu zelazowego. W jedne) z poprzednich prac autor wy-
kazal. ze stgzony roztwor siarczanu Zelazowego, otrzymany zapomocg rozpuszczenia
bezwodnego siarczanu w rownej ilosci wody, rozklada sie zupeluie, jezeli go pozosta-
wimy w ciaga kilku dni w zetknieciu z acetonem; powstaje praytem kwas siarkowy,
rozpuszezajacy sie w acetonie 1 staly siarczan zasadowy o barwie blado-zéttej, rox-
puszezalny w wodzie i posiadajacy sklad: 6(Fe,0,, 380,)Fe,0,, Aq.

Lecz hydroliza powyiszego roztworu oraz powstawanie siarczanu zasadowego
daje sie tez zauwazyd¢ wprost, bez uciekania si¢ do #adnych s$rodkéw pomocniczych,
jak w powyizszym razie aceton. Taki stezony roztwér nalezy jedynie wlaé do szczelnie
ramykajgcej sig butelki i pozostawié w temperaturze pokojowej. Po uplywie jakichs
dziesieciu dni zaczyna zjawiaé sig na dnie butelki zottawy osad, ktéry rosnie poczat-
kowo bardzo powoli, nastgpnie za§ z szybkodcig, stale wzrastajaca; po uplywie mniej
wigce] miesigca osad zawieszony jest w calym plynie. Jeieli teraz postaramy sig roz-
dzielié owg zawiesing i wyosobnié jej skladniki, to okaze sie, ze cialo stale nie jest
czem innem, jak tylko wspomnianym wyze] siarczanem zasadowym, gdy plyn przed-
stawia roztwér zwyklego siarczanu zelazowego, zawierajacego nadmiar kwasu siar-
kowego. W roztworze, ktéry byl pozostawiony w butelce zamknigtej w ciggu dwu
miesigey, znaleziono, ze 43 cz. Zelaza na 100 cz. zamienily sie na zasadowy siarczan,
gdy 57 cz. na 100 cz. tworzyl rozpuszezony siarczan kwasny.

Tym sposobem zostalo stwierdzone, ze bardzo stezony roztwor siarczanu zelazo-
wego rozklada sig sam przez sie w naczyniu zamknietem, wskutek czego powstaje sta-
ly siarczan zasadowy (chod w czedci rozpuszezalny) o skladzie 6[Fe,0, . 350,]Fe,0,Aq
oraz rozpuszezony siarczan kwasny (albo mieszanina siarczanu obojetnego i kwasu wol-
nego). Rozklad ten jednak nie nastepuje natychmiastowo, jest racze] funkcys czasu.
Szybkosé oraz stopien owego rozkladu w ogromnej mierze zaleine s3 od najrozmait-
szych ezynnikow, ktére ponize] w krotkosei wymieniamy.

Wplyw zarazka. PowiedzieliSmy wyizej, Ze jezeli stezony roztwor siar-
czanu zelazowego pozostawic samemu sobie w naczyniu zamknigtem, wtedy pojawienie
sig osadu siarczanu zasadowego daje sig zauwazyé dopiero po uplywie dziesieciu dni.
Jezelt jednak natychiniast po zrobieniu roztworu siarczanu dorzucimy don odrobing
siarczanu zasadowego, jako zarazka, to ten ostatni staje si¢ Srodkiem, wokél ktérego
zaczyna sie jui od pierwszego dnia przyrost osadu. Tym wiec sposobem dochodzi-
my do wniosku, ze zetknigcie sie siarczanu zasadowego z roztworem wy woluje roz-
klad. Mimo to jednak rozklad powyiszy postgpuje bardzo powoli, poniewaz w tak ge-
stym, syrupowatym plynie rosmaite warstwy mogy sie jedynie z nadzwyczajng trud-
noscig 1 to bardzo powoli mieszaé, Wyplywa to chodby z tego, Ze nawet po utworze-
niu sie znacznej ilosci osadu, kiedy plyn wzbogacony zostal w kwas siarkowy, wie-
rzchnie warstwy plynu zachowaly swoj sklad poczatkowy. Jezeli jednak zamiast zo-
stawié plyn w spokoju, poruszamy go od czasu do czasu bagietka, azeby otrzymad osad
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w zawieszeniu w syrupowatym plynie, wtedy nadzwyczaj wzrasta szybkosé tworzenia
sig osadu.

Wplyw stesenia roztworu W powyizszych doswiadezeniach do roz-
tworow uzyto jednakowych ilodci siarczanu bezwodnego i wody, czyli innemi slowy
w roztworach tych na jedng czasteczke siarczanu zelazowego Fe,O; . 880, przypadalo
22 cz. wody. W roztworach bardzie] stezonych rozklad nastgpuje szybeiej i tworze-
nie sig osadu jest obfitsze. Jezeli np. przygotujemy roztwér o skladzie Fe,0,. 380,
—+15H,0 i poddamy go hydrolizie w naczyniu zamknietem, wtedy osadzanie sie siar-
czanu zasadowego nastepuje juz po uplywie 24-ch godzin, a po 12-u godzinach kon-
czy sig zupelnie, spowodowawszy utworzenie sie wilgotnej masy ciggliwej. W tym
razie nie mozna jednak oddzielié ptynu od osadu w sposéb mechaniczay; dodaje sie
wiec alkoholu bezwodnego, ktéry nie rozpuszcza siarczanu zasadowego. Ty droga
mozna si¢ przekonad, ze tym razem 807% zelaza znajduje sie w postaci stalego siarcza-
nu zasadowego a jedynie 20% w stanie plynu o skladzie Fe,O,. (4,72)S0,.

Widzimy wige, %e stosunkowa ilo§é siarczanu zasadowego w tym przypadku
jest znacznie wieksza, a réwnowaga miedzy zasadowym siarczanem a kwasnym ply-
nem nastapila nieréwnie szybciej. Autor znalazl, %e stosunek wspomniany wyzej byl
taki sam po uplywie 6-iu dni, jak po 4-ch miesigeach. Przeciwnie za$, w roztworach
bardziej rozcienczonych osadzanie sie siarczanu zasadowego jest wolniejsze 1 mniej
obfite i, co najwazniejsza, ustaje ponizej pewnego okreslonego stezenia. Roztwor, po-
siadajacy mianowicie sklad Fe,0;. 330, 4 28H,0, po uplywie najbardziej dlugiego
czasu nie ulega rozkladowi; osad w nim wcale nie powstaje.

Wplyw temperatury. W temperaturze mniej wigeej 20° osadzenie sig
zasadowego siarczanu odbywa sie najszybeiej. W nizszej temperaturze jest ono bar-
dzo powolne. Roztwoér, np. Fe,0, . 880, + 15H,0, ktory ulega w granicach wyzej
podanych rozkladowi po uplywie 36 godzin w temperaturze 20°, zaczyna osadzaé za-
sadowy siarczan dopiero w koncu széstego dnia w temperaturze 0% a przemiana kon-
czy sig dopiero po 10 dniach.

Wnioski. Wpymienione powyzej czynniki, wplywajace tak znacznie na po-
wstawanie zasadowego siarczanu, zdajg sie wskazywad, ze nie stoimy w danym przy-
padku wobec zjawiska zwyklej hydrolizy, lecz ze zachodzi tu jednoczesnie przeobraze-
nic czasteczkowe. Zdacé sobie sprawe z tego mozemy w sposdb nastepujacy. Z po-
czatku, gdy niema jeszcze weale osadu z siarczanu zasadowego, obojetny siarczan ulegl
juz hydrolizie; ~przekonaé sig o tem mozemy w sposob bardzo prosty. Jeieli roztwor,
w ktérym nie utworzylsie jeszcze osad wstrzgsamy w ciggu 1-e] min, z acetonem, to po
natychmiastowem oddzieleniu -warstwy acetonowe] od roztworu (ktéry pozostal nadal
przezroczystym) latwo jest stwierdzié¢ obecno$é w acetonie znaczuej ilosci kwasu siar-
kowego (wiecej niz 2/, ilosci odpowindajacej hydrolizie catkowitej). A wige od same-
go poczatku roztwdr siarczanu zelazowego zawiera znaczne ilosci wolnego kwasu siar-
kowego, a z koniecznosel 1 siarczanu zasadowego w réwnowaznej ilosci. Jezeli jednak
ten ostatni osadza sie dopiero po uplvwie pewnzgo czasa, to tylko wskutek tegzo, ze
potrzebuje on tego czasu do powolnego przeobrazenia czasteczkowego, ktére go czyni
mniej rozpuszezalnym, Tego przeobrazenia czgsteczkowego latwo jest dowiesé w spo-
sob nastgpujacy. Plyn przed osadzeniem zasadowego siarczanu, bedacy jak mowilis-
my wyzej, mieszaning wolnego kwasu siarkowego i rozpuszczonego siarczanu zasado-
wego, rozp uszcza si¢ w absolutnym alkoholu, uzytym nawet w nadmiarze; tym-
“czasem po uplywie miesigca, gdy plyn osadzil juz czesé zasadowego siarczanu, alkohol
rozpuszeza jedynie pozostaly czedé plynng, a nie osadzony siarczan zasadowy. Ten
ostatni, ktéry na poczatku byl rozpuszczalny w alkoholu, stal sig w nim teraz nieroz-
puszezalnym.
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Zjawiska wyie) opisane pozwalajs wytlumaczyé, zdaniem autora, to co zachodzi
podezas stezania roztwordw siarczanu zelazowego, gdy chodzi o otrzymywanie wod-
nych siarczanow zelaza.

(A. Recoura. C. r. No 26, 1905). Em.

Otrzymywanie podwéjnych potaczern metali zapomoca aluminotermii.

Matignon 1 Fonzes-Diacon otrzymali podwoéjne polaczenia glinu, zapalajgc miesza-
ning proszku glinowego 1 jakiego§ metaloidu, np. siarki lub fosforu. A. Colani wyra-
zil wtedy zagadnienie w taki sposéb, czyby nie mozna otrzymywad wogéle podwdjnych
polaczen metali, redukujac zapomocg glinu tlenki metali w obecnosci odpowiedniego
metoloidu? Liczne proby wykazaly, ze syntezy takie daja sie urzeczywistnié, i ze spo-
sob postepowania jest mniej wiecej taki: do tygla, powleczonego polewa magnezyows
wsypuje sig mieszaning starannie wysuszonego tlenku i glinu w ilogeiach teoretycznych
wreszcie metaloidu, ktéry jednak musi byé wzietym w nadmiarze, jezeli jest lotny.
Zapalamy mieszaning zapomocg gruszki magnezyowe]. Reakcya bywa czesto gwalto-
wna 1 jezeli przebiega nalezycie, wtedy stop dzieli sig sam przez sie na dwie warstwy;
jedne tworzy glin, a drugg produkt szukany.

Metaloid moze by¢é zastapiony przez polaczenie tlenowe, ktore bedzie sig redu-
kowalo zapomocg glinu jednoczesnie z tlenkiem metalu. Ten sposéb bardzo sig¢ nadaje
w razach polgezen arsenowych lub antymonowych, szezegdlnie zas wtedy, kiedy cie-
plo reakeyi, wytwarzajace sie w redukeyi tlenku metalowego zapomocs glinu nie wy-
starcza do stopienia masy, jak to ma miejsce w stosowaniu krzemu i boru. Nastepnie
mozna tez dorzuci¢ do cial uzytych do reakeyi odpowiednie ilosci takiej mieszaniny,
jak 3Cu0O - 2Al albo 3Sn0, + 4Al; redukeyi tlenku miedziowego lub cynowego za-
pomocy glinu towarzyszy tak znaczne wytwarzanie sig ciepla, ze latwo mozna otrzy-
maé efekty ta droga cieplne, réwne tym, jakie daje piec elektryczny. Poza tem miedz
1 eyna rozpuszezajg bardzo wiele podwdjnych polaczen metali, co znacznie ulatwia ich
krystalizacye; wyosobnia sig je nastepnie przez traktowanie kwasami.

(A. Colani. C. r. 8 czerwea 1905). Em.

0 podjodku fosforu i o roli jego w przemianie allotropicznej fosforu,

Wsréd produktéw redukeyi jodkéw fosforu wielu uczonych znalazlo czerwone
ciato w postaci drobnego proszku, ktére uznano powszechnie za fosfér czerwony. Tym-
czasem okazalo sig, Ze produkt ten zawiera jod, i Ze w przewaznej czedei sklada z pod-
jodku fosforu P,J. Zwiazek ten mozna otrzymaé przez wystawienie na dzialanie §wia-
tla slonecznego roztwm u, za“'lerajacego fostér zélty ijod, rozpuszezone w siarczku we-
gla. Jodu nalezy wziaé znacznie mniej w poréwnaniu z fosforem. Po krotkim czasie
powstaje czerwony proszek o skiadzie P,J, nierozpuszczalny w siarczku wegla. Cialo
to rozklada sie przed stopieniem sie, dajqc PJ, i pare fosforu. Dzialanie wody jest
powolne i organiczne. Slaby kwas azotowy uwalnia z nowego jodku jod, mocny za$
powoduje zapalenie sig. Roztwory alkaliczne rozpuszezaja PJ tatwo, wywolujac wy-
dzielanie si¢ fosforku wodoru. Na zimno stabe alkalia i weglany alkaliczne zamienia-
ja P,J na czarny proszek, ktéry po potraktowaniu go kwasem solnym daje P, (OH).
W roztworach, zawierajacych jod, P,J przechodzi w PJ, i PJ,. Zapomocy tej reak-
cyi mozna podjodek fosforu odrézniaé od fosforu czerwonego. Zachowanie sig nowego
jodku fosforu ttumaczy w zupelnosci bieg procesu zamiany fosforu zottego na czerwo-
ny. Poczatkowo tworzy sie dwujodek fosforu PJ,, ktéry w temperaturach wyzszych,
bliskich do 160° ulega redukeyi pod wplywem masy fosforu zdéltego, tworzge P,J.
W temperaturach zas$ wyzszych ten ostatni rozpada sig¢ na P wolny czerwony i na dwu-
jodek fosforu, ktéry znéw ulega redukcyiit. d. Reakcye wigc przebiegajg wedlug
schematu:
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I. 7P (bialy) + PJ, = 2P, J
1I. 2P,J = 7P (czerwony) -} PJ,.
W powyizszy sposob mozna wiec thumaczyé dzialanie katalityczne jodu na fosfor.

(C. r. T. CXLI, No 4).

Fr. Zn.

WiadomoSci biezace.

Nowy sposéb wykrycia azotu w zwigzkach
organicznych Castellano opiera na znanej
obserwacyi Winklera, ze wskutek ogrze-
wania weglanu potasu lub sodu =z prosz-
kiem magnezowym powstaje mieszanina
tlenku magnezn i wegla, i wydziela sig po-
tas lub séd. Jezeli reakcye tg przeprowa-
dzimy w obecnosci substancyi organicznej,
zawierajacej azot, wtedy otrzymujemy od-
powiedni cyanek, ktéry nie trudno wykryé.
Metoda to niezawodna.

Szwajcarskie banki emisyjne podnioslty
19 go sierpnia stopg dyskontowa z 3,5% na
4% Jest to pierwsza tego rodzaju zwyzka
w Zachodniej Europie, gdzie juz od bar-
dzo duwna norma dyskontowa pozostawa-
fa bez zmiany. Jako prognostyk zwyzki
stopy dyskontowej w innych panstwach
europejskich faktu tego wuwazaé nie mo-
zna, poniewaz banki szwajcarskie nie ma-
ja decydujacego wplywn. W Londynie
Jeszcze teraz stopa dyskontowa wynosi 2.

Laboratoryum Dalsingh w Indyach wschod-
nich zdaje sprawozdanie z podjetych ba-
dat mnad przemyslem indyga. Bloxham
i Finlow wypracowali tania metodg otrzy-
mywania czystej indygotyny, wskutek cze-
go jest zamiar wyzyskania w technice tej
metody. Réwuiez zbadano czerwony barw-
nik indyga; jak wiadomo, indygo, zawie-
rajace obok niebieskiego i czerwony barw-
nik, ma wigkszg znacznie wartogé. Leake
staral sig drogs selekcyi uszlachetnié rosli-
ng indyga; rezultat okazal sig $wietny,
gdyz na niektérych polach doswiadczal-

nych w Dalsingh Serai wydajnos¢ od r.
1903 sig zdwoila.

Pod firma ,,Tow. akc. zakladow potaso-
wych Neu-Bleicherode®, z siedziba w Hs-
sen, powstalo nowe towarzystwo eksploa-
tacyi soli potasowych z kapitalem zakla-
dowym 5 mil marek.

Grzegorz W. A. Kahlbaum. 23 sierpnia r. b.
zmarl na anewryzm serca w swem labora-
toryum profesor uniwersytetu bazylejskie-
go, G W. A. Kahlbaum, przezywszy 1. 52.
Urodzony w Berlinie, studyowal w Berli-
nie, Heidelbergu, Strassburgu i Bazylei,
i przez 3 lata kierowal chemiczna fabryka
Kahlbauma; w 1887 r. wrdcil do zajeé czy-
sto naukowych i zostal w r. 1893 nadzwy-
czajnym a w 1890 zwyczajuym profeso-
rem chemii fizycznej w uniwersytecie
bazylejskim. Z prac Kahlbauma, prdcz nie-
licznych z dziedziny chemii organicznej,
zasluguja na wyrdznienie: ,,Punkt wrzenia
i cis$nienie w swych stosunkach wzajem-
nych*, ,,Studya nad pomiarem sily prezno-
gei pary*, ,0 normalnej i anormalnej tem-
peraturze pary“, studya nad réznicg punk-
tu wrzenia i punktn zagotowania sig. stu-
dya nad destylacya metaléw i t. p. Réw-
niez wielkie zaslugi polozyl Kahlbaum
w dziedzinie historyi nauk prayrodniczych
a specyalnie historyi chemii. Jego wyczer-
pujgce prace o Berzeliusie, Schonbeinie,
Wohlerze, Liebigu, Mohrze, Eisenlohrze,
oraz zonakomite studya nad teorys atomi-
styczng Daltona i reforma Lavoisiera po-
zostang zawsze cennemi monografiami
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