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Wychodzi w Warszawie pod redakcjg D-r. St. Weila, ze wspoétudziatem D-r. A. J. Goldsobla i D-r. St. Tarczynskiego.

Z historji barwnikow azowych.

Historja sztucznych organicznych barwnikéw nie
siega dalej lat pieédziesieciu kilku.

Woprawdzie juz w r. 1832 Reichenbach, a w r. 1834
Runge otrzymali z produktow suchej destylacji smoty
substancje barwigce (pittakal i kwas rosotowy), lecz od-
krycia te pozostaty sie bez nastepstw i na razie nie
zwrécity na siebie uwagi szerszego kofa chemikow.

Pierwszy sztuczny barwnik, ktory znalazt zastoso-
wanie w przemysle — mauweina — zostat wynaleziony
w 1856 r. przez Perkina. Na tenze sam rok przypada od-
krycie rozaniliny przez Jakéba Natansona, ktory jg otrzy-
mat dziataniem chlorku etylenu na aniline.

We dwa lata p6zuiej (w r. 1858) A. W. Hofmann
zdawat sprawe akademji francuskiej ze swych spostrze-
zen nad czerwonymi barwnikami, tworzacymi sie przy
dziataniu czterochlorku wegla na aniline.

Odkrycia te wywolaly sensacje, to tez nastepne
dziesieciolecie wypetniajg prawie wytgcznie badania nad
aniling i jej pochodnemi.

Za wiasciwego tworce i ojca przemystu barwnikdw
azowych nalezy uznaC Piotra Griessa, ktory donioste swe
badania nad potaczeniami azowemi i dwuazowemi, w la-
tach 1859—65, strescit w obszernej i wyczerpujacej pra-
cy, ogtoszonej w 1866 roku w tomie 137-ym Annaien
fiir Chemie. Na razie jednak zdawato sie, ze badania
Griessa moga miec li tylko teoretyczne znaczenie.

Woprawdzie w 1863 r. podjetg juz zostata fabryka-
cja wynalezionego przez niego aminoazobenzolu (zoktej
anilinowej), ale barwnik ten nie doznal powodzenia.
Wiekszej doniostosci byt wynalazek -fenylowej brunatnej
(triaminoazobenzolu), dokonany w 1865 r. przez C. A.
Martiusa; byty to wszakze luzne spostrzezenia, ktére nie
wzbudzaty wiekszego zainteresowania i ktorym nie na-
dawano donioslejszego znaczenia.

Mineto jeszcze lat dziesie¢, zanim O. N. Witt, a na-
stepnie i Z. Roussin nie potozyli trwatych podwalin pod
nowg gatgZz przemystu barwnikdéw azowych i nie zape-
whnili tym ostatnim naleznego im miejsca w farbiarstwie.

Jak wiadomo podstawowg reakcjg, na ktorej opie-
ra sie caty ten przemyst, jest zamiana pod wplywem
dziatania kwasu azotawego grupy NH2 w zasadach sze-
regu aromatycznego na dwuazowg grupe N :N o chara-
kteize chromoforowym i na tgczeniu sie wytworzonego
w ten sposdb zwigzku dwuazowego z zasadami lub fe-
nolami, jak réwniez z ich kwasami sulfonowymi i inne-
mi pochodnemi.

Zasadniczg te reakcje mozna urozmaica¢ i zmienia¢
do nieskoriczonosci. Jest to kopalnia wynalazkow, kto-
ra mimo, ze cale szeregi chemikow czerpig z niej pel-
nemi garsciami od lat trzydziestu kilku, dotad plon daje
bogaty.

P. Griess, ktéremu nie obcg byta che¢ wyzyskania
odkrytej przez siebie reakcji w kierunku praktycznym,

usitowat — przewaznie bez powodzenia — otrzymac
barwniki, dziatajac réznymi odczynnikami na dwuazowe
zwigzki, pierwszym atoli, ktéry zauwazyt doniosty ich
pod wzgledem praktycznym wiasno$¢ taczenia sie w al-
kalicznym roztworze z fenolami, byt A. Kekule. Wspol-
nie z llidegli otrzymat on (Beri. Ber. 11l 1870) dziata-
niem dwuazobenzolu na sodowa sél fenolu: oksyazobenzol
C6H5N : NC6H4ONa, ale i ci dwaj chemicy zatrzymali sie
na pot drogi, ograniczyli sie na tem jednem spostrzeze-
niu, nie badajagc, czy moze ono miec¢ ogolniejsze zasto-
sowanie. Krok dalej uczynili dopiero wspomniani Witt
i Roussin, stajgc sie przez to zatozycielami nowej obszer-
nej gatezi przemystu. Tak to i w danym wypadku po-
wtorzyta sie zwykta historja, ze materjalna korzysc¢ przy-
pada w udziale nie wiasciwym wynalazcom, lecz tym,
ktérzy do gotowej juz budowy dodajg ostatni kamien,
uzupetniajgc  wynalazek jakim$ szczegdtem, ktory ze
wzgledéw natury czy to finansowej, czy tez technicznej,
nadaje mu praktyczng wartoSc.

W 1876 r, firma angielska Williams, Thomas i Do-
wer, ktorej technicznym doradcg byt w owe czasy 0. N.
Witt, wprowadzita na rynek chryzoidyne, barwnik zasa-
dowy o pomarafnczowo ztocistym odcieniu. Barwnik ten,
powstajacy, jak wiadomo, przez kombinacje dwuazobenzolu
z m-fenylenodwuaming, zwrdcit na siebie powszechng
uwage i tem bardziej zaintrygowat Swiat chemiczny, ze
sktad jego byt trzymany w tajemnicy. Za dowod za-
interesowania, jakie wzbudzit, moze postuzy¢ ta okoli-
cznos¢, iz A. W. Hofmann, stojacy wtedy u szczytu
stawy, uwazat zbadanie tajemnicy za zadanie, godne
siebie. O wyniku swych dociekarn ogtosit on w roku
nastepnym obszerniejsza prace w Beri. Berichte, wywo-
tujac tem replike i gorzkie utyskiwania ze strony O. N.
Witta, ktory mu zarzucal, iz dla zadowolenia swej
ciekawosci i wykazania, iz niema takiej tajemnicy che-
micznej, ktorej nie zdotatby on przenikng¢, pozbawia
miodszych swych kolegdw owocdw ich pracy.

Zale Witta byly jednak juz po niewczasie; poszuki-
wania A. W. Hofmanna wskazaty droge, po ktorej na-
lezato kroczy¢, by otrzyma¢ dalsze zwigzki azowe.
Zwilaszcza ptodnem w nastepstwa okazato sie zastoso-
wanie w przemysle naftolow!, uzytych po raz pierwszy
w 1876 r. przez Roussina do otrzymania pomaranczo-
wych barwnikéw, znanych w handlu pod nazwg Orange |
i Orange Il, a wprowadzonych na rynek przez firme
Poirrier. Byt to, nawiasem modwigc, jeden z niewielu
sukceséw na polu barwnikéw azowych firmy francuskiej,
w nastepstwie szala zwyciestwa przechyla sie coraz bar-
dziej na strone fabryk niemieckich. Jest to wogodle fa-
ktem godnym zaznaczenia, ze gdy w pierwszym okresie
fabrykacji sztucznych barwnikow, ktory mozna by na-
zwac okresem rozaniliny i jej pochodnych, wiekszo$¢
doniostych wynalazkéw przypada na Francje i Anglje,



w tych krajach powstajg pierwsze wieksze fabryki sztu-
cznych barwnikow i opracowane zostajg techniczne me-
tody ich otrzymani i,—w nastepnym okresie, rozpoczyna-
jacym sie w koncu siédmego dziesieciolecia ubiegtego
wieku, ktory moze by¢ scharakteryzowany, jako okres
alizaryny i barwnikéw azowych, Niemcy, mimo brak,
szczegOlniej w porownaniu z Amglja, naturalnych warun-
kéw, biorg stopniowo goére nad swymi spotzawodnikami
i w koncu bijg ich do tego stopnia, iz, za wyjatkiem
szwajcarskich fabryk, bedacych w specjalnych warun-
kach, wypierajg ich z wiasnych rynkéw | w dobie obe-
cnej monopolizujg prawie wytworczos¢ i handel sztucz-
nymi barwnikami. Na wynik taki ztozyt sie caty szereg
Erzyczyn_, ktorych wyjasnienie przekraczatoby atoli za-
res niniejszego szkicu.

Wszystkie tedy fabryki sztucznych barwnikow, jak
juz wspomniatem, Idac za wskazéwkami, danemi przez
Witta, Hofmanna i Roussina, rzucity sie goraczkowo do
rozrabiania i opracowywania dziedziny zwigzkéw dwu-
azowych z naftolami oraz ich pocbodnemi. Korzy$¢ ma-
terjalng z podjetych w tym kierunku prac pierwsze od-
niosty zaktady Meister, Lucius & Briining w Hochst,
biorac w 1878 r. patent na tak zwane patentowane pon-
sowe, ktore do dzi$ dnia graja wybitng role w przemy-
$le barwnikowym. Tanios¢ ich oraz wiasciwy im pie-
kny, jaskrawy wyglad, jakiego nie posiada ani jeden
z pozniej wynalezionych czerwonych barwnikoéw, farbu-
jacych welne, zapewnia im, zwiaszcza w handlu detali-
cznym, dotagd poczesne miejsce. Jak wiadomo, otrzy-
muje sie je przez kombinacje dwuazopotgczenia aniliny
i wyzszych jej homologéw, zwiaszcza za$ ksylidyny z tak
zwanym kwasem R (kwasem fi naftolosulfonowym 2:3.6).
Barwniki z Hochst (Hdchster Ponceau, jak te dotad zwy-
kle nazywajg w Niemczech), o czystym ponsowym od-
cieniu, utrwalajgce sie na widknie zwierzecem w spo-
sob nader prosty, Btaly sie odrazu groznym konkuren-
tem koszenili i wraz z innymi sztucznymi barwnikami,
wynalezionymi nieco pézniej, w krétkim bardzo czasie
wyparty jg prawie zupetnie z rynku.

Naturalnie, iz dgzeniem wszystkich innych fabryk
byto nie da¢ sie ubiedz firmie Meister, Lucius i ztamac
monopol, jaki sie wytworzyt na jej korzy$¢. Pierwsza,
ktorej sie to udato, bykla firma Fr. Bayer & C-0 (dzi$
Elberfelder Farbenfabriken) w Elberfeldzie. W kwasie
finaftolosullonowym  (2:8), tak zwanym kroceinowym
lub Bayera, znalazta ona produkt, ktéry w potaczeniu
z niektéremi zasadami sulfonowanemi, zwiaszcza za$

z kwasem naftionowym (CI0He}™g”™ | aminoazoben-

zolomonosulfonowym ~HG2C6HANH2) a4 vat barwniki
przewyzszajgce co do Swietnosci barwy nawet ponsowe
z Hdéchst. Précz tego Bayerowskie barwniki posiadajg
cenng wiasnos¢, ktorej brakowato patentowanym ponso-
wym, mianowicie, iz utrwalajg sie — chociaz bardzo
tylko stabo i powierzchownie —na wioknie roslinnem. Zna-
laztszy nowy, nader dogodny sposob oddzielania kwasu
kroceinowego od tworzgcego sie przy sulfuracji [3-nafto-
lu jednoczesnie z nim—izomerycznego kwasu Schaffera
(kwas naftolosulfonowy 2.6), Berlinskie Towarzystwo
wyrobu aniliny wkrétce potem roéwniez przystgpito dé
wyrobu kroceinowych barwnikéw. Tow. Fr. Bayer & C-o,
posiadajgc patent na owe barwniki, odmawiato mu pra-
wa do fabrykacji. Wynikiem tego sporu byt ditugotrwa-
ty proces, ktéry zaprzatal wszystkie z kolei instancje
sadow niemieckich, i w ktorego czasie zasiegano opinji
catego szeregu najznakomitszych chemikow; skonczyt
sie on ostatecznie zwyciestwem berlinskiej fabryki.

W ciggu lat 1877—84 grupa barwnikdéw azowych
na tyle juz byfa opracowana, iz znang byta cata gama
odcieni, poczawszy od zoékych, a skonczywszy na cie-
mnoczerwonych (tak zwany szkartat z Biebrich, przy-
gotowany wedtug patentu Kriigenera z 187.9 r.) i bordo.
Brakowato jeszcze barwnikéw zielonych, niebieskich
i czarnych; tych ostatnich zwitaszcza poszukiwano gor-
iwie.

W roku 1884, zrazu niedoceniany wynalazek P. Bot-
tigera pchngt przemyst barwnikéw azowych na nowe to-
ry. Za wyjatkiem chrysoidyny i brunatnej fenylenowej,
nie zawierajgcych grup sulfonowych, wszystkie az do
owego czasu znane barwniki azowe farbowaty li tylko
wiokno zwierzece; jedynie kroceiny utrwalaty sie nader
niekompletnie na wioknie roslinnem. W lutym oznaczo-
nego roku P. Bottiger z todzi zgtosit w Niemczech pa-

/C6HANH2\
tent, polegajgcy na tem, ze benzydyna KC‘6H4NH2) tetra-

zowana w potaczeniu z kwasem naftionowym tworzy
barwnik, ktory przy gotowaniu w alkalicznej kapieli bez
zadnych innych zapraw posiada wiasno$¢ zabarwiania
bawetny na jaskrawy czerwony kolor, réwnajacy sie co
do Swietnosci czerwieni alizarynowej. Niestety, barwnik
ten obok niezaprzeczonych swych zalet wykazuje tak
powazne braki, ze nie wrézono mu dtugiego zycia. Pto-
wieje on nader szybko, procz tego nawet stabe organi-
czne kwasy zmieniajg zupetnie jego odcien. To tez na-
prozno zaofiarowywat Bottiger swoj patent po kolei ro-
znym wiekszym fabrykom, na wartosci jego poznat sie
dopiero gtéwny owczesny kierownik berlinskiej fabryki
C. A Martius | za jego inicjatywa patent zostat nabyty
przez berlinskie towarzystwo aniliny.

Rezultat przeszedt wszelkie oczekiwania. +tatwosc
zastosowania nowego barwnika obok pieknosci odcienia
Swiezo wyfarbowanego nim towaru zdecydowaty o po-
wodzeniu; stat sie on kopalnig ztota dla fabryki berlin-
skiej. Zapotrzebowanie na ,,czerwien Kongo* — tak zo-
stat on nazwany — byto tak wielkie i tak szybko wzra-
stato, iz w pierwszych zwiaszcza czasach fabrykacja nie
byta w stanie podazy¢ za popytem. Naturalng byto rze-
Cza, iz to niespodziewane i nadzwyczajne powodzenie
zwréocito na siebie og6lng uwage i wywotato zywg emu-
lacje ze strony fabryk konkurencyjnych.

W owym to czasie ,ery Congo* wstgpitem jako
chemik do berlinskiej fabryki barwnikow i bylem $wiad-
kiem gorgczkowej pracy, jaka rozwineto z jednej strony
rzeczone towarzystwo, by zachowac zdobytg przewage/,
z drugiej usitowania fabryk konkurencyjnych by wydrze¢
mu palme pierwszenstwa.

Nie zapomne emocji, jaka sie udzielita catemu per-
sonelowi chemicznemu fabryki, w ktorej pracowatem,
gdy przyszta wiadomos$é, ze Fr. Bayer & C o zglosili
patent na barwnik, nie ustepujagcy w niczem czerwieni
Congo, zwiaszcza gdy w kilka dni pdzniej proby, dokona-
ne z Bayerowskg Benzopurpuryng (kombinacja o. tolidyny

rH /(4%NH2
CO\Q)CH3
.7 /(3)CH3
g«H3\(4)NH?

z kwasem naftionowym) stwierdzity, ze co do niektorych
wiasnosci  posiada ona nawet wyzszo$¢ nad berlinskim
barwnikiem. By unikna¢ konkurencji, obie fabryki wkrot-
ce porozumiaty sie miedzy sobg, wymieniajac licencje
na Congo i Benzopurpuryne. Mineto jednak zaledwie
pare miesiecy, gdy zjawito sie znéw groZzne niebezpie-
czenstwo ze strony, z Ktorej najmniej go sie spodziewa-
no. Niewielka i mato az do owego czasu znana firma



A. Leonhardt & C-o w Miihlheimie zglosita do patentu
caty szereg barwnikéw, majacych réwniez wiasnos$¢ bez-
posredniego utrwalania sie¢ na bawetnie.

Z brzmienia opisu wynalazku w patencie mozna
byto wywnioskowaé, iz przez alkaliczng redukcje kwasu
p-nitrotoluolosulfonowego tworzy sie ciato, dotad niezna-
ne, dajace sie dwuazowa¢ i majace wiasnos$c taczenia
sig, podobnie jak benzydyna i tolidyna, z kwasem na-
fclonowym i innymi w zwigzki, barwigce bezposrednio
bawelne. Zwigzek rzeczony byt niewatpliwie nowy, od-
mienny od stosowanych az do owego czasu zasad, 0 oba-
leniu patentu nie mogto tedy byC mowy, uznano wiec
i tym razem, iz Korzystniej bedzie porozumieé sie
z Leonhardtem, niz walczy¢ z nim na noze. Poniewaz
za$ widocznem byto, iz wynalazca, ktéremu zalezalo na
jak najrychlejszem opatentowaniu swego wynalazku, nie
zdazyt go opracowa¢ naukowo, zgodzono sie, by doko-
nac tego wspélnemi sitami. W tym celu przybyt do
Berlina wynalazca nowych barwnikéw F. Bender (nie-
dawno zmarty) oraz jeden z wybitniejszych chemikdw
elberfeldskich. W opisie patentowym nowy zwigzek byt
nazwany kwasem tolidinsulfonowym; z géry mozna byto
powiedzie¢, iz nazwa ta jest mylna, sposob otrzymania
nie dawat jednak zadnych wskazéwek, jaki jest jego
sktad wiasciwy. W celu oznaczenia struktury postano-
wiono wydzieli¢ weglowoddr, bedacy podstawg nowego
kwasu sulfonowego; zadanie to zostato spetnione w cig-
gu kilku dni; okazato sie, iz jest nim stylben. Z drugiej
strony przez sulfuracje i nitrowanie stylbenu, pochodza-
cego ze smoty gazowej, oraz redukcje nitrociata udato
sie otrzymac ciato identyczne ze zwigzkiem, wynalezio-
nym przez Bendera. W ten sposO ) niezbicie zostato
udowodnionem, iz takowy jest kwasem dwusulfonowym
p-diaminostylbenu

CH C H Z(4)NH2

X ¢ ,, /G)SOsH

8 3\G)NHa. Praca rzeczona by-
fa jedng z najbardziej zajmujacych, jakich dokonano za
bytnosci mej w laboratorjum berlinskiej fabryki.

Gtownym wynikiem badan, prowadzonych w rze-
czonem laboratorjum w latach 1885 i 1886 byto ustale-
nie faktu, iz tetrazodwufenyl i analogiczne zwigzki ta-
cza sie w alkalicznym lub octowym roztworze poczat-
kowo z jedng tylko czasteczkg drugiego skladnika bar-

wnikowego, tworzac tak zwany produkt przejSciowy
NN, so3H

0 og6lnym wzorze | , ktéry dopiero przy
XN : NC1

dtugotrwatem mieszaniu, popartem lekkietn nagrzewa
niem, reaguje z druga czasteczkg kwasu naftolo — lub
naftyloaminosulfonowego. Spostrzezenie to byto nader
donioste i ptodne w nastepstwa, gdyz dawato mozno$¢
faczenia zasady typu benzydyny z dwoma réznymi skia-
dnikami. W ten sposdb np. otrzymano w beri, labora-
toryum barwniki:
Kongo-Corinth o~ /1 cz. kw. naftyloaminosulfonowego
sktadzie benzydyna\l ,, , naftolosulfonowego 1.4.
Brylant. Kongo o/Icz. kw. naftyloaminodwusulfonow. R
sktadzie tolidyna\l , , naftyloaminosulfonowego 2.6.
i inne.

W pdzniejszych nieco czasach rzeczona reakcja zo-
stata zastosowana w bardzo wielkiej ilosci wypadkow.

Pierwszy niebieski substantywny barwnik wyszedt
z laboratorjum elberfeldskiej fabryki. Byla nim mato

juz dzi§ uzywany biekit azowy o skiadzie tolidyna
-}-2 czast. naftolosulfokwasu 1.4. Mimo swoéj do$¢ bru-
dny niebieskawo-fioletowy odcien zostata ona powitana
z wielkim zapatem, jako sensacyjna nowos$¢. Dla wy-
kazania trudnosci, ktore nastrecza wypracowanie metod
fabrykacji kazdego prawie nowego barwnika, wspomne,
iz pomimo, ze Bkiad biekitu azowego byt znany z opisu
patentowego, w berlinskiej fabryce przez dos$¢ dtugi
czas nie udawato sie otrzymac¢ go w tym stanie czysto-
éci, w jakim dostarczata go elberfeldska fabryka. Ponie-
waz w wykonywaniu dwuazowania i kombinowaniu mie-
liSmy duzg wprawe, nalezato szukac przyczyny ujemne-
go rezultatu w niedostatecznej czystosci stosowanych
sktadnikdw. Istotnie okazato sie, ze tolidyna, ktorg mie-
liSmy do swej dyspozycji, miata punkt topliwosci bardzo
niestaty i zle sie dwuazotowala. Wynikto stad nowe
zadanie, otrzymania czystej tolidyny, ktére sprowadzato
sie do wydzielenia czystego ortonitrotoluolu z surowego
produktu nitryfikacji toluolu. Mimo dtugotrwatych préb
nie udato sie nam rozwigza¢ owego zadania w sposob
zadowalajacy; berlinska fabryka przez dluzszy czas
byta zmuszona kupowa¢ czysty o-nitrotoluol od fabryki
produktéw chemicznych w Thann i Miilhuzie w Alza-
cji, ktorej metoda, jak pozniej dopiero stato sie wiado-
mem, polegata na destylacji surowego nitrotoluolu w roz-
rzedzonem powietrzu, przyczem najprzéd przechodzi
o-nitrotoluol.

Gdym na poczatku 1887 r., po dwdch latach poby-
tu, opuszczat laboratorjum berlinskie, znany juz byt ca-
ty szereg substantywnych barwnikéw, zo6ttych, czerwo-
nych i niebieskich. Fabrykacja ich spoczywata wtedy
jeszcze wylacznie w reku trzech fabryk: berlinskiego
akcyjnego towarzystwa, Fr. Bayera i S-ki oraz A. Le-
onhardta i S-ki.

Nastepng z kolei, ktorej udato sie zrobi¢ wytom
w tem zwartem kole i zapewni¢ sobie rowniez udziat
w fabrykacji substantywnych barwnikéw byta firma
L. Cassella & C-0 w Mainkur pod Frankfurtem, Kktora
w koncu 1887 r. wzieta szereg patentow na wytwarza-
nie barwnikéw bezposrednio barwigcych bawelng z meth-

oksybenzydyny CSH WNHsi . aethoksybenzydyny

| ,, /(s)OCH3
§ "WNH,

Cygh/4)NH»

S?H /G)°CA
G6HAN\ (4)NH2

Najblizsze lata nie przyniosty donio$lejszych wy-
nalazkéw; znajdowano coraz to nowe zasady, dajace
substantywne barwniki, wciggano w zakres fabrykacji
najrézniejsze pochodne naftolow, wogble jednak prace
poruszaty sie w wytknietym juz poprzednio kierunku.
Krok naprzéd uczynita w 1889 roku dopiero ponownie
firma L. Cassella & C-0, zastosowujac w przemysle bar-
wnikowym kwasy aminonaftosulfonowe, zawierajgce gru-
py OH:NH2 w dwoch réznych czesciach jadra naftali-
nowego. Byl to powazny sukces, gdyz rzeczony wy-
nalazek otwierat nowe zupetnie perspektywy, dawat
mozno$¢ osiggania nieznanych do owego czasu efektow
technicznych.  Kwasy o wzmiankowanej strukturze po-
siadaja mianowicie wiasno$¢ wytwarzania dwdch réznych
szeregodw barwnikow w zaleznosci od tego, czy kopula-
cja nastepuje w kwasnym, czy tez w alkalicznym roz-
tworze. W pierwszym razie grupa azowa N : N taczy
sie z kwasem w ortopozycji do grupy aminowej; w dru-
gim w ortopozycji do wodorotlenku. Poniewaz barwniki,
otrzymane tym ostatnim sposobem, zawierajg swobodng



grupe amiuowg, mozna je ponownie dwuazowac i kom-
binowa¢ z nowymi skia Inikami. Otwierato sie tedy, jak
tatwo wywnioskowaé ze stow powyzszych, znoéw nie-
zmierzone pole do pracy. Wynalazek byt tem cenniej-
szy i tem bardziej godny uwagi, iz przy alkalicznej kom-
binacji kwasy aminonaftolosulfonowe dajg tak bardzo
pozadane i tak gorliwie poszukiwane czarne barwniki
dla bawetny.

I znow w catym S$wiecie chemicznym, zwigzanym
z przemystem barwnikowym, zawrzata praca, rozpoczat
sie goraczkowy poscig za aminonaftolosulfokwasami,
gdyz od wynalezienia nowego kwasu zalezata dla po-
szczegblnych fabryk mozno$¢ wyrabiania czarnych sub-
stantywnych barwnikéw, ktorych znaczenie, jak byto do
przewidzenia, wkrotce miato przewyzszy¢ doniostos¢
barwnikéw wszelkich innych odcieni. Dzieki gorliwej
pracy w ciggu kilku lat procz pierwotnie zastosowane-
go przez Casselle & C-é) kwasu p-aminonaftolosulfono-

H

wego o skfadzie znaleziono caty sze-
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reg innych o podobnej Btrukturze, jako to aminonaftolo-
dwusulfonowy H1:8:3:6 (Cassella)) K1:8:4:6
(Kalle & C-0), 8 1:8:4 (Bayerowie i berlinskie Tow.)
i inne.

Typowymi przedstawicielami czarnych substanty-
wnych barwnikéw sg obecnie r6zne marki dlaminowych
czerni Casselli & C-o0, czerni Columbia Berlinskiego Tow.,
bezposrednich czerni (Directschwarz) Elberfeldskiej fa-
bryki i t. d.

Mimo ogromng ilo$¢ patentéw, wzietych na bar-
wniki, pochodzace od aminonaftolosulfokwasow lub ich
pochodnych, badarh nad niemi dotychczas nie nalezy
uwaza¢ za zamkniete; w zwolnionem nieco tempie trwa-
ja one nadal, dajgc zawsze jeszcze od czasu do czasu
nieprzewidziane i ciekawe wyniki.

Z nieprzeliczonej prawie ilosci substantywnych
barwnikow, objetych patentami calego Swiata, mata za-
ledwie cze$¢ utrzymata sie w handlu; niema jednak te-
go odcienia teczy, ktéregoby dzi§ na widknie roslinnem
nie mozna bylo otrzyma¢ za pomocg bezposrednio far-
bujacych barwnikéw, to tez zakres ich zastosowania
w przemysle jest nadzwyczaj rozlegty. 1loS¢ barwnikow
tego rodzaju, wyrzucang na rynek wszech$wiatowy przez
gtowne fabryki, bez obawy pomylenia sie mozna ozna-
czy¢ co najmniej na setke miliondw kilograméw rocznie.

Nie mozna jednak powiedzie¢, by substantywne
azowe barwniki bezwzglednie zapanowaty w przemysle
farbiarskim; brak im Swietnosci koloréw, jakg odznacza-
ja sie pochodne rozaniliny, a nadewszystko — za nieli-
cznymi wyjagtkami — trwatosci w praniu i na dziakanie
Swiatta i powietrza. Gdzie wiec zalezy na tych wia-
snosciach, tam nie powinny one by¢ stosowane, a w za-
dnym juz razie nie moga zastgpi¢ takich barwnikow,
jak alizaryna, indygo lub z nowszych — siarkowe i in-
dantreny.

Naturalnie nie brak bylo usitowan, by nadac sub-
stantywnym barwnikom wiekszg trwatoSC i po czesci
sie to powiodio, lubo kosztem najcenniejszej ich wiasno-
$ci, tatwosci zastosowania.

Tak np. istnieje obszerna grupa barwnikéw, za-
wierajacych grupe aminowa, ktore po wyfarbowaniu
daja Bie dalej dwuazowa¢ na wibknie i traktowane na-
ftolem lub zasadami w rodzaju m-fenylenodwuaminy
i toluylenodwuaminy, #aczg sie z niemi, wytwarzajgc no-
we zwigzki, odznaczajace sie zwykle ciemniejszg barwg
i daleko wiekszg trwatoscig, niz pierwotnie wyfarbowa-

ne substancje macierzyste. Rzeczony proces farbowania

atoli jest juz dos¢ skomplikowany, wymaga paru kagpie-

li, pewnego doswiadczenia i umiejetnosci, wskutek cze-

go nie jest dostepnym dla wiekszosci drobnych farbia-

rzy, gtownych konsumentéw substantywnych barwni-
kow™  Typowymi przedstawicielami tak zwanych wywo-
tywanych barwnikow (Entwicklungsfarbstoffe) sg diami-
nogeny Casselli & C-o, ktére wytwarzaja na bawetnie
bardzo trwate czarne albo niebieskie odcienie. Kazda
prawie z wiekszych fabryk posiada obecnie spory wy-
bor tego rodzaju barwnikéw (rézne marki Sambesi Beri,

fabryki, Diazo — Elberfeldskiego Tow. i t. d.)

Wreszcie od lat mniej wiecej trzydziestu znang
jest metoda wytwarzania nierozpuszczalnych barwnikéw
azowych bezposrednio na tkaninie bawetnianej. Polega on
na tem, ze nasyca sie tkanine [3-naftolem i po wysusze-
niu przepuszcza jg przez roztwor dwuazopotgczenia,
zneutralizowany octanem sodu. W zaleznosci od uzytej
zasady, otrzymuje sie caty Bzereg zabarwien, odznacza-
jacych sie wzglednie duzg trwatoScia. Najczesciej sto-
sowanemi zasadami sg:

p. nitroanilina, ktora z p-naftolem wytwarza czerwien,
co do Swietnosci barwy i trwatosci niewiele
ustepujaca czerwieni alizarynowej,

a-naftyloamina, ktéra zp-naftolem daje brunatne bordeaux

dianizydyna . 1 , nhiebieski odcien.

Wytwarzanie nierozpuszczalnych azobarwnikéw na
tkaninie nie jest zupetnie fatwe, wymaga przytem i ko-
sztownych instalacji, to tez czesciej znajduje zastosowa-
nie w drukarniach, na czele ktorych stojg przewaznie
ludzie inteligentni, z chemicznem wyksztatceniem, niz
w farbiarniach. Wielkie ruskie drukarnie do wytwa-
rzania tta w perkalach postugujg Bie najczesciej kombi-
nacjami O-naftotu z paranitroaniling lub z a-naftylamina.

Mimo iz poczawszy od roku 1884 t.j. od daty wy- I
nalezienia czerwieni Kongo, uwaga chemikdw zajetych
w przemysle sztucznych barwnikow, przez szereg lat
byta przedewszystkiem zwrocona na substantywne bar-
wniki i inne pola tego przemystu nie lezaty odtogiem.
| w dziale barwnikéw azowych, przeznaczonych do far-
bowania welny, postep w ciggu ostatnich 25 lat jest
ogromny. Jak juz wspomniatem, na poczatku Gsmego
dziesieciolecia ubiegtego wieku, zwiaszcza gorliwie po-
szukiwano czarnych barwnikéw. Pierwszymi barwnika-
mi tego rodzaju, ktére wprowadzono na rynek, byty fio-
letowo czarna Badenskiej fabryki (1883 r.) o skiadzie
kwas naftyloaminosulfonowy (2 : 8) -j- a-naftyloamina
-|-kwas fi naftolodwusulfonowy R, wkrétce za$ potem:
czern dla welny Berlinskiego Tow. (1886) kwas amino-
azobenzolodwusulfonowy -|- toluyl — a-naftyloamina i
czern naftolowa Casselli & C-0 (1886) (kwas p-naftylo-
aminodwusulfonowy G (2 :6:8) -j—- a naftyloamina 4~
-j- kwas R).

Za wyijatkiem tej ostatniej rzeczone barwniki wkrot-
ce znikly z widowni, zastgpione przez inne, tansze i o le-
pszych wiasnosciach farbiarskich.

Charakterystyczng ceche wszystkich tych czarnych
barwnikow stanowi, iz zawierajg a-naftyloamine lub po-
chodng ich, kwas a-naftyloaminosulfonowy Cleve (1 :6
lub 1:7) w Srodkowej pozycji, powstaja wiec przez
kombinacje zasady z a-naftyloaming i powtdrne dwu-
azowanie zwigzku, jaki sie utworzyt. Prym miedzy nie-
mi trzymata przez dhugi czas czern naftyloaminowa
D. Casselli 0 Bkiadzie kwas a-naftyloaminodwusulfonowy
(1:3:6) -j- a-naftyloamina -j- a-naftyloamina.

Od poczatku mniej wiecej biezacego stulecia jako
tanie czarne barwniki dla welny, barwigce w kwasnej
kapieli, najwiecej s w uzyciu zwigzki azowe typu pa-
latynowej czerni Badenskiej fabryki. Gtowng czesé



sktadowg ich stanowi kwas aminonaftolosulfonowy H lub
S, ktory ina wiasnos$¢ kombinowania sie z dwuazozwigz-
kami dwa razy, najprzod w kwasnym, nastepnie za$
w alkalicznym roztworze. Przy pierwszej kombinacji
grupa azowa zajmuje ortopozycje do NH3, przy drugiej do
OH, powstaje tedy zwigzek o og6lnym wzorze:
OH NHa
YV-NN-ZANNA.

. \N/\/ .
Do barwnikow tego szeregu nalezg czern dla wetny Beri.
Tow., czerh naftolowa Casselli & C-0, czerh Boruta Snie-
chowskiego i Hordliczki i inne. Barwniki te bardzo sg
tanie i odznaczajg sie trwatosciag, w wielu razach zu-
petnie wystarczajacg; ujemng ich strone stanowi, iz zbyt
szybko utrwalajg sie na widknie, wskutek czego tylko
przy zachowaniu pewnych $Srodkéw ostroznosci i duzej
uwadze otrzymuje sie wyfarbowanie zupetnie réwno-
mierne.

Z czarnych barwnikoéw, zawierajgcych naftyloami-
ne w Srodkowej pozycji, szczeg6lnego znaczenia nabra-
ta opatentowana w roku 1889 przez firme Fr. Bayer
& C-o0 czerh djamentowa, gdyz byta ona pierwszym
z czarnych barwnikéw do farbowania wetny, utrwalaja-
cym sie na widknie za pomocg metalicznych, specjalnie
chromowych zapraw i przewyzszajaca dzieki tej wiasno-
éci co do trwatosci wszelkie znane az do owego czasu
czarne barwniki, nie wylgczajgc i uzywanego od wie-
kéw odwaru kampeszowego. Wiasno$¢ rzeczong djamen-
towa czern (kwas o-aminosalicylowy  a-naftyloamina-j-
-j- kwas a-naftolosulfonowy 1 :5) zawdziecza pierwsze-
mu swemu skladnikowi, kwasowi aminosalicylowemu

~OH.

\VCOOH

Reguta, ustalona przez Liebermana i Kostaneckiego pier-
wotnie dla pochodnych anthrachinonu, iz barwniki
o dwoch grupach wodorotlenowych w ortopozycji utrwa-
lajg sie na zaprawach, wazng jest i dla barwnikow azo-
wych 1 jak sie okazato, nalezy jg rozszerzy¢ w ten spo-
sOb, iz rzeczong wiasno$¢ posiadajg rowniez barwniki,
w ktorych dwuazowa grupa znajduje sie w ortopozycji
do wodorotlenku.

Do wytwarzania chromowanych barwnikéw uzywa-
no z poczatku przewaznie kwaséw amino-o-fenolokarbo-
nowych, gdy atoli udato sie przezwyciezy¢ trudnosci,
jakie nastreczato dwuazowanie aminoortotenoléw, zacze-
to w szerokim zakresie stosowaC i te ostatnie zwigzki-
Dajg one chromowane czarne, odrozniane od zwyktych
literg P (pottingecht), co ma oznaczac iz do innych cen-
nych wiasnosci, sootykanych u zwyktych chromowych
czarnych, dotgcza sie u nich jeszcze duza odporno$¢ na
dziatanie wrzacej wody.

Jako przykitad tego rodzaju barwnikéw mozna na-
zwac Bayerowskg djamentowg czern PV o skladzie: kwas
ortoaminofenolosulfonowy -|- dwuoksynaftalina 1.5.

Obszerne zastosowanie do wytwarzania barwnikdw,
utrwalanych na wetnie za pomocg zwigzkéw chromo-
wych, znajduje tez od lat mniej wiecej dziesieciu kwas

z(NO2)a
pikraminowy CeHj;gﬂj, w  ktérym grupy NH2 i OH

znajdujg sie w pozycji orto wzgledem siebie. Barwniki
te farbujg gtéwnie na odcienie od brunatnego do bruna-
tnozielonkawego. Wobec tego, iz wszystkie prawie ar-
mje zarzucajg obecnie jaskrawe mundury i przechodza

na odcienie khaki, wahajace sie miedzy szaro, a brunat-
nozielonkawym, wspomniane barwniki, oznaczane np.
przez Berlinskg fabryke mianem metachromowych, zy-
skujg z kazdym rokiem na znaczeniu. Niezadowolenie
wytwércow barwnikéw wywotuje jedynie ta okolicznosé,
ze do otrzymania jasnych odcieni khaki potrzeba zale-
dwie 7io cze$¢ ilosci barwnikéw, jakiej wymagatoby
ufarbowanie sukna na ciemny np. czarnozielonkawy ko-
lor, stosowany do niedawna prawie wylgcznie w rossyj-
skiej armji.

Na tem koricze swoj pobiezny rzut oka na histo-
rje barwnikdw azowych, Nieco dtuzej zatrzymatem sie
Ii tylko na paru latach $rodka désmego dziesieciolecia
ubiegtego wieku, gdyz w pracach tego okresu, waznego
samego przez sie, jako chwili powstania dziatu barwni-
koéw substantywnych, przypadt mi bezposrednio skromny
udziat, znam wiec te epoke dokladniej, niz czasy po-
Zniejsze. Sadzitem przytem, iz wzmianka o pracach,
dokonywanych w czasie pobytu mego w laboratorjum
centralnem Berlinskiej fabryki aniliny, dla niejednego
moze by¢ ciekawa, jako charakterystyka biegu zajec
w tych wielkich centrach wytwodrczosci barwnikow;
z nich to w ciggu ostatnich lat 30—35 wyszta wiekszo$¢
doniostych wynalazkéw, ktdére staty sie podwaling tak
wielkiego dzi$ przemystu sztucznych barwnikéw i z grun-
tu przeksztalcity cate farbiarstwo.

Reasumujac etapy, przez jakie przeszedt przemyst
azobarwnikéw, za punkty wytyczne w jego rozwoju
uwazatbym:

w roku 1876 wynalezienie pomaranczowych (Orange |
i 1) przez Roussina i chrysoidyny przez
0. N. Witta;

otrzymanie patentowych ponsowych przez
Farbwerke w Hochst;

wynalezienie metody bezposredniego wy-
twarzania nierozpuszczalnych barwnikow
azowych na wiéknie roslinnem przez Gras-
slera i firme Read Holliday;

wziecie patentu na czerwien Kongo przez
P. Bottigera;

zastosowanie kwaséw aminonaftolosulfo-
nowych w przemysle barwnikowym przez
firme L. Cassella i otrzymanie z niego
pierwszego czarnego substantywnego bar-
wnika, czerni diaminowej;

otrzymanie czerni djamentowej przez fir-
me Fr. Bayer & C-o.

Wymienione wynalazki, po czesSci niezbyt donioste,
jesli je ocenia¢ z punktu widzenia naukowego, dla prze-
mystu miaty znaczenie epokowe, gdyz, otwierajgc nowe
horyzonty, na caty szereg lat nadawaty okreslony kie-
runek pracy laboratoryjnej nad barwnikami azowymi
i stawaly sie punktem wyjscia do nowych odkry¢, uzu-
petniajacych i ulepszajacych pierwotny wynalazek.

llo$¢ sztucznych barwnikéw, jakich przemyst obe-
cnie dostarcza, jest prawie nieskonczenie wielka, wsku-
tek czego do najtrudniejszych bodaj zadan farbiarza
nalezy, w zaleznosci od celu, do jakiego majg stuzyc,
uczyni¢ miedzy nimi odpowiedni wybor. Mniemanie,
dosC jeszcze rozpowszechnione w kotach laikdw, ze je-
dynie naturalne barwniki dostatecznie sg trwate, dzi$
juz pozbawione jest wszelkiej racji i podstawy, gdyz,
jesli poming¢ nawet te okoliczno$¢, ze najwazniejsze
prawie naturalne barwniki, jak-alizaryna i indygo, obe-
cnie wyrabiane sg sztucznie, to i miedzy wytworami
przemystu, ktérych przyroda nam nie dostarcza, znaj-
dzie sie znaczna ilosC takich, ktére mogag zaspokoi¢ na-
wet bardzo duze wymagania. Je$li sztuczne barwniki
w oczach szerokich kot publicznosci do pewnego sto-
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pnia zostaty zdyskredytowane, to wine w znacznej cze-
sci nalezy przypisa¢ nieudolnosci lub zlej woli farbiarzy,
ktérzy nie umieli, lub nieraz i nie chcieli ich nalezycie
zastosowywacg.

O ile np. nie miatéby celu i sensu farbowac lek-
kie perkaliki, ulegajace zniszczeniu po jednym sezonie,
barwnikami trwalszymi, niz sam materjat, o tyle jest
nie do darowania, gdy do kosztownych dywanow i ko-
biercow, przeznaczonych do diugotrwalego uzytku, do-
biera sie ptowiejgcych predko koloréw, lub tez gdy far-
buje sie przedze bawetniang, przeznaczong do znacze-
nia bielizny, substantywnymi azowymi barwnikami, wy-
ciekajagcymi na biel przy pierwszem praniu. Farbiarze,
ludzie do niedawna przewaznie o0 nizkim stopniu wy-
ksztatcenia, duzo pod tym wzgledem majg grzechow na
sumieniu.

Mimo iz, jak wspomniatem, przemyst rozporzadza

juz duzym doborem barwnikdéw, dazeniem ostatnich cza-
sow jest bez wzgledu na cene wzbogacac i uzupetniaé
przedewszystkiem dziat trwatych barwnikéw. Usitowa-
nia, podejmowane w tym wiasnie kierunku przez naj-
wybitniejszych przedstawicieli przemystu barwnikowego,
w ciggu ostatnich dziesieciu lat wydaty plon obfity.
W barwnikach siarkowych, zapoczgtkowanych przez
Vidala, r6znych pochodnych aminoantracninonéw (in-
dantren i inne nowsze barwniki kadziowe), zblizonych
co do wiasnosci farbiarskich do indyga, przemyst zyskat
caly szereg barwnikow niezwyktej dobroci i trwatosci.
Praca w faboratorjach wielkich fabryk anilinowych nie
ustaje ani na chwile. Nie potrzeba by¢ prorokiem, by
przewidzie¢, iz niedalekim jest czas, w ktérym barwni-
ki, jakich dostarcza nam przyroda, wyjdg prawie zupet-
nie z uzycia, zastgpione przez doskonalsze lub tansze
wytwory przemystu. D-r J. Strassburger.

Nowe gatezie przemystu chemicznego.

Il1. Celuloid.

podtug E. Ichenhausera opracowat dr. A. J. Goldsobel.

Gdy w tatwo rozpuszczalnem kolodjum poznano
materjat do wytwarzania produktu celulozowego, przy-
bierajagcego wszelkie pozadane postacie, a przeto przy-
datnego do wyrobu najrozmaitszych przedmiotéw co-
dziennego uzytku, wowczas skierowano usitowania do
zmniejszenia wybuchowych wiasnosci tych nitrowych
ciat. Szereg prob w tym wzgledzie nie dat jednak
wynikéw dodatnich, a pierwszy preparat, zalecany jako
bezpieczny, ksylonit, takze od wynalazcy Parkesa
w Birminghanie parkezytem zwany (mieszanina nitro-
celulozy, weglowodoréw, otrzymanych przy destylacji
drzewa i oleju rycynowego) nie doznat przychylnego
przyjecia, jakkolwiek miat zastepowac gume, rog i kos¢
stoniowa.

Dopiero w r. 1869 braciom Hyatt udato sie przez
przymieszke wiekszych ilosci kamfory do nitrocelulozy
zmniejszy¢ w znacznym stopniu wiasnosci wybuchowe
nitrocelulozy. Wytwor ich, celuloid, znalazt wnet nader
szerokie zastosowanie. Poczatkowo zwracano sie don
z wielkg nieufnodcig, ktora i dzi§ nie znikla jeszcze
catkowicie; w rzeczywistosci celuloid jest ciatem wzgled-
nie bezpiecznem, choé niezaprzeczenie' tatwo palnem.

Celuloid otrzymuje sie przez zmieszanie 3 cz. roz-
puszczalnej nitrocelulozy z 1 cz. kamfory pod ci$nieniem,
w podwyzszonej temperaturze, najlepiej dodajgc roz-
puszczalnika (np. alkoholu metylowego); dalej do mie-
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Rys. 1. Maszyna rozdrabniajgca mase papierowsa, podtug Hyatta.

szaniny powyzszej dodajg jeszcze innych ciat, nadajgcych
pewne szczegblne wiasciwosci, obcigzajacych celuloid
lub zabarwiajgcych go.

Nitroceluloze do wyrobu celuloidu przygotowujg
rozmaitymi sposobami, ze wzgledéw ekonomicznych naj-
czesciej z papieru cienkiego, ktory rozszarpujg na odpo-
wiedniej maszynie (rys. 1). Papier JB z watka A dostaje
sie na watki CC', zaopatrzone w ztobki, w ktdre pasujg
druty D, dolnymi koncami siegajagce ponizej CC'. Sag
one pofaczone z nozami, ktoérych ostrza stykajg sie
z obracajgcym sie szarpaczem G, tworzac z nim rodzaj
nozyc. Szarpie z papieru poddaje sie nitrowaniu prze-
waznie mieszaning 2 cz. stez. H2SO4 i Icz. HNO, 36°-Be

Kys. 2. Przyrzad do nitrowania podtug Hyatta.

w naczyniu H (rys. 2) w przeciggu 5 minut. Zawartos¢
garnka H, unoszonego zapomocg windy, przelewa sie
do wirdwki K, z ktérej ciecz kwasna sptywa do zbior-
nika O, by nastepnie, wzmocniona odpowiednio kwasem
weglowym z ¢?2, wréci¢  (ciSnieniem powietrza) do H
przy nastepnem nitrowaniu.

Nieciggly ten sposdb zostat przewyzszony przez
bardziej racjonalny Mowbrey’a; Mowbrey nitruje papier
w catosci tak, jak on schodzi z watka, myje go, suszy
i znébw nawija na watki. Rys. 3 uwidocznia aparaty tu
uzywane, ktore posiadajg jednak pewne niedogodnosci,
ze wzgledu na niedostateczng stato$¢ nitrocelulozy.
Nawiniety na yy nieklejony papier, przechodzi przede-
wszystkiem ponad ogrzanym parg cylindrem 12 kalandru
10 i nastepnie, zapomocg watkow zp, 20 i 21 dostaje sie
do basenu iy, napetnionego kwasem do nitrowania,



Rys. 3. Przyrzad, do nitrowania podtug Mowbreya.

a ogrzanego rurami 16, rj i 18. TasSma bez konca ce-
lulozy zostaje prowadzona przez watki zaciskajace 3 i 8
z takg szybkoscig, aby dziatanie kwasu trwato okoto
5 minut. Nitroceluloza zostaje za pomocg wyciskaja-
cych watkow 23 przeprowadzana przez ptoczke 23 i do-
staje sie w stanie szerokim do suszarni 22, gdzie dziata
prad ogrzanego powietrza. W koncu nitrocelulozowy
papier nawija sie w suchym stanie na walek 32.

Zawdzieczajgc pracom Willa i innych, nitroceluloze
utrwala sie obecnie coraz starann.ej, podobnie, jak to
ma miejsce z bawetng strzelnicza, i réwniez uzywa sie
tu jako materjatu surowego bawetny (z.f. angew. Ch. 1905,
1800). Nitrowanie i dalsza przer6bka wykonywa sie tak
samo, jak w fabrykacji ciat wybuchowych i w wyrobie
jedwabiu sztucznego. (Ob. artykut w Przegl. Chem. Techn.

1,2, 314). Uzywana tu nitroceluloza wykazuje za-
warto$¢ 10—12% azotu.

Wyréb celuloidu polega na fakcie rozpuszalnosci
bawelny strzelniczej w kamforze z wytwarzaniem ciata
wybuchowego. Zdaniem niektorych badaczéw ciato to
jest zwigzkiem chemicznym, inni natomiast twierdza,
(i to jest prawdopodobniejsze), ze jest to staty roztwor
jego skiadnikow.

Wyréb celuloidu (wedtug Bockmana: ,,Das Cellu-
ioid* Wieden 1904) odbywa sie albo w cieple, pod
cisnieniem, albo na zimno, przyczem uzywa si¢ roztworu
kamfory w eterze, alkoholu metylowego lub spirytusu.

Wedtug metody braci Hyatt przemytg nitroceluloze
w' postaci masy, dajacej sie ugniata¢, prasujg pod znacz-
nem cisnieniem, susza, ponownie rozdrabniajg i mieszajg
dokiadnie z potowg na wage kamfory, poczem ogrze-
wajg do temperatury topnienia tej ostatniej (rys. 4).
Odmiana po-
WYyZSzego Sposo-
bu polega natem,
ze przemytg i wy-
suszong bawetne
strzelniczg pusz-
czajg z wodg na
kalandry i pod-
dajg znacznemu
cisnieniu w na-
czyniach dziur-
kowanych. Mase
te mieszajg pod
wodg z kamfora,
ugniataja, wywal-
cowywujg, mie-
o o ) . . szajg z barwni-
kami i innemi ciatami, nadajacemi celoluidowi pewne
wiasnosci  pozadane, jako to: znaczng elastycznosc,
twardo$¢ i t. p. Nastepnie mase poddaje sie w 130°
znacznemu cisnieniu w prasach hydraulicznych (rys. 5).
W tych warunkach nader szybko nastepuje tworzenie
sie  celuloidu i nitroceluloza rozpuszcza sig w kamforze
stopionej.

Rys. 4. Maszyna do mieszania i ugniatania,

Wedtug me-
tody Tribouil-
let'a i Besan-
eele’arozdrab-
nia sie 100 cz.
nitrocelulozy
i 42 — 50 cz
kamfory w o-
becnosci wody,
miesza, otacza
nader wytrzy-
matg tkaning
i w odpowied-

nim worku sprasowuje w prasie
ogrzewanej. Pomiedzy $cianki pra-
sy, otoczonej blaszang powioka
wpuszcza sie pare. Prasa posia-
da tez urzadzenie do kondensowa-
nia wytwarzajacych sie par. Po Kkilku godzinach masg
sprasowang przenosi sie do ogrzanej prasy tlokowej,
nastepnie do aparatu osuszajacego (chlorek wapnia lub
kwas siarkowy usuwajg wilgo¢ z celuloidu). Suszenie
przyspiesza sie przez wytwarzanie prozni. Wedtug innego
sposobu kamfore uzywa sie w roztworze alkoholowym
i réwniez poddaje sie ci$nieniu na ciepto.

Metoda, wedtug ktérej pracowata fabryka Magnus
i S-ka polegata na tem, ze 50 cz. bawelny strzelniczej
w naczyniach kamiennych traktowano roztworem 28 cz.
kamfory w mieszaninie 100 cz. eteru i 5 cz. alkoholu.
Naczynia zakrywano ptytkami kauczukowemi. Miesza-
nine mieszano od czasu do czasu. Surowy celuloid
przepuszcza sie przez kalandry do chwili wywotania
plastycznosci. Ptyty wywalcowane pozostawia si¢ dzia-
faniu powietrza; przytem twardniejg one; nastepnie zo-
stajg one ogrzane i poddane znacznemu cisnieniu. Sposob
stosujacy eter przydatny jest, jedynie do wyrobu niezbyt
grubych phytipretow. Glownym warunkiem otrzymania
dobrego celuloidu jest w tym wypadku zupetna obo-
jetnos¢ i sucho$¢ nitrocelulozy. Suszenie bawetny strzel-
niczej rozdrobnionej odbywa sie z wielkg ostroznoscia
w temperaturze 50—60° na ptytach zelaznych. Aparat
wysuszajacy, pracujacy tanio i bezpiecznie zbudowat
France. Usuwa sie¢ w nim przewazng cze$¢ wody
zapomocg prasy hydraulicznej, nastepnie bez zmiany
ciSnienia przepuszcza sie przez materjat prad powietrza
ucisnionego, wreszcie 96°/0 alkohol, ktdry pochtania reszt-
ki wilgoci. Wobec wybuchowych wiasnosci eteru, Bert
opracowat sposéb usuwania resztek kwasu z nitrocelu-
lozy przez ogrzewanie jej do 38° w autoklawie ze ste-
zonym roztworem kwasu siarkawego, nastepnie wyciska
ja, myje, bieli, ponownie myje na ciept-0, suszy
i traktuje roztworem kamfory w alkoholu metylowym.

Inny sposéb fabrykacji jest przedmiotem pat.
niem. Ne 163668.

Surowy celuloid jest prawie bezbarwny, niekiedy
z6Kawy, przejrzysty, a nawet przezroczysty, bardzo
elastyczny, twardy, wytrzymaty i nietamliwy; o ile jest
cienki, daje sie kraja¢ nozem lub nozyczkami. Zapomocg
odpowiednich dodatkbw powieksza sie lub zmniejsza
twardo$¢ celuloidu. Rozgrzane kawatki tgczag sie przy
sprasowywaniu.

Plastyczny celuloid daje sie inkrustowa¢ zapomoca
metalow. W temperaturze 140° celuloid traci swa bar-
we, w 145° raptownie rozktada sie, catkowicie zamie-
niajac sie w dym. Nie eksploduje on ani od ogrzania,
ani od uderzenia lub tarcia, zapala sie jedynie przez

Rys. 5. Prasa hydrauliczna
do fabrykacyi celuloidu.

zetkniecie z ogniem (Ob. Ch. Z. 1905, 128 i 188). Przy tar-
ciu celluloid staje sie podobno elektrycznym (Buli, dela
soc. ind. de Rouen); zaprzeczajg temu jednak, zdaje sie



stusznie. Celuloid mozna zabarwiaé, przyczem barwnik
przenika w catg mase tegoz; mozna go polerowac, wykle-
pywac, spaja¢, wywalcowywaé na blaszki o grubosci
0,5 m/m., przykleja¢ do drzewa i kamieni. Polerowanie
w obecnosci benzolu wywotuje znaczny potysk. Na wode
celuloid jest zupetnie nie wrazliwy, stezone kwasy roz-
ktadajg go. Z czasem przez ulatnianie sie kamfory celuloid
zmienia swe wiasnosci, stajgc sie tatwiej palnym.
(Voigt, Z. angew, Cl. 1906, 337); ulega temu tylko produkt
zle odkwaszony. Pary ogrzanego celuloidu wytwarzajg
z powietrza mieszaning wybuchowg; przy pozarach fabryk
wyrobow celuloidowych zauwazono wypieranie $cian i od-
rzucanie okien na odlegto$¢ 100m. (z angew. Ch. 1906, 1377).

Badanie celuloidu polega na oznaczeniu ilosci ciat mi-
neralnych, nitrocelulozy i kamfory. Pierwsze oznacza sie
przez traktowanie celuloidu nader delikatnie rozdrobnio-
nego mieszaning eteru i alkoholu lub innym lotnym roz-
puszczalnikiem. Ciata mineralnepozostajg nierozpuszczone.
Oznaczenie ciat organicznych bynajmniej nie jest tatwe.
Nitroceluloze redukuje sie na celuloze zapomocg chlorku

zelazawego i kwasu solnego w 100°; celuloze suszy sie
i wazy. Wedtug Lungego ! Weintrauba (z. angew. Ch.
1899,473) najlepszym odczynnikiem do oznaczenia celu-
lozy w nitrocelulozie okazata sie mieszanina acetonu
i alkoholowego etylanu sodu. Do oznaczenia kamfory
positkujemy sie sposobem F. Forstera (b. 1890,2981; z. angew.
Ch. 1891, 243). Celuloid rozktada sie za pomocg 30% tugu
sodowego, odpedza sie kamfore przez destylacje i po-
chtania jg benzolem. Z oznaczenia skretnosci benzolu
wynika ilo$¢ kamfory.

Skiad celuloidu zaleznie od pochodzenia jest od-
mienny. Rozmaite badania wydaty nastepujgce wyniki
(Prometheus 1891, 674; Z. angew. Ch. 1906, 1377):

Nitrocelulozy Kamfory Clat
64,89 32,86 2,25
73.7 22,78 3,51
73,2 23,6 3,2
71,48 217.3 1,21
73.8 24.3 18
715 27.0 15 (@dn)

O kauczuku syntetycznym.!

Pomiedzy kauczukiem chemicznie czystym, a han-
dlowym istnieje gteboka réznica, wywotana obecnoscig
w tym ostatnim licznych zanieczyszczen, jak biatka ro-
$linne, cukry, barwniki, woda i inne domieszki, pocho-
dzace z mleka kauczukowego, z ktérego drogg koales-
cencji kauczuk surowy otrzymujemy 2). Oczywistg jest
rzecza, ze wartos¢ kauczuku handlowego zalezy od ilosci,
zawartego w nim, czystego chemicznie kauczuku, w kto-
rym wihasnie majg swe zrodto wszystkie cechy najbardziej
cenione i poszukiwane w handlu, jak sprezystos¢, nie-
rozpuszczalno$¢ w wodzie, zdolnosc wulkanizacji i inne.
Zadaniem zatem chemji syntetycznej jest wytworzenie
czystego chemicznie kauczuku C10 HIG z innego jakiego-
kolwiek ciata, otrzymanego sztucznie w sposob mozliwie
tani i fatwy z pominieciem zupetnem produktéw roslin-
nego pochodzenia. Otrzymanie syntezy kauczuku bytoby
zatem hastem do wypowiedzenia walki socjalnej pomie-
dzy fabryka a plantacjg, walki prowadzonej pod egidg
oswobodzenia przemystu od przewagi $wiata roslinnego,
zwyciestwo zas syntetycznego kauczuku nad naturalnym
bytoby jednoznacznem z zupeilng zagtada plantacji drze-
wajrauczukowego i nowym tryumfem wiedzy nad przyroda.

Pierwsze pojecie 0 tem, czem jest wiasciwie kauczuk
czysty chemicznie daly nam prace C. Harries’aj)
i jego uczniéw nad utlenieniem kauczuku:

CH3—C—CHa- CHa—CH
I I
CH—CHa—CHa—C—CHj3

Kauczuk
CH} - C — CH? — CH?— CH
| // W
0 0
[l W
0 Dot s s (0
Wi il
o 0
/

W /
CH — CH? — CH2 — ¢ — ch}
Ozonid kauczuku

! |
O=C (CH3)-CH2-CH2-CH-0 ch3—co—ch2—ch2—cho
Cg 1 aldehyd lewulinowy

. |+ h2o
ch3—co—ch3- ch3—cooh
kwas lewulinowy .

W najnowszych czasach odrzucit HarrieB4) pier-
Scien, sktadajacy sie z 8 atoméw wegla, jako jedyng
mozliwg forme budowy czasteczki kauczuku i strukture
tej ostatniej przedstawia w sposéb nastepujacy:

CH—CH? -CH2-C(CH?)

(CH3) c—ch3—ch2—ch

gdzie linje kropkowane oznaczajg dang ilo$¢ wtraconych
grup:
CH3 -C—CH2-CH?>—CH=
I

Dotychczas jeszcze stwierdzonem nie zostato, czy
mozliwg jest polimeryzacja podobnie zbudowanego pier-
Scienia.

Wzory wyzej podane stosujg sie do kauczuku na-
turalnego, gtownie do parakauczuku. Niezaleznie od
niego Harri es otrzymatl na drodze sztucznej caly sze-
reg zwigzkéw, budowg czasteczkowa roznigcych sie co-
kolwiek od gatunkéw, spotykanych w przyrodzie.

Na tej zasadzie Harries uwaza kauczuk za
1,5-dwumetylocyktooktadien i podaje nastepujacy sche-
mat polimeryzacji tego zwigzku przy wzajemnem nasy-
ceniu wartosciowosci:

J) Dr.R. Ditm ar. Die Synthese des Kautsehuks. Drezno 1912

) R. Ditmar, Die Analyse des Kaulschuks, der G-uttapercha.
Balata u. ihrer Zusdtze Wien. 1910. R. Ditmar, Der Kautschuks
Ghemische Technologie der Nenzeit, wyd. O. Dammer, |lIl, 630
Stuttgatt, 1911. F. W. Hinrichsen i K Memmler, Der
Kautschuk md seine Pruefung. Leipzig, 1910.

8) Ber. der d. chem. Ges. 37, 2708, 1904 i 38, 1195, 1905.

4)  TJeber Kohlemuasserstoffe der Butadienreilie u. uber einige
aus ihnen ilarstellbare kilnstliche Kautschukarten Annalen d. che-
mie 383, 157—227, 1911



h2c h?
N Kk
C
(1:h3 ch?
ICHH C...mc chl ch, ch..—HC-CHr
[ II I l
Cll, CH -HC CH? CH, C..... C| C112
CH, CHS
albo:
3
cr|13 crn
CH—CH... -C CH., CH, CH ... C CH2
[ I [ I
ch2—f - HC CII, CH, Q w#HC CHa
chj chi

Pierwsza synteza kauczuku zostata dokonang jesz-
w 1879 r. przez M, G. Bouchard ath), ktéry przy ogrze-
waniu izoprenu z rozcienczonymi kwasami otrzymat ela-
styczny polimeron, wszystkiemi sweini wiasnosciami do
kauczuku zblizony. Synteza ta, sprawdzona nastepnie
przez O, Wallach’a 6y i W. A. Tildenamimo
dwuletnich préb tego ostatniego nie znalazta narazie za-
stosowania w technice, dopiero prace chemikéw takich
jak Dr. Fritz Hofmann, Prot. Dr. Merling
i Dr. Coutellet) z fabryki barwnikéw dawniej Fr.
Bayer’a i C-0 w Elberfeldzie przyniosty pierwszg me-
tode mozliwg do zuzytkowania dla potrzeb przemystu.
Te nowe zdobycze naukowe, ogtoszone w patencie z r.
1909 dajg ujaC sie w 2 nastepujace grupy:

1) Odkrycie faktu, ze polimeryzacja weglowodoréw
na kauczuk moze zaj$¢ jedynie przy ogrzewaniu synte-
tycznego izoprenu w zamknietem naczyniu z dodatkiem
lub bez $rodkéw przys$pieszajacych reakcje.

2) Caly szereg metod, majacych na celu zuzytko-
wanie techniczne prostych weglowodoréw w mozliwie
tani sposob.

Do tych samych rezultatow, co i chemicy z Elber-
feldu doszedt Harries (wyktad w Wiedniu 1910),
ktory otrzymat kauczuk syntetycznie, ogrzewajac izopren
w zamknietem naczyniu w obecnosci kwasu octowego
lodowego, odgrywajacego w tym wypadku role jedy-
nie rozpuszczalnika. W zwigzku z tg sprawg znaj-
duje sie nastepne wazne niezmiernie spostrzezenie
Harries’a, ze wszelkie pochodne butadienu znacznie
szybciej polimeryzujg sie w obecnosci metalicznego Bodu,
ktory jednakze, nie bioragc udziatu w reakcji, zmianie
zadnej przytem nie ulega. Produktowi temu zewnetrznie

5 Compt. rendu. 80, 1446, 1875; 89, 1117, 1879; Buli. Soc. Chim
32&9245 108, 1875; Ber. d' d. Chem. Ges. 8, 904, 1875; Jahresbericht.

6) Annalen d. Chemie 227, 292; Chem. Zentralblatt- 16, 304,
1885; Ann. der. Chemie 238, 88, 1887.

7) Chem. News. 96, 129, 1882; Chem. Soc. 45, 920, 1884:
Jahresbericht 1882, 906.

8) Annalen d. Chemie 385, 1911.

tylko przypominajgcemu kauczuk, otrzymany drogg poli-
meryzacji przez ogrzewanie, Harries nadaje nazwe kau-
czuku sodowego. Harries’owi réwniez zawdzieczamy
odkrycie, ze izopren nie jest jedynym weglowodorem,
z ktorego droga polimeryzacji kauczuk otrzyma¢ moze-
my. Do liczby ciat, co do ktérych obecnie ustalono, ze
przy odpowiedniem traktowaniu wytworzy¢ dadzg kau-
czuk nalezg; erytren, izopren, piperylen, dwuizopropenyl,
a a-dwumetylobutadien, a a-8 S-czterometyloerytren, feny-
loerytren i inne pochodne butadienu.

We wszystkich tych zwigzkach wystepuje grupa
weglowa o budowie;

C=C—C=C
12 3 4

ktéra wykazuje przy polimeryzacji niezmiernie cha-
rakterystyczng wiasnos¢. Mianowicie oba podwojne wig-
zania przechodza w pojedyncze, natomiast miedzy 2 a 3
nastepuje wigzanie podwadjne;

c—C=C—C

Tego rodzaju system budowy wihasciwy jest wszyst-
kim tym ciatom, z ktérych syntetycznie kauczuk otrzy-
maé¢ mozemy, jako produkt polimeryzacyi. Standinger
i Klever)) formutujg te synteze w sposob nastepujacy.

M M
CH2=C—CH=CH? —> CH2—C=CH—CH:
+ | \
chz=ch—c—ch)? <— ch2—ch=c—ch!
M M

Na zasadzie otrzymywania rozrdézniamy nastepujg-
ce rodzaje kauczuku:

1) Erytrenokauczuk 10.), ktéry z 2 czgsteczek erytre-
nu powstaje; >

chl=ch—ch=ch! ch2—ch=cii -ch!

+ — | |
chl=ch—-ch=chl chl—ch=ch—chl
2) lzoprenokauczuk ““), whasnosciami swojemi najbar-
dziej zblizony do naturalnego, o czem przekonywajg proby
nad utlenianiem i wulkanizacjg obu gatunkdéw czynione:

chj chi

\
ch)—c=ch—ch!

+
CH2=CH-C=CH, ch,,-ch=c—ch,

| 7|
ch chi

Przy ogrzewaniu w prézni izoprenokauczuk zacho-
wuje sie podobnie jak naturalny, poczynajac rozktadac
sie w temperaturze 120 — 140° pod ci$nieniem 0,1—0,2
mm., a w temperaturze 220—260° pod cisnieniem 0,1 mm.,
przechodzac w gesty zoty olej. Poniewaz rezultaty otrzy-
mane przy utlenianiu tego oleju, a kauczuku réznig sie
pomiedzy sobg bardzo, musi zatem przy destylacji w proz-
ni catkowita przemiana w budowie czgsteczki kauczuku
zachodzic:

|
ch?2=c—-ch=ch?

9)  Ueber dle Darstellung von Isopren aus Terpenkohlenwasser-
stoffen. ‘Ber. d. d. Chem. Ges. 24, 2212—2215, 1891.

10) Patent ang. 15254 ( 1910) niem. patent M 235423 Fab-
ryki barwnikow dawniej Fr. Bayer'a & C-o w Eberfeldzie.

u) Pat. niem. IN§ 28390 z 11 wrzesnia 1909, Fabryki Barw-
nikéw w Elberfeldzie i pat. fran. 417170 Badensklej Fabryki Ani-
liny i Sody w Ludwigshafen.—C. Harries; Annalen d. Chemie
383, 190, 1911.
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Otrzymywanie | zastosowanie 0zonu.

Ozon znalazt zastosowanie w trzech Kkierunkach,
jak to stusznie uwydatnit d-r G. Erlwein, a miano-
wicie: w przemysle chemicznym, w wentylacji i stery-
lizacji.

W przemysle chemicznym ozon znalazt w pierwszym
rzedzie zastosowanie do fabrykacji Bztucznej waniliny.
W wielkiej fabryce w Paryzu (Courbevoi) oraz w jednej
z fabryk nad wodospadem Niagara otrzymywane sg za
pomocy traktowania ozonem aldehydu olejku gwozdzi-
kowego, izoeugenolu, znaczne iloci syntetycznej wani-
liny. Metoda ta weszta w uzycie w koncu XIX stule-
cia i byta gtdéwna przyczyna tego, ze cena waniliny spa-
dia z 1000 do 100 frankow.

W zaktadach fabrycznych w Greiffenbergu na Szlas-
ku ozon zuzytkowany zostat do bielenia zarébwno sukna,
jak i przedzy Inianej. Do ptétna, ktére nie moze bhyé
tak jak bawelna bielone za pomocg roztworu chlorku,
gdyz traci na mocy, stosuje sie naprzemian chlor i bie-
lenie na stoncu. Poniewaz to ostatnie zalezy w znacz-
nym stopniu od stonca i stanu pogody, starano sie zna-

12) Tilden, Annalen d Chemie 319, 227 (1901).
N» 235686; Fabrykl Barwnikow w Elberfeldzie.

13) Pat. ang. 14281 (1910); pat franc. 917768 Bad. Fabryki
Anlllny 1 Sody; pat. niem. F. 290010.

1) Pat.”niem. Nr. 237686 Fabryki Barwnikow dawn. Fr.
Bayera & C-0 w Elberfeldzie.

15) Pat. niem. Nr. 235686 Fabryki Barwnikdw w Elberfeldzie.

Pat. niem.

Z wyzej wymienionych rozdziatbw kauczuku izo-
prenokauczuk jest jednym, spotykanym w przyrodzie—
pozostate sg mu homologiczne, lecz nieznane w stanie
przyrodzonym.

Nowe Swiatto na synteze kauczuku rzucity proby
dokonane przez 8 ilberrad’a 16), ktéry za punkt wyjscia
dla swoich doswiadczerh obrat substancje, zawierajace
azot i dziataniem akroleiny na amin metylowy, a nastep-
nie polimeryzujagc produkt kondensacji obu tych zwigz-
kéw otrzymat ciato lepkie, z pozoru podobne do zywicy,
ktéremu nadat nazwe pirydokauczuku.

Najnowsze badanie zwiaszcza chemikéw z Elber-
feldu wykazaty, ze istnieje caly Bzereg substancji orga-
nicznych, ktore sg w stanie polimeryzacje weglowodorow
z rzedu butadienu przyspieszy¢ i wywotaC jg nawet
i w temperaturze niskiej. Do liczby ciat takich naleza:
biatko, maczka, mocznik, gliceryna i inne.

Wyzej wymienionym kauczukom normalnym prze-
ciwstawia Harries grupe t. zw. kauczukéw anormal-
nych czyli sodowych, ktore pod wzgledem mocy i spre-
zystosci przewyzszajg wszystkie inne gatunki sztucznie
otrzymanego kauczuku. Kauczuk sodowy powstaje z bu-
tadienu drogg polimeryzacji tego ostatniego w rurze zam-
knietej w temperaturze 35—40° i obecnosci sodu meta-
licznego w postaci drutu, jako brunatna i gesta masa,
ktéra nastepnie przez mycie alkoholem Btaje sie jasno-
z0Ma i przezroczystg. lloSciowo prawie catkowicie buta-
dien przechodzi w kauczuk. Otrzymany produkt roz-
puszcza sie poczatkowo w eterze, chloroformie, pozniej
staje sie zupeinie nierozpuszczalnym. Wulkanizacja je-
go zachodzi zarbwno w temperaturze niskiej, jak 1 wy-
sokiej i gdyby nie znacznie mniejsza zdolnos¢ przytacze-
nia ozonu moznaby go zupetnie z kauczukiem normal-
nym zidentyfikowaé. Kauczuk sodowy powstawaé moze
z izoprenu, butadienu, dwumetylobutadienu, a-metylo-,
a-fenylo-, p-izobutylo- i innych pochodnych butadienu.

Zofia Sarnowska.

(dok.).

lez¢é metode, ktora, usuwajac wptyw zmiennych czynni-
kéw meteorologicznych, udoskonalitaby przez to i sam
proces bielenia, czynigc go krotszym i tanszym. Pro-
Jekt zastosowania ozonu na razie zarzucono wobec trud-
nosci technicznych przy roéwnomiernem rozprowadzaniu
ozonu w komorach podczas bielenia. Dopiero w ostat-
nich czasach powrdcono znowu do tej kwestji, dotych-
czas nie roztrzygnietej przez fachowcow.

Powazng byta rola, jakg odegrat przez czas pewien
ozon w wyrobie maczki kartoflanej. Stosujac dziatania
chloru i ozonu, udato sie Siemensowi znalez¢ me-
tode otrzymywania nowej modyfikacji maczki kartofla-
nej, nieznanej w;0wczas zupetnie na rynku handlowym,
dzi$ juz spotykanej w ogromnych ilosciach, modyfikacji,
ktéra w przeciwienstwie do dekstryny, w wodzie zimnej
zupelnie nie rozpuszcza sie, natomiast rozpuszcza sie
w wodzie gorace] bez tworzenia klajstru, przechodzi ta-
two na roztwor klarowny i przez czas dtuzszy nim po-
zostaje. Po diugoletniem owocnem zastosowaniu w prze-
mysle metoda ta jednak, stosowana tak skutecznie do
otrzymywania za pomocg ozonu zar6wno maczki karto-
flanej, jak i pewnego gatunku biatej dekstryny, ustgpi-
fa miejsce innym tafiszym metodom chemicznym, wyna-
lezionym zresztg réwniez przez 8iemens’a & Hal-
eke’'go.

18) Gummi-Zeitung 25, 1958—60, 1911.



Procz wyzej wymienionych wyliczy¢ mozna jeszcze
nastepujgce zastosowania ozonu: do fabrykacji sztucznej
kamfory (D. R. P. 161306 Fabryki Chemicznej Akcyjnej
dawniej E. Schering’a) z rozpuszczonego w eterze
naftowym i strgconego wodag borneolu lub izoborneolu;
do otrzymywania heljotropiny Ilub piperonalu z safrolu,
jednego z eterow fenolowych oleju sassafrasowego; do
utleniania celulozy dla otrzymania sztucznego jedwabiu
z roztworow amoniakalnych tlenku miedzi (D. R. P.
187263 z r. 1905, Crumiere); do otrzymywania $rod-
ka zastepujgcego morfine i kodeine z tebainy (D. R. P.
201324 z r. 1907, J. D. Riedel) i produktu mogace-
go zastgpi¢ olej terpentynowy z oleju smotowego (D. R.
P. 202254 z r. 1907, O. P. Pellmitz); do otrzymy-
wania produktu, zwanego ,,Fagacid“, zblizonego wiasno-
Sciami do kolofonium i rozpuszczalnego w alkaljach, ze
smoty drzewa bukowego podiug D. R. P. 163446 Fabry-
ki Chemicznej Florsheim; do odnikotynizowywania tyto-
niu po uprzedniem zwilzeniu lisci tytoniowych roztwo-
rem podfosforynu sodowego lub uprzedniem osadze-
niu nikotyny przez wilgotne pary amoniaku; do otrzy-
mywania nadmanganianu potasu ze stopu manganianow
(D. R. P. 118 232 Fabryki Barwnikow w Elberfeldzie
z r. 1900); do nadawania napojom wyskokowym smaku
starego trunku, do czego nadajg Bie zwiaszcza wina stod-
kie; do bielenia wosku i cerezyny, oraz wszelkiego ro-
dzaju tranéw, olejow i t. p.

Przez dziatanie ozonu na pewne nienasycone zwigz-
ki organiczne prof. Harries z Kiet otrzymat caty sze-
reg bardzo ciekawych ciat, ktérym nadat ogdlng nazwe
ozonidéw i scharakteryzowat blizej w swoich pracach
naukowych. Dalsze badania nad temi ciatami, z kt6rych
jedno (dwuozonid kauczuku) powBtaje przez dzialanie
ozonu na roztwoér kauczuku, doprowadzity Harries'a
do poznania budowy chemicznej kauczuku.

W ostatnich czasach dzieki swoim wiasnoSciom
utleniajgcym i odwaniajgcym ozon znalazt zastosowanie
do wentylacji i oddat ogromne ustugi w oczyszczaniu
powietrza zepsutego. Wszedzie tam, gdzie w przestrze-
ni zamkniete] mamy do czynienia z wielkiem zbiorowi-
skiem ludzkiem, znajdujemy w powietrzu nadmiar kwa-
su weglowego, pary wodnej i pewng ilo$¢ organicznych
lotnych substancji, ktore sg w znacznej czesci produkta-
mi oddychania. Stwierdzono naukowo, ze zawarto$¢ kwasu
weglowego w powietrzu zepButem rzadko przekracza1%;
z drugiej strony wiadomem jest, ze nawet daleko wie-
kszg 1los¢ kwasu weglowego organizm ludzki znosi do-
skonale przez czas dtuzszy. Podobnie rzecz sie ma i z obec-
noscig pary wodnej w po-
wietrzu  zepsutem, ktorej
wieksza lub mniejsza ilos¢
ma znaczenie minimalne dla
zdrowia. Natomiast zdawna
juz poznano i oceniono szko-
dliwy wplyw, jaki wywiera
na organizm ludzki nadmiar
nagromadzonych w powie-
trzu produktow oddychania,
przypisujac go wytwarza-
nemu jakoby przez cziowie
ka jadowi, hypotetycznej
antropotoksynie, ktéra w
rzeczywistosci jednak, jak
sie okazatlo pozniej, wcale
nie istnieje. Obecnie prze- er.
konano sie, ze chodzi tu
0 wydzielane przy oddycha-
niu skorg i ptucami produkty
przemiany materji, ktérych

najdrobniejsza nawet ilo$¢ rozpylona w powietrzu daje
zna¢ o sobie przykrym zapachem i utrudnieniem oddy-
chania. Diuzsze przebywanie w takiej atmosferze dopro-
wadzi¢ moze do mdiosci, omdlenia i innych zaburzen
w obiegu krwi.

Zawarto$¢ kwasu weglowego, jak réwniez pary wo-
dnej daje sie ograniczy¢ do minimum za pomocg odpo-
wiednio urzadzonych wentylatorow, wyzej wymienionych
jednak produktow przemiany materji nie sposob jest
usung¢ bez uzycia srodkdéw chemicznych. Nieocenione
ustugi w tym wzgledzie oddaje ozon, ktérego drobna
nawet domieszka do powietrza wystarcza dla zupetnego
jego oczyszczenia i pozbawienia wszelkich niemitych za-
pachow tak, ze w wiekszosci wypadkéw zupetnie zby-
tecznem jest postugiwanie sie silnie skoncentrowanym
gazem. W tym celu budowane sg specjalne aparaty,
z ktérych wymieni¢ nalezy t. zw. ozonizator kratowy.
W kolejnym porzadku idgce sztaby, otoczone rurkami
Bzklanemi i prety metalowe dajg tu krate. Wszystkie
prety i wszystkie sztaby, zebrane razem tworzg wzgle-
dem siebie elektrody przeciwne, ktére potgczone sg ze
zrodtem elektryczno$ci wysokiego napiecia. Powietrze,
przechodzace przez kanaty powietrzne, jest przepychane
przez wyzej wspomniang krate, gdzie zostaje pozbawione
wszelkich zanieczyszczen, a jednoczesnie wzbogaca sie
w ozon. W ten sposob zmieszany z czystem powietrzem
ozon wywiera dziatanie na powietrze zepsute.

Jak sie okazato najlepsze ustugi przy wentylacji
oddajg te ozonizatory, ktdre, utrzymujgc powietrze w bez-
ustannym ruchu, jednoczesnie oczyszczajg je za pomoca
ozonu. Sg to badz Scienne, badZ przenosne aparaty. Te-
go rodzaju wentylatory znalazty zastosowanie w tea-
trach, salach koncertowych, restauracjach, koszarach,
a takze w rzezniach i halach dla przechowywania pro-
duktow spozywczych. W niektérych z tych instalacji
zastosowano rowniez wiasnosci sterylizacyjne dla oczysz-
czania powietrza od bakterji. Co sie tyczy budowy wen-
tylatorow, to najbardziej znanymi sg ozonizatory syste-
mu Siemens’ai Halske’go, Lahmeyer’a, Ell-
worthy K6lle'a i Ozonair C-o, oraz wentylator
A E G

Najwazniejsze zastosowanie znalazt ozon przy otrzy-
mywaniu czystej wody do picia. Ozon nietylko niweczy
wszelkie zapachy, nietylko utlenia substancje organicz-
ne, rozpuszczone w wodzie, lecz oddziatywa takze za-
bdéjczo na bakterje i zarazki chorobotwdrcze. Wiasno-
éci te ozonu zachecity Werner'a & 8iemens’a
i D-ra 0. Froelicha do badan nad zastosowaniem

Sterylizatory rozmaitych systemoéw (rys. 1).



ozonu do oczyszczania, wzglednie sterylizacji wody do
picia.

Po dtugoletnich badaniach, przedsiewzietych przez
firme Siemens & Halske, przy wspoétudziale naj-
wybitniejszych sit naukowych i poparciu Instytutu Hy-
gieniczno-Bakterjologicznego, otrzymano metode, ktdra
wszelkim wymaganiom hygieny i techniki zadoscuczynic¢
mogta. Dalsze proby czynione w tym Kkierunku przez
caly szereg badaczéw, jak D-r Prall, Ohlmiiller
z Urzedu Zdrowotno$ci Publicznej, lekarz sztabu Schii-
dler, Proskauer z Instytutu Koch'a i wielu in-

I
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Zbiornik wody. Oddziat pomp. Zbiornik wody oczyszczonej.

Schemat urzadzenia oczyszczania wody (rys. 2).

nych zostaty uwienczone pomys$inym skutkiem: stwier-
dzono niszczace dziatanie ozonu nawet przy forsownej
sztucznej infekcji wody. Donioste to miato znaczenie dla
urzgdzen wodociggowych wielu miejscowosci, zwiaszcza
tych, ktore czerpig wode powierzchniowg z rzek lub je-
zior, lub muszg positkowaé sie takg wodg zrodlang, kté-
ra w swym biegu podziemnym ulega statym lub perjo-
dycznym doptywom wody powierzchniowej, zawierajgcej
bakterje. W ostatnich czasach powstata znaczna ilos¢
instalacji (rys. 2) wodociggowych, w ktérych spozytko-
wywane sg sterylizacyjne wiasnosci ozonu. Oprocz ca-

ir ——*-

Wieze sterylizacyjnc.

fego szeregu drobniejszych, wymieni¢ nalezy urzadzenia
wodociggowe w Wiesbadenie, Paderbornie, Nicei, Char-
tres, Hermannstadzie i Petersburgu. W tym roku pro-
jektowane jest rowniez ukonczenie budowy olbrzy-
mich wodociggbw w Paryzu. Co sie tyczy systemow
zuzytkowywania ozonu, ktore zostaty zastosowane w prak-
tyce, to wymieniamy je w porzadku chronologicznym
ich powstania: a) Siemens’a & Halske’go,
b) Tindalde Frise’a c¢) D-r Marius’a 0110
id) Abraham Mar mier’a. Systemy te, roznig sie
miedzy sobg zaréwno konstrukcjg aparatow, wytwarzajg-
cych ozon, jak sposo-
bami doprowadzania
ozonu w zetkniecie z
wodg, czyli, wyraza-
jac sie technicznie,
roznig sie budowg o-
zonizatorow i steryli-
zator6w. Typy najwaz-
niejszychozonizatoréw
byly juz poprzednio
opisane. Co sie tyczy
sterylizatoréw, (rys. 1)
‘ to w systemie Sie-
mens & Halske
oraz Abraham’a
Marmier’a sg to
wieze, wypetnione ka-
mieniami, po ktorych
saczy sie woda w
przeciwnym kierunku niz ptynacy z dotu do gory stru-
mien ozonu. citto dla zmieszania wody z ozonem uzy-
wa pompy wodnej t. zw. injektora Korting’a. W sy-
stemie Tindal-de Frise’a powietrze, zawierajgce
ozon, zostaje wttoczone przez liczne otwory w $cianach
poprzecznych do wody, ktora przeptywa w wiezy w Kie-
runku strumienia ozonu.

Procz wyzej wymienionych systemow spotykamy
i najrozmaitsze ich kombinacje, majagce na wzgledzie
jaknajbardziej celowe wyzyskanie wiasnosci oczyszcza-
jacych i sterytizacyjnych ozonu. Dr. St. Tarczynski.

Transformatory i ozonizatory.

Przemyst nadboranéw, nadsiarczanow i nadweglanéw.

I1. Nadsiarczany. (d. c.).

Nadsiarczany w przeciwienstwie do nadboranéw
otrzymujg sie przedewszystkiem na drodze elektrolitycz-
nej; wprawdzie w patencie francuskim 295538 podano
spos6b czysto chemiczny przyrzadzania nadsiarczanu so-
du, polegajacy na wymianie podwojnej miedzy nadsiar-
czanem baru i siarczanem sodu, albo na wydzielaniu
siarczanu baru z nasyconego roztworu podsiarczanu za
pomocg kwasu siarkowego, a nastepnie na zobojetnianiu
sodg lub wodzianem sodu pozostajgcego w roztworze
kwasu nadsiarkowego, ale sposdb ten nie ma donioste-
go znaczenia, a nadto wymaga juz gotowej soli nadsiar-
czanu. Przy kazdym zetknieciu sie nadtlenku metalu
czy wodoru z kwasem siarkowym odpowiednio stezo-
nym powBtaje kwas nadsiarkowy. Podobny proces za-
chodzi przy tadowaniu akumulatoréw u bieguna dodatnie-
go. Ale stosowanie nadtlenkow do fabrykacji nadsiar-
czandbw nie zdobylo sobie takiego obywatelstwa, jak
u nadboranéw.

Metody elektrolityczne sprowadzi¢ mozna do dzia-
tania pradu elektrycznego na 50%-y kwas siarkowy,
z warunkiem utrzymywania nizkiej temperatury. Nad-

siarczany tworzg sie podczas elektrolizy kwasnych siar-
czanow metalow alkalicznych.

Historya nadsiarczanéw Zwigzana jest z imieniem
Berthelota; znakomity ten uczony zauwazyt w 1881 r.,
ze przy ciemnych wytadowaniach elektrycznych z mie-
szaniny tlenu i dwutlenku siarki wytwarza sie bezwo-
dnik nadsiarkowy, S207, w postaci cieczy oleistej, za-
stygajacej w nizszej temperaturze na mase krystaliczna.
Nieco pozniej Berthelot otrzymat réwniez i kwas nad-
siarkowy, H2S20s przez -elektrolize H2804 W 1888 r.
Richarz ustalit szczeg6ty procesu tworzenia sie kwasu
nadsiarkowego. SOl potasowg otrzymat Marshall pod-
czas doswiadczen z utlenianiem kobaltu na drodze elek-
trolitycznej; nastepnie powiodto mu sie wytworzy¢ sol
amonowg | inne. W sprawie wyjasnienia przebiegu pro-
ceséw elektrolitycznych w fabrykacji kwasu nadsiarko-
wego i jego soli zastuzyli sie osobliwie Elbs i Schon-
herr. Zdaniem Elbsa elektroliza przebiega w nizkiej
temperaturze, kwas siarkowy posiada ciezar wiasciwy
1.35—1.5; dodanie siarczanu amonowego Ssprzyja proce-
sowi; jak zobaczymy poézniej i inne ciata odgrywajg
role katalizatorébw dodatnich. Prad stosowany wykazuje
gesto$¢ 2 amperéw, napiecie 4 woltow. W takich wa-



runkach u anody wydzielajg sie jony H804, ktére prze-
waznie tacza si¢ na kwas nadsiarkowy, w inysl row
nania:

o/ —ON

\)H Ho/ S02

a W mniejszej mierze reagujg z woda, tworzgc H2804i O:

U elektrody ujemnej wywigzuje sie H, ktory nisz-
czy natychmiast kwas nadsiarkowy, jak wskazuje na-
stepujgce rownanie;

70 — 0 x /OH
028< >S0,,+2H -> .20.8 <
XOH HOZ ¢ XO0H

Niezbednym wiec warunkiem powodzenia elektro-
lizy jest kwestja natychmiastowego usuwania wodoru.
W tym celu stosujg diafragme, lub inne zapobiegawcze
Srodki, o ktérych bedzie mowa po6zniej. Erich Muller
i O. Friedberger przeprowadzali elektrolize bez diafra-
gmy; kwasny roztwdr siarczanu potasu dawat 35% nad-
siarczanu; z siarczanem amonowym W roztworze oboje-
tnym z dodatkiem chromianu osiggano 80% wydajno-
scl. Levi badat wplyw temperatury i rodzaju elektro-
dy na wydajnos¢ elektrolizy.  Wyniki tych badan upo-
wazniajg do wniosku, ze brak diafragmy nie zmniejszg
wydajnosci elektrolizy; temperature bez szkody mozna
podnosi¢ do 30° katoda nie wywiera zadnego wptywu
na wydajnos¢ procesu, przeciwnie rzecz sie ma z anoda:
im lepiej anoda jest polerowana, tym lepsze majg by¢
wyniki; anoda z platyny okazuje sie bez poréwnania
wydajniejszg od irydowej; Petienko, ktory badat rozne
zjawiska katalityczne, zachodzace w procesach elektro-
litycznego wytwarzania nadsiarczanOw, przypuszcza, ze
platyna sie tu utlenia; dodatek nieznaczny chlorowodoru
podnosi wydajnos¢ nadsiarczanu, gdyz prawdopodobnie
chlorowodor rozpuszcza tlenek platyny, ktéry dziata ja-
ko katalizator ujemny; niekorzystny wplyw irydu thu-
maczy sie wiekszg rozpuszczalno$cig jego; Erich Muller,
ktéry Skonstatowat dodatni wptyw jonow F i Cl w pro-
cesie elektrolitycznego utleniania jodanéw na nadjodany,
wykazat po dodaniu fluorowodoru znaczne zwigkszenie
sie wydajnosci nadsiarczanu potasu (20—30%) i sodu
(do 40%{

Po tych ogolnych uwagach przejdziemy kolejno do
rozpatrzenia wolnego kwasu nadsiarkowego, nadsiarcza-
nu amonowego, potasowego, sodowego, sposobu ich przy-
gotowania, wihasnosci, zastosowania, metod wykrywania
I oznaczania ich wartosci.

Kwas nadsiarkowy, H28208, ktdrego proces two-
rzenig sie rozpatrzyliSmy juz wyzej, posiada gtownie
znaczenie, jako materjat do przyrzadzania kwasu Cara.
Kwas ten otrzymat Caro w 1898 r., mieszajgc czysty
nadsiarczan potasu ze stezonym H2SO4, do chwili nasy-
cenia, Mozna go otrzymac, traktujgc wogole nadsiarczan
stezonym H2S04; dziataniem nadtlenku na stezony H2S04
przez elektrolize dostatecznie stezonego H2S04. Baden-
ska fabryka aniliny i sody elektrolizuje mocny H2SO4
(c. wk 1.35—1.5) w nizkiej temperaturze az do chwili,
kiedy nie zniknie wytworzony z poczatku H2S208; po
skonczonej elektrolizie dodaje rowng pierwotnej ilosci
H2S04 o c. wh 1.84. Kwas Cara, znany jedynie w wol-
nym stanie w roztworach, podtug Bayera i Villigera
posiada budowe

0, /O—OH
>< czyli H2SO5;
O XOH

Armstrong i towny, a za nimi Beltzer podaje wzor
H2S209; wowczas kwas Cara zawieratby o jeden atom
tlenu wiecej, niz zwykly kwas nadsiarkowy.  Niektore
wzgledy, zdawatoby sie, przemawiajg na rzecz wzoru
H2S209; a wiec reakcja z KJ, gdy przyjmiemy wzor
H2805, przebiega w mys$l wzoru

H2S05+2KJ —> K2S04+2J+H?20,
gdy za$ zgodzimy sie na H2S209, réwnanie bedzie:

H2S209+1KJ —> 2K2S04%4J+H?20.
Inaczej, w pierwszym przypadku na dang ilos¢ wagowa
kwasu mamy 2 jody, w drugim za$ 4 J, stosunek jodu
wydzielonego do kwasu zuzytego wynosi 1.1 i 2:1. Bel-
tzer w szeSciu mianowaniach kwasu Cara otrzymat ten
stosunek w granicach 1,9:1 i 2,07:1. Analiza za$ 92%
kwasu, zawierajgcego jeszcze nieco dwutlenku wodoru,
odpowiada raczej wzorowi H2S05 Price z otrzymanej
soli potasowej kwasu jednonadsiarkowego réwniez otrzy-
mat wzor H2S05 Kwas Cara jest energicznym S$rodkiem
utleniajagcym, osobliwie jesli zawiera nieco nadmanga-
nianu potasu; grupy amidowe pierwszorzednych jednoa-
minéw utlenia bezposrednio na nitrozowe, a nastepnie
i na nitrowe zwigzki, aniling utlenia na nitrobenzol.
Z roztworu jodku potasu wydziela natychmiast jod; reak-
cja ta stuzy do oznaczania objetoSciowego wartosci kwa-
su nadsiarkowego.

Nadsiarczan amonu (NH4)2S208, udato sie wzglednie
tatwo otrzymac¢ na wiek-zg skale. W 1891 r. Marshall
przyrzadzit go za pomocy elektrolizy z diafragma z roz-
tworu rozcienczonego H2804, nasyconego siarczanem amo-
nowym. Berthelot stosowat prad 3 amperéw i otrzymat
24% wydajnosci, Schonherr i Elbs badali warunki elek-
trolizy szczegotowej; 7 poczatku uzywali przegrody gli-
nianej, poézniej Elbs pracowat bez diafragmy. Wazng
kwestje usuwania wodoru, wydzielajgcego sie u katody
i rozkladajgcego wytworzony nadsiarczan Elbs rozwig-
zywat, umieszczajgc katode tuz pod powierzchnig wody,
tak ze H mogt tatwo uchodzi¢. Muller i Friedberger uzy-
wajg do elektrolizy obojetnego roztworu, a dla przeciw-
dziatania redukcji nadsiarczanu u katody dodajg chro-
mianu. Le\i dopuszcza podniesienie temperatury pod-
czas elektrolizy do 30°. Niemieckie konsorcjum dla prze-
mystu  elektrochemicznego w patencie niemieckim
Na 195811 z 1907 r. zabezpieczyto sobie sposob otrzy-
mywania (NH4)2S208 bez dodatku chromianu i bez dia-
fragmy, elektroliza w kwasnym roztworze daje dobre
rezultaty przy wzglednie nieznacznym zwiekszeniu ge-
stosci pragdu na katodzie, wobec 10 Amp./dm2 wydaj-
nos$¢ pradu dochodzi do 25%, wobec 50 amp./dm2—50%,
a wobec 300 amp./dm2—do 70%.

Nadsiarczan potasu, K2S208 otrzymuje Elbs sposo-
bem chemicznym na drodze podwdjnej wymiany, dzia-
faniem weglanu potasowego na nadsiarczan amonu; ten,
jako bardzo mato rozpuszczalny w wodzie, wypada w po-
staci zbitych krysztatow. Wprost przygotowa¢ mozna
s6l potasowag w drobnych pryzmatach za pomoca elek-
trolizy z diafragma nasyconego roztworu kwasnego siar-
Czanu potasu; w przegrodzie anodowej znajduje sie roz-
twor soli, w katodowej rozcienczony kwas H2SO4. Dia-
fragme stosowat Marshall, natomiast Deissler jeszcze
w 1898 r. w patencie niemieckim 105008 zarzucit prze-
pone; szkodliwy wptyw u katody wywigzujgcego sie
wodoru usuwa sie w ten sposéb, ze ciezki roztwor soli
pokrywa jakim lekkim ptynem, przez ktory wodér ucho-
dzi z tatwoscig. E. Muller, jak wyzej wspomnielismy,
stwierdzit dodatni wptyw fluorkbw na wydajnos¢ elek-



trolizy. Podiug patentu niemieckiego 155805 z 1904 r.
elektroliza odbywa sie bez przerwy; do kapieli dodaje
sie 5% na objetos¢ 50%-wego H2804;, gestos¢ pradu
utrzymuje sie 0,15 ampera na cm2, 20% na objeto$¢
kwasu fluorowodorowego podnosi wydajnos¢ do 80%.

Fabrykacja nadsiarczanu sodu Na2S208, w postaci
statej natrafia na trudnosci z powodu jej znacznej roz-
puszczalno$ci oraz z powodu tendencji do rozkladu pod-
czas wyparowywania. Jeden z wcze$niejszych paten-
tow, a mianowicie niemiecki pateut 81404 z 1894 r.
Lowenherza zaleca elektrolize z przepong: anoda zanu-
rzona jest w roztworze siarczanu, znajdujacym sie w ko-
morze glinianej; od czasu do czasu dodaje sie statego
weglanu sodowego dla zobojetnienia. W razie dostate-
cznego stezenia ma sie wydziela¢ staty nadsiarczan sodu.
Przytaczany juz niejednokrotnie Muller mniema, ze i tu-
taj dodatek fluorowodoru i H2S04 winien podnies¢ wy-
dajno$¢ elektrolizy bez diafragmy do 42%. Zbytniej
rozpuszczalnosci nadsiarczanu sodowego winno zapobiedz
zwiekszenie stezenia jonéw S04 A wiec roztwor 170g
(Na2S04-1-10aq) w 70g. stezonego H2SO04 zatrzymuje je-
dynie 6% nadsiarczanu. Zwigzek zaktadéw chemicznych
w Charlottenburgu w patentach niemieckich 205067— 69
z 1908 r. zabezpieczyt sobie podniesienie wydajnosci
elektrolizy przez dodanie zelazocyankow. Podobny wptyw
wywiera¢ majg rodanki i cyanamidki, podczas gdy nie-
znaczna domieszka soli potasowych zapobiega tworzeniu
sie zbyt drobnego, szlamowatego osadu.

Nadsiarczany, jak i kwas nadsiarkowy sg silnymi
Srodkami utleniajgcymi; w obecnosci wody rozktadajg
sie one podtug rownania: M2S208-]-H20—> 2MHS04-j-0.
Najtrwalszg jest sol potasowa, zarazem, jak wyzej nad-
mieniliSmy, 1 najmniej rozpuszczalna. K2S208 mozna
przemywa¢ wodg i w suchym stanie przechowac czas
dtuzszy. Levi i Migliorini, ktérzy wykonali liczne eks-
perymenty z rozktadem nadsiarczanéw, formutujg swe
ostateczne wnioski w nastepujacy sposob: 1) Reakcja
rozktadu nadsiarczanéw w wyzszej temperaturze odby-
wa sie podtug prawa reakcji czasteczkowych dla soli
potasowej i sodowej, ale nie dla soli amonowej; 2) Roz-
twory nadsiarczanOw nie zmieniajg si¢ czas dtugi poni-
zej 30—35°C; nadsiarczan amonu najpredzej ulega roz-
ktadowi; 3) Kwasy i alkalja przy$pieszajg rozktad nad-
siarczandw; 4) Czerh platynowa sprzyja rozktadowi, o0so-
bliwie w roztworze alkaliczuym; analogiczny wptyw wy-
wierajg otow i inne metale. Ci sami badacze wioscy
studjowali proces utleniania amoniaku za pomoca nad-
siarczanu amonowego. Poditug nich reakcja utleniania
zachodzi najlepiej w temp. 10—50°C w roztworze zarOw-
no alkalicznym, jak i obojetnym i kwasnym. Z pocza-
tku dodatek alkaljéow zwalnia reakcje, ale z chwilg prze-
kroczenia pewnej granicy stezenia, proces wzmaga sie
znowu. Kempf stwierdzit, ze roztwor alkaliczny nad-
siarczanu amonowego, pozostawiony w spokoju, wytwa-
rza znaczne ilosci HNO3 z powodu utleniania wydzie-
lajacego sie amoniaku. W obecnosci nadtlenku srebra
rozktad (NH4)2S208 prowadzi do wolnego azotu; jeszcze
energiczniej idzie reakcja z nadtlenku Bodu. Jezeli roz-
ciera¢c obydwa suche ciata w réwnych iloSciach w mo-
Zdzierzu, mieszanina zajmuje sie plomieniem, nalezy
wiec zachowywac ostrozno$é. Reakcja przebiega podtug
rownania:  (NH4)28208-|-2Na202—> 2Na2SO4-j-4H20-j-N2,
wydzielony pierwotnie amoniak utlenia sie kosztem tle-
nu z nadtlenku sodowego. Inne nadsiarczany nie dajg
podobnej reakcji; réwniez nie mozna nadlenku zamieni¢
wodzianem. Dittrich i Bollenbach wykazali, ze nadsiar-
czany utleniajg w stabo kwasnych roztworach, w obecno-
ci azotanu srebra, jodki na jodany bardzo tatwo, chlor-
ki i bromki na chlorany i bromiany nieco trudniej, ale

w zadnym razie nie wytwarzajg zwigzkéw nadchlorow-
cowych. Obecno$¢ azotanu srebra ttumaczy sie przez
to, ze prawdopodobnie wytwarza sie najpierw nadtlenek
srebra, ktory wiasnie prowadzi akcje utleniania. Tenze
Dittrich z Hasslem zauwazyli, ze ziozone cyanki, jak
np. zelazocyanki itp., gotowane z zakwaszonym zlekka
roztworem nadsiarczanu, ulegajg rozktadowi az do wy-
dzielenia metalu. W podobny sposéb mozna utleniac
znaczng liczbe soli organicznych, przy czem zwigzki
szeregu alifatycznego tatwiej sie utleniajg, niz aroma-
tycznego. Dittrich, Brauner, Baubigny i Charanre wy-
konali szereg badan utleniania pochodnych chlorowco-
wych, przy$wiecata im mysl zastgpienia metody Cariusa.
Otrzymywano wyniki zadawalajgce osobliwie, kiedy
po utlenianiu nadsiarczanami przepuszczano przez roz-
twor bezwodnik siarkawy w celu ewentualnej redukcji
chloranéw, nadchloranéw itd. (NH4)2S208 w kwasnym
roztworze z siarczanem aniliny daje czeri anilinows;
niektére alkaloidy wytwarzajg z nim barwne reakcje;
z kwasu moczowego w obecnosci nadsiarczan6w powsta-
ja mocznik i kwas alanturowy. Znamiennie zachowuje
sie (NH2j2S208 wobec jadra benzolowego; wprowadza on
wprost do niego grupe hydroksylowg.  Ortonitrofenol
w alkalicznym roztworze utlenia sie na nitrokydrochinon;
kwas salicylowy na hydrochinonokarbonowy lub pyroka-
techinokarbonowy; oksyantrachinon na alizaryne; aliza-
ryna na purpuryne, bordo alizarynowe, alizarynocyanine.
Nadsiarczany, jak nadborany, nadweglany mogg by¢
uzywane do bielenia, do dezynfekcji, ale wieksza trwa-
fos¢ nadsiarczanéw w poréwnaniu z innemi tego rodza-
ju solami, nadto wyzsza cena ich niz nadboranéw czy-
ni zakres ich bardziej ograniczony. Stosujg nadsiarczan
amonowy w procesie tugowania ztota, jako dodatek do
cyanku potasu, zamiast tlenu z powietrza; reakcja prze-
biega podiug réwnania:

4KCN+2AU+2(NH4aS208 —> 2KAU(CN)2%
+(NH4)2804+K2S04,

Ale wiasciwg dziedzing zastosowania nadsiarczandéw
okazata sie chemja analityczna; szczego6lniej sol potaso-
wa i amonowa, jako otrzymywane w czystszym stanie,
zdobyly sobie uznanie u analitykw. Nadsiarczany utle-
niajg sole manganawe na dwutlenek manganu, chromo-
we na chromiany, cerawe na cerowe; wiasnos¢ te zu-
zytkowano do iloSciowego oznaczenia manganu i oddzie-
laniu jego od cynku, magnezu, glinu, wapnia, chromu,
kadmu, rteci, miedzi. Oddzielanie najlepiej wykonywac
w stabo kwasnym rozcieiczonym rozczynie. Obecno$¢
kwasow chlorowcowych dziata szkodliwie; zakwasi¢ na-
lezy wiec kwasem siarkowym lub azotowym. Oto przy-
ktad: Siarczan manganu, rozpuszczamy w 400cm3 wody,
dodajemy 5cm 10% normalnego kwasu siarkowego,
ogrzewamy na kapieli wodnej, zadajemy 15cm3 roztwo-
ru nadsiarczanu amonowego (I0Og. soli na 1 litr wody)
znéw ogrzewamy w ciggu 2—3 godzin, czesto miesza-
jac, nastepnie sgczymy. Otrzymany osad dwutlenku
manganu prazymy w tyglu platynowym i wazymy jako
Mn304. Poniewaz $wiezy Mn02 reaguje tatwo z chloro-
wodorem, wydzielajagc chlor, mozna ostatni wprowadzi¢
do roztworu jodku i wyrugowany jod zmianowa¢ tiosiar-
czanem sodu.

Najlepszg reakcje jakosciowg na nadsiarczany jest
dziatanie siarczanu aniliny w obojetym rozczynie; powota-
je z poczatku osad pomaraficzowo brunatny, ten rozpusz-
cza sie w chlorze, zabarwiajac roztwor na zéto, a po
ogrzaniu na fijoletowo (reakcja Cara). llosciowo ozna-
czy¢ mozna nadsiarczany za pomocg jodku potasu i mia
nowauie tiosiarczanem sodu, ale ta metoda nie daje do
ktadnych wiynikow. Kempf do roztworu nadsiarczanu



dodaje nadmiar kwasu #10 normalnego szczawiowego,
nieco kwasu siarkowego z niewielkg zawarto$cig Ag2804;
nadsiarczan wytwarza dwutlenek srebra, Ag202 ten
utlenia kwas szczawiowy (nieco ogrza¢ nalezy); po zmia-
nowaniu pozostatego kwasu szczawiowego za pomocg
nadmanganianu potasu, z réznicy otrzymujemy ilos¢ czyn-

nego tlenu w nadsiarczanie. E. Pamain proponuje ozna-
cza¢ azot, jaki wydziela hydrazyna pod wptywem nad-
siarczanu; reakcja przebiega w mysl rownania:
2Ka820¢4-NaH4.H2S04-j--6KOH —> K2S04+N2+6H?20.
Azot mozna zmierzy¢ objetosciowo w nitrometrze Lun-
gego. J. Harobaszewski.

PRZEGLAD LITERATURY TECHNICZNEJ.

Farbiarstwo, Drukarstwo i Bielnik.

Studja nad farbowaniem baweiny.

Czysta s6l nadaje barwom na bawetnie odcienia
z6ktego do brunatnego, s6l glauberska nadaje odcienia
niebieskawego; zwykia sél powoduje odcien pomiedzy
jedng a drugg barwa, osigga sie wszakze zafarbowanie
mniej zywe. Pakt ten najlepiej uwydatnia sie na barw-
nikach czerwonych. Zanieczyszczenia, znajdujgce sie
w zwyktej soli nadajg barwie odcien giebszy i bardzie)
metny; czesto odcienie wychodzg bardziej niebies.de, niz
to ma miejsce, stosujgc sol czysta.

Zabarwienia, otrzymane wobec zwykiej soli naj-
mniej podlegajg wplywom Swiatta; cokolwiek wrazliwsze
na Swiatlo sg zabarwienia, otrzymane wobec czystej
soli i soli glauberskiej; te za to sg bardziej odporne
na pranie.

Barwigc odcieniami jasnymi tatwiej osiggna¢ mozna
zabarwienia nieréwnomierne, niz stosujac sole czyste.

Z posrod barwnikow bezposrednich, zyskuja przez
dodanie siarczanu miedzi na trwatoSci w stosunku do
dziatania Swiatla, tylko te barwniki, ktére zawierajg
grupe wodorotlenowg na stanowisku orto w stosunku
do grupy azowej. (J. Dyers & Col. 28, 25) w

Zmiany zabarwien przy wykoriczaniu koronek.

Krochmal, uzywany do wykonczania koronek, cze-
sto bielony jest kwasem siarkowym, a wodwczas wykon-
czany produkt zawiera kwas siarkawy lub kwas siar-
kowy, ktore moga ostabia¢ wiokno. Kwas ten dziata¢
moze réwniez na ultramaryne, uzywang do nadawania
towarowi niebieskawego odcienia. Dekstroza, znajdujaca
sie w krochmalu daje w obecno$ci kwasu, podczas su-
szenia lub w kalandrach — karmel, ktory nie pozostaje
bez wptywu na barwe.

Krochmal kwasny lub sple$niaty réwniez jest szkod-
liwy; szkodliwie na barwe koronek dziata¢é moga tez
bakterje, ktére sie rozwijajg podczas dtuzszego pozosta-
wania wilgotnego towaru w cieptych, parnych po-
mieszczeniach.

Wszystkie te wzgledy nalezy mie¢ przy wykon-
czaniu koronek na uwadze.

Podczas gdy uzywana w wykonczalniach ultrama-
ryna rozktada sie pod wptywem dziatania kwaséw, smalt
nie rozktada sie od kwasow i alkaljow, btekit pruski
ulega rozkfadowi pod wptywem alkaljow, barwniki za$
anilinowe rozktadajg sie: od kwasow i alkaljow. A wiec
Slady alkalji lub kwasow mogg zniweczy¢ dziatanie
$rodkéw, uzywanych do nadawania tkaninie odcienia
niebieskawego.

Kwas w $rodkach apreturowych moze powodowac
plamy metalowe; plamy otowiane pochodzi¢ mogg od
kottow bielacych; zauwazono raz zabarwienie rozowe
na towarze, przechowywanym w blizkosci wiokien,

Swiezo zafarbowanych czernig anilinowa. Zabarwienie
czerwone widkna spowodowane tez by¢ moze bakterjami
»Bacillus prodigiosus®. (j. Soc. Chem. ind. 30, 1294). W

Ostabianie widkien Inianych tlenkami metalow.

Mieszaniny proszku bielgcego z miedzig i tlenkiem
miedzi wykazaty, ze tlenek miedzi jest czynnikiem ka-
talitycznym przy wydzielaniu tlenu, miedz zas dziata tylko
wowczas, gdy zostaje utleniong przez proszek bielacy
na tlenek miedzi.

Higgins wykonat szereg préb réwnolegtych, pod-
dajgc dziataniu roztworu proszku bielgcego czystg tka-
nine Iniang, oraz tkanine przesycong uprzednio tlenkiem
miedzi lub tlenkiem zelaza; okazato sie w tych warun-
kach, ze po uptywie 2 godzin tkanina czysta nie stra-
cita nic na mocy swej; tkanina, traktowana uprzednio
tlenkiem zelaza, byta stabszg znacznie, tkanina zas,
traktowana tlenkiem miedzi, zniszong byta catkowicie.

Higgins zauwazyt, ze i mydta miedziowe dziatajg
szkodliwie na tkanine Iniang. Cynk, znajdujacy sie
w mosigdzu nie dziata szkodliwie na tkanine; zresztg
cynk i zelazo usuwa kwas, ktorym traktuje sie ptétna
przed poddaniem ich dziataniu proszku bielgcego.

Nalezy wiec baczyC, aby przy czyszczeniu maszyn
nie dostawaty sie na tkanine czasteczki miedzi; row-
niez i oleje, zawierajace miedz, moga spowodowac btedy
w wyfarbowaniach. (j- Soc. Chem. Ind. 30, 129.6). W.

Przemyst nieorganiczny.

Otrzymywanie kwasu solnego z chloru.

Nadzwyczajny rozwoj produkcji wodzianéw pota-
sowcow i chloru na drodze elektrolitycznej obnizyt znacznie
cene chloru i to do tego stopnia, ze dzi$ opfaci¢ sie moze
fabrykacja kwasu solnego z chloru, podczas gdy, jak
wiadomo, dotychczas optacat sie proces odwrotny.

W celu fabrykowania kwasu solnego z chloru Nagel
proponuje w ,,Chemiker Zeitung! (1912 r., str. 54)
oprze¢ sie na nastepujagcem rownaniu:

Cla + HaO + C —> 2HC1+ CO

Reakcja ta zachodzi wobec nadmiaru wegla, roz-
grzanego do temperatury 1000°.

Metode te zaproponowat juz w 1894 r. Lorenz,
lecz aparatura Owczesna byta niedostateczng. Nagel
radzi wykonywaC proces ten w nastepujacy sposob:
W pionowo ustawionem naczyniu umieszczamy warstwe
koksu na 60 cm., i przy pomocy miecha, koks rozza-
rzamy, a nastepnie przepuszczamy przez rozzarzony koks
mieszaning chloru i pary; obie manipulacje nastepujg
po sobie Kkolejno. Otrzymujemy w ten sposob obok
kwasu solnego czysty bardzo tlenek wegla, ktory uzyc
mozna do innych reakcji chemicznych. W


niebies.de

Modyfikacja teorji Raschiga procesu komorowego.

Divers omawia w artykule wydrukowanym w J. Soe.
Chem. Ind. (30, 594), teorje Raschiga procesu komoro-
wego; na podstawie prac wiasnych i prac innych bada-
czow, dochodzi Divers do nastepujgcych wnioskow:

Nim powstaje kwas siarkowy zachodzi potaczenie
dwutlenku siarki z kwasem azotawym lub jego réwno-
waznikiem. Jezeli proces przebiega normalnie, to utwo-
rzone pofaczenie natychmiastowo znowu sie rozpada;
nie mozna wiec istnienia tego produktu przejSciowego
dowiesc.

Zwigzek [1INSOs nie moze by¢ tym produktem
przejSciowym; kwas nitrozosulfonowy Raschiga (HN S04)
prawdopodobnie nie iBtnieje wcale; kwas nitrozisulfonowy
Raschiga (H2 N S05) istnie¢ nie moze. Produkt przej-
Sciowy jest niewatpliwie zwigzkiem o skfadzie réwnam
substancjom, wyrazajagcym sumaryczne rownanie procesu
komorowego. Podwojny wyraz réwnanie to znajduje
we wzorach:

2 HNO2 + SO2 —> H2N2SOt —> 2 NO + HaS04

Zwigzek ten nalezy poczytywaé za kwas nitrokey-
siarkowy,

HON/0 *N SO03 Fl,

a wiec kwas soli Pelouzea jest kwasem nitroksysiarkawym.

HN< >N SO3 H

Kwas ten prawdopodobnie jest identyczny z barw-
nym kwasem, badanym przez Raschiga i Sabatiera,
a obserwowanym w wiezy Gay LuBsaca.

Kwas nitroksysiarkowy jest prawdopodobnie po-
chodng sulfonowg kwasu, 0 wzorze

honZ °\nh

X0Z
opisanego przez Thuma i Angeliego. W

Ceramika, Cement.

Oczyszczanie glinki, kaolinu i t. p od zelaza.

Glina, kaolin i t. p., zazwyczaj zanieczyszone sg
mniej lub wiecej zelazem, ktore usung¢ mozna przy
pomocy kwaséw solnego, siarkowego lub siarkawego.
Metoda ta wymaga wszedzie znacznej ilosci kwasu, ktory
nastepnie trzeba wymy¢; w dodatku manipulowaé tu
nalezy w cieple. Stowem, pod wzgledem technicznym
metody te nie posiadajg znaczenia, materjat surowy
bowiem jest zbyt tani, i nie optaca sie go w ten sposob
kosztownie i ambarasownie przerabiac.

Schultz i Gruber z Lipska opracowali sposob inny
oczyszczania glinki, kaolinu i innych t. p. materjatow
od Zzelaza i sposob ten opatentowali.

W mysl patentu tego nalezy materjat surowy
rozetrze¢ z wodg i nieznaczng iloScig kwasu mineralnego
w temperaturze zwyklej i doda¢ nieznaczng réwniez
ilos¢ kwasu hydro-siarkawego lub jego soli. w

(Pat niem. 245104).

Studja nad budowg cementu portlandzkiego.

Shepherd i Rankin ustalili istnienie zwigzkow
Ca0.Si02 oraz 2Ca0.Si0s. Krzemianu trojwapniowego
W mieszaninach czystego wapna i czystego kwasu krze-

mowego stwierdzi¢ sie nie udato. Prawdopodobnie jest
krzemian trojwapniowy nietrwaly w temperaturze top-
nienia. W obecnosci A1203 krzemian tréjwapniowy
stwierdzi¢ mozna. Przy tem znaleziono nietrwatlg od-
miane ortokrzemianu, prawdopodobnie o doniostem zna-
czeniu dla cementu portlandzkiego.

W systemie CaO — AI203 — SiO2 wyzej wspom-
nieni badacze ustalili linje graniczne rdznorodnych faz;
w ten sposob mozliwem sie staje przepowiedzenie zwigz-
kow, ktore wykrystalizujg z czystego cementu wapnio-
wo glinowo-krzemionkowego. Klinkry portlandzkie moga
istnie¢ w granicach koncentracji, ustalonej przez Richard-
sona, w nastepujgcych kombinacjach:

. CaO — 3 Ca0.Si02 — 3 CaO.Al203

Il. 3 Ca0.Si02 — 2 Ca0.Si02 — 3 Ca0.A)203
I1l. 2 Ca0.Si02 — 3 Ca0.Al203 — 5 Ca0.3 A1203
IV. 2Ca0 SiO? — 5 CaO. 3 AL,03 — CaO.Al203
V. 2 Ca0.Si0l — 2 Ca0.Al203 — CaO.Al203

Typowy cement Richardsona odpowiada kombi-
nacji drugiej.

Wzgledng warto$¢ wigzania cementu nalezatoby
jeszcze oznaczy¢. Niezmiernie waznym czynnikiem jest
tu staranne zmieszanie i rownomierne ogrzewanie. State
roztwory prawdopodobnie tworzg sie tylko w nieznacz-
nym stopniu; w kazdym razie optyczne wiasnosci po-
szczegOlnych krzemiandéw nie podlegajg zmianom. Fakt
ten otwiera studjom nad wiasnoSciami wigZacemi klin-
krow o podobnym skiadzie, lecz o rbéznej budowie
chemicznej — nowe pole.

Stepherd i Rankin zauwazyli tez, ze prawdopodobnie
Fe203 nie daje statych roztworéw z CaO, 3 CaO.SiO2
CazSiO4, lub 3 Ca0.Ala03; roztwory takie mozliwe sg
tylko z 5 CaO. 3 A1203. (. Ind, Bng. Chem. 3, 211). w

Metalurgja.

Otrzymywanie miedzi ze szlaki i kruszcow prazonych.

Juz dawniej proponowano kruszce miedziane roz-
ktada¢ za pomocg amoniaku i powietrza; wdwczas
wszedzie chodzito tylko o kruszec miedziany, zawiera-
jacy siarke, tlen za$ stuzy¢ miat tylko do tego, aby
slarke utlenic. W ten sposéb przytem otrzymuje sie
produkt, mocno zanieczyszczony siarkg, niezdatny do
otrzymywania zen miedzi.

Dr. Antoni Gadomski z Tyflisu opatentowat spo-
sob otrzymywania miedzi wygcznie z utlenionych i poz-
bawionych siarki kruszcow miedzianych, dla ktérych
dotychczas zastosowanie tlenu podczas tugowania amo-
niakiem lub weglanem amonowym uwazano za zbyteczne,
nie znano bowiem wpltywu, jaki w tym wypadku wy-
wrze¢ moze tlen.

Patent D ra Gadomskiego polega na tera, ze po-
thuczony wyprazony kruszec traktujg amoniakiem lub
weglanem amonowym przy udziale tlenu z powietrza,
wskutek czego trudno w samym amoniaku rozpuszczal-
ne pofaczenia miedziowe przechodza, przy pomocy cyr
kulacji powietrza wobec amoniaku i weglanu amo-
nowego — w pofaczenia tatwo rozpuszczalne; w ten
sposob otrzymany amoniakalny roztwor tlenku miedzi
i amoniaku oraz weglanu miedziowego podlega zgesz-
czeniu, w celu otrzymania tlenku miedzi, i z takowej
otrzymuje si¢ miedZ czysta. (Pat. niem. 244973) w

Korzystny wplyw tytanu na Zzelazo.
Mate juz ilosci stopu tytanowego co odpo-
wiada 0,01% Ti) przyczyniajg sie do usuniecia z zelaza
zanieczyszczen, nienaruszonych przez wapniak i fluoryt-



wieksza ilos¢ natomiast tytanu nadaje zelazu wiekszej
ciektosci, odlewy przytem stajg sie wyrazistsze, bardziej
drobno ziarniste i bardziej pozbawione pecherzykow,
i dajg sie tatwiej obrabiac.

Koszty dodatkowe wynoszg w tym przypadku na
tone odlewdéw (907,2 klg.) 25 centdw, a najwyzej trzy
dolary. (Slocum, Chem. Eagineer., 14, 327)- w

Eksplozje ferrokrzemu.

W kwietniu r. ub. nastgpita eksplozja szlaki w za-
ktadach stalowych w Bismarckhiitte, powodujgca ciez-
kie oparzenia; we wrzesniu tegoz roku nastgpita druga
eksdozja, ktéra lekko zranita 3 robotnikéw, a jednego
pisarza poranita Smiertelnie. Gumberz wypowiada z okazji
tej w czasopiSmie Stahl u. Eisen (1912 r. 267) poglady
ze eksplozja ta nastgpita wskutek gwattownej reakciji,
jaka zachodzi przez otoczenie ferrokrzemu, rozpuszczo-
nego w Kkotle, szlaka, obfitujagca w tlenki i podtlenki.
Wowczas ferrokrzem styka sie z powioka szlaki i rea-
guje z Fe203 i FeO z takg gwaltownoscia, (przyczem

podnosi sie znacznie temperatura), ze moze nastgpic
wyrzucenie szlaki, jezeli reakcja ta zachodzi bezpo-
Srednio pod powtoka szlaki. w

Przemy$l kosmetyczny.

Klarowne kgpiele tlenowe.

Stosowane dotychczas, jako katalizatory do wy-
wiagzywania tlenu z niestatych nadtlenkéw, i1 soli nad-
kwasdw, sole manganowe powodujg wydzielanie sie
tlenkbw manganowych, brudzacych ciatlo kapigcych sie
i zanieczyszczajgcych wanne.

Obecnie zauwazono i pomyst ten opatentowano
(pat. niem. 244783), ze organiczne sole manganawe,
uzywane pod postacig katalizatorbw w obecnosci kwasow
kapieli nie zanieczyszczajg, i woda kapielowa pozostaje
przezroczysta zupetnie. Nalezy wszakze dodawac kwa-
sy, wchodzace w skiad soli manganawej, albowiem
kwasy nieorganiczne przeksztatcatyby s6l manganu or-
ganiczng na nieorganiczng i tlen wywigzywatby sie pod
postacig duzych pecherzykéw. Jako kwasy wchodzg tu
w gre kwasy winowy, mroéwkowy, salicylowy i octowy.

w
Pasty do zebow.

Kalodont podtug d-ra Drahmen posiada skfad na-
stepujacy: weglanu wapnia 250, weglanu magnezowego
80, gliceryny 500, mydta leczniczego 150, Ol. Cassiae
i Ol. Menthae pip. po 2, oraz cokolwiek karminu.

Inny przepis cokolwiek bardziej ambarasowny opie-
wa:, 1 gr. karminu, 4 gr. amoniaku, 6 gr. alkoholu roz-
cienczonego, loO gr. weglanu wapnia osadzonego rozcie-
ramy i suszymy w temperaturze pokojowej. Nastepnie
dodajemy Cale, carbonic. praecip. 300 gr., Rhiz. Irid.
100 gr., Lap. Pumiers 50 gr,, Sacch. Cumarin. 5 gr.,
Saccharini 0,1, Ol. Menthae pip. kropli 150, Ol. Aurant.
flor, kropli 50, Ol. Citri kropli 50, Ol. Cinnamon. kropli
30, Ol, Mirban. kropli 15, Oi. Rosae kropli 5, Ol. Men-
thae crisp. kropli 5, Tinctur. Vanill. kropli 100, Bou-
quet S kropli 150. Cato$¢ sktdécamy z roztworem zto-
zonym z 50 gr. mydia lekarskiego, 200 gr. glyceryny
i 200 gr. gumy arabskKiej.

Pebeco, pasta do zebdéw, sktada sie zdaniem Alm-
kvista, z 36 gr. chloranu potasowego, 3 gr. benzoanu
sodowego, 4 gr. mydta biatego, 8 gr. boraksu, 8 gr:
glyceryny i 1 gr. olejku eterycznego.

Czynnikiem dziatajgcym pasty girasdnowe] jest
szesciometylenotetramin, ktéry pod wptywem alkalicznej
oliwy wydziela aldehyd mréwkowy.

Salvolithowa pasta sktada sie z soli karlsbadzkiej
ze Szprudla i z pasty, otrzymanej z soli zrédlanej wies-
badenskiej. Paste takg mozna by otrzymaé podiug na-
stepujacego przepisu: soli karlsbadzkiej lub wiesbaden-
skiej 25 gr., Cale, carbonic. praepit. 25 gr., Rhiz. Irid.
10 gr., Sapon. medic. 15 gr., Ol. Menthae pip. kropli 25,
01. Citri kropli 25 i dostateczna ilos¢ glyceryny.

Krem do zebow Kolynos posiada, zdaniem d-ra
Jenkinsa, sktad nastepujgcy: mydta lekarskiego 33 gr.,
weglanu wapnia osadzonego 25 gr., alkoholu absolutnego
26 gr., glyceryny 15 gr., kwasu benzoesowego 3 gr.,
olejku eukalyptusowego 2 gr., olejku mietowego 2 gr.,
sacharyny 0,5 gr., tymolu 0,25 gr. W

(Pharm. Prax. 1912, 205).

Przemy$l farmaceutyczny.

Nowy $rodek nasenny.

Firma Mercka w Darmsztacie w celu spotegowania
nasennego dziatania weronalu i t. p. otrzymala pro-
dukta potaczenia kwaséw dwualkylobarbiturowj ch z chi-
ning. Produkty w ten sposob otrzymane zazywa¢ mozna
w dawkach mniejszych, przyczem podobno zwigzki te
lepiej sg znoszone niz chinina i nie posiadajg tak nie-
mitego smaku, jak chinina. Podiug zgtoszenia paten-
towego niem. (M. 45957) w celu otrzymania tego rodzaju
przetworéw nalezy badz stopi¢ z sobg rownoczastecz-
kowe ilosci chininy i kwasu dwualkylobarbiturowego
(naprz. weronalu lub proponalu) i otrzymany w ten
sposob produkt rozetrze¢ z odpowiednimi rozpuszczal-
nikami, lub tez nalezy dziataC na chining réwnocza-
Bteczkowg iloscia kwasu dwualkylobarbiturowego lub
jego soli przez czas dtuzszy w obecnosci odpowiednich
rozpuszczalnikow. W

Rozne.

Niszczenie elektrolityczne przewodow rurowych
podziemnych.

Przewody rurowe pod ziemig niszczg sie badz
wskutek pragdow, bedacych pod ziemig, badZz wskutek
t. z. autoelektrolizy, ktora zachodzi, gdy naprzyktad
niedaleko potozonych rur w ziemi znajdujg sie kawatki
koksu lub t. p., wykazujgce w stosunku do rur roznice
potencjatow. W obu przypadkach skutek jest ten sam.

Jezeli tego rodzaju zjawiska elektrolityczne przy-
czyniaja znaczng szkode, spowodowa¢ one moga row-
niez i katastrofe, o ile zachodzg one wobec fundamen-
tow zelaznych wysokich budowli.

Na podstawie tych przestanek badano w amery-
kanskiem Bureau of Standards $rodki, uzywane do-
tychczas w celu zapobiezenia zjawiskom elektrolizy i wy-
konano szereg prob nowych.

Badania te dadza sie uja¢ w nastepujacych
zdaniach:

Czesto uzywanym $rodkiem zapobiegawczym w tym
wypadku jest pomalowanie rur, izolujace je od otoczenia,
lub obwinigcie rur nasyconym papierem lub tkaning;
przytem gtdwnym warunkiem celowosci tej manipulacji
Jest odporno$¢ izolacji takiej na dziatanie wody. Jezeli
w jakimkolwiek badZz punkcie farba lub zawoj naruszony
zostanie przez wode, wowczas niszczenie rury na sku-
tek zasziej elektrolizy odbywaé sie bedzie w punkcie
tym o wiele szybciej, niz gdyby cala rura nie byla
izolowana zupeinie.

Innym srodkiem zapobiegawczym jest umieszczenie
facznikéw izolujgcych, a wiec przerywanie ciggtosci rur.
Metoda ta poczatkowa cieszyta Bie zaufaniem technikdw,
z czasem wszakze jg utracita, gdy pokazato sie, ze



i ona zawodzi. Roaa i Barton M Collutn zauwazyli,
ze takie izolatory same przez sie wystarczajgce nie sa,
lecz ze muszg one umieszczane by¢ w bardzo krétkich
odstepach, a mianowicie gtownie tam, gdzie moga one
najlepiej przeciwdziata¢ elektrolitycznym wptywom oto-

czenia; przytem taczniki te nie powinny by¢ krétkie.

Jezeli w ten sposob izolowane rury potgczone sg z ru-

rami nieizolowanerni, to obawa psucia sie¢ tych ostatnich

jest znacznie spotegowana. w
(J. of Glaslight & Water Supply, 117, 217).

PRZEGLAD LITERATURY NAUKOWEJ.

Chemia teoretyczna i fizyczna.

Wykrywanie bardzo matych ilosci materji na drodze
elektrometrycznej. A. Grunn bach (C. r. d. I'Acad. des scien-
ses 154, 645). Dwie elektrody platynowe zanurzone sg w dwu
komunikujacych sie naczyniach, napetnionych kwasem siarko
wym; elektrody te polgczone sg z elektrometrem kapilarnym.
Gdy do jednego z naczyn dodamy nieznaczng ilo$¢ dwuchro-
mianu potasowego, to obecno$¢ soli tej niezwiocznie sie uwydatni
sitg elektromotoryczng, kt6rg zmierzy¢ mozemy. W ten sposéb
jesteSmy w stanie wykry¢ obecno$¢ materji w rozcienczeniu
1:0,66X108. e.

Przebieg agbsorbcji gazéw przez wegiel drzewny.
F. Bergter (Ann. der Physik 37, 472). Szybko$¢ absorbcji ga-
z6w przez wegiel zmierzy¢ mozemy, gdy zastosujemy wegiel
z tupin orzecha kokosowego, uprzednio wyzarzonego w temp.
550°. Bergter dokonat swych doswiadczen w temp. 0° i ilos¢
zaabsorbowanego gazu mierzyt objetoSciowo pod statem cisnie-
niem. Wielko$¢ powierzchni wegla wchodzi w gre tylko pod-
czas pierwszych kilku minut absorbcji. Bergter zmierzyt szyb-
kos¢ absorbcji dla powietrza i azotu, i rezultaty ujat w formie
wzoréw. Dla maksymalnej absorbcji okazato sig, ze stosunek,
w jakim rozmaite gazy absorbowane zostajg przez wegiel, jest
funkcjg cisnienia. Pod cisnieniem 0,5—IOmm. czysty tlen absor
bowany zostaje przez wegiel 30 do 40 razy silniej, niz azot.
Obecnos¢ tlenu zwieksza zdolno$¢ wchianiania przez wegiel
azotu. e

Teorja rozpuszczalnoéci. D. Tyrer (Journ. of Physical
Chem. 16, 69). Dawniej dokonane badania eksperymentalne nad
roztworami (Journ. chem. soc. 99, 871) staly sie podstawg do
teor)i rozpuszczalnosci; w mysl teorji tej rozpuszczalno$é nie
jest zalezng jedynie od istoty skiadnikow roztworu i od tempe-
ratury, lecz i od sity przyciggajacej, jaka zachodzi pomiedzy
czasteczkami rozpuszczalnika i rozpuszczonej substancji, a kto-
ra zalezng jest od gestosci rozpuszczalnika. Wyprowadzonych
z catosci tych rownan skontrolowa¢ doswiadczalnie nie mozna,
poniewaz nie znane sg jeszcze prawa- atrakcji molekularnej.
Interpretacja Hardmana i Partingtona, w mysl ktérej rozpusz-
czalno$¢ jest jedynie funkcjg temperatury nie da sie pogo-
dzi¢ z faktem, ze rozpuszczalnos¢ w temperaturze statej zalez
na jest réwniez od gestosci roztworu. €.

Chemia analityczna.

Szybkie oznaczanie tlenku wegla. Leonard a. Levy
(Journ. Soc. chem. Ind. 30, 1437, 1911). Oznaczanie to uskutecz-
nia sie za pomocg utlenienia pieciotlenkiem jodu. Utleniony
gaz przeprowadzamy przez wymierzong objetos¢ mianowanego
roztworu wodorotlenku barowego z fenolftaleing jako wskazni-
kiem do chwili znikniecia zabarwienia rézowego. Poniewaz
wiadoma jest ilos¢ przeprowadzonego gazu, mozna wiec bardzo
tatwo wyliczy¢ odpowiednie ilosci CO2, ewentualnie CO. zp.

Biochemiczna metoda do oznaczania matych ilosci kwa-
su salicylowego obok kwasu p-oksybenzoesowego. j. BO e-
seken i H. Waterman. (Koninicl. Akad, ran Wetensch.
Amsterdam, Wisk. en Natk. Afd. 20, 548, 19 1). Kwas p-oksy-
benzoesowy stuzy jako zrédto asymilacji wegla dla Penicillium
glaucum, podczas gdy kwas salicylowy powstrzymuje rozwoj
tego organizmu. By oznaczy¢ mate ilosci kwasu salicylowego

obok kwasu p-oksybenzoesowego postepujemy w spos6b naste-
pujacy: Rozpuszczamy w litrze wody 3 gr. kwasu p-oksybenzoe-
sowego, 0,5gr.NH4CI i 0,2gr.MgSO4, roztworem tym napetniamy
w rownych ilosciach kilka kolbek erlenmeyerowskich, dodajemy
do nich wazrastajgce ilosci kwasu salicylowego, sterylizujemy
przez wygotowanie i zaszczepiamy kulture Penicillium. Przy-
gotowujemy nastepnie w taki sam sposob 0.3$ roztwor miesza-
kiny kwasow danej do zbadania i poréwnywamy otrzymane
rezultaty. rp.

Oznaczanie organicznych substancji w wodzie za po-
mocg nadmanganianu. Lu cien Cavel. (Hevue gen. de Ch.
pure et appl. 15, 73). Opierajac sie na materjale, zgrupowanym
w wielkiej ilosci tablic, C. wykazuje, ze przy tych oznaczeniach
sposOb gotowania nie gra zadnej roli, jednakze posiada wielkie
znaczenie termin gotowania. Zuzycie KMnO4 nie daje zadnych
wskazowek co do natury utleniajacych sie ciat. rp.

Chemia nieorganiczna.

0 stereoizomeronach zwigzkéw kobaltowych, a. Wer-
ner, (Liebigs Annal. 386, 1—272). Naokoto atomu centralnego
6 grup ulokowanych by¢ moze symetrycznie w przestrzeni w tro-
jaki sposob: w plaszczyznie, na podstawie uktadu pryzmatycz-
nego i o$miosciennego. W ztozonych rodnikach BCoAS wszel-
kie stanowiska sg rownowartosciowe w trzech tych uktadach;
stale tworzy sie jeden jedyny rodnik ztozony, skonstruowany
identycznie pod wzgledem Strukturalnym i przestrzennym. Do-
Swiadczenie wykazato, ze zadne z licznych, zbadanych dotychczas
potaczen tej kategorji, nie upowaznia do przypuszczenia o istnieniu
izomerondw, spowodowanych roznem ugrupowaniem B. Nalezy wiec
whnioskowaé, ze wszelkie punkty koordynacyjne Co sg sobie rowne.
Doswiadczenie dokonane zostato na podstawie wszelkich mozli-
wosScCi ugrupowania przestrzennego; ugrupowanie asymetryczne
jest wykluczone. Ztozone rodniki B2CoA¢ istnie¢ moga zaréwno
w ptaszczyznie, jak i w ukladzie pryzmatycznym w 3 odmia-
nach, zaleznie od wzajemnego ugrupowania grup B; w ukladzie
oktaedrycznym upatrywa¢ mozemy tylko 2 takie odmiany.
W celu wyjasnienia, jak sie rzecz ma w rzeczywistosci, wyko-
nano szereg prob; wszystkie dotychczas zbadane typy zwigzkéw
(27), otrzymano tylko w 2 stereoizomerycznych szeregach; nic
nie wskazywato na istnienie 3 takich odmian. Na tej pod-
stawie wnioskowa¢ mozna, ze 6 grup umieszczonych jest na-
okoto atomu Co w mys$l uktadu oktaedrycznego. Ze schematu
oktaedrycznego wyptywa rowniez, ze izomerony posiadajg uktad
zwigzkow cis i trans', i te przestanke udato sie za pomocg do-
Swiadczenia stwierdzi¢. Z pos$réd geometrycznie izomerycznych
zwigzkéw tylko grupy cis sa w stanie przyja¢ bezposredni udziat
w zamykaniu sie pierscienia. Rozmaite sterecizomeryczne zwig-
zki kobaltowe o wzorze (CoA4B2)x zamieniono na zwigzki, w kto-
rych obie grupy B zastgpione sg grupg pierscieniowa; okazato
sie przytem, ze kazdorazowo ze stereoizomerondw otrzymywano
zwigzki identyczne. Wyptywa z faktu tego wniosek, ze tylko
jedno z obu mozliwych ugrupowan przestrzennych dwu grup X
w (X2Co en2)y nadaje sie do utworzenia zwigzku pierscieniowe-
go, nasycajac odpowiednig grupe dwuwarto$-iowa.

Werner oznaczat stanowiska przestrzenne grup poszcze-
gélnych w zwigzkach sterecizomerycznych, badanych przez sie,
i positkowat sie przytem metoda, czerpang z metod chemji orga-
nicznej; badat on nastepnie charakter grup poszczegdlnych w zwig-



zkacli tych; badat zaleznos¢, zachodzacg pomiedzy rozpuszczal-
noscig soli kobaltiakowych, a ich budowa; badat reakcyeintramo-
lekularne soli tych; analizowat ich wtasnosci poszczegélne, stowem
opisat rezultat pracy swej na tem polu, wgtebiajac sie w roz-
ne szczegoty, wyjasniajgce wiasnosci zwiazkéw, do opisywanej
przez sie kategorji zwigzkéw nalezacych, i prawa, jakim one
podlegajg. Praca Wernera zajmuje w oryginale 272 stronice
druku; krotkie za$ streszczenie w czasopismie Chemisch. Central-
blatt 11912 r., t. I. str. 1181, obejmuje stronic 21 Interesujacych
sie wiec pracg tg odsytamy badz do oryginatu lub do szczego-
fowego streszczenia. Dodamy tylko, ze duzo miejsca poswiecono
opisowi przetworéw, przy tej okazji otrzymanych. Ustalono tez
prawo, rozciggniete w nastepstwie i na chemje organiczng, kto-
rego mocg miejsce, w ktérem umieszcza sie grupa, podsta-
wiajgca, niezaleznem jest od miejsca, ktére zajmowata poprzed-
nio grupa podsta.wiowa, lecz od maksymalnego kierunku dziata-
nia sity przyciagajacej, wywigzywanej przez atom centralny, e.

Chemia organiczna.

Sulfurowanie [3-nitronaftaliny. H. Kuppeler. (Ber. d.
Deutsch. chem. Ges. 45, 633). Na skutek sulfurowania na zimno
p-nitronaftaliny dymigcym kwasem siarkowym, otrzymujemy
dwa kwasy monosulfonowe, ktére wyosobni¢ musimy za posre-
dnictwem ich soli sodowych i oddzieli¢ je za pomocg krystali-
zacji czasteczkowej chlorkéw, otrzymanych z ich soli sodowych

PRZEMY SL

(dok.). Rozpowszechnienie i uzytkowanie rud chromowych.

W wielu stanach Unji potnocno-amerykanskiej znajdujg
sie niebogate poktady rudy chromowej; eksploatacja ich sie opta-
ca w wiekszosci przypadkOw. Znaczenie najwieksze pod wzgle-
dem handlowym miaty do ostatnich czaséw poktady w Pensyl-
wanji, Marylandzie, Karolinie P6tnocnej, Wyomingu i Kalifornji;
pierwsze miejsce wsrdd nich zajety tereny w Shasta Kaliforniji,
chromit tamtejszy zawiera do 42,45%-Cr203; niedawno odkryto
wieksze poktadyhnineralne w Converze w stanie Wyominga. Ca-
ta pr. dukcja chromitu w .Stanach Zjednoczonych w 1908 r. uzy-
tg zostata do wyktadania piecow. W Kanadzie gtéwnie produ-
kuje chromit prowincja Ouebec; na wschodzie jej tereny kopal-
niane rudy chromowej obejmujg obszar 6000 akréw; ruda, roz-
siana na tych terenach, zawiera od 23 do 27$ Cr203, po skon-
centrowaniu dochodzi do 50,35$% Cr203; nadto znaleziono rude na
terytorium Wolfestowan w licznych miejscowosciach; niektore
skazy rudy zawieraty 55$ Cr293; poza tym wiadomo o poktadach
chromu na terytorjum South Ham’a, zresztg nieeksploatowanych
jeszcze, i 0 kopalniach na terytorium Leeds’a. W ostatnich cza-
sach wiele obiecywaty pokitady chromitu na terytorjum Boltonu.
Kanada wywozi przewazng ilos¢ rudy chromowej do Stanow
Zjednoczonych. W New-foundlandzie znane sa kopalnie w Bluf-
fhead; ruda tamtejsza wykazuje od 39 do 50% Cr203, odnaleziono
tez nowe poktady w miejscowosciach nad zatokg Port-au Port
i u zrodet Gander Brivers; mineraty z tych miejscowosci zawie-
rajg podobno niewielkie ilosci platyny.

W Afryce najpowazniejszym producentem chromu dotad
jest Rodezjo potudniowe; produkcja jej z kazdym rokiem wzra-
sta; w 1900 r. wynosita ona 55485 tonn; zawarto$¢ rudy dosie-
gata do 46 36% Cr20a; inne kraje, jak Natal, Transwal, znacznie
mniej produkujg chromitu; chromit z Kroondaalu pod Rusten-
bergiem wykazuje rézne, acz drobne ilosci platyny.

Woprawdzie znaleziono réwniez chromit, lub rude zelazng
chromonosng w wielu krajach Australji, jak w Wiktorji, w Au-
stralji Zachodniej, w Queenslandzie, w Tasmanji, w Nowej Ze-
landji, ale znaczenie dla handlu wszech$wiatowego posiadaty da-
wniej tylko poktady Nowo-potudniowej Walji i Nowej Kaledo-
nji, a dzisiaj gtownie ostatnia. Produkcja Nowo-Potudniowej
Walji rozwijata sie szczegolniej do r. 1899; od tego czasu za-

przez dziatanie PC15. Okazato sie, ze w 2-nitronaftalinie grupa

sulfonowa znajduje sie czeSciowo na stanowisku 5, czeSciowo
na stanowisku 8. A wiec sulfurowanie zachodzi tu zupetnie
analogicznie, jak to ma miejsce z Anaftylamina. e.

Ponowne badanie nad szybkoscig hydrolizy cukru.
Rosanow, Clark, Sibley. (Journ. Americ. Chem. soc. 33,
1911). R. C i S. podjeli szereg préb w celu ustalenia statych szybko-
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przyczem i a oznaczajg skreealno$¢ poczatkowg i konco-
wa. Okazuje sie, ze statos¢ wspodtczynnika szybkosci hydrolizy
cukru nie jest zalezng od specyficznego dziatania cukru prze-
mienionego, ktory przy prostych doswiadczeniach zastepuje cu-
kier trzcinowy. RoOwniez mniej lub wiecej zastgpi¢ mozna cu-
kier trzcinowy glukoza, mannitolem lub acetonem, a pomimo to
wspotczynnik szybkosci pozostanie ten sam, jezeli tylko steze-
nie wody i kwasu pozostanie bez zmiany. Wspdtczynnik szyb-
kosci od poczatkowej koncentracji cukru samego jest nie za-
lezny. Krytyka prac Armstronga i Caldwella, i Meyera oraz
pomiary, dokonane przez R. C. i S. dowodzg, ze hydroliza cukru
nastepuje w mysl prawa dziatania mas i przebiega dla cukru
scisle monomolekularnie. Reakcje uboczne, ktére poréwnacby
mozna z hydroliza, objawiatyby sie uchylaniem od réwnania
monomolekularnego. €.

Sci inwersji cukrowej podiug wzoru k = Tloglo

I HANDEL.

czeta upadaC i dzisiaj juz utracita swe znaczenie, zato Nowa
Kaledonja pomimo pewnego upadku i wahan w produkcji zacho-
wuje jeszcze swe stanowisko. Ruda surowa zawiera 30 — 40$
Cr203, stezona 54,50%.

Przed wprowadzeniem na rynek handlowy, rude surowg
chromowg dla wzbogacenia produktu i na skutek jej roznorod-
nej wartosci, poddajg pewnej obrébce. Surowy materjat ttuka
recznie albo mielg mechanicznie, nastepnie sortuja; przepusz-
czajg przez sita. Produkt zmielony zawiera¢ winien okoto 50%
Cr203; zwykle rozrézniajg nastepujace gatunki: minerat surowy

1, 2, 3, z zawartoscig np. minerat z Coleralne z Kanady
51.06%, 45.26%, 40.12% Cr203, minerat stezony z 53.61%, odpad-
ki z 2.86$—1.57$.

Cena chromitu w ostatnich 50 latach spadta znacznie; po-
dtug Bulletin of Imperial Institute z r. 1910, wynosita ona w 1909
r. w portach angielskich za tonne produktu pierwszej marki
z 50$ Cr203 45 szylingdw, za kazdy nastepny procent ! sz. 6 p.

0d niedawna surowy chromit zyskat zastosowanie do wy-
ktadania wnetrza piecdw; nadaje sie do tego osobliwie chromit
z zawarto$cig 8% 'krzemionki: W tym celu zmielony minerat
formuje sie w brykiety z dodatkiem smoty, wapna, bauksytu lub
kaolinu. Brykiety takie z powodu swego charakteru obojetnego
majg przewage nad zwyktemi cegtami kwasnemi lub krzemion-
kowemu, uzywajg jg do piecow, w fabrykacji sody, w produkcyi,
miedzi, antymonu, stali. Wadg brykietow chromitowych jest
wysoka cena ich; dwukrotnie przewyzsza ona cene brykietow’
magnezjowych. Gtoéwne pole zastosowania chromitu jest fabry-
kacja chromianéw i farb chromowych; materjat uzywany tutaj,
musi mie¢ co najmniej 48% Cr203. Dwuchromian potasu uzywa
sie do wyrobu z6ttej chromowej i oranzu chromowego; obydwa
te barwniki majg zastosowanie w drukarstwie perkalikow, w pro-
cesie bielenia oleju palmowego, roztwarzania indjowego blekitu,
przyrzadzania ceramicznych zieleni. Sam tlenek chromowy jest
doskonatym pigmentem zielonym. Znane jest stosowanie soli,
jak siarczanu atunu chromowego w réznych procesach garbo-
wania skor. Wreszcie donioste znaczenie zdobyty sobie stopy
chromu, tak ferrochrom, wytwarzany najczesciej w piecach ele-
ktrycznych, ktory wchodzi w skiad stali potrojnych, (zelazo,
wegiel, chrom) lub poczwdrnej (zelazo, wegiel, chrom, nikiel,



mangan, molibden lub wolfram); stal chromowa jest nadzwycza-
twarda i wytrzymata.

Na zakonczenie przytocze nieco dat statystycznych, doty-
czacych produkcji w réznych krajach; czerpie je z wspomnia-
nego juz Bulletin of Imperial lustitute; obok liczb produkcji
w tonach, podaje S$rednig zawarto$¢ Cr203 w handlowym pro-
dukcie:

Produkcja  Srednia zawarto$¢

Rok. w tonach. Cra03.
Bosnia........ccccceeenne. 1908 500 —
Grecja....ccccocevenvneann, 1908 4950 —
ROSja.. e 1907 26357  55.75%—49.49%.
Azja Mniejsza.................. 1907 28860  60.14 —56.80.
INdje..ccciiiiiiee 1909 9398 —
Japonia........ccceeeeennn. 1908 2204 —
Stany Zjednoczone . 1908 365  57.20%—42.45%.
Kanada ......ccccocovvvieenenn 1908 6555  50.35%-42.95%.
Rodezja potudniowa 1909 26140 46.36%.
Nowo potudniowa Walja 1907 30 —
Nowa Kaledonja. 1909 32006 54.50%h.

WIADOMOSCI DROBNE.

Bilans Pabianickiego Towarzystwa przemystu chemi-
cznego. Od ! lipca 1910 roku do 30 czerwca 1911 r. towarzy-
stwo osiggneto 131,133 rb. zysku, z ktorego odliczono: na umo-
rzenia 64,298 rb., na dywidende 56.250 rb. (7 i pét proc.), na
fundusz zapomogowy 10,000 rb. Stan  czynny bilansu w dniu
zamkniecia rachunkéw wynosit 2,844,329 rb.; stan bierny bilansu
obejmowat pozycye nastepujgce: kapitat zaktadowy 750000 rb.,
kapitat zapasowy 58,382 rb., fundusz umorzeniowy 430,529 rb.,
fundusz zapomogowy 20,600 rb., depozytowy 100,000 rb, dywi-
denda biezaca 56.250 rb,, wierzyciele 1,426,248 rb., pozostatos¢
zysku 2,220 rb.

Przemyst papierniczy w Austryi. La Paptr. Nr. 15 do-
nosi, ze Austrya posiadata w 1910 r. 160 papierni, 98 fabr.
tektury, 43 fabr. cellulozy, 3 fabryki cellulozy stoniowej, 292
fabryki masy drzewnej. Fabryki te pracowaty na 242 maszy-
nach sitowych ciggtych, 720 maszynach cylindrowych (tektu-
rowki) i 755 defibrerach.

Papieru wyprodukowano okoto 24,000 tys. pud.

Tektury R 2,480 n n
, drzewnej, bronz. i biatej 4,800 . «

Masy drzewnej . I 9,960 »

Celulozy.....ccooviiiiiiiiiiies 16,192

Ekspedycje do Syberji pétinocno-wschodniej podjat ko
roitet geologiczny, w strony, dotychczas jeszcze nie badane zu-
petnie.  Miedzy innemi chodzi o zbadanie poktadéw srebra
i olowiu nad zatokg Olsk. Ekspedycja rozporzadza kredytem
230,000 rb.

Wegiel w Kroélestwie Polskiem. Wegla kamiennego
w kopalniach Krolestwa Polskiego, jak wykazuja prowadzone

obliczenia, wydobyto w styczniu b. r. 5455538 centnaréw me-
trycznych. Produkcja tegoroczna w styczniu przewyzsza pro-
dukcje styczniowg w roku ubiegtym o przeszto 262,000 centna-
row metrycznych.

Cukru wywieziono przez komory rosyjskie od 1 wrze-
$nia 1911 do 25 lutego r. b. 13,997,435 puddéw maczki (w r. ub.
5,762,846), oraz 2,022,712 rafinady (w r. ub. 2,124,533).

Rudy zelaznej W Krdlestwie Polskiem wydobyto w lu-
tym r. b. 2,403,000 puddw, wobec 1,867,000 pudéw, wydobytych
w lutym r. z.

Export rudy manganowej przez Batum w r. 1911 Jak
podaje ,Kawkaz" jeszcze nigdy dotad nie osiggnat takiej wyso-
kosci, jak w roku ubieglym. Wywieziono mianowicie w r. 1911
wogole 8012497 pudéw rudy, podczas gdy w r. 1907 wy-

Redaktor i wydawca Dr. Stanistaw Weil.

wieziono 1900000 pudéw; w 1908 1240000 p.; w 1909 1931000 p.;
w 1910 2662000 p.

Przy tak nadmiernie podniesionym wywozie dajg sie od-
czué braki przystani w Batumie, szczegdlniej jej niedostateczna
dtugos¢ i mata ilos¢ miejsc sktadowych.

Dywidendy. Tow. Akc. J. John osiggneto w 1910/11 r.
306,787 rb. zysku, z czego wyptacono dywidendy 144,500 rb.
Kapitat zaktadowy wynosi 1,700,000 rb.

Kijowska rafineria cukru osiggneta w r. 1910/11 zysku
293,657 rb.; wyptacono dywidendy 220,000 rb.; kapitat zaktadowy
wynosi 2,200,000 rb.

Akc. Tow. francuskie, metalurgiczne ,Ural — Wolyn"
osiggneto w r. 1910/11 zysku 1,108,601 rb.; dywidendy wyptacono
188,086 rb.; kapitat zaktadowy wynosi 2,812,500 rb.

WIADOMOSCI BIEZACE.

Zjazd chemikéw technologéw polskich w Krakowie.
W mysl uchwaly statej delegacji z d. 10 kwietnia r. 1911 i 8
stycznia r. 1912, VI zjazd technikéw polskich, ktéry sie odbe-
dzie w Krakowie w czasie miedzy 12 a 16 wrzesnia r. b., zostat
podzielony na samoistne grupy zawodowe. Komitet grupy VI »j
zjazdu chemikéw technikow zwraca sie do kolegéw z usilng
prosbg o wziecie udziatu w zjezdzie, jak réwniez o nadestanie
wnioskow i zgtoszen na odczyty. Termin do zgtaszania odczy-
tow i podania tematéw ustanowiony zostat do konca czerwca
r. biez.

Wszelkich wyjasnien udziela sekretarz komitetu Scislejsze-
go zjazdu chemikow-technologéw i prof. dr. Andrzej Krzemecki,
Krakéw, Gotebia 20.

W fabryce ,Strem*“ w Strzemieszycach wybuchta w d.
27 b. m. w wielkiej kadzi benzyna. Wybuch zniszczyt prawie
zupetnie budynek fabryczny | maszyny, a i sgsiednie zabudowa-
nia fabryczne silnie ucierpiaty. 3 robotnikéw zgineto 1 Kilku
jest ciezko oparzonych.

Wybuch w fabryce dynamitu w Neumarkt pod Regens-
bergiem nastapit w d. 2 b. m. Zabudowania zniszczone. Chemik
ma oderwane obydwie rece. Kilkunastu robotnikéw ciezko ran-
nych.

Fabryke chemiczng pod firma ,Oliwa", zaktadajg w to-
dzi pp.' Szpei i A. Libiszewski. Fabryka wyrabia¢ ma oleje do
maszyn, smary itp. preparaty.

Fabryka papieru czerpanego ,,Dabrowica"”, zatozona pod
Szczekocinami, w poblizu stacji Sedzisz6w, zostata uruchomiona.

Nowa fabryka kwasu winowego. P. Duchowski z So-
snowic, otrzymat pozwolenie na zatozenie fabryki kwasu winne-
go. Fabryka stanie w Starym Sosnowcu.

Poktady soli czerwonej znaleziono we wsi Krucowczy-
na, pow. stuckiego, gub. minskiej. Takiez poktady znaleziono
i w sasiedniej wiosce Capry. W Kocielnicach zas, w pow. po-
ciejkowskim, natrafiono przy kopaniu studni na rude Zzelazna.

Jeszcze jedna fabryke sztucznego jedwabiu projektuje
wybudowaé grono kapitalistbw francuskich w okolicach Gro
dziska. Toczg sie podobno juz ukiady o nabycie potrzebnych
pod fabryke gruntow.

Farbiarnia mechaniczna nowa ma powsta¢ w Radogosz-
czu przy ul. Zgierskiej 116. Wihascicielem jest p. St. Kazimierski.

Fabryka oleju i mtyn amerykanski p. f. ,j. D. Potoka
synowie" w Matobadzu, przeksztatcona zostata na Tow. akc.

Projektowane jest zatozenie fabryki cementu we wscho-
dniej Galicji. Konsorcjum, ktére sie tym projektem zajmuje,
a do ktérego nalezy rowniez i lwowska filia c. k. uprzyw. austr.
Zaktadu kredytowego dla h. i p., nabyto juz w tym celu znacz-
ny teren z odpowiednim materjalem surowym w poblizu Ztoczowa.

Druk A. Thiella, Grzybowska 43.



