CHEMIK POLSKI

CZASOPISMO
POSWIECONE WSZYSTKIM GALEZIOM CHEMII
TEORETYCZNEJ 1 STOSOWANEJ

Nr 29. 16 (3) lipca 1902 r. Rok 1

Przyczynek do znajomoSci kwasu arsenawego.

Przez dr. Jana Zawidzkiego.

Powszechnie wiadomo, ze tréjtlenek arsenu tworzy z zasadami
kilka szeregéw soli zwanych arseninami, a wodne jego roztwory wy-
kazuja, aczkolwiek bardzo slaba, lecz zupelnie wyrazna kwaéng reak-
cye. Z faktéw tych wywnioskowano, ze tréjtlenek arsenu przybiera
podczas rozpuszczania skladniki wody, tworzac przytem hydraty (wo-
dziany) natury kwasowej. Owych hydratéw nie zdolano jednak otrzy-
maé w stanie wolnym, wobec czego o ich domniemanym skladzie i bu-
dowie posiadamy same tylko przypuszczenia.

Badania Mitscherlicha ), V. Meyera ?) oraz Biltza ) nad gestoscis,
pary tréjtlenku arsenu dowiodly, Ze w stanie gazowym zwigzek ten
sklada sig z podwéjnych czasteczek (As,O,), ktére poczynaja sie rozpa-
daé na pojedyficze (As,O,) zaledwie w temperaturze 800°. Powyzej
1800 stopni rozklad ten ma byé zupelny. Opierajac sig na tych danych,
nalezatoby przypuszczad, Ze i czasteczki hydratéw tréjtlenku bedy za-
wieraly conajmniej po dwa atomy arsenu. Ze wzgledu jednak natury
czysto chemiczngj, jak analogii przejawiajacej sie pomiedzy arsenem
a fosforem w ich polaczeniach, oraz sktadu stechiometrycznego arse-
ninéw, wywnioskowano, ze czasteczka kw. arsenawego zawiera tylko
jeden atom arsenu. Bloxam %) byl prawdopodobnie pierwszym, ktéry.
poglad ten stanowczo wypowiedzial. Zdaniem jego normalny wodzian
trojtlenku arsenu przedstawia kwas tr6jzasadowy o budowie wyraza-
jacej sig wzorem As(OH),. Od tego to hydratu, zwanego zazwyczaj

n E. Mitscherlich, Poggend. Annal. 28, 193 [1833]; Liebigs. Annal. 12

137 (1834]; Annal. de Chimie et Phys. [2] 55, 5, [1833]. ?) V. Meyer, C.
Meyer. Ber. d. d ch. Ges. 12, 1117, [1879]. %) H. Biltz. Ztschr. f. physik.
Chem. 9, 417, {1896]. ‘) Bloxam. Chem. Soc. Journ. 15, 281, [1862]; Journ.

f. prakt. Chem. [1] 87, 114, [1862].
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kw. ortoarsenawym, wyprowadzaja sie sole typu M;AsO,, jak np.
Ag,AsO,; i Cay(AsO,),. Tracac jedng czasteczke wody, kw. ortoarsena-
wy ma si¢ zamienia¢ na metaarsenawy HAsO,, ktéremu odpowiadaja
sole typu MAsO, w rodzaju KAsO,, NaAsO,, NH,AsO,, Ca(AsO,),
it. d. Précz tych dwu zasadniczych hydratéw istniejg prawdopodo-
bnie jeszcze bardziej zlozone, jak np. H,As,0; 1 t. p.

Powyzsze przypuszezenia co do budowy kw. ortoarsenawego zy-
skaly wiele na prawdopodobienstwie z chwilg, gdy Crafts !) dziataniem
jodkéw alkiléw na arsenin srebra otrzymal estry tego kwasu, ktérych
gestosé pary $cisle odpowiadala wzorom As(OCHg);, As(OC,Hy), i t. d.
Skutkiem tego poglady Bloxama przyjely sie ogélnie w nauce i prze-
szty do najpowazniejszych podrecznikéw ?) oraz dziet encyklopedy-
cznych 3). ‘

W roku jednak 1888 Walden ¢) zakwestyonowal slusznosé zapa-
trywan Bloxama z nastepujacych wzgledé6w. Badajac przewodnictwo
elektrolityczne roztworéw wodnych metaarseninu sodu, znalazl on, Ze
zmienia sig ono wraz z rozcieficzeniem w tenZe sam sposéb, jak prze-
wodnictwo czasteczkowe roztworéw soli magnezyowych lub roztworéw
soli sodowych kwaséw dwuzasadowych. Na zasadzie tego zawniosko-
wal o dwuzasadowosci kw. metaarsenawego i przypisal mu budowe,
wyrazajace sie wzorem: HOOAs — AsOOH (kw. dwumetaarsenawy).
Stwierdziwszy za$ fakt, ze przewodnictwo czasteczkowe roztworéw
ortoarseninu sodu prawie zupelnie nie wzrasta z rozcieficzaniem, za-
przeczyl mozliwoéci istnienia tego hydratu, a sole typu M;AsO, uznal
za polaczenia zasadowe kw. dwumetaarsenawego.

Zapatrywania Waldena podawano poczatkowo z pewnem zastrze-
zeniem %), lecz stopniowo poczely one zyskiwaé coraz wiecej zwolen-
nikéw ©), zwlaszcza gdy Ostwald wypowiedzial si¢ za niemi w swych
sZasadach chemil nieorganicznej“ 7). W znakomitem tem dziele twier-

1) J. M. Crafts. Bull. Soc. Chim. [2] 8, 206 [1867]; 14, 99 [1870]; Liebigs
Annal., Suppl. Bd. 5, 218 [1867], jak réwniez H. Schiff. Bull. Soc. Chim. [2] 8,
99 [1867]; Lieb. Aunnal. I8, 86 [1861]. 2) Roscoe, Schorlemmer. Lehrbuch
d. anorg. Chemie. 3-e wyd. 1895, 1, 591; J. Remsen. Anorg. Chemie. 2-e wyd.
1899, 529; Bodlinder. Lehrbuch d. anorg. Chemie. 1896. 299; Mendelejew.
Osnowy chimii, 6-e wyd. 1895. 560, i t. d. 3 A. Michaelis. Ausfiibrliches
Lehrbuch d. anorg. Chem. 1881, 2, 474; Gmeelin-Kraut. Handbuch d. anorg.
Chemie. 6.e wyd 1897, 2, II, 551; O. Dammer. Handbuch d. anorg. Chemie.
1894, 2, I, 170; A. Wiirtz. Dictionnaire de Chimie. 1869, I, 399; Ladenburg.
Handworterbuch der Chemie. 1884, 2, 41, i t. d. ) P. Walden. Ueber d.
Bestimmung der Molekulargrisse von Salzen aus d. elektrischen Leitfihigkeit
ihrer wiisserviger Losungen, Ztsch. f. physik. Chem. 2, 50 [1888]. %) jak np.
Dammer, loc. cit. str. 170; Hilger, w Gmeelin-Krauts Handbuch 2, II, 551. )
np. G. Bredig w Ztschr. f. physik. Chem. 13, 191 [1894]. Y W. Ostwald.
Grundlinien der anorganischen Chemie. 1900. 717.
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dzi on co nastepuje: ,Kwas arsenawy zawiera dwa réwnowazniki
(atomy) arsenu; nie wiadomo jednak, ktéry z mozliwych hydratéw
H:As,04, H,As,0; lub tez H,As,O, przewaza w roztworach. Wobec
stabo rozwinigtych wlasnosci kwasowych, wzér H,As,0, zdaje sig naj-
lepiej odpowiadaé istotnemu stanowi rzeczy“. (?)

Nie godzac sie na wnioski Waldena wzgledem budowy kwasu
arsenawego, zapragnatem poddaé je sprawdzeniu do$wiadczalnemu
i w tym celu dokonatem kilka seryj pomiaréw z roztworami wodnemi
tréjtlenku arsenu. Zbierajac jednak nastepnie literature, odnoszacy sie
do tej kwestyi znalaztem, Ze pomiary analogiczne byly dokonane cze-
Sciowo juz dawnie] przez innych badaczéw. Ze wazgledu jednak, ze
sprawa budowy kwasu arsenawego nie przestala byé dotychczas sporna,
o$mielam sig przedstawié wyniki mych badan do§wiadczalnych oraz
poszukiwan bibliograficznych.

Przedewszystkiem sprébowatem oznaczyé wielkoé§é czasteczki kw.
arsenawego w roztworach wodnych - zapomoca ktérejkolwiek metody
osmotycznej. Wobec mate] rozpuszczalnosci arszeniku w wodzie, najle-
piej do tego celu nadawala si¢ metoda ebulioskopijna. Wykonatem
przeto w aparacie Beckmanna ') kilka oznaczefi podwyzszenia tempe-
ratury wrzenia wody przez rozpuszczenie w niej réznych ilosei troj-
tlenku arsenu. Wyniki tych pomiaréw sg zawarte w tablicy I, w kté-
rej podano: pod « ilo§é graméw wody, pod s ilo§é graméw rozpuszczo-
nego w niej arszeniku, pod t temperatury wrzenia tych roztworéw, od-
czytane na termometrze Beckmana, pod A podwyzZszenie temperatury
wrzenia wody, wreszcie pod M ciezar czasteczkowy kw. arsenawego,
obliczony z powyzszych danych.

TABLICA 1.
As, O, M=396.

o s t A M
g9 H.O g AsOs
24,65 0 2,211 0 —
24,35 0,400 2,296 0,085 100,6
23,82 0,724 2,366 0,155 1018
23,25 1,062 2,445 0,234 101,56

Liczby zawarte w ostatniej rubryce tej tablicy wskazujg jaknaj-
wyrazniej, ze w roztworach wodnych czasteczka kw. arsenawego za-
wiera nie dwa, lecz tylko jeden atom arsenu. Toz samo znalazt juz

) Beckmann. Zeitschr. f. };hysik. Chem. 8, 223 [1891]; Ostwald. Physiko-
Chemische Messungen. 1893. 223,
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dawniej Raoult ?), albowiem z jego danych, dotyczacych obniZeunia tem-
peratury zamarzania wody przez rozpuszczenie w niej trojtlenku arsenu,
wylicza sig cigsar czasteczkowy tego ostatniego na 117 albo 132. Pé-
zniej Biltz *) znalazl zapomoca metody ebulioskopijnej wielkosé czg-
steczki arszeniku réwna 133, skad wyciagnat wniosek, ze w roztworach
wodnych wystepuje przewaznie kw. ortoarsenawy H,AsO, (M=126).
Moje pomiary przemawialyby bardziej na korzy§é przewazania kwasu
metaarsenawego HAsO, (M=108), gdyby w zasadzie mozliwem bylo
z tego rodzaju danych wyrokowaé o istnieniu w roztworach takiego
to a nie innego hydratu ?).

Cheace dowiedé, ze czasteczka kw. arsenawego zawiera rzeczywi-
§cie tylko jeden atom arsenu, nalezalo w uzupelnieniu pomiaréw ebu-
lioskopijnych jeszcze wykazaé, Ze w roztworach wodnych nie ulega
ona dysocyacyi elektrolitycznej. W tym celu zapomocg metody Kohl-
rauscha i Ostwalda oznaczylem przewodnictwo elektrolityczne jego
roztworéw w temp. 25° Tablica II podaje wyniki tych pomiaréw:
V oznacza w niej ilo§é wody, w ktérych rozpuszczono jedna czastecz-
k¢ gramowg HAsO,, p, — przewodnictwo czasteczkowe tych roztwo-
ré6w po odjeciu przewodnictwa samej wody, wreszcie K-—stala dyso-
cyacyi (powinowactwa), o ktérej bedzie mowa pézniej.

TABLICA 1L
Przewodnictwo roztworéw HAsO, % t=25°
v v K. 107
16 0,22 22
32 0,30 21
64 0,40 19
158 0,60 21
256 0,96 @7
512 1,45 (30)
1024 2,11 (32)

w przecigein K=21 . 10—

1 F. M. Raoult. Annal. de Chimie et Phys. [6] 2,84,101]1884]. ?) H.

Biltz. Ztschr. £ physik. Chem. 19, 422 [1896]. 3) Tego rodzaju blad po-
pelnil niedawno Gutbier (Ztschr. f. anorg. Chem. 29, 22, 1901) w zastosowaniu
do kwasu tellurowego. 1) Patrz Ostwald. Hand und Hilfsbuch 1893, 265,

lub Kohlrausch-Holborn, Das Leitvermtgen der Elektrolyte. 1898, 25. %) Prze-
wodnictwo roztworéw kw. arsenawego oznaczano w szczelnie zamknigtych
naczyniach z elektrodami nie platynowanemi. W obecnoéci bowiem czerni
platynowej kwas ten tak szybko utlenia sig tlenem powietrza na kw. arsenowy,
%e nie sposéb robié odczytar na mostku Wheatstonea (patrz Mulder E. Rec.
Trav. Chim. des Pays-Bas 2, 44). WielkoSci pv wyraZono w iednostkach Ost-

1 . . . 1
walda (m); celem zamiany na jednostki Kohlrauscha ( U—hrf) nalezy

je pomnozyé przez 1,066.
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Jak widaé z powyzszych danych przewodnictwo roztworéw kw.
arsenawego jest bardzo mate, a zatem i1 sam kwas jest zaledwie
W nieznacznym stopniu zdysocyowany na jony. Fakt ten zgadza sie
z dawniejszemi obserwacyami Bleekrodea ') oraz Boutyego %), ktérzy
znalezli, ze przewodnictwo wody prawie zupeinie sig nie zmienia przez
rozpuszczenie w niej arszeniku. '

Wykazawszy niniejszem, Ze czasteczka kw. arsenawego zawiera
tylko jeden atom arsenu, mialem jeszcze przed sobg pytanie, ktéry
z dwu hydratéw orto- czy meta- przewaza w roztworach wodnych tego
kwasu. Do tego celu nadaje si¢ tylko metoda pomiaréw przewodni-
ctwa elektrolitycznego roztworéw soli sodowych. Jakedmy jednak wi-
dzieli, Walden doszed} na tej drodze do zupelnie blednych wnioskéw
- 0 budowie kwasu arsenawego. Powtarzajac jego pomiary nad prze-
wodnictwem roztworé6w metaarseninu sodowego otrzymalem dla rézni-
CY A==g9—lts» roéwniez liczbe 17, wskazujgca dwuzasadowos$é tego
kwasu. W zastosowaniu do danego wypadku wniosek ten wydaje mi
sig jednak zupelnie niestusznym ze wzgledu, ze roztwory metaarseninu
sodu wykazujg silng reakcye alkaliczna, co dowodzi znacznego sto-
pnia ich hydrolizy na wodzian sodu wolny oraz kw. arsenawy. W mia-
re rozcienczania wzrasta stopien hydrolizy, skutkiem czego przewo-
dnictwo czasteczkowe szybciej wazrasta, anizeli przewodnictwo roztwo-
réw soli nie hydrolizowanych.

Uwzgledniajac te okolicznoséé, cheiatem ograniczyé stopien rozkla-
du hydrolitycznego soli przez dodanie nadmiaru wolnego kwasu arse-
nawego %), lecz wobec malej rozpuszczalnosci arszeniku w wodzie, cel
zamierzony osiggnatem tylko czeSciowo, jak to widaé z ostatniej ko-
lumny tablicy III, w ktérej zaznaczono zachowanie sig roztworéw
badanych wzgledem ftaleiny fenolowej. Powmiary, zestawione w tablicy
IIT, wykonano w spos6b nastgpujacy: !/, norm. roztwér NaAsO, roz-
cieficzano zamiast czysta wodag naprzéd '/, n. roztworem HAsO,,
a w nastepstwie /5, n. roztworem HAsO,, skutkiem czego stezenie
wolnego kw. arsenawego bylo we wszystkich roztworach jednakie
(Y3, mnorm.). Poszczegdlne kolumny tej tablicy oznaczaja: V—iloéé
litréw w ktérych rozpuszczono jedns czasteczke gramowsg NaAsO,,
Bvcorr — przewodnictwo czasteczkowe soli po odjeciu wlasciwego prze-
wodnictwa kwasu wolnego, pwoo—przewodnictwo w nieskoriczenie wiel-
kiem rozcieficzeniu wyliczone z p, przy pomocy tabelki zestawionej

przez Brediga %) dla soli kwaséw jednozasadowych, %—— stosunek ste-

) Bleekrode L Phil. Mag. [5] 5, 375, 439 [1878); Ann. de Chim. et Phys.
[2] 3, 161. ) Bouty E. Ann. de Chim. et Phys. [6] 3, 478 [1884]. %)
Sposéb stosowany naprzéd przez G. Brediga. Ztschr. f. physik. Chem. 13, 320
[1894]. Y) Bredig G. Ztschr. f. physik. Chem. 13, 198 [1894].
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zenia kwasu wolnego do stezenia soli w roztworze, wreszcie ,zabar-
wienie“—stopiefi zabarwienia powyzszych roztworéw jedng kroplg roz-
tworu fenoloftaleiny.

TABLICA III

Przewodniectwo czasteczkowe NaAsO, t=25°
k ..
v Wveorr noo s Zabarwienie
32 68,7 82,7 2 silne
64 71,7 82,7 4 "
128 74,4 82,4 8 slabsze
956 76,3 82,3 16 )
512 80,7 (84,7) 32 b. stabe
1024 85,3 (88,3) 64 niewidoczne

A=por—ps =16,6; noo=82,7

Jak widaé z tego zestawienia wielkosci na poo sg dostatecznie
stale tylko dla pierwszych czterech rozciefczef, dalej wazrastaja one
raptownie, co przypisaé nalezy czeSciowo hydrolizie, w wigkszym je-
dnak stopniu szybkiemu utlenianiu sie¢ kw. arsenawego na arsenowy
pod wplywem czerni platynowe;j.

‘ Ze istotnie mamy w danym przypadku do czynienia z kwasem
Jednozas:adowym pomimo A=16,7, tego najlepszym dowodem tablica IV,
w ktérej obok réimic d=fu, — p, dla soli sodowych jedno i dwuza-

sadowych kwaséw zestawilem réznice otrzymane dla roztworéw arse-
ninu sodu.

TABLICA IV.

b Kw. jednozasad. Kw. dwuzasad. NaAsO,
Pea— sz 3 5 3
Py 16a 3 5 3
Poge P18 2 4 2
W51 Mose 2 4 (45
Pyo2a— 512 1 2 (4.5)

Do tegoz wniosku doszli ostatniemi czasy Miolati i Mascetti '),
badajac zmiany przewodnictwa elektrolitycznego roztworéw tugu sodo-
wego, wywolane stopniowem ich zobojetnianiem roztworem HAsO,.
Mianowicie znalezli oni, 26 w miare dodawania coraz wigkszych ilosci
HAsO,, przewodnictwo lugu sodowego stale si¢ zmniejszalo, poki na
jedng czasteczkg NaOH nie wypadla jedna czasteczka HAsO,, ktéry to

) A. Miolati, E. Mascetti. Gazz. Chim. Italiana 1901, 3I, I, 124,
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stosunek odpowiada wytworzeniu si¢ metaarseninu sodu. Wiekszy
nadmiar HAsO, wywolywal tylko bardzo nieznaczne obniZenie prze-
wodnictwa, tlumaczace sig¢ zmnniejszeniem hydrolizy metaarseninu.

Toz samo wynika réwniez z pomiaréw termochemicznych Thom-
sena 1) nad zobojetnianiem roztworéw kw. arsenawego réznemi iloscia-
mi tugu sodowego. Badacz ten znalazl, Ze powyzZszemu procesowi
towarzyszy wydzielanie si¢ nastepujacych ilosci ciepla:

TABLICA V.
ilos¢ czasteczek
As,0, NaOH Cal.
1 + 1 daje 73,0
1 2 » 137,8
1+ 4 » 150,7
1 + 6 » 155,8

czyli, 2%e mnajwieksza ilo§¢ ciepla wytwarza sig dla stosunku
As,0, : NaOH = 1:2, odpowiadajacego NaAsO,. Nadmiar lugu po-
woduje i tym razem nieznaczne zwigkszenie sig ciepla neutralizacyi,
wywolane przez zmniejszenie sig stopnia hydrolizy metaarseninu.

Na zasadzie wszystkich tych danych dochodzimy do wniosku, ze
roztwory wodne tréjtlenku arsenu zawieraja jednozasadowy kwas me-
taarsenawy. Wobec tego otrzymamy z tablicy 1V dla m»taarseninu
sodu poo=82,7, skad po odjeciu szybkosci przenoszenia sig kationu Na+
wypadnie na szybko§é przenoszenia sig anionu AsQ,~=82,7—39,2 =435,
Zapomocy tej liczby przewodnictwo czasteczkowe kw. metaarsenawego
W rozcieficzeniu nieskoficzenie wielkiem wylicza si¢ w sposéb naste-
pujacy:

AsO,-= 43,5
H+ = 325,0

poo dla HAsO, — 3685

Positkujac si¢ tem ostatniem wyrazeniem, obrachowaltem stals
dysocyacyi kwasu metaarsenawego, podang w ostatniej kolummnie ta-
blicy II. Jak widzieliémy, wynosi ona w przecieciu K=21 . 109, z czego
wynika, ze kw. metaarsenawy jest nadzwyczaj staby i co do swej mocy
zajmuje miejsce posrednie miedzy kw. borowym H;BO, (K==1,7x10-?)
oraz siarkowodorowym H,S (K=57x10~°) %). Przypuszczalnie jednak
wielko$é otrzymana na K wypadla znacznie wigksza od rzeczywistej,
a to skutkiem zlej wody, ktérej znaczne przewodnictwo wladciwe jesz-

1) J. Thomsen. Ber. d. d. chem. Ges. 1874, 935, oraz Thermochemische
Untersuchungen. 1882, 1, 199. ?) Patrz J. Walker. Ztschr. f. physik. Chem.
32, 137 [1900).
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cze bardziej wzrosto podczas przygotowywania roztworéw As,O, za-
pomocy gotowania. Uwszgledniajac te okolicznosé, przypuszczam, ze
pod wzgledem swe) mocy kw. arsenawy bardziej zbliza si¢ do kw.
borowego, anizeli istotnie znaleziono.

E'3 *
*

W literaturze chemicznej znajdujemy liczne spostrzezenia o pola-
czeniach kw. arsenawego z innemi kwasami. Tak np. opisuja sie jego
zwigzki z trdjtlenkiem siarki i1 kwasem siarkowym ?), z kw. arseno-
wym %), octowym, borowym %) i t. p.,, jak réwniez z réznemi solami,
w szczegblnoéei chlorkami i jodkami alkaliéw %). Wobec bardzo stabo
rozwinietych wlasnosci kwasowych roztworéw wodnych arszeniku, spo-
strzezenia powyzsze dowodzilyby, Ze kw. metaarsenawy moze jedno-
czesnie funkcyonowaé jako kwas i jako zasada, ulegajgc w roztworach

wodnych dysocyacyi elektrolitycznej zar6wno w kierunku:
+

HAsO, 2 H +AsO0,~ . . . . . (D
jak i HAsO, .~ OH +AsO+ . . . . . (II)

Gdyby stopiei obu tych rodzajéw dysocyacyi byl jednaki, lub dosé
zblizony, to natezenie wlasnoéci zasadowych moznaby bylo wyznaczyé
iloéciowo z pomiar6w przewodnictwa elektrolitycznego, lub przy po-
mocy innych metod fizyko-chemicznych. Jezeli bowiem kw. arsenawy
funkcyonuje jako zasada, to dodany do roztworéw silnych kwaséw
powinien zmniejszyé ich przewodnictwo czasteczkowe. Pomiary wy-
konane w tym kierunku z roztworami As,0, w kw. solnym, a przed-
stawione w tablicy VI, wykazaly bardzo nieznaczne zmniejszenie prze-
wodnictwa HCL

TABLICA VL
t=259,

Vv Py tv
HCl4+AsOOH HCl
16 366,3 368,5
32 374,3 375,3
64 879,6 879,2
128 385,2 381,6

1) Adie. Journ. Chem. Soc. 55, 157 [1889]; R. Weber. Ber. d. d. chem.
Ges. 1886. 3185 %) A. Joly. Compt. rend. 100, 1221 [1885].  ¥) Schiitzen-
berger. Compt. rend. 53, 538 [1861}. 9 FEmmet, Sillim. Scient. Amer.
Journ, [1] 18, 58 [1830]); Harnis. Jahresber. d. Chem. 1857. 354; H. Schiff, Sesti-
ni. Lieb Ann. 228, 72 [1885]; F. Riidorff. Ber. d. d. chem. Ges. 1885, 1441
1886, 2668; 1888, 3051.
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Wiekszych réznic nalezato oczekiwaé dla roztworéw bardziej ste-
zonych, lecz poniewaz podobnych nie mozna otrzymaé przez rozpusz-
czenie (na zimno) As,0, w HCl, wiec przygotowalem je rozpuszczajac
w wodzie jodek arsenu Asd,.

TABLICA VII
Przewodnictwo !,Asd, t=25°,
v e ps b v — WS
2 322,0 341,6 19,6
4 345,3 353,4 8,1
8 357,3 360,7 34
16 364,3 367,0 27
32 370,4 372,1 1,7
64 374,06 877,0 24
128 379,1 379,7 0,6

Dane tablicy VII, potwierdzajac sluszno$é przypuszczenia o istnie-
niu wilasnoéci zasadowych kw. arsenawego, wskazujg jednak, Ze sg
one nieporéwnanie slabiej rozwinigte anizeli odpowiednie wlasnosci
kwasowe, skutkiem czego nie dajs sig oznaczyé ilo§ciowo.

Ostateczné wyniki niniejszej rozprawkl streszczajg sie w naste-
pujacych punktach:

1° Cazasteczki As,O; wykazuja w roztworach wodnych tylko po
jednym atomie arsenu, a zatem, przybierajac podczas procesu rozpusz-
szania skladniki wody, ulegaja zarazem rozszczepieniu na cztery cza-
steczki wodzianu.

20 W roztworach wodnych przewazajs prawdopodobnie czgstecz-
ki wodzianu HAsO, Nie usuwa to jednak mozliwoSci wystepowania
wodzianu normalnego H;AsO,, zachowujacego si¢ jak kwas jednoza-

sadowy.
3° Kwas arsenawy jest mniej wiecej tej mocy co kwas borowy.

ALBERT HESSE.
0 tworzeniv sig zapachu - jaSminu ).

Otrzymywanie zapachéw naturalnych z kwiatéw—przemys! rozwinigty
gléwnie w Grasse, malej mieécinie Francyi poludniowej i doprowadzony tamZe
do wysokiego stopnia doskonalo$ci — polega gléwnie na trzech procesach:

!} Z pomiaréw Ostwalda. Journ. f. prakt Chem. [2] 31, 438 [1885].
?) Die Chemische Industrie XXV,
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wyciaganiu eterem siarczanym, eterem naftowym, chloroformem i t. p, desty-
lacyi "z przegrzana parg wodng (w 120—130° C.) i maceracyi z tluszczami
zwierzecemi w 70° C. Okazalo sig w-zakie, Ze te proste i niewiele czasu za-
bierajace sposoby nie w kazdym wypadku daja sie zastosowaé. W procesie
wyciagania i destylacyi otrzymujg si¢ w wielu przypadkach minimalne wydaj-
noéci, podczas gdy maceracya dostarcza produktéw o przykrej woni, jak to
ma miejsce z jasminem i tuberozami.

Przyczyna tych zjawisk jak dotad nie jest wyjasniona. Rouché szukal
jej w dzialaniu wyZszej temperawury i przypuszczal, Ze tak przez destylacye
z parg wodna, jak i przez macerowanie z tluszczem w 70° C. whlidciwe ciala
wonne podlegaja rozkladowi, wytwarzajac produkty o zapachu niemilym, ktéry
saglusza wladciwy zapach kwiatu. Wedlug Theuliera, zwiagzki tego rodzaju
zawarte sa juz w samym kwiecie i podczas maceracyi przechodzg do tluszczu
wraz z ciatlami wonnemi. Twierdzenie Theuliera nie zdaje si¢ znajdywaé nigdzie
potwierdzenia. -

Ominigcie tworzenia sig tych niepoZadanych zauieczyszczen i podniesie-
nie wydajnosci cial wonnych daje si¢ osiagnaé czwartym sposobem t. zw.
absorpcyy (enfleurage), Polega on na tem, Ze cienks warstwe tluszczu posy-
puje sig kwiatami i pozostawia w zamknigte] przestrzeni przez 24 godziny.
W tych warunkach kwiat Zyje jeszcze przez pewien czas, a wydzielane przezen
wonne substancye pochlania warstwa tluszczu. Metoda ta rézni si¢ od mace-
racyi tem, Ze tluszcz stosuje si¢ na zimno i proces trwa znacznie dluzej.

Znamiennym w tym procesie jest fakt, Ze otrzymuje si¢ ilodé ciata won-
nego kilkakro¢ wigksza niz w procesach wyZej wymienionych. Jacques Passy
tlumaczy to w sposéb nastepujacy:

Kwiaty dzielg sie na dwie kategorye: jedne z nich (jak np. kwiat rézy,
pomaraticzowy i t. p.) posiadaja ciala wonne calkowicie wyrobione w samym
organizmie i odkladajs pewien ich zapas w komdrkach. Inne (znaczna wigk-
sz0$¢) produkujg substancye wonne w bardzo nieznacznej iloSci w miare ich
ulatniania sig. Na poparcie tej hypotezy Passy nie dostarczyl zadaych dowo-
déw rzeczowych. Zbadaniem jej trafnosci zajal si¢ Hesse.

Jezeli, méwi Hesse, zapatrywania Passyego sg zgodne z rzeczywistoScia,
to kwiaty pierwszej kategoryi wimny wykazywaé jednaka wydajnosé ciala -
wonnego wedlug wszystkich trzech proces6w: wyciagania, destylacyi i macera-
cyi. Proces absorpcyi powinien rozstrzygnaé wtedy pytanie, czy kwiaty te
zdolne sg wytwarzaé ciala wonne poza nagromadzeniem pewnego ich zapasu, czy
tez czynnodé ich konczy sig z chwila nagromadzenia tegoz. Kwiaty drugiej kate-
goryi winny wykazywaé mals wydajno$é substancyi wonnych w sposobach wy-
ciggania, destylacyi i maceracyi, natomiast znaczna w sposobie absorpcyi.

Odpowiedzig na pierwszy z tych punktéw jest praca Hessego i Zeitschela
nad zapachem kwiatu pomaraniczowego '). ZnaleZli oni, Ze ilosci olegjku ete-
rycznego; otrzymane przez destylacye, wyciaganie, maceracyeq i absorpcye, sto-
suja sie do siebie jak 15:7,5:5:1. Tak nieznaczna wydsjnosé olejku eterycz-
nego zapomoca absorpcyi jest dowodem, Ze nie wchodzi tu w gre wytwarzanie
cial wonnych przez wydychanie. Owa nieznaczna iloéé zapachu, pochlonigtego

) A. Hesse i O. Zeitschel. Journ. f. prakt. Chem. 64, str. 252,
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przez tluszcz, pochodzi z zapachu nagromadzonego w samym kwiecie i prze-
szta do tluszczu drogg bezposredniego zetknigeia. Odpowiada to w zupelnoéci
zapatrywaniom Passyego.

Cytowana poniZej praca dotycze kwiatéw drugiej kategoryi.

Za przedmiot badai Hesse obral w tym razie zapach kwiatu jasminu.
Wykonal on wyodregbnienie olejku eterycznego droga wyciagania, destylacyi
i absorpeyi '), oraz oznaczyl w olejku tym iloSciowo zawartosé jasmonu, octanu
benzylu, alkoholu benzylowego, estru metylowego kw. antranilowego i indolu.
Dane te uloZone w tabele poréwnawczg przedstawiajg sig jak nastgpuje:

1000 kg kwiatu jaéminu daja olejku eterycznego

na drodze na drodze na drodze absorpcyi
wyciggania | destylacyi | przez tluszez |w odpadkach
pochlonigtego | zawartego
178 ¢ 194 ¢ 1784 ¢ 195 ¢
olejki te zawieraja:
jasmonu 57 ¢ 6,2 g 535 ¢ 62 ¢
octanu benzylu 35,6 ,, 44,2, 12488 ,, 68,2
alkoholu beuzylo- '
wego 21,3 ,, 23,2 ,, 107,0 ,, 343
antranilanu mety- :
lowego — 2,87 53 , ' 2,86 ,,
indolu — — 44,6 —

Na podstawie danych w tej tablicy zawartych wyprowadzié mozna wnio-
ski nastepujace:

1. Zawarto$é jasmonu (podstawowego skladnika wonnego) ]est prawie
jednakowa w wyciagu eterowym, produkecie destylacyi i wyciagu z odpadkéw
od absorpcyi; przechodzi znacznie (9 razy) te norme w olejku eterycznym
droga absorbowania przez tluszcz pochlonietym (w t. zw. pomadzie).

2. 24 godzinny okres Zycia kwiatéw po zerwaniu sprzyja widocznie wy-
twarzaniu sig octanu benzylu i alkoholu benzylowego. Stosunek ilo§ciowy obu
tych skladnikéw w pomadzie i odpadkach tlumaczy sig rozmaitym .stopniem
ich lotnosci.

3. Ester metylowy kw. antranilowego nie jest wytworem kwiatu jaSminu
W jego rozwoju normalnym; powstaje on z jakiego§ latwo rozkladajacego sie
produktu roélinnego w wyzszej temperaturze lub tez podczas dluiszego lezenia
Scigtego kwiatu.

4. Indol nie nalezy uwazaé za produkt gnicia substancyi bialkowych
rodliny, gdyz brak go np. w odpadkach od procesu absorpcyi, lecz za produkt
rozkladu samego ciala wonnego.

Dane zawarte w pierwszych dwu punktach sluza ]ednoczesme Jako rze-
czowe dowody trafnoéci twierdzenia Passyego, mianowicie, Ze niektére kwiaty

") Proces maceracyi, jako dajacy produkty bez zadnej wartodci, zostal
pomlmqty
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53 W stanie nawet po zerwaniu wytwarzaé pewne produkty, miedzy niemi
ciala wonne, i to w iloSciach znacznie przewyiszajacych zapas tych cial odlo-

Zony w komérkach.
Dr. Jan Czajkowski.

Produkeya i zastosewanie wanadu.

Odkryty w r. 1805 w rudzie olowianej meksykanskiej przez Del Rio
i nazwany erytonem wanad byl poczatkowo tylko jako zanieczyszczony tlenek
chromu uwaZany i wkrétce zapomniany. Powtdérnie jednak zostal odkryty
przez Sefstroema w 1830 r. w slynnej rudzie szwedzkiej w Taberg, a przez
Berzeliusa zbadany i do jednej rodziny z chromem i molibdenem zaliczony.
Wreszcie Roscoe dowiédl, i% to, co Berzelius za czysty metal uwazal, bylo
tylko tlenkiem lub azotkiem i Ze metal sam nalezy do grupy antymonu.

NajwaZniejsze zastosowanie wanad znajduje do dzi§ dnia w farbierstwie
i metalurgii. :

Zrédtem wanadu sy gléwnie wanadany ofowiu i miedzi, rzadziej wapnia
i glinu. '

‘Wanad jest metalem barwy srebrno-bialej, posiadajacym nader wysoki
punkt topliwoscei (okolo 2000°)) i niewielki cigzar wlaSciwy 5,5. Ogrzany w stru-
mieniu tlenu daje V.0;. Goracy kwas solny nie dziala na czysty metal; kwas
siarczany rozpuszcza go, dajac roztwdér zélty, z kwasem zas azotowym powstaje
roztwér blekitny. Analogicznie z azotem znamy 5 stopni utlenienia wanadu,
z ktérych pieciotlenek jest najtrwalszy i latwy do otrzymania z kaidego
nizszego tlenku pod wplywem kwasu azotowego. Znane sa réwniez chlorki,
tleno-chlorki, bromek, tlenobromki i siarczki wanadu.

Otrzymanie czystego metalu jest nader utrudnione wskutek latwego utle-
niania si¢ jego w obecnoici powietrza lub pary wodnej w temperaturze zaru
czerwonego; do dzi§ dnia tez w technice produkcya wanadu ogranicza sig
przewaznie do otrzymywania stopéw z Zelazem, ktére wystgpuje w niewielkiej
ilodci w rudzie. Proces otrzymania tego stopu dzieli sig na dwa stadya. Do
pierwszego nalezy wydzielenie ofowiu lub miedzi i stracenie wanadu z Zelazem
pod postacig tlenkéw; do drugiego za$ odtlenienie mieszaniny tlenkéw
i wytworzenie stopu. W tym celu hiszpaiiskg np. rude, przedstawiajaca nie-
czysty wanadan olowiu i bedaca gléwnem #rédlem wanadu, rozdrabnia sig tak
dalece, iz przechodzi przez sito z oczkami '/ calowemi i stapia z kwaénym siar-
czanem potasu lub sodu. Stopienie to mozna dokonaé w naczyniach Zelaznych,
podobnych do garnkéw Pattinsona, stuzacych do odsrebrzania, lub tez w pie-

) O ile mi wiadomo, nowych oznaczeir punktu topliwosci wanadu nie
dokonano; poniewaz obecnie posiadamy dokladne instrumenty do badania wy-
sokich temperatur (termoelement Le Chateliera) wigc oznaczenia te beds za-
pewne powtérzone 1 wedlug wszelkiego prawdopodobienistwa wykaza punkt
topliwosci znacznie niZszy.
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cach rewerberowych z loZyskiem z piasku i otworem wypustowym. Stosunek rudy
do kwasnego siarczanu zaleiy, rozumie sig, od skladu pierwszej i dla rudy hiszpan-
skiej, zawierajacej kolo 129, V.O;, jest on 1:2° Naprzéd wrzuca sig do pieca
kwasny siarczan, a po stopieniu sig go mozliwie predko rude, ktéra powinpa byé
natychmiastowo dobrze wymieszana i ciagle mieszana. Z poczatku masa gwal-
townie pieni sig, ale w miare topienia staje sie coraz gestsza, co oznacza ko-
niec reakcyi. Zbyt wysoka temperatura jest szkodliwa, poniewaz wywoluje
szybkie gestnienie, wskutek czego siarczan kwasny nie oddzialywa dostatecznie
na rude. Roztopiong mase wylewa siq przez otwér wypustowy badz cienkiemi
strugami na podloge, lub tez do odpowiednich naczyh Zelaznych albo miedzia-
nych. Po oziebieniu skrzepnigla masa posiada barwe Z6lta do pomarariczowej,
rozptywa sig, a w przeciagu kilku godzin staje sig zupelnie zielong w czeSciach,
stykajacych sig z powietrzem, wreszcie wskutek stopniowego pochlaniania
wilgoci biala.

, W ten sposGb otrzymany stop zostaje rozdrobmiony tak dalece, ze prze-
chodzi przez sito z oczkami '/, calowemi, poczem nastepuje lugowanie, pajod-
powiedniej w kadzi. drewnianej, napelnionej wodg, w ktérej zostaja zawieszone
zapomocg drutéw miedzianych plyty Zelazne, a dla ogrzewania przepuszczona
jest para wodna. Po 3—4 godzinach ogrzewania i mieszania barwa plynu
staje siq zielonawo-biala, a po nastepnych 4—6 godzinach pozostawania masy
w spokoju, kiedy opada na dno cieZzki bialy osad, przyjmuje barwe zielona lub
piebieskg: Wowczas plyn ten syfonuja lub przepompowuja do innej kadzi.
Dzialanie siarczanu kwasnego sodu polega na tem, Ze zamienia on oléw, wa-
nad, Zelazo i t. p. na siarczany. Siarczan wanadowy z sjarczanem sodu tworzy
tez podwéjny zwigzek Na,SOs + (VO.)(SOs)s; obok tego znajduje sig tez
VO . OHSO, i zapewne HVQ;. PoniewaZ siarczan olowiu jest w wodzie nie-
rozpuszezalny, wiec podczas lugowania zostaje on w osadzie wraz z nierozlo-
Zong ruda i krzemionka, a do roztworu przechodza siarczany wanadu, zelaza,
manganu i $lady krzemionki. Plyty Zelazne kladzie sig w celu odtlenienia
wanadanu (ktéry tworzy sie w nieznacznej ilodci) na sél wanadowa. Do plynu
klarownego dodaje sie teraz 25%-wej sody gryzacej w celu - stracenia wodzia-
néw Zelaza i wanadu, ktére przesgcza si¢ nastepnie przez prasy filtrowe. Prze-
sacz sklada si¢ gldwnie z siarczanu sodu; aby sie przekonaé, czy nic zawiera
wanadu (pod postaciag wanadanu sodu) dodaje sig¢ kilka kropli kwasu solnego
i wody utlenionej; w razie obecnoSci sladdw wanadu otrzymuje sie zabar-
wienie czerwone. Osad poczatkowo zielonawo-czarny, a zmieniajacy sie¢ wsku-
tek utlenienia na brunatno-Zolty zostaje przeloZiony do plytkich naczyn Zela-
znych w celu wysuszenia w piecu. PoniewaZ osad ten zawiera kolo 80% wil-
goci, wige suszenie jest polaczone z wielky straty czasu i opalu.

Otrzymany w ten sposéb produkt jest czarny, kruchy i zbity i zawiera
okolo 18% V,0;. '

Przejdzmy teraz do drugiego stadyum fabrykacyi, ktére moZna przepro-
wadzié w sposéb dwojaki: 1) zapomocs wegla i glinu w piecu elektrycznym
i 2) zapomocy samego tylko glinu rozdrobnionego.

Zalaczony szkic przedstawia piec elektryczny, stosowany w metodzie
pierwszej. A—jest to tygiel grafitowy, opierajacy sig na plycie Zelaznej B, po-
laczonej z biegunem odjemnym; C-stanowi elektrode mosigzna, polaczona
z biegunem dodatnim, zawierajaca wegiel D i regulowang zapomocs lancucha,
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na ktérego koncu jest przymocowany

cigzar B. Gazy wydzielajace sie pod-

czas reakcyi nchodza przez rure¢ F i ko-
min G. Dla uniknigcia szkodliwych
skutkéw wysokiej temperatury i nad-
zwyczaj jasnego plomienia, personel
pracujacy jest zabezpieczony ekranem
drewnianym H, pokrytym blachg Zelazng,
w ktérym jest wstawione okno J z szy-
ba, ze szkla ciemno-zielonego.

Po wielu do$wiadczeniach, H. Pro-
cter Smith doszedl do przekonania, Ze
najlepsza szarza jest o skladzie naste-
pujacym:
tlenku suchego 8 cz.
wegla drzewnego sproszkowanego 2
glinu (w malych kawatkach) 1,

Poczatkowo porcyami wprowadza
sig do pieca i topi w luku mieszaning
tlenku i wegla, a dopiero po ich sto-
pieniu wrzuca sie kawalkami glin. Po

kazdem dodaniu glinu nastepuje gwaltowna reakcya, polaczona z wydzielaniem
wielkiej ilodci §wiatla i ciepla, podczas czego czestokroé czasteczki masy roz-
tOplOlleJ zostaja wyrzucone z tygla, co sig szczegdlnie czgsto zdarza, gdy tlenek

zawiera wiele soli sodowych. Tygieél
moze byé uzyty zwykle tylko raz, gdyz
bardzo sie spala, a czgsto nawet, gdy
luk nie jest trzymany we frodku, zo-
staje przedziurawiony podezas samej
operacyi.

Po sttuczeniu tygla na dnie jego
znajdujemy regulus metalu bardzo kra-
chego, majacego bialy odlam ziarnisty
1 wazacy trzecig cze$é uzytego tlemku.
Sklad tego metalu jest w przybliZzeniu
nastepujacy: wanadu 16%,, Zelaza 709
krzemu 29, glinu, wegla i t. p. 12%.
Zuzel wma barwe zielonawo czarng, kry-
stalizuje sie w czarnych plytach i od-
znacza sig wielkg twardoscia, tak, Ze
niekiedy rysuje szklo.

Odtlenienie zapomocq bardzo ruz-
drobnionego glinu odbywa sie w piecu,
ktéry jest obok przedstawiony (rys.2).
Tygiel A z gliny ogniotrwalej lub gra-
fitowy, wyloZzony 1/,—¥/, cala warstwa
magnezyi kalcynowanej stoi na pokla-

— oy

V% ’%C{’Evs
' [
Wl
W

rys .2.
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dzie wegla drzewnego, a miedzy nim i ceglami znajduje sig koks drobny.
Do lejka Zelaznego B, zatykanego zapomocy kuli C, regulowanej laficuchem D,
wsypuje sie mieszanine tlenku i rozdrobnionego glinu w stosunku 15 : 4,5. Dla
usunigcia wydzielajacych sie gazéw gestych sluzy kapa E z blachy zelaznej,
polaczona za posrednictwem F z kominem. Tlenek uzyty do do§wiadczern mial
sklad nastepujacy: tlenku wanadowego 16,6/, tlenku Zelaza 58,2%, krzemion-
ki 1,0%, wilgoci 5,6",, soli sodowych 18,2%,. Dla zapoczatkowania reakeyi nie-
zbedng jest wielka ilo§é ciepla; w tym celu sluzy 10 g mieszaniny zloZonej
z 23 czefci nadtlenku sodu i 5 cz. pylu glinowego. W metodzie tej tygiel po
ponownem wyloZeniu magnezys moze stuzyé do nastepnych szarz. Proces caly
trwa 5 minut. Otrzymana masa stopiona posiadala sklad: wanadu 14,9, Ze-
laza 58,1%, glinu 26,0%, krzemu 1,3/,

Stop wanadu i Zelaza znajduje najwigcej zastosowania w fabrykacyi stali,
gdyz wanad zwigksza znacznie ciagliwoéé i granice elastycznodei stali. Szereg
do$wiadczeni wykazal, Ze stal wanadowa jest nadzwyczaj twarda, gdy zostala
zahartowana, a bardzo migkka, gdy bardzo wolno jg odpuszczono. Wskutek
tego moZna ja stosowaé do opancerzania okretéw, do cigzkiej broni, do wszel-
kich narzedzi i t. p.

Na zakonczenie nalezy jeszcze podaé latwa, dokladna i szybkg metode
oznaczania wanadu.

1) W rudzie zawierajqcej olbw, mieds, 2clazo ¢ t.p. Tlo§é rudy, zawie-
rajgca 0,05 ¢ wanadu metalicznego, rozpuszeza sie w malej iloSci stezonego
kwasu solnego i rozciefcza do 250 c¢m' woda zimng. Stracony siarkowodorem
osad zostaje przesgczony, przemyty, powtdérnie rozpuszczony w malej ilosci
kwasu azotowego, odparowany do wypedzenia wigkszoéci kwasu, rozciericzony
i powtérnie stracony siarkowodorem. Przesacz, otrzymany po odfiltrowaniu
drugiego osadu, zostaje polaczony z pierwszym przesaczem; zawierajs one
obecnie cala ilo$é wanadu i Zelazo, w osadzie za$§ pozostaja miedZ, oléw i t. p.
Do wyparowanego do sucho$ci w parownicy platynowej przesgczu - dodaje sig
mieszaning dwdch czedci suchego weglanu sodu i jednej czesci saletry i topi sig
w ciggu 20—30 minut. Po ochlodzeniu stopu, traktuje sie¢ go woda goraca,
przesacza, zadaje przesycz rozcieficzonym kwasem siarczanym i ogrzewa lago-
" dnie w celu odpedzenia tlenkéw azotu; wreszcie plyn ten dopelnia sie woda
zimng do 400 ¢m® i dodaje 3 g siarczynu sodu, zagotowuje dla odpedzenia
wolnego SO, i mianuje na goraco */., roztworem nadmanganianu potasu. Reak-
cye uwazamy za skoliczong, gdy slabe zabarwienie réZiowe pozostaje niezmie-
nione w ciggu pét miunaty.

1) W stopach takich jak stal, zelozo wanadowe i {. p. Rozpuszcza sig
stosowng ilo$¢ stali (zawierajacg okolo 0,05 ¢ wanadu) w kwasie solnym, utlenia
zapomocg KClO;, odparowuje w tyglu platynowym, topi ze wzmiankowang
wyZej mieszaning, a dalejpostepuje jak poprzednio. Reakcye, zachodzace podczas
opisanych operacyj, sa nastepujace:

Wanad, stopiony z mieszaning sody i saletry, przechodzi w wanadan roz-
puszczalny i pod ta postacia zostaje oddzielony od Zelaza. Po zakwaszeniu
wanadanu kwasem siarczanym i dodaniu siarczynu sodu, pieciotlenek wanadu
(V.0s) odtlenia si¢ na czterotlenek (V.0,), ktéry zostaje znowu utleniony na
pieciotlenek przez mianowanie nadmanganianem potasu wedlug réwnania na-

stepujacego:
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2KMn0,45V.0,48H.80,=K;S0,+2MnS0, + 5V.054+3H,0.

Zatem 102,56 g wanadu ngagaja, 16 g tlenu.
102,56 ,, " odpowiadaja 112 g Zelaza.

Warto§é nadmanganianu, odpowiadajaca Zelazu, pomnozona przez 0,914,
odpowiada wartosci wanadu.

Mianowanie nadmangapianem jest nadzwyczaj czula reakcya, gdyZ mamy
przejscie od czerwonego przez niebieski i zielony do Zéitego, kiedy znéw jedna
kropla nadmanganianu w nadmiarze zabarwia roztwdr na rézowo.

(Journ. of the Soc. of Chem. Ind. t. XX, str. 1183—1188.)
Juliusz Goldberg.

Dziat patentowy.

Opracowany przez J. Bieleckiego i K. Jabtczynskiego.

zacyi. Dzialajac na otrzymang miesza-

Otrzymywanie kamfory. 3 k I
ning nadmiarem wapna, oddzielamy

"Przez ogrzewanie bezwodnego kwa-
su szczawiowego (1 cze§¢ na wage)
z terpentyng bezwodng (5 cz.), zawie-
rajagca dostateczna ilo$é pinenu, w od-
powiedniem naczyniu do 120—130° C.
tworza sig zloione estry, latwe do

utlenienia na kamfore, obok kamfory

i niepotrzebnych produktéw polimery-

CH,
|

C
HC, \CH

HCJ\\ 5 -+ (COOm),

o
Z
C,H,—CH
pinen
(w terpentynie)
CH,
l

C
5,0/ \co
g, +H02C0

—>
H,C t0
N
¢
|
C,.H,

kamfora

= H2Ct\ICH

kw. szczawiowy

estry zloZone od mieszaniny borneolu
i kamfory, ktéra wreszcie oczyszczamy
od przymieszek zapomoca destylacyi
z parg wodna i w koiicu utleniamy
borneol una kamfor¢ dwuchromianem
i kwasem siarczanym. Przebieg reak-

cyi mozemy wyrazi¢ nastepujgcemi
réwnaniami:
CH,
(I}—OOCHOOC
nc/ N\CH,  _,

N

C,H,—CH

szczawian pinylu

Wskutek rozkladu kwasu szeczawio-
wego na mréwkowy i tlenek wegla,
tworzy sie tez mréwczan pinylu, kté-
ry, tracac nastepnie tlenek wegla, prze-
chodzi w borneol, a ten juZ przez utle-
nienie daje kamfore. Oto schemat tych
reakeyj:

(patrz str. 689)
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CI|{3 CflL 01‘{3
C C—COOH C
ue/, \cH H,0/ | \CH.OH

He, \CH,
H2CI\\CH +HOOOH= HgCl\JCH - H,C

N e
C,H,—CH C,H,—CH |
pinen mréwezan pinylu C.H,
borneol
CH, Otrzymywanie cynku i chloru z przepalo-
nych rud eynkowych i t. p.
‘ h rud ki hit
/C W celu zuzytkowania odpadkéw pi-
HG Co rytowych, zawierajacych cynk i otrzy-
2 mania chloru jako produktu ubocznego,
o CQ 'CH +H,0 przepuszezaja dwutlenek siarki gazowy
2 \ / 2 przez drobno zmielona mase rozmiesza-
s, ng z wodg, dopdki rozpuszcza sig jesz-
' cze cynk i po odstaniu sie zlewaja roz- .
CH twér, zawierajacy przewainie siarczyn
kagn toa kwasny cynku z domieszka niewielkich

{Pat. ros. 5675, 18/1X-900—28/VIII-O1.
Tow. elektrochemiczne Ampera w Jer-
sey w Stanach Zjednoczonych.)

Otrzymywanje mas przezroczystych z ka-
zeinu,

Wedlug patentu obecnego, oczysz-
czanie kazeinu handlowego polega na
traktowaniu go w obecnos$ci wody ta-
kim nadmisrem wodzianéw alkalicz-
nych, zZe ciala, powodujace nieprzezro-
czystosé roztworu kazeinowego, stra-
cajg sie.

Ogrzewanie, steZzanie roztworu, jak
réwniez dlugie stanie wplywa na szyb-
koéé oddzielenia, ktére moZna zresztg
uskutecznié i w ciagu godziny, jezeli
do namoczonego w wodzie kazeinu
dodamy jednorazowo 10¢/, Na.O.

Z roztworéw przezroczystych straca-
my kazein kwasami, stosujac go na-
stepnie -zamiast zwyklego kazeinu, albo
po wysuszeniu przerabiajac na bur-
sztyn sztuczny i t. p.

(Pat. ros. 5919, 18/IV-900—30/X-901.
A. Szpitteler, W. Krische i Zjednoczo-
ne fabryki wyrobéw gumowych w Har-
burgu v/E.)

o

iloSci Zelaza 1 wapna, aby go nastep-
nie ogrza¢ i wskutek tego stracié cynk
pod postacia siarczynu cynkn oboje-
triego. Ten ostatni umieszczony na
plecionkach lub zmieszany z woda 1 pod-
dany dzialaniu powietrza przechodzi
w siarczan cynku. Siarczan cynku
uwolniony od Zelaza zadajg chlorkiem
sodu 1 zageszczajg roztwor pod zmniej-
szonem ciSnieniem, poczem na zimno
wykrystalizowuje prawie czysty siar-
czan sodu. Dla usunigcia zefd nawet
resztek cynku, rozpuszczaja go pono-
wnie w malej ilosci wody i na gorgco
zadajg goracym weglanem sodu, wsku-
tek czego straca sig weglan cynku.
Chlorek za§ cynku otrzymany powyZej
przez dziatanie chlorku sodu i uwol-
niony od Zelaza, jeZeli tego wecze$niej
nie dokonano, elektrolizuja i tym spo-
sobem otrzymuja czysty cynk i obok
chlor. ,

(Pat. ros. 6025, 4/V-900—28/XI 1901.
C. Kellner w Wiedniu.)

Aparat kontaktowy do fabrykacyi bezwo-
dnika siarczanego.

Trudno$é procesu kontaktowego two-
rzenia bezwodnika siarczanego z dwu-
tlenku siarki i tlenu, wynikajace z po-
trzeby komprymowania wielkich ilosci
gazéw dla pokonania znacznego oporu
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masy kontaktowej (azbestu platynowa-
nego), daja sie latwo pokonaé przez
- zastosowanie aparatn, w ktérym masa
kontaktowa uloZona jest kilkoma cien-
kiemi warstwami, a kaida warstwa
tworzy zamkniety w sobie element
kontaktowy, wolny od ciénienia warstw
sgsiednich. Dla osiagniecia tego celu
(patrz rys. 1) w rurze kontaktowej R
umieszczamy draZzek a, opiera.acy sig
o dno lub pokrywe D 1 nasadzamy
nah odcinek rurki b, ktérej konie:
wierzcholkowy wchodzi w rurg R. Na
odcinku b umieszamy dziurkowats ply-
te lub sito C 1 pokrywamy je réwno-
miernie i catkowicie masg kontaktows;
poczem znéw na drazek a nasadzamy
drugs rurke d, nakladamy na nig sito
¢’ 1 pokrywamy nowa warstwg masy
kontaktowej i t. d. aZz do otrzymania
pozadane]j iloci warstw.

W aparacie opisywanym rurki d’ d’
... mozZna tez zastapié niewysokiemi trdj-
nogami, jak to wskazuje rys. 2.

(Pat. ros. 5842, 11/IX-98-—29/TX-901.
Fabryka badenska aniliny i sody.)

Otrzymywanie roztworéw amoniakaino-mie-
dziowych, zawierajacych 4 —5°/, miedzi.

W fabrykacyi jedwabin sztucznego
pozytecznem jest mieé do rozpuszcza-
nia celulozy roztwory amoniakalno-
miedziowe, ktéreby zawieraly duzo
tlenku miedziowego, a mato amoniaku.

CHEMIK POLSKI.
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rys. 2.

Zwyklemi sposobami otrzymywane roz-
twory takie zawieraja zazwyczaj] 2—
2,5% miedzi.

Wedlug patentu niniejszego, roztwor
amoniakalny tlenku miedziowego, za-
wierajacy 4—b% miedzi, qtrzymaé mo-
Zna, rozpuszczajac skrawki, obrzynki
i t. p. miedziane w rozcieficzonym
(16%,-wym) amoniaku i przepuszczajac
w ciggu 10 godzin zimne powietrze
zgeszezone w temperaturze 0—-+5° C.
Najlepiej jest stosowaé do tego cylin-
der z podwéjnemi Scianami, wewnatrz
ktérych krazy silnie oziebiony roztwér
soli.

Z podwyZszeniem temperatury ponad
+5° C. wydziela sig zaraz tyle wodzia-
nu miedziowego, Ze pozostaje roztwor
zawierajacy 2—2,5°, miedszi.

(Pat. ros. 6131, 8/V-900—29/XTIL-901.
E. Bronnert z Niedermohrschweiler pod
Milhuza; M. Fremery i J. Urban z Ober-
bruch w Niemczech.)

Otrzymywanie syntetyczne zwigzkéw, wy-
kazujgcych ogoine reakcye wlasciwe cia-
tom biatkowym.

Przez kondensacye fenolu z kwasem
amidooctowym zapomoca tlenochlorku
fosforu otrzymuje sie cialo, posiadaja-
ce reakcye charakterystyczne dla wszy-
stkich peptonéw i albuminéw.

Sposéb wykonania: 20 g fe-
nolu stapiamy i dodajemy podobna
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ilo§¢ kwasu amidooctowego, a naste-
gnie zadajemy stopniowo 60—120 ¢
OCl;, ogrzewajac lagodnie i powoli,
dopdki mala prébka rozciericzona woda
i zalkalizowana nie da z siarczanem
miedziowym reakcyi biuretowej. Pro-
dukt reakcyi rozcieficzamy alkoholem
i stragcamy obecny w roztworze chlo-
rowodan powstalego ciala zapomocy

CHEMIK POLSKI.
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wodne]j przeprowadzamy ten zwigzek
w siarczan, z ktérego juz wydzielamy
czysty produkt syntetyczny, dodajac
kroplami wodzian barowy.

Po odwodnieniu, przemyciu eterem
i wysuszeniu w prézni cialo otrzymane
wykazuje reakcye i sklad, charaktery-
styczny dla peptondéw i albuminéw.

(Pat. ros. 5929, 7,VIII-90—30/X-901.

eteru. Przez dzialanie siarczanu sre- Dr. Lilienfeld i C° w Wiedniu.)

bra w roztworze wodnym na kapieli

z

Kronika chemiczna.

Przyczynek do badan nad iywie;iem sie rodlin fosforem.

T. Schloesing uprawial kukurydze na réznych glebach;jedne zawieraly
duzo wzglednie fosforanéw rozpuszczalnych w wodzie, drugie bardzo niewiele.
Gdy ro§liny wyrosly, oznaczal fosforany rozpuszczalne w glebie uprawnej
i takiej samej jalowej, ktérg jednak, aby ja mozna bylo poréwnywa.é Z upra-
wna, utrzymywal przez caly czas wzrostu w stanie wilgotnym i wogéle w tych
samych warunkach. Fosforany lugowal, klocqc wielokrotnie ziemig¢ z woda,
i oznaczal - nastepnie w roztworze pod postacm, fosforomolibdenianu amo-
nowego.

Wiynik badai jest taki, jak gdyby na glebie bogatej w fosforany kuku-
rydza zabrala z fosforanéw rozpuszczalnych caly prawie ilo$é przyswojonego
fosforu, a na gleble biedniejszej blisko polowq, powyzsze stosunki przedsta-
wiajg tylko minima, gdyZ przez lugowanie’ Wodq, ktdre nie bylo zupelnem, nie
moZna bylo oznaczyé $cile calej ilosci fosfpru zaabsorbowanego przez rosliny.
Bez wzgledu na to, czy fosforany zostaly zabsorbowane przez korzenie zapo-
mocg wody, znajdujacej si¢ w glebie, czy tez bez jej posrednictwa, badania
powyZsze wykazuja, Ze fosforany rozpuszczalne posiadaja bardzo waine znacze-
nie w Zywieniu sig¢ roélin i dla tego powinny byé oznaczane przy badaniu
urodzajnosci gleby.

(S. Schloesing syn.—Compt. rend. CXXXIV str. 53—55.)
S. J.

0 pseudokwasach.

JeZeli wzdér kwasu oznaczymy przez RH, neutralizacya jego zapomocs
wodzianu sodu bedzie sie¢ wyrazala réwnaniem:
RH+NaOH=RNa + H,O.
Zastosowujac prawo mieszania do systemu w roztworze, znajdziemy dla refra-
keyi czasteczkowej:
ref. RNa—ref. RH=ref. NaOH—ref. H,0=K (stala).
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Wartosé tej stalej leZy w granicach 1,50 i 1,60. Rzeczywiscie dla wielkiej ilosci
kwaséw szeregu kw. octowego otrzymuje sig przewidywany rezultat.

Powyzisze rozumowanie opiera sie na przypuszczeniu, Ze rodnik R ma
jednakowa budowe w kwasie i w soli sodowej; w razie przeciwnym nalezy
oczekiwaé dla K wartosci znacznie réznigcych sie od 1,65. Fakt ten stwier-
dzony zostal przez P. Th. Mullera dla niektérych zwigzkéw izonitrozowych szere-
gu tluszczowego: eteréw oksyimidocyanooctowyeh, izonitrozomalovowych; dla
izonitrozoacetonu, izonitrozokamfory i t. d.; warto$¢ stalej K wzrasta tu do 8,5
i 4. Zwigzki wyliczone naleia do kategoryi cial, ktére Hantsch nazwal pseudo-
kwasami i budowa ktérych zmienia sie przy przejsciu w stan soli obojetnych.
Opisane fakty moga przeto byé podstawa nowej metody diagnozy pseudo-
kwasow.

(P. Th. Muller—Compt. rend. CXXXTIV, str. 664—665.) S.

0 rnzpuszczalnoéci wodzianu potasu w wodzle.

W wigkszodci podrecznikéw chemicznych podaja, Ze dwie czesci wodzianu
potasu wymagaja do rozpuszczenia okolo jednej czeSci wody; wszystkie te
cyfry jednak sa bledne i réinig sig od prawdziwych nieraz o 100%, i wigcej.
Odpowiednio istniejg tablice cigZzaréw wlasciwych lugéw potasowych, dopro-
wadzone nawet do c¢. wh 1,81, co odpowiada 60%, K,O czyli 71,5, KOH.

Oznaczeniem ciezaréw wlasciwych zajmowal si¢ niedawno Pickering i do-
prowadzil swoje tablice do 52°-go roztworu. Ostatnie dane zostalo wszakze
otrzymane juz przez interpolacye; gdyz najbardziej stezony roztwér, jaki
Pickering obserwowal, posiadal w temp. 15° c. wi 1581250 wzgl. 1,5631211
przy zawartosci 51, 41790 KOH. Eouiewai Pickering nie dokonal oznaczenia
rozpuszczalnosci, Ferchland podjat badanie tej kwestyi.

Naprzéd juz mozna hylo powiedzieé, ze najwigksze steZenie musi leZeé
ponizej 61%, i niezbyt daleko od 50°,. Granice gérng warunkuje bowiem istnie-
nie hydratu KOH .2H,0, znanego juz oddawna, ktéry wydziela sie w wielkiej
ilosci z roztworu o temp. 40" i ¢. wi. 1,54—1,55 przez ochlodzenie do 15% po-
wstaly tug macierzysty musi oczywiScie zawieraé wigcej niz 2 cz. czast. H.O
na 1 czast. KOH. Na zasadzie podobnego do$wiadczenia Ferchland znalazl, ze
nasycony w temp. 15° roztwor posiada c. wl 1,6355 (woda w 4° = 1) i steZenie
51,79/ KOH. Stgd wynika, Ze na rozpuszczenie 100 cz. KOH w temp. 15" po-
trzeba 93,4 cz. wody, i Ze 100 cz. wody rozpuszcza 107 cz. KOH. Z danych
Pickeringa dla c. wi. 1,6355 oblicza sig¢ steZenie 51,76°/, KOH, zgodno$é jest
wiec zadawalajacu. Waszystkie wyZsze cigzary wlasciwe i steZzenia nalezy wy-
kreslié z tablic.

(P. Ferchland.—Ztschr. f. anorg. Chem. XXX str. 130—133.)
S J.

Nowy produkt do fabrykacyi farb drukarskich.

Oleje mineralne nie znajdowaly dotychczas zastosowania w wielu gale-
ziach fabrykacyi wskutek ich zabarwienia; dotyczy to mianowicie fabrykacyi
farb litograficznych i drukarskich. Azeby médz je w tym kierunku zuZytkowaé
mieszamy je przy pomocy odpowiedniego rozpuszczalnika z roztworami farb
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anilinowych; tworza sie¢ trwale polaczenia, ktére zmieniaja wlasciwy odcien
oleju w ten sposéb, Ze nie psuje zabarwienia, jakie nalezy otrzymad.

W tym celu barwnik anilinowy rozpuszcza si¢ w odpowiednim rozpusz-
czalniku, jak np. benzolu, alkoholu amylowym, metylowym, chloroformie,
w slosownej temperaturze i nastepnie miesza z olejem mineralnym réwnieZ
w stosownej temperaturze. Barwnik laczy si¢ wtedy z olejem, nie dajac osadu
1 nie §cinajac sie; otrzymuje sig dobrze zabarwiony produkt, ktéry moZna
uzyé do fabrykacyi farb drukarskich i t. p.

W pewnych przypadkach, azeby polaczyé np. zolejami mineralnemi barw-
niki alizarynowe i ulatwié rozpuszczenie sig barwnika, dodaje sig¢ alkaliéw lub
ziem alkalicznych. Wedlug opisanej metody otrzymuje si¢ z odpadkéw na-
ftowych, ktére same przez sie sa nieuZyteczne do wymienionych celéw wsku-
tek brudno-brunatnego zabarwienia, produkty wszelkich Zadanych odcieni od
najjadniejszych do najciemniejszych. _

(Feliks de Brandel z Warszawy i A. de Baudry-D’Asson z Brukselli. — Rev.
d. prod. Chim. 1902, Nr 3.) ' J. S.

Sekcya cukrownicza.

Pélroczne posiedzenie Sekcyi cukro-
wniczej odbylo sie wdn. 201 21 czerw-
ca 1. b. Po przywitaniu obecnych przez
przewodniczacego, p. Rutkowski od-
czytal protoké! z posiedzenia przednie-
go, poczem p. Brygiewicz zdaje spra-
wozdanie z prac delegacyi stalej cu-
krowniczej, ktérej zadaniem miato byé:
a) roztrzasanie spraw bieZacych, wyma-
gajacych specyalnago opracowsnia, b)
rozpatrywanie nadsylanych wnioskéw,
¢) delegowanie oséb do zapoznawania
slg 7z najnowszymi wynalazkami, po-
myslami i t. p., d) wreszcie przygoto-
wywanie referatéw i wnioskow na ze-
brania ogélne Sekcyi cukrowniczej.
Na posiedzenia delegacyi, ktére odby-
waly sie co miesiac, zapraszano nietyl-
ko stalych czlonkéw delegacyi, lecz
i innych czlonkéw Sekeyi, przez co
posiedzenia te wykazaly coraz wigksza
zywotno$é i przyciagaly na swe posie-
dzenia liczne grono uczestnikéw. Z wa-
Zniejszych spraw poruszonych na owych
posiedzeniach byly: sprawa zawiazania
skladu hurtowego, ktéryby dostarczaé
mégl towaréw do istnicjacych sklepi-
kéw fabryczaych, dalej sprawa aseku-
racyi cukréw, oraz notowan tranzakcyi
cukrowych; réwniez szeroko omawiang
byla kwestya uregulowania przemystu
cukrowego; dalej poruszono moznosé
zwigkszenia konsumcyi cukru, naste-

prie sprawe wydawnictw cukrowni-
czych, sprawe kasy i innych, ktdre
to prace wymownie $wiadcza o Zywo-
tnosci delegacyi i koniecznosci popar-
cia: dalszych jej prac.

Nestepnie p. przewodniczacy otwiera
dyskusye na sprawa urzadzenia wysta-
wy krajowej; wrezolucyl Sekcya uwa-
7a urzadzenie wystawy za bardzo po-
Zyteczne 1 pozadane, terminu za$ jej
nie oznacza, poniewaZ przemyst cukro
wniczy w kazdej chwili bedzie gotéw
do uczestniczenia w tej wystawie.

Dalej odczytano sprawozdanie stacyi
meteorologicznej, z ktérego dowiaduje-
my sie, Ze W okresie sprawozdawczym
nie zaszly Zadne waZniejsze zmiany
w stanie stacyj meteorologicznych, nad-
sylajach spostrzezenia do stacyi cen-
tralnej przy Muzeum Przem. 1 Roln.
w Waurszawie a nadsylato je w okresie
sprawozdawczym tylko 28 stacyi. W dy-
skusyi zabral glos p. Rutkowski, zazna-
czajac, ze stacya nie rozwija sie nale-
zecie, a nadeslany na rece prezydyum
projekt zmian dzialalnosci ¢tacyi wska
zuje pomiedzy innemi, Ze w ostatnim
roku blisko 2/, stacyj II rzedu, istniejg-
cych przy cukrowniach zaprzestalo
przesylaé swoje spostrzezenia, co do-
wodzi, zZe dzialalno$¢ stacyi ostabla;
wreszcie zaproponowano szereg zmian
ku jej ozywieniu i w tym celu wybra-
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no specyalna komisye, do ktérej weszli
pp. Brygiewicz, Karpinski, Machezyn-
ski 1 J. Natanson; komisyi tej poruczo-
no dokonaé¢ pewnych reform w dzia-
lalnosci stacyi.

Wreszcie p. Rutkowski odezytuje re-
ferat, p. t. ,Poloienie naszych cukro-
wni wobec zmieniajacych sie warun-
kéw produkeyi,“ w ktérem na zasa-
dzie zestawienia kosztéw fabrykacyj-
- nych cukru w Krélestwie Polskiem

z cenami cukru dochodzi do wniosku,
Ze projekty znacznego obniZenia cen
cukru niemoiliwe sg do przeprowa-
dzenia u nas, howiem zadna pozycya
z wydatkéw fabrykacyjnych zmniej-
szy¢ si¢ przy obecnym systemie mnie
daje i ze takie obniZenie ceny byloby
wprost zabéjeze dla mniejszych cu-
krowni.

Nad referatem p. Rutkowskiego wy-
wigzala sie dyskusya, po ktére] prze-
wodniczacy zamyka pierwszy dzien po-
siedzenia.

W duiu nastgpnym o godzinie 2gej
po potudniu, przewodniczacy otwiera
posiedzenie, poczem odczytuje uchwa-
1y, powzigte na przedpoludniowem ze-
braniu w sprawie kasy cukrownikéw
i sprawie gléwnego sklddu hurtowe-
go. Uchwaly te sa nastepujace: 1) ze-
brani zalecaja przystgpowanie do istnie-
jacej kasy wzajemnej pomocy i prze-
zornosci dla oséb pracujacych na pola
technicznem, a to do czasu zatwier-
dzenia ustawy kasy cukrownikéw, oraz
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2) zebrani pochwalaja w zupelnoesci
mysl zaloZenia centralnego skladu to-
waréw, celem dostarczania tychze do
sklepow spozywczych przy cukrow-
niach i zalecaja zwolanie narady dele-
gatéw wszystkich sklepéw spozyw-
czych.

Nastepnie zabiera glos p. L. Drecki
i odezytuje referat, p. t. ,0 wplywie
cyrkulacyi na odbiér cieplika z po-
wierzchni ogrzewalnej,“ poczem p. Smo-
rawski wyglasza referat, p t. ,0 wy-
robie paszy z melasu i wyslodzin.“

Wreszcie przystapiono do wyboru
prezydyum; powolano na przewodui-
czagcego p. M. Wortmana, na zastep-
c6w p. T. Rutkowskiego i L. Ross-
manna, na sekretarzy p. W. Brygie-
wicza i p. F. Godlewskiego. Nastep-
nie wyglosil referat p. Stankiewicz
o wyparnicach obecnie uzywanych
i 0 wyparaicy swego pomystu; po nim
zabrat glos p. F. Godlewski, méwiac
o dyfuzyi Naudeta; wreszcie po zako-
munikowaniu obecnym o utworzeniu
si¢ wydzialu kotlowego przy Stowa-
rzyszeoniu technikéw oraz po zademon-
strowaniu przez p. Galstera wagi au-
tomatycznej do burakéw, a przez p.
Springfelda okazéw rafinady kostko-
wej, otrzymanej na wiréwkach wedlug
sposobu, patentowanego przez Adan-
ta, przewodniczacy zamyka posiedze-
nie, dzigkujac obecnym za liczny wspdl-
ndzial w pracach Sekcyi.

Wiadomosci hiezace.

Rozporzadzenie dotyczace dodawania wo-
dy do moszczu, Austryackie ministeryum
spraw wewnegtrznych zawiadomito za-
rzadzajacych laboratoryami do badania
srodkow spoiywczych w Wiedniu, Gra-
cu, Pradze i Krakowie, Ze moszcz do
ktérego wyrobu uzyto wody, nalezy
uwazaé za zafalszowany w tym tylko

przypadku, jezeli sprzedawany jest
w handlu z napisem bez dodania
wody*.

0 szkodliwosci kw. borowego i boraksu
dla organizmu ludzkiego | zwierzecego.
Cesarski urzad niemiecki zdrowia oglo-
sit motywy, na zasadzie ktérych zabro-
niono uzycia preparatéw borowych do

konserwowania migsa. Publikacya ta
spotyka si¢ z ostra krytyka w sferach
naukowych i walka pogladéw co do
szkodliwoéei lub nieszkodliwoéci pre-
paratéow borowych trwa w dalszym
ciaggu. Rudolf Virchow wystepuje prze-
ciw teoryi szkodliwo$ci; wielu znanych
cztonkéw Deputacyi 'naukowej medy-
cznej, migdzy innemi prof. Liebreich,
zapatruje si¢ wprost przeciwnie. W ko-
lach zainteresowanych wzbudzil Zywe
zajecie artykul prof dr. Lippmana, za-
mieszczony w ,Chemiker Zeltung® z d.
24 maja. Lippman wykryl mianowicie
wzglednie dosyé duze ilosci kw. boro-
wego w cytrynach i pomarafczach,
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a takie w niektérych innych owocach
poludniowych.

Handel zewnetrzny Austryi w roku 1901
Wedlug danych departamentu staty-
stycznego ministeryum handlu aktywa
bilansu handlowego w roku 1901 sta-
nowig 286,9 mil. koron, czyli 25,8 mil.
wigcej, niz wr. 1900. Nadwyzka wywo-
zu nad dowozem okazala sie¢ o 46,1 mil.
kor. wigksza od prowizorycznej liczby,
podanej na poczatku roku w tymcza-
sowem obliczeniu bilansu bandlowego.
Gléwnemi przedmiotami wywozu byly:
drzewo 219,3 (—35) mil. kor., cukier
176,7 (—10) mil. kor., zboZa, owoce
straczkowe, ryZ, maka i t. d. 148,7
(+9,3) mil. kor., bydlo na zabicie i po-
ciagowe 120,56 (+1,2) mil. kor., produ-
kty zwierzece 161,9 (—5,8) mil. kor,
wegiel i koks 109,1 (+13,8) mil. kor,,

Geny biezace niektdrych

Komunikowane redakeyi przez

Rb. i kop.
Alun pud 1,40
Amoniak, ¢ wi. 0,910 100 f. 11,00

W . 0,960 N 5.00
Antymon Regulus, angielski,

Gdansk 100 kg 26,73
Antymon Regulus, japornski,

Gdansk ” 26,27
Benzol pud 8,00
Biel cynkowa LZ (ziel. piecz.) 50 k9. 13,50

- " » (czZerw.p.) » 13,00
» » » (szarapieez.) , 12,50
Biel otowiana I, chem. ¢cz. pud 38,40
» , 1 . 320
Boraks kryst. » 4,00
Cerezyna biala . 13,00
. zotta s 12,00
Chloran potasu . 9,45
Chlorek amonu w proszku . 500
" " subl. . 9,40

» cynawy , 18,50

” bielacy » 1,40

” potasu, 90—95%, 100 f. 4.00
Cyna Banca, Gdausk 100 &g 119,21
Cynk Lazy, Sosnowice » 17,12

, Giesche. WH, Sosnowice ,, 18,05

” ” ” » 17712
Cyanek potasu 95—98%, pud 22,00
Dwuchromian potasu » 8,00

- sodu " —
Dwuweglan sodu angielski » 3,20
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skéry 1 towary skdrzane 59,2 (4 0,3)
mil. kor., szkla i towary szklane 49,2
(—3.5) mil. kor.

Kongres polnocnych p. zyrodnikéw | leka-
rzy odbywat s.¢ w Helsingfo.sie od 7 do
12 lipca r. b. z udzialem uczestnikéw
z krajéw skandynawskich i Rossyi.
W zwigzku z kongresem byly urza-
dzone wycieczki geograficzne i geologi-
czne.

tada Indyjska przyjela przedtoZenie
w sprawie cel wyréwnaweczych na cu-
kier. Ustanowiono taryfe w wysokoSci
2 rupii i 3,756 annas na cukier niemie-
cki, a 3 rupii i 3,75 annas na au-
stryacki

Kartel zelaza. Wegierscy i austryacy
fabrykanci porozumieli sig¢ co do kar-
telu Zelaznego, ktéry ma sig rozpoczaé
1-go lipca r. b. a trwaé do 1911.

produktow chemicznych.

sprzedaweow warszawskich,

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

fluorowodorowy 509, pud netto 12,00

octowy techn. 25%, ., 1,75
" » 30—329, , " 1,85
» ”» 500/0 ”» ”» 3:’50
» ”» 600/0 ” ”» 4150
. » » 800/0 » » 6,50
karbolowy 20—25% pud 1,30
» 25—30%, , 135
» 30—35- . 140
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Rb. 1 kop. . Rb. i kop

Kwasy: Podsiarczyn sodu pud 2,85
salicylowy tech. 1 kg 150 Pokost kreozotowy » 425
siarczany 66°Be 100 f. 2,30 Potaz kazanski - . 2,20
solny 20—22° Bs » 1,80 » melasowy 80—829, . 2,50
SZeZawiowy pud 6,50 Potai gryzacy oczysz. wlask. , 30,00
£6j wolowy australijski » 6,60 » plynny . 4,00
» barani austr. .3 korony“ ., 6,75 Saletra 100 f. 4,40
» Xostny, ekstr. benzyna pud 480 Sadze lampowe pud 5,50
Miedz w blokach ,Mansfeldzka,« » drzewne » 2,40
100 kg Aleksandrow 5543 Siarczek sodu » 140

. Wblokach amerykanska BER Siarka » 1,60
100 kg Gdansk 54.58 Siarczan amona, 20%, N 100 f. 6,70

» Wblokach australijska , Wal- » cynku pud 4,50
laroo,“ 100 ky Gdansk 54,58 »  glinu » 116

» W blokach ameryk. elektrolit - magnezu » 080
100 kg Gdansk 53.93 ” miedzi 100 f. 12,50

, W blokach chilijska ,Lota* - gggis“’ 90% pad 3’272
100 kg Gdansk » zelaza 100f. 1,40

w blokach japoniska ,Furrka-
- wa“ 100 kg Gdansk —
Minia olowiana, ch. czysta 50 kg 10.50

”»

Soda ameniakalna 98 — 1009,
w workach 6 pud., pud 1,35

i g techn. ., 7.50 " agloor;)igléalna w beczl;a‘,f;l 40
Nafta bez beczki pud 1,35 " ’
Octan sodu techn., pud netto 3,00 ” kggsgﬁ%znamolow bebn%fl}(ll 050

» » Ch. cz ,, » 3,75 51 anili ’ '

»  Wapniaczarny 60—63% pud 1,00 ggir?fdgné’:;gwny 909/, " 1075

»  »  szary 80—82% , L75  gpeotwna odeska w taflach » 9,25
Odpadki naftowe » 0,70 Superfosfaty, 16—17°), 100 f. 1,36
Oleina newska ) » 6,795  Syrop kartoflany pud 2,65
Olej kokosowy ,,Cochin* » 1,00  Szklo wodne 36°B . 075

” » Ceylon I » 6,30 ” . 40°B ,: 0,85

v » Ceylon 1I - 6,40 " ., 60°B - 0,95

» konopny » 5,50 - » W proszku - 1,00

» Iniany ) » 640  Tanina - 20,60

» mineralny N 1 Szybajewa , 1,25 Terpentyna zwyczajna - 2,20

» “n N2 » » 1,20 ” francuska . 7,70

. palmowy ,Lagos“ » 6,50  Tran bialy » 13,00

» ” rafinowany » 6,50 . Z0lty . 10,50

. palmkernowy » 6,30 » garbarski » 425

. rycynowy tech. » 625 Weglan amonu » 9,30
” » medyczny » ” magnezu » 850
. Tzepakowy surowy » 6,20  Weglik wapnia, bebny 100 kg, , 4,00
» » _ rafinowany » 6,60 ” ,, » 5H0kg , .47
. stonecznikowy » 8,60 Zelazocyanek potasu » 12,50
» sezamowy Ne 1 » 975  Zelazicyanek potasu » 32,00
Otow Friedrichshiitte 100 kg Zywica amerykanska G 122 f. 5,40

Sosnowice 11,80 ” » H » 5,50

Parafina pud 8,00 ” " 1 " 5,70

TRESC: Przyczynek do znajomo$ci kwasu arsenawego, p. dr.dJ. Zawidzkiego.—

Albert Hesse. O tworzeniu si¢ zapachu ja$minu, p. dr. J. Czajkowskiego.—

Produkcya i zastosowanie wanadu, p. J. Goldberga. — Dzial patentowy.—

Kronika chemiczna.—Sekcya cukrownicza.—WiadomoSci bieZzace.—Ceny bieia-
ce niektérych produktéw chemicznych.

Wydaweca J. Leski Redaktor Br. Znatowicz

HMosroxeno Henavpow. Bapmana, 1 Ioas 1902 r Warszawskie Ake. T-wo Artystyczno-Wydawnicze
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