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Powinowactwo chemiczne’).

Przez Waclawa Mutermilcha.

Przed kilku laty (w r. 1893) profesor uniwersytetu w Saint-Jago,
dr. E. Pinerna y Alvarez, rozeslal do znakomitszych przedstawicieli
nauki chemiczne] w Europie kwestyonaryusz w celu zebrania od nich
opinij co do natury powinowactwa, chemicznego ).

Wedlug W. Ramsaya (w Londynie) jest bardzo prawdopodobne, Ze
istnieje jeden tylko rodzaj energii; tymczasem wszakZze zmuszeni jeste-
§my przyjmowaé istnienie rozmaitych form, przyczem uwazaé nalezy
i energig chemiczna, za samoistng postaé energii. Dowiédlszy, Ze pra-
wie wszystkie rodzaje energii daja sig rozlozyé na dwa czynniki, Ram-
say mniema, ze to samo mozna uczynié i dla energii chemicznej, kt6-
rej czynnikami bgda: powinowactwo oraz cigzar atomowy. Wyjaénie-
nie stosunku powinowactwa do czynnikéw innych form energii wedtug
Ramsaya nie udato si¢ dotychczas.

Hugo Schiff, praypisujac wazne znaczenie zjawiskom termicznym,
watpi jednak, aby dane termochemiczne wystarczaly do sgdzenia o war-
tosci powinowactwa. Powinowactwo chemiczne jest wypadkows skom-
plikowanej grupy energij fizycznych, a praysztosé pokaze, jakie sg
prawdziwe czesci sktadowe, owa wypadkowa wytwarzajace. Co doty-
cze tej ostatniej, to tymczasem nic, albo prawie nic o niej powiedzieé
nic mozemy. '

Karol Than (prof. z Budapesztu): Jestem przekonany, méwi, ze
prawa mechaniki dzi$é bodaj najwigksze posiadajg znaczenie dla pomy-
§lnego rozwoju nauki wogéle, a specyalnie dla wyttumaczenia kwestyi
powinowactwa chemicznego.

1) Materyatami do niniejszego opracowania byly: Ostwalda: Lehrbuch d.
allgemeinen Chemie; Nernsta: Theoretische Chemie; van‘t Hoffa: Vorlesungen
iiber theoret. u. physik. Chemie; Plancka: Thermodynamik.

?) Mathem. u. naturw. Berichte aus Ungarn, XI, 257.
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W dzisiejszym stanie wiedzy §cista definicya powinowactwa jest
trudna. Zdaje sig, méwi dalej, ze bliskim bede prawdy, jezeli defini-
cye te wyrazg w sposéb nastepujacy:

Powinowactwo pewnego systemu cial, podlegajacych przemianie
chemicznej, jest tg czeScig energii poteucyalnej danego ukladu, jaka sig
przejawia w postaci wolnej energii, gdy reakcya zachodzi w spos6b
odwracalny. Wolna energia za§ jest ta czeScia energii catkowitej,
ktéra w takiej przemianie moze si¢ zamienié na prace zewnetrzng lub
na jakabadZz inna forme energii. Powinowactwo chemiczne jest to
tylko wolna energia systemu chemicznego.

Wedlug Ostwalda myls sie ci, ktérzy uwazajg powinowactwo
chemiczne za sile w znaczenin mechanicznem. Dzisiaj musimy je uznaé
za odrebng postaé energii. Na zasadzie pogladéw Berthelota sadzono,
ze wydzielajace sie w reakcyi calkowite cieplo stanowi miareg przyda-
tnej t. j. zdolnej do przemian energii ukladu chemicznego. Poglad ten
nie odpowiada rzeczywistoéci, poniewaz ta przydatna cze$é, zwana tu-
taj energia chemiczna ukladu, czasem jest wieksza, czesto wszakze
mniejsza niz jego energia termiczna.

Reakcye chemiczne zachodza wszakZze zawsze w taki sposdb, zZe
energia wolna zmniejsza si¢ 1 w tem znaczeniu moze ona stuzyé za
definicye dla powinowactwa chemicznego.

Lotaryusz Meyer nie jest zwolennikiem pogladu termochemicznego
na powinowactwo. Wedlug niego reakcye chemiczne zachodzg cyne-
tycznie, dzi§ wszakze bez przyjecia dziatania pomiedzy atomami sit
przyciagajacych obej$é si¢ nie mozemy.

Profesor uniwersytetu barcelofiskiego, Ramon de Luanco, sgdzi,
ze powinowactwo chemiczne jest specyalna forma przyciagania New-
tonowskiego. '

Przystuchajmy sie wreszcie temu, co méwi van't Hoff. Jezelj
danemu procesowi chemicznemu przeciwstawimy pewien opér (np.
w postaci ci$nienia, gdy reakcya jest zwigzana z powiekszeniem obje-
todci) 1 opér ten podniesiemy do takiego natezenia, azeby reakcye
wstrzymadé, to otrzymamy wartosé krancows wytwarzanej przez reakcye
te pracy. Ta praca to wolna energia, z ktérg powinowactwo jest
identyczne. a

Jedli tak samo reakcyi przeciwstawimy pewien opér elektryczny,
potrzebny do jej wstrzymania, to sile elektromotoryczng nalezy pod-
nie§é¢ do takiej wysokoéci, azeby mogla wywolaé przemiang odwrotna.

A wiec mozna powiedzieé, ze powinowactwo—wytworzonej przez
reakcye pracy—wolnej energii i réwna sie co do wielkodci sile ele-
ktromotoryecznej.

Przytoczone powyzej opinie dowodza, Ze w pogladach na powi-
nowactwo chemiczne bynajmniej niema pomiedzy chemikami jednozgo-
dnosci, a niektérzy wykazuja nawet zupelny brak jasnego w tej tak
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waznej sprawie pojecia. Przyjetemi przez nauke nowoczesng poglada-
mi sy te, ktére wyrazili powyzej Than, Ostwald i van't Hoff. Pogla-
dy te tak od niedawna wywalczyly sobie dopiero prawo obywatelstwa
w nauce, Zze nie zdolaty przeniknaé do szerokich két chemicznych, po
wigkszej czeci holdujacych jeszcze popularnym pogladom termochemi-
cznym Berthelota. :

*

O powinowactwie chemicznem powiedzieé mozna, ze jest ono
w nauce naszej kwestys jednoczeénie najstarszg 1 najnowsza zarazem:
najnowsza, bo dopiero w ostatnich czasach znaleziono wlasciwg droge
i wlasciwe metody badania,—najstarsza, bo juz w starozytnosci gre-
ckiej kwestya tg zajmowano si¢ =z punktu widzenia ogélnej filozofii
natury. Filozofia grecka nie podniosta sig jednak tutaj wyzej ponad
ogélniki tego rodzaju, jak np. ze tylko podobne z podobnem laczyé sig
moze (Hippokrates) lub Ze o laczeniu sie ze sobg atoméw stanowi wza-
jemna ich ku sobie milo§¢ lub nienawi§é (Empedokles).

Co dotycze epoki alchemii, to o niej tyle tylko powiedzie¢ mozna,
Ze nie bylo tam wprost gruntu dla teoryi o powinowactwie chemicz-
nem, poniewaz nie rozrézniano wtedy jeszcze oddzielnych pierwiastkéw,
jako odmiennych i samoistnych rodzajéw materyi.

W nowszych czasach, poczynajac od wieku XVIII-go—kiedy wraz
z ugruntowaniem sig w nauce pojecia pierwiastku i powrotem do ato-
mistycznego pogladu na budowe materyi, znowu na porzadku dzien-
nym staneto pytanie o naturze przyezyny powodujacej laczenie sig ato-
méw w zwiazki, siegano dla wytlumaczenia zagadkowych zjawisk che-
micznych po wszelkie prawie sity przyrody. Nie bedziemy sig wda-
wali w szczegély historyczne; powiemy tylko, Ze poczynajac od dzie-
cinnej hypotezy korpuskularnej Lemeryego, wedlug ktérej atomy byly
to jakby organizmy zaopatrzone w rozmaite narzady pomocnicze w po-
staci np. wloskéw, kolcéw, por i t. d., az do teoryi grawitacyjnej,
sprowadzajace]j zjawiska zalezne od powinowactwa chemicznego do
zjawisk ciazenia powszechnego, albo teoryj elektrochemicznych Davyego
i Berzeliusa, zadna z nich nie posuneta nauki o powinowactwie ani na
krok naprzéd. '

Ten kierunek rozumowy lub jakbysSmy go chetnie nazwali—meta-
fizyczny, moze bez watpienia stworzy¢ jakas logicznie niezle nawet
uzasadniong hypoteze, czego przykladem jest teorya grawitacyjna po-
winowactwa. Tego rodzaju teoryi wszakze za prawdziwie naukows
uznaé¢ nie mozemy. Od hypotezy wymagamy czego$ wigcej ponad to,
azeby byla tylko mozliwa, musi si¢ daé sprawdzié¢ doswiadczeniem
1 musi nakoniec w sposéb matematyczny daé si¢ zastosowaé do kazde-
go poszczegblnego przypadku.
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Azeby dojsé do poznania tak trudnej sprawy, jaks jest powino-
wactwo chemiczne, nalezy porzuci¢ na razie cheé wytlumaczenia odra-
zu wszystkiego, nalezy raczej zwrécié sig do zbadania w szczegélach
sposobéw przejawiania sie tej wielkoSci, do wyszukania praw nig rza-
dzacych, ujecia tych ostatnich we wzory matematyczne i znalezienia
wlasciwej dla tej wielkoéci miary.

Usitlowania, w tym kierunku podjete, datujg sie w nauce naszej
juz od do§é dawna.

Pierwszym w kolei czasu sposobem oznaczania wzglednej wielko-
§ci powinowactwa byly doSwiadczenia na drodze wypierania ze zwigz-
k6w jednych cial przez drugie. Droga ta wskazana zostala przez Glau-
bera i Boylea, a nastepnie Stahl —na poczatku XVIII w.—zajmowat
sig ukladaniem licznych szeregéw cial na tej podstawie opartych. '

Z dalszych kontynuatoréw badan Stahla wymienimy francuza Geof-
froya i szweda Torberna Bergmanna, u ktérego bedaca w mowie teo-
rya doszla do zenitu swego rozwoju.

Cala, blednos$é i bezowocnoéé tego kierunku wykazaly dopiero ge-
nialne badania Klaudyusza Ludwika Bertholleta, uczonego na owe cza-
sy miary niezwyklej i wprost podziwu godnej, umyslu samodzielnego

w najwyzszym stopniu krytycznego, jakby do pracy reformatorskiej
stworzonego.

Rozprawa, w ktérej oglosil znakomite swe poglady, stanowita ko-
munikat, przedstawiony w r. 1799 Instytutow1 Egipskiemu.

Ta sama rozprawa, w znacznie tylko rozszerzonych ramach zo-
stala péiniej wydana w Paryzu (r. 1803) pod tytulem Essai de statique
chimique.

W pracy swej Berthollet polemizuje przeciw wszechwladnym wéw-
czas poglgdom Torberna Bergmanna i obala broniony przez tego osta-
tniego poglad, jakoby powinowactwo bylo niezmienng sila takiego ro-
dzaju, ze ciato, ktére jakie§ drugie ze zwigzku wydalito, bezwarunkowo
musi za silniejsze od niego byé uznane i samo przez to ostatnie wy-
partem juz byé nie moze. Wedlug Bertholleta bowiem rozdzial cial
zalezy nie tyle od stopnia ich wzajemmego do siebie powinowactwa,
ile od obecnej ilo§ci masy dzialajacych na siebie substancyj; w reak-
cyach chemicznych wigksza ilo§é masy zawsze moze zastapié stabszy
stopiefi powinowactwa.

Prawo dzialania masy chemiczne] spotyka czesto ograniczenia,
gdyz na przebieg reakcyi wplyw bardzo wazny, a nieraz rozstrzy-
gajacy majg inne jeszcze czynniki; na pierwszem miejscu postawié tu
nalezy wplyw stanu skupienia, w jakim si¢ znajduje tworzace sie
w reakcyi cialo; jeSli bowiem ciato to wydziela si¢ w formie nierozpu-
szczalnego osadu albo w postaci gazu, to w obu razach wplyw jego
z powodu usuniecia sig ze sfery dzialania redukuje sie do zera i reak-
cya moze wtedy i§¢ do kofica w jednym kierunku.
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Teorya Bertholleta, jako oparta na bijacych w oczy i dobrze za-
obserwowanych faktach, znalazta na razie do§é licznych zwolennikéw,
dziwnem jednak zdarzeniem losu ulegla péZniej zapomnieniu i jakby
wstecznej metamorfozie, tak ze dopiero w kilkadziesigt lat pézniej do-
znata zupelnego potwierdzenia i odrodzenia w znanem prawie Guld-
berga 1 Waagego, bedgcem podstaws calej obecnej teoryli powinowa-
ctwa chemicznego i ogloszonem w r. 1867 w rozprawie zatytulowanej:
Etudes sur les affinités chimiques. Znaczenie epokowe tej rozprawy
polega na tem, Ze prawo dzialania mas zostalo tu ujete w ramy wzoru
matematycznego i rok ukazania sig jej uwazaé nalezy jako poczgtek
nowej ery w nauce o powinowactwie chemicznem.

Dla wyprowadzenia swego prawa Guldberg i Waage zwracajg sig
do rozwazania stanéw réwnowagi. Jezeli mamy system cial wzaje-
mnie na siebie chemicznie oddziatywujacych, to po pewnym czasie na-
stapl stan réwnowagi pomiedzy obiema w przeciwnych kierunkach za-
chodzacemi reakcyami; wraz z Bertholletem Guldberg i Waage przyj-
mujg slusznie, Ze w zasadzie wszelka reakcya moze przebiegaé w obu
kierunkach, a te przypadki, w ktérych idzie w jednym do kotica sa tylko
kraficowemi przypadkami ogélnego prawidla.

Wychodzac z cynetycznej teoryi materyi, na stan réwnowagi che-
micznej zapatrywaé sie nalezy, jako na ré6wnowage nie statyczna, lecz
dynamiczng. Jak to mamy rozumieé? Azeby reakcya pomiedzy obu
dzialajacemi na siebie cialami zaj$é mogla, czasteczki w cigglym znajdu-
jace sig ruchu musza sie spotkaé; im wiecej takich spotkan, tem szyb-
ciej oczywiScie zachodzi¢ bedzie reakcya. Czesto$é zas spotkan zalezy
przedewszystkiem od iloSci tych czasteczek w jednostce objetosci, innemi
slowy jest proporcyonalna do koncentracyi. Jesli koncentracye obu
cial wyrazimy przez C, i C,, to szybkosé reakcyi V (t. ). ilodé substan-
cyi uleglej przemianie w jednostce czasu) = KC,C,, gdzie K dla dane;j
temperatury, jest wielkoScig stats, nazywans spélezynnikiem szybkosci.
Rozpatrywana przez nas reakcya moze byé w mysl ogoélnej zasady od-
wrotna, t. j. z produktéw reakcyi tworzyé siq mogs znowu ciata pier-
wotne. Szybkosé tej reakcyi odwrotnej analogicznie wyrazimy zapo-
mocg réwnania: V'=K’'C,C,, gdzie K’ jest znéw wspélezynnikiem szyb-
koséci tej odwrotnej reakcyi. Oddzielnych szybko$ci kazdej z tych reak-
cyl obserwowaé oczywiScie nie mozemy; mierzenie bowiem szybkosci
pewnej reakcyi daje nam zawsze tylko réznice obu tych wielkosei:
viv,t j. V (szybkosé rzeczywista)=v—v'=KC,C,—K'C,C,, gdzie
wiec V oznacza szybko$é rzeczywista, jaka zmierzyé w kazdej chwili
jesteSmy w stanie.

Réwnanie powyzsze streszcza w sobie zasadnicze prawo cynetyki
chemicznej.

Kiedy szybko$é v i1 v' reakcyi prostej i odwrotnej ze sobg sig
zréwnaja, nastapi wtedy stan réwnowagi; ré6wnowaga ta, jak widzimy,
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bedzie tylko pozorna, gdyz w rzeczywisto$ci obie reakcye zachodzg
i w dalszym ciagu, tylko ze tyle akurat tworzy sie produktéw reakcyi
jednej, jak i drugiej; w rezultacie wigc zadnej zmiany nie obserwuje-
my. Wtedy wigc bedziemy mieli v=v', czyli jak to wynika z poprze-
dniego réwnania, KC,C,=K'C,C,, a stad:

W réwnaniu tem olnoszacem sig do stanu réwnowagi wyraza sie
zasadnicze prawo chemicznej statyki zwane prawem dzialania mas.
»K“ nazywa sig tutaj statla réwnowagi i, jak widzimy, stala ta nie jest
niczem innem, jak stosunkiem spétczynnikéw szybkosci obu sprzegzo-
nych ze soba reakcyj.

Réwnania powyzsze dotyczyly takich proceséw, gdzie w reakcye
wzajemng wchodzi po jednej czasteczce kazdego z cial; jezeli ilo§é tych
czgsteczek oznaczymy odpowiednio przez n,, n, n, n, to réwnanie
nasze przyjmie postaé nastepujaca;

KCmC,m=K"CCym,

Jakie jest znaczenie praktyczne wyprowadzonego przez nas wzora
obejmujacego prawo dzialania mas? Oczywiscie olbrzymie, gdyz wyli-
czajac wielkodé K, t. j. stalg rownowagi dla jakiejkolwiek reakeyi, moze-
my przewidzieé rozdzial cial po nastapieniu réwnowagi chemicznej. Dla
wyliczenia za§ wielkosci K wystarcza dla jednego jakiegokolwiek przy-
padku eksperymentalnie oznaczyé, jaka cze$é uzytej substancyi ulegla
przemianie.

Ze strony dodwiadczalnej nastreczaly sig w badaniach tego rodza-
Ju do$§é znaczne trudno$ci. Do metod zwyklej analizy uciekaé sig tu
nie mozna, gdyZ te opieraja si¢ przewaznie na wydzielaniu niektérych
czedci sktadowych, przyczem nastgpié musi przesuniecie w jedng :lub
druga strong stanu réwnowagi. W niektérych przypadkach mozna uzyé
sposobu mianowania, jednakze tylko woéwczas, gdy samo miano-
wanie wykonywa sie szybko, a reakcya idzie tak wolno, Ze niema
obawy o naruszenie réwnowagi (dotyczy to np. przypadku tworzenia
sig estru i wody z alkoholu i kwasu organicznego). W innych razach
nalezalo uciec si¢ do innych sposob6w. Znakomite ustugi oddalty tutaj
dwie metody. Jedna—termochemiczna—wskazana przez J. Thomsena
(1869 r.), polegajaca na oznaczaniu efektu cieplnego, z ktérego wielkoseci
przez uwzglednienie odpowiednich danych termochemicznych tatwo jest
wyliczyé stosunek rozdziatu cial. Druga—polegajaca na zastosowaniu
cigzar6w wladciwych zostala opracowana przez Ostwalda (1876 r.).

Badanie reakcyj na zasadzie prawa dzialania mas, t. j. zapo-
mocg wzoru Guldberga i Waagego, doprowadzito do odkrycia bardzo
waznych prawidel uogdlniajacych i w zastosowaniu znakomicie ula-
twiajacych oryentowanie si¢ w tych zawilych zjawiskach.
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Wspomnie¢ wreszcie nalezy o tem, w jakim stosunku do tego
prawa znajduje si¢ teorya dysocyacyi elektrolitycznej Arrheniusa.

Ot6z hypoteza Arrheniusa znajduje jaknajdoskonalsze potwier-
dzenie ze strony prawa Guldberga i Waagego; hypoteza dysocyacyi
elektrolitycznej bezwarunkowo i niezbednie musi przyj$é z pomocs, jesli
prawo dzialania mas zechcemy przenie$¢ na roztwory soli. Cala kwe-
stya w danym razie redukuje sie do tego, ze jony biors udziat w reak-
cyl proporcyonalnie do swego stezenia zupelnie tak samo, jak Kazdy
inny rodzaj czasteczek. Nic wiec dziwnego, Ze dla elektrolitéw te
same prawa sg obowiazujace, co i dla reakcyj pomiedzy elektrycznie
obojetnemi czasteczkami.

Prawo dzialania mas, stwierdzone tylokrotnemi do§wiadczeniami,
da sig potwierdzié jeszcze na drodze teoretycznej. Wyprowadzili§my
je na zasadzie hypotezy cynetycznej, a dowie§¢ mozna, Ze jest ono
takze koniecznem nastepstwem termodynamiki. Stan réwnowagi zalezy
od ilosci dzialajacych mas, a précz tego jeszcze od innych czynnikéw, jak
np. temperatury. Musimy w dalszym ciagu znaleZé zalezno§é pomiedzy
statag K, wyrazajaca stan réwnowagi a wspomnianemi czynnikami,
a zobaczymy jak donioste ma znaczenie wykrycie tej zaleznosci. Wplyw
owych czynnikéw na dany system, wogéle méwiac, wyraza sig w do-
prowadzaniu lub odejmowaniu energii; proces chemiczny bowiem zwia-
zany jest zawsze ze zmiang stanu energetycznego. NajwaZniejszemi
czynnikami sg tu: temperatura i cisnienie. A wobec tego, Ze zmiany
energetyczne po wieksze) czeSci wyrazajg sie w zmianach energii
cieplnej, zjawiskami temi zajmuje sig¢ termochemia, ktéra znéw za
podstawe swych badan przyjmuje termodynamike.

Najwieksze zaslugi na polu zastosowania termodynamiki do zja-
wisk chemicznych potozyli A. Horstmann, Willard Gibbs i van’t Hoff.

Horstmann pierwszy wykazal prawdziwos§é prawa Guldberga
i Waagego z punktu widzenia termodynamiki i zbadal wplyw tempera-
tury na stan réwnowagi. Wedlug Horstmanna ze wszystkich mozli-
wych zmian uklad przyjmuje zawsze taka, dla ktérej entropia jest naj-
wigkszg,

Gibbs zaslynat popierwsze wykryciem potencyalu chemicznego,
czem umozliwil rozklad energii chemicznej—analogicznie do innych
form energii na dwa czynniki ,pojemno$ci® i ,intensywno$ci®, ktéremi
sa: potencyal i masa atomowa; po drugie swojg regula faz, bedacs tak
nieocenionym §rodkiem do oryentowania sie w zawiklanych stanach
réwnowagi i do systematycznego ich wyszukiwania i przedstawiania.

Najbardziej jasng i przejrzysts metode zastosowania termodynami-
ki do teoryi powinowactwa.udalo si¢ znalezé van't Hoffowi. W krét-
koéci zatrzymamy sig nad gltéwnemi wynikami tych jego doniostych
badani teoretycznych.
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Azeby wykryé wplyw koncentracyi na stan réwnowagi chemicz-
nej, nalezy dang przemiane wykonac izotermicznie i zapomocs procesu
kotowego. Daje sig to dla gazéw i roztworéw rozcieficzonych uskute-
cznié—jak to wykazal van’t Hoff—za poSrednictwem nawpélprzepusz-
czajacych $cian !). Jezeli wyliczymy ogélng sume pracy wykonanej
w takim procesie, to otrzymamy, ze najwieksza dajaca sie uzyskaé
praca, wyrazi si¢ w sposéb nastepujacy:

A——_RT ln9“102n2 .....
CynsCps, ...
gdzie A oznacza prace, R-—stala gazows, T-—temperature absolutna,
C z odpowiedniemi znakami—koncentracye, n—ilo§é reagujacych cza-
steczek kazdego ciala, In — logarytm naturalny. Jezeli stosunek
v-———g;z:gz:: oznaczymy przez% to otrzymamy: A — RTInK. Ta naj-
wigksza praca A oznacza jednoczeénie zmiane wolnej energii; na pod-
stawie tego, coSmy powiedzieli wyzej o procesach odwracalnych, wolna
energia zmianie Zadnej tutaj nie ulegnie, t. j. A jest stala, a wiec

ng(Y n,

= g
Wzér ten jest niczem innem jak ujeciem matematycznem prawa
dzialania mas Guldberga i Waagego. Prawdziwosé tego prawa, stwier-
dzona tylokrotnem do$wiadczeniem i zgodno$cig z cynetycznym pogla-
dem na budowe materyi, z punktu widzenia termodynamiki jest ko-
niecznem nastepstwem.

Réwnanie A = RTInK daje nam jeszcze co$ wigcej ponad stwier-
dzenie prawa dzialania mas.

A—jest to zmiana wolnej energii. Poniewaz kazda reakcya che-
miczna, jak kazdy wogéle w naturze bez udziatu obcej energii zacho-
dzacy proces—jak wiemy—tylko w tym moze i§¢ kierunku, w ktérym
jest w stanie wykonaé prace zewnetrzna, a z drugiej strony powino-
wactwu chemicznemu przypisujemy te wlasnos§é, ze kazdy proces che-
miczny w kierunku powinowactwa zachodzi, wiec wynika stad, ze naj-
wigksza praca zewnetrzna procesu chemicznego, czyli zmiana wolnej
energii przedstawia miarg powinowactwa chemicznego.

Azeby zmniejszenie si¢ wolnej energii zwigzane z procesem che-
micznym, poznaé, naleZy proces przeprowadzié izotermicznie i odwra-
calnie, bo w takim ukladzie obliczyé mozemy najwicksza prace ze-
wnetrzna, jaks z danej przemiany mozna uzyskad.

Co do samych metod oznaczania tak rozumianego powinowactwa
chemicznego to wymienimy tu kilka:

1) Mozemy oznaczyé stala réwnowagi K, gdyz wtedy na pod-
stawie ré6wnania poprzedniego latwo jest otrzymaé wielkosé A. Gdy-

— statej.

) Por. van’t Hoff. Vorlesungen. Tom I, str. 100; Nernst 1. c. str. 510.
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bySmy znali stale r6wnowagi i stale dysocyacyli wszystkich reaguja-
cych ze sobg polgczen, to znalibySmy jednoczesnie i powinowactwo
chemiczne wszystkich reakeyj.

2) Nadzwyczaj prostg i bardzo dokladng metode oznaczania pc-
winowactwa chemicznego daje nam elektrochemia. Jezeli rozwazaé be-
dziemy jaki$ element galwaniczny odwracalny, gdzie energia chemicz-
na zamienia sig na elektryczng (np. ogniwo Daniella), to jego sila elek-
trobodZcza przedstawia liczbowo miare najwiekszej pracy, jaka proces
chemiczny, na skutek ktérego powstaje prad w elemencie, w najlepszych
warunkach wylworzyé jest w stanie. Z drugiej strony wiemy, Ze naj-
wigksza praca czyli zmiana wolnej energii jest miarg powinowactwa
chemicznego; stad wniosek, ze sila elektrobodZcza jest liczbowo miarg
powinowactwa danego procesu chemicznego.

8) Mechaniczna metoda mierzenia powinowactwa.

Jezeli danej reakcyi przeciwstawimy opér przez zastosowanie dzia-
lajacej w odwrotnym kierunku i dajacej sig wymierzyé sily, np. w po-
staci ciSnienia zewnetrznego, gdy dana reakcya jest polgczona z po-
wiekszeniem objetosci, 1 wielko§é tej sily podniesiemy stopniowo do ta-
kiego natezenia, azeby przez dalsze jej wzrastanie reakcya zaczeta iS¢
w kierunku odwrotnym, wielko$é tej sity bedzie liczbowo miars powi-
nowactwa chemicznego danej reakcyi. Dotycze to szczegélniej reakcyj
zachodzacych z wydzielaniem gazu. Odpowiednie pomiary wykonali
np. Nernst i Tammann ?!) dla reakeyi Zn+-H,SO,.

Pozostaje nam jeszcze zbadaé wplyw temperatury na procesy che-
miczne. Wyjéé tu nalezy takze z drugiej zasady termodynamiki. Jest
to zadanie nadzwyczaj wazne, gdyz odpowiednie zastosowanie zasad
termodynamicznych wskaze nam, z%e efekt cieplny nie moze byé miarg
powinowactwa chemicznego.

Drugie prawo termodynamiczne wyraZa sig zapomocs réwnania:

dA
A—U=Tﬁ......1)
Z drugiej strony wiemy, ze A (najwieksza praca, czyli zmiana wolnej
energii) = RTInK. Jezeli ré6wnanie to zrézniczkujemy pod wzgledem
T, to otrzymamy:
o — RinK 4 RO

Na miejsce U t. j. zmiany energii calkowitej podstawiamy efekt cieplny
procesu chemicznego (—U==q), przyczem pod q rozumiemy cieplo, ab-
sorbowane gdy proces odbywa sie bez wykonywania pracy zewnetrz-

nej. Podstawiajac te wielkodci dla A, Ui ((11—% wréwnaniu 1) otrzymujemy:

1) Ztschr. phys. Chem. 9, 1.
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RTInK + q= RTInK | BT 0K
po uproszczeniu:
dinK
q——RT‘ 4T
dlnK q
albo W:——R—@ T 2)

Wzér ten, wyprowadzony przez van't Hoffa, jest nieslychanie wa-
#ny. Przedewszystkiem uzupelnia on wzér Guldberga i Waagego; ten
ostatni méwi nam tylko o wplywie koncentracyi na stan réwnowagi
w stalej temperaturze, podczas gdy wzér van’t Hoffa daje obraz wply-
wu temperatury na stan réwnowagi chemicznej (wobec stalej objetosci).
Daje nam on matematycznie wyrazong zalezno$é pomigdzy temperaturg,
(T) a efektem cieplnym (q) z jednej, a stanem réwnowagi z drugiej
strony, a mianowicie méwi nam wzér ten w stowach:

»Jezeli uklad chemiczny (w razie stalej objetoéci) ogrzewamy, to na-
stepuje przesuniecie stanu réwnowagi w tym kierunku, w ktérym reak-
cya jest polaczona z pochlanianiem ciepla.“

Innemi slowy:

»Podnoszenie temperatury ulatwia odbywanie sig proceséw, kto-
rym towarzyszy pochlanianie ciepla.“

Analogiczne prawo daje sig wyprowadzié dla wplywéw ciénienia,
mianowicie:

»Jezell w stalej temperaturze wywieramy na uktad chemiczny ci-
$nienie, to nastepuje przesuniecie ré6wnowagi w tym kierunku, w kté-
rym -odbywa sig reakcya zwiazana ze zmniejszeniem sie objetosci.“

Wedtug teoryi Berthelota w kazdej przemianie chemicznej tworzg
sig ciata, ktére wydzielaja najwieksza ilo§¢ ciepla. Z termodynamiki
jest nam wiadomo, %e kazdy bez udzialu obcej energti zachod7qcy pro-
ces, a wige 1 kazda sama przez sig zachodzaca przemlana. chemiczna
moze tylko w takim i§¢é kierunku, w ktérym zyskuje sig prace zewnetrz-
ny- Gdyby efekt cieplny (q) miat byé zawsze problerzem kierunku reak-
cyi, to musialby on jednoczeénie reprezentowaé miarg najwiekszej
pracy (A), jaka w odbytym izotermicznie i odwracalnie procesie mozna
uzyskaé, t. j. A musialoby = q. Zastosowajac przy tem zaloZeniu na-
sze réwnanie zasadnicze: A—UzTg%,
znalezliby$my, Ze efekt cieplny bylby niezalezny od temperatury, tym-
czasem, jak to nam wzér van’t Hoffa wykazuje, rzecz sie¢ ma prze-
ciwnie.

W jednym tylko przypadku efekt cieplny = najwiekszej pracy,
mianowicie w temp. zera absolutnego, t. j. gdy T=0, wtedy bowiem
otrzymujemy réwnanie:

otrzymaliby$my g% =0, t j

A=U albo A=q.
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W absolutnem zerze mozliwe sg tylko calkowite (t.j. nie odwro-
tne) i egzotermiczne reakcye; im bardziej si¢ od punktu tego oddalamy
tem wigcej jest prawdopodobiefistwa zachodzenia reakcyj endoter-
micznych.

Doswiadczenie wykazuje nam to samo, w niskich bowiem tempe-
raturach przewazaja laczenia si¢ z wydzielaniem ciepla (asocyacye),
w wysokich natomiast zachodzg gléwnie rozklady z pochlanianiem
ciepla (dysocyacye).

Ze w zwyklych naszych warunkach zasada Berthelota czesto zga-
dza sig do$é dobrze z faktami, pochodzi to stad, Ze pracujemy wogble
w temperaturach niezbyt odleglych od 0° -absolutnego.

Przedstawiwszy w ogolnych zarysach najwazniejsze zastosowania
termodynamiki do powinowactwa chemicznego nadmienié musimy, Ze
na tej drodze nie wszystkie trudnosci dajg sig rozwiazaé. Druga zasa-
da energetyki, dajac jasng odpowiedZ na kwestye kierunku zachodza-
cych w naturze proceséw, a wiec i reakcyj chemicznych, nic jednak
nie méwi o tem, czy w danym ukladzie zmiana jaka§ nastgpié musi
W rzeczy samej, nie méwi réwniez nic o szybkosci przemiany. Tej
strony reakcyj chemicznych nie bedziemy tu dotykali, powiemy tylko
tyle, ze fakt, iz reakcya do swego ukoficzenia potrzebuje czasu, wy-
kazuje tem samem, Ze obok wywolujacej reakcyi przyczyny-—t. j. po-
winowactwa chemicznego—wchodzi tu w gre jeszcze opér. Szybkosé
reakcyi jest rezultatem dwu czynnikéw: czynnika poruszajacego (powi-
nowactwa) i dzialania hamujacego (oporu). Opory te sg najrozmaitsze]
- natury; maja tu znaczenie: oddalenie dzialajacych na siebie cial, we-
wnetrzne tarcie, wplywy wloskowatoéci i t. d.

Jezeli pomimo istniejgcego powinowactwa reakcya wogoéle nie
zachodzi, dopéki nie zostanie ono wyzwolone przez jaki§ bodziec (np-
iskre elektryczng), to pochodzi to od skompensowania powinowactwa
chemicznego przez czynniki intensywnoseci innych form energii. W przy-
padkach podobnych méwimy o ,oporach biernych“. O naturze tych
biernych oporéw nauka dzisiejsza nie wiele umie powiedzieé pozy-
tywnego.

0 zastosowaniu nadmanganianu potasu do bielenia bawetny, Inu i celulozy.

Bielenie bawelny nadmanganianem potasu, réwnie jak bielenie wodg utle-
nions, ma te zalete, Ze nie dziala szkodliwie na wiékno, jak chlorek bielacy.
Iloéé potrzebnego nadmanganianu jest mala; 500 g wystarcza na 100 kg bawel-
ny przygotowanej do bielenia przez lugowanie i plékanie w kwasie i czystej
wodzie. Do bielenia uZywa si¢ roztworu nadmanganianu o koncentracyi nie
wigkszej od 0,008%, t. j. 80 mg na litr wody; roztwér ten powinien byé za-
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kwaszony przez dodanie odpowiedniej ilosci kw. siarczanego; w roztworze tym
bawelna przebywa do zupelnego odbarwienia si¢ plynu. Wtedy przemywaja
bawelne woda, co uwalnia ja od wigkszej czedci przylegajacego do wldkien
tlenku manganu. Azeby oczy$cié bawelng od dwutlenku manganu, traktuje sie
ja bardzo rozcieﬁczonym roztworem kw. siarkawego, ktérego ilosé powinna
znajdowaé sig w oznaczonym stosunku do ilodci uZzytego nadmanganianu. Na-
stqpme przeplékuje sig bawelne dla wydalenia wszelkich §ladéw soli manganu
i wprowadza do kapieli z weglanem sodu, ktéry zabiera slady pozostalego kwasu.
Bielié mozna w kadziach drewnianych; z poczatku redukuja one cze$é nadman-
ganianu, lecz predko pokrywa je zabezpieczajaca warstwa dwutlenku manganu.
Strata bawelny na wadze przez bielenie jest nieznaczna. Koszt bielenia mozna
obliczyé na tej zasadzie, Ze ma 100 kg suchej bawelny trzeba uzyé 500 g nad-
manganianu, 400 g kw. siarczanego 60° Bé i 660 g dwusiarczynu sodu 38" Bé.

"Sposéb bielenia Inu przez rozicielanie na lakach jest obecnie zupelnie
prawie zarzucony i zastapiony bieleniem zapomocs chlorku bielacego. Ze
wzgledu na niszczace wlasnosci chlorku starano sig go zastapié nadmangania-
nem. Iloéé nadmanganianu, jakiej trzeba uzyé jest duza; moinaby ja zmniej-
szyé przez zastosowanie polaczonej metody bielenia na tgkach i nadmanga-
nianem.

W razie bielenia samym nadmanganianem len traktujemy kolejno kapie-
lami alkalicznemi (roztwér weglanu sodu wilosei 5%, 2'/,% i 2% wagi wiékien)
i kapielami bielagcemi nadmanganianu (1% wagi wickien). Koncentracya nad-
manganianu nie powinna przewyzsza¢ 10 g na 1 hektolitr wody. Inne szczegé-
ly bielenia nadmanganianem sa takie, jak i dla bawelny. WI6kno lniane traci
przez bielenie okolo 20°, swej wagi. Na 100 kg widkien Inianych, wysuszonych
na powietrzu trzeba uzyé 9 kg nadmanganianu, 7,2 kg kw. siarczanego 60° Bé
i 11,2 kg dwusiarczynu sodowego 38° Bé. »

Bielenie celulozy surowej nadmanganianem w roztworze rozcieniczonym
da]e produkt bardzo bialy i przewyzsza,]apy Jjakoscig produkt bielony chlorem;
metoda nadmanganianowa nadaje sig réwnie dobrze do celulozy, otrzymanej
przez traktowanie fugiem jak i dwusiarczynem. Zuzycie nadmanganianu jest
bardzo réine, zaleinie od natury i pochodzenia celulozy; waha sie ono migdzy
15 i 14°/, wagi celulozy, wysuszonej w temp. 100°, t. j. zupelnie bezwodne;j.
Ten wiec sposéb bielenia korzystny jest jedynie dla celulozy, ktéra wymaga
uzycia malej tylko ilo§ci nadmanganianu; trzebaby wiec odpowiednio zmienié
sposoby fabrykacyi celulozy surowej, aZeby otrzymaé mase latwg do bielenia.

Ilo$¢é nadmanganianu, jakiej trzeba uzyé, oznacza si¢ do$wiadczalnie, do-
dajac roztworu, pdki nie przestanie sig redukowad.

Roztwdr nadmanganianu (100 g na 1 hektolitr wody) dodajemy do celu-
lozy rozrobionej w wodzie (25—30 cz. wody : 1 cz. celulozy); roztwér nadman-
ganianu powinien byé zakwaszony w stosunku 60 cz. kw. siarczanego 60° Bé
Iub 900 cz. kw. solnego 20° Bé na 100 cz. nadmanganianu. Kwas siarczany
daje lepsze rezultaty. Traktujemy na zimno; roztwdr nadmanganianu dodajemy
malemi porcyami. Po skoficzonem traktowaniu nadmanganianem celuloza prze-
mywa sig zimna woda lub lepiej 0,1% roztworem weglanu sodu; poczem tra-
ktujemy celuloze stabym roztworem kwasu siarkawego i dokladnie przepléku-
jemy woda.
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Przed bieleniem celuloza powinna byé dobrze przemyta, azeby wydzielié
wszelkie rozpuszczalne substancye, ktéreby mogly redukowaé nadmanganian.
‘Wskutek opisanych manipulacyj celuloza surowa traci 4 do 10°/, swej wagi
pierwotnej. Jezeli na bielenie celulozy trzeba uzyé 2%/, jej wagi nadmangania-
nu, to na 100 kg tej samej celulozy trzeba wziaé: 2 kg nadmanganianu, 1,2 kg
kw. siarczanego 60° Bé, 2,4 kg dwusiarczynu sodu 38° Bé, 0,8 kg kw. siarcza-
nego 60° Bé i 0,5 kg weglanu sodu.

(Aug. Schmidt.—Monit. scientif. 1902, 723, str. 219—221.) p

Nowy materyat do fabrykacyi Swies.

Dotad, jako materyal do fabrykacyi swiec lepszego gatunku, powszechnie
jest uzywany kwas palmitynowy i stearynowy, pochodzacy z tluszczéw roélin-
nych i zwierzecych; do fabrykacyi tanszych §wiec uzywa sie parafiny otrzyma-
nej z surowca naftowego lub ze smoly z wegla brunatnego, oprécz tego uzywa
sig jeszcze oczyszezonego wosku ziemnego czyli tak zwanej cerezyny lub wosku
Carnauba, ktéry wydziela sig¢ z liSci palmy woskowej; wreszcie do fabrykacy
$wiec kofcielnych uzywa sig¢ wosku pszczelego.

Warto$¢ materyalu uzywanego do fabrykacyi $wiec przedewszystkiem za-
lezy od punktu topliwodci; im wyZszy punkt topliwosdci posiada materyal, tem
§wieca jest lepsza i drozsza; z tego powodu usilowania fabrykantéw sg zwré-
cone w kierunku podniesienia -punktu topliwosci dotad uiywanego materyaluy,
a z drugiej strony w kierunku wyszukania nowego wysoko topliwego ma-
teryalu. ,
_ Usilowania w tym ostatnim kierunku osiagnely pozadany rezultat. Mia-
nowicie z wegla brunatnego, zawierajacego substancye bitumiczne, zapomocy
ekstrakcyi otrzymano nowy gatunek wosku o punkcie topliwoéci 70° C. Dotad
przewazalo zdanie, Ze z substancyj bitumicznych zawartych w wegln bruna-
tnym mozna otrzymaé materyal przydatny do fabrykacyi S$wiec przez daleko
idacy rozkiad tych substancyj; w tym wiec celu najpierw przez destylacye we-
gla brunatnego otrzymywano smole, a dopiero przez parokrotns destylacyg tej
smoly, wymraZanie odpowiednich frakcyj destylacyjnych i czyszczenie parokro-
tne otrzymywano bials parafine o punkcie topliwosci 52—54° C.

Obecnie E. v. Boyen wykazal, Ze przez ekstrakcye blitumicznego wegla
brunatnego zapomocg benzyny, fotogenu Ilub innych $rodkéw, lub tez przez
destylacye tego wegla przegrzang parg wodng mozna otrzymaé w duZej ilodci
czarny surowy wosk topiacy sie powyzej 70° C,; z tego za$§ wosku przez powtor-
ng destylacye para wodna i czyszczenie proszkiem odbarwiajacym, otrzymujemy
bialy wosk krystaliczny o punkcie topliwosei 70° C. Ten wosk sklada sie, jak
wykazaly badania Hella, z kwasu tluszczowego o punkcie topliwosci 70° C-
i z nienasyconego weglowodoru, niezbadanego bliZzej co do struktury chemicz-
nej, o punkcie topliwosei 60,5° C; surowy wosk czarny jest najpewniej estrem -
kwasu tluszczowego i przez dzialanie przegrzanej pary wodnej rozklada sie¢ na
kwas wolny i weglowoddr. Fabrykacya tego surowego wosku odbywa sie juz
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we fabryce Vilpke w Saksonii, a czyszczenia i otrzymywania bialego wosku
dokonywa fabryka Schliemana w Hamburgu. Na razie uzywa sie tego wosku
jako domieszki do innego materyalu w fabrykacyi $wiec, przez co podnosj
si¢ punkt topliwosci Awiee.

(Chemiker und Techriker Ztg. Nr 6.)
S. B.

0 braunsziejnie brazylijskim.

Braunsztejn w obrebie Panstwa Rossyjskiego dobywa sie obecnie na
Kaukazie, Uralu i w gub. Ekaterynoslawskiei. Mimo znacznego zwigkszania
si¢ produkcyi, wywdz jego ulegl w 1901 r. duZej znizce. Przyczyna tego zja-
wiska jest wynikla w ostatnich latach konkurencya ze strony Brazylii, ktérej
rudy manganowe odznaczaja sie nietylko wieksza zawartoscia samego manganu,
lecz i kalkulujg sie dla Europy Zachodniej daleko taniej, anizeli rudy rossyj-
skie. Ze wzgledu na ogromne zastosowanie braunsztejnu w przemy$le chemi.
cznym—przyjrzyjmy sie¢ bliZzej ogdlno-§wiatowej produkeyi tegoz, jego wywo-
zowi z Rossyi, oraz nowemu konkurentowi z Brazylii. Produkcya powsze-
chna w ostatnich latach przedstawia sig w nastepuiacy sposéb '):

KR AJ 1895189618971898|1899|1900
t 0 n y

Austro-Wegry 7733 5941 | 10043 14219 10484 | 14615
Belgia 22478 | 23262 28371 | . 16440 12120 ?
Bosénia 8145 6821 5344 5320 5270 ?
Brazylia 5490 14120 16054 | 26417 | 65000 ?
Kanada 113 112 14 45 279 ?
Chili 24075 | 26152 23528 | 20851 40931 ?
Kolumbia 6025 10668 8382 11166 10160 ?
Francya 30871 31318 37212 | 31935 | 39897 ?
Niemcy 41327 | 45062 | 46427 | 43354 | 61329 | 59203
Grecya 7260 | 15500 | 11868 | 14097 | 17600 ?

- Indye (ang.) 16070 | 57783 | 74862 | 61469 | 88520 [  ?
‘Wiochy 1569 1890 1634 8002 4356 6014
Japonia | 17141 | 17967 | 17351 | 11517 | 11340 ?
Nowa Zelandya 213 66 182 220 137 ?
Portugalia 1240 1494 1652 907 2049 ?
Queensland 361 805 403 - 68 749 ?
Australia Poludniowa 49 — — — 102 ?
Hiszpania 10162 | 38265 | 100566 | 102228 | 104974 ?
Szwecya 3117 2056 2749 2358 2622 ?
W. Brytania 1239 1097 609 235 422 1384
Stany Zjednoczone 173237 | 165185 | 161188 | 190787 | 145548 | 260352
Rossya 203081 | 208025 | 263328 | 329546 | 6567418 | 752000

RAZEM 580986 | 673042 | 811718 | 886191 |1081305
Rossya wyprodukowala| 356% 30,9 824%,{ 387,1°,| 60,89,

) Wiestnik Fin. Prom. i Torg. Nr 9 str. 485.



Nr 16 CHEMIK POLSKI. 375

Z tablicy tej widzimy, Ze ogélna produkeya stale i jednostajnie zwigksza
sig, przyczem od 1899 r. poczawszy Rossya wysyla albo wyslaé¢ mozZe na rynek
powszechny wyzej ponad polowe ogélnej produkeyi. Jednakowoz w osta-
tnim roku, t. j. w 1901, wywéz rudy manganowej z Rossyi spadl o 26,949/,
wzglednie do wywozu w r. 1900 *) i grozi dalszym spadkiem.

Braunsztejn rossyjski, nie majacy dotychczas réwnego sobie pod - wzgle-
dem czystosci rudy i obfitosci manganu, wywoZony nietylko do paistw euro.
pejskich z silnie rozwinieta produkeys stali, lecz i do Stanéw Zjednoczonych,
dokad np. w r. 1899 bylo wywiezione przeszlo 107000 ton, nagle od roku 1899
spotyka groZnego konkurenta—rudg brazylijska. Prawda, w tym roku Brazylia
wywiozla wszystkiego 65000 ton, co wobec produkcyi rossyjskiej nie posia-
dato Zadnego znaczenia, jednakie rozejrzawszy sig blizej, zobaczymy, Ze rywal
brazylijski jest bardzo grozny.

Rudy manganowe w Brazylii sa skupione w stanie Minas Gereas, gléwnie
w miejscowosciach Miquel Burnier i Gaudarella. Pierwsza z tych miejscowoéci
polozona jest przy centralnej kolel Zelaznej brazylijskiej, w odleglodci 490 kim
od Rio-de-Janeiro, i zawiera bardzo obfite poklady rudy manganowej nastepu-
jacego skladu: 55%, met. Mn, 0,079, kwasu fosforowego, 1,5, krzemionki, okolo
2% AlO; i okolo 2°, BaO.—Transport tony ang. koleja do Rio-de-Janeiro wy-
nosi 8,8 milreiséw, fracht morski z Rio-de-Janeiro do W. Brytanii 10—20 szy-
lingéw od tony, co wyraZajac w pieniadzach 1 miarach rossyjskich, wyniesie
razem 11,1185 kop. za transport puda braunsztejnu brazylijskiego z miejsca
eksploatacyi do W. Brytanii, wogéle do BEuropy zachodniej; poniewaZ przytem
koszty produkeyi wynosza na miejscu okolo I2 miireiséw za tone, t. j 5 kop.
od puda, przeto koszt wlasny loco Anglia wyniesie 16—23,5 od puda. (Braun-
sztejn rossyjski na miejscu przecigtnie w 1899 r. 22 kop, w 1900—234 kop.,
w 1901—24,1 kop. obok mniejszej zawarto$ci mangapu metalicznego.)

Jezeli précz powyiszego, zwrécimy uwage, ze jedynie zapasy kopali
braunsztejnu, nalezgce do towarzystwa ,Usina Wigg“ sa obliczone na 2 mil.
ton, a okolice wykazuja niemniej bogate poklady, jak réwniez, Ze w okolicy
m. Gaudarella znaleziono poklady daleko jeszcze bogatsze jakoSciowo 1 ilo-
$ciowo, a tylko brak tam kolei stoi va przeszkodzie ku ich eksploatowaniu,
dojdziemy do przeSwiadczenia, Ze konkurencya ze strony braunsztejnu bra-
zylijskiego bedzie bardzo groZna i to w bardzo niedlugim czasie, do czego

zawczasu nalezy sie przygotowad. ) )
Leon Jezioraniski.

Bznaczanie kwasu winnego w kamieniu winnym i w lagrze winnym.

Metoda $cista. Do oznaczania kwasu winnego stosuja powszechnie
metode Goldemberga i Géraumonta, polegajaca na przeprowadzeniu kwasnego
winianu potasu i winianu wapnia w dwuwinian potasu, nierozpuszczalny w mo-
cnym spirytusie; kw. winny oznacza sig nastepnie przez mianowanie normal-

1) Wiestnik Fin. Prom. i Torg. Nr 9 str. 466.
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nym roztworem wodzianu sodu. PoniewaZz kamien i szczegdlniej lagier winny
zawierajg zanieczyszczenia, ktére powodujs bledy w rezultatach analizy, wpro-
wadzono réznego rodzaju poprawki. W najlepszej swej nawet modyfikacyi,
obecnie uzywanej, metoda Goldemberga nie jest wolna od zarzutu; wszedzie
bowiem czynig réznice migdzy kamieniem a lagrem winnym, gdy w rzeczywi-
stodci rozgraniczenie to jest dosyé sztuczne, przytem czesto analizowana sub-
stancya jest mieszaning obu cial. Nalezy wigc, zdaniem Huberta, tak zmienié
metode, aby odpowiadala dwum warunkom:

1) byla ogdlna, t. j. stosowala sie zaréwno do kamienia, jak i do lagru
winnego.

2) aZeby poprawka byla proporcyonalna do nierozpuszczalnej pozostato-
§ci niezaleznie od pochodzenia ciala.

Metoda zmodyfikowana przez Huberta przedstawia sig¢ jak nastepuje:
6 g substancyi dobrze sproszkowanej zadajemy wprost 40 em® kw. solnego
(25°. na objetosé) w kolbie miarowej objetoSci 200 c¢m3. Kolbe kléci sie silnie
a péZniej umieszcza na godzing w maszynie do mieszania.

Nastepnie dopelniamy woda do kreski, filtrujemy przez filtr skladany
o Srednicy 10 ¢m® do cylindra lub kolby 200 ¢m® miarowej.

Zapisujemy wtedy objetoéé (A) plynu przefiltrowanego; 50 cm?® tego plynu
wlewa sig powoli do zlewki z dziobkiem ze szkla jenajskiego objetodei 200 cm?,
ktéra zawiera juz 10 cm® roztworu weglanu potasu (36°%). Plyn gotujemy przez
kwadrans i gdy sig juz utworzy krystaliczny weglan wapnia, filtrujemy na goraco
przez filtr pospieszny (Nr 589) firmy Schleichera i Schiilla o §rednicy 9 cm.

Plyn przefiltrowany zbieramy w parownicy porcelanowej; filtr i zlewke
przemywamy woda wracg az do obojgtnej reakeyi. Zawartodé parownicy wyparo-
wujemy na kapieli wodnej do objetosci okolo 10 ¢m? poczem gdy plyn jest
jeszeze goracy, dodajemy 3 ¢m' kwasu octowego lodowatego, mieszajac ciagle
i wreszcie 100 ¢m® alkoholu 95°go.

Po odstaniu sie w ciggu pél godziny, filtrujemy pod ciSnieniem, przemy-
wamy naczynie, krysztaly i filtr alkoholem 95° uzywajac filtra pospiesznego (Nr
589) Schleichera i zastgpujac stozek platynowy filtrem hartowanym (Nr 575)
tejze firmy.

Gdy plyn przeciekajacy nie jest juz kwasny i nie czerwieni papierka
lakmusowego, przerywamy przemywanie; lakmus nie powinien czerwienieé na-
wet po wyschnieciu, jak to czasami sie zdarza pod koniec przemywania. Wte-
dy filtr z osadem kladziemy na lejek i rozpuszczamy w wodzie wracej dotad,
poki splywajaca woda nie przestanie mie¢ kwasnej reakcyl. W roztworze ze-
branym w parownicy mianujemy kwas winny */; roztworem wodzianu sodu
w obecnoéci fenoloftaleiny. Ilosé procentowa kw. winnego obliczamy wedlug

réwnania:
A+ (2002— A)

200

X B

gdzie A jest objetosé plynu po przefiltrowaniu z poczatku analizy; B znalezio-
ne miano kw. winnego. Rdéwnanie to uwzglednia réwniez pochlanianie plynu
przez filtr.



Nr 16 CHEMIK POLSKI. 377

Metoda pospieszna. Do tego celu sluzy t. zw. tartrymetr Hu.

berta. Cze§é szersza jego ma podzialki od 50 do 100 c¢m?® co 10 cm3; czesé
weisza 50 dzialek danych drogg do$wiadczenia, mianowicie dzialka 50 oznacza
wysoko$é, jaka zajmuje osad utworzony przez lagier winny, zawierajacy ogélem
509, kw. winnego; poczawszy od tej dzialki rozdzielono rurke na 50 réwnych
czesci.

Odwazamy 20 g substancyi dobrze sproszkowanej i wprowadzamy do
kolby miarowej 200 ¢m® z 50 cm? wody; wstrzasamy silnie kolba i dodawszy
30 c¢cm® kw. solnego, pozostawiamy na godzine, mieszajac co pewien czas.

Po uplywie godziny dopelniamy do kreski, mieszamy i filtrujemy na fil-
trze skladanym.

Roztwér wlewamy do rurki do kreski 50; dolewamy nasyconego roztworu
octanu wapnia do kreski 60. Zamykamy korkiem szlifowanym, mieszamy kil-
ka sekund i dodajemy octanu wapnia do kreski 70, znéw mieszamy i tak dalej
poki nie dopelnimy do kreski 100. Dajemy sie teraz odstaé.

Wysokosé osadu wskazuje wtedy wprost zawarto§é kwasu winnego. Jezeli
kilka krysztaléw przylega do bokéw rurki, stragcamy je precikiem szklanym z ka-
walkiem rurki kauczukowej na korcu.

Metoda ta moze byé uiywana w handlu do szybkiego oznaczania w przy-
blizeniu zawartosci kwasu winnego. '

(A. Hubert —Monit. scientif., zesz. 721, str. 19—22.) g
L J.

Dziat patentowy.

Opracowany przez J. Bieleckiego i K. Jablczynskiego.

Wyréb zapalek hezfosforowych.

Koniec zmoczonych drewienek zanu-
rza sig w goracym steZonym roziworze
podchlorynu dwu- lub wiecej wartoscio-
wego metalu, jak np. podchlorynu baru,
a p6Zniej pokrywa si¢ -je cienka war-
stewka masy z dwuchromianu potasn,
tegoz samego podchlorynu, jaki stuzyl
do napajania, dalej tlenku miedziowego,
siarki lub siarczku antymonowego
i substancyi Kklejacej. Tak przygoto-
wana gléwka zapala sie przez potarcie
o jakabadZ powierzchnie.

Do celéw powyZszych zupelnie nie
nadajg si¢ chlorany metali alkalicznych,

by¢ moze z tego powodu, Ze jak md-
wi patent, kwas chlorowy nazbyt
silnie zwigzany jest z zasada.

(Pat. ros. 5287. 15/XII 99—30/V Ol.
S. Fog i A. Kirschuer w Kopenhadze).

Piec elektryczny do otrzymywania chioru
i wodzianu alkalicznego na drodze ogniowo-
plynnej elektrolizy.

Zalaczony obok rysunek pieca elek-
trycznego przedstawia podluine jego
przecigeie. B oznacza dodatnie biegu-
ny weglowe, zanurzone w stopionym
chlorku alkalicznym; na dnie a’ pieca
4 znajduje sie roztogiony oléw, ktéry
spelnia czynno$é anody i polaczony jest
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z biegunem odjemnym maszyny dynamo-
elektrycznej zapomoca tacznika H. Po
puszczeniu pradu chlor zacznie sig wy-
dzielaé przy biegunie B, skad nastep-
nie odprowadzony zostaje nazewnatrz
przez rurg P i p; jednoczeénie na ano-
dzie wytwarza sig stop olowiu z me-
talem alkalicznym, ktéry to stop zapo-
moca, Sruby Archimedesa B przedostaje
sig przez kanal 1) do naczynia @; tam-
Ze przez rury G i G*wpuszczana para
wodnej rozkiada stop i tworzy wodzian
alkaliczny, woddr i oléw; ten ostatni
przez kanal E przechodzi z powrotem
do pieca; woddr przez rurg v odciggnie-
ty zostaje do dmuchawki K i spalony
nastepnie w L, gdzie tez stapia chlo-
rek, sluzacy do zasilania pieca. Wo-
dzian alkaliczny w stopionej formie
wydostaje si¢ przez rure I do zbiorni-
ka U.
Gdrna czesé pieca 4, wykonana jest
z materyalu ogniotrwalego jak np.
z magnezyi; dolna moze by¢ meta-
lowa.
(Pat. ros. 5227. 18/VIII 99—29/V 01,
Ch. Acker w St. Zjedn.).

Otrzymywanie materyalu zdatnege do izola-
eyi elektrycznej i mogacego zastapi¢ kau-
czuk i t, p.

Celem otrzymania podobnej masy
miesza sie¢ najpierw 2 czeSci mna obje-
toéé paraaldehydu octowego z 1 czedcig
spirytusu metylowego i dodaje sie
3 kwasu karbolowego rozwodnionego
b-ioma procentami wody. Nastepnie

H

w zamknigtem naczyniu dodaje sig
malemi poreyami 3—6 cz. na objetosé
oleju fuzlowego lub alkoholu metylo-
wego, uprzednio nhasyciwszy je bez-
wodnym gazowym kwasem chloro-
wodorowym. Po zmieszaniu (przyczem
temperatura powinna byé niZsza od
80° F.) otrzymuje sie czarny produkt,
ktéry wylewa sie w odpowiednie for-
my, skad po ozighieniu wyjmuje sie
I suszy w temp. 212° F. a wreszcie po-
graza w roztopionej parafinie i znéw
ogrzewa Ww przeciaggu 12—30 godzin
w temp. 212° F.; poczem gotowy juz
przedmiot wolno si¢ ochladza.

(Pat. ros. 5288, 12/X 99—30,V 901.
A. Smith w Anglii).

Przygotowanie kieju z substancyj rogowych
i z lugow odpadkowyeh od fabrykacyi ce-
lulozy sulfitowej.

Yiugi odpadkowe traktuje si¢ naj-
plerw wapnem, a nastepnie woda lub
potazem celem zobojgtnienia wolnych
kwaséw 1 usunigcia rozpuszezonych
soli wapiennych.

Do tak oczyszezonych lugéw dodaje
sie wodzianu sodu lub potasu, albo tez,
co na jedno wychodzi, mieszaniny sody
lub potazu z wapnem, aby plyn uczy-
ni¢ zasadowym; w takim to bowiem
plynie rozpuszcza si¢ juz w nizszej
temperaturze substancya rogowa; wy-
starcza ogrzewaé rogl, kopyta i t. p.
z powyzszym plynem przez dluiszy prze-
clag czasu do 100° C., aby otrzymaé
roztwor kleisty, w zupelnos$ci nadajacy
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sig do klejenia w fabrykacyi
pieru.

W otrzymanym plynie mozna w dal-
szym ciagu rozpuszczaé Zywice, ktdrej
ilo¢ w stosunku do rozpuszczonego
rogu nie powinna przekraczaé granicy
3:1. Powstaje plyn zupelnie przezro-
czysty, nie metniejacy przez rozcien-
czanie i stracajacy sie przez zawarty
w.zwyklej wodzie gips. Plyn ten, jak
i poprzedni, stosowa¢ mozna do kleje-
nia papieru. Stracanie odbywa sig
przez zawarty w zwyklej wodzie gips.
Plyn ten jak i poprzedni, stosowaé
mozna do klejenia papieru. Straca-
nie odbywa sie zapomocs kwasu lub
atunu.

MozZna takze oddzielnie przygotowy-
waé roztwory rogu i Zywicy w lugach
odpadkowych po usunieciu z nich
wapna i dodaniu alkalj; otrzymane
plyny péiniej miesza sig razem. Mozna
réwniez rég i Zywice uprzednio roz-
puszczaé w czystych alkaliach, a do-

iero pézniej dodawaé oczyszczonych
ugéw odpadkowych.

(Pat. ros. 5320. 27/IIT 97—31/V 901.
A. Mitscherlich we Freibergu).

ba-

Konserwowanie drzewa.

Wedlug patentu drzewo napaja sie
plynem otrzymywanym przez zmiesza-
nie: '/p—8%-ego aldehydu mréwkowe-
go z '/»—8%-ego roztworu Zelatyny
Iub agaragaru; sam spos6b napajania
nie wywiera tu Zadnego wplywu. Po
napojeniu 1 wysuszeniu tworzy sie we-
wnatrz naokolo tkanek warstwa z kle-
ju i aldehydu, ktéra z powodu swej
nierozpuszczalnoci w wodzie zabez-
piecza tkanki od wplywéw atmosfe-
rycznych, a jednoczesnie posiada silne
antyseptyczne wlasnosci. Drzewo su-
szyé mozna w zwyklej temperaturze
na powietrzu lub w podwyiZszonej az
do 110° C.

(Pat. ros. 5277. 25/X 99—30,V 901.
G. Fr. Lebioda we Francyi).

Przyrzad do elektrolitycznego osadzania
scislej i gladkiej warstwy metalowej,

W patentowanym przyrzadzie elek-
trolityczne osadzanie metali w postaci
zbite] warstwy osigga sie bez stosowa-
nia jakichkolwiekbadZ przyrzadéw wy-
gladzajacych; gtéwna zasada polegana
szybkim obracaniu sie powierzchni, na
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ktérej metal ma sig osadzié; wytwarza
to dosé silne tarcie pomiedzy owa po-
wierzchnia a ptynem, na skutek czego
otrzymuje sie¢ warstwe zupelnie zbita
i gladka; jednocze$nie z powodu szyb-
kiego obrotu pecherzyki wodoru od-
rzucone zostaja z powierzchni katodo-
wej, co pozwala stosowaé prady o wiel-
kiej gestosci.

Szczegblowy rysunek, wykazujacy
powyzej opisang wladciwoéé szybko
obracajacej sie katody, dolaczony jest
do patentu.

(Pat. ros. 5283. 23/X 99 -30/V 901.
S. 0. Cowper-Coles w Lonoynie).

Przyrzad do destylacyi gliceryny.

Przyrzad, o ktérym mowa w pateun-
cie, zasadza si¢ na destylacyi gliceryny
W prézni zapomoca przegrzanej pary.

Gléwnym celem patentu jest to, aby
para miala w rurze jednakowg tempe-
raturg 1 aby retorta jednostajnie by-

la ogrzana. Otrzymany w ten 'SFO-
s6b produkt odznacza sie wielks
czystoscia.

Rysunek dolaczony do patentu wy-
jaénia szczegGlowe urzadzenie przy-
rzadu.

(Pat. ros. 5252 8X 99 —30/V 90L.
E. G. Scott w Londynie).

Wytwarzanie sztucznych kamieni, a w szcze-
golnosci kamieni szlifierskich.

Jedng z gléwniejszych wad cementu
magnezyowego jest jego hygroskopij-
nos¢, wskutek czego przedmioty, uro-
bione z podobnej masy rozszerzaja sig,
pekaja 1 stajg sie kruchemi. Wedlug
stéw patentu przyczyny szukaé nalezy
w obecno$ci wapna w palonej magne-
zyi; wapno z chlorkiem magnezu wy-
rza chlorek wapnia, chciwie przyciaga-
jacy wode. Aby wiec zabezpieczyé
masg¢ od szkodliwego wplywu wapna,
wynalazea dodaje do masy rozpuszeczal-
nego w wodzie fosforanu jednowapnio-
wego lub kwasu fosforowego, ktdre
to zwigzki laczg sie z wapnem, zamie-
niajac go na forme zupelnie nieszko-
dliwg. Jako przyktad sluzyé moze na-
stepwjaca mieszanina: 1000 g kwasu
solnego o 22° B. z 500—1000 g wody
i 4000—6000 g palonej magnezyi; do
masy tej dodaje sie nastgpnie pewng
ilo§é piasku, szmerglu, krzemienia lub
innych podobnych substancyj, a wresz-
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cie roztworu fosforanu jednowapnio- (Pat. ros. 5276. 18/VI 98—30,V 901.
wego w stosunku '/,—'/s ilofci uzytego Niemiecka fabryka Geolita w Berlinie).
kwasu solnego.

Kronika chemiczna,

Pokrywanie blyszczaea powlokg skéry, papleru, materyi i t. p.

Obok latwosci w wykonaniu sposéb poniZszy ma mieé te zalete, Ze utwo-
rzona powloka blyszczaca jest trwala i nie odluszeza sie. Powloka ta powsta-
je, jezeli wymienione powyZej materyaly traktujemy zgeszczonym roztworem
celuloidu, ktérego roztwér rozcieniczony znany jest w handlu pod nazws lakie-
ru zaponowego. Rozciedczony roztwér handlowy nie daje powloki blyszczacej
za jednorazowem pociagnieciem; jezeli uzyjemy roztworu mozliwie stezonego
powloka powstaje po kilku, a nieraz nawet po jednem posmarowaniu.

(Artur Cohn.—Revue d. prod. chim. 1902 Nr 2.)
S. J.

Areometer do zywicy

Wilhelm Storandt z Lipska skonstruwal areometer do oznaczania zawar-
todci Zywicy (w %) w t. zw. mleku Zywicznem, dodawanem do masy papiero-
wej w celu nadania jej spoistosci.

Wiadomo, Ze czgsto przygotowany papier ma braki z powodu niedbale-
go przygotowania kleju Zywicznego; areometer powyzszy usuwa te niedogod-
no$é, pozwalajac na sprawdzenie plynu przed jego uyciem. Po zaczerpnieciu
plynu w szklany cylinder wysokosci 30 cm, opuszcza sig wen areowmetr, a po
3—4 minutach moZna na skali odezytaé ilo§é zywicy. Zwrdcié nalezy uwage
na to, aZzeby plyn nie mial wyiszej temperatury nad 15° C.

(Woch. fiir Papier-Fabr. Nr 10 str. 620).
L. J.

Rozwoj przemysiu papierniczego w Finlandyi.

Na poczatku XIX wieka bylo w Finlandyi o$m fabryk, z ktdrych tylko
dwie, mianowicie: Tervakoski w okregu Janakkala, oraz Frenckell i syn
w Tammerfors mialy nowoczesne urzadzenia. Pierwsza firma przy pomocy
dwu maszyn papierniczych, oraz 20 holendréw, wyrobiala papier wylacznie
ze szmat wartoSci miliona marek fifiskich, (francuski frank), druga-— przy po-
mocy trzech maszyn papierniczych oraz 84 holendréw, produkowala papieru za
2 miliony marek fin..

Pierwszemi fabrykami masy drzewnej w Finlandyi byly fabryki Mintid
i Nokia.

Obecnie znajduje si¢ w Finlandyi 20 fabryk papieru, 80 fabryk masy
drzewnej i 8 fabryk celulozy, z tych 21 powstalo w okresie 1892—1900 r.

Wigksze firmy, jak Frenckell i syn, Nokia, Rymmere i Walkiakoski
précz fabryk papieru posiadajg fabryki masy drzewnej celulozy.
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W 1895 roku po zaopatrzeniu swych potrzeb, wywoéz z tych fabryk przed-
stawil wartosé 12907000 f. marek, w 1898 wzrést do 17218000 f. m., z czego
do Rossyi szto wyrobéw za 13 620000 f. m., do Niemiec—za 1588000 f. m., do
Anglii—za 1660000 f. m., reszta rozdzielila sie miedzy Dania, Francya i Ho-
landya.

Obecnie otwarly si¢ nowe rynki zbytu do Ameryki poludniowej i Ja-
ponii.

Produkt firiski spotyka w Londynie i Hambnrgu konkurencye ze strony
Szwecyi 1 Norwegii grozng, gdyz mimo tanszych kosztéw fabrykacyi finskiego
towaru znacznie wyisze sa koszty przewozowe.

L. J.

Nowy papier do opakowywania szkla.

Wedlug francuskiego patentu Nr 314050 p. Bellan wyrabia specyalny
papier do opakowywania szkla 1 innych wogéle delikatnych towaréw w taki
sposéb, Ze na jednej jego stromie za pomoca odpowiedniego kleju, nakleja
welne drzewna. Zamiast papiern mozZna wziaé pape, lub teZ tkaniny, opako-

wywanie takim materyalem ma byé wyborne.
L. J.

Sposéh oczyszczania plynéw spirytusowych za pomeca nadmaganianow.

Nadmaganiany alkaliczne stosowano juz do oczyszezania plynéw spirytu-
sowych, lecz tworza one z zanieczyszczeniumi polaczenia rozpuszczalne, ktére
trudno wydzielié. Przeciwnie nadmanganiany metali ziem alkalicznych, szczegdl-
niej wapnia daja z zanieczyszczeniami spirytuséw zwigzki nierozpuszczalne, kté-
re fatwo oddzieli¢ przez filtrowanie.

Sposéb postegpowania jest nastepujacy: 1) Plyny spirytusowe neutralizuje
si¢ badZ wodzianami metali- ziem alkalicznych, bgdZ weglanami alkalicznemi.
2)-Zobojetnione plyny miesza sie z odpowiednia iloSciag nadmanganianu, naj-
lepiej wapnia lub innego metalu, ktéry moze tworzyé zwigzki nierozpuszcezalne
z kwasami utworzonemi w reakcyi. Nadmanganian uzywa sie¢ w ilodci 0,056 do
0,5 g na litr. 3) Nastepnie plyn filtruje sie, poczem mozna go destylowaé lub
nie, zaleinie od natury produktu. Rezultatem powyzZej opisanego traktowania
jest usuniecie aldehydéw i wydzielenie eteréw w caloSci lub czeSciowo, zale-
Znie od ilosci nudmaganianu. '

(La Société Mangano-Electric process i M. Legrand. Rev. d. prod. chim.

Nr 2 r. 1902).
S. J.

Wiadomosci hiezace.

Handel manganem w Batumie. Trudno- w kraju Zakaukaskim, nie stanely na
éci, jakie napotkali producenci rud przeszkodzie prawidlowemu rozwojowi
manganowych od chwili odkrycia rudy tego przemyslu. Od roku 1885 wy-
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w6z rudy kaukaskiej zwigkszy! sie prze-
szlo dziesieé razy; zwigkszenie sie to
wywolane zostalo przez zapotrzebowa-
nie, istniejagce od lat kilku na rynkach
europejskich, przez zniZenie taryf ko-
lejowych, wreszcie przez zwyzke cen
manganu. Od roku 1885 do konica
roku 1899 kopalnie, znajdujace sie na
prawym brzegu rzeki Krirlli, wypro-
dukowaly 1517688 ton rudy, kopalnie
lewego brzegu—758283 tony. Najwick-
sza produkcya w r. 1899 wynosila
549332 tony. W 1885 r eksploato-
wano 181 kopali 2z 379 galeryami;
liczba ta zwigkszyla sie stopniowo do
429 kopali z 820 galeryami wr. 1899,
Wazrost produkeyi tlumaczy sie nie
wprowadzeniem nowych maszyn lub
ulepszonych sposobéw eksploatacyi, lecz
mniej dokladnem przebieraniem rudy,
przyczem malo zwracajg uwagi na od-
dzielenie dobrej rudy od gorszej. Nie-
ktérzy producenci wysylaja na kolej
rude wecale nie przebierang, w tym sta-
nie, w jakim otrzymano ja w kopal-
niach; inni zwigkszajg produkcye, mie-
szajac ze SwieZo wydobyta ruds odpad-
ki z ostatnich lat. @Gléwnemi portami
wywozu sa Poti i Batum; w r. 1885
wywieziono przez nie 41397 ton rudy;
w r. 1899—403734 ton, w r. 1900—
426179 ton. Ogélny wywéz za caly
czas od 1885-—1900 r. wyniést 2514121
ton. Z ilosci tej Anglia spotrzebowala
okolo 39%, Holandya 18, Francya,
Stany Zjednoczone i Belgia okoto
14,82%,; reszte zuzyto w Rossyi. Wwéz
do Anglii w ciagu wymienionych lat
ulegal znacznym wahaniom, zwigksza-
jac sig lub obniZajac zaleZnie od po-
trzeb rynku; wwéz do Niemiec zwigk-
szal si¢ przeciwnie stale z roku na rok.
Holandya sama nie zuzytkowywa rudy
manganowej, lecz jest tylko punktem
tranzytowym dla Niemiec, do ktérych
w latach '1898—1899 wwieziono man-
ganu kaukaskiego wiecej niz do An-
glii. Produkcye manganu na calym
Swiecie obliczaja obecnie na 700000
ton rocznie; na Rossye przypada z te-
go blisko 499,

Wegiel z Krélestwa w Galicyi. We Lwo-
wie powstaje agencya dla importu we-
gla z Krélestwa Polskiego do Galicyi
na miejsce pruskiego. Agencyi udalo
sig juz nawiazaé stosunki z zaglebiem
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dabrowskiem; obecnie robi usilowania,
bf’ ieden z najlepszych gatunkéw we-
gla z Krolestwa, posiadajgcy 6700 ka-
loryj, zostal wyprébowany praktycznie
w rozmaitych punktach kraju i by
w ten sposéb kazdy mdgl si¢ przekonaé
dowodnie o jego wydatnosci.

Zwigzek krajowych fabryk maszyn w Ga-
licyi. W tych dniach odbylo sie we
Lwowie zebranie najpowazniejszych
przedstawicieli przemystlu Zelaznego
z calej Galicyi, na ktérem rozpatrywano
srodki podniesienia wspélnemi sitami
tego waznego dzialu produkeyi krajo-
wej. Uchwalono utworzyé ,zwigzek
krajowych fabryk maszyn i wytwordéw
Zelaznych®, ktérego celem poza czyn-
no$ciami informacyjnemi i $ledzeniem
postepu fabryczno-technicznego bedzie
rozwiniecie  energicznej, zbiorowej
akeyi obronnej wobec nieprzebierajs-
cego w §rodkach bojkotu Galicyi
ze strony fabrykantéw skartelowanych
w Austryi.

Podrozenie znaczne henzyny motorowej
z 10 koron w roku 1896 do 30 koron
w roku obecnym zniewolifo izbe han-
dlowa i przemystows wiedensks do
zwolania ankiety, w ktérej wazieli
udzial przedstawicieli rafineryj nafto-
wych i fabryk motoréw benzynowych.
C1 ostatni wskazywali, ze wskutek po-
drozenia cen beunzyny zmniejszyla sig
produkcya motoréw  benzynowych
1 uchwalono stara¢ sie o ulatwienia
fiskalne dla produkcyi spirytusu, kté-
ry méglby zastapié benzyne do celéw
motorowych.

Nowe pokiady zlota w Syberyi. W okre-
gu nerczynskim wzdlui rzeki Dilmaczik
odkryto nowe, obfite poklady zlota.
W przyblizeniu szacuja ich wydajnosé
na 10000 pudéw kruszcu, ktérego eks-
ploatacya moglaby potrwaé okolo 50
do 60 lat.

7 Jeniseju donoszg o podobnych od-
kryciach w okolicy Minusiniska i Ate-
zinska.

Dla zbadania i eksploatacyi nowych
pokladéw zlota wzdluz pélocnej gra-
cy Chin utworzylo. si¢ ,Pélnocno man-
dzurskie Towarzystwo akcyjne,“ ktére
kontraktowo obowiazane jest 10%, wy-
dobytego zlota oddaé rzadowi chin-
skiemu i dzialalno§é swa rozpoczad
w przeciggu dwu lat.
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— Ksigzka narzedziowa uloZonai wy-
dana staraniem Sekeyi technicznej }6dz-
kiej. Lédz, 1902.

Ksigzka ta a raczej kajet do zapisy-
wania wzietych przez robotnika narze-
dzi, tem si¢ od innych podobnych od-
znacza, ze wszystkie wyrazy niemieckie,
stosowane u mnas niemal wylgcznie
w warsztatach §lésarskich, tokarskich,
kotlarskich, kowalskich, blacharskich,
bednarskich, ciesielskich i t. p. zostaly
spolszczone; obok nazw polskich poda-

no réwniez i nazwy niemieckie, aby
ulatwié robotnikowi mozno§é przyswo-
jenia sobie nazw polskich; spotykam
wiec wyrazy: katownik (winkel), 1$ni-
dta (polirzapfen), wiertak (spitzbohrer)
i t. p., ktore, wygrzebane z zapomnie-
nia, badZ na nowo utworzone zastugu-
Jja 1 zastugiwaé musza na jaknajszersze
rozpowszechnienie. Za wielkg uwaza-
my zasluge Sekcyi technicznej Y6dz-
kiej, Ze mysl te poruszyla i w czyn ja
oblec potrafila.

ODPOWIEDZI REDAKCYL.

WP. 8. M. st. pol.

Drugorzedowe zasady aromatyczne pod wplywem sa-

mego kwasu azotawego daja naprzdd zwiazek dwuazowy, gdyz alkil odszezepia

sie pod postacia alkoholu, np.:

C:H; . NH(C.H;) . HNO;-+HNO;=C:H; . N, . NO;+ H.O+ C;H;OH.
a nastepnie z tymize drugorzedowym aminem przechodza w zwiazki dwuazo-

amidowe:
C:H; .N;.NO;+2 C:H;

.E>NH =CH;.N. . N<o.g

C:H; , CH;

+ C.H, >NH . HNO:.

2445

WP. 8. A. w Jozefowie. Kalorymetr S. W. Parra sprzedaje firma Max

Kachler i Martini w Berlinie,

Wilhelmstrasse Nr 50.

Ceny hiezace niektorych produktdw chemicznych,

Komunikowane redakeyi przez sprzedaweow warszawskich.

Rb. i kop.
Alun pud 1,40
Amoniak, ¢. wi. 0,910 100 f. 11,00
" » 0,960 » 5,00
Antymon Regulus, angielski,
Gdansk 100 kg 25,92
Antymon Regulus, japonski,
Gdansk " 25,92
Benzol pud 8,00

Biel cynkowa PZ (ziel. piecz.) 50 kg. 13,50

- » » {czerw.p.) , 13,00
» » » (szarapiecz.) , 12,50
Biel olowiana I, chem. cz. pud 340
» » s 3,20
Boraks kryst. » 4,00
Cerezyna biala , 13,00
» z6tta » 12,00
Chloran potasu . 945
Chlorek amonu w proszku , 5,00
» " subl. s 940

” cynawy 18,50

» bielacy » 2,25

” potasu, 90—95¢, 100 f. 4.00

Cyna Banca, Gdaisk 100 kg 108,33
Cynk Lazy, Sosnowice " -—

, Giesche. WH, Sosnowice ,, 17,01
” » » » 16,08
Cyanek potasu 95—98%, pud 22,00
Dwuchromian potasu , 8,00

" sodu R

Rb. i kop.
Dwuweglan sodu angielski pud 38,20
Emetyk mielony tech. - 17,10
Eter , 14,50
-Fosforan amonu » 24,00
Glejta w tuskach, kaw. lub miel.
50 kg 7,75
Glin —_
Gliceryna surowa pud 7,00
Gliceryna biala » 8,50
» chem. czysta » 11,00
Jod, funt 5,20
Kainit 100 f. 0,90
Kamien winny pélkryst. pud. 12,00
Kaolin Ia 100 f. 1,25
Krochmal kartoflany pud 2,00
» pszenny » 3,80
” ryZowy . 5,60
Kwasy:
arsenawy » 38,00
azotowy 36°B, 100 f. 5,00

fluorowodorowy 50%, pud netto 12,50

octowy techn. 25°%, , 1,80
» » 30 —320/0 » ” 2, 10
» ” 500/0 » » 3)60'
” ” 600/0 ] » 4160
» " 80% , 6,50
karbolowy 20—25%, pud 1,30
” 25—30%, » 1,35
» 30—35/. » 1,40
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Rb. i kop. Rb. i kop
Kwasy: Podsiarczyn sodu pud 2,85
siarczany 66°Bé 100 f. 2,30 Pokost kreozotowy » 450
solny 20—22° B , 180 Potaz kazanski » 2,20
SZCZAWiOWY pud 6,50 » _ Welasowy 80—82%, » 2,50
L6j wolowy australijski , 620 Potaz gryzacy oczysz. wlask. , 30,00
» barani austr. .8 korony* , 6,30 »  plynny » 4,00
» kostny, ekstr. benzyna pud 4,80 §aletra, 100 f. 4,40
Miedz w blokach ,Mansfeldzka,* Sadze o ed pud 5,50
100 kg Aloksandréw 53,93 giarcrok sodu - 140
» Whlokach amery kaniska BER Siarczan amonu, 209, N 10¢ f. 6,70
100 kg Gdansk 53.58 cynku pud 4,50
» Wblokachaustralijska , Wal- . glinu 1.10
laroo,“ 100 ky Gdansk 53,93 » magnezu > 0.80
» W blokach ameryk. elektrolit ? miedzi 100 £, 12,50
100 kg Gdansk 52,66 : potasu, 90% 425
Mieds w blokach chilijska ,Lota“ D sedw pud 0.76
100 kg de,nsk' — Y zelaza 100f. 1,40

» wb‘l‘okachJapons],(a nFurrka- Soda amoniakalna 98 — 1009,
. wa“ 100 kg Gdansk — w workach 6 pud, pud 1,35

Minia olowiana, ch. ezysta 50 kg 9,25 amoniakalna w beczkach
N nft b »” b Ki techn. » d sl)'gg 30 pud., plld 1,40

afta bez beczki pud 1, »  kaustyczna76%,w bebnach
Octan sodu techn., pud netto 3,75 20 pud. : pud 2,80
» » ch. cz. ” n 450 g6] anilinowa » 9,00
»  Wapniaczarny 60—632/0 pud 1,30 Spirytus drzewny 90% . 10,75
” o szary 80—82% , 225 Stearyna odeska w taflach » 9,25
Odpadki naftowe » 0,70  Superfosfaty, 16—17°) 100 f. 1,36
Oleina newska » 625 Syrop kartoflany pud 265
Olej kokosowy ,Cochin® » 7,40  Szklo wodne 36°B » 075
- ,, Ceylon [ » 6,65 ” » 40°B » 085
Y ” Ceylon II - 6,55 " . 60°B » 0,95
» konopny » 5,50 . » W proszku » 1,00
” ln}any . s 6,75 Tanina 5 20,60
» mineralny N 1 Szybajewa , 1,20 Terpentyna zwyczajna » 2,20
” ” N2 ” » 1,10 " francuska ., 1,70
» palmowy ,Lagos“ » 650  Tran bialy » 13,00
. " rafinowany » 6,50 .  golty » 10,50
» palmkernowy » 6,30 - garbarski » 430
» Tycynowy tech. » 675 Weglan amonu » 9,30
" ” medyczny n — N magnezu » 850
» TZepakowy surowy » 8,10  Weglik wapnia, bebny 100 kg, , 4,50
» »  rafinowany » 6,60 " w s 50kg , 47
» stonecznikowy » 6,60 Zelazocyanek potasu » 12,50
» Sezamowy Ne 1 » 975  Zelazicyanek potasu » 32,00
Ot6w Friedrichshiitte 100 %y Zywica amerykanska G 122 f. 5,50
Sosnowice 11,92 " ” H » 5,60
Parafina pud 8,00 N » I » 5,80
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