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Gzterokarhonylek nikiu, Ni(GO),,

jego historya, dynamika chemiczna oraz zastosowanie techniczne.

Przez dr. Jana Zawidzkiego.

Czterokarbonylek niklu nalezy do tych wzglednie nielicznych
zwiazk6w chemicznych, ktérych odkrycie zar6wno jak i dokladne po-
znanie zawdzigczamy przewaznie technice.

Odkrycia tego dokonat w r. 1890 Ludwik Mond !), znany przemy-
stlowiec angielski ?), poszukujac sposobu otrzymywania chlorku bielgce-
go, jako produktu ubocznego fabrykacyi sody sposobem Solvaya %).

Jak wiadomo, proces Solvaya polega na traktowaniu dwutlenkiem
wegla roztworé6w soli kuchennej, nasyconych amoniakiem, skutkiem
czego otrzymuje sie w osadzie kwasny weglan sodu, w roztworze za$
pozostaje chlorek amonu. W zwyklym biegu fabrykacyi roztwér sal-
miaku destyluje sig z wapnem celem wydzielenia zen amoniaku do pono-
wnego cyklu fabrykacyi. Jako bezuiyteczny odpadek pozostaje jednak
chlorek wapnia, z ktérego prébowano na rézne sposoby regenerowad
chlor,

Y Patrz: Mond, Langer, Quincke. Journ. Chem. Soc. 57, 749 [1890};
Mond, Nasini. Ztschr. f physik, Chem. 8, 150 [1891]; Atti di Reud. Accad.
Lincei Roma 7, 411 [1891]. 2) Mond jest zaloZycielem towarzystwa ,Brun-
ner, Mond and C*“, jednego 2z najwigkszych w Europie, produkujacych sode
sposobem Solvaya. Zaklady tego towarzystwa poloZione w Winnington, a po-
wstale w r. 1876 wytwarzaly poczatkowo zaledwie 2500 ton sody, lecz pod
umiejetnem kierownictwem swych §wiatlych wlascicieli rozwingly sie nieba-
wem tak olbrzymio, Ze juz w r. 1892 roczna ich produkcya wynosita przeszlo
169000 ton samej sody, nie liczac mndstwa innych przetworéw chemicz-
nych. 3) Patrz: Mond. Revue générale de Chimie pure et applique, 1900,
2, 121; Chemiker Zeitung 1895, 2126; Ztschr. f. Elektrochem. 1896, 459 i t. d.
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Mond zamierzyl cel ten osiegnaé prosciej, rozkladajac bezposre-
dnio chiorek amonu na jego czeSci skltadowe. Postepowanie swe opart
on na wlasnosci tej soli dysocyowania podczas destylacyi na amoniak
oraz kwas solny. Przepuszczajac parg salmiaku nad tlenkami metali-
cznemi, zamierzal otrzymaé on amoniak, zmieszany z pars wodng, obok
odpowiednich chlorkéw metalicznych, ktére, ogrzewane nastepnie
w strumieniu powietrza, powinny byly regenerowaé chlor. zamieniajgc
sig z powrotem na tlenki. Rzeczywistosé przewidywania te w zupel-
noéci stwierdzila, albowiem, za wyjatkiem alkaliéw oraz ziem alkali-
cznych, wigkszo$é tlenkéw metalicznych istotnie zachowywala sig
w sposéb powyzszy. Najdogodniejszemi okazaly sig przytem w uzyciu
tlenek niklu oraz mieszanina tlenku magnezu z chlorkiem potasu, ktérs
to ostatnia ze wzgledu na jej tanio$§é zastosowano w produkeyi fa-
brycznej.

Techniczne przeprowadzenie i wydoskonalenie tego prostego pro-
cesu natrafilo w praktyce na nieprzewidziane trudnoéci, spowodowane
wlasciwoscig par salmiaku nie tylko redukowania tlenkéw metali-
cznych, lecz réwniez nagryzania samych metali. TrudnoSci te poko-
nano szczeSliwie w ten sposéb, ze dla zamiany salmiaku na pare uzyto
aparatéw zZelaznych, wylozonych wewnatrz szklem, za§ wentyle, regu-
lujace na zmiang dostep par salmiaku oraz gorgcego powietrza, zbudo-
wano z niklu, na ktéry to metal pary salmiaku nie okazywaly wido-
cznego dzialania.

W laboratoryum owe wentyle funkcyonowaty doskonale, natomiast
podczas préb, dokonywanych w fabryce, pokrywaly sig niebawem czar-
ng skorupa, zawierajaca wegiel, skutkiem czego przestawaly szczelnie
domykaé. Pochodzenie wegla w tej skorupie wydawalo sig dosé za-
gadkowem w obec tego, Ze pomiedzy postepowaniem laboratoryjnem
a fabrycznem zachodzila ta tylko réinica, iz w pierwszym przypadku
wycieéniano amoniak z odnoénych aparatéw przepuszczaniem czystego
dwutlenku wegla, natomiast podczas préb technicznych uzywano w tym
celu dwutlenku wegla, zawierajacego minimalng domieszke tlenku
wegla.

Okolicznoéé ta podsuneta Mondowi my§l szczegélowego zbadania
zachowania si¢ niklu wzgledem tlenkn wegla.

Doéwiadczenia, prowadzone w tym kierunkn wspélnie z dr. Lan-
gerem, wykazaly tez niebawem, Zze w temperaturze umiarkowanej nikiel
istotnie pochlania wegiel z jego tlenku, zamieniajac ten ostatni na
dwutlenek. Mond wyobrazal sobie mechanizm tej reakcyr w ten spo-
s6b, ze pierwotnie nikiel przylacza czasteczki tlenku wegla, tworzac
z niemi nietrwaly zwiazek chemiczny, a dopiero ten ostatni rozpadajac
sig¢ wydziela wegiel oraz jego dwutlenek. Wychodzgc z tego punktu
widzenia, zaczeto poszukiwaé owego zwiazku przejéciowego, lecz na-
daremnie. Wreszcie przypadkowo spostrzezono, ze nikiel ulatnial sig
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w strumieniu zlekka ogrzanego tlenku wegla. Spostrzezenie to bylo
decydujacem, bowiem, zmieniajac na rézne sposoby metode postepowa-
nia, wydzielono ostatecznie substancye lotna, zawierajaca na jeden
atom niklu cztery czasteczki tlenku wegla.

Substancya ta przedstawia sig zwyklej temperaturze pod postacig
bezbarwnej cieczy, wracej w 45° a krzepnacej w —25°% Para tej cieczy,
ogrzana do temperatury stu kilkudziesigciu stopni, rozkladala sie cal-
kowicie na tlenek wegla oraz nikiel, osadzajacy si¢ na $ciankach na-
czyh pod postacia metalicznego lustra.

Do wspélki z Nasinim Mond zbadat bardzo szczegélowo zachowa-
nie si¢ chemiczne, a szczegélniej wlasnodci fizyczne tego zwigzku, na-
zwanego czterokarbonylkiem niklu. W trakcie tych badan zauwazyl
on miedzy innemi, Ze rozklad czterokarbonylku niklu odbywa sie nie
tylko w wysokich temperaturach, lecz czeSciowo zachodzi nawet
w temperaturze, lezacej ponizej jego punktu wrzenia. Okolicznoéé ta
naprowadzila Ostwalda na my$l, ze w danym przypadku mamy do
czynienia z reakcys odwracalna, to jest z reakcya, przebiegajaca w pe-
wnych granicach temperatury w obu kierunkach. Odreczne do$wiad-
czenie, wykonane w spos6b nastepujacy, jeszcze bardziej go w tem
mniemaniu utwierdzito. Jezeli w szklanej rurce, zatopionej z obu koii-
céw, a zawierajace] mieszanine tlenku wegla z czterokarbonylkiem
niklu, wywolamy przez lekkie miejscowe ogrzanie staby nalot meta-
licznego niklu, to, pozostawiajac te rurke w temperaturze pokojowej,
zauwazymy po pewnym czasie zniknigcie owego nalotu, podczas gdy
w rurkach, zawierajacych sam czterokarbonylek niklu, nalot 6w stabnie,
lecz nie znika.

‘ToSciowym zbadaniem tych zjawisk zajal sie z inicyatywy Ost-
walda dr. Mittasch !), a wyniki jego poszukiwafn przedstawiajg sig jak
nastepuje:

W umiarkowanej temperaturze wytwarzaja sie pomiedzy niklem,
czterokarbonylkiem niklu a tlenkiem wegla stany réwnowagi chemicz-
nej, wyrazajace sig réwnaniem stechiometrycznem:

Ni 4 4CO — Ni(CO),

Wedlug prawa dzialania mas %), koncentracye tych substancyj po-
winny w stalej temperaturze i pod stalem ciSnieniem czynié zado$é
warunkowi wyrazonemu réwnaniem:

[stezenie COJt

“[stezenie Ni(CO),] statej=K

1} A, Mittasch. Ueber die chemische Dynamik des Nickelkohlenoxyds;
Ztschr. f. physikal. Chem. 40, 1—83 [1902]. %) Patrz: Mutermilech. Powino-
wactwo chemiczne, Chem. Polski t. II, 361.
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lub, co na toz samo wychodzi, réwnaniem:
reznosé COJ¢ .

[prganoéé NiCON] — stalej=K . . . . (I)
Zgodno$é tego wywodu teoretycznego z istotnym stanem rzeczy
stwierdzily pomiary
S Mittascha tylko w
T stosunku do Scisle
tych samych préb
niklu metalicznego.
Okazato si¢ bowiem,
ze natura a raczej
spos6b przygotowa-
nia niklu, uzytego do
dosdwiadczen, wywie-
rala znaczny wplyw
na wielko§é stalej ré-
wnowagi, jak to wi-
daé zzalgczonego ry-
sunku, przedstawia-
jacego zaleznosé skia-
du mieszaniny gazo-
wej od temperatury
w obecnodci réznych
odmian niklu (blachy
. walcowanej, blachy
L ) YT r” iy pokrywanej elek-
dAlact w Gy A(COy trolitycznie, proszku
Crys. 1. otrzymanego przez
redukcye tlenkuit.d.
Z tego nalezy wnioskowaé, Zze w réwnaniu (I) pominig¢to niestusznie

prezno§é pary niklu i Zze wilasciwie powinno ono brzmieé:
[prezn. Ni] [prezn. COJ*

[prezn. Ni(CO),]

Jak wiadomo !), pomiedzy cieplem reakcyj, a wplywem tempera-

tury na ich stals réwnowagi chemicznej zachodzi zwigzek iloiciowy,
wyrazajacy si¢ réwnaniem:

109

" temndEratird®

8

=stalej

dlnK
— 2
q . RT 4T

Stuszno§é tego réwnania nie ulega zadnej watpliwodci, gdyz
stwierdzono je licznemi danemi do$wiadczalnemi. W zastosowaniu

1) Patrz: Mutermilch. Powinowactwo chemiczne, Chem. Polski. t. II, 361.
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jednak do czterokarbonylku niklu prowadzi ono do tej niekonsekwen-
cyi, ze cieplo reakcyi, oznaczone drogg bezposrednia na 43,3 cal,, wyli-
cza si¢ ze zmian stalej rownowagi wraz z temperaturs na 23 do 32
cal. Natomiast wplyw ciénienia na réwnowage okazal sig $cisle zgo-
dnym z wymaganiami teoryi.

Co sig tyczy szybkosdci rozkladu oraz powstawania czterokarbo-
nylku nilku, to, wedlug praw cynetyki chemicznej, nalezalo oczekiwad,
ze pierwsza z tych reakcyj bedzie przebiegala proporcyonalnie do kon-
centracyi nierozlozonego czterokarbonylku

v = K,C,
natomiast reakcya powstawania powinna byla przebiegaé proporcyo-
nalnie do czwartej potegi stezenia tlenku wegla:

v,=K,C,*
W rzeczywistosci jednak szybko$é tej ostatniej reakcyi okazala sig
proporcyonalng do drugiej potegi koncentracyi tlenku wegla, co autor
stara sig wytlumaczy¢ przypuszczeniem, jakoby dany proces przebiegal
w dwéch nastepujacych po sobie stadyach:

Ni + 2C0 = Ni(CO),
Ni(C0O), -+ 2C0 = Ni(CO),.

Konczac na tem przeglad pracy Mittascha, powrécimy raz jeszcze

do badani Monda.

Zajmujac sie czterokarbonylkiem mniklu, Mond poczatkowo ani
przypuszczal, by zwiazek ten, otrzymywany w laboratoryum drogg mo-
zolnych manipulacyj, mégl kiedykolwiek mieé wybitniejsze znaczenie
w przemysle Z czasem poznal on jednak sposoby otrzymywania tego
zwigzku na wielks skale, a wéwczas przyszla mu tez mysl zastosowa-
nia go w celu technicznego otrzymywania czystego niklu wprost
z jego rud. Przekonawszy sie, Ze inne metale nie daja z tlenkiem
wegla lotnych polaczen, opracowal on odnoény sposéb postepowania
1 opatentowat go jeszcze pod koniec roku 1890. Za tym pierwszym
zasadniczym patentem poszly niebawem inne w liczbie okolo siedem-
dziesigciu, dotyczace drobniejszych zmian i ulepszeni samego procesu
oraz konstrukcyi aparatéw.

Na zasadzie tych patent6w proces otrzymywania niklu z jego
rud przedstawia si@ w ogélnych zarysach w spos6b nastepujacy:

Materyatu surowego dostarczaja rudy kavadyjskie, zawierajace od
2 do 6%, niklu, mniej wiecej tylez miedzi oraz znaczne iloSci Zelaza
i to w postaci siarczkéw oraz arsenkéw. Ruda ta poddaje sig¢ na miej-
scu prazeniu, w celu zamiany siarczk6w na odpowiednie tlenki. Na-
stepnie przetapiaja ja na surowiec, podczas ktérej to manipulacyi
wigkszo$é tlenku zZelazowego laczy sig z krzemionks i zostaje wydzielona
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w postaci zuzla. Surowiec ten zawiera od 15 do 20°/, niklu oraz mniej
wiecej tylez miedzi. Celem podniesienia zawartosci niklu poddajg go
Jjeszcze besemeryzowaniu. Tak przygotowany zawiera on w przecigciu
35%, Ni, 42°/, Cu oraz 2°/, Fe.

Ten to surowiec besemeryzowany rozdrabnia sie, wypraza pono-
wonie dla usunigcia resztek siarki, przemywa, a wreszcie traktuje na
goraco kwasem siarczanym, ktéry rozpuszcza mniej wigcej %/, czeSci
miedzi oraz do 2%, niklu. Roztwor przerabia sie¢ na siarczan medzi,
idacy na sprzedaz, za§ pozostalo$é stata, zawierajaca obecnie od 45 do
60%, niklu, suszy sie, redukuje zapomocs gazu wodnego i poddaje
dziataniu tlenku wegla w temperaturze 50° Te dwie ostatnie manipu-
lacye, t. j. redukowanie i karbonizacya, powtarzaja sie naprzemian,
poki nie wyciagnie sig tq drogs %/; niklu zawartego w surowcu. Woéw-
czas dalsze ekstrahowanie przebiega tak wolno, Ze korzystniejszem
przedstawia sig poddanie reszty surowca ponownemu prazeniu, fugowa-
niu i t. d.

Czterokarbonylek niklu, powstaly w karbonizatorach, przechodzi do
aparatéw dysocyacyjnych, utrzymywanych stale w temperaturze 200°,
w ktérych nikiel osadza si¢ w postaci drobnego proszku, za§ wydzie-
lony tlenek wegla wraca z powrotem do karbonizator6w.

Caloksztalt oraz kolejne nastepstwo tych operacyj uwidocznia
najlepiej schemat przedstawiony na rysunku 2.

22 o, .
LTalose 1o korbondl
Yos, M 33y e, 3% Fe

Nie majac zamiaru podawaé szczegétéw konstrukeyi stosowanych
aparatéw, zaréwno jak i ogbélnego urzadzenia fabrycznego, coby nas
zadaleko poprowadzilo, zaznacze tylko, 1z zapomocs opisanej metody
postgpowania Mond wydobywa przeszto 809, niklu zawartego w mate-
ryale surowym, a otrzymany przezen metal jest niezwyklej czystosci,
Jjak to wskazujg zalaczone wyniki rozbioréw chemicznych:

I II
niklu 99,829/, 99,43/,
zelaza 1 glinu 0,10 0,43
siarki 0,07 0,10
wegla 0,07 0,09

czesci nierozpuszczalnych — 0,07
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Prébna instalacya zaloZona przez samego Monda w Smithwick
produkowata rocznie do 80 ton niklu. W roku zeszlym jednak zawig-
zato sig towarzystwo pod firma ,Mond Nickel Company“ =z kapitalem
akcyjnym, wynoszacym 6 milion6w rubli, ktére nabyto odnosne patenty
Monda i zamierza prowadzié produkcye niklu na wielks skale. Towa-
rzystwo to posiada wiasne kopalnie rudy w Kanadzie (w okregu Sud-
bury), w ktérych takowe przerabia sig odrazu na surowiec besemeryzo-
wany z zawarto$cig 40°/, Ni oraz 40°, Cu. Wiasciwa fabryka znajduje
sig w Clydock w Walii i jest obliczona na roczng produkcye wynosza-
ca od 1000 do 1500 ton niklu oraz 4 do 6000 ton siarczanu miedzi.

0 najnowszych badaniach nad wptywem $wiatta na niektdre zwiazki organiczne.
Przez Jana Kazaka.

Swiatlo w szerokiem tego slowa znaczeniu, to jest rozszerzone poza wi-
dzialoe czeéci widma, moZze wywolywaé rozmaite skutki w zwiazkach chemi-
cznych. Moze ono sprawiaé¢ zmiany w ukladzie atoméw w czgsteczce albo we
wzajemnem przyciaganiu sie czasteczek, wreszcie moZe tez powodowadé rozbicie
sig czgsteczek na czedci i tworzenie sig z nich nowych zwigzkdw.

Pierwsze dwa rodzaje zmian charakteryzujemy jako fizyczne dzialanie
$wiatla, albowiem w tych razach $wiatlo nie wywoluje istotnych zmian w skia-
dzie chemicznem czasteczek. Natomiast zmiany ostatniego rodzaju uwaZamy
za chemiczne dzialanie §wiatla w §cislem tego slowa znaczeniu.

Fizyczne dziatanle Swiatta,

Objawia si¢ ono w dwdch kierunkach: najpierw w zmianie ukladu ato-
méw w czasteczce, uwidoczniajac si¢ najbardziej na szeregu pewnych kwaséw,
ktére pod wplywem Swiatla przechodza w stereoizomeryczne odmiany, jak to
dowiodly badania Liebermana i Wislicenusa. Przykladem tego jest zamiana

H—C—CO.H H—C—CO.H
kwasu maleinowego l(lj na kwas fumarowy o wzorze il
H—C—CO.H HO.,C—C—H

Drugi kierunek fizycznego dzialania §wiatla objawia si¢ w tak zwanej
fotopolimeryzacyi, ktéra polega na tem, Ze czasteczki wchodza w bliiszy sto-
sunek wzgledem siebie, z réwnoczesnem wydzielaniem si¢ pewnej ilosci ciepla.
Do pierwiastkéw, ulegajacych fotopolimeryzacyi nalezy np. fosfor, ktéry pod
wplywem Swiatla przechodzi w odmiane, zwang fosforem czerwonym, dalej selen,
zmieniajacy stan skupienia bezpostaciowy na krystaliczny. Z innych zwigzkéw
przytoczyé mozemy np. zamiang pod wplywem Swiatla Zéltego jodku rteciowe-
go na czerwony, kondensacye aldehydéw na paraldehydy i t. p. Zasadnicza
réinica miedzy obu kierunkami fizycznego dzialania Swiatla polega na tem, Ze
zwigzki spolimeryzowane wracaja przez ogrzanie napowrét do pierwotnego
stanu, przyczem niejednokrotnie wystepuje zjawisko fosforescencyi albo fluore-

scencyi.
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Chemiczne dzialanie $wiatta,

Objawiaé si¢ ono mose albo w rozkladzie pewnych zwiazkéw, albo w two-
rzeniu nowych.

Przykladami pierwszego rodzaju sa: rozklad kwasu azotowego. pod wply-
wem §wiatla na tlen i kwas podazotawy, wedlug wzoru HNO, == HNO+O,,
jak i réwniez rozklad haloidowych soli srebrowych, np. bromku srebra, AgBr,
na brom i podbromek srebra Ag,Br:

4AgBr = 2Ag,Br + Br,.

Typowym za$ przykladem tworzenia si¢ nowych zwigzkéw chemicznych
pod wplywem energii promieni Swietlnych jes! synteza chlorowodoru z chloru
i wodoru. Tu moZemy réwniez wymienié jeszcze nastepujace przemiany: roz-
twér chlorku rteciowego i szczawianu amonowego wydziela tylko pod wply-
wem $wiatta bezwodnik weglowy i bialy osad chlorku rteciawego wedlug
Wzoru:

2HgCl, + C,0,(NH,), = Hg,Cl, + 2CO, -+ 2NH,Cl
a reakcya jest tak czula, Ze moZe sluzyé do mierzenia nateenia Swiatla.

Chlorek Zelazowy w roztworze w obecnofci kwasu szczawiowego doznaje
pod Wplywem Swiatla redukcyi na chlorek Zelazawy z réwnoczesnem wy-
wigzywaniem si¢ bezwodnika weglowego:

F¢Cl, 4+ (COOH), = FeCl, -} 2C0, + HCL

Podobnie szczawian Zelazowy redukuje si¢ pod wplywem &wiatla na Ze-
lazawy, a sole uranowe zachowuja sig analogicznie do Zelazowych.

Ciamician i Silber zajeli sig bliZej reakcyami, zachodzacemi w zwigzkach
organicznych pod wplywem promieni Swietlnych. W badaniach swoich !) ogra-
niczyli sie jedynie do obserwowania wplywu promieni stonecznych na pewne
zwiazki organiczne, a w tym celu roztwory ich wystawiali w rurkach, albo
kolbkach zatopionych na dzialanie promieni slonecznych przez przeciag kilku
miesiecy letnich i jesiennych.

Badania rozpoczeto od reakeyj, jakie zachodza pod wplywem insolacyi
migdzy chinonem a alkoholami. Ot6Z, zgodnie z ich przypuszczeniami, okazalo
sie, ze chinon, C;H,0., utlenial alkohole. Zachowanie sie takie jest szczegdl-
niej waine ze wzgledu na alkohole wielowodorotlenowe, ktére chinon utlenijal
na odpowiednie sacharozy, pokrewne albo identyczne z otrzymanemi inng
metoda przez Emila Fiszera. Poszczegdlne rezultaty tych doswiadczer sa na-

stepujace.
Chinon 1 alkohole.

Z alkoholi jednowodorotlenowych pierwszorzedowych alkohol etylowy utle-
nial si¢ na odpowiedni aldehyd, a chinon redukowal si¢ na hydrochinon. Roz-
twér chinonu w rozciericzonym wodg alkoholu, juz po kilku dniach inso-
lacyi, przybral zabarwienie brunatne. Reakcya  zachodzila wedlug wzoru:
C:H.0, + C.H;(OH) = CsH,(OH), + CH,CHO. Réwniez alkohol drugorzedowy
propylowy ulegal latwo analogicznej przemianie na aceton, wedlug wzoru:

) Ber. d. d. chem. Ges. 34, str. 1530 oraz str. 2040 [1901].
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C:H.0, + CH;.CH(OH). CH, — C;H«(OH), + CH, . CO . CH;. Natomiast reakcya
z alkoholem butylowym trzeciorzedowym, (CHs);COH, czyli tréjmetylokarbinolem
przebiegala znacznie wolniej i cze$ciowo 2z odmiennym rezultatem. Roztwér
czernial po wystawieniu na Swiatlo, lecz krysztaly chinonu zamienily sie tylko
czeSciowo na hydrochinon, czeSciowo za§ przechodzily w posredni produkt re-
dukceyi, to jest w chinohydron C.H.O..CsHi(OH).. Jakiej zmianie ulegl tréj-
metylokarbinol, tego jeszcze nie zdotano zbadad.

Gliceryng, C;Hs(OH); utlenial chinon na odpowiednia tryoze, to jest glice-
roz¢, ktéra juz na zimno redukowala roztwér Frehlinga. Dzialanie chinonu
odbywalo si¢ wigc w my$l wzorw:

2C,H,0,+4-C,H,(OH);=C,H,0, . C;H,(OH),+ CH,(OH). CO . CH,(OH).

Plywajace po powierzchni rozcieficzonej wodg gliceryny krysztaly chino-
nu w krétkim stosunkowo czasie czernialy, a chinon zamienial sig¢ przewaZnie
na chinohydron. JuZ tutaj, jako tez w nastepnych do$wiadczeniach, reakcya
nie zupelnie calkowicie przebiegala wedlug powyzszego wzoru, albowiem zale-
Znie od czasu trwania insolacyi wydzielal si¢ bezwodnik weglowy, a czesé pro-
duktu ulegala daleko idace] przemianie, wytwarzajac czarng mase zweglona.

Odfiltrowany od tej masy zweglonej i reszty chinohydronu plyn wytra-
wiano kilkakrotnie eterem, a po dodaniu wegla zwierzecego zageszczano
w prézni i stracano nastgpnie zen gliceroze pod postacig glicerozazonu zapo-
mocg octanu fenylohydrazyny. Zétte krysztaly glicerozazonu, C;sH;sN:O, posia-
daly p. t. 136—137°, podczas kiedy glicerozazon—otrzymany przez E. Fiszera
i Tafla przez utlenienie gliceryny zapomocs kwasu azotowego, a z jeszcze
lepszym skutkiem zapomocg bromu w roztworze alkalicznym i przez stracenie
octanem fenylohydrazyny, posiadal niZszy punkt topliwoéci mianowicie 131° C.
Zachodzi tez pewna choé nieznaczna réinica w skladzie procentowym wegla
wodoru i azotu. Glicerozazon Fiszera zawiera: C—67,16, H—b5,97, N—20,89%,
Ciamiciana za§: C—67,43, H—6,33, N—21,05%,. Z innych wlasno§ci wynika, Ze,
gliceroza, otrzymana drogs dziatania §wiatla, sklada sie tylko z dwuoksyaceto-
nu, podczas gdy gliceroza, otrzyma,na przez Fiszera, zawierala obok tego jeszcze
i aldehyd glicerynowy, jest wiec mieszaning aldo i keto-tryozy.

Erytryt, C;HG(OH)” w powyZszych warunkach utlenial si¢ na erytrozq,
chinon za$ redukowal sie na chinohydron, jak to wskazuje réwnanie:
2CH,0,+CH,(OH) . CH(OH)CH(OH)CH,(OH)=

=C,H,0, . C;H,(OH),+-CH,(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CHO
Zawieszony w roztworze wodnym chinon czernial, podczas gdy plyn przybral
zabarwienie brunatne. Oznaczony przez Ciamiciana punkt topliwoéci ozazonu
erytrozy, CicH;sN.O,, wynosil 166—168°, zgadzal si¢ wigc z p. t. ozazonu, jaki
otrzymali E. Fiszer i Tafel przez utlenienie erytrytu kwasem azotowym, jak
i réwniez z ozazonem, otrzymanym przez Fiszera i Landsteinera zapomocs kon-
densacyi aldehydu glikolowego, CHO . CHy(OH), pod dzialaniem wodorotlenku
sodowego. Ciamician i Silber otrzymali z i-erytrytu r-erytroze, co rdéwniez
stwierdzili Wohl i Ruff ¥). Ten ostatni bowiem otrzymal z d-erytrozy przez
redukcye zapomoca amalgamatu sodowego i-erytryt.

") Berichte. 32, 3099 (1900),
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Dalej z mannitu prawoskretnego, C;Hs(OH),, otrzymano przez utlenienie

zapomocg chinonu prawoskretng mannoze wedlug wzoru:
2C,H,0,+C,H,(OH);—C,H,0, . C;H,(OH),4C,H,,0,

Hydrazon mannozy, Ci.H;sN:Os, posiadal p. t. 192°, podczas kiedy hydrazony,
jakie otrzymali E. Fiszer i Tafel przez utlenienie d-mannitu zapomocs kwasu
azotowego, topily si¢ w 188—200° a to zaleznie od stanu ich czystoSci.

Duleyt, C:H:x(OH);, pod dzialaniem chinonu utlenial si¢ bardzo powoli na
odpowiednia heksoze. Ozazon tej heksozy CisH:,N.O, posiadal p. t. 207° i byt
identyczny z fenylodulecytozazonem, otrzymanym przez Fiszera i Tafla droga
utleniania duleytu zapomocs bromu w roztworze alkalicznym.,

Chinon 1 glukozy.

Bardzo ciekawe i interesujgce byly reakcye, jakie zachodzily pod dziala-
niem promieni §wietlnych migdzy chinonem i glukozami. Glukozy utlenialy sie
na glukozony, bedace réwnoczesnie aldehydami i ketonami, wedlug réwnania:
2CBH4O2‘{"06 H,,0,=C:H,0,C.H,(OH), +

+CH,(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CO . CHO,
roztwory, odfiltrowane i dostatecznie zageszczone w prézni dawaly jui na zi-
mno osady nierozpuszezalne z octanem fenylohydrazyny. Tymczasem wiemy,
Ze same glukozy tylko na gorgco daja z fenylohydrazyns osady nierozpusz-
czalne.

Cicmician i Silber prébowali réwniez, czy pod wplywem $wiatla z hydro-
chinonu i aldehydu nie da sig¢ otrzymaé naodwrdt chinonu i alkoholu, lecz nie
doszli do Zadnego dodatniego rezultatu.

Inne chinony.
Z innych chinonéw autorowie badali utleniajace p%d W(Eg'wem Swiatda
H,C
dzialanie tymochinonu, C,H,(CH;) (C;H;)O,, i fenantrochinonu l6H4(gO . Tymochi-
C

non- utlenial alkohol na aldehyd, sam przechodzac W6 hydrotymochinon
CsH:(CHs) (C:H;) (OH)., ktéry posiadal punkt topliwosci 143°, a wiec odmienny
od tego, jaki podaje Carstanjen (139°!). Fenantrochinonem za$§ utleniano man-
nit; reakcya jednak byla zbyt powolna, zdaje si¢, skutkiem stosunkowo zbyt
nieznacznej rozpuszczalnoSei tego zwigzku w wodszie.

Chinon i Inne zwiazki organiczne,

Chinon nie tylko pod wplywem alkoholi redukuje sie, skoro zostanie wy-
stawiony na dzialanie promieni $wietlnych, lecz reakeya ta zachodzi réwniez
pod wplywem prawie wszystkich zwigzkéw organicznych, naturalnie ze zmienng
latwoscia. BliZsze badania robiono w tym wzgledzie z oksykwasami ttuszczo-
wymi, jak z kwasem mlecznym, jablkowym i winnym, w mniemaniu, Ze reakcya
doprowadzi do odpowiednich kwaséw ketonowych. Tak sie jednak nie stalo;
zauwazono jedynie wywigzywanie si¢ bezwodnika weglowego.

) Beilstein. 3 wyd., tom II, str. 971.
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Z kwaséw za$§ thuszczowych chinon utlenial jedynie szybko kwas mréw-
kowy do CO.; gdy tymczasem na kwas octowy i propionowy dzialal bardzo
stabo.

Badano tez zachowanie sie weglowodoréw. Z weglowodoréw aromaty-
cznych benzol utlenial sig, lecz bardzo powoli, szybko natomiast ulegaly dzia-
laniu weglowodory tluszczowe, szczegdlnie heksan, a takze oktan. Jezeli bo-
wiem do roztworu chinonu w benzolu dodano heksanu albo oktanu, to juz
w krétkim stosunkowo czasie wydzielala sie na §cianach naczynia czarna masa.
Jakie produkty powstawaly w tych reakcyach, nie zdotano jednak dotychezas
zbadadé.

(dok. nast.)

J. EGLI.
Elektrolityczne ofrzymywanie miedzi 1).

Préby elektrolitycznego otrzymywania wmiedzi wprost z rudy datujg sie
od dawna, ale w przeciwienistwie do metod rafinowania miedzi zapomocy elek-
trolizy nie przyniosty dotad zadawalajacych rezultatéw.

Najprostszym jest sposéa Marchesea z r. 1882 (pat. niem. 22429), polega-
jacy na jednoczesnem rozpuszczaniu i osadzaniu miedzi; kamien miedziany
(siarczek miedzi), odlany w plyty, stuzy za anode, katode stanowi plyta czystej
miedzi, elektrolit—kwas siarczany. Podczas elektrolizy rozpuszcza sie miedz
z anody i osadza na katodzie. Sposéb w zasadzie prosty trafia jednakze
w praktyce na komplikacye, wynikajagce z tego, Ze po rozpuszczeniu czedci
miedzi pozostala siarka stanowi izolator i uniemozliwia dostep pradu.

Nastepne metody, ogloszone w patentach Siemensa i Halskego, Hopfnera,
wreszcie w amerykanskim patencie Bodyego, rozdzielaja obie czynnoSci: roz-
puszczanie rudy i elektroliz¢ otrzymanego rozczynu; pierwsza odbywa sig zwy-
ktg drogg chemiczng. Rozczynnikiem w sposobie Siemensa i Halskego jest
roztwoér siarczanu zelazowego, ktéry nastepnie podczas elektrolizy zostaje re-
generowany; u Hopfnera rozczynnik stanowi roztwér chlorku miedziowego,
ktéry, rozpuszczajac miedZ, przeistacza si¢ w chlorek miedziawy; poniewaz dana
ilogé elektrycznosci—na zasadzie prawa Faradaya, wydziela z roztworu chlorku
miedziawego dwa razy wigkszg ilo§¢ miedzi, niz z roztworu miedziowego,
spos6b Hopfnera pozwala na otrzymanie podwdjnej wydajnosci pradu. Niedo-
godnoéé obu metod wynika z konieczno$ci stosowania przepon (diafragm) pod-
czas elektrolizy.

Patenty Stolpa i Borchersa zbliZone s do sposobu Marchesea. Lugowa-
nie rudy odbywa sie zapomocy pradu elektrycznego. Stolp prowadzi lugowa-
nie i wydzielanie miedzi w osobnych naczyniach. Yfiugowanie odbywa sie za-
pomocg roztworu soli (wody morskiej); wydzielajacy sie u anody chlor rozpu-
szcza mieds. Borchers prowadzi lugowanie i osadzanie chloru jednoczesnie;

Yy J. Egli- Zeitschr. anorg. Chem. 30, 18—-85 (1902).
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zamiast odlewanych plyt Marchesea uZywa on okratowanych koszykéw, wypel-
nionych ruda. Obaj, zaréwno Stolp jak i Borchers, elektrolizuja przez przepo-
ng; u obu pozostaje szlam, przewaznie skladajacy sie z siarki, ktéry nalezy
usuwaé mechanicznie.

Zagadnienie, zaznaczone we wstepie, podjal na nowo Egli w laborato-
ryum Lorenza w Zurychu. Systematyczny szereg do§wiadczeri, wykonanych
przez niego, posung! kwestye o znaczny krok naprzéd. Dodwiadczenia z na-
tury rzeczy dziela si¢ na dwie czgsci: lugowanie elektrolityczne rudy i osadza-
nie miedzi z otrzymanego roztworu.

Lugowante rudy. Do doswiadczen uzywano siarczku miedziawego Cu.S,
otrzymanego syntetycznie przez stopienie odpowiednich ilosci siarki i miedzi.
Jako elektrolitu uzywano: 1) kwasu siarkowego, cigz. wl. 1,225, ktéry posiada
najwigksze przewodnictwo; 2) lugu sodowego 4!/;-normalnego, 3) 5-normalnego
kwasu solnego. Ruda (siarczek miedziawy) znajdowala si¢ w zlewce, posiada-
jacej ksztalt fajki, albo w koszyku porcelanowym.

Jak powyziej zaznaczono, gléwng trudno$é w elektrolitycznem lugowaniu
rudy stanowi szlam, pozostajacy po rozpuszczeniu czeSci miedzi. Szlam ten
sklada si¢ przewaznie z siarki i w znacznej iloSci z siarczku miedziowego CuS.
Przebieg elektrolizy w kwasie siarczanym np. jest wiec nastepujacy:

Cu,S + SO, = [Cu + SO - CuS, s nastepnie
P 44 [
CuS | 80, = [Cu + 8O,] + S
Siarczek miedzi sluZy tu za anode.

Widocznem jest, Ze ulepszenie sposobu lugowania daiyé winno ku usu-
nigciu szlamu siarkowego, spowodowujacego izolacye, a wskutek tego znaczne
wahania napigeia, w fabrykacyi zupelnie niepoZadane. Dalsze doswiadczenia
Egliego maja wigc na celu wyprébowanie $rodkéw chemicznych, mogacych to
uskutecznié.

. Popierwsze sam kwas siarkowy, uZywany jako elektrolit, moze wywieraé
powyisze dzialanie: mianowicie jony SO,, wyladowujac sie u anody, mogs cze-
$ciowo utleniaé siarke, wytwarzajac dwutlenek siarki. Ale reakcya ta zachodzi
w bardzo nieznacznym stopniu.

Jako drugi rozpuszczalpnik dla siarki nasuwa si¢ lug sodowy. W istocie,
jak to wykazal Bernfeld, przez uzZycie siarczku, jako katody w lugu, rozpuszeza
si¢ siarka, a metal pozostaje w postaci szlamu. Sposéb ten jest wprost wiee
odwréceniem poprzedniego: zamiast lugowaé miedZ, tugujemy siarke:

++ ++ ==
Cu,S -+ 2Na = [2Na + S] -} 2Cu

Pozostalg miedZ mozna nastepnie lugowaé kwasem siarczanym, jak poprzednio,
Jakkolwiek sposéb ten nie natrafia na trudnofci, powstajace z izolacyi i wy-
wolujace wabania napiecia, jest on jednak nieekonomicznym ze wzgledu na
wiekszy wydatek pradu w poréwnaniu z bezpoSredniem lugowaniem miedzi;
oprécz iloSci elektrycznosci, potrzebnej do rozpuszczenia miedzi, zuzywamy
jeszcze nadmiar takowej w celu rozpuszczenia siarki. Nadmiar ten wyno-
si 50%,.

Trzecia serya préb dotyczy zachowania sie siarczku miedzi podczas elek-
trolizy w kwasie solnym; siarczek jest tu anodg. Kwas solny slabo dziala na
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siarczek miedziawy; podczas elektrolizy powstaje jednakZe chlor, ktéry utlenia
zaréwno miedZ, jako teZ i siarke. Dzialanie jonéw chloru na siarczek miedzia-
wy zachodzi¢ moie w dwojaki sposéb:

Cu,S + 4C1 = [2Cu 4 4CI] + S
— + —_
albo Cu,S 4+ 201 = [2Cu + 2C1] + S
W pierwszym przypadku powstaje s6l miedziowa (jony (-5:), w drugim za$—

s4l miedziawa (jony é*;l). Oczywiscie drugi sposéb dzialania jest zyskowniej-
szy, gdyZ wymaga polowy nakladu elektrycznoci. Doswiadczenia wykazaly,
Ze obie reakcye zachodza réwnoczesnie i mniej wigcej w réwnej mierze. W mia-
re rozpuszczania miedzi ulega utlenianiu siarka: :

+ + — + —
S + 6C1 4 4H,0 = [6H + ¢Cl] + [2H + SO,]
Wiskutek tego napigcie jest stosunkowo stale. Ten sposéb wydaje sie wigc
jednoczesnie ekonomicznym i dogodnym.

Pozostaje do rozstrzygniecia kwestya ofzymywania miedzi z rozhworu,
w szczegllnosei przebieg elektrolizy roztwordw chlorku miedziawego. I tu
badanie odznacza si¢ wszechstronno$cia; starano sie systematycznie wyjasnié
wplyw: 1) szybkodci mieszania, 2) steienia kwasu, 3) dodatku chlorku sodowe-
go, 4) steZenia chlorku miedziowego, 5) temperatury, wreszcie 6) gestosci
pradu.

- Zanim przedstawimy szczegdlowe wyniki doSwiadczen, naleZy nadmienié
kilka sléw o elektrolizie chlorku miedziowego w ogélnosci. Z roztworu siar-
czanu i azotanu miedzi miedZ osadza sig—jak wiadomo—sz latwoscig i w ilodci
odpowiadajacej Scisle prawu Faradaya (woltametr miedziowy). Inaczej zacho-
wuje sig chlorek miedziowy. W tym przypadku oprécz wydzielania miedzi
podlug reakeyi:

“++
Cu = Cuy,
zachodzi odtlenienie chlorku miedziowego na miedziawy:
++ +
Cu = Cu.

Te ostatnia reakcyé, rozpatrywa¢ mozna jako rozpuszeczanie miedzi w nadmiarze
chlorku miedziowego:

Cu + [Eii + 2Cl] = [2Ct1 -+ 20]]
miedi chlorek miedziowy chlorek miedziawy
Chlorek miedziawy, jako trudno rozpuszczalny, moZe w pewnych warunkach
osadzaé sig na miedzi i zanieczyszczaé w ten sposéb wytwér elektrolityczny.
Zapomoca prostego wybiegu mozna bylo Sledzié¢ ilosciowo przebieg ka-
Zdego z tych proceséw z osobna. Mianowicie, w tem samem naczyniu, w kt6-
rem pastgpowalo osadzanie miedzi na katodzie, byla zanurzona plytka miedzia-
na tych samych wymiaréw co katoda; poniewaZ prad przez te plytke nie prze-
chodzil, pozatem za$ znajdowala si¢ ona w tych samych warunkach co poprze-
dnia, wiec strata wagi, jakiej ulegala, stanowila wprost miare przebiegu dru-
giej reakcyi, t.j. rozpuszczania miedzi w chlorku miedziowym. Oczywiscie,
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%e suma z iloSci miedzi osadzonej na katodzie i ilosci miedzi rozpuszczone)
z plytki miedzianej winna odpowiadaé ilosei elektrycznodei, t. j. réwnaé sig
ilosci miedzi osadzonej jednocze$nie w woltametrze miedziowym; wielkosé te
Egli nazywa ,pierwotng wydajnoscig pradu“—w przeciwienistwie do ,wtérnej
lub rzeczywistej wydajnosci“, mierzonej iloécia miedzi, osadzonej na katodzie,

Z danych doswiadczalnych, przedstawionych nader pogladowo zapomocs
szeregu krzywych, wynika:

1) Ze mieszanie wplywa nader ujemnie na rzeczywista wydajnosé pradu:
w razie silnego mieszania wydajnosé jest wprost odjemna: wigcej miedzi sie
rozpuszcza niz wydziela;

2) wolny kwas solny obniza wydajno§é, ale w bardziej stezonych roz-
tworach, a mianowicie mocniejszych od 1Y, normalnego, wydajnos$é wzrasta
w miare dalszego steZania kwasu; przyczyna tego zjawiska tkwi w tem, Ze
kwas solny z jednej strony czyni chlorek miedziawy latwo rozpuszczalnym,
przez co wplywa na jego powstawanie, z drugiej zas strony, nadmiar jonéw-
chloru zmniejsza dysocyacye chlorku miedziowego, co wywiera znéw wplyw
odwrotny. W ten sposGb oba te wplywy przeciwwazg sie wzajemnie; w roz-
cieficzonych roztworach przewaza pierwszy, w stezonych drugi;

3) dodanie soli kuchennej dziala podobnie jak kwas solny, co jest na-
turalne ze wzgledu na to, iZ w obu przypadkach czynng role odgrywaja jony
‘chloru. W obecnos$ci soli wydajnosé rzeczywista odpowiada niemal teore-
tycznej.

4) npadmiar chlorku miedziowego wplywa na przebieg -elektrolizy . uje-
mnie; nietylko wydajnosé pradu spada znacznie, ale osad zawiera znaczne iloci
chlorku miedziawego; z '/» normalnego roztworu wydziela sie 47°/, chlorku,
a z !/, normalnego niemal czysty chlorek miedziawy.

5) réwniez ujemny wplyw wywiera podwyZszenie temperatury: w 65° wy-
dajnosé spada do 0%, a powyzej 65° staje si¢ odjemns.

6) w miare zwigkszenia gestosci pradu, wydajno$é wzrasts, lecz i tu
wystepuje granica, powyzej ktdrej nastepuje réwnoczesne wydzielenie wodoru.

Wreszcie dodaé naleZy, Ze z roztworu zawierajacego w litrze: '/, mola
CuCl,, Y mola HCl i %, mola NaCl otrzymano mieds, zawierajacg od 99,90
do 99,98, czystej miedzi. Rzeczg techniki bedzie praktyczne zastosowanie tych
cennych wskazéwek przez wykonanie préb na wigksza skale.

M C

0. SANDMANN.
0 kilku nowych reakeyach wegliku wapnia i acetylenu.

Wiadomo, Ze acetylen i weglik wapnia posiadajg zdolnos¢ reagowania
z tlenkiem lub dwutlenkiem wegla, wydzielajac wegiel pod postaciag bardzo
mialkiej sadzy !). Analogiczny przebieg reakcyi zauwazyl Sandmann, poddajac

) Por. ,Chemik Polski“ t. II, str. 615, pat. ros. 5737 A. Franka.
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w odpowiednich warunkach acetylen, lub weglik wapnia zetknigciu z chlorow-
copochodnym weglowodoréw; w rezultacie otrzymuje sig¢ stale, obok wydzie-
lonego wegla, kwas solny lub chlorek wapnia, zaleinie od tego, czy do proce-
su uzyto acetylenu, czy weglika.

Dzialajac naprzyklad czterochlorkiem wegla na acetylen, wywotujemy
reakeye:

2C,H, + CCl, = 5C + 4HCI
Jezeli acetylen jest w nadmiarze, wtedy reakcyi powyzszej towarzyszy druga.
polegajaca na czeSciowem rozszczepieniu uzytego nadmiaru acetylenu na wegiel
i wodér.

Doswiadczenie wykonano w nastepujacy sposéb: suchy i oczyszczony ace-
tylen przepuszczano przez pléczke z czterochlorkiem wegla, ktérego pary po-
rywane przez prad acetylenu wchodzily razem w dalszym ciagu do ogrzewanej
rury ze szkla trudnotopliwego; drugi koniec rury komunikowal sig z ptéczka na-
pelniong woda, dla absorbowania powstalego podczas reakcyi kwasu solnego.
Do wywolania reakcyi miedzy acetylenem i czterochlorkiem wegla wystarcza
ogrzaé rurg plomieniem gazowym do 300°%, co okazuje si¢ najdogodniejszem
lub tez mozna uZyé wtym celu pradu elektrycznego, rozgrzewajac nim tkwigcy
w rurze sztyft metalowy albo weglowy, lub tez uciec si¢ do pomocy przeska-
kujacych iskier elektrycznych. Rozklad mieszaniny gazowej odbywa sig hez
eksplozyi z wydzieleniem silnego §wiatla, osadzaniem czasteczek wegla, ktdry
wkrétce zbiera sie w znacznej iloSci, pokrywajac sadza wnetrze rury. W wo-
dzie, uzytej do przeplékiwania wychodzacych z rury gazéw wykazano obecnosé
kwasu solnego; gazy skladaly sie w ?/; z acetylenu, w Y, z wodoru.

Identyczng reakcye z acetylenem dajg i inne chlorowcopochodne weglo-
wodordw, jak bromoform, chloroform lub jodoform:

C,H, + CHCl, = 3C + 3HCl
Podobnie zachowuje sig¢ i siarczek wegla:
CS, -+ 2C,H, = 5C + 2H,S.
Analogiczne reakcye zachodza rdéwniei, jeZeli bedziemy przepuszczali

przez ogrzany do czerwonoici weglik wapnia te same chlorowcopochodne we-
glowodoréw lub siarczek wegla:

2CaC, + CCl, = 5C + 2CaCl,
3CaC, 4+ 2CHCl, = 8C - 3CaCl, + 2H
20aC; + CS, = 5C + 2CaS lub w razie nadmiaru siarczku wegla:
20aC, + 5C8, = 9C + 2CaS,

W rezuliacie otrzymujemy zatem stale wegiel pod postacia sadzy i chlor-
ki lub siarczki wapnia.

‘Wreszcie autor badal zachowauie sig acetylenu i weglika wzgledem ro-
dankéw. Stapiajac weglik wapnia z rodankiem potasu, otrzymal wegiel, siar-
czek wapnia i cyanek potasu. Reakcya nie zachodzi iloéciowo, dajac slaba
wydajnosé (KCN—20%,). Przebieg jej jest prawdopodobnie nastepujacy:

CaC, + KCNS = CaS + KON | 2C

albo w obecnosci nadmiaru rodanku:

CaC, + 5KCNS = CaS, 4+ 5KCN - 2C.
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Przepuszczajgc acetylen przez rure ogrzewana, zawierajgca widry drze-
wne, nasycone poprzednio rodankiem potasu i nastepnie wysuszone, otrzymano
wewnatrz rury cyanek potasu i siarczek sodu, a w pléczce, umieszczonej na
koncu aparatu, skonstatowano siarkowodér i kwas pruski. Najpierw wiec
tworzy sig siarkowoddr i cyanek, ktéry pod dzialaniem siarkowodoru rozklada

si¢ nastepnie czgSciowo na siarczek potasu i kwas pruski:

1 KCNS -+ C,H, = KON + H,S + 2C
2) 2KCN + H,S8 = K,S + 2HCN

(Zeitschr. f. ang. Chem. 1902, str. 543—545.)
St G.

Dziat patentowy.

Opracowany przez J. Bieleckiego i K. Jabtczynskiego.

Przyrzad do stezania kwasu siarczanego.

Przyrzad ten sklada sig z dwdéch
czedei (rys. 1 i rys. 2), polaczonych ze
soba rura, na rysunku nieoznaczong.
W jednej z nich (rys. 1) odbywa sig
stezanie komorowego kwasu siarcza-
nego tylko do 60°% w tym celu kwas
wpuszcza sig do miski, z lewej strony
przyrzadu, skad przedostaje sie naste-
pnie do olowianej rury a, umieszczo-

nej w kapieli olejowej b; te ostatnia
ogrzewa sie bezposrednio gazami pa-
leniskowemi. Para, wydobywajaca sig
na skutek koncentracyl, wychodzi przez
rurke ¢ i stuzyé moze do podgrzewa-
nia kwasu komorowego.

Kwas siarczany, stezony do 60°, wy-
chodzi z prawej strony przyrzadu i wle-
wa si¢ do Zelaznej rury e (rys. 2), po-
grazonej w kapieli olowianej; charak-
terystyczng cecha w tym przyrzadzie
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jest to, Ze panewka f—g ochladzana
Jest zapomocs rurki h, przez ktora
przechodzi woda; zawarty w panewce
stopiony oléw twardnieje i hermetycz-
nie zamyka wszystkie szczeliny. Ste-
Zony kwas siarczany wycieka na ze-
wnatrz, a oddestylowany slaby kwas
idzie z powrotem do steZenia.

(Pat. ros. 5566, 15/IX-99—81/VII-901.
G. Krell w Niemczech.)

Sposob przerabiania glutenu. !)

Gluten surowy, jaki sie otrzymuje
w fabrykacyi krochmalu, zawierajacy
10 — 20% krochmalu i innych ecial
bezazotowych, ogrzewajs w autokla-
wach na dziurkowatych, talerzowa-
tych plaszczyznach, uloZony cienkiemi
(5—10 cm) warstwami, w ciggu 1 go-
dziny pod ciénieniem pary =1 atmo-
sferze 1 nastepnie szybko wypuszczaja
pare, przez co masa staje sie poro-
wata, gabczasta, zwigkszajac swa ob-
jetosé o '/s. Przemywsz(ir ja wielokro-
tnie wodg w celu wydzielenia calej
ilodci krochmalu (dopdki nie przesta-
nie si¢ otrzymywaé reakeyi z jodem),
mase suszg w 30 —40° C. w ciggu
12 — 24 godzin i otrzymujg po zmie-
leniu make, zawierajaca przynajmniej
909, biatka, gdy alenronat 1 inne ro-
dzaje maki z glutenu otrzymywane
zawierajg 80—82%, bialka obok 5—10%
krochmalu.

Cheae wytworzyé preparat, zawiera-
jch obok bialka roslinnego (glutenu)
i bialko zwierzece, mieszaja gluten
przed ogrzewaniem z kazeinem lub t.
p. i przerabiaja dalej, jak wyzej poda-
lismy dla glutenu.

(Pat. ros. 5908, 22/IX-900—29/X-901.
L. Wenghoffer w Berlinie.)

Plyn do napajania drzewa.

Dziegieé, choé jest jednym z najlep-
szych materyaléw do napajania drze-
wa, jednakZe zbyt jest jeszcze drogi
w poréwnaniu z innemi znanemi $rod-
kami konserwujacemi. Patent niniej-
szy stosuje do napajania drzewa za-
miast czystego dziegciu jego emulsye
lub roztwér w eterokwasie, jak ‘go

") Por. ,Chemik Polski* t. IT, Nr 2,
str. 496.
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autor patentu nazywa, ktéry sig otrzy-
muje przez dzialanie steZonego kwa-
su siarczanego na oleje Zywiczne; te
ostatnie iworzg zwigzki, - eterokwasy,
ktére rozpuszczaja sie w wodzie i ma-
Jja wlasno$é rozpuszczania lub emulgo-
wania dziegciu. Otrzymany ostatecz-
nie plyn bardzo latwo wchodzi w glab
drzewa i zostawia tam tylko tyle dzieg-
ciu, ile go potrzeba do konserwacyi
drzewa.

(Pat. ros. 5845, 26/IV-900—29/1X-901.
I. Riitgers w Szarlotenburgu.)

Metal antyfrykeyjny.

Opitki miedziane lub mosigine, prze-
siewamy przez drobne sito, nastepnie
usuwamy czastki Zelazne zapomocs
maguesu i oczyszczamy od tluszczu
zapomocy roztworu alkalicznego. Tak
przygotowane opitki maczamy w roz-
tworze chlorku cynku lub salmiaku
i wprowadzamy do stopionego. latwo-
topliwego stopu z cyny i otowiu, wzie-
tych np. w réwnych czesciack. Opi-
tek wprowadzamy taka ilosé, aby ma-
sa byla do$é gesta, bowiem opilki nie
stapiaja sie z cala masa, lecz sg po
ozigbieniu jakoby przez stop zlutowa-
ne. Stopiona ta masa. wlewa si¢ do
panewek; im wigcej zawiera miedai,
tem lepiej wytrzymuje tarcie.

(Pat ros. 5899, 24/V-900 — 29/X-901.
W. Adameiiko w Odessie.)

Elektrolityczne osadzanie metali, a miano-
wicie: cynku, cyny, miedzi, niklu i ich sto-
poéw na zelazie, stali i t. p.

Sposéb podany w patencie ma mieé
te dogodne strony, Ze z roztworu nie
wydzielaja si¢ podezas elektrolizy kwa-
sy, ktéreby mogly nadgryzaé i pogra-
Zone powierzchnie metaliczne; przez to
wiec osadzony metal przylega do tej po-
wierzchni mocno i nie schodzi nawet
przy polerowanin; takie wydzielone
z roztworu tego cyna i oléw nie sg
ani krystaliczne ani gabczaste.

Pomieniony roztwor sklada sig z 2-ch
plynéw, zmieszanych ze soba; pierwszy
tworzy si¢ przez rozpuszczenie w wo-
dzie kwasu winnego, zobojetnienie roz-
tworu amoniakiem i dodanie nastepnie
soli, najlepiej siarczanu tego metalu,
jaki sie¢ ma osadzié; drugi plyn sklada
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sig¢ z wody, w ktérej rozpuszczono py-
rofosforan sodu i siarczan magnezu
w takiej ilodci, aby roztwdr byl zupel-
nie przezroczysty; Eo zlaniu obu tych
plynéw ze soba zobojetnia sig jeszcze
dokladnie zapomoca weglanu amonu.

(Pat. ros. 5901, 21/IV-99 — 27,/X-901.
P. Marino w Brukselli.)

Oczyszczanie soku buraczanego i syropéw
na drodze elektrolitycznej.

w Satencie niniejszym opisany jest
sposéb oczyszczania soku na drodze
eektolitycznej; a wiec najpierw sok
zolbojetniamy bezwodnikiem siarkawym
i filtrujemy; przezroczysty plyn, zawie-
rajacy siarczyny obojetne sodu i pota-
su, wlewamy do przedzialu z anoda,
podczas gdy w przedziale z katoda
znajduje sig stabo alkaliczna woda. Po
ogrzaniu soku puszczamy prad elek-
tryczny, a po pewnym czasie dziala-
nia sok filtrujemy i odparowujemy do
gestosci syropu, ktdéry znéw poddaje-
my dzialaniu pradu elektrycznego; tym
razem jednakie wpuszczamy do syro-
pu bezwodnik siarkawy az do kwasnej
reakeyi i syrop umieszczamy w prze-
strzeni katodowej; anody zas pograza-
my w wode slabo zalkalizowana. Stad
po pewnym czasie syrop idzie do spe-
czalnego przyrzadu: elektrodializatora,
skladajacego sie z trzech przedziatek,
oddzielonych przeponami; w Srodkows
wlewa sig syrop, w zewnetrznych
umieszcza sig elektrody. Na skutek
elektrodializy dodatnie i odjemne jony
usunigte zostaja prawie zupelnie z roz-
tworu cukrowego. Rysunki przyrzadéw
sy zalgczone do patentu.

(Pat. ros. 5749; dod. do Nr 3578.
6/X1-98—27/IX-901. P. Charitonienko
i A. Baudry w Kijowie.)

Kit, nieprzenikliwy dla nafty, resztek
naftowych i t. p.

Kit, posiadajagcy powyZej wymienio-
na wlasno$é, przygotowywuje sie przez
zmieszanie: gliny, gliceryny, grafitu
z azbestem lub masg papierows i do-
daniu nastepnie roztworu zwyklego
kleju z dodatkiem 0,04°% kwasu siar-
czanego. Kitem tym wysmarowywa
sig szczeliny i latwiej przesigkajace
miejsca cystern, statkéw, przewozacych
nafte, i t. p.
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(Pat. ros. 5931, 11/T1-900— 80/X-901°
A. Lebiediew w Kronsztadzie.)

Sposéh i przyrzad do wytapiania cynku
Z rudy.

Sposéb ten jest tylko dopelnieniem
do pat. Nr 2586 i polega na zmiesza-
niu rudy z weglem, zarobieniu roztwo-
rem sody, uformowaniu z masy tej
brykietéw i wysuszeniu ich. Po wy-
prazeniu w retorcie produkt konden-
sacyjny, ponownie miesza si¢ z we-
glem i roztworem sody i ponownie
przedestylowywa w retorcie. Ta ostat-
nia tem sig odznacza, Ze w zwykly
retorte z gliny ogniotrwalej wstawia
si¢ drugg z cienkiej blachy Zelaznej
i przestrzei pomigdzy niemi wypelnia
sig przepalong magnezya z dodatkiem
5%, palonego wapna. Zelazo po roz-
grzaniu Wta‘;gia. sl¢ w magnezye i two-
rzy tak trwala powloke, Ze wytrzymaé
moze bez zmiany kilka tygodni; procz
tego na skutek obecnosci sody tem-
peratur¢ w piecu trzyma si¢ nieco ni-

ej.
(Pat. ros. 5942, 8/1II-900 —30/X-901.
L. L. Babé i A. Tricart w Paryzu.)

Przygotowanie materyatu samozapalajgcego
gaz $wietiny.

Materyal ogniotrwaly, jak glina, pian-
ka morska, ziemia okrzemkowa i t. p.
macza si@ w przeciagu 24 godzin w czy-
stym kwasie solnym, dopdki wszyst-
kie rozpuszczalne w niej substancye,
jak sole alkaliczne, Zelazo, glinka i czes¢
krzemionki, nie przejdg do roztworu
i wymywa goraca woda, aZ ta prze-
stanie wskazywaé reakcye kwasng. Po-
czem powstalg substancyg wymywa sig
najpierw alkoholem, a péZniej eterem,
aby usungé organiczne substancye, jak
tluszcze, Zywice i t. p. i wreszcie ma-
teryal przepala si¢ w naczyniu platy-
nowym. Tak spreparowany bardzo
czysty i bardzo porowaty materyal na-

"paja sie roztworem chlorku platyno-

wego, suszy najpierw na powietrzu,
& poZniej w prézni i redukuje platyne
wedlug jednego ze znanych sposobéw.

Na skutek swej porowatosci i oczy-
szczeniu materyal ten dziala energicz-
nie i nie psuje sie.

(Pat. ros. 5995. 5/V-900.—31/X-901.
E. Nowak w Berlinie.
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Kronika chemiczna.

Nowy spoesob regeneracyi kwasu siarkowego z odpadkéw naftowych i t. p. materyalow.

Zuzyty kwas siarkowy od czyszczenia nafty, olejéw smarnych, parafiny
i t. p., a przedstawiajacy ciemna smolistq masg, bywa przez niektére fabryki
regenerowany lub uzywany do wyrobu siarczanu zelazawego Ilub fabrykacyi
sody sposobem Leblanca. We wszystkich jednak tych przypadkach nadzwy-
czaj trudng rzeczg jest calkowite oddzielenie kwasu od zawartych w nim smo-
listych zweglonych czeéci i rozmaitych zwigzkéw naftowych. Pomimo rozcien-
czania tego kwasu do 32° Bé i nastepnego ostroinego zageszczania, przy czem
czesci smoliste wyplywaja na powierzchnig i bywaja zbierane czerpakami, re-
generowany kwas siarkowy jest czarny i zawiera jeszcze duZo organicznych
zanieczyszezen. Obecnie Rafal Ostrejko wynalazl materyat 1), ktéry momentalnie
odbiera od kwasu siarkowego resztki smoly. Tym materyalem jest wegiel sil-
nie odbarwiajacy specyalnie spreparowany sposobem wynalezionym przez
Ostrejke Jezeli do rozwodnionego ciemno-brunatnego odpadkowego kwasu
siarkowego dodamy jeden procent startego wegla silnie odbarwiajacego lub tez
taki kwas przepuscimy przez filtr, napelniony kawalkami takiego wegls, to
otrzymuje si¢ kwas siarkowy zupelnie odbarwiony, ktéry po nalezytym steZe-
niu przedstawia sig tak, jak kwas siarkowy otrzymany z siarki w zwyklych
fabrykach kwasu siarkowego.

(Nafta, zeszyt 6.) S. B.

Oznaczenie cigzaru wladciwego wosku,

Metoda ta jest odmiang metody Freseniusa i Schultza, ktéra bywa uzZy-
wana do oznaczania cigZaru wilasciwego stalych tluszczéw.

Metoda Freseniusa i Schultza polega na tem, Ze stopiony ttuszcz kropla-
mi wlewa sig na miseczkg, zawierajacg 2—38 centymetrows warstwe 60—90%
alkoholu, przyczem tworzg sie z tluszczu kuleczki. Kuleczki te przenosi sig do
naczynia z alkoholem, ktérego cigzar wlasciwy réwna sig w przyblizeniu cigza-
rowi wladciwemu badanej substancyi, a wiec dla wosku np. bierze si¢ alkohol
o ¢c. wi 0,95—0,97. Potem przez ostroine dolewanie wody lub rozcieficzonego
alkoliolu sprawia sie, Ze kuleczka tluszczu plywa w rozmaitych glebokosciach
plynu i wtedy cigZar wlasciwy plynu réwna sig¢ cigZarowi wlasciwemu badane-
go ttuszczu.

Specyalnie dla wosku trudno jest otrzymaé prawidlowa forme okra-
gla 1 wskutek tego moZna obserwowaé, Ze, gdy jedne kuleczki juz plywaja,
inne lezs nieruchomo na dnie naczynia. I dla tego nastepujaca metoda jest
lepsza.

Z danego okazu wosku wyrzynamy kawatek o ksztalcie szescianu, naste-
pnie rtogi i kanty zrzynamy w ten sposéb, by caly kawalek przyjal forme
okragla, poczem ogrzewamy go w wodzie o temperaturze 40—45° i reka ura-
biamy na kuleczke o $rednicy 1—2 em tak, by powierzchnia byla gladks.

1) Por. ,Chemik Polski“, t. II, str. 253.
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Przed oznaczeniem cigiaru wlasciwego muszg kuleczki ostygnaé, poczem
przenosimy je do naczynia, zawierajacego pot litra alkoholu o ciezarze wl.
0,95-—0,97. Toz samoéé ciezaru wlasciwego wosku i plynu poznaje sig¢ po tem,
ze albo kuleczki plywaja w rozmaitych warstwach plynu, albo co lepiej bada
sig cigzar wliSciwy plynu w momencie, kiedy kuleczka okazuje slabg sklonnosé
do wyplyniecia i w momencie, w ktérym chce opadaé na dno. Srednia arytme-
tyczna tych dwdch cyfr jest cigzarem wlasciwym badanego wosku.

Gdy kuleczki sa otoczone pecherzykami powietrza najlepiej jest wyjaé je
z naczynia i obrécié pare razy pomigdzy palcami.

(Fiihrez d. d. Fett Industrie, 1902, 97.) s B

Podniesienie zdolnosci izolacy]ne] jedwabiu.

Jedwab napajamy bardzo rozciericzonym roztworem kolodyonowym Ilub
celuloidowym, zawierajacym zaledwie 1%, nitrocelulozy.
(Pat. niem. 130977, 2/VII-99.) k.

Suszenie materyalow roslinnych.

Czeéci roflinne, bogate w soki, jak owoce, lidcie i t. p. najpierw ogrze-
wamy, przez co sok wydziela sie sam przez si¢ i moZze byé oddzielony zapo-
mocg prasy, wiréwki lub jakimbadZ innym sposobem, a wreszcie sok ten po
nalezytem zageszczeniu mieszamy z pozostala po oddzieleniu soku i wysuszong
masa.

(Pat. niem. 131597, 19/I1X-900. J. Maemecke w Berlinie). k.

Galwaniczne metalizowanie tkanin, skor i t. d.

Tkaniny najpierw wymywamy lub gotujemy w plynach kwasnych lub
alkalicznych, a to zaleinie od charakteru tkaniny i od substancyi, ktére chce
si¢ z tkanin usunaé. Po dokladnem wymyciu tkanine kladziemy na jakabadi
powierzchnig, przewodzacs prad, i w takim stanie umieszczamy ja na biegunie
odjemnym; biegunem dodatpim bedzie plyta metalowa tego metalu, jaki jest
rozpuszczony w kapieli elektrolitycznej i jaki ma sig na tkaninie osadzic.

Pat. niem. 131060, 21/I11-901. C. Danilewsky, S. Tourchaninoff, A. Danilewsky
i W. Timonoff w Petersburgu. A,

Wytwarzanle paszy z drzewa mielonego lub celulozy | melasu.

Zamiast odpadkéw drzewnych, stosowanych w patencie gléwnym, wyna-
lazca radzi takZe braé drzewo mielone lub celuloze; materyaly te zmieszane

z melasem majg stuzyé jako pasza.
(Pat. niem. 131022, 16/V-901. Dod. do pat. 130102. M. Raabe w Krélewcu.)

Patent powyZszy wskazuje znéw na t¢ nieustajacg cheé zamiany melasu
cieklego na forme stala; najbardziej nadziei wzbudzala mieszanina z torfu
i melasu; préby jednakie zupelnie zawiodly oczekiwania, a i powyZszy patent
zapewne takze zawiedzie pokladane w nim nadzieje. A.
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Wiadomosci hiezace.

W fabryce dynamitu Baclen zdarzyla sie
wielka eksplozya. Jeden robotnik i trzy
robotnice utracily zycie; podobniez na-
stapil wybuch w jednym 2z zakla-
déw pyrotechnicznych w Tryescie.
Budynek zostal zupelnie zniszczony.
Wiasciciel zakladu i jego syn utra-
cili Zycie.

Poiar rafineryi nafty Towarzystwa akc.
karpackiego w Maryampolu, Z niewiado-
mej dotad i niezbadanej przyczyny
wybuchl kolo samego poludnia w bu-
dynku parafinowywm, gdzie si¢ odbywa
prasowanie parafiny i sa ustawione
maszyny oziebiajace, i wkrétce caly
budynek stanal w plomieniach; ogien
rozszerzal si¢ z wielkag gwaltownoscia
z powodu, ze Sciekajacy z pras filtra-
cyjuych olej zawierat takze benzyne,
uzywana do lepszego oczyszeczenia pa-
rafiny. Niedaleko parafiniarni usta-
wione sg olbrzymie rezerwoary 2z na-
fta i olejami; niebezpieczenstwo wiec
bylo wielkie; dzigki jednak energiczne;j
i rozumnej akcyl ratunkowej pozar
udalo si¢ zlokalizowaé i nawet ocalala
czefé budynku, gdzie s ustawione ma-
szyny ozigbiajacee. W kaidym razie
straty wynosza przeszlo 100000 zir,
gdyz wszystkie prasy filtracyine i hy-
draunliczne i oziebiacze ulegly zniszcze-
niu. Najwigksza jednak strat¢ wyno-
si¢ bedzie przerwa w .robocie i prze-
rébee ropy parafinowej, ktérej Towa-
rzystwo posiada ogromne zapasy. Pod-
czas pozaru eksplodowaly z ogromnym
hukiem naczynia ze zgeszczonym kw.
weglowym 1 wywolaly panike &réd
publicznoéci. Przypuszczaja, ze powo-
dem pozaru mogla byé iskra, powstala
przez tarcie blach Zelaznych podczas
zrzucania ich z prasy hydraulicznej
i zaplonienia od tej iskry splywajace-
go oleju z benzyna.

Z Galicyi. Sejm galicyjski na posie-
dzeniu w dn. 8 z. m. przyjal w dru-
giem i trzeciem czytaniu projekt pra-
‘wa, zwalniajgcego nowopowstajace za-
klady [lnirzemyslowe, fabryki, towarzy-
stwa akcyine od wszystkich podatkéw
za wyjatkiem tylko podatku grunto-
wego. Nowe prawo rozciaga si¢ na
przeciag lat dziesigciu. Jest to w ka-

Zdym badZ razie bardzo waZny krok
daZacy do rzeczywistego uprzemysto-
wienia Galicyi:

Podwyiszenie cla. W angielskiej izbie
gmin przyjeto projekt podwyzszenia
cla od wwozonego spirytusu o 1 pen-
ny (2 kop.); stala glukoza placié be-
dzie w przyszloSci clo w wysokosci
3 szyl. i 3 pen. (78 kop.), zas ciekla
glukoza 2 szyl. i 6 pen. (60 kop.). Po-
dniesienie cla rzad motywuje tem, 2zZe
koszta fabrykacyjne tych produktéw
sa duzo wyzsze w Anglii, niz w innych
krajach.

Cukier. Na zasadzie cyrkularza p.mi-
nistra finanséw pozwolono wypuscié
bez oplaty podatku dopelniajacego. na
rynek wewnetrzny 1500000 pudéw
z zapasu swobodnego i 1500000 pu-
déw z zapasu nietykalnego.

Nowa taryfa celng szwajearska przy-
jeta zostala ostatecznie przez rade
zwigzkowa,.

Poklady boraksu. Zyly boraksowe od-
kryte znéw zostaly przez B. i H. Phi-
lippséw w stanie Kalifornia niedaleko
od Kalkutty. Nowe te poklady zaczng
w niedlugim czasie eksploatowaé.

Walne zebranie ,,Wydzialu gorzelniczego*
odbylo si¢ w zeszlym miesiacu w Po-
znaniu. Posiedzenie zagail prezes To-
warzystwa p. Piekucki, zaznaczajac
krytycznie poloZenie przemyshu gorzel-
niczego z powodu ogromnych zapaséw
okowity i wysokiego podatku. Spra-
wozdanie z rocznych czynnosci Towa-
rzystwa odczytane zostalo przez p. Bo-
lewskiego; w sprawozdaniu tem-znzna-
czono z zadowoleniem, Ze towarzystwo
dumnem byé moZe z tego, Ze w spisie
czlonkéw nie bralklo anijednego z tam-
tejszych gorzelnikéw.

W dalszym ciagu obrad p. Piekucki
zdaje sprawozdanie z préb wykonanych
w obronie nad metods dr. Buechelera;
nad sprawozdaniem tem rozwinela sie
obszerna dyskusya. Drugi odezyt wy-
glosit p. Klos z Wraczyna na temat:
»O gniotowniku BE. Kletzscha i kilka
spostrzeZeni z ostatniej kampanii.“

Przy rozprawach dowolnych p. Skrzy-
dlewski opisal bardzo szczegétowo re-
gulator do malej maszynki parowej,
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uzywanej do poruszania wezownic, po-
myslu p. Slebiody.

Kilka jeszcze wnioskéw czlonkéw
wypelnilo porzadek obrad; poczem po-
siedzenie zostalo zamkniete. Preze-
sem Towarzystwa na rok przyszly obra-
no ponownie p. Piekuckiego.

Migdzynarodowa wystawa technicznego
zastosowania spirytusu i wogéle prze-
myslu fermentacyjnego odbedzie sig
w Wiedniu roku 1903-go. Ze strony
Francyi, Niemiec i Rossyi przyrzeczo-
no swoj wspéludzial. Projektowane jest,
aby podczas wystawy odbyl sie kon-
gres miedzynarodowy, jak i specyalnie
austryacki wytworcow spirytusu.

Prof. dr. Karo! Than obchodzil czter-
dziestoletni swqj jubileusz pracy pro-
fesorskiej na katedrze chemii w uni-
wersytecie budapeszteniskim. Zastuzony
profesor napisal miedzy innemi: ,Po-
wstawanie ozonu podczas szybkich spa-
lan,“ ,, O tlenosiarczku wegla“, ,Bada-
nia nad energia chemiczng,“ ,Wykry-
cie i oznaczenie gazu §wietlnego w a-
tmosferze“ i wiele innych.

Prof. dr. Wislicenus z Wircburga opu-
szcza swoje stanowisko dotychczasowe
i przenosi si¢ na stale do uniwersytetu
w Tybindze na katedrg chemii po prof.
Pechmanie. ‘

Stosowanie chromianéw jako srodka, za-
hezpieczajacego od tworzenia si¢ kamienia
kotlowego. Panstwowy urzad ochrony
zdrowia publicznego, na zasadzie' spo-
strzezen uczynionych w Koblencyi, ogia-
sza co nastepuje: W ostatnich czasach
zauwaZono, ze robotnicy podezas czy-
szczenia niektérych kotléw od kamie-
nia zaczeli doznawad dusznosci, silnych
podraZniert kanaléw sluzowych, kaszlu,
a nawet krwotokéw; przyczyng tego
okazala sig¢ obecnoé¢ chromiandéw, kto-
re dodawano do czyszczenia wody, we-
dlug patentu Nr 80220 firmy Hartman
i Scheue. PoniewaZ zamiast drogiego
chromianu z réwnieZ dobrym skutkiem
uzywaé moZna znacznie talszego wo-
dzianu potasu i poniewaZz obecnosé
chromianéw tak szkodliwie wplywa na
zdrowie robotnikéw, panstwowy urzad
ochrony zdrowia publicznego najusil-
niej ostrzega fabrykantéw przed stoso-
waniem go do czyszczenia wody.

Nowy medal dia chemikw utworzony
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zostal przez prof. Nicholsa. Amerykar-
skie towarzystwo chemiczne udzielaé
go bedzie w nagrode za najle(i)szq Ta-
ce chemiczna, doreczons oddzialowi
nowo-yorskiemu pomienionego towa-
rzystwa. O nagrode mogs ubiegad sig
uczeni ze wszystkich krajow.

Fabryka cementu w Czudowie po dru-
giem roku istnienia wykazuje jeszcze
calkowitych strat 358472 fr., choé czy-
sty dochdd od sprzedaiy cementu wy-
nosit w roku ostatnim 12163 fr. Ka-~
pital zakladowy tworza akeye i obli-
gacye na sumeg 4000000 fr.

Fabryka celulozy ,,Waldhof* w gub. li-
flandzkiej wykazala w trzecim roku
istnienia czystego dochode 369 110 rb.,
z ktérego prawie, Ze cala sume, bo
300000 rb., przeznaczono na amortyza-
cy¢.- Kapital zakladowy pomienionego
towarzystwa akcyjnego wynosi 3000000
rubli.

Fabryka cementu ,,Opeczno® - sprzedala
w drugim swym roku istnienia ogélem
cementu za 79136 rb. Dywidenda nie
zostanie wyplacona. Kapital akeyjny
wynosi 300000 rb.

Tow. ,,E. Zindel* w Moskwie dalo w22-m
roku istnienia dochodu 530 106 rb. Dy-
widende wyplacono 10%,. Kapital za-
kladowy wynosi 3000000 rb.; amorty-
zacyjuy zas 5669722 rb.

Wwoz lekarstw. Na zasadzie opinii
rady lekarskiej dozwolony zostal wwéz
nastepujacych érodkéw medycznych:

a) sprzedawanych w aptekach tylko
za recepta lekarza: ,Thigenol Roche®,
sLocher’s Antineon,“ ,Salochinin i
Rheumatin“ firmy Zimmer i S-ka we
Frankfurcie oraz ,Tryptargan“.

b) sprzedawanych ogélnie w apte-
kach: cukierki Gélisa i Contego zmle-
czanu Zelaza firmy Labelouye i S-ka
w Paryzu, dalej ,Thé de Chambare
firmy A. Sicre, a takie ,Johnson’s
Z. O. Adbesive-Plaster* z tlenkiem
cynku.

c¢) sprzedawanych wszedzie: ,Bacil-
lol“ Srodek dezynfekeyjny.

Stopnie doktorskie udzielila politechni-
ka lwowska po raz pierwszy inzynie-
rom pp. Blauthowi i Kornellowi.

Wszechswiatowa wystawa w Brukseli
odbedzie si¢ w roku 1907.
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— Rozprawy wydzialu matematyceno-
przyroduniczego  Akademit  Umiejetnoscer.
Serya III. Tom 2. Dzial A. Zeszyt IV.

re$é zeszytu: T. Godlewski. O ci-
$nieniu osmotycznem niektérych roz-
tworéw, obliczonem na podstawie sil
elektromotorycznych ogniw koncentra-
cyjnych. (Dokonczenie).—S. Niemento-
wski. Amidynowe pochodne bezwodni-
ka antranilowego.—L. Bier i L. Mar-
chlewski. Studya nad bawnikami zwie-
rzecemi i roSlinnymi. I. Absorbcya pro-
mieni ultrafioletowych przez barwniki
Z6kciowe i proteinochrom.—A. Korczyn-
ski i L. Marchlewski. Studyum nad
izatyna.

Prenumerata rocznie 4 rb. Ksiegar-
nia Gebethner i Wolff w Warszawie.

— R. Loebe. Beitrag zur Kenntniss
der Zink und Cadmiumcyanide. Ber-
lin. 1902. Mk. 1.

—- 8. Mayow. Untersuchungen iiber
den Salpeter und den salpetrigen Luft-
geist, das Brennen und das Athmen
(1674). Mk. 1.

— R. Nietzki. Die Entwickelungsge-
schichte der kiinstlichen organischen
Farbstoffe. Stutgard. 1902. Mk. 1,20,

— W. Ostwald. Ueber Katalyse. Lipsk.
1902. Mk. 0,60.

— H. J. Phillips. Engineering Che-
mistry. Londyn.

~— V. Rodella.
ratorio. Turyn.

— F. Sachs. Notes sur le controle
chimique des sucreries. Bruksela.

La Pratica del labo-

Geny hiezace niektorych produktow chemicznych,

Komunikowane redakeyi przez sprzedaweow warszawskieh.

Rb. i kop.
Alun pud 1,40
Amoniak, ¢. wl. 0,910 100 f. 11,00
" » 0960 ” 5,00
Antymon Regulus, angielski,
Gdansk 100 kg 28,73
Antymon Regulus, japonski,
Gdansk ” 25,92
Benzol pud 8,00

Biel cynkowa LZ (ziel. piecz.) 50 kg. 12,95

" " » (czerw.p.) » 12,60
" " » (szarapiecz.) , 12,25
Biel olowiana I, chem. cz. pud 3,40
Y , I . 320
Boraks kryst. » 4,00
Cerezyna biala » 13,00
” %6lta » 12,00
Chloran potasu » 945
Chlorek amonu w proszku » 5,00
” " subl, w 9,40

,, cynawy » 18;50

" bielacy » 1,40

” potasu, 90—95%, 100 f. 4,00
Cyna Banca, Gdatsk 100 kg 122,68
Cynk Lazy, Sosnowice ” 17,40
» Giesche. Wﬁ-l, Sosnowice ,, 18,37

» » e ”» 17,45
Cyanek potasu 95—98%, pud 22,00
Dwuchromian potasu » 8,00
" sodu " —
Dwuweglan sodu angielski » 3,20

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
Glip —
Gliceryna surowa pud 7,00
Gliceryna biala » 8,50
» chem. czysta » 11,00
Jod, fant 5,20
Kainit 100 {. 0,90
Kamien winny potkryst. pud. 12,00
Kaolin Ia 100 f. 1,25
Krochmal kartoflany pud 2,00
» pszenny ” 3,80
» TyZowy s 5,60
Kwasy:
arsenawy » 8,00
borowy kryst. 7,00
» mielony - 8,00
azotowy 36°B, 100 f. 5,00

fluorowodorowy 50%, pud netto 12,00

octowy techn. 25%, , 1,75
” » 30—320/0 ” » 1185
. . B0y, . . 350
» . 80% . . 450
» . 800, ., 850
karbolowy 2025, pud 1,30
” 25—30¢/, , 1,85
» 30—359/, . 1,40
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Rb. i kop. Rb. 1 kop
Kwasy: Podsiarczyn sodu pud 2,85
salicylowy tech. 1 kg 1,50 Pokost kreozotowy . 425
siarczany 66°Bé 100 f. 2,30 Potaz kazanski - 220
solny 20—22° Bé » 1,80 » melasowy 80—82%,  , 240
SZCZAWiOWY pud 6,50 Potaz gryzaey oczysz. wlask. , 30,00
L6j wolowy australijski » 6,60 » plynny - - 4,00
,» barani austr. ,8 korony* ', 6,75 Saletra 100 f. 4,40
, kostny, ekstr. benzyng pud 4,80 Sadze lampowe pud 5,50
MiedZ w blokach ,Mansfeldzka,“ »  drzewne » 2,40
100 kg Aleksandrow 53,93 Siarczek sodu » 1,40
, Whblokach amerykanska BER Siarka _ . 1,60
100 kg Gdansk 53.58 Siarczan amonu, 209, N 100 'f. 6,70
. Wblokachaustralijska ,Wal- - cynku pud 4,50
laroo,“ 100 ky Gdansk 53,70 »  glinu » 116
» W blokach ameryk. elektrolit " magnezu » 0,80
100 kg Gdansk 52.89 » miedzi 100 f 12,50
. w blokach chilijska ,Lota“ - potasu, 90%, » o 425
100 kg Gdansk — »  sodu pud 0.76
. Wwhblokach japonska ,Furrka- _»  ‘telaza 100 f. 1,40
wa“ 100 kg Gdansk _ Soda amoniakalna 98 — 1009,
Minia olowiana, ch.czysta 50 kg 10,50 w workach 6 pud, pud 1,35
techn. 7.50 - amoniakalna w beczkach
Nafta. bez beczki pud 1,18 30 pud, pud 1,40
a 6z bec p , ,  kaustyczna 769/, w bebnach
Octan sodu techn., pud netto 3,00 20 pud d 2.80
b. ca. 375 gil anilivons puc &
n = © o0 ' S6l anilinowa . 9,00
, Wapniaczarny 60-—62 o/., pud 1,00 Spirytus drzewny 90% ” 1075
»  » szary 80—82% . L75  giepbuna odeska w taflach . 9,25
Odpadki naftowe « 0,70  Superfosfaty, 16—179, 100 £ 1,36
Oleina newska . » 6,75 Syrop kartoflany pud 265
Olej kokosowy ,Cochin* . 7100  Szklo wodne 36°B , 070
» » Ceylon 1 ., 6,40 " , 40°B . 080
v ” Ceylon II . 6,30 , , 60°B , 0,90
» konopny » 95,50 - » W proszku . 100
. Iniany ) » 600  Tanina ». 20,60
» ineralny N 1Szybajewa . 125 Terpentyna zwyczajna . 220
» » N2 » ~ 1,20 " francuska . . 1,70
. palmowy ,Lagos“ « 6,50  Tran bialy » 13,00
" » rafinowany . 6,50 . 1oty _ . 10,50
. palmkernowy - 630 , garbarski . 4925
. rycynowy tech. ~ 600 Weglan amonu . 9,30
» » medyczny . ” magnezu » 8,50
» lzepakowy surowy » 500  Weglik wapnia, bebny 100 &g, ,. 4,00
" » _ rafinowany . 5,50 y R . 50kg , 475
» stonecznikowy » 6,80 Zelazocyanek potasu , 1250
» sezamowy Ne 1 » 975  Zelazicyanek potasu . 32,00
Olow Friedrichshiitte 100 kg Zywica amerykanska G 122 f. 5,40
Sosnowice 11,68 ” ” H " 5,50
Parafina pud 8,00 ” " 1 ,, 5,60

TRESC: Caterokarbonylek niklu, Ni(Co);, jego historya, dynamika chemiczna

.oraz zastosowanie techniczue, p. dr. J. Zawidzkiego.—O najnowszych badaniach

-nad wplywem Swiatla na niektdre zwigzki organiczne, p. J. Kazaka. —J. Egli.

Elektrolityczne otrzymywanie miedzi, p. M. C.—O. Sandmann. O kilku nowych

reakcyach wegliku wapnia i acetylenu, p. St. G.—Dzial patentowy.—Kronika

chemiczna.—Wiadomosci bieZgce.—Bibliografia.—Ceny biezgce niektérych pro-
duktéw chemicznych.
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